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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Kayis1 Cekirdegi Kabugundan Siiper Kapasitorler i¢in Heteroatom Doplanmig

Nanogozenekli Aktif Karbon Hazirlanmas1 ve Fizikokimyasal Ozelliklerinin Arastirilmasi
Mihrihan GULER
Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

98+XIVsayfa
2025
Danisman: Prof. Dr. Ahmet GULTEK

Kiiresel 1sinma ve fosil yakitlarin tiikkenmesi nedeniyle diisiik maliyetli, yenilenebilir
ve ¢evre dostu enerji dontistiirme ve depolama sistemleri ile ilgili ¢aligmalar olduk¢a 6nem
kazanmigtir. Yiiksek glic yogunlugu, yiiksek sarj ve desarj verimliligi ve uzun ¢evrim 6mrii
ozellikleri ile sliper kapasitorler elektrokimyasal pillere gore Onemli enerji depolama
sistemlerinden biri olarak kabul edilir. Yiiksek 6zgiil yiizey alani, gdzenek boyutu, yiiksek
fizikokimyasal kararlilig1 ve elektrokimyasal performansi nedeniyle, karbon bazli gézenekli
malzemeler, elektrot malzemeleri i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Aktif karbonlarin
yiizey 6zelliklerini ve yiik depolanma kapasitesini gelistirmek igin fosfor, kiikiirt ve azot gibi
hetero atomlarla aktive edilir.

Bu tez kapsaminda, kiikiirtlenmis ve kiikiirtlenmemis kayis1 ¢ekirdegi kabugundan
tiretilmis aktif karbon fosforik asit ile doplanarak siiper kapasitor olarak kullanilabilirligine
ve performanslarina etkisi arastirilmistir. Fofsor katkilanmis aktif karbonun elementel,
termal, spektroskopik, mikroskobik ve yiizey analizleri yapilarak siiper kapasitor
performanslart arastirilmistir. Kiikiirtlenmis ve kiikiirtlenmemis kayisi ¢ekirdeklerinden
iretilmis aktif karbonlar 6nce herhangi bir isleme tabi tutulmadan sonra degisik derisimlerde
H3POg ile isleme tabi tutarak siliper kapasitor tiretilmis ve kapasitans degerleri arastirilmistir.
Kiikiirtlenmis kayist ¢ekirdegi kabugundan iiretilmis aktif karbonun kapasitans degerinin
kiikiirtlenmemisten 5 kat daha fazla oldugu bulundu. H3sPOs ile isleme tabi tutulmus kiikiirtlii
ve kiikiirtsiiz aktif karbonlardan tiretilmis siiper kapasitorlerin kapasitans degerlerinin ise bir
birlerine yaklasik oldugu bulundu.

Anahtar Kelimeler: Siper kapasitor, aktif karbon, kayisi ¢cekirdegi kabugu, heteroatom
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ABSTRACT

Master Thesis

Preparation of Heteroatom Doped Nanoporous Activated Carbon from Apricot Kernel

Shell for Supercapacitors and Investigation of Its Physicochemical Properties
Mihrihan GULER
Inonu University
Graduate School of Nature and Applied Sciences
Department of Chemistry
98+XI1V pages
2025

Supervisor: Prof. Dr. Ahmet GULTEK

Due to global warming and depletion of fossil fuels, studies on low-cost, renewable
and environmentally friendly energy conversion and storage systems have gained great
importance. Supercapacitors are considered to be one of the important energy storage
systems compared to electrochemical batteries with their high power density, high charge
and discharge efficiency and long cycle life features. Due to their high specific surface area,
pore size, high physicochemical stability and electrochemical performance, carbon-based
porous materials are widely used for electrode materials. In order to improve the surface
properties and charge storage capacity of activated carbons, they are activated with hetero
atoms such as phosphorus, sulfur and nitrogen.

Within the scope of this thesis, activated carbon produced from sulfurized and
unsulfurized apricot kernel shells was doped with phosphoric acid and its effect on its
usability and performance as a supercapacitor was investigated. Elemental, thermal,
spectroscopic, microscopic and surface analyses of phosphorus-doped activated carbon were
performed to investigate the supercapacitor performances. Supercapacitors were produced
by treating activated carbons produced from sulfurized and unsulfurized apricot kernels with
different concentrations of HsPO4 without any treatment and then their capacitance values
were investigated. It was found that the capacitance value of the activated carbon produced
from sulfurized apricot kernel shells was 5 times higher than that of the unsulfurized one. It
was found that the capacitance values of the supercapacitors produced from sulfurized and
unsulfurized activated carbons treated with HsPO4 were close to each other.

Keywords: Supercapacitor, activated carbon, apricot kernel shell, heteroatom
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1. GIRIS

Enerji, modern diinyada ekonomik biiyltimenin, teknolojik gelismelerin ve toplumsal refahin
vazgecilmez unsurlarindan biridir. Ancak son yillarda, diinya genelinde enerjiye olan talebin
hizla artmasi, enerji kaynaklariin verimli ve siirdiiriilebilir yonetilmesi gerekmektedir. Fosil
yakitlara dayali enerji iiretimi hem smirli rezervleri hem de neden oldugu cevresel
zararlarindan dolay1 kullanimi azalmaktadir ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemi
artmaktadir. Ancak yenilenebilir enerji kaynaklarinin stireklilik gostermeyen yapisi
enerjinin gilivenilir ve dengeli bir sekilde depolanmasint gerektirir. Bu durum, enerji
depolama teknolojilerinin, 6zellikle de yiiksek performansli enerji depolama cihazlarinin

gelistirilmesine olan ihtiyact artirmaktadir [1].

Enerji depolama teknolojilerindeki gelismeler, taginabilir elektroniklerden elektrikli araglara
kadar genis bir alanda kritik 6nem tasimaktadir. Geleneksel pil ve akii sistemleri yiiksek
enerji yogunlugu sunarken, giic yogunluklarinin sinirli olmasi ve g¢evrim Omiirlerinin
kisitlilig1 hizli enerji talepli uygulamalarda yetersiz kalabilmektedir. Stiperkapasitorler (ayni
zamanda elektriksel ¢ift tabakali kapasitorler veya ultrakapasitorler olarak da bilinir) bu
noktada devreye girerek ¢ok daha yiiksek giic yogunlugu ve milyonlarca dongiiye varan
uzun Omiir sunarlar. tiper kapasitorler, yiiksek giic yogunlugu gerektiren uygulamalar igin
ideal bir enerji depolama ¢dziimii haline gelmistir. Ozellikle yenilenebilir enerji sistemleri,
elektrikli araclar ve tasinabilir elektronik cihazlar gibi alanlarda sikca tercih edilmektedir..
Ancak, siliperkapasitorlerin enerji yogunlugu hala bataryalara kiyasla diistiktiir; bunun
baslica nedeni yalmzca elektrot yiizeylerinde (ve ylizeye yakin bolgelerde) yiik

depolanabilmesi ve kullanilan elektrolitlerin potansiyel alanlarinin sinirlt olmasidir. [2]

Kapasitor (Kondansator), elektrik enerjisini elektrik alani seklinde depolayan iki iletken
plaka arasinda bulunan bir devre elemanidir. Bu iki iletken plaka arasinda genellikle bir
dielektrik (yalitkan) malzeme konulur ve elektronik devrelerde elektrik yiikii depolamak,
AC sinyallerini filtrelemek, gilic kaynaklarindaki dalgalanmalari yumusatmak igin
zamanlama ve gecikme devrelerinde kullanilir. Siiper kapasitor (Ultra kapasitor) ise ¢ok
yiiksek kapasitans degerlerine sahip kapasitorlerdir. Normal kapasitorlere gore binlerce kat
daha fazla enerji depolayabilirler. Yapilarinda ¢ok ince bir dielektrik tabaka ve
nanoparcacikli elektrotlar, 6rnegin aktif karbon, bulunur. Siiper kapasitorler geleneksel

pillerle kapasitorler arasinda bir 6zellik gosterirler. Ornegin, piller gibi yiiksek yogunluklu
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enerji depolarlar ama kapasitorler gibi ¢ok hizli sarj ve desarj olurlar. Siiper kapasitorler
elektrikli araglarda ani enerji ihtiyaclari, yenilenebilir enerji sistemlerinde ve hafiza

yedekleme sistemlerinde (6rnegin kisa siireli giic kesintisi durumlarinda) yaygin olarak
kullanilmaktadir [3].

Kapasitor Slper Kapasitor

lyonlar ile
yukli

nanomalze-
meler

Dielektrik

Elektrolit

Sekil 1.1: Kapasitor ve siiper kapasitoriin sematik gosterimi

Stiperkapasitorlerin tarihsel gelisimi incelendiginde, aktif karbonun bu teknolojide
kullanilan ilk malzemelerden biri oldugu goriilmektedir [4]. Siiper kapasitorlerin
performansi, elektrot malzemelerinin O6zellikleriyle iliskilidir. Aktif karbon, Yogun
gozenekli yapi, iyi iletkenlik, genis ylizey alani, diisitk maliyet ve kimyasal kararlilig:
sayesinde siiper kapasitor elektrotlarinda yaygin olarak kullanilan bir malzemedir. Biyokiitle
kaynakli malzemeler, aktif karbon iiretimi ekonomik ve ¢evresel olarak umut vadeden bir

¢6ziim sunmaktadir [5].

Aktif karbon iiretimi i¢in genel olarak kullanilan biyokiitle kaynaklari arasinda,
hindistancevizi kabugu, odun (sert agaglar ve yumusak agaglar), badem kabugu, ceviz
kabugu, kayist ¢ekirdegi kabugu findik kabugu gibi tarimsal atik biyokiitleler
kullanilmaktadir. Her bir biyokiitleden iiretilen aktif karbonun kendine 6zgii bir kullanim
alam vardir. Ornegin, hindistancevizi kabugundan elde edilen aktif karbonun yiiksek karbon
orani ve diisiik kiil iceriginden kaynakli en kaliteli aktif karbonlardan biridir. Findik, ceviz
ve badem kabugundan iiretilen aktif karbonlar dayanikli yapilarindan dolay1r su ve hava
aritma sistemlerinde kullanilir. Kayis1 ¢ekirdegi kabugundan yapilan aktif karbon ise yiiksek
karbon igerigi (%40-50 civarinda), diisiik kiil oran1 ve sert ve dayanikli yapiya sahip

olmasindan dolay1 su ve atik su aritimi (6zellikle organik kirleticilerin giderilmesi), hava



filtreleme sistemleri, gaz saflastirma ve siiper kapasitor elektrotlarinin yapiminda
kullanilmaktadir.[6]

Malatya kayisi iiretiminde Diinya’da 6nemli bir potansiyele sahiptir. Diinya kuru kayisi
tiretiminin yaklasik %55’ini gerceklestirmektedir. 2024 yili verilerine gore Malatya yas
kayisi rekoltesi 658.237 ton, kuru kayisi rekoltesi ise107.517 ton diizeyinde gerg¢eklesmistir.
Kuru kayisinin 1/6's11 kayisi ¢ekirdegi olusturur. Kayisi ¢ekirdeginin kiitlece %70’1 ise sert
odunumsu kabugudur. Bu oranlara gore 2024 yilinda 12.543 ton kayis1 ¢ekirdegi kabugu
tiretilmistir. Kurutulmus kayisi, uzun raf émrii ve tasima kolayligi nedeniyle uluslararasi
pazarlar i¢in 6nemli bir ihra¢ iriiniidiir. Ancak kurutma siirecinde meyvenin rengini ve
kalitesini korumak icin genellikle kiikiirt dioksit (SO:) uygulanmaktadir. Kiikiirtleme,
oksidatif bozulmayr Onleyerek meyvenin kahverengilesmesini azaltan ve mikrobiyal
bozulmayr engelleyen etkili bir yontemdir. Malatya’da {iretilen kayisinin %75’
kiikiirtlenirken %25°1 dogal olarak kurutulmaktadir. Bu hesaplamalara goére Malatya’da
iretilen kayisi ¢ekirdegi kabugunun 9.407 tonu kiikiirt icermektedir.

Kiikiirtlenmis kayist ¢ekirdegi kabugundan iiretilmis aktif karbonlar kiikiirt igerdiginden
Ozellikle su aritma sistemlerinde kullanildiginda kiikiirt kokusu gibi problemler
olusturmaktadir. Bu sebeple kiikiirtlenmis kayisi ¢ekirdegi kabugundan iiretilen aktif

karbonu su aritma gibi alanlarda kullanmak sorun olusturmaktadir [7].

Stiper kapasitor yapiminda kullanilan aktif karbonun azot, fosfor, kiikiirt gibi
heteroatomlarla doplanmasi, karbon malzemelerinin 1slanabilirlik gibi yiizey 6zelliklerini ve
elektrokimyasal performansini artirmakta ve siiper kapasitorlerin kapasitans 6zelliklerini
artirmaktadir[8]. Ornegin, fosfor doplama, karbon elektrotlarin yiizey kimyasini degistirerek

daha yiiksek enerji yogunlugu ve oksidasyon kararlilig1 saglar [9].

Bu tez kapsaminda, kiikiirtlenmis ve kiikiirtlenmemis kayisi ¢ekirdegi kabugundan tiretilen
aktif karbona fosfor doplanarak siiper kapasitdr elektrot malzemesi olarak potansiyeli
arastirilmistir. Malatya’nin en 6nemli tarimsal {iriinii olan kiikiirtlenmis kayisinin ¢ekirdek
kabugundan elde edilen aktif karbonlar kiikiirt igeriginden dolay1 su aritimi, gida enddistrisi,
vs gibi bazi alanlarda sorun olustururken, siiper kapasitdr yapiminda dogal doplanmis
elektrot malzemesi olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Calisma, tarimsal atiklarin
degerlendirilmesi ve yenilik¢i enerji depolama c¢oziimlerinin gelistirilmesi amaciyla

gerceklestirilmistir. Kikdirtlii ve kiikiirtsiiz kayis1 c¢ekirdegi kabugundan {iretilen aktif
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karbonlarin fiziksel, kimyasal ve elektro-kimyasal 6zellikleri ayrintili bir sekilde incelenmis;
gozenek yapisi, elektrik iletkenligi ve ylizey alani misali malzeme Ozelliklerinin siiper
kapasitor performansi lizerindeki etkileri degerlendirilmistir. Ortaya c¢ikan sonuglar,
literatiirdeki bilgilerle karsilastirilmistir. Kikiirtlii kayis1 ¢ekirdegi kabugundan iiretilen
boyle bir malzemenin siirdiiriilebilir enerji teknolojilerindeki roliine iliskin ¢ikarimlar

yapilmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Enerji Depolama Sistemleri

Enerji depolama, enerjinin daha sonra kullanilmak iizere farkli formlarda saklanmasin1 ifade
etmektedir. Enerji depolama sistemleri, modern enerji altyapisinin vazgecilmez bir pargasi
olarak kabul edilmektedir. Bu sistemler, enerji verimliligini artirmak, giic kalitesini
tyilestirmek ve yenilenebilir enerji kaynaklariin biitlinlesmesini saglamakta kritik bir rol
oynamaktadir. Enerji depolama teknolojileri, elektrik sebekesinin istikrarini olusturmak,
yenilenebilir enerji kaynaklarina yoneltmek, enerji sistemlerinin isletim siireglerini daha
verimli hale getirmek ac¢isindan gereklidir. Sanayideki hizli biiylime, ulasim ve ingaat
sektorlerindeki gelismeler, diinya enerji tiiketiminde artisa neden olan temel faktorlerdir.
Son yillarda artan diinya niifusuyla birlikte yasam standartlarinin yiikselmesi, enerji

tiiketiminde, 6zellikle elektrik kullaniminda 6nemli bir artisa yol agmistir [10].

2018 yilinda enerji tiiketimindeki biiyiime orani %2,13 ile en yiiksek seviyesine ulagmaistir.
2050 yilina kadar kiiresel enerji talebinin iki katina ¢ikmasi, ylizyilin sonuna kadar ise ii¢
katina ulagmasi Ongdriilmektedir. Mevcut enerji aglarinin bu artan talebi kademeli
tyilestirmelerle karsilamasi miimkiin gériinmemektedir. Bu nedenle, artan enerji talebini
karsilamak i¢in yeni enerji kaynaklarinin gelistirilmesi gerekmektedir. Elektrik enerjisinin
dogrudan depolanamamasi nedeniyle, genellikle bagka bir enerji formuna doniistiiriilmesi
gerekmektedir. Enerji depolama yontemlerini daha verimli hale getirmek, enerji sektoriinde

kritik bir Gneme sahiptir [11].

Enerji gereksinimi, fosil yakitlar ve niikleer enerji gibi farkli kaynaklardan
saglanabilmektedir. Ancak, fosil yakitlar ciddi ¢evresel zararlar nedeniyle siirdiiriilebilir bir
¢oziim sunmamaktadir. Fosil yakitlarin hizla tiikenmesi ve gevresel etkileri nedeniyle enerji
verimliligi yOntemlerinin uygulanmasi ve temiz, yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullaniminin yayginlastirilmasi gibi tedbirler aciliyet tasimaktadir. Niikleer enerji, diisiik
karbon salinimi avantaji tagimasina ragmen yiiksek maliyetleri ve gilivenlik riskleri gibi
dezavantajlara sahiptir. Kiiresel 1sinma ve gevresel zararlarin Oniine gegmek amaciyla,
yenilenebilir enerji kaynaklarina ve enerji atiklarinin geri kazanim sistemlerine

odaklanilmasi gereklidir [12].



Yenilenebilir enerji kaynaklari, siirdiiriilebilir yapilar1 ve genis kullanim alanlari sayesinde
enerji gereksinimini saglamak icin etkili bir ¢dziim olarak 6ne ¢ikmaktadir. Ozellikle giines,
riizgar, biyoenerji, hidroelektri, jeotermal gibi yenilenebilir enerji tiirleri, kaynak ¢esitliligi
acisindan biiyiik bir potansiyele sahiptir. Ancak, ozellikle giines ve riizgar enerjisi gibi
kesintili tiretimi olan sistemler, dalgali yapilar1 nedeniyle bir enerji santralinde tek basina
yeterli olamamaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin mevsimsel ve giinliik
dalgalanmalari, bu sorunlari daha karmasik hale getirmektedir. Bu durum, arastirmacilari
alternatif ¢oziimler gelistirmeye veya daha verimli enerji kombinasyonlarini
degerlendirmeye yonlendirmistir. Enerji depolama sistemlerinin (ESS'ler), yenilenebilir

enerji kaynaklariyla entegrasyon sagladiginda bu sorunu ¢ozebilecegi goriilmiistiir [13].

Enerji depolama sistemlerinin temel avantajlar1 yenilenebilir enerji kaynaklariin
kullanimin1 artirir ve smirlamalarin1 azaltir. Bu sistemler, yakit tiiketimini ve CO,
emisyonlarini 6nemli Gl¢lide azaltabilir. Enerji arzi ve talebi arasindaki dengesizlikleri
azaltarak yenilenebilir enerji kaynaklarimin kesintili yapisindan kaynaklanan sorunlari
hafifletir. Enerji santrallerinin genel verimliligini artirarak uzun vadede isletme

maliyetlerinin diismesini saglar [14].

Enerji, mekanik, elektriksel, kimyasal, elektrokimyasal, ve termal sistemler gibi cesitli

yontemlerle depolanabilmektedir.

s Termal Enerji Depolama (TES): Isitma veya sogutma yoluyla depolanan termal
enerji, daha sonra kullanilmak i¢in depolanir. Bu yontemle sicak su tanklar1 veya
eriyebilir tuzlar, enerji depolamak i¢in kullanilir. Gizli 1s1 depolama sistemleri ve
duyulur 1s1 depolama sistemleri gilines enerjisiyle 1sitma/sogutma gibi
uygulamalarda yaygindir.

¢ Elektrokimyasal Depolama: Bataryalar ve siiperkapasitorler gibi sistemler,
elektrokimyasal reaksiyonlar yoluyla enerji depolar. Bu yontem, elektrikli araglar ve
sebeke 6l¢ekli enerji depolama i¢in yaygin olarak kullanilir.

¢ Elektriksel Depolama: Manyetik alanlar aracilifiyla enerji depolayan Siiper iletken
manyetik enerji depolama (SMES) sistemleri hizli sarj ve desarj gerektiren
uygulamalar i¢in uygundur.

% Mekanik Depolama: Mekanik sistemler, enerji depolamak i¢in hareketten faydalanir.

Ornegin, pompali hidrolik depolama sistemlerinde su, enerji depolamak i¢in yiiksek



bir yere tasinir. Gerekli oldugunda su asagi birakilarak enerji tekrar kazanilir.
Sikistirilmis hava enerjisi depolama gibi sistemler, kinetik veya potansiyel enerji
olarak enerji depolar. Bu yontemler, yiiksek gilic yogunlugu ve hizli tepki
stireleri sunar.

% Kimyasal Depolama: Hidrojen ve diger kimyasal bilesikler, enerji depolamak i¢in

kullanilabilir. Bu yontem, enerji doniisiim siireclerinde esneklik saglar [15].
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Sekil 2.1: Enerji Depolama Sistemlerini Siniflandirilmasi

2.1.1. Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri

Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri, ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir ¢6ztimler sunarak
hizla artan kiiresel enerji ihtiyaglarini ve ¢evresel sorunlari ele almayr amaglayan énemli
teknolojilerdir. Bu sistemler, elektrokimyasal kapasitorler, piller ve yakit hiicreleri gibi
cthazlari igerir; enerji glic yogunluklari, dongiisel dayaniklilik ve verimlilik gibi ayirt edici
oOzellikleri sayesinde ticari uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Elektrokimyasal enerji depolama cihazlari, 6zellikle sabit ve otomotiv uygulamalarina

yonelik temiz, akilli ve yesil enerji sektorlerinde kritik ¢oziimler sunmaktadir [16].

Elektrokimyasal kapasitorler, yiiksek gili¢ yogunluklari ve uzun dongii 6miirleri ile dikkat
ceker; hizli sarj ve desarj yetenekleri sayesinde hibrit araglar ve yenilenebilir enerji
sistemlerinde etkili bir sekilde yer alir. Piller, enerji depolama sistemlerinde en sik kullanilan
teknolojiler arasindadir. Lityum-iyon piller, tasmabilir elektronik cihazlarda ve elektrikli
araglarda genis uygulama alanina sahipken, kursun-asit piller diisiikk maliyetleri ve yiiksek
giivenilirlikleri nedeniyle sabit enerji depolama ¢6ziimlerinde 6nemli bir alternatif olarak
one ¢ikmaktadir. Daha gevre dostu ve ekonomik alternatifler olarak gelistirilen sodyum-iyon

ve lityum-kiikiirt piller ise sektoriin dikkat ¢eken yenilikleri arasinda yer almaktadir [17].

Yakit hiicreleri, hidrojen gibi yakitlar1 kullanarak sifir emisyonlu enerji iretimi saglar ve bu

ozellikleriyle ulasim sektdriinde ve sabit enerji liretiminde biiyiik bir 6neme sahiptir. Bunun



yani sira, bu sistemler yenilenebilir enerji kaynaklarinin, etkili kullanimini tesvik ederek
biiyiik 6lcekli enerji depolama teknolojilerinin gelistirilmesine odaklanir. Fosil yakitlarin
yanmasiyla salinan CO2 emisyonunu azaltmak amaciyla riizgar tiirbinlerinin ve fotovoltaik
giines panelleri kullanim1 olduk¢a 6nemlidir ve modern elektrokimya bu tiir biiyiik enerji

depolama ihtiyaglarini karsilayan teknolojiler sunabilir [18].
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Sekil 2.2: Ragone Grafigi [19].

Ragone grafigi, enerji depolama sistemlerini gii¢ yogunlugu ve enerji yogunlugu agisindan
karsilagtirmaktadir. Siiper kapasitorler, yliksek gili¢ yogunluklari sayesinde milisaniyeler
icinde anlik gii¢ saglayabilirken, enerji yogunluklarinin diisiik olmasi1 sebebiyle uzun siireli
enerji depolamada smirhidir. Yakit hiicreleri yiiksek enerji yogunluguna sahip olmalarina

ragmen sarj/desarj siirelerinin uzun olmasi otomotiv uygulamalarini kisitlamaktadir.

Lityum temelli bataryalar, gii¢ ve enerji yogunlugu arasinda dengeli bir ¢6ziim sunarken,
anlik yiiksek gii¢ gerektiren durumlarda yetersiz kalmaktadir. Bu yetersizlik, anlik yiiksek
glic saglayabilen siiper kapasitorler ile dengelenmektedir. Teknolojik ilerlemeler ve
yatirimlar, enerji depolama sistemlerindeki giivenlik, dayaniklilik, giivenilirlik ve

performansin gelistirilmesine katkida bulunarak sektorde yenilik¢iligi tesvik etmektedir
[20].



2.1.1.1. Siiperkapasitor

Kapasitor, kondansator olarak da bilinen elektriksel enerjiyi kisa siireligine depolayabilen
pasif bir elektronik devre elemanidir. Kapasitorler, iki iletken plakanin arasina yerlestirilen
bir dielektrik (yalitkan) malzeme ile yapilandirilan temel enerji depolama bilesenleridir. Bu
yapi, elektrik yiiklerinin tutulmasini ve gerektiginde serbest birakilmasini saglar.
Kapasitorler ve siiper kapasitorler temel olarak ayn1 prensipte caligsa da kapasitans degerleri
ve kullanim alanlar1 bakimindan ¢ok farklidirlar. Kapasitorlerin kapasitans degeri tiretildigi
malzemeye bagli olarak 1pF’tan 1000 [1F’a kadar degismektedir. Oysa siiper kapasitorlerin
kapasitans degerleri 0,1F’tan 5000 F’a kadar degismektedir. Siiper kapasitorlerin diisiik
gerilimde c¢ok biiyiik kapasitans degerine sahip olmasindan dolay1 enerji depolama yaygin

olarak kullanilir [21].

Stiper kapasitor (ya da ultra kapasitor, teknik adiyla elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitor-
EDLC) ¢ok yiiksek kapasitans degerlerine sahip, enerji depolama kapasitesi klasik
kapasitorlere gore binlerce kat fazla olan bir pasif elektronik bilesendir. Siiper kapasitorler
pil ile kapasitor arasinda bir koprii gibi diisiiniilebilir. Klasik kapasitorler gibi ¢ok hizli
sarj/desarj olabilir. Piller gibi ¢cok fazla enerji depolayabilir ama pilden daha kisa siirede
bosalir. Ayni zamanda siiperkapasitorler, bataryalara kiyasla uzun émiirlii dongii ve hizmet
omrii, yiiksek glic yogunlugu, genis calisma sicakligi araligi, nispeten diisiik maliyet, daha
yiiksek giivenlik ve gevre dostu olma 6zelliklerine sahiptir. Bir enerji depolama cihazinin
giic yogunlugu, belirli bir hacim {izerinden enerjinin ne kadar hizli aktarilabildigini ifade
ederken, enerji yogunlugu ise aym1 hacim i¢inde depolanabilen toplam enerji miktarini
gostermektedir. Basitce ifade etmek gerekirse, gii¢ yogunlugu sistemin enerjiyi ne kadar
hizli saglayabildigini, enerji yogunlugu ise sistemin ne kadar enerji depolayabildigini
belirler [22].

Siiperkapasitorler giiniimiizde ii¢ ana alanda kullanilmaktadir. Ilk olarak tasimacilik
sektorlinde, Hibrit Elektrikli Araglar (HEV), Elektrikli Araclar (EV), Yakit Pilli Araclar
(FCV), trenler ve troleybiisler gibi binek ve ticari araglarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ikinci olarak elektronik cihazlarda, Kesintisiz Gii¢ Kaynaklari (UPS) ve bilgisayarlarin
ucucu bellek yedekleme sistemlerinde rol oynamaktadir. Ugiincii kullanim alani ise enerji
toplama sistemleridir; bu sistemlerde siiperkapasitorler, riizgar tiirbinleri ve giines panelleri
gibi yenilenebilir enerji sistemlerinde geleneksel bataryalar1 tamamlayic1 bir islev

gdérmektedir. Ozellikle otomotiv endiistrisindeki uygulamalari pek ok avantaj sunmaktadir.
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Siiperkapasitorler, hibrit elektrikli araglarda enerji verimliligini artirmak i¢in kullanilabilir.
Ornegin, hibrit araglarda stop-start sistemlerinde enerji depolayip, motoru yeniden
maksimum verimle islev géormektedir.. Bu sistemle donatilmis 600 binden fazla HEV oldugu
bilinmektedir. Ayrica bazi iireticiler, daha kii¢iik bir kursun-asit akiiyle birlestirilen
stiperkapasitorleri kullanarak geleneksel arag¢ akiilerinin yerini alacak yeni sistemler
tasarlamaktadir. Stiperkapasitorler elektrikli araglarda, elektrikli gii¢ trenlerinde rejeneratif
frenleme sisteminde hizli ve yumusak bir hizlanma saglamak ve motorun daha kisa siirede
caligmasii saglamak i¢in kullanilmaktadir. Siiperkapasitorlerin gelisimi 1950’lerde
baslayarak, 1971°de Standard Oil of Ohio sirketi tarafindan patentlenmis ve 1982’de
Panasonic tarafindan ticari olarak piyasaya siirlilmiistiir. Pinnacle Arastirma Enstitiisii ayn1
yil, askeri uygulamalarda kulnamak ig¢in diisiik esdeger seri direngli ilk EDLC
stiperkapasitorii gelistirmistir. 1992°de Maxwell Laboratories, 1 kF kapasiteye sahip genis
EDLC serisini sunarak endiistriyel kullanimi yayginlastirmistir. 2007°den itibaren hibrit
stiperkapasitorler gelistirilmis, giiniimiiz cihazlar birka¢ bin Farad kapasiteye ulasarak

nominal gerilim ve daha yiiksek enerji yogunlugu saglamistir [23].

Stiperkapasitorler, enerji depolama mekanizmalarina gore li¢ ana siifa ayrilmaktadir:
elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitdrler (EDLC), psodokapasitorler ve hibrit
stiperkapasitorler. Her bir simif, farkli depolama prensipleri ve malzeme o6zellikleri ile
karakterize edilmekte olup, belirli uygulama alanlarinda avantaj saglamaktadir.
Stiperkapasitorlerde kullanilan elektrot malzemeleri ise siliperkapasitor tiirlerine gore
degismektedir. Aktif karbon siiper kapasitor elektrot iiretimi i¢in kullanilan ilk tiirlerdir.
Aktif karbon, diisiik maliyeti, genis kaynak yelpazesi, ve iistiin kimyasal ile termal kararliligi

sayesinde siiperkapasitorlerde en yaygin kullanilan malzeme olmaya devam etmektedir.

[24].
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Sekil 2.4: Siiperkapasitor tiplerinin enerji depolama mekanizmasi [25].

2.1.1.1.1. Elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorler (EDLC)

Elektrokimyasal c¢ift tabaka kapasitorler (EDLC), elektrik enerjisini depolamak igin
kullanilan cihazlardir. EDLC'ler, elektrot olarak adlandrilan elektronik iletken ve elektrolit
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cozeltisi olarak adlandirilan sivi  iyonik iletken arasinda arayilizdeki kapasitif
ozellikleri kullanarak yiiksek gili¢ yogunlugu ve uzun c¢evrim kabiliyeti gibi birgok avantaj

sunan cihazlaridir [26].

EDLC'ler elektrot- elektrolit arasindaki arayiizde elektrik ¢ift katmani olusturmak igin
karbonlu malzemelerin yiiksek yilizey alanimi kullanir. Geleneksel elektriksel iletkenlik
sistemleri yliksek bir gii¢ yogunlugu ve miikkemmel bir dongti 6mrii (EDLC'lerde >10 000
dongii) sergiler. Bununla birlikte, elektrot malzemelerinin diisiik alansal kapasitansi ve dar
calisma potansiyelleri nedeniyle Li-iyon pillerden (LIB'ler, ~150 W h kg-1 ) daha diisiik
enerji yogunluguna (<30 W h kg-1 ) sahiptirler. Yiiksek yiizey alanina sahip karbon

malzemeler, EDLC'lerin performansini artirmak i¢in yaygin olarak kullanilir [27].

EDLC'lerin performansin1 artirmak icin, elektrot malzemelerinin ve elektrolitlerin
tasarrminda yenilikg¢i yaklagimlar benimsenmistir. Ornegin, karbon nanotiipler ve grafen gibi
sekil 2.10. da goriilen nanoyapili malzemeler, yliksek yiizey alanmi ve iletkenlik sunarak
enerji yogunlugunu artirabilir. Ayrica, iyonik sivilar gibi yeni elektrolitler, daha yiiksek

voltajlarda ¢alismay1 miimkiin kilarak enerji yogunlugunu daha da artirabilir [28].

2.1.1.1.2. Psodokapasitorler

Psédokapasitorler (PC'ler), geleneksel elektrik ¢ift tabaka kapasitorlerinden (EDLC'ler)
farkl1 olarak, yiikk depolama mekanizmasinda geri doniislimlii Faradaik (redoks)
reaksiyonlart kullanir. Bu reaksiyonlar, elektrik yiikiinlin yiizeyde veya ylizeye yakin
bolgelerde depolanmasini saglayarak enerji depolama alaninda 6nemli bir yenilik sunar.
EDLC'ler elektrostatik yiik birikimine dayanirken, psddokapasitorler Faradaik reaksiyonlari
aracilifiyla yiik depolama gergeklestirir. Bu iki mekanizma arasindaki farklilik, PC'lerin

enerji depolama teknolojileri i¢indeki benzersiz konumunu agikga ortaya koyar [29].

PC sistemlerinde yaygin olarak kullanilan malzemeler arasinda metal oksitler, siilfitler ve
iletken polimerler bulunur. Bu redoks aktif malzemeler, enerji depolama siirecinde 6nemli
rol oynar. Ancak, EDLC'lerin elektrotlarina kiyasla daha diisiik kapasitans sergilerler. Bu
durum, malzemelerin redoks siireclerindeki kinetik kisitlamalar ve yapisal 6zelliklerinden
kaynaklanabilir. Ornegin, metal oksitler ve siilfitler hizl1 redoks reaksiyonlarma olanak
tanisa da, bu elektrotlar genellikle tekrarlayan reaksiyonlar sirasinda diisiik dongi
performansi ve zayif elektrik iletkenligi nedeniyle yiiksek i¢ direncle karsilasir. fletken

polimerler ise daha esnek ve hafif malzeme avantajlari sunmasina ragmen, ayni sekilde i¢
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direng ve uzun omiir sinirlamalariyla karsi karsiyadir. Bu yiiksek i¢ direng, cihazlarin enerji

verimliligini diigiirerek uzun vadeli performanslarini olumsuz etkileyebilir [30].

Psodokapasitorlerin {istiin 6zellikleri enerji depolama teknolojilerindeki uygulamalarini
artirmaktadir. Ozellikle genis 6zgiil yiizey alanlari, uygun gdzenek yapilari ve yenilikgi
kompozit malzeme tasarimlari, psddokapasitorlerin hizli enerji transferi ve yiiksek giic
yogunlugu yeteneklerini destekler. EDLC'lerin sahip oldugu hizli sarj/desarj kabiliyeti,
PC'lerin redoks reaksiyonlarmin yiiksek enerji yogunlugu ile birleserek enerji depolama
teknolojilerine entegre edildiginde {istlin bir performans sergilemelerine olanak tanir.
Psddokapasitorler, sunduklart avantajlar sayesinde siiperkapasitorler ve yeni nesil enerji
depolama sistemleri igin etkili bir ¢éziim olarak 6ne ¢ikmaktadir. Psddokapasitorler, hem
redoks reaksiyonlar1 hem de yenilikgi malzeme teknolojileriyle enerji depolama
sistemlerinde giiclii bir segenektir. Hem EDLC'ler hem de PC'ler arasindaki
mekanizmalardaki farkliliklar, enerji depolama alanindaki malzeme se¢imini ve cihaz
tasarimini  sekillendiren Onemli o6zelliklerdendir. Bu teknolojiler iizerinde yapilan
arastirmalar, uzun omdiirlii ve daha yiiksek performansli cihazlarin gelistirilmesi saglayarak

stirdiirtilebilir enerji ¢éziimlerinin yayginlasmasina katkida bulunmaktadir [31].

2.1.1.1.3. Hibrit siiperkapasitorler

Hibrit siiperkapasitorler, enerji depolama teknolojilerinde son yillarda 6ne ¢ikan, yiliksek
enerji yogunlugunu yiiksek giic yogunlugundan o6diin vermeden sunabilen gelismis
cihazlardir. Bu siiperkapasitorler, geleneksel elektrik ¢ift tabaka kapasitorleri (EDLC) ile
psodokapasitorlerin avantajlarindan yararlanarak, her iki teknolojinin de eksikliklerini
gidermeyi amaclar Genellikle hibrit siiperkapasitorler, bir tarafinda batarya tipi (Faradaik
reaksiyonlu) bir elektrot, diger tarafinda ise kapasitor tipi (kapasitif depolama) bir elektrot
bulundurur. Bu asimetrik yapi sayesinde, hibrit siiperkapasitorler hem yiiksek 6zgiil
kapasitans hem de uzun ¢evrim Omrii sunar ve enerji yogunlugu ile giic yogunlugu arasinda

bir denge kurar [32].

Hibrit siiperkapasitorlerin en énemli avantajlarindan biri, enerji yogunlugunun geleneksel
stiperkapasitorlere gore daha yiiksek olmasidir; bu sayede hibrit elektrikli araglar ve yiiksek
gii¢ gerektiren uygulamalarda tercih edilirler Ornegin, lityum-iyon hibrit kapasitérler (LIC),
lityum-iyon bataryalarin yiiksek enerji yogunlugunu ve siiperkapasitorlerin hizl sarj-desarj

kabiliyetini bir arada sunar. Benzer sekilde, potasyum-iyon ve sodyum-iyon
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stiperkapasitorler de ¢evre dostu ve disik maliyetli alternatiflerdir.  Hibrit
stiperkapasitorlerin performanst, kullanilan elektrot ve elektrolit malzemelerine bagli olarak
degisir. Son yillarda, nanoyapili karbon malzemeler, ge¢is metali oksitleri ve MXene
(MXene'ler, iki boyutlu gecis metali karbiirleri, nitriirleri veya karbonitriirleri i¢eren
yenilik¢i malzemelerdir) gibi yeni nesil malzemeler, hem anotta hem de katotta kullanilarak
cihazlarin gli¢ ve enerji yogunlugu,artirmak icin arastirtlmaktadir.Ayrica, hibrit
stiperkapasitorler, 10.000 ¢evrim ve iizeri uzun 6miirleriyle dikkat ¢cekerler dolayisiyla uzun

vadeli enerji depolama uygulamalarinda kullanilabilir [33].

Hibrit stiperkapasitorler, stiperkapasitorlerin yiiksek giic yogunlugu ile bataryalarin yiiksek
enerji yogunlugunu bir araya getirerek, yeni nesil enerji depolama teknolojilerinde kritik bir
bilesen haline gelmistir. Bu 6zellikleri sayesinde, hem yliksek performans hem de uzun 6miir
sunarak farkli uygulamalarda genis bir kullanim alan1 bulmaktadir. Gelisen malzeme bilimi
ve tasarim stratejileriyle birlikte, hibrit stiperkapasitorlerin gelecekte daha da yayginlasmasi

ve performanslariin artmasi beklenmektedir [34].

2.2. Siiperkapasitorlerin Kullanim Alanlar:

Enerji depolama alaninda giderek daha fazla kullanilan siiperkapasitorler, uzun 6miir, hizl
sarj/desarj yetenegi ve yiiksek giic yogunlugu gibi avantajlar sunmaktadir. Giiniimiizde
stiperkapasitorler, hem geleneksel bataryalara alternatif hem de tamamlayici olarak bir¢ok
farkli uygulama alaninda yer almaktadir. Son yillarda ise malzeme gelistirme ve yeni cihaz
tasarimlaryla ilgili gelismeler yasanmistir. Stiperkapasitorler, enerji depolama ve anlik giic
saglayabilmeleri sayesinde bir¢ok farkli alanda kullanilmaktadir. Tasmabilir elektronik
cithazlarda, ani enerji taleplerini karsilayarak akilli telefonlar, diziistii bilgisayarlar ve
giyilebilir cihazlar gibi iirlinlere hizli sarj avantaji sunmaktadir. Stiperkapasitorler, kisa siireli
enerji depolama saglamak ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen enerji
dalgalanmalarin1 dengelemek amaciyla enerji depolama ve sebeke uygulamalarinda
kullanilmaktadir.Siiperkapasitorler, endiistriyel ve tibbi sistemlerde giic yedekleme ve acil
enerji kaynagi saglama gibi kritik gorevlerde tercih edilir. Ayrica, 6zellikle riizgar ve giines
enerjisi gibi degisken kaynaklarla enerji arz ve talebi arasindaki uyumu saglama noktasinda

oldukga etkilidir. [35].

Stiperkapasitorlerin performans ve dayanikliligini artirmak amaciyla malzeme bilimi ve

cihaz tasarimi iizerine yogun caligmalar yiiriitiilmektedir. Karbon bazli nanomalzemeler,
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metal oksitler, iletken polimerler ve MXene gibi yenilik¢i elektrot malzemeler, gii¢ ve enerji
yogunlugunu artirmak i¢in gelistirilmistir. Bunun yaninda, mikro-siiperkapasitorler, foto-
stiperkapasitorler (1sikla sarj olabilen) ve kendini onarabilen cihazlar gibi yeni nesil
tasarimlar ortaya ¢ikmaktadir. Bu yenilik¢i cihazlar, farkli uygulama alanlarina

Ozellestirilebilir olmastyla dikkat ¢cekmektedir [36].

Performans ve dongili 6mrii acisindan yapilan ¢alismalar, siiperkapasitorlerin uzun vadede
daha giivenilir hale gelmesini hedeflemektedir. Kapasite kayb1 ve yaslanma mekanizmalar1
tizerine yapilan arastirmalar, kullanic1 giivenligini ve cihaz dayanikliligini artirmaktadir.
Ayrica polimerlerin aktif ve pasif bilesenlerde kullanimina yonelik c¢aligmalar,
stiperkapasitorlerin enerji yogunlugunu ve gevresel siirdiiriilebilirligini gelistirmektedir. Bu,
stiperkapasitorlerin hem performans hem de cevre dostu teknolojiler arasindaki dnemini

artirmaktadir [37].

2.3. Elektrot Malzemeleri

Siiperkapasitorlerin  performansini  belirleyen en o6nemli bilesen, kullanilan elektrot
malzemeleridir. Verimli bir sliperkapasitor elektrotu, yiiksek yiizey alani, iyi elektriksel
iletkenlik, gozenekli yapr ve iyon-elektron taginimini kolaylastiran 6zelliklere sahip
olmalidir. Bu amagla, karbon bazli malzemeler (grafen, karbon nanotiipler, aktif karbon),
iletken polimerler (polipirrol, polianilin, politiyofen), metal-organik iskeleler (MOF’lar),
perovskit oksitler ve gecis metali bilesikleri (hidroksitler, oksitler, siilfidler, fosfitler) yaygin
olarak tercih edilmektedir [38].

Elektrostatik cift tabaka kapasitorlerinde 6zellikle ytliksek yiizey alan1 ve kimyasal kararlilig:
ile 6ne ¢ikan karbon bazli malzemeler kullanilmaktadir. Nanoyapili karbon malzemeler,
karbon noktalar1, karbon nanotiipler ve grafen gibi ileri diizey yapilarla temsil edilmektedir.
stiperkapasitorlerin enerji yogunlugunu ve ¢evrim Omriinii artirmak amaciyla gelistirilmistir.
Iletken polimerler ise esneklikleri, kolay sentezlenebilir olmalar1 ve diisiik maliyetleri
nedeniyle siiperkapasitor elektrotlarinda sikga arastirilan alternatiflerdir. Metal-organik
iskeleler (MOF’lar) ve perovskit oksitler, gdzenekli yapilar1 sayesinde iyon taginimini
tyilestirerek performansi artirmaktadir. Yiiksek ylizey alan1 ve uzun ¢evrim 6mrii sayesinde,
ozellikle Co-Mn bazli MOF’lar 6ne ¢ikmaktadir. Ayrica, NiMn bazl ge¢is metali bilesikleri
ve bunlarin karbon malzemelerle olusturulan kompozit yapilari, enerji yogunlugu ve

elektrokimyasal kararlilig1 optimize etmek amaciyla gelistirilmektedir [67].
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Elektrot malzemelerinin o6zellikleri, siiperkapasitorlerin enerji ve giic yogunlugu, ¢evrim
omrii ve genel performansi iizerinde énemli bir etkiye sahiptir. Gliniimiizde, nanoyapili,
kompozit ve fonksiyonel elektrot malzemelerinin gelistirilmesi, yiiksek performansl ve
stirdiiriilebilir enerji depolama sistemlerinin tasariminda 6dnemli bir arastirma alani olarak

degerlendirilmektedir [41].
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2.3.1. Tletken polimerler

lletken polimerler, yiiksek o6zgiil kapasite, {istiin elektrokimyasal aktivite, hafiflik ve
esneklik gibi avantajlar1 sayesinde siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak yaygin
sekilde tercih edilmektedir. Iletken polimerler, poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT),
poliyofen (PTh), polipirol (PPy) ve polianilin (PANI) gibi ¢esitli yapilar 6zellikle esnek ve
gerilebilir siiperkapasitorlerin gelistirilmesinde 6ne ¢ikmaktadir. Bu polimerler, yiiksek
iletkenlikleri ve psddokapasitif dzellikleri sayesinde enerji depolama kapasitesini artirirken,

cihazlarin mekanik dayanikliligin1 ve esnekligini de koruyabilmektedir [43].

Karbon bazli malzemelere kiyasla, iletken polimerler daha yiiksek enerji yogunlugu ve iistiin
elektrokimyasal performans sunabilmektedir. N-doplu ve p-doplu formlarinda elektrot
olarak kullanildiklarinda, hem yiiksek calisma voltajina olanak tanir hem de elektrotlarin
stirekli iletken durumda olmasini saglayarak siiperkapasitorlerin enerji ve gii¢c performansini
optimize eder. Grafen oksitler, karbon nanotiipler, ve metal oksitlerle kompozitleri
gelistirilerek, son yillarda iletken polimerlerin kapasitans ve ¢evrim 0mrii agisindan dnemli
tyilestirmeler sagladig1 goériilmiistiir. Bunun yani sira, iletken polimer bazli hidrojel ve jel
yapilar, 3 boyutlu gbézenekli nanoyapilar1 ve yiiksek iletkenlikleri sayesinde esnek ve

giyilebilir sliperkapasitor uygulamalarinda biiyiik bir potansiyel ortaya koymaktadir [44].
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Sekil 2.7: Iletken polimerlerin kullanim alanlar [45]
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2.2.2. Metal oksitler/hidroksitler

Metal oksitler ve hidroksitler, sliperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak yaygin sekilde
tercih edilmektedir. Bu bilesikler, cihazin performansini belirleyen en 6nemli 6zelliklerden
biri olup, yiiksek 6zgiil kapasiteleri ve enerji yogunluklari sayesinde avantaj saglamaktadir.
Gecis metali oksitleri ve hidroksitleri, elektrolit iyonlar1 ile gerceklestirilen geri dontistimlii
degerlik degisimi redoks reaksiyonlar1 araciligiyla yiik depolama kapasitesine sahiptir. Bu
redoks-aktif bilesikler, o6zellikle yiiksek kapasitans ve enerji yogunlugu saglama
potansiyelleri nedeniyle tercih edilmektedir [46].

Ancak, metal oksitler tek baslarina kullanildiginda genellikle disiik elektriksel iletkenlik
gostermektedir. iletken polimerlerle veya Karbon bazli malzemeler kompozitler
olusturulmasi, elektrot performansini artirmak igin yaygin olarak uygulanan bir stratejidir.
Nanoyapili ve amorf fazda sentezlenen metal oksitler ve hidroksitler, daha genis aktif yiizey
alan1 ve daha iyi iyon difiizyonu saglayarak siiperkapasitor performansini énemli dl¢iide
iyilestirebilmektedir. Ozellikle amorf metal hidroksitler, yiiksek ¢evrim dmrii ve kapasite
koruma oranlart ile dikkat cekmektedir. Ornegin, amorf Ni-Co-Fe hidroksit elektrotlar,
20.000 ¢evrim sonunda baslangi¢ kapasitesinin %94’linii koruyarak uzun omiirlii enerji

depolama sistemleri i¢in 6nemli bir ¢6ziim sunmaktadir [47].

Nikel ve kobalt bazli hidroksitler, yiiksek kapasitans ve miikemmel ¢evrim kararliligi ile 6ne
¢ikmaktadir. Ni(OH). ve Co-Ni(OH): gibi kompozitler, yiiksek 6zgiil kapasitans degerleri
(6rnegin 1366 F/g) ve %96’nin lizerinde kapasite koruma orani ile siiperkapasitor
uygulamalarinda genis capta kullanilmaktadir. Ayrica, metal oksitlerin ve hidroksitlerin
morfolojisi ve yapisal 6zellikleri, ylik depolama kapasitesini dogrudan etkilemektedir.
Hidrotermal sentez ve elektrokimyasal ¢oktiirme gibi teknikler sayesinde bu malzemelerin
mikro-yapisal  Ozellikleri  optimize edilerek elektrot performansi daha da
gelistirilebilmektedir. Metal oksitler ve hidroksitler yiiksek enerji ve gii¢c yogunlugu, uzun
cevrim Omrii ve ¢evre dostu yapilari ile sliperkapasitor elektrot malzemeleri arasinda 6nemli
bir konuma sahiptir. Gelecekte, iletkenlik ve ¢evrim kararlilifini artirmaya yonelik
nanoyapilt ve kompozit malzeme gelistirme c¢alismalart siiper kapasitor teknolojisinin

ilerlemesinde merkezi bir rol oynayacaktir [48].
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Sekil 2.8: Cesitli metal kompozit bazli elektrot malzemelerin sematik goriinimii [49].

2.3.1. Elektrot Yapiminda Kullanilan Karbon Malzemeler

Elektrot iiretiminde siiperkapasitorler i¢in tercih edilen karbon bazli malzemeler arasinda
aktif karbon (AC), karbon nanotiipler (CNT), grafen (GR), karbon nanokafesler (CNC),

karbon kopiik, karbon kumas ve biyokiitle tlirevli karbonlar 6nemli bir yer tutmaktadir.

Karbon bazli elektrot materyalleri, genis Ozgiil yiizey alanlari, yiiksek elektriksel
iletkenlikleri ve gozenekli yapilar1 sayesinde siiperkapasitorlerin  enerji depolama

kapasitelerini ve performanslarini 6nemli 6l¢iide artirmaktadir [50].

Diisiik maliyet ve siirdiiriilebilirlik agisindan avantaj sunan biyokiitle kaynakli karbonlar,
ozellikle seliiloz, lignin ve hemiseliilozdan tiiretilen malzemeler ile dikkat cekmektedir. Bu
karbon tiirleri, karbonizasyon ve aktivasyon siirecleri araciligiyla ylizey fonksiyonel gruplari
elektriksel iletkenlik ve gozenek yapisi bakimindan optimize edilebilmektedir. Son yillarda,
karbon bazli malzemelerin metal oksitler veya iletken polimerlerle kompozit hale
getirilmesi, 6zgiil kapasitans ve g¢evrim Omrii gibi temel parametrelerde iyilestirmeler

saglamistir. Siiperkapasitor elektrotlarinda, enerji depolama teknolojilerinde 6nemli bir rol
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oynayan karbon bazli malzemeler, uzun émiir, yiiksek performans ve ¢evre dostu ¢ozliimler

sunmaktadir [51].

900009490050 —
9000 00,0 Karbon Aerojel
,o-‘,o',o-'o-::o-’o-'

99990995000

e%a0ets0a0a0

Karbiir Tirevli Karbon

Sekil 2.9: Cesitli karbon bazli malzemelerin yapist [52].

2.3.1.1. Aktif karbonlar

Siiperkapasitor elektrotlarinin tiretiminde yaygin olarak kullanilan aktif karbon, 6nemli bir
karbon bazli malzeme olarak 6ne ¢ikmaktadir. Genellikle biyokiitle veya atik biyokiitle gibi
yenilenebilir kaynaklardan kimyasal ya da fiziksel aktivasyon siirecleriyle elde edilen aktif
karbon, enerji depolama sistemlerinde byaygin olarak kujllanilmaktadir. Aktif karbonun
temel avantajlar1 arasinda yiiksek 6zgiil yiizey alani, gelismis gozeneklilik ve ylizeydeki
oksijenli fonksiyonel gruplar yer almaktadir ve bu Ozellikler siliperkapasitorlerin
elektrokimyasal performansini dogrudan etkilemektedir . Aktif karbonun genis ve hiyerarsik
gbzenek yapisi, mikro ve mezogodzeneklerin bir arada bulunmasi sayesinde iyon taginimini
ve depolanmasin1 kolaylagtirarak elektrot malzemesi olarak etkinligini artirmaktadir.
Ozellikle KOH ile aktive edilen biyokiitle tiirevli aktif karbonlar, yiiksek 6zgiil kapasitans
ve uzun ¢evrim Omrii gibi iistiin elektrokimyasal performans sergileyerek enerji depolama
sistemlerinin verimliligini artirmaktadir. Ayrica, aktif karbon yiizeyinde bulunan oksijen

iceren fonksiyonel gruplar, elektrot-elektrolit arayiiziinde hizli ve tersinir redoks
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reaksiyonlarin1 destekleyerek cihazin kapasitesini daha da iyilestirmektedir. Bu 6zellik,
stiperkapasitorlerin hem 0zgiil enerji hem de glic yogunlugu acisindan daha yiiksek

performans gostermesini saglamaktadir [53].

Endiistriyel 6lcekte genis bir kullanim alani bulan aktif karbon, diisilk maliyetli iiretim
stirecleri, c¢evre dostu Ozellikleri ve yiiksek elektrokimyasal performanst nedeniyle
stiperkapasitor teknolojisinin temel elektrot malzemelerinden biridir. Son yillardaki
arastirmalar, aktif karbonun gézenek yapisinin ve ylizey kimyasmin optimize edilmesiyle

enerji yogunlugunun ve ¢evrim Omriiniin daha da artirilabilecegini gostermektedir [54].

2.3.1.2. Karbon Nanotiipler.

Karbon nanotiipler (CNT’ler), siiper kapasitor elektrotlarinda yaygin olarak tercih edilen
karbon bazli malzemelerdir. Bu tercihin temelinde, CNT lerin yliksek elektriksel iletkenligi,
genis yiizey alani, iistiin mekanik dayanimi ve fonksiyonellestirilebilir ylizey 6zellikleri
yatmaktadir. Mezogozenekli yapilari sayesinde, iyonlarin elektrot-elektrolit arayiiziine
erisimi kolaylagsmakta, bu da elektriksel ¢ift tabaka olusumunu ve hizli yiik transferini
desteklemektedir. Dolayisiyla, CNT’ler yalnizca elektrostatik ¢ekim mekanizmasiyla iyon
depolamakla kalmayip, yiizey fonksiyonellestirmesi sayesinde psodofaradik reaksiyonlari
da hizlandirabilmektedir. Bu malzemelerin 6zgiil kapasitans degerleri, nanotiip tipi ve
uygulanan islem kosullarina bagli olarak genis bir aralikta (4—135 F/g) degismektedir. Yiizey
alanlar1 orta seviyede (470 m*/g altinda) olmasina ragmen, mezogdzenekli yapilar: sayesinde

yiiksek performansli elektrot malzemeleri olarak one ¢ikmaktadirlar [55].

Bunun yani sira, CNT’ler esnek siiper kapasitor elektrotlar i¢in de dikkate deger avantajlar
sunmaktadir. Lif, film, aerogel ve silinger gibi ¢esitli makroskopik yapilar olusturma
kapasitesine sahip olan CNT’ler, biikiilebilirlik, gerilebilirlik ve uzun dongii dmrii gibi
gelismis mekanik Ozellikler sergileyerek tasinabilir ve giyilebilir elektroniklerde ideal
elektrot malzemeleri haline gelmektedir. Ayrica, yiizey morfolojisinin ve
fonksiyonellestirilmesinin  optimizasyonu ile elektrokimyasal performans daha da
artirilabilir. Ornegin, azot katkili veya kirisik yiizeyli CNT’ler, daha genis aktif alan ve

gelistirilmis elektrolit etkilesimi saglayarak kapasitans ve ¢evrim omriinii iyilestirebilir [56].
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CNT’ler ayrica metal oksitler ve diger aktif malzemelerle hibrit yapilar olusturarak elektrot
performansini daha da artirabilir. Siiper kapasitor teknolojisinin gelisimine 6nemli katkilar
sunan bu tiir kompozit elektrotlar, giic yogunlugu ve yiiksek enerji yogunlugunun yani sira
uzun dongii omrii gibi gelismis elektrokimyasal 6zellikler sergilemektedir. Sonug olarak,
karbon nanotiipler, siiper kapasitor elektrotlarinda yiiksek performans, esneklik ve mekanik
dayaniklilig1 bir araya getiren ¢ok yonlii ve etkili karbon bazli malzemeler arasinda yer

almaktadir [57].

2.3.1.3. Karbon Nanofiberler

Karbon nanofiberler (KNF’ler), stiperkapasitor elektrotlarinda yaygin olarak kullanilan ileri
diizey karbon bazli malzemeler arasinda yer almaktadir. Ustiin elektriksel iletkenlik ve
yiiksek 6zgiil yiizey alani, kimyasal ve mekanik stabilite, hafiflik ve esneklik gibi avantajlari
sayesinde, siiperkapasitorlerin performansin1 6nemli Olgiide artirmaktadir. KNF’lerin
tiretimi genellikle elektrospinleme, karbonizasyon ve cesitli aktivasyon yontemleriyle
gerceklestirilmekte olup, bu siirecler liflerin gdzenek yapisini ve ylizey alanini optimize
ederek elektrot performansinin iyilestirilmesini saglamaktadir. G6zenekli ve dallanmis yapz,
iyonlarin hizli taginmasini ve elektrot-elektrolit arayliziinde etkin yiik depolanmasin
kolaylagtirarak yiiksek enerji ve glic yogunluguna katkida bulunmaktadir. Ayrica,
heteroatom katkilama (6rnegin azot ve fosfor) veya metal oksitlerle (6rnegin Co3Oa, Ni-Co
LDH) modifikasyon gibi ileri diizey stratejiler, KNF’lerin 6zgiil kapasitans ve enerji
yogunlugunu daha da artirmaktadir. Ozellikle, azot katkil1 veya biyokiitle kaynakli KNF’ler,

cevre dostu ve siirdiiriilebilir elektrot malzemeleri olarak ne ¢ikmaktadir [58].

KNF tabanli elektrotlar, 330—680 F/g araliginda 6zgiil kapasitans, %74-97 oraninda kapasite
koruma ile uzun dongii 6mrii ve yiiksek enerji ve gii¢ yogunlugu gibi iistiin elektrokimyasal
ozellikler sergileyerek, sliperkapasitor uygulamalarinda kullanilir. Ayrica, esnek ve kendini
tastyan KNF elektrotlar, 6zellikle kati-hal ve esnek siiperkapasitorler i¢in oldukc¢a uygun
yapidadir. Karbon nanofiberler, siiperkapasitor elektrotlarinda yiiksek performans, ¢evre
dostu iiretim siirecleri ve esneklik gibi kritik avantajlariyla 6ne ¢ikmakta olup, ileri diizey

enerji depolama teknolojilerinde biiyiik bir potansiyele sahiptir [59].
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2.1.1.4. Karbon Aerojeller

Karbon aerojeller, siiperkapasitor elektrotlarinda yaygin olarak kullanilan {i¢ boyutlu karbon
bazli malzemeler olup, gelismis gézenek yapisi Ve yiiksek 6zgiil yiizey alan1 sayesinde enerji
depolama kapasitesini onemli 6l¢iide artirmaktadir. Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlerindeki
(stiperkapasitorler) performanslarini optimize eden bu malzemeler, genellikle biyokiitle
kaynaklarindan (6rnegin nisasta, bambu seliilozu, bagas, kitin gibi) veya resorsinol-
formaldehit gibi polimerlerden tiiretilmekte ve karbonizasyon ile aktivasyon islemlerine tabi
tutulmaktadir. Karbon aerojellerin mikrogdzenekli ve mezogdzenekli yapisi, iyon taginimini
hizlandirarak gii¢ yogunlugu ve yiiksek enerjiyi miimkiin kilmaktadir. Ornegin, nisasta bazli
karbon aerojeller 1349 m?/g gibi yiiksek yiizey alanina, %43,7 oraninda mikrogdzenek
icerigine sahip olup, 10.000 cevrim sonunda %98,91 kapasite korumasi saglamaktadir.
Benzer sekilde, bambu seliilozundan elde edilen karbon aerojeller, KOH aktivasyonu ile 381
F/g 6zgil kapasitans degerine ulagabilir ve yiiksek tarama hizlarinda dahi %90 kapasite
korumas: sergileyebilir [60].

Aktivasyon yontemleri (kimyasal veya fiziksel) karbon aerojellerin gézenek yapisini ve
yiizey alanimi kontrol etmekte kritik bir rol oynamaktadir. Ornegin, CO: ile fiziksel
aktivasyon sonucu elde edilen karbon aerojeller 2503 m?/g gibi yiiksek yiizey alanlarina
ulasabilir ve 3000 ¢evrim sonunda %93,2 kapasite korumasi saglayabilir. Kitin bazli azot
katkili karbon aerojeller ise, 2540 m?/g yiizey alan1 ve 15.000 ¢evrim sonunda %98,44
kapasite korumasi ile dikkat ¢gekmektedir. Karbon aerojeller, siirdiiriilebilir kaynaklardan
tiretilebilmesi, genis gézenek yapisi, yliksek yilizey alan1 ve giiglii elektriksel iletkenlik gibi
avantajlar1 sayesinde siiperkapasitor elektrotlarinda uzun Omiir ve yiiksek performans

saglayan yenilik¢i karbon malzemeleridir [61].

2.1.1.5. Polimer Tiirevli Karbonlar

Stiperkapasitor elektrotlarinda kullanilan karbon temelli malzemeler arasinda yer alan
polimer tiirevli karbonlar (PTK), yiiksek elektriksel iletkenlik g6zenekli yap1 ve kimyasal
stabilite gibi avantajlar1 sayesinde enerji depolama teknolojilerinde ©nemli bir rol
iistlenmektedir. Cesitli polimerlerin kontrollii karbonizasyonu ile elde edilen PTK’lar, bu
stireg sayesinde malzemenin 0zgilil yilizey alanini, gozenek yapisini ve elektriksel

Ozelliklerini optimize ederek elektrokimyasal performansini artirmaktadir [62].
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Polimerlerin yapisal cesitliligi, PTK’larin farkli nanoyapilar ve ylizey ozellikleriyle
sentezlenmesini miimkiin kilmakta olup, bu durum onlan yiiksek performansli elektrot
malzemeleri i¢in cazip hale getirmektedir. Diisiik maliyetli, genis ¢apta bulunabilen ve
istenilen gézenek yapisina uyarlanabilen bu malzemeler, siiperkapasitorlerde yiiksek 6zgiil
yiizey alani, hizli iyon ve elektron transferi ile gii¢ yogunlugu, yiiksek enerji elde edilmesini
saglamaktadir. PTK lar, sentez ve aktivasyon yontemlerine bagli mikro, mezo ve makro
gozenekli yapilar olusturabilmekte olup, bu hiyerarsik gozenekli yapi, elektrotun
elektrokimyasal performansmi artirmaktadir. Ornegin, karbon nanosheetler veya i¢ ice
gecmis polimer aglarindan tiiretilen karbonlar, yiliksek 6zgiil kapasitans, hizl1 sarj-desar;j
kabiliyeti ve uzun ¢evrim Omri sunarak siiperkapasitorlerin verimliligini yiikseltmektedir.
Polimer tiirevli karbonlar, yliksek performans, uzun ¢evrim 6mrii ve maliyet etkinligi gibi
avantajlariyla sliperkapasitor elektrotlari icin dnemli bir alternatif olugturmakta olup, yapisal
olarak ayarlanabilir ve fonksiyonellestirilebilir o6zellikleri sayesinde enerji depolama

teknolojilerinde gelecegin malzemeleri arasinda yer almaktadir [63].

2.1.1.6. Grafen

Grafen, siliperkapasitor elektrotlarinda kullanilan en dikkat c¢ekici karbon bazh
malzemelerden biri olup, olaganiistii elektriksel iletkenligi, kimyasal stabilitesi ve mekanik
dayaniklilig1 ile enerji depolama sistemleri i¢in biiyiik bir potansiyel sunmaktadir. Teorik
olarak 2600 m?*/g kadar yiiksek 6zgiil yiizey alan bulundurmasi, iyonlarin elektrot yiizeyine
etkin bir sekilde ulagsmasini saglamakta ve bu durum, siiperkapasitorlerin yiiksek kapasitans

ve hizli sarj-desarj performansi géstermesine olanak tanimaktadir [64].

Grafenin sliperkapasitorlerde farkli yapisal formlarda kullanimi miimkiindiir. Grafen
koptikleri, ince filmler, nanolifler ve nanoparcaciklar gibi c¢esitlilik gosteren
konfigiirasyonlar, elektrot performansini optimize etmek i¢in ¢esitli tasarim ve sentez
stratejilerinin gelistirilmesine imkan tanimaktadir. Ozellikle gozenekli grafen yapilari,
elektrolit iyonlarinin elektrotun i¢ yiizeylerine etkin bir sekilde difiize olmasini saglayarak
hem gravimetrik hem de volumetrik kapasitansin artirilmasina katki saglamaktadir. Ancak,
grafenin tabakalarinin iist iiste gelerek yeniden istiflenmesi, ylizey alaninin azalmasina ve
boylece elektrokimyasal performansin diigmesine neden olmaktadir. Bu problemi ¢6zmek
icin grafen, metal oksitler, iletken polimerler veya karbon nanotiipler gibi malzemelerle

kompozit hale getirilerek hem mekanik dayanim hem de elektrokimyasal performans
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acisindan iyilestirilmektedir. Siiperkapasitor teknolojisinde 6nemli bir yere sahip olan grafen
tabanli elektrotlar, yiiksek gii¢ ve enerji yogunlugu, uzun dongii omrii ve esneklik gibi
avantajlariyla ileri diizey enerji depolama uygulamalarinda biiyiikk bir potansiyel

sunmaktadir. [65].

2.4. Elektrolit Malzemeler

Stiperkapasitorlerin verimli ¢alisabilmesi i¢in uygun elektrolit malzemelerinin se¢imi kritik
bir dneme sahiptir. Elektrolitler, iyonlarin elektrotlar arasinda tasinmasini saglayarak enerji
depolama ve bosaltma siireclerinde temel bir rol oynar. Siiperkapasitorlerde kullanilan
elektrolitler genel olarak ii¢ ana kategoriye ayrilmaktadir: sulu (aqueous), organik ve iyonik
s1vi (ionic liquid) elektrolitler. Sulu elektrolitler, yiikksek iyonik iletkenlikleri ve giivenlikleri
nedeniyle yaygin olarak tercih edilmektedir. Potasyum hidroksit (KOH) ve sodyum siilfat
(NazS0.) gibi elektrolitler, elektrot malzemeleriyle birlikte yiiksek 6zgiil kapasitans ve uzun
¢evrim Omrii sunmaktadir. Diisiik maliyetli ve ¢evre dostu olmalar1 sebebiyle avantaj

saglasalar da, sinirli ¢alisma voltajlar1 nedeniyle siiperkapasitorlerin enerji yogunlugunu

diistirebilmektedir [66].

Organik elektrolitler, daha yiiksek ¢alisma voltajlarina olanak taniyarak siiperkapasitorlerin
enerji yogunlugunu artirmaktadir. Bununla birlikte, organik ¢oziiciiler genellikle ucucu,
toksik ve c¢evreye zararli olabileceginden, kullanimlari belirli uygulamalarla sinirh
kalmaktadir. Iyonik sivi elektrolitler, hem yiiksek galisma voltaji hem de iistiin termal ve
kimyasal stabilite sunmaktadir. Esnek ve kati hal siiperkapasitorlerinde tercih edilen bu
elektrolitler, yiiksek viskozite ve diisiik iyonik iletkenlik gibi dezavantajlar icerebilir. Ancak,
son yillarda gelistirilen diisiik maliyetli ve ¢evre dostu iyonik sivilar bu sorunlari gidermeye

yonelik onemli ilerlemeler kaydetmektedir [67].

Buna ek olarak, kat1 hal ve jel polimer elektrolitler, esnek ve giyilebilir siiperkapasitorlerde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Polietilen glikol (PEG) ve Polivinil alkol (PVA) benzeri
polimerler ile hazirlanan hidrojel elektrolitler, yiiksek iyonik iletkenlik ve mekanik
dayaniklilik sunarak cihazin biikiilme ve mekanik zorlanma altinda dahi performansini
korumasini saglamaktadir.Stiperkapasitorlerde kullanilan elektrolit malzemeleri, dongi
Omrii, enerji yogunlugu, giivenlik ve uygulama alan1 agisindan farkli avantajlar ve

dezavantajlar sunmaktadir. Sulu, organik, iyonik sivi ve jel polimer -elektrolitler,
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stiperkapasitorlerin performansini belirleyen temel bilesenler olarak degerlendirilmektedir

[68].

2.5. Elektrot Performansimi Etkileyen Faktorler

Stiper kapasitorlerde elektrot performansinmi belirleyen temel faktorler arasinda elektrot
malzemesinin bilesimi, morfolojisi ve yapisal Ozellikleri yer almaktadir. Elektrot
malzemesinin nano dl¢ekteki yapisi, iyon depolama ve taginim mekanizmalarina daha fazla
aktif alan saglayarak 6zgiil kapasitans, dongii 6mrii ve gli¢ yogunlugu, enerji yogunlugu gibi
kritik parametrelerin iyilestirilmesine katkida bulunmaktadir. Ozellikle, sifirdan ii¢ boyuta
kadar farkli nanoyapt tasarimlari, iyon transfer kinetigini optimize ederek

sliperkapasitorlerin genel verimliligini artirmaktadir [69].

Performans iizerinde 6nemli bir rol oynayan elektrotun gézenekli yapisi, iyonlarin hareketini
kolaylastirarak kapasite ve iletkenlik 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir.Hiyerarsik bir
makro, mezo ve mikrogdézenek dagilimi, iyonlarin hizli taginmasini ve depolanmasini
kolaylagtirarak elektrokimyasal etkinligi artirmaktadir. Makrogozenekler, elektrolit
iyonlarinin difiizyon mesafesini azaltarak hizli tagimim saglarken; mezog6zenekler, iyon
hareketliligini hizlandirmakta ve mikrogdzenekler ise yiizey etkilesimlerini giiclendirerek

toplam kapasiteyi iyilestirmektedir [70].

Buna ek olarak, elektrot yiizeyinde bulunan heteroatomlar, yapisal kusurlar ve ylizey
fonksiyonel gruplar1 da elektrokimyasal performans iizerinde etkili olmaktadir. Heteroatom
katkilama, yiizeydeki aktif bolgeleri artirarak iyonlarin elektrot ylizeyine daha giiclii
tutunmasini saglamakta ve yiik transfer kinetigini iyilestirmektedir. Elektrotun elektriksel
iletkenligi, kimyasal kararliligi ve mekanik dayaniklilig1 ise yiiksek performans ve uzun
dongili 0mrii i¢in kritik Gneme sahiptir. Son olarak, hibrit elektrot malzemelerinin kullanima,
farkli malzemelerin sinerjik etkilerinden yararlanarak siiperkapasitorlerin performansini
daha da artirabilmektedir. Metal oksitler, karbon bazli malzemeler ve iletken polimerlerin
kombinasyonu, iyi iletkenlik ve yiiksek yiizey alani saglayarak 6zgiil kapasitans ve ¢evrim
omriinii iyilestirmekte, boylece stiperkapasitorlerin enerji ve gii¢ yogunlugu yoniinden daha
verimli olmasina katki saglamaktadir. Stiperkapasitorlerde elektrot performansini belirleyen
baslica faktorler; malzeme bilesimi, nanoyap1 mimarisi, gézenekli yapi, yiizey 6zellikleri ve
hibrit malzeme tasarimidir. Bu parametrelerin optimize edilmesi, yiiksek performansh ve

uzun Omiirlii stiperkapasitorlerin gelistirilmesi agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir [71].
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Fulleren Karbon Nanotiip Grafen

Sekil 2.10: 0D, 1D, 2D ve 3D karbon nanoyapilara érnekler [70]

2.5.1. Karbon Gozenekliligi

Karbonun gozenekliligi, siiper kapasitor elektrotlarinin elektrokimyasal performansini
belirleyen en 6nemli faktorlerden biridir. Yiiksek gozeneklilige sahip karbon malzemeleri,
genis Ozgiil yiizey alani saglayarak iyonlarin depolanabilecegi daha fazla aktif bolge

sunmakta ve boylece elektrotlarin 6zgiil kapasitansini ve enerji yogunlugunu artirmaktadir.

Gozenek yapisinin hiyerarsik olarak diizenlenmesi, hem iyon depolama kapasitesini hem de
iyonlarin hizli taginmasini optimize etmektedir. Mikro gézenekler, aktif bolgelerin artmasini
saglayarak enerji yogunlugunu yiikseltirken; mezo ve makro gozenekler, elektrolit
iyonlarinin hizli diflizyonunu destekleyerek hizli sarj/desarj ve yiiksek giic yogunlugu
performans: sunmaktadir. Elektrot igindeki gézenek boyutlarinin ve dagiliminin uyumlu
sekilde tasarlanmasi, hem gravimetrik hem de hacimsel enerji yogunlugunu olumlu yonde

etkilemekte ve uzun ¢evrim 6mrii saglamaktadir [72].

Bununla birlikte, asir1 genis gozenekler elektrot yogunlugunu azaltabilir ve pratik
uygulamalarda hacimsel performansi diisiirebilir. Bu nedenle, gézenek boyutunun optimize
edilmesi, siiperkapasitorlerin giic ve enerji yogunlugunu kararli bir sekilde artirmak
acisindan kritik bir gereksinimdir. Yiiksek gozeneklilige sahip karbon malzemeleri,
elektriksel iletkenlik ve mekanik stabilite agisindan da avantaj sunarak uzun ¢evrim omrii ve
yiiksek verimlilik saglamaktadir. Karbonun goézenekliligi, siiperkapasitor elektrotlarinin
iyon depolama kapasitesini, hizli iyon taginimini, yiiksek 6zgiil kapasitansin1 ve ¢evrim
Omriinii dogrudan etkileyen temel bir parametredir. Gozenek yapisinin kontrollii tasarimi,
yiiksek performanslt siiperkapasitor elektrotlarinin gelistirilmesi agisindan biiylik 6nem

tagimaktadir [73].
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Sekil 2.11: (a) Gozenekli karbon malzemeler [149], (b) Karbon goézenekliligi [75]

2.5.2. Yiizey fonksiyonel gruplari

Elektrot yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar, siiperkapasitdr elektrotlarinin
performansini dogrudan etkileyen en 6nemli faktorlerden biridir. Oksijen, azot ve fosfor gibi
heteroatom igeren fonksiyonel gruplar, elektrotun elektriksel iletkenligini, gézenek yapisini,
elektrolitle olan etkilesimini ve iyon iletim mekanizmalarini sekillendirerek cihazin
elektrokimyasal performansim belirlemektedir. Ozellikle oksijenli fonksiyonel gruplar
(karboksil, karbonil, hidroksil gibi), elektrot yiizeyinin 1slanabilirligini artirarak elektrolit
iyonlarnin gozeneklere daha kolay difiize olmasini saglamakta ve boylece 6zgiil
kapasitansin ylikselmesine katkida bulunmaktadir. Ayrica, bu gruplarin varligi elektrot
yiizeyinde ek bir psddokapasitans mekanizmasi olusturarak toplam enerji depolama
kapasitesini artirmaktadir. Bununla birlikte, yiizeyde asiri miktarda oksijenli grup bulunmasi
gozeneklerin tikanmasina ve elektrokimyasal performansin diismesine yol agabileceginden,
fonksiyonel grup miktarinin dikkatli bir sekilde dengelenmesi gerekmektedir. Azotlu
fonksiyonel gruplar ise (6rnegin grafit-N ve kuaterner-N gibi tiirler), elektron transfer
kinetigini hizlandirarak yiiksek akim yogunluklarinda daha iyi performans saglamaktadir.
Azot katkili elektrotlar, elektriksel iletkenligi artirmakta ve uzun ¢evrim Omrii boyunca
yiiksek kapasite korunumu sunmaktadir. Benzer sekilde, fosforlu fonksiyonel gruplar,
yiizeyde polifosfat yapilarinin olusumu yoluyla elektrotun enerji depolama kapasitesini

iyilestiren bir etkiye sahiptir [76].
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Fonksiyonel gruplarin varligi, elektrot malzemesinin kimyasal stabilitesi ve ¢evrim omrii
tizerinde belirleyicidir. Hidroksil ve karboksil gruplart elektrotun oksidasyonunu énleyerek
uzun siireli kararlilik saglamakta ve siiperkapasitoriin ¢evrimsel dayanikliligini
artirmaktadir. Siiperkapasitor elektrotlarinda fonksiyonel gruplarin tiirti, miktar1 ve dagilima,
kapasite, iletkenlik, cevrim dmrii ve genel performans tizerinde 6nemlidir. Fonksiyonel grup
miihendisligi ile optimize edilen elektrot yiizeyleri, uzun siireli performans sunan ve yiiksek

enerji depolama kapasitesi stiperkapasitorlerin gelistirilmesine olanak saglamaktadir [77].
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Sekil 2.12: Siiperkapasitorlerde karbon yiizeyindeki oksijen fonksiyonel gruplarinin

kapasitif mekanizmasi

(A) Asidik sulu elektrolitlerde oksijen fonksiyonel gruplara sahip karbon malzemelerin
yiizeyinde elektrokimyasal ¢ift katman modeli: Karbon malzemenin katot oldugu ve
yiizeyinin negatif yiikli oldugu varsayilir; karbon yiizeyinin etrafindaki elektrolitte
hidronyum iyonlar1 (H30p) bulunur; OxyFG'nin redoks reaksiyonu olusturamadig: yerlerde,
hidronlar i¢ Helmholtz tabakasini (IHP) olusturur ve elektrik alanlari altinda polarize
olabilirler; Bu arada, H3Op elektrotun tiim ylizeyinde dig Helmholtz tabakasi olusturur;
H3Op'taki pozitif yiik merkezinin tercihli yonelimi negatif karbon yiizeyine yakindir;
OxyFG'nin redoks reaksiyonu olusturabildigi diger yerlerde, hidroksil grubu iizerindeki O
atomu H3Op'taki H atomlarindan biriyle bag olusturur;

(B) Elektrik alan1 uygulanmadiginda hidroksil ve H3Op arasinda bag olusmaz;

(C) Elektrik alan1 altinda hidroksil ve H3Opb arasinda bir bag olusumu; (DeF) Elektron bulutu
dagilimlan, sifir-alt-yiiksek alanlar altinda bu makromolekiildeki bag uzunlugu ve bag
acisindaki degisiklikler.
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2.5.2.1. Oksijen

Oksijen, siiper kapasitor elektrotlarinin elektrokimyasal performansini belirleyen 6nemli
faktorlerden biridir. Elektrot malzemelerinde bulunan karboksil, karbonil ve hidroksil gibi
oksijen iceren fonksiyonel gruplar, gézenekli ylizeyin islanabilirligini artirarak elektrolit
iyonlarinin elektrot yapisina daha etkin sekilde difiize olmasimi saglamaktadir. Bu
mekanizma, iyon taginimint kolaylastirarak 6zgiil kapasitansin yiikselmesine katkida
bulunmakta ve ek olarak psOddokapasitans etkisiyle enerji depolama kapasitesini
artirmaktadir. Ancak, asir1 oksijen igerigi gozeneklerin tikanmasina neden olarak
elektrokimyasal performansin diigmesine yol agabileceginden, yiizey kimyasinda oksijen
miktarinin optimum seviyede dengelenmesi gerekmektedir. Bu dengeleme, uygun sicaklikta
gerceklestirilen tavlama islemi ile saglanarak elektrotun performansi optimize

edilebilmektedir [78].

Bunun yani sira, elektrot malzemelerinde oksijen vakanslarinin olusturulmasi, performans
iyilestirme c¢aligmalarindandir. Oksijen vakanslari, malzemenin elektriksel iletkenligini
artirmakta, iyon difiizyon kinetigini 1iyilestirmekte ve elektrokimyasal reaksiyon
mekanizmalarii hizlandirmaktadir. Boylece, elektrotlar daha ytiksek 6zgiil kapasitans, uzun
cevrim Omrii ve artirtlmis enerji yogunlugu sergileyebilmektedir. Oksijen vakanslar1 ayni
zamanda ylzeydeki aktif bolge yogunlugunu artirarak redoks reaksiyonlarini

kolaylastirmakta ve elektrotun yapisal stabilitesini giiclendirmektedir [79].

Sonug olarak, oksijenin siiperkapasitor elektrotlarinin performansina etkisi hem fonksiyonel
gruplar hem de oksijen vakanslar1 {izerinden ¢ift yonlii olarak gerceklesmektedir. Elektrot

malzemelerinde oksijen iceriginin ve dagiliminin kontrollii optimizasyonu, enerji
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depolamakapasitesini, elektriksel iletkenligi ve ¢evrim Omriinii artirarak siiperkapasitorlerin

yiiksek verimli ¢alismasini saglamaktadir [80].
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Sekil 2.13: Oksijen i¢eren fonksiyonel gruplarin karbon malzemeler tizerindeki etki

faktorlerinin sematik diyagrami [81].

2.5.2.2. Azot

Stiperkapasitorlerde kullanilan karbon bazli elektrotlarin performansini artirmada 6nemli bir
rol oynayan azot dopingi, yiizey kimyasini ve elektriksel 6zellikleri iyilestirerek kapasite ve
iletkenlik iizerinde olumlu etkiler yaratmaktadir. Azot atomlarinin karbon yapisina dahil
edilmesi, elektrotun ylizey kimyasint ve gozenekli yapisini degistirerek, daha fazla
elektroaktif alan ve daha iyi iyon iletkenligi saglar. Bu degisiklikler, elektrotun 6zgiil yiizey
alanmi artirarak daha fazla yiik depolama kapasitesi sunar. Ayrica, azotun varligi, karbon
iskeletinde yeniden diizenlemelere yol agarak yapisal kararliligi artirir ve pirrolik-N,
kuaterner-N, grafitik-N gibi ¢esitli azot fonksiyonel gruplarinin olusumunu tesvik eder. Bu
fonksiyonel gruplar, oOzellikle yiiksek akim yogunluklarinda elektron transferini

kolaylastirarak elektrotun enerji depolama performansini iyilestirir [82].

Azotun farkli konfigiirasyonlari, elektrot performansini ¢esitli mekanizmalarla etkileyebilir.

Ornegin, pirrolik azot gruplar1 yiiksek adsorpsiyon enerjisine sahip olup yiik depolama
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kapasitesini artirirken, grafitik azot gruplar1 iyon yanit siiresini hizlandirarak elektrotun gii¢
yogunlugunu optimize eder. Bu nedenle, azot tiirii ve konsantrasyonu, siiperkapasitoriin
yiiksek frekansli performansi ve genel enerji yogunlugu tizerinde belirleyici bir rol oynar.
Yiiksek azot icerigine sahip gozenekli karbon malzemeler, 6zgiil kapasitans ve ¢cevrim dmri
acisindan iistiin performans sergilemektedir. Ornegin, azot katkil1 elektrotlar, uzun déngii
omrii ve yiiksek kapasite korumasi ile dikkat ¢eker; 20.000 sarj/desarj dongiisiinden sonra
%83.2 kapasite korumas1 gibi yliksek dayaniklilik gosterebilir. Azot dopingi, karbon bazli
elektrotlarin yiizey alanini, gézenekliligini, elektriksel iletkenligini ve elektroaktif alanlarini
optimize ederek siiperkapasitorlerin dongli dmriinii ve enerji depolama kapasitesini 6nemli
Olgiide iyilestirmektedir. Azotun tiiri, miktar1 ve karbon yapisindaki dagilimi,

sliperkapasitor elektrotlarinin verimliligini artirmada kritik parametrelerdir [83].

2.5.3. Hidrofobik Yiizey modifikasyonu

Siiperkapasitor elektrotlarinin performansini belirleyen 6nemli faktorlerden biri, yiizeyin
hidrofobik veya hidrofilik karakteridir. Hidrofobik yiizeyler, elektrot-elektrolit etkilesimini
sinirlayarak iyon tasiniminda diren¢ olusturur ve bu durum, ozellikle karbon bazli
nanoyapilarin siliperkapasitdr elektrotlarinda diisiik kapasitans ile zayif hizli sarj-desarj
performansina yol agmaktadir. Elektrot yiizeyinin hidrofilik hale getirilmesi ise, elektrolit
ile temas yiizeyini artirarak iyonlarin yiizeye difiizyonunu kolaylastirmakta ve bdylece

elektrokimyasal reaksiyonlarin hizlanmasini saglamaktadir [84].

Yiizey modifikasyonu sirasinda hidrofilik fonksiyonel gruplarin (6rnegin hidroksil veya
karboksil gruplari) elektrot ylizeyine eklenmesi, yiizey polaritesini ve 1slanabilirligini
artirarak iyon transfer mekanizmasini iyilestirmektedir. Bu modifikasyon, elektrotun 6zgiil
kapasitansin1 artirmakta ve hizli sarj-desarj kapasitesini 6nemli 6l¢iide iyilestirmektedir.
Ornegin, karbon nanoyapilarin yiizeyine hidrofilik gruplarin eklenmesi ile kapasitans ve

enerji yogunlugu degerlerinde belirgin artislar gézlemlenmistir [85].

Bununla birlikte, hidrofobik yiizey modifikasyonu, sarj-desarj hizlarinda kapasitansin daha
stabil kalmasini saglamakta, ancak genel olarak hidrofilik modifikasyonun elektrokimyasal
performansi1 artirma acgisindan daha etkili oldugu rapor edilmektedir. Siiperkapasitor
elektrotlarinda yiizey modifikasyonu yoluyla hidrofiliklik kazandirilmasi, iyon taginimini ve

elektrokimyasal reaksiyonlar1 optimize ederek elektrot performansini artirmakta ve ytliksek
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kapasitans, uzun ¢evrim omrii ve hizli sarj-desarj kapasitesi, gerektiren enerji depolama

uygulamalarinda 6nemli bir avantaj sunmaktadir [86].

2.5.3. Metal oksitler

Metal oksitler, siliperkapasitor elektrotlarinda yiliksek enerji yogunlugu, genis redoks
ozellikleri ve degisken degerlik durumlar1 sayesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu
malzemeler, elektrotlarda yliksek kapasitans ve gelismis enerji depolama kapasitesi
saglayarak siiperkapasitorlerin performansimi artirmaktadir. Ozellikle gegis metali
oksitleri—MnO2, NiO, Co0304, ZnO ve Fe20s gibi bilesikler—yiiksek performansh elektrot
malzemeleri olarak yogun sekilde arastirilmaktadir [87]. Ancak, -elektrokimyasal
performansi sinirlayan temel faktor olarak, metal oksitlerin diisiik elektriksel iletkenligi 6ne
cikmaktadir. Bu sorunu gidermek amaciyla, metal oksitlerin karbon bazli malzemeler veya
iletken polimerlerle kompozit hale getirilmesi, hem elektriksel iletkenligi artirmak hem de
0zgil kapasitansi ve enerji yogunlugunu iyilestirmek i¢in etkili bir yotemdir. Bunun yani
sira, metal oksitlerin morfolojik yapisi—nano o6lgekli partikiiller, bir boyutlu (1D), iki
boyutlu (2D) veya ii¢ boyutlu (3D) nanoyapilar—elektrotun yiizey alanini genisleterek iyon
difiizyonunu hizlandirmakta ve boylece elektrokimyasal performansi dogrudan
etkilemektedir. Elektrot yiizeyinde olusturulan oksijen bosluklari, ylizey aktif bolgelerini
artirarak redoks reaksiyonlarimi desteklemekte ve daha yliksek kapasite saglayan bir yapi

sunmaktadir [88].

Bimetalik oksitler, tekli metal oksitlerin diisiik iletkenlik sorunlarin1 asmak ve daha yiiksek
kapasitans elde etmek amaciyla gelistirilen alternatifler arasinda yer almaktadir. Elektrot
malzemesinin kimyasal bilesimi, yapisal 6zellikleri ve kullanilan elektrolit tiirii gibi
faktorler, metal oksit bazli siiperkapasitor elektrotlarinin performansini belirleyen temel
unsurlar arasinda bulunmaktadir. Metal oksitlerin elektrot performansina katkisi; yiiksek
redoks aktivitesi, uygun morfolojik tasarim, kompozit malzeme kullanimi1 ve kimyasal
bilesimin optimize edilmesi ile dogrudan iligkilidir. Bu faktorlerin titizlikle kontrol edilmesi,
stiperkapasitorlerde daha yiiksek enerji ve giic yogunlugu elde edilmesini saglamaktadir

[89].
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2.5.4. iletken polimerler

Iletken polimerler (CP’ler), siiperkapasitér elektrotlarinda yiiksek 6zgiil kapasiteleri, iyi
elektriksel iletkenlikleri, esneklikleri ve diislik maliyetleri sayesinde genis bir kullanim alani
bulan 6nemli malzemelerdendir. Polianilin (PANI), polipirrol (PPy) ve politiyofen (PTh),
gibi iletken polimerler, elektrotlarda hizli yiik transferi saglayarak hizli sarj/desarj ve yliksek
giic yogunlugu ozellikleri sunmakta ve enerji depolama sistemlerinin performansint 6nemli
Ol¢iide artirmaktadir. Ancak, iletken polimerlerin tek basina kullanimi, dongiisel kararlilik
ve mekanik dayaniklilik agisindan bazi sinirlamalara neden olabilmektedir. Bu nedenle,
genellikle karbon bazli malzemeler (6rnegin grafen) veya metal oksitlerle kompozit hale
getirilerek hem 6zgiil kapasiteleri hem de ¢cevrim omiirleri artirilmaktadir. Kompozit yapilar,
polimerin mikro yapisint ve morfolojisini kontrol ederek elektrolit difiizyonunu
iyilestirmekte, iyon tasinimini hizlandirmakta ve bdylece siiperkapasitorlerin genel

elektrokimyasal performansini gelistirmektedir [90].

Ayrica, iki boyutlu koordinasyon polimerleri (6rnegin Cu-TCPP) ile polipirrol gibi iletken
polimerlerin hibritlestirilmesi, sinerjik bir etki yaratarak yiik depolama kapasitesini 6nemli
Olciide artirmakta ve esnek, kati hal siliperkapasitér uygulamalarinda yiiksek performans
saglamaktadir. Son yillarda gelistirilen iletken polimer hidrojel kompozitleri, gozenekli
yapilari, yiiksek iyon iletkenlikleri ve ayarlanabilir mekanik 6zellikleri sayesinde esnek ve
giyilebilir enerji depolama sistemleri icin umut vermektedir. iletken polimerler
stiperkapasitor elektrot performansinit artirmada merkezi bir rol oynamakta olup, kompozit
ve hibrit yapilar aracilifiyla bu etkinin daha da giiglendirilmesi miimkiin olmaktadir. Yapisal
optimizasyon ve yilizey miihendisligi ile gelistirilen iletken polimer elektrotlar,
stiperkapasitorlerin enerji depolama kapasitesi, gii¢ yogunlugu ve ¢evrim omrii agisindan

tistlin performans sergilemesine katk 1da bulunmaktadir [91].
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malzemeleri iizerine arastirma ilerlemesi

Sekil 2.14: Iletken polimer bazli siiperkapasitorler [92]

2.5.5. Heteroatom dopingi

Heteroatom, organik bilesiklerin temel iskeletini olusturan karbon (C) ve hidrojen
(H) atomlar1 disinda bulunan atomlardir. Heteroatom dopingi, karbon bazli siiperkapasitor
elektrotlarinin performansini 6nemli dl¢lide artiran bir modifikasyon yontemidir. Karbon
malzemelere azot, fosfor, kiikiirt, bor veya oksijen gibi heteroatomlarin eklenmesi,
elektrotun elektriksel iletkenligini ve yiizey 1slanabilirligini artirir; ayrica ylizeydeki aktif
alanlar1 g¢ogaltarak iyon ve elektron tagmimini hizlandirir. Heteroatom dopingi ayrica
karbonun gozenekli yapisini optimize ederek iyonlarin daha kolay hareket etmesini saglar
ve elektrotun toplam yiizey alanmini artirir. Bu, ozellikle biyokiitle tiirevli karbonlarda,
gozenek yapisinin ve aktif bolgelerin gelistirilmesiyle yiiksek performansli, ¢evre dostu ve
diisiik maliyetli elektrotlarin elde edilmesine olanak tanir. Heteroatom dopingi, karbon bazli
stiperkapasitor elektrotlarinin elektriksel, kimyasal ve yapisal Ozelliklerini gelistirerek,
enerji depolama performansini belirgin sekilde artirir ve siirdiiriilebilir enerji teknolojileri

i¢cin umut vadeder [93].
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Sekil 2.15: (a) Fosforik asit ile doplanan polibenzimidazol membran [94], (b) Fosforik

asit yapisi.

Fosforik asit doplanmasi, sitiperkapasitor elektrotlarinin performansmi olumlu etkiler.
Fosforik asit, karbon bazli veya polimer esasl elektrotlarda gézenekli yapinin gelismesini
ve ylizey alaninin artmasini saglar; bu da iyon depolama kapasitesini ve iyonlarin hizli
taginmasini destekler. Fosforik asit yardimiyla yapilan heteroatom fosfor dopingi, elektrotun
elektriksel iletkenligini ve proton iletkenligini artirarak sarj-desarj hizim1 ve enerji
yogunlugunu yiikseltir. Fosforik asit ile aktive edilen karbon elektrotlar, yiiksek 6zgiil
kapasitans, miikkemmel ¢evrim omrii ve yiiksek gilic/enerji yogunlugu gibi iistiin elektro-
kimyasal Ozellikler sergiler. Fosforik asit doplanmasi, elektrot yiizeyinde fonksiyonel
gruplarin olusumunu tesvik ederek aktif bolgelerin sayisini artirir ve elektrotun elektrolit ile

etkilesimini iyilestirir [95].

36



2.6. Onceki Calismalar

Hegazy ve arkadaslar1 karbonizasyon ve aktivasyon yontemlerini kullanarak petrolden aktif
karbon tiretmislerdir ve irettikleri aktif karbona etanol ve di-amonyum hidrojen fosfat
yardimiyla fosfor doplamislardir. Siiperkapasitor aktivitesini ii¢ elektrotlu bir sistem
kullanilarak 6 M KOH i¢inde farkli elektrokimyasal yontemlerle incelemislerdir ve
kapasitans degerlerini 387,38 F/g ve 615,02 F/g ve 1000. dongiiden sonra sirasiyla 393,68
F/g ve 619,75 F/g olarak bulmuslardir [96].

Lingcong Luo ve arkadaslari ultra diisiik yogunluklu balsa agacini kullanarak, aktif karbon
tretmislerdir ve Siiperkapasitér uygulamalari i¢in aktif karbona tek adimli fosforik asit
emdirme aktivasyon yontemi ile P, N ve O katkilamislardir. P, N ve O tglii katkili aktif
karbon malzemeleri, 1191.65 m?/g gibi yiiksek bir 6zgiil yiizey alanina ve mikro-, mezo- ve
makro gozeneklerden olusan hiyerarsik bir gézenek yapisina sahip olmustur. Heteroatom
ticli katkili balsa agaci bazli aktif karbon ile iiretilen siiperkapasitorler, ii¢ elektrotlu test
sistemiyle 0.5 A/g akim yogunlugunda 263 F/g gibi yiiksek bir 6zgiil kapasitansa ulagsmistir
[97].

Murugan ve arkadaslari, Pluronik 123 ve fenol tiirevli aktif karbon (AC) 6rneklerinin yapisal
ozellikleri tizerine H3POa aktivasyonunun etkisini sistematik olarak incelemislerdir. SEM
analizi, XRD analizi, Raman spektroskopisi analizi ve 6zgiil ylizey alan1 (SBET) analizi
yapmislardir. Elektrokimyasal performans degerlendirmelerinde, simetrik
stiperkapasitorlerin, 6zgiil kapasitans degeri 69-34 F/g araliginda degismistir. Asimetrik
stiperkapasitoriin 6zgiil kapasitansinin 1 mV s-1 tarama hizinda 201 F g-1 oldugu
bulunmustur. Asimetrik siiperkapasitoriin 6zgiil kapasitansinin daha yiliksek degert,

pseudokapasitansina bagli oldugu belirlenmistir [98].
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Guanfeng Lin ve arkadaslari, biyokiitle talasindan ve fosforik asitten tek asamali
karbonizasyon yontemiyle aktif karbon hazirlamiglardir. Karbon malzemedeki P heteroatom
katkisini1 elektrokimyasal performans testleriyle incelediklerinde 0,1 A/g ve 0,5 A/g akim
yogunluklarinda 292 F/g ve 169,4 F/g'lik yiiksek 6zgiil kapasitanslar sergilemektedir. Bu
calisma, atik biyokiitlenin gelismis enerji depolama ekipmanlari i¢in yiiksek performansli ve
yesil stiperkapasitorlerde yeniden kullanilmasina yonelik siirdiirilebilir bir  strateji

onermektedir [99].

Jianfei Xiao ve arkadaslar1 N, Pco katkili g6zenekli karbon malzemeleri fitik asitle
indiiklenen kendi kendine monte edilmis kitosan aerojelin sentezi ve ardindan karbonizasyon
ve aktivasyon yoluyla basariyla tiretmislerdir. Fitik asit, P kaynagi, asit diizenleyici ve yap1
yonlendirici ajan olarak gorev yapmis ve daha fazla gézenek olusturmak icin aktivasyon
verimliligini artirmigtir. Stiperkapasitorler i¢in, 1 A/g da 231.2 F/glik yiiksek bir kapasitans
ve 10000 dongiiden sonra yaklasik %96.7'lik ilk kapasitede olaganiistii bir stabilite
sergilemistir. Bu sonuglar, bu tiir katkilamalarin CO; yakalama ve Siiperkapasitorlerdeki

biiyiik potansiyelini vurgulamaktadir [100].

Z. Zhang ve arkadaslar1 komiir bazli gézenekli karbon elektrot malzemelerini sentezlemek
icin uygulanabilir bir azot/fosfor/kiikiirt in-situ kodlama stratejisi, gézenekli karbonun
fosforik asit ve amonyum perstilfat ile birlikte 1sitilmasiyla elde etmislerdir. Olusturulan
gozenekli karbon anot, yiiksek bir yiik transferi, 83,79 F/g'lik miikemmel bir hiz kapasitesi
ve 10.000 dongiiden sonra %95,61'lik iyi bir dongii tutma 6zelligi gostermistir. Bu ¢alisma,
fonksiyonel gruplarin evrimi ve komiir tiirevi malzemelerin yliksek degerli kullanimina

yonelik bir yol hakkinda fikir vermektedir.[101].

Joon-Hyuk Bang ve arkadaslari fosforik asit aktivasyonu yoluyla yiiksek gii¢ yogunluklu bir
sliper kapasitor i¢in kenaf tiirevi bir aktif karbon (KAC) gelistirmislerdir. N2/77K izotermal
adsorpsiyon- desorpsiyon egrisi, BET ve BJH'ye dayali olarak KAC'nin dokusal 6zelliklerini
ve gbézenek boyutu dagiliminmi tahmin etmek ic¢in kullanilmistir. KAC'nin elektrokimyasal
ozellikleri KAC'nin gozenek ozellikleri aktivasyon sicakligina gore degismis ve cogu KAC
mezogdzenekli bir yap1 gostermistir. Aktivasyon sicakligr arttikca, mezogdzenek hacmi 700
°C'ye kadar artmis, daha sonra azalmistir. Sarj-desarj orant 1 mA/g'den 10 mA/g'ye
yiikseldikge KAC'nin 6zgiil kapasitanst 82,9 F/g'den 59,48 F/g'ye diismiis ve azalma orani

yaklasik %30 olmustur. KAC'in 6zgiil kapasitansindaki azalma orani, ticari aktif karbon ile
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karsilastirildiginda %50 daha diisiiktii; dolayisiyla KAC, vyiiksek gili¢ yogunluklu

stiperkapasitorler i¢in daha uygun bir elektrode-aktif malzemedir.

Fosforik asit aktivasyonu yoluyla iiretilen KAC, mezogozenekli yapiya bagli olarak daha
iistlin ¢ikis Ozellikleri sergilemistir ve bu, elektrot malzemesi iizerindeki mezogdzenek
kontroliiniin gelecekte siiper kapasitor direncini ve ¢ikigini iyilestirmede anahtar belirleyici

oldugunu agiklamaktadir [102].

Manickam Minakshi ve arkadaslar1 dogal bal 6zii kimyasal yapisina fosfor (P) ve oksijen
(O) heteroatomlarini katkilayarak, olas1 yiiksek performansh enerji depolama uygulamalari
icin aktif karbon tiretmislerdir. Siiperkapasitorlerin performans dl¢iim sonuglari, yiiksek giic
uygulamalar1 gerektiren alanlarda baskin bir rol oynayabilecek ylizey fonksiyonel gruplarina
ve yiksek yilizey alanli elektrotlara baghdir. KOH elektrolitinde test edilen 6rnekler
elektriksel ¢ift katmanl kapasitans gosterirken, ayni kosullar altinda H2SO4 elektroliti aktif
karbon elektrotundaki yilizey fonksiyonel gruplarini igeren sozde faradaik reaksiyonlar
gostermistir. HDP-AC'nin tek elektrot konfigiirasyonu, 66,5 Wh/kg enerji yogunlugunda
480 F/g spesifik kapasitans ve 662 W/k maksimum gii¢ yogunlugu sergilemistir [103].

Hye-Ryeon Yu ve arkadaslari, fenol bazli aktif karbonu 1, 2, 4 M fosforik asit
konsantrasyonlariyla isleyerek modifiye etmislerdir. Islenmis aktif karbonun 6zgiil yiizey
alan1 ve mezogbdzenek hacmi, genellikle islenmemis aktif karbona gore arttigini
belirlemislerdir. Daha sonra ii¢ elektrotlu bir diizenek kullanilarak bilgisayar kontrollii bir
potansiyostat/galvanostat ile elektrokimyasal olarak karakterize etmislerdir. Ag|AgQCI
referans elektrot olarak ve platin plaka karsi elektrot olarak kullanmiglardir. Dongiisel
voltametri (CV), 0—1 V potansiyel araliginda 5 ve 50 mV/s tarama hizlarinda elektrot
malzemeleri iizerinde gergeklestirildi. Tim elektrokimyasal olgiimler 1 M H2SOq4

elektrolitinde gerceklestirilmistir.

AC ylizeyindeki C-O fonksiyonel gruplarinin konsantrasyonu belirgin sekilde arttirdigini
belirlemislerdir. Bu degisiklikler, Ham aktif karbonun (256 F/g) 5 mV/s tarama hizindaki
Ozgiil kapasitans1 (452 F/g) iyilestirdi. Kapasitansin bu sekilde artmasi, fosforik asit
islemiyle indiiklenen AC'deki ve mezogdzenek hacmindeki artan elektrokimyasal

aktivitenin sinerjik etkisine baglanabilir. Bu nedenle, oksijen fonksiyonel gruplarinin
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(6zellikle C@O) es zamanl olarak asindirilmasi ve tanitilmasi, AC tabanli bir EDLC'nin
0zgiil kapasitesini iyilestirmede etkili oldugu kanitlanmistir [104]
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu caligmada, elektrot aktif malzeme olarak Malatya’nin bdlgesel 6nemi ve tarimsal
zenginligi igerisinde yer alan kayisi g¢ekirdegi kabuklarindan elde edilen aktif karbon
kullanilmistir. Kayisinin rengini ve kalitesini korumak igin kiikiirt dioksit (SO2)
kullanilmaktadir. Kiikiirtlenmis kayis1 ¢ekirdegi kabugu tiim kabuklarin ancak 1/4 ‘i dir.
Elde edilen kiikiirtlenmis ve kiikiirtlenmemis kayis1 ¢ekirdek kabuklar1 kontrolli
karbonizasyon ve aktivasyon islemlerine tabi tutularak yiiksek yiizey alan1 ve gozeneklilik
kazandirilmistir. Kiikiirt igeren kayisi ¢ekirdegi kabugundan elde edilen aktif karbonlar, su

aritma sistemlerinde kullanildiginda kiikiirt kokusu gibi istenmeyen etkiler olusturmaktadir.

Siiper kapasitorlerde kullanilan aktif karbonun fosfor heteroatomuyla doplanmasi,
malzemenin ylizey 6zelliklerini ve elektrokimyasal performansini iyilestirerek kapasitans
degerlerini artirirken, karbon elektrotlarin yiizey kimyasini degistirerek daha yiiksek enerji
yogunlugu ve oksidasyon kararliligi saglamaktadir. Calismada 1 Molar, 2 Molar ve 4 Molar
derisimlerde fosforik asit uygulanarak, farkli asit konsantrasyonlarinin aktif karbon

yiizeyleri tizerindeki etkileri degerlendirilmistir.

Elektrot yapisinin mekanik biitiinliiglinii ve dayanikliligini artirmak amaciyla poliviniliden
flortir (PVDF) baglayici olarak tercih edilmistir. PVDF, N-metil pirolidon (NMP) icerisinde
¢oziindiiriilerek homojen bir siispansiyon olusturulmustur. NMP, PVDF’nin molekiiler
yapisini ¢ozerek elektrot tabakasinin fiziksel ve kimyasal stabilitesini saglamaktadir. Ayrica,
iletkenlik katkis1 olarak kullanilan karbon siyahi, aktif karbon ile PVDF arasindaki
elektriksel baglantiyr giiclendirerek elektron akisini optimize etmekte ve genel elektrot

performansina katkida bulunmaktadir.

3.2. Yontem

Nanogozenekli aktif karbon iiretimi, fosforik asit katkilama, elektrot hazirlama, elektrolit
hazirlama ve siiperkapasitor paketleme siirecleri, Sekil 3.1°de gosterilen siiper kapasitorlerin

hazirlanmasinda temel agsamalar1 olusturmaktadir..
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“ KAYISI CEK]RDEG‘ AKTIF KARBON FOSF ORIK ASIT SUPERKAPASITOR

Sekil 1.1: Siiper kapasitorlerin hazirlanmasinin temel agamalari

Elektrot hazirlama asamasinda kullanilan aktif karbonun yiizey karakterizasyonlar1 detayl
bir sekilde incelenmis, yapisal 6zellikleri analiz edilerek siiperkapasitoriin verimliligine olan
etkileri belirlenmistir. Son olarak, hazirlanan siiper kapasitorlerin elektrokimyasal
performans testleri gergeklestirilerek enerji depolama kapasitesi, ¢evrim Omrii ve gii¢

yogunlugu gibi temel parametreler degerlendirilmistir.

3.2.1. Nanagozenekli aktif karbonun hazirlanmasi

Kayis1 ¢ekirdegi kabuklarindan aktif karbon yatay programlanabilir boru seklindeki bir
karbonizasyon reaktoriinde fiziksel aktivasyon yontemiyle hazirlanmigtir. Sekil 3.2.(a) ve
(c)'de gosterildigi gibi firina yerlestirilen uzunlugu 1200 mm ve i¢ ¢apt 90 mm olan kuvars
tip bulunmaktadir. Yaklasik 5 = 0,1 g'lik bir kayis1 ¢ekirdegi numunesi, kuvars tiipiin
ortasina yerlestirilen bir kuvars tekneye yerlestirilmistir. Numune, istenen karbonizasyon
sicakligina (450 °C) ulasilana kadar 100 mL/dak sabit azot akis hiz1 altinda 5 °C/dak 1sitma
hizinda 1sitilmistir. Ardindan, sicaklik 0,5 saat boyunca 450 °C'de tutulmustur. Numuneler

daha sonra ayni azot akis hiz1 altinda ortam sicakligina (20 °C) sogutulmustur.

Karbonizasyonun ardindan, komiir ornekleri Sekil 3.2.(b) ve (c)'de gosterilen firinda
belirlenen sicakliga kadar 0,5, 1 ve 1,5 saat gibi siirede su akisi altinda fiziksel olarak
aktiflestirilmistir. Buhar, peristaltik bir pompa kullanilarak kuvars tiiplin i¢ine su
pompalanmasiyla iretilmistir. Sekil 3.2.b. aktivasyon testinin sematik bir diyagramini
gostermektedir. Buhar calismalarinda, su akis hizi peristaltik pompa yardimiyla farkli
aktivasyon sicakligi ve zaman kosullari altinda 0,075 g/dak'da tutulmustur. Buhar iiretiminde
akis hizi 100 mL/dakika (oda sicakliginda Olglilmiistiir) tasiyici gaz olarak azot

kullanilmistir. Bu sekilde, farkli gézenek yapilarina sahip aktif karbon hazirlanmistir.
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Damutilmus su

Sekil 3.2: (a) Aktif karbon tiretimnde karbonizasyon asamasinin sematik goriiniimii (b)
Aktif karbon tiretimnde aktivasyon asamasinin sematik goriiniimii [105] (c) Aktif karbon

uretiminde kullanilan firin.
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3.2.2. Nanagozenekli Aktif Karbon Karakterizasyonu

Nanogozenekli aktif karbonun karakterizasyonu, gézenek yapisi, yiizey alani, kimyasal
bilesimi ve elektriksel Ozellikleri gibi temel oOzelliklerinin analiz  edilmesidir.

Karakterizasyon i¢in ¢ok ¢esitli fiziksel, kimyasal ve yapisal analiz yontemleri kullanilir.

Temel Karakterizasyon Yontemlerinden ylizey alani ve gozenek dagilimi i¢cin BET
(Brunauer—-Emmett-Teller) yontemiyle ylizey alani 6l¢iimii ve iyot sayisi analizi yapilir.
Yapisal ve Morfolojik Analizler i¢in X-151m1 kirmimi (XRD) ile grafitlenme derecesi analizi
ve kristal yapi, Raman spektroskopisi ile karbonun diizenlilik ve diizensizlik analizi

yapilmaktadir.

Yiizey Kimyasi ve Fonksiyonel Gruplar analizi iginse XPS (X-ray fotoelektron
spektroskopisi) ile yiizey element analizi ve fonksiyonel grup tespiti (6r. C—F, C—CI, SO;H).
Elektrokimyasal 6zellikler 6l¢iimii icin siiperkapasitor elektrotlarinda 6zgiil kapasitans,
enerji ve gii¢ yogunlugu ve dongiisel voltametri ve sarj/desarj testleriyle performans ve

kararlilik 6lgtimleri yapilmistir [106].

3.2.2.1. X-Ismlar1 Kirinimi (XRD) analizi

X-1s1m1 kirmimi (XRD), atomik diizenin ve kristal yapilarin belirlenmesinde kullanilan
onemli bir analitik tekniktir. Bu yontem, monokromatik X-1smlarinin bir kristal numuneyle
etkilesime girerek yapici girisim olusturmasi prensibine dayanir. Kirinim olayim agiklayan
Bragg yasasi (nA = 2dsin®), kristal diizlemler aras1 mesafe (d) , X-1sininin dalga boyu (L), ve

kirmim agis1 (0) arasindaki bagintiyr tanimlar [107].

XRD analizinde, katot 1s1n tiipiinde tiretilen X-1s1nlar filtrelenir ve numuneye yonlendirilir.
Numune, farkli 20 acgilarinda tarandiginda, toz halindeki malzemelerin rastgele yonelimi
sayesinde tiim olas1 kirinim ydnleri incelenebilir. Dedektor tarafindan kaydedilen kirmnim
pikleri, kimyasal bilesiklerin tanimlanmasini saglar. Bu islem, elde edilen d-araliklarinin
standart referans desenleriyle karsilastirilmasi sayesinde gercgeklestirilerek, malzemenin
kristal yapis1 hakkinda detayli bilgi saglar. X-1s1n1 difraktometresi, X-1511 tlipli, numune
tutucu ve dedektdrden olusan bir sistem olup, kristal yapilarin analizinde temel bir rol

oynamaktadir.Bu bilesenler, kristal yapilar iizerinde detayli analizler yapilmasini saglar.
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Elektronlar, katot 151n tliplinde hizlandirilarak hedef malzemeye yonlendirilir ve hedefin i¢

kabuk elektronlarini uyararak karakteristik X-1s1n1 spektrumlari olusturur [108].

X-151m1 difraksiyon (XRD) analizi ,Aktif karbonun kristal yapisini, diizenlilik derecesini ve
mikro yapisal 6zelliklerini belirlemek amaciyla gergeklestirilir. Bu analiz sayesinde, grafitik
yapidaki tabakalar arasindaki mesafe, tabaka boyutlar1 ve diizenlilik derecesi gibi temel

parametreler detayli bir sekilde incelenebilir [131-133].

Dedektor

Alict yarik
X-151n1 tilpii Sapma yarig l -
Soller yariklar: Sacilma Soller xauklau 20=2n°
~y/ | onleyici \anl\
l Tek kristal
/ monokromatér
Birincil ikincil
optikler j optikler |
Ornek 8=n°

e

Sekil 3.3: Bragg-brentano tipi difraktometre [110]

3.2.2.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), malzeme yiizeylerinin ve yapilarinin yiiksek
¢oziinlirliikte incelenmesini saglayan bir elektron mikroskobu teknigidir. Bu yontemde,
numune, yliksek enerjili elektron 1s1nina maruz birakilir ve ¢ikan elektronlar analiz edilerek
malzemenin topografisi, morfolojisi, bilesimi ve kristal yapisi hakkinda detayh bilgiler elde

edilir [111].

Elektron 1s1n1, genellikle 10 nm’den daha kiigiik bir alana odaklanir ve numune yiizeyine 1
um derinligine kadar niifuz ederek sinyaller olusturur. Ikincil elektronlar yiizey detaylarini
ortaya cikarirken, geri sagilan elektronlar yiizey alt1 bilgileri saglar. SEM cihazinda tarama
bobinleri elektron demetini yiizey boyunca hareket ettirir ve elde edilen sinyaller, yiizey
ozelliklerini gorsellestirmek icin kullanilir. Yiiksek biiylitme (10,000x ve lizeri) ve cesitli
hizlandirma voltajlar1 sayesinde ylizey ve alt tabakalarin ozellikleri detayli olarak

incelenebilir. Diisiik voltajlar (<5 kV) yiizey detaylarina odaklanirken, yiliksek voltajlar (15-
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30 kV) daha derin katmanlari inceleme imkani saglar. Ayrica, numunenin egim agisi (50°-
70°) sinyal yogunlugunu ve kontrasti artirarak daha net bir goriintii sunar. Bu teknoloji,
malzemelerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini anlamak igin arastirma ve endiistriyel

uygulamalarda kritik bir rol oynar [112].

Kaynaktan gelen

elektron demeti Gelen
birincil elektronlar O o . . .
Verici /elektron SEM diizeni ve islevi
tabancasi T
s

Auger elektronlan Amplifikatér

. _
ikincil elektronlar J Kondansatér <
. .\ / Geri sagilmis elektronlar lensleri
Xagmlan \ /
5 Y

i
!
/

N
J /
/
\ / V4 v
\ / 4
/ Saptirma
bobinleri

Son Mercek ’%
~ ——.

Numune / | dedektirii - Ggriintii, 15110 taramastyla

ve ekranda satir satir
olusur.

Katodoliiminesans

Elektron igmmn ile etkilesimi ve den yayilan sinyal

Tiim SEM bilesenleri

Sekil 3.4: (a) Elektron 1sininin numune ile etkilesimi ve numuneden yayilan sinyal, (b)

Tiim SEM bilsenleri.

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ile aktif karbonun analizi, malzemenin yiizey
morfolojisini ve gozenek yapisini detayl bir sekilde incelemek i¢in yapilir. SEM analizi ile
aktif karbonun yiizeyinde bulunan mikro, mezo ve makro gbzeneklerin boyutlari, dagilimi
ve sekilleri dogrudan gozlemlenebilir. Aktif karbonun ylizey alan1 adsorpsiyon kapasitesi ve
genel performansi, yiizey alan1 dogrudan bu gézenek yapisindan etkilenmektedir. bu nedenle

su aritimi, hava filtrasyonu ve gaz ayristirma gibi uygulamalarda kritik neme sahiptir [113].

SEM goriintiileri ile aktif karbonun iiretiminde kullanilan farkli aktivasyon yontemlerinin
(6rnegin kimyasal veya 1s1l aktivasyon) malzemenin gézenekli yapisina nasil etki ettigi de
analiz edilebilir. Aktif karbonun yapisal 0Ozelliklerini anlamak, performansini
degerlendirmek ve uygulama alanlarina uygunlugunu belirlemek amaciyla kullanilan temel

karakterizasyon yontemlerinden biri SEM analizidir [114].
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3.2.2.3. Enerji Dagimh X-lsim ( EDX ) Analizi

Bir numunenin elementel bilesimini belirlemek amaciyla kullanilan tekniklerden biri olan
Enerji Dagilimli X-151m1 (EDX) analizi, malzeme karakterizasyonunda yaygin olarak tercih
edilmektedir. Elektron mikroskobu ile birlikte kullanilarak, numunede bulunan elementlerin
karakteristik X-igilarinin tiretilmesiyle gerceklestirilir. EDX, elementlerin varligini ve
miktarini tespit ederken, iyonize olmus, bagli veya serbest atomlar arasinda ayrim yapamaz.
Bu teknik, 6zellikle malzeme bilimi ve biyomedikal alanlarinda, numunelerin elementel
analizini yapmak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. EDX analizi, aktif karbon
numunelerinin kimyasal bilesimini ve yiizey 6zelliklerini detayli bir sekilde incelemek i¢in
kullanilir. Bu analiz yontemi, aktif karbonun iiretiminde kullanilan hammaddelerden veya
aktivasyon islemlerinden kaynaklanan elementlerin (6rnegin karbon, oksijen, metal

katkilart) yiizeydeki oranlarini ve homojenligini tespit etmeye olanak tanir [115].

3.2.2.4. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Analizi

Malzemelerin kimyasal yapisini ve fonksiyonel gruplarini tanimlamak amaciyla kullanilan
bir spektroskopi teknigi olan Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) analizi, genis bir
uygulama alanina sahiptir. Bu yontem, kizil6tesi 15181in madde ile etkilesimini temel alir ve
malzemenin karakterizasyonunu saglar. Aktif karbon analizinde FTIR, yilizeydeki
fonksiyonel gruplarin belirlenmesi ve bu gruplarin de§isimlerinin izlenmesi i¢in kullanilir.
Ornegin, 1s1tma islemi sirasinda aktif karbon fiberlerinin yiizey fonksiyonel gruplarindaki
degisiklikler FTIR ile incelenmistir. Is1 islemi sicakligi arttik¢a, oksijen igeren yiizey
fonksiyonel gruplarinin miktarinin azaldigi ve aktif karbonun daha hidrofobik hale geldigi

gozlemlenmistir [116].

3.2.2.5. Raman spektroskopisi analizi

Raman analizi, kimyasal bilesenlerin ve molekiiler yapilarin detayli bilgisini elde etmede
kullanilan bir analiz yontemidir. Raman etkisi, 1518in bir numuneden esnek olmayan bir
sekilde sacilmasi ve molekiiler titresimlerin enerjisiyle frekansinin kaymasi sonucu ortaya
cikar. Bu yontem, molekiillerin titresimsel profillerini saglayarak farkli malzemeleri
benzersiz bir sekilde tanimlamay1 miimkiin kilar. Aktif karbonun yapisal 6zelliklerini, kristal
diizenini ve ylizey kimyasini incelemek amaciyla kullanilan giiclii bir karakterizasyon

teknigi olan Raman spektroskopisi, detayl analizler i¢in yaygin bir yontemdir. Ozellikle
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karbon bazli malzemelerin grafitik yapisin1 ve diizensizliklerini belirlemek agisindan, bu

yontem kritik bir 6neme sahiptir [117].
Aktif karbonun Raman spektrumunda genellikle iki temel bant 6ne ¢ikar:

% G band1 (~1580 cm™): Grafit benzeri yapilarin gostergesidir ve sp? hibritlesmis

karbon atomlarinin diizenli 6rglisiinii temsil eder.

< D band1 (~1350 cm™): Kristal yapida meydana gelen diizensizlikler ve kusurlar ile
iliskilidir. Yiksek D/G orani, malzemenin amorf yapisinin baskin oldugunu ve

gozenekliligin arttigini gosterir [118].

Bu teknik sayesinde aktif karbonun sentez yontemi, aktivasyon siirecleri ve yaslanma etkileri
gibi parametrelerin malzeme iizerindeki yapisal degisimlere nasil katkida bulundugu
anlasilabilir. Raman spektroskopisi ayrica ylizeyde gerceklesen kimyasal modifikasyonlari
ve metal iyonlarinin varligini tespit etme olanagi sunarak, aktif karbonun adsorpsiyon
performansi iizerinde belirleyici olan faktorleri ayrintili bir sekilde degerlendirmeye
yardimer olur. Raman spektroskopisi aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini etkileyen
yapisal degisiklikleri hizli ve tahribatsiz bir sekilde karakterize etme yetenegi sayesinde,
enerji depolama, kataliz ve c¢evresel aritim gibi c¢esitli uygulamalarda malzeme

optimizasyonunu destekleyen temel bir analiz yontemidir [119].

3.2.2.6. Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizi

Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizi, gozenekli malzemelerin 6zgiil ylizey alanim
belirlemek i¢in yaygin bir tekniktir. Bu yontem, gaz adsorpsiyonunun yiizey alani, gaz
molekiiliiniin 6zellikleri ve sistemin bir fonksiyonu oldugu ilkesine dayanir. Belirli bir
basing araliginda adsorbat gaz (6rnegin azot) numuneye verilir ve yiizeye adsorbe edilen gaz
miktar1 Olciiliir. Bu veriler, gazin alimi, basinci ve BET denklemindeki monokatman

kapasitesi ile iligkilendirilerek 6zgiil yilizey alan1 hesaplanir [120].

Monokatman kapasitesi, toplam yiizey alanin1 Avogadro sayisi, adsorbat molekiiliiniin enine

kesit alan1 ve adsorbatin molar hacmi gibi faktorlere baglayan bir denklemle belirlenir.

BJH yontemi ise toplam gbézenek hacmini hesaplamada kullanilan bir prosediirdiir. Adsorbat
gazi numuneye verildikten sonra kismi basing kademeli olarak azaltilir ve desorbe edilen
gaz hacmi 0lciiliir. Bu yontemde, gézeneklerdeki desorpsiyon siireci kilcal yogunlasma ve

adsorplanan tabaka kalinlig1 azalimi iizerinden modellenir. BJH denklemi, desorbe edilen
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gaz hacmini tabaka kalinlig1, gézenek yaricap1 ve gézenek hacmi ile iligkilendirir. Gozenek
boyutuna gore dagilim grafik olarak gosterilir ve toplam gozenek hacmi bu dagilimin
entegrasyonu ile belirlenir. Her iki yontem de gozenekli malzemelerin yiizey ve gozenek
Ozelliklerini karakterize etmek icin Onemli tekniklerdir. Ancak, elde edilen sonuglar

kullanilan malzeme ve gaz tiiriine bagl olarak degisiklik gosterebilir [121].

Aktif karbonun Brunauer-Emmett-Teller (BET) analiziyle incelenmesinin temel nedeni, bu
malzemenin yiizey alani ve gbézenek yapisinin belirlenmesidir. Yiiksek yiizey alani ve
gozenek hacmi, aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini biiyiik 6lgiide belirleyen temel
faktorler arasindadir. BET analizi, aktif karbonun toplam yiizey alanini ve gbzenek hacmini
nicel olarak dlgerek, malzemenin adsorban olarak etkinligini degerlendirmede kritik bir rol
oynar. Farkli aktivasyon yontemleriyle elde edilen aktif karbonlarin yiizey alani1 ve gézenek
hacmi, BET analizi kullanilarak karsilagtirilabilir ve bdylece hangi yontemin daha verimli
oldugu belirlenebilir. Ayrica, BET analizi sayesinde aktif karbonun uygulama alanlarina
(6rnegin, su aritimi, enerji depolama veya gaz adsorpsiyonu) uygunlugu da
degerlendirilebilir. BET analizi aktif karbonun performansini dogrudan etkileyen fiziksel
ozelliklerini ortaya koydugu i¢in, bu malzemeye yapilan karakterizasyon calismalarinda

vazgecilmez bir tekniktir [122].

3.2.2.7. Tyot sayisi analizi

Aktif karbonun iyot sayisi analizi, adsorpsiyon kapasitesini belirlemek icin kullanilan
onemli bir yontemdir. Aktif karbonun birim kiitlesi basina ne kadar iyot adsorbe
edebilecegini gosteren iyot sayisi, genellikle mg/g cinsinden ifade edilmektedir. Bu analiz,
aktif karbonun gozenek yapisim1 ve yiizey alanini degerlendirmek igin yaygin olarak
kullanilir. Iyot sayisi, aktif karbonun mikropordz yapismin bir gdstergesi olarak kabul edilir.
Yiiksek iyot sayisi, daha fazla mikropor iceren bir yapiya isaret eder. Analiz, genellikle
titrasyon veya spektroskopik yontemlerle gergeklestirilir. Ornegin, ultraviyole-goriiniir
(UV-vis) spektroskopisi kullanilarak iyot sayisi belirlenebilir. Ol¢iim hassasiyetini artirarak,

bu yontem daha hizli ve dogru sonuglar elde edilmesine olanak tanimaktadir [123].

Ayrica, iyot sayist analizi, aktif karbonun farkli iiretim kosullari altindaki degisimini
anlamak i¢in de kullanilir. Aktivasyon sicakligi, siire ve kimyasal aktivasyon ajanlarinin

konsantrasyonu gibi faktorler, aktif karbonun iyot sayisin1 6nemli 6l¢iide etkileyebilir.
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Iyot sayisi analizi, aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini ve gdzenek yapisini
degerlendirmek igin kritik bir parametredir. Bu analiz, aktif karbonun c¢esitli

uygulamalardaki etkinligini belirlemede kullanilir [124].

3.2.2.8. X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) analizi

X-Ism1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), malzeme yilizeylerini analiz etmek igin
kullanilan tahribatsiz bir yontemdir. Bu teknik, yiizeydeki elementlerin bilesimini, kimyasal
durumlarin1 ve elektronik yapilarini dlger. Fotoelektronlarin enerjilerini analiz ederek her
elemente 6zgii karakteristik bilgiler sunar ve malzemenin yiizey bilesimi hakkinda nicel ve

kimyasal durum bilgisi saglar

XPS, yiizeyden elektronlarin fotonlarla ¢ikarilmasi prensibine dayanir. Bu siirecte ¢ekirdek
elektronlariin kinetik enerjisi, gelen X-1s11 fotonlarinin enerjisi, elektronlarin baglanma
enerjisi ve spektrometrenin i fonksiyonu ile iliskilendirilir. XPS, hidrojen ve helyum hari¢
tiim elementlerin toplam element analizini gerceklestirebilir ve genellikle 1 ila 10 nanometre
derinligindeki yiizey tabakasini incelemek icin kullamlir. Ozellikle biyomedikal
polimerlerin yiizey karakterizasyonu ve analizi agisindan, bu yontem 6nemli bir ara¢ olarak
kabul edilmektedir. XPS, yilizeydeki elementlerin dagilimin1 ve kimyasal baglanma
bilgilerini sunarak malzemenin yiizey ozelliklerini ayrintili bir sekilde inceleme olanagi
saglar [125].
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Sekil 3.5: XPS Cihazinin bilesenlerinin sematik diyagrami [126].

3.2.2.8. Element analizi

Aktif karbona yapilan element analizi, karbonun igeriginde bulunan temel elementlerin
(6rnegin karbon, hidrojen, oksijen, azot ve eser miktarda bulunan diger elementler)
miktarlarini belirlemek amaciyla yapilir. Element analizi, aktif karbonun kimyasal yapisini,
safligin1 ve fonksiyonel 6zelliklerini anlamak i¢in kritik bir karakterizasyon yontemidir. Bu
analiz sayesinde, aktif karbonun iiretiminde kullanilan hammaddelerden veya aktivasyon
islemlerinden kaynaklanan safsizliklar ve iz elementler tespit edilebilir. Element analizi aktif
karbonun kalitesini, uygulama alanina uygunlugunu ve performansini degerlendirmek igin

temel bir aragtir [127].

3.2.3. Fosforik asit katkilama

1 Molar, 2 Molar ve 4 Molar fosforik asit ¢ozeltileri hazirlanir. 5 g kiikiirtlenmis ve
kiikiirtlenmemis kayis1 ¢cekirdegi kabugundan tiretilmis aktif karbon ve 200 ml fosforik asit

cozeltileri (1, 2 ve 4 Molar) oda sicaklifinda 24 saat boyunca magnet yardimiyla karistirlir.
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Aktif karbonu ayirmak igin filtrelenir. Filtrat ndtrlesene kadar damitilmis suyla yikanir ve

ardindan vakumlu bir firinda, 100°C’de 24 saat boyunca kurutma islemi gergeklestirilir.

Kiikiirtlenmis ve kiikiirtlenmemis kayisi ¢ekirdegi kabugundan 6rnekleri, sirasiyla 1M, 2M

ve 4M derisiminde fosforik asit ile isleme tabi tutuldu. Orneklerin kodlar1 ve agiklamalari
Tablo3.1°de verilmektedir.
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Sekil 3.6: Fosforik asit doplama prosesi [128]

Cizelge 3.1:Tez kapsaminda calisilan 6rnekelerin kodlar1 ve tanimlari

Ornek kodu

MG-HP-01 1M H3PO4 Katkilanmis kiikiirtlenmemis kayisi ¢ekirdegi
kabugu

MG-HP-02 2M H3PO4 Katkilanmis kiikiirtlenmemis kayisi ¢ekirdegi
kabugu

MG-HP-03 4M H3PO4 Katkilanmis kiikiirtlenmemis kayisi ¢ekirdegi
kabugu

MG-HP-04 1M H3PO4 Katkilanmis kiikiirtlenmis kayisi ¢ekirdegi
kabugu

MG-HP-05 2M H3PO4 Katkilanmas kiikiirtlenmis kayisi ¢ekirdegi
kabugu

MG-HP-06 4AM H3PO4 Katkilanmis kiikiirtlenmis kayisi ¢ekirdegi
kabugu

MG-HP-07 Kiikiirtlenmemis kayis1 ¢cekirdegi kabugu

MG-HP-08 Kiikiirtlenmis kayis1 ¢ekirdegi kabugu

3.2.4. Elektrot hazirlama

Stiperkapasitor elektrotunu hazirlamak icin agirlikga %80 oraninda aktif karbon,

elektrotlarda iletkenlik artiric1 katki malzemesi olarak %10 oraninda karbon siyahi ve %10
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oraninda baglayict ve elektrot malzemelerinin mekanik stabilitesini artirmak igin

polyvinylidene fliioride (PVDF) tartilir.

Tartilan PVDF cam test tiipiinde 1.5 ml NMP igersinde ¢6ziinmesi saglanir. Aktif karbon ve
karbon siyahi, agat havanda yaklasik 15 dakika 6giitiildiikten sonra cam test tiipii igerisindeki
karisima eklenir ve Oda sicakliginda, manyetik karistiricida 24 saat boyunca karigtirma
islemi gerceklestirilir. Karistirilan numune tartilan bos nikel kopiiklere arkali onlii firca

yardimiyla siiriiliir. 24 saat boyunca vakumlu etiivde kurumaya birakilir.

rr

Sekil 3.7: a) agat havanda karistirilan aktif karbon ve karbon siyaht b) NMP iginde
¢oziinmekte olan pvdf ¢) NMP igerisinde de ¢oziinmiis pvdf tizerine eklenen aktif karbon

ve karbon siyah1 d) vakumlu etiiv
3.2.5. Siiperkapasitor paketleme

Kuruma siireci tamamlandiktan sonra elektrotlar vakumlu etiivden alinarak tekrar tartilir.

Elektrotlar, 6 molar KOH ¢ozeltisine birakilarak ¢ozeltiyi tamamen emmesi beklenir. Emme

stirecinde elektrotlarin her iki ylizeyi ¢evrilerek ¢ozeltinin esit sekilde niifuz etmesi saglanir.

Montaj asamasinda, elektrot siiperkapasitdr bilesenlerinden pozitif boliim igerisine
yerlestirilir ve lizerine yeterli miktarda KOH ¢d6zeltisi eklenir. Ardindan, membran olarak

kullanilan Whatman filtre kagitlar1 yerlestirilip tekrar KOH ¢ozeltisi ile doyurulur.

Ustiine ikinci elektrot konulup yeniden KOH ¢ozeltisi eklenir. siiperkapasitériin i¢ yapisinda
bilesenler arasindaki mesafeyi koruyarak diizglin bir yerlesim saglamak i¢in ara parca
yerlestirilir. Elektrotlarin siki temasini saglayarak i¢ diren¢ kayiplarini minimize etmek ve

iyon iletkenligini iyilestirmek amaciyla yay eklenir.
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Son olarak, negatif bolim kapatilir ve montaj tamamlanir. Kapagin tam olarak kapanmasi
icin sistem 50-100 MPa arasinda sikistirilir. Sikistirma iglemi tamamlandiktan sonra

stiperkapasitor diizenekten ¢ikarilir ve elektrokimyasal performans testleri gerceklestirilir.

- - -,V -
i.;w‘ ! %,
\ } |

Sekil 3.8: Siiperkapasitor bilesenleri

3.2.6. Elektrokimyasal Performans Testleri

Stiperkapasitorlerin elektrokimyasal performans testleri, bu enerji depolama cihazlarinin
kapasite, verimlilik, kararlilik ve giivenilirlik gibi temel 6zelliklerini degerlendirmek i¢in
yapilan analizlerdir. Alternatif akim sinyalleri kullanilarak, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) i¢ direng, yiik transferi ve elektrolit difiizyon davranigini karakterize

etmektedir.

Dongiisel voltametri, belirli bir voltaj araliginda hiicreye lineer bir voltaj taramasi
uygulayarak akim-voltaj iliskisini Olger; bu yontem, kapasiteyi belirlemenin yani sira

elektrot malzemelerinin redoks tepkimelerini ve iletkenligini analiz etmek i¢in kullanilir.

Galvanostatik sarj-desarj testi ise sabit bir akimda cihazin sarj ve desarj siireclerini izleyerek
spesifik kapasite, enerji verimliligi ve uzun vadeli dongiisel kararlilik (6rnegin 10.000+

dongii sonrasi kapasite kayb1) gibi parametreleri 6lger.

Diger testler arasinda sizinti akimi (bekleme durumunda enerji kaybi), kendiliginden
desarj (acik devrede voltaj diisiisii) ve hiz performansi (yliksek akimlarda kapasite koruma
yetenegi) analizleri bulunur. Bu testler, siiperkapasitorlerin gercek diinya uygulamalarina
uygunlugunu belirlemek ve rakip teknolojilere (6rn. piller) kiyasla avantajlarini optimize

etmekte kullanilmaktadir.

3.2.6.1. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS), siiperkapasitorlerin elektrokimyasal
davranigin1 analiz etmek i¢in kullanilan giiclii bir karakterizasyon yontemidir. EIS,

stiperkapasitorlerin i¢ direnci, yiik transfer kinetigi, elektrot/elektrolit ara ylizey 6zellikleri
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ve dielektrik davranisi hakkinda detayl bilgi saglar. Ozellikle ¢ift katman kapasitansi,

faradik reaksiyonlar ve iyon diflizyon siire¢lerinin ayristirilmasinda etkilidir.

EIS, bir elektrokimyasal hiicreye farkli frekanslarda kiigiik bir alternatif akim veya voltaj
sinyali uygulanarak, sistemin empedansinin (direncinin) frekansa bagl 6l¢iilmesine dayanur.
Bu olctimler, elektrot-elektrolit arayiiziindeki cift tabaka, diflizyon ve yiik transferi gibi
stireclerin analizini saglar. Elde edilen empedans verileri, genellikle Nyquist ve Bode

grafikleriyle gorsellestirilir ve esdeger devre modelleriyle yorumlanir [129].

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analizlerinde, Rb (bulk resistance) ve Rct
(charge transfer resistance), sistemin temel elektriksel 6zelliklerini tanimlayarak esdeger

devre modelleriyle belirlenir ve Nyquist diyagraminda farkli bolgelerde gozlemlenir.

Re, elektrolit, ayirict ve elektrot malzemesinin i¢inden gecen iyonlarin karsilastigi toplam
“hacimsel direng”tir. Sistemin iyonik iletkenligini temsil eder ve genellikle yiiksek frekans
bolgesinde, Nyquist diyagraminda yatay ekseni kestigi noktada olgiiliir. Rb degeri,

malzemenin iletkenligiyle ters orantilidir; yani iletkenlik arttikca Rb azalir

Rct, elektrot/elektrolit arayiiziinde gergeklesen yiik transferi reaksiyonlarmin kinetigini

temsil eder. Elektrokimyasal reaksiyonun ne kadar kolay veya zor gergeklestigini gosterir.

Rct, genellikle Nyquist diyagraminda yarim dairenin ¢ap1 olarak goézlemlenir ve diisiik
frekanslarda belirginlesir. Yiiksek Rct, yavas reaksiyon kinetigi veya arayiizde engeller

oldugu anlamina gelir [130].

Rct degeri, sicaklik, elektrot ylizey durumu, elektrolit bilesimi ve sarj durumu gibi faktorlere
bagli olarak degisebilir.EIS &lgiimleri, Inonii Universitesi Fizik Boliimii Enerji Sistemleri

Laboratuvari’nda bulunan Zive marka cihaz kullanilarak alinmistir.

3.2.6.2. Dongiisel voltametri (CV) analizi

Dongiisel  voltametri  (CV), sliperkapasitorlerin  elektrokimyasal — performansin

degerlendirmek i¢in yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Bu yontem, elektrotlar arasindaki

potansiyelin belirli bir hizda (taramali olarak) degistirilmesi ve buna karsilik olusan akimin

Olgiilmesi esasina dayanir. CV analizi sayesinde, siiperkapasitoriin enerji depolama

mekanizmalari, kapasitans degeri ve elektrot-elektrolit arayiiziindeki reaksiyonlar hakkinda

bilgi edinilebilir. CV egrilerinin sekli, ideal bir siiperkapasitorde genellikle dikdortgene
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yakin olur; ancak tarama hizi arttikga egriler eliptik bir forma kayabilir ve bu da sistemin
denge kosullarindan sapmasini gosterir. CV analizi ile ylizey kontrollii ve difizyon kontrollii
siireclerin sarj depolamaya katkisi da incelenebilir, bu da siiperkapasitorlerin performansini
optimize etmek i¢in 6nemlidir. CV sonuglar siiperkapasitorlerin toplam kapasitansini, i¢

direncini ve enerji yogunlugunu hesaplamak i¢inde kullanilir [131].

3.2.6.3. Kapasitans- tarama hizi

Stiperkapasitorlerde kapasitansin tarama hiz1 ile iliskisi, cihazin enerji depolama
performansini anlamak i¢in onemlidir. Genellikle, diislik tarama hizlarinda iyonlar elektrot
yiizeyine daha kolay ulasabildigi i¢in kapasitans daha yiiksek Olgiillir; ancak tarama hizi
arttikga iyonlarin elektrotun tiim yiizeyine ulasmasi zorlasir ve kapasitans azalir.
Matematiksel modellemeler, kapasitansin tarama hizina iistel olarak bagimli oldugunu ve

ozellikle seri direng etkisinin bu diisiiste 6nemli rol oynadigin1 gostermektedir
CV olgtimleri kullanilarak kapasitans degeri asagidaki denklem ile hesaplanabilir;

B [1av

~2AV-s'm
Burada C, gram basia kapasitans, I akim, V voltaj, s tarama hizi ve m aktif malzeme
kiitlesidir. Verilen denklem yardimi ile kapasitans degerlerinin tarama hizina kars1 degisimi

grafikleri elde edilir. Siiperkapasitorlerde kapasitans genellikle tarama hizi arttikga azalir
[132].

3.2.6.4. Galvanostatik (akim kontrollii) analizi

Galvanostatik 6l¢iim, sliperkapasitorlerin elektrokimyasal performansini analiz etmek i¢in
kullanilan bir yontemdir. Siperkapasitore sabit bir akim uygulanir ve zaman iginde
voltajdaki degisimler kaydedilir. Siireg, sarj veya desarj agsamalarinda voltajin lineer olarak

artmasi veya azalmasi tizerinden ilerler [133].

Ornegin, 1 A gibi sabit bir akim uygulandiginda, voltajin belirli bir siirede (6rnegin 10
saniyede) 2 V artmasi, kapasiteyi hesaplamak i¢in kullanilir. Formiil C=IXxAtAVC=AVIxAt
ile ifade edilir; burada Il akim, AtAt siire, AVAV ise voltaj degisimidir. Bu hesaplama,
stiperkapasitoriin depolayabilecegi enerji miktarin1 (kapasite) dogrudan ortaya koyar.
Ayrica, akimin aniden uygulanmasi veya kesilmesi sirasinda voltajda gozlemlenen ani

sigramalar, siiperkapasitoriin i¢ direnci olarak bilinen esdeger seri diren¢ (ESR) degerini
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belirlemek igin kullanilir Galvanostatik Ol¢tim, Ozellikle enerji depolama sistemlerinin
dinamik davranigini test etmek, elektrot malzemelerinin verimliligini degerlendirmek ve pil-
stiperkapasitor hibrit sistemlerinin optimizasyonu i¢in kritik bir aractir. Kisacasi, bu teknik,
stiperkapasitorlerin performansini anlamak ve iyilestirmek i¢in temel bir kdprii gorevi goriir

[134].

Galvanostatik  kapasite Olglimii, elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin
performansini degerlendirmek i¢in yapilan énemli bir 6lgiimdiir. Bu 6l¢iimiin alinmasinin

temel nedenleri sunlardir:

% FElektrot Kararliligi, Siiperkapasitdor veya batarya elektrotlarinin uzun vadeli

kararliligini belirlemek i¢in ¢evirim sayisina bagl kapasitans degisimi incelenir.

< Enerji Depolama Verimliligi, Kapasitansin zamanla nasil degistigi, cihazin enerji

depolama verimliligini anlamamiza yardimci olur.

< Malzeme Degerlendirmesi, Farkli elektrot malzemelerinin performansini
karsilastirmak i¢in kullanilir. Ornegin, karbon bazli elektrotlar ile metal oksit

elektrotlar arasindaki farklar1 gérmek i¢in bu test yapilir.

< Desarj Mekanizmas1 Analizi, Siiperkapasitorlerin veya bataryalarin sarj-desarj

mekanizmasini anlamak i¢in kapasitansin ¢evirimlere bagli degisimi incelenir.

% Yaslanma Etkisi, Elektrot malzemelerinin zamanla nasil bozuldugunu ve kapasite

kaybinin ne kadar oldugunu gérmek i¢in kullanilir [135].

Galvanostatik kapasite, siiperkapasitorlerin belirli bir akim yogunlugunda sarj-desar;j
dongiileri sirasinda depolayabildigi yiik miktarini 6lgen bir parametredir. Bu yontemde, sabit
bir akim uygulanarak cihazin sarj ve desarj siiregleri kaydedilir. Elde edilen gerilim-zaman
(V-t) grafigi, genellikle simetrik ve tiggen seklinde bir profil sergiler. Sarj sirasinda gerilim
lineer olarak artarken, desarjda ayn1 egimle diiser. Kapasite degeri, desarj siiresi (AtAt) ve

uygulanan akim (II) kullanilarak C=1-AtAVC=AVI-At formiiliiyle hesaplanir [136].

Grafikteki simetri, elektrotlarin kinetik dengeli oldugunu ve geri doniisiimlii iyon depolama
mekanizmasim gosterir. Ornegin, elektriksel ¢ift tabaka (EDLC) sistemlerinde ideal iiggen
sekil korunurken, psddokapasitif malzemelerde (MnO-, polimerler) redox reaksiyonlarina
bagl olarak hafif egrilikler veya plato bolgeleri goriilebilir. Gerilim diisiisii (IR drop),

grafigin baslangi¢c noktasindaki ani diisiisle karakterize edilir ve bu, siiperkapasitoriin i¢
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direncinin (ESR) yiiksek oldugunu isaret eder. Yiiksek akim yogunluklarinda desarj
stiresinin kisalmasi ve kapasitenin diismesi, iyon diflizyonunun sinirlandigini veya elektrot

yapisinin yetersiz oldugunu gosterir [137].

3.2.6.5. Akim yogunlugu kapasitans analizi

Stiperkapasitorlerde akim yogunlugu ile kapasitans arasindaki iliski, cihazin hizli sarj/desar;
performansini ve enerji depolama kapasitesini degerlendirmek icin kullanilmaktadir. Diisiik
akim yogunluklarinda iyonlar elektrot ylizeyine daha kolay ulasir ve tiim aktif alanlar etkin
sekilde kullanilir dolayisiyla kapasitans yiiksek olur. Ancak akim yogunlugu arttikca,

iyonlarin elektrotun i¢ kisimlarina ulasmasi zorlasir ve kapasitans genellikle azalir [138].

Ornek olarak ¢ok gdzenekli karbon elektrotlar diisiik akim yogunlugunda 374.7 F/g gibi
yiiksek kapasitans degerleri sunarken, akim yogunlugu 500 A/g gibi ¢ok yiiksek degerlere
ciktiginda kapasitansin %60°1 korunabilmektedir. Bu, gézenekli yapinin iyon difiizyonunu

kolaylastirmasi sayesinde miimkiin olur [139].

Hibrit elektrotlarda veya metal oksit bazli siiperkapasitorlerde de diisiik akim yogunlugunda
yiiksek kapasitans elde edilirken, yiiksek akim yogunlugunda kapasitansin bir kismi
korunabilmesi de 6rnektir. Ni-dopingle gelistirilen Co3O4 elektrotlar, akim yogunlugu 2°den
200 mA/cm?’ye ¢ikarildiginda kapasitansin %86’sin1 koruyabilmektedir. Bu grafiklerde
genellikle kapasitansin akim yogunluguna karsi1 azalan bir egri izledigi goriiliir. Ancak
gelismis gozenekli yapilar, yiiksek iletkenlik ve uygun elektrot tasarimlari sayesinde bu
azalma minimize edilebilir ve yiiksek akim yogunluklarinda bile yiiksek kapasitans
degerleri korunabilir. Bu da siiperkapasitorlerin hizli enerji depolama ve yliksek gii¢

uygulamalarinda daha verimli kullanilmasini saglar [140].
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Nanagozenekli Aktif Karbon Karakterizasyonu Bulgularn

Nanagozenekli Aktif Karbon Karakterizasyonu i¢in X-isinlart (XRD) analizi, Taramali
elektron mikroskobu (SEM) analizi, Enerji Dagilimli X-1s1n1 ( EDX ) Analizi, Fourier
doniisimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) analizi, Raman spektroskopisi, Brunauer-
Emmett-Teller (BET) analizi, iyot sayisi, X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) analizi
yapilmustir.

4.1.1. X-isinlar analizi (XRD) Bulgulari

1000

(a)

1000
(b) —— MG-HP-04
——— MG-HP-05
—— MG-HP-06

MG-HP-08

Siddet (cps)
Siddet (cps)

T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 0 ; T T T T T T
2 Teta (Derece) 10 20 30 40 50 60 70 80
2 Teta (Derece)

Sekil 4.1: (a) MG-HP-01, MG-HP-02, MG-HP-03 ve MG-HP-07 kodlu 6rneklerin XRD
deseni ve faz analiz grafikleri, (b) MG-HP-04, MG-HP-05, MG-HP-06 ve MG-HP-08

kodlu 6rneklerin XRD deseni ve faz analiz grafikleri.

Sekil 4.1°den goriilecegi lizere, yontem 3.2°de anlatildig: sekilde hazirlanan aktif karbonun
XRD deseni ve faz analizinden aktif karbonun basariyla hazirlandigi goriilmektedir. 2-tetha
30°°de goriilen potasyum oksit piki kayismin zengin potasyum kaynagi olmasindan
kaynaklanmaktadir. Aktif karbon, X-isin1 kirmimi (XRD) analizinde karakteristik bir
kirmim desenine sahiptir. Bu desen, genellikle genis ve diisiik siddetli piklerden olusur, bu
da aktif karbonun amorf yapisini1 gosteren bir delildir. Sekil 4.1. a ve b de goriildiigi gibi, 26
acsinin yaklasik 20-30° araliginda genis bir pik ve 40-50° civarinda daha kiigiik bir pik elde
edilmistir.. Bu pikler, aktif karbonun mikro-kristal yapisini ve diizensiz grafen tabakalarmin
varhigimi isaret eder. XRD deseni, aktif karbonun gozenekli yapisi, yiizey alam ve
adsorpsiyon Ozellikleri hakkinda dolayli bilgiler saglar. Ancak, aktif karbonun XRD deseni,
malzemenin yiiksek derecede amorf dogasi nedeniyle genellikle keskin ve belirgin pikler
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icermez. Tez caligmasi kapsaminda yapilan Fosforik asit katkilama ¢aligmasinda kristal bir
yapiin olugsmamasi yap1 igerisinde fosforik asitin amorf benzeri bir 6zellik gosterdigini

gostermektedir.

4.1.2. Taramah elektron mikroskobu analizi (SEM) Bulgulari

Kiikiirtlenmemis Kayis1 Kiikiirtlenmis Kayis1
Cekirdegi Kabugu Cekirdegi Kabugu

Proses edilmemis

1 Molar H3PO4

Mag= 1000KX EHT=2000kv SignalA=SEl  WD= 13mm [y Msg= 1000KX EHT=2000k/ SignalA=SEf WD= 11mm

2 Molar H3sPOq4

2um

Mag= 1000KX  EHT=2000kV SignalA=SEl WO = 13mm
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4 Molar H3POq4

Sekil 4.2: (a) MG-HP-07 kodlu 6rnegin SEM goriintiisii, (b) MG-HP-08 kodlu 6rnegin
SEM goriintiisii, (¢) MG-HP-01 kodlu 6rnegin SEM goriintiisii, (d) MG-HP-04 kodlu
ornegin SEM gorintiisii, (€) MG-HP-02 kodlu 6rnegin SEM goriintiisii, (f) MG-HP-05
kodlu 6rnegin SEM goriintiisii, () MG-HP-03 kodlu 6rnegin SEM goriintiisii (h) MG-HP-
06 kodlu 6rnegin SEM goriintiisii.

Sekil 4.2°te aktif karbona 6zgii sem goriintiisii goriilmektedir. Aktif karbonun SEM
goriintiistinden, kayis1 c¢ekirdegi kabugundan {iretilmis aktif karbonun gdzenek boyutu
dagilimimn mikron diizeyinde oldugu ve nanogozenekli aktif karbon 6rneginin basariyla
sentezlendigini gostermektedir. Fosforik asit katkilama calismasinda ylizeysel degisimler
incelendiginde tanelerin yiizeyinde farkli caplarda bosluklar olustugu goriilmektedir. Bu
durum iki sekilde aciklanabilir, bunlardan ilk olarak fosforik asitin iiretilen hard karbonda
olas1 metalleri ¢ozerek yiizey alanin artiric bir role sahip olmasi yada fosforik asit prosesi

sirasinda malzemenin yiizeysel deformasyonu olarak yorumlanabilir.
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4.1.3. Enerji Dagilimh X-is1m ( EDX ') Analizi Bulgular:

Element  Wt%
(@ 85.52
P 1.39
K 0.16
o 12.97

EDX spektrumu.

Sekil 2.3: (a) MG-HP-01 kodlu 6rnegin SEM goriintiisii (b) MG-HP-01kodlu 6rnegin

Element  Wt%
© 85.30
P 1.26
K 0.14
6] 12.76
Si 0.44

EDX spektrumu.

Sekil 4.4: (a) MG-HP-04 kodlu 6rnegin SEM goriintiisii (b) MG-HP-04 kodlu 6rnegin

o
=

Element  Wt%
C 83.45
P 0.0
K 241
o 14.14

kW

EDX spektrumu
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Sekil 4.5: a) MG-HP-07 kodlu 6rnegin SEM goriintiisii (b) MG-HP-07 kodlu 6rnegin




Element  Wit%
C 80.87
s ) P 1.45
K 0.14
O 17.13
S 0.41

|‘h T T T T
F 4 ] H 10
kaV

Sekil 4.6: (a) MG-HP-08 kodlu 6rnegin SEM goriintiisti (b) MG-HP-08 kodlu 6rnegin
EDX spektrumu.

Fosforik asit katkilamasi ile {iretilen malzemelerin elementel dagilimlar1 incelendiginde
Sekil 4.2- 4.6 ve Cizelge 4.1°de goriildiigli lizere malzemenin genel olarak %85 bandinda
karbon igerdigi ve oksijen miktarinin ile fosfor miktarinin degistigi acik bir sekilde
goriilmektedir. Bu durum katkilama calismasinin basarili bir sekilde tamamlandiginm

gostermektedir.

Cizelge 4.1: MG-HP-01, MG-HP-04, MG-HP-07 ve MG-HP-08 kodlu 6rneklerin SEM-

EDX sonuglari.
C% P% K% 0% S% Si%
MG-HP-01 85.52 1.39 0.16 12.97 0.0 0.0
MG-HP-04 85.30 1.26 0.14 12.76 0.44 0.10
MG-HP-07 83.45 0.0 241 14.14 0.0 0.0
MG-HP-08 80.87 1.45 0.14 17.13 0.41 0.0
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4.1.4. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analizi Bulgular:

(a) ] MG-HP-01 (b) —— MG-HP-04
— MG-HP-02 —— MG-HP-05
— MG-HP-03 1 —— MG-HP-06

IR

T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Bagil Siddet

Bagil Siddet

Dalga Sayis1 (cm™) Dalga Sayis1 (cm™?)

Sekil 4.7: (a) MG-HP-01, MG-HP-02, MG-HP-03 ve MG-HP-07 kodlu 6rneklerin FT-IR
spektrum grafikleri, (b) MG-HP-04, MG-HP-05, MG-HP-06 ve MG-HP-08 kodlu
orneklerin FT-IR spektrum grafikleri.

Sekil 4.7°da goriilen aktif karbona ait FT-IR spektrumlar1 verilmistir ve aktif karbon FTIR
spektrumu, bu malzemenin yiizey kimyasini1 ve fonksiyonel gruplarin1 anlamak i¢in 6nemli
bir analiz yontemidir. Spektrumda genellikle 3400-3500 cm™ civarinda genis bir bant
gozlenir, bu hidroksil gruplarmin varligini gosterir. 2850-2920 cm™ araligindaki pikler,
alifatik C-H gerilmelerini temsil eder. 1700 cm™ civarindaki bant, karbonil gruplarinin
varli@ina isaret eder. 1600 cm™ dolaylarinda goriilen pik, aromatik C=C baglarin1 gosterir.

1000-1300 cm ™ arasindaki bantlar ise C-O gerilmelerini temsil eder.
4.1.5. Raman spektroskopisi bulgulari

Aktif karbon, Raman spektroskopisi ile incelendiginde karakteristik bantlar sergiler.
Spektrumda genellikle iki belirgin pik gozlenir: D bandi (yaklasik 1350 cm™) ve G bandi
(yaklagik 1580 cm™). D bandi, karbon yapisindaki kusurlar1 ve diizensizlikleri temsil
ederken, G bandi grafit benzeri sp? hibridizasyonlu karbon atomlarinin varligini gosterir. Bu
iki bandin goreceli yogunluklar1 ve genislikleri, aktif karbonun yapisal 6zelliklerini,
grafitizasyon derecesini ve yiizey fonksiyonel gruplarimi anlamak i¢in kullanilir. Ayrica,
2700 cm™ civarinda gozlenen 2D bandi, grafen tabakalarinin istiflenmesi hakkinda bilgi
verir. Aktif karbonun Raman spektrumu, malzemenin iiretim kosullari, aktivasyon yontemi
ve uygulanan islemlere bagh olarak degisiklik gosterebilir. Sekil 4.8 a-d fosforik asit ile
proses edilmis aktif karbon malzemesinin Raman spectrumlarini gdstermektedir. elde edilen

grafikler incelendiginde Orneklerde 3 farkli karakteristik pik elde edilmis ve bu pikler aktif
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karbon karakteristik yapisina aittir. Forsorik asit katkilama ¢aligmasinda aktif karnonun

genel yapisnini korudugu Raman analizlerinden elde edilmektedir.

Aktif karbon, Raman spektroskopisi ile incelendiginde karakteristik bantlar sergiler.
Spektrumda genellikle iki belirgin pik gozlenir: D bandi (yaklasik 1350 cm™) ve G bandi
(yaklasik 1580 cm™). D bandi, karbon yapisindaki kusurlari ve diizensizlikleri temsil
ederken, G band1 grafit benzeri sp? hibridizasyonlu karbon atomlarinin varligini gosterir. Bu
iki bandin goreceli yogunluklar1 ve genislikleri, aktif karbonun yapisal o6zelliklerini,
grafitizasyon derecesini ve yiizey fonksiyonel gruplarini anlamak i¢in kullanilir. Ayrica,
2700 cm™! civarinda gbzlenen 2D bandi, grafen tabakalarimin istiflenmesi hakkinda bilgi
verir. Aktif karbonun Raman spektrumu, malzemenin iiretim kosullari, aktivasyon yontemi
ve uygulanan iglemlere bagli olarak degisiklik gosterebilir. Elde edilen analizlerde Ip/l

oranlarinin aktif karbon yapisi ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Kiikiirtlenmemis Kayisi Kiikiirtlenmis Kayisi
Cekirdegi Kabugu Cekirdegi Kabugu
(a) 10000 (b) 10000

MG-HP-07

1338

9000 - 9000 MG-HP-08

8000 8000

7000 7000

6000 6000

Siddet

5000 4 5000 +

4000 40004

Proses edilmemis
Siddet

3000 3000
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Raman Kaymasi (cm-1) Raman Kaymasi (cm-1)
11000 10000
1336 1501 1337
(C)10000 1 MG-HP-01 (d) 9000 1998 MG-HP-04
6 9000 8000
8000 -|
D&a _ 70004
I 2 7000 s
— & = 6000
[ 6000 -|
ra) 2922 5000 4
§ 5000 |
— 4000 4000 |
3000 3000+
T T T T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Raman Kaymasi (cm-1) Raman Kaymasi (cm-1)

Sekil 4.8: (a) MG-HP-07 kodlu 6rnegin RAMAN spektrumu, (b) MG-HP-08 kodlu 6rnegin
RAMAN spektrumu, (¢) MG-HP-01 kodlu 6rnegin RAMAN spektrumu, (d) MG-HP-04
kodlu 6rnegin RAMAN spektrumu.
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4.1.7. Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizi bulgular:

Aktif karbon BET analizi, malzemenin ylizey alanin1 ve gdzenek yapisini belirlemek i¢in
kullanilan 6nemli bir karakterizasyon yontemidir. Bu teknik, diisiik sicaklikta (genellikle s1vi
azot sicakliginda, -196°C) azot gazi adsorpsiy&mlna dayanir. BET analizi sonucunda, aktif
karbonun spesifik ylizey alan1 (m?%g cinsinden), gdzenek hacmi ve gozenek boyut dagilimi
hakkinda detayl bilgi elde edilir. Aktif karbonun yiiksek ylizey alani ve gelismis gézenek
yapisi, adsorpsiyon Kkapasitesini ve etkinligini dogrudan etkiler. BET izotermleri,
malzemenin mikro (<2 nm), mezo (2-50 nm) ve makro (>50 nm) gézeneklerinin varligini ve
oranlarin1 gosterir. Bu veriler, aktif karbonun ¢esitli uygulamalardaki performansini tahmin
etmek ve optimize etmek igin kullanilir. Sekil 4.9.a Absorpsiyon-bagil basing grafiklerini
gdstermektedir ve en yiiksek absorpsiyon MG-HP-04 &rneginde elde edilmistir. Uretilen
orneklerde gozenek boyut dagilim grafikleri Sekil 4.9.b de verilmis ve en yiiksek gézenek
dagilimi MG-HP-01"de elde edilmistir. Sekil 4.9.c gézenek dagilim grafgi incelendginde
mikro gézenekli bir yapida oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.9: MG-HP-01, MG-HP-04, MG-HP-07 ve MG-HP-08 kodlu 6rneklerin BET

analizinden elde edilen (a) absorpsiyon-bagil basing (b) gbzenek cap1 gozenek genisligi,

(c) gdzenek boyutu- gozenek genisligi grafikleri

Uretilen &rneklerin BET yiizey alanlart Cizelge 4.2°de verilmistir ve fosforik asit

katkilanmasi ile yiizey alanin arttig1 agik bir sekilde goriilmektedir. Bu durum SEM yiizey

incelemelerinde ekstra olusan bosluklu yapilar1 da desteklemektedir.
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4.1.8. Iyot sayis1 analizi bulgular

Cizelge 4.2: MG-HP-01, MG-HP-04, MG-HP-07 ve MG-HP-08 kodlu 6rneklerin BET

analiz sonuglar1 ve Iyot testi analiz sonuglari

Ornek kodu Bet Yiizey Alan1 (m?/g) Iyot Sayis1 (mg/g)
MG-HP-01 1033 1132
MG-HP-04 1066 1150
MG-HP-07 945.6 998
MG-HP-08 831.4 899

4.1.9. X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) bulgular

Aktif karbon XPS analizi survey spektrumu, karbon bazli malzemelerin yilizey kimyasal
kompozisyonunu incelemek icin kullanilan énemli bir tekniktir. Bu spektrum, genis bir
baglanma enerjisi araliginda Olgililen fotoelektron yogunlugunu gdosterir ve malzemenin
yiizeyindeki elementlerin varhigin1 ve goreceli konsantrasyonlarini ortaya c¢ikarir. Tipik
olarak, aktif karbonun XPS survey spektrumunda Cls, ve Ols gibi ana pikler gozlemlenir.
Bu pikler sirasiyla karbon, ve oksijen elementlerinin varligini gosterir. Spektrumdaki
piklerin siddeti ve alani, bu elementlerin yiizeydeki goreceli miktarlarin1 yansitir. Ayrica,
spektrumda gozlemlenen diger pikler, aktif karbonun {iretim silirecinden veya sonraki
islemlerden kaynaklanan safsizliklar1 veya fonksiyonel gruplari isaret edebilir. XPS survey
spektrumu analizi, aktif karbonun yiizey 6zelliklerini anlamak ve potansiyel uygulamalarini
degerlendirmek i¢in temel bir adimdir. Sekil 4.10 {iretilen 4 adet 6rnege ait XPS survey
spektrumunu gostermektedir. yapilan analizlerde karbon ve oksijene bagl pikler acik bir

sekilde gozlenmistir.
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Kiikiirtlenmemis Kayisi

Kiikiirtlenmis Kayist
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Seki 4.10: (a) MG-HP-07 kodlu 6rnegin XPS analizi, (b) MG-HP-08 kodlu 6rnegin XPS
analizi, (c) MG-HP-01 kodlu 6rnegin XPS analizi, (d) MG-HP-04 kodlu 6rnegin XPS

analizi.

4.1.10. Elementel analiz

Cizelge 4.2: Elementel analiz

Sira Ornek Kodu %C %H %N %S %P
1 MG-HP-01 79.17 3.656 - -

2 MG-HP-02 84.54 1.222 - -

3 MG-HP-03 80.99 0.568 - -

4 MG-HP-04 70.85 1.011 - 0.215

5 MG-HP-05 70.48 1.589 - 0.208

6 MG-HP-06 70.85 1.613 - 0.140

7 MG-HP-07 84.54 1.222 - -

8 MG-HP-08 70.93 5.540 - 0.228
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4.2. Elektrokimyasal Performans Testleri

4.2.1. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Kiikiirtlenmemis Kayisi Kiikiirtlenmis Kayisi
Cekirdegi Kabugu ve 1,2,4 M H3PO4 Cekirdegi Kabugu ve 1,2,4 M H3PO4
20 +mg-ﬂg-g; (b) 20T ep-0e
@ oomedpo —e— MG-HP-05
MG-HP-07 4 —4— MG-HP-06
151 1.5{ v MG-HP-08
E €
S 10 S 10 :f
E .
& £
s £ Fi
05 0.5 -
0.0+ T T T T T T T 0.0 2 . .
00 05 10 15 20 25 30 35 0.0 05 10 15 20
Zre. (Ohm) Zre. (Ohm)

Sekil 4.11: (a) MG-HP-01, MG-HP-02, MG-HP-03 ve MG-HP-07 kodlu &rneklerin EIS
analizleri, (b) MG-HP-04, MG-HP-05, MG-HP-06 ve MG-HP-08 kodlu 6rneklerin EIS

analizleri.

Tez kapsaminda EDLC formunda iiretilen siiperkpasitorlerin EIS analiz sonuglar1 Sekil 4.11
a ve b ‘de verilmistir. EDLC formunda {iretilen siiperkapasitor hiicreleri iki farkli sekilde
incelenmistir. Ilk olarak proses edilmemis ve kiikiirtlenmemis aktif karbon (MG-HP-07)
kullanilarak iiretilen EDLC kapasitoriin EIS analizini incelendginde RB degerinin 2.48 Ohm
olarak ve RCT degerinin (3.12 ohm -2.48 Ohm) ise 0.64 Ohm olarak bulunmustur.

Daha sonra 1M, 2M ve 4M H3POs ile proses edilmis kiikiirtlenmemis aktif karbonlar
kullanilarak elde edilen EDLC siiperkapasitor hiicrelerine ait EIS grafikleri incelendiginde,
RB degerlerinin sirasi ile 0.32 ohm, 0.86 ohm ve 0.37 ohm olarak; RCT degerleri ise 0.18
ohm, 0.25 ohm, ve 0.33 ohm olarak bulunmustur.

Ikinci olarak proses edilmemis ve kiikiirtlenmis aktif karbon (MG-HP-08) kullanilarak
tiretilen EDLC kapasitoriin EIS analizini incelendiginde RB degerinin 0.47 Ohm ve RCT
degeri ise 0.15 Ohm olarak bulunmustur. 1M, 2M ve 4M H3POs ile proses edilmis
kiikiirtlenmis aktif karbonlar kullanilarak elde edilen EDLC siiperkapasitor hiicrelerine ait

EIS grafikleri incelendiginde, RB degerlerinin sirasi ile 0.55 ohm, 0.74 ohm ve 0.70 ohm
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olarak; RCT degerleri ise 0.21 ohm, 0.22 ohm, ve 0.64 ohm olarak bulunmustur ve bu
degerlerin yaklasik ayni degerlede oldugu goriilmektedir.

Fosforik asit ile proses edilmemis aktif karbon kullanilarak elde edilen EDLC
stiperkapasitor hiicresi ile karsilastirdigimizda, Fosforik asit ile proses edilen aktif karbonun
RB degerinin ciddi oranda azaldigi goriilmektedir. Bu durum fosfor katkilanmasi ile

iletkenligin artmasi olarak yorumlanabilir.

4.2.2. Dongiisel voltametri (CV) analizi

Stiperkapasitor CV (dongiisel voltametri) analizi, bu enerji depolama cihazlarinin
elektrokimyasal performansini degerlendirmek i¢in kullanilan 6nemli bir tekniktir. Bu
yontemde, siiperkapasitdre belirli bir tarama hizinda degisen bir potansiyel uygulanir ve elde
edilen akim yanit1 kaydedilir. Olusan CV egrisi, sliperkapasitoriin kapasitif davranisi, redoks
reaksiyonlar1 ve elektrot malzemesinin stabilitesi hakkinda degerli bilgiler saglar. Egrinin
sekli ve alani, cihazin spesifik kapasitansi ve enerji depolama kapasitesi hakkinda fikir verir.
Ayrica, farkli tarama hizlarinda yapilan CV analizleri, siiperkapasitoriin hizli sarj-desar;j

yeteneklerini ve kapasitans hesaplamak i¢in kullanilir.

CV egrisinden kapasitans hesaplama, siiperkapasitorlerin performansini degerlendirmek i¢in
onemli bir adimdir. Bu hesaplama, genellikle egrinin entegrasyonu yoluyla yapilir. CV
egrisinin kapali alani, depolanan toplam yiikii temsil eder. Bu alan, tarama hizina boliinerek

spesifik kapasitans elde edilir. Hesaplama formiilii su sekildedir:
C = (J1dV) / 2mvAV),

burada I akim, V voltaj, m aktif malzeme kiitlesi, v tarama hizi ve AV potansiyel araligidir.
Bu yontem, farkli elektrot malzemelerinin ve elektrolit kombinasyonlarinin kapasitif
performansini karsilagtirmak i¢in kullanilir. Ayrica, farkli tarama hizlarinda yapilan
Ol¢timler, siiperkapasitoriin hiz performansimi ve gii¢ yogunlugunu degerlendirmek i¢in

onemlidir.

Sekil 4.12 iiretilen 6rnekler kullanilarak dizayn edilen EDLC i¢in farkli tarama hizlarindaki
CV o6l¢iim sonugarini gostermektedir. yapilan ¢alismada CV 6l¢iimlerinin sanki diktortgen
benzeri bir olusumda meydana gelmesi siiper kapasitdr 6zellikleri i¢in 6nemlidir. CV
(dongiisel voltametri) egrisinin dikdortgen seklinde olmasi, siiperkapasitoriin ideal kapasitif

davranig sergiledigini gosterir. Bu durum, asagidaki 6zellikleri yansitir:
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1. Hizli sarj-desarj kabiliyeti: Dikdortgen sekli, elektrotlarin hizli bir sekilde yiik alip

verebildigini gosterir.

2. Diistik i¢ direng: Keskin koseler, siiperkapasitoriin diisiik i¢ dirence sahip oldugunu ve

enerji kaybinin az oldugunu belirtir.

3. Yiiksek kapasitans: Dikdortgenin alani ne kadar biiyiikse, depolanan yiik miktari o kadar

fazladir.

4. Ideal tersinirlik: Sarj ve desarj egrilerinin simetrik olmasi, siireglerin tersinir oldugunu

gosterir.

5. Genis potansiyel penceresi: Dikdortgenin genisligi, siiperkapasitoriin genis bir potansiyel

araliginda ¢alisabildigini gosterir.

6. Elektrokimyasal stabilite: Tekrarlanan dongiilerde seklin korunmasi, malzemenin

stabilitesini gosterir.
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Sekil 4.12: (a) MG-HP-07 kodlu 6rnegin CV grafigi, (b) MG-HP-08 kodlu 6rnegin CV
grafigi, (¢) MG-HP-01 kodlu 6rnegin CV grafigi, (d) MG-HP-04 kodlu 6rnegin CV
grafigi, (e) MG-HP-02 kodlu 6rnegin CV grafigi, (f) MG-HP-05 kodlu 6rnegin CV grafigi,
(9) MG-HP-03 kodlu 6rnegin CV grafigi, (h) MG-HP-06 kodlu 6rnegin CV grafigi.

4.2.3. Kapasitans- tarama hiz

Stiperkapasitorlerde yatay eksende tarama hiz1 (mV/s), dikey eksende ise kapasitans (F/g)
gosterilen grafikler, cihazin hizli sarj-desarj performansini ve elektrot malzemesinin iyonlara
erisilebilirligini degerlendirmek i¢in kullanilir. Bu grafikler, 6zellikle dongiisel voltametri
(CV) olctimlerinden elde edilir ve siiperkapasitoriin ger¢ek uygulamalardaki davranigini
anlamak icin 6nemlidir. Sekil 4.13. a ve b de kiikiirtlenmemis ve kiikiirtlenmemis kayisi
cekirdegi kabuguna 1,2,4 M H3PO4 proses edilen siiperkapasitdr cihazlarinin farkli tarama
hizlarindaki kapasitans grafikleri verilmistir. Dongiisel voltametri (CV) yonteminden ve

denkleminden () yaralanilarak kapasitans degerleri hesaplanmistir. Tarama hizlari sirasiyla
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10 mV/s, 25 mV/s, 50 mV/s, 75 mV/s, 100 mV/s, 150 mV/s ve 200 mV/s olarak
ayarlanmistir. Grafikler incelendiginde Kapasitans degerinin tarama hizi azalmasi ile
azaldig1 goriilmektedir. CV tarama hizi, kapasitansi etkileyen onemli bir faktordiir. Tarama

hiz1 arttik¢a, genellikle 6l¢iilen kapasitans degeri azalir. Bu iliski su nedenlerle agiklanabilir:

1. Iyon difiizyonu: Yiiksek tarama hizlarinda, elektrolit iyonlarinin elektrot yiizeyine ve
gozeneklerine diflizyonu icin yeterli zaman olmayabilir. Bu, erisilebilir ylizey alanini

azaltarak kapasitansi diisiirtr.

2. Elektrot direnci: Hizli taramalarda, elektrot malzemesinin i¢ direnci daha belirgin hale

gelir ve kapasitif davranisi etkiler.

3. Yik transfer kinetigi: Yiksek hizlarda, yiikk transfer reaksiyonlar1 tam olarak

gerceklesemeyebilir, bu da kapasitansi azaltir.

4. Cift tabaka olusumu: Disiik tarama hizlarinda, elektriksel ¢ift tabaka tam olarak

olusabilirken, yliksek hizlarda bu siire¢ tamamlanamayabilir.

5. Psodokapasitif etkiler: Bazi malzemelerde goriilen ylizey redoks reaksiyonlari, diisiik

tarama hizlarinda daha belirgindir ve kapasitansa katkida bulunur.

6. CV egrisi sekli: Diisiik tarama hizlarinda daha dikdortgensel bir egri elde edilirken, yiiksek

hizlarda egri daha oval bir sekle doniistir.

Ideal bir siiperkapasitdr igin, genis bir tarama hiz1 araliginda kapasitansin sabit kalmasi
istenir. Ancak pratikte, tarama hizi arttik¢a kapasitansin bir miktar diigmesi normaldir. Bu

etkiyi minimize etmek icin elektrot malzemesi ve elektrolit optimizasyonu yapilabilir.
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Sekil 4.13: (a) MG-HP-01, MG-HP-02, MG-HP-03 ve MG-HP-07 kodlu 6rneklerin
kapasitans tarama hizi1 grafigi, (b) MG-HP-04, MG-HP-05, MG-HP-06 ve MG-HP-08

kodlu 6rneklerin kapasitans tarama hizi grafigi.

4.2.4. Galvanostatik (akim kontrollii) 6l¢iim sonuclari

Kapasitor galvanostatik 6l¢iimii, sabit akim altinda kapasitoriin sarj ve desarj davranisini
incelemek icin kullanilan bir tekniktir. Bu ydntem, kapasitoriin performansini

degerlendirmek ve kapasitans degerini hesaplamak i¢in kullanilir.

Ideal bir EDLC'nin kapasitansi (F) galvanostatik sarj/desarj (GC/GD) egrilerinin egiminden

hesaplanir:

Cec/op = 1A

IAU
Burada I uygulanan akim (A), At desarj veya sarj siiresi (s) ve AU omik diisiise gore
diizeltilmis hiicre potansiyelindeki (V) degisimdir. Boylece, tek bir elektrotun spesifik desar;
kapasitansi (F g ) olur:

2Cgp
. e

Burada me (g) elektrotlarin toplam kiitlesidir. Faradaik siire¢lere (redoks elektrolitler,
hidrojen elektrosorpsiyonu, metal oksitler, iletken polimerler, vb.) ve herhangi bir bozunma
stirecine sahip EDLC'ler i¢in, GC/GD egrilerinde dogrusal olmayan bir durum ortaya ¢ikar

ve yeterli bilgi elde etmek i¢in farkli hesaplamalar uyarlanmalidir. Dogrusal olmayan
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GC/GD ozellikleri durumunda, desarj enerjisi entegre edilerek, yani GD egrisinin altindaki

alan (veya GC'den yiik enerjisi Eint/C) bulunarak hesaplanmalidir:

t(Umin)

Eint/D = If U(t)dt

t(Umax)

Daha sonra kapasitans Einyp'den ortalama bir desarj kapasitansi Cinyp ¢ikarilabilir.
Acik¢asiEDLC dogrusal egilimi i¢in CGD'de oldugu gibi ¢esitli kapasitdr sarj/desarj
seviyelerindeki davranis1 yansitmaz. Bu nedenle, yaygin uygulamanin aksine, ilk adimda
uygun desarj enerjisini dogrudan GD egrisinden belirlemeyi ve ardindan enerji-kapasitans

iligkisini kullanarak sistem kapasitansini ¢gikarmay1 dneriyoruz:

Cint/p = ZUE;L/D
max

Ortalama bir elektrot spesifik kapasitansi (Cel,int/D) uygulanarak Cint/D'den belirlenebilir.

Calisma kapsaminda farkli akim yogunlular1 ve farkli elektrotlar ile iiretilen EDLClerin

Voltaj-time grafikleri Sekil 4.14’de verilmistir. Grafikler incelendiginde akim yogunlugu

arttik¢a kapasitoriin sarj desarj siiresi kisalmaktadir ve bu beklenen bir durumdur.
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Sekil 4.14: (a) MG-HP-07 kodlu 6rnegin galvanostatik 6l¢iim sonucu grafigi, (b) MG-HP-

08 kodlu 6rnegin galvanostatik 6l¢iim sonucu grafigi, (¢) MG-HP-01 kodlu 6rnegin

galvanostatik dl¢tim sonucu grafigi, (d) MG-HP-04 kodlu 6rnegin galvanostatik dl¢iim

sonucu grafigi, (€) MG-HP-02 kodlu 6rnegin galvanostatik 6l¢iim sonucu grafigi, (f) MG-

HP-05 kodlu 6rnegin galvanostatik 6l¢tim sonucu grafigi, (§) MG-HP-03 kodlu 6rnegin

galvanostatik 6lgiim sonucu grafigi, (h) MG-HP-06 kodlu 6rnegin galvanostatik 6lgiim

sonucu grafigi.
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0.05A/g altinda sarj ve desarj edilen kapasitorler incelendiginde en uzun siire enerji saglayan

sistemin MG-HP-01 oldugu tespit edilmistir.

4.2.5. Akim yogunlugu kapasitans grafikleri

Voltaj-zaman grafikleri kullanilarak hesaplanana kapasitans degerleri Sekil 4.15’de
verilmistir. Grafikler incelendiginde akim yogunlugu arttikca kapasitansin azaldig
goriilmektedir. Uretilen EDLC kapasitdrlerde en yiiksek kapasitans degeri MG-HP-03 kodlu

ornekde elde edilmistir.
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Sekil 4.15: (a) MG-HP-07 kodlu 6rnegin akim yogunlugu kapasitans grafigi, (b) MG-HP-
08 kodlu 6rnegin akim yogunlugu kapasitans grafigi, () MG-HP-01 kodlu 6rnegin akim
yogunlugu kapasitans grafigi, (d) MG-HP-04 kodlu 6rnegin akim yogunlugu kapasitans
grafigi, () MG-HP-02 kodlu 6rnegin akim yogunlugu kapasitans grafigi, (f) MG-HP-05
kodlu 6rnegin akim yogunlugu kapasitans grafigi, () MG-HP-03 kodlu 6rnegin akim
yogunlugu kapasitans grafigi, (h) MG-HP-06 kodlu 6rnegin akim yogunlugu kapasitans

Uretilen EDLC siiperkapasitdr cihazlarm performanslari sabir akim yogunlugunda 2000
cevrime kadar Ol¢iilmiis ve bu Olclimler sirasinda elde edilen Voltaj-zaman grafikleri sekil
4.16°da verilmistir. Sabit akimda sarj desarj islemi sirasinda zamani en biiyiik olan en iy1
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Sekil 4.16: (a) MG-HP-07 kodlu 6rnegin voltaj zaman grafigi, (b) MG-HP-08 k kodlu
ornegin voltaj zaman grafigi, (¢) MG-HP-01 kodlu 6rnegin voltaj zaman grafigi, (d) MG-
HP-04 kodlu 6rnegin voltaj zaman grafigi, () MG-HP-02 kodlu 6rnegin voltaj zaman
grafigi, (f) MG-HP-05 kodlu 6rnegin voltaj zaman grafigi, () MG-HP-03 kodlu 6rnegin
voltaj zaman grafigi, (h) MG-HP-06 kodlu 6rnegin voltaj zaman grafigi.

4.2.6. Galvanostatik Kapasite sonuglari

Voltaj-zaman grafikleri kullanilarak hesaplanan kapasitans degerleri sekil 4.17°de
verilmektedir. Grafikler incelendiginde kapasitans degerlerinin MG-HP-03 kodlu ve MG-
HP-04 kodlu o6rneklere ait oldugu goriilmektedir. Kapastans degerinin ¢evrim sayisi ile

artmasinda yap1 igerisindeki gozeneklerin agilarak yiizey alanmi artirmayla

iliskilendirilebilir.
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Sekil 4.17: (a) MG-HP-01, MG-HP-02, MG-HP-03 ve MG-HP-07 kodlu 6rneklerin
galvanostatik kapasite sonug grafikleri, (b) MG-HP-04, MG-HP-05, MG-HP-06 ve MG-

HP-08 kodlu 6rneklerin galvanostatik kapasite sonug grafikleri.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, Malatya’nin 6nemli tarim iirlinlerinden biri olan kiikiirtlenmis
ve kiikiirtlenmemis kayisi ¢ekirdegi kabugundan elde edilen aktif karbonlar, fosfor ve kiikiirt
gibi heteroatomlarla doplanarak siiper kapasitor elektrotu olarak kullanilabilirligi agisindan
degerlendirilmistir. Amag; stirdiiriilebilir ve yerli biyokiitle temelli karbon malzemelerle

enerji depolama sistemleri i¢in ¢evre dostu bir alternatif sunmaktir.

Yapilan karakterizasyon analizleri (XRD, SEM, EDX, FTIR, XPS, BET, iyot sayis1),
fosfor katkilamasinin aktif karbonun yiizey alanini artirdigini, gézenek yapisin gelistirdigini
ve yilizey fonksiyonel gruplar agisindan zenginlestirdigini ortaya koymustur.
Elektrokimyasal analizler (CV, EIS ve galvanostatik 6l¢iimler) ise bu modifikasyonlarin
aktif karbonun spesifik kapasitansin1 ve dongiisel kararliligini artirdigimi, kiikiirtlii kayisi
cekirdegi kabugundan elde edilen aktif karbonlarin fosfor doplanmadan dahi kapasitans

degerinin yiiksek oldugunu gostermistir.

Ozellikle MG-HP-03 ve MG-HP-04 kodlu 6rneklerde elde edilen yiiksek kapasitans
degerleri, yapidaki gozeneklerin optimize edildigini ve iyon tasiniminin kolaylastirildigini
ortaya koymustur. Bu durum, heteroatomlarin karbon matrisine basariyla entegre edildigini

ve enerji depolama kapasitesine olumlu katki sagladigini gostermektedir.

Bu tiir biyobazli karbon malzemelerin siirdiirtilebilir enerji teknolojilerinde yaygin
kullanilabilmesi igin iiretim siireglerinin 6l¢eklendirilmesi ve maliyet-etkinlik analizlerinin

yapilmas1 onerilmektedir.

Bu calismada fosfor ve kiikiirt heteroatomlar1 tercih edilmistir. Gelecekte azot, bor

gibi farkli dopantlarin da kullanilarak karsilagtirmali ¢aligsmalar yapilmasi onerilir.

Aktif karbonlar, iletken polimerler veya metal oksitlerle hibritlestirilerek enerji

yogunlugu daha yiiksek sliperkapasitor sistemleri gelistirilebilir.

Bu tez, yerli ve tarimsal atik kaynakli malzemelerin enerji teknolojilerinde
degerlendirilmesine yonelik onemli bir 6rnek sunmakta; ayn1 zamanda siirdiiriilebilirlik,
cevresel duyarlilik ve dongiisel ekonomi agisindan da katki saglamaktadir. Literatiirdeki
mevcut bilgilerle uyumlu olarak, kiikiirtlenmis kayis1 ¢ekirdegi kabugundan tiiretilen aktif
karbonlarin elektrokimyasal uygulamalarda gelecek vaat eden bir elektrot malzemesi oldugu

sonucuna ulagilmistir.
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