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ETiK BEYANI

Tez Yazim Kurallarina uygun olarak hazirladigim bu tez ¢aligmasinda; tez iginde
sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlar1 akademik ve etik kurallar ¢ergevesinde elde
ettigimi, tiim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglar1 bilimsel etik ve ahlak kurallarina
uygun olarak sundugumu, tez ¢aligmasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta
bulunarak kaynak gosterdigimi, kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigimu,
bu tezde sundugum calismanin 6zgiin oldugunu, bildirir, aksi bir durumda aleyhime

dogabilecek tiim hak kayiplarin1 kabullendigimi beyan ederim.
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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

MEYVE ATIKLARINDAN ELDE EDIiLEN AKTIiF KARBONLARIN
ELEKTROKIMYASAL ENERJi DEPOLAMA OZELLIKLERININ
BELIiRLENMESI

NURBANU KAYA CELEBI

SINOP UNIVERSITESI LISANSUSTU EGITiM ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI

DANISMAN:DR. OGR. UYESIi TUGRUL YUMAK

Bu tez calismasinda kompost malzeme olarak kullanilan meyve kabuklarindan kimyasal
aktivasyon yoluyla aktif karbon sentezlenmistir. Aktivasyon ajani olarak KOH, H3PO4ve H3BO3
kullanilmis ve elde edilen aktif karbonlar SEM-EDX, XPS, Raman, N2 Fizisorpsiyon analizleri
kullanilarak karakterize edilmistir. En yiiksek yiizey alan1 1465 m?g* ile KOH ’in kimyasal aktive
edici olarak kullanildigi durumda elde edilmistir. Sentezlenen aktif karbonlar CV ve GCD
analizleri yapilarak elektrokimyasal enerji depolama 6zellikleri bakimindan degerlendirilmistir.
Stiperkapasitor calismalari i¢in optimum elektrot kompozisyonunu tespit etmek adina kiitlece
85:5:10, 85:10:5, 95:5:5, 80:10:10 (AC:CB:PVDF) % oranlarinda 4 farkli gamur hazirlanmustir.
Elde edilen camurlar altin, platin, camsi1 karbon olmak iizere 3 degisik akim toplayici {izerine
yiiklenerek testleri yapilmistir. Akim toplayict cinsinin ve camur kompozisyonu oraninin
kapasitans degerleri tizerindeki etkileri incelenmistir. CV grafiklerindeki tarama hiz1 degisiminin
ve GCD grafiklerindeki akim yogunlugu degisiminin Csp degerleri tizerindeki etkisi tartigilmistir.
Kendi gruplarinda en ¢ok kapasitans degerine sahip olan 6rnekler 36,4 Fg? ile K-FP 85:10:5pt,
159,1 Fg? ile B-FP 85:5:10pt, 722,4 Fg* ile H-FP 85:5:10 gld elektrotu olarak tespit edilmistir.
85:10:5 ve 85:5:10 ¢amur kompozisyonlari en uygun olan iki oran olarak belirtilmistir. Akim
toplayici cinsi ve kapasitans degerleri arasinda direk bir iligki bulunamamigtir. Her ne kadar en
biiyiik yiizey alanina sahip olan aktif karbon K-FP olsa da en fazla kapasitansa H-FP sahiptir.
Yiizey alanmin yani sira yiizey kimyasi ve morfolojisi de kapasitans iizerinde biiyiik etki

sahibidir.

ANAHTAR KELIMELER:Siiperkapasitor, EDLC, Aktif karbon, Elektrokimyasal analiz

Aralik 2024, 42 Sayfa



ABSTRACT

MSC THESIS

DETERMINATION OF THE ELECTROCHEMICAL ENERGY
STORAGE PROPERTIES OF ACTIVATED CARBONS
SYNTHESIZED FROM COMPOST MATERIAL

NURBANU KAYA CELEBI

SINOP UNIVERSITY INSTITUTE OF GRADUATE PROGRAMS
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

SUPERVISOR:ASST. PROF. DR. TUGRUL YUMAK

In this thesis, activated carbons were synhesized by chemical activation using fruit peels which
are also known as household compost material. KOH, H3sPO4 and HsBO3 were used as pre
aktivation agent. As synthesized ACs were characterized by SEM-EDX, XPS, Raman, N:
Physisorption analyse techniques. It was determined that, KOH activated one has the highest
specific surface area with the number of 1465 m?g?. All ACs were subjected to CV, GCD analysis
to determine the electrochemical energy storage properties. In order to understand the effect of
electrode compositon and current collector type on the capacitance values, 4 different slurry were
prepared at weight ratio of 85:5:10, 85:10:5, 95:5:5, 80:10:10 (AC: CB: PVDF). All slurries were
loaded on 3 different current collectors which are gold, platinum and glassy carbon. Changes in
scan rates of CV analysis and current rates of GCD analysis were examined in terms of
capacitance values. The electrodes with the highest capacitance values among each group can be
listed as K-FP 85:10:5pt with 36.4 Fg, B-FP 85:5:10pt with 159.1 Fg, and H-FP 85:5:10 gld
with 722.4 Fg. The two optimum slurry compositions are identifed as 85:10:5 and 85:5:10. No
direct relation was found between current collector type and capacitance values. Althoug K-FP
has the largest surface area, H-FP deposited the most energy. Surface chemistry and morphology
play significant role in energy storage mechanism.

KEYWORDS:Supercapacitors, EDLC, Activated carbon, Electrochemical analysis
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1.GIRiS

Gilintimiizde birincil enerji kaynagi olarak kullanilan fosil yakitlarin rezerv kisithiligi ve
kullanim1 sonucunda ¢evre ve insanlar iizerindeki olumsuz etkileri sebebiyle temiz ve
yenilenebilir enerji kaynaklaria olan ilgi giinden giine artmaktadir. Riizgar, giines,
jeotermal kaynaklar gibi tiretimi atmosferik ve dogal olaylara bagli olan ve devamlilik
garantisi olmayan yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen enerjiyi depolamak,
tagimak ve gerektiginde kullanima sunmak ayrica bir problem odagidir. Doga dostu, ucuz
ve etkili enerji depolama sistemlerinin tiretilmesi ve gelistirilmesi bilim insanlarinin,
devlet ve sanayi kuruluslarinin hayli ilgisini ¢gekmektedir. Enerji depolama sistemlerinden
olan kondansator ve pillere alternatif olarak gelistirilen siiperkapasitorler, sahip oldugu
hem elektrostatik hem de elektrokimyasal depolama 6zellikleri sayesinde gelecek vaat
etmektedir(Lim vd., 2023). Siiperkapasitor bilesenlerinden biri olan elektrotlarin
ylizeylerini en verimli sekilde olusturmak adina siiperkapasitor ¢esidine gore birgok farkl
malzeme kullanilmaktadir. Siiperkapasitor sentezinde elektrot malzemesi olarak
kullanilan maddelerden biri olan aktif karbonlar yiiksek yiizey alan1 ve diigiik maliyet ile
karakterizedir. Bu 6zellikleri sayesinde ideal elektrot malzemelerinden biridir (Ghosh vd.,

2019).

Atik biyokiitlelerin kullanim alanlarindan birkaginmi yakit iiretimi, enerji iiretimi ve
bahcecilik faaliyetleri olusturur. Atik biyokiitle temelli aktif karbon iiretimi de bilimsel
calismalar i¢in son zamanlarda Onem kazanmistir. Ticari aktif karbonlara gore
maliyetinin diigiik olmasi sebebiyle elektrot malzemesi olarak kullamilabilirligi ilgi
cekicidir. Atik biyokiitle ¢esidi, sentez farkliliklar: gibi nedenlerden dolay1; yiizey alani,
gozeneklilik yapist ve ylizey kimyas1 bakimindan ¢ok fazlaca ¢esitlilikte aktif karbon
sentezi yapilmis ve gelecekte de yapilacaktir (Quevedo-Amador vd., 2024).

Bu deney kapsaminda kompost malzeme olarak her evde atik halde bulunabilecek meyve
kabuklarindan (portakal, mandalina, muz, limon, elma kabuklar1) katma degeri yiiksek
aktif karbon sentezi yapilmistir. Farkli aktivasyon ajanlar1 kullanilarak elde edilen aktif
karbonlarin elektrokimyasal enerji depolama 6zellikleri incelenmistir. Elektrot camuru
kompozisyonu ve akim toplayici c¢esidinin siiperkapasitor kapasitif performansi

tizerindeki etkileri arastirilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Enerji Depolama Sistemleri

Enerji depolama alanindaki genis yelpazedeki talebi karsilamak amaciyla bugiine kadar
farkli 6zelliklerle enerji depolama sistemleri gelistirilmistir. Kimyasal depolama yapan
piller, elektriksel depolama saglayan kondansatorler ve diger bir sistem olan
stiperkapasitorler bunlardan birkagidir. Stiperkapasitorler diger depolama sistemlerinden
farkli olarak hem elektrostatik hem kimyasal depolama yapmaktadir (Yu vd., 2017). Sekil
2.1’de sistemlerin enerji yogunlugu ve giic yogunlugu ozellikleri bakimindan

karsilastirmamizi saglayan Ragone grafigi verilmistir.
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Sekil 2.1 Ragone grafigi (Permatasari vd., 2021)

En yaygin olarak kullanilan depolama sistemi pillerdir. Elektrik enerjisini kimyasal
reaksiyonlar neticesinde depolayan pil sistemleri uzun sarj-desarj sliresine sahiplerdir.
Omiirleri ise bir hayli kisadir. Ayn1 zamanda yiiksek enerji yogunluguna sahip olmalari
ile karakterizedir. Gii¢ yogunlugu bakimindan kondansator ve siiperkapasitorler gore
diisiik degerlere sahiplerdir. Az miktarda enerjinin uzun siire sisteme verilmesi gereken

durumlarda tercih edilmektedir (Simon vd., 2014).



Kondansatorler diger adiyla klasik kapasitorler, enerjiyi elektriksel alan araciligiyla
depolar. Sarj desarj siiresi bakimindan pillerle kiyaslanamayacak kadar hizli tepki
siirelerine sahiplerdir. Yiiksek gii¢c yogunluguna sahiptirler. Yani, depoladigi enerjiyi ¢ok
hizli sekilde sisteme verebilirler (McCloskey, 2015). Her ne kadar enerji yogunluklari
piller kadar yiiksek olmasa da ani gii¢ gerektiren sistemlerde etkin sekilde

kullanilmaktadir. Omiirleri ise neredeyse sonsuzdur.

Bir diger depolama sistemi olan siiperkapasitorler, ultrakapasitor ya da elektrokimyasal
kapasitor olarak da adlandirilir. Elektrolit, 2 elektrot ve seperator olmak {izere 3 temel
bilesenden olusmaktadirlar. Siiperkapasitorler, pillerin ve kondansatorlerin 6zellikleri
arasinda koprii vazifesi goren, her iki sistemin birtakim 6zelliklerini iizerinde tasiyan
depolama sistemleridir (Lakshmi & Vedhanarayanan, 2023). Pillere yakin enerji
yogunluguna sahipken kondansatorler gibi yiiksek gilic yogunlugu degerlerine de
sahiptirler. Sarj/desarj siireleri hayli kisadir. Pillere kiyasla uzun Omiirlidiirler. Hem
elektrostatik hem de elektrokimyasal depolama yapabilirler. Elektrot-elektrolit ara
yiizeyinde elektriksel ¢ift tabaka adi verilen (EDLC- electrical double layer capacitor)
katman sayesinde elektrostatik depolama yaparken yilizeyde gergeklesen redoks
tepkimeleri sayesinde ise elektrokimyasal (psodokapasitorler) depolama saglarlar (Wang
vd., 2016). Kullanilan teknolojinin ihtiyacina gore tasarlanan pil- siiperkapasitor
sistemleri hem ani ve yiiksek enerji saglayabilirken hem de uzun siire enerji gerekli olan
alanlarda kombinasyonlar seklinde kullanilmaktadir. Genis ¢alisma sicakligi araligina
sahip olmalari, diisiik maliyetli olmalari, bakim gereksinimlerinin az olmalar1 ve uzun

omiirliiliikleri sayesinde tercih edilmektedirler (Olabi vd., 2022).

Stiperkapasitoler Sekil 2’de gosterildigi gibi temel olarak ikiye ayrilmaktadirlar;
EDLC’ler (elektriksel ¢ift tabaka kapasitorler) ve psodokapasitorler.
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Sekil 2.2 Siiperkapasitor cesitleri ve kullanilan elektrot malzemeler

J/

2.1.1 Psodokapasitorler

Psodokapasitorler, faradaik yani elektrokimyasal depolama yaparlar. Yiizeylerinde
bulunan redoks aktif maddeler sayesinde elektrolitin igerisindeki iyonlarla indirgenme-
yiikseltgenme tepkimelerine girerek enerji depolama gerceklestirirler. Tersinir olan
redoks reaksiyonlarina elektrolit icerisindeki iyonlar ve redoks aktif madde iceren
elektrotlar katilir. Ps6dokapasitorlerde elektrot malzemesi olan redoks aktif maddeler;
metal oksitler/hidroksitler ve iletken polimerlerdir. Elektrokimyasal depolama,
elektrostatik depolama sekline gore daha fazla enerji depolanmasini saglasa da elektrot
ylzeyinde gerceklesen redoks tepkimeleri neticesinde ylizeyde gergeklesen bozulmalar
kapasitans degerlerinde hizli bir azalmaya sebep olmaktadir (Wang vd., 2016b). Diger
yandan, yiiksek i¢ diren¢ (ESR) degerlerine sahip olmast EDLC’lere gore giic
yogunlugunun diisiik olmasinin nedenidir. Psddokapasitérlerde verimliligi arttirmak
amaciyla i¢ direnci diisiik, iletkenligi yiiksek olan ylizey aktif maddelerin tasarimi bilim
insanlar1 tarafindan dikkat ¢ekmektedir. Sekil 2.3 de psodokapasitorlerin enerji depolama

sistemi semasi verilmistir.
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Sekil 2.3 Psédokapasitor enerji depolama sistemi semasi (Ozada vd., 2024)

2.1.2 EDLC- Elektriksel Cift Tabaka Kapasitorler

EDLC tip siiperkapasitor sistemlerine uygulanan potansiyel neticesinde elektrostatik
enerji depolama yapilmaktadir. Olusan elektrik alan elektrot i¢indeki iyonlar1 kendine
dogru cekerek elektrot ylizeyinde Helmholtz ¢ift katmani meydana getirir ve fiziksel yiik
birikimini gerceklestirir. Sekil 2.4’de iyon katmani olusum semasi goriilmektedir.
Yiiksek enerji ve glic yogunlugu, hizli sarj/ desarj siiresi ve uzun dongii dmiirlii olmalari
tercih edilme sebepleridirler(Sato vd., 2011). Tasmabilir cihazlardan otomotiv sektoriine,
yenilenebilir  enerji  sistemlerinden saglik sektoriine kadar bircok alanda

kullanilmaktadirlar.
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Sekil 2.4 Helmholtz ¢ift katmani semasi(Gonzalez vd., 2016)

Elektrotun yiizey alami ozellikleri ve elektrolit cinsi kapasitif performansin ana
belirleyicisidir. Yiizey morfolojisi ve gozenek boyut dagilimi da depolanan enerji miktari
tizerinde bliylik etkiye sahiptir. Elektrot malzemesi olarak yiizey alani genis karbon
temelli malzemeler olan karbon nanotiip, grafen ve aktif karbon kullanilmaktadir (Gu &
Yushin, 2014). Sekil 2.5’de EDLC enerji depolama semasi verilmistir. Daha verimli
EDLC tasarimlari i¢in yiiksek yiizey alanina sahip ve uygun yiizey morfolojisinde olan

elektrot malzemesi sentezi biiyiik 6nem arz etmektedir.
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Sekil 2.5 EDLC enerji depolama sistemi semasi(Ozada vd., 2024)

2.1.2.1 EDLC’lerde Kullanilan Elektrot Malzemeler

Siiperkapasitorlerin kapasitans degerleri, kullanilan elektrot malzemelerinin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleriyle dogrudan iliskilidir. Ozellikle EDLC tipi siiperkapasitorlerde
tercih edilen karbon temelli malzemeler, gézenek boyutlar1 ve yiizey morfolojileri
agisindan kapasitans degerleri ile iyon hareketliligi itizerinde belirleyici bir rol oynar.
Gozeneklerin hacimsel biiyiikliigii, ylizey alanini artirarak enerji yogunlugunun artmasini
saglar. Ancak, elektrolit iyon ¢apindan daha kiigiik goézeneklerin varligi, iyonlarin bu
gozeneklere erisimini engelleyerek kapasitans lizerinde olumsuz bir etki yaratabilir. Bu
nedenle, gozenek boyutu yapisi ve dagilimmin optimize edilmesi elektrokimyasal

performansi arttirmak i¢in hayli onemlidir.

Karbon temelli malzemeler, genis ylizey alanlar1 ve kontrol edilebilir gozenek yapilari
sayesinde siiperkapasitor uygulamalari i¢in ideal elektrot malzemeleridir. Mikro ve mezo
boyutlu gozenekler, iyonlarin yiizeye ulagsmasini ve depolanmasini saglarlar ve enerji
depolama miktarini arttirirlar (Olabi vd., 2022). Ayrica, karbon temelli maddelerin sahip
oldugu yiiksek iletkenlik, sarj ve desarj siliresini kisaltarak depolama sisteminin

performansini arttirir. Yiiksek gili¢ yogunlugu gerektiren uygulamalarda tercih sebebi
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haline gelirler. Termodinamik kararliliklari, elektrotlarin uzun déngii 6mriine ve genis bir
pH araliginda kararli caligmasini saglar. Bunun yani sira, organik ve iyonik sivilar gibi

farkl tip elektrolit ortamlarda uyumlu ¢alismaktadirlar.

Karbon temelli malzemelerin tiretim maliyetleri diigiiktiir bu nedenle siiperkapasitorler
ekonomik acidan cazip hale gelmektedir. Yiiksek yiizey alan1 degerlerine sahiptirler ve
esnek yapilar1 vardir. Bu o6zellikleri sayesinde hem elektrik ¢ift katmani hem de psodo-
kapasitif reaksiyonlar igin uygun ortam saglarlar ve enerji depolama sistemlerinin

performansini ve giivenilirligini artirmaktadirlar(Miao vd., 2020).

Karbon temelli malzemeler arasinda grafen, fulleren ve karbon nanotiipler gibi
malzemeler de bulunmaktadir. Bu malzemeler yiiksek elektriksel iletkenlik, mekanik
dayaniklilik ve kimyasal kararlilik gibi 6nemli 6zelliklere sahip olmalari nedeniyle enerji
depolama sistemlerinde kullanilmaktadir. Ancak, bu tiir malzemelerin iiretim siiregleri
genellikle yiiksek maliyetlidir ve biiyiik 6l¢ekli tiretimde zorluklar yasanmaktadir. Her ne
kadar aktif karbonlar bu maddeler kadar iyi performans saglayamasa da diisiik liretim
maliyeti, genis ylizey alani ve yiizey kimyasinin kolayca kontrol edilebilmesi ve istenilen

formda tiretilmesi gibi avantajlarindan dolay1 tercih edilmektedir.

Aktif karbon, atik biyokiitle kaynaklarindan sentezlenebilmesi ve ¢evreye olan etkisinin
diisiik olmasi sebebiyle hem ekonomik hem de doga dostu bir se¢enek haline gelmistir.
Gozenek yapisinin nispeten kontrol edilebilir olmasi, EDLC’lerin elektrokimyasal
performansinin artmasina olanak saglar. Bu nedenle yiiksek performansa sahip enerji

depolama sistemi tiretiminde etkili sekilde kullanilmaktadirlar.

Bu nedenlerle, ¢alismamizda elektrot malzemesi olarak kompost olarak kullanilabilen
meyve kabuklar1 kullanilarak aktif karbon sentezi yapilmistir ve elektrot malzemesi

olarak kullanilmstir.

2.2 Biyokiitle Temelli Aktif Karbonlar

Biyokiitle temelli aktif karbon iiretimi g¢evresel siirdiiriilebilirlik ve atik yonetimi
konusunda ¢oziim getirirken ayni zamanda katma degeri yliksek degerli aktif karbon
tiretimini saglamaktadir. Geleneksel petrol tiirevi malzemelerden elde edilen grafen,
karbonnanotiip ve fulleren gibi karbonlara kiyasla daha ¢evre dostu bir yaklagim sunar.
Kullanilan biyokiitle kaynaklar bitkisel ve organik atiklar olup iiretimi sirasinda diger

karbon kaynaklarina kiyasla daha az karbon salinimi saglar. Ayrica atik geri doniisiim
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stirecine sagladig1 katkidan dolay1 ¢cevre dostu enerji depolama sistemi liretimi konusunda
ilgi ¢ekici hale gelmistir. Tablo 2.1°de cesitli biyokiitlelerden sentezlenen aktif
karbonlarin enerji depolama o&zellikleri ve yiizey alanit ozelliklerini gérmekteyiz.
Biyokiitle temelli aktif karbon kullanimi ¢evre dostu ve ucuz maliyetli olmasinin yani sira
yiiksek yiizey alani ve yiiksek kapasitans degerleri saglamaktadir. Igeriginde C, H, O, N,
P gibi elementler ve farkli metaller bulunmaktadir. Biyokiitle yapisinda bulunan bu hetero
atomlar psodokapasitif etkiyi arttirarak enerji depolama kapasitesinin artmasini saglarlar.
Atik biyokiitle yonetimine katki saglamasi, ¢evre dostu olmalar1 ve istiin kapasitif

performansi sayesinde biyokiitle temelli aktif karbon sentezi hayli 6nem arz etmektedir.

2.3 Aktif Karbon Sentez Cesitleri

Aktif karbon sentezi i¢in kullanilan 2 ¢esit yontem vardir. Fiziksel aktivasyon olarak
adlandirilan yontemde ilk olarak onciil madde reaksiyona girmeyen ortamda yiiksek
sicakliga maruz birakilir. Bu islem karbonizasyon olarak da adlandirilir. Sonrasinda ise
buhar veya CO; ortaminda aktivasyonu saglanir. ikinci aktivasyon cesidinden biri olan
direkt kimyasal aktivasyon tez kapsaminda da uygulanmis olup, onciil madde 6ncelikle
aktivasyon ajani olarak kullanilan madde ile lizerindeki organik bilesenleri uzaklastirmak
icin belirlenen oranda doyurulur. Sonrasinda ise notr ortamda yiliksek sicaklikta
aktivasyonu saglanir. Dolayli aktivasyonda ise, oncelikle karbonizasyon yapilir daha
sonra aktivasyon ajani ile etkilesim gergeklestirilir. Aktivasyon ajani olarak genellikle

H3PO4, KOH, ZnCl; kullanilmaktadir (1. Yang vd., 2021).
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Sekil 2.6 Aktivasyon cesitleri semasi

Bu tez kapsaminda 6nciil madde olarak kullanilan meyve kabuklar1 kimyasal aktivasyon
yapilarak aktif karbon haline getirilmistir. Kiitlece 1:4 oraninda (FP: AA) doyurulup
800°C de aktivasyonu saglanmistir. Aktivasyon ajani olarak kullanilan maddeler H3POa,
KOH ve H3BOgz’diir. Literatiirde ¢cok sayida HsPO4 ve KOH ile yapilan sentez bulunurken
H3BOs3 kullanilarak hazirlanan aktif karbon ¢ok azdir. Bu nedenle tez kapsaminda
aktivasyon ajanlarindan biri olarak secilmistir. Diger aktivasyon ajanlarma kiyasla

olusturacag yiizey 6zellikleri ve kapasitans degerleri incelenmistir.

Rufford vd. (2008) ve Huang vd. (2013) aktif karbon sentez ¢calismalari i¢in atik biyokiitle
olarak atik kahve gekirdegini kullanmiglardir. Rufford ZnCl> kullanarak aktive ettigi
kahve ¢ekirdegini 900 °C de 1 saat aktive etmistir ve 1019 m?g? yiizey alanima ulasirken
368 Fg! kapasitans degerini elde etmistir. Aym biyokiitle H3POs aktivasyon ajani
kullamlarak 800 °C de 0,5 saat aktive edildiginde 742 m?g? yiizey alam saglarken, 160
Fg! kapasitans degeri sunmustur. Sonuglar incelendiginde toplam gdzenek hacmi
nerdeyse birbirlerine esitken, mikro ve mezo gozenek dagilimmin farkli olmasi
kapasitans degerinin degismesine sebep olmustur. Mikro gézeneklerdeki azalma ylizey
alanimi azaltarak enerji depolama kapasitesinde de azalmaya yol agmistir. Aktivasyon
ajan1 olarak kullanilan ZnCl, daha ¢ok mikro gozenekliligi desteklerken H3PO4 kullanimi

mezo gozeneklilik iizerinde artiga sebep olmustur.
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H3BOs kullanilarak hazirlanan aktif karbona 6rnek olarak literatiirde Kalyani & Anitha,
(2013) tarafindan sentezlenmis bir 6rnek bulunmaktadir. Cay atig1 kullanilarak hazirlanan
aktif karbonun sadece kapasitans degeri bildirilmistir. Yiizey alam1 ve gozeneklilik
analizleri bulunmamaktadir. 250°C de 2 saat aktive edilen biyokiitle 89 Fg™ kapasitans

degerine sahip oldugu elektrokimyasal analizleri sonucunda belirlenmistir.

Diger bir ¢alisma da ise yine HsPOs aktivasyon ajaniyla sentezlenmis portakal
kabugundan elde edilen aktif karbonun analiz sonuglar1 soyle bildirilmistir. 600 °C ‘de
24 saat karbonize edildigi ve sonucunda 508 m?g? yiizey alanina ve 275 Fg! kapasitans
degerine sahip aktif karbon elde edildigi belirtilmistir (Dhelipan vd., 2017). Bu ¢alismada
kapasitans degerinin sadece yilizey alanma bagli olmadig1r gozenek dagilimi, yiizey

morfolojisinin de kapasitans {izerine etkisi oldugu sonucuna varilmstir.

Piring kabugu ve KOH kullanilarak 850 °C de 1 saat gerceklestirdikleri aktivasyon
sonucu Teo vd. (2016) 2696 m2g? yiizey alam1 ve 147 Fg! kapasitans degerine
ulasmiglardir. Ay cekirdegi kabugu ve ayn1 aktivasyon ajani kullanilarak yapilan baska
bir ¢alismada (Li vd. 2010) 2509 m?g! yiizey alani elde edilirken 311 Fg kapasitans
degerine ulagilmistir. Ayni aktivasyon ajani kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin
ylizey alami biiyiikliikleri birbirine yakinken kapasitans degerlerinin yakin olmamasi
biyokiitle i¢eriginin farki ve gdzenek boyut dagilimi farkinin kapasitans {izerine etkisini

gostermektedir.
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Tablo 2.1 Farkli biyokiitlelerden elde edilen aktif karbonlarin 6zellikleri

Karbon Kaynag: Aktivasyon Ajam  Sicakhik ('C) Zaman (h) SBET (m?g?Y) Csp(Fg™") Vmic Vmeo Vr(cmig?) Referans

Seftali ¢ekirdegi NaOH 500 1 2074 339 0.80 0.06 0,86 (Xu vd., 2010)

Kahve cekirdegi ZnCl; 900 1 1019 368 0,21 027 048 (Rufford vd., 2008)
Kahve ¢ekirdegi H3PO4 800 0,5 742 160 0,09 038 047 (Huang vd., 2013)

Piring kabugu KOH 850 1 2696 147 0,27 069 1,49 (Teo vd., 2016)
Hindistancevizi kabugu  ZnCl; 900 1 1874 268 - - 1,21 (Sunvd., 2013)

Bambu KOH 800 1 3061 258 - - 1,46 (Yang vd., 2014)

Ay gekirdegi kabugu KOH 700 1 2509 311 1,12 0,22 1,34 (Li vd., 2010)

Cay atig1 H3BO3 250 2 - 89 - - - (Kalyani & Anitha, 2013)
Sarimsak kabugu KOH 600 2 2818 427 - - 1,32 (Zhang vd., 2018)

Misir sap1 KOH 800 1 2790 327 1,96 0,08 2,04 (Qiu vd., 2018)

Argan tohumu kabugu ~ KOH 800 3 2062 355 095 104 1,99 (Elmouwahidi vd., 2012)
Zeytin atig1 H3PO4 700 2 771 176 029 0,28 0,57 (Elmouwahidi vd., 2017)
Muz kabugu KOH 1000 8 1650 206 - - 1,26 (Lvvd., 2012)

Portakal kabugu H3PO4 600 24 508 275 - - 0,08 (Dhelipan vd., 2017)
Susam KOH 800 1 2772 301 1,04 017 1,21 (Qu vd., 2019)

Meyve kabugu H3POq 800 1 473 722 0,09 0,04 0,52 Bu ¢alisma

Meyve kabugu KOH 800 1 1465 36 0,36 0,64 0,99 Bu ¢alisma

Meyve kabugu H3BO3 800 1 485 159 0,13 0,65 0,78 Bu ¢alisma
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullamlan Kimyasallar ve Sarf Malzemeleri

Tez kapsaminda kullanilan kimyasal malzemeler su sekilde siralanabilir. Potasyum
Hidroksit (KOH) (Sigma Aldrich, CAS No: 1310-58-3), Fosforik Asit (H3PO4) (Sigma
Aldrich, CAS No: 7664-38-2), Borik Asit (HsBOs) (Sigma Aldrich, CAS No: 10045-35-
3), Karbon Siyahi (CB) (Alfa Aesar, CAS Number: 1333-86-4), Polivinilidinfloriir
(PVDF) (Alfa Aesar, CAS Number: 24937-79-9), N-Metil-2-Pirrolidon (NMP) (Alfa
Aesar, CAS Number: 872-50-4). Sodyum Siilfat (Na2SO4) (Sigma Aldrich, CAS No:
7757-82-6). Ionode markasina ait olan 3 mm ¢apinda alana sahip olan altin(gld), platin(pt)
ve camsi karbon(gc) caligsma elektrotlar: kullanilmistir. Referans elektrot olarak Ag/AgCl

elektrot, karsit elektrot olarak da platin levha elektrot kullanilmigtir.

3.2 Aktif Karbonlarin Sentezi

Atik biyokiitle olarak kullanilan meyveler yerel marketlerden temin edilmistir. Elma,
portakal, mandalina, limon ve muz kabuklari saf su ile yikanmistir. Ardindan 105°C’a
kadar 1s1tilmis firinda bir giin siire ile kurutulduktan sonra kiiciik parcalara ayirmak i¢in
analitik degirmende 6giitiilmiistiir. Daha sonra 25 mesh eleklerden elenmistir. Elde edilen
toz meyve kabuklar 1:4 kiitle oraninda (FP: AA) aktivasyon ajani olarak kullanilan KOH,
H3POs ve H3BOs ile 4 saat manyetik karistiric1 yardimiyla karigtirtlmistir. Elde edilen
karisimlar 105°C olan etiivde tamamen kuruyana kadar bekletilmistir. Kuruyan karigimlar
ayr sekilde aktivasyon yapilmak {izere tartilmis ve seramik kiivetin i¢ine koyulmustur.
Oncelikle seramik kiivet paslanmaz celikten olusan reaktoriin igine yerlestirilmis daha
sonrasinda yliksek sicakliklara ulagabilen yatay firinin i¢ine reaktdr monte edilmistir. Gaz
baglantilar1 yapilan reaktdrden 1sitma oncesinde oksijenle yanmay1 engellemek i¢in azot
gazi1(N2) gecirilmis ve ortamdan oksijen uzaklastirilmistir. Daha sonra 1sitma iglemine
baslanmistir. Firin 5°C/dk artacak sekilde 800°C ye kadar 1sitilmis ve bir saat boyunca
800°C de sabit kalmas1 saglanmistir. Daha sonrasinda kendi kendine oda sicakliina
diismesi beklenmistir. Karbonizasyonu bitmis olan numuneler seramik havanda
ezildikten sonra sicak saf su ile pH degerleri nétr hale gelene kadar vakumlu filtrasyona
tabi tutulmustur. Elde edilen aktive edilmis karbonlar etiivde kurutulduktan sonra hava
gecirmeyen kaplara koyulmustur. Sentezlenen aktif karbonlar ilerleyen ¢alismalarda

karisiklik olmamasi adina kullanilan aktivasyon ajanina gore kodlanmistir. KOH igin K-
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FP, H3POg4 i¢in H-FP ve H3BOs i¢in B-FP kullanilmistir. Aktif karbon sentez semasi Sekil

3.1 de verilmistir.

M Kabukl 1 Kurutma 2 Parcalama Eleme Meyve Kabugu
eyve Rabuidan 105°C/72 sa Analitik Degirmen 35 mesh > Tozu (EP)
Aktif Karbon Yikama ve Kurutma Aktivasyon Karistirma

' ¥ . &~ 6
(et i L Sicak saf su- 105°C/1 sa 800°C/1 sa KOH-H:PO.-H:BO
4sa (FP:AA 1:4 (gr/gr))

- Au, Pt ve GC Uzerine Elektrot Hazirlama Aktif Karbon
AC:CB:PVDF 85:10:5—95:5:5—85:5:10—80:10:10 . P | H-EP|B-ER

|

————3 BET - SEM - XPS - Raman CV GCD

Sekil 3.1 Aktif karbon sentez ve analiz semasi

3.3 Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Farkli aktivasyon ajanlar1 ile 6n isleme tabi tutulup sonrasinda karbonize edilen meyve
kabuklar1 aktif karbon haline getirilmistir. Elde edilen aktif karbonlarin yiizey
ozelliklerini belirlemek i¢in SEM-EDX (Taramali elektron mikroskobu), XPS (X-Ray
Fotoelektron Spektroskopisi) analizi, Raman spektroskopisi, N2 Fizisorpsiyonu (BET

yiizey alani ve toplam gozenek analizi) yontemleri kullanilmigtir.

Farkli aktivasyon ajan1 kullanilarak sentezlenen aktif karbonlarin hangi kiitle oraninda ve
hangi calisma elektrotu kullanildiginda daha fazla elektrokimyasal depolama performansi
gosterdigi sonucuna ulagsmak igin, doniisiimlii voltametri (CV) ve galvanostatik sarj-

desarj (GCD) teknikleri kullanilmistir.

3.3.1 SEM-EDX Analizi (Taramal Elektron Mikroskobu)

Taramali elektron mikroskobu, incelenen madde hakkinda yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintii
elde etmemizi saglar. Ayrica, EDX (Enerji Dagilimi X-Isin1 Analizi) ile birlikte
kullanildiginda incelenen malzemenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi verir. Bu sayede
sentezledigimiz ~ aktif  karbonlarin  nano  boyutta  ylizey  morfolojilerini

incelenebilmektedir. Tez kapsaminda sentezledigimiz K-FP, B-FP ve H-FP kodlu aktif
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karbonlarin SEM goriintiileri Zeiss Sigma300 mikroskobu kullanilarak elde edilmis ve

aktivasyon ajaninin ylizey morfolojisini nasil etkiledigi incelenmistir.

3.3.2 XPS Analizi (X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi)

Aktif karbonlarin yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplarin belirlenmesi ve miktarlarinin
incelenmesi amaciyla sentezlenen maddeler XPS analizine tabi tutulmustur. SpecsFlex
XPS aleti kullanilarak elde edilen analiz sonuglari aktif karbonlarin karakterizasyonu i¢in
onemli bilgiler saglamigtir. Al Ko radyasyonu kullanilarak yapilan analiz 0.5 eV ve
ardindan 0,05 eV adim araligi ile taranmistir. Elde edilen veriler fonksiyonel grup varligi

ve miktar1 konusunda aydinlatict olmustur.

3.3.3 Raman Spektroskopisi

Sentezlenen aktif karbonlarin grafitizasyon derecelerinin karsilastirilmasi igin Raman
spektroskopisi yontemi kullanilmistir. 532 nm Ar lazer ve %1 lazer giicti kullanilarak
yapilan analizler aktif karbonlarin diizensizlikleri ve hibritlesme oranlar ile ilgili bilgi

saglamstir.

3.3.4 N2 Fizsorpsiyonu (BET-Yiizey Alami ve Toplam Gozenek Analizi)

Micromeritics 3Flex ile yapilan BET analizi 77K da azot(N2) gazi kullanilarak
uygulanmistir. Analizden 6nce numunelere 24 saat 105°C’de degaz islemi uygulanmaistir.
Cok noktali Nz adsorpsiyon-desorpsiyon verileri kullanilarak BET yiizey alani
hesaplamalar1 yapilmigtir. Makro-mezo gozeneklilik ve gozenek boyut dagilimi hakkinda

nicel bilgilere ulasiimistir.

3.3.5 Elektrokimyasal Karakterizasyon

Sentezlenen 3 ayri aktif karbon elektrokimyasal 6zellikleri agisindan karsilastirilmak icin
CV (dontigimli voltametri), GCD (galvanostatik sarj-desarj) analiz yontemleri

kullanilarak ayrintili olarak incelenmistir.

CV analizleri yapilarak maddenin redoks o6zellikleri, elektron transfer kinetigi,
tersinirligi, kapasitans: ve difiizyon katsayisi iizerinde bilgi sahibi olunabilir. Dongiisel
voltametri, belirli araliktaki potansiyel degisime karsilik gelen akimdaki etkileri
incelememizi saglar. Stiperkapasitor analizlerinde sistemin yapistyla ilgili CV grafikleri
bilgi vermektedir. Dikddrtgene yakin grafik aldigimizda EDLC’ler i¢in yiiksek kapasitans
degerleri Ongoriilebilirken, ylikseltgenme piki varligr yiizeyde redoks tepkimesi
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gerceklestigini ve psodokapasitif etki olusturdugunu belirtmektedir(Girard vd., 2015).
GCD analizlerinde ise sabit akim verilen sistemin potansiyel degisimi izlenir. Sistemin

sarj-desarj dongiisii ve pil performansi hakkinda bilgi edinmemizi saglar.

Sentezlenen aktif karbonlar oncelikle elektrot camuru haline getirilmistir. Elektrot
camurunu hazirlarken iletkenligi arttirmak i¢in karbon siyahi, baglayicilig1 saglamak icin
ise NMP i¢inde ¢oziinmesi saglanmis olan PVDF kullanilmistir. Kiitle oranlar1 85:10:5,
85:5:10, 80:10:10, 95:5:5 (AC: CB: PVDF) olacak sekilde hazirlanan ¢amurlar 4 saat
manyetik karistiricidda  karigtirllmistir.  Hazirlanan c¢amurlar akim toplayici olarak
kullanilan platin, altin ve camsi karbon calisma elektrotlarinin {izerine mikropipet
yardimiyla yiiklenmistir ve sicak hava tabancast yardimiyla kurutulmustur. Toplamda 12
cesit elektrot ¢amuru elde edilmistir. Calisma elektrotlar1 ¢amur yiiklemesinden 6nce
kece zemin lizerinde aliimina soliisyonu kullanilarak dairesel hareketlerle temizlenmis
sonrasinda ise sirastyla saf su ve etanol ile yikanmistir. Hazirlanan elektrotlar Gamry
Instruments Interface 1010E potentiostat/galvanostat/ZRA sistemi ile test edilmistir.
Analizleri yapilan 6rnekler X-FP AC: CB: PVDF Y (X: K, H, B ve Y: gld, pt, gc) olarak
kodlanmistir. Tarama hizi degisiminin spesifik kapasitansa olan etkisi CV grafikleri
tizerinden tartisilmistir. Sadece desarj egrisi lizerinden hesaplanan Csp degerlerinin akim

yogunluguna bagli olarak nasil degistigi incelenmistir
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Sentezlenen aktif karbonlar yiizey 6zellikleri ve elektrokimyasal 6zellikleri bakimindan
incelenmistir. Piroliz oncesi 6n islemde kullanilan aktivasyon ajani g¢esidinin yiizey
Ozelliklerini nasil etkiledigi karsilastirmasi yapilmistir. K-FP, B-FP ve H-FP aktif
karbonlar1 daha sonra 4 ayr1 kompozisyonda hazirlanan ¢amurlarla 3 farkli akim toplayici
tizerine yliklenerek elektrokimyasal enerji depolama 6zellikleri agisindan incelenmistir.

Elektrot gamur oran1 ve akim toplayici elektrot tipinin Csp lizerine olan etkisi tartigilmistir

4.1 Taramah Elektron Mikroskobu Analizi (SEM-EDX)

Sekil 4.1’de farkli aktivasyon ajanlar1 kullanarak sentezledigimiz aktif karbonlarin
elektron mikroskobu goriintiileri verilmistir. SEM analizi, maddenin yiizey morfolojisi
ile ilgili bilgi edinmemizi saglayan Onemli veriler sunmaktadir. Goriintiiler
incelendiginde H3BO3 ile 6n isleme tabi tutulduktan sonra karbonize edilen B-FP’nin
daginik halde bulunan hayli diizensiz gézeneklerden olustugu goriilmektedir. Borik asitin
hiicre duvarinin seliilloz ¢eperini parcalayacak kadar kuvvetli bir aktivasyon ajani
olmadigi ve bunun neticesinde c¢eper seklini koruyarak karbonize oldugu
distiniilmektedir. H-FP 6rnegi ise hiicre duvar1 goriiniimii sergilememektedir. K-FP ise
ile birbiri ile baglantili hayli gézenekli kiigiik bosluklu bir giizey goriinlimiine sahiptir.
Bu kiiciik gozenekli yapinin sebebinin KOH 6n aktivasyonunun bir neticesi oldugu
diistiniilmektedir. KOH biyokiitle {iizerinde hayli asindirici etkiye sahip oldugu
bilinmektedir. EDX analizi sonrasinda oOrneklerin yiizey morfolojisine bagli olarak
elementel bilesimleri incelenmistir. Kullanilan aktivasyon ajani cinsine gore yiizeyde C

atomu yani sira P, B ve O elementleri saptanmustir.
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Element Weight % Atomic %
8.68 9.78
81.89 83.04
9.43 7.18

Counts

Element Weight % Atomic %
62.00 739
19.73 17.66
18.27 8.44

@

Counts

KeV

Element Weight % Atomic %
78.67 83.15
21.18 16.8
0.15 0.05

KeV

Sekil 4.1 Meyve kabuklar1 kullanilarak sentezlenen aktif karbonlarin SEM-EDX analizi
goriintiileri. (Yukaridan asagiya sirasiyla A, B; B-FP, C, D; H-FP, E, F; K-FP)

4.2 X-Ismlar1 Fotoelektron Spektroskopisi Analizi (XPS)

Yiizey fonksiyonel gruplari, toplam elektrokimyasal performans: etkileyen bir diger
parametredir. Elektrot malzemesi olarak kullanilan aktif karbonlarin yiizeylerinde
bulunan hetero atomlar Faradaik reaksiyonlar yoluyla psodokapasitif etki saglayarak
toplam kapasitansi arttirabilirler. Bu nedenle, sentezledigimiz aktif karbonlarin XPS
analizleri yapilmistir. C1s kismi XPS spektrumlar1 dekonvoliiasyon yontemiyle analiz

edilmistir ve goreceli grafitik karbon ve oksijenlenmis karbon miktarlar1 belirlenmistir.
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Sekil 4.2 Sentezlenen aktif karbonlarin C1s spectrumlari ve grafitik karbon- oksijenli

karbon goreceli miktarlari

Sekil 4.2°de H-FP, K-FP ve B-FP’nin Cls spektrumu dekonvoliisyonlar1 ve grafitik
karbon- oksijenlenmis karbonun goreceli miktarlarini gosterilmektedir. Aktivasyon ajant
kullaniminin grafitlesme ve oksijenlenme {zerindeki etkisi grafiklerden agikca
goriilmektedir. Kullanilan aktivasyon ajani ¢esidi ve yiizeyde gerceklesen kimyasal
reaksiyonlarin aktif karbon yiizeyinde olusan fonksiyonel gruplarin (C=C, C=0) miktari
tizerinde biyiik etkisi vardir (Togibasa vd., 2021). H3BOs kullaniminda elde edilen
grafitlesme oran1 %68,04 iken, HsPO4 kullanildiginda %59,87 ve KOH kullanildiginda
%65,38 olarak hesaplanmistir. B-FP en yiiksek grafitlesme ve en diisiik oksijenlenme

oranina sahiptir.

4.3 Raman Spektroskopisi

Raman analizine tabi tutulan aktif karbon 6rnekleri, sp? hibritlesmesi gdsteren karbon
sistemlerindeki diizensizlik orani ve grafik katman sayis1 bakimindan incelenmistir.
Sekil4.3 de gorildiigii gibi tiim aktif karbon 6rnekleri karakteristik D, G ve 2D band
pikleri vermektedir. 1350 cm™ civarinda goriilen pik D band: olarak adlandirilmaktadir
ve grafene gore bir kiyaslama yaparak karbon yapisindaki kusurlar1 ve diizensizlikleri
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ifade etmektedir. D bandinin yogunlugunun fazla olmasi diizensizligin fazla oldugu
anlamina gelmektedir. 1575 cm™ civarindaki G band ise sistemdeki sp? hibritlesmelerini
varligmin bir gostergesidir. 2700 cm™ civarindaki 2D band1 bulunan grafen katmanlarmmn

sayis1 hakkinda bilgi saglamaktadir
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Sekil 4.3 Meyve kabuklarindan elde edilen aktif karbonlarin Raman analizi

spektrumlari

H-FP’nin tiim pik yogunluklarini diger iki 6rnege gore daha fazla goriinmesi her ne kadar
diizensizliklere sahip olsa da grafen benzeri olusumlarin diger iki aktif karbona gore daha
fazla oldugunun kanitidir. Ayrica, H-FP’ye ait olan oldukca belirgin olarak goriinen 2D

piki grafen benzeri yapilarin sayisinin fazla olduguna isaret etmektedir.

Ust iiste binmis olan D ve G bantlarina normalizasyon ve ikili Lorentz dekonvoliiasyonu
yapildiktan sonra karbon yapilarinin yapisal diizensizligi hakkinda bilgi veren ID/IG
oranlar1 hesaplanmistir. Bu oran ne kadar diisiik olursa grafitlesme miktar1 o kadar yiiksek
olmaktadir. Raman analiz sonuglarina gore her ne kadar B-FP’ye ait olan ID/IG oran1 en

diisiik olsa da H-FP’nin pik yogunluklarinin belirgin oranda fazla olmasi ¢ok katl grafen

20



benzeri yapiya sahip olmast anlamina geldigi i¢in elektrokimyasal depolama sistemleri

icin daha uygun oldugunu gostermistir.

4.4 BET Yiizey Alan1 ve Toplam Gozenek Analizi (N2 Fizisorpsiyonu)

Meyve kabuklarindan elde edilen aktif karbonlarin adsorbsiyon-desorbsiyon grafikleri ve
gozenek boyut dagilim grafikleri Sekil 4.4’de sunulmustur. [IUPAC teknik raporuna gore,
biitiin 6rnekler tip I ve tip IV izotermlerinin 6zelliklerini ayni anda tagimaktadirlar. Tip
IV izoterminin desorpsiyon egrisinin sekli bize gozenek sekilleriyle ilgili bilgi
vermektedir. K-FP silindirik gézenekli yapilarin sebep oldugu bilinen kiigiik H1 tip
histerisis donglisti gosterirken, B-FP numunesi kama seklinde gézenek gostergesi olan
H3 tip histerisis sergilemistir. B-FP ve K-FP’nin aksine, H-FP numunesi miirekkep sisesi
tipinde mezo gozeneklilik belirteci olan H2 tipinde genis histerezis dongiisline sahiptir.
Tip 1 izotermlerinin genel 6zelligi olan diisiik P/Po degerlerindeki ani artig mikro gézenek
varlig1 ve miktarina isaret etmektedir. Yiiksek relatif basinctaki e§im artis1 ise mezo
gozeklerdeki kapiller yogunlasmaya isaret eder (Thommes vd., 2015). Aktif karbonlarin
genel yiizey 6zelliklerine paralel olarak, deney kapsaminda sentezlenen her aktif karbon

hem mikro hem de mezo gozenekli yapiya sahiptir.

Yiiksek enerji depolama 6zelligine sahip olmasi i¢in; kullanilan aktif karbonun her iki
gbzenek yapisina da sahip olmasi beklenmektedir. Tablo 2.1°’de meyve kabuklarindan
sentezlenen aktif karbonlarin BET analizi sonucunda elde edilen toplam ytiizey alanlari,
makro gozenek ve mezo gozenek hacimleri belirtilmistir. Analiz grafiginden goriildiigi

gibi N2 adsorbsiyon miktar1 K-FP i¢in en yiiksektir.

Tablodaki gozenek degerleri ve gbzenek boyut dagilimi grafiklerinden gorildiigi tizere,
K-FP en yiiksek mikro-gozeneklilik degerine sahiptir. Sonug olarak diyebiliriz ki, mikro-

gozeneklilik arttikca yiizey alani arttig1 i¢in N2 adsorbsiyon miktart da artmistir.
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Sekil 4.4 Meyve kabuklarindan elde edilen aktif karbonlarin N3 fizisorpsiyonu analizleri

ve gozenek boyut dagilim grafigi
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4.5 Aktif Karbonlardan Hazirlanan Elektrotlarin Elektrokimyasal Analizi

Tez kapsaminda hazirlanan aktif karbonlar elektrokimyasal olarak 3 farkli parametre
bakimindan incelenmistir. Kullanilan aktivasyon ajanmin kapasitans iizerine etkisi,
hazirlanan elektrot ¢camuru bilesiminin kapasitans iizerine etkisi ve kullanilan ¢alisma
elektrotu (akim toplayici) ¢esidinin kapasitans iizerine etkisi incelenen konulardir. Hepsi
ayrt bagliklar halinde incelenmemis olup genel olarak tek baslikta toplanmistir.
Sentezlenen aktif karbonlardan elde edilen 12 farkli elektrotun elektrokimyasal analizleri
1M NaxSOs icinde yapilmistir. CV analizleri -0,1mV ve 0,9 mV potansiyel araliginda
olup, tarama hiz1 degerleri 5 mVs™‘den baslayip 250 mVs e kadar ¢ikmaktadir. GCD
analizleri 0,1 mV ve 0,9 mV arasinda olup, akim yogunlugu 100 mAg™ ile 2000 mAg™
arasinda degigsmektedir Hazirlanan tiim aktif karbon, elektrot camuru kompozisyonlari ve
kullanilan akim toplayici ¢esidi kombinasyonlarinin tiimii elektrot olarak adlandirilmistir.
Elektrotlarin CV ve GCD grafiklerinden elde edilen spesifik kapasitans degerlerini
kiyaslamak i¢in her iki grafikten Csp hesaplamalar1 yapilmistir. GCD grafiginden yapilan
Csp ve ESR hesaplamalari i¢in sadece desarj egrisi kullanilmistir. Esitlik 4.1 kullanilarak
GCD egrisinden Csp degeri hesaplanmustir. Elde edilen CV grafiklerinden Csp, enerji
yogunlugu ve giic yogunlugu degerleri hesaplamalar1 yapilabilmesi icin Oncelikle
egrilerin arasinda kalan alanlar hesaplanmistir. Egitlik 4.2’de verilen denklem
kullanilarak Csp degeri, Esitlik 4.3’de verilen denklem kullanilarak enerji yogunlugu
degeri, Esitlik 4.4’de verilen denklem kullanilarak da giic yogunlugu degerleri
hesaplanmistir. CV grafiklerinden elde edilen spesifik kapasitans degerleri ve GCD
grafiklerinden elde edilen spesifik kapasitans degerleri birbiri ile uyumlu olup yakin

degerler vermistir.

Cop = (I X AL)/(AV x ) Esitlik (4.1)
Cop = ([ 1) dt) / (maV) Esitlik (4.2)
E = (C, % (4V)?) / (2 % 3,6) Esitlik (4.3)
P = (E x 3600) / At Esitlik (4.4)
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Sekil 4.5 de tiim elektrotlarn GCD grafiklerinden elde edilmis olan 500 mAg? akim
yogunlugundaki Csp ve ESR degerleri goriilmektedir. Hazirlanan elektrotlar kullanilan
aktif karbon ¢esitlerine gore gruplara ayrilmis ve hesaplamalar sonucunda her grubun en
ylksek kapasitans degerini veren elektrot bileseni ve akim toplayicisi belirlenmistir. Her
grubun 500mAg™ da en iyi performans gosteren elektrotlar1 sdyle siralanabilir. K-FP den
hazirlanan elektrotlarin en yiiksek Csp degerine sahip olan1 36,4 Fgt ile K-FP 85:10:5 pt,
B-FP den hazirlananlarm en yiiksegi 159,1 Fg? ile B-FP 85:5:10 pt ve H-FP den
hazirlanan en yiiksek Csp degerine sahip olan ise 722,4 Fg? ile H-FP 85:5:10 gld
elektrotudur. Her ne kadar BET hesaplamalar1 sonucunda K-FP’nin en yliksek yiizey
alan1 degerine sahip oldugu anlasilmis olsa da Raman ve XPS analizlerinin
elektrokimyasal analizleri de destekledigi gibi, H-FP iyon aktarimi ve enerji depolama
ozellikleri bakimindan digerlerine karsi {istiin vaziyettedir. Kapasitif performans sadece
ylizey alanina bagli olmayip, yiizey kimyast ve morfolojisi de kapasitif performans
tizerinde etkili olmaktadir. Sekil 4.6, 4.7, 4.8°de bu 3 elektrotun CV ve GCD grafikleri
verilmistir. CV grafiklerinde goriilen dikdortgene benzerligi ile dikkat ¢eken egriler
elektriksel ¢ift katman olusumunun bir gostergesidir (Costentin vd., 2017). Yiiksek
tarama hizlarina ¢ikarken fazla deformasyona ugramamasi elektrotun gézeneklerindeki
iyon diflizyonunun yiiksek tarama hizlarinda dahi gergeklestigin gosterir. Tarama hizi ve
spesifik kapasitans arasindaki iligkiye baktigimizda ise literatiirle paralel olarak, tarama
hizindaki artisin Csp degerlerinde diismeye sebep oldugu goriilmektedir. Galvanostatik

sarj- desarj egrileri bize elektrotun kapasite performansi hakkinda bilgi sunmaktadir

CV grafiklerinden elde edilen verilerle yapilan enerji yogunlugu ve gii¢ yogunlugu
hesaplamalar1 neticesinde; H-FP 85:5:10 gld elektrotu i¢in 5 mVs™ de gii¢ yogunlugu 469
Wkg? ve enerji yogunlugu 26 Whkg iken, 100mVs™ de gii¢ yogunlugu 1890 Wkg™,
enerji yogunlugu ise 5 Whkg! olarak &lciilmiistir. Tarama hiz1 arttikga, giic

yogunlugunda artis gozlenirken enerji yogunlugunda azalma izlenmektedir.
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Sekil 4.5 Hazirlanan tiim elektrotlarin GCD grafiklerinden elde edilen 500 mAg™*deki
Csp ve ESR degerleri. (i¢ grafik, H-FP 85:5:10gld i¢in akim yogunlugu-ESR grafigi)

25



15 H-FP-gld 85:5:10
12 A
9
6 —
¥ j
o
~ 3~
x -
—_~
<< 0A
N
£ .
x -
<
-6 —
0 —5mVis
E —— 10 mV/s
-12 o —25mV/s
—50 mV/s
T ——100 mV/s
-15 o ——— 250 mV/s
—7r1 r 1 r 1 111~ 1T " T ™ 1T °© 1T °1
-02 -01 00 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 07 0,8 0,9

Potansiyel (V)

0,9 o

0,8 o

0,7 <

o
[«]
|

Potansiyel (V)
i

0,2 o

0,1+

H-FP-gld 85:5:10

C,p =690,1 F/g
ESR=133mV

Cs, =6555Fig
ESR=255mV

C,, =673,5 Flg
ESR=17,0mV

——500 mA/g

—— 1000 mA/g
—— 1500 mA/g
——2000 mA/g

Cy, =722,4 Fig
ESR=89 mV

Sekil 4.6 H-FP i¢in en yiiksek Csp degerini veren elektrotun CV ve GCD egrileri
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Sekil 4.6, 4.7, 4.8’ de sunulan GCD grafiklerinin hepsinde simetrik {iggen yapisi
goriilmektedir, ikizkenar {icgene benzerlik arttik¢a elektrot performansi da artmaktadir.
Akim yogunlugunun artmasiyla birlikte daha dar agili, daha diisiik kapasitans degerlerine
sahip ticgenler elde edilmistir. Akim yogunlugu artarken Csp degeri diiser ve ESR degeri
artma egilimi gostermektedir. Yiiksek akim yogunlugu elektriksel ¢ift katman
kalinliginin azalmasi sonucunu verir, yani kapasitif performansin azalmasina sebep
olur.(Nasir vd., 2018) Ayrica, yiiksek akim yogunluguyla birlikte elektrolit- elektrot ara
yiiziindeki elektron difiizyonu i¢in yeterli zaman saglanmadigi i¢in Csp degerleri diisiis
gostermektedir. Ek olarak, yiiksek akim yogunlugunun sebep oldugu iyon hareketindeki
azalma ve i¢ diren¢ degerinin belirginlesmesi esdeger seri degerin (ESR) artmasina sebep
olmaktadir. H-FP 85:5:10 gld i¢in bakacak olursak akim yogunlugu 500 mAg™*’den 2000
mAg Y ’e ¢ikarken, Csp degeri 722,4 FgV’den 655,5 FgV’e diismektedir. Ayn1 zamanda
ESR degeri 8,9 mV’dan 25,5 mV’a yiikselmektedir. Bu degisimi gosteren grafik Sekil
4.5 de i¢ grafik olarak gosterilmistir.

Akim yogunlugu ve tarama hizindaki artisin kapasitans degerleri iizerindeki etkisi
gormek adina Sekil 4.9, 4,10, 4.11, 4.12, 4.13 ve Sekil 4.14°de grafikler sunulmustur. Her
aktivasyon ajaninin farkli 4 ¢camur orandaki ve farkli 3 akim toplayicidaki kapasitans
degerlerinin CV analizlerindeki tarama hizina bagli olarak degisimi ve GCD
analizlerindeki akim yogunluguna bagli olarak degisim grafikleri gosterilmistir.
Grafiklerden elde ettigimiz ¢ikarimlar1 siralayacak olursak: 1) tarama hizi ve akim
yogunlugu artis1 kapasitans degerlerinde diisiise sebep olmaktadir. 11) Kullanilan AA’na
gore yapilan gruplarin her birinde kiitle bilesim oranlarina gére kiyas yapildiginda, en iyi
sonug veren AC:CB:PVDF orani K-FP i¢in 85:10:5 iken H-FP i¢in 85:5:10, B-FP igin
85:5:10 seklinde bulunmustur. En iyi kapasitif performans gosteren elektrot
kompozisyonu ikiye indirilmistir. ii1)) Akim toplayict ¢esidinin etkinligi her elektrot
tipinde farkli degisime sebep olmustur. Kapasitif performans ve akim toplayici arasinda

direkt bir iliski bulunamamustir.
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5.SONUC VE ONERILER

Bu tez kapsaminda, kompost olarak da kullanilabilen meyve kabugu atiklarindan
kimyasal aktivasyon yontemiyle elde edilen aktif karbonlarin elektrokimyasal enerji
depolama o6zellikleri farkli parametreler bakimindan incelenmistir. Aktivasyon ajani
olarak HsPO4, KOH, H3BOs kullanilarak 800°C’de 1 saat kimyasal aktivasyon
gerceklestirilmistir. Sentezlenen aktif karbonlarin spesifik yiizey alani ve gézenek boyut
dagiliminin belirlenmesi i¢in N2 fizisorpsiyonu, yilizey morfolojisinini belirlenmesi i¢in
SEM-EDX, yiizeyde bulunun fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in XPS, grafitizasyon
derecesinin belirlenmesi i¢in Raman teknigi kullanilmigtir. Analizler sonucunda en
yiiksek ylizey alanina sahip olan aktif karbon K-FP olarak bulunmustur. Grafitizasyon
derecesi en yiiksek olan ise H-FP’ dir. Ayn1 zamanda en fazla oksijenli karbon i¢eren

aktif karbon H-FP olarak belirlenmistir.

e Elde edilen aktif karbonlardan (B-FP, H-FP, K-FP) 4 farkli kiitle oraninda elektrot
camuru hazirlanmistir ve 3 farkli akim toplayict kullanilarak elektrot ¢amur
kompozisyonu ve akim toplayict ¢esidinin elektrokimyasal enerji depolama
tizerindeki etkileri arastirilmistir. CV, GCD ve analizleri sonucunda optimum
camur kompozisyonu ve akim toplayici ¢esidini belirlemek amaglanmustir. Elde
edilen sonuclar asagida maddeler halinde sunulmustur.

e Her ne kadar en yiiksek yiizey alania sahip olan aktif karbon 1465 m?g? ile K-
FP olsa da en yiiksek spesifik kapasitans degerleri H-FP’ye aittir. Yiizey alani tek
basina enerji depolama performansin1 belirlememektedir. Yiizey morfolojisi,
ylizeyde bulunan fonksiyonel gruplar ve grafitlesme oranlari enerji depolama
miktarlar1 iizerinde ©nemli etkilere sahiptir. On aktivasyon ajani olarak
kullandigimiz H3POs, kullandigimiz biyokiitle ¢esidi, elektrolit tipi ve deney
sartlarin1 g6z oniine aldigimizda en uygun aktivasyon ajani olarak belirlenmistir.

e CV analizlerinde yiiksek kapasitif performansin gostergesi olan dikdortgene
yakin sekilde grafikler elde edilmistir. CV grafiklerinin alanlarindan elde edilen
spesifik kapasitans degerleri karsilastirildiginda en yiiksek Csp degerleri K-FP
85:10:5 pt, B-FP 85:5:10 pt, H-FP 85:5:10 gld olarak belirlenmistir. Tarama hiz1
arttikca elektriksel ¢ift tabaka olusumu ve elektrolit iyonlarinin gozeneklere

niifuzu azaldigi i¢in kapasitans degerlerinde azalma gozlemlenmektedir.
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e GCD analizleri sonucunda ideal kapasitif davranigin bir gostergesi olan simetrik
ticgen tipinde grafikler elde edilmistir. CV sonuglarina uyumlu olarak en yiiksek
kapasitif performanst H-FP numuneleri gostermistir. Yapilan deneyler
sonucunda, tim elektrot kompozisyonu ve akim toplayici ¢esitleri i¢in akim
yogunlugu arttikga Csp degerlerinde azalma ve ESR degerlerinde artis
gozlemlenmistir. Bu degisimin sebebi, artan akim yogunluguyla birlikte elektrolit
iyonlarinin elektrot yiizeyine ulagmasi i¢in yeterli vakit bulamamasidir. 500
mAg tarama hizinda gerceklestirilen tiim Csp degerleri karsilastirildiginda H-FP
85:5:10 gld elektrotunun 722,4 Fg*ile en yiiksek Csp degerine sahip oldugu
belirlenmistir.

e Elektrot camur kompozisyonu ve akim toplayici cinsinin kapasitans tizerindeki
etkilerine baktigimizda su sonuclar elde edilmistir. 85:5:10 ve 85:10:5 oranlari
diger iki orana gore daha yiiksek kapasitans degerleri sunmustur. Akim toplayici

cinsi ve kapasitans degerleri arasinda direk bir iligki bulunamamustir.

Sonug olarak, kompost olarak da kullanilabilen meyve atiklarindan elde edilen katma
degeri yiiksek aktif karbonlarin siiperkapasitdr uygulamalarinda elektrot malzemesi
olarak da kullanilmasinin, sahip oldugu kapasitif degerler neticesinde, uygun oldugu
belirlenmistir. Verimi daha yiiksek elektrot malzemesi sentezlenmesi adina farkl
biyokiitle ve deney sartlarinda yeni uygulamalar yapilmasmin uygun oldugu

diistiniilmektedir.
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