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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

AKTIF KARBON TEMELLI ENERJi DEPOLAMA SISTEMLERININ
URETIMi VE KARAKTERiIiZASYONU

SERAP YUMAK

SINOP UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

DISIiPLINLERARASI NUKLEER ENERJI VE ENERJIi SISTEMLERI
ANABILIM DALI
DANISMAN: DOC. DR. ABDULKERIM KARABULUT

Bu tez ¢alismasinda atik biyokiitle olarak segilen ¢am kozalaklarindan kimyasal aktivasyon
teknigi ile iiretilen aktif karbonlarin siiperkapasitor uygulamalarinda elektrot aktif maddesi olarak
kullanimi incelenmistir. Tez kapsaminda oOncelikli olarak ticari aktif karbon kullanilarak
optimizasyon c¢aligsmasi gergeklestirilmis olup belirlenen optimum kosullarda biyokiitle temelli
aktif karbonlar farkli elektrokimyasal testlere tabi tutulmustur. CR2032 sistemi i¢in optimum
elektrot bilesiminin AC:CB:PVDF % kiitlece oraninin 80:15:05 oldugu, optimum calisma
potansiyel araligimin 0,7-0,9V arasinda oldugu ve optimum elektrot kalinliginin 60 mm oldugu
belirlenmistir. Ticari aktif karbon ve biyokiitle temelli aktif karbonlar i¢in hem fii¢ elektrotlu
sistem hem de CR2032 sisteminde doniisiimlii voltametri, sabit akim sarj-desarj ve empedans
spektroskopisi teknikleri ile analiz edilmistir. Elde edilen sonuglar spesifik kapasitans, es-deger
seri direng, Kolombik verim gibi parametreler lizerinden kiyaslanmistir. Biyokiitle temelli aktif
karbonlar 1000 mA/g gibi yiiksek bir sabit akim yogunlugunda bile 43,7 F/g spesifik kapasitans
ve 105,8 mV ESR degeri ve %98 Kolombik verim sergilemistir. Sonug olarak biyokiitle temelli
aktif karbonlarin siiperkapasitoér uygulamalarinda elektrot malzemesi olarak kullaniminin uygun
oldugu ortaya konmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Aktif karbon; Biyokiitle; Siiperkapasitr; Fabrike edilmis
stiperkapasitor; Elektrokimyasal analiz
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ABSTRACT

MSC THESIS

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF ACTIVATED CARBON-
BASED ENERGY STORAGE SYSTEMS

SERAP YUMAK

SINOP UNIVERSITY INSTITUTE OF GRADUATE PROGRAMS

DEPARTMENT OF INTERDISCIPLINARY NUCLEAR ENERGY AND
ENERGY SYSTEMS
SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. ABDULKERIM KARABULUT

In this thesis, activated carbons produced by chemical activation technigque from pine cones which
was selected as waste biomass and their electrochemical performance as an electrode active
material in supercapacitor applications was investigated. Within this scope, the optimization study
was carried out primarily by using commercial activated carbon, and biomass-based activated
carbons were subjected to different electrochemical tests under the determined optimum
conditions. It has been determined that the optimum electrode composition for the CR2032 system
is AC:CB:PVDF, the mass% ratio is 80:15:05, the optimum operating potential range is between
0.7-0.9V, and the optimum electrode thickness is 60 mm. Commercial activated carbon and
biomass-based activated carbons were analyzed by cyclic voltammetry, constant current charge-
discharge and impedance spectroscopy techniques in both the three-electrode system and the
CR2032 system. The obtained results were compared over parameters such as specific
capacitance, equivalent series resistance, and colombic efficiency. Biomass-based activated
carbons exhibited a specific capacitance of 43.7 F/g and an ESR of 105.8 mV and a 98% Columbic
efficiency even at a high constant current density of 1000 mA/g. As a result, it has been
demonstrated that the biomass-based activated carbons are regarded as good electrode material in
supercapacitor applications.

KEYWORDS:Activated Carbon; Biomass; Supercapacitor; Fabricated Supercapacitor;
Electrochemical analysis
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1. GIRIS

Son yillarda yapilan ¢alismalar neticesinde diinya niifusunun artig hizinin diisecegi,
devrimsel nitelikte teknolojilerin gelisecegi ve kiiresel ¢apta biiyiik ¢evre sorunlarinin
yasanacagl diisliniilmektedir. Arastirmalar diinyada toplam enerji talebinin biiylime
hizinin azalacagini ve kisi basina diisen enerji talebinin 2030 yilinda tepe noktasina
ulasacagini 6n gérmektedir. Mevcut fosil kaynakli yakitlarin olumsuz etkileri ve tiikenme
asamasina geldigi, bu nedenle ekonomik olmaktan uzaklastigi gibi faktorler nedeni ile
hem yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklarina hem de bu kaynaklardan elde edilen
enerjinin depolanmasina yonelik atilimlar sadece bu alandaki 6zel sirketlerin degil

devletlerin de temel politikalarindan biri haline gelmistir.

Yenilenebilir kaynaklardan enerji edilmesinde atik biyokiitleler ciddi birer kaynak olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Termokimyasal ve/veya biyokimyasal biyokiitle doniisiimii ile
elde edilen kati, sivi ve gaz formdaki iriinler dolayli veya direkt yakit olarak
kullanilabilmektedir. Bu sistemler hali hazirda kullanim da olmakta birlikte bu iiriinlerin
yakit 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in ¢calismalar halen devam etmektedir. Bu tezin konusu
olan aktif karbonlar yiiksek 1s1l degerleri sayesinde biyokomiir olarak kullanilmakta olup,
yiiksek yiizey alani1 ve essiz kimyasal Ozellikleri nedeni ile hem kataliz hem de
adsorpsiyon c¢alismalarinda da kendisine yer bulmaktadir. Uretim parametrelerine bagl
olarak kismen kontrol edilebilir gdzenek boyut dagilimi ve yiiksek yilizey alani aym
zamanda elektrokimyasal uygulamalarda da aktif karbonlar1 iyi birer malzeme haline

getirmistir.

Bu tez galismasi hem yenilenebilir bir kaynak olan atik biyokiitleden aktif karbonlarin
tiretimi hem de bu aktif karbonlarin enerji depolama sistemlerinde kullanimina yonelik
bir yaklagim tizerine odaklanmustir. Atik bir biyokiitle olan ¢am kozalagindan elde edilen
aktif karbonlarin klasik yontemlerle elektrokimyasal 6zelliklerini belirlenmesini takiben
pratik bir sekilde siiperkapasitorlerin iiretimi ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Bu
baglamda ilk olarak ticari aktif karbon kullanilarak optimizasyon c¢alismasi
gerceklestirilmis olup, sentezlenen aktif karbonlar ayni kosullarda test edilmistir. Elde
edilen sonuglar kiyaslanarak aktif karbonlarin elektrokimyasal enerji depolama

sistemlerinde elektrot aktif maddesi olarak kullanimi tartisilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

Gliniimiizde artan niifus ile birlikte enerjiye olan ihtiyacin da arttig1 bilinmekle birlikte
hem insan sagligi hem de ¢evresel faktorlerden dolay1 yenilenebilir enerji kaynaklar1 6n
plana ¢ikmaktadir. Ayn1 zamanda temiz enerji s6z konusu oldugunda bu enerjinin
depolanma ve tasinmasi ile ilgili konularda sik¢a gliindeme gelmektedir. Bu tez ¢alismasi
hem atik biyokiitleden katma degeri yiiksek bir malzeme olan aktif karbonlarin {iretimi
hem de bu aktif karbonlarin enerji depolama sistemlerinde kullanimina yonelik bir
yaklasim lizerine odaklanmistir. Bu nedenle bu boliimde oncelikli olarak enerji depolama
sistemleri, siiperkapasitorler, kapasitif performansi etkileyen parametreler ve elektrot

malzemesi olarak aktif karbonlar hakkinda kuramsal bilgilere yer verilmistir.
2.1 Elektrokimyasal Kapasitorler

Elektrik enerjisi depolama sistemleri yiikiin depolanma ve salinim mekanizmalar
tizerinden degerlendirildiginde piller ve kapasitorler olmak iizere iki baslik altinda
incelenebilirler. En basit tanim1 ile kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren bir
pil, enerjiyi dogrusal olarak dagitarak daha yiiksek enerji yogunlugu saglar. Aksine,
kapasitorler ise enerjiyi pillere nazaran daha kisa siirede serbest birakarak daha ytiksek
giic yogunlugu iiretirler. Elektrokimyasal kapasitorler (stiperkapasitor, ultra kapasitor)
oldukca yiiksek spesifik kapasitans degerleri ve gorece daha diisiik voltaj araliklarinda
caligabilmeleri neticesinde piller ve kapasitorler arasindaki boslugu doldurmaktadirlar.
Bu nedenle, siiperkapasitorler kullanilmasi planlanan uygulamanin ihtiyacina bagli olarak
diger enerji depolama cihazlarina tamamlayict olarak ya da onlarin yerine
kullanilabilmektedir (Ruiz vd., 2007). Siiperkapasitorler, hali hazirda anlik yiiksek giic
ithtiyacinin gerekli oldugu hibrit arag teknolojileri, giic yedekleme ve alarm sistemleri,
taginabilir ve giyilebilir elektronik teknolojileri gibi alanlarda kullanilmaktadirlar
(Banerjee vd., 2020). Siiperkapasitorler enerji depolama mekanizmalarina gore iki gruba
ayrilarak incelenebilir, i) Psodokapasitorler ve ii) Elektrokimyasal Cift Tabaka

Kapasitorler (Electrochemical Double Layer Capacitors, EDLCs).
2.1.1 Psodokapasitorler

Psodokapasitorler enerjiyi  dogrudan elektrot ylizeyinde gerceklesen tersinir

yiikseltgenme-indirgenme  (redoks)  tepkimeleri  iizerinden  depolamaktadirlar



(Balasubramaniam vd., 2020). Ps6dokapasitorlerde elektrot aktif maddesi olarak iletken
polimerler ve metal oksitler/hidroksitler gibi malzemeler kullanilmaktadir (Fleischmann
vd., 2020). Elektriksel Cift Tabaka Kapasitorler ile kiyaslandiginda daha yiiksek spesifik
kapasitans degerlerine sahip olan psddokapasitorler, redoks tepkimelerinin neden oldugu
fiziksel degisimlerden dolayr daha diisiik mekanik kararliliga ve gorece daha diisiik
¢evrim dmriine sahip olmaktadirlar (Gonzalez vd., 2016; Zhong vd., 2015).

2.1.2 Elektriksel Cift Tabaka Kapasitorler (EDCL)

Elektrokimyasal Cift Tabaka Kapasitorlerde ise enerji psodokapasitorlerin aksine elektrot
elektrolit ara ylizeyinde saf fiziksel birikim ile depolanir (Yumak vd., 2019). EDLC’lerde
elektrolit iyonlarinin elektrot yiizeyinde hareketi ve disaridan uygulanan potansiyele bagl
olarak hizli tepki vermesi nedenleri ile yiiksek yiizey alani ve uygun gozeneklilige sahip
karbon temelli malzemeler (aktif karbon, karbon nanotiip, grafen, vs.) elektrot aktif
maddesi olarak kullanilmaktadir (Lekakou vd., 2011; Libich vd., 2018). Genel olarak bir
sliperkapasitor, iki elektrot, elektrotlar arasindaki temasi engelleyen ve elektriksel olarak
yalitkan ancak iyon gegisine olanak saglayan bir ayirici (seperatér) ve uygun bir
elektrolitten olusmaktadir (Obreja, 2008). Ancak hiicre tasarimi ve mimarisine bagli
olarak akim toplayicti ya da spring ve spacer adi verilen farkli bilesenlerde

kullanilabilmektedir.

Sekil 2.1’de EDLC ve psddokapasitorlerde yiik depolama mekanizmasi sematik olarak
gosterilmektedir. Sekil 2.1°den goriilecegi lizere sarj halindeki bir EDLC’de solvatize
haldeki elektrolit iyonlarinin olusturdugu Helmholtz ¢ift tabakasi negatif yikli ve
elektrot ylizeyi ise pozitif yikli olup enerji tamamen fiziksel bir etkilesim ile
depolanmaktadir. EDLC’lerde ¢ift tabaka terimi yiizeyi ¢evreleyen birbirine paralel iki
yik tabakasini ifade etmektedir. Birinci tabaka kimyasal etkilesimlerle yiizeyde
adsorplanan iyonlardan, ikinci tabaka ise Coulomb kuvveti sayesinde yiizey yiikiini
etkileyen ve hareket halindeki daginik iyonlar kapsamaktadir. Cift tabaka {izerine ilk
aciklama 1853 yilinda Alman fizik¢i Hermann von Helmholtz tarafindan yapilmis olup
sonraki yillarda birgok farkli bilim adami tarafindan gelistirilmis ve Rudolph A. Marcus
tarafindan yapilan elektron yiikii transferinin fiziksel ve matematiksel temelleri iizerine
calismalar ile 1992 yilinda Nobel Kimya Odiilii ile taglanmistir. Elektrot yiizeyine belirli
bir potansiyel fark uygulanarak olusturulan elektrik alan kuvveti ile ¢dzelti iginde bulunan

iyonlarin ayrismasinda elektriksel ¢ift tabaka olduk¢a dnemlidir. Yiizeyin hacme oraninin



bliylimesi ile birlikte elektriksel ¢ift tabakanin etkisi de artmaktadir. Bu nedenle EDLC
uygulamalari i¢in kullanilan aktif karbonlarin veya diger karbon temelli malzemelerin
yiiksek yiizey alanina sahip olmasi istenmektedir. Psddokapasitorlerde ise akim toplayici
tizerinde biriktirilmis bir redoks aktif maddenin uygulanan potansiyel ile gerceklesen
indirgenme-yiikseltgenme tepkimeleri neticesinde olusan elektronlarin akim toplayicilara
aktarilmasi ile enerji depolanmaktadir. Daha 6nce de belirtildigi gibi bu indirgenme-
yiikseltgenme tepkimeleri neticesinde elektrot aktif maddesinin mekanik dayanimi
zamanla diismektedir. Buna bagli olarak EDLC’lere kiyasla daha kisa ¢evrim dmriine

sahip olmaktadirlar.
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Sekil 2.1 EDLC ve psoddokapasitorlerde yiik depolama mekanizmalarinin sematik
gosterimi (Ji vd., 2016)

2.2 Siiperkapasitorlerin Elektrokimyasal Performansin1 Etkileyen Faktorler

Stiperkapasitorlerin  kapasitif performanslarint etkileyen faktorler oncelikli olarak
kapasitoriin tlirline baglidir. Elektrokimyasal Cift Tabaka Kapasitorlerde, kullanilan
karbon temelli elektrot malzemesinin ylizey alani, gozenek boyut dagilimi, gézenek sekli

ve yapisi, elektriksel iletkenlik ve yiizey islevselligi gibi faktorler 6n plana ¢ikarken



literatiirdeki mevcut ¢aligsmalar 6zel olarak yiizey alani (Zhu vd., 2011) ve gbzenek
boyutu (Largeot vd., 2008) iizerine odaklanmaktadir. Mevcut calismalarin biiyiik bir
cogunlugunda yiiksek yilizey alaninin yiiksek spesifik kapasitans degerlerine yol actigi
belirtilse de gdzenek boyutunun sinirlayict bir faktér oldugu diisiiniilmektedir. Ciinkii
yiizey alani ne kadar yiiksek olursa olsun eger karbon temelli malzemenin goézenek
boyutu solvatize olan elektrolit iyonlarindan daha kiiciik ise uygun bir enerji depolama
gerceklesmeyecektir. Buna ek olarak karbon temelli malzemelerin yiizeyindeki hetero-
atom iceren fonksiyonlu gruplar psddokapasitans yaratarak toplam ¢ift tabaka
kapasitansin artmasina yardimei olurlar (Yumak vd., 2019). Ozetle elektrokimyasal enerji
depolama kapasitesi etkileyen en 6nemli faktor elektrot malzemesinin yiizey ve gézenek
ozellikleri olmakla birlikte elektrolitin tipi ve derisimi, hiicre mimarisi ve analiz teknikleri

de spesifik kapasitansin belirlenmesinde belirleyici rol iistlenmektedir.

Psoddokapasitans ise daha dnce de belirtildigi gibi elektrot ylizeyinde ya da yilizeye yakin
bolgelerde meydana gelen hizli ve tersinir indirgenme-yiikseltgenme tepkimelerinden
kaynaklanmaktadir. Psddokapasitans, kullanilan elektrotun yilizey morfolojisinden,
elektrolit iyonlarinin morfolojiye ne kadar erisebilir oldugundan, ¢alisma potansiyel

araligindan ve yiik depolama kinetiginden etkilenir.
2.2.1 Elektrot malzemesi

Yukarida belirtildigi gibi EDLC’lerde elektrot malzemesi olarak gozenekli karbon temelli
malzemeler, psodokapasitorlerde ise metal oksitler ya da iletken polimerler
kullanilmaktadir. Metal oksitlerin yliksek maliyeti ve iletken polimerlerin diisiik
kararliliklari nedeni ile ticarilesen {iirlinlerde genellikle gozenekli karbon temelli
malzemelerin elektrot olarak kullanildigi goriilmektedir. Ayrica karbon temelli
malzemeler gorece diisiik maliyet, cesitli formlarda sentezlenebilme (toz, lif, kompozit,
monolit, tiip), islenebilirlik kolaylig1, nispeten inert elektrokimya, deneysel sartlara bagl
olarak kontrol edilebilir gdzeneklilik ve ¢esitli redoks tepkimeleri i¢in elektrokatalitik
aktif bolgeleri igermesi gibi fiziksel ve kimyasal avantajlara sahiptir (Pandolfo ve
Hollenkamp, 2006). Cok duvarli, tek duvarli karbon nanotiipler, fullerenler, karbon
kuantum noktalar gibi iiretimi daha zahmetli ve yliksek maliyetli karbon temelli
malzemelere nazaran yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbonlar bu alandaki ¢aligmalarda
liderligi elinde tutmaktadir (Zhang ve Zhao, 2009). Petrol kokenli zift ve komiir, ticari

aktif karbon tiretimi i¢in en yaygin ¢ikis maddesi olmakla birlikte, fosil yakitlarin azalan



mevcudiyeti, artan kiiresel enerji talebi ve fosil yakit yanmasinin ¢evresel etkilerine dair
artan farkindalik, aktif karbonlarin findikkabugu, odun, nisasta, sakaroz, seliiloz, misir
tanesi, muz kabugu, kahve tozu, seker kamis1 kiispesi gibi stirdiiriilebilir ve yenilebilir

kaynaklardan iiretilmesine yol agmistir (Wei ve Yushin, 2012).

Aktif karbon iiretimi genel olarak iki sekilde Ozetlenebilir: fiziksel ve kimyasal
aktivasyon. Fiziksel aktivasyon, baslangi¢ maddeleri 600°C-900°C arasinda oksijensiz
ortamda piroliz edildikten sonra, gozenekliligin gelismesi i¢in CO2, su buhar1 ya da
bunlarin karisiminda 600°C-1200°C’ler arasinda 1sitilarak gerceklestirilmektedir.
Kimyasal aktivasyonda ise yiiksek sicaklik karbonizasyonundan oOnce ya karbon
kaynaginin kendisi ya da piroliz sonucu elde edilen iiriin KOH, H3POas, ZnCl2, H2SO4 gibi
aktive edicilerle karigtirilir. Islemin tamamlanmas: igin genellikle daha diisiik
sicakliklarda c¢alisilmas1 ve daha kisa siirelerde tamamlanmasi nedeni ile kimyasal
aktivasyon tercih edilir. Ayni zamanda kimyasal aktivasyon sonucu elde edilen {iriin daha
dar bir aralikta gozenek boyut dagilimmna sahiptir (Rose vd., 2011). EDLC
uygulamalarinda elektrot malzemesi olarak kullanilan aktif karbonlarin sentezine ve
spesifik kapasitans degerlerine iligskin genel bir literatiir taramasi asagida Tablo 2.1°de

goriilmektedir.

Tablo 2.1°de yer alan 6rneklerin cogaltilabilmesi miimkiin olmakla birlikte genel anlamda
akla gelebilecek her tiirlii organik maddenin karbon kaynagi olarak kullanilabilecegi ve
karbon kaynagimin tirli degistikce bu maddelerden elde edilen aktif karbonlarin
ozelliklerinin de degistigi goriilmektedir. Her ne kadar yiikselen yiizey alani ile birlikte
spesifik kapasitans degerinin arttig1 genel olarak diisiiniilse de literatiir taramalar1 sonucu
yiizey alanm1 ve spesifik kapasitans arasinda dogrudan ya da dolayli olarak anlamli bir
korelasyon goriilememistir. Ancak bu noktada sadece yiizey alani degil elektrot
malzemesinin gozenek karakteristikleri de ciddi bir 6neme sahiptir. Elektrotun gézenek
boyutu, gozenek sekli ve gozenek boyut dagiliminin segilen elektrolit ile uyumlu olmasi
gerekmektedir. Bununla birlikte konu ile ilgili ¢alismalarin neredeyse higbirinde
sentezlenen aktif karbonlar bilinen ticari aktif karbonlar ile karsilastirilmamistir.
Genellikle aktif karbonlarin sentezi sirasinda degisen deneysel parametrelerin aktif
karbonlarin kimyasal ve ylizey 6zellikleri iizerindeki etkisi ile elektrokimyasal 6zellikleri
tizerindeki etkileri incelenmistir. Ancak hali hazirda kullanilan ticari aktif karbon ile
kiyaslama yapmadan {retilen/sentezlenen aktif karbonlarin etkinliginin net olarak

belirlenemeyecegi diistintilmektedir.



Tablo 2.1 Aktif karbonlarin iiretimi ve EDLC uygulamalarinda kullanimi ile ilgili yapilan

bazi ¢alismalar

Karbon Aktive  Sger . Potansiyel Kapasitans
Kaynag1 Edici  (mlg) CleKwolit (/) Kaynak
Atik lastik KOH 1625 1MH,S0, 0075 135 g%‘;g;a vd,
Atik lastik H#O:, 563 6MKOH  0-1 106 (Bootavd.,
2015)
. i ) (Ito vd.,
Selvi agaci 1283 1M H,SO, 0-1 190 2007)
. i ) (Martinovi¢
Ugucu kiil 4487 1M NaNOs 0-0,8 92 vd., 2017)
Cam kozalat oy 3950 1M LiPF, 0-3 142 (Karthikeyan
yapragi vd., 2014)
Cam kozalagi KOH 1160 1M NaSO;  0-2 137 g%ig;’ vd,
- d (Subramanian
Muz kabugu KOH 1097 1M NaySO, 0-1 74 vd., 2007)
: . ) (Qian vd.,
Insan sa¢1 KOH 1306 1M LiPFe 0-3 126 2014)
Koyunyini ~ H,O0 1140 6M KOH 0-1 163 (Pina vd.,
2018)
. . . (Wang vd.,
Kenevir KOH 1505  Iyonik siv1 0-3 125 2013)
(Pifieiro-
Antrasit KOH 3310 0,5M Na,SO; 0-1,8 40 Prado vd.,
2016)
Balik (Han vd.,
colngaclan KOH 2082 6MKOH 0-1 334 2017)

2.2.2 Elektrolit tipi

Elektrolit ister EDLC ister psddokapasitor isterse de hibrit siiperkapasitorler olsun tiim
enerji depolama cihazlart i¢in toplam kapasitif performansi etkileyen en Onemli
faktorlerden biridir (Zhong vd., 2015). Elektrolitler, sulu, organik, iyonik s1v1, kati-hal ya
da yari-kati-hal ve redoks-aktif elektrolitler olmak iizere bes farkli sinifta incelenebilirler.
Enerji yogunlugu, ¢alisma potansiyel penceresinin (araliginin) karesi ile dogru orantili
oldugundan, elektrolite bagli olarak degisen ¢alisma potansiyel araliginin toplam
kapasitif performans iizerinde diger bilesenlerden ¢ok daha etkili oldugu diisiiniilebilir.
Sulu elektrolit temelli enerji depolama sistemlerinde, suyun kuramsal ayrigma geriliminin
(normal kosullarda, 1 atm basingta ve oda sicakliginda) 1,23 V olmasindan dolayi ¢alisma

potansiyel araligi 1,0-1,3 V civarinda iken; organik elektrolit temelli sistemlerde 2,5-2,7



V; iyonik sivi temelli sistemlerde 3,5-4,0 V civarindadir (Pal vd., 2019). Enerji
yogunlugunun yani sira giic yogunlugu, i¢ direng (internal resistance), oran performansi
(rate performance), ¢calisma sicakligi araligi1 (operating temperature range), ¢evrim omrii
(cycling lifetime), kendiliginden desarj davramisi (self-discharge behavior) ve geri
doniisiim sirasindaki cevresel etkilerin belirlenmesinde de elektrolit tiirii 6nemli bir

oynamaktadir (Jiang ve Wu, 2013).

Yukarida sayilan 6zelliklere ek olarak, elektrolit ve elektrot arasindaki olasi etkilesimler
de enerji depolama sistemlerinin kapasitif performansini énemli 6l¢iide etkilemektedir.
Ornegin karbon temelli bir elektrot malzemesinin gdzenek boyutu ve elektrolitin iyon
cap1 arasindaki uyumun ulasilabilir spesifik kapasitansin lizerinde oldukca etkili oldugu
bildirilmektedir (Zhong vd., 2015). Ayrica karbon temelli elektrot malzemelerinin
yiizeylerindeki hetero-atom igceren fonksiyonlu gruplardan ve gec¢is metali oksitlerinin
indirgenme-yiikseltgenme tepkimelerinden kaynaklanan psddokapasitans da elektrolite
giiclii bir sekilde baglidir (Andreas ve Conway, 2006). Bu noktada sadece elektrolit tiirii
de degil ayn1 zamanda elektrolitin derisiminin de etkin bir faktor oldugu unutulmamalidir

(Yumak vd., 2019).
2.3 Analiz Teknikleri

Elektrokimyasal analiz teknikleri temel olarak akim, potansiyel ve direng
degiskenlerinden birinin sabit veya degisken oldugu durumda diger degiskende meydana
gelen farkliliklarin 6l¢iimii {izerine kuruludur. Ornegin CV analizlerinde potansiyel farkli
tarama hizlarinda arttirilarak akim da meydana gelen degisikliklerin bir ¢evrim boyunca
Olciilmesine dayanirken GCD analizleri sabit tutulan akim da potansiyel farkin zamanla
degisiminin Ol¢iilmesi esasina dayanmaktadir. Siiperkapasitorlerde elektrot yiizeyi ve
elektrolit arasinda olusan kimyasal tepkimeleri anlamak i¢in CV analizleri, sarj-desar;j
davraniglar1 anlamak ve spesifik kapasitanst hesaplamak i¢in GCD analizleri ve
elektrotun elektrolit ¢ozeltisi i¢cinde karsilastigi/sergiledigi direng davranislari anlamak
icin EIS analizleri kullanilmaktadir. Bu analizlerin farklilastirilmis versiyonlar1 da
stiperkapasitoriin calismas1 sirasinda yani sarj-desarj sirasinda olusan kimyasal

degisiklerin ortaya konmasi i¢in kullanilabilmektedir.

Dontistimlii voltametri (CV), voltajin Nernst denklemi tarafindan tahmin edilenden fazla
oldugu kosullar altinda bir elektrokimyasal hiicrede gelisen akimi1 6lgen elektrokimyasal

bir tekniktir. CV, calisan bir elektrotun potansiyelini belirli sinirlar i¢inde bir veya daha
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fazla ¢evrim boyunca degistirerek ortaya ¢ikan akimi dlgerek gerceklestirilir. Dontistimlii
voltametri, indirgenme-yiikseltgenme tepkimelerinde ara maddelerin varligi, bir
tepkimenin tersinir olup olmadig1 gibi ¢esitli kosullar altinda elektrokimyasal prosesler
hakkinda kalitatif bilgileri incelemek i¢in kullanilabilir. CV ayrica bir sistemin elektron
stokiyometrisini, bir analitin diflizyon katsayisini ve bir tanimlama aract olarak
kullanilabilecek resmi indirgeme potansiyelini belirlemek i¢in kullanilabilir. Ek olarak,
tersinir bir sisteminde konsantrasyon akimla orantili oldugundan, bilinmeyen bir
¢Ozeltinin konsantrasyonu, akima kars1 konsantrasyonun bir kalibrasyon egrisi iiretilerek
belirlenebilir. Siiperkapasitorlerde kullanilan elektrotlarin CV  voltamogramlarinda
yiiksek kapasitif performansa isaret eden dikdortgen sekli beklenmekle birlikte 6zellikle
karbon temelli elektrotlarin yiizey morfolojik yapis1 ve kimyast nedeni ile bu dikddrtgen
seklinden bozulmalar meydana gelir. Elektrot yiizeyinde hetero-atom igeren fonksiyonlu
gruplarin varligi psodokapasitans meydana getireceginden voltamogramlarda cesitli

yiikseltgenme piklerine rastlanmaktadir.

Galvanostatik (sabit akim) sarj-desarj (GCD) analizleri bir enerji depolama sisteminin
sabit akim altinda zamana karsilik potansiyelindeki degisimin Ol¢lilmesidir. GCD,
EDLC'ler ile pillerin performansini ve dongii 6mriinii test etmek i¢in kullanilan standart
tekniktir. Birbirini tekrar eden bir sarj ve desarj dongiisii biitiinli bir ¢evrim olarak
adlandirilir. Her ¢evrim de yiik belirlenerek kapasitans Farad (F) cinsinden hesaplanir.
Olgiim yapilan sistemin tasarimina bagl olarak spesifik kapasitans degerleri F/g, F/cm?
ve Fcm?® cinsinden belirlenebilir. Literatiirdeki mevcut ¢alismalarin biiyiik bir kisminda
EDLC’ler igin spesifik kapasitans degerleri F/g cinsinden verilmektedir. Ancak gercek
bir siiperkapasitor acisindan disiiniildiigiinde elektrot kiitlesi yaninda elektrotun
kapladigi hacim ya da elektrot kalinlig1 gibi faktorler de 6n plana ¢ikmaktadir. Bu nedenle
oniimiizdeki donem galismalarda F/cm? ya da F/cm® cinsinden degerlere daha sik

rastlanacagi diistiniilmektedir.

Empedans (Z) temel olarak bir devrenin akima direnme yeteneginin olgiistidiir. Direng
kavrami ideal kavramdir oysa birgok devre daha karmasiktir (frekanstan bagimsiz olarak
Ohm Yasasin1 tam olarak takip etmezler, akim ve voltaj sinyalleri arasinda faz kaymasi
yoktur), bu nedenle gergek direnci tanimlamak igin empedans kavrami kullanilir.
Empedans, ideal bir direncgle siirli tim hususlar1 ve endiiktans, direng ve kapasitans gibi
diger faktorleri hesaba katar. Elektrokimyasal empedans spektroskopisinde (EIS), bir

elektrota farkl frekanslarda bir alternatif akim voltaji uygulanir ve elektrik akimi 6lgiiliir.



Empedans (Z), frekansa bagli potansiyelin (E) frekansa bagli akima (I) orani olarak
hesaplanabilmektedir. Bu teknik, ¢oklu frekans Ol¢limlerine izin verir. Ayni anda
meydana gelen farkli elektrokimyasal siirecleri, reaksiyonun elektron transfer hizini,
difiizyon smirli reaksiyonlari veya bir sistemin kapasitif davranigini arastirmak igin
kullanilabilir. EIS uygulamalarindan bazilari, metallerin korozyonunu tespit etmeyi,
gidalarin  yaslanmasini  karakterize etmeyi, etiketsiz biyosensorlerde  bakteri
konsantrasyonunu oOlgmeyi ve pillerde ve siliper kapasitorlerde iyon hareketliligini

incelemeyi igerir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Kullamlan Kimyasallar ve Sarf Malzemeler

Tez kapsaminda etil alkol (C2HsOH, CAS No: 64-17-5, Merck), fosforik asit (H3POs,
CAS No: 7664-38-2, Merck), potasyum hidroksit (KOH, CAS No: 1310-58-3, ISOLAB),
N-metil-2-pirrolidin (NMP, CAS No: 872-50-4, Merck) herhangi bir saflagtirma veya ek
islem uygulanmadan satin alindig:1 hali ile kullanilmistir. Ayrica, Nafion NRE-212
membran (CAS No: 31175-20-9, 0,05mm kalinlik, >0.92 meq/g degisim kapasitesi),
Ionode marka platin galigma elektrotu (3 mm galisma ¢ap1), Ag/AgCl referans elektrot ve
platin karsit elektrot (10mm x 10mm x 0,2mm) ve SS316 paslanmaz ¢elik levha

elektrokimyasal islemler i¢in kullanilmistr.
3.2 Aktif Karbon Sentezi

Tez kapsaminda aktif karbon iiretiminde kullanilacak karbon kaynagi olarak, atik ve
bireysel yakma disinda baska bir amagla kullanilmayan ¢am kozalagi kullanilmistir.
Sinop Akliman bolgesindeki ¢am agaclarindan kuruyarak yere kendiliginden diigmiis
olan ¢am kozalaklar1 agustos ayinda toplanarak once ¢esitli toprak kalintilarindan
arindirilmak tizere tazyikli su ile yikanmis ve kurutulmustur. Kurutulan ¢am kozalaklar
analitik degirmen kullanilarak 6giitiilmiis olup 400 mesh (33 mikron) elekten elenmistir.
En ¢ok 400 mesh boyutuna sahip toz haldeki ¢am kozalaklar1 kiitlece 1:1 oraninda
fosforik asit (H3PO4) ile manyetik karigtiric1 iizerinde 6 saat siire ile karistirilmis ve
105°C’de sabitlenmis etiivde 1 hafta siire ile kurumaya birakilmistir. 1 hafta sonrasinda
olusan camurumsu karigim tartilarak seramik krozelere konmustur. Seramik kroze SS304
paslanmaz gelikten yapilan bir reaktor igine konarak yatay firin igerisine uygun sekilde
yerlestirilmistir. Isitma islemine baslamadan 6nce reaktor igerindeki mevcut oksijenin
uzaklastirilmasi i¢in reaktor iginden 20 mL/dk akis hizinda 10 dk. siire ile Argon (Ar)
gaz1 gecirilmigstir. 10 dk. sonrasinda Ar gazi akis hiz1 10 mL/dk’ya disiiriilerek 1sitma
islemi baslatilmistir. 10°C/dk 1sitma hizi ile ortam sicakligindan 800°C’ye kadar reaktor
1s1tilmis olup karbonizasyon isleminin tamamlandigindan emin olmak icin bu sicaklikta
60 dk. beklenmistir. Bu siire sonunda firin kapatilmis ve reaktoriin kendiliginden oda
sicakliginda kadar sogumasi beklenmistir. Deney sonrasi reaktorden alinan katilagmis
numune Once sicak saf su ardindan da yikama suyunun pH’s1 6,5-7,5 arasinda oluncaya

kadar 0,1M potasyum hidroksit (KOH) ¢ozeltisi ile yikanmistir. Son olarak aktif karbon
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iizerinde kalmast muhtemel potasyum (K*) ve fosfat iyonlarimmn (PO4%*) da
uzaklastirilmasi adina birkag¢ kez daha sicak saf su ile yikama iglemi yapilmistir. Yikama
islemleri sonrasi elde edilen aktif karbon 6rnegi 105°C’de 3 giin siire ile kurutulmus olup
elde edilen malzeme CK-AC kodu ile isaretlenerek agzi vidali kapakli bir kapta muhafaza
edilmistir. Deneylerde kullanilan reaktér ve firin sistemi sematik olarak asagida Sekil

3.1°de sunulmustur.

A: Argon tapa F: Sodutma Kabi

B: Reaktor G: Akis Hizi Kontrol Metre
C: Firin H: Gaz Cikisi

D: Kontrol Unitesi I: Termogift

E: Sivi Toplama Uniteleri

®
G

Sekil 3.1 Aktif karbon {iretiminde kullanilan reaktdr ve firin sisteminin sematik gosterimi
3.3 Siiperkapasitorlerin Uretimi

Stiperkapasitorlerin tiretimi i¢in gerekli elektrotlarin hazirlanmasi i¢in aktif karbon (AC),
baglayic1 olarak kullanilan polivinilidinfloriir (PVDF) ve iletkenligi arttirmak igin
kullanilan karbon siyahindan (CB) elektrot ¢amuru hazirlanmstir. Ik olarak belirli
miktarda N-metil-2-pirrolidin (NMP) iginde PVDF ¢6ziindiikten sonra AC ve CB ilave
edilerek elde edilen camur halindeki ¢6zelti manyetik karistirict {izerinde 24 saat siire ile
karistirilmistir. Hazirlanan bu elektrot camuru ti¢ hiicreli elektrot sisteminde direkt olarak
calisma elektrotu iizerine siiriilerek analizler gergeklestirilmistir. Elektrot hazirlanmasi
isleminde ise, hazirlanan elektrot ¢amuru farkli kalinliklarda olmak tiizere SS316
paslanmaz celik levha iizerine ince film halinde kaplanmistir. Hazirlanan filmler 4 giin
stire ile agik hava da ardindan 24 saat siire ile vakum altinda kurutulmustur. Kuruyan
filmler jilet ile paslanmaz celik levha {lizerinden tek parca halinde kazinarak alinmistir.
Daha sonra bu film tabakasi tizerinden 13 mm capinda dairesel elektrotlar bir kesme aleti
ile kesilerek ¢ikarilmistir. Bu sirada elektrotlar arasinda kullanilacak olan membran da
(Nafion NRE-212) 15 mm ¢apinda kesilerek hazir hale getirilmistir. Aktif karbon temelli
elektrotlar ve Nafion membran elektrolit olarak kullanilacak olan 6M KOH ¢ozeltisi

icinde, CR2032 kaplar1 ve akim toplayici olarak kullanilacak olan SS316 paslanmaz ¢elik
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levhalar (@=13 mm) ise etil alkol icerisinde 24 saat siire ile bekletilmistir. Bekleme
stiresinin sonunda biitiin bilesenler uygun sira ile hizaya getirilerek CR2032 alt ve iist

kapag1 arasinda yerlestirilmis ve hidrolik pres ile basilarak kapatilmistir.
3.4 Karakterizasyon Yontemleri

Ticari aktif karbon (NORIT A SUPRA EUR) ve ¢cam kozalagindan kimyasal aktivasyon
yolu ile elde edilen aktif karbonlarin elektrokimyasal 6zellikleri Gamry Instruments
Interface 1010 (E) potentiostat/ galvanostat/ ZRA sistemi ile test edilmistir. Tez
kapsaminda ilk olarak NORIT ile hazirlanan elektrotlar 6nce ti¢ elektrotlu sisteminde
daha sonra CR2032 kaplan i¢inde fabrike edilerek hazirlanan sistemde doniistimlii
voltametri (CV), empedans spektroskopisi (EIS) ve galvanostatik sarj-desarj (GCD)
teknikleri ile Kkarakterize edilmistir. Bir Onceki bolimde agiklandigi iizere
sliperkapasitorlerin spesifik kapasitanslart GCD analizleri {izerinden, toplam kapasitif
performanslari ise CV, GCD ve EIS analizleri lizerinden tartisilmistir. Spesifik kapasitans
GCD egrilerinin tiimii degil sadece desarj egrisi lizerinden hesaplanmistir.
Elektrokimyasal performansin belirlenmesinde spesifik kapasitans (Csp) yaninda hiicre i¢i
diren¢ ve esdeger seri diren¢ degerleri de dikkate alinmistir. Bununla birlikte hem {i¢
elektrotlu sistemde hem de fabrike edilmis siiperkapasitorlerde enerji verimliligin
hesaplanmas1 adina kolombik verim hesaplamalar1 yapilmistir. Tez kapsaminda
gerceklestirilen tim optimizasyon g¢aligmalart NORIT ile tamamlanmis olup, tezin
amacma uygun olarak atik biyokiitle olarak secilen ¢am kozalagindan kimyasal

aktivasyon yolu ile elde edilen aktif karbonlar bu sartlarda analiz edilmistir.

Asagida Esitlik 3.1 ve 3.2°de sirasiyla GCD analizlerinden spesifik kapasitans ve

kolombik verim hesaplari igin kullanilan denklemler verilmistir.

iAt
Cop = Tnav (3.1)
__ Alinan enerji 100 (32)

Verilen enerji

Esitlik 1°de yer alan i akimi, At zaman degisimini, m elektrot kiitlesini ve AV potansiyel

degisimini ifade etmektedir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Daha 6nceki boliimlerde agiklandigi tizere tez kapsaminda ilk olarak iyi bilinen ticari aktif
karbon olan NORIT A SUPRA EUR (NORIT) ile hazirlanan siiperkapasitorlerin
optimum kosullar1 belirlenmistir. Ardindan c¢am kozalagindan elde edilen aktif
karbonlarin (CK-AC) aymi sartlardaki elektrokimyasal enerji depolama o&zellikleri
incelenmis olup elde edilen sonuglar iizerinden kiyaslamalar yapilmistir. Kuramsal
arastirmalar kisminda detaylar1 ile anlatildigi tlizere bir elektrot aktif maddenin
elektrokimyasal enerji depolama potansiyelini etkileyen en onemli faktorler —elektrot
kiitlesi, elektrot kalinligi, Kolombik verime bagli olarak ¢aligma potansiyel araligi ve

elektrot bilesimi- bu tez kapsaminda incelenmis olup sonuglar asagida sunulmustur.
4.1 Optimum Elektrot Kiitlesi ve Elektrot Kalinhgmn Belirlenmesi

Sekil 4.1°de tig elektrotlu sistemde 0,1-0,7 V ¢alisma potansiyel araliginda referans olarak
alman bir sistemde 500 mA/g akim yogunlugunda farkli kiitlelerde hazirlanan
elektrotlarin sabit akim sarj-desarj (GCD) egrileri ile hesaplanan spesifik kapasitans
(Csp), gozlemlenen esdeger seri diren¢ (ESR) ve hesaplanan Kolombik verim ()
degerleri goriilmektedir. Elektrot kiitlesinin 0,0005 g’dan 0,0011 g’a ¢ikmasi ile birlikte
spesifik kapasitans degerinin 92,4 F/g’dan 63,9 F/g distigii goriilmektedir. Benzer
sekilde ESR degerlerinde artis ve kolombik verim degerlerinde de azalma gozlenmistir.
Spesifik kapasitans degerindeki azalma yaklasik olarak %30 gibi yiiksek bir deger
olmasima ragmen, ESR ve Kolombik verimdeki degisimlerin kabul edilebilir sinirlar
icinde oldugu diisliniilmektedir. Elde edilen bulgular her ne kadar literatiirdeki mevcut
calismalar (Hu vd., 2009; Stoller ve Ruoff, 2010; Wan vd., 2014) ile uyumlu olsa da
elektrot kiitlesinin en ideal degerine iliskin net bir deger sdyleyebilmek miimkiin degildir.
Ozellikle ii¢ elektrotlu sistemde calisildiginda elektrot camurunun calisma elektrotu
lizerine yiliklenmesi sirasinda bombelesme olusmaktadir. Her seferinde es yiikseklikte
yiikleme/kaplama yapilabilmesi miimkiin olmadig1 i¢in optimum elektrot kiitlesi i¢in net
bir deger vermek miimkiin olmamaktadir. Ayrica, gercek bir siiperkapasitor acisindan
distintildiigiinde de elektrot kiitlesi yaninda elektrotun kapladigi hacim ya da elektrot
kalinlig1 gibi faktorler de 6n plana ¢ikmaktadir. Bu nedenle CR2032 pil kaplari igerisinde

tiretilen farkli elektrot kalinliklarina sahip siiperkapasitorlerin de GCD analizleri
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gerceklestirilmis olup bes farkli elektrot kalinligina iliskin sonuglar asagida Sekil 4.2 -

4.6 arasinda Vverilmistir.

—0.0005 g
1=—0.0011g ESR: 10.0 mV
0.6 1 n: 97.76%
— Cep=75.2F/g
S 05+ ESR: 13.40 mV
o n: 97.16%
2 044
@ .
2 C.,= 63.9 F/g
o 03 ESR: 22.9 mV
’ n: 95.83%
0.2 4
Sarj Desarj
0.1+
T Y T ¥ T L T b T v T L T v T
0 20 40 60 80 100 120 140

Zaman (s)

Sekil 4.1 Ug elektrotlu sistemde 0,1-0,7 V calisma potansiyel araliginda 500 mA/g akim

yogunlugunda elde edilen sarj-desarj egrileri

0,50 mm; 0,60 mm; 0,75 mm; 0,90 mm ve 1,0 mm olmak tizere 5 farkli kalinligina sahip
elektrotlar kullanilarak CR2032 kaplar1 igerisinde iiretilen stiperkapasitorlerin 100; 250;
500 ve 1000 mA/g sabit akim yogunluklarinda sarj-desarj davranislari ile hesaplanan
spesifik kapasitans ve gozlemlenen ESR degerleri sirasiyla Sekil 4.2 - 4.6 arasinda
sunulmustur. Elektrot kalinliginin 0,50 mm’den 0,60 mm’ye artmast ile birlikte tiim akim
yogunluklarinda spesifik kapasitans degerinde artis ve ESR degerlerinde azalma meydana
gelmistir. Elektrot kalinliginin daha da artmasi ile birlikte spesifik kapasitans degerinin
de orantil1 olarak azaldigi, ESR degerinin de orantili olarak arttig1 goriilmektedir. Artan
elektrot kalinligi ile birlikte artan ESR degerine bagli olarak Kolombik verim
degerlerinde diisme meydana gelse de hazirlanan tiim siiperkapasitorlerde Kolombik
verim %90’1n tizerindedir. Bununla birlikte GCD egrilerinin tiim akim yogunluklarinda
dahi goriilen simetrik ti¢gensel sekli siiperkapasitorlerin yiiksek oranda kapasitif
performansa sahip oldugunu ve akim yogunlugundaki degisim ile birlikte bozulmaya
ugramadigini kanmitlamaktadir. Spesifik kapasitans degerindeki degisimin de kabul

edilebilir sinirlar iginde kalmasi bu durumu desteklemektedir.
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Sekil 4.2 0,50 mm kalinlikta iiretilen elektrotlar kullanilarak fabrike edilen
stiperkapasitorlerin farkli akim yogunluklarinda elde edilen sarj-desarj

egrileri ile hesaplanan spesifik kapasitans ve gozlemlenen ESR degerleri

1.0
1 C.,=52.1 F/g — 100 mA/g
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1 =500 mA/g
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o O
> ]
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2 05 C.,=52.6 Fig
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Sekil 4.3 0,60 mm kalinlikta iiretilen elektrotlar kullanilarak fabrike edilen

stiperkapasitorlerin farkli akim yogunluklarinda elde edilen sarj-desarj

egrileri ile hesaplanan spesifik kapasitans ve gozlemlenen ESR degerleri
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Sekil 4.4 0,75 mm kalinlikta iiretilen elektrotlar kullanilarak fabrike edilen
stiperkapasitorlerin farkli akim yogunluklarinda elde edilen sarj-desarj

egrileri ile hesaplanan spesifik kapasitans ve gozlemlenen ESR degerleri
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Sekil 4.5 0,90 mm kalinlikta iiretilen elektrotlar kullanilarak fabrike edilen
stiperkapasitorlerin farkli akim yogunluklarinda elde edilen sarj-desarj

egrileri ile hesaplanan spesifik kapasitans ve gézlemlenen ESR degerleri
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Sekil 4.6 1,00 mm kalnlikta iretilen elektrotlar kullanilarak fabrike edilen
stiperkapasitorlerin farkli akim yogunluklarinda elde edilen sarj-desarj

egrileri ile hesaplanan spesifik kapasitans ve gozlemlenen ESR degerleri

Akim yogunlugunun 4 katina ¢ikmasi (250 mA/g’dan 1000 mA/g’a) ile birlikte 0,50 mm
elektrot kalinlig1 icin spesifik kapasitans degerinde en ¢ok %3,7’lik; 0,60 mm elektrot
kalinlig icin %]1,1°1lik; 0,75 mm elektrot kalinligr i¢in %3,1°lik; 0,90 mm elektrot
kalinlig1 i¢in %3,3’liikk ve 1,00 mm elektrot kalinlig1 icin %8,5’lik azalmalar meydana
gelmistir. Gozlemlenen bu degerler fabrike edilmis stiperkapasitorlerin oldukga stabil bir

enerji yogunluguna sahip oldugunu gostermektedir.

Sonug olarak, gerceklestirilen deneylerde optimum elektrot kiitlesi 0,0005 gram ve
optimum elektrot kalinlig1 0,60 mm bulunmasina ragmen yukarida tartisilan sebeplerden
dolayt CR2032 kaplari i¢inde iiretilen siiperkapasitorler igin belirlenen degerler optimum
kosullarin kararlastirilmasinda baz alinmigtir. Fabrike edilen siiperkapasitorlerde 0,60
mm kalinhi@indaki elektrot ortalama olarak 0,0007 grama denk gelmistir. Ancak
sentezlenen aktif karbonlarin farkli yogunluklara sahip olabilecegi ongoriisii nedeni ile
CK-AC kullanilarak fabrike edilen siiperkapasitorlerde sadece elektrot kalinlig: dikkate

alinmis olup 0,60 mm kalinlikta elektrotlar kullanilacaktir.
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4.2 Optimum Cahisma Potansiyeli Arahgimin Belirlenmesi

Kolombik verim, bir enerji depolama sisteminin ne kadar verimli ¢alistiginin en 6nemli
gostergelerinden biridir. Temel olarak, belirlenen maximum ¢alisma potansiyeline kadar
verilen enerjinin (sarj), desarj sirasinda alinan enerjiye orani olarak tanimlanir (Ganesh
vd., 2006). Ayn1 zamanda, bugiine kadar yayimlanan birgok ¢alismada sadece sarj-desarj
egrilerinin sekline bakarak, simetrik tiggen halinde olmas1 durumunda siiperkapasitoriin
yiiksek oranda kapasitif performansa sahip oldugu degerlendirilmektedir. Ancak sarj-
desarj analizleri ile ¢izilen bu grafiklerin matematiksel olarak ne kadar tiggene benzedigi
de kolombik verim ile net bir sekilde ortaya konabilmektedir. Bu nedenle 100, 250, 500
ve 1000 mA/g akim yogunluklarinda, 0,3 V, 0,5V, 0,7 V ve 0,9 V ¢alisma potansiyel
araliklarinda sarj-desarj analizleri gerceklestirilerek kolombik verim hesaplamalar

gerceklestirilmis olup ilgili grafikler Sekil 4.7 - 4.10 arasinda sunulmustur.

100 mA/g sabit akim yogunlugunda gerceklestirilen deneylerde Sekil 4.7a’dan gorildiugi
gibi 0,9 V ¢alisma potansiyel araliginda (0,1-1V) sarj siiresinin desarj siiresine oranla
olduke¢a yiiksek oldugu, bu nedenle yiiksek miktarda sarj depolama kapasitesine sahip
oldugu goriilmektedir. Ancak desarj siiresinin sarj siiresine gore oldukca kisa olmasi,
depolanan enerjinin hepsinin geri alinamadigini gostermektedir. Calisma potansiyel
araliginin azalmasi ile birlikte, sarj-desarj egrilerinin sekillerinde de tiggene benzerlikler
artmaktadir. Sarj ve desarj siireleri arasindaki farkin azaldigi goriilmektedir. Sarj-desar;j
analizleri ve hesaplanan Kolombik verim degerlerinin ¢alisma potansiyel araligi ile
degisimi Sekil 4.7b’de goriilmektedir. 0,3 V ¢alisma potansiyel araliginda %97,89
verimle ¢alisan elektrotlarin, calisma potansiyel araligi arttik¢a veriminin %40’a kadar
diistiigli goriilmektedir. Her ne kadar spesifik kapasitans degeri 150 F/g’1n tizerine ¢ikiyor
ise de Kolombik verimin %40 olmasi1 boyle bir sistemin ticari uygulamalar agisindan
uygun olmadigimi gostermektedir. Buna ragmen 100 mA/g ve/veya daha diisiik akim
yogunluklarinda sinanan elektrotlar i¢in literatiirdeki mevcut calismalarin oldukga biiytik
bir kisminda ¢alisma potansiyel araliginin 0 - 1,0 V ya da 0,1- 1 V olarak secildigi
goriilmektedir. Elde edilen bu sonuglar ile Kolombik verim degerlerinin belirlenmeden
akim yogunlugu ya da calisma potansiyel araligi secilmesinin yanlis sonuglar

dogurabilecegi ortaya konmustur.
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Sekil 4.7 100 mA/g akim yogunlugunda, 4 farkli calisma potansiyel araligina ait a) sabit
akim sarj-desarj egrileri, b) hesaplanan kolombik verim ve spesifik

kapasitansin potansiyel araligi ile degisimi

Sekil 4.8’de 250 mA/g sabit akim yogunlugunda farkli ¢calisma potansiyel araliklarina ait
GCD egrileri ile hesaplanan spesifik kapasitans ve Kolombik verim degerleri
goriilmektedir. Sekil 4.8a’dan acikga goriilecegi gibi akim yogunlugunun 100 mA/g’dan
(bkz. Sekil 4.7a) 250 mA/g ¢ikmasi ile birlikte 0,9 V ¢alisma potansiyel araliginda elde
edilen GCD egrilerinin tiggensel seklinde diizelmeler meydana gelmektedir. Bu durum
akim yogunlugunun artmasi ile birlikte kapasitif performansin arttifini ortaya

koymaktadir. Keza 0,3 V; 0,5 V ve 0,7 V calisma potansiyel araliklar1 i¢in en diisiik
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Kolombik verimin %95,49 olmasi da bu durumu matematiksel olarak kanitlamaktadir.
Ancak 0,9 V caligsma potansiyel araliginin Kolombik verimi %46,52 olup 100 mA/g akim
yogunlugunda elde edilen degerlerden ¢ok farkli degildir. Bu nedenle 250 mA/g akim
yogunlugu i¢in de 0,9 V calisma potansiyel araliginin uygun olmadigi, grafikte gosterilen
diger tiim akim yogunluklarinin ise uygun oldugu diigiiniilmektedir. Buna ragmen akim
yogunlugunun artmasi ile birlikte siiperkapasitorlerin daha yiiksek bir performans ile

calismaya basladig1 goriilmektedir.

Sekil 4.9°da 500 mA/g sabit akim yogunlugunda elde edilen GCD egrileri ile Kolombik
verim ve spesifik kapasitans degerinin ¢alisma potansiyel araligi ile degisimi
goriilmektedir. GCD egrilerinin iiggensel seklindeki diizelme trendi devam etmekle
birlikte gbzlemlenen ESR degerlerinin arttig1 da goriilmektedir. Sekil 4.9b’den goriilecegi
gibi 0,9 V calisma potansiyel aralifinda Kolombik verim %80’e yaklagsmaktadir. %80
Kolombik verimin biiylik 6lcekli uygulamalar acisindan kabul edilebilir olmadig:
diisiiniilerek 500 mA/g akim yogunlugu i¢in de 0,3; 0,5 ve 0,7 V ¢alisma potansiyel

araliklarinin uygun oldugu degerlendirilmektedir.

21



(a) —0.3V
1.0 —_—0.5V
—0.7V
0.9 V
—~ 0.8 4
b
°
>
)
S 06-
°
o
0.4
0.2
T % T L T L T LS T T L
0 100 200 300 400 500 600
Zaman (s)
110 T T T T T T T 150
(b)
100
100 136.7 [ 140
—~ 90 -
£
E L 130
5 804 —u— Kolombik verim
; —=— Spesifik kapasitans
=<
70
S .
5 120
)
X 60+
106.3 ihie
50 &
46.52
40 T T E T T T T T 100
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Potansiyel Fark (V)

—

Spesifik Kapasitans (F/g

Sekil 4.8 250 mA/g akim yogunlugunda, 4 farkli calisma potansiyel araligina ait a) sabit

akim sarj-desarj egrileri, b) hesaplanan kolombik verim ve spesifik kapasitansin

potansiyel aralig ile degisimi
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Potansiyel Fark (V)

Sekil 4.9 500 mA/g akim yogunlugunda, 4 farkli calisma potansiyel araligina ait a) sabit

akim sarj-desarj egrileri, b) hesaplanan kolombik verim ve spesifik kapasitansin

potansiyel araligi ile degisimi
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Sekil 4.10 1000 mA/g akim yogunlugunda, 4 farkli ¢alisma potansiyel araligina ait a)

sabit akim sarj-desarj egrileri, b) hesaplanan kolombik verim ve spesifik

kapasitansin potansiyel aralig1 ile degisimi

1000 mA/g sabit akim yogunlugunda farkli potansiyel ¢alisma araliklarinda elde edilen
GCD egrileri ile Kolombik verim ve spesifik kapasitansin degisimi Sekil 4.10°da
goriilmektedir. GCD egrilerinin simetrik iggensel seklini koruyor olmast NORIT temelli
elektrotlarin akim yogunlugu artisina karst olduk¢a stabil bir sekilde kapasitif
performansim1  siirdiirmekte  oldugunu  géstermektedir. Bununla birlikte ESR

degerlerindeki artis daha dikkat cekici hale gelmistir. Ayrica, 0,9 V potansiyel ¢alisma
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araligi icin Kolombik verim %90’larin iizerine ulagarak bu sartlarda ¢alisacak elektrotlar

icin kabul edilebilir bir oran haline gelmistir.

Calisma potansiyel araliginin belirlenmesi tlizerine gergeklestirilen deneyler sonucunda,
diisiik akim yogunluklarinda (< 250 mA/g) ve yiiksek ¢alisma potansiyel araliklarinda (>
0,7 V) gergeklestirilen deneylerde elde edilen diisiik Kolombik verimin uzun siiren sarj
stiresinden kaynaklandig1 (Sekil 4.7a), bir baska deyisle elektrot ilizerine uygulanan
akimin elektrotu istenilen potansiyele kadar sarj etme konusunda yetersiz oldugu; etkin
ve verimli ¢alisan bir sliperkapasitor liretebilmek i¢in yiliksek calisma potansiyel araliklari
icin (> 0,7 V) yilksek akim yogunluklarinin (>500 mA/g) secilmesi gerektigi
goriilmektedir. Kolombik verim agisindan degerlendirildiginde en uygun calisma
potansiyel araliginin 0,6 V (0,1-0,7 V) arasinda oldugu diisiiniilmesine ragmen akim
yogunlugunun artmasi ile birlikte 0,9 V g¢alisma potansiyel aralifinda da Kolombik
verimin %90’larin {izerine ¢ikmasi ve literatiirdeki mevcut ¢aligmalarin biiyiik bir
cogunlugunda 0,9 V calisma potansiyel aralig1 kullanilmasi nedeni ile karsilastirmalarin
anlamli olabilmesi i¢in tez kapsaminda iiretilen siiperkapasitorler i¢in optimum ¢alisma
potansiyel araligt 0,9 V olarak belirlenmistir. Ayrica kapasitif performansin

degerlendirilmesinde 500 mA/g ve 1000 mA/g sabit akim yogunluklar1 dikkate alinmistir.
4.3 Optimum Elektrot Bilesiminin Belirlenmesi

Daha once kuramsal temeller/literatiir 6zeti boliimiinde de belirtildigi gibi elektrot
bilesimi kapasitif performansi dogrudan etkilemektedir. Ornegin elektrot aktif maddesi
olarak kullanilan aktif karbonun (AC) miktarinin az olmasi ve/veya baglayici olarak
kullanilan Polivinilidin Floriir (PVDF) miktarinin fazla olmasi, elektro aktif merkezlerin
miktarini azalttig1 i¢in daha diisiik spesifik kapasitans degerlerine yol acarken; iletkenligi
arttirmasi i¢in kullanilan karbon siyahinin (CB) yiiksek miktarlar1 es deger seri direncinin
(ESR) artmasina yol agmaktadir. Bu nedenle optimum elektrot bilesiminin belirlenmesi
stiperkapasitor arastirmalari i¢in 6dnemli parametre olarak goriilmektedir. Tez kapsaminda
gerceklestirilen 6n denemeler ve literatiir taramalar1 dikkate alinarak 9 farkli elektrot
bilesimi belirlenmis olup, {li¢ elektrotlu sisteminde GCD analizleri gergeklestirilmistir.
Elektrot bilesimi, Aktif karbon (AC): Karbon siyahi (CB): baglayici (PDVF)
miktarlarinin % kiitlece oram1 seklinde kodlanmustir. Ornegin AC:CB:PDVF orani
80:05:10 olan elektrotta aktif karbon orani kiitlece %80, karbon siyah1 oran1 %5, PVDF

orani ise kiitlece %10°dur. Farkli elektrot bilesimleri ve farkli elektrot kiitleleri ile
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gerceklestirilen deneylerden hesaplanan spesifik kapasitans (Csp) ve ESR (mV) sonuglari

Tablo 4.1°de sunulmustur.

Tablo 4.1 Farkl kiitle ve bilesimine sahip elektrotlar ile gergeklestirilen GCD analizleri

sonucu hesaplanan spesifik kapasitans ve gozlemlenen ESR degerleri

100 mA/g 250 mA/g 500 mA/g 1000 mA/g
AC:CB:PVDF Kiitle

Csp ESR Csp ESR Csp ESR Csp ESR
80:10:10 0,0012 141.0 4.7 1240 104 119.0 5.1 62.0 59.7
80:10:10 0,0007 - - 1472 239 1346 424 1057 848
80:05:15 0,0012 92.7 8.7 80.0 21.0 76.6 40.3 72.7 79.6
80:05:15 0,0007 - - 93.0 17.2 85.4 334 80.9 65.8
80:15:05 0,0005 2614 4.3 210.3 9.9 201.7  20.0 96.6 1175
80:15:05 0,0007 - - 1341 123 1216 239 1148 46.3
80:00:20 0,0007 124.0 414 107.3 125.1 95.0 293.1 599 671.6
85:05:10 0,0010 1143 9.5 99.6 152 956 293 915 589
85:05:10 0,0007 - - 139.1 158 1248 31.7 1137 60.1
85:10:05 0,0008 125.7 51 1114 12.7 1070 243 102.7  50.0
85:7,5:7,5 0,0012 154.1 3.3 132.1 6.7 127.0 129 1225 245
85:7,5:7,5 0,0008 - - 1541 156 1409 304 1343 5938
90:05:05 0,0009 128.0 3.1 116.2 6.8 111.8 124 1081 256
90:05:05 0,0008 - - 1569 317 1392 63.8 1263 128.2
90:00:10 0,0008 1519 5.4 139.1 126 1325 234 1248 479

Tablo 4.1°de her bir elektrot bilesimi i¢cin akim yogunlugu arttikca spesifik kapasitans

degerlerinin azaldig1 ve ESR degerlerinin arttig1; elektrot kiitlesi azaldik¢a da spesifik

kapasitans degerlerinin arttig1 agik bir sekilde goriilmektedir. Her bir elektrot bilesimi

basli basina bir degerlendirmeye tabi tutulabilse de tezin amacina bagl olarak optimum
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elektrot bilesiminin 250, 500 ve 1000 mA/g akim yogunluklarinda 80:15:5
(AC:CB:PVDF) oldugu disiintilmektedir. ~ Optimum  elektrot  bilesiminin
degerlendirilmesinde daha once de belirtildigi gibi sadece spesifik kapasitans degerleri
dikkate alinmamustir. Keza 80:10:10, 85:05:10, 90:05:05 oranlarindaki elektrotlarin
spesifik kapasitanslar1 80:15:05 bilesiminden daha yiiksektir. Ancak ESR degeri de bir
stiperkapasitoriin ne kadar verimli calistifina dair 6nemli bir parametre oldugundan
(Taberna vd., 2006) en diisiik ESR degerlerine sahip olan 80:15:5 oranlar1 optimum

elektrot bilesimi olarak belirlenmistir.

Sekil 4.11 - 4.13 arasinda sirastyla AC:CB:PVDF oranlar1 80:10:10, 80:15:05 ve 90:05:05
ile 90:00:10 olan farkl1 kiitlelere sahip elektrotlara ait GCD egrileri yer almaktadir. Sekil
4.11a’da goriilen ve AC:CB:PVDF oranlar1 80:10:10 olan 0,012 gram kiitleleri elektrotun
GCD egrileri incelendiginde 100 mA/g sabit akim yogunlugunda simetrik tg¢gensel
sekilde bozulmalarin meydana geldigi bir baska deyisle Kolombik verimin olduk¢a diistik
oldugu anlasilmaktadir. Sekil 4.11a ve 4.11b birlikte incelendiginde ayni bilesime sahip
elektrotlarda elektrot kiitlesinin azalmasi ile birlikte spesifik kapasitans degerlerinin
dikkate deger bir sekilde arttigi goriilmektedir (500 mA/g akim yogunlugu i¢in 124
F/g’dan 147,2 F/g’a; 1000 mA/g akim yogunlugu icin 62 F/g’dan 105,7 F/g’a). ESR
degerlerinde ise diisiik akim yogunluklarinda yani 250 mA/g’da artis yaklasik olarak
%200 iken, 1000 mA/g gibi yliksek akim yogunlugundaki artig ise %42’dir. Ayrica
0,0012 gram Kkiitleye sahip elektrotlarin, akim yogunluguna bagli olarak spesifik
kapasitans degerindeki degisim en c¢ok %92 seviyelerinde iken (100 mA/g akim
yogunlugu degerlendirme dis1 birakilmistir), 0,0007 gram kiitleye sahip elektrotta bu
degisim %40 civarindadir. Gergek bir siiperkapasitoriin caligmasi esnasinda akim
yogunlugundaki degisime karsilik spesifik kapasitans degisiminin ¢ok az olmasi
istenmektedir. Zira artan akim yogunlugu ile birlikte spesifik kapasitans degerindeki
degisim miktarina baglh olarak oran yetenegi (rate capability) belirlenmektedir. Akim
yogunlugundaki artis ile birlikte spesifik kapasitans degerinin diislisii literatiir
taramalarinda da goze carpmakta olup bu degisimin sebepleri soyle aciklanabilir: i) artan
akim yogunlugu yiiklere, gozeneklerden geg¢mesi/icine girmesi i¢in yeterli zaman
tanimamaktadir, bir bagka deyisle elektrot-elektrolit temasi i¢in yeterli zaman olmayisi
(Karade vd., 2019; Mishra vd., 2013), ii) ESR disiistiniin verdigi katki ve yiiksek akim
yogunluklarinda elektrokimyasal aktivitelerin yavaslayan kinetigi (Mishra vd., 2013), iii)

elektrot ylizeyinde adsorplanan iyonlarin yogunlugu ve pseudokapasitif tiirlerin
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aktivasyon enerjisi elektrokimyasal ¢ift tabaka tarafindan kontrol edilmektedir ve artan

akim yogunlugu ile elektrokimyasal ¢ift tabakanin kalinliginin azaldigi i¢in spesifik

kapasitans degerinde diismeleri goriilmesi (Alkhalaf vd., 2017; Sarkar ve Gopal Khan,

2018).
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Sekil 4.11 AC:CB:PVDF bilesimi 80:10:10 olan a) 0,0012 gram b) 0,0007 gram kiitleli

elektrotun farkli akim yogunluklarinda elde edilen GCD egrileri
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Sekil 4.12°de AC:CB:PVDF bilesimi 80:15:05 olan elektrotlar i¢in elektrot kiitlesinin
spesifik kapasitans ve ESR degisimi {izerine etkisi goriilmektedir. Diger elektrot
bilesimlerinde oldugu gibi 100mA/g akim yogunlugunda elde edilen GCD egrilerinde
sarj miktarinin desarj miktarina oraninin oldukca yiiksek oldugu yani Kolombik verimin
diisiik oldugu goriilmektedir. 80:15:05 oranina sahip elektrotlarda elektrot kiitlesinin
azalmasi ile birlikte spesifik kapasitans degerlerinde (tiim akim yogunluklarinda) azalma
meydana gelmistir. Azalma miktarlar 250 ve 500 mA/g akim yogunluklar1 i¢in sirasiyla
%36 ve %66 olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar elektrot kiiltesinin optimum
degerinin ticari aktif karbon olan NORIT A SUPRA igin 0,0007 gram ile 0,0005 gram
arasinda oldugunu gostermektedir. Ancak biyokiitle temelli aktif karbonlar i¢in deney
sartlarina bagli olarak yogunluk degistiginden fabrike edilen siiperkapasitorler i¢in

elektrot kalinliginin dikkate alinmasinin gerekli oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.12 AC:CB:PVDF bilesimi 80:15:05 olan a) 0,0007 gram b) 0,0005 gram kiitleli
elektrotun farkli akim yogunluklarinda elde edilen GCD egrileri

Sekil 4.13°te 0,0008 gram kiitleli, 90:05:05 ve 90:00:10 bilesimlerine sahip elektrotlarin
GCD egrileri goriilmektedir. Baglact miktarinin kiitlece %5 artmasi ile birlikte spesifik
kapasitans degerinin 250, 500 ve 1000 mA/g akim yogunluklarinda sirasiyla %11°lik bir
azalma ile 156,9 F/g’dan 139,1 F/g’a; %5’lik bir azalma ile 139,2 F/g’dan 132,5 F/g’a ve
%1°lik bir azalma ile 126,3 F/g’dan 124,8 F/a distiigli gozlenmistir. Benzer sekilde

elektrot i¢inde iletkenligi arttirmak i¢in kullanilan karbon siyahinin kiitlece oraninin %5
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artmasi ile birlikte ESR degerleri 250, 500 ve 1000 mA/g akim yogunluklari i¢in sirastyla
12,6 mV’tan 31,7 mV’a; 23,4 mV’dan 63,8 mV’a ve 47,9 mV’dan 128,2 mV’a artmstir.

Optimum elektrot bilesiminin belirlenmesi adina gergeklestirilen deneyler bir biitiin
halinde degerlendirildiginde elde edilen sonuglar sOyle siralanabilir: i) elektrot
bilesiminde sadece aktif karbon miktarinin degil, baglaci ve karbon siyahi miktarinin da
spesifik kapasitans {izerinde oldukea etkili oldugu, ii) hiicre mimarisinin degisimi ile
birlikte sistemden gecen akimin karsilagtigi direnglerin de degistigi ve buna bagl olarak
hem spesifik kapasitans hem de toplam kapasitif performansin énemli 6l¢iide degistigi,
Iii) hi¢ baglac1 veya karbon siyahi kullanilmadan daha yiiksek spesifik kapasitans

beklentisi yoniindeki genel kaninin dogru olmadig1 goriilmektedir.

Bu bulgular 15181nda, siiperkapasitor aragtirmalarinda kullanilan/tasarlanan her bir sistem
ve yeni elektrot aktif maddeler i¢in Kolombik verim, optimum elektrot bilesimi ve
calisma potansiyel araligi gibi parametrelerin yeniden optimize edilmesi gerektigi
anlasilmaktadir. Elektrot bilesiminde yer alan baglayicinin homojen bir dagilim
saglanmast durumunda elektrot aktif maddesinin yiizeyini daha diizenli ve kararli hale
getirerek; karbon siyahinin ise ekstra iletkenlik katarak elektrot ylizeyinden gegen akim
icin olas1 yollarin sayisimin arttirarak  kapasitif performansa katki sagladigi

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.13 AC:CB:PVDF bilesimi a) 90:05:05 b) 90:00:10 olan 0,0008 gram kiitleli
elektrotun farkli akim yogunluklarinda elde edilen GCD egrileri

4.4 Sentezlenen Aktif Karbonlarin Elektrokimyasal Ozelliklerinin Belirlenmesi

Tez kapsaminda sentezlenen aktif karbonlarin hem 3 elektrot sisteminde hem de CR2032
kaplari igerisinde fabrike edilen sistemde elde edilen sonuglarinin NORIT ile daha kolay
kiyaslanabilmesi adina ilk olarak Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°te sirasiyla NORIT A SUPRA

ile hazirlanan elektrotlarin ti¢ elektrotlu sistem ve CR2032 sistemine ait GCD ve CV
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sonuglar1 verilmistir. Sekiller incelendiginde ilk gdze carpan noktalardan bir tanesinin
CR2032 sisteminde elde edilen spesifik kapasitans degerlerinin ii¢ elektrotlu sisteme gore
oldukca diisiik oldugudur. Bu durum beklenen bir sonu¢ olmakla birlikte hiicre
mimarisinin temel farkliliklarindan kaynaklanmaktadir. Ug elektrotlu sistemde sinirsiz
elektrolit icinde agik bir sistemde, ¢ok daha az dirence sahip ve sadece tek bir elektrot
tizerinden gegen akima bagl olarak hesaplama yapilabilmektedir. Oysa CR2032 sistemi
kapali bir sistem olup simirli miktarda elektrolit ile ¢ok sayida temas noktasina sahip
olarak ¢ok sayida direng igermekte ve iki simetrik elektrottan gegen akim miktarina baglh
olarak hesaplanmaktadir. Endiistriyel uygulamalar agisindan daha dogru degerler
saglayacagi nedeni ile tez kapsaminda oldukga pratik bir sekilde CR2032 kaplari arasinda
fabrike edilen siiperkapasitorlerden elde edilen sonuglar degerlendirmeye esas kabul

edilmistir.

CR2032 sisteminde NORIT temelli elektrotlar kullanilarak fabrike edilen
stiperkapasitorler i¢in akim yogunlugunun 250 mA/g’dan 1000 mA/g’a degisimi ile
birlikte spesifik kapasitans degerindeki azalma %3,8 iken ii¢ elektrotlu sistemde bu
degisim %14,4 olarak belirlenmistir. Bu durum CR2032 sisteminde fabrike edilen
stiperkapasitorlerin daha stabil sekilde calistigini ortaya koymaktadir. Keza ii¢ elektrotlu
sistemde elde edilen GCD egrilerinin simetrik iiggensel sekillerinin de gorece daha fazla
bozulmaya sahip oldugu agiktir. Bu bulgu da CR2032 sisteminde fabrike edilen
stiperkapasitorlerin daha yiiksek ¢alisma oran performansina (rate performance) sahip
oldugunu gostermektedir. CR2032 sisteminde daha Once bahsedildigi iizere temas
noktalarinin fazla olmasindan kaynakli olarak artan dirence bagli olarak ESR degerlerinin
daha yiiksek oldugu belirlenmis olsa da mevcut ESR degerlerinin oldukga diisiik ve kabul

edilebilir sinirlar i¢inde oldugu degerlendirilmektedir.

Sekil 4.15°te NORIT A SUPRA kullanilarak hazirlanan elektrotlar ile CR2032 sisteminde
ve li¢ elektrotlu sistemde elde edilen CV egrileri ile tarama hizi ile birlikte hesaplanan
spesifik kapasitans degerlerinin degisimi goriilmektedir. Beklendigi {izere tarama hizinin
artig1 ile birlikte CV egrileri tarafindan taranan alanin arttig1 ve CV egrilerinin sekillerinin
dikdortgen seklinde bozularak elipsoit haline doniistiigii goriilmektedir. Bu durum tarama
hizindaki artig 1ile birlikte kapasitif performansin diismeye basladigini ortaya
koymaktadir. Kapasitif performanstaki bu degisim i¢ grafikte verilen hesaplanan spesifik
kapasitansin tarama hizi ile degisimi ile de kanitlanmaktadir. GCD egrilerinden

hesaplanan spesifik kapasitans degerlerine benzer sekilde (Sekil 4.14) CR2032
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sisteminde elde edilen degerler beklendigi {izere ii¢ elektrotlu sisteme gore daha diistiktiir.

Ayrica diisiik tarama hizlarinda CV analizlerinden hesaplanan spesifik kapasitans

degerlerinin GCD egrilerinden spesifik kapasitans degerlerine yakin oldugu ancak tarama

hizinin artisi ile birlikte aradaki farkin 6nemli 6l¢iide acildigi belirlenmistir.
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Sekil 4.14 NORIT A SUPRA kullanilarak a) CR2032 sistemi iginde fabrike edilen

stiperkapasitorler icin, b) ii¢ elektrotlu sistemde GCD egrileri ve hesaplanan

ESR degerleri

34



i —5 mV/s
g (@ - ——10 mV/s
] ek . —25mV/s
" S = . ——50 mV/s
6 L ——100 mV/s
1 § 404 . e 250 MV/s
5 g ] ——500 mV/s
2 4 - o 20
e 1 104
~ 3 - ol I
E - 0 50 100 150 200 250 480 500
2 2 -1 Tarama Hizi (mV/s)
< 4
14
04
1 4
-2 /
<3
-4 T T T T T T T T T . . ; .
100 200 300 400 500 600 700
Potansiyel (mV)
204 (b)
164 £
] § 100 4
4
— 1 N 40 \
< 8 N %,
é T o 50 100 150 200 250 480 500
E 4 - Tarama hizi (mV/s)
2 4 / / L
<
0
A e ———5mV/s
4] ——10mV/s
] —25mV/s
-8 1 ——50 mV/s
| w100 MV/s
12 e 250 mV/s
o w500 mV/s

0 ' 1(')0 ' 260 ‘ 3(30 ' 460 ' 560 ' 6(])0 ' 760 ' 860
Potansiyel (mV)
Sekil 4.15 NORIT A SUPRA kullanilarak a) CR2032 sistemi ic¢inde fabrike edilen

stiperkapasitorler icin, b) li¢ elektrotlu sistemde CV egrileri ve i¢ grafiklerde

hesaplanan spesifik kapasitans degerlerinin tarama hizi ile degisimi

Sekil 4.16’da ¢am kozalagindan elde edilen aktif karbonlar (CK-AC) kullanilarak
hazirlanan elektrotlarin {i¢ elektrotlu sistemde GCD ve CV egrileri ile hesaplanan
kapasitans ve gozlemlenen ESR degerleri goriilmektedir. Sekil 4.16a’da akim
yogunlugunun 250 mA/g’dan 1000 mA/g ¢ikmasi ile birlikte spesifik kapasitans meydana

gelen azalma %35,6 olup oldukga diisiik bir deger olarak degerlendirilmektedir. Ticari
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aktif karbondan elde edilen sonuclara benzer sekilde akim yogunlugundaki artis ile
birlikte ESR degerlerinde artis meydana gelmistir. Ug elektrotlu sistemde cam
kozalagindan elde edilen aktif karbon ile gergeklestirilen GCD analizleri ile NORIT A
SUPRA’dan daha yliksek sonuglar elde edilmistir. Daha 6nceden de belirtildigi sadece ii¢
elektrotlu sistemden elde edilen sonuglar ile herhangi bir elektrot aktif malzemesinin daha
iyi olabilecegini sdylemek miimkiin olmadig: i¢in tez kapsaminda belirlenen optimum
kosullarda CR2032 kaplar1 igerisinde fabrike edilen siiperkapasitorlerin kiyaslanmasinin
daha anlaml1 olacag: diisiiniilmiis olup ilgili sonuclar asagida tartisilmistir. Buna ragmen
elde edilen bu sonuglar cam kozalagindan elde edilen aktif karbonlarin fabrike edilen

stiperkapasitorlerde uygun bir elektrot malzemesi olabilecegini diisiindiirmektedir.

Sekil 4.16b’de CK-AC’den ii¢ elektrotlu sistemde farkli tarama hizlarinda elde edilen CV
egrileri ile CV egrileri tarafindan alan kullanilarak hesaplanan spesifik kapasitans
degerlerinin tarama hizi ile degisimi goriilmektedir. Ticari aktif karbona benzer sekilde
tarama hizinin artig1 ile birlikte CV egrilerinin sekilleri dikdortgenden elipsoide
donmektedir. Benzer CV sekillerin varligy, elektrolit ve elektrot aktif malzemesi arasinda
benzer etkilesimlerin oldugunu ortaya koymaktadir. Bu durum ticari aktif karbon ve cam
kozalagindan elde edilen aktif karbonun benzer ylizey kimyasina sahip oldugunu
diisiindiirmektedir. Bu iki farkli aktif karbona ait farkli kapasitif performanslarin temel
olarak yiizey alanlar1 ve gozenek boyut dagilimlarindan kaynaklandig: diigiiniilmekte
olup bu farkliliklar agagida detaylandirilacaktir. Sekil 4.16b’de i¢ grafik olarak yer alan
ve tarama hiz1 ile spesifik kapasitans degerlerinin degisimini gosteren grafik
incelendiginde diisiik tarama hizlar1 i¢in hesaplanan spesifik kapasitans degerlerinin GCD
egrilerinden hesaplanan spesifik kapasitans degerlerine yakin oldugu ancak tarama

hizinin artis1 ile birlikte biiyiik oranla azaldig1 goriilmektedir.

Sonug olarak cam kozalagindan elde edilen aktif karbonlardan elektrotlarin ii¢ elektrotlu
sistemde yiiksek oranda kapasitif performansa sahip oldugu ve pahali ticari aktif

karbonlarin yerine alternatif olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

36



0.8

l@ ? i ‘ . ——250mA/g
: : : : : ——— 500 mA/g
0.7 = 1000 mA/g
0.6
>
o 051
o)
@ |
& 044 C,,= 143.5F/g
DO_ _ESR:42.4mV B i
1 Cy=152.1F/g |
0.3 ‘ CESR111mV
C,,= 147.9 F/g ' ‘ '
0.2 1 : ESR: 20.6 mV
0.1
I ' I J I * 1 Y I s 1 = I 5 I % 1 =
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Zaman (s)
10
{ (b
®) ., .
8 il s 140
6 - g 80
I
2 4 - 20 \-\\1
g 1 R o 50 100 150 200
E 2 Tarama hzi (mV/s)
X J
< - m—C——————
0+ e —————
1 =5 mV/s
o] w10 mV/s
—25mV/s
——50 mV/s
-4 - 100 mV/s
1 ——— 250 mV/s
———500 mV/s
_6 I L 1 S 1 z I L I L 1 5 1
100 200 300 400 500 600 700

Potansiyel (mV)

Sekil 4.16 Cam kozalagindan elde edilen aktif karbonlar kullanilarak igin ii¢ elektrotlu
sistemde elde edilen a) GCD egrileri ve hesaplanan ESR degerleri b) CV

egrileri ve tarama hizi ile spesifik kapasitansin degisimi

Tez kapsaminda gerceklestirilen ¢alismalar neticesinde belirlenen optimum kosullarda
yani 0-0,9 V c¢alisma potansiyel araliginda, 0,60 mm elektrot kalinhiginda ve
AC:CB:PVDF oran1 80:15:05 olan elektrot bilesimine sahip NORIT A SUPRA ve CK-
AC temelli elektrotlarin GCD egrileri Sekil 4.17 ve 4.18’de sunulmustur. Sekil 4.17
incelendiginde NORIT A SUPRA temelli elektrotlar akim yogunlugu degisimine kars1
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%1,14’likk bir degisim ile (100 mA/g’dan 1000 mA/g’a) olduk¢a yiiksek bir oran
performansina sahiptir. Gézlemlenen ESR degerleri de en ¢ok 48 mV olup gergek bir
stiperkapasitor i¢cin 6nemli 6l¢iide diisiik bir degerdir. GCD egrilerinin simetrik ticgensel
sekli siiperkapasitorlerin yiiksek bir kapasitif performansa sahip ve stabil bir sekilde

calistigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.17 CR2032 kaplar1 icinde NORIT A SUPRA temelli elektrotlar kullanilarak
fabrike edilen siiperkapasitorlerin 0-0,9 V ¢alisma potansiyel araliginda GCD

davraniglari

Sekil 4.18’de CK-AC temelli elektrotlarin optimum kosullarda elde edilen GCD egrileri
incelendiginde, akim yogunlugu degisimi ile birlikte spesifik kapasitans degerinde en ¢cok
%4,7’lik bir azalma meydana geldigi belirlenmigtir. Bu durum ¢am kozalagindan elde
edilen aktif karbonlarin da oldukga yiiksek bir oran performansina sahip oldugunu ortaya
koymaktadir. Her ne kadar bu degisim miktar1 NORIT A SUPRA’ya gore fazla olsa da
atik biyokiitle olan ¢am kozalagindan elde edilen aktif karbonlarin olduk¢a pahali olan
ticari aktif karbonlara kiyasla fiyat/performans agisindan olduk¢a ciddi bir alternatif
olabilecegini diisiindiirmektedir. Gozlemlenen ESR degerlerinde de benzer bir degisim
s06z konusu olup kabul edilebilir sinirlar i¢inde oldugu degerlendirilmektedir. Bunlara ek

olarak GCD egrilerinin simetrik iiggensel sekilleri de atik biyokiitle temelli aktif
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karbonlardan hazirlanan elektrotlar ile fabrike edilen siiperkapasitorlerin yiiksek bir

kapasitif performansa sahip ve stabil bir sekilde ¢aligtigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.18 CR2032 kaplari iginde CK-AC temelli elektrotlar kullanilarak fabrike edilen

siiperkapasitorlerin 0-0,9 V calisma potansiyel araliginda GCD davranislari

Sekil 4.19°da CR2032 kaplar1 icinde NORIT A SUPRA ve CK-AC temelli elektrotlar
kullanilarak fabrike edilen siiperkapasitorlerin elektrokimyasal empedans analizleri
sonucu elde edilen Nyquist egrileri ve i¢ grafikte de yiiksek frekans bolgesinin
yakinlastirilmis goriintiisii yer almaktadir. Buna gore NORIT ve CK-AC numunelerinin
benzer Ozelliklere sahip oldugu goriilmektedir. Diisiik frekans bolgesinde goriilen
dikmenin agisinin 90°’ye yakin olmasi ideal kapasitdr davramigina igaret etmekte,
dolayisiyla 90°’den sapma miktarinin da siiperkapasitoriin ideal davranistan ne kadar
saptiginin bir ol¢iisiidiir (Yumak vd., 2021). Bode grafiklerinden goriilen dikme agisi
NORIT ve CK-AC temelli elektrotlar icin sirasiyla 85,5° ve 83,9°°dir. Bu durum
biyokiitle temelli aktif karbonlarin ticari aktif karbonlara ¢ok yakin kapasitif performansa
sahip oldugunu kanitlamaktadir. Nyquist grafiklerinden elde edilen sonuglar GCD
analizinden elde edilen sonuglar ile biiylik uyum saglamaktadir. Buna ek olarak orta
frekans bolgesinde yaklasik 45°°lik egim ile seyreden Warburg direnci, elektrotun
elektriksel iletkenligi ve elektrot yiizeyinde adsorplanan iyonlar konusunda &nemli

bilgiler sunmaktadir (Liu vd., 2016). Warburg direnci CK-AC temelli elektrotlarda
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NORIT temelli elektrotlara oranla daha uzun olup bu durum CK-AC numunesinin daha
diisiik elektriksel iletkenlige sahip oldugunu gostermektedir. Yiiksek frekans bolgesinde
gozlemlenen yarim dairenin daha kiigiik capa sahip olmasi ve doniim noktasinin daha
solda olmasi NORIT temelli elektrotlarin CK-AC temelli elektrotlara gére daha diisiik i¢
dirence ve daha yiiksek elektriksel iletkenlige sahip oldugunu gostermektedir. Bu
miktarlarin hesaplanabilmesi ve CK-AC temelli elektrotlarin NORIT temelli elektrotlara
ne kadar yaklasabildigini belirlemek adina 6rnek devre modeli iizerinden modelleme

yapilmis olup sonuglar asagida sunulmustur.
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Sekil 4.19 NORIT A SUPRA ve CK-AC temelli elektrotlarin elektrokimyasal empedans

spektrumlari

Sekil 4.20°de EIS spektrumlarindan elde edilen Nyquist grafikleri lizerinde 6rnek devre
modeli iizerinden gerceklestirilen model grafikleri yer almaktadir. Yiiksek frekans
bolgesinde gerceklestirilen modelleme islemi iki 6nemli bilgi sunmaktadir: 1) yarim
dairenin ger¢ek empedans eksenini (x ekseni) kestigi nokta, elektrotun igsel direnci,
elektrolitin iyonik direnci ile elektrot ve akim toplayici arasindaki temas direnglerinin
toplam1 olan bilesik direnci (Rs); ii) yarim dairenin ¢ap1 ise elektrotun elektriksel
iletkenligi ve yiik transfer direncini (Rct) gostermektedir (Gong vd., 2015). Buna gore,
Sekil 4.20a’da gosterilen NORIT temelli elektrotlar icin Rs degeri 33,56 = 0,4 Q ve Rct
degeri 5,98 = 0,4 Q iken; Sekil 4.20b’de gosterilen CK-AC temelli elektrotlar i¢in Rs
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degeri 35,39 + 0,3 Q ve Rct degeri 10,49 + 0,4 Q olarak belirlenmistir. Buna gore CK-
AC temelli elektrotlar bilesik direng agisindan NORIT temelli elektrotlara olduk¢a benzer
iken, daha disik elektriksel iletkenlik ve daha yiikksek yiik transfer direnci
gostermektedir. Bu sonuclar neticesinde CK-AC temelli elektrotlarin daha diisiik

kapasitif performansa sahip oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.20 a) NORIT temelli elektrotlar, b) CK-AC temelli elektrotlar i¢in 6rnek devre

kullanilarak gergeklestirilen modelleme egrileri
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5. SONUC ve ONERILER

Bu tez kapsaminda atik biyokiitlelerden kimyasal aktivasyon teknigi ile sentezlenen
biyokiitle temelli aktif karbonlarin siiperkapasitor uygulamalarinda kullaniminin
incelenmesi amaglanmistir. Biyokiitle temelli aktif karbonlarin hali hazirda
stiperkapasitorlerde kullanilan ticari aktif karbon olan NORIT A SUPRA ile kiyaslanarak
biiyiik 6l¢ekli uygulamalarda kullanilabilirligi aragtirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda ilk
olarak NORIT kullanilarak hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal o6zellikleri ve
optimum elektrot bilesimi ile bu elektrotlar kullanilarak CR2032 kaplar1 arasinda basit
bir sekilde fabrike edilen siiperkapasitorlerin optimum c¢alisma kosullart belirlenmistir.
Biyokiitle temelli aktif karbonlardan optimum bilesimde hazirlanan elektrotlar hem ii¢
elektrotlu sistem hem de CR2032 kaplari igerisinde fabrike edilen sistem de optimum
kosullarda CV, GCD ve EIS analizlerine tabi tutulmustur.

NORIT ile gerceklestirilen optimizasyon c¢alismalar1 neticesinde ii¢ elektrotlu sistemde
optimum elektrot kiitlesinin 0,0007 gram ile 0,0005 gram arasinda degistigi, Kolombik
verime bagli olarak optimum ¢alisma potansiyel araligimin diisiik akim yogunluklarinda
0,3-0,7V arasinda oldugu, yiiksek akim yogunluklarinda ise 0,5-0,8V arasinda oldugu
belirlenmistir. CR2032 kaplar1 icerisinde fabrike edilen siliperkapasitorler icin ise
optimum elektrot kalinliginin 0,60 mm oldugu ve optimum calisma potansiyel araliginin
0,7-0,9V araliginda oldugu ortaya konmustur. Optimum elektrot bilesimi ise her iki

sistem i¢in de AC:CB:PVDF kiitlece oranlar1 80:15:05 olacak sekilde belirlenmistir.

Optimizasyon sonucu belirlenen kosullarda biyokiitle temelli aktif karbonlardan elde

edilen sonuclar asagida maddeler halinde sunulmustur.

I. Biyokiitle temelli aktif karbonlar hem {i¢ elektrotlu hem de CR2032 sisteminde
ticari aktif karbona ¢ok yakin spesifik kapasitans degerlerine ulagabilmistir.

ii. ESR degerleri agisindan bakildiginda CR2032 sistemi igin biyokiitle temelli aktif
karbonlarin ticari aktif karbona kiyasla hemen hemen 2 kat fazla degerler
sergiledigi ancak bu deger 10,3 mV olup, 900 mV calisma potansiyelinin yaninda
thmal edilebilecek kadar kii¢iik oldugu diistiniilmektedir.

iii. EIS analizleri sonucunda her iki aktif karbonunda yaklasik olarak ayni bilesik
dirence sahip oldugu ancak biyokiitle temelli aktif karbonlarin NORIT e gore daha
diisiik elektriksel iletkenlige ve daha yiiksek yiik transfer direncine sahip oldugu

ortaya konmustur.
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Biyokiitle temelli aktif karbon ve ticari aktif karbon arasinda goriilen bu farkin temel
olarak yiizey alanlar1 arasindaki fark ve yiizey kimyasinin farkliligindan kaynaklandig:
aciktir. Zira NORIT A SUPRA 1700 m?/g yiizey alanina sahip iken tez kapsaminda ¢cam

kozalagindan sentezlenen aktif karbonlar 1267 m?/g yiizey alani sahiptir.

Sonug¢ olarak ¢am kozalagindan elde edilen aktif karbonlar kullanilarak hazirlanan
elektrotlarin bu hali ile bile toplam kapasitif performans agisindan siiperkapasitor
uygulamalarinda kullanilabilecegi belirlenmistir. Daha yiiksek spesifik kapasitans
ve/veya kapasitif performans verilerine ulasabilmek i¢in farkli biyokiitle tiplerinin, farkl
deneysel sartlarin ve biyokiitlenin termal doniisiimiinde farkli yaklagimlarin

kullanilmasinin gerektigi diigiiniilmektedir.
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