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Elektrik enerjisi depolama cihazlar1 arasinda siiperkapasitorler yiiksek giic kapasiteleri ve
miilkemmel dongii kararhiliklari nedeniyle biiyiik ilgi gormektedir. Stperkapasitorlerde
kullanilan elektrot malzemesinin hem yiiksek erisilebilir spesifik yiizey alani, hem de
iyonlarin/elektronlarin yiiksek aktarim verimliligine sahip olmasi gerektigine inanilmaktadir. Bu
yiizden karbon malzemeler gelismis gozenek boyut dagilimi, genis spesifik yilizey alani, yiiksek
kimyasal kararliligi ve yiiksek elektrokimyasal performansi nedeniyle en umut verici elektrot
malzemesi olarak kabul edilmektedir. Son zamanlarda karbon onciisii olarak biyokiitle, ve
biyokiitle yan {rlinlerinden elde edilen yenilenebilir karbon bazli elektrotlar, diisiik
maliyetlerinden dolayi tercih edilmektedirler.

Arastirmada, atik cay (biyokiitle) ile once farkli emdirme oranlarinda, ZnCl, ¢ozeltisi ile
emdirme yapilmistir ve daha sonra karisimin farkli sicakliklarda inert azot atmosferi altinda
karbonizasyonu ve aktivasyonu yapilmustir. Uriinler, siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi
olarak kullanilmigtir. Yiiksek ylizey alan1 ve uygun gozenek biiyiikliigline sahip aktif karbon,
dogrudan kullanildiginda siiperkapasitoriin ~ performansi istenen diizeyde olmamigtir.
Stiperkapasitoriin performansini iyilestirmek igin, aktif karbon yiizeyine azot, kiikiirt ve fosfor
katkilamasi1 yapilmistir. Aktif karbonlar baslica; BET yiizey alani, gézenek boyut dagilimi,
FTIR ve taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri ile karakterize edilmistir.
Stiperkapasitorler ise dongiisel voltametri (CV), elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)
ve galvanostatik sarj/desarj (GCD) teknikleri ile elektrokimyasal performans testleri
gerceklestirilmistir.

Stiperkapasitorlerin elektrokimyasal kapasitif performans: H,SO, ve KOH sulu elektrolitinde
incelenmistir. En iyi elektrokimyasal performans kiitlece 1:1 oraninda potasyum metabisiilfit
(kiiktirt) katkili aktif karbondan KOH sulu elektroliti ile hazirlanan siiperkapasitorde
bulunmustur. Hiicre 1 A/g akim yogunlugunda 167.52 F/g elektrokimyasal kapasite
sergilemistir. Bu nedenle, ekonomik ve siirdiiriilebilir kiikiirt katkili karbon elektrotun yiiksek
performansli enerji depolama cihazlarinda kullanilabilecegi kanitlanmustir.

Subat 2021, 100 sayfa

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, kimyasal aktivasyon, azot/kiikiirt/fosfor katkilama,
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THE SUPERCAPACITOR PERFORMANCE OF NITROGEN, SULPHUR AND
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Among electrical energy storage devices, supercapacitors are of great interest due to their high
power capacity and excellent long life cycle. It is believed that an ideal electrode material of
supercapacitors should include both high accessible specific surface area and high transfer
efficiency of ions/electrons and so carbon materials are considered the most promising electrode
material due to their improved pore size distribution, large specific surface area, high chemical
stability and high electrochemical performance. Recently, renewable carbon-based electrodes
derived from biomass and byproducts as carbon precursors have gained attention due to their
low cost.

In the study, the waste tea (biomass) was first impregnated with ZnCl, solution (activation
agent) at different impregnation ratios and then the mixture was carbonised/activated under inert
nitrogen atmosphere at different temperatures. The products were used as electrode materials in
supercapacitors. The performance of the supercapacitor was not at the desired level with only
activated carbon with a high surface area and suitable pore size. Nitrogen, sulfur and
phosphorus were doped to the activated carbon surface to improve the performance of the
supercapacitor. The activated carbons were characterised by BET surface area, pore size
distribution, FTIR and scanning electron microscopy (SEM) analyses. Electrochemical
performance tests of supercapacitors were performed using cyclic voltammetry (CV),
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and galvanostatic charge/discharge (GCD)
techniques.

Electrochemical capacitive performance of the supercapacitors was studied using H,SO, and
KOH aqueous electrolytes. The best electrochemical performance was found in the
supercapacitor prepared with KOH electrolyte from the activated carbon doped with potassium
metabisulphite (sulpfur) at a ratio of 1:1 by mass. The supercapacitor cell exhibited 167.52 F/g
electrochemical capacity at a current density of 1 A/g. Therefore, it has been proven that the
economical and sustainable carbon electrode with sulpfur doped can be used in high
performance energy storage devices.

February 2021, 100 pages

Key Words: Activated carbon, chemical activation, nitrogen/phosphorus/sulphur doping,
supercapacitor
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1. GIRIS

Iklim degisikligi ve fosil yakitlarm smirli kullamlabilirligi diinya ekonomisini ve
ekolojiyi biiyiik 6l¢iide etkilemektedir. Tasmabilir elektronik cihazlarin hizla biliyiiyen
piyasasi ve hibrit elektrikli araglarin gelistirilmesi ile birlikte, ¢evre dostu yiiksek enerji
kaynaklart i¢in giderek artan bir talep olugsmaktadir (Zhang vd. 2009a). Yenilenebilir
enerji iretimi, enerji donilislimii ve depolanmasi iizerine yapilan ¢aligmalar en onemli
arastirma konular1 olmaktadir. Bu nedenle arastirmacilar piller, kapasitorler,
siiperkapasitorler ve yakit hiicreleri gibi enerji donilisiim ve depolama araclari iizerine

yogunlagmislardir.

Stiperkapasitorler son yillarda dikkatleri {izerine ¢eken enerji depolama araglarinin
onemli bir siifin1 olusturmaktadir. Yiiksek giic yogunlugu, hizli sarj-desarj kararliligi,
uzun ¢evrim Omrii, uygun boyut/agirlik, ¢cevre dostu ve diisiik maliyet gibi benzersiz
ozelliklerinden dolay1 elektrik enerjisinin depolanmasi i¢in en cazip araglardan biri
olmaktadir (Simon vd. 2014). Siiperkapasitorler iletisim ekipmanlarinda, tasiabilir giig
sistemlerinde, bazi hibrit araglarda ve elektronik cihazlarda kullanilmaktadir.
Stiperkapasitoriin performansini belirleyen ana faktor olan elektrot malzemeleri; akim
toplayicilar, ayirici ve elektrolitden olusmaktadir (Wang vd. 2017). Enerji depolama
mekanizmalarina dayanan iki tiir siiperkapasitor vardir; elektrokimyasal ¢ift tabaka
kapasitor (EDLC) ve psédokapasitordiir (PC). EDLC’de enerji depolamasi esas olarak,
elektrot/elektrolit arayiiziinde olusturulmus olan elektrikli ¢ift tabakada birikim
olusmasi ile elektrostatik ¢ekime dayanmaktadir (Gao vd. 2014). EDLC’deki kapasitans
cogunlukla gozenekli elektrotlarda iyon depolamasindan gelirken, psddokapasitans
elektrolitlerdeki hizli geri doniisiimlii redoks reaksiyonlarindan gelmektedir (Wang vd.

2012).

Gozenekli karbon malzemeler yiiksek ylizey alanina, gelistirilmis gdzenek boyut
dagilimina sahip ve toksik o6zeligi olmadigi i¢in elektrot olarak genis bir sekilde
kullanilmaktadir. Aktif karbon, karbon nanotiipler, grafen ve bunlarin kompozitleri
elektrot malzemeleri olarak kullamilmaktadir. Aktif karbon malzemeler, karbon

nanotiipler ve grafene gore daha diisik maliyeti nedeniyle daha yiiksek pazar



potansiyeline sahip olabilmektedir (Cao vd. 2016). Bu yiizden aktif karbon elektrotlari
bu calisma kapsaminda diisiik maliyetli biyokiitle temelli malzemelerden elde

edilmektedir.

Son yillarda karbon Onciilleri olarak biyokiitle, bitkilerin bol miktarda bulunmasi,
yeniden iiretilebilir olmasi ve diisilk maliyetli olmasi nedeniyle ¢ok dikkat ¢ekmektedir
(Wei vd. 2012, Abioye vd. 2015). Aktif karbon tiretmek i¢in, misir sap1, piring kabugu,
atik cay, yerfistig1 kabuklari, patates, seker kamisi, kayis1 kabuklari, bambular, muz
lifleri ve deniz yosunlar1 gibi biyokiitleler incelenmistir ve bu c¢alisma kapsaminda

biyokiitle malzemesi olarak ¢ay atig1 kullanilmistir.

Siiperkapasitor elektrotu olarak aktif karbonlarin kullanimi 400 F/g degerine kadar
yiiksek bir spesifik kapasitans sonucu vermektedir. Bu kapasite, gdzenekli yapidan ve
ozellikle bu gézenekli yapmin homojenliginden etkilenmektedir. Ustelik yiizey kimyast,
aktif karbonlarin elektrokimyasal ozelliklerinde ¢ok Onemli bir rol oynamaktadir

(Elmouwahidi vd. 2017).

Yiiksek ylizey alan1 ve uygun gozenek biiyiikliigiine sahip aktif karbon dogrudan
kullanildiginda  siiperkapasitoriin ~ performans1 istenen diizeyde olmamaktadir.
Stiperkapasitoriin - performansini iyilestirmek i¢in, aktif karbon ylizeyine farkli
heteroatom katkilama veya yilizey modifikasyonlar1 yapilmaktadir. Bu ¢alisma
kapsaminda katki maddesi olarak azot, kiikiirt ve fosfor kaynakli kimyasal maddeler

kullanilmastir.

Azot katkilama igin {ire (CH4N20) kimyasali kullanilmistir. Azotlu fonksiyonel gruplar
yiizeye bazik karakter vererek, asidik molekiillerin adsorpsiyonunu ve karbonun anyon
degisim karakterini arttirmaktadir. Ayrica katalatik aktiviteyi ve redoks tepkimelerle
psodokapasitor 6zelligini arttirmaktadir (Matzner ve Boehm 1998, Hulicova-Jurcakova
vd. 2009). Kiikiirt katkilama igin potasyum siilfat (K,SO4) ve potasyum metabisiilfit
(K2S205) kimyasal maddeleri kullanilmistir. Fosfor katkilama ise monopotasyum fosfat
(KH,PO4) ve amonyum dihidrojen  fosfat (NH4;H,PO;) kimyasallar1 ile

gerceklestirilmistir. Bu heteroatomlar yiizey 1slatilabilirligini iyilestirmeyi, yiik transfer



direncini azaltmay1 ve karbon matrisinin elektronik iletkenligini artirmay igermektedir.
Ayrica kiikiirt (S) katkilama, karbon yilizeyine daha etkili bir islanabilirlik saglar ve
elektrokimyasal tersinir reaksiyon nedeniyle bir faradaik kapasitans saglamaktadir
(Gopalakrishnan vd. 2020a).

Biyokiitle malzemesi olarak kullanilan ¢ay atigindan ¢inko kloriir (ZnCly) aktivasyon
araci ile farkli aktivasyon kimyasali oranlarinda ve sicaklik degerlerinde aktif karbonlar
iiretilmistir. Uretilen aktif karbonlarin performanslar1 incelenmistir ve en uygun
sartlardaki aktif karbona 800 °C sicaklik degerinde azot, kiikiirt ve fosfor katkilamasi
gerceklestirilmistir. Aktif karbonlarin performanslari; BET ydntemine (Brunauer—
Emmett—Teller theory) gore spesifik yiizey alani, BJH (Barrett, Joyner, Halenda) ve
NLDFT (Non Local Density Functional Theory) yontemlerine gore gozenek boyut
dagilimlari, par¢acik boyut dagilimi analizi, FTIR (Fourier Transform Infrared) analizi

ve taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri kullanilarak incelenmistir.

Aktif karbonlardan uygun kosullarda hazirlanan siiperkapasitdr —elektrotlarin
elektrokimyasal performans testleri; dongiisel voltametri (CV), elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) ve galvanostatik sarj/desarj (GCD) teknikleri ile
gergeklestirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1 Elektrik Enerjisi Depolama Sistemleri

Enerji, bilim ve teknolojinin gelismesinde ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir. Degisen
iklim kosullar1 fosil yakitlarin tilkenmesi ve enerji kaynaklariin dengesiz dagilimu,
diinya capinda siirekli artan enerji taleplerini karsilamak icin alternatif, yenilenebilir
kaynaklar1 tercih etmeyi gerektirmektedir. Bu tiir gecisli enerji paradigmasiyla basa
cikabilmek icin yenilenebilir enerji kaynaklarindan enerji elde etmek amaciyla uygun
maliyetli, verimli ve giivenilir enerji depolama teknolojilerinin gelistirilmesi ve

gerceklestirilmesi kaginilmaz olmustur (Scibioh ve Viswanathan 2020).

Komiir, dogalgaz ve petrolden olusan fosil yakitlar esas olarak hidrokarbonlardan
olusmaktadir ve hizli bir sekilde tiiketilmektedir (Chauhan ve Saini 2014, Bhattacharya
vd. 2016). Bununla birlikte, asir1 kullanimlar1 kiiresel 1sinmadan sorumlu olan ¢esitli
zararll gazlarin salinmasina neden olmustur (Aliyu vd. 2018) ve bu nedenle temiz ve
yesil bir gelecek i¢in alternatif enerji kaynaklarina gereksinim vardir. Enerji depolama
ve dontistiirme, diinyanin siirdiiriilebilir kalkinmasina ulagmada hayati bir rol

oynamaktadir (Mahlia vd. 2014).

Genel olarak, elektrik enerjisi depolama sistemleri kullanilan enerji bigcimine gore
mekanik, termal (1s1l), kKimyasal, elektrokimyasal sistemler olarak siniflandirilmaktadir
(Scibioh ve Viswanathan 2020). Onemli enerji depolama sistemleri i¢in Ragone grafigi
olarak bilinen gii¢ ve enerji yogunlugunun bir grafigi Sekil 2.1’de gosterilmektedir ve

bu grafikte en fazla bolgeyi siiperkapasitorler kapsamaktadir (Viswanathan 2017).
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Sekil 2.1 Farkli enerji depolama sistemlerinin Ragone grafigi

Bugiine kadar yakat hiicresi, pil, sliperkapasitor, kapasitor gibi ¢esitli enerji depolama ve
doniistiirme cihazlari gelistirilmistir. Bunlar arasinda piller ve siiperkapasitorler, en
uygun elektrokimyasal enerji depolama cihazlar1 olarak bulunmustur. Her iki cihaz da
farkli sarj depolama mekanizmalarina gore calismaktadir. Pillerin sarj depolama
mekanizmasi kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesini (Nitta vd. 2015),
stiperkapasitorler ise elektrolit iyonlarmin aktif bir elektrot ylizeyi iizerinde
adsorpsiyonunu i¢ermektedir (Scrosati 2000, Sundriyal vd. 2018). Elektrokimyasal
performans acisindan, piller yiliksek enerji yogunluguna, ancak disiik gii¢
yogunlugunun yani sira kisa omiir ve diisiik ¢evrim 6mriine sahiptir. Bu durum sarj
etme ve bosaltma islemleri sirasinda elektrotta meydana gelen fizyokimyasal
degisikliklerden kaynaklanmaktadir. Piller aym1 zamanda insan gilivenligi i¢in risk
olusturmaktadir ve gevre igin de ciddi bir endise kaynagidir (Lin vd. 2018, Shrivastav
vd. 2019). Ayrica, siiperkapasitorler pillere kiyasla yiiksek gili¢ yogunluguna, uzun
cevrim Omriine ve daha kisa sarj siiresine sahiptir. Ancak pillere kiyasla orta diizeyde
enerji yogunluguna sahiptirler (Yu vd. 2011). Siiperkapasitorler, yiiksek giic

performansinin  gerekli oldugu yerlerde {istiin bir depolama cihaz1 olarak



kullanilabilmektedir. Bu enerji depolama sistemleri taginabilir cihazlar, ulagim araglari

ve sabit enerji kaynaklar1 gibi bir¢ok uygulamaya sahiptir (Chen vd. 2009).

Enerji depolama sistemlerinden siiperkapasitor, elektrostatik kapasitor ve pillerin
karsilastirmast Cizelge 2.1’de 0Ozetlenmektedir. Cizelge 2.1 incelendigi zaman
stiperkapasitorler elektrostatik kapasitorlerden daha fazla enerji yogunluguna sahipken,
pillerden daha az enerji yogunluguna sahiptir, ancak pillere gére gii¢ yogunluklari ¢ok

yiiksektir.

Cizelge 2.1 Siiperkapasitor, elektrostatik kapasitor ve pillerin farkli yonlerden
karsilastirtlmasi (Kurzweil 2015)

Siiperkapasitor | Elektrostatik Kapasitor Pil
Gii¢ yogunlugu (W/kg) 1000 >10000 50-200
Enerji yogunlugu (Wh/kg) 1-10 <0.1 10-100
Sarj siiresi 0.3-30 s 10°-103s 1-5h
Desarj siiresi 0.3-30 s 10°-10%s 0.3-3h
Sarj-desarj verimliligi 0.85-0.98 1 0.7-0.85
Dongii sayist >100000 >500000 500-2000

2.2 Kapasitorler

Kapasitorlerin yaygin tiirleri elektrostatik kapasitorler, elektrolitik kapasitorler ve

elektrokimyasal kapasitorlerdir (Beguin ve Frackowiak 2013).

Elektrostatik kapasitorler, iki iletken paralel elektrottan (pozitif-negatif) ve aralarindaki
yalitkan (dielektrik) malzemeden olugmaktadir (Sekil 2.2). Kapasitore potansiyel fark
(gerilim) uygulandiginda, zit kutuplu elektrotlarin yiizeyinde yiikler birikir ve boylece

bir elektrik alan1 olusmaktadir. Bu sekilde kapasitoriin enerji depolamasi

saglanmaktadir (Halper ve Ellenbogen 2006).



NP

Sekil 2.2 Yiikli geleneksel bir kapasitor (Burheim 2017)

Elektrolitik kapasitorlerde dielektrik ve elektrot arasinda iletken olarak elektrolit
kullanilmaktadir. Elektrostatik kapasitorlere kiyasla 10 kat daha yliksek enerji

yogunluguna sahiptirler.

Elektrokimyasal kapasitorlerde yiik depolama mekanizmasi, elektrot/elektrolit ara
yiiziinde olusan EDL’nin (elektrokimyasal ¢ift tabaka) yiiklenmesidir (Béguin vd.
2014). Helmholtz tarafindan 6nerilen ilk EDL modeli, bu yiiklii yiizeyde iyonlarin basit
bir organizasyonunu ve ardindan elektrota olan mesafeyle birlikte dogrusal bir
potansiyel diisiisii varsaymistir (Sekil 2.3). Daha sonra Gouy-Chapman, dogrusal
olmayan potansiyel diisiisii ve elektrotun yakininda bulunan ¢oziiciiyle dagimik tabaka
denilen bir konsept Onermistir. Son olarak, Stern ve daha sonra Graham onceki

kavramlari birlestirerek bugiin yaygin olarak kabul géren modeli tiiretmistir.
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Sekil 2.3 Cesitli modellerle pozitif yiiklii bir elektrotta elektrik ¢ift tabakasinin sematik
gosterimi (Zhang ve Zhao 2009b)

(A) Helmholtz, (B) Gouy-Chapman ve (C) Stern modelleri, i¢ Helmholtz diizlemi (IHP) ve dig Helmholtz
diizlemi (OHP)



Arayliziin kapasitansi (C), elektrik yiikii (Q) ile her bir elektrot arasindaki potansiyel

farkin (AV) orani olarak hesaplanmakta ve Farad (F) olarak dlgiilendirilmektedir.

C=Q/AV 2.1)

Kapasitans, elektrokimyasal olarak erisilebilir yiizey alan1 A (m?), bos alanin elektriksel
gecirgenligi (vakum) gy ve dielektrik sabiti €, ile dogru orantilidir ve ¢ift tabakanin
kalinligiyla d (m) ters orantilidir (Béguin vd. 2014).

C=(€0.€.A)/d 2.2)

Bu nedenle, C’deki artis genellikle elektrot malzemesinin elektrokimyasal olarak
erigilebilir yiizey alanmin gelistirilmesi ile orantilidir. Kapasitans artisi spesifik yilizey
alaninin yan1 sira gézenek boyutuna/capina, ylizey islevlerine ve kullanilan elektrolit

tipine de baghidir.

Elektrotun kapasitansi, kinetigi (dongiisel voltametri, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi) veya termodinamigi (galvanostatik ve/veya potansiyostatik dongii)
degerlendiren elektrokimyasal teknikler kullanilarak belirlenmektedir (Kowal vd. 2011,
Garcia-Cruz vd. 2016). Kapasitans baglangi¢c degerinin % 20’sine diistiigiinde veya i¢
direng % 100 arttiginda kapasitoriin dmriiniin sonuna ulasti§i yaygin olarak kabul

edilmektedir (Azais vd. 2007).

Ayrica, iki elektrotlu hiicre seri bagl iki kapasitérden olustugundan, son kapasitans iki
ayn elektrot kapasitansinin toplamidir ve bu nedenle tek bir elektrotunkinden iki kat

daha diistiktiir.

1/C=1/C.+1/C_ (2.3)

Sonug olarak, nihai gravimetrik kapasitans (F/g), tek tek elektrotlarinkinden dort kat
daha diistiktiir (Conder vd 2019).



Bu tez kapsaminda aktif karbondan hazirlanan siiperkapasitdr hiicresinin spesifik
kapasitansi, enerji yogunlugu ve gili¢ yogunlugu simetrik iki elektrotlu test sistemi

kullanilarak GCD analiz verileri ile hesaplanmistir.

iXtg
hiicre My XAV
. ixXtg
Celektrot - Mg XAV (2-5)

Chiicre: hiicrenin spesifik kapasitans: (F/g)
Celekirot: elektrotun spesifik kapasitansi (F/g)
i: akim (A/g)

AV: potansiyel fark (V)

ty: desarj siiresi (s)

My bir elektrotun yiizeyindeki aktif madde kiitlesi (g)

Kapasitans, kapasitor degerlendirmesinde en Onemli parametrelerden biri olmasina
ragmen, enerji yogunlugu (Wh/kg) uygulamalar icin daha kullanigh bir parametredir

(Chae ve Chen 2012, Naoi vd. 2013, Abbas vd. 2016).

1 1
E= > ChiicreAV? 36 (2.5)

P ==3600 (2.6)
At

E: Enerji yogunlugu (Wh/kg)
P: Gii¢ yogunlugu (W/kg)



2.3 Siiperkapasitorler

Stiperkapasitorler giiniimiizde dikkatleri {izerine ¢eken enerji depolama sistemlerinin
onemli bir siifin1 olusturmaktadir. Siiperkapasitoriin performansini belirleyen ana
faktor olan elektrot malzemeleri; akim toplayicilar, ayirici ve elektrolitden olusmaktadir

(Wang vd. 2017).

Stiperkapasitorler geleneksel olarak iki kategoriye ayrilir; faradaik olmayan
elektrokimyasal ¢ift tabakali kapasitorler (EDLC) ve yiik depolamanin elektrokimyasal
redoks mekanizmasina dayandigi faradaik olan psddokapasitorlerdir  (PC).
Stiperkapasitorlerin elektrot malzemesi ve enerji depolama sekline gore siniflandirilmast

Sekil 2.4’de gosterilmistir.

Metal
Oksit
e

N

_—

Elektrokimyasal . Psadol e B
Aktf Cift Katmanl

Karbon ™= Kapasitor

N\ 7

Sitperkapasitérler
Sekil 2.4 Siiperkapasitorlerin siniflandirilmasi
En klasik sistem olan EDLC’lerde enerji depolama mekanizmasi, elektrot/elektrolit

araytiziinde ¢ift tabaka seklinde yiik birikimine dayanmaktadir. EDLC igin sematik bir
diyagram Sekil 2.5’de gosterilmektedir (Scibioh ve Viswanathan 2020).
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Sekil 2.5 Yiiklii (solda) ve desarj olmus (sagda) durumlar1 gosteren elektrokimyasal ¢ift
tabakali kapasitoriin sematik gosterimi

Elektrot yiizey alani1 (SSA), kapasitans (C), frekansa bagli impedans tepkisi (esdeger
seri direng) ve dongiisel voltametri (CV) egrilerinin sekli, EDLC performansinin temel
Olgiileridir. EDLC’lerin ¢aligmasinin altinda yatan enerji depolama mekanizmasi goz
Oonline alindiginda, tiim bu Olclimler elektrot malzemesinin, morfolojisinin ve

fizikokimyasal 6zelliklerinin yani sira elektrolitin iglevinin bir fonksiyonudur.

Elektrolit icin se¢im kriterleri yiiksek iyonik iletkenlige, yiiksek iyon hareketliligine,
genis potansiyel ve sicaklik calisma aralifina bagliyken, gelecek vaat eden karbonlu
elektrot malzemesi segerken daha bircok kriter dikkate alinmaktadir. Stiperkapasitor i¢in
elektrot malzemesi seciminde yiiksek elektrik iletkenligi, diisiik elektrik direnci,
elektrolit iyonlarinin kolayca erisebildigi yiiksek ylizey alani, optimum gozenek boyutu,
hiyerarsik gozenek yapilari, kendi kendine desarj, diisik maliyet ve uygun ylizey
fonksiyonel gruplar dikkate alinmas1 gereken kriterlerdir (Pilon vd. 2015). Ayrica, yesil
kimya ilkelerine uygun olarak tasarlanmali ve sentezlenmelidir (diislik riskli, cevreye

zarar vermeyen Onciilerden uygun maliyetli ve enerji agisindan verimli siirecler

yoluyla).

Siiperkapasitorlerde kullanilan elektrot malzemeleri; metal oksitler (MnO;, RuO,,
C030y), iletken polimerler (polianilin, polipirol, politiyofen) ve karbon esaslt (aktif
karbon, karbon nanotiip, grafen, karbon aerojel) malzemelerdir (Halper ve Ellenbogen

2006). Bu malzemelerden metal oksitler ve iletken polimerler psddokapasitor 6zeligi ve
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karbon esasli maddeler ise elektrokimyasal cift tabaka kapasitor 6zeligi gostermektedir.
Aktif karbon (AC), karbon nanotiip (CNT), grafen gibi ¢esitli karbon malzemeleri
arastirmacilar tarafindan elektrot malzemesi olarak kullanilmistir (Frackowiak ve
Beguin 2001). Bunlar arasinda aktif karbon (AC), diisik yogunlugu, diisiik maliyeti,
genis yiizey alani nedeniyle grafen ve CNT’ye gore tercih edilmektedir. AC bazl
elektrotlarda, elektrolit iyonlari yiikk depolama mekanizmasi olarak ¢alisan aktif
elektrotun gézeneklerine adsorbe edilmektedir. Biyokiitleden aktiflestirilmis karbonlarin
“enerji depolama savasina” girmesinin ve kisa siirede ticari iirlinlere gli¢lii bir rakip
haline gelmesinin nedenleri bunlardir. Siiperkapasitorlerin  enerji  depolamada
kullanilmasinin genel avantaj ve dezavantajlart Cizelge 2.2°de verilmistir (Zhang vd

2009a, Simon vd. 2014, Viswanathan 2017).

Cizelge 2.2 Siiperkapasitorlerin avantaj ve dezavantajlari

Avantajlar Dezavantajlar
Yiiksek gii¢ yogunlugu (1-10 kW/kg) o <
lityum iyon pillere kiyasla (150 W/kg) Strl enerji yogunlugu
Hizl sarj/desarj kararliligi Diistik calisma gerilimi

Yiiksek igletme ¢evrimi (>100.000 dongii) | Ticarilestirme icin endiistriyel standartlar

Uzun isletme omrii -

Yiiksek enerji verimliligi -

Basit prensip ve yapim sekli -

Genis calisma sicaklik araligi -

Cevre dostu -

Givenli -

Seliiloz agisindan zengin biyokiitle, genel olarak EDLC’ler i¢in gozenekli karbonlarin
tiretiminde genis bir ¢ekicilige sahiptir. Yeterli karbon iceriginde, dogal aktive edici
aktivasyon kimyasallarinin varliginda ve diisiik termal (1s11) ayrisma sicakliginda
biyokiitlenin olduk¢a iyi bir karbon Onciisii olmasini saglamaktadir (Darmawan vd.

2016).
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Psodofaradaik reaksiyonlari tetiklemeye yonelik yaygin bir yaklagim, katkili karbonlara
dayali elektrotlar kullanmaktir. Azot en ¢ok kullanilan katki maddesidir (Cai vd. 2018).
Bazen azotun (ve oksijenin) yani sira kiikiirt (EImouwahidi vd. 2018), fosfor (Seredych

vd. 2008) veya bir heteroatom karisimi bulunmaktadir (Lei vd. 2017).

Psodokapasitorlere bir potansiyel uygulandiginda, elektrot materyalleri iizerinde hizli ve
tersine cevrilebilir Faradaik reaksiyonlar (redoks reaksiyonlari) meydana gelmektedir.
Bu tiir redoks reaksiyonlarinda kullanilan malzemeler arasinda iletken polimerler ve
RuO,;, MnO, ve Co0304 gibi metal oksitler bulunmaktadir. Psddokapasitor
elektrotlarinda tersine g¢evrilebilir adsorpsiyon (hidrojenin platin veya altin yiizeyinde
adsorpsiyonu), geg¢is metal oksitlerinin redoks reaksiyonlari (RuO) ve iletken polimer
bazli elektrotlarda tersinir islemler gerceklesmektedir. Psddokapasitorlerde faradaik
reaksiyon oldugu i¢in statik olarak elektrik enerjisinin depolandigi kapasitorlere gore
daha yiiksek kapasitans degerleri elde edilmektedir. Bu kapasitorlerdeki dezavantaj ise
uzun donem c¢alisma kosullarinda yeterli kararliliga sahip olmamalaridir (Viswanathan

2017).

Kapasitoriin maksimum gerilimi, kullanilan elektrolitin tiiriine gore belirlenmektedir.
Elektrolitler, genis bir gerilim aralig1, elektrokimyasal kararlilik, yiiksek 1yonik derisim,
diisiik direng, diisiik viskozite, diisiik uguculuk, diisiik toksisite, diisiik maliyet ve

yiiksek saflik saglamasi gerekmektedir.

Stiperkapasitorlerde kullanilan elektrolit ii¢ tipte siniflandirilabilir: sulu elektrolit,
organik elektrolit ve iyonik sivilardir. Baslangicta sulu (protik) ve organik (aprotik)
elektrolitler 6n plana ¢ikmigtir (Simon ve Gogotsi 2008). Bununla birlikte, iyonik
stvilarin son zamanlardaki gelisimi, bunlarin siiperkapasitorler i¢in tiglincii bir elektrolit
smifi olarak goriilmesine yol agmistir (Balducci 2016). Kati-hal elektrolitleri, (hidro)
jeller ve polielektrolitler (Le Bideau vd. 2011) de giderek daha fazla kullanilmaktadir.
Organik elektrolitler, asetonitril (ACN) veya propilen karbonat tabanli formiilasyonlar
i¢in maksimum calisma gerilimi 2,7-2,8 VV’a ulasmaktadir. Iyonik sivilarin kullanimy,
ornegin imidazolium, pyrrolidinium, EMIMBF, (1-ethyl-3-methylimidazolium
tetrafluoroborate), EMIMTFESI™ (1-ethyl-3-methylimidazolium bis (tri-fluoromethy-
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Isulfonyl) imide) ve TEABF4J/AN" (tetraethylammonium tetrafluoroborate/acetonitrile)
geleneksel elektrolitler yerine son derece genis gerilim araligma (6 V’a kadar)
ulasabilmektedir (Balducci 2016). H,SO,, KOH, Na,SO, ve NHyCIl gibi sulu
elektrolitler daha yiiksek iyonik derisim ve daha diisiik direng saglamaktadir.

2.4 Siiperkapasitorlerin Elektrokimyasal Analizlerinde Kullanilan Yoéntemler

Stiperkapasitorleri karakterize etmek igin genel olarak dongiisel voltametri (CV),
galvanostatik sarj/desarj (GCD) ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)

Olctim yontemleri kullanilmaktadir.

Dongiisel voltametri (CV) yontemi; iki voltaj sinir1 arasinda bir elektrota (veya bir
cihaza) dogrusal bir voltaj rampasi uygulamak ve ortaya ¢ikan akimi 6lgme prensibine
dayanmaktadir. Kalitatif ve kantitatif ¢aligmalar, ¢ok cesitli tarama oranlarini tarayarak

kinetik analiz ve voltaj aralig1 belirlemeyi saglayan bir tekniktir.

Galvanostatik sarj/desarj (GCD) yontemi; siiperkapasitoriin kararliligit ve spesifik
kapasitansinin belirlenmesinde kullanilan yaygin bir yontemdir. Bu teknik, dongiisel

voltametriden ¢ok farklidir ¢iinkii akim kontrol edilerek voltaj dl¢ctilmektedir.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) yontemi; frekans karakterizasyonu,
esdeger devrenin sabitleri hakkinda bilgi saglayan bir impedans spektroskopisi ile
gerceklesmektedir. Bu karakterizasyon, akim yanitinin genligini ve fazini analiz etmek
icin dogrudan gerilime eklenen diisiik siniizoidal voltaj kullanimina dayanmaktadir.
Impedans spektroskopisi, piller veya siiperkapasitorler gibi elektrokimyasal
performanslar1 karakterize etmek igin giiclii bir tekniktir. Siniizoidal bir ¢ikis tepkisi
elde etmek i¢in bir calisma noktas1 (V, I) etrafinda diisiik genlikli siniizoidal degisken
sinyal s (t) uygulamasina dayanmaktadir (Sarr vd. 2019).
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2.5 Elektrokimyasal Kapasitorlerin Uygulama Alanlar:

2.5.1 Bellek yedekleme

Artik bir¢ok cihaz, gii¢ kaynagindaki ¢ok kisa bir kesintinin depolanan bilgilerin
kaybmma neden olabilecegi bellekle birlikte dijital bilesenler igermektedir. Bu tiir
uygulamalarda, kondansator kisa siireler i¢in yedek besleme gorevi gormektedir. Piller,
bu uygulamalar i¢in kapasitorlere alternatiftir ancak pillerin kullanim émrii siirlidir ve
bu nedenle diizenli olarak degistirilmeleri gerekmektedir. Elektrokimyasal kapasitorler,

uzun Omiirleri nedeniyle yedek gii¢c kaynagi olarak tercih edilen bir se¢imdir.

2.5.2 Elektrikli ve hibrit elektrikli araglar

Pille galisan elektrikli araglar, diisiik giic yogunlugu, smirh sarj/desarj dongiileri ve
uzun sarj siiresi sinirlamalarina sahiptir. Elektrokimyasal kapasitorlerin ise diisiik enerji
yogunlugu ve yiiksek maliyet gibi sinirlamalar1 yoktur. Hizlanmadan veya yokuslara
tirmanmadan kaynaklanan yiiksek yiik gereksinimleri elektrokimyasal kapasitor

tarafindan karsilanabilmektedir.

Elektrokimyasal kondansatdr, su anda hibrit arabalarda baslatma/durdurma uygulamasi
i¢in gli¢ kaynagidir. Hibrit ara¢ durdugunda, igten yanmali motoru kapanir ve bu motor
araca glic vermeye devam ettiginde yeniden sarj edilen bir elektrokimyasal kapasitor
tarafindan calistirilan elektrik sistemi yardimiyla yeniden baslatilmaktadir. Bu durum
yakit tiiketiminin azaltilmasina yardimci olmaktadir. Elektrokimyasal kapasitorler, dur-
kalk siirlisii olan sehir i¢i ulagim otobiisleri ve ¢op kamyonlari igin idealdirler. Agir
hizmet tipi hibrit araglarda kullanilan herhangi bir enerji depolama birimi icin baslica
zorluklar, uzun ¢evrim Omrii ve sarj/desarj kayiplari nedeniyle olusan 1siy1 dagitma
ithtiyacidir. Elektrokimyasal kapasitorler olduk¢a verimlidir ve diisiik enerji igerikleri

nedeniyle sinirli 1s1 dagilimina sahiptir.
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2.5.3 Gii¢ kalitesi

Statik es zamanli kompansator sistemi dagitim hattindan enerji alip ya da vererek voltaj
dalgalanmasin1  engellemektedir. Bu sistem enerjinin  ¢ekilebilecegi  veya
depolanabilecegi bir tir DC (dogru akim) enerji depolama cihazi gerektirmektedir.
Dagitim hattindaki voltaj sorunlarinin ¢ogu 10 dongiiden fazla siirmeyen kisa omiirli
sorunlar oldugundan dolay1 elektrokimyasal kapasitorler bu enerji depolama ve

dagitimdaki kaliteyi artirmak igin iyi bir segenektir.

2.5.4 Pil iyilestirme

Piller UPS, diziistii bilgisayarlar ve cep telefonlar1 gibi tasmabilir elektrikli cihazlarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu tiir cihazlarin ¢ogu, pil performansinin diismesine
neden olan yliksek giicli akimlar c¢ekmektedir. Pillere paralel elektrokimyasal

kapasitorler bu uygulamalar igin etkili bir alternatif olabilir.

2.5.5 Tasmabilir gii¢ kaynaklar:

Halihazirda pil gii¢ kaynaklarin1 kullanan ¢ogu cihaz, uzun sarj siiresine sahiptir ve bu
cihazlarmn sarj edilebilen ve bosaltilabilen elektrokimyasal kapasitorlerle degistirilmesi
zaman agisindan avantaj saglayacaktir. Orta diizeyde enerji ihtiyaci olan herhangi bir
taginabilir elektronik ekipman ig¢in elektrokimyasal kapasitorler sarj edilebilir gii¢

kaynaklar1 olarak uygundur.

2.5.6 Yenilenebilir enerji uygulamalar:

Giines paneli uygulamalarinda, piller iizerinde zararl bir etkiye sahip olan siirekli dongii
nedeniyle pillerin her 1-3 yilda bir degistirilmesi gerekmektedir. Ancak elektrokimyasal
kapasitorler, cok sayida dongii i¢cin hizli bir sekilde sarj edilip bosaltilabilir ve yalnizca
20 yilda bir degistirilmesi gerekir, bu da giines panellerin kullanim O6mriine denk

gelmektedir. Bu nedenle, sik bakim gereksinimleri ortadan kaldirilarak yasam dongiisii
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maliyetleri azaltilabilir. Enerji verimliligi, yenilenebilir enerji tiretiminde her zaman
birincil 6neme sahiptir. Bu baglamda elektrokimyasal kapasitorler, pillere gore ¢ok daha

yiiksek sarj verimliligi sergiledikleri i¢in daha caziptirler.

Riizgar tiirbini ii¢ rotorlu kanatlarin egimi, mevcut kosullara yanit verecek sekilde
ayarlanabilir ve egim ayarlamalari riizgar tiirbinlerinin enerji liretimini en ist diizeye
¢ikarmasina olanak saglamaktadir. Kanatlar1 ayarlamak icin tiirbinlerin giice ihtiyaci
vardir. Bugiline kadar riizgar tiirbini {iireticileri, bu gii¢ i¢in bataryayla calisan enerji
depolama sistemlerine giivenmistir. Bir riizgar tiirbininde, kanatlarin her birinin egim
kontrolii performans, giivenlik ve riizgar hizinin verimli kullanimi i¢in optimum
konumlandirma saglamaktadir. Elektrokimyasal kapasitorler, kanat araligi kontroliine

giic saglamak icin riizgar tiirbinlerinde tercih edilen gilic kaynag: haline gelmektedir

(Shukla vd. 2012).

2.6 Aktif Karbon

Aktif karbon terimi, cogunlukla genis i¢ yiizey (500-3000 m?g™) alanina ve gelismis
gozenek yapisina sahip yiiksek karbonlu malzemeler anlamima gelmektedir. Aktif
karbonlar, toz aktif karbon (PAC) ve graniil aktif karbon (GAC) olmak {izere iki ana
sekildedir. Toz aktif karbon yaklasik 0.2 mm’den daha kiigiik ince pargaciklardan,
graniil aktif karbon ise yaklasik 5 mm ¢apa kadar daha biiyiik karbon parcaciklarindan
olusmaktadir ve PAC’a gére GAC daha diisiik yiizey alanina sahiptir (Oubagaranadin
ve Murthy 2012).

Aktif karbonlar ¢ok ¢esitli karbon igerikli hammaddelerden hazirlanabilmektedir ve
elektrokimyasal kapasitér uygulamalarinda kullanilabilmektedir. Ticari olarak aktif
karbonlarin hazirlanmasinda komiir, hindistancevizi kabugu, odun gibi baslangi¢
malzemeleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak son yillarda tarim ve orman atiklari
aktif karbon iiretiminde hammadde olarak fazlaca kullanilmaya baglanmistir. Fazla
miktarlarindan dolay: tarimsal atiklarin ekonomik degeri diisiiktiir ve bu nedenle aktif
karbon iiretimi i¢in uygundurlar. Tarimsal atiklardan aktif karbon tiretiminde biiyiik

Olciide kat1 attk malzemelerin (meyve c¢ekirdegi/kabugu gibi) kullanimia
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odaklanilmistir; palmiye yagi kabuklari, hindistan cevizi kabuklari (Jain vd. 2013),
zeytin ¢ekirdekleri (Redondo vd. 2015), ¢am kozalaklari, igde ¢ekirdekleri (Yagmur vd.
2020) vb. Esas olarak seliiloz, lignin ve hemiseliilozdan olusan karbon ag¢isindan zengin
biyokiitleler iyi bir baslangic malzemeleridir. Hayvan kemikleri (Huang vd. 2011) de

makro/mezogozenekli karbonlar hazirlamak i¢in kullanilmaktadir.

Temel olarak, aktif karbonun hazirlanmasinda iki proses s6z konusudur: fiziksel ve
kimyasal aktivasyon. Ayrica son yillarda arastirmacilar, fiziksel ve kimyasal
aktivasyonun yani sira mikrodalga destekli aktivasyon gelistirmislerdir. Fiziksel
aktivasyonda, karbonlu ham maddenin 400 °C ile 850 °C arasindaki sicaklikta
karbondioksit, hava veya su buhari gibi oksitleyici gazlar veya bu gazlarin bir karigimini
kullanarak kontrollii gazlastirma ile aktivasyonundan olusmaktadir. Temiz ve kullanimi
kolay bir aktive edici kimyasal olan CO,, 800 °C civarindaki sicaklikta yavas reaksiyon
hiz1 nedeniyle aktivasyon siirecinin kontroliinii kolaylastirdigi icin genellikle tercih
edilmektedir. Gozenekliligin gelisimi (yani yiizey alanini ve gézenek hacmini arttirmak)
aktivasyon islemi sirasinda aktiflestirici kimyasal ile gerceklesir ve bu genellikle
kontrollii bir karbon yakma ve ugucu maddelerin ortamdan uzaklastiriimasiyla
gerceklestirilmektedir. Aktivasyon, biiyiik oOlgiide islem sicakliina, siiresine, gaz
akisia ve firin tipi gibi diger deneysel parametrelere baghdir ve sonugta aktif karbonun
kalitesini belirlemektedir (Abioye vd. 2015). Kimyasal aktivasyon ise, hammaddenin
H3PO,, KOH, NaOH, K,CO; veya ZnCl, gibi aktivasyon araglari ile doyurulmasindan
sonra karigimin inert atmosferde ¢esitli sicakliklarda karbonizasyonunu/aktivasyonunu
igcermektedir (Xuan vd. 2017). Kimyasal aktivasyon diisiik sicaklikta karbonizasyon ve
aktivasyonu birlestirerek tek bir adimda gerceklestirildiginden daha i1yi gézenekli bir
yapinin gelismesine sebep olmaktadir (Zhang vd. 2004). Fiziksel ve kimyasal
aktivasyon sirasinda geleneksel 1sitma islemi kullanilmaktadir bu yiizden daha kisa
islem siiresi ve yiiksek enerji tasarrufu saglamasi amaciyla mikrodalga destekli

aktivasyon gelistirilmesine gereksinim duyulmaktadir.

Kimyasal aktivasyonun fiziksel aktivasyona gore en biiyiik avantajlar1 daha yiiksek
verim, daha diislik aktivasyon sicakligi (daha az enerji maliyeti), daha az aktivasyon

stiresi ve genellikle daha yiiksek gbzeneklilik; dezavantajlar1 arasinda ise aktive edici
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kimyasal kullanimi ve kimyasali geri kazanmak icin ek bir yikama asamasina

gereksinimin var olmasidir (Macia-Agullé vd. 2004).

Yiiksek enerji ve gii¢c yogunlugu elde etmek i¢in, aktif karbonun gézenek boyut dagilimi
onemli bir parametredir. IUPAC, aktif karbonun gézenck boyut dagiliminm
ultramikrogdzenek (<0.7 nm), mikrogdzenek (<2 nm), mezogdzenck (2-50 nm) ve

makrogdzenek (>50 nm) olarak siniflandirmaktadir (Marsh vd. 2006).

Aktif karbonlarin gézenek yapisini optimize etmek kolay bir siire¢ degildir ve hem
karbon onciisii (baslangic maddesi) hem de islem kosullari iyi tasarlanmis olmalidir.
Optimal gézenek boyutu ve geometrisinin yani sira, siiperkapasitor elektrot malzemesi
icin ideal aday, yiiksek bir SSA (spesifik yiizey alani)’ya, elektronik ve iyonik
iletkenliklere ve yeterli mekanik ve kimyasal kararliliga sahip olmalidir (Yu vd. 20153).
Elektrot malzemesinin 6zellikleri ve kapasitoriin performansi arasindaki etkilesimi Sekil

2.6’da gosterilmektedir.

[ ]
A Gozeneklilik ISpcsiﬂk kapasitans
-—
e . Spesifik kapasitans
O lletkenlik

Hiz kapasitesi

Yiizey o _
kimyas1 Déngii kararlilig
e’ :

Sekil 2.6 Elektrot malzemesinin Ozellikleri ve kapasitdriin performansi arasindaki
etkilesim (Conder vd 2019)
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2.7 Biyokiitle

Bitkilerden, hayvanlardan ve diger organik maddelerden kalan artik maddeler atik
biyokiitle olarak adlandirilmaktadir (McKendry 2002, Parikka 2004) Biyokiitle, tipki
giines ve rlizgar enerjisi gibi onemli yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olarak

kabul edilmektedir.

Biyokiitle malzemeleri yiiksek spesifik yiizey alanina ve hiyerarsik gézeneklilige sahip
olan aktif karbonun sentezi i¢in kullanilmaktadir ayn1 zamanda su aritma, ¢evre ve
enerji i¢in ¢ok sayida uygulama alanlari vardir. Degerli triinler elde etmek igin
biyokiitle malzemeleri kullanmak, ekolojik dengeyi korurken atik yoOnetimi igin de

uygun bir yontemdir.

Fosil temelli onciiler olan petrol ve komiirden iiretilen aktif karbonlar yerine son
yillarda arastirmalar yesil ve yenilenebilir baslangic maddesine (6ncii) dogru kaymaistir.
Bu yesil karbon Onciisiinli kullanmanin avantajlar1 diisiik maliyeti, dogal bollugu, cevre
dostu olmasi, dogal fonksiyonel gruplarin ve heteroatomlarin varhigidir (Vassilev vd.

2015, Fu vd. 2019).

Biyokiitleden iiretilmis aktif karbonlar, istenen gézenek boyutu, genis spesifik yiizey
alani, disik esdeger seri direnci ve yiiksek kararliligi nedeniyle enerji depolama
cihazlari i¢in uygun bir elektrot malzemesidir. Aktif karbonlarin 6zellikleri, biyokiitle
Onciilerinin se¢imine, hazirlama yontemine ve igerdikleri elementel bilesime baglidir

(Dubey vd. 2020).

Bir inert atmosferde biyokiitlenin pirolizi ile iiretilen aktif karbon, yesil karbon olarak
da bilinen biyokiitleden iretilmis aktif karbon (BDAC) olarak adlandirilir (Sekil 2.7)
(Raveendran vd. 1996).
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Katyon™ Anyon-

Elektrokimyasal kapasitor

Sekil 2.7 Elektrokimyasal kapasitor igin elektrot olarak BDAC kullanimi1 (Dubey vd.
2020)

2.8 Biyokiitle Kaynaklh Karbonlarin Katkilanmasi

Elektrokimyasal kapasitorde biyokiitleden tiiretilmis karbonun performansini artirmak
i¢in bir baska strateji, bor (B), oksijen (O), azot (N), fosfor (P) ve kiikiirt (S) gibi
heteroatomlar ekleyerek malzemenin yiizeyinin islevsellestirmektir. Bu heteroatomlari
iceren fonksiyonel gruplar, karbon yiizeyinin 1slanabilirligini, polaritesini ve ayrica
elektronik iletkenligini degistirmektedir. Elektrokimyasal kapasitoriin kapasitans

degerini arttirirlar, potansiyel araligi genisletirler ve kapasitoriin dmriinii uzatirlar.

Katkilama yapay katkilama ve kendi kendine katkilama olarak iki sekilde
siiflandirilmaktadir. Yapay katkilama; biyokiitle karbonuna tiyotire, iire, fosforik asit,
aminler, melamin, borik asit gibi heteroatomlarin katkilanmasi islemidir. Kendi kendine

katkilama ise, biyokiitlenin dogrudan heteroatom katkili/i¢erikli olmasidir.

Biyokiitleden elde edilen aktif karbonlarin elektrot malzemesi olarak kullanimu ile ilgili
arastirmalar son on yildir artis gostermistir. Bitki bazli heteroatom katkili biyokiitle

karbon elektrotlarinin stiperkapasitor performansi Cizelge 2.3’de 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.3 Farkli biyokiitlelerden elde edilmis aktif karbonlar ve maksimum kapasitans

(Cs) degerleri
R Heteroatom SgeT . Cs E (Wh/kg)
Biyokiitle (%) (m?/g) Elektrolit (Flg) @ P (W/kg) Referans
Soyasiitiitozu | N (2.4) 1208 | 6M KOH 240.7 10.2 @ 351 Cg%r‘lgd'
Tiitiin sapt N 3326 | 1M Li,SO, 167 - Kleszyk vd.
2015
Kereviz N (1.56) 1186 | 6M KOH 245 10.1 @ 152.6 | He vd. 2019
Bugday gluteni | N (1.31) 1805 | 6M KOH 350 83@240 | Xuvd. 2018
Kegiboynuzu N 2010 | 6M KOH 333 262 @790 | Hou vd. 2019
tohumlar1
Soya N (5.3) 1072 | 1MH,S0, | 193 243 @ 750 Rzrg)f"l‘?’d'
.. N, S (0.58, Horax vd.
Piring samani 0.17) 317.6 3 M KOH 255 - 2017
o 6 M KOH 328 -
Soyakoki  |N,S(18,15)| 2690 | gyviac 516 467 @622 | U0 V. 2020

2.8.1 Azot katkilama

Enerji yogunlugu sorunlarimin iistesinden gelmek i¢in, cihazin spesifik kapasitansini ve
caligma potansiyelini iyilestirmek dnemli bir parametredir. Spesifik kapasitansi artirmak

icin karbona azot katkilama yapmak gerekmektedir.

Azot (N), karbon malzemelerde katkilama stratejisi i¢in benimsenen en yaygin
heteroatomdur. Azot katkilama karbonun gelismis yiizey islatilabilirligine, elektron
iletkenliginin artmasma ve uyarilmis psddokapasitesine katkida bulunmaktadir. Azot
katkilr aktif karbon, EDLC ve psédokapasite davraniginin bir kombinasyonu ile gelismis
spesifik kapasitans saglamaktadir (Wang vd. 2020). Azot katkilama i¢in amonyak,
amonyum persiilfat, amonyum fosfat, {ire ve melamin gibi c¢esitli kimyasallar

kullanilmaktadir.

Karbona N-katkilama asagidaki nedenlerden dolayr etkilidir (Gopalakrishnan ve
Badhulika 2020Db):

(i) C'nin yanindaki komsu element (periyodik tablo) N’dir
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(ii) elektron vericisi olarak N, elektronik iletkenlikte artisa yol acan karbon agina daha
fazla elektron verir

(iii) N'nin atom yari¢ap1 C’ye benzer, bu da kafes uyumsuzlugunu azaltir

(iv) C — N baginin konfigiirasyonu, ¢esitli elektronik uygulamalar i¢in kullanilabilen n-

tipi yar1 iletken malzemelere benzer davranir

Genel olarak, N atomlarmm sp® karbon aglarina dahil edilmesinin, piridin-N,
pirrolik/piridon-N, grafitik/kuaterner-N ve oksitlenmis piridin-N gibi dort farkli azot

baglanma yapilabilecegi goriilmektedir.

Ma ve calisma arkadaslar1 (2015) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada karbon kaynag: olarak
patates atigi, aktivasyon kimyasali olarak ZnCl; ve azot kaynagi olarak da melamin
kullanarak, 1:2:1 oraminda, 600-900 °C’deki farkli sicakliklarda aktivasyon islemini
uygulayarak aktif karbon elde etmislerdir. Elde edilen aktif karbona element analizi
yapildiginda en yiiksek azot iceriginin (% 6.2) 700 °C’de oldugu, BET yiizey alaninin
da en yiiksek (1052 m?/g) 700 °C’de oldugu goriilmiistir. Farkli sicakliklarda elde
edilen aktif karbondan hazirlanan elektrotlar siiperkapasitor uygulamasinda
kullanilmigtir. 700 °C°de hazirlanan érnegin siiperkapasitor kapasitanst 2 M KOH sulu
elektroliti ile 1 A/g akim yogunlugunda 255 F/g olarak bulunmustur. Ayrica,
siiperkapasitor 5000 dongii icin 5 A/g akim yogunlugunda % 93.7 verimlilik

gostermistir.

Karbon kaynagi olarak glikoz kullanilarak, KOH aktivasyon yontemi ile aktif karbon
tiretilmistir. Uretilen aktif karbona melamin araciligiyla N katkilama saglanmistir. Elde
edilen karbon malzemesi, hiyerarsik mikro/mezo gozenekli yapisina, yiiksek spesifik
yiizey alanma (1997.5 m?/g) ve yiiksek gozenek hacmine (0.94 cm®/g) sahip oldugu
belirlenmistir. Agirlikga % 3.06 azot igerigine sahip olan N katkili aktif karbonun, cift
tabakali kapasitans ve psodokapasitansin birlikte verilmesinden dolayi, 6 M KOH sulu
elektrolit igerisindeki 0.5 A/g’lik bir akim yogunlugunda 312 F/g’lik maksimum
spesifik kapasitansa ulagilmistir. Ayrica, miikemmel hiz performansi (30 A/g’lik akim
yogunlugunda 246 F/g) ve dongii kararliligi (4000 galvanostatik sarj-desarj

dongiisiinden sonra % 91.3 oraninda kararlilik) gostermistir. N-katkili aktif karbon
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elektrotlar1 0.5 M Na,S0, sulu elektrolit kullanilarak, 0-1.8 V’luk bir voltaj araliginda
448 W/kg’lik bir giic yogunlugu ve 20.2 Wh/kg’lik bir maksimum enerji yogunlugu
gostermistir. Bu nedenle, benzersiz gozenekli yapisi ve azot katkilama Ozelligi ile

elektrot malzemesi olarak yiliksek performansli siiperkapasitorler i¢in potansiyel bir

malzemedir (Wang vd. 2016).

Li ve galigma arkadaglar1 (2017) tarafindan yapilan ¢alismada karbon kaynagi olarak
macadamia findik (Avustralya findig1) kabugu kullanarak 450 °C’de karbonizasyon
islemini gerceklestirmiglerdir. Aktivasyon kimyasali olarak KOH ve katkilama (azot
kaynagi) malzemesi olarak da melamin kullanarak 1:4:1 oraninda aktivasyon islemi
yapilmustir. Aktif karbonun yiizey alan1 1615 m?/g bulunmustur. Azot igerigi ise %
6.83’tiir. Elektrot malzemesi olarak azot katkili aktif karbon 6rneginden 1 mol/L KOH
sulu elektrolit kullanarak stiperkapasitor elde etmislerdir. Elde edilen siiperkapasitoriin
kapasitansi 1 A/g akim yogunlugunda 229.7 F/g olarak bulunmustur. Arastirmacilar, 1
Alg akim yogunlugunda azot katkilamasi yapilmayan elektrotun spesifik kapasitansini
98.4 F/g bulmuslardir. Azot katkilamanin siiperkapasitor kapasitansin1 olumlu yonde

etkiledigi belirlenmistir.

2.8.2 Kiikiirt katkilama

Periyodik tablonun ti¢iincii sirasinda yer alan ve oksijen grubunda olan kiikiirt, karbona
baglandiginda oksijen (alkoller, eterler, peroksitler) ile benzer islevsel gruplara (tiyoller,
stilfitler, disiilfitler) sahiptir. Karbon atomundan daha genis yarigapl kiikiirt atomunun
eklenmesi, redoks reaksiyonlari i¢in aktif bolgeler olarak islev goren kusurlar yaratarak
diizlemsel yapinin bozulmasina neden olmaktadir (Gopalakrishnan ve Badhulika
2020a). Kiikiirt atomlarimin sp? karbon yapisina dahil edilmesi tiyol, tiyofen (aromatik
stilfiir), tiyoeter/siilfitler (alifatik siilfiir), siilfoksit, siilfon ve siilfonik asit gibi cesitli
kiikiirt baglama tiirleriyle sonuglanmaktadir. S katkilamanin etkileri; (i) elektron
acisindan zengin kiikiirt ile etkilesimi nedeniyle karbon yiizeyinede daha fazla elektron
yogunlugunun konumlanmasidir ve (ii) siilfon ve siilfoksit tlirlerinden gelen faradaik
reaksiyonlardir. Karbon yapisina S-katkilama, bant araliginin agilmasi ve polarizasyon

etkisini indiikleyerek elektronegatiflikte farkliliklara neden olmaktadir. Ayrica, S-
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katkilama, biiyiik elektroaktif alanlar olusturarak, yiik yogunlugu dagilimim etkili bir
sekilde degistirebilir ve karbon kafesini bozabilmektedir.

Siilfiir atomlari, azot atomlarina goére daha biiyiik atom boyutuna ve yiiksek
elektrokimyasal aktiviteye sahiptir (Gopalakrishnan ve Badhulika 2020a). Boylece, S
atomlarin katkilama elektron denge yogunlugunu yok eder ve karbon yapisina farkl
bag uzunluklar getirmektedir (Yu vd. 2015b). Ayrica, S katkilama, karbon yiizeyine
daha etkili bir 1slanabilirlik saglar ve elektrokimyasal tersinir reaksiyon nedeniyle bir
faradaik kapasitans: indiikler (Kicinskia vd. 2014). Ideal gdzenek boyutu dagilimi ve
heteroatom katkilama ile yiiksek spesifik yiizey alani, siiperkapasitor elektrotunun

elektrokimyasal ve kapasitif performansini artirmak i¢in 6nemli kriterlerdir.

Kiikiirt katkilamadan gergeklestirilen dogrudan kimyasal aktivasyon ve karbonizasyon
islemi, daha az iyon depolamasiyla sonuclanan baskin mikrogdzenekler iiretir ve

yetersiz kapasitansa neden olmaktadir.

Gopalakrishnan ve calisma arkadaslari (2020c), karbon kaynagi olarak su ile durulanmis
ve tamamen firinda susuzlastirilmis zencefil kullanmistir ve daha sonra 450 ° C’de N;
atmosfer altinda 3 saat 6n karbonize edilmistir (GC). NaCl/KCl tuz karigimi (1:1 kiitle
oran1) Ogiitiilmiistiir ve deiyonize su ile doyurulmustur. Onceden karbonize edilmis
zencefil tuz karisimina (1:3 kiitle orani) ilave edilmistir ve gece boyunca karistirilarak
tutulmustur. Bu karisim daha sonra tamamen kurutularak ve 800 °C’de 1 saat N,
atmosferi altinda aktive edilmistir. Elde edilen karbondan tuz iyonlarin1 uzaklastirmak
igin seyreltilmis HCI asit ile yikanmigtir. Aktivasyon ile zencefilden elde edilen bu
gozenekli karbon AGC olarak adlandirilmistir. Daha sonra, aktive edilmis zencefil
karbona tiyotire (1:2 kiitle orani1) ile azot/kiikiirt katkilamasi yapilarak tekrar N,
atmosferi altinda 800 °C’de 1 saat boyunca aktive edilmistir ve deiyonize su ile
yikanmustir. Tiyotire katkili zencefil karbonu (DAGC) olarak belirtilmistir. Ek olarak,
karsilastirma i¢in herhangi bir aktivasyon ve katkilama olmaksizin zencefil tiirevi
karbon (GC), inert gaz (N,) altinda 800 °C’de 1 saat boyunca dogrudan aktive
edilmistir. Elde edilen karbon numunelerinin yiizey alani, gdzenek hacmi ve gézenek

dagilimi azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi kullanilarak analiz edilmistir. GC
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ornegi tipik tip IV izoterm gosterirken, AGC ve DAGC ornekleri tip | ve tip IV
izotermlerinin kombinasyonunu gostermistir. GC, AGC ve DAGC’nin spesifik yiizey
alani sirastyla 320 m%g, 553 m%g, 720 m?/g’dir. DAGC’nin hiyerarsik mikro-mezo-
makro gozenek dagilimi sergiledigi BJH yontemi kullanilarak elde edilmistir. AGC
Ornegi, tuz karigimimin aktivasyonu nedeniyle mikrodan mezo goézeneklere dagilim
gostermistir. GC numunesi, zencefil biyokiitlesinde bulunan ugucu safsizliklar ve
mineraller nedeniyle olusan yalmzca mikro gdzenekli (<2 nm) dagilimi igermistir. Ug
elektrotlu sistem kullanilarak, 0-1 V potansiyel araliginda 1 M H,SO, elektroliti ile
karbon numunelerinin elektrokimyasal ozellikleri test edildiginde; 1 A/g akim
yogunlugunda GC, AGC ve DAGC icin hesaplanan spesifik kapasitans degerleri
sirastyla 75, 172 ve 268 F/g’dir. Iki elektrotlu sistem ile performanslari kiyaslandiginda;
1 M H,SO; elektroliti kullanilarak 0.2 A/g akim yogunlugunda DAGC hiicresi i¢in elde
edilen en yiiksek spesifik kapasitans 348 F/g iken AGC hiicresi i¢in 244 F/g’dir. 6 A/g
gibi daha yiiksek akim yogunlugundaki DGAC’nin, AGC 6rnegine (120 F/g) kiyasla
282 F/g’lik yiiksek spesifik kapasitans sagladigi ve pratik uygulama igin olaganiistii
performans gosterdigi goriilmiistiir. Siiperkapasitoriin dongiisel kararliligini belirlemek
i¢in, GCD olgtimleri 10000 dongii tizerinden yapilmistir. DAGC siiperkapasitor, 10000
sarj-desarj dongiisiinden sonra kapasitansinin % 93’iinii korurken, AGC siiperkapasitorii

kapasitansin % 90’11 korumustur.

2.8.3 Fosfor katkilama

Fosfor, azot (0.070 nm) ve kiikiirtden (0.104 nm) daha biiyiik bir atom yarigapina (0.110
nm) sahiptir ve bu durum daha biiylik ara tabaka araligi saglamaktadir. Karbon
malzemelerindeki P-katkilama, karbon yiizeyinde ince bir tabaka olusumu i¢in ¢ok
sayida P—O grubu saglar ve bdylece elektrokimyasal 6zelliklerini iyilestirir. P atomlari,
depolama 06zelligi i¢in karbon yiizeyinde daha aktif bolgeler saglayan acik kenar
morfolojisine neden olan, sp® konfigiirasyonu sergilemektedir. Sp? karbonuna yapilan
modifikasyon atomlarin bliyiik bir bant araligina yonelik etkilere sahiptir. Fosforun
karbona katkilanmasi, baslangigta kararsiz olan indirgenmis durumlarla ortaya
cikmaktadir. Daha sonra oksijen gruplar1 ve nem tarafindan kademeli olarak oksitlenir

ve fosfin, alkoksi fosfin, fosfonik asit, fosfin oksit ve fosfat gibi farkli oksitlenmis P
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iceren fonksiyonel gruplara yol agmaktadir. Bu nedenle, P’nin varligi, gelismis
elektrokimyasal ozellikleri indiikleyen yiik yer degistirmesini/asimetrik doniis

yogunlugunu arttirmaktadir.

Gozenekli karbon malzemeler igerisine heteroatomun dahil edilmesi, kapasitif
performans: énemli dlgiide arttirmaktadir. Azot igerikli biyokiitleye (kitosan) 600 °C,
700 °C ve 800 °C sicaklik degerlerinde hidrotermal karbonizasyon ve fosforik asit
aktivasyonu uygulanarak karbon malzemeler iiretilmistir. Boylece, iiretilen karbon
malzemeye azot (N) ve fosfor (P) ikili katkilamas1 yapilmistir. 600 °C, 700 °C ve 800
°C’de elde edilen karbonlarin sirasiyla yiizey alanlari; 681 m%g, 1142 m?/g ve 639
m?/g’dir (gdzenek hacmi sirasiyla: 0.48-0.76-0.54 cm®/g). Heteroatomik katkili ve
hiyerarsik gozenek boyutu dagilimma sahip karbon malzemelerin spesifik kapasiteleri,
sirasiyla referans elektrot ve karsi elektrot olarak Hg/HgO ve Pt elektrotlarinin
kullanildig1 {i¢ elektrotlu bir hiicre iizerinde gerceklestirilmistir. 700 °C’de aktive edilen
karbondan 6 M KOH sulu elektroliti ile hazirlanan siiperkapasitoriin 0.2 ve 10 A/g akim
yogunlugunda spesifik kapasitanslar1 sirasiyla 312.4 ve 204.4 F/g ulasmistir. Bu
milkemmel kapasitif performans, elektrikli ¢ift tabakali kapasitor ve faradik
psodokapasitoriin, azot ve fosfor yapilarinin redoks reaksiyonlarindan kaynaklanan
etkisine baglanmistir. 10 A/g akim yogunlugunda 2000 ¢evrimlik dongiiden sonra,
spesifik kapasitans % 97 oraninda korunmus ve iyi bir kararlilik géstermistir (Zhao vd.
2017).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Hammaddenin Hazirlanmasi

Stiperkapasitor elektrot malzemesi olarak kullanilan aktif karbon iiretiminin baslangi¢
maddesi olan biyokiitle i¢cin Tiirkiye Dogu Karadeniz bolgesindeki ¢ay fabrikasindan
cay atig1 (WT) tedarik edilmistir (Sekil 3.1).

Cay atig1 20 000 rpm devir hizina sahip bigakli bir 6giitiiciide (IKA M 20 Universal
Mill) ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen ¢ay atiklar1 500 pm gozenek boyutuna sahip elekten
gecirilmistir. Deneylerde -500 pm pargacik boyutuna sahip c¢ay atigr Ornekleri

kullanilmaistir.

Sekil 3.1 Hammadde olarak kullanilan gay atig

3.2 Aktif Karbonun Hazirlanmasi

Aktif karbon, ¢inko kloriir (ZnCl,, Merck) aktivasyon araci ile kimyasal aktivasyon
yontemine gore uretilmistir. Geleneksel yontem olarak kabul goriilen bu aktivasyon
yonteminde, cay atig1 6rnegi ZnCl, aktivasyon araci ile kiitlece belirlenen oranlarda
olacak sekilde karistirilmistir ve ZnCl,’ nin kiitlece 10 kat1 kadar damitik su eklenerek

emdirme islemi gergeklestirilmistir. Hazirlanan karigimin kimyasal etkilesiminin daha
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iyl gergeklesmesi i¢in 24 saat siireyle 105 °C etiivde bekletilmistir. Suyu tamamen
buharlasan karisim, oda sicakligina sogutularak porselen krozeye (yiiksek sicakliga
dayanikli) konulmustur ve krozenin kapagi kapatilarak, paslanmaz ¢elikten iiretilmis
kapakli bir kap (1s1l islem reaktorii) icerisinde sicaklik programli 1sil islem firminda
(Nabertherm Program Controller S27) karbonizasyon/aktivasyon islemine tabi
tutulmustur (Sekil 3.2).

Karbonizasyon islemi 1 L/dk sabit akis hizinda inert azot gazi (N2) ortaminda
gerceklestirilmistir. Firin belirlenen sicaklik degerine ayarlanmistir ve firinin 1sitma hizi
10 °C/dk olarak belirlenmis ve belirlenen sicaklifa ulastiginda 1 saat tutulmustur.
Karbonizasyon islemi tamamlandiktan sonra elde edilen kati {iriiniiniin fazla kimyasalini
gidermek amaciyla pH degeri n6tr oluncaya kadar sicak (75 °C) damutik su ile yikanarak
filtre edilmistir ve 105 °C sicakliktaki etiivde kurutulmustur. Kurutulan 6rnekler yiiksek
devirli degirmende (IKA 20 000 rpm) ogiitiilerek homojen hale getirilmistir. Sekil

3.3°de aktif karbon tiretimini 6zetleyen asamalari verilmektedir.

Sekil 3.2 Karbonizasyon isleminin gergeklestirildigi sicaklik programli 1s1l islem firini
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Sekil 3.3 Aktif karbon {iretiminin agsamalari

Cay atigindan ¢inko kloriir aktivasyonu ile aktif karbon {iretimi i¢in uygulanan kosullar
strastyla Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2°de verilmistir. Uygun ¢alisma kosullarini belirlemek
icin ilk Once sicaklik parametresi daha sonra aktivasyon kimyasalinin miktart

incelenmistir.

Cizelge 3.1 Cay atigindan ZnCl, aktivasyonu ile farkli sicaklik kosullarinda aktif
karbon iiretimi

1.Deney | 2.Deney | 3.Deney | 4.Deney | 5.Deney
Karbon|zasyor]/Aokt|vasyon 400 450 500 550 600
sicakligl, "C
Cay atigi/ ZnCl,, wiw 1:15 1:15 1:15 1:15 1:15
Karbonlz§§yop/Akt|vasyon 60 60 60 60 60
siiresi, dk
Isitma hizi, °C/dk 10 10 10 10 10
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Cizelge 3.2 Cay atigindan farkli ZnCl; miktarlarinda aktif karbon tiretimi

1.Deney 2.Deney 3.Deney
Karbon|zasyor1/Aokt|vasyon 500 500 500
sicakligl, "C
Cay atigi/ ZnCl,, wiw 1:1 1:15 1:2
Karbonlzquon/Aktlvasyon 60 60 60
siiresi, dk
Isitma hizi, °C/dk 10 10 10

Aktif karbon iiretimi igin uygulanan karbonizasyon isleminde gergeklesen kiitle kaybi
degeri hesaplanmustir. Uriin verimi hesaplanirken, kuru madde miktarlar1 temel alinarak

asagida verilen esitlik ile hesaplanmistir.

Verim (%) = (Toplam kuru iiriin (g) / Baslangic Maddesi (g))*100 (3.1)

3.3 Uretilen Aktif Karbonun Katkilanmasi

Cay atigindan 500 °C karbonizasyon sicaklik degerinde ve kiitlece 1:1.5 (cay atig1 /
ZnCly) oraninda olacak sekilde aktivasyonu gergeklestirilen aktif karbon Ornegine
(orijinal aktif karbon) belli oranlarda azot, kiikiirt ve fosfor katkilama islemleri

uygulanmustir.

3.3.1 Aktif karbona azot katkilama

Orijinal aktif karbon 6rnegine azot katkilama igin tire (CH4N,O, Honeywell) kimyasal
maddesi kullanilmistir. Azot katkilama iki farkli yontem ile gergeklestirilmistir.
Birincisi geleneksel yonteme dayanmaktadir, bunun i¢in; orijinal aktif karbon ve kiitlece
belli oranda iire porselen krozeye konulmustur ve krozenin kapagi kapatilarak, ¢elikten
tiretilmis kapakli bir kap igerisinde sicaklik programli 1s1l islem firinina yerlestirilmistir.
Katkilama islemi 1 L/dk sabit akis hizinda inert azot gazi (Nz) ortaminda

gerceklestirilmistir. Firin 800 °C sicaklik degerine ayarlanmistir ve firinin 1sitma hizi 5
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°Cl/dk olarak belirlenmistir ve belirlenen sicakliga ulastiginda 1 saat tutulmustur.
Katkilama islemi tamamlandiktan sonra elde edilen kati iirliniiniin pH degeri notr
oluncaya kadar sicak (75 °C) damitik su ile yikanarak filtre edilmistir ve 105 °C
sicakliktaki etiivde kurutulmustur. Kurutulan oOrnekler yiiksek devirli ogitiiciide

ogiitiilerek homojen hale getirilmistir.

Ikincisi ise farkli siire ve iire miktarlari ile mikrodalga islemi uygulanmistir ve aktif
karbona etkisi incelenmistir. Orijinal aktif karbon 6rnegine kiitlece belli oranda iire ve
katilan tirenin kiitlece 20 kati1 kadar damitik su katilarak mikrodalga firmninda (Vestel
MDG-620, 900 W - 2.45 GHz) etkilesimi saglanmistir. Bu islemde, sadece mikrodalga
islemi uygulanmis olup 1s1l islem uygulanmamistir. Azot katkilama igin uygulanan

kosullar Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3 Aktif karbona azot katkilama i¢in uygulanan kosullar

3.Dene 4.Dene
L Deney 2. Deney (Mikrodalga etkiﬁsimi) (Mikrodalga etki¥$imi)

Katkilama

sicakligi, °C 800 800 - -

Aktif karbon / _ _ _ .

ZnCly, wiw 11 1:3 1:10 1:25
Kflthama 60 60 : .
siiresi, dk

3.3.2 Aktif karbona kiikiirt katkilama

Aktif karbona kiikiirt katkilama igin potasyum siilfat (K;SO4, Merck) ve potasyum
metabisiilfit (K2S,0s, Merck) kimyasal maddeleri kullanilmigtir. Kiikiirt katkilama i¢in
geleneksel yontem kullanilmistir ve aktif karbona uygulanan kosullar Cizelge 3.4’de

gosterilmistir.
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Cizelge 3.4 Aktif karbona kiikiirt katkilama i¢in uygulanan kosullar

1.Deney 2.Deney 3.Deney
Kimyasal madde KzSO4 KzSzOs K28205
Katkilama
sicaklig, °C 800 800 800
Cay augi/ ZnCly, 1:0.5 1:0.5 1:1
w/w
Katkilama siiresi, 60 60 60
dk
Isitma hizi, °C/dk 5 5 5

3.3.3 Aktif karbona fosfor katkilama

Aktif karbona fosfor katkilama i¢in mono potasyum fosfat (KH,PO,4; Merck) ve
amonyum dihidrojen fosfat ((NH4)H,PO4, Merck) kimyasal maddeleri kullanilmistir.
Fosfor katkilama i¢in geleneksel yontem kullanilmistir ve aktif karbona uygulanan

kosullar Cizelge 3.5’de gosterilmistir.

Cizelge 3.5 Aktif karbona fosfor katkilamasi i¢in uygulanan kosullar

1.Deney 2.Deney 3.Deney 4.Deney
Kimyasal
rlnazj/de KH2PO, KH2PO,4 (NH4)H2PO4 | (NH4)H2PO,4
Katkilama
sicakligi, °C 800 800 800 800
Cay atig1/ _ _ _ .
ZnCly, wiw 1:0.5 11 1:0.1 1:0.5
Kflthama 60 60 50 50
siiresi, dk
Isitma hizi,
°Cldk 5 5 5 5
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3.4 Biyokiitle ve Aktif Karbon Orneklerinin Karakterizasyonu

3.4.1 Nem ve kiil analizi

Biyokiitle olarak kullanilan ¢ay atiginin nem analizi i¢in porselen kroze ilk Once sabit
tartima getirilmistir. Sabit tartima gelen kroze igerisine 1 g ¢ay atig1 konulmustur ve 105
°C sicaklik degerindeki etiivde 24 saat bekletilmistir. Etiivden ¢ikarilan porselen kroze
desikatdr icerisinde sogutulmustur ve tartimi alinmistir. Bu islem ile ¢ay atiginin agirlik

kaybindan yararlanarak nem miktar1 (%) hesaplanmistir.

Kiil analizi i¢in sabit tartima gelen porselen kroze igerisine 1 g c¢ay atigr konularak
Nabertherm Program Controller S27 serisi sicaklik programli 1s1l islem firininda 600
°C’de yakilmistir ve olusan kiil miktar1 tartilarak c¢ay atigmin kiil miktar1 (%)

hesaplanmustir.

3.4.2 Yiizey alani ve gozenek boyut dagilimi analizi

Calisma kapsaminda tretilen aktif karbonlarin spesifik ylizey alan1 ve gozenek boyut
dagilimlar1 Sekil 3.4’de gosterilen Ouantachrome Nova 2200 serisi volumetrik gaz
adsorpsiyon cihaz ile analiz edilerek belirlenmistir. Olgiim sirasinda adsorplanan gaz
olarak Ny gaz1 (%  99.999 saflikta) kullamlmistir.  Orneklere  gaz
adsorpsiyon/desorpsiyon islemi uygulanmadan dnce vakum altinda 150 °C’de 12 saat

siireyle gaz uzaklastirma islemi yapilmstir.
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Sekil 3.4 Ouantachrome Nova 2200 serisi volumetrik gaz adsorpsiyon cihazi

Numunelerin spesifik ylizey alani BET yontemi (Brunauer—-Emmett—Teller theory)
kullanilarak azot adsorpsiyon verileriyle ¢ok nokta yontemine gore hesaplanmistir.
Adsorpsiyon desorpsiyon islemleri sivi azot ortaminda (77 K) gergeklesmistir. Gozenek
boyut dagimlari adsorpsiyon verileri kullanilarak BJH (Barrett, Joyner, Halenda)
yontemi ve NLDFT (Non Local Density Functional Theory) yontemine gore
incelenmistir. BJH yontemi mezogdzenek boyut dagilimini belirler ve bu nedenle daha
sinirl boyut dagilimi (2-50 nm) vermektedir.

NLDFT yontemi ile hem mikrogézenek hem de mezogdzenek boyut dagilimi
belirlenebilir. Ornegin toplam gozenek hacmi, 0.99 bagil basing (P/Po) degerinde
adsorpsiyon verilerinden belirlenmistir. Bu yontem ile belirlenen gbzenek boyut
dagilimi  verileri kullanilarak, interpolasyonla mikrogdzenek hacmi (2 nm)
hesaplanmistir. Mezog6zenek hacmi (2-50 nm) ise makrog6zenek hacmi ihmal edilerek
toplam gozenek hacmi ile mikrogdzenek hacmi arasindaki farktan hesaplanmistir.
Mikrogozenek ve mezogozenek hacimlerinin, toplam gézenek hacmine oran ile hacim

fraksiyonlar1 (%) belirlenmistir.
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3.4.3 Parcacik boyut dagilim analizi

Aktif karbon 6rneklerinin ve katkilama islemi gergeklestirilen aktif karbonlarin pargacik
boyut dagilim1 Malvern Mastersizer 2000 (Hydro 2000 MU) serisi pargacik boyut analiz
cihazi kullanilarak belirlenmistir. Aktif karbon 6rnekleri cihaza yerlestirilen su dolu
standart bir laboratuvar beheri (1 L) igerisine birakilmistir ve pargaciklar analizoriin
ultrasonik probu kullanilarak 5 saniye siireyle dagitilmistir. Cihaz 20 nm ile 2 mm
arasindaki Olgiimleri saglayabilmektedir. Dagilmis ©ornek parcaciklar1 lazer 1sin
demetinden gecerler ve parcaciklara carpan 1smm kirmima ugramaktadir. Kirinima

ugrayan 1s1n bir dedektorde algilanarak parcacik biiyiikliikleri belirlenmektedir.

3.4.4 FTIR (Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi) analizi

Cay atigindan 500 °C’de kiitlece 1:1.5 oraninda ZnCl, aktivasyon araci kullanilarak
tiretilen aktif karbonun ve orijinal aktif karbona 800 °C’de kiitlece 1:3 oraninda
CH4N,0O, 1:1 oraninda K5S,05 ve 1:0.5 oraminda NH4H,PO, katkilamasi
gerceklestirilen Orneklere yiizeydeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi icin FTIR
analizi (Maden Tetkik ve Arama Genel Midirligii Laboratuvari) Perkin Elmer
Spectrum Two cihazi ile uygulanmustir. Spektrumlar 450-4000 cm™ dalga boyu

araliginda calisilmistir.

3.4.5 Taramah elektron mikroskobu ve enerji dagihim spektrum analizi

Orijinal aktif karbon Orneginin, azot, kiikiirt ve fosfor katkilamasi yapilan bazi aktif
karbon orneklerinin ylizey morfolojisini incelemek i¢in taramali elektron mikroskobu
(SEM) analizleri FEI INSPECT F50 (Maden Tetkik ve Arama Genel Midirligi
Laboratuvari) cihazi ile gergeklestirilmistir. Ayn1 zamanda elementlerin enerjilerinden
faydalanarak kantitatif kimyasal analizleri enerji dagilim spektrumu (EDS) ile

incelenmistir.
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3.5 Siiperkapasitor Elektrotlarin ve Deney Hiicresinin Hazirlanmasi

Stiperkapasitor elektrot kaplamasinin igerigi sirasiyla; aktif karbon veya katkili aktif
karbon, iletkenlik arttirict (karbon siyahi) ve baglayicinin (poly vinylidene difluoride,
PVdF) kiitlece orani 85:10:5 olacak sekildedir. PVdF baglayici maddesi N-
Methylpyrrolidinone (NMP) ¢oziiciisiiniin igerisine ilave edilerek ultrasonik dalgalarla
homojenligin saglanmasi amaciyla 5 dk siireyle ultrasonik banyoda bekletilmistir.
Homojen hale getirilen ¢ozelti igerisine aktif karbon ve karbon siyahi (CS) ilave
edilerek olusan karigimdaki parcaciklarin dispersiyonu ayni sekilde 5 dk siireyle
ultrasonik banyoda saglanmistir ve bu asamada yiizey aktif maddesi (non-iyonik) olan
Triton X-100 (C14H2,0(C,H40),) ¢ozeltisinden eklenmistir. Yiizey aktif maddesi Triton
X-100 (1000 ppm) ile ¢oziicii maddesi olarak kullanilan NMP arasinda hacimce 1:20

oran belirlenmistir.

Tamamen dagitilmis pargaciklar igeren karisim, puskiirtme cihazi (air brush) ile
paslanmaz gelikten imal edilmis yiizey alam 1 cm? olan akim toplayicisinin yiizeyine
homojen olarak piskiirtilmiistiir. Karigimin metal elektrot yiizeyinde daha hizh
tutunabilmesi amaciyla akim toplayicilar 100 °C sicakligindaki (polimerik baglayici
olan PVdF’in erime noktas1 olan 160-170 °C g6z éniinde bulundurulmustur) 1sitici tabla
yilizeyine konumlandirilmistir ve daha sonra piiskiirtme islemi yapilmistir. Hazirlanan
elektrotlar 105 °C sicakliktaki etiivde 24 saat siireyle bekletilerek kurutulmustur. Sekil

3.5’de piiskiirtmesi gerceklestirilen elektrotlar verilmistir.

Sekil 3.5 Elektrot goriiniimii
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Elektrolit olarak 1 M H,SO, veya 6 M KOH’un sulu ¢ozeltileri ile galisilmistir.
Elektrotlar elektrolit icerisinde 2 saat siireyle bekletildikten sonra kullanilmistir.
Elektrotlarin aktif karbon ylizeyleri birbirlerine bakacak sekilde ve arasina seperator
malzemesi olarak ticari bir kapasitorden ¢ikarilan yaliim kagidi yerlestirildikten sonra
elektrotlar parafilm ile hava gegirmeyecek sekilde sarilarak izolasyonu saglanmigtir
(Sekil 3.6). Seperator gorevi goren kagit, elektrot ile ayn1 elektrolit (H,SO,4 veya KOH)
¢esidinde bekletilerek kullanilmistir.

Sekil 3.6 Siiperkapasitor goriintimii

Orneklerin  siiperkapasitér performanslart  Gamry 3000 model Potansiyostat/
Galvanosyat cihaz1 yardimiyla dongiisel voltametri (CV), elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) ve galvanostatik sarj/desarj (GCD) analizleri ile test edilmistir.

Testlerde ikili elektrot sistemi kullanilmustir.

Dongiisel voltametri analizlerinde genellikle 0 ile 0.8 V (H,SO,4 elektroliti i¢in) ve -1 ile
0 V (KOH elektroliti i¢in) potansiyel araliginda ¢alisilmistir. Farkli tarama hizlarinda (2
mV/s, 10 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s ve 200 mV/s) CV analizi yapilmistir.

Frekansa bagli olarak malzemenin direngsel davranisi hakkinda bilgi veren
elektrokimyasal impedans spektroskopi analizi 0.01-10000 Hz frekans araliginda ve 5

mV/s genliginde ¢alisilmistir.
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Galvanostatik sarj-desarj analizi ile siiperkapasitoriin uzun donem kararliligi hakkinda
bilgi verilmektedir. GCD ile elde edilen sarj/desarj egrilerinden 1 A/g akim
yogunlugunda spesifik kapasitans (Cpicre, F/Q), enerji yogunlugu (E, Wh/kg) ve giic
yogunlugu (P, W/kg) degerleri hesaplanmustir. Siiperkapasitorlerin GCD analizleri,
0.25, 0.5, 1, 2, 5, 10, 20 A/g olmak iizere farkli akim yogunluklarinda ve O ile 0.8 V
(H2SOy4 elektroliti igin), -1 ile 0 V (KOH elektroliti igin) potansiyel araliginda
gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Cay Atiginda Nem ve Kiil Analizi

Biyokiitle olarak kullanilan ¢ay atiginin nem ve kiil analiz sonuglari sirasiyla % 5.85 ve

% 4.24 olarak hesaplanmistir.

4.2 Aktif Karbon Uretiminde Aktivasyon Sicakhklarinin ve Aktivasyon Kimyasal
Oranlarimin Karsilastirilmasi

4.2.1 Aktivasyon sicakhiklarinin Karsilastirilmasi

Cay atigindan kiitlece 1:1.5 oraninda ZnCl, aktivasyon araci ile farkli sicakliklarda
tiretilen aktif karbon 6rneklerinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 4.1,
Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°de ve adsorpsiyon verileri kullanilarak BJH

yontemine gore gozenek boyut dagilimlar1 Sekil 4.6’da gosterilmistir.

800
700
600

400 °C

al
o O
o O

Hacim, cm3/g

w b
o
o

200 —=— Adsorpsiyon

100 ———Desorpsiyon

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Bagil Basing, P/P,

Sekil 4.1 Cay atigindan 400 °C aktivasyon sicaklig: ile iiretilen aktif karbon 6rneginin
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
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Sekil 4.2 Cay atigindan 450 °C aktivasyon sicakligi ile iiretilen aktif karbon 6rneginin
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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100 ——Desorpsiyon

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Bagil Basing, P/P

Sekil 4.3 Cay atigindan 500 °C aktivasyon sicaklig: ile iiretilen aktif karbon 6rneginin
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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550 °C
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Bagil Basing, P/P,

Sekil 4.4 Cay atigindan 550 °C aktivasyon sicaklig: ile iiretilen aktif karbon 6rneginin
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.5 Cay atigindan 600 °C aktivasyon sicakligi ile iiretilen aktif karbon 6rneginin
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi

400 °C’de iiretilen aktif karbonun 77 K’de azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
IUPAC siiflandirmasina gore tip | izotermi gostermektedir ve boylece mikrogozenekli
malzemeleri karakterize etmektedir. Diger sicaklik degerleri kullanilarak iiretilen aktif

karbonlarin izotermi ise tip IV izotermi olan adsorpsiyon sirasinda olusan Kkapiler
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yogunlagmadan kaynaklanan histerezis dongiisii sergilemektedir ve biiylik miktarda

mezogdzenek oldugunu gostermektedir (Marsh vd. 2006).

0,6
s L\ 1|
/\ —=—400

§0,4 . ——450
% Rf\ ——500
° 03 ——550
=l
= —=—600
20,2 \

0,1 L

0,0 = im e

1,0 10,0

Gozenek Boyutu, nm

Sekil 4.6 Cay atigindan farkli aktivasyon sicakliklari ile iiretilen aktif karbon
orneklerinin BJH yontemine gore gozenek boyut dagilimi (adsorpsiyon
verilerinden)

NLDEFT yontemine gore gozenek boyut dagilimi ise Sekil 4.7°de gosterilmistir. Farkli
sicaklik degerlerinde iiretilen aktif karbonlarin verim degerleri, BET ylizey alanlar1 ve
NLDFT yontemine gore hesaplanan hacim fraksiyonlar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.
Hacim fraksiyonlar1 incelendiginde 400 °C sicaklik degerinde iiretilen aktif karbonda
mikrog6zenekli yapmnin, diger sicaklik degerlerinde ise mezogdzenekli (2-50 nm)

yapinin olustugu gorilmiistiir.
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Sekil 4.7 Cay atigindan farkli aktivasyon sicakliklar1 ile dretilen aktif karbon

Cizelge 4.1 Cay atigindan farkli aktivasyon sicakliklari ile iiretilen aktif karbon
orneklerinin analiz sonuglari
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1,0
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Gozenek Boyutu, nm

orneklerinin NLDFT yontemine gore gézenek boyut dagilimi

omak | e Pt ot |Vt Vet |

400 °C 45.66 1138 0.6503 0.3406 0.3097 52.38 47.62
450 °C 43.95 1519 0.9564 0.3607 0.5957 37.72 62.28
500 °C 43.67 1526 1.0613 0.3377 0.7236 31.82 68.18
550 °C 43.64 1513 1.0027 0.3508 0.6519 34.99 65.01
600 °C 41.00 1451 0.9996 0.2467 0.7529 24.68 75.32

Cay atigindan farkli karbonizasyon/aktivasyon sicakliklar1 ile firetilen aktif karbon
orneklerinin BET yiizey alanlar1 incelendiginde en yiiksek yiizey alaninmn 500 °C
aktivasyon sicakliginda oldugu belirlenmistir. Aktif karbonlarin parcacik boyut dagilim

grafikleri Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.8 Cay atigindan 400 °C aktivasyon sicaklig: ile iiretilen aktif karbon drneginin
parcacik boyut dagilimi

8 100
7 1 450°C 90
. 80 g
N 0 g
On5 &JP
5 60 =
. 3
£4 1 ——Dagihm SUR
ER| 20 >
a —o—Kiimiilatif )
30 &
2 J—t
20 =
1 10
0 - > 0
0.1 1 10 100 1000 10000

Pargacik Boyutu, pm

Sekil 4.9 Cay atigindan 450 °C aktivasyon sicakligi ile iiretilen aktif karbon drneginin
parcacik boyut dagilimi
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Sekil 4.10 Cay atigindan 500 °C aktivasyon sicaklidi ile iiretilen aktif karbon 6rneginin
parcgacik boyut dagilimi
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Parcacik Boyutu, pm

Sekil 4.11 Cay atigindan 550 °C aktivasyon sicakligi ile iiretilen aktif karbon 6rneginin
parcacik boyut dagilimi
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Sekil 4.12 Cay atigindan 600 °C aktivasyon sicaklidi ile iiretilen aktif karbon 6rneginin
pargacik boyut dagilimi

Piskiirtme yontemi ile siiperkapasitor elektrotu hazirlarken, c¢ay atigindan ZnCl,
aktivasyon araci ile kiitlece 1:1.5 aktivasyon oram kullanilarak 450 °C ve 600 °C
sicaklik degerlerinde tiretilen aktif karbonlar piiskiirtme cithazini tikamistir. Bu yiizden
parcacik boyutunun kiigiiltiilmesine ihtiya¢ duyulmustur. 450 °C ve 600 °C’de iiretilen
aktif karbonlar ultrasonik banyoda bekletme (3 saat) islemi ve eleme islemine tabi
tutularak parcactk boyutlarr kiigiiltiilmiistiir. Isleme tabi tutulan aktif karbon

orneklerinin pargacik boyut dagilim grafikleri Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°de
verilmistir.
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Parcacik Boyutu, pm

Sekil 4.13 Cay atigindan 450 °C’de 1:1.5 aktivasyon orani ile iiretilen aktif karbonun ve
3 saat ultrasonik banyoda bekletilen 6rneklerin parcacik boyut dagilimi
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Parcacik Boyutu, pm

Sekil 4.14 Cay atigindan 600 °C’de 1:1.5 aktivasyon orani ile iiretilen aktif karbonun ve
3 saat ultrasonik banyoda bekletilen 6rneklerin parcacik boyut dagilimi

48



[EY
o

100

(=}
o

| 600°C -1:1.5

(]
o

ul ~
o o
% ‘1311ery Inkog Juernumny

(2]
o

—a—Dagilim Sieve
—=—Dagilim
——Kiimilatif Sieve
—0—Kiimtilatif

N
o

Boyut Araligi, %
O P N W b O O N 00 ©

0,1 1 10 100 1000 10000
Parcacik Boyutu, pm

Sekil 4.15 Cay atigindan 600 °C’de 1:1.5 aktivasyon oran ile iiretilen aktif karbonun ve
elekten gegirilen 6rneklerin pargacik boyut dagilimi

4.2.2 Aktivasyon kimyasali oranlarinin karsilastiriimasi

Azot, kiikiirt ve fosfor katkili aktif karbon iiretimi i¢in katkilama gerceklestirilecek
orijinal aktif karbonun en uygun c¢alisma kosullar1 se¢iminde, cay atifindan farkli
sicaklik degerleri kullanilarak ZnCl, aktivasyon araci ile tretilen aktif karbonlar
arasindan en yiiksek BET yiizey alam1 degeri 500 °C aktivasyon sicakliginda
bulunmustur. Bu asamada ise aktif karbon iiretiminde sicaklik degerini sabit tutarak
sirastyla; cay atig1 ve ZnCl, miktarlar kiitlece 1:1, 1:1.5 ve 1:2 aktivasyon kimyasali
oranlarinda karsilagtirllmistir. Sekil 4.16’da azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve
adsorpsiyon verileri kullanilarak BJH yontemine gore gozenek boyut dagilimlar ise

Sekil 4.17°de gosterilmistir.
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Sekil 4.16 Cay atigindan 500 °C’de farkli aktivasyon kimyasali oranlari ile iiretilen aktif
karbon 6rneklerinin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Kiitlece 1:1 oram1 kullanilarak iretilen aktif karbonun 77 K’de azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi incelendiginde [IUPAC siiflandirmasina gore tip | ve
tip IV izoterminin  kombinasyonu  seklindedir = ve  biiyiik  Olgiide
mikrogdzenekli/mezogozenekli malzemeleri karakterize etmektedir. Kiitlece 1:1.5 ve
1:2 oranlart ile iiretilen aktif karbonlarin izotermi ise tip 1V izotermi sergilemektedir ve

biiyiik miktarda mezogdzenek oldugunu gostermektedir.

NLDFT yontemine gore gozenek boyut dagilimi ise Sekil 4.18’de gosterilmistir. Farkli
aktivasyon kimyasali oranlarinda tretilen aktif karbonlarin verim degerleri, BET yiizey
alanlar1 ve NLDFT yontemine gore hesaplanan hacim fraksiyonlar1 Cizelge 4.2°de

verilmistir.
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Sekil 4.17 Cay atigindan 500 °C’de farkli aktivasyon kimyasali oranlari ile iiretilen aktif
karbon orneklerinin BJH yoOntemine gore gozenek boyut dagilimi
(adsorpsiyon verilerinden)
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Sekil 4.18 Cay atigindan 500 °C’de farkli aktivasyon kimyasali oranlari ile iiretilen aktif
karbon 6rneklerinin NLDFT yontemine gore gézenek boyut dagilimi
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Cizelge 4.2 Cay atigindan 500 °C’de farkli aktivasyon kimyasali oranlari ile iiretilen
aktif karbon 6rneklerinin gézenek hacim ve fraksiyonlari

Ornek Verim |BET Yﬁ%ey Alam Vm%.am V mike givenel V givenel V mikrogizenek | Vmezogs
(%) (m“/g) (cm/g) | (cm’/g) (cm’/g) (%) (%)
1:1 (wiw) | 41.85 1439 0.8160 0.4243 0.3917 52.00 48.00
1:1.5 (w/iw) | 43.67 1526 1.0613 0.3377 0.7236 31.82 68.18
1:2 (wiw) | 42.60 1564 1.3088 0.2620 1.0468 20.02 79.98

Kiitlece 1:1.5 ve 1:2 aktivasyon kimyasali oranlart ile iiretilen aktif karbon 6rneklerinin
BET yiizey alanlar1 incelendiginde yiizey alanlarinin birbirlerine yakin oldugu tespit
edilmistir ve bu yilizden ZnCl; kimyasal maddesinin daha az kullanildig: kiitlece 1:1.5
aktivasyon oranina sirasiyla azot, kiikiirt ve fosfor katkilamasi i¢in karar verilmistir.
Aktif karbonlarin pargacik boyut dagilim grafikleri Sekil 4.19°da verilmistir. Par¢acik
boyut analiz sonuglari incelendiginde parcacik boyutu daha kiiciik olan aktif karbon

puskiirtme ile elektrot hazirlamada avantaj saglamaktadir.
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Pargacik Boyutu, pm

Sekil 4.19 Cay atigindan 500 °C’de farkli aktivasyon kimyasali oranlari ile iiretilen aktif
karbon 6rneklerinin pargacik boyut dagilimi
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4.3 Aktif Karbona Azot, Kiikiirt ve Fosfor Katkilama

4.3.1 Azot katkilama

Cay atigindan ZnCl, aktivasyon araci ile 500 °C’de kiitlece 1:1.5 oraninda iiretilen aktif
karbona 800 °C’de kiitlece 1:1 ve 1:3 oraninda iire katkilamasi (D-CH4;N,0) yapilmistir.
Ayrica mikrodalga yontemi ile 1:10 (5 dk) ve 1:25 (8 dk) oranlarinda da iire katkilamasi
yaptlmistir.  Sekil 4.20, Sekil 4.21, Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’de azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve Sekil 4.24’de ise adsorpsiyon verileri

kullanilarak BJH ydntemine gore gézenek boyut dagilimlar: gosterilmistir.
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Sekil 4.20 Cay atigindan iiretilen aktif karbona 1:1 oraninda CH4N,O (iire) katkilamasi
ile iiretilen aktif karbon 6rneginin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.21 Cay atigindan iiretilen aktif karbona 1:3 oraninda CH4N,O (iire) katkilamasi
ile tiretilen aktif karbon 6rneginin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.22 Cay atigindan iiretilen aktif karbona 1:10 oraninda CH4N,O (iire) katkilamasi
ile iiretilen aktif karbon 6rneginin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.23 Cay atigindan iiretilen aktif karbona 1:25 oraninda CH4N,O (iire) katkilamasi
ile tiretilen aktif karbon 6rneginin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.24 Cay atigindan iretilen aktif karbona farkli oranlarda CH4N,O (iire)
katkilamas: ile iiretilen aktif karbon 6rneklerinin; (a) 1:1, (b) 1:3, (c) 1:10,
(d) 1:25 BJH yontemine gore gozenek boyut dagilimi (adsorpsiyon
verilerinden)
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Azot katkilamas1 gergeklestirilmis aktif karbon orneklerinin adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermlerinden, histerezis dongiisiiniin varligindan mezogdzenekli yapinin daha baskin
oldugu gozlemlenmektedir ve sekillerde gosterilen izotermler [IUPAC simiflandirmasina

gore tip 1V sinifina girmektedir.

Azot katkilr aktif karbon 6rneklerinin NLDFT yontemine gore gézenek boyut dagilimi
ise Sekil 4.25’de gosterilmistir. Aktif karbonlarin verim degerleri, BET yiizey alanlari

ve NLDFT yontemine gore hesaplanan hacim fraksiyonlar1 Cizelge 4.3 de verilmistir.

04 1,2

’ | , 1,0
0,3 i a— D-CH4N20 1:1 §
g {w —— Kiimiilatif 1:1 0,8 g_
s / —+—D-CHAN20 1:3 E

AA
502 - o —— Kiimilatif 1:3 0,6 <
S o ] ——D-CH4N20 1:10 s
2 i ki 048
—=— Kiimiilatif 1:10 5
0.1 1 3 ——DCHANZOLZS | =
——Kiimilatif1:25 | '
0’0 e} $ 4 4 Mvwwmwwwlvwwwm 0,0

1,0 10,0
Gozenek Boyutu, nm

Sekil 4.25 Cay atigindan iiretilen aktif karbona farkli oranlarda CH4N,O (iire)
katkilamasi ile tiretilen aktif karbon orneklerinin; (a) 1:1, (b) 1:3, (c) 1:10,
(d) 1:25 NLDFT yontemine gore gézenek boyut dagilimi
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Cizelge 4.3 Cay atigindan iiretilen aktif karbona farkli oranlarda CH4N,O (iire)
katkilamas1 ile dretilen aktif karbon Orneklerinin gbzenek hacim ve

fraksiyonlari
Ornek \/(%z)m BET S((r;l]%/eg) Alam (\C/rt;,g;én) V,E,ékr:ng;g) \ V(Cm?}g) \ Vm“ElO/S ) k| V (%-)
1:1 (w/w) | 90.67 1012 0.6630 0.2568 0.4062 38.74 61.26
1:3 (w/w) | 72.13 879.9 0.5525 0.2343 0.3182 42.41 57.59
1:10 (wiw) - 1469 1.0115 0.3387 0.6728 33.49 66.51
1:25 (w/w) - 1455 1.0007 0.3361 0.6646 33.59 66.41

4.3.2 Kikiirt katkilama

Cay atigindan ZnCl, aktivasyon araci ile 500 °C’de kiitlece 1:1.5 oraninda iiretilen aktif
karbona 800 °C’de 1s1l islem ile kiitlece 1:0.5 oraninda potasyum siilfat katkilamasi (D-
K,S0O,), ayrica 1:0.5 ve 1:1 oraninda potasyum metabisiilfit katkilamas1 (D-K;S,0s)
yapilmistir. Sekil 4.26, Sekil 4.27, Sekil 4.28’de azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri ve Sekil 4.29°da ise adsorpsiyon verileri kullanilarak BJH yontemine gore

gozenek boyut dagilimlar: gosterilmistir.
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Sekil 4.26 Cay atigindan iretilen aktif karbona 1:0.5 oraninda K,SO, katkilamasi ile
tiretilen aktif karbon 6rneginin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.27 Cay atigindan tretilen aktif karbona 1:0.5 oraninda K;S,05 katkilamas: ile
tiretilen aktif karbon 6rneginin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.28 Cay atigindan tretilen aktif karbona 1:1 oraninda K,S,;0s katkilamasi ile
tiretilen aktif karbon 6rneginin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi

Kiikiirt katkilamas1 gergeklestirilmis aktif karbon 6rneklerinin adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermlerinden, histerezis dongiisiiniin varligindan mezogdzenekli yapinin daha baskin

oldugunu gostermektedir ve sekillerde gosterilen izotermler IUPAC simiflandirmasina

gore tip 1V sinifina girmektedir.
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Sekil 4.29 Cay atigindan iiretilen aktif karbona farkli oranlarda kiikiirt (S) katkilamasi
ile tretilen aktif karbon 6rneklerinin; (a) KoSO,4 1:0.5, (b) K;S,05 1:0.5, (¢)
K2S;05 1:1 BJH yontemine gore gozenek boyut dagilimi (adsorpsiyon
verilerinden)

Kiikiirt katkili aktif karbon Orneklerinin NLDFT yontemine gore gozenek boyut
dagilimi ise Sekil 4.30°da gosterilmistir. Aktif karbonlarin verim degerleri, BET ylizey

alanlar1 ve NLDFT yontemine gore hesaplanan hacim fraksiyonlar1 Cizelge 4.4’de

verilmistir.
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Sekil 4.30 Cay atigindan iiretilen aktif karbona farkli oranlarda kiikiirt (S) katkilamasi
ile tretilen aktif karbon 6rneklerinin; (a) KoSO,4 1:0.5, (b) K;S,05 1:0.5, (¢)
K2S20s5 1:1 NLDFT yontemine gore gdzenek boyut dagilimi

Cizelge 4.4 Cay atigindan fretilen aktif karbona farkli oranlarda K;SO4 ve K;S;05
katkilamas1 ile iiretilen aktif karbon Orneklerinin gdzenek hacim ve

fraksiyonlari
) Verim |BET Yiizey Alani| Viegan | Vikroginenck | Vinesogorenct | Vtrogtnenek | Vinerogs
Ornek | op) (m?/g) (em’g) | (cmlg) | (cmlg) | (%) (%)
K2S0s 1051 64 5 1152 0.7527 | 02661 | 0.4866 35.36 64.64
(wiw)
K25,05 1:0.5 5 35 1103 07913 | 02670 | 05243 33.75 66.25
(w/iw)
KeS:0s 11| g 6g 1176 0.7564 | 02855 | 0.4709 3775 62.25
(w/w)
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4.3.3 Fosfor katkilama

Cay atigindan ZnCl; aktivasyon araci ile 500 °C’de kiitlece 1:1.5 oraninda iiretilen aktif
karbona 800 °C’de 1s1l islem ile kiitlece 1:0.5 ve 1:1 oraninda mono potasyum fosfat
katkilamas1 (D-KH2PQ,), ayrica 1:0.1 ve 1:0.5 oraninda amonyum dihidrojen fosfat
katkilamas1 (D-NH4H;PO,) yapilmistir. Sekil 4.31, Sekil 4.32, Sekil 4.33 ve Sekil
4.34’de azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve Sekil 4.35°de ise adsorpsiyon

verileri kullanilarak BJH yontemine gore gozenek boyut dagilimlar1 gosterilmistir.

Fosfor katkilamasi gergeklestirilmis aktif karbon &rneklerinin adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermlerinden, histerezis dongiisiiniin varligindan mezogdzenekli yapinin daha baskin
oldugu gozlemlenmektedir ve sekillerde gosterilen izotermler [UPAC siniflandirmasina

gore tip 1V sinifina girmektedir.
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Bagil Basing, P/P,

Sekil 4.31 Cay atigindan iiretilen aktif karbona 1:05 oraninda KH,PO, katkilamas: ile
tiretilen aktif karbon 6rneginin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.32 Cay atigindan tdretilen aktif karbona 1:1 oraninda KH,PO, katkilamasi ile
tiretilen aktif karbon 6rneginin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi

600
D-NH,H,PO, 1:0.1

Hacim, cm3/g

—o— Adsorpsiyon

100 1 —o—Desorpsiyon
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Bagil Basing, P/P,

Sekil 4.33 Cay atigindan tretilen aktif karbona 1:0.1 oraninda NH4;H,PQO, katkilamas1
ile iiretilen aktif karbon 6rneginin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.34 Cay atigindan tretilen aktif karbona 1:0.5 oraninda NH;H,PO, katkilamas1
ile tiretilen aktif karbon 6rneginin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.35 Cay atigindan iiretilen aktif karbona farkli oranlarda fosfor (P) katkilamas ile
tiretilen aktif karbon 6rneklerinin; (a) KH,PO, 1:0.5, (b) KH,PO,4 1:1, (c)
NH4H,PO,4 1:0.1, (d) NH4H,PO,4 1:0.5 BJH yontemine gore gozenek boyut
dagilimi (adsorpsiyon verilerinden)
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Fosfor katkili aktif karbon 6rneklerinin NLDFT yontemine gore gdzenek boyut dagilimi
ise Sekil 4.36°da gosterilmistir. Aktif karbonlarin verim degerleri, BET yiizey alanlari

ve NLDFT yontemine gore hesaplanan hacim fraksiyonlar1 Cizelge 4.5°de verilmistir.

0.4 QJF’ 0,8
0,3 * | 2
o W |t —=—D-KH2PO4 1:0.5 2
iVa s
E / 4 ——K-D-KH2PO4 1:0.5 0.5 g
™ "’ 4 —_—D- . o
E o2 [ D-KH2PO4 1:1 04 <
= S ——K-D-KH2PO4 1:1 &
4 A [‘\ —— D-NH4H2P04 1:0.1 03¢
© 3 E
01 L ——K-D-NH4H2PO4 101 | g 5
B s ——D-NH4H2PO4 1:0.5 .

——K-D-NHaH2ro4 1:05 || 01

L0 10,0

Gozenek Boyutu, nm

Sekil 4.36 Cay atigindan iiretilen aktif karbona farkli oranlarda fosfor (P) katkilamas ile
tiretilen aktif karbon 6rneklerinin; (a) KH,PO,4 1:0.5, (b) KH,PO, 1:1, (c)
NH4H,PO,4 1:0.1, (d) NH4H,PO, 1:0.5 NLDFT ydntemine gore gbzenek
boyut dagilimi

Cizelge 4.5 Cay atigindan iiretilen aktif karbona farkli oranlarda KH,PO4ve NH4H,PO,
katkilamas1 1ile iiretilen aktif karbon Orneklerinin goézenek hacim ve

fraksiyonlar

. Verim |BET Yiizey Alani| Vipam | Vaikrogizenek | Vmezogizenck | Vemikrogozenek | Vmezogs
Ormek | (g5) (mlg) | em’g) | (emTy) | mlg) | (%) (%)
KHPOs g5 g6 1010 0.6777 | 02519 | 04258 | 37.17 62.83
1:0.5 (w/w)
KHzPOs 111 g6 63 859.1 05931 | 02051 | 0.3880 34.59 65.41
(w/w)

NHaHoPO4 | g6 1 1051 06860 | 02592 | 04268 | 3779 | 6221
1:0.1 (w/w)

NHHPO | g/ g 975.9 06839 | 03097 | 03742 | 4529 | 5471
1:0.5 (wiw)
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4.4 Aktif Karbona Isil Islem Uygulanmasi

Cay atigindan ZnCl; aktivasyon araci ile 500 °C’de kiitlece 1:1.5 oraninda iiretilen aktif
karbona katki yapilmadan 700 °C (H-700) ve 800 °C (H-800) sicaklik degerinde ikinci
1s1l islem uygulanmustir. Sekil 4.37, Sekil 4.38°’de azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri ve Sekil 4.39°da ise adsorpsiyon verileri kullanilarak BJH yontemine gore

gozenek boyut dagilimlar1 gosterilmistir.
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H-700 °C
500

oS

o

o
|

w

o

o
|

Hacim, cm3/g

N

o

o
|

—o— Adsorpsiyon
100 ¢
—o—Desorpsiyon
0 l l l l

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Bagil Basing, P/P,

Sekil 4.37 Cay atigindan iiretilen aktif karbona 700 °C’de ikinci 1s1l islem uygulanmasi
ile tiretilen aktif karbon 6rneginin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.38 Cay atigindan iiretilen aktif karbona 800 °C’de ikinci 1s1l islem uygulanmasi
ile tiretilen aktif karbon 6rneginin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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o
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o
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o
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e
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1,0 10,0

Gozenek Boyutu, nm

0,0

Sekil 4.39 Cay atigindan iiretilen aktif karbona ikinci 1s1l islem uygulanmasi ile tiretilen
aktif karbon orneklerinin; (a) 700 °C, (b) 800 °C BJH yontemine gore
gbzenek boyut dagilimi (adsorpsiyon verilerinden)

66



Ikinci 1s11 islem uygulanmis aktif karbon drneklerinin NLDFT ydntemine gore gdzenek

boyut dagilim1 Sekil 4.40°da gosterilmistir. Orijinal aktif karbon 6rneginin ve ikinci 1s1l

islem uygulanmis aktif karbon oOrneklerinin verim degerleri, BET yiizey alanlar1 ve

NLDFT yontemine gore hesaplanan hacim fraksiyonlar1 Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.40 Cay atigindan iiretilen aktif karbona ikinci 1s1l islem uygulanmasi ile tiretilen
aktif karbon 6rneklerinin; (a) 700 °C, (b) 800 °C NLDFT ydntemine gore
gozenek boyut dagilimi

Cizelge 4.6 Cay atigindan tretilen aktif karbona ikinci 1s1l igslem uygulanarak tiretilen
aktif karbon 6rneklerinin gézenek hacim ve fraksiyonlari

Ornek Verim BET YﬁZey Vtoplam Vmikro ozenek Vmezo ozenek Vmikrogﬁzenek Vmezogiizenek
(%) | Alam (m?/g) |(cm®g)| (cm*g) | (cm’/g) (%) (%)
500 °C -
: 43.67 1526 1.0613 | 0.3377 0.7236 31.82 68.18
1:1.5 (w/w)
H-700 °C | 81.70 1130 0.7376 | 0.2909 0.4467 39.44 60.56
H-800 °C | 76.35 1067 0.7006 | 0.2651 0.4355 37.84 62.16
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4.5 Aktif Karbonlarin FTIR Analizi

Orijinal aktif karbon (ZnCl, - 500 °C - 1:1.5) 6rneginin ve 800 °C sicaklik degerinde
orijinal aktif karbona kiitlece 1:3 oraninda CH4N,O (azot), 1:1 oraninda K,S,0s
(kiikirt), 1:0.5 oraninda NH4H,PO, (fosfor) katkili aktif karbonlarin yiizey fonksiyonel
gruplart FTIR spektrumlari ile belirlenmistir ve Sekil 4.41°de verilmistir. Bantlarin
yogunlugu ve konumu aktif karbonda bulunan fonksiyonel gruplarin konsantrasyonuna
bagl olarak degismektedir. 3400-3450 cm™ araliginda gdzlemlenen genis bant; alkol,
fenol ve maddenin yapisinda absorbe olmus su molekiillerinin varligini ifade eden O-H
(hidroksil grubu) gerilme titresimlerini igermektedir. Bant, orijinal aktif karbon ve azot
katkili aktif karbon fraksiyonlart i¢in daha yogundur (bu durum, kiikiirt/fosfor katkili
aktif karbonlara gore ¢ok daha fazla alkol, fenol ve yapida su icerdigi anlamina
gelmektedir). 1600-1650 cm™ araliginda gdzlemlenen gerilme bandi, aromatik
bolgedeki C=C ve C=N cift bagh gerilme titresimlerinde goriilmektedir (EI-Hendawy
2006).

100
c=C
9 1 C=N
g0 | O-H
70 -
60 |
— 50 t
X
40 ¥ 1603.97 cm! 51.23 %T
30 +
3429.59 cm! 36.68 %T
20 | ZnCl2-500- 1:1.5
0l ——D-CH4N20 1:3
D-K25205 1:1
O | |

3950 3450 2950 2450 1950 1450 950 450
cm?

Sekil 4.41 Orijinal aktif karbon, azot, kiikiirt ve fosfor katkil1 aktif karbonlarin FTIR
analizi
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4.6 Aktif Karbonlarin SEM Analizi

Orijinal aktif karbon &rneginin ve 800 °C sicaklik degerinde orijinal aktif karbona
kiitlece 1:3 oraninda CH4N,O (azot), 1:1 oraninda K,S,0s5 (kiikiirt), 1:0.5 oraninda
NH;H,PO, (fosfor) katkili aktif karbonlarin ylizey morfolojisi taramali elektron
mikroskobu (SEM) analizi ile incelenmistir ve Sekil 4.42°de gosterilmistir.

SEM analizleri incelendiginde, orijinal aktif karbon orneginin giiglii asindirma etkili
ZnCl, aktivasyon araci ile iiretilmesinden ve azot, kiikiirt, fosfor katkilamanin orijinal
aktif karbon 6rnegi iizerinde ¢alisilmasindan kaynakli gozenekler tahribat igermektedir
ve hazirlanan aktif karbonlarin yiizey morfolojisinin katki maddesine gore degistigi

gorilmistiir. Kiikiirt katkili aktif karbon bal petegi desenli bir yapiyr sergilemektedir.

D-CH4N20 1:3

HV
3:45:32 PM |20.00 kV | 2 250 x | 9.8 mm | B:

Sekil 4.42 Orijinal aktif karbon ve sirasiyla azot, kiikiirt ve fosfor katkili aktif
karbonlarin SEM analizi
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Aktif karbon oOrneklerin kimyasal karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu
analizlerinden faydalanilarak enerji dagilim spektrumu (EDS) analizi ile incelenmistir.
Orijinal aktif karbon 6rneginin EDS analizi Sekil 4.43’de, orijinal aktif karbona kiitlece
1:3 oraninda CH4N,O (azot) katkili 6rnegin Sekil 4.44’de, kiitlece 1:1 oraninda K,S,05
(kiikiirt) katkili 6rnegin Sekil 4.45°de ve kiitlece 1:0.5 oraninda NH4H,PO, (fosfor)
katkili aktif karbon 6rneginin Sekil 4.46°da gosterilmistir.

Orijinal aktif karbon 6rnegi C, N, O, Al, Si, Cl, Fe ve Zn elementlerini igermektedir,
azot katkili aktif karbon orneginde N ve O elementlerinin miktarinin biiyiik ol¢iide
arttig1 gorilmustiir. Kiikiirt katkili aktif karbon 6rneginde ise K ve S elementlerinin pik

verdigi ve fosfor katkili aktif karbon 6rneginde ise P piki ¢ok net sekilde goriilmiistiir.

690K/
Element | Yiizde (%)

— CK 85.13
5.52K N K 5.06
483K OK 7.84
i AIK 0.14
14K
. SiK 0.05
345K CIK 0.63
276K FeK 0.55

ZnK 0.59
20K | ¢
138K

°

osk by 70 5. a . .
000§, 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Lsec: 8.8 102 Cnts 1.360 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.43 Orijinal aktif karbon 6rneginin EDS analizi
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9.0K CK 67.89

it N K 17.82
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5.0 SiK 0.04
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FeK 0.21

o ZnK 0.20

20k | o Ne

Zn Al
LK INe, A_CL Fe , _ZL -
0'%.0 20 40 6.0 8.0 100 120 140 16.0 180

Lsec: 10.0 0Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.44 Kiitlece 1:3 oraninda CH4N2O (azot) katkili aktif karbon 6rneginin EDS

analizi
e Element | Yiizde (%)
- CK 77.59
83K N K 7.17
- oK 9.89
AIK 0.48
e SiK 0.39
5.5K SK 3.64
- CIK 0.04
K K 0.27
. FeK 0.23
2 | Fe g ZnK 031
o A
LKy 0 i | . % 5
Ao —— i
00§ 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Lsec: 10.0 45 Cnts 9.760 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.45 Kiitlece 1:1 oraninda K,S,0s (kiikiirt) katkili aktif karbon 6rneginin EDS
analizi
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C
—_— Element | Yiizde (%)
' CK 77.83
7.84K N K 6.42
6.86K OK 12.63
AlK 0.23
5.88K -
SiK 0.16
490K P K 2.37
392K FeK 0.17
S5k ZnK 0.19
196K | Fe
0O A p
098Kl Iy 7, Sl " = o
0.00§ 5 20 40 6.0 80 100 120 140 160 180

Lsec: 10.0 179 Cnts 1.460 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.46 Kiitlece 1:0.5 oraninda NH4H,PO,4 (fosfor) katkili aktif karbon 6rneginin
EDS analizi

4.7 Aktif Karbon Elektrotlarin Elektrokimyasal Performansi

Siiperkapasitor elektrotu olarak sentezlenen; ¢ay atigindan 500 °C sicaklik degerinde
ZnCl; aktivasyon araci ile kiitlece 1:1.5 oraninda iiretilen aktif karbon 6rneginin 1 M
H,SO, ve 6 M KOH sulu elektrolitler ile hazirlanan elektrotlarin iki elektrotlu hiicre
sistemi kullanilarak olusturulan CV egrileri Sekil 4.47°de verilmistir. Elektrotlarin CV
egrileri incelendiginde diisiik kapasitans davranisa yol agan kiigiik alanlar ve zayif

dikdortgen sekiller gostermektedir.
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Sekil 4.47 Cay atigindan (ZnCl; - 500 °C - 1:1.5) iiretilen aktif karbon 6rneginin farklh
elektrolitler ile (a) H,SO4, (b) KOH hazirlanan elektrotlarin CV egrilert,
turuncu 2 mV/s, yesil 10 mV/s, kirmizi 50 mV/s, mavi 100 mV/s, mor 200
mV/s

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), ara yiizey yapilarinin ve islemlerinin
elektrokimyasal tepkileri hakkinda bilgi saglamaktadir. Impedans &lgiimleri icin, test
elektrotlarina siniizoidal bir sinyal uygulanarak ortaya ¢ikan akimin biyiikligii ve faz
kaymasi Olgiilerek yanit alinmaktadir. Elektrotlara ait Nyquist egrileri Sekil 4.48°de
verilmigtir. H,SO, elektroliti ile hazirlanan elektrotun daha diisiik i¢ dirence sahip
oldugu goriilmiistiir ve daha diisiik direng degeri elektrot malzemelerindeki kapasitansi

arttirmak i¢in uygun olan iyon iletkenligini gostermektedir.

250 250
E-H,SO, E-KOH

200 200

£150 E150
o o

A 100 x7100

50 50

0 0

0 10 20 0 50 100 150
Z', ohm Z', ohm

Sekil 4.48 Cay atigindan (ZnCl; - 500 °C - 1:1.5) iiretilen aktif karbon drneginin farkl
elektrolitler ile (a) H,SOy4, (b) KOH hazirlanan elektrotlarin Nyquist egrileri

Aktif karbon elektrotun farkli elektrolit ve akim yogunluklarinda &lgiilen GCD
grafikleri Sekil 4.49 ve Sekil 4.50°de verilmistir. Ideal bir kapasitdriin tipik bir dzelligi
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olan 0.25 A/g’den 20 A/g’e artan akim yogunluklarinda tim egrilerin hala oldukca
simetrik ve dogrusal oldugu goriilmistiir. Akim yogunlugundaki artisla birlikte, spesifik
kapasitans degerleri kademeli olarak azalmistir. Ayrica, elektrolit iyonlar1 daha diisiik
akim yogunluklarinda gbézene§e girmek ve yayillmak icin yeterli zamana sahip
oldugundan akim yogunlugu azaltildiginda sarj-desarj siiresi 6nemli 6l¢iide artmaktadir.
Diger bir deyisle, 0.25 A/g akim yogunlugunda elektrot en yiiksek sarj-desarj siiresini

sergilemistir.

0,8

0,7

0,6

0,2

0,1

0,0

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Siire, s

Sekil 4.49 Cay atigindan (ZnCl, - 500 °C - 1:1.5) iiretilen aktif karbon drneginin H,SO4
elektroliti ile hazirlanan elektrotunun farkli akim yogunluklarinda GCD
egrileri
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Sekil 4.50 Cay atigindan (ZnCl, - 500 °C - 1:1.5) iiretilen aktif karbon 6rneginin KOH
elektroliti ile hazirlanan elektrotunun farkli akim yogunluklarinda GCD
egrileri

Aktif karbon elektrotlarin spesifik kapasitans degerleri desarj egrilerinden elde
edilmigtir. H,SO, ve KOH elektrolitleri ile hazirlanan hiicrelerin 1 A/g akim
yogunlugunda spesifik kapasitanslari, enerji yogunluklar1 ve giic yogunluklar1 Cizelge
4.7°de verilmistir. Uzun ¢evrim Omrii, sliperkapasitorlerin pratik uygulamasi i¢in bir
bagka 6nemli husustur. Aktif karbon elektrotunun uzun déngiisel stabilizesi, -1.0 ile 0 V
'luk potansiyel bir pencere iginde KOH sulu elektrolit ile hazirlanan hiicrede 1 A/g akim
yogunlugunda Olgilmistiir (Sekil 4.51). Siiperkapasitor 5000 dongii ilizerinde ilk
spesifik kapasitansinin % 73.77’sini korumustur, uzun vadeli dongii kararliligr ve iyi

elektrokimyasal tekrarlanabilirlik sergilememistir.
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Cizelge 4.7 Cay atigindan (ZnCl, - 500 °C - 1:1.5) iiretilen aktif karbondan H,SO4 ve
KOH elektroliti ile hazirlanan siiperkapasitor hiicrelerinin  spesifik
kapasitans, enerji yogunlugu ve gii¢c yogunlugu degerleri

Ornek Chicre (F/G) E (Whikg) P (W/kg)
ZnCl,- 500 °C - 1:1.5
(H,S0, elektroliti) 51.20 4.68 382.85
0 .
ZnCl, - 500 °C - 1:1.5 46.90 5.66 469.83

(KOH elektroliti)
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o
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Sekil 4.51 Cay atigindan (ZnCl; - 500 °C - 1:1.5) iiretilen aktif karbon 6rneginin KOH
elektroliti ile hazirlanan siiperkapasitoriin dongii sayisina karsilik spesifik
kapasitans degisimi (1 A/Q)

Cay atigindan ZnCl, aktivasyon araci ile kiitlece 1:1.5 aktivasyon orani kullanilarak 450
°C ve 600 °C sicaklik degerlerinde iiretilen aktif karbonlar ikincil islem olarak
ultrasonik banyoda bekletme (3 saat) islemi ve eleme islemine tabi tutularak pargacik
boyutlari kiigiiltiilerek piiskiirtme yontemi ile elektrot hazirlanmistir. Isleme tabi tutulan
aktif karbon &rneklerinden hazirlanan siiperkapasitor hiicrelerinin kapasitans, enerji ve
giic yogunlugu degerleri Cizelge 4.8’de verilmistir. Ultrasonik iglemin elektrokimyasal

performansi olumsuz yonde etkiledigi gortilmiistiir.
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Cizelge 4.8 Ultrasonik ve eleme islemlerine tabi tutulan aktif karbondan hazirlanan
stiperkapasitorlerin spesifik kapasitansi, enerji yogunlugu ve gii¢ yogunlugu

degerleri
) Chiire (F/G) E (Whikg) P (W/kg)
Ornek H,SO, KOH H,SO,4 KOH H,SO4 KOH
Elektroliti | Elektroliti | Elektroliti | Elektroliti | Elektroliti | Elektroliti
450°C - 1:1.5
) 30.62 32.97 2.20 413 353.72 429.35

ultrasonik - 3h

0 .
600 °C-1:1.5 | g gq 53.43 4.48 7.26 395.79 | 496.20
ultrasonik - 3h
600 °C - 1:1.5
elekten 63.43 63.11 5.14 8.28 383.08 489.86
gecirilen

4.8 Azot, Kiikiirt ve Fosfor Katkili Aktif Karbon Elektrotlarin Elektrokimyasal
Performansi

4.8.1 Azot katkih aktif karbon elektrotlarin elektrokimyasal performansi

Orijinal aktif karbona, 800 °C aktivasyon sicakliginda kiitlece 1:1 ve 1:3 oranlarinda iire
(CH4N0) ile azot katkilamasi gergeklestirilen aktif karbonlarm KOH elektroliti
kullanilarak hazirlanan elektrotlarin CV egrileri Sekil 4.52°de verilmistir. Ayrica H,SO4
elektroliti kullanilarak da siiperkapasitor hazirlanmistir fakat sonu¢ alinamamistir. KOH
elektroliti ile farkli tarama hizlarinda ¢alisilan CV egrileri, karbon ag1 boyunca olusan
milkkemmel bir elektriksel ¢ift tabakayi tersine

(iyonlarin cevrilebilir

adsorpsiyonu/desorpsiyonu) gosteren dikdortgen benzeri sekiller gostermistir.

77




20
= 10
R
ER:
S
g -10
;f -15
-20
-1 -0,5 0 -1 -0,5 0
Voltaj, V Voltaj, V

Sekil 4.52 Farkli oranlarda (a) 1:1, (b) 1:3 tire katkili aktif karbon &rneklerinin KOH
elektroliti ile hazirlanan elektrotlarin CV egrileri; turuncu 2mV/s, yesil
10mV/s, kirmizi 50 mV/s, mavi 100 mV/s, mor 200 mV/s

Azot katkili aktif karbon elektrotlarin Nyquist egrileri Sekil 4.53’de verilmistir. Esdeger
seri direng elektrolit ¢ozeltisinin direncinin, karbon malzemenin i¢ direncinin ve arayiiz
aktif malzeme/akim toplayicidaki temas direncinin toplamidir. Esdeger seri direncin
(ESR) kii¢iik olmasi karbon numunesinin kiigiik dirence ve miikemmel elektronik
iletkenlige sahip oldugunu gostermektedir (Ma vd. 2015). Azot katkili aktif karbon
elektrotlarin orijinal aktif karbona gore daha diisik dirence ve daha iyi elektronik

iletkenlige sahip oldugu goriilmiistiir.

500 500
D-CH,N,O 1:1 (E-KOH) D-CH,N,O 1:3 (E-KOH)

400 400

E300 £300
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Sekil 4.53 Farkli oranlarda (a) 1:1, (b) 1:3 iire katkili aktif karbon 6rneklerinin KOH
elektroliti ile hazirlanan elektrotlarin Nyquist egrileri

Sekil 4.54°de verilen azot katkil1 aktif karbon elektrotun desarj egrilerine karsilik gelen
sarj egrileri neredeyse simetriktir ve bu elektrotun iyi elektrokimyasal geri doniistimlii

oldugunu gostermektedir. Kiitlece 1:1 ve 1:3 oranlarinda azot katkili aktif karbondan
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hazirlanan hiicrelerin 1 A/g akim yogunlugunda spesifik kapasitans, enerji yogunlugu

ve glic yogunlugu degerleri Cizelge 4.9’da verilmistir.

0,0 0,0
-0,2 -0,2
204 2. 04
i S
S -06 S 06
-0,8 -0,8
Lo D-CH,N,O 1:1 (E-KOH) Lo D-CH,N,O 1:3 (E-KOH)
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
Siire, s Siire, s

Sekil 4.54 Farkli oranlarda (a) 1:1, (b) 1:3 tire katkili aktif karbon 6rneklerinin KOH
elektroliti ile hazirlanan elektrotlarin GCD egrileri (1 A/g)

Cizelge 4.9 Farkli oranlarda (a) 1:1, (b) 1:3 iire katkili aktif karbondan KOH elektroliti
ile hazirlanan stiperkapasitor hiicrelerinin spesifik kapasitans, enerji
yogunlugu ve gii¢c yogunlugu degerleri

Ornek Chicre (F/) E (Whkg) P (W/kg)
D-CH4N,0 1:1 (E-KOH) 88.03 12.14 485.72
D-CH4N,0 1:3 (E-KOH) 94.84 13.07 497.99

4.8.2 Kiikiirt katkih aktif karbon elektrotlarin elektrokimyasal performansi

Orijinal aktif karbon 6rnegine 800 °C’de farkli kiitle oranlarinda K,SO4 ve K;S,;0s
kimyasal maddeleri ile kiikiirt katkilamasi yapilan aktif karbona H,SO, ve KOH
elektrolitleri  kullanilarak  hazirlanan  elektrotlarin  farkli  tarama  hizlarinda

gerceklestirilen CV egrileri Sekil 4.55°de gosterilmistir.

Dongiisel voltametri egrilerinin alan1 incelendiginde yiiksek alanin kiitlece 1:1 oraninda
K2S,0s katkili aktif karbon 6rneginin KOH elektroliti ile hazirlanan siiperkapasitore ait

oldugu goriilmiistiir, bu da siliperkapasitoriin daha biiylik sarj depolama kapasitesine
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isaret etmektedir. Ayrica dikdortgen sekli ile ideal kapasitor ozelligi gostermektedir.
K2S,0s katkilr aktif karbon 6rneginin H,SO4 elektroliti ile hazirlanan siiperkapasitérden

performans alinamadigi i¢in elektrokimyasal performansi hesaplanamamastir.
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Sekil 4.55 Kiikiirt (S) katkilamasi ile {iretilen aktif karbon Orneklerinin farkli
elektrolitler ile hazirlanan elektrotlarin; (a) K;SO4 1:0.5 H,SQy, (b) K2SO4
1:0.5 KOH, (c) K3;S;05 1:1 KOH CV egrileri; turuncu 2mV/s, yesil
10mV/s, kirmizi 50 mV/s, mavi 100 mV/s, mor 200 mV/s

Siiperkapasitorlerin EIS olgiimleri Sekil 4.56°da gosterilmistir. Nyquist egrisi, yiiksek
frekans bolgesinde yilik aktarim direncine karsilik gelen kii¢lik bir yarim daire ve ideal
kapasitif davranisa karsilik gelen diisiik frekans bolgesinde egik bir ¢izgi icermektedir
(Gopalakrishnan vd. 2020). Impedansin reel (Z') eksenleri incelendiginde, kiitlece 1:1
oraninda K,S,;0s5 katkili siiperkapasitoriin elektrotunun i¢ direnci daha diisiik oldugu

gorilmiistir.
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Sekil 4.56 Kiikiirt (S) katkilamasi ile iiretilen aktif karbon orneklerinin farkli
elektrolitler ile hazirlanan elektrotlarin; (a) K2SO4 1:0.5 HSOy4, (b) K,SO4
1:0.5 KOH, (c) K2S,05 1:1 KOH Nyquist egrileri

Kiikiirt katkilr aktif karbon elektrotlarin GCD egrileri Sekil 4.57°de gosterilmigtir. GCD
egrileri, miikemmel -elektrokimyasal kapasitans davranigini temsil eden simetrik
sarj/desarj profili ile liggen sekli gostermektedir. K;SOy ile kiikiirt katkilama saglanan
elektrotlarin GCD egrileri, kapasitansin aktif karbon ile elektrolit arayiizii arasindaki
elektriksel cift tabaka olusumundan kaynaklandigini ortaya ¢ikaran tipik bir simetrik
ticgen sekil gostermektedir. Ancak, K,S,0s katkili aktif karbon elektrotlarin, karbonda
bulunan heteroatomdan (kiikiirt katkilamasini1 daha iyi sentezlemesinden) kaynaklanan
redoks nedeniyle elektrotun psddokapasite dogasini dogrulayan (EDLC/psddokapasite

katkilamasini temsil eden) hafif egimli desarj egrilerini ortaya ¢ikarmaktadir.

Kitlece 1:0.5 oraninda K,SO, katkili aktif karbondan H,SO, ve KOH elektroliti ile
hazirlanan hiicrelerin, kiitlece 1:0.5 ve 1:1 oranlarinda K,S,0s katkili aktif karbondan
KOH elektroliti ile hazirlanan hiicrelerin 1 A/g akim yogunlugunda spesifik kapasitansi,
enerji yogunlugu ve gii¢c yogunlugu degerleri Cizelge 4.10°da verilmistir. Yiizey kiikiirt
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gruplariin kapasitans degerini iyilestirdigi goriilmiistiir. Bunun nedeni, yiizeydeki

hidrofobikligi azaltarak kapasitans artigina katkida bulunan kiikiirttiir.
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Sekil 4.57 Kiikiirt (S) katkilamasi ile iiretilen aktif karbon orneklerinin farkli
elektrolitler ile hazirlanan elektrotlarin; (a) K,SO4 1:0.5 H,SQy4, (b) KSO,4
1:0.5 KOH, (c) K3S,05 1:0.5 KOH (d) K3S,05 1:1 KOH GCD egrileri (1

Alg)

Cizelge 4.10 Kiikiirt (S) katkilamasi ile iiretilen aktif karbon Orneklerinin farkl
elektrolitler ile hazirlanan siiperkapasitor hiicrelerinin spesifik kapasitans,
enerji yogunlugu ve gii¢c yogunlugu degerleri

Ornek Chicre (F/0) E (Wh/kg) P (W/kg)
D-K,S0;4 1:0.5 (E-H,S0,) 80.22 7.04 394.80
D-K,S0; 1:0.5 (E-KOH) 59.73 8.07 494.07
D-K,S,0s 1:0.5 (E-KOH) 77.03 10.28 482.82
D-K,S,05 1:1 (E-KOH) 167.52 23.08 479.75
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Kiitlece 1:1 oraninda K,S;0s katkilamasi ile iiretilen aktif karbon 6rneginin KOH
elektroliti ile hazirlanan elektrotunun uzun ¢evrim 6mri, -1.0 ile 0 V’luk potansiyel bir
pencere araliginda 1 Al/g akim yogunlugunda galvanostatik sarj/desarj Ol¢iimii
kullanilarak incelenmistir (Sekil 4.58). Siiperkapasitér 1500 sarj/desarj dongiisiiniin
sonunda kapasitans degerinde % 35.16’°lik bir artigla 167.52’den 226 F/g’a miikemmel
uzun vadeli kararlilik gostermistir. Kapasitanstaki artig, elektrot materyalleri ve
elektrolit arasindaki 1slanabilirligin daha iyi hale geldigi sirada elektrotun aktif siirecine

(aktif noktalarinin (konumlarin) artmasina) baglanabilmektedir (Lu vd. 2011).
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Sekil 4.58 Kiitlece 1:1 oraninda K;S;05 katkilamasi ile iiretilen aktif karbon 6rneginin
KOH elektroliti ile hazirlanan siiperkapasitoriin dongii sayisina kargilik
gelen spesifik kapasitans degisimi (1 A/g)

4.8.3 Fosfor katkih aktif karbon elektrotlarin elektrokimyasal performansi

Orijinal aktif karbona fosfor katkilamasi 800 °C sicaklik degerinde KH,PO4 ve
NH4H,PO,4 kimyasal maddeleri ile saglanmistir. Kiitlece farkli oranlarda fosfor katkili
aktif karbon Orneklerinden hazirlanan elektrotlarin CV  egrileri  Sekil 4.59’da
gosterilmistir. Fosfor katkili aktif karbondan KOH elektroliti kullanilarak hazirlanan

stiperkapasitorlerin  dikdortgen bir sekil gosterdigi bu da ideal kapasitif davranig
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sergiledigini gostermektedir. Kiitlece 1:0.5 oraninda NH4H,PO4 katkil1 aktif karbondan

KOH elektroliti ile hazirlanan siiperkapasitor, tim ornekler arasinda en genis CV

dongiisii  alanin1  sergilemistir ve bu da miikemmel sarj depolama Ozelligini

gostermektedir.
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Sekil 4.59 Fosfor (P) katkilamasi ile tiretilen aktif karbon 6rneklerinin farkli elektrolitler
ile hazirlanan elektrotlarin; (a) KH,PO, 1:0.5 H,SO,4, (b) KH,PO, 1:0.5
KOH, (¢) KH,PO4 1:1 KOH (d) NH4H,PO,4 1:0.5 KOH CV egrileri;
turuncu 2mV/s, yesil 10mV/s, kirmiz1 50 mV/s, mavi 100 mV/s, mor 200

mV/s

Stiperkapasitorlerin - Nyquist egrileri  Sekil

4.60’da gosterilmistir. EIS analizi

stiperkapasitorlerin temas direnci ve y1gm direncinin gostergesidir.
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Sekil 4.60 Fosfor (P) katkilamasi ile tiretilen aktif karbon 6rneklerinin farkli elektrolitler
ile hazirlanan elektrotlarin; (a) KH,PO, 1:0.5 H,SO,4, (b) KH,PO, 1:0.5
KOH, (c) KH,PO,4 1:1 KOH (d) NH4H,PO,4 1:0.5 KOH Nyquist egrileri

Fosfor katkili aktif karbon elektrotlarin GCD egrileri Sekil 4.61°de gosterilmistir.
Kiitlece 1:0.5 oraninda KH,PO, katkili aktif karbondan H,SO4 ve KOH elektroliti ile
hazirlanan hicrelerin, kiitlece 1:1 oraninda KH,PO, katkili aktif karbondan KOH
elektroliti ile hazirlanan hiicrenin, kutlece 1:0.1 ve 1:0.5 oranlarinda NH4H,PO, katkili
aktif karbondan KOH elektroliti ile hazirlanan siiperkapasitor hiicrelerinin 1 A/g akim
yogunlugunda spesifik kapasitansi, enerji yogunlugu ve gii¢ yogunlugu Cizelge 4.11°de
verilmistir. Ayrica GCD egrileri, iyi bir dogrusallik ve simetrik {iggen sunarak ideal

elektrik ¢ift tabakali kapasitor davraniglarini gostermektedir.
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Sekil 4.61 Fosfor (P) katkilamasi ile tiretilen aktif karbon 6rneklerinin farkli elektrolitler
ile hazirlanan elektrotlarin; (a) KH,PO, 1:0.5 H,SO,4, (b) KH,PO, 1:0.5
KOH, (¢) KH,PO,4 1:1 KOH (d) NH4H,PO,4 1:0.1 KOH (e) NH4H,PO,
1:0.5 KOH GCD egrileri
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Cizelge 4.11 Fosfor (P) katkilamasi ile {iretilen aktif karbon Orneklerinin farkli
elektrolitler ile hazirlanan siiperkapasitor hiicrelerinin spesifik kapasitans,
enerji yogunlugu ve giic yogunlugu degerleri

Ornek Chiere (F/0) E (Whkg) P (W/kg)
D-KH,PO; 1:0.5 (E-H,SO04) 76.23 6.39 394.39
D-KH,PO, 1:0.5 (E-KOH) 76.34 10.38 495.75
D-KH,PO, 1:1 (E-KOH) 64.50 8.71 458.21
D-NH,4H,PO, 1:0.1 (E-KOH) 80.17 10.83 489.67
D-NH,H,PO, 1:0.5 (E-KOH) 97.49 13.23 493.14

4.9 Isil islemin Elektrokimyasal Performansa Etkisi

Kiitlece 1:1.5 oraninda ¢inko kloriir aktivasyon araci ile 500 °C’de iiretilen aktif karbon
ornegi 700 °C ve 800 °C sicaklik degerlerinde 1s1] isleme tabi tutulmustur. Isil isleme
tabi tutulan aktif karbon 6rneklerinden H,SO4 ve KOH elektrolitleri ile siiperkapasitor
hazirlanmistir ve 100 mV/s tarama hizinda analizi yapilan CV egrilerinin
karsilastirilmast Sekil 4.62°de verilmistir. 700 °C’de 1s1] islem gdren aktif karbondan

hazirlanan siiperkapasitoriin daha genis CV alanina sahip oldugu goriilmistiir.
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Sekil 4.62 Isil isleme tabi tutularak iiretilen aktif karbon 6rneklerinin (a) H,SOy4, (D)
KOH elektrolitleri ile hazirlanan elektrotlarn  CV  egrilerinin
karsilastirilmasi

Isil isleme tabi tutulan aktif karbon oOrneklerinden H,SO4, ve KOH elektrolitleri ile
hazirlanan siiperkapasitorlerin  Nyquist egrilerinin karsilagtirillmast  Sekil 4.63’de
verilmistir. 700 °C’de 1s1l islem goren aktif karbondan hazirlanan siiperkapasitoriin daha

yiiksek i¢ dirence sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.63 Isil igsleme tabi tutularak tiretilen aktif karbon 6rneklerinin (a) H2SO4, (b)
KOH elektrolitleri ile hazirlanan elektrotlarin  Nyquist egrilerinin
karsilastirilmasi

Siiperkapasitorlerin GCD egrilerinin karsilastirilmas: Sekil 4.64°de verilmistir. 700 °C
ve 800 °C’de 1sil islem goren aktif karbondan H,SO; ve KOH elektrolitleri ile
hazirlanan siiperkapasitor hiicrelerinin spesifik kapasitansi, enerji yogunlugu ve giic
yogunlugu degerleri Cizelge 4.12°de verilmistir. Ikincil 1s11 islemin siiperkapasitor
kapasitansim1 olumlu ydnde etkiledigi ve 700 °C sicaklik degerinin daha yiiksek
kapasitans degeri sagladig1 goriilmiistiir. Azot, kiikiirt ve fosfor katkili aktif karbondan
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siiperkapasitér hazirlanmasi icin 700 °C sicaklik degerinin kullanilarak katkilama

islemin tekrarlanmasinin olumlu sonug verecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.64 Isil isleme tabi tutularak iiretilen aktif karbon érneklerinin (a) H,SO,, (b)
KOH elektrolitleri ile hazirlanan elektrotlarn  GCD  egrilerinin
karsilastirilmasi (1 A/Q)

Cizelge 4.12 Isil isleme tabi tutularak {iretilen aktif karbondan H,SO, ve KOH
elektrolitleri ile hazirlanan siiperkapasitor hiicrelerinin spesifik kapasitans,
enerji yogunlugu ve gii¢c yogunlugu degerleri

) Chicre (F/9) E (Whlkg) P (W/kg)
Ornek H,SO0, KOH H,SO0, KOH H,SO0, KOH
Elektroliti | Elektroliti | Elektroliti | Elektroliti | Elektroliti | Elektroliti
H-700 131.41 127.23 11.36 17.46 348.99 497.33
H-800 83.21 65.29 7.14 8.73 392.99 487.50
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4. TARTISMA ve SONUC

Teknolojinin ve endiistrinin ilerlemesini saglayan, siirdiiriilebilir bir gelecek elde etmek
icin ¢evre dostu ve ekonomik enerji malzemelerini kesfetme talebi hizli bir sekilde artig
gostermektedir. Siiperkapasitorler enerji ihtiyacim1 karsilayabilmek ve diinyanin
stirdiirtilebilir kalkinmasina ulasmada gelecegin yesil enerji depolama cihazlart olma

konusunda oldukga biiyiik bir umut vaad etmektedir.

Biyokiitle temelli elektrotlar, ¢evre dostu ve yenilenebilir 6zelliklerinden dolay1 yiiksek
performansl siliperkapasitorlerin hazirlanmasinda ideal baslangi¢/ham maddeleridir.
Biyokiitle malzemesi olarak kullanilan ¢ay atigindan kimyasal aktivasyon yontemi ile
aktif karbon tiretmek i¢in, ZnCl, aktivasyon araci ile kiitlece farkli aktivasyon kimyasali
oranlarinda ve aktivasyon sicakliklarinda caligmalar gerceklestirilmistir. Karbonlu
malzemenin yiizey alan1 ve gozenekliliginin hazirlama isleminin degiskenlerine baglh

oldugu bilinmektedir.

Spesifik yiizey alanlari (1526 m%/g) ve gdzenek boyut dagilimlari incelenerek 500 °C
sicaklik degerinde ve kiitlece 1:1.5 (¢ay atig1/ZnCl,) oraninda iiretilen aktif karbona
azot, kiikiirt ve fosfor katkilama calismalari ic¢in karar verilmistir. Orijinal aktif
karbondan hazirlanan hiicrenin spesifik kapasitans1 1 M H,SO, sulu elektroliti ile 57.20
F/g (enerji yogunlugu 4.68 Wh/kg ve gii¢ yogunlugu 382.85 W/kg) ve 6 M KOH
elektroliti ile hazirlanan hiicrenin ise 46.90 F/g (enerji yogunlugu 5.66 Wh/kg ve gii¢
yogunlugu 469.83 W/kg) olarak bulunmustur. Ayrica, KOH elektroliti ile hazirlanan
elektrotun 1 A/g akim yogunlugunda 5000 dongiiden sonra % 73.77 kapasitans tutma

orani gostermistir ve yiiksek oranli uzun dongii kararliligi sergilememistir.

Stiperkapasitor kapasitansi yiizey alanina bagh oldugu kadar yiizey kimyasina da
baghdir ve bu sebeple en iyi performansta iiretilen aktif karbona 800 °C sicaklik
degerinde azot, kiikiirt ve fosfor katkilamasi gergeklestirilmistir. Katkilamasi
gerceklestirilen aktif karbonlarin  kimyasal karakterizasyonu taramali elektron
mikroskobu analizlerinden faydalanilarak enerji dagilim spektrumu (EDS) analizi ile

incelendiginde orijinal aktif karbona gore kiitlece 1:3 oraninda iire katkili aktif
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karbonun azot igerigi % 12.76, kiitlece 1:1 oraninda potasyum metabisiilfit katkili aktif
karbonun kiikiirt igerigi % 3.64 ve kiitlece 1:0.5 oraninda amonyum dihidrojen fosfat

katkili aktif karbonun fosfor icerigi ise % 2.37 arttig1 goriilmiistiir.

Azot katkili aktif karbon elektrotlarin arasindan en iyi elektrokimyasal performansi
kiitlece 1:3 (orijinal aktif karbon/CH4N,O) oraninda katkili aktif karbondan calisilan
siiperkapasitor gostermistir. Ure azot kaynagi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir
ve azot katkili gézenekli karbonun KOH sulu elektroliti ile hazirlanan hiicrenin 1 A/g
akim yogunlugunda elektrokimyasal kapasitesi 94.84 F/g’dir (enerji yogunlugu 13.07
Wh/kg ve gli¢ yogunlugu 497.99 W/kg).

Kiitlece 1:1 oraninda potasyum metabisiilfit katkili aktif karbondan KOH elektroliti ile
hazirlanan siiperkapasitor 1 A/g akim yogunlugunda 167.52 F/g (enerji yogunlugu
23.08 Wh/kg ve giic yogunlugu 479.75 W/kg) ile miikemmel elektrokimyasal kapasite
sergilemistir ve 1500 dongliden sonra baglangic kapasitansint % 35.16 oraninda
arttirarak (226 F/g) olaganiistii dongiisel kararlilik gostermistir. Ayrica enerji

yogunlugunun tipik siiperkapasitorlere kiyasla ¢ok iistiinde oldugu goriilmiistiir.

Orijinal aktif karbona kiitlece 1:0.5 oraninda amonyum dihidrojen fosfat katkili aktif
karbonun KOH elektroliti ile hazirlanan hiicrenin kapasitansi 1 A/g akim yogunlugunda
97.49 F/g (enerji yogunlugu 13.23 Wh/kg ve gii¢ yogunlugu 493.14 W/kg) degerine

sahip sliperkapasitor 6zelligi gostermistir.

Stiperkapasitorlerin  kapasitif performanslar1 iki elektrotlu sistem kullanilarak
olgtilmistiir. Aktif karbona azot, kiikiirt ve fosfor katkilamasi psddokapasitor 6zelligi
gelistirmigtir. Katkili karbon malzemeden hazirlanan siiperkapasitoriin orijinal aktif

karbon elektrotuna gore kapasitansi, yiizey 1slanabilirligi ve elektrik iletkenligi artmustir.

Gopalakrishnan ve calisma arkadaslarmin (2020c) aktive edilmis zencefil karbona
tiyotire (1:2 kiitle oran1) ile azot/kiikiirt katkilamasi yaparak siiperkapasitor

performansini arttirdigl incelenmistir bu sebeple cay atifindan iiretilen aktif karbona
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kiikiirt ile birlikte azot veya fosfor (heteroatom) katkilamasi yapilarak performanslari

incelenebilir.

Bu bulgular, yiikksek performansh siiperkapasitorlerde diisiik maliyetli elektrot
malzemeleri liretmek i¢in atik biyokiitleden yararlanmanin olanakli ve g¢evre dostu

oldugunu gostermistir.
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