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ONSOZ

Enerji, modern ekonomilerin anahtar pargalarindan bir tanesidir. Yasam
standartlarinin artmasi, daha biiyiilk ekonomilere sahip olma, sosyal ve ekonomik
kalkinma gibi nedenlerle enerjiye sahip olmak gereklidir. Enerji kaynaklarinin
kullaniminin artmast ve enerji depolama teknolojilerinin gelistirilmesi, hem insanoglunun
artan enerji ihtiyacinin karsilanmasi hem de enerjinin portatif kullanimi igin ¢ok
Oonemlidir.

Stiperkapasitorler; yliksek giic yogunlugu, hizli sarj ve desarj 6zellikleri olan enerji
depolama araglaridir. Siiperkapasitorlerdeki performansi etkileyen en Onemli parca
elektrotlardir. Elektrot materyali olarak alternatif, yenilenebilir, siirdiiriilebilir, yerli ve
temiz karbon kaynagi olarak biyokiitlenin kullanildigi enerji depolama materyali
gelistirilmesi bu ¢galismanin ana amaci olmustur. Bu ¢alismada, cay atiklar1 biyokiitlesinin
pirolizi ile elde edilen ve ylizey fonksiyonel gruplarinca zengin olan karbon materyalin
(biyokomiiriin) yliksek performans karbon olarak siiperkapasitdr enerji depolama
uygulamalarina uygunlugu arastirilmistir. Gelistirilen karbon materyalin enerji depolama
kapasitesi, potantiyostatik/galvanostatik 6l¢iimlerle belirlenmistir. Béylece yerli ve yerel
kaynaklar kullanilarak enerji depolama sistemlerinin gelistirilebileceginin ortaya
konmasi hedeflenmektedir.

Bu c¢alisma bu noktaya gelinceye kadar her zaman yanimda olan, umudumu
kaybettigim her an bana umut asilayan, hi¢bir zaman nesesini ve enerjisini kaybetmeyen,
karsilagtigim her zorlukta varligini hissettigim sadece tez calismamda degil hayatimin
tiim asamalarinda destegini hissettigim, umut 15181m ¢ok degerli danismanim Dr. Ogr.
Uyesi Gokgcen AKGUL’e tesekkiirii borg bilirim. Calismam boyunca destegini
esirgemeyen, her konuda fikrine basvurdugum, tiim zorluklarda yanimda olan, beni
cesaretlendiren ve tiim sorunlara ¢6ziim odakli yaklasan ve varligiyla hayatima nese katan
sevgili esim Serdar MADEN e tesekkiir ederim. Ayrica laboratuvar ¢alismalari siiresince
desteklerini esirgemeyen ekip arkadaslarim Aysenur GUNDOGDU ve Sozer SOZER’e

de tesekkiir ederim.
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OZET

CAY ATIGI BiYOKUTLESINDEN TURETILEN YUKSEK PERFORMANS
KARBONUN SUPERKAPASITOR UYGULAMALARINA UYGUNLUGUNUN
ARASTIRILMASI

Tugba BOLAT MADEN

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Enerji Sistemleri Miihendisligi Anabilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi
Damsmani: Dr. Ogr. Uyesi Gokcen AKGUL

Bu calismada endiistriyel cay atiklarindan, gdzenek yapisi gelistirilerek tiiretilen
karbonun enerji depolama kapasitesi elektrokimyasal yontemlerle belirlenmistir. Calismanin ilk
asamasinda biyokiitle kaynagindan yiiksek performans karbon tiiretilmis, karbonun detayl
karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal 6l¢iimler sonucunda tiiretilen karbon
materyalin 29 F/g enerji depolama kapasitesine sahip oldugu bulunmustur. Béylece ucuz, yerli,

milli ve ¢cevre dostu enerji depolama materyallerinin gelistirilebilecegi ortaya konulmustur.

2020, 54 sayfa
Anahtar Kelimeler: Siiperkapasitor, Yenilenebilir Karbon, Cay Atigi.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE SUITABILITY OF HIGH PERFORMANCE CARBON
DERIVED FROM TEA WASTE BIOMASS FOR SUPERCAPACITOR
APPLICATIONS

Tugba BOLAT MADEN

Recep Tayyip Erdogan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Energy Systems Engineering
Master Thesis
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Gokcen AKGUL

In this study, the energy storage capacity of carbon derived from industrial tea wastes was
determined by electrochemical methods. In the first stage of the study, high performance carbon
was derived from biomass resource and detailed characterization of carbon was performed. As a
result of the electrochemical measurements, it was found that the carbon materials have 29 F/ g
energy storage capacity. Thus, it has been demonstrated that cheap, local, national and

environmentally friendly energy storage materials can be developed.

2020, 54 pages
Keywords: Supercapacitor, Renewable Carbon, Tea Waste
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Son yillarda teknolojide yasanan gelismeler enerjiye olan ihtiyaci siirekli
artirmaktadir. Mevcut durumda kullanilan fosil kékenli yakitlar artan talebi karsilamada
yetersiz kalmaktadir. Hizla gelisen teknoloji ve artan niifusun olusturdugu talep, fosil
yakitlarin olusum hizindan daha kisa siirede tiiketilmesine neden olmaktadir. Ayrica iklim
degisikligi ve kiiresel 1sinma gibi insanlik ve ¢evre igin tehdit olusturan unsurlar, fosil
yakitlarin enerji kaynagi olarak kullanilmasmin neden oldugu hava kirliliginden
kaynaklanmaktadir. TUIK gevre ve enerji istatistiki verilerine gore 2017 yilinda toplam
sera gaz1 emisyonu CO esdegeri olarak 526,3 milyon ton (mT) olarak hesaplanmistir
(URL-1). Bu 6l¢iimlerde enerji kaynakli emisyonlar 379,9 mT ile % 72,2’lik bir orana
sahiptir. Istatistiklerden de anlasilacag iizere tiim diinyada temiz, yenilenebilir, ¢evre
dostu enerji teknolojilerine yonelim gerekmektedir.

Temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelimle birlikte ihtiyaca hizli ve giicli
sekilde cevap verebilen enerji depolama ve doniisiim sistemlerine duyulan ilgi
artmaktadir. Hizla gelisen teknoloji, elektrikli arabalar, sarj edilebilir piller, endiistriyel
giic gereksinim sistemlerindeki gelismeler enerji depolama uygulamalarinda kolay
tasinabilir yliksek gilic ve yiiksek enerji yogunluklu sistemleri odak noktasi haline
getirmektedir. Piller, bataryalar ve kapasitorler enerji sektoriindeki ihtiyaci karsilamak
i¢in gereken depolama sistemleri olarak goriilmektedir (Inal vd., 2015). Bu sistemlerde
enerji iiretimi elektrot/elektrolit ¢evresinde gergeklesirken elektron ve iyon tasinimi
farklidir (Winter ve Brodd, 2004). Bataryalarda enerji doniisiimii elektrot yiizeyinde
gerceklesen redox tepkimelerine dayanirken kapasitorlerde elektrot/elektrolit ara
yiizeyinde elektrolit iyonlariin hareketi ile olusan elektrokimyasal ¢ift tabaka (EDLC)
ya da tersinir faradayik tepkimeler ger¢eklesir (Gao vd., 2017).

Kapasitdrlerin bir ¢esidi olan stiperkapasitorler enerjiyi hizli depolayip hizli aktaran
yiiksek giic yogunluklu sistemlerdir. Stiperkapasitorler, kapasitdrlere gore daha hizh
enerji depolaylp daha hizli enerji aktarabilirler (inal, 2016). Siiperkapasitorler
operasyonel kararlilik, gilivenilirlik, uzun kullanim Omrii, kolay uygulanabilme ve
kullanilabilme 06zellikleri nedeniyle tercih edilen Onemli sarj edilebilir depolama

araclarindandir (Cheng vd., 2020).
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Enerji depolama sistemlerinin gii¢ ve enerji kapasitelerini karsilastirmak igin
kullanilan Ragon Diyagrami’nda piller ve kapasitorler arasindaki boslugu

stiperkapasitorlerin doldurdugu goriilmektedir (Sekil 1).

1077 T
|
10° R ;
=
|
510° S »
& )
= X
~10¢ |
B Siiperkapasitorler
10 . | ——
P ooy .
g 10° - Piller
3 Yakit
10° Pilleri
10° i | | | 1
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
Enerji Yogunlugu (Wh/kg)
Sekil 1. Enerji depolama sistemlerinin spesifik enerji ve spesifik gii¢ degerleri (Muzaffar

vd., 2019)

Ragon grafiginde dikey eksen enerji depolama (sarj) hizin1 gosterirken yatay eksen
enerjinin aktarilma (desarj) hizim1 gostermektedir (Yildirim, 2017). Siiperkapasitorler
yiksek giic yogunluklar1 nedeniyle kapasitdrlere kiyasla enerjiyi daha hizh
depolayabilirler. Sahip olduklar yiiksek enerji yogunlugu ise depolanan enerjinin pillere
nazaran daha hizli aktarilmasina olanak saglar. Ornegin araglardaki gibi ani hizlanma/ani
frenleme gibi hizli giic gerektiren uygulamalarda siiperkapasitorler yiiksek avantaj
saglamaktadir.

Stiperkapasitorlere olan ilgi son zamanlarda artsa da ilk ¢alismalar General Electric
ve Standart Oil of Ohio firmalart tarafindan 1950-1970 wyillar1 arasinda
gerceklestirilmistir. Uretilen ilk siiperkapasitoriin kapasitanst 1 Farad (F) olarak
Ol¢iilmiistiir. 1971 yilinda patenti SOHIO firmasi tarafindan alinmistir. 1982 yilinda
“Gold Cap” isimli yiiksek ESR’ye sahip siiperkapasitor Panasonic firmasi tarafindan

ticari olarak pazarlanmistir. Ayn1 yil Pinnacle Research Institute (PRI) tarafindan diisiik
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ESR sergileyen EDLC gelistirilmistir. 1992 yilinda Maxwell Laboratuvarlari, 1 kF
kapasiteli “Boost Cap” ad1 verilen diisiik ESR degerli EDLC siiperkapasitorleri ticari
olarak satisa sunmustur. General Elektric ve Becker’in 1957 yilinda iirettigi yiiksek
karbonlu siiperkapasitorden sonra bu kapasitérler Maxwell Technologies, NESSCAP,
NEC, Panasonic, AVX gibi sirketler altinda ticarilestirilmistir (Alptekin, 2018).

Stiperkapasitorler gliniimiizde 6nemli uygulama alanlarina sahip olmakla birlikte
gelisimleri de her gegen giin artmaktadir. Operasyonel kararlilik, giivenlik, kullanim
omrii ve kullanim kolaylig1, yiiksek dongii 6mrii, yiiksek gii¢ yogunlugu, diisiik maliyet,
yiiksek elektriksel dayanim, genis yiizey alani siiperkapasitorlerin bir¢cok alanda tercih
edilmesine olanak saglar (Cheng vd., 2020; Pontiroli vd., 2019). Cok yonli
kullanilabilme 6zelligi nedeniyle sehir i¢i ulagim, elektrikli araclar, taginabilir cihazlar,
yiiksek yogunluklu sarj/desarj uygulamalarinda tercih edilirler (Zhang vd., 2018). Ayrica
acil enerji uygulamalari, taginabilir elektronik cihazlar, endiistriyel gii¢ uygulamalari ve
bazi hibrit sistemlerde uygulama alan1 mevcuttur (inal, 2016).

Geleneksel kapasitorler iki elektrot ve bir dielektrik tabakadan olusan gii¢ depolama
sistemleridir. Kapasitorlerde enerji depolanmasi gerilim aninda zit yiiklerin (+/-)
elektrotlarda birikmesi ve aradaki dielektrik tabaka sayesinde ayri tutulmalari ile olur
(Sekil 2).

Elektrot  Ayina Elektrot

o

Akum toplayict Akim toplayici

Aa t
& 1%3
i ki
+56

o) =

i - +'+\‘

Sekil 2. Siiperkapasitorlerin sematik gosterimi (Yildirim, 2017)

Kapasitorlerde enerji depolanmasi fiziksel ve tersinirdir. Kapasitorlerin enerji
depolayabilme 6zellikleri kapasitans olarak adlandirilir. Birimi “Farad (F)’tir. Depolanan

enerji kapasitans ile orantilidir (Sekil 3).
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pozitif
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"%ﬁ _ | elektrot

(T R T

Sekil 3. Yiiklii geleneksel kapasitor (Inal, 2016)

Kapasitore gerilim uygulandiginda elektrodun biri pozitif yiiklenir ve elektrolit
icindeki (-) ylikler bu tarafa yonelir. Diger elektrot da negatif yiiklenir ve (+) yiiklii
elektrolit iyonlar1 bu tarafa yonlenir. Boylelikle elektrot/elektrolit arasinda ara yiiz olugur
(Dogru, 2016). Ayn1 ¢alisma prensibi siiperkapasitor i¢cin de gecerlidir. Yiiksek gii¢
yogunluklu olan siiperkapasitorlerde enerji doniisiimii redox tepkimesine dayanmaz. Bu
nedenle siiperkapasitor elektrotlarini anot ve katot olarak adlandirmak tam olarak dogru
bir tanimlama degildir. Bu sekilde tanimlama temelde yiiklerin dagilimiyla ilgilidir.
Diisiik elektrot potansiyelli ve daha fazla (-) iyon igeren elektrot anot olarak
adlandirilirken, yiiksek elektrot potansiyelli daha fazla (+) iyon igeren elektrot katot
olarak adlandirilir (Winter ve Brodd, 2004).

Araylizde  gerceklesen  tepkimelerin  c¢esidine  gore  siliperkapasitorler;
elektrokimyasal cift tabaka siiperkapasitorler, psddokapasitorler ve hibritkapasitorler
olarak adlandirilirlar. Tablo 1°de enerji depolama mekanizmalar ve elektrot ¢esidine gore

stiperkapasitorlerin siniflandirilmasi goriilmektedir.

Tablo 1. Siiperkapasitor gesitleri (Vangari ve Jiang, 2012)

Siiperkapasitor tipi Kullanilan elektrot malzemesi

Aktif Karbon,
Karbon Aerojeller

Elektrokimyasal Cift Tabaka

Stiperkapasitor Karbonnanotiipler
(EDLC)
Grafen

. - Metal oksitler
Psddokapasitorler Iletken Polimerler
Hibritkapasitorler

S”T‘e‘“k_ Karbon malzemeler- iletken polimerler

Asimetrik )

Pil Tipi Karbon malzemeler-metal oksitler

13



1.2. Elektrokimyasal Cift Tabaka Kapasitorler (EDLC)

Elektrokimyasal ¢ift tabaka siiperkapasitdrler (EDLC) en yaygin siiperkapasitor
tipidir. Elektrolit ¢ozeltisi i¢ine daldirilmis iki adet elektrottan olusurlar. Elektrotlar
arasinda iyon gecirgen bir ayirict vardir. Elektrot malzemesi olarak karbon esash
maddeler kullanilir. Enerji doniistimii elektrot ve elektrolit arasindaki elektrostatik
etkilesim temeline dayanan bir sistemdir (Yang vd., 2019). Sisteme gerilim
uygulandiginda elektrot/elektrolit ara yiizeyinde kendiliginden sarj mekanizmasi olusur.
Olusan bu sarj mekanizmasi sayesinde cihazin binlerce dongii O6mrii sonunda bile
kapasitansinda degisme olmaz (Gomez-Martin vd., 2019). Elektrolit iyonlar1 gdzenekli
elektrot yapisina fiziksel olarak tutunarak (adsorbsiyon) cift tabakada yiiklenme
olustururlar (Kim vd., 2013). Yiiklenme sirasinda yiiksek yiizey alanli elektrot pozitif
olarak ytiklenir. Elektrolit i¢inde bulunan negatif iyonlar elektrot yiizeyine dogru hareket
ederler ve ara yiiz olustururlar (Dogru, 2016). Yiikk depolama sirasinda elektrolit ile
elektrot ara yiizeyinde olusan “elektriksel ¢ift tabaka” nedeniyle her bir elektrot/elektrolit
ara yiizeyi ayri bir kapasitor gibi davranir. Elektrot yiizeyinde cift tabaka olusumu 8-10 s
gibi ¢ok kisa bir siirede gerceklesir. Bu nedenle EDLC potansiyel degisikliklerine ¢ok
hizli cevap verebilir. EDLC’lerde olusan ilk tabaka adsorplanmis elekrolit iyonlarinin
olusturdugu “Helmholtz Tabakas1” ikinci tabaka ise zit yiiklii yiizey tizerinde depolanmis
serbest elektrolit iyonlarinin olusturdugu tabakadir. EDLC’de sarj depolama o6zelligi
faradayik ya da kimyasal degil, fizikseldir. Elektrik yiikii, elektrolit/elektrot ara
yiizeyinde meydana gelen iyonik tabakada depolanir. Sekil 4’te yiikli bir EDLC

gorilmektedir.
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Sekil 4. Yiikli EDLC tipi stiperkapasitor (Vangari vd., 2012)

EDLC’lerde enerji doniisiimii ii¢ farkli modelle incelenmistir (Alptekin, 2018).
Birinci model Helmholtz tarafindan onerilmis olup elektrolit/elektrot ara yiizeyinde
olusan yiiklerin ayrimini1 tanimlamaktadir. Helmholtz’a gore elektrolit iyonlarinin zit
yiiklii elektrota yonelmesiyle notralizasyon saglanir ve aradaki mesafe arttikca gerilimde
diisme gozlenir. Diger bir modelde ise Gouy ve Chapman, ¢ift tabaka olusumunun
katyonlarin  yilizeydeki anyonlar1 dengelemesi sirasinda anyonlar tarafindan
olusturuldugunu savunur. Konsantrasyonun da dikkate alindig1 bu yaklasimda iyonlarin
yiizeye ulagsmasinda sinirlar vardir. Son yaklagim ise Stern tarafindan gelistirilmis olup
iyonlarin nokta yiikler gibi davrandigin1 ve iyon hareketi i¢in siirlarin olmadigini
savunur (Ahmer vd., 2018).

Elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorlerde elektrot olarak kullanilacak maddenin
yiizey alani, toplam gozenek hacmi, gozenek boyut dagilimi, elektrokimyasal kararlilik
ve elektriksel iletkenlik 6zellikleri 6nem tasir. Clinkii bu o6zellikler toplam kapasitans
tizerinde etkilidir. Gozenek boyut kontrolii EDLC’ler igin ¢ok onemlidir. Yiiksek
kapasitans degerine ulasmak icin elektrolitlerin elektrot yiizeyindeki ulasilabilir alanini

artirmak gerekir (Yang vd., 2019).
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1.3. Psodokapasitorler

Psodokapasitorler elektrot malzemesi olarak metal oksitler, metal katkilanmig
karbon ya da iletken polimerlerin kullanildigi yiikksek enerji  yogunluklu
stiperkapasitorlerdir (Vangari vd., 2012). Psodokapasitorlerde yiik tasinimi yiizeyde
adsorpsiyonla yiizeye yakin yerlerde ise redoks reaksiyonlar: ile olur. Adsorbe edilen
iyonlar elektrot malzemesi ile etkilesime girmez, sadece yiik tasir (Poonam vd., 2019).
Bu tip siiperkapasitorler faradayik proseslerle sarj/desarj dongiisii gergeklesir (Inal vd.,
2015). Psodokapasitorlerde elektrot/elektrolit ara yiiziinde ger¢eklesen elektron transferi
sayesinde enerji depolanir. Psodokapasitans etkisi elektrot kapasitesi, elektrot
gozeneklerinin yapisi ve boyutu ile birlikte elektrotlarin absorbladig: iyonlarin kimyasal

cekiciligine de baghidir (Poonam vd., 2019). Sekil 5’te psddokapasitor modeli

goriilmektedir.
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Sekil 5. Psodokapasitor modeli (Vangari vd., 2012)

Psodokapasitorlerde kullanilan ve redox davranisi sergileyen malzemeler gecis
metal oksitleri (IO, RuOz, FesO4, MnO2, NiO, V205, Co30*), gecis metal siilfitleri ve
iletken polimerler (PANI, PPy, PVA, PEDOT) olarak smiflandirilabilir (Poonam vd.,
2019).
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1.4. Hibrit Kapasitorler

Hibrit kapasitorler, elektrot malzemesi olarak karbon temeli ve metal oksit/iletken
polimer gibi maddelerin kompozitlerinin kullanildig1 kapasitor tipidir. Kompozit elektrot
kullaniminin temel amaci psddokapasitor ve EDLC performanslarinin birlestirilerek daha
yiiksek kapasitans ve enerji depolama ozelliklerinin saglanmasidir.

Hibrit kapasitorler asimetrik ve pil tipi kapasitorler olarak iki sinifa ayrilirlar. Bu
sistemlerde elektrodun biri daima EDLC tipi olup digeri de psddokapasitif ozellik
saglayan elektrot (asimetrik) ya da pil tipi malzemeden olusur (Alptekin, 2018).

Asimetrik kapasitorlerde elektrot yapilart ve reaksiyonlar farklidir ve iletken
polimerler daha ¢ok tercih edilir. Pil tipi malzemeden olusan hibrit sliperkapasitorlerde
ise genellikle Li-iyon piller kullanilir. Li-iyon elektrot kapasitansini artirip anot
potansiyelini ve hiicre voltajin1 diisiiriir (Poonam vd., 2019). Sekil 6’da hibrit kapasitor

modelleri goriilmektedir.

A%

(——e_

O €—
, O ——
) ® -
O -—

-
O -——
U —— ® Elektrot

- -
-

-
-

-
. -—

Elektrolit Elektrolit

I

+i+

Elektrot

s,

L/

BO00000000000000

R o S A
© 0 0 0 0 0 O

!

Ayirici

Sekil 6. Hibrit kapasitorler (Vangari vd., 2012)

1.5. Kapasitans

Kapasitorlerde kapasitans degeri yiik ve gerilime bagli olup, yiikiin gerilime orani

olarak tanimlanabilir (Esitlik 1).
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Burada C, kapasitans, Q, yiik (coulomb), V de uygulanan potansiyeli (volt) ifade

eder. Kapasitorlerde depolanan enerji elektrot yilizey alani, elektrotlar arasindaki mesafe
ve dielektrik maddeye baglidir (Esitlik 2).

A
C =€(€Eg > 2

Elektrot yiizey alan1 A, elektrotlar arasindaki mesafe/dielektrik madde kalinligi D,
boslugun dielektrik sabiti €, ve bagil dielektirik sabiti € olarak tanimlanmaistir.

Kapasitorlerde  glic  belirlenirken  elektrot = malzemeleri,  ayiricilar,
dielektrik/elektrolit gibi kapasitor i¢ bilesenleri de dikkate alinmalidir. Bu bilesenlerin
direncleri toplam1 esdeger seri direng (ESR) olarak adlandirilir. Kapasitoriin giicii (P) ise

esitlik 3’e gore hesaplanir.

V2

P = ©)

" 4x ESR

Caligsma prensibi kapasitorlerle benzer olan siiperkapasitorler elektrotlarin genis
yiizey alant ve dielektrik maddenin inceligi nedeniyle ¢ok daha fazla ener;ji
depolayabilirler. Stiperkapasitorler spesifik enerji ve gii¢ degerleri bakimidan geleneksel
kapasitorler ve yakit pilleri arasindaki boslugu doldururlar.

Stiperkapasitoriin elektrot hiicre kapasitansi esitlik 4 yardimiyla hesaplanir.

IAt

C= 4)

mp, AV

Burada C kapasitans (F/g), | sarj/desarj akimi (A), At desarj siiresi (s), m,, ¢calisma
elektrodundaki toplam kiitle (g) , AV ise toplam potansiyel fark (V) olarak tanimlanmaigtir.
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1.6. Siiperkapasitorlerde Kullanilan Elektrot Malzemeleri

Stiperkapasitorlerin en 6nemli bileseni elektrottur. Stiperkapasitorlerin kapasitans
degeri elektot malzemeyle yakindan ilgilidir. Elektrotun elektrokimyasal 6zelligi;
e Spesifik/etkin ylizey alani
e (Gozenek sekli ve boyutu
e Yiiksek termal ve kimyasal kararlilik
e Yiizey fonksiyonel gruplar ve 1slatilabilirlik
e Gozenek boyut dagilimi
e Elektrokimyasal iletkenlik
ile dogrudan iligkilidir (Yumak vd., 2019).

Elektrodun yiizey alaninin kapasitans degeri iizerinde etkisi bliyliktiir. Ancak yiizey
alaminin fazla olmasi yeterli degildir. Ozellikle EDLC’lerde sarj/desarj dongiisiiniin
elektrot yiizeyinde gerceklesmesi dolayisiyla elektrolit iyonlarinin erisimine uygun yiizey
Onem tasimaktadir.

Stiperkapasitorlerde kullanilan elektrot malzemeleri karbon malzemeler, iletken
polimerler ve metal oksitler olarak siniflandirilir. Yiiksek yogunluklu enerji doniistimii

etkin gozenekli elektrot malzemesinin sagladigi genis ylizey alanindan kaynaklanir.

Farkli elektrot malzemeleri kullanilarak yapilan bazi ¢aligmalar Tablo 2°de verilmistir.

Tablo 2. Farkli elektrot malzemeleri kullanilan siiperkapasitorler

Spesifik kapasitans

Elektrot malzemesi Elektrolit Referans
(Fl9)
Aktif karbon fiber kumas Sulu KOH ¢6z. 208 Xuvd., 2007
Mezo/makro gozenekli
Sulu KOH ¢6z. 130 Zhao vd., 2008
karbon
Nano yapilt grafit EtNBF, 170-570 Gomibuchi vd., 2006
NiOH/iletken grafit Sulu KOH ¢6z. 180
MnO2/PEDOT Sulu KOH 120 Duffy vd., 2008
Aktif Karbon/ LiMn,O4 Sulu Li;SO4 280 Boehm, 2002
PbO,/Aktif Karbon Sulu H,SO. 715 Wang ve Xia, 2005
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Stiperkapasitor uygulamalarinda tercih edilen iletken polimerler yiiksek kapasitans
ve iletkenlik, diisiik esdeger seri direng oOzelliklerine sahiptir. Genellikle
psodokapasitorlerde kullanilirlar. Redox tepkimesine dayanan yiik depolama 6zelikleri
olan iletken polimerler yiiksek voltaj araligi, yliksek depolama kapasitesi, tersinirlik ve
diisiik maliyet 6zellikleri nedeniyle tercih edilirler. Baslica iletken polimerler PANI, PPy,
PTh, PEDOT ve bunlarin tiirevleri olarak siralanabilir.

Metal oksitler yiiksek iletkenlik, genis spesifik kapasitans, uzun kullanim omrii
nedeniyle tercih edilen malzemelerdir (Vangari vd., 2012). Enerji yogunluklar1 karbon
malzemelere gore daha fazladir. Elektrokimyasal kararliliklari, diisiik direng 6zellikleri
nedeniyle faradayik reaksiyonlar icin elveriglidir. Rutenyum oksit, kobalt oksit, nikel
oksit, vanadyum oksitler en ¢ok tercih edilen metal oksitlerdendir.

EDLC uygulamalarinda genellikle elektrot malzemesi olarak karbon temelli
malzemeler tercih edilirler. Yiiksek gozenek yapisi, kararlilik ve ayarlanabilir gozenek
boyut dagilimi1 karbon malzemeleri tercih nedeni yapmistir. EDLC siiperkapasitorlerde
kullanilan baslica karbon malzemeler aktif karbon, karbon aerojeller, grafen ve karbon
nanotiiplerdir (Yu vd., 2018). Tiim sistemlerde oldugu gibi siiperkapasitorlerde de iiretim
maliyeti diisiik ve yiiksek ¢alisma performansina sahip malzemeler tercih edilmektedir.
Diger elektrot ham maddelerine gore ucuz maliyet ve genis kullanim alani nedeniyle
karbon daha ¢ok tercih edilmektedir. Bu amacla kullanilan karbonun polimer ya da komiir
temelli olmast hem maliyet hem de gevresel olarak dezavantajlidir. Karbon nanotiipler ve
grafen ise yiiksek yilizey alanina sahip olmakla birlikte {iretim kosullarinin zorlu ve
maliyetli olmasi nedeniyle ticari uygulamalar1 sinirlandirmaktadir.

Aktif karbonlar yiiksek yiizey alanli ve gézenekli malzemelerdir. Aktif karbonlarin
gozenek boyutu makrogbzenek (>50 nm ) mezogdzenek( 2-50 nm ), mikrogdzenek (<2
nm) olarak siniflandirilir (inal, 2016). Son yillarda bu siniflandirmaya nanogdzenek (<
100 nm), siiper mikrogdzenek (0,7-2 nm), ultra mikrogézenek (< 0,7 nm), terimleri de
eklenmistir (Yang vd., 2019). Aktif karbonlar diger karbon malzemelere gore daha
ucuzdur. Yiksek gozeneklilik elektriksel iletkenlik agisindan dezavantaj saglayabilir
(Vangari vd., 2012).

Grafen tek tabakali karbon atomlarinin {ist {iste dizilmesiyle olusmus iki boyutlu
(2D) karbon yapisidir. Termal ve elektriksel iletkenligi ¢cok 1yi olmakla birlikte kapasitans
Ozelliginin artirllmast i¢in oksijen gibi gruplarla modifiye edilerek (grafen oksit)

kullanilmaktadir (Alptekin, 2018).
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Karbon nanotiipler, ii¢ boyutlu karbon yapis1 olup elektronik, mekanik ve kimyasal
karakteristikleri agisindan iyi bir malzemedir (Vangari vd., 2012). Gozenek boyut
dagilimi diizenlidir, elektriksel direngleri diisiiktiir ve gii¢ kapasiteleri yliksektir. Ancak
yiizey alanlariin diisiik olmasi nedeniyle kullanimi zordur.

Uretimi kolay, ¢evreci ve yenilenebilir karbon kaynaklari son zamanlarda popiiler
arastirma konular1 arasina girmistir. Yenilenebilir tek karbon kaynagi olan biyokiitle
temelli karbon malzemelerin enerji depolama 6zellikleri hakkinda ¢alismalar
yapilmaktadir (Gao vd., 2017). Biyokiitlenin pirolizi ile istenilen amaca uygun gozenekli
karbon malzemeler (biyokomiir) elde edilebilir.

Biyokiitle, yasayan organizmalar ve bu organizmalardan tiireyen toplam kiitledir.
Temelde organik molekiiller (seliilloz, hemiseliiloz, lignin) ve inorganik elementlerden
(sodyum, demir, potasyum vb.) olusan biyokiitlenin kimyasal bilesimindeki farklar
biyokOmiir iiretiminde ¢esitlilik saglar. Biyokdmiir; biyokiitlenin oksijensiz ortamda ve
yiiksek sicaklikta termokimyasal pirolizi ile organik yapisinin karbonlastirilmasi ile elde
edilir (Akgtil, 2017). Piroliz sonucunda yapidaki ugucu bilesenler uzaklasirken organik
bilesenler de karbonlasir. Boylelikle yiiksek karbon igerikli (% 75-85) yenilenebilir
karbon elde edilir (Lehmann ve Joseph, 2012).

Biyokomiir genellikle amorf yapidadir ve ylizey fonksiyonel gruplart (-COOH,-
OH, -C, -O) bakimindan zengindir. Yiiksek karbon igerigi, iistiin gozenek yapisi ve yiizey
ozellikleri nedeniyle EDLC’de iyonlarin hareketi i¢in cezbedicidir. Amorf yapisi
elektriksel ozelliklerinin gelistirilmesini kolaylastirir. Fonksiyonel gruplarca zengin
olmas1 ise kapasitans degerlerinin 1yilestirilmesine ve yapiya diger atomlarin
katkilanmasina olanak saglar (Barbera vd., 2014; Lee vd., 2018). Biyokomiiriin gbzenek
yapisi, elektriksel ve ylizey Ozellikleri gibi ozellikleri cesitli fiziksel ve kimyasal
yontemlerle 1iyilestirilerek kapasitans degeri artirilabilir. Boylelikle stiperkapasitor

uygulamalarinda etkinligi artirilabilir.

1.7. Biyokomiir Aktivasyon Yontemleri

Karbon malzemelerin boyutlandirilabilirligi elektriksel ve iyonik 6zellikleri
tizerinde belirleyici etkiye sahiptir. Tabakalar halinde bulunan karbon yapilar elektrot
olarak kullanimina olanak saglar. Levha seklindeki morfolojik yapi, elektrot

hazirlanirken olusan kiimelesme (Van der Waals kuvvetlerinin etkilesimi sonucu)
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nedeniyle elektrolit tiim hacme degil sadece elektrot kenarlarina ulasabilir. Bu durumda
ulagilabilecek kapasitans degeri diiser. Kapasitans degerini artirmak i¢in gozenekli
yapilar elde edilerek elektrolitin tiim alana ulagsmasi amaglanir (Gomez-Martin vd., 2019).

Farkli iiretim yontemleri (yavas/hizli piroliz ) ve farkli baslaticilar kullanilarak elde
edilen biyokomiirler farkli aktivasyon metodlar1 ile kullanim amacima uygun hale
getirilebilir. Baslatict olarak kullanilan biyokiitle asitle muamele edildiginde mineral
icerigi azaltilabilir. Biyokomiir ZnCl, H3PO4 gibi kimyasallarla impregne edilerek
gozeneklilik artirilabilir. Indirgeyici ortam kullanarak metal nanopartikiillerle
yiiklenebilirler (Akgiil vd., 2019). Biyokiitle temelli karbon malzemenin aktivasyonu ile
yiizey alani artirildig1 gibi ylizey fonksiyonel gruplari igeren heteroatomlar da yapiya
katkilanabilir. Bu fonksiyonel yapilar yiizey 1slakligi ile elektronik iletkenlik olusturarak
kapasitif performansi artirir (Yumak vd., 2019).

1.7.1. Fiziksel Aktivasyon

Biyokiitle kaynaginin karbonizasyonu sonrasinda olusan biyokomiiriin CO> ya da
buhar ile aktivasyonudur (inal vd., 2015). Genellikle endiistriyel uygulamalarda
kullanilan bu yontem piroliz ve aktivasyon agamalarindan olusur. Karbonizasyon prosesi
sirasinda biyokomiiriin gozenekleri mineraller ile dolabilecegi i¢in veya yapisal ¢okme
gerceklesebilecegi icin gozenek yapist yetersiz kalir. Yiiksek sicaklikta gaz, buhar ya da
karisim ile aktivasyon islemi ile kapali gozenekler agilir ve var olan gozenekler de
genisler. Ugucular uzaklasir ve kristalize karbon olusumu desteklenir (Dehkhoda, 2016).
Hava, CO: ve buharla aktivasyon yapilabilir fakat aktivasyon sicakligi kontrollii
olmalidir.

Abioye ve Ani (2015) aktivasyon metodunun aktif biyokomiiriin 6zellikleri
tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada buharla ve CO: ile aktivasyon
gerceklestirmislerdir. Buharla aktive edilen karbonun ylizey alan1 ve gdzenek hacminin
CO: ile aktivasyon yontemine gore daha fazla oldugunu gormiiglerdir. Ayrica buharla
aktivasyon hiz1 COz ile aktivasyondan daha hizhidir.

Buharla aktivasyonda ylizey alan1 ve gdzeneklilik aktivasyon sicakligi, aktivasyon
stiresi ve su buhar akigindan etkilenmektedir. Sicaklik arttik¢a gdzenek hacmi ve yiizey
alan1 artmaktadir. Artan aktivasyon siiresi ilk baglarda yeni gozenek olusumunu

desteklese de ilerleyen siirelerde var olan gozenekleri genisletebilecegi igin yiizey
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alaninda azalmaya neden olabilir. Buhar aktivasyonu hidrofobiteyi artirabilecegi gibi

yiizeyin polaritesini de artirabilir (Tan vd., 2017).

1.7.2. Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon, biyokomiiriin asit (HCl, HNO3, H2SOs, H3PO4), baz (KOH,
NaOH, K2COg), alkali, peroksit (1202, KMnOj4) gibi kimyasal maddelerle aktivasyonudur.
Asitle muamele edildiginde gozenek ozellikleri iyilesir. Bu durumun yiizeydeki
safsizliklarin/kirleticilerin ~ asit ~ sayesinde  uzaklagmasiyla 1ilgili  olabilecegi
diisiiniilmektedir. ikinci olarak da asitle muamele sonras: yiizeydeki fonksiyonel gruplar
artabilir (Tan vd., 2017) Aktif karbonun yiiksek yiizey alanli ve mikrog6zenek yapili
olmasi isteniyorsa KOH, K>COs, ZnCl, gibi kimyasallarla, gdzenek boyut dagiliminin
heterojen olmas: isteniyorsa H3PO4 ile muamele edilmesi tercih edilir (inal vd., 2015).
Kimyasal aktivasyon diisiik doniisiim sicakligi, kisa aktivasyon siiresi, yiiksek karbon
verimi, genis gbzenek ve ylizey alani gibi avantajlar sunar. Fakat aktivasyon sonrasi
kalintilarin uzaklastirilmasi ve yikama prosesleri zaman ve enerji kaybina neden olur.
Bazi ¢aligmalarda kimyasal aktivasyonun iletkenligi ve elektrotun yogunlugunu azalttigi
ifade edilmistir. Bunun sonucu olarak zayif performans hizi ve diisiik voltametrik enerji
yogunlugu goézlenebilir (Gao vd., 2017).

Kimyasal aktivasyon araci olarak kullanilan kimyasalin biyokiitleye orani da
tiretilen malzemenin yiizey alani ve gézenek yapisini etkilemektedir. Zhang vd. (2012),
kamelya yag tohumlarindan kimyasal aktivasyon ile aktif karbon {irettikleri ¢caligmada
ZnCl/COS impregnasyon oraninin yiizey 6zellikleri tizerindeki etkisini incelemislerdir.
En yiiksek yiizey alan1 1935 m?%/g ve kapasitans degeri 374 F/g ile ZnCl2/COS oran1 3
olan 6rnekte saptanmistir. Tan vd. (2017), farkli aktivasyon ajanlarinin gbzenek yapisi
tizerindeki etkilerini incelemiglerdir. Calismada ayni biyokomiir O6rneginde farkl
aktivasyon ajanlar1 (H2SOs, NaOH, H3POs) kullanilmistir. Aktivasyon ajani olarak
H2SO4 kullanildiginda yiiksek mikrogozenekler elde edilirken NaOH’lu ¢aligmada esit

mikro/makrogdzenekler olusmustur. HsPOy ise gbzenek yapisini tamamen bozmustur.

1.7.3. Mikrodalga Destekli Aktivasyon

Bu yontemde kondiiksiyonla 1s1 iletimi mevcuttur ve 1s1 iletimi i¢ten disa dogrudur
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(Abioye ve Ani, 2015). Geleneksel 1sitmali yontemlerde 1s1 homojen olmayan mikro
yapili karbon olusumuna neden olmaktadir. Mikrodalga destekli aktivasyonda ise 1s1 i¢ten
disa iletildigi i¢in hizli, etkili, kisa proses siiresi ve yiiksek enerji tutumu saglamaktadir.

Yiizey kimyasi ve yiizey 6zelliklerinde 6nemli iyilestirmeler saglar (Gao vd., 2017).

1.8. Siiperkapasitorlerde Kullanilan Elektrolit Malzemeler

Stiperkapasitorlerde enerji depolama miktar1 elektrolit ¢ozeltisinin tiiriine bagl
olarak degismektedir. Siiperkapasitdrlerde depolanan enerji miktar1 ve bunun ne
kadarimin aktarilabildigi elektrolitle dogrudan iliskilidir. Elektrolit ¢ozelti elektrotun
gbzeneklerine dogru hareket eden ve ylizeyini 1slatan bir malzeme oldugundan sistemin
giic yogunlugu ve performansii etkilemektedir. Ideal bir elektrolit genis potansiyel
araliginda calisabilmeli, diisiik 6zdireng ve diisiik viskozite degerlerine sahip olmalidir
(Alptekin, 2018).

Elektrolitleri sulu, organik ve iyonik elektrolitler olarak siniflandirmak miimkiindiir
(Yildirim, 2017). Elektrolitlerin yiliksek iletkenlik ve yiliksek elektrokimyasal kararliliga
sahip olmasi gerekir.

Sulu elektrolitlerde gerilim elektrolitin asidik veya bazik olmasma goére farkli
degerler alirlar (inal, 2016). Elektriksel 6z direnglerinin diisiik olmasi sayesinde
kapasitans degerleri fazla diismez. Iyonik iletkenligi yiiksek, viskozitesi oldukca diisiik
olan sulu elektrolitler elektrotun hizli sarj/desarj dongiisiine sahip olmasini saglar. En
fazla kullanilan sulu elektrolitler 1M n2sos ve 6 M KOH tur.

Organik elektrolitlerin gerilimleri sulu elektrolitlere gore daha yiiksektir. Yiiksek
enerji gerektiren uygulamalarda kullanirlar. Yiiksek viskoziteleri elektrot yiizeyinde daha
az 1slanmaya dolayisiyla artan i¢ dirence neden olur. Ayrica iyon biiyiikliikleri sulu
cozeltilere gore daha biiyiik oldugu i¢in yiizeye absorplanmalar1 zorlagir. Sik¢a kullanilan
organik elektrolitler PC ve AN’dir.

Iyonik sivilar, istenilen sicaklikta sivi hale getirilebilirler. Gerilimleri 6V’a kadar
c¢ikabilen iyonik sivilar yiiksek kimyasal ve termal kararlilik, diisiik yanicilik ve uguculuk
Ozellikleri nedeniyle tercih edilirler. Baslica iyonik sivi elektrolit 1-etil-3-metil
imidazolyum bis (triflorometilsulfonilimit)’dir. Yiiksek gerilimlerinde kararliliklarini

koruyabilirler. Bu da enerji yogunlugunda artig saglar.
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1.9. Siiperkapasitor Elektrotlarimin Hazirlanmasi

Stiperkapasitorlerde kullanilan elektrotlarin sentez yontemi elektrotun yapisal ve
elektriksel Ozelliklerinin kontroliinde onem tasir. Siiperkapasitor elektrotu hazirlamak
icin ¢esitli yontemler mevcuttur. Bunlar elektrokimyasal biriktirme, kimyasal banyo,
kimyasal buhar ¢okeltme, sol-jel ve sprey kaplama olarak siniflandirilabilir (Vangari vd.,
2012).

Elektrokimyasal biriktirme yonteminde akim toplayict (substrat), biriktirilecek
malzemenin tuz ¢ozeltisine daldirildiginda negatif yiik, substrat yiizeyine yerleserek
birikir. Bu yontemde filmlerin kalinlig1 ve polimerizasyon hiz1 diizenlenebilir. Uygun
cokeltme ¢ozeltisi secilerek farkli kiitlelerde ve morfolojilerde nano yapili malzemeler
elde edilebilir (Poonam vd., 2019).

Kimyasal banyo yontemi, yiiksek yilizey alanli akim toplayicilar (substratlar)
tizerinde birikime imkan veren diisiik sicaklik teknigidir. Malzeme akim ya da gerilim
uygulamasi olmadan direkt olarak yiizeyde birikebilir. Kimyasal banyo yontemi ¢ozeltiye
daldirilmis bir akim toplayici lizerinde iyonik ya da molekiil formda farkli dnciiller iceren
cozeltiden gelen reaksiyonla olusur. Bu reaksiyon akim toplayici yiizeyinde kimyasal
olarak gerceklesir ve ¢ekirdeklenme ile film olusur.

Kimyasal buhar ¢okeltme yontemi gozenekliligin 6nemli oldugu durumlarda tercih
edilir. Buhar faz altinda gerceklesen bu yontemde baglatici malzeme buhar formuna
getirilir (Poonam vd., 2019). Kimyasal buhar ¢okeltme yonteminde akim toplayici
malzeme termal ya da plazma enerji varliginda 6zellikle gaz molekiillere maruz kalir. Gaz
molekiiller substrat ylizeyinde reaksiyona girer ya da ayrisir. Boylelikle kat1 ince film ya
da toz olusur (Vangari vd., 2012). Bu yontemle elde edilen malzemeler yiiksek
verimlilikte diizenli kristal yapilardir.

Elektrot hazirlanmasinda sol-jel metodu kullanildiginda yiiksek saflikta ve
homojenlikte malzemeler elde edilir. Sol-jel metodunun iki temel varyasyonu kollaidal
ve polimerik/alkoksit tekniklerdir. Her bir teknikte farkli baslaticilar uygun sivi
ortaminda (kollaidal metot-su, polimerik metot-alkol) ¢oziiliir ve asit-baz eklenerek
aktive edilir (Poonam vd., 2019). Sol-jel teknigi ile elektrot tiretiminde ¢ozelti i¢indeki
yiizeyde daldirmali kaplama yontemi ile kat1 ince filmler iiretilir. Ornegin, karbon
aerojeller sol-jel metoduyla sentezlenen organik aerojellerin karbonizasyonu ile iretilir.

Uriiniin dokusunun, bilesiminin homojenliginin ve yapisal &zelliklerinin kontrolii
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kolaydir. Ekipman gereksinimleri azdir ve maliyet diisiiktiir. Bu yontem farkli yapisal

0zellikte malzemelerin hazirlanmasi i¢in avantaj saglar.

1.10. Elektrokimyasal Karakterizasyonlar

Stiperkapasitor elektrot malzemelerinin kapasitans 6zellikleri elektrokimyasal
karakterizasyonlarla potansiyostatik/galvanostatik olarak belirlenir. Bunun ig¢in
kullanilan genel analizler; dongiisel voltametri (Cyclic Voltammetry, CV), galvanostatik
sarj-desarj dongiisli (Galvanostatic Charge Decharge, GCD) ve impedans spektroskopisi
(Electrochemical Impedance Specstroscopy, EIS)’dir.

1.10.1. Dongiisel Voltametri

Dongiisel voltametri (CV), analitin yiikseltgenme veya indirgenme hizinin elektrot
yiizeyine kiitle transferi ile sinirli olan hiicrede olusan akimin 6l¢iilmesi prensibine
dayanir. Elektroda, dogrusal degisen potansiyel uygulanir ve akim belirlenir. Gegen akim
miktari, elektroaktif madde miktar ile orantilidir.

CV analiz teknikleri yiik depolama mekanizmasinin kapasitif, psddokapasitif ve
faradayik davraniglarinin ayirt edilmesinde kullanilmaktadir. Sekil 7°de enerji depolama
mekanizmasmin CV egrilerindeki yansimalar1 goriilmektedir. Ideal bir kapasitor icin
dongiisel voltametri sekilleri dikdorgen sekline yakin olmalidir. Egrilerde goriilen
dogrusal liner iliski baskin ¢ift katmanli davranisi gosterirken elektrot/elektrolit ara
yiiziinde gerceklesen sonlu diflizyon akimin potansiyele olan bagimliligindan sapmaya
neden olur. CV analizindeki kamburumsu yonelimler katodik/anodik bolgedeki faradayik

davranistan kaynaklanmaktadir (Ratha ve Samantara, 2018).
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Sekil 7. Siiperkapasitorlerde goriilen farkli enerji depolama mekanizmalarinin
olusturdugu CV egrileri (Ratha ve Samantara, 2018)

1.10.2. Galvanostatik Sarj-Desarj

Galvanostatik sarj-desarj (GCD), materyalin sarj-desarj 6zelliklerini belirlemede
kullanilan elektrokimyasal analiz metodudur. Sarj-desarj karakteristigi ile materyalin
tersinir ozellik gosterip gostermedigi de belirlenir.

Sabit akim araliginda elektrotun sarj/desarj dongiisii incelenir. Sekil 8’de ideal bir
GCD egrisi ve olmasi muhtemel sapmalar goriilmektedir. ideal bir GCD egrisinin
simetrik ve ikizkenar tiggen seklinde olmasi beklenir. GCD egrileri elektrotun spesifik
kapasitansi hakkinda da bilgi verir. Egrinin biiyiik ve genis olmasi elektrotun kapasitif
Ozelliginin iyi oldugu ve elektrolitin ylizeye iyi ulastiginin gostergesidir (Mu vd., 2019)
Egrilerde goriilen potansiyel diismeleri IR diismesi olarak adlandirilir ve elektrolit
iyonlarinin elektrot yiizeyine ulasirken karsilastigi direnclerden kaynaklanmaktadir

(Balbas1 ve Sahin, 2015).
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Sekil 8. Ideal ve ideal olmayan GCD egrileri

1.10.3. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) olgiimiinde elektrokimyasal
sisteme kiiciik biiyiikliikte bir sinyal uygulanarak materyalin sarsma (perturbation) sinyali
belirlenir. Boylece enerji depolama materyalinin homojenizitesi belirlenir.

EIS, diistik genlikli sinyalin siiperkapasitordeki frekans tepkisi hakkinda bilgi verir.
Frekans tepkisinin yar1 dairesel kismi elektrolit/elektrot ara yiiziinde gergeklesen sarj

taginim direncini gosterirken, dik egimli egri ise kapasitif davranis hakkinda bilgi verir

(Sekil 9) (Ratha ve Samantara, 2018).
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Sekil 9. EIS egrisinin sematik gosterimi (Ratha ve Samantara, 2018)

EIS egrilerinin diisiik frekans bolgesinde gosterdigi dikey hareketi iyi bir kapasitif
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davranig ve hizli transfer islevi sergilediginin gostergesidir. Yiiksek frekans bolgelerinde
egimin yataylasmasi elektrot/elektrolit ara ylizeyinde karsilagilan direngten

kaynaklanmaktadir (Akgiil vd., 2019).

1.11. Literatiir Ozeti

Bu calismada endiistriyel c¢ay atiklarindan piroliz yontemi ile elde edilen
biyokOmiiriin siiperkapasitér uygulamalarina uygunlugu incelenmistir. Literatiirde ¢cok
farkli biyokiitle kaynaklarindan tiiretilen karbonun siiperkapasitor uygulamalari ile ilgili
giincel ¢aligmalar bulunmaktadir.

Wang vd. (2005) yaptiklar1 galismada biyokiitle malzemesi olarak sogiit ¢igeklerini
kullanmislardir. Elde ettikleri biyokdmiirii N2 ortaminda KOH ile aktive etmislerdir.
Biyokomiiriin gozenek yapisi, ylizey alan1 ve kimyasal 6zellikleri {izerinde aktivasyon
sicakliginin etkisini incelemislerdir. Elektrokimyasal performansin ylizey alanina gore
heteroatom igerigine bagli oldugunu saptamislardir. Aktivasyon sicakligi 600 °C’den 800
°C’ye cikarildiginda gozenekli karbonun yiizey alani artarken oksijen ve nitrojen
igerikleri azalmigtir. Ayrica gozenekli karbonun elektrokimyasal ozellikleri de
etkilenmistir. 600 °C’de yiizey alam 645 m?/g, gdzenek boyut dagilimi 0,7 nm, kiitlesel
N igerigi % 2,51, kiitlesel O igerigi % 13,28 olarak Sl¢iilmiistiir. Maksimum spesifik
kapasitans 340 F/g ile 600 °C’de elde edilmistir. 3000 ¢evrim sonrasinda bile % 92
kararlilik sergileyebilen ii¢ boyutlu (3D) karbon elektrot {iretebilmislerdir.

Tian vd. (2017) galigmalarinda pamuk saplarindan mikrogézenekli aktif karbon
elde etmislerdir. Aktivasyon islemi potasyum hidroksit (KOH) ile yapilmistir. Gézenek
hacmi 1,03 cm®/g ve 1964,46 m?/g spesifik yiizey alana sahip diizenli gdzenekli yiiksek
yiizey alanli malzeme iiretmislerdir. Uretilen elektrot 0,2 A/g akim yogunlugunda 254
F/g yiiksek spesifik kapasitansa sahiptir. 10000 sarj/desarj dongiisii sonunda 1 A/g akim
yogunluguna erisildiginde spesifik kapasitansin %96 oraninda korundugu goriilmiistiir.
0-1,8 V gerilim araliginda 18,14 Wh/kg enerji yogunlugu ve 450,37 W/kg’lik gii¢
yogunlugu ol¢iilmiistiir.

Gopiraman vd. (2017) musir lifi, misir yapragi ve misir kogani kullanarak gézenekli
karbon elde etmislerdir. Elde ettikleri aktif karbon 6rneklerini farkl sicakliklarda sodyum
hidroksit (NaOH) ile kimyasal olarak aktive etmislerdir. 2394,1-3475,2 m?/g araliginda
degisen biiyiikk ylizey alanina ve iyi gozenek oOzelligine sahip karbon yapilar elde
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etmislerdir. Numuneler i¢inden 700 °C musir kogam (CC-700) 6rnegi 3475,2 m?/g
spesifik yiizey alan1 ve 1,8359 cm®/g gozenek hacmi ile en yiiksek degerleri vermistir.
Spesifik kapasitans degerleri 6l¢iildiigiinde de en yiiksek kapasitans degerinin 575 F/g ile
yine misir kogani 6rneginde oldugu gorilmiistiir. Misir lifi (CF-700) 220 ve misir yapragi
(CF-800) 280 F/g kapasitans degerlerine ulasmistir. CC-700 misir kogani 6rnegi 20000
cevrimde bile 375 F/g‘lik yiiksek bir 6zgiil s1ga gostermistir.

Lin vd. (2018) yaptiklar1 ¢alismada azot¢a zengin soya fasulyesi biyokiitlesini hem
C hem de N kaynagi olarak kullanarak, N katkili gozenekli karbon iiretmislerdir. Elde
edilen materyal KOH ile kimyasal olarak aktive edilmistir. Aktivasyonda kullanilan KOH
miktarinin morfoloji, yapi1, elektrokimyasal performansa etkisini incelemislerdir. KOH
ile aktive edilmis heteroatom katkil1 sirali gdzenekli karbonun spesifik ylizey alan1 2666
m?/g, spesifik kapasitans 214 F/g olarak &lgiilmiistir. KOH/C oran1 2:1 oldugunda
spesifik yiizey alan1 1642 m?/g ve 1 A/g akim yogunlugunda spesifik kapasitans 291 F/g
degerine ulasilmistir. KOH/C orani 3:1 oldugunda ise spesifik yiizey alan1 1749 m?/g ve
0,5 A/g akim yogunlugunda spesifik kapasitans 243,2 F/g, enerji yogunlugu 12,5 Wh/kg
ve gli¢c yogunlugu 450 W/kg degerleri saptanmustir. 5000 sarj/desarj ¢evrimi sonrasinda
%96.5 kararlilik gozlenmistir.

Ferrero vd. (2015) soya fasulyesinden yiiksek yiizey alanli, optimize
mikrogdzenekli N katkili karbon yapi elde etmislerdir. Calismada elektrolit olarak H2SO4
ve Li2SO4 kullanilmigtir. Bu elektrolitlerle ¢alisildiginda miikkemmel kapasitif performans
ve yliksek spesifik kapasitans elde edilmistir.1M H2SO4 elektroliti ile ¢alisildiginda 250-
260 F/g spesifik kapasitans degerleri olgtiliirken, LioSO4 176 F/g degeri elde edilmistir.
Her iki elektrolitte de 20 A/g ortaminda % 60 kapasitans kararliligi saptanmigtir. LioSO4
elektroliti kullanilarak %50 oraninda fazla enerji depolandig gériilmiistiir. Li2SO4 tabanl
stiperkapasitorde enerji yogunlugu 12 Wh/kg ve giic yogunlugu 2 W/kg olmustur.
Biyokomiiriin aktivasyon sicakligi arttiginda yiizey alani artarken, elektriksel i¢ direncin
azaldig1 saptanmustir. 600 °C’°de 1340 m?/g olan spesifik yiizey alan1 800 °C’de 2130
m?/g’a gikmustir.

Elmouwahidi vd. (2017) zeytin atiklari, yag ve sebze sulari ile aktif karbon
tiretmiglerdir. Aktivasyon yontemi olarak KOH ve H3POs ile aktivasyonu tercih
etmiglerdir. KOH ile c¢alisirken (a) karbonizasyon-aktivasyon (b) impregnasyon-
aktivasyon numuneleri hazirlamislardir; (a) numunesinden daha gozenekli yapilar elde

ederken (b) ile calistiklarinda belirgin bir degisim gozlemlememislerdir. H3zPOs ile
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aktivasyonda ise daha diisiik yiizey alanli mezogozenekli yapilar elde etmislerdir. Bu
ornekler diisiik yiizey alanina ragmen daha yiiksek kapasitans ve kapasitans kararlilig
saglamistir. En yiiksek yiizey alan1 1626 m?/g, KOH ile aktivasyonda elde edilmistir.
Karbonizasyon-aktivasyon (a) numunesi 250 mA/g akim yogunlugunda 224 F/g spesifik
kapasitans en yiiksek deger olarak dlctilmiistiir. 12500 dongii sonunda %91 kararlilik elde
edilirken H3POy aktivasyonu numunesinin kararliligi %100 olarak saptanmistir.

Gupta vd.(2015) sar1 ¢gamdan diisiik sicaklik (< 150°C) plazma yontemi ile aktif
karbon elde etmislerdir. Oksijen plazma yonteminin biyokOmiiriin mikroyapist ve
stiperkapasitor Ozellikleri iizerindeki etkisini arastirmislardir. Aktive edilmemis
biyokdmiir numunesinin spesifik kapasitanst 60,4 F/g olarak oOl¢iiliirken, geleneksel
kimyasal aktivasyon yontemi ile 99,5 F/g degerine ulagsmistir. 5 dk. boyunca Oksijen
plazma yapildiginda ise 171,4 F/g spesifik kapasitans degeri elde edilmistir. Kimyasal
aktivasyonla mikrogozenek yapisi elde edilirken plazma aktivasyon mikro, mezo ve
makro gozenek yapist saglamistir. Spesifik ylizey alanlari incelendiginde kimyasal
aktivasyonun 1144 m?/g degerle, 654 m?/g degere sahip oksijen plazma yonteminden
yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Abioye vd. (2017), aktif karbon eldesi igin palmiye yapraklarmi kullanmiglardir.
Iki asamali mikrodalga kaynakli fiziksel aktivasyon ile aktive edilen drnekler NiO ile
kompozit yapilmistir. Farkli 6rnekler arasindan en yiiksek spesifik yiizey alan1 574,37
m?/g olarak palmiye yag1 bazl kiiresel aktif karbon numuneden almmustir. En yiiksek
spesifik kapasitans ise 411,52 F/g ile 300 °C’de kalsine edilmis kompozit malzemeye
aittir.

Yumak vd. (2019), dalli dar1 bitkisinden direkt ve dolayli kimyasal aktivasyonla
biyokomiir elde etmislerdir. Calismada yiiksek teorik psddokapasitansli, diisiik maliyetli,
diistik toksisitede MnOz2 kullanilarak aktivasyon saglamiglardir. Biyokiitle kaynagi olarak
dalli dar1 kullanilmustir. Iki farkli yontemle biyokomiir aktive edilerek farkli numuneler
hazirlanmstir. Ik yontemde biyokiitle KOH (al) ve HsPOu(a2) ile aktive edilmis, ikinci
yontemde biyokomiir KOH (b1l) ve H3POu4(b2) ile aktive edilmis ve MnO3 ile katkilama
yapilmistir. En yiiksek yiizey alan1 1372,93 m?%/g ile biyokiitlenin asitle muamelesi (a2)
orneginden alinmistir. (al) numunelerinde spesifik kapasitans 50 F/g’dan-140 F/g’a
yiikselirken (a2) numunelerinde 49 F/g’dan 95 F/g degerine ulagsmistir. (bl) 6rnegine
MnO: katkilandiginda spesifik kapasitans degerinin 110 F/g degerine ulastig

gorilmistir.
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Literatiirde farkli biyokiitle kaynaklar1 kullanilarak elde edilen aktif karbonlar ve

kapasitans degerleri Tablo 3’te 6zetlenmistir.

Tablo 3. Farkli biyokiitle kaynaklari kullanilarak elde edilen aktif karbonlar ve kapasitans

degerleri
Aktivasyon SBET C spes )
Biyokiitle Elektrolit Referans
metodu (m?/g) (Fl9)
Tahil atiklar1 KOH aktivasyon 2959 260 6 M KOH Jinvd., 2013
Endiistriyel cay H3PO4/mikrodalga 1327 123 ,
1 M H,S04 Inal vd.,2015
atiklar K>COs/mikrodalga 1125 203
. . Nabais vd.,
Kahve ¢ekirdekleri COsaktivasyon 1050 176 1 M H3SO4 2011
Evsel gay atiklari KOH aktivasyon 2521-2841 275-330 2M KOH Peng vd., 2013
NaOH/KOH 245.9- )
Mist ratiklari ] 1672-1433 6 KOH Jinvd., 2014
aktivasyon 211.6
y 220-245
Biyokomiir KOH aktivason 488-2670 6M KOH Dehkhoda, 2016
182-240
Polen gigekleri ZnClyimpregnasyon 1422 130 1M H,SOs  Ahmed vd, 2019
d : Fujishige
Bambulif NaOHaktivason 2366 43 1M EtsNBF,
vd.,2017
Yer fistig )
Metal aktivasyonu 1428 248 1 M NazSO4 Guo vd.,2019
kabuklar1
Seke rkamigt ZnClzaktivasyonu 2090 103 1M Li,SOs  Rawal vd., 2018
Suarez ve
Meyve posasi KOH akt,vasyonu  1500-2000 300 2M H2SO04
Centeno, 2019
Bambu yapraklar KOH aktivasyonu 22211 193.8 3 M KOH Zhang vd., 2018

Sonug olarak fakli tip biyokiitleden farkli aktivasyonlar ve elektrolitler kullanilarak
stiperkapasitor malzemeleri gelistirilebilmektedir. Bu ¢aligmada yerel biyokiitle enerji
kaynagi olan endiistriyel ¢ay atiklarindan tiiretilen biyokomiiriin kapasitans 6zellikleri
belirlenecektir. Cay atiklarindan siiperkapasitor elektrot malzemesinin gelistirilmesi ile
ilgili calismalar literatiirde smirli sayidadir (Akgiil vd., 2019; Inal vd., 2015). Bu calisma
ile endiistriyel olarak ortaya ¢ikan, ¢cogu zaman yakilarak bertaraf edilen yerel ¢ay
biyokiitlesi enerji kaynagmin katma degeri yiiksek enerji depolama materyali olarak
degerlendirilebilecegi ortaya konulmustur. Boylece yenilenebilir, yerli ve milli enerji

depolama malzemelerinin gelistirilmesi hedeflenmistir.
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2. YAPILAN CALISMALAR

Yenilenebilir karbon kaynagi olan endiistriyel ¢ay atiklaribiyokiitlesinden yiiksek
performans karbon {iretilmesi ve siiperkapasitor uygulamalar1 ic¢in kapasitans
ozelliklerinin belirlenmesi ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Bu ¢alismalar 3 ana kisimda
yapilmstir:

a. Endistriyel cay atiklarindan karbon materyal tiiretilmesi, aktivasyon ile

gbzenek yapisinin ve ylizey alaninin gelistirilmesi

b. Karbon numunelerinin karakterizasyonu

c. Karbon numunelerinin kapasitanslarinin  elektrokimyasal — Glgiimlerle

belirlenmesi

Materyal Cay Atiklar1 Biyokiitlesinden Karbon Materyal Tiiretilmesi, Gézenek
Yapisinin ve Yiizey Alaninin Gelistirilmesi

Yerel bir fabrikadan temin edilen endiistriyel cay atiklari piroliz yontemi ile
karbonize edilmistir. Bunun i¢in ¢ay atiklar1  biyokiitlesi  6giitiiciiden
(Spice&HerbGrinder IC-04A) gegirilerek 500 pm’lik elekten elenmistir. Ogiitiilmiis ¢ay
atiklar1 1 gilin siireyle 80 °C sicakliktaki etiivde kurutulmustur (Haque ve Somerville,
2013). Kuru c¢ay atiklar1 biyokiitlesine biyokiitle:K2CO3 oran1 1:4, 1:2 ve 1:1 olacak
sekilde potasyum karbonat yeterince saf su ile ¢dziilerek impregne edilmistir. Impregne
edilmis numuneler 1 giin boyunca calkalayicida (HeidolpUnimax 1010 Schekers)
karismaya birakilmistir. Daha sonra 65 °C sicakliktaki etiivde tamamen kurutulmustur.
Kuru numuneler 850 °C’de Protherm doner firinda (Protherm RTR 11/100/500) (Sekil
10a-b) azot atmosferinde (1 L/min) verilen 1sitma programina gore (Sekil 10¢) 1 saat sabit
sicaklikta piroliz edilmistir.

Piroliz sonrasinda elde edilen karbon numunelerinden minerallerin uzaklastirilmasi
icin 6 M HCI ve 6 M HF ile 2 kez yikama islemi gergeklestirilmistir. Son olarak saf su ile
yikanarak noétralize edilen karbon numuneleri 80 °C’de kurutulmustur ve sirasiyla BC-

K14, BC-K12 ve BC-K11 olarak biyokiitle:K2CO3 oranina gore adlandirilmstir.
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Sekil 10. (a) Piroliz tinitesi sematik ¢izim (b) Biyokomiir eldesinde kullanilan laboratuvar
o6l¢ekli piroliz reaktorii (c) Piroliz sistemi 1sitma programi
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Numunelerin Yapisal Karakterizasyonlari

Numunelerin yapisal karakterizasyonlar1 X- Isim1 Difraktometresi XRD (PAN
alytical/Empreyan X-ray diffractometer non-monochromatographic Cu Kal-radiation
(45 kV, 40 mA L = 1.54 A®)), Brunauer-Emmett-Teller Yiizey Alan1 ve G6zenek Boyutu
(BET) (QuantachromeAutosorb 1C and Quantachrome Asi Qwin™) ve partikiil boyutu
analizleri (Malvern Mastersizer 3.60, refreksif indeks 1,746 olarak kabul edilmistir) ile

gerceklestirilmistir.

Elektrokimyasal Karakterizasyonlar

Numunlerin kapasitans Ozellikleri potantiyostat / galvanostat (lviumVertex)
sisteminin dongiisel voltametri (CV) kismu ile belirlenmistir. Bunun i¢in ii¢ elektrotlu

sistem kullanilmistir (Sekill1).

(a) (b)

RE (A)

(V)
CE T WE

= ——
I I —

Sekil 11. (a) Elektrokimyasal 6l¢iimlerin alindig elektrot sistemisematik ¢izim (WE;
Yy g
caligma elektrodu, CE; sayim elektrodu, RE; referans elektrot) (b) 3 elektrot
sisteminin fotografi

Sayimm elektrodu (CE) platin tel, referans elektrodu (RE) Ag/AgCl elektrot ve
calisma elektrodu (WE) ise camsi (glassy) karbon elektrot (0,071 cm?)’dur.
Sekil 12’de olgiimlerde kullanilan karbon ¢alisma elektrodu ve tiim sistem

gorilmektedir.
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Sekil 12. (a) Karbon calisma elektrodu (WE; ¢alisma elektrodu,r = 0,3cm A = 0,071
cm?) (b) Tiim calisma sistemi

Elektrokimyasal impedans Olgiimleri ayn1 sistem ile gerceklestirilmistir.
Gelistirilen karbon materyal agirlik¢a %20 baglayicit materyal politetrafloroetilen (PTFE)
icerecek sekilde PTFE ile az miktarda metanol varliginda igne u¢lu sonikator vasitasi ile
ependorf tiipte karigtirilmistir. Numune, ¢alisma elektrodu yiizeyine damlalikla damlatma
yontemi ile yerlestirilmistir. Kuru numunenin elektrot yilizeyindeki agirlhigi tartim ile
belirlenmistir. Diizenek hazirlandiktan sonra 1M H2SO4 ¢6zeltisi cam kaba eklenmis ve
10-500 mV/s tarama araliginda 0-0,8 V potansiyel penceresinde voltamogramlar elde

edilmistir.
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3. BULGULAR

3.1. Karbon Numunelerin Karakterizasyonlari

Numunelerin karakteristik XRD analizleri Sekil 13’de verilmektedir. Tim
numuneler i¢in ~22,5° 25° ve 28°’de li¢ sivri pik ve yaklasik 44°°de yayvan bir pik
gorilmektedir. ~22,5° 25°°deki pikleri karbon igin tipik piklerdir ve 28 °’deki pik
turbostatik karbon yapisini gosterirken ~44°’deki yayvan pik grafitik amorf karbon
yapisina aittir. Grafiklerde 25°deki pikin, dogal grafitin XRD deseninde goriilen 24°*deki
(002) yonelimli pikle uyumlu oldugu goriilmektedir (Inagaki ve Kang., 2016). 44°°deki
pikin ise karbonun (101) yonelimine atfedilen amorf yapiya isaret ettigi saptanmistir.
22,5° 25°°deki piklerin kristal yapiya atfedilen pikler oldugu anlasilmaktadir. K2CO3
miktarindaki artisin pik siddetlerini kismen artirdigi sdylenebilir. Bu durumun o
bolgedeki karbon yapili popiilasyonda kismen artis olmasiyla ilgili oldugu

diistiniilmektedir
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Sekil 13. Karbon numunelerin XRD analizleri
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BC-K11, BC-K12 ve BC-K14 numunelerine ait partikiil boyut analizleri
incelendiginde her {i¢ 6rnekte de benzer egriler ve dagilimlar gozlenmektedir (Sekil 14).
Numunelerin partikiil boyutlar1 genel olarak 1 ile 500 um arasindadir. Ortalama olarak
50 pum civarinda popiilasyonun fazla oldugu goriilmektedir. Artan K.COz impregnasyon

orani hacimsel olarak partikiil miktarini bir miktar artirmistir. Bu da XRD sonuglari ile

uyumludur.
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Sekil 14. Partikiil boyut analizi (a) BC-K11, (b) BC-K12, (c) BC-K14
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Sekil 14 (devamm). Partikiil boyut analizi (a) BC-K11, (b) BC-K12, (c) BC-K14

K2COs ile yapilan galismalarda karbon yapisinda mikrogézenekli ve hiyerarasik
gozenek yapisinin gelistigi gosterilmistir (Mu vd., 2019). Tiretilen karbon numunelerine
ait yiizey alanlar1 (m?%g) Tablo 4°de verilmektedir. BC-K11 numunesinin toplam yiizey
alaninin en yiiksek degerde oldugu goriilmektedir. BC-K14 ise yiizey alan1 ¢okga
azalmistir. Bunun da bazik ortamin yapisal ¢cokmeye neden olmasi ve daha diizlemsel

yapilarin ortaya ¢ikmast ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir.

Tablo 4. Tiretilen karbon numunelerin yiizey alanlari

Dis yiizey alam Mikrogozenek Toplam yiizey

Numune (m?/g) yiizey alan1 (m?/g) alan1 (m?/g)
BC-K11 286,320 974,421 1260,741
BC-K12 369,940 562,710 932,650
BC-K14 97,760 238,139 335,839

K2COs impregnasyonu, K>CO3’lin termal bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan CO ve
CO2 dolayistyla mikro, mezo ve makrogdzenek olusumunu desteklemektedir (Mu vd.,

2019). Ayrica BC-K11 numunesinin en iyi ylizey alanma sahip olmasi literatiir ile

uysmaktadir (Wang vd., 2020).
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3.2. Elektrokimyasal Karakterizasyonlar

Cay atiklarindan tiiretilen karbon siliperkapasitor elektrotlarin elektrokimyasal
analizleri 1M HSO4 ortaminda gergeklestirilmistir. BC-K11, BC-K12 ve BC-K14
numunelerinin dongiisel voltametri (CV) kapasitans degerleri 10-500 mV/s tarama
hizlarinda 6l¢lilmiistiir. Dongiisel voltametri (CV) sonuglart Sekil 15°de goriilmektedir.

BC-K11 ve BC-K12 numunelerinin CV egrileri deg8isen tarama hizlarindan
etkilenirken BC-K 14 numunesinin yiik depolama mekanizmasi etkilenmemektedir. Elde
edilen dongiisel voltametri sonuglarindan artan K2COs impregnasyon orani ile
elektrokimyasal davranigin bozuldugu goriilmektedir. Bu durumun artan bazik ortamin
yapida c¢okmeler meydana getirmis olmasindan kaynaklandigi ve yapisal ve
elaktrokimyasal 6zellikleri etkiledigi diistiniilmektedir.

Ideal bir kapasitor i¢in dongiisel voltametri sekilleri dikdorgen sekline yakin
olmalidir (Ahmer vd., 2018). Dikdortgene yakin CV egrileri elektrotun ideale yakin
elektrokimyasal ¢ift tabaka ozellige sahip oldugunu goéstermektedir. Elektrotlarin CV
egrileri incelendiginde yiiksek tarama hizlarinda her {i¢ numunenin de ideallikten saptigi
goriilmektedir. Bu durumun EDLC yiik depolama mekanizmasi sirasinda elektrolit
iyonlarinin gozenekli karbon matris i¢ine erigimini sinirlandiran ohmik direngten veya
iletkenlik derecesinin artmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir (Balbasi ve Sahin,
2015).

Tarama hizlar azaltildiginda BC-K14 numunesinde belirgin bir degisme olmazken
BC-K12 ve BC-K11 numunelerinde egrilerin karakteristik yap1 yoniinde pozitif olarak
degistigi goriilmektedir. Diisiik tarama hizlarinda ideale en yakin egri BC-K11
numunesinden 10 mV/s tarama hizinda alinmistir. Bu durum elektrot i¢ direncinin (ESR)
diisiik oldugu ve depolanan elektriksel yiikiin sadece elektrolit/elektrot arasindaki yiik
birikiminden kaynaklandigini isaret edebilir (Balbasi ve Sahin, 2015). Ayrica sarj/desar]
dongiistiniin hizli ve tersinir oldugunu gostermektedir. BC-K 11 6rneginin CV egrilerinde
goriilen kamburlarin ise yapida varolan —O igeren yiizey gruplarinin neden oldugu

faradayik proseslerden kaynaklandig diisiiniilmektedir.
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Sekil 15. Dongiisel voltametri egrileri (a) BC-K11, (b) BC-K12, (c) BC-K14
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Sekil 15 (devam). Dongiisel voltametri egrileri (a) BC-K11, (b) BC-K12, (c) BC-K14
Elde edilen voltamogramlarin alanlar1 hesaplanarak denklem 4’e gore, tiiretilen
karbon numunelerin yiik depolama kapasiteleri F/g cinsinden bulunmustur. Materyallerin

kapasitans degerleri Tablo 5’de verilmektedir.

Tablo 5. Tiiretilen karbon numunelerin degisen tarama hizlarinda kapasitans degerleri

Tarama hiz Kapasitans (F/g)
(mVIs) BC-K11 BC-K12 BC-K14
10 28,9 2,1 3,5
20 18,9 2,0 2,9
50 11,5 0,9 0,7
100 6,5 0,4 0,3
250 47 0,2 0,2
500 41 0,2 0,1

Tiiretilen numuneler igerisinde BC-K11’in kapasitanst en ylksektir. Diger
numunelerde artan bazik ortamin yapisal ¢cokmeyle birlikte gézenek ve karbon yapisini
etkilemesi sonucunda kapasitans degerlerinin de diistiigi degerlendirilmektedir. En iyi
kapasitans degeri BC-K11 i¢in 10 mV/s tarama hizinda 28.9 F/g bulunmustur. Sonuglar,

yiizey alani verileri ile de uyumludur.
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BC-K11, BC-K12 ve BC-K14 numunelerinin tarama hizina Kkarsilik
kapasitanslarini gosteren tarama hizi egrisi (Sekil 16) incelendiginde her ii¢ numunenin

de artan tarama hizina karsilik azalan kapasitans degerlerine sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 16. Tarama hizi-kapasitans grafigi
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4. TARTISMA ve SONUCLAR

Bu ¢alismada endiistriyel ¢ay atiklarindan degisen oranlarda KoCOz impregnasyonu
ile farkl yiizey 6zelliklerine sahip ile yiiksek performans karbon iiretilmistir. Elde edilen
karbon numuneleri siiperkapasitdor uygulamalarinda elektrot malzemesi olarak
kullanilabilirligi agisindan incelenmistir.

Biyokiitleden tiiretilen karbonize materyal, diizensiz kristal yapili, H ve O gibi
fonksiyonel gruplarinca zengin amorf karbon malzemedir. Morfolojik yapisi tasiyici
ozelliklerini etkiler. Morfolojik yapisi dis ve i¢ makraskobik ozelliklerine gore
incelenebilir. Dig makroskobik 6zellikler iyonlarin ara yiizdeki difiizyonu ile ilgili iken,
i¢ makroskobik 6zellikler i¢ ylizeydeki difiizyon ve reaksiyonla alakalidir (Qin vd., 2019).
Tastyic1 Ozelliklerini iyilestirmek ve gelistirmek icin cesitli aktivasyon yontemleri
uygulanabilir.

Biyokiitleden tiiretilen karbonize materyalin yapisal ve kimyasal ozellikleri
aktivasyon metodlart ile gelistirilebilir. Farkli proliz kosullari, farkli baglaticilar ve farkli
aktivasyon yontemleri araciligiyla istenilen amaca uygun malzeme {iretilebilir.
Aminasyon, siilfanizasyon, oksidasyon, karbonizasyon yontemleri kullanilarak BC’nin
yapisal ve elektrokimyasal Ozellikleri iyilestirilebilir (Akgil vd., 2019). Yiiksek
elektrokimyasal 6zellikler, yiiksek kapasitans degerleri yapiya N,O,S katkilanarak elde
edilebilir (Zhang vd., 2019).Biyokiitleden tiiretilen karbonize materyalin gdzenek yapisi
karbonat impregnasyonu ile gelistirilmistir. Karbonat impregnasyonu CH3COOK,
Na>COs, KoCO3 gibi alkalin tuzlar ile yapilmaktadir. K2CO3’iin aktivasyon ajani olarak
kullanildig1 ¢alismalar daha yiiksek gézenek yapilidir (Mu vd., 2019).

Biyokiitleden tiiretilen karbonize materyal genelde amorf yap1 gosterse de piroliz
sicakligi arttiginda amorf yapi turbostatik yapiya kayar. Turbostatik yapida karbon
tabakalar parelel ve esit uzaklikta olup birbirlerine dondiiriilmiis sekildedir. Yapida
bulunan grafit benzeri mikrokristalin yapilar elektriksel iletkenlikten sorumludur. Artan
sicaklikla beraber bu yapilar biiylir ve tabakalar daha diizenli hale gelir (Dehkhoda, 2016).
BC-K14, BC-K12 ve BC-K11 numunelerinin XRD sonuglar1 incelendiginde ~22,5°
24°°deki pikleri karbon i¢in tipik piklerdir ve 28 °’deki pik turbostatik karbon yapisini
gosterirken ~45°°deki yayvan pik grafitik amorf karbon yapisina aittir. Ayrica artan
sicaklikla beraber yapida bulunan ugucu bilesenlerin uzaklagmasiyla biyokiitleden

tiiretilen karbonize materyalin yiizey alan1 artar.
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Stiperkapasitor uygulamalarinda yiiksek spesifik kapasitans ve hiz performansi
saglamak i¢in iyonlarin elektroda ulasilabilir alaninin artmasi gerekir. Bu da uygun sira
diizenli yap1 saglanarak elde edilebilir (Yang vd, 2019). Biyokiitleden tiiretilen karbonize
materyalin sahip oldugu sira diizenli gézenekli yap1 siiperkapasitdr uygulamalarinda
elektrolit iyonlarinin elektrota kolay erigimi i¢in hizli iletim yoludur (Jin vd., 2013).
Biyokiitleden tiiretilen karbonize materyal i¢in tanimlanan bu sira-diizenli gézenkli yapi,
yapida makrogdzenek (=50 nm), mezogozenek (2-50 nm) ve mikrogdzenegin (< 2nm)
bir arada bulunmasiyla saglanir.

Stiperkapasitorlerde kapasitans degerini artirmak i¢in gdzenek boyut kontrolii 6nem
tasimaktadir. Gozenek boyutu elektrokimyasal sarj/desarj prosesini birincil derecede
etkiler.  Mezogézeneklerde iyonlarin  gegebilecegi  birgok  kanal igerirken
mikrog6zeneklerin bazi bolgeleri iyonlarin adsorpsiyonu i¢in uygun olmayabilmektedir.
Gozenek boyutu 1 nm altina indiginde ise iyonlarin ¢oziinmesinden kaynaklanan
diizensiz kapasitans artigs1 goriiliir. Chmiola vd. (2006), ¢oziinmemis elektrolit iyon
boyutu ile elektrotlarin ortalama gozenek boyutunu eslestirdiginde kapasitansin
maksimum degere ulastigini tespit ettiler. BiyokOmiiriin makrogdzenek kanal yapisi
piroliz ile saglanirken diger gozenek yapilarinin olusumu i¢in aktivasyon gereklidir (Jin
vd., 2014).

Endiistriyel c¢ay atiklarinin K>COgz ile karbonizasyonu ile elde edilen yiiksek
performans karbon numunelerinin genel olarak sira diizenli (hiyerarsik) gézenek yapisina
sahip oldugu goriilmiistiir. Karbon temelli elektrotlarda mikrogdzenek yapisi elektriksel
sarj depolama alanlar1 olarak goriilebilir. Yapida bulunan mezogozenekler ve
makrogodzenekler ise mikrogdzeneklere ulagsmak i¢in kullanilacak tasima yollar1 olarak
gorev yapar (Mu vd., 2019). Numunelerin partikiil boyutlar1 incelendiginde BC-K11 ve
BC-K 12 numunelerinin sirasiyla 974 m?/g ve 562 m?%/g mikrogdzenek hacmine sahip
olduklart goriilmiistiir. Her iki numunenin sahip oldugu yiiksek mikrogdézenek hacmi
aktive edilmemis biyokiitle kaynakli karbona gore kapasitans degerini artiracak dnemli
bir parametredir (Akgiil vd., 2019). BC-K11 numunesinin toplam gozenek hacmi 1260
m?/g amaca uygun ve anlamli bir sonuctur. Literatiirle (inal vd.., 2015; Mu vd.,2019;
Wang vd., 2020) uyumlu sonuglar alinmistir.

Stiperkapasitorlerde kapasitans performansit gozenek yapisi, diisiik esdeger seri
direng, uygun elektrolit ve homojen gozenek dagilimina bagli olmakla birlikte aktivasyon

yontemi ve kullanilan aktiflestiricinin oranina da baglidir. Calismada elktrot
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malzemelerin kapasitanslarint belirlemek igin dongiisel voltametri (CV) yOntemi
kullanilmistir. CV egrileri elektrodun kapasitif davraniginin belirlenmesi igin etkili bir
yontemdir. Ideal bir kapasitdr icin dongiisel voltametri sekilleri dikddrgen sekline yakin
olmalidir (Ahmer vd., 2018). Dikdortgene yakin CV egrileri elektrotun ideale yakin
elektrokimyasal cift tabaka 6zellige sahip oldugunu géstermektedir.

Farkli biyokiitle:K,CO3 oranlari ile ¢alisilan numunelerde en iyi CV egrisi diisiik
tarama hizlarinda BC-K11 o6rneginden alinmistir. BC-K11 numunesinin ideale yakin
dikdortgensel egrisi belirlenen tarama hizinda elektrolit iyonlarinin elektrot yiizeyine
rahatga ulagtigin1 gostermektedir. Diisiik yiik iletim direnci nedeniyle elektrot/elektrolit
ara ylziinde yiik birikimi kolay ve hizli olmaktadir. Artan tarama hizlariyla birlikte
karakteristik dikdortgensel egride goézlemlenen sapmalar goézenekli karbon yapi
icerisinde cift tabaka olusum mekanizmasina gore dagilmaya ¢alisan yiiklerin kargilarina
¢ikan direngten kaynaklanmaktadir (Balbasi ve Sahin, 2015).

BC-K12 ve BC-K14 oOrneklerinde goriilen ideallikten sapmalar artan K.COs
oraninin yapida ¢okmeler olusturmasi ve karbon yapisinin diizlemsellesmesi nedeniyle
olabilir. Artan bazik ortam biyokiitleden tiiretilen karbonun aktifligini ve elektrolit
iyonlarinin hareketini sinirlamis olabilir.

BC-K11, BC-K12 ve BC-K14 numunelerinin farkli tarama hizlarinda o6lgiilen
kapasitans degerleri incelendiginde en yiiksek kapasitans degerinin 10 mV/s tarama
hizinda 29 F/g ile BC-K11’e ait oldugu goriilmektedir. 10 mV/s tarama hizinda BC-K11
numunesi BC-K12’ye gore yaklasik 14 kat, BC-K 14 6rnegine gore ise yaklasik 8 kat daha
yiiksek kapasitif davranis sergilemektedir. Artan tarama hizlarinda kapasitans azalirken,
diisiik tarama hizlarinda bir¢ok aktif yiizey alan1 enerji etkilesimi i¢in kullanilabilecektir
(Akgiil vd., 2019).

Numunelerin tarama hizi grafikleri incelendiginde her i numunede de artan tarama
hizina karsilik azalan ve sabitlenmeye dogru giden bir egri goriilmektedir. Ozellikle BC-
K11 numunesinde goriilen keskin diisiis artan tarama hizlarinda elektrolit iyonlarinin
karbon kafes yapisinda rahatca ilerleyememesinden kaynaklanmaktadir.

Bu calisma ucuz, yerli ve c¢evre dostu teknolojiler yoniinden 6nemlidir. Petrol
kokenli malzemelere gore daha ucuz ve kolay bulunabilen biyokiitle temelli karbon
malzemeler ¢evre dostudur. Elde edilen sonuglar gostermektedir ki ¢ay atiklarindan
tiretilen karbonun yiizey alami yiiksektir ve enerji depolama malzemesi olarak

kullanilabilir.
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5. ONERILER

Stiperkapasitor elektrot malzemesi olarak karbon malzemelerin kullanimi giincel ve
gelistirilebilir bir uygulamadir. Karbon kaynagi olarak kullanilan biyokiitle ucuz, ¢evre
dostu, temiz ve kolay uygulanabilirlik 6zellikleri nedeniyle ilgi ¢ekicidir. Ayrica karbon
malzemeler yiiksek yiizey alani, yiiksek kararlilik ve yliksek iletkenlikleri sebebiyle tercih
edilirler. Yiiksek dongii 6mri, yiiksek gli¢ yogunlugu, yiiksek polarizasyon, mekanik
dayanim, kolay sekillendirilebilirlik gibi 6zellikleri nedeniyle karbon temelli malzemeler,
stiperkapasitor uygulamalari i¢in umut vaat etmektedir.

Endiistriyel cay atiklarindan elde edilen biyokomiiriin ¢esitli aktivasyon
yontemleri ile yliksek performans karbona doniistiiriilmesi sagladigi teknik avantajlarin
yant sira ¢evreci, yenilenebilir ve siirdiiriilebilir teknolojiler acisindan da ilgi ¢ekicidir.
Ozellikle Rize ili ve Karadeniz Bolgesi diisiiniildiigiinde ¢ay iiretiminde sahip olunan
yiiksek rekolte, yliksek performans karbon iiretimi i¢in gerekli hammaddenin kolay ve
ucuz eldesine neden olacaktir. Boylelikle milli ve yerel kaynaklarin kullanimi1 artarken
endiistriyel atiklarin katma degeri yiiksek {iriine doniistiiriilmesi saglanacaktir. Atik
bertarafi kapsaminda yakilarak imha edilen ¢ay liflerinin endiistriyel ham madde olarak
kullanilmastyla milli ekonomi giiglenirken ¢evre dostu teknolojiler de gelistirilmis
olacaktir.

Calismanin temel basamag olan siiperkapasitor elektrotlara yiiksek performans
karbon uygulanmasi 6nemli 6l¢iide saglanmistir. Stiperkapasitor elektrotlarinin gozenek
kontrolii elektrot/elektrolit ara yiizeyini artirmak i¢in 6nemlidir. Coziinmiis elektrolit
iyonlar1 ile elektrotun gozenek boyutu eslesmelidir. Karbon malzemelerin sirali gézenek
yapist yiiksek giic yogunlugu ve tersinirlik icin gereklidir. Biyokiitleden elde edilen
karbonlar genellikle ¢esitli aktivasyon yontemleri ile aktive edilerek gozenekleri ve sonug
olarak kapasitanslar1 artirilir. Karbonun goézenek yapisinin gelistirilmesi yanm sira
iletkenligi de artirilirsa karbon malzemenin performansi da artirilacaktir.

Farkl1 piroliz kosullari, farkli aktivasyon yontemleri ya da farkli elektrot {iretim
metotlar1 kullanilarak yeni {irlin ve yontemler gelistirilebilir. Bu ¢aligma ile elde edilen
karbon materyal farkli metalik modifikasyonlar veya metal impregnasyonu ile enerji

depolama kapasitesi artirilabilir.
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