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OZET
YUKSEK PERFORMANSLI KARBON/METAL-OKSIT NANOKOMPOZIT
SUPERKAPASITORLERIN URETIM VE KARAKTERIZASYONU
Neriman SINAN
Bursa Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Ileri Teknolojiler Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Dog. Dr. Ece UNUR YILMAZ
21.07.2016, 52

Enerji ihtiyacimizin biiyilk boliimiinii karsilayan fosil yakit rezervleri hizla
tilkenmektedir. Bu durum alternatif enerji kaynaklar1 kullanimina ydnelik bilimsel
calismalar1  hizlandirmistir.  Alternatif enerji  kaynaklarmin  etkili  sekilde
kullanilabilmesi i¢in siirdiiriilebilir ve c¢evre dostu enerji depolama/doniisiim
sistemlerine gereksinim duyulmaktadir. Siiperkapasitorler, yiiksek giic ve enerji
yogunluklar1 ve uzun Omiirleri ile alternatif enerji kaynaklarindan degisken
zamanlarda elde edilen yiiksek yogunluklu enerjinin ¢ok hizli bir sekilde
depolanmasi i¢in en iyi ¢6ziimii sunmaktadir.

Stiperkapasitorler enerji depolama mekanizmalarina gore ikiye ayrilir: elektriksel cift
tabaka (EDL)- ve pseudo-kapasitorler. EDL-kapasitorlerde yiiklerin elektrostatik
olarak ayrismasi soz konusudur ve genis yiizey alanli (1000-2000 m? g!) aktif
karbonlar kullanilir. Pseudo-kapasitorlerde ise faradaik redoks tepkimeleri goriiliir ve
redoks-aktif gecis metal oksitleri kullanilmaktadir. Rutenyum oksit (RuO3) elektrot
malzemesi olarak siklikla incelenmis ancak yliksek maliyetli, toksik ve az bulunur
olmasi nedeniyle alternatif pseudo-kapasitif malzemelerin gelistirilmesine ihtiyag
duyulmustur.

Nanokompozit elektrotlardan olusan hibrit stiperkapasitorler, aktif karbonun ytiksek
giic yogunlugundan (hizli sarj-desarj) ve metal oksitlerin yiiksek enerji
yogunlugundan ayni anda faydalanirlar. Bu calismada, karbon kaynagi olarak
findikkabuklar1 (biyokiitle) kullanilmistir. Kimyasal birlikte ¢oktliirme metodu ile
sentezlenen FesO4 nanopartikiilleri tek adimda hidrotermal karbonizasyon ve seramik
(MgO) sablonlama ile biyokiitleye entegre edilerek gozenekli FesO4/C nanokompozit
elektrotlar {iretilmistir. Fiziksel karakterizasyonlarin ardindan elektrokimyasal
performanslar tig-elektrotlu hiicrede 1M Na>SOjs sulu ¢ozeltisi iginde ve bu ¢ozeltiye
farkli konsantrasyonlarda Triton X-100 surfaktant katkilanarak incelenmistir. En iyi
spesifik kapasitans 0.0025M surfaktant katkilandiginda elde edilmistir (1 A g da
161 F g, AV=1.2 V). Daha sonra simetrik siiperkapasitér iiretilmis ve maksimum
enerji yogunlugu 4 Wh kg olarak hesaplanmistir (AV=1.8 V).

Anahtar sozciikler: Biyokiitle, Enerji Depolama, Hidrotermal Karbonizasyon,
Nanokompozitler, Surfaktant, Stiperkapasitorler



ABSTRACT
FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF HIGH PERFORMANCE
CARBON/METAL-OXIDE NANOCOMPOSITE SUPERCAPACITORS
Neriman SINAN
Bursa Technical University
Graduate School of Natural and Applied Science
Advanced Technologies Program
Master of Science Thesis
Dog. Dr. Ece UNUR YILMAZ
21.07.2016, 52

Depletion of fossil fuel resources due to rapid increase in energy demand has become
a worldwide concern, and requires development of sustainable and eco-friendly
energy storage and conversion systems for efficient utilization of alternative energy
sources. Supercapacitors with high power and energy densities and long cycle lives
offer best solutions for deposition of huge and fluctuating amounts of energy
generated by alternative energy sources.

Supercapacitors can store energy either by non-faradaic charge separation (electrical
double layer capacitors, EDLCs) or by faradaic surface redox reactions
(pseudocapacitors). Conventionally porous, high specific surface area (1000-2000 m?
gl) activated carbons are used in EDLCs, and redox active transition metal oxides
are used in pseudocapacitors. Ruthenium oxide (RuO3) is widely studied as electrode
material; however, its toxicity, high cost, and scarcity necessitate seeking alternative
pseudo-capacitive materials.

Hybrid supercapacitors, comprising carbon/metal-oxide nanocomposites as electrode
materials, benefit from high power density (charge-discharge rate) of porous carbon
and high energy density of metal oxide, simultaneously. In this work, hazelnut shells
(biomass) were used as a carbon source. FesOs nanoparticles were produced by
chemical co-precipitation method. In order to obtain porous Fe304/C nanocomposite,
Fe3Os4 nanoparticles were incorporated into biomass by realizing hydrothermal
carbonization and MgO templating simultaneously in one pot. After physical
characterizations, electrochemical performances of the Fez0./C electrode were
investigated with a three-electrode cell in 1M Na>SO4 aqueous solution with and
without adding different concentrations of Triton X-100 surfactant by cyclic
voltammetry (CV) and galvanostatic charge-discharge (GCD) tests. The best specific
capacitance was obtained with 0.0025M surfactant added 1M Na»SOj4 solution (161
FoglatlAg? AV=1.2 V). A symmetric supercapacitor was also produced reaching
maximum energy density of 4 Wh kg* (AV=1.8 V).

Keywords:  Biomass, Energy  Storage,  Hydrothermal  Carbonization,
Nanocomposites, Supercapacitors, Surfactant

Xi



1. GIRIS

Diinya niifusu ve ekonomik gelismisligin artmasi ile beraber siirekli artan enerji
ihtiyacinin kargilanmasinda fosil yakitlar halen birincil enerji kaynagi konumundadir.
Fosil yakitlarin kullanilmasi sonucu ortaya ¢ikan sera gazlar kiiresel 1sinma ve iklim
degisiklerine yol agmaktadir. Enerji giivenliginin saglanmasi ve siirdiiriilebilir bir
gelecek i¢in dekarbonize enerji kaynaklarinin, 6rnegin yenilenebilir giines, riizgar,
dalga, biyokiitle vb., elektrik enerjisi tiretimindeki payr hizla artmaktadir. Fakat
yenilenebilir kaynaklar iklim kosullarina bagli olarak degisken miktarda ve
araliklarla enerji saglarlar. Bu nedenle siirekli enerji gerektiren enerji nakil hatlarina
entegre edilmeleri konusunda sikintilar yasanmaktadir ve hem yiiksek enerji
yogunlugu hem de yiiksek gii¢ yogunluguna sahip enerji depolama sistemlerine
ihtiya¢ duyulmaktadir. Kimyasal (batarya) ve kapasitif (siiperkapasitorler) enerji

depolama sistemleri degisken enerji ihtiyaglari i¢in ¢oziimler sunar.

Enerji depolama yontemleri arasindaki performans farklari enerji yogunlugu
(Wh kg?) ve giic yogunlugu (W kg!) parametrelerini gdsteren Ragone diyagram ile
incelenebilir (Sekil 1.1). Diyagramdan da goriildiigli tizere siiperkapasitorler,
bataryalar ile geleneksel dielektrik kapasitorler arasindaki performans boslugunu
doldururlar. Geleneksel kapasitorlerden daha yiiksek enerji  yogunlugu ve
bataryalardan daha yiiksek gii¢ yogunlugu sergilerler. Siiperkapasitorlerin enerji
depolama mekanizmalar1 bataryalarda oldugu gibi yavas elektron transfer
reaksiyonlar1 igermez tamamen elektrostatiktir. Bu nedenle siiperkapasitorler gok
yiiksek gii¢ yogunlugu (10 kW kg-1) ve uzun g¢evrim omrii (>10° g¢evrim)
saglayabilirler fakat enerji yogunluklar diisiiktiir (5-10 Wh kg?). Lityum iyon
bataryalar yiiksek miktarda enerji depolayabilirler (150-200 Wh kg™?), fakat diisiik
gii¢ yogunluklar1 (<1000 W kg™) ve ¢evrim dmiirleri (<1000 gevrim) kullanimlarini
smirlar  [1]. Geleneksel kapasitorlerden daha yiikksek enerji yogunlugu ve
bataryalardan daha yiiksek gii¢ yogunlugu (hizli sarj/desarj) ve ¢evrim omriine sahip
olmalar1 nedeniyle siiperkapasitorler, yenilenebilir enerji kaynaklarindan degisken
zamanlarda elde edilen yiiksek yogunluklu enerjinin saniyeler iginde
depolanmasi/aktarilmasi ve enerji nakil hatlarina entegre edilmesi i¢in ¢ok yonlii bir

¢oziim sunar [1-3]. Siiperkapasitorler, enerji nakil hatlar1 disinda, elektrik ve hibrit



araglar, giyilebilir ve esnek elektronik cihazlar gibi ileri teknoloji uygulamalarinda da

alternatif ¢oziimler sunmaktadir [4,5].
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Sekil 1.1 Ragone diyagrami [6]

Enerji depolama sistemlerinde (batarya veya sliperkapasitor) elektrot malzemesi
sistemin performansini belirleyen temel bilesendir. Yiizey alani, iletkenlik,
gozeneklilik vb. parametrelerin  optimize edilerek elektrot ara yiizeyinin
tyilestirilmesi  yiiksek performansli yeni nesil enerji depolama cihazlan
gelistirilebilmesi i¢in kilit roliindedir. Genis yiizey alanli, elektriksel iletkenligi
yiiksek aktif karbonlar ucuz olmalari ve kolay elde edilebilmeleri sebebiyle
siiperkapasitorlerde kullanilan temel elektrot malzemesidir. Karbon esash
malzemeler enerjiyi elektrot/elektrolit ara yiizeyinde yiiklerin elektrostatik olarak
ayrismast sonucu olusan elektriksel cift-tabakada (EDL) depolarlar. Fakat EDL
kapasitans yiizey alani ile sinirlidir [7]. Yeni nesil, yiiksek gii¢ ve enerji yogunluguna
sahip kapasitorlerin gelistirilebilmesi i¢in enerjiyi elektrot yiizeyinde olusan hizli ve
tersinir redoks tepkimeleri ile depolayan pseudo-kapasitif enerji depolama
mekanizmasina sahip malzemeler kullanarak elektriksel ¢ift tabaka kapasitansin

tyilestirilmesi gerekmektedir.

Pseudo-kapasitif malzemelerin enerji depolama mekanizmalar1 bataryalardan
farklidir. Bataryalarda redoks tepkimeleri bulk malzemede gergeklestigi igin

difiizyon limitli ve yavastir fakat pseudo-kapasitif malzemelerde redoks tepkimeleri



malzeme yiizeyinde gerceklesir ve diflizyon sinirlamasi olmadigi i¢in hizli ve
tersinirdir. Fakat, pseudo-kapasitif malzemeler karbon esasli malzemelere gore daha
maliyetli iiretim yontemleri, daha kararsiz enerji depolama mekanizmasi, yiiksek i¢
direng, kisa c¢evrim omrii gibi dezavantajlar gosterirler. Bu dezavantajlarin yok
edilmesi i¢in karbon esasli malzemeler (AC, CNT, grafen vb.) ile pseudo-kapasitif
metal oksit veya iletken polimerlerin birlestirilmesiyle kompozit elektrotlar iiretilmis,
EDL ve psuodo-kapasitansin sinerjik etkisi ile daha yiiksek kapasitans ve g¢evrim
omrii degerlerine ulagilmistir. Karbon esasli malzemeler kompozit yapida elektrolit
ile aktif malzeme arasindaki temasi arttiran yiiksek yiizey alanli matrisi olustururken
pseudo-kapasitif malzemeler faradaik tepkimeler ile spesifik kapasitansi arttirir.
Kompozit elektrotlarin yayginlasmasi ve ticarilesmesi icin ¢evre dostu malzemeler
kullanarak ucuz yontemler ile yeni nesil kompozit malzemelerin iretilmesi

gerekmektedir.

Bu calismanin amaci c¢evre dostu ve ucuz baslangic malzemeleri ve yontemler
kullanarak sanayi oOlgekli tiiretime uygun, yiiksek spesifik kapasitans, enerji
yogunlugu ve giic yogunluguna sahip karbon/metal-oksit nanokompozitin (Fe3O4/C)
sentezlenmesi ve laboratuvar oOlgekli prototip bir siliperkapasitor lretilerek
sentezlenen Fez04/C nanokompozitin elektrot malzemesi olarak test edilmesidir. Bu
kapsamda oOncelikle yiiksek saflikta ve uniform boyuttaki FesOs nanopartikiilleri
alkali ortamda Fe?* ve Fe®" iyonlarmin varliginda kimyasal birlikte ¢oktiirme metodu
ile sentezlenmistir. Daha sonra elde edilen Fe3Os nanopartikiiller, biyokiitle ve MgAc
varhiginda hidrotermal karbonizasyona (HTC) tabi tutularak tek adimda toksik
kimyasallar kullanilmadan nanoyapili ve gozenekli kompozit malzeme iiretilmistir.
Karbon kaynagi olarak siirdiiriilebilir dogal bir kaynak olan biyokiitle
~findikkabuklari- kullanilmistir. MgAc ise hiyerarsik gézenek dagilimi elde etmede

kullanilan seramik (MgO) sablonlama igin baslangi¢c malzemesi olarak kullanilmustir.

Sentezlenen Fe3O4 ve Fe304/C nanokompozitin fiziksel 6zellikleri, taramali elektron
mikroskobu  (SEM), gegirimli elektron mikroskobu (TEM), X-Isinlart
Difraktometresi (XRD), N. adsorpsiyon/desorpsiyon, termogravimetrik analiz
(TGA), elementel analiz ve titresimli 6rnek manyetometresi (VSM) ile karakterize
edilmisgtir.  Fiziksel  karakterizasyonlar  tamamlandiktan sonra  Fe304/C

nanokompozitin elektrokimyasal performans1 geleneksel ii¢-elektrotlu hiicrede



(Ag/AgCl referans elektroda karsi) incelenmistir. Elektrolit olarak 6énce 1M NaxSO4
sulu ¢ozeltisi kullanilmis ardindan bu elektrolite non-iyonik surfaktant (Triton X-
100) eklenerek elektrokimyasal performansin arttirilmasi amaglanmistir. Optimum
Triton X-100 konsantrasyonu farkli konsantrasyonlar (0.0025M, 0.005M ve 0.01M)
denenerek belirlenmistir. Ve son olarak en iyi sonug¢ veren elektrolit kullanilarak
laboratuvar olgekli prototip sliperkapasitor tiretilmis ve performansi iki-elektrotlu

hiicrede incelenmistir.



2. LITERATUR OZETi
2.1 Siiperkapasitor Tarihcesi ve Temel Calisma Prensipleri

Kapasitor teknolojisinin baglangic1 1745’te  Alman Ewald Georg von Kleist
tarafindan Leyden kavanozunun icadina dayanmaktadir. Leyden kavanozu, hava
gecirmeyecek sekilde mantar tipa ile kapatilmis yarisina kadar su ile dolu bir cam
sisenin i¢ine metal bir telin daldirilmasindan olusur. Kavanozun i¢ ve dis ylizeyi
metal folyo ile kaphdir. Burada cam dielektrik goérevi goriir. Dis folyonun
topraklanmasi ve i¢ folyonun statik elektrik kaynagi ile yiiklenmesi sonucu basit bir
kapasitor elde edilmis olur (Sekil 2.1). ilerleyen donemde Amerikali bilim adami ve
gazeteci yazar Benjamin Franklin sisenin i¢inde su olmasinin gerekli olmadigini
gostererek iki folyo elektrot arasina cam plaka yerlestirerek diizlemsel kapasitorleri
icat etti. Daha sonra Michael Faraday dielektrik sabitini ve ilk pratik kapasitorleri
icat ederek kapasitor teknolojisine en biiyiik katkiyr yapan isim oldu. Bu nedenle

kapasitans birimi Faraday’in anisina Farad olarak belirlenmistir [8].

C%—/ Metal ¢ubuk

< Cam kavanoz
— + +—‘ —
~ I~ * I¢ metal
Zincir oy o+ + i kaplama
veya tel =+ [l —
Dis metal
=i+ +
kaplama
@+ + + +

Sekil 2.1 Leyden kavanozu sematik gosterimi

Kapasitor bilesenlerinin geliserek sirasiyla dielektrik, elektrolitik ve siiperkapasitor

(elektrokimyasal kapasitor) modellerinin olusturulmasi Sekil 2.2” de 6zetlenmistir.



a. Dielektrik b. Elektrolitik C. Siiperkapasitorler
kapasitorler kapasitorler

Elektriksel Cift Tabaka Pseudo-kapasitorler
(EDL) kapasitorler
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elektrot| |9 elektrot
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[
. . . . elektrolit elektrolit
dielekirik dielekrik seperator seperator seperator

(ALO3)

Sekil 2.2 (a) Dielektrik (b) Elektrolitik (c) Stperkapasitorler

Geleneksel dielektrik kapasitorler (Sekil 2.2a) bir dielektrik tabaka ile ayrilmis iki
iletken levhadan (elektrot) olusur. iki elektrodun arasina bir potansiyel fark (voltaj)
uygulanmasi ile olusan elektrik alan sonucu kapasitor sarj edilir. Elektrik alan pozitif
ve negatif yiiklerin ayrisarak elektrot yiizeyinde birikmesini saglar. Gii¢ kaynaginin
uzaklastirllmasindan sonra bile yiikler kutuplasmis sekilde kalir bu duruma

kapasitoriin sarj olmus hali denir [6].

Kapasitorlerde depolanan enerji miktari yani kapasitans (C, Farad) her bir elektrotta
biriken elektriksel yiikiin (Q) elektrotlar arasindaki potansiyel farka (V) boliinmesiyle

hesaplanir:

2.1)

<o

Tipik paralel plakali kapasitorlerde kapasitans (C), levhalarin alan1 (A) ve kullanilan
malzemenin bagil dielektrik sabiti (g.) ile dogru orantili, elektrotlar arasindaki
mesafe (d) ile ters orantilidir [9]:

€ & A

C= g & e/ (2.2)

Burada bagil dielektrik sabiti, &,, levhalar arasindaki malzemenin yiik depolayabilme

kabiliyetinin bir Ol¢iisiidir ve malzemenin dielektrik sabitinin (¢) bos uzaymn



dielektrik sabitine (¢, =82854x10™"* F m™") boliinmesi ile bulunur. Dielektrik sabiti
yiiksek olan malzemelerin metal levhalar arasina yerlestirilmesi kapasitansi arttirir
ancak bu tabakanin kalin olmasi (d, mm) ve paralel elektrotlarin sabit geometrik
alana sahip olmasi kapasitansi sinirlar bu nedenle dielektrik kapasitorler pikofarad

(pF) mertebesinde enerji depolayabilirler.

Elektrolitik kapasitorler (Sekil 2.2b), iki aliiminyum plakanin elektrolit ile
ayrilmasiyla olusur. Levhalara potansiyel fark uygulandiginda pozitif yiikli anotta
¢ok ince bir tabaka halinde (d, um) aliimina (Al203) birikir. Al2O3 yalitkandir ve
dielektrik gorevi goriir. Ayrica elektrolitik kapasitorlerde elektrodun yiizeyi
asindirilarak piiriizli bir yiizey elde edilir boylece yiizey alan1 az da olsa arttirilmis
olur. Sonu¢ olarak azalan dielektrik kalinligi ve artan yiizey alani Sayesinde
elektrolitik kapasitorlerin kapasitans degerleri ~ mikrofarad (uF) mertebesine
cikmustir.

Geleneksel kapasitorlerden farkli  olarak siiperkapasitorler (elektrokimyasal
kapasitorler) dielektrik tabaka icermezler, gozenekli, ¢ok genis yiizey alanina sahip
(1000-2000 m? g') aktif malzeme ile kaplanmis iki elektrodun elektrolite
daldirilarak seperatdr adi verilen gézenekli iyon gegirgen bir membran ile ayrilmasi
ile olusurlar (Sekil 2.2c). Siiperkapasitorler de enerji depolama mekanizmalarina
bagli olarak kendi aralinda ikiye ayrilirlar: elektriksel ¢ift tabaka (EDL) kapasitorler
ve pseudo- kapasitorler. EDL kapasitorler enerjiyi elektrolitin elektrot yilizeyine
temasi sonucu olusan ara yilizeyde (elektriksel ¢ift tabakada) depolarlar. Sarj
sirasinda elektrolitteki anyonlar pozitif elektroda katyonlar ise negatif elektroda
dogru hareket ederler. Yani yiiklerin elektrostatik olarak ayrismasi s6z konusudur.
Esitlik 2.2°deki d burada elektrot/elektrolit arayiizeyinde olusan elektriksel ¢ift
tabakanin efektif kalinligin1 (kullanilan elektrolite gore birkag Angstrom [10]) ifade
eder. Genis i¢ yiizey alan1 ve nanometre diizeyindeki ¢ift tabaka kalinlig1 sayesinde
enerji depolama kapasiteleri geleneksel dielektrik kapasitorlerin yaklasik 10,000
katidir, binlerce Farad (F) degerinde enerji depolayabilirler. Elektriksel ¢ift tabaka
mekanizmasina gore c¢alisan kapasitorler i¢in ilk patent 1957 yilinda ‘General
Electric’ tarafindan alinmistir fakat o donemde ticarilesememistir. EDL kapasitorler
ilk kez 1978 wyilinda ‘Nippon Electric Corporation (NEC)’ tarafindan

‘stiperkapasitor’ adiyla piyasaya sunularak ozellikle veri kurtarma (memory backup)



uygulamalarinda kullanilmak iizere ticarilesmistir [8]. Pseudo-kapasitorlerde ise yiik
transferine dayali Faradaik redoks tepkimeleri goriiliir. Pseudo-kapasitorler EDL
kapasitorlerden 10-100 kat fazla spesifik kapasitans, dolayisiyla enerji yogunlugu
saglarlar [11]. Fakat redoks tepkimeleri nedeniyle pseudo-kapasitorler uzun sarj-
desarj cevrimlerinde daha az kararli performans sergilerler, bu nedenle ¢evrim
Oomiirleri EDL kapasitorlere gore daha kisadir. Ayrica Faradaik tepkimeler yavas
gerceklestigi  icin  pseudo-kapasitorler EDL kapasitorlerden daha diisiik giic
yogunluguna sahiptir [12].

2.2 Elektrolit Malzemeleri

Stiperkapasitorlerde depolanan enerji miktar1 ve bu enerjinin ne kadar hizli
aktarilabilecegi kullanilan elektrolitin termodinamik kararliligina bagli oldugu i¢in
elektrolit se¢imi 6nemlidir. Stiperkapasitorlerin enerji yogunlugu ¢alisma potansiyel
araliginin (V) karesi ile dogru orantihidir (E=1/2CV?). Bu nedenle genis potansiyel
araliginda kararlilik gdsteren ve yiiksek iyonik iletkenlige sahip elektrolitlere ihtiyag
vardir. Siiperkapasitér uygulamalarinda {i¢ ¢esit elektrolit 6ne c¢ikmaktadir: (i)
organik elektrolitler, (ii) sulu elektrolitler, (iii) iyonik sivilar [13]. Cizelge 2.1 bu
elektrolitlerin potansiyel araliklarini iyonik iletkenlikleri ile birlikte 6zetlemektedir

[14].

Organik elektrolitler genis bir potansiyel araliginda (2-4 V) kararli performans
sergiledikleri i¢in endiistriyel EDL kapasitorlerde tercih edilmislerdir. En popiiler
organik elektrolit 1M Et4NBF4 (veya TEABF4, tetractilamonyum tetrafloroborat)’
tir [15]. Cozicti olarak asetonitril (ACN) veya propilen karbonat (PC)
kullanilmaktadir. Organik ¢oziiciilerin ugucu ve toksik olmalar1 ¢evre ve giivenlik
acisindan dezavantaj olusturmaktadir. Ayrica organik elektrolitlerin  diisiik
iletkenlikleri ve iyon boyutunun biiyiik olmasi (15-20 A) gozenekler iginde
difiizyonu zorlastirir yliksek i¢ dirence (ESR) sebep olur ve elde edilebilecek

maksimum spesifik kapasitans ve gii¢ yogunlugunu kisitlar.

Diger taraftan sulu elektrolitler ~ 1 V potansiyel aralifinda calisabilirler ¢linkii
suyun termodinamik olarak kararli oldugu potansiyel aralik 25 °C’ de 1.23 V”’ tur. Bu
araligin disinda su elektrolize ugrar Hz ve Oz gaz cikislart goriiliir. Derisik asit ve

baz ¢ozeltileri (H2SOs ve KOH) yiiksek iyonik iletkenlikleri ile gii¢ yogunlugunu



artirmak ve i¢ direnci diisiirmek amaciyla tercih edilmislerdir. Kuvvetli asit ve
bazlardaki proton (H™) ve hidroksit (OH") iyon derisiminin yiiksek olmasi yiiksek
iletkenlik dolayisiyla diisiik i¢ direng saglar. Organik elektrolitlere gore kiiciik olan
iyon boyutlar1 (5-10 A) daha yiiksek spesifik kapasitans elde edilmesini saglar. Fakat
korozif Ozellikte olmalar1 ticarilesmelerini engeller ¢linkii yiiksek maliyetli
korozyona dayanikli akim kolektorlerine (altin, platin gibi) gereksinim vardir [16].
Derisik asit/baz elektrolitlerin kullanilmasi ¢evrim Oomriinii ve elektrot malzemesi
secimini de sinirlar ¢iinkii metal oksitlerin birgogu derisik ¢ozeltilerde bozunmaya
ugrar [13]. Ayrica asit/baz elektrolitlerin ¢alisma potansiyel araligi 0.7-0.8 V olarak
elde edilmistir. Bu nedenle nispeten daha genis potansiyel aralikta galisabilen notr
Na>SOs4, NaSOz ve Li2SO4 gozeltileri son yillarda 6ne ¢ikmustir. Calisabilecekleri
potansiyel aralig1 dolasiyla enerji yogunluklari organik elektrolitlere gore ¢ok diisiik
olmasina ragmen inert ortam gerektirmedikleri i¢in ¢ok ucuz olmalari, ¢oziicii
kullanilmadig1 i¢in ¢evre dostu olmalart sulu elektrolitleri endiistriyel agidan daha
avantajli hale getirmektedir. Bu nedenle sulu elektrolitler ile ¢alisan
siiperkapasitorlerin gelistirilmesi ve endiistriye kazandirilmasi amaciyla yogun

caligsmalar yapilmaktadir.

Iyonik sivilar ise tamamen anyon ve katyonlardan olusan oda sicakhiginda eriyik
halde bulunan ¢oziicii gerektirmeyen tuzlardir. Imidazolyum tuzlari 6rnegin
EMIMBF4 (1-etil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat) siiperkapasitor uygulamalari
icin en ¢ok incelenen iyonik sivilardandir. Oda sicakliginda iyonik iletkenlikleri cok
diisiik oldugu icin genellikle yliksek sicakliklarda kullanilirlar. Genis calisma voltaj
araligina sahip olduklart i¢in (~4.5 V) son zamanlarda aragtirmalarda yer
bulmaktadirlar. Fakat yliksek maliyetli olmalar1 ve diisiik iyonik iletkenlikleri
sebebiyle biiyiik 6l¢ekli siiperkapasitor uygulamalari i¢in uygun degillerdir.



Cizelge 2.1 Farkl elektrolit ¢ozeltilerinin oda sicakliginda iyonik iletkenlikleri ve
potansiyel araliklar

Elektrolit fyonik Iletkenlik/ mS cm™ Potansiyel araligy/ V
EtsNBF4#/ACN 59.9 2.5-3
Organik £y NBFJ/PC 14.5 2.5-3
NaxSO4 91.1 1
Sulu KOH 540 1
H2S04 750 1
8 (25 °C) 4

fyonik  Et;Melm*BF.
14 (100 °C) 3.25

2.3 Elektrot Malzemeleri
2.3.1 EDL kapasitansa sahip karbon esashh malzemeler

Cok ¢esitli formlarda elde edilebilen karbon (nanopartikiil, nanotiip (CNT), aerojel,
fiber, grafen), ucuz olmasi, ulasilabilirligi, yiiksek yiizey alanina sahip olmasi1 (3000
m? g?), kimyasal kararlih@ ve yerlesik iiretim teknolojileri sayesinde yiiksek
kapasitelerde iiretilebilmesi gibi avantajlari ile siiperkapasitér uygulamalarinda en
cok kullanilan malzemedir. Aktif karbonun farkli boyutlardaki gozeneklerden olusan
kompleks yapist genis yiizey alam1 elde edilmesini saglar. Bu gozenekler
Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) tarafindan
siiflandirilmigtir. Buna gére 2 nm’ nin altindakiler mikro gézenekler, 2 ile 50 nm
arasindakiler mezo gozenekler ve 50 nm iizerindekiler makro gdzenekler olarak

adlandilirilmustir.

Fosil yakitlar hizla tiikkendigi i¢in son yillarda biyokiitleden elde edilen aktif
karbonlar iizerine ¢calismalara 6nem verilmistir. Ucuz aktif karbonlar, dogal baslangic
malzemelerinin karbonizasyonu ve onu takip eden aktivasyon prosesi ile elde
edilmektedir. Kuruyemis kabuklar1 (ceviz, findik), su yosunlari/algler, misir taneleri,
muz lifleri, kahve telvesi gibi dogal baslangic malzemeleri karbon kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Ayrica dogal karbon baslangic malzemeleri oksijen, nitrojen gibi

fonksiyonel gruplar/ heteroatomlar agisindan zengindir. Redoks aktif bu gruplar
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pseudo-kapasitif katki saglayarak toplam spesifik kapasitansin artmasini saglarlar
[7,17,18].

1913 yilindan bu yana bilinen ve dogal komiirlesme siirecini laboratuvar ortaminda
taklit eden hidrotermal karbonizasyon (HTC) prosesi, diisiik sicakliklarda toksik
kimyasallar kullanilmadan gergeklestigi i¢cin biyokiitlenin yiliksek karbon igerikli
kimyasallara doniistiiriilmesinde ¢evre dostu ve enerji tasarruflu alternatif bir yontem
olarak tekrar onem kazanmigtir [19-21]. Hidrotermal karbonizasyon prosesi,
dontistiiriilecek hammaddenin sulu dispersiyonunun yiiksek basinglara dayanikli bir
reaktorde 150-300 °C’de 2-24 saat 1sitilmast ile gergeklestirilir ve sonugta bir dizi
kompleks tepkimeler sonrasinda (hidroliz, dehidrasyon, dekarboksilasyon,
kondenzasyon polimerlesmesi ve aromatiklesme) hidrogar ad1 verilen karbon zengini
bir katiya doniistiiriiliir. Sulu ortamda gerceklestigi icin doniisiim isleminden &nce
veya sonra pahali ve karmasik kurutma islemlerine gerek kalmaz ve baglangic
malzemesi secenegi ¢oktur [22]. Ancak, HTC ile elde edilen hidrotermal karbonlar
yeterli gozeneklilige sahip degildir. Bu nedenle biyokiitleden elde edilen hidrotermal
karbonlara gozeneklilik kazandirarak yiizey alanlarimi ve gozenek hacimlerini
arttirabilmek i¢in ¢esitli katki maddeleri/porojenler (KOH, HsPOs4, CO2 vb.)
kullanarak yiiksek sicaklikta asal ortamda sartlandirmaya dayanan ilave aktivasyon
(gozeneklendirme) metotlar kullanilmaktadir [20,21,23]. Porojen miktari ve sicaklik

ayarlanarak istenilen gozenek ozellikleri elde edilebilmektedir [22].

Literatiirde bu giine kadar tercih edilen en popiiler gézeneklendirme metodu KOH
aktivasyonudur. Bu yontem ile yiiksek yiizey alanli (~3000 m? g!) ve ortalama
spesifik kapasitans degerine sahip (200-300 F g*t) aktif karbonlar elde
edilebilmektedir [24]. Ancak, KOH aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlar
genellikle mikro boyuttaki gézeneklerden (<2 nm) olusur. Diflizyonu zorlastiran,
ulagilmas1 gii¢ mikro-gozenekler, yiiksek hizlarda sadece dis yiizeyin enerji
depolamada aktif olmasi nedeniyle diislik spesifik kapasitans elde edilmesine sebep
olur ve bu durum yiiksek giic yogunlugu gerektiren uygulamalar i¢in dezavantaj
olusturur. Yiiksek gili¢ yogunluguna sahip elektrot malzemelerinin gelistirilebilmesi
icin mikro-mezo-makro gozeneklerin birlikte bulundugu hiyerarsik 3-boyutlu
gbzenek yapisina ihtiya¢ vardir. Mikro gozenekler yliksek yilizey alani (dolayisiyla

yiiksek kapasitans ve enerji yogunlugu) saglarken, mezo ve makro gézenekler sarj-
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desarj sirasinda elektrolit iyonlarinin mikro gozeneklere niifuzunu kolaylastirarak
hizli ve efektif iyon diflizyonu saglar. Sonug olarak yiiksek performansh elektrot
malzemelerinin elde edilebilmesi i¢in sadece genis ylizey alanli degil hiyerarsik

mikro-mezo-gozenekli bir i¢yapiya gereksinim vardir [25-28].

Cevre dostu seramik/ magnezyum oksit (MgQO) sablonlama kullanilarak mezo-
gozeneklerin de bulundugu hiyerarsik gozenek dagilimi elde edilebilmektedir [29].
Karbon i¢ine hapsolmus seramiklerin asetik asit c¢ozeltisinde yikanarak
uzaklagtirilmasi ile MgO boyut ve morfolojisindeki mezo gozenekli yap1 elde edilir.
Dekompozisyonlarint karbon baslangic malzemelerinden daha diisiik sicakliklarda
tamamlayarak MgO’ e doniisen magnezyum asetat (MgAC) ve magnezyum sitrat

(MgCt) gibi magnezyum tuzlart MgO sablonlama i¢in kullanilabilmektedir [30].
2.3.2 Pseudo-kapasitif metal oksitler

EDL kapasitansa sahip genis ylizey alanli karbon esasli malzemeler yiiksek giic
yogunlugu ve uzun ¢evrim Omriine sahip olsalar da diisiik enerji yogunluklari enerji
depolama  uygulamalarinda  kullanimlarin1  kisitlamaktadir.  Bu  nedenle
stiperkapasitorlerin enerji yogunlugunu batarya seviyesine ¢ikarabilmek i¢in pseudo-
kapasitif enerji depolama mekanizmasina sahip metal oksitler kullanilmaktadir.
Pseudo-kapasitif malzemeler (metal oksitler, iletken polimerler) malzeme yiizeyinde
gerceklesen hizli ve tersinir redoks tepkimeleri sayesinde EDL kapasitansa sahip
karbon esasli malzemelerden 10-100 kat daha yiiksek spesifik kapasitans degerlerine
ulagabilirler [11] ve dolayisiyla daha yiiksek enerji yogunlugu elde edilebilmesini

saglarlar.

Faradaik reaksiyonlar sonucu elde edilen teorik pseudo-kapasitans asagidaki
formiilden hesaplanabilir [31,32]:
nxF

C= 2.3
MxV 2.3)

Burada » redoks reaksiyonu sirasinda transfer edilen ortalama elektron sayisi, F
Faraday sabiti (96485,3 C/mol), M metal oksitin molekiil kiitlesi ve V ¢alisma

potansiyel araliidir.
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Rutenyum oksit (RuO2) yiiksek teorik spesifik kapasitansa (~2000 F g, AV=1.4 V
[33]) sahiptir, bu nedenle en ¢ok kullanilan pseudo-kapasitif elektrot malzemesidir
[34]. Fakat toksik ve zor bulunabilirligi nedeniyle pahali olmasi ¢aligmalari alternatif
pseudo-kapasitif malzemelere yoOneltmistir. RuO2’ ye alternatif olarak mangan
dioksit (MnQOy), titanyum dioksit (TiO2), nikel oksit (NiO) gibi daha ucuz metal
oksitler siliperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak incelenmistir. Fakat ucuz
metal oksitler RuO ve karbon elektrotlardan ¢ok daha diisiik iletkenlige sahiptir ve
yiik transferini iyilestirebilmek i¢in genellikle iletken katki maddelerine ihtiyag
duyarlar. Metal oksitleri arasinda manyetit (FesOs) gevre dostu ve ucuz olusu,
dogada bol bulunmasi nedeniyle yaygin olarak incelenmistir. 0.1 eV enerji bant
araligina sahip olan manyetit diger oksitler arasinda en diisiik elektriksel dirence
sahiptir [35]. Kiibik, ters spinel yapidaki manyetit, Fe?* ve Fe** iyonlarinin komsu
oktahedral bolgelerde elektron atlamasi sayesinde essiz elektrik ve manyetik
ozellikler sergiler [35,36]. Siiperparamanyetik Fe3O4 nanopartikiilleri (< 20 nm) [37]
biyo-uyumlu olmalart nedeniyle biyomedikal alanda tiimor/kanser teshisi ve
tedavisinde hedeflenen bolgeye ilag tasima sistemleri (targeted drug delivery) ve
manyetik rezonans goriintiileme (MRI) gibi uygulamalarda kullanilmaktadir [38—41].
Manyetit, yiiksek teorik spesifik kapasitansa (347 F g%, AV=1.2 V [32]) ve yiiksek
iletkenlige (10%-10° Q' cm?) [36] sahip olmasi nedeniyle son yillarda
stiperkapasitorlerde redoks tepkimeleri ile yiiksek enerji yogunlugu sunabilecek
pseudo-kapasitif elektrot malzemesi olarak dikkat gekmeye baslamistir.

Fe304 nanopartikiilleri, birlikte ¢oktiirme [42—44], hidrotermal [45,46], sol-jel [47],
ultrasonik [48], mikroemiilsiyon ve termal dekompozisyon [40] gibi ¢ok g¢esitli
yontemler kullanarak sentezlenebilmektedir. Fakat, bu yontemlerin birgogu diisiik
miktarda {rlin verebilmeleri, kristallik derecelerinin yetersiz olmasi ve iretim
maliyetlerinin yiiksek olmasi sebebiyle heniiz endiistriyel boyutlu iiretime uygun
degildir. Bu yontemler arasinda literatiirde ilk kez Massart vd. [49] tarafindan rapor
edilen Fe** ve Fe* iyonlarnin alkali ortamda reaksiyonuna dayanan birlikte
¢coktiirme metodu, uniform boyutlu siperparamanyetik Fe3Os nanopartikiillerin
sentezinde en yaygin kullanilan yontemdir [39]. Partikiil boyut dagilimi ve
aglomerasyonun kontrol edilmesi konusunda bazi zorluklara ragmen diger yontemler

ile karsilastirildiginda, nispeten toksik olmayan baslangi¢ maddeleri kullanilan, ¢cok
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ucuz ve pratik bir yontem olmasi sayesinde endiistriyel boyutlu iiretime en uygun

metottur [40].
2.3.3 Kompozit malzemeler

Gegis metal oksitleri EDL kapasitansa sahip karbon esasli malzemelerden daha
yiiksek spesifik kapasitans ve enerji yogunlugu elde edilmesine olanak verse de
diisiik  elektriksel iletkenlikleri ve kararsiz faradaik redoks tepkimeleri
siiperkapasitorlerin karakteristik 6zellikleri olan yiiksek glic yogunlugu ve uzun
gevrim Omrii elde edilebilmesinde dezavantaj olusturur [7]. Ayrica karbon
elektrotlara gore {iretim maliyetlerinin  ¢ok yiikksek olmasi endiistriyel

uygulamalarinin 6niindeki en biiyiik engeldir.

Karbon/metal-oksit kompozit malzemeler, ayni malzemede hem yiiksek enerji
yogunlugu (metal-oksit) hem de yiiksek giic yogunlugu (karbon) elde edilerek
yiiksek performansli ve ucuz elektrot malzemelerinin gelistirilmesi i¢in avantaj
saglarlar bu nedenle son yillarda enerji depolama alanindaki ¢alismalar kompozit
elektrotlar tizerinde yogunlagsmistir [31,50]. Bu kapsamda grafen, karbon nanotiipler
(CNT) ve aktif karbon gibi iletken malzemeler ile metal oksitler birlestirilerek
nanokompozit elektrotlar olusturulmus ve sulu elektrolitler ile test edilmistir.
Organik  elektrolitlerin  faradaik/pseudo-kapasitif — reaksiyonlar1  engelledigi
diistiniilmektedir [51,52].

2.3.4 Fe304/C nanokompozitler

Karbon/metal-oksit nanokompozit malzemelerin iiretiminde nispeten yiiksek
maliyetli cihazlar ve karmagik iiretim yontemleri ile elde edilen grafen, karbon
nanotiip veya karbon nanofiberler arasinda karbon nanopartikiiller, ucuz ve hatasiz
olarak iretilebilmeleri nedeniyle tercih edilmektedir [50]. Kompozit yapida genis
yiizey alanli matris gorevi goren karbon nanopartikiiller, yiiksek elektriksel
iletkenlikleri ve kimyasal kararliliklar1 sayesinde elektrot malzemelerinin elektronik
iletkenligini de arttirarak elektrokimyasal performansi iyilestirirler. Literatiirde ilk
kez Wu vd. [53] FesO4’lin kapasitif 6zelliklerini incelemisler ve 1M NaSOy ile test
ederek 5 F g olarak rapor etmislerdir. Daha sonra He vd. [54] kiitlece %10 aktif

karbon igeren Fe3Os-karbon nanokompozit elektrodun spesifik kapasitansinin, tek
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basina FesOs (78.5 F g?) veya tek basna aktif karbon (79.2 F g1) icin elde edilen
degerlerden 2 kat fazla oldugunu (154 F g1) bildirmislerdir (5 mA cm? akimda 0.5M
Na;SOs iginde). Guan vd. [55] ise FesOas/karbon nanotiip (CNT) elektrotlari
hazirlamislar ve tek basina FesOs’tin kapasitansi 36.1 F g iken nanokompozit
elektrot ile 3 kat fazla kapasitans (117.2 F g!) elde etmislerdir. Fes04/C
nanokompozit yapida karbon nanopartikiilleri Fe3Os agregasyonunu engeller,
hiyerarsik gozenek yapisi sayesinde iyon difiizyonunu kolaylastirirarak yiiksek
hizlarda kapasitansin korunmasini saglar ve sarj-desarj sirasinda faradaik tepkimeler
sonucu meydana gelebilecek hacim degisiklikleri i¢cin tampon gorevi gorerek uzun

cevrim Omrii elde edilmesini saglar [56].
2.3.5 Asimetrik siiperkapasitorler

Stiperkapasitorlerin  performans1 sadece elektrot malzemesi degil hiicrenin
konfiglirasyonuna da baglidir [57,58]. Simetrik siiperkapasitorler, pozitif ve negatif
elektrot malzemesi olarak ayni malzemeden yapilmig ayni boyut ve kiitledeki
elektrotlardan olusur. Asimetrik stiperkapasitorler ise farkli enerji depolama
mekanizmasina (EDL-, pseudo-kapasitans) ve/veya kiitleye sahip elektrotlardan
olusur. Farkli pseudo-kapasitif metal-oksit/gozenekli karbon kombinasyonlari ile
olusturulan asimetrik stliperkapasitorler, daha genis potansiyel aralifi ve bunun
sonucunda daha yiiksek enerji yogunlugu saglayabilirler. Ornegin, pozitif elektrot
malzemesi olarak MnO: ve negatif elektrot malzemesi olarak aktif karbon kullanan
asimetrik siiperkapasitor 2.3 V potansiyel araliginda 21 Wh kg enerji yogunlugu
sergilemistir. Bu deger organik elektrolit ile c¢alisan karbon-karbon simetrik

siiperkapasitorlerin enerji yogunlugundan (17-18 Wh kg™) daha yiiksektir [59].
2.4 Elektrolite Surfaktant Katkilamanin Elektrokimyasal Performansa Etkisi

Stiperkapasitorlerde kullanilan elektrot malzemelerinin yiizey alani yiliksek olsa da
(1000-2500 m? g?), beklenenden diisiik kapasitans degerlerinin elde edilmesi
spesifik kapasitansin artan yiizey alani ile her zaman dogru orantili artmadigin1 ve
elde edilen yiizey alaninin tamaminin yiikk depolamada aktif olmadigi gosterir.
Karbon yiizeyinin hidrofobik (suyu sevmeyen) 6zellikte olmasi sulu elektrolitlerin
elektrot ylizeyini iyi 1slatamamasina sebep olmaktadir. Bu nedenle, spesifik

kapasitans1 arttirmak i¢in gozenek boyut dagiliminin optimize edilmesinden baska
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efektif yiizey alanmin arttirtlmas1 gerekmektedir. Elektrokimyasal performansin
iyilestirilmesi igin elektrolite yiizey aktif madde diger adiyla surfaktant eklenmesi
pratik ve ucuz bir yontem olarak dikkat ¢cekmektedir. Surfaktantlar elektrot-elektrolit
ara yiizeyindeki gerilimi distrerek elektrot islanabilirligini ve dolayisiyla yiik
depolama kapasitesini arttirirlar [60]. Surfaktantlar amfifilik yapiya yani hidrofilik
(suyu seven) bas ve hidrofobik (suyu sevmeyen) kuyruk iceren iki karakterli yapiya
sahiptirler ve bu sayede i¢inde ¢oziindiikleri sivilarin ylizey gerilimini diisiirebilirler.
Surfaktantlar hidrofilik bas kisimlarindaki gruplarin yiikiine gore 3’ e ayrilirlar:
negatif yiiklii (anyonik), pozitif yiiklii (katyonik) ve yiiksiiz (non-iyonik).

Literatiirde ilk defa Fic vd. [60] siiperkapasitor uygulamart i¢in 0.005M anyonik,
katyonik ve non-iyonik surfaktantlari asidik (LM H2SOs) ve bazik (6M KOH) sulu
elektrolitlere ekleyerek karbon elektrotlarin kapasitif 6zelliklerini incelemislerdir. En
iyi sonucu non-iyonik surfaktant olan Triton X-100 katkis1 i¢in elde etmislerdir.
Daha sonra Ghasemi vd. [61] elde ettikleri indirgenmis grafen oksit (RGO)-FezO4
nanokompozit elektrodun elektrokimyasal performansini 0.005M anyonik (sodyum
lauryl siilfat, SDS), katyonik (setrimonyum bromiir, CTAB) ve non-iyonik (t-oktil
fenoksi polietoksietanol, Triton X-100) surfaktant katkili 0.5M NaSOs notr elektrolit
ile incelemislerdir. En iyi sonucu non-iyonik Triton X-100 varliginda elde etmislerdir
baslangigta 1 A g’ da 154 F g* olan spesifik kapasitans %53 artis gostererek 236 F
g’ a gtkmustir. CTAB ve SDS igin ise sirastyla %19 ve %10 artis gézlemlemislerdir.

Yapilan bu ¢alismalarda nétr ortamda anyonik, katyonik ve non-iyonik surfaktantlar
arasinda en iyi sonuglarin non-iyonik surfaktant olan Triton X-100 i¢in elde edilmis
olmasindan yola ¢ikarak biz de kendi c¢alismamiz ig¢in Triton X-100 surfaktant

kullanmaya karar verdik. Triton X-100 molekiiler yapisi Sekil 2.3’ te verilmistir.

O\P\O% H
H3C n
H3C

HzC H3C CHj

Sekil 2.3 Triton X-100 molekiiler yapisi
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Calismalarda genellikle 0.005M gibi diisiik bir konsantrasyon degerinin secilme
nedeni ise yiiksek konsantrasyonlarda surfaktant molekiillerinin kiimelenerek misel
olusturma egilimidir. Kritik misel konsantrasyonunun (CMC) {izerinde olusan bu
kiimelenmis molekiiller (misel) gozenekleri tikayarak kapasitansin diismesine sebep
olabilir. (Triton X-100 kritik misel konsantrasyonu (CMC): 2.5x10* M [62].)
Surfaktant monomerlerinden misel olusumunun sematik gosterimi Sekil 2.4’ te

verilmistir.

G‘“@w@' . @?%
) S

cAANNO

7 N

Hidrofobik grup Hidrofilik grup

Sekil 2.4 Surfaktant monomerlerinden misel olusumu sematik gosterimi [63]
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu boliim elektrot malzemesinin hazirlanmasi i¢in kullanilan metotlar ve tez
boyunca adi gegecek olan fiziksel, kimyasal ve elektrokimyasal karakterizasyon

teknikleri hakkinda gerekli temel bilgileri igermektedir.
3.1 Karbon/Metal-oksit Nanokompozitin Hazirlanisi

Karbon oOncii malzemesi olarak Tiirkiye’de bolca bulunan biyokiitlelerden
findikkabugu (HS) kullanilmistir. Yerel pazardan iicretsiz olarak elde edilen
findikkabuklar1 Herzog, HSM 100 disk degirmende 6giitiiliip toz haline getirilmistir.
Ardindan celik elekten gecirilerek 50 mikron ve alt1 pargacik boyutuna sahip kismi

bu calismada kullanilmak {izere ayrilmistir.

Bu boliimde 6ncelikle ucuz ve nispeten ¢evre dostu malzemelerle sentezlenebilen bir
metal-oksit olan manyetit (Fe304) elde edilmistir. Ardindan Fe3O4 nanopartikiilleri,
biyokiitle ve magnezyum asetat (MgAc) varliginda, tek adimda seramik sablonlama
ve hidrotermal karbonizasyon gerceklestirilmistir. Son olarak elde edilen
malzemenin kararliligimin ve elektriksel iletkenliginin arttirilmasi amaciyla asal
ortamda termal sartlandirma yapilarak gozenekli FesOs/karbon nanokompozit

hazirlanmastir.
3.1.1 Manyetit (FesO4) nanopartikiillerin hazirlamsi

Nano boyutlu FesOs partikiillerinin sentezi i¢in pratik ve ucuz bir yontem olan
kimyasal birlikte ¢oktiirme metodu kullanilmustir [42,43]. Ozetle, demir (III) kloriir
(FeCls anhydrous 97% PS Panreac, M=162.21 g/mol) ve demir (II) kloriir
(FeCl2.4H20, Emsure® Merck, M=198.83 g/mol) Fe®*/Fe?" stokiyometrik orani 2
olacak sekilde sulu ortamda karistirilip iizerine damla damla amonyak c¢o6zeltisi
eklenmis (NHsOH, 25% Emsure® Merck) ve 80 °C’ de 30 dakika bekletilmistir.
Elde edilen siyah renkli karisim siiziilmiis, pH degeri notr olana kadar su ile yikanip
80 °C’de kurutulmustur. Fe?* ve Fe®" iyonlar1 arasindaki redoks reaksiyonlar1 sonucu

Fe304 nanopartikiillerin olusum mekanizmasi asagidaki gibi yazilabilir [42—44]:

Fe(on +2Fe(s, +8NH;.H,0 — Fe;04, ¢+8NH4+(®Z)+4H20(S) (3.1)

(¢62)
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3.1.2 Gozenekli FesOs/Karbon nanokompozitin hazirlanisi

Kompozit malzemenin hazirlanmasinda, hidrotermal karbonizasyon ile beraber
yiizey Ozelliklerinin (spesifik yiizey alan1 ve gozenek hacmi) gelistirilebilmesi igin
gevre dostu seramik (MgO) sablonlama metodu kullanilmistir. Sentezlenen FesO4
nanopartikiilleri, findikkabugu tozu (HS) ve magnezyum aserat (MgAc) ile kiitlece
1:4:1 oraninda sulu ortamda karistirilip 200 °C’de 8 saat hidrotermal reaksiyona tabi
tutulmustur. Seramik sablonlamada magnezyum oksit (MgO) baslangi¢ malzemesi
olarak kullanilan magnezyum asetat (MgAC), hidrotermal reaksiyon sirasinda
magnezyum oksite (MgO) doniismiistiir. Kompozit yapida hapsolmus seramiklerin
(MgO) asetik asit ¢ozeltisi ile yikanarak ortamdan uzaklastirilmasiyla gozenekli yapi
elde edilmistir. Ardindan pH nétr olana kadar su ile yikanip 80 °C’de kurutulmustur.
Kuruyan malzeme argon atmosferli firnda 10 °C min™ 1sitma hiz1 ile 700 °C’ ye

wsitilip ve bu sicaklikta 2 saat termal sartlandirma yapilmistir.
3.2 Fiziksel Karakterizasyon Teknikleri

Bu calismada elde edilen malzemelerin fiziksel karakterizasyonlart ODTU MERKEZ
LABORATUVARINDA gergeklestirilmistir. Malzemelerin morfolojik 6zellikleri
FEI QUANTA 400F yiiksek ¢oziiniirliiklii taramali elektron mikroskobu (FE-SEM)
kullanilarak analiz edilmistir. Ol¢iimden &nce malzemeler 2-5 nm’ lik iletken bir
tabakayla (Au-Pd) kaplanmistir. Malzemelerin mikro-yapist 200 kV hizlandirici
voltaj ile JEOL JEM 2100F HRTEM taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir
(etil alkol icinde silispansiyon). Malzemelerin kristal yapist Cu radyasyon kaynakli
Rigaku Ultima-1IV X-Isim1 Kirmim Cihaz1 ile incelenmistir. Toz haldeki
malzemelerin 77 K’ deki N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Quantachrome
Corporation, Autosorb-6 ile elde edilmistir. Olgiimlerden 6nce numuneler 200 °C’ de
10 saat vakumlanmustir. Findikkabugu (HS), hidrogar (HC) ve MgAc Kkiitle
degisimleri N2 atmosferinde FesO4/C nanokompozitin kiitle degisimi ise hava
atmosferinde Perkin Elmer Pyris 1 Termogravimetrik analiz cihazi ile 950 °C’ ye
wsitilarak (10 °C min? 1sitma hiz1) incelenmistir. Elde edilen malzemelerdeki C, H, S
ve N vyiizdeleri LECO, CHNS-932 Elementel analiz cihazi ile tesbit edilmistir.
Malzemelerdeki O yiizdesi hava ortaminda gerceklestirilen termogravimetrik analiz
(10 °C min? 1sitma hiz1) sonucu 950 °C’ de ortamda kalan inorganik malzeme/kiil

yiizdesinin toplamdan ¢ikarilmasiyla elde edilmistir. (%O= 100 - %(C+H+N+kiil)).
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Malzemelerin manyetik 6zellikleri oda sicakliginda (298 K) ve diisiik sicaklikta (10
K) titresimli 6rnek manyetometresi (VSM) teknigi ile incelenmistir (Cryogenic

Limited, UK).
3.2.1 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (Scanning electron microscope, SEM) malzemenin
yiizey topografisini ve morfolojisini gosteren ii¢ boyutlu fotograflar saglar. Vakum
ortaminda numune yiizeyi odaklanmis elektron demeti ile taranir. Elektron demetinin
malzeme ile etkilesiminden ikincil elektronlar (secondary electrons), geri-sagilan
elektronlar (backscattered electrons) ve karakteristik X-isinlar1 gibi sinyaller ortaya
cikar. Bu sinyallerin uygun algilayicilar tarafindan toplanmasi ile goriintii olusturulur

ve topografik 6zellikler ve numunenin degisik bolgelerindeki bilesim farklari elde

edilebilir [64].

3.2.2 Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Gegirimli  elektron mikroskobu (Transmission electron microscope, TEM)
malzemelerin igyapisinin 2 boyutlu fotograflarla analiz edilmesini saglar. Vakum
ortamindaki sistemde, tungsten telden yapilmis flamana 20-200 kV arasinda degisen
hizlandiric1 potensiyel uygulanmasi sonucu olusan elektron demeti ¢ok ince bir
numune (elektronlar1 gecirecek kadar ince 10-500 nm) iizerine odaklanir. Elektron
demetinin malzeme ile etkilesimi sonucu gecirilen ve kirmmima ugrayip yansiyan
elektronlar bir lens tarafindan toplanarak TEM fotografi olusturulur. Ayrica
malzemelerin kristal yapisinin gozlenebilmesi i¢in difraksiyon paterni de elde

edilebilir [64,65].

3.2.3 X-Ismlar: difraktometresi (XRD)

X-1ginlar1  difraksiyonu metodu kristalin malzemelerin karakterizasyonu ve
yapilarinin tayininde kullanilmaktadir. Her bir kristal malzeme kendine has ‘‘parmak
1z1>’ gorevi goren X-1s1n1 paterni ile karakterize edilir. XRD numunenin X-1sinlari ile
bombardimani sonucu olusan gegirilen ve kirmmima ugrayan elektronlarin analiz
edilmesini saglayan hasarsiz bir yontemdir. Farkli agilarda kirinima ugrayan 1sinlarin

siddeti numune iizerinde donebilen bir detektér yardimiyla 6l¢iiliir. Olusan X-1sinlar
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spektrumunun yansima agisi, pik siddeti ve genisligi mevcut datalarla kiyaslanarak

numunelerin analiz edilmesi i¢in kullanilir [66].

Ayrica X-ray difraktogramindan Debye—Scherrer esitligi (3.2) kullanilarak ortalama
kristal boyutu (<) hesaplanabilmektedir [67,68]:

= KA
_Bcose

(3.2)

Bu denklemde, K sekil faktorii (0.89 kiiresel partikiiller i¢in), 2 X-1s1m1 dalga boyu
(CukK,, i¢in 0.15406), € kirmim agis1 ve f radyan olarak pik yiiksekliginin yarisindaki
genisligi (full width at half maximum, FWHM) ifade etmektedir.

3.2.4 Yiizey alami ve gézenek boyut dagilimi analizi

Yiizey alan1 ve gozenek boyutu kimyasal ya da termal islemler sonrasinda
malzemelerde meydana gelen yapisal degisiklikleri ortaya ¢ikaran Onemli
parametrelerdir. Gozenekli bir malzemenin spesifik yiizey alan1 (m? g'*) Brunauer—
Emmett-Teller (BET) metodu ile belirlenebilir. Azot gazinin (N2)
adsorpsiyon/desorpsiyon miktar1 sabit sicaklikta (77 K) ve 10°- 1.0 kismi basing
(P/Po) araliginda olgiiliirerek izoterm adi verilen egriler elde edilir. Adsorplama kismi
basing 1 olana kadar devam eder ve bu noktadan sonra numuneye gonderilen azot
gaz1 gdzeneklerden geri gekilirerek desorpsiyon islemi yapilir. izotermlerin sekli
gozenek yapisi, boyut dagilimi ve hacmi gibi 6nemli bilgilerin elde edilmesini saglar
[66]. Gozenek boyut dagilimi ise yogunluk fonksiyonel teorisi (Density Functional
Theory, DFT) kullanilarak hesaplanmistir [69,70].

3.2.5 Elementel analiz

Elementel analiz, bir 6rnekteki karbon (C), hidrojen (H), azot (N) ve kiikiirt (S)
elementlerinin yiizdelerinin es zamanl tayin edilmesidir. Analiz edilecek numune
yiiksek saflikta oksijen igeren firinda yakilir (~1000 °C). Yanma sonucu olusan gaz
karisimi (CO2, H20, N2 ve SO2) helyum (He) tasiyici gazi tarafindan kromatografi
kolonuna tagiir. CO2, H20, ve SO gazlar infrared (IR) absorpsiyon dedektorii, N2

gaz1 ise 1sil iletkenlik dedektorii tarafindan olgiiliir. Olgiilen gazlar {izerinden
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numunenin ilk kiitlesi ile numunedeki C, H, N, S kiitleleri arasindaki oran yiizde

olarak tayin edilir [71].
3.2.6 Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (Thermogravimetric analysis, TGA) bir malzemenin
sicakliga bagl kiitle degisimini inert atmosferde (argon, azot) veya hava ortaminda
inceler. TGA testinin en yaygin kullanim amact bir numunenin 1sil ve oksidatif
dengesinin Olclilmesi ve bilesen Ozelliklerinin karakterize edilmesidir. TGA teknigi
ile melzemenin bozunmasina, oksidasyonuna ya da bilesenlerinden ugucu

molekiillerin kaybina bagli olan kiitledeki artis ya da azalig degerleri elde edilir [72].
3.2.7 Manyetik ozelliklerin karakterizasyonu

Bir manyetik malzemenin &zellikleri manyetizasyon (emu g, M) ve uygulanan
manyetik alan (Oe, H) arasindaki iliskiyi gosteren manyetik histerisis egrileri ile
aciklanmaktadir. Histerisis egrileri Titresimli Numune Magnetometresi (Vibrating
sample magnetometer, VSM) metodu ile elde edilir. Manyetik 6zellikler egrilerden
elde edilen manyetik doygunluk (saturation magnetization, Ms), kalint1
miknatislanma (remanent magnetization, Mr), ve zorlayicy/sifirlayici alan (coercivity

field, Hc) parametreleri ile karakterize edilir [38].
3.3 Elektrot Hazirlanmasi ve Elektrokimyasal Karakterizasyon Teknikleri

Hazirlanan aktif malzeme (Fe3O4/C nanokompozit), Super P karbon siyahi (Timcal
Graphite & Carbon Super P®) ve PVDF (Kynar® HSV 900) ile agirlikga 80:10:10
oraninda 6nce kuru olarak daha sonra yeteri kadar N-metil pirolidinon (NMP)
(Emplura® 1-Methyl-2-pyrrolidone, Merck) eklenerek karigtirilir. Karistm 0.1 mm
kalinligindaki paslanmaz celik lizerine 500 pm kalinliginda ince film seklinde
kaplanir. Elde edilen elektrot dnce oda sicaklifinda ardindan vakumlu firinda 120
°C’ de 4 saat boyunca kurutulur. 1-1.5 cm capinda kesilen elektrotlarin aktif

malzeme yogunlugu ~3.5 mg cm2 “dir.

Elektrokimyasal ~ performans  testleri  i¢gin  Gamry  Reference 3000
Potensiyostat/Galvanostat sistemi kullanilmistir. Testler oncelikle ev yapimi 3-

elektrotlu bir hiicrede gergeklestirilmistir. Ug elektrotlu hiicre ¢alisma elektrodu
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(WE), karsit elektrot (CE) ve referans elektrottan (RE) olusur. Bu ¢alismada Fe3z04/C
nanokompozit ¢alisma elektrodu, platinyum (Pt) tel karsit elektrot ve glimiis/glimiis
kloriir (Ag/AgCl, sat. KCI) referans elektrot olarak kullanilmistir. Fe304/C kapasitif
performansi1 1M NazSOs elektrolit ile incelenmistir (-1.2- 0 V vs. Ag/AgCl). Daha
sonra bu elektrolite non-iyonik karakterli bir surfaktant olan t-oktil fenoksi
polietoksietanol (Triton X-100) ilave edilerek elektrokimyasal performansin
tyilestirilmesi amaglanmistir. Farkli surfaktant konsantrasyonlarinin performansa
etkisi incelenerek (0.0025M, 0.005M ve 0.01M) optimum konsantrasyon degeri

belirlenmistir.

Ucg-elektrot testleri ile malzemenin kapasitif 6zelleri belirlendikten sonra prototip bir
siiperkapasitor {iretilerek FesO4/C elektrodun pratik performansi incelenmistir.
Prototip siiperkapasitér boyut ve kiitle olarak 6zdes iki elektrodun ev yapimi 2-
elektrot tipi bir hiicrede elektrolite batirilmis bir separatér (cam elyaf filtre kagidi,

Millipore®) ile ayrilmasiyla olusturulmustur.
3.3.1 Déongiilii voltametre (CV) metodu

Dongiilii  voltametre (Cyclic Voltammetry, CV) elektro-aktif malzemelerin
performansinin incelenmesinde basit ve ¢ok amagli olmasi nedeniyle en yaygin
kullanilan elektrokimyasal metottur. CV tekniginde belirlenen bir potansiyel
araliginda ¢alisma elektrodundaki akim degisimi kaydedilir. Calisma elektrotunun
potansiyeli referans elektrot ile kontrol edilir ve potansiyeldeki degisim tarama hizi
(v, mV s?) olarak ifade edilir. Olgiimiin yapildig1 potansiyel aralik ise
elektrokimyasal ¢aligma araligi olarak adlandirilir. Sonug olarak akim-potansiyel
(I/'V) grafigi elde edilir ve bu grafige voltamogram denir. Elde edilen
voltamogramlar oksitlenme-rediiklenme proseslerine gore ¢alisilabilecek potansiyel
araliginin belirlenmesini saglar ve incelenen malzemedeki reaksiyonlarin hizini ve ne

kadar tersinir 6zellikte oldugunu ortaya ¢ikarir [6,73].
3.3.2 Galvanostatik sarj-desarj (GCD) metodu

Galvanostatik sarj-desarj (Galvanostatic Charge-Discharge, GCD) metodu, elektrot
kapasitansi, enerji ve giic yogunlugunun hesaplanmasi i¢in kullanilan en giivenilir

tekniktir. GCD testinde elektroda sabit akim uygulanir ve sarj veya desarj zamanina
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gore degisen elektrot potansiyeli kaydedilir. Ayrica elektrodun sarj-desarj ¢evrim
Omriiniin yani kapasitansini ka¢ ¢cevrim boyunca koruyabileceginin belirlenmesi igin

kullanilan en yaygin tekniktir [6,73].
Malzemelerin kapasitansi (C) desarj egrisinden asagidaki esitlik ile hesaplanir [74]:

[ x At
AV

CEF)= (3.3)

Bu esitlikte | sabit sarj-desarj akimi (A), At desarj siiresi (S), m aktif malzemenin
kiitlesi (g) ve AV ¢alisma potansiyel araligidir (V).
Spesifik kapasitans ise Esitlik (3.3)’ te elde edilen kapasitans degeri (F) aktif

malzemenin kiitlesine (g) béliinerek bulunur:
1 C
C,(Fg)== (3.4)

Iki-elektrotlu simetrik sistemde spesifik kapasitans hesaplanirken m degeri iki

elektrottaki toplam aktif malzemenin kiitlesi olarak alinir.

Elektrodun spesifik enerji (E) ve giic yogunlugu (P) ise sirasiyla asagidaki
esitliklerden hesaplanir [61,75]:

1. 05xCyx AV?
E(Whkg' )= ——— (3.5)
3.6
4, E
P(Wkg)=— (3.6)
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4, ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1 Fiziksel Karakterizasyon Sonugclar:

Sekil 4.1’ de findikkabuklar1 (HS), hidrotermal karbonizasyon (HTC) sonucu elde
edilen hidrogar (HC) ve MgAc’ a ait termogravimetrik analiz (TGA) egrileri
goriilmektedir. Egrilere géore HS ve HC bozunmaya 200 °C’ de baglamistir ve en
yiikksek bozunma 300-600 °C arasinda goriilmiistiir. Karbon kaynagi olarak
kullanilan findikkabuklar1 %30 amorf hemiseliiloz, %27 kristal secliiloz ve %43
aromatik ligninden olusur ve bu organik yapilar 300-600 °C arasinda bozunur [76].
Isil igslem sonucunda kalan malzemenin hidrogarda %46 ile oncli malzemedekinin
(HS, %26) yaklasik iki kati olmasinin nedeni HTC sirasinda seliilozik yapinin
bozunmasi sonucu malzemenin 1sil olarak daha kararli hale gelmesidir. Seramik
sablonlamada kullanilan MgAc ise MgO’ ¢ doniisiimiini 450 °C’ de tamamlar. Buna
gore segilen termal sartlandirma sicakliginda (700 °C) HS ve HC karbonizasyonlarini
tamamlayarak kararli hale gelmistir. Daha yiiksek sicakliklar gbzenekli yapinin
¢Okmesine sebep olarak yiizey alanimi azaltabilir [77,78]. Elementel analiz
sonuglarina gore (Cizelge 4.1) HTC sonucunda karbon yiizdesindeki artis ve C, H ve
O yiizdelerindeki azalma artan aromatik karaktere isaret etmektedir. Ayrica HTC
sonucu BET spesifik ylizey alani iki kat artmis gozenek hacminde ise dikkate deger
bir artis gézlenmemistir. HTC sonucu meydana gelen nano-yapilanma hem elektrot-
elektrolit temas ylizeyinin artmasi sonucu daha yiiksek kapasitans degerlerinin elde
edilmesini hem de iyon diflizyon mesafesinin kisalmasi sonucu yiiksek hizlarda

kapasitansin korunmasini saglar [44].
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Sekil 4.1 HS, HC ve MgAc termal karakterizasyonu (N2 atmosfer)
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Fe304/C nanokompozit elektrodun kompozisyonu hava ortaminda termogravimetrik
analiz ile incelenmistir (Sekil 4.2). Pratikte saf Fe3sO4’ iin kiitle kayb1 veya bozunuma
ugramadigi kabul edilir [68,79,80]. Bu nedenle 400 °C ile 550 °C arasinda gozlenen
kiitle kaybi organik bilesenlerin bozunumundan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle
TGA analizi sonucunda ortamda kalan kiitle, FesOs” iin nanokompozit igindeki
kiitlece yiizdesini verir. Buna gore FesO4/C kompozitin %43’ i FesO4’ tiir. Ayrica,
daha 6nceki ¢alismalarda genellikle 200 ile 400 °C arasinda goriilen bir kiitle artigi
ile karakterize edilen manyetitin oksidasyona ugrayarak hematite (Fe2O3) doniistimii
[81-83] bizim Ornegimizde gozlenmemistir. Bu nedenle, sentezlenen FezOs’iin

kararli bir kristal faz yapisina sahip oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.2 Fe304/C 6rnegin hava ortaminda gerceklestirilen TGA grafigi

Cizelge 4.1 Malzemelerin elementel bilesimleri ve yiizey 6zellikleri

Ornek Elementel bilesim (%) Yiizey ozellikleri

C H N O Sgmg V,omg
HS 471 59 06 392 30 0.04
HC 61.9 54 05 315 60 0.05
FesOs - - - 82 0.07
FesOJC 541 19 05 05 344 0.16
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Hazirlanan Fe3Os ve Fes04/C Orneklerin kristal yapist X-Isinlar1 Difraktometresi
(XRD) ile analiz edilmistir (Sekil 4.3a). FesOs nanopartikiillerin kirmim paterni
referans patern (Sekil 4.3b) ile ortiismektedir. Piklerin keskin ve yogun olmasi
malzemenin yiiksek kristallik derecesine sahip oldugunu gdosterir. 18.6, 30.5, 35.8,
43.5, 53.9, 57.5, ve 63.1 derecelerindeki pikler sirastyla Fd3m uzay grubuna sahip
kiibik FesOs’tin (111), (220), (311), (400), (422), (511), ve (440) yansimalarini
simgeler. Fe203, a-FeOOH gibi farkli demir oksit fazlarina veya
impiiritelere/safsizliklara ait karakteristik pikler gozlenmemesi elde edilen FezOgs
nanopartikiillerin yiiksek saflikta olduguna isaret eder. Safsizliklar/ impiiriteler
manyetit nanopartikiillerin ¢oktiiriilmesi icin NaOH yerine NH4OH kullanilmas1
sonucu engellenmis olabilir [43]. Diger taraftan FesO4/C nanokompozit FesOs ile
benzer pikler gostermistir ve piklerin siddetinde dikkate deger bir azalma olmamasi
kristalin yapinin korundugunu gosterir. 25°de gdzlenen genis kirinim bandi ise amorf

yapidaki karbonun varligina isaret eder (002 diizlemi) [84].

Q
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Intensity/ cps
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Sekil 4.3 (a) Fe3Os nanopartikiillerin ve Fes04/C nanokompozitin XRD paternleri
(b) FesO4 referans paterni

XRD sadece malzemelerin karakterize edilmesi i¢in degil, nano boyutta partikiiller

elde ettigimizi dogrulamak i¢in de faydali bir analiz teknigidir. Debye-Sherrer esitligi
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ile FesOs ortalama partikiil boyutu hesaplanmistir (Esitlik 3.2). En siddetli pik
kullanilarak (311) ortalama partikiil boyutu 12 nm olarak hesaplanmuistir.

HR-TEM fotograflarina gore (Sekil 4.4) sentezlenen FesO4 10 nm ¢apindaki nano-
kiireciklerden olugmaktadir. Bu sonug, XRD datasindan Debye-Sherrer esitligi
kullanilarak elde edilen ortalama partikiil boyutu ile uyusmaktadir. Sekil 4.4b kristal
yap1 izlerini de agik¢a gostermektedir. Ayrica fotograflarda malzemenin manyetik
Ozellikte olmasi nedeni ile giiclii dipol-dipol etkilesimlerinin partikiiller arasi

aglomerasyona sebep oldugu gozlenebilmektedir [85].

Sekil 4.4 Fe3O4 nanopartikiillerin HR-TEM fotograflari

Malzemelerin morfolojik 6zellikleri FE-SEM fotograflarindan analiz edilebilir
(Sekil 4.5). Sekil 4.5a-b {iniform partikiil boyutuna sahip kiiresel Fe3O4
nanopartikiillerin basar1 ile sentezlendigini gostermektedir. Sekil 4.5¢c-d ise
baglangicta aglomere halde olan Fe3Os nanopartikiillerin gozenekli karbon matris
icinde homojen olarak dagildigim1 ve nano-yapilanma ve termal islem sonucu
gozenekli fakat daha yogun/siki bir yapmin elde edildigini gostermektedir.
Nanoyapilanma Fe3zO4 redoks tepkimelerinin daha tersinir olmasini ve iyon diflizyon
mesafesinin kisalmast sonucu yiliksek akimlarda kapasitansin korunmasini saglar
[86,87]. Fe3Os4 nanopartikiillerinin aglomerasyonu elektro-aktif yiizeylere erigimi
kisitlayarak toplam yiizey alanin1 ve dolayisiyla enerji depolama kapasitesini azaltir
[46]. Karbon matris seperator gorevi gorerek FesOs nanopartikiillerin
aglomerasyonunu minimize eder [83,88]. 12 nm olarak hesaplanan FesOs partikiil

boyutu karbon modifikasyonu sonucu (Fe304/C) 16-27 nm’ ye ¢ikmuistir.
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Sekil 4.5 FESEM fotograflari: (a-b) Fe3O4 (c-d) Fes04/C

Elementel analiz sonuglarina gore, FesO4/C nanokompozit kiitlece %54.14 karbon,
%1.87 hidrojen, %0.50 oksijen ve %0.45 nitrojenden olusmaktadir (Cizelge 4.1).
Katkisiz FesOs ve Fe304/C nanokompozitin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
gozenek boyut dagilimlar ile birlikte sirasiyla Sekil 4.6a ve b’ de verilmistir. Her iki
ornekte de TUPAC siniflandirmasina gore Tip IV izoterm elde edilmistir [89].
Egrilerdeki histerisisler mezo-gozeneklerdeki kapiler kondenzasyonu temsil
etmektedir. Katkisiz FesOs igin elde edilen Tip IV izoterm ve H3 tip histerisis yiiksek
relatif basinglarda adsorpsiyon limiti sergilemeyen, kolayca ayrilabilen kiimelesmis
haldeki partikiiller tarafindan olusturulmus yarik seklindeki gozenekleri
belirtmektedir. FesO4’ {in aksine, Fe304/C izoterminde Tip | izoterm karakteristigi
olan diisiik relatif basingta (P/Pg < 0.1) N2 hacmindeki ani yiikselis H4 tip histerisis
varliginda mikro-gozeneklerin varligina isaret etmektedir. Sonu¢ olarak, Fes04/C
nanokompozit i¢in gozlenen Tip | ve IV izoterm karisimi ve H4 tip histerisis

hiyerarsik (mikro-mezo) gozenek yapisini isaret etmektedir.
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Fes3Oa4 nanopartikiilleri katkisiz halde ¢ok diisiik yiizey alan1 (82 m? g1) ve gdzenek
hacmi (0.07 cm?® g!) sergilemislerdir. Karbon modifikasyonundan sonra ise spesifik
yiizey alan1 ve gozenek hacmi sirasiyla 344 m? g (katkisiz FesO4’tin ~4 kati) ve
0.16 cm® g a yiikselmistir. Bu kayda deger yiikselis MgO sablonlama sonucu
mezo-gozeneklerin olugsmasi [29] ve 700 °C’ de termal islem sirasindaki gaz ¢ikislar
sonucu mikro-gozeneklerin olusmasi [77] sonucu meydana geldigi sdylenebilir.
Gozenek dagilimi egrileri de bu sonucu dogrulamaktadir FesOs i¢in 1.3 nm olan
gbzenek boyutu Fe304/C nanokompozitte 1.3- 6 nm arasindadir. Bu ¢alismada elde
edilen spesifik yiizey alam (344 m? g') daha &nce rapor edilen ve daha komplike
malzemeler ve metotlar kullanilarak hazirlanmis karbon esasli  Fe3Oa
nanokompozitlere gére oldukca yiiksektir (FesOs-indirgenmis grafen oksit:147 m? g
[3] ve FesOs-karbon nanolevha: 229 m? g* [90]). FesO4/C nanokompozit ile elde
edilen birbirine bagli mikro-mezo-gézenekli yapi EDL- ve pseudo- kapasitansi
iyilestirecek elektrolit iyonlar tarafindan ulagilabilir aktif yiizey alanini arttirmistir.
Mezo-gozenekler sarj-desarj sirasinda kisa tasima kanallar1 olusturarak iyon
difiizyonunu kolaylastirir ve bu sayede kapasitansin yiliksek akimlarda korunmasina

olanak vererek yiiksek gii¢c yogunlugu elde edilmesini saglar [91].
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Sekil 4.6 Nitrojen adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve DFT goézenek boyut
dagilimlari: (a) Fe3Oa4 (b) Fes04/C

Manyetik 0Ozellikler oda sicakliginda (298 K) ve diisiik sicaklikta (10 K)
incelenmistir. Uygulanan manyetik alana (H, Oe) karsilik gelen miknatislanmay1 (M,
emu gt) gosteren manyetik histerisis egrileri Sekil 4.7 de verilmistir. Olgiimler +10
kOe ile -10 kOe arasinda gerceklestirilmistir (1 Oe = 79.59 A m™). FesO4 ve Fes04/C

nanopartikiillerinin manyetik 6zellikleri, manyetik doygunluk (Ms), kalinti
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miknatislanma (M), ve zorlayicy/sifirlayict alan (Hc) parametreleri, Cizelge 4.2° de

Ozetlenmistir.

20 nm’ nin altinda partikiil boyutuna sahip Fe3O4 nanopartikiilleri genellikle sifir
zorlayict alan ve sifir kalintt miknatislanma gdsteren sliperparamanyetik karakterlidir
[37]. Mitchell vd. [47] sol-jel teknigi ile sentezledikleri kiibik Fes3O4
nanopartikiillerin (8+2 nm) bifonksiyonel manyetik davranisa sahip oldugunu (300
K’ de siiperparamanyetik ve 10 K’ de ferromanyetik) rapor etmislerdir. Benzer
sekilde birlikte ¢oktiirme metodu ile sentezledigimiz FesO4 nanopartikiilleri de 298 K
ve 10 K’ de sirastyla siiperparamanyetik ve ferromanyetik davranis sergilemislerdir.
298 K’ de 64 emu/g olan manyetik doygunluk (Ms) bulk Fe3O4’iin teorik degerinden
(92 emu/g) [92] diisiik olsa da literatiirdeki ¢alismalarda elde edilmis degerlerden
yiiksektir [35,47]. Bu sonu¢ ucuz ve basit bir yontem olan birlikte ¢oktiirme
metodunun yiiksek kalitede manyetit nanopartikiiller elde etmede basarili bir yontem

oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.7 Fe304 ve Fes04/C’ un 298K ve 10K’ deki manyetizasyon egrileri

Cizelge 4.2° de goriildiigii lizere Fe3O4’lin manyetik doygunlugu karbon varliginda
diismektedir (FesO4/C). Bunun nedeni amorf yapidaki karbonun manyetik dizilimi ile

Fe3Os partikiillerinin manyetik diziliminin zit etkilesimidir [45]. Bu nedenle,
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FesO4’lin manyetik 6zelliklerinden yararlanilacak uygulamalarda kompozit yapidaki

karbon miktar1 manyetik &zellikleri sifirlamayacak sekilde optimize edilmelidir.

Cizelge 4.2 Fe304 ve Fe304/C malzemelerin 298 K ve 10 K’de elde edilen manyetik
ozellikleri

Manyetik doygunluk/ Kalinti miknatislanma/ Zorlayict  alan/

Malzeme Ms (emug?) M (emu g) Hc (Oe)

298 K 10 K 298 K 10 K 298 K 10K
Fe3Oa4 64 71 0 34 0 228
FesO4/C 34 36 8 14 66 322

4.2 Elektrokimyasal Test Sonuclar:

Fe304/C nanokompozit kullanilarak hazirlanan elektrodun elektrokimyasal
karakterizasyonu geleneksel tig-elektrotlu hiicrede dongiilii voltametre (CV) ve
galvanostatik sarj-desarj (GCD) teknikleri ile 1M NaSOs sulu ¢ozeltisi elektrolit
olarak kullanilarak gerceklestirilmistir. Elektrodun ¢aligabilecegi potansiyel araligini
belirlemek i¢in CV egrileri ii¢ farkli potansiyel araliginda ve sabit tarama hizinda (50
mV s?) kaydedilmistir (Sekil 4.8). -1.2-0 V araliginda CV egrisinin ¢evreledigi alan
en genistir dolayisiyla en yiiksek kapasitans bu aralikta elde edilir. Daha sonra CV
egrileri -1.2- 0 V aralig1 kullanilarak farkli tarama hizlarinda gergeklestirilmistir (2-
200 mV s?). Fes04/C elektrotta elektrostatik (EDL) ve faradaik (psudo-kapasitif)
enerji depolama mekanizmalarinin ayni anda ger¢eklesmesi sonucu CV egrilerinin
sekli tam dikdortgen degildir (Sekil 4.10a). Yiiksek tarama hizlarinda, yiik transferi
ve katyon difiizyonu proseslerin tarama hizina yetisememesi sonucu i¢ yiizeyler

enerji depolamada kullanilamaz ve voltamogramlardaki ¢arpiklik/distorsiyon artar.
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Sekil 4.8 Fes04/C elektrodun 50 mV s’ de kaydedilen CV egrileri

Fe?*/ Fe** redoks ciftinin SOZ~ iyonu ile interkalasyonu sonucu meydana gelen
tersinir ylizey tepkimelerine dayanan FesOs’ iin 1M NazSOs icindeki pseudo-

kapasitif enerji depolama mekanizmasi asagidaki gibi ifade edilebilir [61]:
2Fe'0+S07 «>(Fe0)+5075 (Fe"'0)+2¢" (4.1)

Yiksek giic yogunluklu elektrotlarin elde edilebilmesi icin spesifik kapasitansin
yiiksek akimlarda/hizlarda korunmasi gerekmektedir. Kompozit yapidaki iletken
karbon matris elektronlarin/iyonlarin hizli taginabilmesi igin efektif yollar saglayarak
kapasitansin yliksek akimlarda korunabilmesi i¢in avantaj saglar. Sekil 4.10c
Fes04/C nanokompozit elektrot igin farkli akim yogunluklarinda (0.5-3 A g?)
kaydedilen sarj-desarj egrilerini gostermektedir. Sarj-desarj egrileri neredeyse
simetriktir. Egrilerdeki hafif distorsiyonlar pseudo-kapasitif redoks reaksiyonlarinin
EDL kapasitansa eslik ettigini gdstermektedir. Sekil 4.10¢’deki GCD egrileri 1 A g
sabit akimda 100 ¢evrim boyunca elektrodun sarj-desarj edilmesi ile gerceklestirilen
aktivasyon prosesinden sonra kaydedilmistir. Aktivasyon yiizey islanabilirligini
tyilestirerek mikro goézeneklerde hapsolmus iyonlarin dagilarak enerji depolamaya
katilmasini saglar [88,93]. 100 ¢evrim boyunca aktive edilen elektrodun ilk dlgiilen
kapasitans1 ~115 F g?' iken aktivasyondan sonra %20 artisla ~137 F g! ‘a
yiikselmistir (Sekil 4.10b).
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0.5, 1, 2 ve 3 A g'*da Fe304/C nanokompozitin spesifik kapasitans degerleri sirasiyla
178.8, 136.2, 97.2 ve 75.2 F g olarak hesaplanmistir. Akim yogunlugu arttik¢a
spesifik kapasitans diigmektedir. Diisiik akim yogunluklarinda, elektrolit iyonlarinin
i¢ yiizeylere diflizyonu igin gereken yeterli zaman vardir ve bu sayede enerji
depolamada rol alan aktif yiizey alani artarak spesifik kapasitansi arttirir [47,61].
Yiiksek akim yogunluklarinda ise diflizyon zamaninin kisitli olmasi sebebiyle sadece

dis yiizeyler enerji depolamada kullanilabilir [45,47,61,82].

Pratik uygulamalar i¢in malzemelerin Ozelliklerini  belirlemede sarj-desarj
cevrimlerinin kararliligi 6nemlidir, kapasitansin hizli ve uzun ¢evrimler boyunca
korunmasi beklenir. Fakat metal oksitlerde redoks tepkimelerinden kaynaklanan
hacim degisimleri ¢evrim Omriinli kisitlar ve karbon elektrotlardan ¢ok daha kisa
cevrim Omiirleri elde edilir. Bu nedenle pseudo-kapasitif metal oksitlerin karbon
esasli malzemelere katkilanmasi tersinirligi arttirir ve uzun ¢evrim omrii saglar [94].
Fe304/C nanokompozit -1.2 - 0 V potansiyel araliginda 2 A g¥’da 1000 cevrim
boyunca sarj-desarj yapilarak ¢evrim omrii incelenmistir (Sekil 4.9). Karbon matris
uzun sarj-desarj prosesi sirasinda hacim degisimlerini tamponlayarak FesO4
nanopartikiillerin agregasyonunu engelledigi icin spesifik kapasitans (~115 F g?)

1000 ¢evrim boyunca korunabilmistir [82].
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4.3 Triton X-100 Non-iyonik Surfaktant Katkih Elektrolit ile Gerceklestirilen
Elektrokimyasal Test Sonuclar:

Bu bolimde 1M NaSOs4 notr elektrolite farkli konsantrasyonlarda (0.0025M,
0.005M ve 0.01 M) Triton X-100 eklenmis ve her bir konsantrasyon i¢in yeni
elektrot  kullanilarak  konsantrasyon degisiminin  Fe304/C  nanokompozitin
elektrokimyasal performansina etkisi tig-elektrotlu hiicrede dongiilii voltametre (CV)

ve galvanostatik sarj-desarj (GCD) testleri ile incelenmistir.

Her bir hiicre i¢in kaydedilen CV ve GCD egrileri Sekil 4.11°’de sunulmustur. CV
egrilerinde elektrolit degredasyonu veya surfaktant katkisindan dogabilecek redoks
tepkimelerini isaret eden herhangi bir pik gézlenmemektedir. Sarj-desarj egrileri de
simetrik yapilarin1 korumustur. Yani Triton X-100 surfaktant Fe3O4/C elektrodun
potansiyel araliginda (1.2 V) kararli bir davranis sergilemistir. Sarj-desar]
egrilerinden hesaplanan spesifik kapasitans degerleri Cizelge 4.3’ te Ozetlenmistir.
Tablodan goriildiigii tizere Triton konsantrasyonu arttirildik¢a spesifik kapasitans
degerleri diismiistiir. Bu durum Triton molekiillerinin yiiksek konsantrasyonlarda
miseller olusturarak gozenekleri tikamasina ve dolayisiyla efektif yilizey alanini

diisiirmesine baglanabilir.

Cizelge 4.3 Fes04/C nanokompozit elektrodun farkli konsantrasyonlarda Triton X-
100 katkilanmis 1M NapSOg ile farkli akim yogunluklarinda (A g?) elde edilen
spesifik kapasitans degerleri

Elektrolit Spesifik kapasitans/ F g

05Agt 1Ag? 2Ag? 3Ag?
1M NazS04 + 0.0025M Triton 1715 128.5 97.6 80.6
1M NazSO4 + 0.005M Triton 166.5 120.6 89.1 66.9
1M NazSOq4 + 0.01M Triton 160.4 95.2 59.2 44.6

36



1M Na,S0,+0.0025M Triton 1M Na_$0,-0.0025M Triton

10 —
"o 81 Q 00 —0.5Alg
< 6] < 0,2 —1Alg
24 < 0,4 _i ﬁ.{g
.g 2_ g‘ . 1 h— g
8 o g X
r = 08
o -4 =
= c
g -6 2 -1,0
] o
-8 a 1,2
104— T T T T T T r T T T T T T T
42 -1,0 08 -06 -04 D2 0,0 0 100 200 300 400 500 600 700 800
Potential/ V vs. Ag/AgCI Timel s
1M Na,S0,-0.005M Triton 1M Na,S0,-0.005M Triton
- O 00
. 2 —0.5A/g
< < 02 — 1Al
3 S —2A/g
= . -0,4
£ PR —3Aig
- $ o6
(] -
o = 08
c —— e
(] e
g g -1,0
°
(6] o 1,2
42 40 08 -06 -04 02 00 0 100 200 300 400 500 600 700
Potential/ V vs. Ag/AgCI Timel/ s
1M Na,$0,-0.01M Triton 1M Na_SO,-0.01M Triton
- )
o & 00 —05Alg
< < 02 —1Alg
2> < —2A/g
& 5 04 —3 Alg
< S
a Z -0,6
k= ® -0,8
: £
.
5 ¢ -1,0
O °
a 1,2
42 4,0 08 -06 -04 02 0,0 0 100 200 300 400 500 600 700
Potential/ V vs. Ag/AgCI Time/ s

Sekil 4.11 Fes04/C nanokompozit elektrodun farkli konsantrasyonlarda Triton X-100
katkilanmig 1M NazSOg ile kaydedilen CV ve CCD egrileri

Daha 6nceki testlerden elektrot malzemesinin (Fe304/C) aktive olmasi igin en az 100
cevrim boyunca sartlandirma/aktivasyon  yapilmasinin  gerekli  oldugunu
gozlemledigimizden her bir elektrodun kapasitans degisimi 1 A g’ da 100 ¢evrim
boyunca incelenmistir (Sekil 4.12). En iyi spesifik kapasitans degeri en diisiik Triton
konsantrasyonu i¢in elde edilmis ve diger iki durumda kapasitans diiserken 0.0025M
da spesifik kapasitans giderek artnmstir. 1 A g2’ da ~ 130 F g* olan spesifik
kapasitans 100 ¢evrim sonunda ~ 160 F g a ¢ikmustur.
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Sekil 4.12 Fe304/C nanokompozit elektrodun farkli konsantrasyonlarda Triton X-100
katkilanmis 1M NapSOz ile 1 A g™’ da 100 ¢evrim boyunca aktivasyonu

100 ¢evrim boyunca 0.0025M Triton katkili 1M NapSOs icin 1 A g da Fes04/C
nanokompozit elektrodun spesifik kapasitans degeri siirekli arttigindan GCD testleri
tekrarlanmistir. Aktivasyon sonucunda farkli akim yogunluklarinda elde edilen GCD
egrileri Sekil 4.13 te verilmistir. 0.5, 1, 2 ve 5 A g’ da hesaplanan spesifik
kapasitans degerleri siras1 ile 282.8, 161.2, 98.7, 87.2 ve 54.1 F g'¥* dur.

1M Na,S0,-0.0025M Triton
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Sekil 4.13 1 A g’ da 100 gevrim boyunca gergeklestirilen aktivasyon sonucu elde
edilen GCD egrileri

En iyi kapasitif performans 0.0025M Triton X-100 katkili 1M Na2SOj i¢in elde

edildiginden Fe304/C elektrodun bu elektrolitteki kararliligi uzun sarj-desarj ¢cevrim
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testi ile 2 A g da yaklasik 1000 cevrim boyunca incelenmistir (Sekil 4.14). Spesifik
kapasitansmn artmaya devam ettigi gdzlenmistir, baslangicta 98 F g* olan kapasitans
ilk 500 ¢evrim boyunca %34 artarak 130 F g’ a yiikselmistir ve sonraki 500 ¢evrim
boyunca neredeyse sabit kalmistir. Kapasitansin artmaya devam etmesi zamanla
artan yiizey 1slanabilirligine yani elektrolitin gozenekler ig¢ine daha fazla niifuz
etmesine ve dolayisiyla daha fazla yilizey alanmin enerji depolama igin
kullanilabilmesine baglanabilir. Bu durumda Triton X-100 Katkili elektrolit
kullanildiginda daha yiiksek aktivasyon siiresine ihtiyag duyuldugu sonucuna

ulasilabilir.

Ug-elektrotlu sistemde surfaktant katkili ve surfaktant katkisiz elektrolit kullanilarak
Fes04/C nanokompozit elektrot i¢in elde edilen spesifik kapasitans degerleri ile daha
onceki ¢alismalarda elde edilen degerler Cizelge 4.4’ te karsilastirilmigtir. Surfaktant
katkisiz 1M NapSOs igin 1 A g da ~137 F g olarak elde edilen spesifik kapasitans
0.0025M Triton X-100 katkilamasinin ardindan %18 artarak 161 F g a ulasmustir.
Bu degere karsilik gelen enerji yogunlugu 32.2 Wh kg ve gii¢ yogunlugu 662.4 W
kgl (desarj siiresi: 175s) olarak hesaplanmistir. Akim yogunlugu 5 A g% a
ciktiginda ise gii¢ yogunlugu 8 kat artarak 5049.4 W kg™!* a ulasmis (desarj siiresi:
8s), enerji yogunlugu ise 1/3 katina diismiistiir (10.8 Wh kg™?). Fes04/C elektrot igin
elde edilen enerji yogunlugu degeri literatiirde karbon esasli FesO4 kompozitler i¢in

rapor edilmis degerlerden daha yiiksektir [55,61,75].

S 110 @2Alg

Capacitance retenti
'
e

0 200 400 600 800 1000
Cycle number

Sekil 4.14 Fes04/C nanokompozit elektrodun 2 A g** da elde edilen ¢evrim omrii
egrisi (Elektrolit: 1M Na2SO4+0.0025M Triton X-100)
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Cizelge 4.4 Fe304/C Nanokompozit elektrodun surfaktant katkili 1M NazSOg ile elde
edilen spesifik kapasitans degerinin literatiirdeki kompozit elektrotlar ile
karsilastirmasi

Potansiyel Referans Akim Spesifik
Malzeme aralik vy yogunlugu kapasitans Ref.
. elektrot
Elektrolit (Ag?h (Fg?h
Karbon nanofiber- 09-0.1/
Ee304 ngnolevha 1M Na,S0; SCE 0.42 135 [95]
ompozit
Indirgenmis grafen 0-08/
Ek3|t-Fe_3O4 0.5M NaSO4 Ag/AgClI 1 154 [61]
ompozit

metal-organik
gergeveden (MOF) 1.0/
elde edilen 1M KOH Ag/AgCl 1 139 [96]
FesOa/karbon
nanokompozit
Fe;04@C ¢ekirdek- -1-0.5/
kabuk partikiiller 1M KOH SCE 0.5 1108 [81]
Fes04/C L2-0/ Bu
na;oﬁom ozit 1M Na;SO;4 Ag/AgCI 1 161 iema

P +Triton X-100 calts

4.4 Fe304/C Simetrik Siiperkapasitor Elektrokimyasal Test Sonuglar:

Elde edilen Fe304/C elektrodun elektrokimyasal davranisinin iki-elektrotlu hiicrede
incelenmesi daha gercekei sonuglar elde edilmesini sagladigindan pratik uygulamalar
icin 6nem tasimaktadir. Ug-elektrotlu hiicrede en iyi performans 0.0025M Triton X-
100 katkilr elektrolit ile elde edildiginden simetrik siiperkapasitoriin performansi da
bu elektrolit kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.15a iki elektrotlu hiicrede 0-1.8 V
ptansiyel araliginda elde edilen dongiilii voltametre egrilerini gostermektedir.
Dongiilii voltametrede goriilen indirgenme yiikseltgenme pikleri redoks aktif FezOs’
tin kaynaklanan faradaik reaksiyonlarin pseudo-kapasitif katkisina isaret etmektedir.
Sekil 4.15b> de farkli akim yogunluklarinda (0.1-1 A g*) elde edilen sarj-desar;
egrileri goriilmektedir. 0.1 A g” da 740 s olan desarj siiresi akim yogunlugu 0.25 A
g

stiperkapasitoriin ~ yliiksek akim yogunluklarinda sahip oldugu kapasitansi

1 a  yikseltildiginde aniden 160 s’ ye diismektedir. Bu da simetrik

koruyamadigina isaret etmektedir. Yani simetrik siiperkapasitor diisiik hizlarda
makul bir performans sergilese de yiiksek hizlarda ¢alismaya uygun degildir. Sekil
4.15¢ 1 A g’ da 2500 sarj-desarj ¢evrimi testi sonucunda spesifik kapasitanstaki

degisimi (%) gostermektedir. 2500 c¢evrim sonunda kapasitansin %65’ i

40



korunabilmistir. Fakat secilen genis potansiyel araligi daha uzun ¢evrimler boyunca
kararl1 bir performans elde edilmesini engellemis olabilir. 1.8 V’ tan daha diisiik bir

potansiyel araligi secilse idi spesifik kapasitans daha uzun siire korunabilirdi.

Cizelge 4.5’ te simetrik siiperkapasitor i¢in elde edilen spesifik kapasitans, enerji ve
giic yogunluklar1 6zetlenmistir. Simetrik sliperkapasitor i¢in elde edilen maksimum
enerji yogunlugu 4.0 Wh kg maksimum gii¢ yogunlugu ise 553.8 W kg*’dir (desarj

stiresi: 8s).

Cizelge 4.5 Fe304/C simetrik siiperkapasitoriin elektrokimyasal performans 6zeti

Spesifik Kapasitans / F g Enerji yogunlugu/ Wh kg Gii¢ yogunlugu/ W kg
0.1Ag? 1Ag?t 01Ag! 1Ag? 0.1Ag? 1Ag?t
9.2 2.8 4.0 1.2 47.0 553.8

Oldukga diisiik olan enerji ve giic yogunlugu degerleri, ii¢-elektrotlu sistemde genis
bir negatif potansiyel araliginda (-1.2— 0 V vs. Ag/AgCl) kararli performans gosteren
Fe304/C nanokompozit malzemenin iki-elektrotlu simetrik sistemde hem negatif hem
de pozitif elektrot malzemesi olarak kullanima uygun olmadigimi gostermektedir.
Fe304/C nanokompozit elektrot, MnO2 veya aktif karbon gibi pozitif potansiyel
araliginda kararli performans sergileyen malzemeler ile kombinlenerek olusturulacak
bir asimetrik siliperkapasitor daha yiiksek enerji ve giic yogunlugu degerlerine
ulagabilir. Ornegin Khomenko vd. [97] MnO2/MnO; simetrik siiperkapasitor ile 0.6
V potansiyel araliginda 1.9 Wh kg enerji yogunlugu elde ederken, MnO2/AC
asimetrik siiperkapasitor ile 2 V potansiyel araliginda 21 Wh kg™ enerji yogunluguna

ulagmustir.
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Sekil 4.15 Fe304/C simetrik siiperkapasitoriin (a) CV (b) GCD (c) ¢evrim omrii
egrileri
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5. SONUCLAR VE ONERILER

10 nm ¢apinda Fe3Os nanopartikiilleri pratik ve ucuz bir yontem olan kimyasal
birlikte ¢oktiirme metodu ile sentezlenmistir. Uniform ve yiiksek kristallik derecesine
sahip Fe3Os4, cift karakterli manyetik Ozellik sergilemistir. 298 K’ de
siiperparamanyetik (Ms: 64 emu g*), 10K’ de ise ferromanyetik 6zellik gostermistir
(Ms: 71 emu g™%). Cevre dostu ve diisiik maliyetli hidrotermal karbonizasyon ve MgO
sablonlama yontemleri kullanilarak enerji depolama uygulamalar1 i¢in hiyerarsik
gdzenek dagilimina ve genis yiizey alanina (344 m? g1) sahip Fes04/C nanokompozit
elde edilmistir. 1M NaxSOg4 kullanarak geleneksel li¢-elektrotlu hiicrede test edilen
Fe304/C nanokompozit, EDL kapasitans ve pseudo-kapasitansin sinerjik etkisi ile
1 A gP da 136 F g? spesifik kapasitans sergilemistir (-1.2- 0 V vs. Ag/AgCI).
Ardindan spesifik kapasitansi iyilestirmek amaci ile 1M NaxSOs” e non-iyonik
karakterli bir surfaktant olan Triton X-100 katkilanmistir. En iyi kapasitif performans
0.0025M Triton X-100 katkilandiginda elde edilmistir. Spesifik kapasitans 1 A g’
da 161 F g** a yiikselmistir. Bu degere karsilik gelen enerji ve gii¢ yogunluklari ise
32.2 Wh kg ve 662.4 W kg olarak hesaplanmistir. Elektrodun performansi 2 A g
akim yogunlugunda yaklasitk 1000 ¢evrim boyunca incelendiginde spesifik
kapasitansin ilk 500 ¢evrim boyunca artmaya devam ettigi sonraki ¢evrimlerde ise
sabit kalarak performansini korudugu goézlenmistir. Fe304/C nanokompozit
elektrodun enerji yogunlugu, literatiirde rapor edilen daha karmasik ve maliyetli
grafen, karbon nanotiip gibi karbonlar kullanarak hazirlanan Fe3Os4 esash
kompozitlerden daha yiiksektir. Fe304/C elektrodun simetrik siiperkapasitor testi ise
beklendigi gibi iyi sonu¢ vermemistir, enerji yogunlugu ileri teknoloji uygulamalar
icin yeterli degildir. Ancak, Fe304/C elektrot genis negatif potansiyel araliginda
kararli performans gosterdigi icin uygun pozitif elektrot malzemeleri segilerek
(MnOg, C vs.) olusturulacak asimetrik siiperkapasitorlerde negatif elektrot malzemesi

olarak daha iyi performans sergileyebilir.
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