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Danigman: Prof. Dr. Zeki AKTAS

Stiperkapasitorler, enerjiyi ¢cok hizli depolamak ve aktarmak {izerine tasarlanmis, elektrokimyasal enerji
depolama sistemlerinin en énemli grubunu olusturmaktadir. Superkapasitorler, geleneksel kapasitorlere
kiyasla, yiizlerce kat fazla enerji depolayabilirken, bu enerjiyi elektrokimyasal pillere gore yaklasik on kat
hizli aktarabilirler. Yiiksek yiizey alanlar1 sebebiyle gdzenekli karbon malzemeler, superkapasittrlerde
elektrot malzemesi olarak siklikla kullanilmaktadir. Diger karbon temelli malzemelere gore iiretim
maliyeti daha diisiik, yiizey alan1 daha yiiksek olan aktif karbonlar ise, en ¢ok kullanilan karbon elektrot
malzemesidir. Gozenekli karbon elektrotun yiizey alani arttikga, elektrot yiizeyinde biriken yiik miktari
arttigindan kapasitans da artmaktadir. Ancak; yiiksek yiizey alani tek basina yiiksek kapasitans i¢in yeterli
degildir. Karbon elektrotun gdzenek yapisi ve ylizey kimyasi da dnemlidir.

Tez calismasinda, biyokiitle temelli baglangic maddelerinden (¢ay atigi, domates bitkisi, kimyon bitkisi)
yiiksek performansli siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak kullanilabilecek, farkli yiizey 6zelliklerine
sahip aktif karbonlar iiretilmis ve iiretilen aktif karbonlarin yizey 6zeliklerinin kapasitor performansina
etkisi aragtirilmistir. Aktif karbon 6rnekleri, farkli aktivasyon araglari kullanilarak, kimyasal aktivasyon
yontemiyle retilmistir. Ayrica, cesitli fiziksel ve kimyasal islemler ile Uretilen karbon malzemelerin
yiizey Ozellikleri modifiye edilerek, elektrokimyasal performansin gelistirilmesi amaglanmistir. Elektrot
bilesimi/kalinligi/hazirlama teknigi, elektrolit tipi, aktif karbon baslangic maddesi/kimyasal aktivasyon
arac1 tipinin elektrokimyasal performans iizerine etkileri incelenmistir. Uretilen/modifiye edilen aktif
karbon 6rnekleri baslica; yiizey alani ve gézenek boyut dagilimi, elementel, SEM, FTIR, XPS yontemleri
ile karakterize edilirken, hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonu ise dongusel
voltametri (CV), galvanostatik dolma-bosalma GCD ve impedans spektroskopisi teknikleri ile
gerceklestirilmistir.

Deneysel bulgulara gore; Piiskiirtme yontemiyle, daldirma yontemine gore, daha homojen elektrotlar
hazirlanmis ve elektrotlarin kapasitif performanslarinda 6nemli artig elde edilmistir. Karbonun yuzey
ozelikleri ve elektrokimyasal performansinin, iiretimde kullanilan kimyasal aktivasyon araci tipi ile
onemli olgiide degistigi belirlenmistir. Orijinal aktif karbon 6rnegine uygulanan CO, aktivasyonunun,
iiriiniin  gézenek yapisint O6nemli Olgiide degistirerek, elektrokimyasal performans: arttirdigi tespit
edilmistir. Diisiik derisimlerde HNO; modifikasyonu ile kapasitif performansinda gelisme saglanmus,
ancak artan asit derisimlerinde yiizeydeki oksijenli fonksiyonel gruplarin etkisiyle elektrot direncinde
artis gozlenmistir. Aktif karbon yiizeyine Ag nanopargaciklart ¢oktiiriilmesi ile hazirlanan kompozit
ornegin, BET yiizey alan1 ve kapasitif performansi diiserken, aktif karbon ve PANI ile hazirlanan
kompozit elektrotlarin spesifik kapasitanslarinda orijinal Ornege gbre Onemli artis godzlenmistir.
Hammaddenin farkl asitlerle demineralisayonu da elektrot performansini olumlu etkilemistir.

Ocak 2016, 236 sayfa
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karakterizasyonu
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USE OF BIOMASS BASED ACTIVATED CARBONS AS ELECTRODE MATERIALS IN
ELECTROCHEMICAL DOUBLE-LAYER CAPACITORS

iffet Isil GURTEN INAL

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
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Supercapacitor is commonly used the term for class of electrochemical energy-storage devices that are
ideally suited to the rapid storage and release of energy. The specific energy of supercapacitors is several
orders of magnitude higher compared with conventional capacitors. Supercapacitors also have a higher
specific power than most batteries; however their specific energy is somewhat lower. Porous carbon
materials are the most widely used as the electrode materials due to their high surface area. Activated
carbons produced from natural materials such as biomasses are the most attractive option to use as the
electrode materials among all carbonaceous materials. An activated carbon electrode with high
capacitance is ideal for applications; this requires the carbon to have not only a high surface area but also
an optimised pore size distribution and surface chemistry.

The aim of this PhD thesis is to prepare the activated carbons with different surface properties as to
employ high performance supercapacitor electrodes from various biomass based (waste tea, tomato and
cumin plant) activated carbons. To use such materials, the activated carbons were produced in accordance
with the chemical method. The activated carbon samples were modified by using various techniques as
well as the chemical activation. Effects of electrode preparation method, electrode thickness, the type of
chemical activation agent and the raw material on the capacitive performance of the electrode were
investigated. The activated carbon samples prepared by different production/modification methods were
characterised in terms of surface area and pore size distribution, elemental, SEM, FTIR, XPS analyses.
Cyclic Voltammetry (CV), Galvanostatic Charge-Discharge (GCD) and Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS) techniques were applied to characterise the electrochemical performance of the
electrodes.

The results showed that, homogenous electrode surface was obtained by spray coating method compared
with dip coating. Moreover a sharp increase in the capacitive performance of the electrodes was achieved.
The results also showed that the pore structure and type of the activation agent have significant impact on
the supercapacitor performance. Additional activation of the activated carbon in the presence of CO,
promoted the performance of the electrodes, leading a change in the pore structure of the sample.
Modification of the activated carbons with low concentration of HNOj; leads to improve performance of
the electrodes. However the high concentration of HNO; caused a significant increase in the ESR of the
electrodes. While the composite electrodes prepared by Ag nanoparticles and the activated carbon sample
showed a poor electrochemical performance and reduced the BET surface area, the composite of PANI
and the activated carbon presented significant increase in the specific capacitance. Demineralisation of
the raw material of the activated carbon caused a slight improvement in the performance of the electrodes.

January 2016, 236 pages
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1. GIRIS

Son yillarda, enerjinin hem bilimsel hem de teknolojik alanda birincil odak noktasi
haline gelmesi; daha etkin enerji depolama araglarina olan ilgiyi arttirmaktadir.
Stiperkapasitorler (ultrakapasitorler veya elektrokimyasal kapasitorler), enerjiyi hizli
depolamak ve aktarmak {izerine tasarlanmis, elektrokimyasal enerji depolama
sistemlerinin en Onemli grubunu olusturmaktadir. Enerjiyi statik olarak depolayan
siiperkapasitorler, geleneksel kapasitorlere kiyasla, yiizlerce kat fazla enerji
depolayabilirken, bu enerjiyi elektrokimyasal pillere gore yaklasik on kat hizli
aktarabilirler. Ayrica, raf ve kullanim Omiirleri de oldukga yliksektir. Uygun hiicre
tasarimi sayesinde; hem yiiksek enerji hem de gii¢ elde edebilmek miimkiin olmaktadir.
Siiperkapasitorler, bu ozelikleri sayesinde Ozellikle acil enerji uygulamalarinda,
taginabilir elektronik cihazlarda, endiistriyel giic gereksinimlerinde ve bazi hibrit
uygulamalarda kullanilmaktadir. Siiperkapasitorlerin, enerji ve giic kapasiteleri
bakimindan diger enerji depolama sistemleri arasindaki fonksiyonel yeri Sekil 1.1°de

goriilmektedir (Pandolfo ve Hollenkamp 2006).
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Sekil 1.1 Baz1 enerji depolama araglarinin spesifik enerjileri ve gii¢ kapasiteleri

Elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitdrler (EDLC), yiiksek yilizey alani ve gelismis
gozenek yapisina sahip malzemelerin elektrot olarak kullanildigi, bir siiperkapasitor

tipidir. EDLC’ler enerjiyi, geleneksel kapasitorlere benzer sekilde, basitge ‘zit yiiklerin
1



ayrilmasi’ yolu ile depolarlar, yiikk depolama tamamen tersinir ve fizikseldir. Bu tip
kapasitorlerde yiiksek enerji depolanabilmesinin nedenleri; i) zit yiiklerin, elektrot —
elektrolit ara yiizeyi gibi olduk¢a kiicliik bir mesafede (elektriksel c¢ift tabaka)
birbirinden ayrilmasi, ii) yliksek ylizey alani ve gelismis gézenek yapisina sahip elektrot
malzemesi kullanilmasidir (http://mitre.org/sites/default/files/pdf/06_0667.pdf ).
EDLC’ler enerjiyi, farkli bir mekanizma ile -elektrot-elektrolit ara yilizeyinde
depoladiklarindan geleneksel kapasitorlere gore daha yiliksek enerji yogunluguna
sahiptirler. EDLC, bir elektrolit i¢cine daldirilmis iki adet elektrottan olusur. Elektrotlar,
Iyon gegirgen bir ayirici ile birbirlerinden ayrilirlar. Yiik depolanmasi, elektrot-elektrolit
ara ylizeyinde gerceklestir. Her bir elektrot-elektrolit ara ylizeyi ayri bir kapasitor gibi
islev goriir. Elektrot yiizeyinde bulunan gozenekler sayesinde, geleneksel kapasitorlere
gore cok daha fazla yiik yiizeyde tutulabilir. Dielektrik kalinlig1 da kapasitansi etkileyen
bir diger 6nemli parametredir. Yiiksek kapasitans i¢in dielektrik kalinliginin az olmasi
istenir. Geleneksel kapasitorlerde, minimum dielektrik kalinlig1 2-5 pm araligindadir. 2
pm’nin altinda, malzemenin kalitesini kontrol etmek gii¢clesmektedir. EDLC’lerde ise
etkin dielektrik kalinligi, iyonize olmus elektrolit molekiiliiniin biiyiikliigl (yaklasik 1
nm) kadardir. Dielektrik kalinliklart arasindaki bu 6nemli fark, EDLC’nin yliksek
kapasitansinin temel sebebidir (Weinstein ve Dash 2013).

Karbon temelli malzemeler, uygun ylizey ve elektriksel o6zeliklerinden dolay1
siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak uzun zamandir kullanilmaktadir. Bu
amacla, diger karbon malzemelere gore yiiksek ylizey alanmi ve diisiik maliyeti sebebiyle
aktif karbon en ¢ok tercih edilen elektrot malzemelerinden biridir. Karbon elektrotlarin
performansi, kullanilan malzemenin fiziksel (yiizey alan1 ve gdzenek yapisi) ve
kimyasal (yiizeydeki fonksiyonel gruplar) ozelikleri ile dogrudan iligkilidir (Burke
2000, Kotz ve Carlen 2000, Pandolfo ve Hollenkamp 2006). Literatiirde farkli
kaynaklardan elde edilen karbon temelli maddelerin siiperkapasitor elektrot malzemesi
olarak kullanimi1 yaygindir. Bu nedenle, ozellikle gozenek biiyiikligi, ylizeydeki
fonksiyonel gruplarin tiirii/miktarimin karakterizasyonu ve kapasitoriin kullanim alanina
gore bu 6zeliklerin spesifik olarak degistirilmesi 6nem kazanmaktadir. EDLC elektrotu
uygulamalarinda cogunlukla polimer veya komiir temelli ticari aktif karbonlar

kullanilmaktadir. Giinlimiizde ticari siiperkapasitorlerin iiretim maliyetinin hala ¢ok
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yiiksek olmasi, bu sistemlerin gilincel uygulamalarda kullanimini kisitlamaktadir. Bu
nedenle, atik biyokiitleler gibi dogal hammaddelerden hazirlanan aktif karbonlardan
yapilmis elektrotlarin bu alanda kullanimi son yillarda artis gostermistir. Ancak, bol
miktarda ve ¢ok cesitli atik biyokiitlenin bulunmasi ve her birinden {iretilecek aktif
karbonlarin fiziksel ve kimyasal Ozeliklerinin farkli olmasi sebebiyle bu alanda

arastirmalar artarak devam etmektedir.

Karbon temelli malzemeler, uzun zamandir bu tip enerji depolama sistemlerinde
elektrot olarak kullanilmaktadir. Bu amagla, baglica aktif karbon, karbon nanotiipler ve
karbon aerojeller olmak iizere bir ¢ok farkli malzeme (karbon siyahi, karbon fiber,
camsi karbon) tercih edilmektedir. Karbon elektrotlarin performansi, onun fiziksel
(yiizey alan1 ve gozenek yapisi) ve kimyasal (yiizeydeki fonksiyonel gruplar) 6zelikleri
ile dogrudan iliskilidir (Pandolfo ve Hollenkamp 2006).

Bu tez ¢alismanin amaci, biyokiitle temelli atiklardan siiperkapasitor elektrot malzemesi
olarak kullanilabilecek, yiiksek kapasitansa ve uygun elektriksel ozeliklere sahip
gozenekli karbon malzemeler (aktif karbon) iiretmek ve iriinlerin yiizey 6zeliklerinin
(ylizey alani, gozenek yapisi ve ylizey kimyasi) siiperkapasitor performansi iizerine
etkisini arastirmaktir. Bu amagla, baglica cay atig1i olmak iizere farkli atik
biyokiitlelerden iiretilen (kimyon ve domates bitkisi) farkli yiizey 6zeliklerine sahip
yiiksek yiizey alanli (>1000 m%g) aktif karbonlar iiretilerek siiperkapasitor elektrotu
olarak kullanilabilirligi incelenmistir. Aktif karbon 6rneklerinin yiizey 6zelikleri ¢esitli
fiziksel ve kimyasal yontemlerle modifiye edilerek, elektrokimyasal performansin
gelistirilmesi amaglanmistir. Bununla birlikte, elektrokimyasal performansi dogrudan
etkilemesi sebebiyle, deneysel ¢alismanin biiyiik boliimii elektrot hazirlama teknikleri
ve gelistirilmesi {izerine yogunlasmistir. Literatiirde, tez c¢alismasit kapsaminda
kullanilan ¢ay atig1, kimyon ve domates bitkisi temelli aktif karbonlarin elektrot
malzemesi olarak kullanildigi veya aktif karbon iiretiminde aktivasyon araci olarak
kullanilan K,COj3 ve H3PO,’in siiperkapasitor performansi lizerine etkisinin incelendigi

bir bagka ¢alismaya rastlanmamustir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1 Kapasitorler

Geleneksel kapasitor, bir dielektrik (yalitkan) madde tarafindan birbirinden ayrilan iki
iletken elektrottan olusur. Gerilim uygulandiginda, zit yiikler elektrotlarin ylizeyinde
birikir. Yiikler, dielektirik madde tarafindan birbirlerinden ayr1 tutulurlar, boylece enerji
depolanir. Kapasitorler, gerektiginde bu enerjiyi geri verebilirler. Enerji depolayabilme
ozelligi kapasitans sozciigii ile ifade edilir. Birimi “’Farad’’dir. Sekil 2.1°de yiiklii bir

geleneksel kapasitor goriilmektedir.
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Sekil 2.1 Yiiklii bir geleneksel kapasitor (http://mitre.org, 2006)

Kapasitans (C), depolanan pozitif yiikk miktarinin (Q), uygulanan gerilime (V) oranidir.
Q
C= 2.1
\Y 1)

Kapasitans, her bir elektrotun yiizey alani (A) ile dogru, elektrotlar arasindaki mesafe

(D) ile ters orantilidir. Burada, €, ve & sirasiyla; boslugun dielektrik sabiti ve bagil
dielektrik sabitidir.

C=¢g,6 — (2.2)


http://mitre.org/sites/default/files/pdf/06_0667.pdf

Bir kapasitorlerde depolanan enerji (E), kapasitans ile dogru orantilidir.

E=%CV2 (2.3)

Kapasitoriin giicii (P) ise Esitlik 2.4 ile verilmektedir. Burada ESR; elektrot, elektrolitin
0z direngleri ile elektrolit iyonlarinin elektrot gozeneklerine difiizyon direnci gibi

kapasitor elemanlarin ‘esdeger seri direnci’dir.

2
po_V
4*ESR

(2.4)

2.2 Siiperkapasitorler

Stiperkapasitorler, enerjiyi ¢ok hizli depolamak ve aktarmak {izerine tasarlanmis,
elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin son yillarda onemi giderek artan en
onemli grubunu olusturmaktadir. Enerjiyi statik olarak depolayan siiperkapasitorler,
geleneksel kapasitorlere kiyasla, yiizlerce kat fazla enerji depolayabilirken, bu enerjiyi
elektrokimyasal pillere gore ise yaklasik on kat hizli aktarabilirler. Ayrica, raf ve
kullanim 6miirleri de oldukca yiiksektir. Uygun hiicre tasarimi sayesinde; hem yiiksek
enerji hem de gii¢ elde edebilmek miimkiin olmaktadir. Stiperkapasitorler, bu 6zelikleri
sayesinde oOzellikle acil enerji uygulamalarinda, tasmabilir elektronik cihazlarda,
endiistriyel gii¢ gereksinimlerinde ve bazi hibrit uygulamalarda kullanilmaktadir

(Pandolfo ve Hollenkamp 2006).

Teorisi ve modellemesi, 19 yy.’da {inlii fizik¢i von Helmholtz tarafindan gelistirilen cift
tabaka kapasitorlerin, elektrik enerjisi depolama o6zeliklerini pratikte ilk kez General
Electric kanitlamis ve patentini almistir. SOHIO ise, bu patenti gelistirerek, enerjinin,
elektrik ¢ift tabakada depolandigini dogrulamis ve ilk ticari c¢ift tabaka kapasitorii
tretmigtir. 1971°de  NEC firmasinin Ozellikle hafiza yedekleme sistemlerinde
kullanilmak tizere gelistirdigi ¢ift tabaka kapasitorler basariyla piyasaya sunulmustur.
1980’ler den itibaren bir kag¢ firma, askeri amaglar i¢in kullanilmak iizere, metal oksit

elektrot iceren pahali siiperkapasitorler liretmeye baslamiglardir. Giintimiizde ise, birgcok



farkli tretici, yiiksek performansl ¢ift tabaka kapasitorler tiretmektedir (Pandolfo ve
Hollenkamp 2006).

Stiperkapasitorler, geleneksel kapasitorlere benzer ¢alisma prensibine sahip olup, daha
yiiksek yiizey alanli (A) elektrotlar ve daha ince dielektrik madde tabakasi (D) igerirler.
Stiperkapasitorlerde etkin dielektrik kalinligi, elektrolit derisimine bagli olmakla
birlikte, iyonize olmus elektrolit molekiiliiniin biiyiikligii (yaklasik 1 nm) kadardir.
Elektrotlarin yiizey alanlar1 ve dielektrik kalinliklar1 arasindaki bu onemli fark goz
online alindiginda Esitlik 2.2 geregi, siiperkapasitorlerin kapasitanslart  ve

depolayabildikleri enerji miktari, geleneksel kapasitorlere gore ¢cok daha yiiksektir.

Siiperkapasitorler, yiikk depolama mekanizmalarina ve kullanilan elektrot malzemesi

tipine gore Sekil 2.2’de gortldigi gibi siniflandirilir

Stiperkapasitorler ] _—

A 4

Elektrokimyasal Cift Tabaka J [ Psodokapasitorler ]

Kapasitorler (EDLC)

A 4
aktif karbon iletken metal
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\ 4
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[ karbon ] kapasitorler

)

nanotiipler

Sekil 2.2 Siiperkapasitor tipleri (http://mitre.org 2006)


http://mitre.org/

2.2.1 Psodokapasitorler

Psodokapasitorler elektrot ve elektrolit arasinda meydana gelen yiik tasinimi sayesinde
depolama yapar. Yiik ylizeyde ve yiizeye yakin yerlerde adsorpsiyonla, yiizeyde redoks
reaksiyonlariyla ile taginir (Faradaik prosesler). Hem faradaik hem de fiziksel yiik
depolama mekanizmasinin ayn1 anda gerceklesmesi sebebiyle psddokapasitorler EDLC’
lere gore daha biiylik spesifik kapasitans ve enerji yogunlugu saglayabilir.
Psodokapasitorlerde elektrot malzemesi olarak gecis metal oksitleri (RuO,, TiO,
MnO,, SnO,, VO Mo00;, WO3) veya iletken polimerlerler (polianilin, pilipirol,
politiyofen ve bunlarin tiirevleri) ile modifiye edilmis elektrot malzemeleri kullanilir

(Hall vd. 2010, Frankowiak ve Beguin 2001).

2.2.2 Elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorler (EDLC)

Elektrokimyasal cift tabaka kapasitor (EDLC), gozenekli, yliksek yiizey alanli karbon

temelli malzemelerin elektrot olarak kullanildig1 6zel bir siiperkapasitor tipidir.

Elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorler, bir elektrolit i¢ine daldirilmis iki adet
elektrottan olusur. Elektrotlar, iyon gecirgen bir ayirict ile birbirlerinden ayrilirlar.
EDLC’ler elektrik enerjisini elektrot/elektrolit ara yiizeyinde meydana gelen iyonik bir
tabakada depolarlar (Koétz ve Carlen 2000, Pandolfo ve Hollenkamp 2006, Chen vd.
2012). Yiizeyde yiik dagilimi fizikseldir, kimyasal bir mekanizma s6z konusu degildir
(non-faradaik proses, tersinir). Her bir elektrot-elektrolit ara yiizeyi ayri bir kapasitor
gibi islev goriir. Yiik depolama sirasinda her iki elektrot yilizeyindeki gozenekli karbon
malzeme ile elektrolit molekiilleri ara ylizeyinde ‘elektriksel ¢ift tabaka’ olusur. Bu ¢ift
tabakanin ilki, Helmholtz tabakasi olarak adlandirilir ve elektrot yiizeyinde
adsorplanmis olan yiizey yiiklerinden olusur. Ikincisi ise, kolombik kuvvetlerin etkisiyle
zit yiikli yiizey iizerinde difiizlenmis halde bulunan serbest elektrolit iyonlarini
icermektedir. Bu tabakalarin kalinligi, nm boyutunda oldugundan, direkt Sl¢iilmeleri
mimkiin degildir. Bu nedenle, yiikk depolama ¢ift tabakadaki mekanizmalarinin
aydinlatilmasinda ¢esitli teorik modellere ihtiya¢ duyulmustur. Sekil 2.3’de yiiklii bir

EDLC’nin sematik gosterimi verilmistir .
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Sekil 2.3 Yiikli bir EDLC (http://mitre.org 2006)

Elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorlerde elektrot olarak gozenekli karbon malzemeler
kullanilmaktadir. Elektrot yiizeyinde bulunan gozenekler sayesinde, geleneksel
kapasitorlere gore ¢cok daha fazla yiik ylizeyde toplanmaktadir. Dielektrik kalinlig1 da
kapasitans1 etkileyen bir diger Onemli parametredir. Yiiksek kapasitans i¢in bu
kalinligin az olmas1 istenir. Geleneksel kapasitorlerde saglanabilen minimum dielektrik
kalinlig1 2-5 um araligindadir. 2 pm’nin altinda, malzemenin kalitesini kontrol etmek
giiclesmektedir. EDLC’de ise etkin dielektrik kalinligi, iyonize olmus -elektrolit
molekiiliintin biiytikligii (yaklasik 1 nm) kadardir. Dielektrik kalinliklar1 arasindaki bu
onemli fark, EDLC’nin yiliksek kapasitansinin ana sebeplerinden bir digeridir
(Weinstein ve Dash 2013). Sekil 2.4’te yiiklii bir kapasitordeki gerilim profili ve

esdeger devre gosterimi goriilmektedir.


http://mitre.org/sites/default/files/pdf/06_0667.pdf

Rkacak

Sekil 2.4 Yiiklii bir kapasitoriin gerilim profili ve esdeger devre gosterimi (www.en.wikipedia.org 2015)

EDLC’lerin kapasitanslari, yiiksek ylizey alanli elektrot malzemesi kullanimi ve gii¢
depolama mekanizmalarinin farkli olmasi sebebiyle, ayn1 boyuttaki konvansiyonel
kapasitorlerden yiizlerce kat fazladir. Yiiksek enerji kapasiteleri, depoladiklar1 enerjiyi
¢ok hizli (milisaniyeler mertebesinde) aktarabilmeleri ve kullanim Omiirlerinin (>
500,000 kez dolma-bosalma) ¢ok yiiksek olmasi sebebiyle EDLC’lere olan ilgi siirekli
artmaktadr.

EDLC elektrotu olarak kullanilabilen malzemeler, yiiksek yiizey alanli karbon
malzemeler, metal oksitler ve iletken polimerler olarak ii¢ gruba ayrilirlar. Gozenekli
karbon malzemeler, diisiik maliyetli, uygun elektrokimyasal 6zelikler, yiiksek spesifik
yiizey alani, kontrol edilebilir gézenek yapisi, yiiksek 1s1l ve kimyasal kararlilik, yliksek
korozyon direnci, kompozit malzemelerle iyi uyum ve ¢evre dostu olmalar1 sebebiyle
elektrot malzemesi olarak tercih edilmektedir (Ké6tz ve Carlen 2000, Frackowiak ve
Beguin 2001, Chen vd. 2012). Elektrot yapiminda en ¢ok kullanilan karbon malzemeler;

aktif karbon, karbon nanotiipler ve karbon aerojellerdir. Karbon siyahi, karbon fiber ve
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cams1 karbonlar da elektrot malzemesi olarak tercih edilmektedir. Aktif karbonlar,
yerlesik iiretim teknikleri ve cok yiiksek spesifik yiizey alanlari (400-3000 m?/g)
sebebiyle en ¢ok tercih edilen elektrot malzemesidir (Burke 2000, Chen vd. 2012). Aktif
karbon iretiminde kullanilan oldukc¢a genis aralikta madde grubu bulunmaktadir.
Bunlar; bitkisel kokenli (odun, tarimsal atiklar, lignoseliilozik maddeler, meyve
cekirdekleri v.b), fosil kdkenli (komiir, linyit, turba, petrol koku) ve polimerik maddeler
olarak siniflandirilabilir (Hayashi vd. 2000, Linares-Solano vd. 2000, Hayashi vd. 2002,
Yagmur vd. 2008, Elmauwahidi vd. 2012, Gurten vd. 2012).

Son yillarda, bitkisel kokenli biyokiitle atiklart gibi dogada bol miktarda bulunan, ucuz
ve ¢evre dostu hammaddelerden elde edilen aktif karbonlarin EDLC elektrotu olarak
kullanim1 artmistir. Literatiirde, Argan agact tohumu kabugundan, arpa bitkisi
posasindan, palmiye agaci nigastasindan, atik kagittan, muz liflerinden, bambu
agacindan, ¢am agacit odunundan, piring kabugundan farkli yontemlerle tiretilmis aktif
karbonlarin EDLC elektrotu olarak kullanildigi caligmalar yer almaktadir (Guo vd.
2003, Wu vd. 2004, Kim vd. 2006, Subramanian vd. 2007, Kalpana vd. 2009, Aripin
vd. 2010, Lee vd. 2011, Elmauwahidi vd. 2012, Gurten vd. 2012). Kullanilan her bir
baslangic maddesinin kimyasal bilesimi farkli oldugundan, iiretilen aktif karbonlarin
yiizey Ozelikleri ve dolayisiyla da elektriksel 6zelikleri birbirinden farkli olmaktadir. Bu
nedenle, biyokiitle temelli aktif karbonlarin elektrot malzemesi olarak kullanimina ilgi

artarak devam etmektedir (Lee vd. 2011).
Biyokiitle temelli aktif karbonlarin elektrot malzemesi olarak kullanimi ile ilgili

calismalar son on yildir artis gdstermistir. Cizelge 2.1°de bu ¢alismalar ve detaylari

Ozetlenmistir.
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Cizelge 2.1 Farkli biyokiitlelerden elde edilmis aktif karbonlar ve maksimum kapasitans degerleri

Biyokiitle Aktivasyon | Sggr Copes Akim / Elektrolit Referans
araci (mz/g) (F/g) | gerilim

Piring kabugu | NaOH 1886 210 0.2 mA/g 3 MKCI Guo vd. (2003)

Cam agact H,0 1131 140 25 mV/s 0.5 M H,SO, Wu vd. (2004)

Fistik kabugu | KOH 1096 120 10 mV/s 0.5 M H,SO, Wu vd.. (2005)

Cam agact KOH 1064 180 10 mV/s 0.5 M H,SO, Wu vd. (2005)

Bambu KOH 1251 260 1 mA/cm® | %30 ag. H,SO, | Kim vd (2006)

Muz lifleri ZnCl, 1097 74 500 mA/g 1 M Na,SO, Subramanian
vd. (2007)

Misir taneleri | KOH 3199 257 1 mA/cm®* | 6 M KOH Balathanigaima
ni vd. (2008)

Atik kahve ZnCl, 1019 368 50 mA/g 1 M H,SO, Rufford vd.

¢ekirdegi (2008)

Seker kamisi ZnCl, 1788 300 250 mA/g | 1 M H,SO, Rufford vd.

posast (2010)

Cassava KOH 1352 153 - 0.5 M H,SO, Ismanto vd.

bitkisi atig (2010)

Aycicegi KOH 2509 311 250 mA/g | %30 ag. KOH Li vd. (2011)

tohumu

kabugu

Bira fabrikas1 | KOH 3557 188 1 mA/cm® | 0.1 M H,SO, Lee vd. (2011)

posast

Argan agact KOH/ 2062 355 125 mA/g 1 M H,SO, Elmouwahidi

tohumu melamin vd. (2012)

kabugu

Piring kabugu | Silika 1357 106 5mV/s 1 M H,SO, Kumagai vd.

ve pancar uzaklastirma 114 1 M TEMA.BF, | (2013)

sekeri + CO,

Cay yapraklar1 | KOH 2841 330 1 A/g 6 M KOH Peng vd.(2013)

Giibre KOH 1984 124 0.1 Alg 1M EtN.BF, Bhattacharjya
vd. (2014)

Kestane ZnCl, 1987 105 0.1 Alg 6 M KOH Cheng vd.

kabugu (2014)

Hindistan KOH 1640 356 10 mHz Polimer JainveTripathi

cevizi kabugu elektrolit (2014)

karigimi
Atik cay H3PO, 1327 123 15 1 M H,SO, Inal vd.
K,COs5 1125 203 | mA/cm? (2015)

Elektrot uygulamalarinda, malzemenin direng/iletkenlik 6zelikleri ¢ok 6nemlidir. Toz
haldeki bir karbon malzeme elektrot olarak kullanildiginda; parcacik i¢i, pargaciklar
aras1 ve metalik akim toplayici ile pargacik ara yilizeyinde direng meydana gelmektedir.
Ancak, toz haldeki karbon malzeme kullanimi; elektrot seklini, kalinligin1 ayarlamada
kolaylik sagladigindan tercih edilmektedir (Lozano-Castello vd. 2003). Pargaciklar1 bir

arada ve akim toplayic1 yiizeyinde tutabilmek icin genellikle yalitkan polimerik
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baglayicilar kullanilmaktadir. Kullanilan baglayicinin tipi, miktar1 ve yilizeydeki
dagilim1 kapasitor performansini dogrudan etkilemektedir. Baglayict miktarindaki artis,
gozeneklerin tikamasina yol agmakta ve pargaciklar etrafinda istenmeyen bir yalitim
tabakas1 olusturarak, ylizeyin elektrolit ile 1slanabilirligini azaltmaktadir. Bu da
elektrotun esdeger seri direncinin (ESR) artmasina ve dolayisiyla kapasitif
performansinin diigmesine sebep olmaktadir. Literatiirde baglayici miktarinin kiitlece %
5-10 arasinda smirlandirilmasi gerektigini vurgulanmaktadir (Fackowiak ve Beguin
2001).

Karbon temelli malzemelerin, yiizey alani, gozenek boyut dagilimi ve ylizey kimyasi
elektrot performansini dogrudan etkilemektedir. Go6zenekli elektrotun yiizey alani
arttik¢a, elektrot ylizeyinde biriken ylik miktar1 arttigindan kapasitans da artmaktadir.
Ancak; yiiksek yiizey alani tek basina yiiksek kapasitans i¢in yeterli degildir. Karbon
elektrotun gbzenek yapisi da biiyiik 6nem tagimaktadir. Ayrica gozeneklerin boyutu
kadar ‘agik’ olmalar1 ve gézenek duvarlarinin piiriizliliigli de dnemlidir. Yiizeydeki tiim
gozenekler elektrokimyasal olarak ulasilabilir degildir. Elektrolit, kapali gézeneklere
giremez ve elektrot — elektrolit temas1 yeterince saglanamaz ise elektriksel ¢ift tabaka
olusumu engellenmektedir. Dar mikro gozenekler (< 0.5 nm), elektrolit difiizyonunu
zorlastirarak, yiiklenme/bosalma periyodu boyunca iyonlarin alikonmasina sebep
olmakta, boylece kapasitoriin performansi olumsuz etkilenmektedir (iyon - elek etkisi).
Kapasitor uygulamalarinda, gézenekli elektrotun mikro/mezo gozenek orani da 6nem
tasimaktadir. Genellikle, genis mikro gozenekler ve dar mezo gozenekler cift tabaka

kapasitesine katki saglamaktadir (Chen vd. 2012).

Karbon elektrotlarda yiizey fonksiyonel gruplarimin varligi da, elektrokimyasal ve ¢ift
tabaka 6zeliklerini degistirmektedir. G6zenekli karbonlarin yiizeyinde basta oksijenli ve
hidrojenli olmak {izere, azot, siilfiir ve halojenli heteroatomlar bulunmaktadir.
Heteroatomlar, baslangic maddesinin tamamlanmamis karbonizasyonu veya oksitleyici
bir madde ile aktivasyonu sonucu meydana gelmektedir. C-O kompleksleri kapasitor
uygulamalarinda en 6nemli fonksiyonel gruplardir (Bleda-Martinez vd. 2005). Asidik

oksijenli gruplar, karbonun elektrokimyasal oksidasyonunu katalizleyerek kapasitoriin
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kendi kendine bosalmasina da sebep olabilmektedir. Bu nedenle, yiizeydeki fonksiyonel
gruplarin tipi ve miktar1 da oldukg¢a 6nem tasimaktadir (Kim ve Pyun 2003).

2.2.2.1 EDLC’lerde kullanilan elektrolitler

EDLC’lerde depolanan enerjinin miktari ve bu enerjinin ne kadar hizli aktarilabildigi
isletme gerilimi ile degisir. Isletme gerilimi ise elektrolit ¢dzeltisinin tipi ile dogrudan
iliskilidir. Kullanilan elektrolit ¢ozeltiSinin bozunma gerilimi, EDLC’nin isletme
gerilimini belirler. Elektrolitler genel olarak sulu, organik, oda sicaklig iyonik sivilar ve

kat1 elektrolitler olarak dort gruba ayrilir.

Sulu elektrolitler: Sulu elektrolitler icin maksimum teorik isletme gerilimi, suyun

25°C*deki elektroliz gerilimi olan 1.229 V’dir. Bununla birlikte, isletme gerilimi sinir
degerleri, elektrot ve kullanilan sulu elektrolit tipine gére degisebilir. Ornegin, asidik ve
bazik karakterli sulu elektrolitler genellikle kararliliklarmi 0.8 V degerlerine kadar
koruyabilmektedir. Elektrolitin iletkenligi, kapasitdr hiicresinin es deger direncini ve
dolayisiyla gii¢ kapasitesini dogrudan etkilemektedir. Sulu elektrolitlerin iyonik
iletkenlikleri, organik elektrolitlere gore daha yiiksek (6 M KOH ¢ozeltisi igin ~ 600
mS/cm) viskoziteleri ise daha diisiiktiir. Bu 6zelikleri sebebiyle, diger elektrolitlere gore
elektrotun daha yiiksek dolma/bosalma hizlarina ulagilmasina sebep olurlar. Bununla
birlikte ucuz ve kolay bulunabilirler. Elektriksel 6zdirengleri (1-2 Q cm) organik
elektrolitlere gore (20-60 Q cm) diisiiktiir. En sik kullanilan sulu elektrolitler 1 M
H,SO; ve 6 M KOH’dir. Bununla birlikte NaCl, NaF, NaSO,, KCl gibi ¢ozeltilerde
kullanilmaktadir (Hall vd. 2010, Frackowiak ve Beguin 2013).

Organik _elektrolitler: Organik elektrolitlerin isletme gerilimleri 3 V’a kadar

cikabilmektedir. EDLC’nin spesifik enerjisi, isletme geriliminin karesi ile orantili
oldugundan (Bkz. Esitlik 2.3), yliksek enerjiye ihtiya¢ duyulan uygulamalarda bu tip
elektrolitler tercih edilmektedir. Organik elektrolitlerlerin isletme siiresince okside
olmasmi engellemek i¢in atmosfer icindeki serbest oksijen ve suyun ortamdan

uzaklagmasi istenir. Bu amagcla, genellikle igletme voltaji > 2.5 V ve {lizerinde tercih
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edilir. Boylece, suyun elektroliz gerilimi olan 1.229 V {izerinde ¢alisildig1 i¢in Hy ve O;

gazlarinin ortamda olusmasi engellenmis olur.

Organik elektrolitler, genellikle yiiksek iletkenlikleri ve ¢Oziiniirliikkleri sebebiyle PFg
ve BF4 anyonlarimi iceren tetraalkaliamonyum tuzlari, organik ¢0ziicii ortamina
eklenerek hazirlanir. En yaygin kullanilan organik ¢oziiciiler, propilen karbonat (PC) ve
asetonitrildir (AN). ESR degeri PC’dan daha diisiik olmasi1 sebebiyle AN daha ¢ok
tercih edilir. Ancak, AN, alev alma noktas1 ve toksisitesinin yiiksek olmasi sebebiyle
giivenlik gerekgesiyle bazi {ilkelerde yasaklanmigtir. Son yillarda arastirmalar,
toksisitesi ve ozdirenci diisiik yeni organik elektrolitler iizerine odaklanmig ancak, bu

arastirmalar basarili sonu¢ vermemistir (Burke 2007).

Organik elektrolitlerin en biiylik dezavantaji elektriksel iletkenliklerinin sulu
elektrolitlere gore diisiik (PC iginde tetractilamonyum tetrafloroborat tuzu igin~ 20
mS/cm), viskozitelerinin daha yiiksek olmasidir. Artan viskozite, elektrotun
1slanabilirligini de azalttigindan, yiizey alanindan yeterince yararlanilamamasi sebebi ile
kapasitoriin i¢ direncinde artisa sebep olmaktadir. Ayrica, organik elektrolit iyonlarinin
elektrot yiizeyinde tutunabilmeleri i¢in gerekli gézenek boyutu (1.5-2.0 nm) sulu
cozeltilere (0.5-1.0 nm) gore daha yiiksektir. Bu da kapasitoriin i¢ direncinde ek bir
artisa sebep olmaktadir. Yiiksek isletme voltaji, Esitlik 2.4 geregi, kapasitoriin gii¢
yogunlugundaki azalmay1 karsilasa da yiiksek i¢ direng, EDLC’ nin gii¢ kapasitesini
siirlamaktadir. (Burke 2000).

Oda sicakhigr ivonik sivi _elektrolitler: Oda sicakligi iyonik sivi elektrolitler, 1s1l ve

kimyasal kararlilig1 yiiksek olan, oda sicakligi veya altinda eriyen tuzlarin katyon ve
cesitli anyonlarla kombinasyonu ile sentezlenirler. Bu amagla ¢ogunlukla fosfonyum
tuzlar1 kullanilmaktadir. Son zamanlarda en popiiler oda sicakligi iyonik sivi, 1-etil-3-
metilimidazolyum bis(triflorometilsulfonilimit)’dir. Iyonik sivilarin en énemli avantaji,
sulu ve organik elektrolitlere gore daha yiiksek isletme gerilimlerinde kararliliklarini
koruyabilmeleridir. Literatiirde bu elektrolitlerle yapilan ¢alismalarda, 4.2 V iizerindeki
anodik gerilim degerlerine ulagilmistir (Lu vd. 2008, www.merck-chemicals.com 2008).
Bu deger, sulu elektrolit isletme geriliminin yaklagik dort katina esittir ve bu da Esitlik

14


http://www.merck-chemicals.com/

2.3 geregi, enerji yogunlugunda on alt1 kat artis anlamia gelmektedir. Ayrica, oda
sicakligi iyonik sivilarin, alev almaz olmalar1 ve uguculuklarinin diisiik olmasi gibi
avantajlar1 da vardir. Iletkenliklerinin diisiik (~ 10 mS/cm), viskozitelerinin ve {iretim
maliyetlerinin yiiksek olmasi da bu elektrolitlerin dezavantajlar1 arasinda yer

almaktadir.

Kati elektrolitler: Kat1 halde yiiksek iyonik iletkenlik gosteren, hidrojel-polimerler gibi

bilesiklerdir. Sivi elektrolit kullanimimin gilivenlik gerekcesi ile sakincali oldugu
uygulamalar (tasitlarda kullanilan sistemler) igin alternatif olarak gelistirilmislerdir

(Hall vd 2010).

2.2.3 Hibrit kapasitorler

Hibrit kapasitorler, EDLC ve psddokapasitorlerden daha iyi performans gostermek
tizere gelistirilmistir. Hibrit elektrotlar, farkli tipte elektrot malzemelerinin bir arada
kullanilmastyla hazirlanmaktadir. Karbon malzeme igeren hibrit kapasitor elektrotlari,
ya karbon malzeme ve psodekapasitif Ozellige sahip aktif bir malzemenin (metal
oksitler veya iletken polimerler) kompoziti ile ya da aktif malzemenin karbon malzeme
yiizeyine kaplanmasiyla hazirlanir. Hibrit kapasitorler, psedokapasitif materyal ve
karbon temelli malzemenin kompoziti kullanilarak simetrik olarak, ya da bir elektrota
psedokapasitif malzeme, digerine karbon malzeme kaplanarak asimetrik olarak
hazirlanabilir. Asimetrik kapasitorlerin avantaji, daha yiiksek voltaj degerlerinde

calisilarak, yiiksek kapasitans degerlerine ulasilmasidir.

Son yillarda, siiperkapasitorler ile ilgili ¢aligmalarin biiyiikk boliimi hibrit elektrotlar
lizerine yogunlagmistir. Bu amagcla, karbon nanotiipler, diger karbon malzemeler
arasinda diizenli gozenek yapilar1 ve lic boyutlu yiikk dagilimi saglamalar1 sebebiyle
tercih edilmektedir. Karbon malzemeler, metal oksitler veya iletken polimerlerle birlikte
olduk¢a homojen elektrotlar hazirlanmasi i¢in destek madde gorevi gorerek yiiksek
psodo- ve ¢ift tabaka kapasitans degerlerine ulasilmayr miimkiin kilmaktadir. Enerji
depolamada, hem fiziksel hem kimyasal prosesler etkin oldugu i¢in bu elektrotlarla elde
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edilen kapasitans degerleri saf karbon, metal oksit yada iletken polimer elektrotlardan
yiikksek olmaktadir (http://mitre.org 2006). Psodokapasitif malzemelerin elektrot
malzemesine katilmasi/tutturulmasi prosesi ¢ogunlukla hidrotermaldir. Bu sebeple bu
tip kapasitorlerde siklikla sulu elektrolitler tercih edilir. Ancak, Nam ve arkadaslari,
2009 yilinda yaymnlanan ¢alismalarinda, ¢ok duvarli karbon nanotiip lizerine ¢oktiirme
yontemiyle MnO, tutturarak, organik elektrolit temelli siiperkapasitorler hazirlamak igin

basit ve uygulanabilir yeni bir teknik gelistirmislerdir.

Bir diger 6nemli karbon temelli enerji malzemesi grafendir. Son yillarda grafen temelli
stiperkapasitorler ile ilgili ¢alismalar ivme kazanmistir. Grafen, spesifik yiizey alani
oldukea yiiksek (> 2500 m?/g) bir malzemedir. Temel olarak grafitten olusan grafen, tek
tabakali atomik yap1 icermektedir. Bu sebeple ¢ok hafif, elastik ve mekanik dayanimi
cok yiiksektir. Iletkenliginin de diger karbon malzemelere gore yiiksek olmasi, grafeni
stiperkapasitor uygulamalar1 i¢in ¢ekici kilmaktadir. Bu essiz 6zelikleri sebebiyle,
ontimiizdeki on yi1l i¢erisinde siiperkapasitor teknolojisini tamamen saf grafen, modifiye
edilmis grafen yada grafen-hibrit kapasitorlerin baskin olacagi ve ¢ok ¢esitli alanlarda

uygulama bulacagi1 6ngorilmektedir (Choi vd. 2012).

2.3 Siiperkapasitorlerin Kullanim Alanlar

Stiperkapasitorler, hem enerjiyi depolama hem de yiikii aniden devreye sokma
ozelliginden dolayi, kaynagin devre dis1 kalacagi veya ani yiik akisina ihtiya¢c olan
durumlarda kullanilmaktadir. Giinlimiizde siiperkapasitorlerin en genis kullanim alani,
tilkketici elektronik iriinleridir. Bu firiinler baslica; kamera flaslari, hoparlorler, cep
telefonlari, elektrik motorlari, fotograf makineleri, video kameralar, cep bilgisayarlari,
cep telefonlarinda klavye tuslari, elektro sok cihazlari, video kaydediciler, TV uydu
alicilari, araba ses sistemleri, taksi metreler, radyo istasyonu hafiza yedekleyiciler,
herhangi bir gii¢ kesintisi durumunda saat veya program fonksiyonu yedekleyici
islevinden dolayr alarmli saatler, kesintisiz gii¢ kaynaklart (UPS), proses kontrol
ediciler, kahve makineleri olarak siralanabilir. Ornegin, klavye {izerindeki her bir tusun

altinda farkli gerilimde c¢alisan bir kapasitor bulunmaktadir. Tusa basildiginda,
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kapasitore uygulanan gerilim kesilerek, elektrotlar lizerinde biriken yiik bosalir ve tus
tizerindeki harf/rakam ekranda goriintiilenir. Siiperkapasitorlerin bir diger kullanim
alan1 ise, glines enerjisi ile ¢alisan sistemlerdir. Giin boyunca enerji depolayan sistem,
gece kapasitorler ile bu enerjiyi aktarmaktadir. Bunlara 6rnek olarak, giines panelleri,

giines lambalar1 verilebilir (K6tz ve Carlen 2000).

Stiperkapasitor alanindaki son gelismeler, diisilk maliyetli, yiiksek kapasitansli ve
yiiksek voltaj gerektiren uygulamalar {izerine yogunlasmistir. Siiperkapasitorler
cogunlukla pillerle, yakit hiicreleriyle, igten yanmali motorlarla veya geleneksel
kapasitorlerle kombine olarak kullanilmaktadir. Siiperkapasitorlerin kullanim alanlari ii¢
ana grupta siiflandirilabilir (Hall vd. 2010). Bunlar, giic depolama ve saglama, gii¢

kalite uygulamalar1 ve yedekleme, giivenlik ve diigiik bakim gerektiren uygulamalardir.

Gii¢c depolama ve saglama: Gelecek hibrit enerji depolama sistemleri, pillerin, yakit
hiicrelerinin  ve i¢ten yanmali motorlarin yiliksek enerji  yogunlugu ile
siiperkapasitorlerin giic kapasitelerini birlestirmek {izere dizayn edilecektir. Bu gibi
sistemlerde, piller ortalama bir giic yogunlugu saglarken, siiperkapasitorler ani gii¢
gereksinimi  oldugu durumlarda devreye girmektedir. Boylece, pillerin  giic
kapasitelerinin sinirlar1 zorlanmamis olmakta ve dmiirleri uzamaktadir. Ornegin, sehirde
araba kullanmakta olan bir siiriicii, yol buyunca karsilastig1 trafik isiklari, dontsler,
engeller v.b sebeplerle stirekli hizin1 arttirip azaltmak durumundadir. Bu ani hizlanma
ve frenleme hareketleri 6nemli miktarda ani gii¢ gereksinimlerine sebep olmaktadir.
Standart bir sehir trafiginde, bir aracin bu ani hareketler sirasinda gerektirdigi
maksimum gii¢ ortalama 17 kW iken, standart bir i¢ten yanmali motorla saglanan
ortalama gii¢ 2.5 kW dolaylarindadir. Maksimum gereken ve standart gii¢c gereksinimi
arasindaki bu Onemli farkin kapatilmasinda siiperkapasitorlerin kullanimi oldukca

elveriglidir.

Yukarida bahsedilen sebeplerle, siiperkapasitorlerin  bireysel veya toplu tasim
araclarinda kullanimi, birlikte kullanildigi motorun veya pilin Omriinii uzatarak,
araclarin bakim ve yakit masraflarin1 da 6nemli oranda diisiirecektir. Ayrica, bu sayede

aracin ani giic gereksinimlerini karsilamak i¢in kullanilan rejeneratif frenleme sistemi
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de daha az kullanilacak ve bu sistemin g¢evre kirliligine olan katkis1 azaltilmis olacaktir.
Stiperkapasitorler, tramvay, tren v.b toplu tasim sistemlerinin enerji geri kazanim
tinitelerinde de kullanilarak, tren yolu altyapt maliyetlerinde de diislise olanak

saglayacaktir.

Stiperkapasitorler ayrica, dizel motor ve lokomotiflerin baslatilmasinda pillerin yerine
veya pillerle birlikte kullanilarak, hem sistemin Omriinii uzatmakta hem de ihtiyag
duyulan ana giic kaynagi (pil) boyutlarinda kiiclilme imkani vererek daha hafif
sistemlerin iretimine olanak saglamaktadir. Siiperkapasitorler, tiiketici elektronigi
uygulamalarinda da son donemde revagtadir. Mobil telefonlardaki LED flas 15181,
telefon konugmasi sirasindaki ses aktariminin saglandigi devrenin ve kameranin ani gii¢
gereksinimlerini etkin bigimde saglayarak, cihaz bataryasmin 6mriiniin uzamasina katki

saglamaktadir.

Gii¢ Kkalite uygulamalari: Kesintisiz gii¢ kaynaklar1 (UPS), endiistrinin bir ¢ok
alaninda yillardir kullanilan sistemlerdir. Diisiik kalite giic kaynaklari, voltaj korumasi
gerektirirken, sistemde bir ariza meydana gelmese bile ani voltaj degisimlerinde
prosesin yada ekipmanin veriminde diisiis yada onemli verilerin kaybolmasi gibi
istenmeyen sonuglar ortaya g¢ikabilmektedir. Kesintisiz giic kaynaklar1 temel olarak,
herhangi bir gii¢ kesintisi veya beklenmedik voltaj degisimi sirasinda kullanildig:
ekipmana yedek gii¢ saglayarak, ekipmanin gerekli bilgiyi kaybetmeden kontrolli
sekilde kapanmasin1 garanti etmektedir. Siiperkapasitorlerin, UPS sistemlerinde

kullanilabilirligi son déonemde olduke¢a popiilerdir.

Yedekleme, giivenlik ve diisiik bakim gerektiren uygulamalar: Kiigiik boyutlu
stiperkapasitorler, diziistii bilgisayarlar, mobil telefonlar, kameralar v.b tiiketicCi
elektronigi iirlinlerinde, ana glic kaynaginin degismesi veya aniden devreden ¢ikmasi
durumlarinda yedek gii¢ sistemleri olarak kullanilmaktadir. Boylece, bu cihazlardaki,
onemli veriler, ve tarih-saat bilgileri kaydedilebilmektedir. Siiperkapasitorler, bu amagla
kullanilacak giic kaynaklari arasinda en ekonomik ve verimli olanidir. Kablosuz
elektronik kiiglik el araglarinda (elektronik tornavida, boru keskisi, fenerler v.b)

stiperkapasitorlerin  pillerin  yerine kullanimi1 da olduk¢a yaygimlasmaktadir.
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Stiperkapasitorler, pillere gore daha az miktarda enerji saglamalarina karsin, ¢ok daha
hizli sarj olmalari, uzun Omiirlii olmalar1 ve farkli ortam sicakliklarindan daha az
etkilenmeleri gibi sebeplerle daha avantajli olarak kabul edilmektedir. Gigli
tasarimlari, uzun omiirleri, ve diger enerji kaynaklarina gére daha diisiik bakim masrafi
gerektirmeleri ve hafif olmalari sebebiyle siiperkapasitorler, Airbus A380 yolcu
ucaklarmin acil ¢ikis kapilarinda ve kacis sistemlerinde entegre giic kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Riizgar tiirbinlerinde tiirbin bigcaklarinin dénmesi i¢in yedek gii¢
saglayicit olarak yada pik gii¢ gereksinimlerinde siiperkapasitorler kullanilmaktadir.
Stiperkapasitorlerin 6zellikle agik denizlerde bulunan riizgar tiirbinlerinde kullanimi,

oldukca yiiksek olan bakim ve tamir masraflarinin azalmasini saglamaktadir.

Sonug olarak, endiistride ve ticari uygulamalarda siiperkapasitorlerin kullanildig: hibrit
sistemlerin gelisimi artarak devam edecektir. Siiperkapasitor alanindaki bilimsel
arastirmalar ve yeni gelismeler, bu uygulamalarin Oniinii agmaktadir. Siiperkapasitor
pazarindaki bu biiytimenin devam edip etmeyecegini ise gelecekteki performans/maliyet

oraninda kaydedilecek gelismeler belirleyecektir.

Sekil 2.5’te ¢esitli ticari siiperkapasitorlerden 6rnekler goriilmektedir. Cizelge 2.2°de ise
karbon temelli malzemelerin kullanildigi bazi ticari siiperkapasitorler ve o6zelikleri

verilmistir.

Sekil 2.5 Cesitli ticari stiperkapasitor tipleri (http://2greenenergy.com 2015)

19


http://www.google.com.tr/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0CAcQjRxqFQoTCLX56Iyn6sgCFYsTGgod46YMig&url=http://cyly.company.weiku.com/item/48V-20Ah-Li-ion-Battery-Packs-for-Electric-bicycle-hybrid-supercapacitor-battery-19926919.html&psig=AFQjCNH-f6Txi_JBS1DvFaWVLpJlRz99vw&ust=1446298223737323

Cizelge 2.2 Bazi ticari EDLC uygulamalar (http://mitre.org 2006).

Firma Uriin ad1 C (F) Hiicre gerilimi Tip
V)
Asahi Glass EDLC 500-2000 3 karbon/susuz
AV X Bestcap 0.022-0.56 3.5-12 karbon/polimer/
sulu
Cap-XX Supercapacitor [0.09-2.8 2.25-4.5 karbon/susuz
Cooper PowerStor 0.47-50 2.3-5 karbon aerojel
susuz
ELNA Dynacap 0.333-100 2.5-6.3 karbon/susuz
Epcos Ultracapacitor  [5-5000 2.3-2.5 karbon/susuz
Evans Capattery 0.01-1.5 5.5, 11 karbon/sulu
Maxwell Boostcap 1.8-2600 2.5 karbon/susuz
NEC Supercapacitor [0.01-6.5 3.5-12 karbon/organik
Nippon/ DLCAP 300-3000 2.3,2.5 karbon/susuz
Chemi-Con
Ness NessCap 3-5000 2.3, 2.7 karbon/organik
Matsushita/ Gold capacitor |0.1-2500 2.3-5.5 karbon/organik
Panasonic
Tavrima/ Supercapacitor [0.13-160 14-300 karbon/sulu
ECOND
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2.4 Karbonun Siiperkapasitor Elektrot Malzemesi Olarak Kullanimi

Karbon malzemeler, uygun fiziksel ve kimyasal 6zelikleri sebebiyle, elektrot malzemesi
yapiminda sikga tercih edilirler. Bu 6zelikler asagidaki gibi siralanabilir (Frackowiak ve
Beguin 2001).

yiiksek iletkenlik

amfoterik yap1 sayesinde uygun elektrokimyasal 6zelikler
yiiksek ylizey alant

yiiksek korozyon direnci

yiiksek 1s1l ve kimyasal kararlilik

kontrol edilebilir gdzenek yapist

kompozit malzemelerle uyum

yerlesik iiretim teknigi

diisiik maliyet

vV V.V V V V V V V VY

cevre dostu

Karbon malzemelerin elektriksel 6zelikleri

Elektrot uygulamalarinda, malzemenin direng/iletkenlik o6zelikleri c¢ok Gnemlidir.
Iletkenlik, karbonlu maddenin fiziksel ve kimyasal yapisi (yiizey dzelikleri-fonksiyonel
gruplar) ile dogrudan iligkilidir. Gozenekli bir karbon malzeme elektrot olarak
kullanildiginda; pargacik i¢i, parcaciklar arasi ve metalik akim toplayici ile pargacik ara
yiizeyinde diren¢ meydana gelmektedir. Siiperkapasitorlerde i¢ dirence sebep olan
etkilerin toplami dlgiilebilir ve ‘’Esdeger Seri Direng’” (ESR) olarak adlandirilir. Bu
etkiler agagidaki gibi siralanabilir (Pandolfo ve Hollenkamp 2006):

e eclektrot materyalinin elektriksel 6zdirenci

e elektrot-akim toplayici ara yiizeyindeki direng

e iyonlarin gézeneklere hareketi sirasindaki difiizyon direnci
e iyonlarin ayiricidan gecerken gosterdikleri direng

e clektrolitin elektriksel 6zdirenci
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e seperatdr malzemesinin 6zdirenci

e baglayict malzemenin direnci

Elektrot yapimi sirasinda parcaciklara uygulanan sikistirma islemi, pargaciklar arasi
temasin artmasina neden oldugundan, sikistirma basinci arttikca parcaciklar arasi
elektriksel diren¢ azalmaktadir. Ayrica, pargaciklari bir arada tutmak i¢in kullanilan
baglayicinin (genellikle polimerik maddeler) iyi dagilmis olmasi, bir yalitim tabakasi
olusturmamast gerekmektedir. Karbonlu maddenin metalik akim toplayict yiizeyine
tutunmasini da elektrot ESR’sini arttirir. Bunu engellemek igin metalik yiizey de
piirizlii hale getirilebilmektedir. Ayrica, karbon malzemenin pargacik boyutu da
elektrot malzemesi-akim toplayici arasindaki direnci etkileyen bir diger parametredir.
Elektrotun kalinligi da ESR’nin artmasma neden olmaktadir. Bu nedenle toz halde
karbon madde kullanimi, elektrot seklini, kalinligini ve kapasitesini ayarlamada kolaylik
sagladigindan tercih edilmektedir. Yiizey fonksiyonel gruplari da elektrotun direng
ozeliklerini 6nemli oranda etkilemektedir, 6zellikle oksijenli gruplar: arttirict prosesler,

direnci de arttirmaktadir (Pandolfo ve Hollenkamp 2006).

Ayrica parcaciklart bir arada ve metal yiizeyde tutan polimerik baglayict miktarinin
artmasi, elektrot iletkenligini Onemli oranda azaltmaktadir. Frankowiak ve
arkadaslarinin gerceklestirdigi calismada aktif karbon elektrotlarin polimerik baglayici
kullanmaksizin hazirlanmas1 durumunda kapasitif 6zeliklerinde onemli oranda artig

saglanacag1 vurgulanmaktadir (Frackowiak ve Beguin 2001).

Elektrot yapiminda karbonlu malzemelerin kullanilmasi, mekanik 6zelikleri
miikemmellestirirken, kimyasal kararliligi arttirir. Ayrica, yiiksek iletkenlik ve diisiik
ESR saglanmasi ile bu elektrotlardan yapilmis kapasitorlerin kullanim omiirleri (500
000 — 1 000 000 kez dolma/bosalma) geleneksel kapasitorlere ve pillere gore ¢ok
yiiksektir (http://2greenenergy.com 2015).

Elektrot yapimi sirasinda genellikle toz haldeki karbon malzeme, iletkenlik arttirici

asetilen siyahi ve polimerik bir baglayici ile belli oranlarda karistirilarak elektrotlar
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hazirlanir. Yiksek gli¢ gerektiren uygulamalarda elektrot kalinligimin 150 pm’den

kiiglik olmamasi istenir (Burke 2000, Bleda-Martinez vd. 2005).

2.4.1 Elektrot Yapiminda Kullamlan Karbon Malzemeler
Stiperkapasitor elektrotu yapiminda kullanilan ¢ok genis aralikta karbon malzeme

mevcuttur. Asagida, karbon elementinin elektriksel 6zelikleri ve kapasitér yapiminda

kullanilan karbon malzemeler ile ilgili bilgi verilmistir.

Karbonun vapisi ve formlari

Karbonun dért adet kristal yapili allotropu bulunmaktadir. Bunlar; elmas (sp°), grafit
(sp?), karbin (sp*) ve fullerendir (bozuk sp?). Grafit ve elmas, dogada mineral olarak
kendiliginden bulunurken, diger iki allotrop sentetiktir. Sekil 2.6’da karbonun kristal

yapili allotroplar1 goriilmektedir.

Elmas (sp®) Grafit (sp?) Karbin (spY) Fulleren (bozuk sp?)

Sekil 2.6 Karbon elementinin kristal yapidaki allotroplar:

Karbon, dogadaki tiim elementler iginde allotrop sayisi ve allotroplart igindeki yapisal
cesitliligi bakimindan en siradist element olarak kabul edimektedir (Pandolfo ve
Hollenkamp 2006). Karbon, dogada 0’dan 3 boyutlu yapiya kadar farkli boyutlarda ve
formlarda (toz, fiber, kopiik ve kompozit) bulunabilmektedir. Bu 6zgiin yapis1 ve genis
spektrumlu fiziksel 6zelikleri sayesinde karbon, enerji depolama uygulamalarinda essiz

bir alternatif malzemedir.



EDLC elektrotu yapiminda kullanilan baglica karbon malzemeler; aktif karbon, karbon
nanotiipler, karbon nanofiberler, karbon aerojeller, karbid tiirevli karbonlar, kalip tiirevli
karbonlar, polimer tiirevli karbonlar, karbon siyahi, camsi karbonlar ve son yillarda

oldukca popiiler olan grafen olarak siralanabilir.

2.4.1.1 Aktif karbonlar

Aktif karbon, gelismis gozenek yapisi ve genis i¢ ylizey (400-3000 mz/g) alanina sahip
karbon maddelerin genel adidir. Karbonlu malzemenin ¢esitli islemlerden gegirilerek
aktive edilmesi ile elde edilir. Aktif karbonun onemli karakteristik ozelikleri; yiizey
alani, ylizey kimyasi ve gozenek boyut dagilimidir. Aktif karbon {iretiminde
kullanilabilecek cok genis aralikta organik madde grubu vardir. Karbon olabilecek
maddeler arasinda bitkisel kokenli (odun, tarimsal atiklar, hindistan cevizi kabuklari,
meyve cekirdekleri v.b), mineral kokenli (komiir, linyit, turba, petrol koku) veya
polimerik maddelere (plastikler, eskimis lastikler) rastlanabilmektedir. Aktif karbonlarin
spesifik 6zelligi, kullanilan ham maddeye ve {iretim ydntemine bagli olarak

degismektedir (Yeganeh vd. 2006).

Aktif karbonu olusturan gozenekler, genisliklerine gore farkli isimler almaktadir.

IUPAC’in siniflandirmasina gore;

e Mikrogozenekler: < 2nm
e Mezogozenekler: 2 —50 nm

e Makrogozenekler: > 50 nm

Mikrogozenekler, yiizey alanina en yiiksek katkiy1 saglarlar, kapasitor uygulamalar1 ve
adsorpsiyon proseslerinde de o6nemli rol oynarlar. Makrogbzenekler, adsorpsiyon
prosesinde ¢ok etkili olmamakla birlikte, mezo- ve mikrogézeneklere dogru difiizyonun
hizli olmasmi saglarlar. Sekil 2.7’de aktif karbonun yapisi sematik olarak

goriilmektedir.
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Karbon matriks Makro ve mezo gozenekler

Mikrogozenekler

Sekil 2.7 Aktif karbonun sematik yapis1 (www.purehealthywater.com 2015)

Aktif karbon, spesifik 6zelikleri sebebiyle ¢ok genis kullanim alani olan bir malzemedir.
Aktif karbon, baslica adsorpsiyon prosesleri (¢ozeltilerin ve gazlarin saflastrilmasi, atik
su aritimi, solunum aygitlar1 ve gaz maskeleri, NBC koruyucu elbise ve filtreler) olmak
tizere katalizor veya katalizor destek maddesi olarak ve siiperkapasitor uygulamalarinda

sik¢a kullanilmaktadir.

Gilinlimiizde aktif karbon gereksinime gore, karbon bazli fosil kaynaklardan,
biyokiitlelerden ve/veya polimer esasli maddelerden farkli fiziksel ve kimyasal

yontemlerle elde edilmektedir.

Aktif karbon, fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemleri ile hazirlanabilmektedir.
Fiziksel aktivasyon, hammaddenin inert atmosferde karbonizasyonu (350-900°C) ile
hava, karbondioksit ya da su buhar1 gibi oksitleyici bir gaz ile yiiksek sicaklikta (600-
1200°C) aktivasyonu igerir. Fiziksel aktivasyonun en oOnemli basamagi,
karbonizasyonun gerceklestigi 1sil islemdir. Kimyasal aktivasyon ise, hammaddenin
belli oranlarda bir kimyasal aktivasyon araci ile karistirilmasindan sonra, karisimin inert
atmosferde karbonizasyonunu kapsar. Kimyasal aktivasyon araci olarak cogunlukla

H3PO,4, KOH, K;CO3 ve ZnCl; kullanilmaktadir. Karbonizasyon islemi, aktivasyondan
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sonra uygulanabildigi gibi, hammaddeye de dogrudan uygulanabilmekte, elde edilen
tirtin aktivasyon islemlerine tabi tutulmaktadir (Hayashi vd. 2000, Hayashi vd. 2002).

Kullanilan kimyasal aktivasyon aracinin tipi tiretilen aktif karbonun yiizey ozeliklerini
dogrudan etkilemektedir. K,CO3, KOH, ve ZnCl, aktivasyon mekanizmalar1 geregi
yiiksek mikrogozenekli yap1 olusumunu desteklerken, H3PO,4, daha heterojen gézenek
boyut dagilimina sebep olmaktadir (Williams ve Reed 2006, EI-Hendawy 2009, Mestre
vd. 2015). Molina-Sabio ve Rodriguez-Reinoso 2004 yilindaki ¢alismalarinda, zeytin ve
seftali ¢ekirdeklerinden H3PO, aktivasyonu ile iirettikleri aktif karbonlardaki heterojen

gbzenek olusumunu vurgulamislardir.

Fiziksel ve kimyasal aktivasyon islemleri sirasinda, hammadde yiizeyinde gergeklesen
tepkimeler sonucunda, yapida yeni gozenekler olusmakta ve bdylece yiizey alani
artmaktadir. Aktivasyon kosullarinin optimizasyonu ile {iriiniin gézenek yapisi ve ylizey
alan1 kontrol edilebilmektedir. Aktif karbon iiretim prosesinin basamaklar1 Sekil 2.8’de

ayrintili olarak goriilmektedir.

Cevreye kati atik olarak birakilan ve biyokiitle olarak adlandirilan gesitli zirai yan
iriinler ve bitkisel kaynaklarin depolanmasi ciddi problem olusturmaktadir. Son
yillarda, arastirmalar bu problemi ortadan kaldirmak amaciyla, biyokiitle atiklarindan
aktif karbon iiretimi iizerine yogunlagmigtir. Bu ekonomik yontemle iiretilen aktif
karbonlarin, yiiksek yiizey alan1 ve gozeneklilige sahip olmasi, onlari, enerji depolama
uygulamalarinda kullanimi igin daha cazip hale getirmektedir. Diger karbon temelli
malzemelere gore iiretim maliyeti daha diisiik, ylizey alani ise daha yiiksek olan aktif

karbonlar ise, en ¢ok kullanilan elektrot malzemesidir (Kim ve Pyun 2003).
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Sekil 2.8 Aktif karbon iiretim prosesi basamaklari

2.4.1.2 Karbon nanotiipler

Karbon nanotiipler, 1990’larin sonundan beri siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi
olarak kullanilmaktadir. Bu malzemenin yapisi, birbirine dolasmis sekilde
nanotiiplerden olusur ve birbiriyle baglantili ve acik mezo gdzenekler icerir. Oldukc¢a
dar aralikta gozenek boyut dagilimina sahip olmalari, diisiik elektriksel direngleri,
ulagilabilir yiizey alanlar1 ve kararliliklar1 sebebiyle enerji depolama malzemesi

uygulamalarinda tercih edilirler. Elektrolit iyonlari, mezo gozeneklere kolayca
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difiizlendiginden elektrot ESR’si aktif karbonlardan diisiik, giic kapasiteleri daha
yiiksektir. birbiriyle baglantili, acik mezo gozenekler sayesinde, yiikler tiim ylizeye
dagilir ve yiizey alanindan etkin bir sekilde yararlanilir (Wen vd. 2006). Ancak; yiizey
alanlari, aktif karbonlara gore oldukg¢a diisiiktiir. Karbon nanotiipler temelde kusursuz
yapidaki kristal silindirik grafitten meydana gelmistir. Eger nanotiip yalnizca bir tane
silindirik grafit igeriyorsa tek duvarli, es eksende birden ¢ok igeriyorsa ¢ok duvarli
karbon nanotiip olarak adlandirilir. Cok duvarli karbon nanotiiplerde simdiye kadar
ulagilan en yiiksek yiizey alan1 475 m%/g’dir (Frackowiak ve Beguin 2001). Literatiirde
karbon nanotiip sliperkapasitor elektrotlari ile ulasilan spesifik kapasitans degerleri ise,
kullanilan elektrot konfiglirasyonuna bagl olarak 15 — 300 F/g arasinda degisiklik
gostermektedir (Frackowiak vd. 2000).

Yiiksek iiretim maliyetleri sebebiyle karbon nanotiipler, siliperkapasitorlerde yigin
elektrot malzemesi olarak tercih edilmemektedir. Son donemdeki arastirmalar, karbon
nanotiiplerin, asetilen karbon siyahi yerine elektrotlarda iletkenlik arttirici olarak
kullaniminin bir ¢ok yonden avantajli oldugunu gostermistir. Karbon nanotiiplerin,
iletkenlik katkist olarak kullanilmasi ile elektrot iletkenliginin artmasinin yaninda
elektrot agirliginda diisiis elde edilmistir. Chen ve arkadaglar1 2004 yilinda yayimlanan
caligmalarinda, karbon siyah1 yerine karbon nanotiip kullanarak elektrot ESR degerinde
% 90 azalma oldugunu belirtmislerdir. Bir baska calismada ise, dogrudan mikrofiber
karbon kagit lizerinde baglayici kullanmaksizin karbon nanotiip kompozit elektrotlar

hazirlanmis ve 524 F/g gibi oldukga yiiksek bir spesifik kapasitans degerine ulagilmistir.

2.4.1.3 Karbon nanofiberler

Ik kez 1990’11 yillarda sentezlenen karbon nano fiberler, agik mezogdzenekli yapilar:
ve yiiksek iletkenlikleri sebebiyle siliperkapasitor uygulamalarinda tercih edilmektedir.
Nano fiberlerin ortalama boyutlar1 50 — 500 nm arasinda, goézenek boyutlar ise 3 — 20
nm arasinda degismektedir. Elektrospining teknigi ile polimerlerden sentezlenen karbon
nano fiberlerin liretim maliyetleri goreceli olarak karbon nanotiiplerden diisiiktiir.
Ayrica, bu teknikle nano fiberler kullanilarak baglayicisiz elektrotlar hazirlamak ta

mumkin olabilmektedir.
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Karbon nano fiberlerin gézenekleri, kendilerine 6zgii yapilar1 geregi, fiberin yiizeyinde
acik sekilde bulunmaktadir. Bu 6zelik, biitiin ylizeyi elektrolit iyonlar1 i¢in ulasilabilir
kilmaktadir. Spesifik ylizey alanlar1t 1200 mz/g degerine kadar ulasabilen karbon
nanofiberlerle literatiirde yapilan siiperkapasitor c¢alismalarda ulasilan spesifik
kapasitans degerleri 60 — 175 F/g arasinda degismektedir (Merino vd. 2005, Bordjiba
vd. 2008).

Ancak, karbon nanofiberler, fiberleri aras1 elektriksel iletkenliklerinin diisiik olmas1 (bu
da elektrotun ESR degerinin artmasina sebep olmaktadir) ve yiiksek iiretim maliyeti

sebebiyle artik ideal bir siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak goriillmemektedir.

2.4.1.4 Karbon aerojeller

Karbon aerojeller, iletken karbon nano pargaciklardan olusan ii¢ boyutlu, mezo
gozenekli, siirekli yapilardir. resorsinol formaldehit (RF) veya fenol- furfuraldan (PF)
Sol-gel prosesi ile iretilen organik aerojellerin pirolizi ile elde edilirler. Diisiik
yogunluklu ve iyi iletkendirler. Siirekli yapilar1 sayesinde akim toplayiciya, ek bir
baglayiciya ihtiyag¢ duymaksizin baglanabilirler. Baglayict kullanilmadigindan bu
elektrotlarda daha diisiik ESR elde edilir; boylece, kapasitoriin giicli de artar. Yiizey
alanlart  500-900 m%g ve Kkapasitanslari 70-150 F/g arasinda degismektedir
(http://www.mitre.org 2012).

2.4.1.5 Polimer tiirevli karbonlar

Polimer tiirevli karbonlar, diisitk maliyetleri ve kontrol edilebilir gozenekliklikleri
sebebiyle siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak oldukca elverigli malzemelerdir
(Pekala 1989, Tamon vd. 1998, Li vd. 2002, Mirzaeian vd. 2009). Resorsinol
formaldehit (RF), plivinil kloriir, fenol-melamin formaldehit, fenolik novalak furfural
ve fenol formaldehit (FF) gibi organik jeller polimer tiirevli karbonlar i¢in baslangi¢
maddeleri olarak kullanilmaktadir. RF tiirevli karbonlar siiperkapasitor elektrotu
uygulamalarinda en ¢ok tercih edilen polimer jellerdendir (Pekala vd. 1998, Zhu vd.

2007). Zhu ve arkadaslar1 2007 yilinda yayinlanan ¢alismalarinda trettikleri polimer
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temelli karbon ile (Sger = 1500 mz/g) sulu elektrolit ortaminda 295 F/g spesifik
kapasitans degerine ulasmislardir. Literatiirdeki bazi caligmalarda ise oda sicakligi
iyonik sivi elektrolitler kullanilarak ticari aktif karbonlar ile polimer jel karbonlarin
performanslar1 karsilastirilmistir (Arbizzani vd. 2007). Buna gore, yiizey alani ve
gozenekliligin kontrolii ile polimer tiirevli karbonlarda daha iyi kapasitif performans

elde edilmistir.

FF tiirevli karbonlar, diisiik maliyetleri ve yogunluklar1 sebebiyle son donemde odak
noktasi haline gelmistir. FF tiirevli karbonlar, RF tiirevliler ile benzer sekilde sol-jel
prosesi ile hazirlanmaktadir. Konuyla ilgili giincel ¢calismalar, FF tiirevli jel karbonlarin

gozeneklilik kontrolii lizerinde yogunlagmaktadir.

2.4.1.6 Grafen

Grafen, ilk kez Geim vd. tarafindan 2004 yilinda Manchester Universitesi’nde yiiriitiilen
bir arastirma sirasinda laboratuvar ortaminda deneysel olarak kesfedilmis bir karbon
elementi allotropudur. Grafen, temelde grafitten elde edilen tek tabakali ve iki boyutlu
(2D) bir kristaldir.

Grafen, ¢ok yiiksek teorik yiizey alani (2630 m%(g) (Peigney vd. 2001), miikemmel
elektriksel iletkenlik ve kimyasal kararlilik gibi o6zelikleri sebebiyle diger karbon
allotroplari arasinda siradist bir yere sahiptir (Hou vd. 2011). Bu dikkat ¢ekici 6zelikler
grafenin basta enerji doniistim ve depolama uygulamalar1 olmak {izere diger elektronik
cihazlarda kullanimini da elverisli kilmaktadir. Bu uygulamalardan birkag Ornek
verilecek olursa; yar iletkenlerin i¢inde grafenden yapilmis nanoteller kullanilmis ve
tistiin 6zelikler elde edilmistir (Schwierz 2010). Grafen toz halde, kompozit malzemeler
icin miikemmel bir destek maddesi olarak islev gormektedir (Stankovich vd. 2006),
gecirgen grafen ince filmleri, bir ¢ok elektronik uygulamada yiiksek iletkenligi ve {istiin
optik ozelikleri sebebiyle kullanilan indiyum kalay oksit (ITO) ile yarismaktadir.
Kisaca, grafen, yeni teknoloji gecirgen elektrotlarda (Bae vd. 2010), giines pillerinde
(Wang vd. 2008b), optoelektronikte (Bonaccorso vd 2010), ve sensor uygulamalarinda

(Schedin vd. 2007) gelecegin malzemesi olma yolunda ilerlemektedir.
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Son donemde grafen, ¢ok yiiksek teorik spesifik yiizey alani, miikemmel 1s1l ve elektrik
iletkenligi (4840-5300 W/mK, 2.10% S/m) (Stoller vd. 2008) sayesinde siiperkapasitor

uygulamalarinin popiileritesi en hizli artan malzemesi haline gelmistir.

Grafenin gergek spesifik yiizey alam (1000-1800 m?/g) (Segal, 2009), teorik yiizey
alanindan oldukga diisiiktiir. Bunun nedeni, grafen tabakalar1 arasindaki van der Waals
cekim kuvvetleri sebebiyle tabakalarin aglomerasyona olan egilimidir. Bununla birlikte,
son donemde siiperkapasitorler ile ilgili yapilan caligmalar, elektrot yiizey alaninin
elektrokimyasal performans ile dogru orantili olmadigini, gézenekliligin kontroliiniin

cok daha 6nemli oldugunu vurgulamaktadir (Zhu vd. 2011).

Son yillarda, grafenin ve grafen iceren kompozitlerin siiperkapasitor olarak kullanimi ile
ilgili ¢ok sayida c¢alisma yaymlanmistir. Bunlardan bazilari Cizelge 2.3’te kisaca

Ozetlenmistir.
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Cizelge 2.3 Grafenin elektrot malzemesi olarak kullanildig1 calismalardan bazi 6rnekler

Malzeme islem Gii¢ yog. | Enerjiyog. | Kapasitans Ref.
KW/kg Wh/kg Fg

Grafen CVD -- -- 80 F/cm? Yoo vd. (2011)

rGO Indirgenmis grafen | 9.8 85.6 250 Liu vd. (2010)
ve conv. kurutma

Fonksiyonellen | Grafit oksitin 1s1l -- 28.5 230 Du vd. (2010)

mis GO islemi

N-katkili N, plazma 800 48 282 Jeong vd. (2011)

grafen

Karbon siyahi- | Ultrasonikasyon ve | -- -- 175 Yan vd. (2010)

grafen indirgeme

CNT-grafen CvD -- -- 385 Fan vd. (2010)

Karbon kiire- Kimyasal 154 -- 198 Guo ve Li (2011)

GNS indirgeme

PANI-grafen Polimerizasyon 0.14 37.9 1126 Wang vd. (2010)

PPy-grafen Elektrokimyasal 3 5.7 1510 Mini vd. (2011)
¢oktiirme

PEDOT-grafen | Oksidatif 0.038 12 304 Alvi vd. (2011)
polimerizasyon

MnO,-grafit Daldirma ve 110 12.5 315 Yu vd. (2011)
kurutma/¢oktlirme

RuO,-grafen Sol-gel yontemi 0.05 20.1 570 Wu vd. (2010)

NiO-grafen Elektroforetik -- -- 400 Xia vd. (2011)
¢oktiirme/kimyasal
¢oktiirme

Fe;04- grafen rGO ile metal oksit | 2.4 85 326 Qu vd. (2011)

kristalizasyonu
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Konuyla ilgili arastirmalarin hiz kazanmasiyla beraber grafen gelecegin siiperkapasitor
malzemesi olarak kabul edilse de hala yiiksek olan iiretim maliyetinin azaltilmaya,
konuyla ilgili teknolojinin gelismeye ihtiyaci oldugu bir gergektir. Buna ragmen, diinya
capinda bir ¢ok firma, simdiden deneme iirlinlerini piyasaya siirmiis durumdadir ve bu
yolda gelisim kaydetme konusunda kararli géziikmektedir. Bu gelismeler, girilen ¢agin,
fosil kaynakli enerjinin sonunun baslangici oldugu yorumlarint da beraberinde

getirmektedir.

2.5. Elektrot Performansini Etkileyen Faktorler

Karbon temelli malzemelerin, ylizey alani, gézenek boyut dagilimi ve ylizey kimyasi
elektrot performansini dogrudan etkilemektedir. Gozenekli elektrotun yiizey alani
arttik¢a, elektrot yiizeyinde biriken ylik miktar1 arttigindan kapasitans da artmaktadir.
Ancak; yiiksek yiizey alani tek basina yiiksek kapasitans i¢in yeterli degildir. Karbon
elektrotun gozenek yapisi da biiyiikk 6nem tasimaktadir. Ayrica gozeneklerin boyutu
kadar ‘acik’ olmalar1 da 6nemlidir. Yiizeydeki tim gozenekler elektrokimyasal olarak

ulagilabilir degildir.

Yiizeyin elektrolit ile 1slanabilirligini arttirarak elektrokimyasal performansi gelistirmek
amaciyla ¢esitli kimyasal modifikasyon islemleri uygulanmaktadir. Bu islemlerle, aktif
karbon yiizeyinde pseudofaradaik etki ile kapasitans: arttiracak fonksiyonel gruplarin
(6zellikle oksijenli gruplar) olusturulmasi miimkiin olmaktadir. Diger taraftan metal
oksit pargaciklari veya iletken polimerlerin karbon yiizeyine yiiklenmesiyle hem
yilizeyin 1slanabilirligi hem de elektrotun iletkenligi arttirilmakta bodylece elektrotun

spesifik kapasitansinda 6nemli oranda artis saglanabilmektedir.
Asagida elektrot olarak kullanilan karbon temelli malzemelerin yiizey alani, gézenek

boyut dagilimi ve vyiizey kimyasi elektrot performansina etkisi detayli olarak

agiklanmustir.
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2.5.1 Karbon gozenekliliginin elektrot performansina etkisi

Gozenekli elektrotun yiizey alani arttikca, elektrot yiizeyinde biriken yiik miktar
arttigindan enerji yogunlugu artmaktadir. Ancak; yliksek yiizey alani tek basina yiiksek
kapasitans i¢in yeterli degildir. Karbon elektrotun gbézenek yapisi da biiyilk 6nem
tasimaktadir, Ayrica gézeneklerin boyutu kadar ‘agik’ olmalar1 da 6nemlidir. Yiizeydeki
tim gozenekler elektrokimyasal olarak ulasilabilir degildir. Elektrolit, kapali
gozeneklere giremez ve elektrot — elektrolit temasi yeterince saglanamaz ise elektriksel
cift tabaka olusumu engellenmektedir. Dar mikro gozeneklerin (< 0.5 nm), elektrolit
difiizyonunu zorlastirarak, yiiklenme/bosalma periyodu boyunca iyonlarin alikonmasina
sebep oldugu, boylece kapasitoriin ¢ift tabaka kapasitesinin olumsuz etkilendigi (iyon -
elek etkisi) bilinmektedir. Sulu elektrolit kullaniminda, ¢ap1 0.5 nm’den biiyiik olan
mikro goézeneklerin, hidrat iyonlarinin elektro-adsorpsiyonu igin elverislidir. Organik
elektrolitlerde ise, iyonlarinin ¢aplari daha biiyiik oldugundan biiyiik mikro ve kiigiik
mezo gozenekler gerekmektedir (Lozano-Castells vd. 2003). Ozetle; elektrolit segimi,
malzemenin gézenek yapisina gore yapilmalidir. Kapasitor uygulamalarinda, gézenekli

elektrotun mikro/mezo gozenek orani 6nem tagimaktadir.

Genis mikro goézenekler (0.5 —2 nm) ve dar mezo gbzenekler (2 - 5 nm) genellikle ¢ift
tabaka kapasitesine katki saglarlar (Gryglewicz vd. 2005). % 20 — 50 oraninda mezo
gozenekliligin kapasitér performansini olumlu etkiledigi gibi, daha yiiksek oranlarda,
iyonlarin gozeneklerde yeterli siire kalmasina engel oldugundan kapasitansi diisiirdiigii

gozlenmistir .

Fiziksel ve kimyasal aktivasyon ile iiretilen aktif karbonlar, ultra mikro- (<0.7 nm),
mikro- (<2 nm), mezo- (2-50 nm) ve makro- (>50 nm) gdzenekler iceren genis bir
gozenek boyut dagilimia sahiptir. Ancak, yalnizca elektrolit iyonlarmin ulasabildigi,
gozenekler, ¢ift tabaka kapasitansina katki saglar. Bu sebeple, gozeneklerin agik olmasi

ve iyonlarin hareket edebilecegi biiylikliikte olmas1 dnemlidir (Xu vd. 1996).

Spesifik yiizey alan1 6lglimiinde kullanilan azot gazinin tek bir molekiiliiniin biiytikligii
yaklasik olarak sulu OH™ ve K" iyonlarmin biiyiikliiklerine benzerdir. Dolayisiyla,
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77 K’de azot molekiiliinii adsorplayabilen goézeneklerin sulu elektrolit iyonlarimin
elektroadsorpsiyonu i¢in de elverisli oldugu varsayimi yapilmaktadir (Frackowiak ve
Beguin 2001). Son doénemde yapilan arastirmalar, 0.7 — 2 nm boyut araliginda
mikrogozenekler iceren karbonlarin daha 1yi kapasitif performans gosterdigini
belirtmektedir (Chmiola 2006, Leis vd. 2006). Largeot ve arkadaslart 2008 yilindaki
caligmalarinda, maksimum kapasitansin, kullanilan elektrolitin iyon boyutuna en yakin
boyutta gozenekler iceren elektrot malzemesi ile elde edildigini, iyon boyutunda biiyiik
ve kiiciik gozeneklerin kapasitif performansta 6nemli diisiise sebep oldugunu ileri
stirmiislerdir. Bazi ¢alismalarda ise mezogozenekliligin kapasitif performans agisindan
onemi ve mikrogdzeneklilige kiyasla tstiinliikkleri vurgulanmistir (Arbizzani vd. 2007,
Lazzari vd. 2007). Raymundo-Pinero ve arkadaslari 2006 yilinda yayinlanan
calismalarinda biyokiitle temelli aktif karbonlarla gergeklestirdikleri caligmalarinda,
kapasitif performans agisinda ortalama gozenek ¢apinin, elektrot yiizey alanindan daha
onemli oldugunu vurgulamis, optimum gozenek c¢aplarint sulu ve organik elektrolitler

icin sirasiyla 0.7 ve 0.8 nm olarak belirtmislerdir.

Gozenek biiyiikliglinlin stiperkapasitor performansina etkisi konusunda literatiirde hala
fikir catigmast mevcuttur ve elektrot gozenekliligi ve elektrolit iyonlari arasindaki
kompleks iliski heniiz net olarak agikliga kavusmamistir (Chmiola 2006, Leis vd. 2006,
Fernandez vd. 2009, Hall vd. 2010) Konuyla ilgili giincel arastirmalar, gozenekli karbon
malzemelerin gozenek boyut dagilimlarinin yiik depolama i¢in ulasilabilir yilizey
alaninin maksimize edecek sekilde tasarlanmasi, kontrol edilmesi ve mikrogézeneklerin
elektronikge kompleks yapilarini aydinlatmak iizerine yogunlagsmistir (Raymundo-
Pinero vd. 2006, Obreja 2008, Chmiola vd. 2008).

2.5.2 Yiizey fonksiyonel gruplarin elektrot performansina etkisi

Gozenekli karbonlar, agirlikca % 10’a kadar ulasabilen miktarlarda basta oksijenli ve
hidrojenli olmak {iizere, azot, kiikiirt ve halojenli heteroatomlar icermektedir (Kinoshita
1988). Heteroatomlar, baslangic maddesinin tamamlanmamis karbonizasyonu ile
olugmakta, liretim basamaklar1 sirasinda yapiya katilmakta veya ylizeyi modifiye etmek
amaciyla yapiya eklenebilmektedir. Karbon elektrotlarda yiizey heteroatomlarinin
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varligi, elektrokimyasal ve g¢ift tabaka ozeliklerini, faradaik prosesler yoluyla yada
elektrotun iletkenlik 6zeliklerini degistirerek etkilemektedir. Ornegin, sulu elektrolit ile
kullanilacak bir elektrotun yilizeyinde bulunan hidrofilik yiizey gruplarinin varligi,
elektrolit iyonlarinin elektrot gézeneklerine etkin bir sekilde difiizlenmesine yardimci
olarak ulasilabilir yiizey alaninin artmasina yardimci olur. Ancak diger yandan bu
atomlarin varlig1 elektrotun ESR degerinde artisa sebep olarak, giic yogunlugu azaltip,
elektrotun kendi kendine bosalmasi gibi istenmeyen durumlara da neden olmaktadir
(Hsieh ve Teng 2002). Bu nedenle, yiizey heteroatomlarinin varligi, siiperkapasitor
uygulamalar1 tizerinde yogun sekilde arastirma yapilan bir konu olmaya devam
etmektedir. Asagida bazi onemli yiizey heteroatomlari ve

fonksiyonellestirme/modifikasyon islemleri ile ilgili bilgi verilmistir.

2.5.2.1 Oksijen

Karbonizasyon islemi sonrasi, karbonun yapisindaki bos kalan degerlik elektronlarinin
yerleri oldukga reaktif oldugundan, karbon yiizeyinde oksijenli heteroatomlarin varligi
kaginilmazdir. Atmosferik oksijen yiizeye fiziksel ve tersinir olarak adsorplanabilecegi
gibi, kimyasal ve tersinmez olarak ta baglanip fenolik, karbonil, karboksil, kinonik ve

laktonik gruplart meydana getirebilir (Kinoshita 1988, Boehm 1994).

Karbonlu malzemenin gozenekliligini arttirmak i¢in uygulanan aktivasyon islemleri
cogunlukla yiizeyde asidik oksijenli gruplarin olusumuna sebep olurken, inert
atmosferde gergeklestirilen yiiksek sicaklik karbonizasyon islemi sonrasi uygulanan
sogutma islemi sirasinda karbon malzemenin kademeli olarak atmosferik oksijenle

temasi, yiizeyde bazik oksijenli gruplarin olusmasina yol agmaktadir.

Oksijenli yiizey gruplarmin, ozellikle asidik olanlar, elektrotun elektrokimyasal
oksidasyonunu katalizleyerek elektrotun ESR’sini arttirmakta, kapasitoriin  kendi
kendine bosalmasimna da sebep olabilmektedir. Bu nedenle, yiizeydeki fonksiyonel
gruplarin tipi ve miktar1 da olduk¢a 6nemlidir. Hatta, bu fonksiyonel gruplar, elektrotun
dolma-bosalma periyodu boyunca yiizeyde gaz olusumuna da neden olabilmektedir.
C-O kompleksleri, kapasitor uygulamalarinda en 6nemli fonksiyonel gruplardir. Bunlar;
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asidik, bazik veya notral karakterli olabilirler (Bleda-Martinez vd. 2005). Asidik
gruplar: 200-700 °C’de O, ile aktivasyon sonucu olusurlar, kararsiz yapilardir (or:
karboksilik, laktonik, fenolik gruplar). Bazik ve notral gruplar: Daha kararli yapilardir,
tiim yiizeyin 1s1l isleminden veya diisiik sicaklikta O, ile temas sonucu meydana gelirler.

Oksijenli gruplar elektrot kapasitansini iki yolla arttirmaktadir;

o Ozellikle sulu elektrolit kullaniminda, yiizeyin 1slanabilirligini arttirir.

e pseudokapasitans etki ile, yiizeyde ek ‘Faradaik’ reaksiyonlara sebep olur.

Kapasitor calisma potansiyel araliginda elektrokimyasal olarak inert olan fonksiyonel

gruplar (CO- tipi), kapasitansi arttirmaktadir.

2.5.2.2 Azot

Jurewicz vd. 2003, ¢alismalarinda karbon yiizeyinin aktivasyonu sirasinda besleme gaz
akiminin i¢ine azot ilave ederek, yiizeyin ‘amoksidasyonu’ gerceklestirilmis ve sonucta
elektrot yiizey alaninda diisis gozlerken, spesifik kapasitans degerinde artis

kaydetmislerdir.

Karbon malzemenin elementel icerigi, baslangic maddesine de bagli olarak
degismektedir. Karbon yapisindaki azot igeriinin arttirilarak siliperkapasitor
performansinin arastirilmasina yonelik c¢alismalar, melamin-formaldehit regineleri
(Hulicova vd. 2005, Hulicova vd. 2006), poliakrilonitril kompozitleri (Beguin vd. 2005)
ve aktif karbon icinde iire ve melamin karistmindan (Seredych vd. 2008) olusan
baslangic maddeleri ile gerceklestirilmis, ancak azot heteroatomlarin yiik depolama

mekanizmasi {izerine etkisi tam olarak aydinlatilamamustir.

Elsayed 2007 yilinda tamamladigi doktora calismasi kapsaminda, CO, yakalama
amaciyla azot icerigi zengin karbon malzemeleri, kopolimerizasyon ve amin katalizli
polimerizasyon ile kontrollii sekilde azotlandirmayi basarmistir. Sonugta, liretilen

malzemenin ylizey alan1 ve go6zenekliliginde ciddi diislis saptanmamistir. Son
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zamanlarda, siiperkapasitorlerde azotlu gruplarin etkisinin arastirildigi ¢alismalarda

benzer yontemler tercih edilmektedir.

Yiizey gruplarinin kontrolii, ¢esitli modifikasyon islemleri ile gerceklestirilmektedir.
Yiizey grup tiiriiniin ve ylizeydeki derisiminin degistirilebildigi ylizey modifikasyonu
uygulamalarinin genel amaci, karbon malzemelerin kapasitans degerini hizli Faradaik

tepkimeler ile arttirmaktir (Kim ve Pyun 2003).

Literatiirde karbon igerikli maddelerin yiizey modifikasyonuna yonelik calismalar
asagidaki gibi dort ana grupta toplanabilir:
i) Karbon vyiizeyinin iglevselliginin  arttirilabilmesi  acgisindan  yiizeyin
oksidasyonu:
- HNO;3;, H;0O; vb. oksitleyici maddeler ile kimyasal islem (Nian ve Teng
2002, Oda vd. 2006, Liu vd. 2008).
- elektrokimyasal polarizasyon (Momma vd. 1996).
- plazma uygulamasi (Tashima vd. 2007, Tashima vd. 2009).
i) Uygun bir monomerin (anilin, pirolin vb.) elektropolimerizasyonu veya
kimyasal polimerizasyonu ile karbon/iletken polimer kompoziti (Mastragostino
vd. 2000, Lin vd. 2003).
iii) Elektroaktif geg¢is metal oksit pargaciklarinin (RuO;, TiO, Cr,03, MnO, vb.)
karbon malzemeye ¢oktiiriilmesi (Bakhmatyuka vd. 2008).
iv) Karbon elektrotun elektrolit ile 1slanabilirliginin arttirilmasi igin yiizey aktif

madde uygulamalar1 (Wet vd. 2005, Fang ve Binder 2007, Fic vd. 2010).

Yukarida bahsedilen modifikasyon yontemleri, karbon malzemelerin yiizeyinde
istenilen fonksiyonel gruplarin olusturulmas: bakimindan oldukga faydalidir. Ancak, bu
yontemlerin ¢esitli olumsuz yonleri de bulunmaktadir. Ornegin, nitrik asit ile yiizey
modifikasyonu sonrasi yiizeyde oksijenli grup sayisi biiylik oranda arttirilmasina
ragmen, bazi durumlarda; kapasitoriin elektriksel direnci de artmaktadir (Gamby vd.
2001). Karbon malzemelerin metal oksitlerle hazirlanan kompozitleri ¢ok yiiksek
kapasitans 6zelligi gosterseler de ekonomik acidan diger yontemlere gore pahalidirlar

(Frackowiak ve Beguin 2001).
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2.5.2.3 Hidrofobik yiizey modifikasyonu

Organik elektrolitlerin  kullanilmast durumunda, yiizey alanindan maksimum
yararlanmak amaciyla karbon yiizeyinin hidrofobik olmasi istenir. Yiizey
hidrofobikligini arttirmak i¢in literatiirde fiziksel ve kimyasal modifikasyon yontemleri
incelenmistir (Bandosz ve Ania 2006). Fiziksel yontem, artan sicaklikla birlikte
hidrojen veya inert gaz atmosferinde ylizeydeki hidrofilik gruplarin uzaklastirilmasi
esasina dayanmaktadir. Kimyasal modifikasyonda ise, ortama bir organosilikon
bilesenin ilavesi veya gaz faz florlastirmasi ile gergeklestirilir. Fang ve Binder 2006
yilindaki ¢alismalarinda, en etkili yilizey hidrofobiklestirme isleminin yiizey aktif madde
ilavesi oldugunu belirlemislerdir. Calismada, tirettikleri aktif karbon aerojelleri, sodium
oleat ve viniltrimetoksilan (vtmos) ylizey aktif maddeleri ile etkilestirmislerdir. Sonug
olarak, her iki islem ile yilizeyde olusan hidrofobik gruplarin, karbonun yiizey alaninda
onemli bir diislise sebep olmadigr belirlenmis, VTMOS kullaniminda, yiik depolamada
psodokapasitif etki de gozlenmezken, spesifik kapasitansta 10 F/g artis elde edilmistir.
Ayrica elektrot ESR degerinde onemli diisiis kaydedilirken, dongii kararliliginda
modifiye olmamis duruma gore bir degisiklik saptanmamistir (Lozano-Castello vd.
2003).

2.5.2.4 Metal oksitler

Bir ¢ok metal oksit bilesigi belli potansiyel araliklarinda psddokapasitif davranig
gostermektedir. RuO,, goreceli olarak daha genis bir potansiyel aralifinda literatiirde
rapor edilmis en yiiksek spesifik kapasitanst (850 F/g) veren metal oksittir (Dmowski
vd. 2002). RuO;’nin bu istiin psédokapasitif davranigi, iyi bir metalik iletken
olmasindan ve bir¢ok voltaj bagimli faradaik reaksiyonun, RuO,’nin ¢alisma potansiyel
araligi ile uyumlu olmasi ile agiklanmaktadir (Convay 1999). Ayrica, karbon nanotiip ve
aktif karbon gibi yiiksek yiizey alanli elektrotlarin RuO; ile birlikte kullanim1 elektrot
uygulamalarinda daha etkin sonu¢ vermistir (Hu vd. 2004). Ancak RuO;’in maliyetinin
cok yiiksek olmasi, onu biiyiik elektronik araclarin igerisindeki giic sistemlerinde

kullanimini sinirlamaktadir.
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Bir metal oksitin psddokapasitor i¢in uygun bir malzeme olmasi i¢in; elektrotun dolma-
bosalma prosesi boyunca meydan gelen reaksiyonlarin tersinir olmasi, yiiksek iletkenlik
ve oksit tabakalar1 i¢inde proton ve elektron hareketinin serbest olmasi istenir. Son
donemde gerceklestirilen arastirmalarda, RuO;’ye alternatif olabilecek, daha ucuz metal
oksitlerle umut verici sonuglar elde edilmistir. Bunlar; nikel, kobalt, demir, kalay,
mangan ve vanadyum oksitlerdir (Lee ve Goodenough 1999a, Lee ve Goodenough
1999b, Zhao vd. 2009). Bu metal oksitlerin elektriksel iletkenligi RuO;’e gore ¢ok
diisiik oldugu i¢in, farkli sentez yontemleriyle gézenekliligi gelistirerek elektrokimyasal
verimin arttirilmast hedeflenmektedir (Chandra vd. 2008, Chandra vd. 2009). Son
donemde arastirmalarda, metal oksitlerin yiizey alani gelistirilmeye ¢alisilmakta ve
iletken karbon malzemelerin yiizeyleri ince film halinde ps6dokapasitif metal oksitlerle

kaplanarak kullanilmasi iizerine yogunlasilmaktadir (Kim vd. 2006, Zhao vd. 2009,)

2.5.2.5 iletken polimerler

Stiperkapasitorler i¢in bir diger alternetif yeni malzeme iletken polimerlerdir. Bu
polimerler, yliksek iletkenlikleri yaninda, yapilarinda bulunan Il-orbitali ¢ekimi
sayesinde elektrot ara yiizeyinde indirgenme veya yiikseltgenme kabiliyetine sahiptirler
(Convay 1999). Bu amagla kullanilan iletken polimerler baslica; polimetil metakrilat
(Hu ve Tsou 2003), polifenilen vinilen (Nam vd. 2002), polipirol (Hu ve Wang 2003),
politiyofenler (Reddy ve Reddy 2003) ve polianilindir (PANI) (Chang vd. 2003). Tiim
bu polimerler igerisinde, PANI, yiiksek iletkenlik, kolay polimerizasyon prosesi, iyi
kapasitif performans ve g¢evre dostu olmasi sebebiyle en ¢ok tercih edilen polimerdir
(Deng vd. 2002).

Uzun donem kararliligr diisiikk ve ESR degerinin yiiksek olmasi sebebiyle PANI, daha
cok gozenekli elektrot malzemeleri ile kompozit halde kullanilir. Wang ve arkadaslari
2008 yilinda gergeklestirdikleri ¢alismalarinda, PANI ile kaplanmig aktif karbon
elektrotlarin performansini incelemislerdir. Sonug olarak, pristin temelli orijinal aktif
karbon ile elde edilen maksimum spesifik kapasitans degeri 140 F/g iken, AC/PANI
kompozit elektrotu ile 587 F/g degerine ulasilmistir. Bununla birlikte elektrotlarin
dongiisel kararliliginda da saf polimer kullanilma durumuna gore onemli iyilesme
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kaydedilmistir (50 dongii sonunda PANI igin % 65, AC/PANI igin % 92). Yiiksek
iletkenlikleri sebebiyle, PANI ile kompozit hazirlamak iizere karbon nanotiipler de
kismen ilgi goérmektedir. Gupta ve Miura 2006 yilindaki g¢alismalarinda karbon
nanotiip/PANI kompoziti ile 485 F/g spesifik kapasitans degerine ulasarak, orijinal
karbon nanotiip (34 F/g) ve PANI’ya (234 F/g) gore kapasitif performansta dnemli
gelisme kaydetmislerdir.

2.6  Siiperkapasitor  Elektrotlarinin  Hazirlanmas1 ve  Elektrokimyasal
Karakterizasyonu

2.6.1 Siiperkapasitor elektrotlarinin hazirlanmasinda kullanilan malzemeler

Toz haldeki gozenekli katinin elektrot haline getirilmesi asamasinda bir ¢ok yardime1
malzemeye ihtiyag duyulmaktadir. Elektrot yapiminda kullanilan malzemeler, kullanim

amaglar ve g¢esitleri asagida 6zetlenmistir.

Akim Toplayicilar: Gozenekli karbon malzemeler, akim toplayici olarak adlandirilan
metal ylizeylerin lizerine kaplanarak elektrotlar hazirlanmaktadir. Karbon malzemenin
yiizeye 1yl tutunmasi i¢in metal ylizeyin piriizli olmast istenmektedir. Bu
piiriizlenlendirme islemi ‘etching’ olarak adlandirilmakta, metalin derisik HCI ile
asindirilmas: ile saglanmaktadir. Literatiirde, yilizeyi mikro diizeyde gozeneklere sahip
orgli (mesh) tipi veya kopiik (foam) olarak adlandirilan 6zel akim toplayicilar da
kullanilmaktadir. Farkli boyutlarda akim toplayillar olmakla birlikte, literatiirde,
laboratuvar lgekli olarak kullanilan metallerin yiizey alanlari genellikle 1 — 4 cm?
arasinda degigsmektedir. Kullanilan metalin elektriksel direncinin diisiik olmasi
istenmektedir. En sik kullanilan metal akim toplayicilar sdyle siralanabilir; aliminyum
folyo, paslanmaz celik levha veya paslanmaz gelik orgi, titanyum orgii, grafit, nikel
koptlik. Ayrica metal akim toplayicilar disinda, karbon kumas ve karbon kagit ta
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, son donemde siiperkapasitor arastirmalarinin 6nemli
boliimii, giyilebilir veya katlanabilir elektronik cihazlarin yapimina olanak verecek
elastik stiperkapasitorler tlizerine yogunlagsmistir. Bu elektrotlarda, esnekligi saglamak

icin baz1 plastik substratlar kullanilir (6r: polydimetilsiloksan ve PDMS), aliminyum
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folyo gibi ince bir metalik akim toplayici, bu elastik tabakanin {izerine kaplanarak hiicre

hazirlanir (Fan vd. 2014).

Baglayicilar: Toz haldeki gozenekli kat1 parcaciklarinin birbirine ve metal yiizeyine
tutunabilmesi ic¢in kullanilan ve yapistirict gorevi goren malzemelerdir. Cogunlukla
polimerik esaslidirlar. Toz haldeki katinin pargaciklarini bir arada tutabilmek igin
kullanilan baglayicilar, gozenekleri tikayabilir ya da ylizeyde homojen sekilde
dagilmayarak bir yalitim tabakasi meydana getirebilir. Bu durum es deger seri direnci
(ESR) arttirarak kapasitans1 olumsuz etkilemektedir. Bu etkiyi en aza indirebilmek icin,
secilecek baglayicinin tipi 6nemlidir. Baglayici, kat1 ile homojen olarak karigmalidir.
Aktif karbonlardan stliperkapasitor elektrotu yapiminda en sik tercih edilen baglayicilar;
poly vinylidene difluoride (PVdF), poly tetraflouro ethylene (PTFE), carboxy methyl
cellulose (CMC), teflonized acetylene black (TAB)’dir. Kat1 haldeki baglayicilar uygun

bir ¢oziicii ile karistirilarak veya siispansiyon halinde kullanilmaktadir.

fletkenlik Arttiricilar: Baglayict malzeme varligiyla iletkenligi azalmis gozenekli
karbon malzemenin iletkenligini arttirmak ve mekanik 6zeliklerini iyilestirmek i¢in kati
malzemenin icine belli oranlarda, karbon siyahit veya karbon grafit katilmaktadir.
Gozenekliligi diisiik olan bu malzemeler, elektrotun yiiksek olmasi istenen i¢ yiizey
alanin1 bir miktar diisiirebilmektedir. Iletkenklik arttiric1 olarak karbon nanotiipler de
daha nadir olarak tercih edilmektedir. Chen vd. 2004 yilinda yayinlanan galismalarinda,
karbon siyah1 yerine karbon nanotiip kullanarak elektrot ESR degerinde % 90 azalma

oldugunu belirtmislerdir

Iyon Gegirgen Separatérler: Akim toplayici yiizeyine kaplanmis olan elektrotlarin
yiizeyinde biriken yiikiin kisa devre ile bosalmamasi icin birbirleriyle temas etmemeleri
gerekmektedir. Bu da tamamen yalitkan olan, ancak elektrolit iyonlarin1 gegirebilecek
bliylikliikte gbézeneklere sahip separatorlerle gerceklestirilmektedir. Separatorlerin
kalinliklar1 6nemlidir, ESR’y1 arttirmamas1 ic¢in ince olmalar1 istenmektedir En sik
tercih edilen separatdr materyalleri; polietilen, seliilozik separatdrler, polipropilen,

camsi! filtre kagidi ve ¢esitli polimerlerden sentezlenen 6zel separatorlerdir.
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Elektrolitler : Elektrotlarda yiik depolanmasi, elektrolit molekiillerinin uygulanan
gerilim farki sonucu iyonlasarak, zit yiikli iyonlarin yiizeylerde birikmesi sonucu
gerceklesmektedir. Cesitli sulu (KOH, H,SO,4, KCI, NaNO3;, HNO3, Na,SO,) ve organik
(EtsNBF4, N(C2H5)4CH3S03, NEt;MeSO3) gozeltiler ile iyonik sivilar elektrolit olarak
kullanilmaktadir. Siiperkapasitorlerde kullanilan elektrolitler ile ilgili detayli bilgi

Boliim 2.2.2.1°de verilmistir.

2.6.2 Siiperkapasitorlerin elektrokimyasal karakterizasyonu

2.6.2.1 Elektrokimyasal karakterizasyon teknikleri

Stiperkapasitorlerin performanslari genel olarak ii¢ farkli teknikle incelenir. Bunlar
dongiisel voltametri (CV), sabit akim (galvanostatik) sarj-desarj (GCD) ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisidir (EIS). Asagida sozii gegen analiz teknikleri

hakkinda bilgi verilmistir.

Dongiisel voltametri, elektrokimyasal bir sistemi karakterize etmek i¢in en sik ve ilk
kullanilan analiz teknigidir. CV, belli bir potansiyel araliginda (kullanilan elektrolitin
indirgenme-yiikseltgenme potansiyel araliginda calisilmamasina 6zen gosterilir), sabit
bir potansiyel tarama hizinda calisilarak, elektrota uygulanan potansiyele karsi (x-

ekseni), akimin (y-ekseni) 6lgtildiigii bir teknikten ibarettir (sekil 2.9).

Sekil 2.9 a.’da goriilen dikdorgensel CV egrisi, tamamen ideal, tersinir bir
stiperkapasitoriin saf kapasitif davranigin1 gostermektedir. Bu tiir elektrotlarda, ylizeyde
herhangi bir redoks reaksiyonu (Faradaik prosesler) meydana gelmemektedir. Sekil
b.’de ise, yiizeyinde redoks rekasiyonu olan bir sistemin kapasitif davranis
goriilmektedir. Belli potansiyellerde meydana gelen pikler, yiizeydeki elektrokimyasal
reaksiyonlar1 ifade etmektedir. CV analizinin en Onemli uygulamasi, elektrot
prosesindeki redoks reaksiyonlarin1 termodinamigi ve kinetigi hakkinda bilgi

vermektir .
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Sekil 2.9 a. ideal bir siiperkapasitor, b. bir pseudokapasitdriin CV egrileri (Xu vd. 2006)

Sabit akim (galvanostatik ) sarj-desarj teknigi, prensip olarak CV teknigi ile ayn1 olup,
CV analizinin sabit akim Ve sarj-desarj siiresinde calisilan halidir. Analiz sonucunda,
sarj-desarj siiresine (x-ekseni) karsi, potansiyel (y-ekseni) cevabi alinir. Ornek bir
siiperkapasitor GCD egrisi Sekil 2.10°da goriilmektedir. ideal bir siiperkapasitorde sarj-
desarj egrilerinin ikizkenar tiggen seklinde olmasi beklenir. Bu durum, siiperkapasitoriin
dolmasi ve bosalmasi i¢in gegen siirenin ayni olmasi anlamima gelmektedir. Ancak,
gergek sistemlerde, proses ne kadar tersinir olursa olsun, desarj prosesinin hemen
baslangicinda, elektrot prosesindeki tersinmezliklerden kaynaklanan keskin bir
potansiyel diismesi (ohmic drop veya IR drop) gozlenir. Pseudokapasitorlerde

yiizeydeki redoks reaksiyonlar1 sebebiyle, IR diismesi degeri ¢ok daha biiyiiktiir.

0 100 200 300 400 SO0 00 200 800 900

t/s

Sekil 2.10 Ideal bir siiperkapasitoriin GCD egrileri (Fuertes vd. 2005)
44



Gergek bir elektrokimyasal sistemi olusturan bilesenlerin direng davranisi, geleneksel
Ohm kanunu ile agiklanamayacak kadar komplekstir. Bu nedenle, bu tiir sistemlerin
direng 6zelikleri ‘impedans’ adi verilen bir biiyiikliikle ifade edilmektedir. Direng gibi,
impedans ta bir devredeki elemanlarin elektrik akimina karsi gosterdigi tepki olarak
tanimlanabilir. Ancak, direncten farkli olarak, impedans, biitin akim ve voltaj
degerlerinde dogrusal olarak degismez, degeri frekansa baglidir ve AC akim sinyali ile
ifade edilir. Bir eclektrokimyasal impedans olgiimiinde sisteme bir AC potansiyel
uygulanir ve sistemin cevabi hiicreden gecen AC akimin 6l¢timii ile gergeklestirilir. Bu
yontem, akim toplayici-aktif malzeme arayilizeyi, yiizeydeki elektrokimyasal
reksiyonlar, gdzenek i¢indeki difiizyon mekanizmasinin dinamigi hakkinda bilgi veren
bir tekniktir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), kapasitoriin ESR’sinin
frekansa (f) olan bagimliligi ve sistemin direng 6zelikleri hakkinda bilgi vermektedir.
EIS analiz sonuglart siklikla Nyquist egrisi adi verilen bir egri ile ifade edilir. Bu egrinin
X-ekseni, impedansin, reel bileseni (Zy) olup, sistemin esdeger ohmik direncine, y-
ekseni ise, impedansin reel olmayan (Z;m) bileseni olup, sistemin diren¢ olusturmayan
elemanlarina karsilik gelmektedir. Bir siiperkapasitoriin tipik Nyquist egrisi Sekil
2.11de verilmistir. Egride, yiiksek frekans bolgesinde bir yarim daire olusumu so6z
konusudur. Bu yarim dairenin ¢api, elektrotun direnci ile ilgili bilgi verirken, diisiik
frekans bolgesindeki lineer kisim, elektrot yiizeyindeki difiizyon ile igilidir. Bir
impedans spektrumu 6l¢iimii daima genis bir frekans araliginda gergeklestirilir (Hu
2008).
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Sekil 2.11 Bir karbon-karbon siiperkapasitoriin Nyquist egrisi (Wei vd. 2005)
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2.6.2.2 Siiperkapasitor hiicre olciim konfigiirasyonlari

Tipik bir siiperkapasitor hiicresi test edilirken genellikle iki veya ¢ elektrot
konfigiirasyonu kullamlir. iki elektrot konfigiirasyonu, pratik olmasi1 sebebiyle hem
ticari uygulamalarda hem de elektrokimyasal arastirmalarda tercih edilmektedir. iki
elektrot konfigiirasyonu en basit hiicre kurulumudur. Ancak, cogunlukla daha kompleks
sonuglar verir. Bu hiicre kurulumunda, akim tasiyici elektrot ayrica potansiyel 6l¢iimi
icin kullanilir. Calisma (W) ve calisma duyu (sense) (WS) elektrotu ana g¢alisma
elektrotunun birine baglanirken, referans (R) ve yardimci elektrot (C) ise diger elektrota
baglanir. ki elektrot konfigiirasyonu, biitiin hiicreden gegen akim ile toplam voltaj
diismesini 6lcer. Bu konfigiirasyon genellikle; piller, siiperkapasitorler, yakit hiicreleri
gibi, tiim hiicre voltaji dl¢limiiniin 6nemli oldugu uygulamalarda ya da diisiik akiml

uygulamalarda kullanilir.

Ug elektrot konfigiirasyonunda ise, referans elektrot, yardimer elektrottan ayr1 bir diger
lclincli elektrotla baglantilidir. Bu elektrot, siklikla calisma elektrotuna yakin bir
noktaya yerlestirilir. Bu konfiglirasyonun, iki elektrot hiicre kurulumuna goére bazi
avantajlar1 vardir: li¢ elektrot kurulumunda, elektrokimyasal hiicrenin yarisini, yani
elektrot malzemesini iceren ¢alisma elektrotunun tek basina potansiyelindeki degisimi,
yardimci elektrottan bagimsiz olarak 6l¢gmek miimkiindiir. Boylece, yardimcr elektrotun
potansiyelindeki degisimden c¢alisma elektrotu etkilenmez. Bu kurulumda, tek bir
elektrot tizerindeki yiik tasinimi ve potansiyel ile ilgilenildigi i¢in, alinan dlgtimler, iki
elektrot kurulumundan farklidir. Ug elektrot sisteminde, potansiyeli belli olan referans
elektrotun potansiyeline kars1 ¢alisma elektrotuna uygulanan potansiyel olgiiliir ve bu
deger CV diyagraminda x-ekseninde verilirken, y-ekseninde buna karsilik gelen sabit
akim verilir. Simetrik elektrotlar (her iki elektrot malzemesi, bilesimi ve miktarinin aynm
olmasi) igeren bir hiicrenin iki elektrot konfigiirasyonu ile Ol¢limiinde ise, her iki
elektrota uygulan potansiyel farki birbirine esit ve CV diyagraminda x-ekseninde
verilen degerin yarisina esittir. Boylece, belli bir potansiyel araliginda, ii¢ elektrot
sisteminde bir hiicreye uygulanan potansiyel, iki elektrot sistemindekinin yarisidir.

Hiicre kurulumlari arasindaki bu fark, ti¢ elektrot kurulumunda, iki elektrota gore iki kat
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fazla kapasitans degeri ol¢iilmesine sebep olmaktadir. Sekil 2.12°de iki ve ii¢ elektrot

Olciim konfigiirasyonlar1 sematik olarak gosterilmistir.

WWS C/R WANS C

Sekil 2.12 Iki ve ii¢ elektrot dl¢iim konfigiirasyonlar: (https://www.gamry.com 2015)

Stipekapasitorlerin kapasitanslari, her ii¢ analiz ile elde edilen veriler kullanilarak
hesaplanabilmektedir. Ancak, her ii¢ yontemle hesaplanan degerler birbirinden farklilik
gostermektedir. Literatiirde, kapasitans hesab1 i¢in her ii¢ yontemin kullanimina
rastlanmakta, ancak bu degerlerin birbirleri ile karsilastirilmasi yapilmamaktadir. Son
yillardaki calismalarda spesifik kapasitans degerlerinin GCD analiz verileri kullanilarak
hesaplandig1 dikkat ¢cekmektedir (Lee vd. 2011, He vd. 2013, Bhattacharjya ve Yu
2014). Bu nedenle, tez kapsaminda hazirlanan elektrotlarin spesifik kapasitanslari da
GCD analiz verileri kullanilarak, simetrik iki elektrot test sistemi i¢in verilen Esitlik 2.1

yardimiyla hesaplanmistir .

2%i*t,

Cspesifik = mac * AV

(2.1)

Cspesifik - spesifik kapasitans, F/g
i : akim yogunlugu, mA/cm?
AV : potansiyel fark (V)

tq: desarj siiresi, s

Mgc: bir elektrotun yiizeyindeki aktif madde kiitlesi, mg

Ancak, tez caligmasinin baglangicinda, laboratuvarda mevcut elektrokimyasal test cihazi

bulunmadigindan, hazirlanan elektrotlarin bazilarmin GCD analizi
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gerceklestirilememistir. Bu elektrotlarin, spesifik kapasitanslart CV verileri kullanilarak

Esitlik 2.2 yardimiyla hesaplanmustir.

R

spesifik mac *(dV /dt) (22)

Cspesifik : spesifik kapasitans, F/g

i : akim yogunlugu, mA

My © bir elektrotun ylizeyindeki aktif madde kiitlesi, g
dV/dT : tarama hizi, mV/s
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3. MATERYAL ve YONTEM

Doktora g¢alismasi kapsaminda gergeklestirilen deneysel galismalar1 genel olarak iki
bashik altinda toplanmak miimkiindiir. Bunlardan ilki, siiperkapasitér elektrotu
yapiminda kullanilacak farkli yilizey oOzeliklerine sahip aktif karbon Orneklerinin
hazirlanmas1 ve karakaterizasyonu, digeri ise elektrotlarin hazirlanmasi ve
elektrokimyasal karakterizasyonudur. Siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak
kullanilacak aktif karbonlarin iiretimi i¢in farkli biyokiitle temelli baslangic maddeleri
ve farkli aktivasyon yontemleri kullanilmistir. Ayrica, hazirlanan aktif karbonlardan
secilen bir Oornege cesitli ylizey modifikasyon yontemleri uygulanmistir. Hazirlanan
biitiin orneklerin yilizey, kimyasal ve morfolojik karakterizasyonlarinin yaninda bu
orneklerden hazirlanan elekrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonlar1

gerceklestirilmistir. Sekil 3.1°de gergeklestirilen ¢aligmanin basamaklari verilmistir.
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Sekil 3.1 Tez ¢alismas1 kapsaminda gerceklestirilen deneysel ¢aligmanin sematik 6zeti

Tez galismasi kapsaminda aktif karbon iiretimi, modifikasyonu ve karakterizasyonu ile

ilgili yapilan calismalar ile ilgili bilgi asagida verilmistir.

3.1 Hammaddelerin Aktif Karbon Uretimi icin Hazirlanmasi

Stiperkapasitor elektrotu olarak kullanilan aktif karbonlarin {iretimi igin hammadde
olarak baslica ¢ay fabrikasi atig1 olmak {izere, domates dali ve yapragi, kimyon bitkisi,

saf seliiloz, hemiseliiloz ve lignin kullanilmistir. Kullanilan bitkisel atiklar, fabrika ve
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tarimsal arazilerlerden temin edilmis, seliiloz, hemiseluloz ve lignin ise saf halde satin
alimmistir (Sigma Aldrich). Bitkisel atiklar, yiiksek hizli bir degirmende (IKA M20
Universal Mill) ogiitiilerek toz haline getirilmistir. Ogiitiilmiis biyokiitleler 500 pum
gozenek agikligina sahip elekten gececek sekilde elenmistir. Hazirlanan ornekler
karistirilarak homojenize edilmistir. Sekil 3.2°de kullanilan atik biyokiitlelerin orijinal
halleri goriilmektedir. Aktif karbon iiretimi i¢in ayrica, ¢ay atigr ve linyit komiirii
karisimi  kullamilmistir.  Linyit komiirii, Soma’nin Kisrakdere bolgesinden temin
edilmistir. Komiir 6rnegi de diger baslangic maddeleri gibi 6giitiiliip, elenerek aktif
karbon iiretimine hazir hale getirilmistir. Cay atigi:linyit kiitlece orani; 50:50 ve 25:75

olmak {izere iki ayrt hammadde karigimi hazirlanmistir.

Kimyon bitkisi

Domates bitkisi

;»01@?’”\ .‘

Sekil 3.2 Aktif karbon iiretiminde hammadde olarak kullanilan ¢ay atig1, kimyon ve
domates bitkisinin orijinal halleri

3.2 Aktif Karbon Orneklerinin Uretimi

Calismada kullanilan biyokiitle temelli aktif karbonlar, kimyasal aktivasyon yontemiyle
tretilmistir. Biitlin Orneklerin {iretimi icin aktivasyon araci olarak baslica H3PO,

kullanilirken, ¢ay atigindan aktif karbon iiretimi i¢in H3PQO,4 haricinde K,COj3 ve ZnCl,
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de kullanilmigtir. H3PO, aktivasyonu islemi Yagmur ve arkadaslarmin 2008 yilindaki
caligmalarinda gelistirdikleri yonteme gore gerceklestirilmistir. Bu amacla, biyokiitle
fosforik asit ile karistirildiktan sonra 30 s siireyle mikrodalga on islemine tabi
tutulmustur. Mikrodalga 6n islemi igin ev tipi bir mikrodalga firin (Vestel MDG-620,
900 W) kullanilmistir. Mikrodalga firindan ¢ikarilan karisim, oda sicakligina
sogutulmustur. Soguyan karigim, hafifce ezilerek karbonizasyonun gercgeklesecegi

firin kuvars reaktoriine aktarilmistir.

Karbonizasyon islemi, sabit/doner bir tiip firinda (Nabertherm RSR 120/500/11)
gerceklestirilmistir. Sekil 3.3’te karbonizasyonun yapildigi sicaklik programli firn
goriilmektedir. Karisim, 450 °C’de 1 h siire ile, N, atmosferinde karbonize edilmistir.
Uretilen aktif karbon, sicak damitik su ile pH nétral olana kadar yikanmustir. Yikanan
ornek, 110 °C’deki bir etiivde 24 h kurutulmus ve son olarak &giitiilerek homojen hale
getirilmistir. Cizelge 3.1’de H3PO, aktivayonu ile aktif karbon iiretimi kosullari

verilmistir.

Sekil 3.3 H3PO, aktivasyonu ile hazirlanan 6rnegin karbonizasyonun gergeklestirildigi
sicaklik programli firin

Mikrodalga 6n isleminin gergeklestirildigi ev tipi mikrodalga firin (Vestel) Sekil 3.4°te
gorilmektedir. Firinin igerisinde 6rneknin yerlestirildigi bir doner tabla bulunmaktadir.

Islem sirasinda, 6rnek, tabla iizerinde siirekli dénerek mikrodalgaya maruz kalmaktadir.
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Kullanilan mikrodalga firinin giicii, 900 W ve frekansi, 2.45 GHz’dir. Deneyler
stirasinda firin, % 100 giigte calistirilmgtir.

Sekil 3.4 Mikrodalga 6n isleminin gergeklestirildigi ev tipi firin

Cay atigindan K,CO3; ve ZnCl, aktivasyonu ile aktif karbon tiretiminde ise geleneksel
yontem uygulanmistir (Giirten ve arkadaslari 2008). Bu amagla, ¢ay atigi, ayri ayri
K2CO3 ve ZnCly’in sulu ¢ozeltileri ile karigtirllmistir. Karigimlar, gay atigi/aktivasyon
araci orani kiitlece 1.0 olacak sekilde hazirlanmistir. Hazirlanan karisimlar, hammadde
ile kimyasal aktivasyon araci arasinda kimyasal etkilesimin gerceklesmesi i¢in 24 h
siireyle 110 °C’de ara sira karistirilarak bekletilmistir. Bu siire sonunda suyu tamamen
uzaklagmis olan karisim, oda sicakligina sogutulduktan sonra, yiiksek sicakliga
dayanikli kapakli porselen krozelere konulmustur. Krozeler, bir ¢elik kap igerisinde
Sekil 3.5’te goriilen sicaklik programli Nabertherm Program Controller S27 marka
sicaklik programli firinda, paslanmaz ¢elik bir reaktor igerisinde inert N, gazi (1 L/dk)
ortaminda karbonize edilmistir. Isil islem i¢in, firin, istenilen sicaklik degerine
ayarlanmis, firinin 1sitma hizi 20 °C/dk olarak belirlenmistir. Hedeflenen sicaklikta 1 h
stire ile bekletilerek 1s1l islem uygulanmistir. Karbonizasyonun ardindan elde edilen kati
tirtinden fazla kimyasal aktivasyon aracini uzaklastirmak amaciyla pH’1 n6tr olana kadar
sicak damitik su ile yikanmis, ardindan etiivde 24 h siire ile 110 °C’de kurutulmus,
yiiksek hizli (20000 rpm) degirmende (IKA M20 Universal Mill) tekrar ogiitiilerek,

tyice karistirilip homojen hale getirilmistir.
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Sekil 3.5 K,CO3 ve ZnCl; aktivasyonu ile hazirlanan 6rneklerin karbonizasyon
gerceklestirildigi sicaklik programli firmn

K2CO3 ve ZnCl; ile aktif karbon iiretimi kosullar1 sirasiyla Cizelge 3.2 ve 3.3’te

verilmistir. Sekil 3.6°da ise uygulanan aktif karbon tiretimi prosesleri i¢in basit bir akim

semasi1 goriilmektedir.

Cizelge 3.1 H3PO4 aktivasyonu ile aktif karbon tiretim kosullar

H3PO4/Cay atig1 (ag/ag) 2/1
Mikrodalga siiresi, s 30
Karbonizasyon siiresi, dk 60
N, akis hizi, L/dk 0.15
Isitma hizi, °C/dk 10
Karbonizasyon sicakligi, °C 450

Cizelge 3.2 K,COj3 aktivasyonu ile aktif karbon tiretim kosullar

K,CO3/Cay atig1 (ag/ag) 1/1
Karbonizasyon siiresi, dk 60
N akis hizi, L/dk 0.15
Isitma hiz1, °C/dk 20
Karbonizasyon sicakligi, °C 800
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Cizelge 3.3 ZnCl; aktivasyonu ile aktif karbon tiretim kosullar

ZnCl,/Cay atig1 (ag/ag) 1/1
Karbonizasyon siiresi, dk 60
N, akis hizi, L/dk 0.15
Isitma hiz1, °C/dk 20
Karbonizasyon sicakligi, °C 600

Hammadde = Ogiitme = Eleme

v \

Mikrodalga Kimyasal Kimyasal
Etkilesimi @¢=—— Aktivasyon Aktivasyon
30s (derisik HyPO,) (K2COjssulu ¢6z.)
(ZnCl; sulu ¢6z.)

\ \
A

Karbonizasyon
(1h, N, atmosferi)

\
A

Yikama, kurutma, 6giitme
(pH = notral)

Sekil 3.6 Aktif karbon iiretimi basit akis semast

3.3 Uretilen Aktif Karbon Orneklerinin Modifikasyonu

Cay atigindan H3PO, aktivasyonu ile iiretilen orijinal aktif karbon 6rnegine farkli yiizey

modifikasyon iglemleri uygulanmis, bu islemlerin elektrot performansi iizerine etkisi
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incelenmistir. Gergeklestirilen islemler, CO, aktivasyonu, HNO; ile asidik yiizey
modifikasyonu, giimiis nanopargaciklar (AgNy), ve polianilin (PANI) kullanilarak aktif

karbon ile kompozit malzemeler hazirlanmasidir.

Ayrica, kimyon bitkisine farkli asitlerle demineralizasyon islemi uygulanmis ve
demineralize olmus biyokiitlelerden H3PO, aktivasyonu ile iiretilen aktif karbon
orneklerinin siiperkapasitif performanslari incelenmistir. Bununla birlikte, aktif
karbonun pargacik boyutunun elektrot performansi lizerine etkisini arastirmak amaciyla,
CO; modifikasyonu gormiis Orneklerden birinin pargacik boyutu yiiksek hizli bir
pulvarizatér kullanilarak kiiciiltiilmiistiir. Bu ¢alisma, ornegin fiziksel modifikasyonu
olarak diisilinililerek bu boliimde sunulmustur. Gergeklestirilen modifikasyon islemleri

ile ilgili detayl bilgi asagida verilmistir.

3.3.1 CO; modifikasyonu (aktivasyonu)

CO, aktivasyonu, aktif karbon tiretimi ve yiizey modifikasyonu i¢in en yaygin olarak
kullanilan fiziksel aktivasyon yontemlerinden biridir. Aktivasyon islemi genellikle,
dogrudan karbonize olmus hammaddenin ya da kimyasal aktivasyon ile {iretilen
gozenekli katinin CO, gaz1 ile yiiksek sicakliklarda (700-1100 °C) aktive edilmesi ile
gergeklestirilir. CO, gazi, yiiksek sicakliklarda ylizeyin kontrollii olarak gazlasmasina,
yeni gozeneklerin olusmasina ve yiizey alaninin artmasina sebep olmaktadir. Yiizeyde
gerceklesen reaksiyon kismi bir oksidasyon tepkimesi oldugundan, aktivasyon sicakligi
ve siiresi iriin kalitesi ve ylizey oOzelikleri acisindan olduk¢a Onem tasimaktadir

(Pandolfo ve Hollenkamp 2006, Karaman vd. 2014).

Cay atigindan H3PO, aktivasyonu ile iiretilen aktif karbon 6rnegi, 750 °C’de 5, 15 ve 30
dk siireyle 0.3 L/dk akis hizindaki CO; gazi ile doner (13 rpm hizinda) tiip firinda aktive
edilmigtir. H3PO4 ile kimyasal aktivasyon isleminin ardindan elde edilen Kkati,
yikanmadan CO; aktivasyonuna tabi tutulmustur. Aktif karbon yiizeyindeki fazla
H3PO.’in varlig1 sebebiyle, CO; aktivasyonu sirasinda fiziksel ve kimyasal aktivasyon

es anl1 olarak gerceklestirilmistir.
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3.3.2 HNO; modifikasyonu

Stiperkapasitor calismalarinda elektrot performansi agisindan en 6nemli fonksiyonel
gruplar oksijenli gruplardir. Uretilen aktif karbon 6rneginin yiizeyinde oksijen igerikli
fonksiyonel gruplar olusturmak amaciyla ¢ay atigindan H3PO, aktivasyonu ile tiretilen
aktif karbon 6rneginin ylizeyi, farkli derisimlerde HNOj3 ile modifiye edilmistir. HNO3
oksitleyici bir maddedir ve aktif karbon ylizeyinin oksitlenmesi amaciyla oldukga fazla
tercih edilmektedir (Nian ve Teng 2002, Oda vd. 2006). Bu amagla, igerisinde 5, 15, 30,
60 ve 120 ml HNO; bulunan 150 ml’lik HNO;3; ¢o6zeltisi igerisine 3 g aktif karbon
eklenmis ve geri sogutucu altinda 90 °C’lik bir su banyosu icerisinde gaz ¢ikis1 bitene
kadar beklenmistir (~ 2 h). Is1 ve kiitle aktariminin daha iyi olmasi i¢in islem sirasinda
manyetik karistiricr ile siirekli karigma saglanmistir. Bu uygulama esnasinda NO, nin
kahverengi gaz seklinde sistemden uzaklagmaktadir. Islemler sonucunda elde edilen kati
kistm pH nétral olana kadar yikanip 110 °C’deki bir etiivde 24 h kurutulmustur. 5, 15,
30 ve 60 ml HNOj3 ile modifiye edilen 6rnekler igin sirasiyla NAC-5, NAC-15, NAC-30
ve NAC-60 kisaltmasi kullanilmistir (Gokge ve Aktas 2014).

3.3.3 Giimiis nanoparcaciklari (AgN,) ile modifikasyon

Orijinal aktif karbon/AgN, kompoziti, aktif karbon iizerine glimiis nanoparcaciklarinin
¢oktiiriilmesi ile hazirlanmistir. Giimiis nanoparcagiklari, giimiis nitrat (AgNO3)
¢ozeltisinden giimiisiin sodyum bor hidriir (NaBH,) ile Ag® seklinde indirgenmesi
sonucu elde edilmistir. Olusan nanopargaciklar, aktif karbon yiizeyine ¢oktiirilmiistiir.
Coktiirme isleminin gergeklestirilebilmesi i¢cin 5 mM, 10 mM ve 20 mM derisimlerinde

AgNO; ¢ozeltileri kullanilmistir (Khan vd. 2011).

AgNp’nin  kararhiligmin saglanmasi amaciyla ortama polivinil prolidon (PVP)
eklenmistir. Gilimlis nanoparcaciklarinin  olusum  tepkimeleri asagidaki  gibi

gerceklesmektedir (Gokge 2014):

AAQT + BHy +40H — 4Ag + BHy(OH), + 2H,0
4AG" + BHa(OH), + 40H —"4Ag + BO, + 4H,0
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Modifikasyon igin farkli derisimlerde (5 mM, 10 mM ve 20 mM) AgNOs; kullanilarak
derigimin yiizey Ozeliklerine etkisinin belirlenmesi amaglanmistir. Deneyde 0.5 g aktif
karbon 6rnegi 500 ml damitik suya eklenerek 10 dakika karistirilmistir. Hazirlanan
stispansiyona derisimi 4 mg/ml olacak sekilde toplamda 2 g polivinil prolidon (PVP)
eklenmistir. PVP eklenmesindeki amag, sentezlenecek gilimiis nanopargaciklarinin
karaliliginin korunarak aglomerasyon olusumunun engellenmesidir. Bu nedenle PVP
miktari, hem aktif karbondan hem de AgNOj’ten daha fazla tutulmustur. PVP
eklendikten sonra karisim, 24 h boyunca karistirilmis ve PVP’nin aktif karbon yiizeyine
iyice dagilmasi saglanmistir. PVP suda ¢6ziiniir bir polimer olup fazlasinin aktif karbon
yiizeyinde dagilmasi amaglanmistir. 500 ml’lik karisim 100 ml’lik pargalara boliiniip
her parcaya 20 ml 0.340 g AgNO3 iceren ¢ozelti eklenmistir. AgNO3’ilin yarim saat siire
ile dagilmas1 saglandiktan sonra her 120 ml’lik pargaya 4 ml’lik 0.0302 g NaBH, iceren
¢ozeltiler eklenmistir. NaBH, eklenmesi ile AgNOs’iin Ag’ seklinde indirgeme

tepkimesi baslamis ve yesil-sar1 renkli bir karisim elde edilmistir.

1 h bekleme siiresinden sonra saat basi 6rnek alinarak drneklerin UV analizi yapilmstir.
Analiz sonrasinda, aktif karbon ornekleri santrifiij yardimiyla ayrilarak 105 °C’de
kurumaya birakilmistir. Tiim islemler bittikten sonra tepkime sonrasi olusabilecek yan
triinlerin uzaklagtirilmas1 amaciyla 6rnekler yikanmistir. Yikama islemleri sonrasinda

ornekler 105 °C’de etiivde kurutulmustur (Gokge ve Aktas 2014).

3.3.4 PANI modifikasyonu

Polianilin (PANI), iletken bir polimer olup yari-esnek ¢ubuk polimer grubundadir. Ilk
kesfi yaklasik 150 y1l dncesine dayansa da yiiksek iletkenlik 6zelliginin bulunmasindan
sonra 1980’lerin baslarinda yogun olarak kullanilmaya baglanmistir. Son 50 yilda en
cok kullanilan iletken polimerdir. Polianilin hafif, mekanik olarak esnek ve oldukca
ucuzdur. Farkli renklerde ii¢ oksidasyon haline ve asit/baz katkilama (doping) etkisine

sahiptir. Sekil 3.7’de PANI molekiilii goriilmektedir.
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Sekil 3.7 PANI’nin molekiiler yapis1 (http://www.usc.es 2014)

x1

PANI modifikasyon oOncesinde hazirlanmayip dogrudan aktif karbon {izerinde
gerceklestirilen polimerizasyon tepkimesi ile Uretilmistir. PANI sentezi i¢in anilin
monomeri (Sigma-Aldrich) kullanilmigtir. Aktif karbon/PANI kompoziti hazirlanmadan
once On deneme amaciyla PANI sentezlenmis ve anilinden % doniisim degeri
hesaplanmistir. Bunun igin 35.62 ml deiyonize suya 3.28 ml HCI ve 1.1 ml (1.122 g)
anilin eklenmistir. Diger taraftan ise 36.72 ml deiyonize suya 3.28 ml HCI ve 684.6 mg
amonyum persiilfat eklenmistir. Hazirlanan anilin ¢ozeltisi birka¢ dakika manyetik
karistirict yardimiyla karigtirilirken amonyum persiilfat ¢ozeltisi 1-2 dakika ultrasonik
banyoda ultrasonik dalgalarla etkilestirilmis ve ¢abuk ¢oziinmesi saglanmistir. Daha
sonra amonyum persiilfat ¢dzeltisi hizl1 bir sekilde anilin ¢dzeltisine ilave edilmistir. ki
¢oOzeltinin birbirine karistirilmast ile birlikte polimerizasyon tepkimesi baslamistir.
Karigim 1 giin boyunca oda sicakliginda karistirilmaya birakilmistir. Islem sonrasinda
nuce hunisi yardimiyla stizme yapilmis, siizgec kagidi lizerinde kalan katinin {izerinden
200 ml etanol gecirilerek yikanmasi saglanmistir. Siizme isleminden hemen Once
karistma 100-150 ml kadar damitik su eklendigi takdirde PANI parcaciklarr aglomere
olarak ve daha biiyiik PANI pargaciklari olusmaktadir. Bu durumda siizgeg kagidi ile
siizme islemi daha rahat ve kayipsiz yapilabilmektedir. Islemler sonrasinda PANI
tartilarak anilinden doniisiim orani (verim) belirlenmistir. Verim degeri % 22.18 olarak
bulunmustur. Aktif karbon/PANI kompoziti hazirlanirken bulunan verim degeri dikkate
alinmistir. Modifikasyon amaciyla dort farkli aktif karbon/PANI agirlik oranina (% 90-
10, % 70-30, % 50-50 ve % 30-70) sahip 6rnek hazirlanmistir. Kompozit igerisinde
olusan PANI’nin gézenekleri biiylik 6l¢lide tikamamasi agisindan aktif karbon miktar
PANI’ya gore daha fazla tutulmustur. Tiim kompozit 6rnekleri i¢in 0.5 g aktif karbon
kullanilmis gerekli PANI miktar1 anilinden doniisiim orani1 da dikkate alinarak yukarida

belirtilen oranlar saglayacak sekilde hesaplanmistir.
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3.4 Kimyon bitkisinden iiretilen aktif karbonlarin demineralizasyonu

Demineralizasyon hammaddeye veya aktif karbona uygulanan ve yapidaki mineral
maddelerin uzaklastirilmasi igin uygulanan bir 6n islemdir. inorganik icerigi olusturan
kiil ve mineral maddeler aktif karbondan hazirlanan elektrotlarin performansini olumsuz
etkilemektedir (Zhou vd. 2007). Demineralizasyon fiziksel ve kimyasal olarak ikiye
ayrilir. Fiziksel demineralizasyon yogunluk farkindan mineral maddenin ayrilmasi
olayidir. Kimyasal demineralizasyon ise hammadde bir kimyasal madde ile
etkilestirilerek gerceklestirilir Kimyasal demineralizasyonda hidroklorik asit (HCI),
hidroflorik asit (HF), asetik asit (CH3COOH), sodyum hidroksit (NaOH), siilfiirik asit
(H2SO4) v.b. kimyasal maddeler ve bu maddelerin ardisik kombinasyonlar
kullanilmaktadir (Vamvuka vd. 2006).

Kimyon bitkisi atiklari, demineralizasyon on islemi uygulamak amaciyla HCI, HF ve
CH3COOH (AA) ile yikanmig, daha sonra aktivasyon araci olarak H3PO, kullanilarak

aktif karbon {iretilmistir.

Demineralizasyon On Islemi: Calismada 6giitiiliip, elenen kimyon bitkisi ii¢ farkl
behere her birinde 25 g olacak sekilde tartilmig ve iizerlerine Cizelge 3.4°te verilen
belirli derisimlerde hazirlanan asit ¢ozeltileri 1/10 oraninda ilave edilmistir.
Karigimlarin oldugu kaplarin agizlart kapatilip 4 saat siire ile oda sicaklifinda
karigmaya birakilmistir. Daha sonra karistiricidan alinan ornekler siizge¢ kagidina
stiziilmis ve pH 6-7 araliginda olacak sekilde damitik su ile yikama islemi
gerceklestirilmistir. Ornekler, yikama sonrasi etiivde kurutulmustur. Son olarak
kurutulan ~ 6rnekler  tartilmis  ve  verimleri  hesaplanmistir.  Sekil ~ 3.8’de

demineralizasyonun karistirma ve yikama islemleri verilmistir.
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Sekil 3.8. Demineralizasyon sirasinda karistima ve siizme islemleri

Cizelge 3.4 Kimyon demineralizasyonu kosullar1 ve demineralizasyon verimi

Ormek Ornek Kullanilan asit | Kullanilan asit | % Verim
miktart, g | miktari, ml derisimi, M (kiitlece)
Kim_AA | 25 250 1 79.57
Kim_HCI | 25 250 0.1 79.35
Kim_HF | 25 250 Derisik 65.57

3.5 Aktif Karbonun Parcacik Boyutunun Kiiciiltiilmesi

Aktif karbonun parcacik boyutunun elektrokimyasal performans iizerine etkisini
aragtirmak amaciyla, CO; gazi ile 15 dakika siireyle aktive edilmis 6rnek, 500 rpm
hizinda Spex8000 marka bir pulvarizatdr kullanilarak, tungsten bilyeler ile 5 h siireyle
ogitilmistiir. Kullanilan pulvarizatér ve orneknin pulvarizatore yerlestirildigi 6rnek
kab1 Sekil 3.9’da verilmistir.

Sekil 3.9 Aktif karbonlarin pargacik boyutunu kiigiiltmek i¢in kullanilan pulvarizator
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3.6 Hazirlanan Aktif Karbon Orneklerinin Karakterizasyonu

Tez caligmas1 kapsaminda siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak kullanilmak iizere
iiretilen aktif karbon Ornekleri Cizelge 3.5°te listelenmistir. Ornekler, ¢esitli analiz

yontemleri ile karakterize edilmistir. Asagida yapilan analizlerin ayrintilar1 verilmistir.

3.6.1 Kiil tayini ve elementel analiz

Sabit tartima getirilmis porselen krozelere konulan 0.3 g 6rnek, sicaklik programli kiil
firminda (Nabertherm Program Controller S27) 700 °C’de yakilmustir. Olusan kil
miktart tartilarak 6rneknin kiil igerigi (%) hesaplanmistir (TS 1564, ASTM E1755-01).

Orneklerin elementel analizi, LECO CHNS 932 ile cihaz1 ile gerceklestirilmistir.

Oksijen igerigi, yiizde farktan hesaplanmistir. Ornekler analizden 6nce 24 h siireyle

110 °C etiivde kurutulmustur.
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Cizelge 3.5 Hazirlanan aktif karbon 6rnekleri

Ornek | Hammadde Aktivasyon | Modifikasyon
No Araci

1 Cay atig1 HsPO4 --

2 Domates sap1 K,CO3 --

3 Domates yapragi K2CO3 --

4 Cay atig1 K>CO3 --

5 Cay atig1 ZnCl, --

6 Linyit:Cay atig1 (75:25) HsPO4 --

7 Linyit:Cay atig1 (50:50) HsPO4 -

8 Kimyon bitkisi H3PO4 --

9 Kimyon bitkisi — Yikama HCI H3PO, Demineralizasyon
10 Kimyon bitkisi - Yikama-HF H3PO4 Demineralizasyon
11 Kimyon bitkisi - Yikama-AA HsPO, Demineralizasyon
12 Seliiloz H3PO, --

13 Hemiseliiloz H3PO4 -

14 Lignin H3PO4 --

15 Cay atig1 H3PO4 CO,-5dk

16 Cay atig1 H3PO4 CO,-10dk

17 Cay atig1 H3sPO, CO,-15dk

18 Cay atig1 H3PO4 HNO3z-5 ml

19 Cay atig1 H3PO4 HNO3-15 ml

20 Cay atig1 H3PO4 HNOs- 30 mi

21 Cay atig1 H3PO4 HNOs- 60 mi

22 Cay atig1 H3PO4 AgNp- 5 mM

23 Cay atig1 H3PO4 AgN,— 10 mM
24 Cay atig1 H3PO4 AgN, - 20 mM
25 Cay atig1 H3PO4 PANI- %10

26 Cay ati1 H3PO4 PANI - %30

27 Cay atig1 H3PO4 PANI - %50

28 Cay atig1 H3PO4 PANI - %70
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3.6.2 Yiizey alani ve gozenek boyut dagilim analizleri

Uretilen aktif karbonun, BET yiizey alanm1 ve gézenek boyut dagilimlari Ouantachrome
Nova 2200 serisi yiizey alan1 ve gozenek boyut analiz cihazi kullanilarak belirlenmistir.

Adsorplanan gaz olarak % 99.999 saflikta azot gazi kullanilmistir.

BET yiizey alanlar1 77 K’de N adsorpsiyon verileri kullanilarak ¢ok nokta yontemi ile,
gozenek hacimleri ise, “’Non Local Density Functional Theory’” (NLDFT) yontemine
gore hesaplanmistir. Yontem, adsorpsiyon izoterminin tamamina uygulanmistir. Bagil
basing (P/Py) 0.95 degerinde toplam goézenek hacmi (mikro + mezo) belirlenmistir.
NLDFT yontemiyle elde edilen gozenek boyut dagilimi verilerinden interpolasyonla
mikrogdzenek (2 nm’deki) hacmi ve toplam gézenek hacminden mikrogdzenek hacmi
cikartilarak mezogdzenek hacmi (2-50 nm) hesaplanmistir. Bu hesaplamalar icin
Quantachrome Nova 2200 Paket Programi kullanilmigtir. Mikro ve mezo goézenek

hacimlerinin, toplam g6zenek hacmine oranindan ise hacim fraksiyonlarina ge¢ilmistir.

3.6.3 Lazer parcacik boyut analizi

Cay atigindan H3PO, aktivasyonu ile liretilmis orijinal aktif karbon 6rneginin pargacik
boyut dagilimi, Malvern Hydro 2000 MU lazer parcacik boyut analiz cihazi ile

belirlenmistir.

3.6.4 Fourier Transform Infrared (FTIR) Analizi

Aktif karbon ylizeyinde yer alan fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla orneklere
FTIR (Fourier Transform Infrared) analizi uygulanmistir. Orneklerin FTIR spektrumlari
Shimadzu FTIR-8040 marka cihaziyla gerceklestirilmistir. Analizler i¢in hazirlanan
pelletlerde aktif karbon:KBr orani kiitlece 1:300 seklinde alinmistir. Spektrumlar 400-
4000 cm™ dalga boyu araliginda almmustir.
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3.6.5 Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

Uretilen aktif karbonlarin, yiizey morfolojisini incelemek amaciyla, SEM analizleri
TESCAN VEGA3 cihazi ile gergeklestirilmistir. Ayrica, aktif karbonlardan hazirlanan
elektrot karigimlarinin, ve elektrotlarin yiizey morfolojileri de SEM analizi ile

incelenmistir.

3.6.6 Boehm Titrasyonu

Boehm titrasyonu aktif karbon yilizeyinde bulunan asidik ve bazik gruplarin tiirii ve
miktarlarin tespit edilmesi i¢in kullanilan bir yontemdir. HNO3 ile modifiye olmus
aktif karbon ornekleri, bazik gruplarin tayini ig¢in, 0.1 g tartilip 50 ml 0.05 M HCI
cozeltisi igeren cam erlenlere eklenmistir. Yiizeydeki tiim bazik gruplar, HCI ¢ozeltisi
ile noétralize edimektedir. Yiizey asidik gruplarin belirlenmesi amaciyla ise 0.05 M
derisiminde NaOH, Na,CO3 ve NaHCO3 ¢ozeltilerinden cam erlenlere 50 ml alinarak
tizerilerine 0.1 g ornek ilave edilmistir Asidik gruplarin tayini i¢in kullanilan NaHCOs,
karboksilik gruplari, Na,COs, karboksilik ve laktonik gruplari, NaOH ise karboksilik,
laktonik ve fenolik gruplari notralize etmektedir. Aktif karbon ilave edilmis ¢ozeltiler
24 h stiresince 150 rpm hizinda kanstirllmistir Daha sonra siizme islemi ile kati
cozeltiden ayrilir ve her bir ¢ozeltiden 10 ml alinarak HCI igerenler, 0.05 M NaOH
cozeltisiyle, NaOH, Na,CO3; ve NaHCOg; igerenler ise 0.05 M HCI ¢ozeltisiyle metil
kirmizis1 indikatorii esliginde titre edilmistir. Cozeltilerde renk degisiminin gdzlenmesi
ile kullanilan titrasyon ¢ozeltisi miktarlar belirlenmis ve buradan ylizey asidik ve bazik

gruplarinin miktarlaria geg¢ilmistir (Boehm 2002).

3.6.7 XPS analizi

Bu c¢alisma kapsaminda, X-1ism1 fotoelektron spektroskopisi (X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS) analizi 6rneklerin yiizeyinde bulunan ¢esitli fonksiyonel gruplarin
tanimlanmast ve fonksiyonel grup miktarindaki degisimin incelenmesi amaciyla
gerceklestirilmistir. Analiz, ¢ay atigindan H3PO,4 ve K,COj aktivasyonu ile tiretilmis
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ornekler ile demineralize olmus kimyon bitkisinden {iretilen aktif karbonlara
uygulanmustir. Analiz i¢in Bilkent Universitesi UNAM’da yer alan Thermo Scientific
K-Alpha X-ray Photoelectron Spectrometer cihazi kullanilmistir. Analizi yapilacak
orek XPS cihazina yerlestirilmis, 30 eV’da monokromatize olmamis Al-K, 1simasi

kullanilmustir.

3.6.8 Raman Spektroskopisi

Cay atigindan H3PO, ve K,COj; aktivasyonu ile iiretilmis aktif karbonlarin grafitlesme
derecelerinin belirlemek i¢in 6rneklerin 633 nm’de Horiba Scientific LabRam marka bir

raman spektrometresi ile analizleri gerceklestirilmistir.

3.7 Siiperkapasitor Elektrotlarinin Hazirlanmasi

Deneysel ¢alismanin ilk alt1 aylik boliimiinde siiperkapasitor elektrotu hazirlanmasi ve
karakterizasyonu ile ilgili bilgi ve tecriibenin arttirilmasit amaciyla elektrot hazirlama
denemeleri gerceklestirilmistir. Ik elektrotlarin hazirlanmasinda ¢ay atigindan HsPO,

aktivasyonu ile iiretilen aktif karbon kullanilmstir.

3.7.1 Siiperkapasitor elektrotu hazirlanmasinda kullanilan malzemeler

Bu boélimde, toz haldeki karbon malzemelerden siiperkapasitor elektrotlarinin

hazirlanmasinda kullanilan malzemelerle ilgili bilgi verilmistir.

3.7.1.1 Akim toplayicilarin kullanima hazirlanmasi

Doktora calismasinin ilk alt1 aylik doneminde akim toplayici olarak kullanilan 0.4 mm
kalinliginda paslanmaz ¢elik malzemeden 1 cm? ylizey alanina sahip levhalar
kestirilmistir. Toz haldeki aktif karbonun levhalara iyi tutunabilmesi i¢in metallerin
yiizeyi plriizli hale getirilmistir (etching). ‘Etching’ islemi derisik HCIl ile
gerceklestirilmistir. Bu islemin ardindan levhalarin yiizeyi ultrasonik banyo igerinde
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aseton ile temizlenmistir. Sekil 3.10°da gergeklestirilen islemden fotograflar

goriilmektedir.

=
.

Sekil 3.10 a. b Paslanmaz c¢elik levhalarin derisik HCI igerisinde bekletilerek
agindirilmasi €. agindirilmig metallerin ultrasonik banyo yardimiyla temizlenmesi

3.7.1.2 Seperator malzemesi ve kullanima hazirlanmasi

Gergeklestirilen ilk denemelerde elektrotlar1 birbirinden ayirmak ig¢in seperator
malzemesi olarak seliilozik yapidaki kaba siizge¢ kagidi tercih edilmis; ancak, bu
kagidin ¢ok kalin olmasi ve elektrolit ¢ozeltisi ile iyi 1slanmamasi sebebiyle
elektrotlarin i¢ direnci ¢ok yiikselmis, analizlerden olumlu sonu¢ alinamamistir. Bu
problemi asmak amaciyla, piyasadan satin alinan ticari bir kapasitor icerisinden

cikarillan ozel kagit, farkli organik ¢oziicliler ile yikanarak temizlenmis ardindan
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kurutularak seperator olarak kullanilmistir. Sekil 3.11°de kapasitor igerisinden ¢ikan

kagit, goriilmektedir.

oL

Sekil 3.11 Ticari kapasitor igerisinden ¢ikarilan kagit

3.7.2 Elektrot hazirlama

Uretilen aktif karbonlardan siiperkapasitor elektrotlarinin hazirlanmasi amaciyla farkl
yontemler denenmigtir. Kullanilan yontem ile hazirlanan elektrotlar, mekanik
dayanimlar ve kapasitif performanslar1 acisindan degerlendirilerek uygulanan elektrot
hazirlama yonteminin uygun olup olmadigina karar verilmistir. Caligmanin bu boliimii,
tez ¢alismasinin bagladigi donemde konunun Tiirkiye i¢in olduk¢a yeni olmasi, ilgili
literatliriin kisith bilgi saglamasi ve gerekli laboratuvar imkanlarmin kisitl olmasi
sebebiyle doktora ¢alismasinin en fazla zaman alan kismini olusturmustur. Asagida
calisma siiresince uygulanan elektrot hazirlama teknikleri kronolojik olarak

aciklanmistir.

Birinci Deneme: Elektrot hazirlama i¢in yapilan ilk denemede akim toplayici olarak
aliminyum folyo, baglayici olarak, PTFE’nin % 60’lik sulu siispansiyonu tercih
edilmistir. Uretilen aktif karbon kiitlece % 90, baglayict % 10 oraninda kullanilmustir.
Elektrot karisiminit olusturan bilesenlerin kiitlece oranlari ilgili literatiir 1s181nda
secilmistir. Elektrot malzemesini akim toplayicinin yiizeyine striilebilir kivama

getirmek ve homojenize etmek i¢in karisima bir ka¢ damla su eklenmistir. Yumusak
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hamur kivamina gelmis karisim, spatiil yardimiyla esit biiyliklikteki iki aliminyum
folyo pargasina ince bir tabaka halinde siiriilmiis, kurumasi i¢in bir ka¢ saat 70 °C’de bir
etiivde bekletilmistir. Kuruyan elektrotlarin, yiizeylerinde catlaklar meydana geldigi ve
akim toplayiciya 1yi tutunmadigr gozlenmistir. Hazirlanan elektrotlarin birbirine temas
etmemesi i¢in, aralarma 6 M sulu KOH ¢ozeltisine daldirilmig Celgard marka polietilen
bir separator yerlestirilmistir. Separatoriin, elektrolit ¢ozeltisi ile iyi 1slanmadigr dikkat
cekmistir. Sandvi¢ haline getirilen elektrotlar, iki cam lamel arasina sikistirildiktan
sonra, stre¢ film ile iyice sarilarak izole edilmistir. Sekil 3.12°de hazirlanan ilk

stiperkapasitor hiicresi goriilmektedir.

: a'yﬁ(&-‘i&.& A \ ..d#mi?ﬁﬁ P

a

Sekil 3.12 Aktif karbondan hazirlanan ilk siiperkapasitor hiicresi

ikinci Deneme: Hazirlanan ilk elektrotta meydana gelen mekanik problemler sebebiyle
ikinci bir deneme yapilmistir. Bu kez, akim toplayici olarak, aliminyum folyo gibi
yumusak bir metal yerine, 0.4 mm kalinliinda, 1 cm? yiizey alanina sahip paslanmaz
celik levhalar tercih edilmistir. Sekil 3.13’te kullanilan ¢elik levhalardan biri

goriilmektedir.
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Sekil 3.13 Akim toplayici olarak kullanilan 1 cm? boyutundaki paslanmaz celik levha

[lk denemede kullanilan PTFE’nin elektrot malzemesinin metal yiizeyine tutunmasim
tam olarak saglayamamas1 sebebiyle, bu deneme diger bir baglayici olan PVdF ile
gerceklestirilmistir. Aktif karbon, kiitlece % 90, baglayici % 10 oraninda kullanilmistir.
Kat1 haldeki baglayici, organik bir ¢6ziicli olan N-metil pirolidon (NMP)’da ¢6ziilmiis,
sonra aktif karbonun iizerine ilave edilmistir. Olusan karigimi siiriilebilir kivama
getirmek i¢in bir ka¢ damla daha ¢oziicii eklenmis ve iyice karigtirilarak homojen hale
getirilmistir. Yapilan denemelerde iiretilen aktif karbonun gercek performansini gérmek

icin, iletkenlik arttirict malzeme kullanilmamustir.

Elektrot malzemesinin, metal yiizeyine esit miktarda ve ince bir tabaka halinde
stiriilmesi ¢ok Onemlidir. Bunu saglamak i¢in, farkli boyutlardaki cam levhalardan,
elektrotlarin boyutuna uygun Sekil 3.14’te goriilen kalip tasarlanmstir. Metal akim
toplayicilar, sekilde goriilen yuvaya yerlestirilmis, tizerine hamur kivaminda malzeme
konularak, ¢ok ince bir cam lamel yardimiyla karigim metal yiizeyine uygulanmigtir.
Tasarlanan bu kalip sayesinde, hazirlanan yuvanin derinligini, dolayisiyla da elektrotun

kalinligin istenilen sekilde ayarlamanin miimkiin olacag: diisiiniilmiistiir.
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Sekil 3.14 Elektrot hazirlamak i¢in tasarlanan kalip

Kaplanan metaller, ¢6ziicliniin uzaklagsmasi i¢in oda sicakliginda birkag saat bekletilmis,
daha sonra 75 °C etiivde gece boyunca tutularak tamamen kurumasi saglanmistir.
Elektrotlarin arasina 6 M sulu KOH ¢ozeltisine daldirilmis stizge¢ kagidi separator
olarak yerlestirilerek sandvi¢ haline getirilmis, parafilm ile iyice sarilarak izole

edilmistir. Sekil 3.15’te hazirlanan elektrotlar ve stiperkapasitor hiicresi goriilmektedir.

Sekil 3.15 Tasarlanan kalip kullanilarak hazirlanan elektrotlar ve siiperkapasitor hiicresi

71



Damlatma yontemi ile elektrotlarin hazirlanmasi

Ik elektrot denemelerinde en iyi mekanik dayanimin PVdF baglayici ile elde edilmesi
sebebiyle, damlatma yonteminde elektrotlar PVdF ile hazirlanmistir. Tiim elektrotlarda
kiitlece %10 oraninda baglayict kullanilmistir. Bu oran, % 5’e diistiriildiiglinde elektrot
malzemesinin akim toplayici yilizeyine iyi tutunmadigi, dagildigi gozlenmistir.
Baglayici, yalitkan bir malzeme oldugundan kapasitériin ESR degerini arttirmaktadir.
Bu etkiyi azaltmak igin, Oncelikle aktif karbona iletkenligi yiiksek ve gozeneksiz
yapidaki ‘asetilen karbon siyahi (black)’ kati halde eklenmis, iyice karigtirilarak
homojen hale getirilmistir. Daha sonra, baglayici, organik bir ¢oziicii olan NMP’de (n-
methyl-2-pyrrolidone) ¢oziilmiis, kati haldeki karisim bu ¢6zeltinin iizerine ilave
edilmistir. Olusan karigimin tamamen homojen olmasi ve akiskan (damlatilabilir) bir
kivama gelmesi i¢in bir miktar daha ¢oziicli ilave edilmistir. Karisim birka¢ dakika
karigtirilarak paslanmaz c¢elik levhalarin {izerine damlatilmistir. Karisimin fazlasi
metalin tizerinden akitilmis ve kenarlardan tasan kisimlar temizlenerek, olduk¢a ince ve
homojen elektrotlar elde edilmistir. Hazirlanan elektrotlar ¢oziiciisiiniin ugmast icin 12 h
stireyle vakum desikatoriinde bekletilmis ardindan 12 saat siireyle vakum etiiviinde
75 °C sicaklikta kurutulmustur. Kurutma islemleri tamamen vakum ortaminda yapilarak
elektrotun hava ile temas: minimun seviyeye indirilmeye c¢aligtimistir. 80 °C’nin
tizerinde gerceklestirilen kurutmalarda elektrot yiizeyinde ¢atlaklar meydana geldigi
gbzlenmistir. Bu nedenle daha diisiik sicaklikta vakumda kurutma tercih edilmistir.
Sekil 3.16’da damlatma yontemi ile akim toplayict ylizeyinin elektrot malzemesi ile
kaplanmas1 goriilmektedir. Kurutma isleminin ardindan elektrotlarin arasina uygun
boyutlarda kesilmis ve elektrolite (sulu veya organik) daldirilmis seperator
yerlestirilmistir. Iyonlarm gozeneklerde rahatca hareket edebilmesi icin elektrot
yiizeyinin s1vi elektrolit ile tamamen 1slanmas1 6nem tasimaktadir. Bunu saglamak i¢in
seperatorii  yerlestirmeden Once elektrotlarin {izerine de birer damla elektrolit
damlatilmigtir. Daha sonra elektrotlar iist iiste kapatilarak sandvi¢ haline getirilmis,
parafilm ile sikica sarilarak izole edilmistir. Sekil 3.17°de siiperkapasitor hiicresinin

hazirlanis1 goriilmektedir.
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Sekil 3.16 Damlatma yontemi ile elektrotlarin hazirlanmasi

Sekil 3.17 Damlatma yontemi ile hazirlanan elektrotlardan siiperkapasitor hiicresinin
hazirlanisi
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Damlatma yontemiyle, kalipla hazirlanan elektrotlara gore ¢ok daha ince (70 - 200 um)
elektrotlar hazirlanmistir. Elektrotlarin kalinliklar1 Boliim 3.8’de anlatildigi gibi basit
bir geometrik hesap ile belirlenmistir. Bu yontemle her ne kadar ince elektrotlar
hazirlanabilse de her seferinde ayni kalinlig1 saglamakta zorluk yasanmistir. Bu nedenle
kaplama ve boya sanayinde malzemenin yiizeyine istenilen kalinlikta siiriilebilmesini

saglayan ve bir film aplikator kullanilmistir. Calismanin ayrintilart asagida verilmistir.

Film aplikator kullanilarak elektrotlarin hazirlanmasi

Film aplikator, akigkan kivamdaki elektrot malzemesi, boya veya herhangi bir kaplama
malzemesini diiz, pliriizsiiz bir yiizeye istenen kalinlikta (25, 50, 75, 100, 150 ve 200
um) siiriilebilmesi saglayan basit bir aparattir. Bu calisma kapsaminda ‘damlatma
yontemi’ ile hazirlanan elektrotlarla karsilagtirilmak iizere iiretilen aktif karbonlardan
10 x 10 cm ebatlarinda bir film aplikatoryardimryla 200 um kalinliginda {i¢ ayr1 elektrot
hazirlanmigtir. Ancak, bu yontemde, Film aplikatorigerisine yerlestirilen karisim,
yiizeye, asagi dogru cekilerek siiriildiigii i¢in karisimin uygulanacagi yiizeyin Dr.
blade’in boyutlarindan biiylik olmasi1 gerekmektedir. Bu nedenle 6nceki denemelerde
kullanilan 1 cm? boyutlarindaki paslanmaz celik levhalar yerine, piiriizsiiz olmasi,
istenilen boyutta kesilebilmesi ve elektriksel iletkenliginin yiiksek olmasi sebebiyle orta
kalinlikta bakir folyo tercih edilmistir. Elektrot malzemesi karigimi, odnceki yontemle
ayn1 oranda aktif karbon, baglayicit ve karbon siyahi kullanilarak hazirlanmigtir. 200
um’den daha ince hazirlanan elektrotlarda yer yer homojen olmayan bdlgeler goze
carptigindan bu kalinlik tercih edilmistir. Folyo {izerine siiriilmiis olan malzeme
kurutulmus ve kurumus malzemeden 1 cm? boyutlarinda elektrotlar kesilerek bir onceki
yontemde anlatildig1 gibi elektrotlar hazirlanmigtir. Bakir folya, paslanmaz ¢elige gore
daha yumusak yapida oldugundan sandvi¢ haline getirilmis elektrot iki cam lamel
arasina sikigtirilarak parafilm ile sarilmistir. Elektrotlarin elektrokimyasal analiz
cihazina baglantis1 bakir bantlar ile saglanmistir. Sekil 3.18’de Film aplikatorile

elektrotlarin hazirlanis1 goriilmektedir.
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Sekil 3.18 Film aplikator ile elektrotlarin hazirlanmasi

Daldirma vontemi ile elektrot hazirlama

Film aplikatdrile elektrot hazirlamak icin ihtiya¢ duyulan aktif karbon miktarinin ¢ok
fazla olmasi, damlatma yontemiyle de tekrarlanabilir kalinlikta ve yeterince homojen
elektrotlar hazirlanamamasi sebebiyle doktora caligmasmin ikinci yilinda yeni bir
elektrot hazirlama yontemi denenmistir. Elektrotlar, 6nceki yontemlerde oldugu gibi,
aktif karbon, asetilen karbon siyahi ve PVdF kiitlece 8:1:1 oraninda karigtirilarak
hazirlanmistir. Hazirlanan karigimin viskozitesinin elektrot kalinligina, homojenligine
v.b etkisini incelemek amaciyla, kullanilan baglayicinin ¢6ziiciisic olan NMP’nin
karisim icerisindeki miktar1 arttirilarak elektrot karistminin viskozitesi ayarlanmistir.
Kullanilan NMP’nin miktarina, karisimin paslanmaz ¢elik akim toplayicilar iizerine
‘daldirma’ yontemiyle kaplanabilecegi en uygun viskoziteyi belirlemek i¢in denemeler
yapilmistir. Hazirlanan karisimi, ultrasonik banyoda 3 dk bekletilerek homojen hale
getirilmistir. Ultrasonik banyoda gerceklestirilen karistirma isleminin, baglayicinin aktif
karbon igerisinde iyi dagilmasi igin gerekli oldugu goriilmiistiir. Sekil 3.19°da ultrasonik

karistirma isleminden 6nce a. ve sonra b. elektrot karigimi goriillmektedir.
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Sekil 3.19 a. Hazirlanan elektrot karigimi ultrasonik karigtirma dncesi b. ultrasonik karistirma sonrasi

Daldirma yonteminde, paslanmaz c¢elik levhalar, hazirlanan farkli viskozitedeki
karisimlarin i¢ine bir pens yardimiyla daldirilmis, levhalar {izerine kaplanan karigimin
fazlasinin metal ylizey lizerinden kendiliginden akmas1 beklenip, fazlas1 ve kenarlara
tasan kisimlar temizlenmistir. Hazirlanan elektrotlar ¢6ziiciisiiniin uzaklagmasi ig¢in 12 h
stireyle vakum desikatoriinde bekletilmis ardindan 12 saat siireyle vakum etiiviinde
75 °C sicaklikta kurutulmustur. Kurutma isleminin ardindan elektrotlarin arasina uygun
boyutlarda kesilmis ve elektrolite daldirilmis seperatdr yerlestirilmistir. Iyonlarin
gozeneklerde rahatga hareket edebilmesi igin elektrot ylizeyinin sivi elektrolit ile
tamamen 1slanmasi onem tagimaktadir. Bunu saglamak i¢in seperatorii yerlestirmeden
once elektrotlarin lizerine de birer damla elektrolit damlatilmistir. Daha sonra elektrotlar
iist liste kapatilarak sandvi¢ haline getirilmis, parafilm ile sikica sarilarak siiperkapasitor

hiicresi hazirlanmistir.

Hazirlanan elektrotlarin kalinliklari Bolim 3.8’de anlatildigi gibi belirlenmistir. Farklt
viskozitede hazirlanan elektrotlarin kalinliklari, homojenlikleri ve mekanik dayanimlari
degerlendirilerek en uygun viskoziteye karar verilmistir. Sekil 3.20°de farkli viskoziteye
sahip elektrot malzemesine daldirma yontemi ile kaplanmis ve kurutulmus elektrotlar
gorilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi karisimin viskozitesi azaldik¢a daha ince
elektrotlar elde edilebilmekte ancak bu kez elektrotlarin kenarlarinda yer yer
kaplanmamis homojen olmayan bdlgeler olusmaktadir. Az miktarda c¢oziicii ile
hazirlanan en viskoz elektrotun ise kalin olmasi sebebiyle mekanik dayaniminda diisiis
gozlenmistir. Kalinlik, homojenlik ve mekanik dayanim agisindan en iyi sayilabilecek
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elektrotun hazirlanmasi orta viskozitede bir karisim ile miimkiin olmustur (Sekil 3.20 b,

1.10 - 1.12 g NMP).

Sekil 3.20 Farkli viskozitede elektrot karisimina daldirilarak hazirlanmig elektrotlar: a. yiiksek viskozite,
b. orta viskozite ve c. diisiik viskoziteli karisimdan hazirlanan elektrotlar

Piiskiirtme vontemi ile elektrot hazirlama

Calismanin bu asamasia kadar denenmis elektrot hazirlama teknikleriyle istenilen
homojenlikte ve kalinlikta elektrotlar hazirlanamamis, bu da elektrotlarin i¢ direnglerinde
artisa ve dolayisiyla performanslarinda diisiise sebep olmustur. Hazirlanan elektrotlarin
kapasitanslarinin literatiirde biyokiitle temelli aktif karbon elektrotlar ile elde edilen
degerlerden diisiik olmasi sebebiyle, yeni bir elektrot hazirlama yontemi arayisina
girilmistir. Aslinda, piyasada, olduk¢ca homojen ve 6zdes elektrotlar hazirlamak icin ticari
elektrot hazirlama tiniteleri mevcuttur. Ancak, elektrot hazirlama deneyleri, maddi kaynak
yetersizligi sebebiyle mevcut laboratuvar olanaklar1 ¢ergevesinde gergeklestirildiginden bu

tiniteleri satin almak miimkiin olmamaistir.
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Manchester Universitesi Kimya Miihendisligi Béliim’iinde Dr Stuart HOLMES
liderligindeki arastirma grubu uzun yillardir yakit hiicreleri alaninda g¢aligmalar
gerceklestirmekte ve ‘piiskiirtme’ teknigi ile olduk¢a homojen yakit hiicresi elektrotlar:
hazirlamaktadir. Uygulanan bu teknigin, iiretilen aktif karbonlardan siiperkapasitor
elektrotlarmin hazirlanmasi i¢in de kullamlabilecegi diisiiniilmiis ve TUBITAK 2214
Doktora Siras1 Yurtdist Arastirma Bursu kapsaminda doktora ¢aligmasinin son bir yili

Manchester Universitesi’nde gerceklestirilmistir.

Piiskiirtme yontemi i¢in, paslanmaz gelikten imal edilmis yaklasik 10 ml hacminde bir
haznesi olan 6zel bir piiskiirtme tabancasi (air brush) kullanilmistir. Tabanca, yiiksek
basingli azot tiipiine baglanarak, hazirlanan elektrot malzemesi karisimi, metal akim
toplayicilarin  yilizeyine azot gazi yardimiyla piskiirtiilmistiir. Celik elektrotlarin
puskiirtme sirasinda, dikey konumda durmalarini gerektirmektedir. Dikey duran
elektrotlarin yiizeyinden akigskan karigimin yer ¢ekimi etkisiyle akmasini onlemek igin,
metal plakalar, kullanilan ¢oziiciiniin (NMP) buharlasma sicakligma (~200°C) yakin bir
sicakliktaki 1sitic1 ylizey lizerine tutturularak, dik konuma getirilip piiskiirtme islemi
yapilmistir. Ancak, kullanilan polimerik baglayicinin (PVdF) erime noktasiin (160-
170°C) ¢oziiciiniin buharlasma sicakligindan diisiik olmasi sebebiyle 1sitic1 yiizey
sicakliginin 120°C’yi gegmemesine dikkat edilmistir. Kuruyan elektrot yiizeyi iizerine
piiskiirtme islemi, ardisik olarak hedeflenen elektrot kiitlesi elde edene kadar
uygulanarak elektrotlar hazirlanmistir. Hazirlanan elektrotlar vakum etiiviinde 24 h
siireyle 75 °C’de bekletilerek kurutulmustur. Sekil 3.21°de piiskiirtme ¢alismas: ile ilgili

fotograflar goriilmektedir.

Gergeklestirilen ¢ok sayida 6n deneme sonucunda, karisimin viskozitesi, azot akis hizi,
tabancanin paslanmaz c¢elik elektrotlara uzakligi istenen kalinlikta ve homojen
elektrotlar hazirlayabilmek ic¢in optimize edilmeye c¢aligilarak en uygun elektrot
hazirlama kosullar1 belirlenmistir.

Piiskiirtme igleminin nasil yapilacagini 6grenmek, homojen bir elektrot yiizeyi elde
edebilmek i¢in en uygun piiskiirtme parametrelerinin (karigimin viskozitesi, piisklirtme
tabancast ve nozzle mesafesi) ayarlanmasit ve bu konudaki pratigin gelistirilmesi bu

calismanin en ¢ok zaman alan boliimiinii olusturmustur.
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Sekil 3.21 Piskiirtme tabancasi ile elektrot hazirlama

3.8 Elektrot kalinhiklarinin belirlenmesi

Hazirlanan elektrot malzemesi karigtmimin yaklagik kalinligini belirleyebilmek igin,
kullanilan paslanmaz ¢elik levhalar (Sekil 3.22) kaplama oncesi ve sonrasi tartilmis,
yiizeyde bulunan toplam madde (aktif karbon + karbon siyahi + baglayici) miktari
belirlenmistir. Bu deger, aktif karbonun ortalama y1gin yogunluguna (‘bulk density’,
aktif karbonun kiitlesinin, parcaciklarin, parcaciklar arasi bosluklarin ve parcgaciklar
icerisindeki gozeneklerin toplam hacmine orani ile belirlenen yogunluk) bdéliinerek,
metal ylizeyine kaplanan malzemenin yaklasik hacmi hesaplanmistir. Elektrot
malzemesi karisimi igerisindeki aktif karbon oraninin yiiksek (> % 80) olmasi
sebebiyle, elektrotun yogunlugu aktif karbonun yi1gin yogunluguna esit kabul edilmistir.

Elektrotun kaplandig1 yiizey kare seklinde oldugundan ve kenar uzunluklari (1 cm)
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bilindiginden, hesaplanan hacim degerinin geometrik olarak saglamasi yapilarak

buradan bilinmeyen elektrot kalinlig1 yaklasik olarak hesaplanmaistir.
Ornegin;

yiizeye kaplanan madde miktari: 0.003 g
aktif karbonun y18in yogunlugu: 0.35 g/cm?® (http://www.powderandbulk.com 2012).

a*b*x _n
Yo,
0.003g

Icm*Icm* x = —
0.35g/cm

= x =0.0085cm = 85um

Hazirlanan tiim elektrotlarin kalinliklar1 yukaridaki yontemle hesaplanmistir. Elektrot

kalinliklarinin 85 -150 um arasinda degistigi belirlenmistir. Sekil 3.22°de elektrotlarin

kaplandig1 paslanmaz ¢elik levha sematik olarak gdsterilmistir.

lcm

Ilcm

Sekil 3.22 Elektrotlarin kaplandig1 paslanmaz celik levhanin sematik gosterimi

3.9 Yiizey Aktif Madde Kullanimi

Hazirlanan elektrotlarin  performansini yeterince yiiksek olmamasi elektrotlarin
elektrolit ile 1slanabilirliginin diisiik olmasi ile ilgili olabilecegi diisiiniilmiistiir. Bu
durumun, elektrot/elektrolit arayiizey direncini arttirarak, iyonlarin aktif karbon
gozenekleri i¢ine yeteri kadar girememesine sebep olarak elektrokimysal performansini
olumsuz etkiledigi bilinmektedir. Elektrotlarin elektrolit ¢ozeltisi ile 1slanabilirligi,
arttirabilmek icin ylizey aktif madde kullanilmistir. Yiizey aktif maddeler
elektrot/elektrolit ara yiizeyindeki ylizey gerilimini disiirerek, iyonlarin goézenekler
icinde rahatga hareket etmesini saglamaktadir. Yiizey aktiflerin anyonik, katyonik,
amfoterik ve iyonik olmayan gibi farkli g¢esitleri bulunmaktadir (Fic vd. 2010).
Calismada iyonik olmayan bir yiizey aktif madde olan Triton X-100 (C14H220(C,H40),)
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kullanilmistir.  Elektrot malzemesi karisimina Triton X-100’tin 1000 ppm’lik
¢ozeltisinden iki farkli miktarda (0.025 ve 0.05 g) eklenerek sulu elektrolit ortaminda
elektrotlarin performansina etkisi incelenmistir. Ayrica, orijinal aktif karbon 6rnegi ve
yiiksek miktarde TritonX-100 eklenmis 6rnegin BET yiizey alani 6lgiilerek, yilizey aktif

madde kullaniminin yiizey alanina etkisi incelenmstir.

3.10 Baglayic tiirii ve miktarimin aktif karbonun yiizey alani ve gozenekliligine
etkisi

Baglayici  kullaniminin, aktif karbonun go6zeneklerini tikayarak, yilizey alanim
diisiirdiigii ve elektriksel direncini arttirdig bilinmektedir. Baglayic tiirii ve miktarinin
tretilen aktif karbonun yiizey alani {izerine etkisini incelemek amaciyla,
stiperkapasitorler igin en sik tercih edilen iki baglayict olan PVdAF ve PTFE
kullanilmistir. PVdF, bir organik ¢oziici olan NMP’de ¢oziilerek, PTFE ise % 60’lik
sulu silispansiyon seklinde kullanilmistir. Farkli oranlarda baglayici, aktif karbon ile
homojen bir sekilde karistirilmis, metal, diiz bir yiizeyin {lizerine ince bir tabaka halinde
siiriilerek, ¢oziiciisii uzaklastirilmak {izere 24 h siireyle 100 °C’de kurutulmustur.
Tabaka halindeki karisim, kuruduktan sonra hafifce kirillarak ylizey alani ve gozenek

boyut dagilimini belirlemek {izere Boliim 3.6.2°de anlatildigr gibi analizlenmistir.

3.11 Elektrokimyasal dl¢iimler

Tez galigmasimin Ankara Universitesi Kimya Miihendisligi Béliim’iinde gergeklestirilen
kisminda hazirlanan elektrotlarin  elektrokimyasal testleri, mevcut laboratuvar
olanaklarinda analiz cihazinin bulunmamasi sebebiyle, Prof. Dr. Mustafa GULLU’ niin
(A.U Kimya Boliimii) laboratuvarlarinda bulunan potansiyontat/galvanostat (PAR
(Princeton Applied Research) 2273) ile gergeklestirilmistir. Daha sonra tez ¢aligmast,
A.U BAP birimi tarafindan bir arastirma projesi ile desteklenmis ve bir analiz cihazi
satin almmustir. Sonraki elektrotlarin analizleri de bu cihaz (Gamry 3000) ile
gerceklestirilmistir. Ayrica, doktora calismasmin Manchester Universitesi Kimya
Miihendisligi Bélim’{inde yiiriitiilen son yilinda ise elektrotlar, Autolab PGSTAT 3000
marka potansiyostat/galvanostat cihazi ile test edilmistir.
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Tez c¢alismasi kapsaminda, elektrokimyasal Ol¢limler, dongiisel voltametri (CV),
galvanostatik sarj-desarj (GCD) ve impedans spoktroskopisi teknikleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Hazirlanan simetrik stiperkapasitér hiicrelerinin elektrokimyasal
Ol¢timleri iki elektrot konfigiirasyonu ile gergeklestirilmistir. Analizlerde baslica sulu
(H2SO4, KOH ve Na;SO,) olmak tizere, organik elektrolit (TEA.BF,, asetonitril iginde)

kullanilmistir. Asagida, yapilan analizler ve kosullari ile ilgili bilgi verilmistir.

Elektrotun akim-potansiyel davranisi ve yiik depolama mekanizmasinin tersinirligi ile
ilgili bilgi veren CV 6l¢iimlernde sulu elektrolitler igin -0.8 ile 0.8 V, -1 ile +1 ve O ile
0.8 V, organik elektrolitler i¢in -0 ile 2.5 V araliklar1 olmak iizere farkli potansiyel
araliklart denenmistir. Ancak, literatiirden asidik veya bazik karakterli sulu
elektrolitlerin kararliliklarin1 0 - 0.8 V araliginda korudugu bilgisine ulasilmistir (Ruiz
vd. 2009). Bu nedenle, deneysel ¢alismanin ikinci yilindan itibaren sulu elektrolitler igin
0 — 0.8 V potansiyel aralig1 tercih edilmistir. CV analizlerinde, 10 mV/s, 20 mV/s, 50
mV/s, 100 mV/s, 150 mV/s, 250 mV/s, olmak iizere farkli tarama hizlarinda

calisiimustir.

Galvanostatik sarj-desarj (GCD) analizi, siliperkapasitor elektrotlarinin uzun donem
kararliliklari, ve yiik depolama mekanizmasimin tersinirligi ile bilgi vermektedir..
Elektrotlarin GCD analizleri, 1.5, 2.5, 5.0, 7.5 mA/cm? olmak iizere farkli sabit akim
yogunluklarinda ve 0 - 0.8 V potansiyel aralifinda gergeklestirilmistir. Elektrotlarin
maksimum spesifik kapasitans degerleri, en diisiikk akim yogunlugu degeri olan 1.5 mA/

cm? degeri i¢in hesaplanmistir.

Hazirlanan elektrotlarin impedans analizleri ise, 5 mV/s genliginde ve 0.01-10000 Hz

frekans araliginda gerceklestirilmistir.

3.12 Yapilan Deneyler ve incelenen Parametreler

Deneysel calisma kapsaminda yapilan deneyler ve incelenen parametreler asagidaki

sekilde siniflandirilmistir.
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3.12.1 Elektrot hazirlama yontemi ile ilgili yapilan deneyler

Uretilen biyokiitle temelli aktif karbonlarin siiperkapasitorlerde ilk kez eleketrot
malzemesi olarak kullanilacak olmasi ve siiperkapasitor elektrotu hazirlama ile ilgili
deneysel tecrilbbe sahibi olunmamasi sebebiyle, elektrot hazirlama yontemi ve
gelistirilmesi {lizerinde uzun siire ¢alisilmigtir. Bu c¢alisma, doktora ¢alisma siiresinin
hemen hemen tamamini kapsamistir. Bu nedenle, tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan
elektrotlar, tek bir yontemle hazirlanmamis, laboratuvar imkanlar Slgiisiinde doktora

stiresince gelistirilmistir.

En uygun, elektrot hazirlama yontemi belirlemek i¢in yapilan deneylerde ayni zamanda,
elektrot bilesimi, baglayici tipi, elektrolit tipi, yiizey aktif madde miktar1 gibi
parametreler de incelenmistir. Deneylerde baslica ¢ay atigindan H3PO, aktivasyonu ile
iiretilen orijinal aktif karbon (Cizelge 3.5, Ornek 1,) olmak iizere, hazirlanan diger
ornekler de kullanilmistir. Elektrot bilesimi ve hazirlama yontemi ile ilgili yapilan

deneylerin kosullar1 Cizelge 3.6’da verilmistir.
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Cizelge 3.6 Elektrotlar ve hazirlama kosullart

Elektrot Elektrot AC:CB:Bag. Elektrolit tiirii
malzemesi hazirlama orani ve derisimi
yontemi

cay atig1-HzPO, AC kalip 9:0:1 6 M KOH
(Orj. AC)
seliiloz AC damlatma 8:1:1 jel elektrolit
seliiloz AC damlatma 8:1:1 organik

(0.5 M BuyNBF4/ACN)
seliiloz AC damlatma 8:1:1 organik

(0.6 M BuyNBF,/ACN)
seliilloz AC damlatma 7:2:1 organik

(0.6 M BuyNBF4/ACN)
seliiloz AC dr. blade 8:1:1 organik

(0.6 M BuyNBF4/ACN)
hemiseliilloz AC dr. blade 8:1:1 organik

(0.6 M BuyNBF,/ACN)
seliiloz-hemiselilloz AC | dr. blade 8:1:1 organik

(0.6 M BuyNBF4/ACN)
seliiloz AC damlatma 8:1:1 sulu

(0.5 M H,S0O,)
hemiseliilloz AC damlatma 8:1:1 sulu

(0.5 M H,S0O,)
seliiloz-hemiseliiloz AC | damlatma 8:1:1 sulu

(0.5 M H,S0O,)
Orj. AC damlatma 8:1:1 sulu

(0.5 M H,S0O,)

3.12.1.1 Baglayiq tiiriiniin etkisi

Doktora ¢alismasinin ilk ve ikinci alt1 aylik donemlerinde biyokiitle temelli aktif karbon
elektrotlarda en sik tercih edilen baglayicilardan biri olan PVdF kullanilmistir. Diger bir
baglayici olan PTFE (teflon) ile hazirlanan elektrotlarda ise catlama, kirilma gibi
mekanik problemlerin yani sira, baglayicinin su igerisinde ¢dziinmemesi sebebiyle
elektrot yiizeyinde belli bir bolgede toplanmasi gibi istenmeyen durumlar meydana
gelmistir. Ugiincii alt: aylik dénemde ise sik tercih edilen diger bir baglayict olan CMC
(karboksimetil seliilloz) ile CMC/PTFE kompozit baglayicilart denenmistir. CMC’nin

¢oOziiclisi sudur. Suyun icinde ¢Oziinerek olduk¢ca kivamli, seffaf bir yapi
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olusturmaktadir. Toz haldeki karbon malzeme i¢inde homojen olarak dagilmasi yalnizca
mekanik karistirma islemi ile miimkiin olmamaktadir. Ultrasonik banyoda 5 dk siireyle
bekletilerek, beraberinde mekanik karistirma uygulanmis ve beglayicinin tamamen
dagilmas1 saglanmistir. Diger bir denemede ise, CMC/PTFE baglayicilar esit oranda
karigtirilarak kullanilmistir. PTFE’nin suda tam olarak c¢oziinmemesi sebebiyle bu
baglayici karigiminin toz haldeki karbon malzeme ile homojen karisim olusturmasinda
da giicliikler yasanmistir. Bu problem, ultrasonik karistirma islemi ile birlikte mekanik
karistirma uygulanmasi ve yiizey aktif madde ilavesi ile biiyilk oranda asilmistir.
Literatiirde farkli baglayicilarin karigtirilarak kullanildigi ¢aligmalar yer almaktadir
(Bonnefoi vd. 1999). Bu ¢alismada tiim elektrotlar, aktif karbon: asetilen karbon siyahi:
baglayic1 orani kiitlece 8:1:1 olacak sekilde hazirlanmistir. Hazirlanan elektrotlar ve

hazirlama kosullar1 Cizelge 3.7°de verilmistir.

Cizelge 3.7 Baglayic tiirliniin incelendigi calismada hazirlanan elektrotlar ve hazirlama

kosullar1
Elektrot Elektrot hazirlama Baglayic1 Yiizey Aktif Elektrolit
malzemesi yontemi Tiirii Madde Miktar, g
Orj. AC daldirma PVdF - 2 M H,S0O,
Orj. AC daldirma PVdF 0.025 0.5 M H,SO,
Orj. AC daldirma PVdF 0.050 0.5 M H,SO,
Orj. AC daldirma PVdF 0.050 2 M H,SO,
Orj. AC daldirma CMC 0.050 2 M H,SO,
Orj. AC daldirma CMC/PTFE 0.050 2 M H,SO,
Orj. AC daldirma PVdF 0.050 3M H,SO,

3.12.2 Modifiye olmus orijinal aktif karbon ile hazirlanan elektrotlar

Uygulunan modifikasyon islemleri sonucu elde edilen 6rneklerden 6nceki deneylerden
elde edilen bulgular 15181nda, optimum elektrot bilesimi (%85 AC, % 10 CB, % 5
PVdF) kullanilarak siiperkapasitor elektrotlar1 hazirlanmistir. Elektrotlarda diisiik
miktar (0.025 g) yiizey aktif madde kullanilmis ve analizler 1 M H,SO, elektrotlit

ortaminda gerceklestirilmistir. Hazirlanan elektrotlar Cizelge 3.8’de verilmistir.
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Cizelge 3.8 Farkli yontemlerle modifiye olmus aktif karbon 6rnekleri ile hazirlanan

elektrotlar
Elektrot No Elektrot icerigi Elektrot hazirlama yontemi
1 Orj.AC daldirma
2 CO; akt. (5 dk) daldirma
3 CO; akt. (15 dk) daldirma
4 CO; akt. (30 dk) daldirma
5 NAC-5ml daldirma
6 NAC-15 ml daldirma
7 NAC -30 ml daldirma
8 NAC -60 ml daldirma
9 AC-Ag (5 mM) daldirma
10 AC-Ag (10 mM) daldirma
11 AC-Ag (20 mM) daldirma
12 PANI (saf) daldirma
13 AC-PANI (90:10, ag:ag) | daldirma
14 AC-PANI (70:30, ag:ag) | daldirma
15 AC-PANI (50:50, ag:ag) | daldirma
16 AC-PANI (30:70, ag:ag) | daldirma
17 CO; akt. (15 dk)-6gitAC | daldirma

3.12.3 Puskiirtme yontemi ile hazirlanan elektrotlar ve incelenen parametreler

Manchester Universitesi’de gerceklestirilen deneysel calisma kapsaminda, elektrot
hazirlamak i¢in piiskiirtme yontemi kullanilmistir. Pliskiirtme ile hazirlanan elektrotlarin
performansi, daldirma yontemi ile hazirlananlar ile karsilastirnlmistir. Ayrica, elektrot
kalinlig1, elektrot karisimina uygulanan karistirma islemi siiresi, kimyasal aktivasyon
araci tipi ve aktif karbon baslangic maddesi olarak kullanilan biyokiitle tipinin elektrot
performansina etkisi incelenmigtir. Orijinal ve demineralize olmus kimyon
bitkilerinden ve aktif karbon-linyit karisimindan firetilen oOrneklerin elektrotlar1 da

piiskiirtme yontemiyle hazirlanmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1 Elektrot Hazirlama Yontemi Deneylerinde Kullanilan Aktif Karbonlarin
Karakterizasyonu

Uygun elektrot kaplama yonteminin belirlenmesi i¢in yapilan deneylerde, ¢ay atigindan
H3PO, aktivasyonu ile liretilen orijinal aktif karbon 6rnegi ile seliiloz ve hemiseliillozdan
iiretilen aktif karbonlar kullanilmistir (Bkz. Cizelge 3.6). Asagida bu aktif karbonlarin

karakterizasyonu i¢in yapilan analizlerin sonuglar1 sunulmustur.

4.1.1 Kiil tayini ve elementel analiz

Orijinal ¢ay atig1 ve ¢ay atigindan H3PO, aktivasyonu ile iiretilen orijinal aktif karbonun
kil igerigi sirasiyla kiitlece % 3.84 ve % 4.37 olarak belirlenmistir. Elementel analiz
sonuglar1 ise kuru-kiilsiiz temel iizerinden Cizelge 4.1°de verilmistir. Oksijen igerigi,

yiizde farktan hesaplanmistir.

Cizelge 4.1 Orijinal aktif karbonun elementel analizi (% kiitlece, kuru-kiilsiiz temel)

Ornek %C % H %N % S % O
Cay atig1 51.21 6.05 2.24 0.17 40.33
Orj. AC 84.97 2.68 1.11 - 11.24

4.1.2 Orijinal aktif karbonun yiizey alani ve gozenek boyut dagilimi analizleri

Sekil 4.1°de tiretilen aktif karbonun, N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve NLDFT
yontemine gore belirlenen gozenek boyut dagilimi verilmistir. Adsorpsiyon ve
desorpsiyon izotermlerinin birbiri ile ¢akismadigi, yliksek bagil basinglarda ‘histerisis’
olustugu gézelenmektedir. Bu durum, ¢ogunlukla mezogézenekli katilarda, adsorpsiyon
sirasinda meydana gelen kapiler kondenzasyondan kaynaklanmaktadir. Aktif karbounu
BET ylizey alani ise 1354 m2/g bulunmustur. Cizelge 4.2°de ise NLDFT yontemine
gore belirlenen mikro ve mezo gozenek hacim ve fraksiyonlari verilmistir. Buna gore,
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tiretilen aktif karbonun hem mikro hem mezo gozenekli bir yapida oldugu,

yiiksek oranda (%75.69) mezo gbzenek igerdigi sdylenebilir.

ancak

0,6

0,5

0,4 1

0,3

0,2 1

0,1 1

Diferansiyel G6zenek Hacmi, cm3/nm/g

Adsorplanan/Desorplanan Gaz Hacmi, cm3/g

60

50 -

40 +

30 -

20 -

—e— Adsorpsiyon
O--- Desorpsiyon

T
0,4

T
0,6

T
0,8

Bagil Basing, P/P,

1,0

0,0

Gozenek Capl, nm
Sekil 4.1 Orijinal aktif karbonun N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi ve gézenek

boyut dagilimi (Yontem: NLDFT)

10

Cizelge 4.2 Cay atigindan iiretilen aktif karbonun gézenek hacim ve fraksiyonlar1 (Yéntem: NLDFT)

SBET, Vmikro Vmezo Vtoplam 0/O‘Imikro OA)Vmezo
m’/g dp =2 nm dp =2-50 nm
1354 0.2778 0.8651 1.142 24.31 75.69
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4.1.3 Parcacik boyut dagilim analizi

Orijinal aktif karbon Orneginin pargacik boyut dagilimi Sekil 4.2°de verilmistir. Buna
gore, orijinal aktif karbon 6rnegi pargaciklarinin, % 10’u 3.150 um’nin, % 50’si 10.90

pm’nin ve % 90’1 ise 49.14 um’nin altindadir.

6 120
—e— Parcacik boyut dagilimi
5 A —=— Kumdlatif boyut dagilimi 100
4 - 80
E
If 3 - 60
> d(0.1) = 3.150 pm
, d(0.5) = 10.90 um L 40
d(0.9) = 49.14 um
14 r 20
0 0]
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

Pargacik Boyutu, pm

Sekil 4.2 Aktif karbonun pargacik boyut dagilimi

Elektrot hazirlama deneylerinde, ¢ay atiginda iiretilen aktif karbon disinda saf seliiloz ve
hemiselilloz ve bunlarin karisgimlarindan yine H3PO, aktivasyonu ile iiretilen aktif
karbonlar da kullanilmstir. Seliilloz ve hemiseliiloz saf organik maddeler oldugundan kiil
icermemektedir. Saf bilesenlerden iiretilen aktif karbonlarin elementel analiz sonuglari

Cizelge 4.3’te verilmistir.
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Cizelge 4.3 Saf bilesenlerden iiretilen aktif karbonlarin elementel analizi

(% kiitlece, kuru temel)

Aktif karbon % C % H % N %S % (O+kiil)
seliiloz AC 79.81 2.47 - - 17.72
hemiseliiloz AC 79.07 2.37 - - 18.56
seliiloz-hemiseliiloz AC|79.14 2.37 - - 18.49

Aktif karbon lretiminde kullanilan aktivasyon araci H3PO,’in mekanizmasi geregi
iriiniin yapisinda bazi inorganik maddeler meydana gelmekte bu da kiil i¢eriginde artisa
sebep olmaktadir (Jagtoyen ve Derbyshire 1993, Solum vd. 1995 Olivares-Marin vd.
2006). Saf bilesenlerden iiretilen 6rneklerin miktari yeterli olmadigi igin kiil tayinleri
gerceklestirilememis ancak aktivasyon mekanizmasi geregi iiriinlerin kiil igeriklerinin

artis gostermis oldugu tahmin edilmektedir.

4.1.4 Saf bilesenlerden iiretilen aktif karbonlarin yiizey alan1 ve gozenek boyut
dagilim analizleri

Saf bilesenlerden iiretilen aktif karbonlarm, N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
Sekil 4.3’te goriilmektedir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin birbiri ile
cakismadigi, yliksek bagil basinglarda ‘histerisis’ olustugu gozlenmektedir. Bu durum,
cogunlukla mezogdzenekli katilarda, adsorpsiyon sirasinda meydana gelen kapiler

yogunlagsmadan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.3 a. Hemiseliiloz, b. Seliiloz, c. seliiloz-hemiseliiloz karisimindan iiretilen aktif
karbonlarin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Sekil 4.4’te NLDFT yontemine gore belirlenen gézenek boyut dagilimlari, Cizelge
4.4°te ise saf bilesenlerden iiretilen aktif karbonlarin BET ylizey alanlari, NLDFT
yontemine gore belirlenen mikro ve mezo gozenek hacim ve fraksiyonlar1 verilmistir.
Saf bilesenlerde en yiiksek yilizey alani degerine, seliilloz-hemiseliilloz karisimindan
iiretilen iirtinde ulagilmistir. Elde edilen verilere gore, saf bilesenlerden iiretilen aktif

karbonlarin yiiksek oranda mezo gozenek icermektedirler.
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Cizelge 4.4 Aktif karbonun gozenek hacim (cm3/ g) ve fraksiyonlar1 (Yontem: NLDFT)

Aktif karbon SgETS V mikro Vinezo Vioptam | Y0Vmikro | %0 Vmezo
m’/g dp=2nm dp =2-50 nm
selilloz AC 1541.52 0.3149 0.7621 1.077 29.24 70.76
hemiseliiloz AC 1586.94 0.3623 0.6757 1.038 34.91 65.09
sel-hemiseliiloz AC | 1717.60 0.3447 0.9043 1.249 27.6 72.40
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4.1.5 Baglayia tiirii ve miktarimin aktif karbonun yiizey alani ve gozenekliligine
etkisi

Aktif karbon elektrotlarin hazirlanmasinda baglayict olarak kullanilan PVdF ve
PTFE’nin orijinal aktif karbon Ornegiyle literatiirdeki elektrot bilesimine gore
hazirlanan karigimlarinin yiizey alan1 ve gozeneklilik analizi gerceklestirilmis asagida

sonuclar sunulmustur.

4.1.5.1 PVdF miktarinin etkisi

Kiitlece % 2.5, % 5 ve % 10 olmak iizere ti¢ farkl1 oranda PVdF kullanilarak hazirlanan
elektrotlarin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 4.5’te verilmistir.
Izotermlerde, mezogdzenekli katilarda gozlenen kapiler kondenzasyondan kaynaklanan
histerisis olusumu gozlenmektedir. Ozellikle %10 oraninda baglayic1 iceren aktif

karbonun izotermlerinde meydana gelen histerisisin daha genis oldugu dikkat

¢ekmektedir.
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Sekil 4.5 Kiitlece %2.5 a., %5 b. ve %10 c. PVdF igeren elektrotlarin N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri

Sekil 4.6’da elektrotlarin NLDFT yontemine gore belirlenen gézenek boyut dagilimlari,
Cizelge 4.5’te ise NLDFT yontemine gore belirlenen mikro ve mezo gozenek hacim ve
fraksiyonlar1 ile BET yiizey alanlari verilmistir. Buna gore, baglayici oraninin
artmasiyla ylizey alaninin, orijinal aktif karbonun yiizey alanina gore, % 20 ile % 30
arasinda azalma gozlenmektedir. Bu durum, kat1 yiizeyindeki gbézeneklerin baglayici
molekiilleri ile tikandiginin bir gostergesidir. Kullanilan baglayicinin miktart arttikga,

mikro gozenek yiizdesi azalmakta, mezo gozenek yiizdesi artmaktadir.
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Sekil 4.6 Kiitlece %2.5 a., %5 b. ve %10 c. PVdF igeren elektrotlarin gdzenek boyut

dagilimlar (Yontem: NLDFT

Cizelge 4.5 Kiitlece %2.5, %5 ve %10 oraninda PVdF igeren elektrotlarin ve orijinal
aktif karbonun gozenek hacim ve fraksiyonlar: (Yontem: NLDFT)

Ornek SBET, V mikro, V mezo, Vtoplam, % Vmikro | %0 Vmezo
m’/g cm’/g cm’/g cm’/g

Orijinal AC | 1354 0.27786 | 0.86514 1.142 24.31 75.69

%2.5 PVdF | 1023 0.19813 | 0.69987 0.898 22.06 77.94

%5 PVdF 1001.7 0.19193 | 0.69407 0.886 21.66 78.34

%10 PVdF | 861.9 0.15107 | 0.63593 0.787 19.20 80.80
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4.1.5.2 PTFE miktarinin etkisi

Kiitlece % 3, % 10 ve % 15 olmak iizere ti¢ farkli oranda PTFE kullanilarak hazirlanan
elektrotlarin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 4.7°de goriilmektedir.

Orneklerin izotermlerinde, yiiksek bagil basinglarda histerisis olusumu gdzlenmektedir.

-
)
N
1S3

=
o
L

3
L

o
L

—8— Adsorpsiyon
O--- Desorpsiyon

—e— Adsorpsiyon
©O-- Desorpsiyon

IS
L

Adsorplanan/Desorplanan Gaz Hacmi, cm3/g

Adsorplanan/Desorplanan Gaz Hacmi, cm3/g

N

T T T T T T T T
0,2 04 0,6 0,8 10 0,0 0,2 04 0,6 08 10

o
o

Bagil Basing, P/P, Bagil Basing, P/P

N
S]

i
=

=
1=
L

i
I
L

i
)
L

=
1S
L

3
L

—e— Adsorpsiyon
O--- Desorpsiyon

Adsorplanan/Desorplanan Gaz Hacmi, cm®/g
>

IS

0,0 0,2 04 0,6 08 1,0
Bagil Basing, P/P,

Sekil 4.7 Kiitlece %3 a., %10 b. ve %15 c. PTFE igeren elektrotlarin N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri

Sekil 4.8’de elektrotlarin NLDFT ydntemine gore belirlenen gézenek boyut dagilimlari,
Cizelge 4.6’da ise NLDFT yontemine gore belirlenen mikro ve mezo gézenek hacim ve
fraksiyonlar1 ile BET yilizey alanlar1 verilmistir. Baglayict oraninin artmasiyla yiizey
alaninin, orijinal aktif karbonun yilizey alanina gore, % 4 ile % 18 oranina azaldigi,
baglayici olarak PTFE kullanimi ile yiizey alaninda meydana gelen diisiisiin, PVdF’ye
gore cok daha az oldugu dikkat ¢ekmektedir.
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Sekil 4.8 Kiitlece %3 a., %10 b. ve %15 c. PTFE igeren elektrotlarin gozenek boyut
dagilimlar1 (Yontem: NLDFT)

Cizelge 4.6 Kiitlece %3, %5 ve %10 oraninda PTFE igeren elektrotlarin ve orijinal aktif

karbonun gozenek hacim ve fraksiyonlar1 (Yontem: NLDFT)

Ornek SBET, V mikro, V mezo, Vtoplam, % Vmikro | Y0 Vmezo
m’/g cm’/g cm’/g cm’/g

Orijinal AC | 1354 0.278 0.865 1.142 24.31 75.69

%3 PTFE 1270.32 0.248 0.832 1.080 22.96 77.04

%10 PTFE | 1194.64 0.219 0.780 0.999 21.92 78.08

%15 PTFE | 1088.33 0.217 0.742 0.959 22.63 77.37
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4.1.6 Hazirlanan elektrotlarin SEM analizleri

Sekil 4.9’da seliilozdan iiretilen aktif karbonun, baglayicisi olarak kullanilan PVdF ile
karisiminin SEM  goriintiileri verilmistir. SEM analizi i¢in Ornekler, elektrotlarda
kullanilan oran (% 10) ile ayn1 oranda baglayici ile karistirilmistir. Sekilden de agikca
goriildiigl gibi baglayici, aktif karbon parcaciklarinin yiizeyini sararak pargaciklari bir
arada tutmaktadir. Diger yandan; yiizeyin yalitkan yapidaki baglayici ile biiyiik oranda
kaplanmis olmasi, gézeneklerin bir boliimiinlin de tikanmis olabilecegini ve yiizeyin

iletkenliginin azalacagini da kanitlamaktadir

-

D

Sehuloz AC/%10 PVdF
1000X

SEM HV: 30 kV WOD: 3.48 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 30 kV WD: 3.51 mm L | wvEGA3sTEsCan
View feld: 38.2 ym  SEM MAG: 5.00 kx 10 ym View field: 38.2 ym  SEM MAG: 5.00 kx 10 pm

Seliiloz AC/%10 PVdF
5000X
SEM HV: 30 kV WD: 3.65 mm 1 VEGAS TESCAN|

View field: 19.1 ym = SEM MAG: 10.0 kx 5 pm

Sekil 4.9 Seliiloz temelli aktif karbon ve PVAF karigiminin SEM goriintiileri
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Cay atigindan {retilen aktif karbondan hazirlanan bir elektrot yilizeyinin SEM
goriintiileri Sekil 4.10 a, b, ¢, d'de goriilmektedir. Yiizeyde farkli boyutlarda ve diizensiz
dagilmus yapilar dikkat ¢ekmektedir. Iri pargaciklar, aktif karbon, daha kiiciik olanlar,
asetilen siyahi ve parcaciklarin ylizeyini saran malzeme ise baglayicidir. Sekil 4.9°da
seliilozdan tiretilen aktif karbonun yalnizca baglayict malzeme ile olusturdugu karisimin
SEM goriintiisii verilmistir. Sekilden de acikg¢a kati parcaciklar ve etrafini saran

polimerik baglayici goriilmekte ve elektrot ylizeyi ile ilgili yorumlar1 desteklemektedir.

i E,
. 7% 41000 X
! X5 N . - i
SEM HV: 20 kV WD: 2.61 mm T VEGA3 TESCAN SEM HV: 20 kV. : 24 i ] VEGA3 TESCAN
View field: 382 ym  SEM MAG: 500 x 100 pm View fleld: 191 pm | SEM MAG:1.00 kx 50 pm

-

% e

2
2
¢ v M
SEM HV: 20 kV WD: 2.62 mm | VEGA3 TESCAN

View field: 19.1 pm  SEM MAG: 10.0 kx 5pym

SEM HV: 20 kV WD: 2.63 mm |
View fleld: 38.2 ym  SEM MAG: 5.00 kx 10 pm

Sekil 4.10 Orijinal aktif karbon 6rneginden hazirlanan bir elektrot yiizeyinin farkli
bliylitme oranlarindaki SEM goriintiileri
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Sekil 4.11°de ise akim toplayici olarak kullanilan orijinal paslanmaz ¢elik levhalar ve
elektrot malzemesinin yiizeyde daha iyi tutunmasini saglamak i¢in gergeklestirilen
asindirma ‘etching’ islemi sonrast SEM goriintiileri verilmistir. Derisik HCI ile

gerceklestirilen agindirma isleminin piiriizliiliigi biliylik oranda arttirdig: goriilmektedir.

Orijinal fctal
/5000

-
-

SEM HV: 10.0 kV wo: 444 mm | P SEM HV: 10.0 kV wo:443mm | | Ly | VEGA3 TESCAN

View feld: 191 pm SEM MAG: 1.00 kx 50 ym View feld: 38.2 pm SEM MAG: 5.00 kx 10 ym

sl o

.~

Asindirmrs met‘j
5000X

N R
LT S ’
SEM HV: 10.0 kV WD: 4.75 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 4.78 mm 1 | VEGA3 TESCAN
View field: 191 pm  SEM MAG: 1.00 kx |50 pm View field: 38.3 pym  SEM MAG: 4.99 kx 10 pm

Sekil 4.11 Paslanmaz ¢elik levhalarin orijinal ve agindirma (etching) islemi sonrasi
SEM goriintiileri

4.1.7 Hazirlanan elektrotlarinin elektrokimyasal karakterizasyonu

Uretilen orijinal aktif karbon 6rnegi ve Sekil 3.12°deki kalip kullanilarak hazirlanan ilk
elektrotlarn dongiisel voltametri sonuglari Sekil 4.12°de verilmistir. Ideal ve tersinir bir
stiperkapasitor elektrotunun dongiisel voltametri egirisi simetrik ve dikdortgenseldir;

yani uygulanan gerilim araliginda, elektrot yiizeyindeki akim yaklasik olarak sabittir.
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Sekilde de goriildiigii gibi elektrotlar, ideal bir kapasitoriin ¢ok uzaginda davranis

sergilemistir. Uygulanan potansiyel araliginda akim siirekli degistiginden, kapasitans

hesaplamasi yapilmamustir.

0,003
{
#
#
0,002 ;;
i
i
< //
'3
~ 0,001]
g
-
< o
0,000/ ——— T T
0001
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16
Potansiyel, V

Sekil 4.12 Hazirlanan ilk elektrotlarin CV egrisi (6 M KOH, 50 mV/s)

Sekil 4.13’te GCD egrileri goriilmektedir. Sarj-desarj verimi yiiksek ideal bir

kapasitorde, bu egrilerin tamamen simetrik ve ikiz kenar iiggen seklinde olmasi

beklenmektedir. Sarj-desarj veriminin yiiksek olmasi, karbon elektrotun, elektrolit

cozeltisi ile iyi 1slandigini gostermektedir. Sekilde goriildigi gibi, egriler ideal bir

stiperkapasitor davranisi gostermemektedir.

Potansiyel, V

4
3

A0

(o] 10 20 30 40 50 60 70 80

Siire, s

Sekil 4.13 Hazirlanan ilk elektrotlarin GCD egrileri (6 M KOH, 0.5 mA/cm?)
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Sekil 4.14’te ise impedans analizi sonucu elde edilen Nyquist egrisi goriilmektedir.
Hazirlanan elektrotlarin elektriksel 6z direncinin oldukca yiiksek oldugu sdylenebilir.
Diren¢ davranisinin, yiiksek ve diisiik frekans bolgelerinde farkli oldugu goriilmektedir.
Tipik bir siiperkapasitériin Nyquist egrisinde yiiksek frekans bolgesinde, elektrotun
impedansi ile ilgili bilgi veren bir yarim daire olusumu goézlenirken. Diigiik frekans
bolgesinde, egri yaklasik olarak dikey ve dogrusal bir ¢izgi seklinde devam etmektedir.
Sekilden de goriildiigli gibi, hazirlanan ilk elektrotlarin impedans egrileriyle tipik bir

siiperkapasitif davranis elde edilememistir.

30000

0000

(0] 10000 20000 30000 40000
Ze, Ohm

Sekil 4.14 Hazirlanan ilk elektrotlarin Nyquist egrisi

Bu sonuglara gore, hazirlanan ilk elektrotlarin bir siiperkapasitor performans
sergilemedigi goriilmiistiir. Bunun baslica sebebinin uygulanan elektrot hazirlama
teknigi oldugu bilinmekte, bunun yanisira, kullanilan elektrolitin sulu olmas1 sebebiyle
caligilan gerilim araligmm kisith olmasi gerekliligi (~ 1 V), aktif karbon yiizeyinin
yeterince hidrofilik olmamasi, elektrot direncinin ¢esitli mekanik sebeplerle artmasi

olabilir.
4.1.8 Damlatma yontemi ile hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal analizleri
Selilloz temelli aktif karbondan 8:1:1 oraninda damlatma ydntemi ile hazirlanan

elektrotun jel elektrolit ortaminda 50 mV/s tarama hizinda gerceklestirilen CV analizi
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sonucu elde edilen voltamogram Sekil 4.15’te goriilmektedir. Sekilde gorildigii gibi
caligilan potansiyel araliginda akim yogunlugu c¢ok disiiktiir ve degeri stirekli
degismektedir. Bu da elektrot yiizeyinin jel elektrolit ile 1slanabilirliginin iyi olmadigini,
elektrolit iyonlarinin, elektrot malzemesi gézeneklerine yeterince iyi difiizlenmedigi ya

da difiizlenemedigini gostermektedir.

,00002

,00001

,00000

Akim, A

,00001

000020 e
-10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10

Potansiyel, V

Sekil 4.15 Seliilozdan iiretilen aktif karbondan 8:1:1 oraninda hazirlanan elektrotun jel
elektrolit ortamindaki CV egrileri (50 mV/s)

Ayni elektrot tekrar hazirlanarak bu kez 0.5 M BuyNBF4/asetonitril organik elektrolit
ortaminda analizlenmis ve calisilan potansiyel araliginda akim yogunlugunun, jel
elektrolit kullanildig1 duruma goére bir miktar artmis olsa da hala oldukca diisiik oldugu
gorilmistiir. Bu nedenle kullanilan elektrolitin derisimi 0.6 M degerine arttirilarak
elektrotun CV davranisi tekrar incelenmistir. Sekil 4.16’da s6z konusu elektrotlarin CV
egrileri goriilmektedir. Elektrolit tipinin degistirilmesi ve derisiminin arttirilmasi ile
akim yogunlugu, bir miktar artmistir ancak, CV egrileri, ideal siiperkapasitor

davraniginin ¢cok uzagindadir.
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Sekil 4.16 Seliilozdan {iretilen aktif karbondan 8:1:1 oraninda hazirlanan elektrotlarin iki farkli
derisimdeki organik elektrolit ortamindaki CV egrileri (50 mV/s)

4.1.9 Film aplikatorile hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal analizleri

Damlatma yontemi ile istenilen sonucun alinamamasi sebebi ile, elektrot malzemesini
istenilen kalinlikta hazirlama imkan1 veren film aplikator ile her ii¢ aktif karbondan 200
um kalinliginda elektrotlar hazirlanmistir. Sekil 4.17°de Film aplikatérkullanilarak

hazirlanan elektrotlarn 0.6 M organik elektrolit ortamindaki voltamogramlari

goriilmektedir.
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T
10 NAR N6 04 02 00 02 04 06 08 10
Potansiyel, V
Sekil 4.17 Ug farkl1 aktif karbondan 8:1:1 oraninda film aplikatorle hazirlanan elektrotlarin
organik elektrolit ortamindaki CV egrileri (50 mV/s)
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Film aplikator kullanilarak hazirlanan elektrotlarin da benzer elektrokimyasal davranis
sergilemesi ve akim yogunlugu degerlerinin ¢ok diisiik olmasi, aktif karbon
taneciklerini bir arada tutabilmek i¢in kullanilan baglayicinin elektrotun iletkenligini
olumsuz etkilemis olabilecegini diisiindiirmiistiir. Bu etkiyi incelemek amaciyla elektrot
bilesiminde iletkenlik arttirici madde olarak kullanilan karbon siyahinin orani iki katina
(% 20) cikarilmigtir. AC:CB:PVdF oran1 7:2:1 olacak sekilde seliiloz temelli aktif
karbon kullanilarak elektrotlar hazirlanmistir. Elektrotlar, 0.6 M organik elektrolit
ortaminda gergeklestirilen CV analizi sonucu iletkenlik katkis1 oraninin artmasi ile
elektrot performansinda onceki duruma gore (Sekil 4.17) onemli bir gelisme
kaydedilemedigi goriilmistiir. Hatta, elektrot igerisindeki iletkenlik arttiric
oraninin % 20’ye cikarilmasi aksine elektrotun mekanik dayanimini azaltmstir.
Literattirdeki bazi ¢alismalar, elektrot malzemesi igerisindeki aktif karbon oranmin %
80’in altina diigmesi halinde mekanik o6zeliklerin  olumsuz etkilendigini
desteklemektedir (Bonnefoi 1999).

Karbon siyahi oraninin arttirllmasinin elektrotun mekanik dayanimini olumsuz
etkilemesi sebebiyle sonraki denemelerde elektrot hazirlarken tekrar 8:1:1 orani
kullanilmistir. Ayrica, organik elektrolit ile test edilen -elektrotlarin hi¢ birinin
performans goOstermemis olmasi, kullanilan organik elektrolitin iyon sekli ve/veya
capiin, lretilen aktif karbonlarin gozenekleri i¢in uygun olmadigini diisiindiirmiis ve
bu durumun elektrotun i¢ direncini arttirarak yiizeyde yiik depolamayi zorlastirdigi
sonucuna varilmistir. Bu sebeple sonraki ¢alismalarda elektrokimyasal analizler icin

sulu elektrolit ile ¢alisilmustir.

Diger bir denemede ise seliiloz, hemiseliiloz ve bunlarin karisimlarinda iiretilen ii¢ farkl
aktif karbondan ayni kosullarda elektrotlar yine damlatma yontemi ile hazirlanmustir.
Hazirlanan elektrotlar bu kez 0.5 M sulu H,SO; elektroliti ile analizlenmistir. Sekil 4.18
- 4.20°de iretilen ti¢ farkli aktif karbondan hazirlanan elektrotlarin sulu elektrolit
ortamindaki CV analizi sonuglar1 goriilmektedir. Her bir elektrot i¢in analizler ti¢ farkli

tarama hizinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.18 Seliiloz temelli aktif karbondan 8:1:1 oraninda hazirlanan elektrotun 0.5 M sulu elektrolit
ortaminda farkli tarama hizlarinda elde edilen CV egrileri
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Potansiyel, V

Sekil 4.19 Hemiseliiloz temelli aktif karbondan 8:1:1 oraninda hazirlanan elektrotun 0.5 M sulu elektrolit
ortaminda farkli tarama hizlarinda elde edilen CV egrileri
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Sekil 4.20 Seliiloz-hemiseliiloz karisimindan iiretilen aktif karbondan 8:1:1 oraninda hazirlanan
elektrotun 0.5 M sulu elektrolit ortaminda farkli tarama hizlarinda elde edilen CV egrileri

Her ti¢ aktif karbon elektrotun CV egrileri de sulu elektrolit ortaminda ideal davranisa
yakin simetrik ve dikdortgensel davranig sergilemistir. Tarama hizinin artmasi ile
elektrot yiizeyindeki akim yogunlugu artmasi, ancak ideal kapasitor davranisindan

uzaklasilmas1 beklenen bir davranistir.

Sekil 4.21°de ise her li¢ elektrotun ideal kapasitér davranigina en yakin davrandigi
tarama hiz1 olan 50 mV/s’deki voltamogramlari1 bir arada verilmistir. Ayni tarama
hizinda her {i¢ elektrotun davranisinin yaklasik benzer oldugu, ancak hemiseliilozdan
tretilen aktif karbonun akim yogunlugunun diger -elektrotlardan fazla oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 4.21 Ug farkli aktif karbondan 8:1:1 oraninda hazirlanan elektrotlarin 0.5 M sulu elektrolit
ortaminda 50 mV/s tarama hizinda elde edilen CV egrileri

Saf bilesenlerden iiretilen aktif karbon elektrotlarla sulu elektrolit ortaminda olumlu
sonuglar alinmig olmasi sebebiyle, ¢ay atigindan iretilen orijinal aktif karbondan
hazirlanan elektrot ayni elektrolitle, benzer kosullarda analizlenmistir. Sekil 4.22°de s6z
konusu elektrotun farkli tarama hizlarindaki CV analiz sonuglari goriilmektedir.
Sonuglar, saf bilesenlerden iiretilen aktif karbonlara benzerdir. Ozellikle 50 mV/s

tarama hizinda elektrotlarin ideal ve tersinir davranis sergiledikleri goriilmektedir.
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Potansiyel, V

Sekil 4.22 Cay atigindan H3PO,4 aktivasyonu ile iiretilen aktif karbondan 8:1:1 oraninda hazirlanan
elektrotun 0.5 M sulu elektrolit ortaminda farkli tarama hizlarinda elde edilen CV egrileri
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Cizelge 4.7°de hazirlanan elektrotlarin spesifik kapasitanslari, doniistimsel voltametri
egrilerinden okunan akim yogunlugu degerleri kullanilarak Esitlik 2.2 yardimiyla
hesaplanmistir. Voltamogramlar1 ideal kapasitér davranisindan uzak olan veya akim
yogunlugu cok diisiik olan elektrotlarin spesifik kapasitanslart hesaplanmamistir. En
yiiksek kapasitans degerlerine hemiseliilozdan iiretilen aktif karbon (40 F/g) elektrot ile
ulasilmistir. Ancak genel olarak ulasilan kapasitans degerleri, literatiirdeki biyokiitle
temelli aktif karbonlarda elde edilen kapasitanslara gore dusiiktir (Kim vd. 2006,
Ismanto vd. 2010, Peng. vd. 2013).

Cizelge 4.7 Damlatma yontemiyle hazirlanan elektrotlarin CV analizi sonuglarindan
hesaplanan spesifik kapasitanslari (Tarama hizi: 50 mV/s)

Elektrot Cspesiﬁk F/ g
seliiloz AC/8:1:1 32
0.5 M H,S0Oq,
hemiseliiloz AC/8:1:1 40
0.5 M H,S0Oq,
sel.-hem. AC/8:1:1 30
0.5 M H,S0Oq,
cay atig1-HsPO4 AC/8:1:1 40
0.5 M H,S0Oq,

Sekil 4.23’te saf bilesenlerden iiretilen aktif karbonlardan damlatma ydntemiyle
hazirlanan elektrotlarin sulu elektrolit ortamindaki impedans egrileri goriilmektedir.
Egrilerde tipik bir siiperkapasitoriin Nyquist egrisinde oldugu gibi, yiiksek frekans
bolgesinde, elektrotu olusturan bilesenlerin ve elektrotun i¢ direnci ile ilgili bilgi veren
bir yarim daire, diisiik frekans bolgesinde ise, elektrotun kapasitif 6zelligi ile ilgili olan
lineer bir dogrunun varlig1 acik¢a goriilmektedir. Egriler, sekilsel olarak siiperkapasitor
davranig1 gosterse de, elektrot direnci ile ilgili bilgi veren impedansin reel ekseninden
(x-ekseni) okunan degerler, literatiirdeki benzer ¢alismalarda elde edilen degerlerden
yiiksektir (Kumagaivd. 2013,Wang vd. 2013, Lee vd. 2011). Hemiseliilozdan iiretilen
aktif karbon elektrotun impedans egrisindeki yarim dairenin ¢api, diger elektrotlardan
onemli oranda disiiktir. Yarim dairenin biiyiikligi, elektrotun temas direnci ile

orantilidir.
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Sekil 4.23 Seliiloz ve hemiseliiloz temelli aktif karbonlardan damlatma yontemi ile hazirlanan
elektrotlarinin 0.5 M H,SO, sulu elektrolit ortamindaki Nyquist egrileri

4.1.10 Daldirma Yontemi ile Hazirlanan Elektrotlarin Elektrokimyasal analizleri

Daldirma yontemiyle hazirlanan tiim elektrotlarin CV egrileri (Cizelge 3.7) Sekil 4.24-
4.31°da verilmistir.

CV egrilerinin, diisiik tarama hizlarinda dikdorgene yakin davramig sergiledikleri
sdylenebilir. Ideal bir kapasitorde egri tamamen dikddtgensel yapidadir. Bu ideal yap:,
yiik depolama/bosaltmanin hizli ve tersinir bir sekilde gerceklestigini, degisen
potansiyelde, elektrot yiizeyinde ¢ift tabaka olusumunun hizli bir sekilde yeniden
organize oldugunu gostermektedir (Fang ve Binder 2006, Wu vd. 2010).

Yiiksek miktar Triton-X yiizey aktif madde ilavesinden sonra orijinal aktif karbon
Orneginin yilizey alanm1 1301 mz/g olarak Ol¢iilmiistiir. Yiizey aktif madde kullaniminin
orijinal aktif karbon 6rneginin yilizey alaninda (1354 m?/g) énemli bir diisiise (% 3.9)

sebep olmadig1 belirlenmistir

Diisiik veya yiiksek miktarde yilizey aktif madde kullanimi (Sekil 4.25 - 4.26)

kullanilmayan duruma gore (Sekil 4.31) kapasitif davranist olumlu etkilemis, spresifik
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kapasitans1 % 45 oranin da arttirmistir. Yiizey aktif madde varliginda voltamogramlarin
daha dikdortgensel sekil aldigi gozlenmektedir. Bunun sebebi, ylizey aktif maddenin
elektrotun 1slanabilirligini arttirarak, yiizeyin daha biiylik bir boliimiinii iyonlarin
penetrasyonu i¢in ulasilabilir hale getirmesidir (Fic vd. 2010). Ancak, Triton X-100

derigiminin arttirtlmasinin kapasitif davranis iizerine ciddi bir etkisi gézlenmemistir.

Elektrolit derisiminin arttirilmasi (Sekil 4.24 — 4.31 ve Sekil 4.29 — 4.30) ayn1 elektrot
icin, akim yogunlugunda ve kapasitif performansta artisa sebep olmustur. Derisimin

artmasi ile iyon miktar1 artacagindan bu beklenen bir sonugtur.

Baglayict madde olarak CMC kullanildiginda (Sekil 4.28) CV egrilerinin ideal
davranistan uzaklastigi, akim yogunlugunun voltaj araliginda siirekli degistigi
gozlenmistir. Bu durum, elektrotun zayif kapasitif davranigina isaret etmektedir.
CMC/PTFE kompozit baglayici ile hazirlanan elektrotun CV egrileri, (Sekil 4.29)
yalnizca CMC ile hazirlanan elektrotun egrilerine gore daha dikdortgensel olsa da her
iki baglayicinin da PVdF ile hazirlanan elektrota (Sekil 4.27) gore daha zayif kapasitif

performans sergiledigi gézlenmistir.

3,0E-02
2 0E-02 J—
1,0E-02
< O,0E+00 o
o ,/ 4 -
£ '/’//
é -1,0E-02 / pE—
o —_— 50 mV/s
-2,0E-02 [ 150 mV/s
—_— 250 mV/s
30E-02
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 00 O0,2 04 06 08 1,0

Potansiyel, V

Sekil 4.24 Cay atigindan iiretilen aktif karbondan PVdF ile hazirlanan elektrotun 2 M H,SO,
ortaminda farkli tarama hizlarinda elde edilen CV egrileri
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Sekil 4.25 Cay atigindan iiretilen aktif karbondan PVdF ve diigiik miktar Triton X-100 ile hazirlanan
elektrotun 0.5 M H,SO,4 ortaminda farkli tarama hizlarinda elde edilen CV egrileri
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Potansiyel, V

Sekil 4.26 Cay atigindan iiretilen aktif karbondan PVdF ve yiliksek miktar Triton X-100 ile hazirlanan
elektrotun 0.5 M H,SO,4 ortaminda farkli tarama hizlarinda elde edilen CV egrileri
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Potansiyel, V

Sekil 4.27 Cay atigindan iretilen aktif karbondan PVdF ve yiiksek miktar Triton X-100 ile hazirlanan
elektrotun 2 M H,SO, ortaminda farkli tarama hizlarinda elde edilen CV egrileri

5,0E-03
4,0E-03
3,0E-03
2,0E-03
1,0E-03
0,0E+00

Akim, A

-1,0E-03
-2,0E-03

-3,08-03 : ﬁ ’ ’ ’ ’ ’ somvis

-5,0E-03
-10 -0,8 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 1,0

Potansiyel, V

Sekil 4.28 Cay atigindan iiretilen aktif karbondan CMC ve yiiksek miktar Triton X-100 ile hazirlanan
elektrotun 2 M H,SO, ortaminda farkli tarama hizlarinda elde edilen CV egrileri
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Sekil 4.29 Cay atigindan tiretilen aktif karbondan CMC/PTFE ve yiiksek miktar Triton X-100 ile
hazirlanan elektrotun 2 M H,SO,4 ortaminda farkli tarama hizlarinda elde edilen CV egrileri
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Sekil 4.30 Cay atigindan iiretilen aktif karbondan PVDF ve yiiksek miktar Triton X-100 ile hazirlanan
elektrotun 3 M H,SO, ortaminda farkli tarama hizlarinda elde edilen CV egrileri
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Sekil 4.31 Cay atigindan iiretilen aktif karbondan PVDF ile hazirlanan elektrotun 0.5 M H,SO, elektrolit
ortaminda farkli tarama hizlarinda elde edilen CV egrileri

Cizelge 4.8’de hazirlanan elektrotlarin dongiisel voltametri egrilerinden okunan akim
yogunlugu degerleri kullanilarak Esitlik 2.2 yardimiyla hesaplanan spesifik
kapasitanslar1 verilmistir. Voltamogramlar1 ideal kapasitor davranmisindan uzak olan
veya akim yogunlugu ¢ok diisiik olan elektrotlarin spesifik kapasitanslari bu yontemle

hesaplanmamustir.

Cizelge 4.8 Daldirma yontemi ile hazirlanan elektrotlarin CV analizi sonuglarindan
hesaplanan spesifik kapasitanslar1 (Tarama hiz1:50 mV/s)

Elektrot Cipesifik, F/g
CA- AC/ PVdF 90
2 M H,SO4
CA- AC/ PVdF/ diisiik Triton 90
X-100/ 0.5 H,SO4
CA- AC /PVdF/ yiksek 92
Triton X-100/ 0.5 M H,SO,4
CA- AC /PVdF/ yiiksek 100
Triton X-100/ 3 M H2S04
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Uretilen aktif karbondan PVdF ile hazirlanan elektrotlarin iki farkli derisimdeki
elektrolit ile impedans analizi gerceklestirilmis, elde edilen Nyquist egrileri Sekil

4.32’de verilmistir.

Her iki derisimdeki elektrolitle elde edilen egrilerin, tipik siiperkapasitif impedans egrisi
davranig1 sergiledigi goriilmektedir. Yiiksek frekans bolgesinde, yarim dairenin
impedansin reel eksenini kestigi nokta kapasitoriin ESR (esdeger seri direng) degerini
vermektedir. ESR; elektrolit direnci, aktif malzemenin direnci ve aktif malzeme/akim
toplayict arasindaki temas direnglerinin toplamidir. Yarim dairenin yar1 ¢apinin kiigiik
olmasi elektrot/elektrolit arasindaki temas direncinin kii¢iik oldugunu, diger bir deyisle
elektrot iletkenligin yiiksek oldugunu gostermektedir. Diisiikk frekans bdolgesindeki
dogrunun reel eksene dik 90°lik bir ac1 ile yiikselmesi miikemmel kapasitif davranism
bir kanitidir ve aktif karbonun iyonik direncinin diisiik oldugunu gosterir (Farma vd.
2013, Wang vd. 2013). Tim bu bilgiler 1s1ginda sekilden de gorildigi gibi 2 M
elektrolit ortaminda ESR degerinin daha diisiik oldugu sdylenebilir. Ayrica, yine yiiksek
derisimli elektrolit ortaminda yarim dairenin ¢ap1 daha disiiktiir bu durum,
elektrot/elektrolit temas direncinin daha disiik, iletkenliginse daha yiiksek oldugunu
gostermektedir. Yiiksek derisimde ortamdaki iyon miktar1 da arttigindan ESR’nin
diismesi ve iletkenligin artmasi beklenen sonuglardir. Her iki 6rnekte de diisiik frekans

bolgesindeki dogrularin oldukga dik bir ag1 ile ytikseldigi soylenebilir.
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Sekil 4.32 Cay atigindan firetilen aktif karbondan PVdF ile hazirlanan elektrotlarin iki farkli derisimde
elektrolit ortaminda elde edilen Nyquist egrileri

Sekil 4.33’te orijinal aktif karbondan iki farkli derisimde Triton X-100 kullanilarak
hazirlanan elektrotlarin Nyquist egrileri verilmistir. Her iki derisimdeki yiizey aktif
madde varliginda egrilerdeki yarim dairenin c¢aplarinin  yiizey aktif madde
kullanilmayan duruma gore (Sekil 4.32) kiiciik oldugu goriilmektedir. Bu da yiizey aktif
madde varhiginda elektrot/elektrolit iletkenliginin arttigi anlamina gelmektedir.
Elektrokimyasal performanstaki bu artisin, ylizey aktif madde kullanimi ile
elektrot/elektrolit ara yiizeyindeki ylizey geriliminin diismesi, bdylece iyonlarin

gozeneklere daha 1yi penetre olmasi ile ilgili oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.33 Cay atigindan iiretilen aktif karbondan PVdF ve iki farkli miktarda Triton X-100 kullanilarak
hazirlanan elektrotlarin 0.5 M H,SO, elektrolit ortaminda elde edilen Nyquist egrileri

Sekil 4.34’de firetilen aktif karbondan yiiksek miktar Triton X-100 ile hazirlanan
elektrotlarn iki farkli derisimdeki sulu elektrolit ortaminda elde edilen Nyquist egrileri
goriilmektedir. Egrilerin, tipik siliperkapasitor davranigi sergilemektedir. Elektrot
derisiminin artmasi ile ortamdaki iyon miktar1 arttigindan, elektrotun temas direncinde

diisiis meydana gelmistir.
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Sekil 4.34 Cay atigindan iiretilen aktif karbondan PVDF ve yiiksek miktar Triton X-100 ile hazirlanan
elektrotlarin iki farkli derisimdeki elektrolit ortamindaki Nyquist egrileri
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Sekil 4.35’te iretilen aktif karbondan farkli baglayicilarla hazirlanan elektrotlarin
Nyquist egrileri verilmistir. Her {i¢c baglayicinin da oldukga farkli davranislar sergiledigi
sOylenebilir. Yarim dairenin ¢apinin biiyiikk olmasi elektrot malzemesi temas direncinin
yiiksek oldugu anlamina gelmektedir (Pintor vd. 2013). Bu davranis, CMC ile
hazirlanan elektrotta oldukg¢a belirgindir. CMC’nin aktif karbon parcaciklart arasindaki
bosluklart doldurarak bir yalitim tabakasi meydana getirdigi, elektrotun iletkenligini
diisiirdligii, temas direncini arttirdigr diisiiniilmektedir. En ideal kapasitif davranis ve en
disik ESR, PVdF ile hazirlanan elektrotta gozlenmistir. CMC/PTFE kompozit
baglayicisiyla hazirlanan elektrotun impedans egrisi yiiksek frekans bolgesinde
beklenen kapasitif davranisi sergilese de diisiik frekans bolgesinde egimli bir sekilde

yiikselmektedir.
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Sekil 4.35 Orijinal aktif karbondan farkli baglayicilarla hazirlanan elektrotlarin
2 M H,S0O,4 ortamindaki Nyquist egrileri

Sekil 4.36’da ise orijinal aktif karbondan PVdF ile hazirlanan ve yiiksek miktarda
Triton X-100 igeren elektrotlarin ti¢ farkli derisimdeki sulu elektrolit ortaminda
gerceklestirilen impedans analiz sonuglar1 goriilmektedir. Her ii¢ egrinin de kapasitif
davranig sergiledigi, elektrolit derisiminin artmasiyla elektrotun iyonik direncinin

azaldig1 soylenebilir.
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Sekil 4.36 Orijinal aktif karbondan PVdF ile hazirlanan ve yiiksek miktar Triton X-100 i¢eren
elektrotlarin farkli derisimlerdeki sulu elektrolit ortaminda elde edilen Nyquist egrileri

4.2 Aktif Karbon Kimyasal Aktivasyon Aracinin Elektrot Performansina Etkisi

Aktif karbon iiretiminde kullanilan kimyasal aktivasyon aracinin, elektrot
performansina etkisini arastirmak amaciyla ¢ay atigindan H3PO4 K,CO3; ve ZnCl,
aktivasyonu ile iretilen aktif karbonlardan siiperkapasitor elektrotlari hazirlanmustir.
Uretilen  aktif karbonlarin  ve hazirlanan elektrotlarin  karakterizasyonlar

gergeklestirilmistir.

4.2.1 Cay atigindan farkh kimyasal aktivasyon araclar1 ile hazirlanms aktif
karbonlarin karakterizasyonu

Cay atigindan H3PO,, K,CO3; ve ZnCl, aktivasyonu ile hazirlanan aktif karbonlarin

karakterizasyonu i¢in yapilan analizlerin sonuclar1 asagida verilmistir.
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4.2.1.1 Yiizey alam ve gozenek boyut dagihim analizi

Sekil 4.37°de gay atigindan farkli kimyasal aktivasyon araglar1 ile hazirlanmis aktif
karbonlarin N; adsorpsiyon izotermleri, Sekil 4.38’de gozenek boyut dagilim egrileri
verilmistir. Cizelge 4.9°da ise NLDFT yoOntemine gore hesaplanmig gézenek hacim ve

fraksiyonlar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.37 Cay atigindan farkli kimyasal aktivasyon araglari ile tiretilmis aktif
karbonlarin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Izotermlerde, H3PO, aktivasyonu ile iiretilen 6rnegin izoterminde histerisis meydana
gelmistir. Egri, IUPAC siniflandirmasina goére, mezogdzenekli katilarda gozlenen Tip-
IV izoterm ile uyum gostermektedir. Diger taraftan, K,CO3; ve ZnCl;, ile iiretilen
orneklerin izoterm egrileri Tip-1 izoterm davranisi sergilemekte, mikrogbzenekli yapiya
isaret etmektedir. Gozenek boyut dagilimi ve hacim fraksiyonlar1 da izotermlerle uyum
icindedir. K,COs ile iiretilen 6rnegin neredeyse tamamen mikrogdzenkli yapida oldugu,

ZnCl; ile hazirlanan 6rnegin de H3PO, aktivasyonu ile iiretilen aktif karbona gére ¢cok
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daha yiiksek mikrogozenek igerdigi goriilmektedir (Bkz Cizelge 4.9). Her ii¢ aktif
karbon orneginin BET yiizey alanlar1 birbirine yakin degerler gosterirken, gozenek
yapilar1 arasinda onemli farklilik kaydedilmistir. Bu durum, aktif karbon iiretiminde
kullanilan aktivasyon araci tipinin ve aktivasyon mekanizmasmin iriiniin goézenek

yapist lizerinde 6nemli etkisi oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.38 Cay atigindan farkli kimyasal aktivasyon araclart ile iiretilmis aktif
karbonlarin gozenek boyut dagilim egrileri (Yontem:NLDFT)

Cizelge 4.9 Cay atigindan farkli kimyasal aktivasyon araglart ile iiretilmis aktif
karbonlarin gbzenek hacim ve fraksiyonlar1 (Yontem NLDFT)

Ornek Sger Vtoplam V mikro V mezo % Vmikro Y% Vmezo
m’/g em’/g
H3PO,4-AC (Orj. AC) 1361 1.114 0.3228 0.7912 28.98 71.02
K,CO;-AC 1236 0.609 0.5498 0.0592 90.29 9.71
ZnCl,-AC 1331 0.700 0.42 0.28 60.00 40.00
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4.2.1.2 FTIR analizi

Cay atigindan ii¢ farkli aktivasyon araci ile iiretilen aktif karbonlarin FTIR spektrumlari
Sekil 4.39’da verilmistir. Sekilde 3433 cm ! civarinda gozlenen genis bant, hidroksil
(OH") grubunu gerilme titresimlerini igeren, fenol, alkol ve yapida absorbe olmus su
molekiillerinin varligmmi ifade etmektedir. Bu bandin genisligindeki artis, yapidaki
hidrojen baglarinin artis1 ile iligkilidir (Puziy vd. 2005). Bu pikin varligi, elektrot
malzemesinin sulu elektrolit ¢ozeltisi ile 1slanabilirligi icin olduk¢a Onemli olan
hidrofilik karakteri hakkinda bilgi vermektedir. H3PO,4 aktivasyou ile iiretilen 6rnekte
bu bantin daha yogun oldugu goriilmektedir. Bu durumun, H3PO,’in daha iliman
aktivasyon kosullari ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir. 1500-1750 cm* bélgesindeki
bant, C=0 gerilme titresimlerini igeren, karboksilik asit, lakton gruplar1 ve/veya kinon
gruplaria ve C=C cift bagi igeren aromatik yapilara aittir. Bu bandin, 6zellikle K,COj3
ile iiretilen 6rnekte oldukca zayif oldugu dikkat ¢ekmektedir. Bu durum, bu 6rnegin
daha az karboksilik asit ve aromatik yap1 icerdigi seklinde yorumlanabilir. 1300-1000
cm* araliginda gozlenen bant, C-O gerilimlerini iceren asit, alkol, fenol, eter ve ester
gibi yapilara aittir. Bu bantin, en yogun H3PO, aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonda
olmak iizere, ZnCl, ile hazirlanan 6rnekte de bulundugu, ancak K,COj ile iiretilen
ornekte neredeyse tamamen ortadan kayboldugu goriilmektedir. Bunun sebebinin,
K2CO3’m yiiksek sicaklik gerektiren aktivasyon mekanizmasi oldugu diigtiniilmektedir.
Sonug olarak, ¢ay atigindan ti¢ farkli aktivasyon araci ile tretilen aktif karbonlar, yiizey
fonksiyonel gruplarmnin yogunluklarina goére H3PO4-AC > ZnCl,-AC > K,CO3-AC
seklinde siralanabilir. Bu siralama, her lic kimyasalin aktivasyon sicakligi siralamasiyla

da uyum gostermektedir.
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Sekil 4.39 Cay atigindan farkli kimyasal aktivasyon araclar ile tiretilmis aktif,
karbonlarin FTIR spektrumlari

4.2.1.3 SEM analizi

Farkli kimyasal aktivasyon araglari ile hazirlanan aktif karbonlarin yiizey morfolojisi
SEM analizi ile incelenmistir. Sekil 4.40’ta 6rneklerin SEM goriintiileri verilmistir. Her
tic aktif karbonun farkli ylizey morfolojisine sahip oldugu dikkat ¢ekmektedir. H3PO4
basta olmak iizere, ZnCl; ile hazirlanan O6rnekler daha diizensiz ve farkli boyutlarda
oyuklar igeren piiriizlii bir ylizey sergilerken, K,COj3 aktivasyonu ile iiretilen drnegin
yiizeyinde ¢ok daha diizenli, krater tipi olusumlar dikkat ¢ekmektedir. Bu tiir yapilarin,
hammadde ile kimyasal aktivasyon araci arasindaki reaksiyon sirasinda agiga cikan

gazlarin, pargaciklarin i¢inden dis yiizeye ¢ikmasi sonucu olustugu diisiiniilmektedir.

124



K2CO3’1n karbonlu madde ile etkilesim mekanizmasinin da yliksek sicaklikta gaz ¢ikisi

ile gerceklestigi literatiirdeki ¢alismalardan bilinmektedir (Hayashi vd. 2002) .

K,CO;-AC

Sekil 4.40 Cay atigindan farkli kimyasal aktivasyon araclart ile iiretilmis aktif
karbonlarin SEM goriintiileri

4.2.1.4 Cay atigindan farkh kimyasal aktivasyon araclari ile hazirlanms aktif
karbon elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonu

Cay atigindan farkli aktivasyon araci ile fiiretilen aktif karbonlardan hazirlanan
elektrotlarin elektrokimyasal analizleri 1 M H,SO,4 ortaminda gergeklestirilmistir. Sekil
4.41°de elektrotlara ait CV egrileri, 4.42’de GCD ve 4.43’de impedans analizi sonuglari

verilmisgtir.
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Sekil 4.41 Cay atigindan farkli kimyasal aktivasyon araglari ile hazirlanmis aktif karbon
elektrotlarin CV egrileri
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Sekil 4.42 Cay atigindan farkli kimyasal aktivasyon araglari ile hazirlanmis aktif karbon
elektrotlarin GCD egrileri

Elektrotlarin CV egrileri incelendiginde, diisiikk tarama hizlarinda (10 mV/s , 50 mV/s)
her li¢ malzeme de ideale yakin, tipik elektrokimyasal cift tabaka karakteristigi
sergilerken, yiiksek tarama hizlarinda, Ozellikle, H3PO, aktivasyonu ile iretilen
ornekten hazirlanan elektrot ideallikten sapma gostermistir. K,COj3 aktivasyonu ile
tiretilen aktif karbon elektotun oldugu tarama hizinin artmasi ile akim degerinin hizlica
yatiskin kosula ulagtign goriilmektedir. Bu durum, elektrotun ESR degerinin diisiik

oldugunun bir gostergesi olarak ta yorumlanabilir.

Elektrotlarin, GCD egrilerinde, desarj prosesinin baslangicinda meydana gelen ohmik
potansiyel diismesi ve miktari, elektrot ylizeyindeki fonksiyonel gruplarin sebep oldugu

Faradaik proseslerin (Redoks reaksiyonlari) sebep oldugu tersinmezliklerden
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kaynaklanmaktadir. Ideal ve tersinir bir siiperkapasitér hiicresinde GCD egrilerinin iKiz
kenar liggen olmasi beklenir. Elektrotun yiik depolama mekanizmasindaki Faradaik
etkiler, kendilerini GCD egrilerde ikizkenar {iggen simetrisinden sapma olarak
gostermektedir. Her 1ii¢ elektrotun sarj-desarj egrileri incelendiginde, KyCOs3
aktivasyonu ile iiretilen aktif karbon elektrotlarin, diger iki elektrota gore daha ideal ve

tersinir davranis sergiledigi goriilmektedir.

Impedans analizi sonucu elde edilen Nyquist egrileri (Sekil 4.43) incelendiginde, elde
edilen egrilerin CV ve GCD analizi sonuglarmi destekler nitelikte oldugu agikga
goriilmektedir. Impedans egrilerinin yiiksek frekans bolgesinde gostermis oldugu yarim
dairenin c¢api, elektrotun i¢ direnci ile ilskilidir. Sekilden de acik¢a goriildiigi gibi,
K,COj3 aktivasyonu ile tiretilmis elektrot, diger iki elektrota gore dnemli 6lgiide diisiik
yik transfer direnci sergilemistir. Ayrica, egrinin diisik frekans bolgesindeki
boliimiiniin egimi de oldukca dik olup, bu durum elektrot ylizeyinde yiik birikiminin
hizli oldugunu ifade etmektedir. H3PO, aktivasyonu ile iiretilen 6rnek ise, en biiylik yiik
transfer direncini sergilemistir. Aktif karbon yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin tipi ve
miktarinin redoks tepkimelerine yol acarak, elektrotun i¢ direncini arttirip, elektrot
tersinirligini  diisiirdiigi  bilinmektedir. Tim bu sonuglar 1s18inda, elde edilen
elektrokimyasal analiz sonuglariin, aktif karbonlarin karakterizasyonu i¢in yapilan
analiz sonuclart ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Kullanilan aktivasyon araglarinin
hammadenin aktivasyonu sirasinda, farkli mekanizmalarla etki ederek, aktif karbonun
gozenek boyut dagilimi ve yiizey kimyasini dogrudan etkiledigini ve dolayisiyla
uiretilen 6rneklerden hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal performansini da dogrudan
etkiledigi sonucuna varilmistir. Elektrotlarin, GCD egrilerinden okunan desarj siireleri
kullanilarak Esitlik 2.1 yardimiyla hesaplanan spesifik kapasitans degerleri, HsPOy,
ZnCl;, ve K,COj3 aktivasyonu ile iiretilen aktif karbon elektrotlar i¢in sirastyla, 100 F/g,
132 F/g ve 179 F/g olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.43 Cay atigindan farkli kimyasal aktivasyon araclari ile hazirlanmig aktif karbon
elektrotlarin Nyquist egrileri

4.3 Modifiye Aktif Karbon Orneklerinin Elektrot Malzemesi Olarak Kullanim
Cay atigindan iretilen orijinal aktif karbona uygulanan farkli yontemlerle modifiye
edilmis Orneklerden siiperkapasitor elektrotlarinin hazirlanmasi daldirma yontemi ile

gerceklestirilmistir. Asagida farkli modifikasyon islemleri ile hazirlanan aktif

karbonlarin ve elektrotlarin karakterizasyonu anlatilmistir.
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4.3.1 CO; aktivasyonu ile modifiye edilen aktif karbonlarin karakterizasyonu

4.3.1.1 Yiizey alami ve gozenek boyut dagihm analizi
Cay atigindan H3PO, aktivasyonu ile iiretilen orijinal aktif karbon 6rnegi farkl: siirelerle

CO, aktivasyonu ile iiretilen drneklerin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil

4.44°te, BET yiizey alan1 ve gdzenek hacim ve fraksiyonlar1 Cizelge 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.44 a. Orijinal b. c. d CO; ile sirasiyla 5 dk, 15, dk ve 30 dk farkl siirelerle
aktive edilen 6rneklerin N5 ads-des izotermleri
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Cizelge 4.10 Orijinal ve CO; ile aktive edilen 6rneklerin yiizey alanlari, gézenek hacim
ve fraksiyonlart (Yontem:NLDFT)

. SBET, Vtotal, Vmic, Vmic, Vmes, Vmes,
Ornek ) 3 3 3

m*/g cm°/g cm°/g % cm°/g %
Orj.AC 1354.68 1.100 0.3188 28.98 0.7812 71.02
C02-30dk 1092.31 0.704 0.3201 45.47 0.3839 54.53
C0O2-15dk 1155.72 0.729 0.3395 46.69 0.3895 53.31
CO2-5dk 1136.13 0.733 0.3294 44,94 0.4036 55.06

Adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri, yiizey alan1 ve gdzenek hacimleri sonuglari
birlikte degerlendirildiginde, HsPO4 aktivasyonu ile iiretilen aktif karbona uygulanan
CO; aktivasyonu igleminin agik¢a mikro gozenekliligi arttirdigi gézlenmektedir. CO; ile
aktive edilmis 6rneklerin ylizey alaninda orijinal aktif karbona gore bir miktar diisiis
meydana gelmistir ki bu beklenen bir sonugtur. Yiiksek sicaklikta CO, ile aktivasyon
sirasinda yilizeyde kontrollii bir yanma meydana gelmekte ve kati1 yapisindaki ugucu
bilesenler gazlasarak uzaklasmakta bu sirada biiylik gézenekler ¢cokerek birlesmekte ve
gaz c¢ikisi ile birlikte mikrogdzenekler meydana gelmektedir. Ancak, CO, aktivasyonu
stiresinin, Uriniin yiizey Ozelikleri tizerine ¢ok Onemli etkisi yoktur. Literatiirde
oksitleyici gaz aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlarin yiizey 6zeliklerinin, aktivasyon
sicakligi ve siiresi ile biiyiik Olgiide degistigi vurgulanmaktadir  (Pandolfo ve
Hollenkamp 2006). Elde edilen sonuglar, aktivasyon siiresi agisindan literatiir bilgisini
desteklememektedir. Bunun, uygulanan aktivasyon stiresi araliginin (5-30 dk) oldukcga
dar olmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. CO; aktivasyonu siiresinin arttirilmasi
ile trlin Ozeliklerinde 6nemli Olgiide degisiklik olacagi diistiniilmekle birlikte, tiriin
veriminde meydana gelecek biiyilk diislis prosesi ekonomik agidan olumsuz

etkileyecektir.
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4.3.1.2 FTIR analizi

Sekil 4.45°te CO, ile aktive edilen oOrnekler ile orijinal aktif karbonun FTIR
spektrumlar1 verilmistir. Orijinal ve CO, aktivasyonu gérmiis 6rneklerin hepsinde 3000-
3500 cm-! araliginda gozlenen genis pikler yapidaki fenolik gruplara (-OH), 1690 cm™
dalga boyunda goriilen pikler, karboksilik gruplara, 1597 cm-* civarinda gozlenen pikler
C=C cift bagina, 1100-1300 cm™de gorilen pikler ise lakton gruplarina aittir. Tiim bu
piklerin siddeti orijinal aktif karbonda en fazla iken, CO, aktivasyonu ile yiizeydeki
fonksiyonel gruplarin miktar1 6nemli oranda azalmistir. Aktivasyon islemi, yiiksek
sicaklikta gergeklestirildiginden bu beklenen bir sonugtur. Ancak, CO, aktivasyon
siiresinin degisimi ile yiizey fonksiyonel gruplarinin miktarindaki degisim arasinda
anlamli bir iliski gbzlenmemistir. Aktivasyon siiresinin arttirilmasinin, yiizey gruplar
miktarinda anlamli bir degisime yol agabilecegi diisiiniilmektedir (Boehm 1994, Valdes
vd. 2002).

—  Orifical AC

2T — 30 e 100
15 mmim O0:

—  3minCOy

L]

v on s i — 118508 —

=

Ljile ] ITsQ 1500 1750 M0 2TR 1300 2250 2000 iTsa 1500 1230 1003 T30 300
1/fom

Sekil 4.45 Orijinal ve CO; ile aktive edilen 6rneklerin FTIR spektrumlari
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4.3.1.3 SEM Analizi

CO; aktivasyonunun, orijinal aktif karbonun yiizey morfolojisinde meydana getirdigi
degisimi gozlemek i¢in, 30 dk. siireyle CO; ile aktive edilmis ornegin SEM analizi
gerceklestirilmis ve Sekil 4.46°da orijinal aktif karbonun SEM goriintiisii ile birlikte

verilmistir.

Orijinal AC |8 =R _3hao 30 dk-CO, akt.

Sekil 4.46 Orijinal ve CO; ile aktive olmus (30 dk) aktif karbonlarin SEM goériintiileri

4.3.1.4 CO; ile aktive edilen aktif karbonlardan hazirlanan elektrotlarin
elektrokimyasal karakterizasyonu

Cay atigindan H3PO, aktivasyonu ile fretilen orijinal aktif karbondan ve CO;
aktivasyonu ile hazirlanan aktif karbon elektrotlarin farkli tarama hizlarinda alinan
dongiisel voltametri egrileri Sekil 4.47°de, galvanostatik charge-discharge egrileri

4.48’de, impedans analizi sonucu elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.49°da verilmistir.
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Sekil 4.47 a. Orijinal b. c.d. CO; ile sirastyla 5 dk, 15, dk ve 30 dk farkli siirelerle
aktive edilen 6rneklerin CV egrileri
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Sekil 4.48 a. Orijinal b. c.d. CO; ile sirastyla 5 dk, 15, dk ve 30 dk farkli siirelerle
aktive edilen 6rneklerin GCD egrileri
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Sekil 4.49 Orijinal ve CO;, ile aktive olmus aktif karbon elektrotlarin Nyquist egrileri

Orijinal aktif karbondan hazirlanan elektrottan farkli olarak CO; aktivasyonu gérmiis
orneklerde CV egrilerinin yliksek tarama hizlarinda bile tamamen dikdortgensel oldugu
gorilmektedir. Bu davranis, yilk depolama/bosaltmanin hizli ve tersinir bir sekilde
gerceklestigini, elektrolit iyonlarin gozeneklerde rahatga hareket ettigini gdstermektedir
(Fic vd. 2010, Wang vd. 2013). Ayrica, CO; ile aktive edilmis aktif karbonlarda
calisilan potansiyel araliginda ayn1 tarama hizi i¢in ulagilan akim yogunlugu

degerlerinin, orijinal aktif karbona gore yiiksek oldugu agikca goriilmektedir.

Elektrotlarin gercek kapasitif performansi, kararlilig1 ve tersinirligi hakkinda bilgi veren
GCD egrileri incelendiginde (Sekil 4.48), orijinal 6rnek de dahil olmak {izere her dort
elektrotun da tamamen tersinir yilk depolama mekanizmast sergiledigi sdylenebilir.
Spesifik kapasitansin hesaplandigr formiil geregi (Esitlik 2.1), diger parametreler
sabitken, desarj siiresinin uzun olmasi, kapasitansin artmasi anlamina gelmektedir.
Grafikteki desarj egrilerinden okunan stireler, a, b, ¢ ve d ile simgelenen elektrotlar i¢in

sirasiyla; 73.4, 161.8, 162.9 ve 137.3 s olarak belirlenmistir. Orijinal aktif karbon, 5, 15
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ve 30 dk siireyle aktive edilmis karbonlardan hazirlanan elektrotlarin spesifik
kapasitanslart sirastyla, 100 F/g, 120 F/g, 142 F/g ve 117 F/g olarak hesaplanmistir. En

yiiksek kapasitans, 15 dk siireyle aktive olmus 6rnegin elektrotu ile elde edilmistir.

Elektrotlarin yiizeyinde gerceklesen elektrokimyasal olayin mekanizmasini ve direng
davranigin1  aydmlatan impedans analizi sonucu elde edilen Nyquist egrileri
incelendiginde (Sekil 4.49), CO; aktivasyonu isleminin, elektrot direncini ¢ok biiyiik
Olclide distirdiigli agikga goriilmektedir. Aktive edilen elektrot i¢in yiiksek frekans
bolgesinde yarim dairenin ¢api, oldukca kiigiiktir. Bu durum, elektrot/elektrolit
arasindaki temas direncinin kiiciik oldugunu diger bir deyisle elektrot iletkenligin
yiiksek oldugunu gostermektedir. Egrilerin diisiik frekans bolgesindeki reel eksene dik
bir a¢1 ile artmasi kapasitif davranigin bir kanitidir ve iyonlarin aktif karbon gozenekleri

icine hizli transfer oldugunu gosterir (Nian ve Teng 2002).

Ozetle, kimyasal aktivasyon ile iiretilen orijinal aktif karbona uygulanan CO;
aktivasyonu islemi, elektrokimyasal performanst olduk¢a olumlu etkilemistir.
Elektrokimyasal analiz sonuglari ile FTIR analizi sonuglari birlikte degerlendirildiginde,
yiizeyde yiik taginimi tamamen fizikseldir ve fonksiyonel gruplarin etkisi yok denecek
kadar azdir. Bu sebeple, aktivasyon islemi ile iiriinlin elektrokimyasal performansinda
elde edilen bu gelismenin tamamen gozenek yapisindaki degisim ile ilgili oldugu
diisiiniilmektedir. HsPO,4 aktivasyonu ile 450 °C de iiretilen aktif karbonun, piiriizlii
yiizeye sahip, heterojen ve birbiriyle baglantili olmayan gozenekleri, yiiksek sicakliktaki
CO, aktivasyonu sayesinde daha diizenli, piiriizsiiz ve birbiriyle baglantili bir yapi
kazanarak, elektrolit iyonlarinin rahat hareketi i¢in uygun bir ylizey haline gelmistir. Bu
sonuglara ek olarak, en iyi performansin 15 ve 30 dk aktive olan orneklerde elde
edildigi gorilmiistiir. 5 dk’lik aktivasyon siiresi, iyi elektrokimyasal performans i¢in
yeterli olmamistir. Bu durumda, aktivasyon siiresinin arttirilmasi diisiiniilebilir, ancak
daha once de belirtildigi gibi, siirenin artmasiyla iiriin veiminde meydana gelen hizli

diisiis prosesi ekonomik agidan olumsuz etkilemektedir.
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4.3.2 HNO; ile modifiye
karakterizasyonu

edilen

aktif Kkarbonlarin ve elektrotlarin

4.3.2.1 Yiizey alam ve gozenek boyut dagilim analizi

Orijinal aktif karbon 6rnegi ve farkli miktarlarda HNOj3 ile modifiye edilen 6rneklerin

N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 4.50°de, BET yiizey alan1 ve gézenek

hacim ve fraksiyonlar1 Cizelge 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.50 a.Orijinal aktif karbon, b.c.d.e sirastyla farkli miktarlarda HNO; ile modifiye edilmis
orneklerin (NAC5-b, NAC15-c, NAC30-d, NAC60-e) N3 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermler
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Cizelge 4.11 Orijinal aktif karbon ve farkli miktarlarda HNOj3 ile modifiye edilmis
orneklerin ylizey alanlari, gozenek hacim ve fraksiyonlari

. SBET; Vtotal, Vmic; Vmic; Vmes; Vmes;
Ornek ) 3 3 3
m-/g cm/g cm/g % cm®/g %

Orj.AC 1354 1.100 0.3188 29.98 0.7812 71.02
NAC5 1060 0.8085 0.2874 35.55 0.5211 64.45
NAC15 901 0.6368 0.2634 41.36 0.3734 58.64
NAC30 644 0.4380 0.1955 44.63 0.2425 55.37
NACG60 524 0.2855 0.1900 66.56 0.0955 33.44

Farkli miktarlarda nitrik asit ile modifiye edilmis aktif karbonlar da orijinal aktif
karbon da oldugu gibi hem mezo hem mikro gézenekli yap1 icermektedir. Nitrik asit
derisiminin artmasiyla ylizey alaninda ve toplam goézenek hacminde biiyiik oranda
diisiis meydana gelmistir. Bu durum, nitrik asidin, gozenekli yapinin kismi olarak

bozunmasina sebep oldugunu gostermektedir (Valdes vd. 2002).

4.3.2.2 Boehm titrasyonu

Cizelge 4.12°de orijinal aktif karbon ile 30 ve 60 ml HNOg ile modifiye edilen 6rnekler
icin Boehm titrasyonu sonuglari verilmistir. Boehm titrasyonu i¢in fazla miktarda (>1 g)
ornek gerekmesi sebebiyle biitiin 6rneklerin titrasyonu gergeklestirilememistir. Nitrik
asit modifikasyonunun yiizeydeki 6zellikle karboksilik gruplar olmak iizere, oksijenli
asidik gruplarin tiimiini arttirdig1 acik¢a goriilmektedir. Diger yandan, asit miktarinin
artmasi ile yiizeydeki bazik gruplarin miktarinda azalma gozlenmistir. Elde edilen
sonuclar literatiirde oksidasyon kimyasallar1 ile gerceklestirilen c¢alismalar

desteklemektedir (Valdes vd. 2002, Gokce ve Aktas 2014).
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Cizelge 4.12 Orijinal ve HNOg ile modifiye edilmis 6rneklerin yapisindaki asidik ve
bazik gruplar ve miktarlari

Ornek Asidik Gruplar, mmol/g AC Bazik Gruplar, mmol/g AC
Karboksilik Laktonik Fenolik

Orj. AC  0.025 0.099 0.249 0.406

NAC30 0.275 0.276 0.299 0.306

NAC60 0.703 0.743 0.614 0.260

4.3.2.2 FTIR analizi

Sekil 4.51°de orijinal aktif karbon ve HNO; ile modifiye edilmis 6rneklerin FTIR
spektrumlar1  verilmistir. 3300-3600 cm™ absorpsiyon bandi fenol, alkol ve
adsorplanmis olan su molekiillerinden kaynaklanan hidroksil gruplarint ifade
etmektedir. HNOj3 derisimi arttik¢a bu pikin biiyiikliigii artmuistir. 1710 cm™ civarindaki
pik, karboksilik asit ve lakton gruplarinda bulunan C=0 ¢ift baginin titresimini ifade
etmektedir. Bu pikin orijinal 6rnekte, modifiye olanlara gore olduk¢a zayif oldugu
goriilmektedir. Bu sonug, Boehm titrasyonu sonuglari ile uyum gostermektedir. 1605
cm™ civarindaki pik kinon gruplarinda yer alan C=C titresimini ifade etmektedir. 1528
cm civarinda modifiye érneklerde bulunan pik, asimetrik NO, gerilimini ifade ederken,
NAC 30 érneginde 1375-1410 cm™ araliginda gozlenen pik, karboksil-karbonat ve nitrat
gruplarina ait olup, NAC 60 6rneginde gézlenmemektedir. 1235 cm’™ civarindaki pik ise
laktonik gruplarin olusumundan kaynaklanan C-O geriliminden kaynaklanmaktadir

(Gokce ve Aktas 2014).
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Sekil 4.51 a.Orijinal aktif karbon, b. NAC 5, c. NAC 15, d. NAC 30, e. NAC 60

orneklerinin FTIR spektrumlari
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4.3.2.4 SEM analizi

Orijinal ve 30 ml HNOj ile modifiye edilmis aktif karbon orneklerinin (Orj. AC ve
NAC30) SEM goriintiileri Sekil 4.52°de verilmistir. SEM fotograflarindan HNO;
modifikasyonunun aktif karbon ylizeyinde korozif bir etki gosterdigi acikca

goriilmektedir.

=
CFNTNR | AR L

Sekil 4.52 a.Orijinal, b. NAC30 aktif karbon 6rneklerinin SEM goriintiileri

4.3.2.5 HNOs ile modifiye edilmis aktif karbon elektrotlarin elektrokimyasal
karakterizasyonu

Sekil 4.53’de farkli derisimlerde HNO; ile modifiye edilmis aktif karbonlardan
hazirlanan elektrotlarin CV, 4.54°de galvanostatik GCD ve 4.55’de Nyquist egrileri

verilmistir.
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Sekil 4.55 Orijinal ve HNOj ile modifiye olmus aktif karbon elektrotlarin Nyquist
egrileri

Farkli derisimlerde  HNO; ile modifiye edilmis aktif karbonlardan hazirlanan
elektrotlarin CV egrileri genel olarak dikdortgensel davranistan sapma gostermektedir
(Sekil

reaksiyonlaria

4.53) Bu durum, yiizeydeki fonksiyonel gruplarin Faradaik redoks

girerek  yik  depolama  mekanizmasint  degistirmesinden
kaynaklanmaktadir. Bilindigi gibi EDLC’ler de yilik depolama tamamen tersinirdir ve
yiiklerin fiziksel olarak yer degistirmesi temeline dayanir. Ancak, yiikk depolama
mekanizmasina fonksiyonel gruplarin katilmasi halinde yilizeyde elektrokimyasal
reaksiyonlarla (redoks reaksiyonlari) da yiik depolanarak pseudofaradaik etki meydana
gelmektedir. Orijinal aktif karbon ve modifiye edilmis 6rneklerin CV egrilerinde sozi
gecen mekanizmanin farki agikg¢a goriilmektedir. Yalnizca 5 ml HNOj3 ile modifiye
olmus aktif karbonda orijinal 6rnekle hazirlanan elektrotun akim yogunluguna gore az
bir miktar artis gozlenmistir. HNO3 derisiminin daha da artmasi ile akim yogunlugunda

azalma kaydedilmistir.

145



Modifiye olmus Orneklerle hazirlanan elektrotlarin GCD egrilerinin orijinal aktif
karbondan farkli olarak simetrik olmadigi, desarj prosesi sirasinda, potansiyelde ‘IR
diismesi’ meydana geldigi gézlenmektedir (Sekil 4.54). Bu durum, faradik proseslerin
eslik ettigi durumlarda bir miktar normal olmakla beraber, elektrotun normalden yiiksek
i¢c direncini ifade etmektedir. HNOj3 derisiminin artmasiyla, IR kaybi ¢ok daha fazla
artmaktadir. Spesifik kapasitansin hesaplanmasinda kullanilan 2.1 no’lu esitlik dikkate
alindiginda, bu tiir elektrotlar i¢in, formiilde yer alan ‘AV, desarj prosesi sirasindaki
potansiyel farki’ yerine, toplam potansiyel farkindan IR diismesi degeri ¢ikarilarak
yazilmalidir. 5, 15, 30 ve 60 ml HNOg ile modifiye olmus Ornekler i¢in IR diismesi
degerleri sirasiyla, 30 mV, 60 mV, 152 mV ve 423 mV olarak okunmustur. Kapasitans
hesaplanirken, bu degerler dikkate alinmistir. Orijinal ve 5,15,30,60 ml HNOs; ile
modifiye edilen aktif karbon elektrotlarin spesifik kapasitanslari sirastyla, 100 F/g, 125
F/g, 88 F/g, 49 F/g ve 7 F/g olarak hesaplanmustir.

Nyquist egrileri de yukaridaki sonuglar1 destekler niteliktedir (Sekil 4.55). Elektrot
icerisindeki yiik transfer direncini ifade eden yarim dairenin biiyiikliikleri ile, GCD
egrileri sonuglart uyum gostermektedir. Sadece 5 ml HNOj3 ile modifiye olmus 6rnegin

yiik transfer direnci, orijinal aktif karbon elektrotunkinden kiictiktiir.

Sonug olarak 5 ml HNOj ile aktif karbonun yiizey modifikasyonu, elektrokimyasal
performansi olumlu etkilemis, en iyi performans bu elektrot ile elde edilmistir. Ancak
artan derisimlerde ylizeydeki oksijenli gruplarin artmasi sonucu elektrot direncinde
artiga sebep olarak kapasitif performansta 6nemli diistise yol agmustir.

4.3.3 Giimiis nano parcaciklar ile modifiye edilen aktif karbonlarin ve
elektrotlarin karakterizasyonu

Boliim 3.3.3.5°de anlatildig1 iizere glimiis nanoparcacik modifikasyonu i¢in ti¢ farkl
baslangic AgNO; miktarinda ¢alisgilmigtir. Bu boélimde AC-AgNp kompozitlerinin
karakterizasyonu i¢in gergeklestirilen ¢alismalar ile bu kompozitlerin elektrotlarinin

elektrokimyasal karakterizasyonu anlatilmistir.
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4.3.3.1 SEM analizi

Sekil 4.56’da 5 mM AgNO; kullanilarak hazirlanan kompozite ait SEM goriintiileri
verilmistir. Gorintiiler, glimiis nanopargaciklarinin basarili bir sekilde aktif karbon

lizerine ¢oktiiriildiigiinii gdstermektedir.

e

! e .
SEM HV: 20 kV WD: 6.33 mm 1 1 VEGA3 TESCAN

View field: 191 pm Det: SE 50 pym

SEM HV: 20 kV/ WD: 6.33 mm

View field: 19.1 pm Det: SE

Sekil 4.56 AC/AgNp kompozitine ait SEM goriintiileri

4.3.3.2 Yiizey alani ve gozenek boyut dagilimi analizi

Orijinal aktif karbon 6rnegi ve farkli derisimlerde Ag nano pargaciklar1 ile modifiye
edilen orneklerin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 4.57°de, BET yiizey

alan1 ve gézenek hacim ve fraksiyonlar1 Cizelge 4.13’te verilmistir.
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Sekil 4.57 Orijinal aktif karbon farkli derisimlerde Ag nano pargaciklari ile modifiye
edilen 6rneklerin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Cizelge 4.13 Orijinal aktif karbon ve Ag nano pargaciklari ile modifiye edilen
orneklerin ylizey alanlari, gézenek hacim ve fraksiyonlari

. SBET: Vtotal, Vmik, Vmes, VmiCu Vmes:
Ornek ) s 3 3

m-/g cm’/g cm/g cm/g % %
Orj.AC 1354 1.100 0.3188 0.7812 29.98 71.02
AgAC-

200 0.238 0.0306 0.2074 12.86 87.14
5mM
AgAC-

254 0.280 0.0336 0.2464 12 88
10 mM
AgAC-

248 0.265 0.0419 0.2231 15.8 84.2
20 mM
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Ag nano parcaciklarinin aktif karbon yiizeyine ¢oktiiriilmesi ile, ylizey alani ve toplam
gbzenek hacminde biiylik oranda diislis meydana gelmistir. Bu sonuglara gore, Ag nano

pargaciklarin agikc¢a gozenekleri tikadigi sGylenebilir.

4.3.3.3 Giimiis nanoparcaciklari ile modifiye edilmis aktif karbon elektrotlarin
elektrokimyasal karakterizasyonu

Sekil 4.58’de farkli derisimlerde Ag nano pargaciklari ile modifiye edilmis aktif
karbonlardan hazirlanan elektrotlarin dongiisel voltametri egrileri, Sekil 4.59’da
Nyquist egrileri verilmistir. Ag nano parcaciklart ile modifiye edilmis Orneklerin
elektrotlarinin GCD analizleri sirasinda, yiizeye sarj olan yliikiin, desarj olmadig:
gozlenmis, dolayisiyla analiz  gerceklestirilememistir.  Bu  durumun, Ag
nanopargaciklarinin, elektrot gozeneklerini tikamasindan kaynaklandigi tahmin

edilmektedir.
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Sekil 4.59 Orijinal ve Ag nano pargaciklari ile modifiye olmus aktif karbon
elektrotlarinin Nyquist egrileri

Orijinal aktif karbon yiizeyine farkli derisimlerde Ag nano parcaciklariin ¢oktiirtilmesi
ile hazirlanan 6rneklerin elektrotlarinin performansi orijinal 6rnegin gerisinde kalmustir.
CV egrileri idealden biiylik sapma gostermistir. Elektrotlar, 0 — 0.8 V araliginda, yiik
depolama ve bosaltma islevini yerine getirememis, GCD analizi egrileri elde
edilememistir. Nyquist egrilerinde de orijinal 6rnege gore oldukca yiiksek elektrot
direng degerleri tespit edilmistir. Sonug olarak, yiizeye Ag nano pargacik c¢oktiiriilmesi
islemi, siiperkapasitor uygulamasinin olumlu sonu¢ vermedigi, Ag nanoparcaciklarin
elektrot gozeneklerini tikayarak, yliik depolama mekanizmasinda olduk¢a onemli rol

oynayan, elektrot ylizey alanin1 6nemli Slgiide diisiirdiigli goriilmiistiir. Calisma, daha
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diisik Ag nanopargacik derisimleri (6r: 1 mM) ile tekrar edilerek, olumlu sonug

aliabilecegi diistinlilmektedir.

4.3.4 PANI modifikasyonu ile hazirlanmis aktif karbonlarin ve elektrotlarin
karakterizasyonu

Cay atigindan H3PQO, aktivasyonu ile iiretilen orijinal aktif karbonun polianilin ile yiizey
modifikasyonu i¢in dort farkli yiizde kiitle oraninda 6rnekler hazirlanmistir. Modifiye
ornekler, kullamlan polianilinin kiitlece yiizdesi belirtilerek simgelenmistir. Orneklerin
yiizey Ozeliklerindeki degisimi inceleyebilmek igin saf polianilin sentezi de
gerceklestirilmistir. Sentezlenen polianilin PANI seklinde gosterilmistir. Uretilen

orneklerler sliperkapasitor elektrotlar1 hazirlanmistir.

4.3.4.1 BET Yiizey Alam ve gozenek boyut dagihhm analizi

AC-PANI10, AC-PANI30, AC-PANI50, AC-PANI70 ve saf PANI 6rneklerine ait N,
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 4.60°da verilmistir. Buna gore, hazirlanan

kompozit 6rneklerinin biiyiik orands mezogozenekli oldugu goriilmekltedir.

Orneklere ait BET yiizey alam1 ve gdzenek hacmi ve fraksiyonu degerleri Cizelge
4.14°te verilmistir. Goriildiigii gibi PANI igeriginin artmasi ile yiizey alani degerlerinde
ani bir diislis gdzlenmistir. Polimerizasyon aktif karbonun tiim yilizeyinde yer alan aktif
konumlarda gerceklestigi i¢in islem sonrast gozeneklerin tikandigi sdylenebilir. AC-
PANIS0 ve AC-PANI70 orneklerinin yiizey alani degerleri, PANI’ninkinden daha
diistiktiir. Bu azalmanin aktif karbon ile PANI arasindaki etkilesimden kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.60 PANI ve AC-PANI kompozit 6rneklerine ait N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Cizelge 4.14 Orijinal aktif karbon, PANI ve PANI kompozit 6rneklerine ait BET yiizey alanlari
toplam gozenek hacimleri, mikro- ve mezog6zenek hacimleri

Ornek SBZET’ Vm;k’ Vm: i Vt°p:’m’ % Vimico % Vinezo
m°/g cm°/g cm°/g cm°/g
Orj. AC 1361 0.3228 0.7912 1.114 28.98 71.02
AC-PANI10 898 0.1860 0.6410 0.800 23.25 76.75
AC-PANI30 196 0.0227 0.2243 0.247 9.19 90.81
AC-PANI5S0 16 0.0012 0.0258 0.027 4.44 95.56
AC-PANI70 42 0.0058 0.0822 0.088 6.60 93.40
PANI 64 0.0108 0.1292 0.140 7.71 92.29

% 30 PANI iceren kompozit 6rnegi ile birlikte gézenek hacmi degerlerinde oldukca
hizli bir diisiis oldugu belirlenmistir. Yiizey alanlarinda gbzlenen diisiis temelde

gozenek yapisinin kaybolmasindan kaynaklanmaktadir. Cizelge 4.15’teki sonuglardan
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yiizey alanm1 ve mikrogdzenek hacmi degerlerindeki diisiis agikca goriilmektedir. Bu
sonuglar gdz oniinde bulundurulursa mikrogozenekliligin 6nemli oldugu aktif karbon

uygulamalarinda, PANI miktarinin kompozit agirliginin % 30’undan az olmasi tavsiye

edilebilir.

4.3.4.2 FTIR analizi

Cay atigindan H3PQO, aktivasyonu ile iiretilen orijinal aktif karbon, PANI ile modifiye
edilmis aktif karbon ve PANI orneklerine ait FTIR spektrumlart Sekil 4.61’de
verilmistir. PANI icin elde edilen spektrumda goriilen pikler kompozit 6rnekleri igin de
goriilmektedir. PANI igeren tiim 6rneklerde 3300-3500 cm™ dalga boyu araliginda
gdzlenen genis pik N-H bagina karsilik gelmektedir. Orneklerde aktif karbon igerigi
arttikca bu pikte azalma goézlenmistir. PANI i¢in 1630 em’? dalga boyu civarinda
gozlenen pik kompozit drnekleri icin 1580 cm™ civarina kaymistir ve aromatik yapidaki
C=C baglarindan kaynaklanmaktadir. 1580 cm™ ve 1490 cm™ dalga boylarinda
gbzlenen bantlar kompozit 6rnekleri icin olduk¢a onemlidir. Bu pikler polianilin i¢in
tipik benzenoid ve kinoid yapidaki C=N esneme bantlarinin varligin1 gostermektedir.
1300 cm™deki pik olusumu aromatik aminlere ait C-N  esnemesinden
kaynaklanmaktadir. 1120 cm? ve 810 cm™ dalga boylarindaki pikler ise sirasiyla
aromatik diizlem ici C-H egilme ve diizlem dis1 C-H egilme titresimlerine karsilik
gelmektedir ( Li vd. 2009, Trchova vd. 2011). 1120 cm™’de gbriilen pik Quillard vd.
1994 tarafindan ‘elektronigimsi bant’ olarak tanimlanmistir ve elektronlarin
delokalizasyon derecelerinin bir ol¢iisii olarak diisiinlilmiistiir. Bu nedenle PANI’nin

iletkenliginin karakteristik piki olarak goriilmektedir.

154



AC-PANIT0 —

AC-PANIS) —
AC-PANI30 —
AC-PANIT0 —
90 CAMNA0.0r-Tek2 —]
PANI —
%T
T A
70 n
60 ]
| i
. i 1
. | i/
. ' 1
20 ! i 4
, C=N
1 A\l4
: c=C
10 )/
N-H
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

llem

Sekil 4.61 a. Orijinal aktif karbon, b.c.d.e.f sirasiyla PANI, AC-PANI10, AC-PANI30,
AC-PANI50, AC-PANI70 Aktif karbon-PANI kompozitlerine ait FTIR
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Akim, A

4.3.4.3 PANI modifikasyonu ile iiretilmis orneklerden hazirlanan siiperkapasitor
elektrotlarinin elektrokimyasal karakterizasyonu

PANI moifikasyonu ile iiretilen ornekler ile saf PANI’dan hazirlanan siiperkapasitor

elektrotlarinin elektrokimyasal karakterizasyonu 1 M H,SO, elektrolit ¢ozeltisi

ortaminda gerceklestirilmistir. Sekil 4.62’de elektrotlara ait CV, 4.63’de GCD ve

4.64’te impedans analizi sonuglar1 sunulmustur.
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Sekil 4.62 PANI ile modifiye olmus drneklerden hazirlanan elektrotlarin CV egrileri
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Elektrotlarin CV egrilerinde, redoks reaksiyon piklerinin varlig1 acik¢a goriikkmektedir.
Kompozit malzeme icerisindeki PANI miktar1 arttik¢a, voltametrik akimda artis
meydana gelmektedir. Bunun sebebi, PANI’'nin redoks reaksiyonlar1 sonucu olusan
akimin elektrotun ylik depolama mekanizmasina yaptigi katkidir. Egrilerde pozitif ve
negatif akim degerlerindeki piklerin, yaklasik olarak esit olmasi PANI'nin verdigi
redoks reaksiyonlarinin elektrokimyasal olarak yiiksek tersinirlik gosterdigi anlamina

gelmektedir (Park ve Park 2002, Wang vd. 2008a).

GCD egrilerine gore, PANI miktarinin artmasi ile elektrotun sarj-desarj siiresinin
Oonemli oranda arttigt soylenebilir. AC-PANI10, AC-PANI30, AC-PANI50, AC-
PANI70 ve PANI 6rneklerinin 1.5 mA/cm? akim yogunlugunda gergeklestirilen GCD
analizleri verilerinden hesaplanan spesifik kapasitans degerleri sirasiyla, 140 F/g, 184
F/g, 228 F, 209 F/g ve 140 F/g’dir. En yiiksek spesifik kapasitans, kiitlece % 50
oraninda PANI iceren AC-PANI kompozit elektrotu ile elde edilmistir.

Impedans analizi sonuglar1 incelendiginde, kompozit malzeme igerisindeki PANI orani
arttikca, hem elektrolit direnci hem de elektrotun toplam temas direncinin 6nemli
oranda arttig1 goriilmektedir. PANI oraninin artmasi ile elektrot iletkenligi de

arttigindan, bu beklenen bir sonugtur.

Uretilen aktif karbon ve PANI ile hazirlanan kompozit elektrotlarm spesifik
kapasitanslari, literatiirdeki benzer AC-PANI kompozit elektrotlarinin performanslarina
benzerlik gostermekte ve umut vaadetmektedir (Wang vd. 2008a). Ancak, kesin bir
degerlendirme yapabilmek icin, elektrotlarin uzun doénem ve kapasitans kararliliklari

acisindan daha detayl analizlerin yapilmasi gerekmektedir.
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Sekil 4.63 PANI ile modifiye olmus 6rneklerden hazirlanan elektrotlarin GCD egrileri
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Sekil 4.64 PANTI ile modifiye olmus 6rneklerden hazirlanan elektrotlarin Nyquist egrileri
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4.3.5 Parcacik boyutu Kkiigiiltiilmiis aktif karbonun ve elektrotunun
karakterizasyonu

4.3.5.1 Yiizey alam1 ve gozenek boyut dagihim analizi
CO, gaz1 ile 15 dk. aktive edilen aktif karbon ile ayni1 6rnegin pulvarizatdrde 6giitiilmesi
ile elde edilen 6rneklerin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi verilerinden BET yiizey

alan1 ve gozenek hacim ve fraksiyonlar1 Cizelge 4.15°ta verilmistir.

Cizelge 4.15 CO,-15 dk ve dgiitiilmiis 6rneklerin yiizey alani, gézenek hacim ve fraksiyonlari

. SBET1 Vtotal, Vmic, VmiCa Vmes, Vmes,
Ornek 2 3 3 3

m°/g cm/g cm°/g % cm°/g %
CO,-15dk 1155.72 0.729 0.3395 46.69 0.3895 53.31
Ogﬁtﬁlmﬁs 917.75 0.587 0.2623 44.68 0.3247 55.32

Bilyeli bir pulvarizatorde 5 h siireyle gergeklestirilen 6giitme islemi, ayn1 6rnegin yilizey
alaninda yaklasik % 20 oraninda azalmaya neden olmustur. Ayrica, 6giitiilmiis 6rnegin
parcaciklarinin islem sonrasi aglomere oldugu gézlenmistir. Toplam goézenek hacminde
meydana gelen azalma ile beraber yiizey alaninda meydana gelen bu diisiis, 0giitme
islemi sirasinda gozenekli yapmin zarar gérmesinden ve/veya pargaciklarin aglomere

olasindan kaynaklanmaktadir.

4.3.5.2 Parcacik boyutu kiiciltiilmiis aktif karbon elektrotun elektrokimyasal
karakterizasyonu

Sekil 4.65°’te CO,-15 dk oOrnegi ile ayni Ornegin oOgiitilmiis hali ile hazirlanan

elektrotlarin dongiisel voltametri egrileri, Sekil 4.66°da galvanostatik charge-discharge

egrileri ve Sekil 4.67°de Nyquist egrileri verilmistir.
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Sekil 4.65 a. CO,-15 dk, b. ogiitiilmiis CO,-15 dk 6rneginden hazirlanan elektrotlarin farkl tarama
hizlarindaki déngiisel voltametri egrileri
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Sekil 4.66 a.CO,-15 dk, b.ogiitilmiis CO,-15 dk 6rneginden hazirlanan elektrotlarin
charge-discharge egrileri

CV egrileri incelendiginde, oOgiitme islemi sonrasinda elektrotun akim yogunlugu
degerinde bir miktar diisme ve Ozellikle yiliksek tarama hizlarinda ideal dikdortgensel

sekilde sapma dikkat ¢cekmektedir.

GCD egrileri, her iki 6rnekte de lineer ve simetriktir. Ancak, 0giitme islemi Oncesi
162.9 s olan desarj siiresi 6glitme sonras1t 77.5 s degerine diigmiistiir. Bu da yiizeyde

depolanan ylik miktarindaki azalmay: ifade etmektedir. Esitlik 2.1 yardimiyla
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hesaplanan kapasitans degerleri, 6giilmemis ve Ogitiilmiis 6rnegin elektrotlari igin

strastyla, 142 F/g ve 95 F/g’dr.
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Sekil 4.67 a. CO,-15 dk, b. égiitiilmiis CO,-15 dk drneginden hazirlanan elektrotlarin Nyquist egrileri

Nyquist egrisi incelendiginde ise, 6giitme islemi sonrasinda yiik transfer direncindeki
artis dikkat cekmektedir. Sonug olarak, pargacik boyut dagilim araligini kiigiilterek daha
homojen elektrotlar hazirlayabilmek amaciyla uygulanan 6giitme islemi, yiizey alaninda
diisiise sebep oldugundan elektrokimyasal performan agisindan beklenen gelismeyi
saglamamigstir. Ayrica, elektrot impedansindaki artisin, kiigiilen aktif karbon
pargaciklarinin elektrostatik kuvvetlerle birbirlerine yapisarak aglomere olmasi ve
elektrotun i¢ direncinde artisa sebep olmasindan kaynaklandigr diistinmektedir.
Kullanilan 6gilitme yontemi/sistemi ve/veya 0giitme siiresinin, toz haldeki aktif karbon
ornekleri i¢in uygun olmadig, farkli tekniklerle 6glitme ve 6gilitme siiresini degistirerek

islemin tekrarlanmasinin olumlu sonug verebilecegi diisliniilmektedir.
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4.4 Piiskiirtme Yontemi ile Elektrot Hazirlama

Bu boliimde anlatilan calismalar, tez ¢alismasinin son bir yili i¢inde Manchester
Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii'nde gergeklestirilmistir. Calismanin dnceki
boliimlerinde sirasiyla, kalip, damlatma ve daldirma teknikleriyle hazirlanan
elektrotlarin mekanik dayanimlarinin diisiik olmasi, elektrot homojenliginde karsilasilan
problemler ve elektrotlarin spesifik kapasitanslarmin literatiirdeki biyokiitle temelli
elektrotlardan diisiik olmasi sebebiyle elektrot hazirlama tekniginin degistirilmesine

karar verilmistir.

Piiskiirtme ile kaplama yontemi, homojen elektrotlar hazirlamak i¢in, kullanilan bir
yontemdir. Birlikte ¢aligilan arastirma grubunun arastirmalar1 yakit hiicresi konusunda
olup, bu tez caligmasi kapsaminda arastirma grubunun yalnizca piiskiirtme yontemi ile

ilgili laboratuvar imkanlar1 ve bilgi birikiminden faydalanilmistir.

Bu kapsamda, oOncelikle, piiskiirtme yontemi ile hazirlanan elektrotlar, bir 6nceki
elektrot hazirlama yontemi (daldirma yontemi) ile karsilastirilmis, elektrotlarin spesifik
kapasitanslarinda 6nemli artis elde edilmistir. Bu gelismenin ardindan, ¢alismanin bu
bolimiine kadar gerceklestirilen deneylerin bir kismi, piiskiirtme yontemi ile tekrar
edilmis ayrica ilave deneyler de gergeklestirilmistir. Elektrotlarin karakterizasyonu
Autolab PGSTAT 3000 marka potasiyonstat ile yapilmistir. Asagida c¢alismalarin

detaylar1 verilmistir.

4.4.1 Piiskiirtme ve daldirma yontemleri ile hazirlanan elektrotlarin
performanslarinin karsilastirilmasi

Piiskiirtme ve daldirma yontemleri ile hazirlanan elektrotlarin performanslarinin
karsilastirilmas1 amaciyla gergeklestirilen bu ¢alismada, cay atigindan tretilen orijinal
aktif karbon kullanilmistir. Bu amagla, iki ayr1 yontem ile siiperkapasitor elektrotlar
hazirlanmistir. Sekil 4.68’de hazirlanan elektrotlar goriilmektedir. Sekilde, piiskiirtme
yontemiyle hazirlanan elektorotun daha homojen bir yilizeye sahip oldugu agikca

gorilmektedir Ayrica, piiskiirtme ile hazirlanan elektrotun mekanik dayaniminin,
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daldirma ile hazirlanan elektrottan ¢ok daha iyi oldugu gozlenmistir. Bunun sebebinin,
puskiirtme isleminin, polimerik baglayicinin, elektrot yiizeyinde daha homojen

dagilmasini saglamasi oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 4.68 Daldirma (sol) ve piiskiirtme (sag) yontemi ile hazirlanan elektrotlar

Hazirlanan elektrotlarin dongiisel voltametri, GCD ve impedans egrileri sirastyla Sekil

4.69-4.71°de verilmistir. Analizlerde 1 M H,SQO;, sulu elekrolit ¢ozeltisi kullanilmistir.

Dongiisel voltametri egrilerinden goriildiigii gibi, biitiin tarama hizlarinda, ptiskiirtme
yontemiyle hazirlanan elektrotlarin akim yogunluklari, daldirma yontemiyle hazirlanan
elektrotlarla elde edilen akim degerlerinden oldukga yiiksektir. Piiskiirtme yontemiyle
hazirlanan elektrotlarin CV egrileri, yiiksek tarama hizlarinda bile simetrik ve
dikdortgensel sekil sergilemektedir. Bu davranis, elektrotun gozeneklerindeki hizli iyon
difiizyonunu, etkin yiik tasimimini, diisiik temas direncini ve degisen potansiyelde
elektriksel ¢ift tabaka olusumunun kolayca yeniden gerceklestigini ifade etmektedir.

Diger yandan, daldirma yontemi ile hazirlanmig elektrot, yalnmizca diisiik tarama
hizlarinda ideale yakin davranis sergilemistir. Ancak yiiksek tarama hizlarinda (150

mV/s ve 250 mV/s) dikdorgensel sekilden 6nemli sapma gostermektedir. Bunun
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sebebinin, yiiksek tarama hizlarinda, elektrotun ESR degerinin artmasi sonucu,

gozeneklerde yiik taginiminin yavaslamasi oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 4.70’te goriildiigii gibi, her iki yontemle hazirlanan elektrotlarin GCD egrileri,
neredeyse simetriktir. Ancak, piiskiirtme yontemi ile hazirlanan elektrotun sarj-desarj
stiresi, daldirma ile hazirlanan elektrottan Onemli Olclide biyiiktiir. Bu durum,
puskiirtme ile hazirlanan elektrotlarin yiizeylerinde, daldirma ile hazirlanana gore ¢ok
daha fazla elektrolit iyonu depolanabildigini gostermektedir. Piiskiirtme ve daldirma
yontemiyle hazirlanan elektrotlarin spesifik kapasitans degerleri sirasiyla, 181 F/g ve

100 F/g olarak hesaplanmustir.

Sekil 4.71°de goriildiigi gibi, piiskiirtme ile hazirlanan elektrotlarin Nyquist egrilerinde
bulunan yarim dairenin ¢api, daldirma yontemi ile hazirlanan elektrottan ¢ok daha
kiigliktiir. Buna gore, piiskiirtme yontemiyle hazirlanan elektrotlarda ¢ok daha kiigiik i¢
direnc sergiledikleri sdylenebilir. Yani bu elektrotta, elektrolit iyonlarinin, elektrot
gozenekleri icindeki hareketi daha rahat gergeklesmektedir. Diisiik frekans bolgesinde
gbzlenen dogrunun egiminin 900’ye yakin olmasi, ideal kapasitif performansin bir
gostergesidir. Piiskiirtme yontemiyle hazirlanan elektrotta bu dogrunun egiminin ¢ok

daha yiiksek oldugu gozlenmektedir.

Iki farkl1 ydntemle hazirlanms elektrotlar icin, CV, GCD ve impedans analizi sonuglar
birbirleriyle uyumludur. Ayni aktif karbon kullanilarak piiskiirtme yontemi ile
hazirlanan elektrotlar, ¢ok daha iyi elektrokimyasal performans gostermistir. Bu
durumun, piiskiirtme yontemi ile daha homojen elektrot yiizeyi elde edilmis olmasinda

kaynaklandig: diistintilmektedir.
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Sekil 4.69 Daldirma ve piliskiirtme yontemi ile hazirlanan elektrotlarin CV egrileri
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Sekil 4.70 Daldirma ve piiskiirtme yontemi ile hazirlanan elektrotlarin GCD egrileri
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Sekil 4.71 Daldirma ve piiskiirtme yontemi ile hazirlanan elektrotlarin Nyquist egrileri

4.4.2 Elektrot kalinhginin elektrot performansina etkisi

Elektrot kalinligi, elektrotun direng Ozeliklerini etkileyen parametrelerden Dbiridir.
Elektrot kalinliginin elektrot performasi iizerine etkisini belirlemek amaciyla, orijinal
aktif karbon 6rnegi kullanilarak, piiskiirtme yontemiyle ii¢ farkli kalinlikta (32, 58, ve
111 pum) elektrotlar hazirlanmigtir. 32 pm’un altindaki ve 111 um’un iizerindeki
kalinliklarda elektrotun mekanik dayaniminda problemler gozlenmis, bu nedenle bu

aralikta elektrotlar hazirlanmstir.

Sekil 4.72 - 4.74’te sirastyla hazirlanan elektrotlarin CV, GCD ve impedans egrileri
verilmistir. Analiz sonuglar1 degerlendirildiginde, en ince elektrotun (32 pum), daha
diisiik i¢ direncli ve daha tersinir elektrokimyasal performans sergiledigi sdylenebilir.
Sekil 4.73’te verilen GCD egrilerine bakildiginda, elektrot kalinlig1 arttikga sarj-desarj

stiresinde artis oldugu goriilmektedir. Elektrot kalinliginin artmas: ile birlikte, elektrot

166



yiizeyindeki aktif madde miktar1 da arttigindan yiizeyde daha fazla yiik depolanmasi
beklenen bir durumdur. Ancak, elektrotun desarj siiresi ile beraber kiitlesi de arttigindan
Esitlik 2.1 geregi spesifik kapasitansinda artis beklenmemektedir. Buna ek olarak, GCD
egrilerindeki IR diismesinin elektrot kalinlig1 ile birlikte arttig1 da gézlenmektedir. Bu
durum, Sekil 4.74’teki Nyquist egrilerinde de agikg¢a goriilmektedir. En diisiik direng ve
en yiiksek spesifik kapasitans degerine 32 pm kalinligindaki elektrot (181 F/g), ile

ulasilmustir.
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Sekil 4.74 Farkl kalinliklardaki elektrotlarin Nyquist egrileri
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4.4.3 Ultrasonik karistirma isleminin elektrot performansina etkisi

Elektrot malzemesi olarak kullanilan aktif karbon 6rnekleri ve iletkenlik arttirici karbon
siyahinin pargacik boyutlarinin birbirinden farkli olmasi, baglayici eklenmesi ile beraber
karisimin viskozitesindeki artig gibi sebeplerle, mekanik karistirma islemi, elektrot
karistminin homojenligini saglamak icin yeterli olmamaktadir. Elektrot karigiminin
homojenligi, siliperkapasitoriin performansini dogrudan etkilemektedir. Bu problemi
ortadan kaldirmak i¢in, hazirlanan karisim mekanik karistirma yerine ultrasonik bir
karistirict  kullanilarak homojen hale getirilmistir. Ancak, ultrasonik etkinin aktif
karbonun gozeneklerine zarar verebildigi bilinmektedir (Yu vd. 2006). Ultrasonik
karigtirma isleminin elektrot performansi {izerinde herhangi olumsuz bir etkisi olup
olmadigimi tespit etmek amaciyla orijinal aktif karbon kullanilarak iki ayri elektrot
karisimi hazirlanmistir. Bu karisimlardan biri, 3 dk, digeri ise 30 dk siireyle ultrasonik
karistirma islemine tabi tutulmustur. Karistirma stiresi 3 dk. dan az oldugunda, toz
haldeki karbon malzemenin baglayict c¢ozeltisi iginde tamamen dagilmadig

gbzlenmistir. Bu nedenle 3 dk. minimum karistirma siiresi olarak belirlenmistir.

Her iki karigtm kullanilarak hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal analizleri

gerceklestirilmis, Sekil 4.75- 4.77°de sirasiyla CV, GCD, impedans egrileri verilmistir.

CV egrileri incelendiginde, ultrasonik karistirma isleminin siiresinin artmasiyla,
egrilerin bir miktar ideallikten sapmaya bagladigi goriilmektedir. GCD ve impedans
egrilerinden de agik¢a goriildiigii gibi, 30 dk. siireyle ultrasonikasyona tabi tutulan
elektrotun i¢ direncinde artis meydana gelmistir. Sonug¢ olarak, karistirma islemi
stiresinin artmasi, beklendigi gibi elektrot malzemesi iizerinde olumsuz etki yaratarak,
elektrot performansimi diisiirmiistiir. 3 ve 30 dk. silireyle karistirilan elektrot
karisimlarindan hazirlanan elektrotlarin spesifik kapasitanslari sirasiyla, 181 F/g ve 120

F/g olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.77 3 dk ve 30 dk siireyle ultrasonic karistirma islemine tabi tutulan elektrot
karisimlarinda hazirlanan elektrotlarin Nyquist egrileri

4.4.4 Baglayici tipinin elektrot performansina etkisi

Baglayici tipinin elektrot performasina etkisi daldirma yonteminin kullanildigi Bolim
4.1.10 daki calismada incelenmisti. Bu boliimde ise, farkli baglayicilar kullanilarak
puskiirtme yontemi ile hazirlanan elektrotlarin mekanik dayanimlar1 ve elektrokimyasal
performanslarini karsilastirmak amaglanmistir. Bu amagla, orijinal aktif karbon 6rnegi
kullanilarak PVdF, PTFE ve CMC baglayicilari ile ii¢ farkli elektrot hazirlanmis ve

elektrotlarin karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

Elektrotlarin CV, GCD ve impedans egrileri sirasiyla Sekil 4.78- 4.80°de verilmistir.
Analiz sonuglarindan da agik¢a goriildiigii gibi, PVdF ve PTFE ile hazirlanan
elektrotlar, olduk¢a benzer elektrokimyasal performans gosterirken, CMC ile hazirlanan

elektrotun direncinde diger elektrotlara gore ¢ok biiyiik artis gozlenmis ve dolayisiyla
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elektrokimyasal performans: diismiistir. PVdF, PTFE ve CMC ile hazirlanan
elektrotlarin spesifik kapasitanslar1 sirasiyla 181 F/g, 197 F/g ve 46 F/g olarak
hesaplanmistir. En yiiksek spesifik kapasitans ve en diisik ESR degerinin PTFE ile
hazirlanan elektrotta elde edilmesine karsin. PTFE ile hazirlanan elektrotun mekanik
dayaniminda problemler oldugu gézlenmistir. Bu durumun, PTFE‘nin ¢oziiciisiiniin su
olmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Elektrokimyasal analizlerin
gergeklestirildigi elektrolit ¢ozeltisinin de sulu olmasi sebebiyle, hazirlanan elektrotlar,
elektrolit ortaminda dagilabilmektedir. Bu problemi ortadan kaldirmak igin, PTFE ve
CMC baglayicilarint ¢ézmek igin su yerine isopropanol kullanilmistir. Elektrot
hazirlamada piskiirtme yonteminin ve baglayici ¢dziiciisii olarak isopropanol
kullanilmas: elektrotlarin mekanik dayanimini 6nemli dl¢ilide arttirmis olsa da PTFE ve
CMC ile hazirlanan elektrotlarin mekanik dayanimlarindaki problemlerin devam ettigi
gozlenmistir. Bu nedenle, iiretilen aktif karbon 6rnekleriyle stiperkapasitor elektrotlar:

hazirlamak i¢in kullanilacak en uygun baglayicinin PVdF olduguna karar verilmistir.
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Sekil 4.78 Farkl1 baglayicilar kullanilarak piiskiirtme yontemi ile hazirlanan elektrotlarin CV egrileri
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4.4.5 Elektrolit tipinin elektrot performansina etkisi

Bu calismada orijinal aktif karbondan hazirlanan 6zdes elektrotlar, ii¢ farkli sulu
elektrolit ortaminda ayni kosullarda analizlenmistir. Calismada organik elektrolitler
kullanilmamistir, bunun nedeni daha dnce yapilan ¢aligmalarda hazirlanan aktif karbon
elektrotlarin organik elektrolit ortaminda elektrokimyasal performans gosterememis

olmasidir (Bkz. Boliim 4.1.7)

Elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonlar1 icin asidik, notral ve bazik olmak
tizere U¢ farkli elektrolit kullanilmistir. Kullanilan elektrolit ¢ozeltileri, 1 M H,SO4, 1M
NaSO; ve 6 M KOH’dir.  Elektrolitlerin derisimleri literatiirdeki ¢alismalar

dogrultusunda sec¢ilmistir.

Sekil 4.81-4.83’te elektrotlarin ti¢ farkli sulu elektorit ortaminda CV, GCD ve impedans
analizi sonuglar1 verilmistir. Buna gore, 1 M Na,SO, elektrolit ortaminda elde edilen
CV egrilerinde idaellikten sapma daha belirgin olup, Nyquist egrilerindende agik¢a bu
elektrotun i¢ direncinin digerlerinden ¢ok daha biiyiikk oldugu goriilmektedir. Sonug
olarak, hazirlanan aktif karbon elektrotlarin, Na,SO, elektrolit ortaminda ideal, tersinir
bir siiperkapasitor davranigi sergilemedigi soylenebilir. H,SO4 ve KOH ortaminda
analizlenen elektrotlar, benzer direng Ozelikleri sergilerken, CV egrilerindeki akim
degerleri ve GCD egrilerindeki desarj siireleri goze alindiginda, elektrotlarin HoSO4
ortaminda daha fazla yiik depoladigi gozlenmektedir. Bunun sebebinin, aktif karbon
elektrotlarin H,SOy elektrolit ¢ozeltisi ile 1slanabilirliginin Na,SO4 ve KOH’e gore daha
yiiksek olmasindan kaynaklanabilecegi disiiniilmektedir. Elektrot 1slanabilirligi
kavrami dogrudan elektrot malzemesinin yiizey kimyasi ile iligkilidir ve orijinal aktif

karbonun yiizey kimyasi Boliim 4.4.6°da detayli olarak incelenmistir.

1 M H;SO4, 1 M NaSO4 ve 6 M KOH ortaminda analizlenen elektrotlarin spesifik
kapasitanslari sirasiyla, 181 F/g 93 F/g ve 122 F/g olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.81 Orijinal aktif karbon elektrotlarimin farkl sulu elektrolit ortamindaki CV egrileri
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Sekil 4.83 Orijinal aktif karbon elektrotlarimin farkli sulu elektrolit ortamindaki Nyquist egrileri
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4.4.6 Cay atigindan H;PO4 ve K;CO; aktivasyonu ile iiretilen aktif karbon
elektrotlarin performanslarimin karsilastirilmasi

Boliim 4.2.1°de farkli aktivasyon araglari ile tiretilen ¢ay atig1 temelli aktif karbonlardan
daldirma yontemi ile hazirlanan elektrotlarin performanslart karsilastirilmis ve farkl
gozenek boyut dagilimma sahip aktif karbonlarin olduk¢a farkli performans
sergiledikleri belirlenmisti. Bu ¢alismada ise, 6zellikle mikro ve mezo gozeneklikleri
birbirinden oldukg¢a farkli olan (Bkz. Cizelge 4.10), HsPO,4 ve K,COj3 aktivasyonu ile
iretilen iki aktif karbon kullanilarak elektrotlar bu kez piiskiirtme yontemi ile
hazirlanmis ve 1 M H,SO4 elektrolit ¢ozeltisinde analizlenmistir. Bolim 2.5.1°de
detayl1 olarak bahsedildigi gibi, siiperkapasitor arastirmalar1 son yillarda gézenek boyut
dagilimimin elektrokimyasal performans Tlizerine etkisi konusuna yogunlasmistir.
Ozellikle mikrogdzeneklerde meydana gelen elektrokimyasal prosesler ve bunlarin yiik
depolama mekanizmasina olan katkisi, bu gézeneklerin elektronik olarak kompleks
yapilar1 sebebiyle heniiz netlik kazanmamigtir (Hall vd. 2000). Bu ¢alismada, iki farkli
kimyasal aktivasyon aracinin aktif karbonun 6zellikle gézenek yapisi ve yiizey kimyasi
tizerine etkisi aragtirilarak, bu etkilerin elektrokimyasal performansta nasil
degisikliklere sebep oldugunu belirlemek amaglanmistir. Calismada kullanilan iki aktif
karbon Orneginin karakterizasyonu igin yapilan analizlerden yiizey alan1 ve gdzenek
boyut dagilimi, FTIR ve SEM sonuglar1 Bolim 4.2.1°de verilmistir. Bu bolimde ise
aktif karbonlarin Raman ve XPS analiz sonuglan ile, elektrotlarin elektrokimyasal
karakterizasyonlar: agiklanmistir. Analiz sonuglarinda H3PO,4 ve K,CO3 aktivasyonu ile

hazirlanan 6rnekler i¢in sirastyla, AC-H ve AC-K kisaltmasi kullanilmistir.

4.4.6.1 Cay atigindan H;PO4 ve K,COj; aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlarin
Raman ve XPS analizleri

Sekil 4.84’ta AC-H ve AC-K oOrneklerinin Raman spektrumlar1 verilmistir. Raman
spektrumlarinda 1580 cm ™ (G bandi) ve 1320 cm ™ (D bandi) dalga boylarinda iki genis
bant gozlenmektedir. Bunlardan ilki, grafen tabakalarindaki sp? konfigiirasyonunda
bulunan C-C bag titresimlerini, digeri ise amorf yapidaki karbon varligini ifade
etmektedir. Karbon malzemenin grafitlesme derecesi, D bandi siddetinin G bandi

siddetine orani ile ifade edilmektedir. Bu orandaki artig, aktivasyon prosesi boyunca,
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yapida oksijenli gruplarm uzaklasarak, grafitik yapiun (sp?> karbon) yeniden
diizenlendigini ifade etmektedir ID/IG orani, AC-H ve AC-K igin Sekil 4.84’tan
sirasiyla 0.85+0.01 ve 1.16+0.04’dir. Bu sonuglar, AC-H’nin AC-K’ya gore daha
grafitik yapida olduguna, daha az amorf karbon ve daha fazla oksijenli grup igerdigine

isaret etmektedir (Gao vd. 2015).
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Sekil 4.84 Cay atigindan H3PO, ve K,COj aktivasyonu ile tiretilen aktif karbonlarin Raman spekturumlart

Karbon yapisinda bulunabilecek oksijenli gruplari, asidik ve bazik karakterli oluslarina
gore iki grup altinda toplamak miimkiindiir. Asidik oksijenli gruplar, karboksil, lakton,
fenol ve laktol, bazik oksijenli gruplar ise, ketonlar, kinon ve karbonillerdir. Asidik
oksijenli gruplar, OH" iyonu igeren bazik elektrolit ¢ozeltileri ile, bazik oksijenli gruplar
ise H" iyonu igeren asidik elektrolit ¢ozeltisi ile etkileserek Faradaik redoks

tepkimelerine yol agabilmektedir (Oh vd. 2014).

Sekil 4.85’te AC-H ve AC-K ornekleri igin XPS Ols spektrumlar1 verilmistir.
O1s spektrumu genel olarak, karbonil, karboksil, hidroksil, eter, kimyasal olarak
absorplanmis su ve su i¢inde bulunan oksijen molekiiller hakkinda bilgi vermektedir.

530.39 eV enerji seviyesindeki pik, kinon ve metal oksit yapisindaki oksijenli gruplara,
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531.4 eV ve 532.48 eV degerlerindeki pikler, karboksilik (O=C-OH) ve karbonil
(C=0). yapisindaki gruplara aittir . 533.08 eV ve 533.62 eV daki pikler, fenol ve eterler
gibi, aromatik yapidaki karbonda tek bagli oksijeni temsil etmektedir. 534.42 ve 535.23
eV araligindaki pikler, H,O ve/veya C-OH i¢indeki kimyasal olarak absorplanmis
oksijeni gostermektedir (Oh vd. 2014, Arrigo vd. 2010). Spektrumlardan da gorildigi
gibi, AC-H ve AC-K birbirlerinden farkli oksijenli gruplar (6zellikle karboksilik)

icermektedir.
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4.4.6.2 Cay atigindan H;PO4 ve K,CO; aktivasyonu ile iiretilen aktif karbon
elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonu

Hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal analizleri i¢gin 1 M H,SO4 sulu elektroliti
kullanilmistir. Diger analiz kosullar1 dnceki elektrot analizleri ile benzerdir. Ancak, bu
elektrotlara bazi ek analizler uygulanmistir. Bu amagla, GCD analizi tek dongili yerine
400 dongii olarak gergeklestirilmis ve elektrotlarin uzun dénem kararhiliklarn test
edilmistir. Bu analizde, diger elektrotlarda oldugu gibi 1.5 mA/ecm® sabit akim
yogunlugunda c¢alisilmistir. Buna ek olarak, elektrotlarin GCD analizleri, farkli akim
yogunlugu degerlerinde (1.5, 2.5, 5.0 ve 7.5 mA/cm?) tekrar edilerek, elektrotlarin artan
akim yogunluguna kars1 spesifik kapasitanslarmin kararliliklar1 test edilmistir. Ideal
tersinir ve kararl bir siiperkapasitor elektrotta, akim yogunlugunun artmasi ile spesifik
kapasitansta 6nemli bir diisme olmamasi, elektrotlarin kapasitans kararliliklart ile ilgili

bilgi verir.

Sekil 4.86’da elektrotlara ait CV, 4.87°de GCD, 4.88’de akim yogunluguna karsi
spesifik kapasitansin degisimi, 4.89’da dongii sayisi ile spesifik kapasitansin degisimi

ve 4.90°da ise Nyquist egrileri verilmistir.

CV egrilerine bakildiginda, AC-H O6rneginin biitiin tarama hizlarinda, AC-K’dan ¢ok
daha diisiik akim degerlerine ulastigir goriilmektedir. Bunun yani sira, AC-K, yiiksek
tarama hizlarinda bile oldukg¢a simetrik, dikdortgensel davranis sergilemektedir Bu
durum, AC-K yiizeyinde yiik tagmmiminin ve gozeneklerde iyon diftizyonunun hizli
gerceklestigi, ve elektriksel ¢ift tabakanin degisen potansiyel ile beraber hizla yeniden
organize oldugunu gostermektedir (Fang ve Binder 2006, Wu vd. 2010). Diger yandan,
AC-H elektrotu yalnizca diisilk tarama hizlarinda tersinirligini koruyabilmekte ve
yiksek tarama hizlarinda ideallikten 6nemli sapma gostermektedir. Bunun sebebi,
yiiksek tarama hizlarinda, elektrotun ESR degerinde meydana gelen artis ile yiizeydeki

yiik tasinim prosesinin sinirlanmasi olabilir.

Sekil 4.87°de her iki elektrota ait GCD egrilerinin de neredeyse simetrik davranis
sergiledigi goriilmektedir. Ancak, 6zellikle AC-H 6rneginde daha belirgin olmak iizere,

desarj prosesinin baslangicinda kii¢iik bir i¢ direng voltaj diismesi (IR diismesi) dikkat
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cekmektedir. Bu durumun, AC-H elektrotunun yiizeyinde bulunan fonksiyonel
gruplarin sebep oldugu Faradaik proseslerden kaynaklanan i¢ direng artsindan ileri
gelebilecegi diistiniilmektedir. Ayrica, AC-K elektrotunun sarj-desarj siiresi AC-H’dan
onemli Ol¢iide biiytliktiir. Yani AC-K elektrotu yiizeyinde ayni kosullarda, ¢ok daha
fazla miktarda elektrolit iyonu depolanabilmektedir.

Sekil 4.88’de elektrotlarin farkli akim yogunlugu degerlerinde hesaplanan spesifik
kapasitanslar1 goriilmektedir. Akim yogunlugunun artmasiyla iyonlarin elektrotun aktif
yiizeydeki hareketi engellenmektedir. Bunun nedeni, elektrotun yiiksek akim
yogunlugunda polarizasyonun artmasiyla i¢ direncte meydana gelen artistir. Sonug
olarak, artan akim yogunlugunda, spesifik kapasitans degerinin korunuyor olmasi,
yiiksek elektrokimyasal performansin bir gostergesidir. AC-H ve AC-K elektrotlarinin
artan akim yogunluguyla spesifik kapasitanslarindaki diisiis sirasiyla, % 27 ve % 7’dir.
Diger bir deyisle elektrotlarin spesifik kapasitanslar1 artan akim yogunlugu ile
sirasiyla % 73 ve % 93 korunmaktadir. Elektrotlarin en yliksek spesifik kapasitans
degerleri ise 1.5 mA/cm? akim yogunlugunda sirasiyla 203 F/g ve 123 F/g olarak

hesaplanmustir.

Sekil 4.89°da elektrotlarin 400 sarj-desarj dongiisii boyunca kararliliklar1 goriilmektedir.
Her iki elektrotun spesifik kapasitans degerlerinde sarj-desarj periyodu boyunca énemli

diisiis gozlenmemektedir.

Sekil 4.90’da AC-K ve AC-H’1n impedans egrileri goriilmektedir. Elektrotlarin, Nyquist
egrilerinin yiiksek frekans bolgesinde sergiledikleri yarim dairelerin  bilyikligi
birbirlerinden oldukga farklidir. Yarim dairenin ¢apinin, elektrot temas direncini ifade
ettigi yani elektrotun iletkenligi ile ilgilidir. AC-K’nin impedans egrisindeki yarim
dairenin oldukga kiigiik oldugu dikkat ¢ekmektedir. Bu davranis, elektrotun ¢ok kiigiik
i¢ direng sergiledigini gostermektedir. Her iki elektrot i¢in diisiik frekans bolgesindeki
egrilerin davranisi da birbirinden farklidir. AC-K, bu bolgede AC-H’dan farkli olarak
egimi daha dik bir dogru sergilemektedir. Bu da elektrotun kapasitif davraniginin bir

gostergesidir.
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Tiim bu sonuglara gore cay atigindan K,COj aktivasyonu ile iiretilen aktif karbondan
hazirlanan elektrotun, oldukga kararli, tersinir, ideal bir siiperkapasitif performans
sergiledigi, ve H3PO, aktivasyonu ile iiretilen aktif karbon elektrotun elektrokimyasal
performansindan ¢ok daha iistiin oldugu sdylenebilir. ki elektrotun ayni kosullarda
Olciilen spesifik kapasitans degerleri de birbirlerinden oldukea farklidir. Ayni1 baslangic
maddesinden farkli kimyasal aktivasyon araglari ile iiretilen aktif karbonlarin ayni
kosullarda kapasitif performanslar1 arasindaki bu 6nemli farkin, K,CO3; ve H3PO,’iin

farkli aktivasyon mekanizmalarindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

K2CO3 ile hazirlanan 6rnek, oldukga diizenli ve yiiksek mikrogdzenekli bir yapi
sergilerken, H3PO,4 aktivasyonu ile edilen karbonun ¢ok daha heterojen bir gbzenek
yapisi ve fazla miktarda yiizey fonksiyonel grup icerdigi tespit edilmistir (Bolim 4.2.1).
Gozenek yapisinin heterojenligi ve yiizey fonksiyonel gruplarin varliginin, elektrolit
iyonlarmin elektrot gézeneklerindeki hareketini kisatlayarak, redoks reaksiyonlar ile

birlikte, elektrot kararliliginda ve tersinirliginde diisiise yok actig1 sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.86 Cay atigindan H3PO, ve K,COj; aktivasyonu ile iiretilen aktif karbon elektrotlarin CV egrileri
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Sekil 4.88 Cay atigindan H3PO,4 ve K,COg3 aktivasyonu ile tiretilen aktif karbon
elektrotlarin spesifik kapasitanslarinin akim yogunlugu ile degisimi
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Sekil 4.89 Cay atigindan H3PO,4 ve K,COj aktivasyonu ile tiretilen aktif karbon
elektrotlarin spesifik kapasitanslarinin sarj-desarj sayisi ile degisimi
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Sekil 4.90 Cay atigindan H3PO, ve K,CO3 aktivasyonu ile iiretilen aktif karbon
elektrotlarin Nyquist egrileri

4.4.7 Aktif karbon iiretiminde kullanilan biyokiitle tipinin elektrot performansina
etkisi

Bolim 4.4.6°da anlatildigi gibi ¢ay atigindan iki farkli kimyasal aktivasyon araci ile
tiretilen aktif karbonlar ile hazirlanan elektrotlardan K,COj aktivasyonu ile iiretilen
ornek, diizenli mikrogdzenekli yapisit ve uygun ylizey ozelikleri sebebiyle oldukca
yiiksek kapasitif performans sergilemisti. Bu nedenle, farkli tipte biyokiitlelerden
tiretilen aktif karbon elektrotlarin karsilastirildigi bu boliimde, aktif karbon iiretimi igin
aktivasyon aract olarak K;COj; kullanilmistir. Aktif karbon baslangic maddesi olarak
cay atig1 disinda, domates bitkisi dali ve yapraklar1 kullanilmistir. Asagida iiretilen aktif

karbonlarin karakterizasyonlari ile bu aktif karbonlar kullnilarak hazirlanan elektrotlarin

elektrokimyasal karakterizasyonlari verilmistir.
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4.4.7.1 Farkh biyokiitlelerden K,CQO; aktivasyonu ile hazirlanan aktif karbonlarin
karakterizasyonu

Cizelge 4.17°da aktif karbon fiiretiminde kullanilan biyokiitle atiklarmin kiil ve

elementel analiz sonuglar verilmistir. Sekil 4.91°de ise farkli biyokiitlelerden firetilen

aktif karbonlarin N, adsorpsiyon-desopsiyon izotermleri, Cizelge 4.17’de ise BET

yiizey alanlari, gézenek hacim ve fraksiyonlar1 verilmistir.

Cizelge 4.16 Aktif karbon iiretiminde kullanilan farkli biyokiitle atiklarinin kiil ve
elementel analiz sonuglari

Hammadde % Kil®  %C*® 9% H*® 0 N°P % S*  9p 0P
Cay atig1 4.29 52.72 6.34 2.61 0.18 38.15
Domates yapragi 9.90 47.02 6.33 1.77 0.94 43.94
Domates dali 6.22 46.04 5.99 0.68 0.36 46.93

*Kiitlece yiizde degerleri; "Kuru kiilsiiz temel; ®Yiizde farktan hesaplanmistir.
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Sekil 4.91 Farkli biyokiitle atiklarindan iiretilen aktif karbonlarin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
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Cizelge 4.17 Farkl biyokiitle atiklarinda iiretilen aktif karbonlarin BET yiizey alani,
gbzenek hacim ve fraksiyonlar1 (Yontem: NLDFT)

Aktif SBET, Mikrogoz. | Mezogoz. | Toplam Mikrogoz. | Mezogoz.

karbon (mZ/g) hacmi hacmi hacim hacmi hacmi
(cm'/g)' | (em'/g)’ | (em'/g)° | (%) (%)

Domates | 950.9 0.319 0.210 0.529 60.30 39.70

yapragi

Domates | 1143.5 0.478 0.070 0.548 87.23 12.77

dali

Cay tig1 | 1236 0.5480 0.065 0.613 90.71 9.29

22 nm’de, ° (toplam hacim-mikrogdzenek hacmi), © P/P,=0.99

Yiizey alan1 ve gozeneklilik sonuglart degerlendirildiginde, cay atigindan K,COj3

aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonun en yiiksek BET ylizey alani, gézenek hacmi ve

mikro gozenek fraksiyonuna sahip oldugu goriilmektedir. En diisiik ylizey alani ve

mikrogozeneklilik ise arasinda kiill ve oksijen igerigi en yiiksek olan domates

yapragindan {iretilen 6rnekte elde edilmistir.

Sekil 4.92°de iiretilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri verilmistir. Her ti¢ aktif karbon

yiizeyinde de oldukca yogun miktarda ve farkli biiyiikliiklerde oyuk, ¢atlak ve yariklar

dikkat ¢ekmektedir. K,COs’un aktivasyon mekanizmasinin yiiksek sicaklikta bu tiir

gozeneklerin olusumuna sebep oldugu diisiiniilmektedir (Bkz. Béliim). Ozellikle atik

caydan Tretilen aktif karbonun yiizeyinde diger orneklere kiyasla daha diizenli

morfolojide gozenekler dikkat cekmektedir.
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Sekil 4.92 Farkli biyokiitle atiklarinda tiretilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri

4.4.7.2 Fakh biyokiitlelerden K,CO; aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlardan
hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonu

Farkli biyokiitle atiklarindan K,COs3; aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlardan
hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal analizleri 1 M H,SO, elektrolit ¢ozeltisi
ortaminda gergeklestirilmistir. Sekil 4.93- 4.96°da sirasiyla hazirlanan elektrotlarin CV,
GCD, spesifik kapasitansin akim yogunlugu ile degisimi ve impedans egrileri

verilmigtir.
CV egrileri incelendiginde, cay atigindan liretilen aktif karbon elektrotlarin, diger lerine
gore daha tersinir ve ideale yakin siliperkapasitif performans sergiledikleri

gorilmektedir.

Domates yapragi temelli aktif karbon elektrotlarin ESR degerinin, diger iki elektrot

malzemesine gore daha yliksek oldugu impedans egrilerinden agikc¢a goriilmektedir.
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GCD egrilerine gore, her ii¢ elektrotun da yaklasik olarak tersinir davranis sergiledigi,
bununla bereber, ¢ay atigindan iretilen yiikksek mikrogézenekli yapidaki elektrot
malzemesinin ylizeyinde ¢ok daha fazla yiik depoladigi sOylenebilir. Sekil 4.95°te
gortldiigli gibi en yiiksek spesifik kapasitans degerine cay atigindan iiretilen aktif
karbon ile ulagilmistir. Daha heterojen gézenek yapisina sahip domates yapragi temelli
aktif karbon ise, her {li¢ biyokiitle arasinda en zayif elektrokimyasal performansi
sergilemistir. Bunun sebebinin, hammaddenin yiiksek kiil i¢eriginin elektrot prosesinde
sebep oldugu direng artis1 ve elektrolit iyonlarinin hareketinin, diizensiz ve/veya
baglantisiz gozenek yapisi i¢inde rahat hareket edememesi olabilecegi diistiniilmektedir.
Ayn1 aktivasyon mekanizmasi ile tamamen ayni kosullarda farkli baslangig
maddelerinden tretilen aktif karbonlarin ve elektrotlarinin davranislarindaki bu
farkliligin, baslangi¢ biyokiitlelerin yapisal farkliligindan ve mineral madde iceriginden

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.93 Farkli biyokiitle atiklarindan tiretilen aktif karbon elektrotlarin CV egrileri
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Sekil 4.94 Farkli biyokiitle atiklarindan tretilen aktif karbon elektrotlarin GCD egrileri
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Sekil 4.95 Farkli biyokiitle atiklarindan tiretilen aktif karbonlarin spesifik kapasitans
degerlerinin akim yogunlugu ile degisimi
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Sekil 4.96 Farkli biyokiitle atiklarinda tiretilen aktif karbonlarin Nyquist egrileri

4.4.8 Cay atig1 ve linyit komiirii karistmindan hazirlanan aktif karbonlarin ve
elektrotlarinin karakterizasyonu

Bu c¢alismada, aktif karbon baslangic maddesi olarak cay atifi ve fosil kaynakli bir
baslangi¢ maddesi olan Soma linyit kdmiirii kullanilmistir. Cay atigi:linyit kiitlece orani
50:50 ve 25:75 olacak sekilde hazirlanan iki farkli karisim H3PO, ile aktive edilerek
aktif karbon oOrnekleri hazirlanmistir. Uretilen aktif karbonlarin karakterizasyonlar

gergeklestirilmis ve asagida sunumustur.

4.4.8.1 Uretilen aktif karbonlarin karakterizasyonu

Aktif karbon liretiminde hammadde olarak kullanilan Soma linyitinin elementel bilesimi

Cizelge 4.18°de kisa analizi ise Cizelge 4.19°da verilmistir.
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Cizelge 4.18 Aktif karbon liretiminde hammadde olarak kullanilan Soma linyitinin
elementel analizi (% kiitlece, kuru kiilsiiz temel)

%C %H %N %S %0

67.87 4.58 1.45 0.36 25.74

Cizelge 4.19 Aktif karbon iiretiminde hammadde olarak kullanilan Soma linyitinin kisa
analizi (% kiitlece)

% Nem % Kiil % Kok % Sabit % Ucucu madde”
karbon”
13.50 4.76 54.31 51.63 48.37

aKuru temel, "Kuru-kiilsiiz temel

Cay atig1 ve linyit komiiriiniin iki farkli oranda karisimindan H3PO,4 aktivasyonu ile
tiretilen aktif karbonlarin N, adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri Sekil 4.97’de, BET

yiizey alani, gézenek hacim ve fraksiyonlar1 Cizelge 4.20°de verilmistir.

Cay atigulinyit orani 50:50 olan Ornegin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm
egrilerinde mezogdzenkli yapiin gostergesi olan histerisis’in daha belirgin oldugu

goriilmektedir.
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300 -

200 A

100 A+

Adsorplanan gaz hacmi, cm®/g

—e@—— CAllinyit (50:50)-Ads

o - CA:linyit (50:50)-Des
— —-—w———  CAlinyit (25:75)-Ads
—_ A — CA:linyit (25:75)-Des
o T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Bagil basing, P/P°

Sekil 4.97 Cay atig1 ve linyit komiiriiniin iki farkli oranda karisimindan tretilen aktif
karbonlarin N, adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri
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Cay atig1 ve linyit karisimindan iiretilen aktif karbonlarin yiizey alanlarinin yalnizca gay
atigindan iiretilen aktif karbonun yiizey alanindan (1361 m?%g) oldukca diisiik oldugu
dikkat ¢gekmektedir. Bununla birlikte, ¢ay atig1 linyit karisimi temelli 6rneklerin, orijinal
biyokiitleden hazirlanan 6rnege gore (% 28.98) daha mikrogozenekli yapi sergiledikleri
goriilmektedir. Uriinlerin yiizey o6zeliklerindeki bu farklihgm, linyit komiiriiniin
yapisindaki ucucu maddelerin ve oksijen iceriginin yliksek olmasiyla ilgili oldugu

distintiilmektedir.

Cizelge 4.20 Cay atig1 ve linyit komiiriiniin iki farkli oranda karigimindan tiretilen aktif
karbonlarin BET ylizey alanlari, gozenek hacim ve fraksiyonlari

Aktif SBETS Mikrogoz. | Mezogoz. Toplam | Mikrogoz. | Mezogoz.
karbon (mz/g) hacmi hacmi hacim hacmi hacmi
(cm’/g)* (cm’/g)” (cm¥/g)* (Y0) (Y0)
CA:Linyit 802 0.221 0.336 0.557 39.71 60.29
(50:50)
CA:Linyit 636 0.192 0.206 0.398 48.21 51.79
(25:75)

2 nm’de, ° (toplam hacim-mikrogdzenek hacmi), ¢ P/P,=0.99

4.4.8.2 Uretilen aktif karbonlardan hazirlanan elektrotlarin karakterizasyonu

Cay atig1 ve linyit komiirii karisimindan hazirlanan aktif karbonlardan hazirlanan
M  H,SOq4
gerceklestirilmistir. Sekil 4.98- 4.100°de elektrotlarin sirasiyla CV, GCD ve impedans

stiperkapasitor elektrotlarinin elektrokimyasal testleri 1 ortaminda

egrileri verilmistir.

Elektrotlarin elektrokimyasal analiz sonuglarma gore, ¢ay atigi-linyit karigimindan
hazirlanan aktif karbon elektrotlari, daha diisiik spesifik ylizey alan1 degerlerine ragmen,
orijinal aktif karbondan (123 F/g) c¢ok daha iyi elektrokimyasal performans
sergilemislerdir. En iyi siiperkapasitif performans, ¢ay atigi:linyit (50:50) karisimindan
tiretilen aktif karbon elektrot ile elde edilsmistir (Cspek = 179 F/g). Bu sonuglar 15181nda,
spesifik ylizey alaninin, elektrot performansini etkileyen tek parametre olmadigi,
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gozenek yapist ve boyut dagilimin da oldukg¢a 6nemli rol oynadig1 sdylenebilir. Bu
boliimde ve Boliim 4.4.7°de sunulan calismala gore, aktif karbon baglangic maddesi
tipinin iriiniin yiizey ozelikleri ve ozellikle gézenek yapisi lizerinde dogrudan etkisi

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.98 Cay atig1 ve linyit komiirii karisiminlarindan tretilen aktif karbonlarin elektrotlarin CV egrileri
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Sekil 4.99 Cay atig1 ve linyit komiirii karisiminlarindan iretilen aktif karbonlarin
elektrotlarin GCD egrileri
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Sekil 4.100 Cay atig1 ve linyit komiirii karisiminlarindan tiretilen aktif karbonlarin

elektrotlarin Nyquist egrileri

4.4.9 Kimyon ve demineralize edilmis kimyon bitkisinden hazirlanan aktif
karbonlarin ve elektrotlarinin karakterizayonu

Bu boéliimde, orijinal ve yapisindaki inorganik maddeleri uzaklastirmak igin farkli
asitlerle yikanan kimyon bitkilerinden {retilen aktif karbonlarin ve bu aktif
karbonlardan hazirlanan elektrotlarin  karakterizasyonu anlatilmistir.  Deneysel

calismanin detaylari ile ilgili bilgi Boliim 3.4’te verilmistir.

198



4.4.9.1 Kimyon bitkisinden iiretilen aktif karbonlarin karakterizasyonu

Orijinal kimyon, HCI, HF, asetik asit (AA) ile yikanmis kimyon bitkileri ve bunlardan
HsPO, aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlarin kiil igerikleri ve elemental analiz
sonuglari sirasiyla Cizelge 4.21 ve 4.22’de, tretilen aktif karbonlarin, N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri Sekil 4.101°de, BET yiizey alani, gdzenek hacim ve
fraksiyonlar1 Cizelge 4. 23’te ve SEM goriintiileri Sekil 4.102°de verilmistir.

Cizelge 4.21 Orijinal, farkl asitlerle yikanmis kimyon bitkileri ve bunlardan tiretilen
aktif karbonlarin kiitlece ytizde kiil igerikleri

Ornek % Kiil
Orijinal kimyon 4.56
Kim_AA 0
Kim_HCI 0
Kim_HF 0
KAC 7.27
KAC-AA 7.62
KAC-HCI 4.06
KAC-HF 2.99

Farkli asitlerle yikama sonrasi, kimyon bitkisinin yapisinda mineral madde kalmadig,
ancak H3PO, aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlarin kiil igeriklerinde tekrar artis
meydana geldigi gézlenmistir. H3PO4’in lignoseliilozik yapidaki maddelerle etkilesimi
sirasinda, biyokiitle ile capraz bagli reaksiyona girerek, asit katalizor gorevi gordiigi,
yapida hidroliz, dehidratasyon, kondenzasyon ve bag kirilmas: tepkimelerini
hizlandirdig1 ve bitkisel biyopolimer yapisina katilarak, yapiya baglandigi bilinmektedir
(Jagtoyen ve Derbyshire 1993, Solum vd. 1995, Olivares-Marin vd. 2006). H3PO,
aktivasyonu sonrasi, aktif karbonun inorganic madde miktarindaki artigin bu
mekanizmadan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. HCl ve HF ile yikanmis &rneklerden
tiretilen aktif karbonlarin (KAC-HCIl ve KAC-HF) kil igeriginin orijinal kimyon
bitkisinden {iretilen aktif karbondan (KAC) diisiik oldugu, dolayisiyla asitle yikama
isleminin amacina ulastigi sOylenebilir. Ancak, asetik asit ile yikanmis Ornekten
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tiretilmis aktif karbonun (KAC-AA) kil igeriginin, orijinal kimyondan iretilen aktif
karbonunkinden bir miktar fazla oldugu belirlenmistir. Bu beklenmeyen bir sonug olup,
kimyon bitkisinin yapisinda yikama sonrasi kalan fazla asetik asitin, aktivasyon

mekanizmasina katilmasindan ileri gelebilecegi diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.22 Orijinal, farkh asitlerle yikanmis kimyon bitkileri ve bunlardan tiretilen
aktif karbonlarin elemental analiz sonuglari

Ornek % C* % H* % N* % S* % O™
Orj. kimyon 46.99 6.27 - - 46.74
Kim_AA 46,52 6,02 - - 47.46
Kim_HCI 47,70 5,89 - - 46.41
Kim_HF 48,65 6,20 - - 45.15
KAC 84.85 3.18 11.97
KAC-AA 87.51 2.62 - - 9.87
KAC-HCI 83.48 2.88 - - 13.64
KAC-HF 83.01 2.92 - - 14.07

#Kiitlece kuru kiilsiiz temel; "Yiizde farktan hesaplanmistir.

N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, BET yiizey alan1 ve gézenek hacim sonuglari
degerlendirildiginde, orijinal ve farkli asitlerle yikanmis kimyon bitkilerinden {iretilen
aktif karbon Orneklerinin mikro ve daha yiiksek oranda mezogozenekler iceren
heterojen gozenek yapist sergiledikleri soylenebilir. Asitle yikanan 6rneklerden tiretilen
aktif karbonlarin BET yiizey alanlarinin orijinal kimyondan tiretilen 6rnekten yiiksek
oldugu belirlenmigstir. Asitle yikama sonucu, yapidaki inorganik maddeler
uzaklastigindan, ylizey alaninda artis beklenen bir sonugtur. Ancak, en yiiksek ylizey
alaninin kil icerigi en yiiksek olan AA ile yikanmis 6rnekten hazirlanan aktif karbonda
elde edilmesi, yikama sonrasi bir miktar asetik asitin yapida kalmis olabilecegi

diisiincesini desteklemektedir.
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Sekil 4.101 Orijinal ve farkl asitlerle yikanmis kimyon bitkisinden iiretilmis aktif

karbonlarin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Orneklerin SEM fotograflarinda gériildiigii gibi, ¢ay atigindan H3PO, aktivasyonu ile

hazirlanan diger orneklerdeki gibi farkli biiyiikliiklerde oyuklar igeren, piiriizlii ve

heterojen yiizey morfolojisi dikkat ¢gekmektedir. En yiiksek ylizey alaninin elde edildigi

KAC-AA’1n ylizeyinin digerlerinden daha piiriizlii oldugu dikkat ¢ekmektedir.
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Cizelge 4.23 Orijinal ve farkli asitlerle yitkanmis kimyon bitkisinden tiretilmis aktif karbonlarin BET
yiizey alani, gdzenek hacim ve fraksiyonalar1 (Yontem:NLDFT)

Aktif Sger,  Mikrogoz. Mezogoz. Toplam Mikrogéz. = Mezogoz.

karbon (m’/g) hacmi hacmi hacim hacmi hacmi
(em¥/g)"  (cm¥/g)’ (cm’/g)’ (%) (%)
KAC-orj. 1361 0.2887 0.8503 1.139 25.3 747
KAC-AA 1537 0.3341 0.8449 1.179 28.3 71.7
KAC-HCI 1468 0.3092 0.8118 1.121 27.6 72.4
KAC-HF 1472 0.3144 0.8186 1.133 21.7 72.3

22 nm’de, ° (toplam hacim-mikrogdzenek hacmi), ¢ P/P,=0.99

VD | Det | Sy W g D |Det|Spot — 10 O e

mm|ETD 3. 6 Jrr 20.0 nm|ETD! 2. fize)

Sekil 4.102 Orijinal ve farkli asitlerle yikanmis kimyon bitkisinden tiretilmis aktif
karbonlarin SEM goriintiileri
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Sekil 4.103’de iiretilen aktif karbonlarn FTIR spektrumlar1 verilmistir. Genel olarak
biitiin 6rneklerin spektrumunda gdzlenen pikler; 3000-3500 cm™ dalga boyu araliginda
hidroksil gruplari, 1700 cm™ civarinda C=0 ¢ift bag titresimleri ve 1600 cm™ civarinda
C=C cift bag1 iceren gruplara karsilik geldigi sOylenebilir. Asitle yikanan 6rneklerin
spektrumlarindaki piklerin siddetinde, orijinal kimyon bitkisinden {iretilmis aktif

karbonunkine gore azalma dikkat ¢ekmektedir.
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%T | / N
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. o / /
_,_,._._.-.r—ﬂ\ By \ 7
— \_/ /F
52,51 T
! | \_/J/,_ﬁ/—/_’
__'_’_—F—_’_’\\//‘
45
375
‘ Ve
30
22,5
3 /
i _—
—/MJ
15
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

1l/cm

Sekil 4.103 Orijinal ve farkli asitlerle yikanmis kimyon bitkisinden tiretilmis aktif
karbonlarin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.104’te iretilen aktif karbonlarin tim XPS spektrumlari verilmistir. Sekil
tizerinde her bir aktif karbonun yapisinda bulunan elementlerin kiitlece yiizdeleri, cihaz
yazilimi tarafindan piklerin biiylikliikklerine gore hesaplanan kiitlece yiizdeleri
gorilmektedir. Biitiin 6rnekler genel olarak, C, H, O ve oldukc¢a diisiik miktarda P
elementlerini icermektedir. HF ile yikanan 6rnekte ise diger orneklerden farkli olarak
eser miktarda F elementine rastlanmistir. Orneklerin, karbon yiizdelerinin birbirlerine

oldukca yakin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.104 Orijinal ve farkli asitlerle yikanmis kimyon bitkisinden tiretilmis aktif
karbonlarin XPS spektrumlari
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4.4.9.2 Kimyon bitkisinden iiretilen aktif karbon elektrotlarin elektrokimyasal
karakterizasyonu

Orijinal ve demineralize olmus kimyon bitkisinden {iretilen aktif karbonlardan
hazirlanan elektrotlarin testleri 1 M H,SO, elektrolit ortaminda gergeklestirilmistir.
Sekil 4.105-4.108’da sirasiyla elektrotlarin CV, GCD, akim yogunlugu-spesifik

kapasitans ve impedans egrileri verilmistir.

Kimyon bitkisinden hazirlanan biitiin elektrotlarin CV egrilerinin ideal kapasitans
davranig1 sergiledikleri goriilmektedir. Ancak, kiil igerigi daha yiiksek olan orijinal
kimyon bitkisi ve AA ile demineralize olmus ornekten iiretilen aktif karbonlarin CV
egrilerinde dikdorgensellikten bir miktar sapma s6z konusudur. Ozellikle KAC-AA
orneginin  elektrotunda smir potansiyel degerlerindeki tersinmezlikler —dikkat
cekmektedir. GCD egrileri incelendiginde, KAC-AA elektrotunda desarj prosesi
baslangicinda IR diismesi varlig1 géze ¢arpmakta olup, en yiiksek sarj-desarj siiresi de
bu elektrotta elde edilmistir. Sekil 4.107°de elektrotlarin farkli akim yogunlugu
degerlerinde gerceklestirilen GCD analizi sonucu hesaplanan spesifik kapasitans
degerleri goriilmektedir. Buna gore, en yliksek kapasitans degerleri KAC-AA
elektrotuyla elde edilmistir. Ancak, bununla beraber, yapisindaki yiiksek inorganik
madde igeriginin sebep oldugu tersinmezlikler sebebiyle, en disiik kapasitans
kararliligin1 da bu 6rnek sergilemistir. Kiil igerigi diisik olan KAC-HCI ve KAC-HF
elektrotlarmin kapasitans kararlilign daha yiiksektir. Impedans analiz sonuglar1 da, CV
ve GCD sonuglarmi destekler niteliktedir. Nyquist egrilerinden elektrot direncinin,

inorganik madde igerigiyle arttig1 agikca gortilmektedir.

Sonug olarak, saf biyokiitlenin farkli asitlerle demineralizasyonu, elektrot malzemesi
yapisinda tersinmezlige ve diren¢ artisina sebep olan inorganik bilesiklerin
uzaklastirilmasini saglayarak, siiperkapasitif performans: gelistirmistir. Literatiirde yer
alan benzer ¢aligmalarda da, hammaddenin demineralizasyonunun, gozenekleri tikayan
safsizliklar1 uzaklastirarak, aktif karbonun mikro ve mezo gézenek hacmini arttirdigi ve

spesifik kapasitansi olumlu etkiledigi vurgulanmaktadir (Zhou vd. 2007).
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Sekil 4.105 Orijinal ve farkli asitlerle yikanmis kimyon bitkisinden tiretilmis aktif
karbon elektrotlarin CV egrileri

206



Potansiyel, V

100

Sire, s

50

karbon elektrotlarin GCD egrileri

Sekil 4.106 Orijinal ve farkli asitlerle yikanmis kimyon bitkisinden tiretilmis aktif
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Sekil 4.107 Orijinal ve farkli asitlerle yitkanmig kimyon bitkisinden tiretilmis aktif karbon elektrotlarin
spesifik kapasitanslarin akim yogunlugu ile degisimi
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Sekil 4.108 Orijinal ve farkli asitlerle yikanmis kimyon bitkisinden tiretilmis aktif
karbon elektrotlarin Nyquist egrileri

4.4.10 Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin temelli aktif karbonlarin ve elektrotlarinin
karakterizasyonu

Bu boliimde, bitkisel kdkenli biyokiitlenin temel bilesenleri olan seliiloz, hemiseliiloz ve

ligninden H3PO, aktivasyonu ile iretilen aktif karbonlarin ve bunlardan hazirlanan

elektrotlarin karakterizyonu sunulmustur.
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4.4.10.1 Seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden iiretilen aktif karbonlarin
karakterizasyonu

Saf biyokiitle bilesenlerinden iiretilen aktif karbonlarin N, adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri ile, BET ylizey alan1 ve gozenek hacim degerleri siras1 ile Sekil 4.109 ve
Cizelge 4.24’te verilmistir. izotermler incelendiginde, lignin temelli aktif karbonun
izoterm egrisinin, dige iki 6rnekten farkli oldugu dikkat ¢ekmektedir. Ligninden iiretilen
ornegin izotermi mikrogdzenekli (Tip-I izoterm) bir yapiya isaret ederken, seliiloz ve
hemiseliiloz temelli 6rneklerin izotermlerindeki histerisis olusumu, mezogdzenekli

yapinin gostergesidir.
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Sekil 4.109 Saf biyokiitle bilesenlerinden iiretilen aktif karbonlarin N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri

Ligninden iiretilen aktif karbon Orneginin hem mikro hem mezogdzenekler igeren
oldukca heterojen bir gozenek yapisina sahip oldugu goriiliirken, yiizey alaninin ise,
mezogozenekli yapidaki selilloz ve hemiseliilloz temelli 6rneklerden 6nemli 6lgiide
distiktiir.

209



Cizelge 4.24 Saf biyokiitle bilesenlerinden iiretilen aktif karbonlarin gézenek hacim ve fraksiyonlari

AKktif SBET> Mikrogoz. Mezogoz. Toplam Mikrogoz. Mezogoz.
karbon (mz/g) hacmi hacmi hacim hacmi hacmi
(ecm'/g)’  (em'/g)’  (em'/g)’ (%) (%)
Seliiloz AC 1745 0.2887 0.8503 1.369 2217 77.83
HeSeliloz AC 1753 0.3341 0.8449 1.475 19.41 80.59
Lignin AC 1261 0.3092 0.8118 0.722 56.08 43.92

#2 nm’de, ° (toplam hacim-mikrogdzenek hacmi), ¢ P/P,=0.99

Sekil 4.110°da iretilen aktif karbonlarin  FTIR spektrumlart  goriilmektedir.
Spektrumlarda 1710 cm™ civarindaki pik, karboksilik asit ve lakton gruplarinda bulunan
C=0 ¢ift bagmin titresimini ifade etmektedir 1605 em™? civarindaki pik kinon
gruplarinda yer alan C=C titresimini ifade etmektedir. 1235 cm™ civarindaki pik ise
laktonik gruplarin olusumundan kaynaklanan C-O geriliminden (Puziy vd. 2005). Her
ic aktif karbon 6rneginin yapisinda da benzer fonksiyonel gruplarin bulundugu dikkat
¢ekmektedir. Bunun sebebi, hammaddeler farkli olmasina karsin, 450 °C de gerceklesen
aktivasyon sonucu, yiizeydeki farkli fonksiyonel gruplarin yapidan uzaklasmasi oldugu

distiniilmektedir.
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Sekil 4.110 Saf biyokiitle bilesenlerinden iiretilen aktif karbonlarin FTIR spektrumlari

4.4.10.2 Seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden iiretilen aktif karbon elektrotlarin
elektrokimyasal karakterizasyonu

Saf bilesen temelli aktif karbonlardan hazirlanan siiperkapasitor elektrotlarinin
elektrokimyasal testleri icin 1M H,SO4 ¢ozeltisi kullanilmigtir. Sekil 4.111- 4.113’te

sirasiyla elektrotlarin CV, GCD ve impedans egrileri verilmistir.

Elektrokimyasal analiz sonucglarina gore, mezogdzenekli yapidaki selilloz ve
hemiseliiloz temelli aktif karbon elektrotlarin benzer kapasitif performans gosterirken (~
142 F/g), oldukea farkli direng davranisi sergilemektedir. Hemiseliloz temelli elektrot,
benzer spesifik kapasitans degerine karsin, selilloz temelli elektrottan 6nemli dlgiide
diisiik i¢ direng sergilemektedir. Gozenek boyutlart oldukga benzerlik gosteren bu iki
aktif karbonun impedans 6zelikleri arasindaki bu 6nemli fark iki sekilde agiklanabilir:

her iki aktif karbon 6rnegi de mezogodzenekli yap1 sergilemesine karsin, gozenek sekil
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ve yapilarinin birbirinden farkli olmas1 sebebiyle her iki elektrotun elektrolit ¢ozeltisi
ile 1slanabilirligi farklilik gOstermis olabilir, ya da elektrotlarin elektrolit ile
1slanabilirligini etkileyen yiizey fonksiyonel gruplarin tipi ve miktarinda degisiklik s6z
konusu olabilir. Orneklerin FTIR analizleri, her {ic &rnekdeki yiizey gruplarinin
benzerlik gosterdigini ortaya koymustur. Bu sebeple, bu sonucun hammadde tipine
bagli olarak aktif karbonun go6zenek yapisinda meydana gelen degisiklikten
kaynaklandig1 diisiinlmektedir. Diger yandan, heterojen gézenek yapisina sahip lignin
temelli aktif karbon elektrotlarinin spesifik kapasitansinin diger elektrotlardan bir
miktar diisiik oldugu (131 F/g) belirlenmistir. Bu durumun, lignin temelli elektrotun

diger elektrotlara gore oldukca diisiik ylizey alanina sahip olmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu calisma kapsaminda, biyokiitle temelli baglangi¢c maddelerinden (¢ay atigi, domates
bitkisi, kimyon bitkisi) bitkisel biyokiitlenin saf bilesenlerinden (seliiloz, hemiseliiloz,
lignin) aktif karbonlar baslica kimyasal aktivasyon olmak tiizere, kimyasal ve fiziksel
aktivasyon yontemleri ile farkli yiizey oOzeliklerine sahip aktif karbon &rnekleri
iiretilmistir.  Uretilen 6rnekler, siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak
kullanilmis ve ylizey Ozeliklerinin (yiizey alani, gozenek yapisi ve yiizey kimyasi)
kapasitor performansina etkileri arastirilmistir. Farkli baglangic maddelerinden veya
farkli yontemlerle iiretilen aktif karbonlarin dogrudan elektrot malzemesi olarak
kullaniminin yan1 sira, 6rnekler, gesitli fiziksel ve kimyasal islemlerle yiizey 6zelikleri

modifiye edilerek, elektrokimyasal performansin gelistirilmesi amaglanmaistir.

Tez konusunun, doktora tezinin basgladigi donemde 6zellikle Tiirkiye i¢in olduk¢a yeni
olmasi, konuyla ilgi mevcut literatiiriin yeterli olmamasi ve laboratuvar imkanlarinin
kisith olmasi gibi sebeplerle, iiretilen aktif karbon Orneklerinden siiperkapasitor
elektrotlarinin hazirlanmasi ile ilgili bilgi, beceri ve tecriibenin arttirilmasi doktora
calismasinin en yorucu ve efor sarfedilen boliimiinii olusturmustur. Toz haldeki aktif
karbon 6rnekleri kullanilarak, homojen, istenen kalinlikta ve mekanik dayanimi ytiksek
elektrotlarin tekrarlanabilir olarak hazirlanmasi gibi sorunlarla karsilagilmig, bu
problemlerin ortadan kaldirilmas: icin, kullanilan elektrot hazirlama yodntemlerinin
siirekli degistirilmesi ve gelistirilmesi durumunda kalinmistir. Bu amagla, ¢ok sayida
yeni elektrot hazirlama yontemi tasarlanmig/gelistirilmistir. Doktora ¢alismasinin son
iki yili igerisinde uygulanan ‘daldirma yontemi’ ile elektrot hazirlama teknigi ile,
elektrotlarin performanslarinda 6nemli gelisme kaydedilse de, elde edilen kapasitans
degerleri, literatiirde biyokiitle temelli elektrot malzemelerinden geride kalmstir.
Hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal performanslarini arttirmak amaciyla yeni ve
etkili bir elektrot hazirlama teknigi olan ‘piiskiirtme yontemi’ni 6grenmek ve yeni
deneyler yapmak amaciyla, yontemle ilgili uzun yillardir tecrilbe sahibi olan
Manchester Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii’nden Dr. Stuart Holmes’in
laboratuvarinda bir yil slireyle arastirma yapilmistir. Uygulanan yeni elektrot hazirlama

yontemiyle, ¢alismanin Onceki donemlerinde elde edilen elektrot performaslarinda
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biiyiik oranda gelisme kaydedilmistir. Gergeklestirilen ¢alisma ile beraber tiretilen farkl
ozelikteki aktif karbonlardan, literatiirde yayinlanan c¢alismalarla karsilastirilabilir
performasa sahip siiperkapasitdrler basar1 ile hazirlanmistir. Gergeklestirilen
calismalardan biri, uluslararas1 hakemli bir dergide yayinlanmis, doktora tezi

kapsaminda tamamlanan diger iki ¢alisma ise yayina hazirlanmaktadir.

Asagida, doktora tezi siiresince yapilan farkli galismalarda elde edilen sonuglardan bazi

Onemli noktalar 6zetlenmistir.

Toz haldeki Orneklerden siiperkapasitdr elektrotlarinin  hazirlanmast ile 1ilgili
caligmalarda farkli aktif karbon Ornekleri kullanilarak sirasiyla tasarlanan kalip,
damlatma yontemi, daldirma ve son olarak piiskiirtme yontemi uygulanarak elektrotlar
hazirlanmistir. Elektrot hazirlama tekniginin yani sira, kullanilan baglayict tipi,
elektrolit tipi, elektrot bilesimi, ylizey aktif madde kullaniminin elektrokimyasal
performans ve elektrotun mekanik dayanimi iizerine etkisi arastirilmistir. Sonug olarak,
en iyi kapasitif performans, aktif karbon tipinden bagimsiz olarak, piiskiirtme yontemi
ile hazirlanan elektrotlarla, sulu elektrolit ortaminda elde edilmistir. Elektrotlarin
mekanik dayanimi ve direncleri goz 6niine alindiginda, en uygun polimerik baglayicinin
polyvinilidin floriir (PVdF) oldugu ve en uygun elektrot bilesiminde, AC:PVdF:CB
kiitlece oranmnin 85:5:10 oldugu belirlenmistir. Elektrot kalinliginin, elektrokimyasal
performansi dogrudan etkiledigi, elektrot hazirlamada yiizey aktif madde kullaniminin,
spesifik kapasitansi, kullanilmayan duruma gore % 45 oraninda arttirdigi tespit

edilmistir.

Aktif karbonun yiizey 6zelikleri ve elektrokimyasal performansinin, iiretimde kullanilan
kimyasal aktivasyon araci tipi ile 6nemli Olgiide degistigi belirlenmistir. K,COj3 ile
tiretilen mikrogbzenekli aktif karbonun yiizey alani, H3PO4 ve ZnCl, aktivasyonu ile
hazirlanan aktif karbonlardan daha diisiik olmasma ragmen, sulu elektrolit ortaminda
diger elektrotlardan daha yiiksek performans sergilemistir (203 F/g). Yapilan yiizey
karakterizasyonu sonucu, K,COj aktivasyonu ile tretilen aktif karbonun diizenli
mikrog6zenekli yapist ve yiizeyindeki diisiik oksijenli grup konsantrasyonu sebebiyle,

daha tersinir ve kararli perfermans gosterdigi saptanmistir. Sonug olarak, spesifik yiizey
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alaninin, stiperkapasitor performansini etkileyen en 6nemli ve tek parametre olmadigi,
diizenli mikrog6zenek yapisi ve yiizey fonksiyonel gruplarinin da elektrot performansi
tizerinde olduk¢a onemli oldugu sonucuna varilmistir. Karbon temelli elektrotlarda
gbzenek boyut dagiliminin siiperkapasitor performansi iizerine etkisi, literatiirde hala
yogun sekilde arastirilmakta olan bir konudur ve simdiye kadar yaymlanan c¢aligmalar
arasinda fikir ¢atismast mevcuttur. Bu konu ile ilgili gergeklestirilen arastirma, Applied
Surface Science isimli uluslararasi dergide 2015 yili iginde yaymlanmistir (Inal
vd.2015). Bu ¢alisma ile, literatiirde bu alanda ihtiya¢ duyulan arastirmalara katki

saglandig1 diigiiniilmektedir.

Cay atigindan H3PO, aktivasyonu ile iretilen oijinal aktif karbon O6rnegine cesitli
modifikasyon islemleri uygulanmis ve elde edilen 6rneklerden daldirma yontemi ile
stiperkapastor elektrotlar1 hazirlanmistir. Orijinal aktif karbon farkl: siirelerde CO; gazi
ile yliksek sicaklikta aktive edilmis. Gergeklestirilen aktivasyon isleminin, iiriiniin
gozenek yapisini ve boyut dagilimmi biiylik oranda degistirdigi gorilmiistiir. CO;
aktivasyonu, mikrogozenekliligi arttirirken, hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal
performansinda gelismeye sebep olmustur. Uygulanan diger bir modifikasyon islemi,
HNO; modifikasyonudur. HNOj3; derisimi arttikga {irliniin yilizey alaninda diisiis
gozlenmistir. Gergeklestirilen analizler sonucunda, yilizeyde oksijenli gruplar iceren
farkli fonksiyonel yapilarin olustugu tespit edilmistir. En diisiik derisimde HNOj ile
modifiye edilmis Ornek, elektrokimyasal agidan orijinal 6rnege gore daha yiiksek
performans segilemistir (125 F/g). Derisimin artmasi, ylizeydeki oksijenli gruplarin
artisgina ve dolayisiyla i¢ direng artisina sebep olarak, elektrokimyasal performansi
olumsuz etkilemistir. Aktif karbon yiizeyine farkli derisimlerde Ag nanopargacik
coktiiriilmesi, basar1 ile gergeklestirilmistir.  Ancak, Ag nanoparcaciklarin
elektrokimyasal agidan olumlu bir katkisi olmamis, aksine iyonlarin hareketine engel
olacak 6l¢iide aktif karbon gozeneklerini tikadiklari sonucuna varilmistir. Bu sonucun,
kullanilan Ag nanopargacik derisiminin yiiksek olmasindan kaynaklandigi
diistinmektedir. CO, ile 15 dk siireyle aktive olmus Ornegin pargacik boyutu,
pulvarizatdr yardimiyla kiigiiltiilmiis. Ogiitme isleminin elektrot performansina etkisi
incelenmistir. Kiigiilen pargaciklar elektrostatik kuvvetlerin etkisiyle aglomere olarak,

elektrot direncinin artmasina sebep olmaktadir. Aktif karbon-PANI kompozit
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elektrotlarinin elektrokimyasal performansi, orijinal aktif karbon ve saf PANI ile
hazirlanan elektrotlardan Onemli oranda yiiksektir . Bunun sebebi, kompozit
elektrotlarda, yilik depolama mekanizmasinin hem ¢ift tabaka hem de faradaik
proseslerin toplamindan olusmasi ve bu yolla yiizeyde daha fazla yiik depolanmasidir.
En iyi performans kiitlece %50-50 aktif karbon ve PANI igceren kompozit elektrot ile
elde edilmistir (228 F/g). Kompozit elektrotlarin performanslari, literatiirdeki benzer
calismalarla uyumlu olup, umut vadetmektedir. Bu ¢alisma ile ilgili yayin, hazirlik

asamasinda olup, elektrotlarin performansi i¢in ek analizlere ihtiya¢ duyulmaktadir.

Tez calismasinin Manchester Universitesinde gerceklestirilen béliimiinde piiskiirtme
yontemi kullanilmistir. Bu teknikle, dnceki elektrot hazirlama yontemi olan daldirma
yontemine gore c¢ok daha homojen elektrotlar, istenen kalinlikta hazirlanmistir.
Piiskiirtme ile hazirlanan elektrotlarin spesifik kapasitanslari, daldirma yontemine
gore % 80 oraninda artig gostermistir. Cay atig1 temelli orijinal aktif karbon 6rneginden
plskiirtme yontemiyle hazirlanan elektrotlar icin en uygun baglayict malzeme ve
elektrolit tipini belirlemek icin gerceklestirilen deneyler sonucunda, hazirlanan
elektrotun en iyi elektrokimyasal performansi, PVdF baglayici ile 1 M H2SO4 sulu
elektrolit ortaminda gosterdigi saptanmustir. Cay atigi, domates dali ve yapragindan
K2CO3 aktivasyonu ile iiretilen mikrogézenekli yapidaki aktif karbonlar arasinda en iyi
performansi, cay atig1 temelli aktif karbon elektrot sergilemistir. Kimyon bitkisinin
farkli asitlerle yikanarak demineralizasyonu sonucu elde edilen &rneklerden HsPOq4
aktivasyonu ile hazirlanan aktif karbonlarin kapasitif performansinda, orijinal kimyon
bitkisinden  {iretilen Ornege gore gelisme  kaydedilmistir.  Hammaddenin
demineralizasyonun, elektrotun i¢ direncini arttiran inorganik maddelerin uzaklagmasina
yardimci olarak, elektrot performansini arttirdigi sonucuna varilmistir. Cay atigi ve
linyit komiiri karisimindan H3PO, aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonun gozenek
yapisinin, orijinal ¢ay atifindan iiretilen 6rnegin goézenek yapisindan olduk¢a farkli
oldugu belirlenmistir. Biyokiitle ve komiir karisimindan elde edilen 6rnegin elektrot
performansinda, orijinal Ornege gore gelisme kaydedilmistir. Biyokiitlenin saf
bilesenleri olan seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden H3PO, aktivasyonu ile tiretilen aktif
karbonlarin siiperkapasitif performanslari incelenmistir. Sonug olarak, seliilloz ve

hemiseliillozdan iiretilen mezogdzenekli yapidaki aktif karbonlarin benzer spesifik
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kapasitans, fakat farkli direng¢ Ozelikleri sergiledikleri belirlenmistir. Daha
mikrogdzenekli yapida olan lignin temelli aktif karbon elektrotlarinin performansinin,
diger elektrotlardan bir miktar daha diisiik oldugu belirlenmistir. Sonug olarak iiretilen
aktif karbonun yiizey 6zelikleri ve elektrokimyasal performansinin, hammadde olarak

kullanilan saf bilegenin tipine kuvvetle bagli oldugu tespit edilmistir.

Tez c¢alismasi kapsaminda basta cay atig1 olmak {izere, farkli biyokiitle atiklarindan
hazirlanan aktif karbon elektrotlarla ulasilan spesifik kapasitans degerlerinin
literatlirdeki biyokiitle temelli aktif karbon elektrotlar igeren benzer caligsmalardaki
degerlerle Kkarsilastirilabilir oldugu gorilmistiir. Bununla birlikte, literatiirdeki
biyokiitle temelli siiperkapasitor ¢alismalarinda, biyokiitlenin aktivasyonu i¢in daha
siklikla, yiiksek gozeneklilik olusumunu destekleyen kimyasallar olan KOH ve ZnCl,
tercih edilmektedir. Cay atigi, kimyon ve domates bitkisi temelli aktif karbonlarin
elektrot malzemesi olarak kullanildigi ve aktivasyon araci olarak kullanilan K,CO3; ve
H3PO,’in siliperkapasitor performans iizerine etkisinin incelendigi bir baska ¢alismaya

literatiirde rastlanmamuistir.

Manchester Universitesi’nde gerceklestirilen bu ¢alismaya ek olarak, cay atigindan
H3PO, aktivasyonu ile iiretilen orijinal aktif karbon 6rnegi, birlikte ¢alisilan arastirma
grubunun yakit hiicresi caligmalarinda, gaz difiizyon tabakasi ve katalizor tabakasi
olarak test edilmis ve hiicrenin gii¢ kapasitesine etkisi incelenmistir. Uretilen biyokiitle
temelli aktif karbon 6rneginin kullanim ile yakit hiicresinin performansinda yaklasik %
40 oraninda artis elde edilmistir. Calismalar, uluslararasi bir konferansta sunulmustur.

Konuyla ilgili ortak bir makale su anda hazirlik siirecindedir.

Sonu¢ olarak, tamamlanan doktora ¢alismas1 kapsaminda kullanilan/gelistirilen
biyokiitle temelli aktif karbon hazirlama proses(ler)i ve iiretilen aktif karbonlar baslica
stiperkapasitorler olmak iizere, yakit hiicreleri gibi diger enerji depolama sistemlerinde
de diisiik maliyetli ve yiiksek performansli elektrot malzemeleri olarak kullanilmak i¢in

umut vaad etmektedir.
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