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OZET

Son donemde enerji depolamaya duyulan ihtiyag kapsamindan kaynakli
siiperkapasitorlere elektrot malzemesi liretiminde arastirmalar yogunlasmistir. Elektrot
malzemesinin biyokiitleden se¢ilmesi biiyilik avantajdir. Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda
enerji depolama sistemlerinden kapasitorler i¢in karbon elektrot malzemeleri olarak limon
kabugundan aktif karbon iiretilmistir ve elektrokimyasal analizleri yapilmistir. Limon
kabugundan kimyasal aktivasyon ile farkl sicakliklarda ve farkli emdirme oranlarinda aktif
karbonlar tretilmistir. Yiizey alani1 yiiksek olan aktif karbondan demir modifikasyonu ile
manyetik aktif karbon {retilmistir. Aktif karbon ve manyetik aktif karbonlarin
karakterizasyon c¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Elektrot iiretimi i¢in 8:1:1 (%80 aktif
karbon, %10 baglayici, %10 iletken ajan) oraninda ve 8:0,5:1,5 (%80 aktif karbon, %5
baglayici, %15 iletken ajan) oraninda elektrot c¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan
elektrotlarin elektrokimyasal analizleri elektrokimyasal empedans spektroskopisi, dongtisel
voltametri ve galvanostatik sarj-desarj analizleri ile gergeklestirilmistir. Dongiisel voltametri
ve galvanostatik sarj-desarj analizleri sonucu Spesifik kapasitans degerleri hesaplanmuistir.
Farkli kimyasal ajan aktivasyonu ile iiretilen aktif karbon ve manyetik aktif karbon, farkli
baglayici, farkli iletken ajan ve farkli elektrot ¢ozelti oranlari spesifik kapasitans igin
karsilastirilma yapilmistir. Sonuglar degerlendirildiginde manyetik HsPOy ile tiretilmis aktif
karbon ve baglayici olarak PVDF, iletken ajan olarak karbon siyahi kullanilan elektrodun
GCD analizi sonucunda 8:1:1 oraninda kapasitans degeri 183 F g, 8:0,5:1,5 oraninda ise
195,80 F g? olarak hesaplanmustir. ZnCl; ile iiretilmis aktif karbon ve baglayic1 olarak
PTFE, iletken ajan olarak karbon siyahi kullanilan elektrodun galvanostatik sarj-desar]
analizi sonucunda 8:1:1 oraninda kapasitans degeri 179,67 F g2, 8:0,5:1,5 oraninda iletken
ajan olarak asetilen siyahi kullanildiginda ise 194,62 F g* olarak hesaplanmistir. H-
MAC/PVDF-KS elektrotu %83 kapasite ile 10000 sarj — desarj dongiisiinii tamamlamistir.

Anahtar Kelimeler: aktif karbon, manyetik aktif karbon, siiperkapasitor, spesifik
kapasitans, iletken ajan, baglayici
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SUMMARY

Recently, due to the need for energy storage, research has intensified in the
production of electrode material for supercapacitors. Choosing electrode material from
biomass is a significant advantage. In this master's thesis study, activated carbon was
produced from lemon peel as carbon electrode materials for capacitors, one of the energy
storage systems, and electrochemical analysis was carried out. Activated carbons were
produced from lemon peel by chemical activation at different temperatures and at different
impregnation rates. Characterization studies of activated carbon and magnetic activated
carbons were carried out. For electrode production, electrode solutions were prepared in the
ratios of 8:1:1 (80% activated carbon, 10% binder, 10% conductive agent) and 8:0,5:1,5
(80% activated carbon, 5% binder, 15% conductive agent). Electrochemical analysis of the
prepared electrodes was carried out by electrochemical impedance spectroscopy, cyclic
voltammetry and galvanostatic charge-discharge analysis. Specific capacitance values were
calculated by means of cyclic voltammetry and galvanostatic charge-discharge analysis.
Activated carbon and magnetic activated carbon produced by different chemical agent
activation, different binder, different conductive agent and different electrode solution ratios
were compared for specific capacitance. The capacitance value was calculated as 183 F g
ataratio of 8:1:1 and 195,80 F g! at a ratio of 8:0.5:1.5 when the results of the GCD analysis
of the electrode using activated carbon produced with magnetic HsPO4, PVDF as a binder
and carbon black as a conductive agent were evaluated. As a result of galvanostatic charge-
discharge analysis of the electrode using activated carbon produced with ZnCl,, PTFE as a
binder, and carbon black as a conductive agent, the capacitance value was calculated as
179,67 F g* at a ratio of 8:1:1, and 194,62 F g when acetylene black was used as a
conductive agent at a ratio of 8:0.5:1.5. The H-MAC/PVDF-KS electrode has completed
10000 charge - discharge cycles with 83% capacity.

Keywords: activated carbon, magnetic activated carbon, supercapacitor, specific capacitance,

conductive agent, binder
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1. GIRIS VE AMAC

Stirekli artan temiz enerji talebini karsilamak icin enerji depolama olduk¢a arzu
edilmektedir. Yiiksek gii¢ yogunlugu, hizli sarj orani ve miikemmel ¢evrim performansina
sahip siiperkapasitorler, ylksek verimli bir enerji depolama cihazi olarak biiyiik ilgi
gormektedir (Simon ve Gogotsi, 2008; Wang vd., 2016; Qie vd., 2013). Siiperkapasitorlerde,
elektriksel ¢ift katmanli kapasitor (EDLC), esas olarak elektrot ve elektrolit arasindaki ara
yiizde iyonlarin birikmesine dayanan ana tiplerden biridir (Béguin vd., 2014). EDLC’nin
elektrot malzemeleri icin gozenekli karbon, yiiksek 6zgiil ylizey alani, iyi iletkenligi ve
elektrokimyasal kararlilig nedeniyle ideal bir aday olarak kabul edilmistir. Ozellikle son
birkag yilda, karbon nanotiipler ve grafen gibi nano karbonlar, miikemmel elektrokimyasal
performansa sahip EDLC’ler igin elektrot malzemeleri olarak kapsamli bir sekilde
arastirtlmistir (Yu vd., 2016; Choi vd., 2014; Zhang ve Zhao, 2009; Xu vd., 2016; Han vd.,
2014). Bununla birlikte, bu nano karbonlarin sentezi, yiiksek maliyetli kimyasal buhar
biriktirme (CVD) isleminin dezavantajlarindan veya toksik kimyasallarin kullanimiyla ilgili
cevresel sorunlardan muztariptir. Bu nedenle, diisiik maliyetli ve yiiksek performansli
karbon malzemeleri biiyiik ol¢ekte imal etmek icin yesil yontemlerin gelistirilmesi,

EDLC’lerin pratik uygulamasi i¢in kritik 6neme sahiptir.

Biyokiitleden elde edilen karbon, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu bir tiretim stireci ile
gelecek vaat eden bir elektrot malzemesi saglamaktadir (Divyashree ve Hegde, 2015).
Bircok biyokiitle yiiksek 6zgiil kapasitans ve dongii kararlilig1 ile gézenekli karbon imal
etmek i¢in Oncli olarak kullanilmistir. Bununla birlikte, elektrotlar1 olusturmak icin bu
gbzenekli karbon malzemelerle her zaman polimer baglayicilar kullanilir, bu da ekstra
adimlar gerektirir ve ayrica gozenekleri tikayarak o6zgiil kapasitansin azalmasina neden
olmaktadir (Dolah vd., 2014). Ekstra karistirma isleminden kaginmak ve cihaz imalat
siirecini basitlestirmek icin bagimsiz, baglayici ve akim toplayici igermeyen bir karbon

elektrot oldukea cekicidir.

Aktif karbon iiretmek i¢in kullanilan 6nciiller, komiir, linyit ve odun gibi karbonca
zengin  organik  maddelerdir. Son  zamanlarda seliiloz, hemiseliiloz ve  lignin

kaynakli biyolojik atiklara ¢ok dikkat edilmektedir (Mensah-Darkwa vd., 2019). Ayrica,


https://www.nature.com/articles/srep45378#ref-CR4
https://www.nature.com/articles/srep45378#ref-CR4
https://www.nature.com/articles/srep45378#ref-CR21
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/lignite
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/hemicellulose
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/biowaste
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biyokiitlenin aktif karbona doniistiiriilmesi, biyoatik bertarafi {izerindeki baskiy1

azaltmaktadir (Gopalakrishnan vd., 2020).

Meyveler, ortamin iletkenligini artirabilecek yeterli ¢oziinlir iyonlarla yiiksek su
icerigine sahiptir. Bu i¢gorii, siiperkapasitorler igin elektrotlarin gelistirilmesine yonelik
biyokiitle uygulamasina yeni bir yaklagim sunmaktadir (Kumar vd., 2021). Limon kabugu
iceriginde bulunan su ve sitrik asit sayesinde elektrot malzemesi olarak kullanilmak igin

onemli bir secenek olarak goriilmektedir.

Istenilen elektrokimyasal kapasitif performansi elde etmek icin uygun maliyetli,
sentez isleminde kolay ve nispeten yiiksek yiizey alania, optimum goézenek boyutu
dagilimima ve iyi elektriksel iletkenlige sahip olan aktif karbonun gelistirilmesine uygun
oldugu i¢in limon kabugu tercih edilmistir. Tirkiye’de Ege ve Akdeniz Bolgelerinde bolca
yetismektedir. Bu caligmada limon kabuklari farkli kimyasal ajanlarla (ZnCl, ve HzPOs)
aktive edilmis ve aktif karbonlar iiretilmistir. Aktif karbonlarin karakterizasyonu N2
adsorpsiyonu, FTIR, SEM, EDS gibi yontemler kullanilarak yapilmigtir. Optimum sartlarda
tiretilen aktif karbonlar se¢ilmis ve bu aktif karbonlardan hazirlanan elektrotlarin dongiisel

voltametri ve galvanostatik sarj—desarj gibi elektrokimyasal analizleri yapilmistir.



2. AKTIiF KARBON

Aktif karbon yiiksek gozeneklilige ve yiiksek ylizey alanina sahip ¢esitli karbonize
malzemeleri ifade etmektedir. Aktif karbon, farkli bilesiklerin uzaklastirilmasi, ayrilmasi ve
degistirilmesi i¢in endiistri ve ¢evre gibi birgok alanda uygulamaya sahiptir. Aktif karbonu
hem fiziksel aktivasyonla hem de kimyasal aktivasyonla iiretmek miimkiindiir. Kimyasal
aktivasyon ajaninin secimi, aktif karbonun performansi, kalitesi ve uygulanabilirligi i¢in
onemlidir (Heidarinejad vd., 2020). Aktif karbonlar, sentezlendikleri hammaddeler,
kullanilan aktivasyon yontemi ve kullanilan kimyasallar ile birbirinden farklilik

gostermektedir.

Aktif karbonlarin gdzeneklerinin olusumu karbonizasyon islemi sirasinda
gerceklesmektedir. Fiziksel ve kimyasal aktivasyon sayesinde bu goézenekler hacim
kazanmaktadir. Gozenek dagilimi ve gbzenek capi, kullanilan biyokiitlenin tiiriine ve

karbonizasyon isleminin sicakligina bagl olarak degiskenlik kazanmaktadir.

Aktif karbon, rastgele dagitilan mikrokristaller araciligtyla olusturulan, diizensiz bir
kristalografik sekle sahip karbonlu maddelerden elde edilen bir adsorbandir. Bu
mikrokristalin sekil, grafen tabakalar1 ve fulleren veya yari1 grafitik fragmanlari igeren
standart sistemlerden olusturulmustur. Bununla birlikte, bu mikrokristalin iliski artik
mikroskobik bir 6lgekte genislememektedir ve ardindan diizensiz ve sasirtici bir sekilde nano
gozenekli bir sekil almaktadir. Sonug olarak, bu maddeler asir1 yiizey alani, genis tiirde
pratik gruplar ve bir gézenek uzunlugu dagilimi saglamaktadir. Tiim bu 6zellikler, onlara
dikkate deger bir molekiil yelpazesini adsorbe etmek i¢in olaganiistii bir potansiyel
saglamaktadir. Bu potansiyelin yan1 sira birgok farkli alanda kullanilmaktadir (Kiiciik ve

Onal, 2021).

Biyokarbonlardan/hidrokarbonlardan aktif karbon elde etmek i¢in kimyasal veya
fiziksel aktivasyon gereklidir. Yaygin olarak gesitli biyokiitleler ve atiklar1 karbon kaynagi

olarak tercih edilmektedir.



2.1. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon iiretimi igin fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyon yaygin
yontemlerdendir. Aktif karbonun iiretiminden 6nce hammaddenin hazirlik agsamasi vardir.
Bu hazirlik asamalari yikama, kurutma, 6giitme ve eleme gibi islemlerdir. Uretilecek olan
aktif karbonun mekanik mukavemetinin etkilenmemesi i¢in ve mineral miktarinin ¢ok
uzaklasmamasi i¢in yikama ve kurutma islemleri ardisik yapilmasi Ongoriilmektedir
(Sulaiman vd., 2011; Abdullah vd., 2008,2013). Kimyasal aktivasyon, daha diisiik 1sitma
sicakliklari, daha hizli reaksiyon siireleri ve daha yiiksek karbon igerigi nedeniyle karbon
malzemeleri islemek igin ilgi ¢ekici bir yontemdir. Notr reaktiflerden ZnCl, KCI,
K2SO4 kullanilmaktadir. Alkali reaktiflerden en etkili olanlar KOH, HsPO4 ve NaOH'dir. Bu
yontemin avantajlarindan  biri, gozeneklerin boyutunu ve sayisim1  kontrol
edebilmesidir. Ancak fiziksel aktivasyonun en 6nemli avantaji, kimyasal aktivasyona gore

ikincil atik olmadan ¢evre dostu tiretimidir (Islam vd., 2017).

2.1.1. Hammadde Secimi

Teorik olarak, karbon agisindan zengin organik malzemeler, aktif karbon iiretmek
icin kullanilabilen karbonize malzemeler olarak bilinmektedir. Aktif karbon tarimsal
atiklardan, hayvanciliktan ve endiistriyel yan iiriinlerden tiretilebilmektedir (Huang ve Zhao,
2016; Khadhri vd., 2014; Njoku vd., 2014).

Diisiik maliyetli aktif karbonlarin gelistirilmesi i¢in kullanilacak {iriiniin se¢imi
birkag faktore baglidir. Kullanilacak iiriin serbest¢e bulunabilen, ucuz ve doga i¢in tehlikesiz
olanlardan tercih edilmelidir. Ayrica, yiizey, yapisal ve dokusal 6zelliklerin iyi gelismesi

i¢in yiiksek sabit karbon igerigi ve diisiik miktarda kiil icerigi istenmektedir.

Bu ¢alismada aktif karbon iiretimi i¢in limon kabugu tercih edilmistir.



2.1.1.1. Limon kabugu

Limon (Citrus limon Burm), biiyiimesi durmayan ve kisin yapraklarini dokmeyen
kiiciik agac tiirlerindendir. Ulkemizde Akdeniz Bolgesinde ve Ege Bolgesinde oldukea
yaygin olarak bulunmaktadir. Suyu, yapraklar1 ve kabugu gida olarak kullanilabilecegi gibi
tibbi amaclarla da kullanilabilmektedir. Limon kabuklari, metal iyonlart gibi kirleticileri
gidermek i¢in adsorban gorevinde kullanilabilmektedir (Bhatnagar vd., 2010). Limon yagi,
limon kabugunun preslenmesiyle elde edilen ticari bir iiriindiir. Tarim, ila¢ ve kozmetik
sanayinde olduk¢a fazla kullanilmaktadir. Kurutulmus limon kabuklari, polifenoller,
besleyici antioksidan vitaminler ve diyet lifleri kaynagidir. Antioksidatif ve serbest radikal
yakalama 6zelliklerinden dolay1 bu bilesenler dejeneratif insan hastaliklarinin azaltilmasinda
rol oynamaktadir (Benavente-Garcia ve Castillo, 2008). Kurutulmus limon kabugu aromatik
tat ve koku bilesenleri igerir; bu nedenle bitki ¢caylarinda ve dondurma, marmelat, regel gibi
gida tiriinlerinde katki ve tat arttirici olarak da kullanilmaktadir (Yoo vd., 2004). Taze limon
kabuklari, yliksek nem igerigi (yaklasik %75) nedeniyle kolayca bozulmaktadir. Kurutma,
meyve ve sebzeleri muhafaza etmek i¢in en eski ve en yaygin kullanilan yontemdir (Gan
vd., 2017). Agik hava kurutma ve sicak hava kurutma diger kurutma tekniklerine gére daha
uygun maliyetli olmalart nedeniyle en ¢ok kullanilan tekniklerdir (Soysal, 2004), fakat bu
yontemler yiiksek sicaklik ve uzun kuruma siiresi i¢in kullanilan iriinleri olumsuz
etkilemektedir (Adiletta vd., 2015). Mikrodalga ve etiiv gibi cihazlarda kurutma, geleneksel
kurutma islemine kiyasla daha diisiik kurutma siiresi saglamaktadir. Dondurarak kurutma ise

tirtinlerin kalite 6zelliklerini korumaktadir (Schulze vd., 2014).

2.1.2. Aktivasyon ve karbonizasyon

On hazirlik islemlerinden sonra hammaddeye fiziksel aktivasyon ya da kimyasal
aktivasyon ile aktiflestirme yapilmaktadir. Fiziksel aktivasyon, bir katalizore ihtiyag
duymadan inert bir atmosfer (azot, argon gibi) altinda yiiksek sicakliklarda karbonizasyonu
icermektedir. Aktif karbon {iretiminde 1sitma genellikle orta sicakliklarda ve yavas 1sitma
hizlarinda yapilir, ¢linkii tercih edilen komiir fraksiyonunun maksimize edilmesidir. Bunu,
komiirlesmis malzemenin 1sitma altinda ve belirli bir tutma siiresi boyunca aktiflestirici
maddeyle (buhar, karbon dioksit (CO>), hava) temas ettigi gergek aktivasyon asamasi

izlemektedir. Bu islem sirasinda komiir ve aktiflestirici madde arasindaki kimyasal


https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1111/jfpe.12902?saml_referrer#jfpe12902-bib-0007
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1111/jfpe.12902?saml_referrer#jfpe12902-bib-0053
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1111/jfpe.12902?saml_referrer#jfpe12902-bib-0018
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1111/jfpe.12902?saml_referrer#jfpe12902-bib-0048
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1111/jfpe.12902?saml_referrer#jfpe12902-bib-0001
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1111/jfpe.12902?saml_referrer#jfpe12902-bib-0044
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reaksiyonlar, aktif karbonun gozenekli yapisini olusturan mezo ve mikro gozeneklerin
olusumuna yol agmaktadir. Fiziksel aktivasyonda en onemli parametreler aktiflestirici

madde, sicaklik ve alikonma stiresidir (Paraskeva vd., 2008).

Kimyasal aktivasyonda, aktivasyondan 6nce kimyasal bir ajan kullanilarak emdirme
islemi yapilmaktadir. Emdirme isleminde yaygin olarak kullanilan kimyasallar arasinda
H3POa, ZnClz, KOH, H2S04, NaOH bulunmaktadir. Emdirme islemi yapilirken kullanilan
hammadde ve secilen kimyasal ajan belli oranlarda kati veya sivi formda hazirlanmaktadir.
Kullanilan kimyasal ajana baglh olarak emdirme siiresi 24 saat kadar siirebilir. Fiziksel
aktivasyona gore daha diisiik sicakliklarda daha yiiksek yogunluga sahip karbonlar ve
yiiksek yiizey alanlarina sahip karbonlar {iretildigi belirlenmistir. Buradaki ©6nemli
parametreler sicaklik ve alikonma siiresinin yani sira kimyasal ajanin hammaddeye orandir.
Kimyasal aktivasyon ajani uzaklastirmak i¢in distile su veya diisiik molarite de hazirlanmig
asit ¢ozeltisi ile yikama asamasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu da kimyasal aktivasyonun
dezavantajlarindan biridir (Paraskeva vd., 2008). Lignoseliilozik malzemeler igin fosforik
asit aktivasyonu tercih edilmektedir. Cinko klortir, fosforik asite gére daha fazla yiizey alani
olusturmaktadir (Heidarinejad vd., 2020).

Bu tez caligmasinda kimyasal aktivasyon tercih edilmistir ve kimyasal ajan olarak

ZnCl, ve H3PO4 kullanilmustir.

2.2. Aktif Karbon Kullanim Alanlar

Aktif karbonlar, olduk¢a gelismis gozeneklilikleri, genis yiizey alanlar1 (3000
m? g '’e ulasabilen), yiizey kimyasmin degisken ozellikleri ve yiiksek derecede yiizey
reaktivitesi nedeniyle ¢ok etkili adsorbanlar olarak bilinirler ( Rodrigues - Reinoso vd.,
1997; Bansal vd., 1988). Bu benzersiz o6zellikleri, aktif karbonlar1 yalnizca adsorbanlar
olarak degil, ayn1 zamanda kirleticilerin gaz veya siv1 fazlardan ¢ikarilmasi ve kimyasallarin
saflastirilmast veya geri kazanilmasi gibi farkli amaclar icin kullanilan katalizorler ve
katalizor destekleri olarak da incelenen ¢ok yonlii malzemeler yapmaktadir. Ayrica, ¢esitli
incelemeler, ozellikle agir metaller ve boyar maddeler olmak iizere sulu fazdan belirli
kirleticilerin uzaklastirilmasina yonelik uygulamalar tizerine ¢ok sayida ¢aligsma yapildigini

bildirmektedir ( Crini, 2006; Chuah vd., 2005; Ramesh vd., 2005; Babel ve Kurniawan,


https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Paraskeva%2C+Panagiota
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Paraskeva%2C+Panagiota
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479707002964?casa_token=rQovfAbZE0gAAAAA:s1hdEDycrJqHvqlMc6RRHVwgVRCCPxSFkoPxBI4_Px9Jg53lIEUeyscNHHPqzLUmi62LtOnKl6k#bib118
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479707002964?casa_token=rQovfAbZE0gAAAAA:s1hdEDycrJqHvqlMc6RRHVwgVRCCPxSFkoPxBI4_Px9Jg53lIEUeyscNHHPqzLUmi62LtOnKl6k#bib118
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479707002964?casa_token=rQovfAbZE0gAAAAA:s1hdEDycrJqHvqlMc6RRHVwgVRCCPxSFkoPxBI4_Px9Jg53lIEUeyscNHHPqzLUmi62LtOnKl6k#bib14
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479707002964?casa_token=rQovfAbZE0gAAAAA:s1hdEDycrJqHvqlMc6RRHVwgVRCCPxSFkoPxBI4_Px9Jg53lIEUeyscNHHPqzLUmi62LtOnKl6k#bib26
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479707002964?casa_token=rQovfAbZE0gAAAAA:s1hdEDycrJqHvqlMc6RRHVwgVRCCPxSFkoPxBI4_Px9Jg53lIEUeyscNHHPqzLUmi62LtOnKl6k#bib24
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479707002964?casa_token=rQovfAbZE0gAAAAA:s1hdEDycrJqHvqlMc6RRHVwgVRCCPxSFkoPxBI4_Px9Jg53lIEUeyscNHHPqzLUmi62LtOnKl6k#bib114
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479707002964?casa_token=rQovfAbZE0gAAAAA:s1hdEDycrJqHvqlMc6RRHVwgVRCCPxSFkoPxBI4_Px9Jg53lIEUeyscNHHPqzLUmi62LtOnKl6k#bib10
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2003; Wang vd., 2003). Shukla vd.’ne (2002) gore, sudan kirleticilerin uzaklastirilmasi igin
talag kullanimina iliskin bir inceleme sunmus ve Brown vd. (2000) ise atik malzemelerden
metalleri uzaklastirmak igin uygulamalari gozden gegirmistir. Bu disiik maliyetli
adsorbanlarin bazilar1 kullanilarak elde edilen tatmin edici sonuglara ragmen, aktif
karbonlarin daha fazla miktarda kirleticiyi adsorbe etmede daha verimli oldugu
bilinmektedir. Aktif karbon tiretim maliyetleri, ucuz bir hammadde secilerek veya uygun bir
tiretim yontemi uygulanarak azaltilabilmektedir (Lafi, 2001). Yine de, belirli bir gozenek
boyutu dagilimi gibi ¢ok 6zel 6zelliklere sahip aktif karbon hazirlamak ve diisiik sicaklikta
islenen diisiik maliyetli ham maddeleri kullanmak (daha az enerji maliyeti) hala bir zorluktur
(Sudaryanto vd., 2006). Bu nedenle, ekonomik agidan ¢ekici olan ve ayni zamanda
geleneksel olanlara benzer veya hatta onlardan daha iyi 6zellikler sergileyen uygun diisiik
maliyetli ham maddelerin bulunmasi son derece 6nemlidir. Aktif karbonlarin hazirlanmast
icin atik malzemelerin kullanilmasi, atik bertaraf maliyetlerini diisiirmeye katkilar1 ve

dolayistyla ¢evrenin korunmasina yardimct olmalari agisindan da ¢ok caziptir.

Aktif karbon tiretimi i¢in atik malzemelerin kullanildigini bildiren bazi incelemeler
vardir; ancak, bu tlir calismalar atik tiiri, hazirlama prosediirleri veya spesifik sulu faz
uygulamalar1 ile smirhidir. Meveut c¢alisma, hem farkli atik malzeme tiirlerinin geri
dontstiiriilmesiyle aktif karbonlarin hazirlanmasina hem de bunun c¢esitli sulu faz
islemlerinde  uygulanmasina  adanmis  literatiirli  gozden  gecirmekte  ve
degerlendirmektedir. Revizyonu desteklemek i¢in sulu fazda aktif karbon uygulamasina
iliskin temel ilkelere genel bir bakis agis1 da sunulmaktadir ( loannidou ve Zabaniotou,
2007; Mohan ve Pittman, 2006; Gupta ve Ali, 2002; Mohan vd., 2000; Pollard vd., 1992).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479707002964?casa_token=rQovfAbZE0gAAAAA:s1hdEDycrJqHvqlMc6RRHVwgVRCCPxSFkoPxBI4_Px9Jg53lIEUeyscNHHPqzLUmi62LtOnKl6k#bib10
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479707002964?casa_token=rQovfAbZE0gAAAAA:s1hdEDycrJqHvqlMc6RRHVwgVRCCPxSFkoPxBI4_Px9Jg53lIEUeyscNHHPqzLUmi62LtOnKl6k#bib138
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479707002964?casa_token=rQovfAbZE0gAAAAA:s1hdEDycrJqHvqlMc6RRHVwgVRCCPxSFkoPxBI4_Px9Jg53lIEUeyscNHHPqzLUmi62LtOnKl6k#bib125
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479707002964?casa_token=rQovfAbZE0gAAAAA:s1hdEDycrJqHvqlMc6RRHVwgVRCCPxSFkoPxBI4_Px9Jg53lIEUeyscNHHPqzLUmi62LtOnKl6k#bib19
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479707002964?casa_token=rQovfAbZE0gAAAAA:s1hdEDycrJqHvqlMc6RRHVwgVRCCPxSFkoPxBI4_Px9Jg53lIEUeyscNHHPqzLUmi62LtOnKl6k#bib75
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479707002964?casa_token=rQovfAbZE0gAAAAA:s1hdEDycrJqHvqlMc6RRHVwgVRCCPxSFkoPxBI4_Px9Jg53lIEUeyscNHHPqzLUmi62LtOnKl6k#bib130
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479707002964?casa_token=rQovfAbZE0gAAAAA:s1hdEDycrJqHvqlMc6RRHVwgVRCCPxSFkoPxBI4_Px9Jg53lIEUeyscNHHPqzLUmi62LtOnKl6k#bib61
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479707002964?casa_token=rQovfAbZE0gAAAAA:s1hdEDycrJqHvqlMc6RRHVwgVRCCPxSFkoPxBI4_Px9Jg53lIEUeyscNHHPqzLUmi62LtOnKl6k#bib61
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479707002964?casa_token=rQovfAbZE0gAAAAA:s1hdEDycrJqHvqlMc6RRHVwgVRCCPxSFkoPxBI4_Px9Jg53lIEUeyscNHHPqzLUmi62LtOnKl6k#bib96
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479707002964?casa_token=rQovfAbZE0gAAAAA:s1hdEDycrJqHvqlMc6RRHVwgVRCCPxSFkoPxBI4_Px9Jg53lIEUeyscNHHPqzLUmi62LtOnKl6k#bib51
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479707002964?casa_token=rQovfAbZE0gAAAAA:s1hdEDycrJqHvqlMc6RRHVwgVRCCPxSFkoPxBI4_Px9Jg53lIEUeyscNHHPqzLUmi62LtOnKl6k#bib97
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479707002964?casa_token=rQovfAbZE0gAAAAA:s1hdEDycrJqHvqlMc6RRHVwgVRCCPxSFkoPxBI4_Px9Jg53lIEUeyscNHHPqzLUmi62LtOnKl6k#bib110

3. ENERJi DEPOLAMA

Son birkag yilda, sanayilesme gibi ¢esitli alanlarda atilan hizli adimlar, enerji
taleplerinin artmasina neden olmustur. Ayni1 zamanda, insan popiilasyonundaki kiiresel artis,
bu artan enerji gereksinimlerine katkida bulunmustur. Mevcut enerji kaynaklar1 giic
altyapisina biiyiik bir yiik olusturmakta ve insanligin gelecegi igin ciddi ¢ikarimlar yapmak
i¢in enerji depolama sistemlerinin arastirilmasi ¢alismalar yiiriitilmektedir. Simdiye kadar,
petrol bazli yakitlar biiyiik 6l¢iide toplumun gii¢ ihtiyaglari i¢in kullanilmistir. Ancak sinirlt
petrol kaynaklari ile alternatif enerji kaynaklarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Son yillarda, enerji
zorluklarimi ele almak icin yeni teknolojiler gelistirme biiylik ilgi odagi olmustur. Bu
baglamda, daha verimli enerji depolama cihazlar1 ve sistemlerinin arastirilmast ve
gelistirilmesi i¢in 0nemli ¢aba sarf edilmistir. Bu cihazlarin bir 6rnegi, elektrokimyasal
kapasitor veya ultra kapasitor olarak da adlandirilan siiperkapasitordiir. Siiperkapasitor
teknolojisi, enerji depolama teknolojisinin ilerlemesine izin verme potansiyeli nedeniyle son
yillarda 6nemli arastirma ve gelistirmelerden ge¢cmistir. Siiperkapasitorler ince dielektrik
katmanlar ve yiiksek yiizey alanina sahip elektrotlart kullanmaktadir. Sonug olarak,
geleneksel kapasitorlerden birkag kat daha yiiksek biiylikliikte kapasitanslar
sergilemektedirler (Kotz ve Carlen 2000; Burke 2000). Siiperkapasitorler, piller veya yakit
hiicreleri ile kombinasyon halinde ¢esitli enerji yakalama ve depolama uygulamalarinda

kullanilabilmektedir.

Stiperkapasitorler, ¢ok sayida sarj-desarj dongiisii, yliksek gii¢ kapasitesi ve saglam
bir termal calisma aralig1 acisindan geleneksel enerji depolama cihazlarina gore biiyiik
avantajlara sahiptir (Ko6tz ve Carlen 2000). Siiperkapasitorler, sarj edilebilir pillerden daha
yiiksek bir gii¢c degerinde saglanabilen biiyiik miktarda sarj depolayabilmektedir (Stoller vd.,
2008). Bununla birlikte, siiperkapasitorlerin enerji yogunlugu, akiilerin ve yakit
hiicrelerininkinden daha diisiiktiir. Bu, daha uzun siireler i¢in bir enerji kaynag1 gerektiren
uygulamalar i¢in piller veya diger gii¢c kaynaklar ile birlestirmeyi gerektirir (Stoller vd.,
2008). Bu nedenle, siiperkapasitorlerdeki enerji yogunlugunun pillerle karsilastirilabilir bir
seviyeye yiikseltilmesine talep vardir. Bu, siiperkapasitor teknolojisinde ¢ok sayida malzeme
ve sentez yonteminin arastirilmasi ve gelistirilmesine olan son zamanlarda 6nemli ilginin

nedenlerinden biridir.
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Enerjinin depolanmasi gliniimiizde elektrik enerjisi depolama sistemi olarak
gerceklestirilmektedir. Bu, elektrik enerjisi depolama sistemlerinin fazla enerjinin
depolanmasinda oynadigi kilit rolii agiklamaktadir. Enerji depolama sistemleri, yogun ve
yogun olmayan zamanlarda 6ngoriilemeyen olaylari siirdiirmek igin tasarlanmistir. Enerji
depolama sistemlerinin diger enerji liretim kaynaklarina entegrasyonu, elektrik tiretimini
onemli dlciide azalttig1 gibi, enerji iiretimi sirasinda atmosfere salinan karbon emisyonlarini
da azaltir. Uretilen elektrigin tamami kullanilmadigindan, fazla enerjinin yogun olmayan
zamanlarda depolanmasi sistem verimliligini énemli Sl¢lide artiracagi gibi giiniin farkl

saatlerinde degisen gii¢ taleplerini de karsilayacaktir.

Enerji depolanma sistemlerinde en iyi teknolojiyi se¢mek icin bazi kriterlere dikkat

edilmesi gerekmektedir. Enerji depolama sistemlerinin temel 6zellikleri su sekildedir:

o Depolama kapasitesi:

Sarjdan sonra depolama sistemindeki kullanilabilir enerji miktaridir. Desarj derinligi
ile smirlt olan kullanilabilir enerji, desarj derinligi sinirm1 (minimum sarj durumu) temsil
eder.

. Desarj derinligi:

Talep tlizerine enerjiyi hizli bir sekilde serbest birakmasi gereken oldukca yavas bir
stirectir. Sinirlayict bir faktor olabilir. Depolanan enerjiyi ¢ikarmak igin gereken siireyi
belirler.

. Desarj siiresi:

Belirli uygulamalar icin sistem yeterliliginin bir 6zelligidir. Sistemin caligma

sartlarina ve sabit giigte olup olmamasina baglidir.
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o Dayanikhilik (Dongii kapasitesi):

Maksimum dongii sayisi olarak ifade edilir. Tiim depolama sistemleri kullanima
bagli olarak yorulmaya veya yipranmaya tabidir. Bir sistem segilirken, {initenin dongiisel
olarak dayanikliligini dikkate alan bir depolama sistemi tasarimi birincil éneme sahip
olmalidir. Doéngililerin genligi ve/veya ortalama sarj durumuile giicli bir sekilde

baglantilidir.

. Maliyetler:

Siirdiiriilebilirlik acisindan tiretimden geri doniisiime kadar malzemelerin enerji ve
cevresel maliyetleri dahil olmak iizere sistemin tiim 6mrii boyunca dikkate alinmas1 gereken

en 6nemli faktorlerdendir (Ibrahim vd., 2008).

Sekil 3.1°de goriildiigii gibi, gesitli cihazlarda enerji depolamak i¢in enerji ve giig
yogunlugu arasindaki degis tokus, Ragone grafigi (Ali vd., 2017) tarafindan grafiksel olarak
1yi bir sekilde tarif edilebilir. Enerji depolama performansini tahmin etmek i¢in Ragone
grafiginin kullamishiligina ragmen, diger kritik faktorleri (6rnegin, maliyet tahmini, dongii
omrii ve giivenlik) icermektedir. Bu nedenle, enerji depolama teknolojisini en iyi sekilde

anlamak i¢in bu bilesenleri de dikkate almak 6nemlidir (Raza vd. 2018).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2211285518305755?casa_token=jSXUyI588NEAAAAA:WAUc9wOtIQVTCmRlxZtuej1TGUmZjfbzpWr4lRdqo26AzSQIphNzaVsh-BOXUxAAyjWPKnk6qQE#f0010
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/ragone-plot
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2211285518305755?casa_token=jSXUyI588NEAAAAA:WAUc9wOtIQVTCmRlxZtuej1TGUmZjfbzpWr4lRdqo26AzSQIphNzaVsh-BOXUxAAyjWPKnk6qQE#bib52
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/energy-storage-technology
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Sekil 3.1. Piller, yakit hiicreleri ve siiper kapasitorler gibi temsili enerji depolama cihazlart
icin Ragone grafikleri (Ali vd., 2017).

Piller i¢in sarj orani kinetik olarak sinirlidir, ancak siiperkapasitdrler i¢in desarj orani
kadar yiiksektir. Stiperkapasitorlerin ¢evrim Omrii (1 milyon saat ile 30000 saat),
pillerinkinden (~ 500 saat) olaganiistii derecede yiiksektir ve siiperkapasitorler oldukga
diisiik sarj siireleri sunmaktadir (Siiperkapasitor: 1 — 10 s, pil: 10 — 60 dk) (Xiong vd.,
2015). Kapasitorlerin, siiperkapasitorlerin ve pillerin bazi temel 6zellikleri (6zgiil enerji,
dongii omrii, sarj/desarj siiresi ve sarj depolama mekanizmasi) Cizelge 3.1°de 6zetlenmis
ve karsilastinlmistir. Bu karsilastirma, siiperkapasitorlerin geri dontisiimlii kimyasal
reaksiyonlar1 igcermeyen depolama mekanizmalart nedeniyle yarim milyon dongiiye
dayanabilecegini gostermektedir. Enerji depolama cihazlarinin performans o6zelliklerini
degerlendirmek icin kullanilan bir¢ok degisken arasinda, ¢alisma sicakligi araligi 6nemli bir
ilgi noktasidir. Siiperkapasitorlerin termal kararliligi, elektrokimyasal iglem sirasinda

kullanilan malzemeler ve elektrolitler igin akillica secimlerle


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/electrochemical-capacitor
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/ragone-plot
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2211285518305755?casa_token=jSXUyI588NEAAAAA:WAUc9wOtIQVTCmRlxZtuej1TGUmZjfbzpWr4lRdqo26AzSQIphNzaVsh-BOXUxAAyjWPKnk6qQE#bib53
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2211285518305755?casa_token=jSXUyI588NEAAAAA:WAUc9wOtIQVTCmRlxZtuej1TGUmZjfbzpWr4lRdqo26AzSQIphNzaVsh-BOXUxAAyjWPKnk6qQE#t0005
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2211285518305755?casa_token=jSXUyI588NEAAAAA:WAUc9wOtIQVTCmRlxZtuej1TGUmZjfbzpWr4lRdqo26AzSQIphNzaVsh-BOXUxAAyjWPKnk6qQE#t0005
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/electrochemical-process
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ayarlanabilir. Siiperkapasitorler -40 ile 100°C arasindaki sicakliklarda galisabilirken, piller
sadece -20 ile 60 °C arasinda ¢aligtirilabilir (Hung vd., 2009; Gonzalez vd., 2016).

Cizelge 3.1. Enerji depolama sistemlerinin karsilastirilmasi (Pandolfo ve Hollenkamp,
2006).

Ozellikler Kapasitor Siiperkapasitor Pil
e <0.1 1-10 10 - 100
Ozgiil Giig (W kg™t) >>10000 500 - 10000 <1000
Desarj Siiresi 10— 1073 (s) s—dk 0.3-3sa
Sarj Siiresi 101073 (s) s—dk 1-5sa
Verimlilik (%) ~ 100 85— 98 70 -85
Dongii Sayisi Sonsuz > 500000 ~ 1000
Max Voltaj Dielektrik Elektrot ve elektrolit Faz reaksiyonlarinin
Belirleyiciler kalinlik ve glic  stabilite penceresi termodinamigi
Yiik Depolanmis Elektrot alan1 Elektrotun mikro Aktif kiitle ve
Belirleyiciler ve dielektrik yapist ve dielektrik termodinamik

3.1. Enerji Depolama

Elektrik enerji depolama teknolojisi, bir gii¢ sebekesinden gelen elektrik enerjisinin
gerektiginde tekrar elektrik enerjisine doniistiiriilmek {izere depolanabilecek bir forma
dontistiiriilmesi siirecini ifade etmektedir (Chen vd., 2009). Elektrik sektoriiniin ¢evresel
etkilerine iligkin artan endiselerle, elektrik enerji depolama pazari oldukga hizli bir sekilde
gelismekte ve teknolojilerin performans 6zellikleri siirekli olarak gelismektedir. Diinya
genelinde elektrik enerji depolama ile ilgili ¢ok sayida arastirma yiiriitilmektedir
(Chatzivasileiadi vd., 2013). Elektrik enerji depolama teknolojilerinin performans

parametreleri su sekildedir;

. Enerji ve gii¢ derecelendirmesi,

. Volumetrik ve gravimetrik enerji yogunlugu ,
. Hacimsel ve kiitlesel gii¢c yogunlugu,

= Bosalma siiresi,

" Tepki siiresi,

] Calisma sicakligi,


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2211285518305755?casa_token=jSXUyI588NEAAAAA:WAUc9wOtIQVTCmRlxZtuej1TGUmZjfbzpWr4lRdqo26AzSQIphNzaVsh-BOXUxAAyjWPKnk6qQE#bib54
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/volumetrics
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/flux-density
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. Kendi kendine desarj orant,
. Gidis doniis verimliligi,

" Kritik pil voltajt,

. Omiir (y1llar ve dongiiler olarak),
. Yatirim giicii ve enerji maliyeti,
. Mekansal gereksinim,

= Cevresel etki,

. Sarj siiresi,

. Hafiza etkisi (sarj edilebilir piller igin),
. Bakim gereksinimleri,

= Geri dontistiiriilebilirlik,

. Teknik olgunluk,

= Tasmabilirlik ve

. Kiimiilatif enerji talebi

Elektrik enerji depolama sistemleri agagida agiklamustir.

. Siiper iletken manyetik enerji depolama:

Elektrik enerjisini, dogrudan elektrik akimina depolamak i¢in bilinen tek
teknolojidir. Elektrik enerjisini, siiper iletken bir malzemeden yapilmis bir indiiktdrden
(bobin) gecen dogru elektrik akimi olarak ve dairesel olarak depolar, boylece akim neredeyse
sifir kayipla sonsuza kadar dolasabilir (Chen vd., 2009). Siiper iletken manyetik enerji
depolama (SMES), elektrik akimi akisinin olusturdugu manyetik alan olarak enerji
depolamak i¢in de kullanilabilmektedir. SMES, diger enerji depolama sistemlerine kiyasla
cok yiiksek bir enerji depolama verimliligi (tipik olarak > ~ %97) ve hizli yanit (birkag
milisaniye icinde) sergilemektedir. Ayrica yliksek c¢evrim Omriine sahiptir. SMES
birimlerinin uygulanmasinda karsilasilan baslica sorunlar, giiglii manyetik alanla iliskili

yiiksek maliyet ve ¢evresel sorunlardir (Koshizuka vd., 2003).


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/battery-voltage
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/recyclability
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o Lityum iyon (Li —ion) pilleri:

Bu tiir pillerdeki katot, lityumlu bir metal oksittir (LiCoO2, LiMOZ2, LiNiO2 vb.) ve
anot, katmanli bir yapiya sahip grafit karbondan yapilmistir. Pil sarj edildiginde, katottaki
lityum atomlar1 iyon haline gelir ve elektrolit yoluyla karbon anoda dogru hareket eder ve
burada dis elektronlarla birlesirler ve lityum atomlar1 olarak karbon katmanlar1 arasinda
biriktirilirler. Desarj islemi sirasinda bu islem tersine ¢evrilir (Chen vd., 2009). Yiiksek
enerji yogunlugu (~200 Wh/kg), uzun émiir (~10000 déngii) ve nispeten yliksek verimlilik
(0,85-0,90), bu pillerin gelistirilmesi i¢in yeterli nedenler sunmaktadir (Evans vd., 2013).

° Yakiat hiicresi:

Yakat hiicreleri, su elektrolizi yoluyla hidrojen iiretmek i¢in harcanan enerjiyi geri
kazanmanin bir yoludur (Ibrahim vd., 2008). Yakit hiicreleri, kimyasal enerjiyi elektrige
doniistiiren piller gibi diisiik giic yogunluklu cihazlardir. Baz1 enerji santralleri %60’a varan
verimliliklere ulagabilirken, bunlar yaklasik %70-80’lik enerji verimliligi sergiler. Yakit
hiicreleri oksijen ve hidrojen gibi bir yakit kullanmaktadir. Gii¢ yogunluklarini iyilestirmek
icin siiperkapasitorlerle birlestirilebilmektedir. Hou vd. (2011), yakit hiicrelerinde gelismis
elektrokatalitik aktivite, artirilmig dayaniklilik ve yiiksek performansl elektrot mimarileri
ile desteklenen katalizorler iiretmek i¢in grafenin benzersiz 6zelliklerinden yararlanmaya

yonelik arastirmalar yapmistir.

. Kapasitorler:

Kondansator, dielektrik adi verilen iletken olmayan bir tabaka ile ayrilmis iki metal
plakadan olugmaktadir. Bir levha dogru akim kaynagindan gelen elektrikle yiiklendiginden,
diger levha zit isaretli bir yiikii indiiklemis olacaktir (Chen vd., 2009). Metalize plastik film
veya metal elektrotlarin yiizeylerinde enerji depolarlar. Kondansatdrlerin  enerji
yogunlugu ¢ok diisiik oldugu igin, yiiksek akimlari iletebilir veya kabul edebilirler, ancak

cok kisa siireler i¢in bu gegerlidir (Gliney ve Tepe, 2017).


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/electrocatalytic-activity
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/electrocatalytic-activity
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/flux-density
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/flux-density

15

J Siiperkapasitorler:

Stiperkapasitor, elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler, elektronikte kullanilan
klasik kapasitorler ile genel piller arasindaki boslugu doldurmaktadir Siiper kapasitorler,
molekiil inceliginde bir elektrolit tabakasi kullanir ve ¢ok genis yiizey alanl aktif karbon
yapisina sahiptir. Geleneksel kapasitorlerle karsilastirildiginda, siiper kapasitorlerin enerji

depolama kapasiteleri oldukca fazladir (Giiney ve Tepe, 2017).
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4. SUPERKAPASITORLER

Son aragtirma egilimleri, lityum piller, kursun-asit piller, yakit hiicreleri ve
stiperkapasitorler dahil olmak {izere enerji doniistirme ve depolama cihazlarina
odaklanmaktadir; burada siiper kapasitorler, basit calisma kosullar1 ve uzun siire ile enerji
ve gii¢c yogunlugu agisindan yiiksek performanslariyla 6ne ¢ikmaktadir. Yiksek enerji ve
giic yogunlugu gerektiren uygulamalar i¢in hem piller hem de kapasitorler yetersiz
kalmaktadir. Bu, elektrokimyasal kapasitorler, sliperkapasitorler veya ultra kapasitorler
olarak bilinen yeni tip enerji depolama sistemlerinin yogun bir sekilde arastirilmasina yol
acmustir. Siiperkapasitorler, glinlimiizde artan bir sorun olan enerji talebindeki artisa ¢éziim
bulunmasina katki saglamak amaciyla tiretilen cihazlardir. Bu tiir cihaz gelistirme odakl
aragtirmalarin temel nedeni, fosil yakitlarin yakinda tiikenecek olmasidir. Ote yandan, enerji
iretimi kadar, enerjinin nasil depolanacagi, verimliligi ve cevresel kaygilarin en aza
indirilmesi de bu arastirmadaki O6nemli zorluklardan bazilaridir. Buna gore, siiper
kapasitorler, ¢cevre dostu ozellikleri, yiiksek 6zgiil kapasitans degerleri, hizli sarj-desarj
ozellikleri ve umut vaat eden depolama yetenekleri nedeniyle basta askeri amacgli olmak
lizere endiistriyel alanlarda ve elektrikli araclarin da icinde bulundugu otomotiv
endiistrisinde  birgok uygulama alanina sahiptir. Siiperkapasitor  teknolojisi  ve
arastirmalarindaki muazzam gelisme ve son zamanlarda iyilestirilmis enerji yogunlugu
degerleri nedeniyle, siiperkapasitorlerin geleneksel pillere gére daha yakin bir alternatif

oldugu ortaya ¢ikmistir (Geng vd., 2017; Oztuna vd., 2019).

Elektrik enerjisi depolama sistemlerinin gereksinimi olan piller ve elektrokimyasal
kapasitorler gibi diisiik maliyetli ve c¢evre dostu enerji doniistirme ve depolama
bilesenlerinin performansi, elektrot malzemelerinin fiziksel ve kimyasal 06zelliklerine
baghdir. Yeni nesil enerji depolama ve doniistiirme cihazlari olusturmak c¢ok
onemlidir. Stiperkapasitorlerin belirgin etkisi tamamen cift katmanlara
dayanmaktadir, kapasitans, elektrot/elektrolit ara yiiziinde biriken saf elektrostatik yiikten
kaynaklanir ve bu nedenle kapasitans degeri, elektrot malzemelerinin elektrolit iyonlarina
ulagabilen ylizey alanina biiylik ol¢tide baglhdir. Siiperkapasitorlerin kapasitansi, tersinir
indirgeme ve oksidasyon (redoks) reaksiyonlar1 veya interkalasyondan kaynaklanan

elektrostatik ¢ift katmanli kapasitans veya elektrokimyasal psddokapasitans ile
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tanimlanir. Her iki mekanizmayr aym1 anda kullanan bir siiperkapasitore hibrit
stiperkapasitor denir. Ek olarak, bu tiir siiperkapasitorlerin ¢evrim dmrii olaganiistlii uzundur
ve neredeyse bakim gerektirmezler, daha yiliksek gii¢ yogunluguna sahiptirler, yiiksek
oranlarda sarj edilebilirler ve pillerden ¢ok daha gilivenlidirler (Najib ve Erdem, 2019).

Stiperkapasitorler genellikle depolama mekanizmalarina gore iki tiire ayrilir:
elektrokimyasal ¢ift katmanl kapasitorler (EDLC’ler) ve s6zde kapasitorler. EDLC’ler,
yiikleri elektrot-elektrolit ara yliziinde tersinir iyon adsorpsiyonu yoluyla fiziksel olarak
depolarken, psodokapasitorler yiiklerini ylizeyin yakininda (birka¢ nanometre) redoks
reaksiyonu yoluyla kimyasal olarak depolar. Tipik olarak, EDLC’ler igin elektrot
malzemeleri karbon bazli malzemelerden (aktif karbon, karbon nanotiipler, grafen vb.)
yapilirken, psodokapasitorler i¢in olanlar ge¢is metali oksitlerdir (6rnegin
RuO2, MnO2, CoOy, NIO, Fesvb.) ve iletken polimerler (6rnegin, polipirol, polianilin,
poli(3,4-etilendioksitiyofen), vb.) kullanilir. (Yu vd., 2015).

4.1. Psodokapasitorler

Psodokapasitorler (PC), elektrokimyasal enerji depolamanin elektron transferi,
yiiklerin ¢ift katman boyunca gegisini icerir (Karthikeyan, 2021). Hizl1 ve oldukga tersinir
ylizey veya ylizeye yakin redoks reaksiyonlarina dayanan bir faradaik yiikk depolama
mekanizmasidir. Daha da 6nemlisi, yalanci kapasitif bir malzemenin elektriksel tepkisi ideal
olarak ¢ift katmanli bir kapasitoriinkiyle aynidir, yani sarj durumu potansiyelle siirekli olarak
degisir ve resmi olarak kapasitans olarak kabul edilebilecek bir oranti sabitine yol
acar. Islevsellestirilmis gdzenekli karbonlar gibi bazi malzemeler hem kapasitif hem de
sO0zde kapasitif depolama mekanizmalarini birlestirerek 6nemli bir yiiki ¢ift katmanda
depolayabilmektedir (Gonzalez vd., 2016). Bir malzemenin psédokapasitansi igsel veya
dissal olabilir (Augustyn vd., 2014).

Ik durumda, malzemeler genis bir par¢acik boyutu ve morfolojisi aralifinda sézde
kapasitif davranis sergilemektedir. Psodokapasitans, nano boyutlu malzeme igin yalnizca
birka¢ kosul altinda ortaya ¢ikarken, ayni malzeme toplu halde psddokapasitif davranis
gostermez. Kinetik olarak, psddokapasitif malzemeler, pil elektrotlarin elektrokimyasal

tepkisini yoneten difiizyon kontrollii reaksiyonlarin aksine kinetikleri yiizeyle ilgili bir


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/proportionality-constant
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/proportionality-constant
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islemle sinirlandirilarak, elektroanalitik deneyler yoluyla pil tipi malzemelerden ayirt
edilebilir.

Psodokapasitif bir elektrotta farkli yiik depolama mekanizmalar1 ayirt edilebilir:
diisiik potansiyel biriktirme, gecis metali  oksitlerin redoks reaksiyonlar, iletken
polimerlerde tersinir elektrokimyasal sarj ve desarj gibi. Bu tiir elektrotlart olusturmak i¢in
kullanilan malzemeler normalde karbonlar, metal oksitler ve iletken polimerlerdir (Miller ve
Simon, 2008; Naoi ve Simon, 2008; Wang vd., 2012).

EDLC sarj depolamasi ile meydana gelen faradaik siirecler, bir elektrotun 6zgiil
kapasitansini arttirir. Bir yalanci kapasitoriin kapasitansi, bir EDLC nin kapasitansindan 10-
100 kat daha yiiksek olabilir. Yine de s6zde kapasitoriin gili¢ performansi, séz konusu olan
daha yavas faradaik siirecler nedeniyle, genellikle EDLC’lerinkinden daha
diisiiktiir (Chuang vd., 2010).

Psddokapasitans sergileyen elektrotlar, sarj/desarj dongilisiinde sismeye ve
bliziilmeye daha yatkindir, bu da zayif mekanik kararliliga ve diisiikk dongii 6mriine yol

acabilir (Zhu vd., 2011).

Sekil 4.1°de psddekapasitdriin genel gorliinimii verilmistir.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/transition-metal-oxide
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/metal-oxide
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Sekil 4.1. Psodekapasitdr genel goriiniimii (Chen vd., 2017).

4.2. Hibrit Siiperkapasitorler

Bu tip siiperkapasitor, yiikleri depolamak icin polarize olabilen elektrotlardan
(karbon) ve polarize olmayan elektrotlardan (metal veya iletken polimer) olusmaktadir. Hem
faradaik hem de faradaik olmayan siiregleri kullanir (Halper ve Ellenbogen, 2006). Yani hem
pil tipi hem de kapasitor tipi elektrot yoluyla yiiksek enerji depolamasi elde etmek i¢in bu
Ozelliklerden yararlanarak EDLC’lerden daha iyi ¢evrim kararliligi ve daha diisiik maliyetler

saglar (Ho vd., 2014).

Hibrit siiperkapasitor, mevcut elektrikli ~ ¢ift katmanli  kapasitér ve sézde
kapasitorlere kiyasla daha yliksek 6zgiil kapasitans saglar. Hibrit siiperkapasitorler, yliksek
kapasitans ve yiiksek enerji depolama kapasitesine sahip cihazlardir. Elektrikli ¢ift katmanli
kapasitor ve psoddokapasitor kombinasyonu olan hibrit siiperkapasitor, birlestirici

bilesenlerden daha gelismis 6zelliklere sahiptir.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/supercapacitor
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/electric-double-layer-capacitor
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/pseudocapacitors
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/pseudocapacitors
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/electric-double-layer-capacitor
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/electric-double-layer-capacitor
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Hibrit siiperkapasitorler, sarj edilebilir pillere kiyasla yiiksek gii¢ oranlarinda
saglanan c¢ok biiyiik miktarda sarji depolama yetenegine sahiptir (Wang vd., 2011). Bu
nedenle, hibrit stiperkapasitorler, yiiksek gii¢c dagitimi veya hizli enerji verimi saglayan sarj
edilebilir pillere kiyasla karsilikli bir se¢im olmayi vaat etmektedir. Ancak yiizeyde
depolanan sarj, pillerin aksine enerji yogunluklarin1 veya kapasitelerini daha diisiik bir
degerle sinirlar. Hibrit siiperkapasitorde, aktif materyallere 6zgili kapasitans ve net hiicre

voltaj1 nedeniyle enerji yogunlugu hakimdir.

Hibrit sliperkapasitorlerin depolama ilkesi, elektrikli ¢ift katmanli kapasitor ve sozde
kapasitor depolama ilkelerinin bir kombinasyonu tarafindan yonetilir. EDLC nin sinirlayici
ozelligi psddokapasitorde mevcut degildir ve bunun tersi de gegerlidir, bunlarin birlikte
kombinasyonu, daha yiliksek kapasitans saglama avantaji ile birlestirici bilesenlerin
sinirlamalarinin -~ golgelenmesine  yol acar. Hibrit siiper kapasitorler, diizenegin
konfigiirasyonuna bagli olarak simetrik veya asimetriktir. Li yerlestirme elektrotu ve karbon
elektrottan olusan bir hibrit siiperkapasitoriin  sematik  diyagrami Sekil 4.2’de
gosterilmektedir. Hibrit siiperkapasitorler, farkli malzemelerden yapilmisg iki farkl
elektrottan olustugunda, tek tek olanlardan daha iyi elektrokimyasal davranis gosterir. Hibrit
sistemler, psddokapasitér de basarinin elde edilmesinde sinirlayici sonuglar olan ¢evrim
stabilitesini ve kargilanabilirlik kapsamini korur (Machida vd., 2008). Simetrik EDLC’nin
aksine, hibrit tip, daha yiiksek spesifik enerjiye benzer daha yiiksek geriliminin yani sira

genigletilmis spesifik kapasitans degerlerine sahiptir. (Muzaffer vd., 2019).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032118307299?casa_token=LonBHDcDU4IAAAAA:BZ6AWZkhZh7GFTJDUHXBDt4lmd2KEawcl1GtkHWkrUSQVGafk98TZ7CNgU6hMnPz4QSfGReVXUY#bib17
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/cell-voltage
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/cell-voltage
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/electric-double-layer-capacitor
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032118307299?casa_token=ibIcuF9sv_kAAAAA:F31i8NcbNsRravRhDM4CZKprqbaDDSPmQWyyShnyyESHUVCsTThJcGHlqSydiAVvNQ9vbVbGEAs#f0030
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032118307299?casa_token=ibIcuF9sv_kAAAAA:F31i8NcbNsRravRhDM4CZKprqbaDDSPmQWyyShnyyESHUVCsTThJcGHlqSydiAVvNQ9vbVbGEAs#f0030
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032118307299?casa_token=ibIcuF9sv_kAAAAA:F31i8NcbNsRravRhDM4CZKprqbaDDSPmQWyyShnyyESHUVCsTThJcGHlqSydiAVvNQ9vbVbGEAs#bib116
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Sekil 4.2. Hibrit siiperkapasitor genel goriiniimii (Chen vd., 2017).

4.3. Elektrik Cift Tabaka Kapasitorleri

Elektrik ¢ift katmanl kapasitorler (EDLC), yiiksek gii¢ yogunluklari ve ¢ok uzun

cevrim Oomrii ile karakterize edilen enerji depolama cihazlaridir (Weingarth vd. 2013).

Elektrokimyasal kapasitorler, ultra kapasitorler, elektrokimyasal ¢ift tabakal
kapasitorler veya siiperkapasitorler gibi farkli isimlerle bilinir. Bu isimler, elektrokimyasal
kapasitorlerin farkli {ireticileri tarafindan icat edilmistir Alman fizik¢i, Hermann von
Helmbholtz, ¢ift katmanl kapasitans kavramini ilk kez 1853°te tanimladi. Bu kapasitor, sarj
icin ¢ift katmanl kapasitans mekanizmasini kullanan gozenekli karbon elektrotlardan
olusuyordu (Sharma ve Bhatti, 2010). Koloidal parcacik ara yiizlerinde zit yiiklerin
arastirilmas sirasinda sekillenmistir. Onerilen modele gore, elektrot/elektrolit arayiiziinde
z1it yukler katmanlanir ve iki plakali geleneksel kapasitorlere benzer sekilde atomik bir
mesafeyle ayrilir (Raza vd., 2018). EDLC’nin ¢alisma prensibi, elektrostatik olarak
depolanmis yiiklere dayanmaktadir (Najib ve Erdem, 2019).


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/electrochemical-double-layer
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0196890410002438?casa_token=o43YCaQibO8AAAAA:bzU0rxDgsGN1kZcwaUOShPHwsVssNUI1j3Wu4gPyaqHNyI-_eOsPhJXd4Zebr5zGPEoF2JefXWI#bib3
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0196890410002438?casa_token=o43YCaQibO8AAAAA:bzU0rxDgsGN1kZcwaUOShPHwsVssNUI1j3Wu4gPyaqHNyI-_eOsPhJXd4Zebr5zGPEoF2JefXWI#bib1
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/colloidal-particle
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Elektrikli ¢ift katmanli kapasitor, dijital iletisim cihazlar ve elektrikli araglar i¢in
umut verici bir yiiksek gliclii enerji kaynagi olarak kabul edilmektedir. EDLC’nin avantajli
Ozellikleri, modern ikincil pillere kiyasla daha iyi hiz kapasitesi ve daha uzun dongii
omriidiir. EDLC, elektrot yiizeylerinde elektrik yiiklerinin biriktigi elektrot/elektrolit
arayilizinde olusturulan ¢ift katmani kullanir ve zit yiiklii iyonlar elektrolit tarafinda
diizenlenir. EDLC elektrot malzemeleri bu nedenle yiik birikimi i¢in genis bir yiizey alanina
sahip olmal1 ve elektrolit 1slanmasi1 ve hizli iyonik hareket i¢in uygun bir gézenek yapisina
sahip olmalidir. Su anda EDLC elektrot malzemeleri olarak aktif karbonlar veya molekiiler
eleme karbonlar1 kullanilmaktadir. Bu geleneksel karbonlar genis bir yiizey alanina sahip
olsalar bile, EDLC uygulamalar1 olduk¢a sinirlidir ¢iinkii mikro gozeneklerden (<2nm
cap) makro gozeneklere kadar degisen gozenekler igerirler ve gézenekler rastgele baglanir
(Vol'fkovich ve Serdyuk, 2002). Mikro gozenekler elektrolitler tarafindan kolayca 1slanmaz
ve mikro gozeneklerdeki acikta kalan yiizey yiik depolama icin kullanilmayabilir. Ayrica
mikro go6zeneklerin elektrolit tarafindan 1slandigt durumlarda bile bu tir kiigiik
gozeneklerdeki iyonik hareket o kadar yavas olabilir ki, EDLC’lerin avantajlarindan biri
olan yiiksek hiz yetenegi gerceklestirilemeyebilir (Vol'fkovich ve Serdyuk, 2002).
Gozenekler rastgele baglanirsa hem sarj depolama hem de hiz kapasitesi daha da
stnirhdir. Kor veya izole edilmis gozenekler elektrolitler tarafindan islanmayabilir ve
diizensiz gozenek baglantisi iyonik hareketi zorlagtirmaktadir (Byrne ve Marsh, 1995). Bu
nedenle, diizenli olarak birbirine bagli mezo gozenekler (50 nm>gozenek ¢ap1t (Dp)>2 nm)
iceren yliksek ytizey alanli karbon malzemeleri, EDLC elektrodu i¢in oldukga istenmektedir
(Yoon vd., 2000).

EDLC’lerin en biiyiik dezavantaji, elektrot malzemelerinin se¢imindeki sinirlamadir,
EDLC cihazlarinda ise iletkenligi yiiksek elektrotlarin kullanilmasi gerekmektedir. Boyle bir
eksiklik, son zamanlarda iyonik iletken elektrolitlerin gelistirilmesiyle giderilebilir. Bu
nedenle, iyonik elektrolitlerin, 6zellikle kati olanlarin aragtirilmasi, giiniimiizde trend olan

sicak bir konudur (Anothumakkool vd., 2016; de Klerk vd., 2018).

Spesifik olarak, enerji depolama baskinliginin ¢ift katmanli kapasitans ile elde
edildigi ticari EDLC’ler, enerji, iletken elektrotlarin yiizeyinde bir elektriksel ¢ift elektrolit
iyonlart katmani olusturarak depolanir. EDLC’ler, pillerin elektrokimyasal yiik transfer
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kinetikleri ile sinirli olmadigindan, 1 milyon dongiiden daha uzun kullanim 6miirleri ile cok

daha yiiksek oranda sarj ve desarj olabilir (Simon ve Gogotsi, 2009).

Hiicre yapimu igin ¢ok ¢esitli EDLC malzemeleri ve siire¢leri mevcuttur. Her bir
alternatifin cihaz performansi ve kapasitif davraniglari tizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Bu

ozelliklerden bazilar1 asagida verilmistir.

. Elektrot malzemeleri:

Bir siliperkapasitoriin elektriksel o6zellikleri, elektrot malzemesinin sec¢imi ile
belirlenir. Cift katmanli yiik depolama bir yilizey islemidir ve elektrotun yiizey 6zellikleri
hiicrenin kapasitansin1 biiylik 6l¢iide etkiler. Karbon, metal oksitler, hibrit ve iletken

polimerler gibi ¢esitli malzemeler kullanilmaktadir.

° Elektrolitler:

Bir EDLC’de elektrolit se¢imi, elektrot malzemesi se¢imi igin ¢ok onemlidir. Bir
stiper kapasitoriin elde edilebilir hiicre voltaji, elektrolitin ariza voltajina baghdir ve bu
nedenle olasi enerji yogunlugu (voltaja baghdir) elektrolit tarafindan sinirlandirilir. Giig
yogunlugu, elektrolit iletkenligine gii¢lii bir sekilde bagli olan hiicrenin esdeger seri
direncine (ESR) baglhdir. Su anda EDLC’lerde kullanimda olan iki tiir elektrolit vardir:

organik ve sulu. Ticari cihazlarda en ¢ok kullanilan elektrolitler organik elektrolitlerdir.

Bir EDLC’nin kapasitansi, elektrolit se¢iminden biiyiik Olgiide etkilenir. Yiik
depolama yetenegi, iyonlarin gozenekli ylizey alanina erisilebilirli§ine baglidir, bu nedenle
iyon boyutu ve gozenek boyutunun optimal olmasi gerekir. Elektrottaki en iyi gozenek
boyutu dagilimi, elektrolitteki iyonlarin boyutuna baglidir, bu nedenle hem elektrot hem de

elektrolit birlikte secilmelidir (Sharma ve Bhatti, 2010).

. Ayiricr:

Iki elektrot arasinda elektriksel temas olusmasini engeller, ancak iyon gegirgendir ve

iyonik yiik transferinin gerceklesmesine izin verir. Polimer veya kagit ayiricilar organik
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elektrolitlerle kullanilabilir ve seramik veya cam elyaf ayiricilar genellikle sulu
elektrolitlerle kullanilir. En iyi EDLC performansi i¢in ayiricinin yiiksek elektrik direncine,
yiiksek i1yonik iletkenlige ve diisiik kalinliga sahip olmas1 gerekir (Schneuwly ve Gallay,
2000)

Sekil 4.3te elektrokimyasal ¢ift tabakali kapasitoriin genel goriiniimii verilmistir.

Elektrolit | Separator

. Anyon

Sekil 4.3. Elektrokimyasal ¢ift tabakali kapasitoriin genel goriiniimii

. Katyon © Coziicii Molekiili

4.4. Siiperkapasitor Performansina Bagh Olan Faktorler

Stiperkapasitorlerin performans 6zellikleri asagida belirtilmistir;
. Yiiksek 6zgiil kapasitanslar

. Yiiksek glic yogunluklari

. Sarj stiresi

. Dongii sayis1

. Sarj/desarj verimlikleri
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J Kendi kendine desarj

Stiperkapasitorler bir pozitif elektrot, bir negatif elektrot ve bir ayiricidan olugsur ve
her bilesenin 6zellikleri performansi biiyiik dlgilide etkileyebilmektedir. Burada performansi
etkileyen ana oOzellikler, belirli ylizey alanmni, gézenek boyutu dagilimini, elektroaktif
malzeme morfolojisini ve elektriksel iletkenligi ve ayrica belirli yiizey alaninin elektrot
malzemelerinde hayati bir rol oynadigi elektrolit ve ayiricinin igsel 6zelliklerini igerir
(Pandolfo ve Hollenkamp, 2006). Aktif kiitleler ve elektrolitler i¢in daha biiyiik aktif alanlar
saglayabilir ve kapasitansi artirabilir (Wang vd., 2012).

Stiperkapasitorlerin ana 6zellikleri, diisiik enerji ve yiiksek gii¢c yogunlugu, hizli sarj
ve desarj, tam sarj oldugunda enerji akisinin kesilmesi, minimum i¢ direng, uzun raf dmrii
ve uzun kullanim Omriidiir. Stiperkapasitorlerin avantajlari, onlar1 birgok yonden diger
geleneksel depolama cihazlarindan istiin  kilar. Farkliliklart  ve  dezavantajlari
karsilastirildiginda, Siiperkapasitorlerin diger depolama cihazlariyla kullanilmas: uygun

goriinmektedir

Ayrica aktif kiitlelerin gozenekli yapisi yiizey alanlarini artirabilir, elektrolitlere
kolay erisim saglayabilir ve elektrokimyasal polarizasyonu azaltabilir. Iyon tamponlama
rezervuarlar: olarak islev goren makro gozeneklerin (>50 nm) artan ylizey alanlarina pek
katkida bulunmadig1 ve mikro gozeneklerin (>2 nm) iyon hareketini kisitlayabildigi arzu
edilen gozenek boyutlari, kapasitansi artirmak i¢in bagka bir anahtar faktordiir. Bu nedenle,
iyonlarin boyutuna (mez0 gozenekli yapi) esdeger veya buna yakin gézenek boyutlar ile

maksimum spesifik kapasitanslar elde edilebilir (Simon ve Gogotsi, 2010).

Optimum siiperkapasitor hiicre performanslarina ulagmak i¢in voltajin artirilmasi ve
ESR’nin en aza indirilmesi gerekir. Hiicre voltajindaki iyilestirmelerin siiperkapasitdrlerin
elektrokimyasal  performansin1i  biiyilk  Ol¢iide  artirabilecegi  gozlemlenmistir.
Stiperkapasitorlerin hiicre voltajlari, esas olarak spesifik yiizey alani, gézenek boyutu,
elektriksel iletkenlik ve ek redoks kapasitansi gibi igsel 6zelliklerden ve ayrica kullanilan
elektrolitten (6rnegin, sulu elektrolitler yerine organik veya iyonik elektrolitlerin
kullanilmasi) etkilenir (Lokhande vd., 2020).
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ESR’ye gelince, bu, malzemenin ig¢sel direncinin, elektroaktif malzemeler ile akim
toplayicilar1 arasindaki temas direncinin, elektrot malzemelerindeki iyonlarin difiizyon
direncinin ve elektrolitlerin iyonik direncinin bir kombinasyonundan iiretilir (Shi vd., 2014).
Burada arastirmacilar, elektroaktif malzemelerin nikel (Ni) kopiik veya bakir (Cu) kopiik
gibi iletken yiizeyler {izerine dogrudan birakilmasinin ESR degerlerini en aza
indirebilecegini ve daha yiiksek gii¢ yogunluklarina yol agabilecegini bildirmektedir (Wang
vd., 2012).

4.5. Elektrokimyasal Analiz Yontemleri

Stiperkapasitor performanst , hiicre kapasitansi, seri direng, enerji yogunlugu, zaman
ve caligma voltaji gibi parametreler kullanilarak degerlendirilebilmektedir (Zhang ve Pan,
2015). Bu parametreleri degerlendirmek igin bir¢cok teknik kullanilmaktadir ve gesitli
degerlendirme yontemleri ve uygulamalarindaki tutarsizliklar, yeni siiperkapasitor
teknolojisinin ticari uygulamaya transferinde tutarsizliklar ve engeller yaratmistir. Genel
olarak, stiperkapasitor performansini degerlendirmek igin ii¢ teknik kullanilir. Bu iig
teknigin temel amaci, enerji depolama cihazlarinin elektrokimyasal 6zelliklerini farkli
acilardan degerlendirmektir. Ornegin, dongiisel voltametride (CV), akim sabit tarama hiz1
ve potansiyel kullanilarak dl¢iiliirken, galvanostatik sarj/desarj (GCD) akim yogunlugunu
ve sabit potansiyeli kullanir ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) empedans
veya kapasitans  kullanir. Siiperkapasitorlerde  GCD,  elektrokimyasal — davranisi

degerlendirmek i¢in en glivenilir parametredir (Raza vd., 2018).

4.5.1. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) olgiimleri, yalnizca elektrot ve
elektrolit arasindaki arayiizde meydana gelen redoks reaksiyonlarimin kinetik
mekanizmalarini aragtirmak i¢in degil, ayn1 zamanda iletkenlik, yiik aktarma 6zellikleri gibi
elektrot malzemelerinin performansini sinirlayan parametreleri belirlemek i¢in de kullanilir
(Baig vd., 2021; Chang ve Park,2010). Siiperkapasitor davranisini faz agilar1 ve frekanslar
arasinda dogrulamak ve siiper kapasitor empedansinin hayali ve gercek kisimlarini tek bir
karmagsik diizlemde gostermek i¢in bir Nyquist grafigi kullanilir (Nechache vd., 2014,
Huang vd., 2011; Ates 2011). Bir Nyquist grafigi lic boliimden olusur. Yiiksek frekans
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bolgesinde, genellikle arayiiziin direncini, yani hem aktif malzemelerin hem de elektrolitin
iletkenligini ima eden empedanslar1 temsil eden bir yarim daire gdzlenir (10* Hz’den
biiyiik). Yiiksek ile orta frekans bolgesinde (10* Hz ile 1 Hz), yarim dairenin ¢ap1 s6zde yiik
veya yik transfer direncini (elektrodun gozenekli dogasiyla ilgili) gosterir. Diisiik frekansh
bolge kapasitif davranisi belirten hayali eksen boyunca neredeyse dikey bir ¢izginin
goriindiigii (1 Hz’den az) kisimdir (Azad vd., 2020; Baig vd., 2020).

Teorik olarak, saf kapasitorler, Nyquist grafiginin hayali eksenine paralel bir ¢izgi
gostermelidir. Bununla birlikte, normalde ¢izim, Warburg difiizyonu ve ideal kapasitif iyon
difiizyonu (psddokapasitans) arasindaki iyon difiizyon mekanizmalarina karsilik gelen,
gercek eksene 45° ile 90° arasinda bir agiya sahip bir ¢izgi gosterir (Sun vd., 2010; Cui vd.,
2009). Paralel hattan sapmanin iki nedeni olabilir: birincisi, elektrot ylizeyindeki redoks
reaksiyonu yalanci kapasitans davranigina yol acar ve ikincisi, elektrot malzemeleri ve
gozenek boyutu dagilimlari nedeniyle aktif karbon sinyallerinin farkli penetrasyon
derinligine sahiptir (Liu vd., 2006; Song vd., 2000).

Bode grafigi, frekanslardaki artigla kapasitansin azaldigini  ve  siiper
kapasitoriin yiiksek  frekans bolgesinde saf bir direng olarak  hareket ettigini
gostermektedir. Bu, yliksek frekanslarda elektrolit iyonlarmin elektrot malzemelerinin
mikro  gozeneklerine  yayilamayacagmi  gosterir. Baska  bir  deyisle,  siiper
kapasitorlerin empedans 6zellikleri saf direng (faz agis1 0°) ile saf kapasitor (faz acist 90°)

arasindadir (Nechache vd., 2014; Brousse vd., 2020)

4.5.2. Doniisiimlii voltametri

Dongiisel voltametri (CV), molekiiler tiirlerin indirgeme ve oksidasyon islemlerini
aragtirmak i¢in yaygin olarak kullanilan elektrokimyasal tekniktir. CV ayrica, katalizi igeren

elektron transferiyle baglatilan kimyasal reaksiyonlar1 incelemek i¢in dnemlidir (Elgrishi

vd., 2018).

CV testi, iki elektrotlu sistemler i¢in pozitif ve negatif elektrotlar arasinda veya ii¢
elektrotlu konfigiirasyonlar i¢in referans ve ¢alisma elektrotlar1 arasinda dogrusal olarak

degistirilmis bir elektrik potansiyeli uygular. Uygulanan potansiyel, dnceden tanimlanmis
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iki potansiyel arasinda dogrusal olarak ileri ve geri gider. Katodik ve anodik taramalar
sirasindaki anlik akim, ilgili elektrokimyasal reaksiyonlar1 karakterize etmek i¢in kaydedilir.
Veriler, akim (A) - potansiyel (V) veya bazen akim (A) veya potansiyel (V) - zaman (S)
olarak cizilir (Bard vd., 2022).

Elektrot malzemelerinin kapasitif davranigint ve kararliligint niteliksel olarak
aragtirmak i¢in kullanilir. Siiperkapasitor elektrokimyasal 6l¢iimlerindeki CV testinin genel
amaci, ¢ok cesitli tarama hizlar1 ve dongii sayilarindaki degisikliklerle ¢alisma voltaji
penceresini, tekrar iiretilebilirligi ve kapasitans tutma analizlerini s6zde niceliksel olarak
belirlemektir. Elektrot malzemelerinin potansiyel penceresinin belirlenmesinde, CV
genellikle, ¢ift katmanl tepkiler disindaki reaksiyonlarin olusumunu gosteren bir seviyeye
akim artisgin1 goézlemlemek icin iist veya alt potansiyel limitlerinde siirekli degisim ile
gerceklestirilir. Ardindan, CV dongii testleri igin pozitif ve negatif elektrotlarin {ist ve alt
potansiyel limitleri, potansiyel pencerenin ortaya ¢ikan siiperkapasitorlerin performansi ve

kararlilig1 tizerindeki etkilerini gdzlemlemek i¢in ayarlanabilir (Liu vd., 2019).

CV analizi, bir malzemenin kapasitans yapisini belirlemek icin temel olusturur. CV
ciziminden, diisiik tarama hizlarinda iki ayr1 tepe noktasi1 gézlenirken, daha yiiksek tarama
hizlarinda yalnizca bir tepe noktasi goriilebilir. Pik akim yogunlugu ve tarama hizlari,

elektrot redoks kinetiklerinin belirlenmesinde 6nemlidir (Muzaffar vd., 2019)

CV analizi sonuglarina gore kapasitans hesaplamasinda kullanilan esitlik asagida

belirtilmistir.

CV egrisi altinda kalan mutlak alan

Cr =
™ 2 x Taramahizi x Calisma potansiyel araligi

_ [I1Wav
2 xr %XV,

T
Cr = Spesifik kapasitans (F g*)
r = Tarama hiz1 (mV s?)

Vo= Caligma potansiyel araligi (V)
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4.5.3. Galvanostatik sarj — desar]

Stiperkapasitorleri dogru akimda karakterize etmek icin en yaygin kullanilan
yontemdir. Siiperkapasitor hiicresi veya calisan elektrot i¢in bekleme siiresi olan veya
olmayan sabit bir akimda tekrar tekrar sarj ve desarj dongiileri ile gerceklestirilir. Bir
galvanostatik sarj — desarj (GCD) testinden giivenilir ve benzer bilgiler elde etmek igin
uygun bir sabit akim degeri secmek ¢ok onemlidir. GCD testleri, sliperkapasitor hiicreyi
karakterize etmek i¢in en uyarlanabilir ve kesin yontem olarak kabul edilir. Bu yontem ayni
zamanda siiper kapasitorlerin dongiisel kararliliklarini aragtirmak i¢in uygun bir sekilde
kullanilabilir. Ayrica, ii¢ elektrotlu bir sistem kullanilarak, aktif maddenin tersine
cevrilebilirligi, kapasitans1 ve potansiyel penceresi de GCD ile elde edilebilir (Safari ve
Delacourt, 2010; Bala vd., 2012).

Genel olarak, calisan elektrotlar dnceden belirlenmis potansiyellere kadar sarj edilir
ve ardindan performansi degerlendirmek icin desarj islemi gozlenir. Sarj dongiileri
sirasinda, elektronlar elektrolit yoluyla pozitif elektrottan negatif elektrota akarken, desarj

reaksiyonu sirasinda yon tersine ¢evrilir ve elektronlar anottan katoda dogru akar.

Tarama hizinin bagimliligina benzer sekilde, akim yogunluklar1 da kapasitanslari
etkiler. Biiyiik akim yogunluklari, malzemenin aktif bolgesinin kullaniminin belirsiz oldugu
ve elektrokimyasal kinetigin sinirli oldugu hizli bir desarja yol agar. Bunun yerine, son
derece diisiik akim yogunluklari kagak akimlara ve kendi kendine desarja neden olur (Faraji
ve Ani, 2015; Xiong vd., 2014; Guo ve Liu, 2019)

Malzeme/elektrolit stabilitesini binlerce dongii boyunca degerlendirmek i¢in yaygin
bir yontemdir ¢iinkii bu degerlendirme teknigi laboratuvar oOlgeginden endiistriyel
uygulamaya genisletilebilir. Ayrica ¢evrim verimliligi, verilen enerjinin belirli bir ¢evrim

sirasinda Siiperkapasitore saglanan enerjiye orani olarak tanimlanir (Liu vd., 2019).

GCD analizi sonuglarina gore kapasitans hesaplamasinda kullanilan esitlik asagida

belirtilmistir.
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IAt
S mAV

Cs = Spesifik kapasitans (F g%)

I = Desarj akim (A)

At = Desarj siiresi (s)

m = Elektrottaki aktif madde kiitlesi (g)

AV = Calisma potansiyel aralig1 (V)

4.6. Aktif Karbonlarin Siiperkapasitor Elektrotlarindaki Gorevi

Stiper kapasitorlerdeki elektrot malzemeleri, kapasitans performansinda hayati bir rol
oynar (Vangari vd., 2013). Aktif karbon, karbon nanotiipler ve grafen dahil olmak iizere bu
karbon bazli malzemeler, yliksek ylizey alanlari, yiiksek gozeneklilik, diisitk maliyetler ve
cesitli formlar (Gr. tozlar, nanotiipler, aerojeller) gibi arzu edilen kimyasal ve fiziksel
ozelliklere sahiptir. Her biri cithazin performansim1 6nemli 6l¢lide etkileyen benzersiz
ozelliklerini gosteren ¢ok ¢esitli EDLC malzemeleri bulunmaktadir. Elektrot malzemesinin
secimi, elektriksel ozelliklerin belirlenmesinde esastir. Cift tabaka mekanizmasi nedeniyle
yuk depolama bir ylizey islemidir ve bu nedenle elektrot malzemesinin yiizey o6zellikleri
kapasitans ilizerinde onemli bir etki yaratir. EDLC davranig1 gosteren cesitli malzemeler
arasinda karbon, yliksek ylizey alani nedeniyle siiper kapasitorlerin gelistirilmesinden bu
yana kullanilmaktadir. Karbon, diisiik maliyeti, bulunabilirligi ve nanotiipler gibi farkli
tretim formlarinda bulunabilmesi nedeniyle giiniimiizde bile en ¢ok kesfedilen EDLC
elektrot malzemesi olmaya devam ediyor. Karbonun aktiflestirilmis karbon gibi aktif bir
forma doniistirtilmesi gozenekliligi ve gozeneklerin elektrolite erisilebilirligini
etkiler. Gozenekler icindeki iyon hareketliliginin, elektrolitik ¢ozelti kiitlesindeki iyon
hareketliliginden tamamen farkli oldugunu belirtmek 6nemlidir. Ancak gézenek boyutu, bir

hiicredeki genel iyon hareketliligi izerinde 6nemli bir etki yaratir (Muzaffar vd., 2019).

Aktif karbon, miikemmel sarj — desarj davranisi, yiiksek yiizey alani, nispeten diisiik
maliyeti, miikemmel kimyasal ve termal kararlii§i nedeniyle elektrokimyasal

stiperkapasitor elektrotlarinda en yaygim kullanilan aktif malzemedir. Aktif karbonlar


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/nanotubes
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/pore-volume

31

genellikle yilizey alanimi ve godzenek hacmini artirmak i¢in fiziksel ve/veya kimyasal
aktivasyon ile inert bir atmosferde karbonizasyon yoluyla ¢esitli dogal veya sentetik karbon

bakimindan zengin organik ham maddelerden iiretilir.

Aktif karbonlarin gbézenek boyutu ve boyut dagilimi da yiiksek voltajh
siiperkapasitorlerin calistirilmast i¢in 6nemli bir faktordiir. Gozeneklerin erisilebilirligi,
iyon-¢oziicti etkilesimlerinin yani sira katyonlarin ve anyonlarin boyutu gibi organik

elektrolitlerin 6zellikleriyle yakindan ilgilidir (Liu vd., 2019).

Gozenekli karbonlarin gézenek boyutu dagilimi, biiyiik 6l¢iide karbon bazli siiper
kapasitorlerin temel performans kriterlerini, yani gii¢ ve enerji yogunlugu arasindaki iliskiyi
ve performansin frekansa bagimliligin etkiler. Bu nedenle, sasirtici olmayan bir sekilde, su
anda yiiksek kapasitans ve diisiik direngli elektrotlar elde etmek i¢in uygun gézenek boyutu
dagilimina sahip karbon malzemelerin gelistirilmesine yonelik 6nemli arastirmalar devam

etmektedir.

Karbonlar lizerinde yiizey gruplarimin varligi, karbon yiizeyinin elektrokimyasal ara
ylizey durumunu ve bunun ¢ift-katman 6zelliklerini degistirir, 6rnegin 1slanabilirlik, sifir ytik
noktasi, iyonlarin adsorpsiyonu (kapasitans) ve kendi kendine desarj 6zellikleri. Gozenekli
karbonlarin yilizeyinde oksijenli tiirlerin varlig1 genellikle kapasitanstaki (psodokapasitans)
artiglarla baglantili olsa da bu artis genellikle geri doniisii olmayan degisikliklere yol agar ve
uzun siireli dongiliden sonra, kapasitansta ilerleyici bir bozulma ve esdeger serilerde artisa

neden olabilir(Pandolfo ve Hollenkamp, 2006).

4.7. Siiperkapasitor Uygulama Alanlari

Stiperkapasitoriin yiiksek gli¢ yogunluguna sahip uygulamalarda birgok avantaji
vardir. Stiperkapasitorler riizgar tiirbinlerinde, mobil baz istasyonlarinda, elektronik
cithazlarda ve farkli endistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir (Libich vd., 2018;
Kuperman vd., 2012). Ayrica kursun-asit akiilere listiinliikleri sayesinde elektrikli araglar ve
cesitli gli¢ elektronigi uygulamalarinda kullanilmaya baslanmistir (Schneuwly, 2009; Rawat
ve Vadhera, 2019). Son yillarda siiperkapasitorler, kaynagi ve sebekeyi diizenlemek icin

yenilenebilir ve hibrit enerji depolama sistemlerinde voltaj kararliligi i¢in bir enerji
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depolama cihazi olarak kullanilmaktadir (Liu vd., 2020). Siiperkapasitorler, dalgalanan
yiiklere sahip uygulamalarda gili¢ kaynagini stabilize edebilir (Joshi ve Sutrave,
2019). Enerji tiiketimini ve CO2 emisyonlarini azaltmak, tiim ulasim sistemlerinin birincil
zorlugudur ve frenleme enerjisi geri kazanimi her ikisini de azaltabilir. Her tiir aragtaki
birgok uygulama, enerjiyi hizli bir sekilde depolayabilen ve iletebilen elemanlar gerektirir
ve sitiperkapasitorler bu gereksinimleri karsilar. Baz1 siiperkapasitor uygulamalari arasinda
glic kaynagi, voltaj stabilizasyonu, mikro sebeke, yenilenebilir enerji depolama, enerji
hasadi, sokak lambalari, tibbi uygulamalar, askeri ve otomotiv uygulamalari1 ve enerji geri

kazanimi vardir.

Hibrit elektrikli araclar, elektrikli ara¢ sarj istasyonlari, elektrikli makineler ve diger
giic sistemleri gibi cok degiskenli yiikler, sebekede akim dalgalanmalarina ve giic
salmimlarina neden olur (Farhadi ve Mohammed, 2014 b; Mangaraj vd.,
2016). Stiperkapasitorler, bu problemlerin iistesinden gelmek i¢in yiik ve sebeke arasinda bir
arayliz olarak kullanilabilir (Farhadi ve Mohammed, 2014 a). Riizgar enerjisi sistemleri,
hava kosullarinin neden oldugu dalgali bir tedarik gdrevi goriir. Siiperkapasitorler, talep
arttiginda ve tretim gecici olarak azaldiginda giicli enjekte etme talebini aninda
karsilayamayan, genellikle yenilenebilir enerjiyle ¢alisan mikro sebeke depolamasi icin
kullanilabilir (Ghazanfari vd., 2012). Siiperkapasitorler, gecici enerji depolama cihazlari igin

uygun enerji toplama sistemleridir.

Hibrit stiperkapasitorler, pillere dayali navigasyon cihazlarinda, sensorlerde ve
iletisim cihazlarinda da uygulanmaktadir. Radar sistemi, elektromanyetik darbe silahlari,

torpidolar vb. de uygun bir hibrit siiperkapasitorler kurulumu kullanilarak ¢aligtirilabilir.



33

5. LITERATUR ARASTIRMASI

Guo vd. (2003) tarafindan yapilan ¢calismada aktive edici ajan olarak alkali hidroksit
kullanilarak piring kabugundan hazirlanan gdzenekli karbonlarin gézenekli yapisi ve
elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitansi aragtirilmistir. NaOH aktivasyonu ile hazirlanan ii¢
karbon numunesi, KOH aktivasyonu ile hazirlanan ti¢ numune ve iki ticari karbon numunesi
incelenmistir. Karbonlarin goézenekliligi, 77 K’de azot adsorpsiyon izotermleri ile
karakterize edilmis ve cift katmanli kapasitansi dlgmek icin elektrokimyasal sabit akim
dongiisii yontemi kullanilmistir. Calismada karbonlarin 6zgiil kapasitansinin ylizey alaniyla
dogrusal olarak degismedigi sonucuna varilmistir. Ek olarak, ¢ift katmanli kapasitansin
biiylik dl¢iide gozenekli yaprya ve fonksiyonel gruplara bagl oldugu vurgulanmistir. 750 °C
aktivasyon sicakligi ve 30 dakika aktivasyon siiresinde NaOH ile hazirlanan goézenekli
karbon kullanilarak 200 F g™’ den biiyiik bir spesifik kapasitans elde edilmistir. Bu calismada
piring kabugu ile hazirlanan tiim karbonlar, ticari simif karbonlardan (78 — 100 F g 1) daha
biiyiik ¢ift tabaka kapasitansina (125 — 210 F g2) sahip oldugu bulunmustur.

Wu vd. (2005) ¢alismalarinda, koknar odunu ve antep fistigindan buhar aktivasyonu
ve KOH ile kimyasal aktivasyon yoluyla yaklasik 1050 m? g* 6zgiil yiizey alanina sahip
dort ¢esit aktif karbon iretilmistir. KOH ile aktive olan karbonlar icindeki mezo
gozeneklerin miktar1 %9,2 ile %15,3 arasinda degisirken, buharla aktive olan karbonlar i¢in
mezo gozeneklerin %33,3 — 49,5’1 elde edilmistir. Aktif karbonlarin gozenek yapisi, yiizey
fonksiyonel gruplart ve hammaddelerinin yan1 sira pH ve destekleyici elektrolit de aktif
karbonlarin kapasitif &zelliklerini belirleyen 6nemli faktorler olarak bulunmustur. Hem
asidik hem de notr ortamdaki miikemmel kapasite 6zellikleri ve buhar aktivasyonlu antep
fistig1 kabugundan tiiretilen aktif karbonlar i¢in spesifik kapasitansin dongiisel voltametri
(CV) tarama hizina zayif bagimliligi, siiper kapasitorlerin uygulamasinda umut verici
potansiyellerini ortaya ¢ikardi. Ote yandan, KOH aktivasyonlu koknar agacindan tiiretilen
aktif karbonlar, mitkemmel tersinirlik ve yiiksek 6zgiil kapasitans (10 mV s>’de 180 F g*)
nedeniyle H2SO4’te en iyi kapasitif performansi gostermistir, ki bu agikg¢a spesifik ylizey
alanlar1 1000 m? g Ve esit/iizerinde olan aktif karbonlarm tipik degeri olan 100 F g’den

daha biiyiiktiir.
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Subramanian vd. (2007), karbon malzemeleri muz liflerinden, yiizey alanini ve
bunlarin elektriksel ¢ift katmanlt kapasitor elektrotlar1 olarak elektrokimyasal
performanslarini iyilestirmek amaciyla ZnCl, ve KOH gibi gézenek olusturan maddelerle
islemden gegirilerek sentezlemistir. Bu malzemelerin performansi ilk kez notr bir elektrolit
icinde incelenmistir. Etkili gézenek olusumlarindan dolay1 islenmis karbon malzemenin
spesifik ylizey alaninda 6nemli bir artis olmustur. Hazirlanan karbon malzemelerin yapisal
ve yiizey Ozellikleri, taramali elektron mikroskobu ve N2 adsorpsiyon/desorpsiyon
calismalar1 kullanilarak incelenmistir. %10 ZnCl; ile muamele edilmis numunenin yiizey
alam1 1097 m? g olarak bulunmustur. islem gérmemis ve pirojen ile muamele edilmis
karbonlarin elektrokimyasal 6zellikleri, dongiisel voltametri ve galvanostatik sarj — desarj
calismalar1 kullanilarak degerlendirilmis ve 1 M Na2SOa nétr elektrolit iginde 74 F g¥’e
kadar yiiksek 6zgiil kapasitans, sabit akimla belirlenen %10 ZnClz iglem gormiis karbon igin
elde edilmistir. Sistem, 500 dongii icin 500 mA g* yiiksek akim yogunlugunda ~%88
verimlilik ile miikemmel dongiisellik gostermistir. Bu ¢alismada, notr elektrolit ortamdaki
yiiksek yiizey alanli karbonun elektrokimyasal performansi dnemli Ol¢lide yiiksek oldugu

belirlenmistir.

Elmouwahidi vd. (2012), argan tohumu kabuklarinin KOH aktivasyonu ile
aktiflestirilmis karbonlar hazirlamistir. En genis ylizey alanina ve en gelismis gozeneklilige
sahip aktif karbon, oksijen ve azot islevselliklerini saglamak icin yiizeysel olarak islenmistir.
Yaklastk 2100 m? g yiizey alanina sahip aktif karbonlar elde edilmistir. Elektrokimyasal
Ol¢iimler, elektrolit olarak 1 M H2SO4 ve referans elektrot olarak Ag/AgCl kullanilarak tig
elektrotlu bir hiicre ile gerceklestirilmistir. Oksijence zengin aktif karbon, ytizey karboksil
gruplarinin gozeneklere elektrolit diflizyonunu engellemesi nedeniyle en diisiik kapasitansi
(125 mA gtde 259 F g?) ve en diisiik kapasite tutmay1 (1 A gV’ de %52) gdstermistir.
Tersine, N bakimindan zengin aktif karbon, iyi gelistirilmis mikro — mezo gozenekliligi ve
N islevselliklerinin sdzde kapasite etkileri nedeniyle en yiiksek tutmaya (1 A g™’ de %93)
sahip en yiiksek kapasitans1 (125 mA g''de 355 F g?!) gostermistir. Bu kapasitans
performansinin, ¢ok cesitli aktif karbon oOnciileri arasinda olan diger biyokiitlelerden en

yiiksek degerlere sahip oldugu rapor edilmistir.

Peng vd. (2013) calismalarinda, Cin’deki en tipik bes ¢aydan gelen bes tiir atik ¢ay

yapragini aktif karbon hazirlamak i¢in KOH aktivasyonu tercih etmistir ve yiiksek sicaklikta
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karbonizasyon islemi uygulamistir. Elde edilen aktif karbonlar tipik amorf karakter
gbstermis ve 2245 m? gt ile 2841 m? g arasinda degisen yiiksek spesifik yiizey alanlarna
sahip gozenekli yapilar sergilemistir. Elektro-aktif elektrot malzemeleri olarak, bes aktif
karbon, sulu KOH elektrolitinde ideal kapasitif davraniglar sergilemis ve maksimum 6zgiil
kapasitans 1 A g akim yogunlugunda 330 F g ! olarak 6l¢iilmiistiir. Ayrica, 2000 dongiiden
sonra %92’lik kapasitans korunarak miikemmel elektrokimyasal dongli kararlilig:

sergilenmistir.

Livd. (2011), ay¢icegi tohum kabugundan (SSS) iki farkli yontem ile nano gozenekli
karbonlar hazirlamis ve elektrokimyasal cift katmanli kapasitor (EDLC) i¢in elektrot
malzemesi olarak kullanmislardir. Nano gbzenekli karbonlarin yiizey alani ve gdézenek
yapisi, N2 adsorpsiyon teknigi kullanilarak karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglar,
karbonlarin gozenek yapisinin aktivasyon sicakligt ve KOH dozaji ile yakindan iliskili
oldugunu gostermistir. Elektrokimyasal ol¢limler, emdirme-aktivasyon islemi ile yapilan
karbonlarin, karbonizasyon-aktivasyon iglemi ile yapilan karbonlara gore daha iyi kapasitif
davraniga ve yiiksek drenaj akiminda daha ytiksek kapasitans tutma oranina sahip oldugunu
gostermistir. Daha da Onemlisi, bu karbonlarin kapasite performanslari, ticari mezo
gbzenekli karbonlardan ve ticari ahsap bazli aktif karbondan ¢ok daha iyidir, dolayisiyla
aycicegi tohum kabugundan EDLC i¢in yiliksek performansli elektrot malzemesi

hazirlamanin basarisin1 vurgulamistir.

Kumangi vd. (2013), elektriksel ¢ift katmanli kapasitorlerin elektrot malzemeleri
olarak uygulama amaciyla piring kabugu (RH) ve pancar sekeri (BS) karistmi kullanarak
mikro ve mezo gozenekli aktif karbonlar elde etmislerdir. RH ve BS karisimi, silika
stizdiirme islemine ve ardindan CO; aktivasyonuna tabi tutulan bir 6ncii olusturmak igin
karbonize edilmistir. Dogal bagil nemde dogal olarak bulunan silika, mezo gézenekler icin
bir sablon olarak kullanildi ve BS, mikro gozeneklerin ek gelisimi i¢in kullanildi. RH'den
tiiretilen aktif karbonlar, elektrikli ¢ift katmanli kapasitorlerin elektrot malzemeleri olarak
uygulanmak amaciyla hazirlandi. 1357 m? gt BET spesifik yiizey alani, toplam 0,99 mL gt
gozenek hacmi sergileyen ve %44,4’lilk mezo gozenek hacim fraksiyonu, RH’den tiiretilen
AC, hem sulu (1 M H2S0O4) hem de organik (1 M TEMABF4/PC) elektrolitlerinde 6l¢iimler
tamamlanmistir. 5 mV s’lik bir tarama hizinda ii¢ elektrotlu bir hiicre sistemi kullanilarak

dongiisel voltametri araciligiyla degerlendirilen spesifik kapasitans, sulu elektrolit i¢in 106
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F g ve organik elektrolit icin 114 F g olarak kaydedilmistir. Organik elektrolitte daha
yiiksek 0zgiil kapasitans, RH’den tiiretilen aktif karbonlardan elde edilmistir ve bu deger
ticari aktif karbonlarda ¢ok daha yiiksektir. Hem sulu hem de organik elektrolitlerle iyi
uyumluluk, iyi dengelenmis mikro ve mezo gozeneklilige atfedilmistir. Mikro gozeneklilik
ve mezo gozenekliligin her iki elektrolitte aktif karbonlarin kapasitif performansi iizerindeki

rolii de tartisilmgtir.

Hou vd. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada, Leucaena leucocephala (Lam.) De Wit
odunundan kombine kimyasal (KOH) ve fiziksel (CO2) aktivasyon ile olduk¢a gbézenekli
aktif karbonlar elde etmistir ve bu aktif karbonlari kapasitif deiyonizasyon (CDI) i¢in yiiksek
kaliteli karbonlu elektrotlarin iiretilmesinde 6ncii olarak kullanilmistir. Karbonizasyon ve
aktivasyon kosullar1, karakterlerin ve aktif karbonlarin yapisini gii¢lii bir sekilde etkilemistir.
Aktif karbonlarin toplam yiizey alan1 ve gozenek hacmi, artan KOH/kOmiir oran1 ve
aktivasyon siiresi ile artmistir. Asir1 gazlasma, aktif karbonlarda énemli miktarda mezo
gozenek olusturmustur. Ek olarak, aktif karbonlarin elektrokimyasal 6zellikleri ve CDI
elektro-emici performansi degerlendirilmis; dongiisel voltametri ve galvanostatik sarj/desar;j
Olctimleri, tipik bir kapasitif davranis ve elektriksel cift tabaka olusumu ortaya ¢ikararak
gozenekli yapidaki iyon elektrosorpsiyonunu dogrulamistir. Yiiksek ylizey alanina ve hem
mezo gozeneklere hem de mikro gozeneklere sahip olan aktif karbon elektrot, gelismis
kapasitor oOzellikleri ve yiiksek elektrosorptif performans sergilemistir. Atik L.
Leucocephala’dan tiiretilen yiiksek derecede gozenekli aktif karbonlarin uygun CDI elektrot

malzemeleri oldugu kanitlanmistir.

Li vd. (2016), lignoseliilozik biyokiitle kaynaklarindan tam olarak yararlanmak i¢in,
Amygdalus pedunculata kabugunu, etanol iiretimi ve aktif karbon hazirlanmasinda
kullanilmistir. Maksimum etanol verimi 0,0158 g~* ve maksimum BET yiizeyi 2059 m? g
olan aktif karbon elde edilmistir. Ek olarak, gbzenekli karbon sistematik olarak karakterize
edilmis ve 0,5 A g akim yogunlugunda 358,4 F g yiiksek 6zgiil kapasitans sergileyen
stiper kapasitor i¢in elektrot malzemesi olarak uygulanmistir. 1000 dongiiden sonra,
kapasitor, 5 A g akim yogunlugunda %86,3 kapasitans tutma ile kararli bir performans
sergilemeye devam etmistir. Amygdalus pedunculata kabugunun biyoetanol ve yiiksek

performansl siiperkapasitorde elektrot malzemesi olarak uygulanan aktif karbona
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dontistiiriilmesi, lignoselillozik biyokiitlenin kapsamli kullanimi i¢in 6nemli potansiyeller

sunmustur.

Fu vd. (2019) calismalarinda, yaygin bir deniz {iriinii atig1 olarak yengeci, gézenekli
karbon materyalleri sentezlemek i¢in biyokiitle karbon kaynagi olarak degerlendirmis ve
stiperkapasitor elektrot materyalleri olarak kullanmistir. Cok hiyerarsik gozenekli yapi, yeni
bir ii¢ asamali yontemle elde edilmistir. Yengecten tiiretilen karbon, 1 A g?! akim
yogunlugunda 320,4 F g 6zgiil kapasite sergilemis ve 1 A g’ de %91,3 tutma ile 20000
dongii tizerinde etkileyici dongii stabilitesi gostermistir. Ek olarak, yengecten tiiretilen
karbon, gelismis bir hibrit siiper kapasitor gelistirmek i¢in tipik bir sdzde kapasitif aktif
malzeme olan CoFe»O; ile birlestirilmistir. Sonuglar, CoFe2O4’iin yengecten tiiretilmis
karbona oraninin kompozitlerin kapasite performanslarini etkiledigini gostermistir. Optimal
ornek 1 A gt’de 701,8 F g? gibi yiiksek bir 6zgiil kapasitans vermistir. Dahasi, %90,9
kapasite koruma ile 10000 dongii izerinde miikemmel dongii performansi sergilemistir. Bu
tiir yesil ve yliksek performansli hibrit elektrotlar, enerji depolama uygulamalarinda biiyiik

potansiyel gosteren "atiktan hazineye" ilkesine uygun goriilmiistiir.

Zhang vd. (2019) yaptiklar1 caligmada gozenekli karbonlar hazirlamak i¢in
Xanthoceras sorbifolium kabuklarini se¢mistir. Biyokdmiir, 6nce tohum katlarinin kuru
damitilmasiyla hazirlanmis ve daha sonra KOH aktivasyonu ile goézenekli karbona
dontistiiriilmiistiir. Aktivasyon igin optimize edilmis kosul, 750 °C’lik aktivasyon sicakligi
ve biyokomiiriin aktivatdre oran1 1:3’tiir. Ornekleri karakterize etmek i¢in HRTEM, X-151n1
kirinimi ve Brunauer — Emmett — Teller yontemleri kullanilmigtir. Optimum kosul altinda
hazirlanan gézenekli karbon, 2148 m? g~! 6zgiil yiizey alanina sahiptir ve biilyiik miktarda
mikro gozenekleri yaklasik 0,5 nm — 2 nm arasinda kapal1 ve diizenli olarak dagitilmis ve
belirli sayida gozeneklidir (toplam 6zgiil yilizey alaninin ~ %12’s1). Gozenekli karbonun
ozgiil kapasitansi, orta hiz kapasitesi (10 A g™’de 259 F g1) ve iyi dongii kararlilig1 (%90,7
kapasitans tutma) ile 0,5 A g akim yogunlugunda 421 F g kadar yiiksektir. 10 A g’de
5000 dongiiden sonra), siliper kapasitorlerin gelistirilmesi i¢in ideal malzemelerden biri
oldugunu gostermistir. Bu malzemeye dayali simetrik siiper kapasitor de gergek kapasitans
Ozelliklerini dogrulamak i¢in monte edilmis ve test edilmistir. Simetrik siiper kapasitoriin
ozgiil kapasitans1 0,5 A g'’de 276 F g dir ve akim yogunlugu 10 A g’ye yiikseltildiginde
50 F g? elde edilmistir. 10 A g akim yogunlugu altinda, kapasitans sadece 5000 déngii
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sirkiilasyondan sonra biraz azalmis ve tutma oran1 %86°ya ulagsmistir, bu malzemenin pratik

uygulama potansiyelini gosterilmistir.

Vinayagam vd. (2020) yaptiklar1 ¢alismada, simetrik siiper kapasitorlerin iiretimi i¢in
iki farkli biyokiitle kaynagi Syzygium cumini meyve kabuklar1 (SCFS) ve Chrysopogon
zizanioides kokleri (CZR) kullanarak fiziksel aktivasyon yontemiyle ilk kez gdzenekli aktif
karbon tiretmenin kolay ve uygun maliyetli bir yontemini rapor etmislerdir. Ortaya ¢ikan
biyokiitle aktif karbon bazl elektrot malzemeleri, yliksek spesifik kapasitanslar ve dikkate
deger tersinirlik dahil olmak tizere 6 M KOH elektrolitinde miikkemmel EDLC davranisi
gostermistir. Biyokiitleden tiiretilmis aktif karbon malzemeleri iki agamali bir sentez yoluyla
elde edilmistir: (i) N2 atmosferinde 700 °C’de karbonizasyon (ii) N2 atmosferinde 700 °C’de
CO> aktivasyonu. COy aktivasyonu ile karbon iizerinde yiiksek yiizey alani ve diizensiz
mikro gozeneklerin olusumu, Nz adsorpsiyon-desorpsiyon ve FE-SEM teknikleri ile
belirlenmistir. SCFS-AC ve CZR-AC, 1¢ elektrotlu konfigiirasyonda gelismis
elektrokimyasal performanslar sergilemistir ve iyi kapasitans tutma ile yiiksek spesifik
kapasitanslarin1 gostermistir. Bu biyokiitleden temelli aktif karbon bazli simetrik siiper
kapasitorler, 5000 dongii iizerinde olaganiistii bir dongii kararlilig1 ile 200 W kg giic
yogunlugunda maksimum 27,22 W sa kg™ ve 16,72 W sa kg™ enerji yogunlugu saglamistir.
Bu calisma, enerji depolama uygulamalari i¢in biyokiitle bazli aktif karbon gozenekliligi

kontrol etmek i¢in ¢evre agisindan giivenli ve yenilik¢i bir yaklagim sunmustur.

Cheng vd. (2021) ¢alismalarinda pamuk sap1 (CS) kullanarak, siiper kapasitorlerdeki
elektrot maddeleri i¢in kullanilan aktiflestirilmis karbonlar1 sentezlemek icin tek adimli ve
iki adimli aktivasyon islemini arka arkaya uygulamistir. Sonuglar, 600 °C’de tek asamali
aktivasyon islemiyle tretilen aktif karbonun, iki asamali aktivasyon siirecinden yiiksek
oranda mezo gdzenek hacmi (%97) ile miikemmel spesifik yiizey alami (1342,93 m? g})
gosterdigini ortaya koymustur. Ayrica, tek adimli etkinlestirme islemi yoluyla 600 °C’lik
sicaklikta iiretilen aktif karbonda 338 F g™’lik biiyiik bir spesifik kapasitans gdzlenmistir.
Biyokiitleden tiiretilen aktif karbonlar, biyokiitle tiirevi aktif karbonlardan elde edilenlerden
genel olarak daha iyi bir elektrokimya karakteristigi sunmus ve biyokiitleden tiiretilen aktif
karbonun elektrokimyasal performanslarinin biyokdmiirden elde edilenlerden daha iyi
oldugunu diistindlirmiistiir. Veriler, bu sekilde hazirlanan aktif karbonlarin gelismis enerji

depolamasi i¢in gelecek vaat eden malzemeler oldugunu kanitlamistir.
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Borghei vd. (2021), yaptiklar1 ¢alismada, atik su ve enerji depolama ekipmanindan
metilen mavisi adsorpsiyonunda uygulanabilen nano gézenekli bir aktif karbon iiretmek i¢in
pahali olmayan, yenilenebilir ve biyokiitle kaynagi olarak mese agaci kullanmislardir. KOH
ile infiizyondan sonra aktif karbon sentezi i¢in 450, 550, 650 ve 750 °C sicaklik araliginda
firin aktivasyonu kullanilmistir. Sentezlenen aktif karbon, azot adsorpsiyonu/desorpsiyonu,
taramal1 elektron mikroskobu ve fourier-transform kizilotesi spektroskopisi gibi farkli
teknikler kullanilarak karakterize edilmistir. Sonuglar, sicakligin aktif karbon verimliligi
tizerinde 6nemli bir etkisi oldugunu gostermistir. Spesifik ylizey ve goézenek hacimleri
sicakligin yiikselmesiyle 650 °C’ye kadar artmis, ancak daha sonra azalmistir. Gozenek
hacminin mezo gozenekli ve mikro gozenekli yapidan olustugu goriilmiistiir. En yiiksek
yiizey alam1 (2896 m? g') ve gbozenek hacmi (1.554 cm® g?') 650 °C’de hazirlanan
numuneden elde edilmistir. Freundlich izoterm modeli, sentezlenmis aktif karbon tarafindan
metilen mavisi adsorpsiyon izotermi i¢in uygundur. Metilen mavisinin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 24 mg g* olarak elde edilmistir. Sentezlenen aktif karbon, 1 M H2SO4
elektrolitinde elektrot (1 A g* akim yogunlugunda 551 F g) olarak kullamldiginda en

yuksek 0zgiil kapasitansi sergilemistir.

Su vd. (2018) tarafindan yapilan caligmada, hiyerarsik gozenekli yapilara
sahip stinger tiirevli aktif karbon (SAC-x ) KOH kimyasal aktivasyonu ile hazirlanmig ve
stiper kapasitorler i¢in elektrot malzemeleri olarak kullanilmistir. Gézenek boyutunun KOH
miktarinin degistirilmesi ile kolayca kontrol edilebilir oldugu belirlenmistir. Optimize
edilmis malzeme (SAC-4), 6 M KOH elektrolit kullanan ti¢ elektrotlu sistemde 1 A g
1>de 309,6 F g™V’lik yiiksek bir 6zgiil kapasitans sergilemistir. Daha da dnemlisi, SAC-4’¢e
dayali monte edilmis simetrik siiper kapasitér, 16,1 Wh kg *’lik yiiksek bir enerji yogunlugu
sergiler. 1 M NazSOs elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak 6l¢iim alindiginda 160 W kg giic
yogunlugundadir. Bu dikkate deger sonuglar, SAC-x’in yiiksek spesifik ylizey alanlari,
uygun gozenekli yapilar1 nedeniyle yliksek performansli siiper kapasitor uygulamalari i¢in

heyecan verici ticari potansiyelini gostermektedir.

Dhakal vd. (2022) tarafindan yapilan ¢alismada, {i¢ boyutlu (3D) gézenekli karbon,
dogal niliifer ( Nelumbo nucifera) kaliksinin tek adimli hazirlanmistir. 798 m? g™’ lik bir

spesifik yiizey alanina sahip, hazirlandig1 gibi 3D-lotus kaliksinden tiiretilmis aktif karbon
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(3D-LCAC) elektrotu, 1 A g akim yogunlugunda 223 F g degerinde bir 6zgiil kapasitans
sonucu saglamigtir. KOH elektrolitinde 50000 sarj — desarj dongiisiinden sonra bile ilk
kapasitansinin %97’sini koruyan olaganiistii yliksek dongii kararliligi ile ayn1 zamanda,
ticari aktif karbondan yaklasik 3 kat daha yiiksek {istiin hiz yetenegi gostermistir. 3D-LCAC
elektrodunun simetrik bir siiper kapasitor cihazindaki elektrokimyasal performansi, sulu (6
M KOH, 1 M NaySO.) ve iyonik siv1 elektrolitlerinde dlgiilmiistiir. fyonik sivi elektrolit
destekli 3D-LCAC simetrik siiper kapasitor cihazi, benzer elektrokimyasal kosullar altinda
sulu elektrolitlerden on kat daha yiiksek enerji yogunlugu saglamistir. Genel olarak,
yenilenebilir ve siirdiiriilebilir biyoatiktan elde edilen 3D-LCAC, pratik siiper kapasitor

uygulamalarinda yiiksek performansli elektrot malzemeleri i¢in iyi bir aday secilmistir.

Selvaraj vd. (2022) tarafindan yapilan ¢alismada, yenilenebilir enerji depolama
sistemleri igin yenilenebilir atik g¢ubuklari/odunlart ¢evre dostu gozenekli aktif karbona
donistiirilmiistiir. Kimyasal aktivasyon yontemleriyle sentezlenen gézenekli aktif karbonun
elektrokimyasal davraniglari, siiper kapasitor uygulamasi i¢in 6 M KOH elektrolitinde
incelenmistir. Aktivasyon ve piroliz islemleri, sadece aktif karbonun mikro yapisini kontrol
etmede degil, ayn1 zamanda grafitlesme ve gozeneklilik derecesini 1yilestirmede de hayati
bir rol oynamistir. 800 °C (AC-800) piroliz sicakliginda islenen aktif karbon, en biiylik
gozenek hacmi 0,75 cm® g ve en yiiksek spesifik yiizey alan1 973 m? g?ile hiyerarsik
gbzenekli bir yap1 gostermistir. AC-800 elektrodu, 0,5 A g akim yogunlugunda 408 F g*’lik
Iyi bir kapasitif performansa sahiptir ve mitkemmel elektrokimyasal kararliligin yani sira
{istiin hiz karakteristigine sahiptir. iki elektrotlu simetrik cihaz nétr sulu elektrolitte 1 A g
akim yogunlugunda 133 F g 6zgiil kapasitans ve genisletilmis bir potansiyel penceresi
nedeniyle 20,6 Wh kg? yiiksek enerji yogunlugu ile miikemmellesmistir. Atk hus agact
(dondurma ¢ubuklar1), siiper kapasitorlerin imalat1 i¢in umut verici diigiik maliyetli bir 6ncii

olarak kullanilabilmistir.

Jain vd. (2021), aktif karbonlar, ticari uygulamalarda yaygin olarak kullanilan
elektrot malzemelerinden biridir. Burada, siiperkapasitorler de elektrot malzemesi olarak
kullanilan yerli Avrupa yaprak doken agaclar, Birch, Fagaceae ve Carpinus betulus’un
(yaygin olarak Avrupa giirgeni olarak bilinir) karisimindan bir aktif karbon iiretimi
olmustur. Morfolojik ve yapisal karakterizasyondan, hazirlanan numunenin iyi

gozeneklilige ve yaklasik 614 m? g’ lik yiiksek spesifik yiizey alanina sahip arzu edilen bir
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karbon oldugunu gézlemlenmistir. Sentezlenen malzemenin elektrokimyasal 6zellikleri, 1
M H2SOq’te ii¢ elektrot konfigiirasyonu ile degerlendirilmistir. Karbon malzemenin 0,25 A
g! akim yogunlugunda 24 F g™’ lik bir 6zgiil kapasitans sagladig1 ve 10000°den fazla ardisik
sarj/desarj dongiisiiniin miilkemmel dongli kararliigin da bulunmustur. Bu nedenle,
caligmalarinda biyokiitleden tiiretilen karbonun kolay sentezini ve bunun siiperkapasitor

uygulamalari i¢in ¢ok yonlii bir elektrot malzemesi olarak uygulanmasini géstermistir.

Ahmed vd. (2019), calismada yiiksek yiizey alanli aktif karbonlar1 sentezlemek i¢in
Butnea monsperma ¢igek polenleri (BMP’ler) kullanilmistir. Aktif karbonlar, ZnCl»
emdirme orant degistirilerek tek adimli termal aktivasyon islemi
kullanilarak hazirlanmigtir. Uygun gozeneklilik parametrelerini ve daha iyi elektrokimyasal
performansi saglamak i¢in optimizasyon yapilmistir. Optimizasyon, toplam gézenek hacmi
(~0,77 cm®gY) ve spesifik yiizey alani (~1422 m? g ) gibi biiyiik degerler elde etmeyi
basarmistir. Optimize edilmis aktif karbonlarin elektrokimyasal 6zellikleri, sulu ve iyonik
s1v1 bazli elektrolitte karsilagtirilmistir. Sulu elektrolit i¢inde aktif karbon elektrot kapasitans
degerinin biiyiik oldugu gdzlemlenmistir (~130 F g1). Iyonik s1v1 bazli elektrolitte biiyiik
miktarlarda  6zgiil enerji (~42 Wh kg?1) ve ozgil gic (~19 kW kgt
gozlemlenmistir. Ayrica, aktif karbonun ~%99’dan fazla (10000°den fazla dongii igin)
kapasitans tutma sagladig1 gozlemlenmistir. Bu nedenle, sentezlenen aktif karbonun enerji

depolama cihazlari i¢in karli oldugunu kanitlamiglardir.

Adinaveen vd. (2015) tarafindan yiriitiilen calismada, yiiksek performansli siiper
kapasitor elektrotlarinin hazirlanmasi igin atik biyokiitle piring samanini termokimyasal
olarak gozenekli karbona (PC) doniistirmek ic¢in iki asamali bir islem ve fosforik asit
kullanilmigtir. PC’nin morfolojik ve kimyasal 6zellikleri, X-151n1 kirinimi, taramali elektron
mikroskobu, yiizey alan1 ve BET (Brunauer, Emmett ve Teller) nitrojen adsorpsiyon
yontemi, Fourier doniisimii kizilotesi spektroskopisi ile gozeneklilik analizleri
incelenmistir. Modifikasyon islemi, PC’nin spesifik yiizey alaninda ve gdzenek boyutunda
artisa yol agmaktadir. Oda sicakliginda belirlenen numunelerin dogru akim iletkenliginin
16,1x10>ten 10,16x107° Q@ cm Y’e yiikseldigi bulunmustur. Numuneler, 56 — 112 F g*!
araliginda spesifik kapasitans ile iyi elektrokimyasal 6zellik géstermistir. Karbonizasyon
sicakliginin, gozenekli karbonlarin yapisal ve elektrokimyasal 6zelliklerinin evriminde ¢ok

onemli bir rol oynadigi tespit edilmistir. Belirli bir biiylik tersine cevrilebilir kapasite



42

gosteren bu gozenekli karbonlarin, yiiksek oranli ve yiiksek performansli siiper kapasitorler

icin umut verici elektrot malzemeleri oldugu kanitlanmistir.

Zhang vd. (2018), bambudan karbonizasyon ve aktivasyonla iiretilen aktif biyokiitle
karbonlart (ABC), yiiksek spesifik ylizey alanlarina ve gozenekli yapilara sahiptir. Aktif
karbonunun spesifik yiizey alani, toplam gézenek hacmi ve ortalama goézenek boyutu,
aktivasyon sicakliginin 700 ila 1000 °C arasinda ayarlanmasiyla kontrol edilmistir. 900
°C’de aktiflestirilen karbon malzemeler, yiiksek spesifik yiizey alam (2221,1 m?g?), en
yiiksek kapasitans (3 M KOH sulu elektrolitte 0,5 A g’de 293 F g) ile optimal bir
gbzenekli yapiya ve miikemmel hiz kabiliyeti (20 A g’de 193,8 F g) sahip oldugu
belirlenmistir. Simetrik siiper kapasitorler optimum elektrotlardan yapilmis, 63 W kg (105
W L) gii¢ yogunlugunda 10,9 Wh kg™ (18,2 Wh L) degerinde yiiksek bir enerji yogunlugu
ve 10000 dongiide %91,8’lik olaganiistii kapasitans tutma sergilemistir. Mezo gozenekli
ABC’lerin yiiksek elektrokimyasal performansi, daha fazla optimizasyon ile enerji depolama

uygulamalari i¢in oldukg¢a umut verici olduklarini géstermektedir.
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6. MATERYAL VE YONTEM

Bu yiiksek lisans calismast boyunca gerceklestirilen analizler iki ana grupta
toplanabilir. Bunlardan ilk grup elektrot malzemesi yapiminda kullanilacak aktif karbon ve
manyetik aktif karbonlarin {retilmesidir. Burada biyokiitle olarak limon kabuklar
se¢ilmistir. Limon kabuklarindan kimyasal aktivasyon ile aktif karbon ve manyetik aktif
karbon tretilmistir. Yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbon ve manyetik aktif karbonlar
elektrot malzemesinin hazirlanmasinda kullanilmustir. ikinci grup ise hazirlanan aktif
karbonlarin ylizeylerinde cesitli kimyasal karakterizasyonlar1 ile hazirlanan elektrotlarin

elektrokimyasal analizler ile karakterizasyonlarinin gerceklestirilmesidir.

6.1. Analizlerde Kullanilan Malzemeler

Aktif karbon ve manyetik aktif karbon iiretiminde ZnCl,, FeCl3.6H20, FeSO4.7H.0
ve CoHsOH Sigma Aldrich’den, HsPOj4 Isolab Chemicals’dan temin edilmistir.

Elektrot malzemesi hazirlamasinda kullanilan kimyasallar polivinilidin floriir
(PVDF), politetrafloroetilen (PTFE), asetilen siyahi, karbon siyahi Nanografi Nano
Technology’den alimmustir. Coziicii olarak kullanilan NMP (N-Metil-2-Pirolidon) ise

Fisher’den temin edilmistir.

6.2. Analizlerde Kullanilan Cihazlar

Aktif karbonun tretimi i¢in kullanilacak olan limon kabuklari ilk olarak etiiv
yardimiyla kurutulmustur. Daha sonra Retsch marka SM 100 degirmeni yardimiyla ile
ogiitiilmiistiir. Biyokiitlenin elek analizi i¢in Retsch marka Woven Wire Mesh Sieves test
elekleri kullanilmistir. Aktif karbon ve manyetik aktif karbonun iiretim proseslerinin ilk
asamast olan karbonizasyon islemi i¢in Carbolite marka TZF 12/75/700 tiip firin kullanim1
uygun goriilmiistiir. Aktif karbon iiretim asamalardan aktivasyon sonrasinda {iriin kurutma
i¢in Binder marka etiiv tercih edilmistir. Elektrot iiretimi i¢in vakumlu desikatér ve Nuve

marka Ev 018 vakumlu etiiv kullanilmas1 tercih edilmistir. Limon kabugundan kimyasal
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aktivasyonla tiretilen aktif karbon ve manyetik aktif karbonlarin yiizey alani, gozenek hacmi,
gozenek boyut dagilimlart ve ortalama gozenek ¢apit Autosorb 1C ile adsorpsiyon —
desorpsiyon izotermleri elde edilerek belirlenmistir. Ayni1 zamanda fonksiyonel grup
karakterizasyonu i¢in Bruker Tenor 27 FT-IR cihazi tercih edilmistir. Hammadde ve aktif
karbonlarin ylizey morfolojileri hakkinda bilgi almak adma yapilan analizleri Eskisehir
Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde mevcut cihazlari kullanilarak gergeklestirilmistir. Yapilan tiim elektrokimyasal

6lgtimlerde Gamry Reference 3000 potansiyostat/galvanostat/ZRA cihazi kullanilmstir.

6.3. Limon Kabugunun Hazirlanmasi

Aktif karbon ve manyetik aktif karbon iiretimi i¢in limon kabugu tercih edilmistir.
Limon kabuklari, Eskisehir’de bulunan Yardimeci Tarim Uriinleri fabrikasindan temin
edilmistir. Retsch marka degirmende 1 mm’den daha kiiciik boyutta toz halinde
ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen limon kabuklarmin yine Retsch marka eleklerde elek analizi
yapilmigtir ve aktif karbon iiretimi i¢in 0,4 < Dp < 0,6 mm goézenek boyutu kullanilmasi

tercih edilmistir.

02<Dp<04 -

0,4<Dp <0,6 =4 0,4<Dp <0,6

Sekil 6.1. Limon kabugunun elek analizi a) Retsch marka Woven Wire Mesh Sieves test
elekleri b) elek analizi sonucunda olusan limon kabuklari ¢) c¢alisilan tanecik boyutu.
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6.4. Limon Kabugundan Aktif Karbon Uretimi

Bu c¢alismada, aktif karbon tliretimi i¢in kimyasal aktivasyon yontemi kullanilmasi
tercih edilmistir. Limon kabuklarindan aktif karbon iiretimi i¢in aktivasyon ajani olarak
H3PO4/ZnCl; kullanilmasi tercih edilmistir. 1:1, 2:1, 3:1 emdirme oranlarinda (aktivasyon
ajani/limon kabugu) kimyasal aktivasyon yapilmistir. Bir miktar tartilan limon kabugunun
1, 2 ve 3 kat1 olacak sekilde H3PO4/ZnCl; distile suda ¢6zdiiriilmiistiir ve limon kabugu ve
kimyasal madde geri sogutucu altinda 70 °C — 80 °C’de manyetik karigtiricida 5 saat
karistirtlmistir. Emdirme islemi bittikten sonra numuneler 24 saat boyunca siiziilmeye
birakilmistir. Numunelerin siiziilmesinin ardindan numuneler 60 °C — 70 °C’de etiivde 24
saat boyunca kurutulmustur. Boylelikle etiivde kurutulan numuneler karbonizasyon igin
hazir hale getirilmistir. Sekil 6.2°de emdirme ve siizdiirme islemlerinin gorselleri

gosterilmistir.

Sekil 6.2. Aktif karbonun aktivasyon islemi a) kimyasal ajan ile emdirme iglemi yapilan
limon kabuklar1 b)emdirme islemi sonrasinda yapilan siizdiirme islemi yapilan limon
kabuklari.
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Kimyasal aktivasyon ile olusan hammaddeler dikey tiip firinda karbonizasyon islemi
yapilmistir. Reaktor 10 °C/dk 1sitma hizinda 400 — 600 mL/dk azot akis hizinda istenilen
sicakliga kadar (400 — 500 — 600 °C) 1sitilmis ve bu sicaklikta 1 saat tutulmustur. Bir saat
sonunda azot gazi altinda sogutulmaya birakilmistir. Sekil 6.3’te kullanilan karbonizasyon

cihazinin gorseli verilmistir.

|

Sekil 6.3. Carbolite TZF 12/75/700 tiip firmn.

Karbonizasyon islemi sonrasinda ZnClz ve H3POsj ile iiretilen aktif karbonlarin oda
sicakligina (25°C) gelmesi beklenmistir. Oda sicakligina gelen numuneler pH degeri notral
olana kadar sicak distile su ile yitkanmistir. Yikanan numuneler kurumasi i¢in etiive konmus,
yaklagsik 12 saat kadar etiivde tutulmustur. Kurutulmus numuneler nem kapmamasi igin
kapali numune kaplarina konmustur. ZnCl> ile kimyasal aktivasyon yapilan numuneler
karbonizasyon islemi sonrasinda 1 — 1,5 saat kadar 0,5 M HCI ¢ozeltisi igerisinde manyetik
karistirict ile karistirilmistir. Bu islemden sonra pH degeri nétral olana kadar sicak distile su
ile yikanmistir ve kurumasi i¢in etiive konulmustur. Sekil 6.4’te aktif karbon iiretim semasi
gosterilmistir. Cizelge 6.1°de kimyasal karbonizasyon sonras1 ve yikama yapildiktan sonraki

aktif karbon miktarlar1 verilmistir.
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Yikama ve Kurutma

¥

AKtif Karbon

Sekil 6.4. Aktif karbon iiretim semasi.
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Cizelge 6.1. Karbonizasyon sonrasi ve yikama yapildiktan sonraki aktif karbon miktarlari.

Kimyasal Emdirme Emdirme Karboniza:syon Y1kama+Evtﬁv
Aktlvasyon Oran: Sonrast Agirlik Sonras1 Agirlik (g)  Sonras1 Agirlik (g)
Ajant ) 400°C 500°C 600°C 400°C 500°C 600°C
1:1 44,14 6,36 519 284 193 174 1,63
ZnCl; 2:1 79,37 738 6,02 29 126 109 1,01
31 87,20 798 650 317 089 083 0,79
1:1 28,99 583 513 483 268 237 2,69
H3PO4 2:1 43,72 736 500 450 167 143 167
31 53,01 764 6,15 414 130 1,18 1,07
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6.5. Manyetik Aktif Karbon Uretimi

Manyetik aktif karbon {iretimi i¢in 10 gram aktif karbon 6rnegi 100 mL distile su
icerisine konulup karistirilmistir. Iki ayr1 Fe ¢ozeltileri hazirlanmustir, 260 mL’sinde 3,6
gram Fe3S04.7H20 igeren Fe (111) ¢ozeltisi ile 30 mL’sinde 4 gram FeSO4.7H20 igeren Fe
(IT) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu iki ¢ozeltinin karistirilmasiyla Fe (II) ve Fe(IIl) igerikli bir
¢Ozelti elde edilmistir. Elde edilen bu ¢6zelti hazirlanan aktif karbon karisiminin igerisine
yavas yavas ilave edilmistir. Karisim oda sicakliginda 30 dakika kadar manyetik karistiricida
karistirilmistir. 10 M NaOH ¢ozeltisi karigimin pH’1 10 — 11 arasinda olacak sekilde damla
damla ilave edilmistir. Istenilen pH degerine ulasildiginda, karisim oda sicakliginda 60
dakika daha karistirilarak 24 saat siire yaslandirilmistir. 24 saatlik siirenin sonunda karisim
stiziilerek, distile su ile defalarca yikanmistir. Daha sonra etanol ile yikanip etiivde 24 saat
boyunca 50 °C — 55 °C’de kurutulmustur. Sekil 6.5’te manyetik aktif karbon tiretim semasi

gosterilmistir.

- LN
FeCls.6H,0 "% | Feso.7H,0 1OMNaOH G pH-->10-11 / r \

\
T Etanol Distile Su

Sekil 6.5. Manyetik aktif karbon iiretim semasi.
6.6. Limon Kabugunun Karakterizasyonu
Aktif karbon ve manyetik aktif karbon iiretimi igin biyokiitle olarak limon

kabugunun fiziksel 6zellikleri, yapisal 6zellikleri, nem tayini, kiil tayini, ugucu madde tayini,

yag analizi, SEM analizi, FTIR analizi, XRD analizi yontemleri kullanilarak belirlenmistir.
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6.6.1. Nem tayini

Nem tayini i¢in kullanilan saat camlar1 sabit tartima getirilmistir. Analiz i¢in
kullanilacak limon kabuklar1 5 gram tartilarak sabit tartima getirilen saat camlarina
alinmigtir. 105 °C’ye getirilen etiivde iki tartim arasindaki fark esit oluncaya kadar 2 saat ara
ile desikatorde sogutularak tartimlar1 alinmistir. Orneklerin % nem igerigi esitlik 6.1°e gore

hesaplanmustir.

Nem (%) = [

1 gz] x 100 (6.1)
1

g

Bu denklemdeki g ve g.degerleri;
0:: Numunenin ilk agirlig1 (gram)

02: Numunenin etiivde kaldiktan sonraki agirligi (gram), seklindedir.

6.6.2. Kiil tayini

Ik adim olarak kullanacagimiz kroze 600 °C sicaklikta kiil firminda sabit tartima
getirilmistir. Par¢acik boyutu 0,2 mm’den biiylik olan numune se¢ilmistir ve 2 gram
tartilmigtir. Tartilan numune sabit tartima getirilen krozeye alinmistir. Hata pay1 olmamasi
icin numene ile kroze birlikte tekrar tartilmistir. Numune konulan kroze 103+£2 °C’ye
getirilen etiivde 1 saat kurutulmustur. 1 saat sonunda krozenin kapagi kapatilarak
desikatdrde sogutulmustur. Iki tartim arasinda fark 0,1 mg olana kadar tartim islemi devam
etmistir. Tartim islemi tekrarlanirken numunenin nem kapmamasi i¢in 6zen gosterilmistir.
Kuru 6rnegin agirligi hesaplandiktan sonra krozenin kapagi acik halde kiil firininda 600
°C’de tamamen yakilmistir. Hammaddenin alev almamasi i¢in firmin sicakligl yavas yavas
600 °C’ye getirilmistir. Yakma islemi tamamlandiktan sonra krozenin kapag: kapatilarak
desikatore alinmigtir. Desikatorde sogutulduktan sonra belli araliklarla iki tartim arasindaki
fark 0,2 mg olana kadar tartim islemi tekrarlanmistir. Kiitlece % kiil miktar1 esitlik 6.2’ye

gore hesaplanmistir.
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Kiil (%) = [?] x 100 (6.2)

Bu denklemdeki g: ve g, degerleri;
0:: Kiil kiitlesi (gram)

02: Firindaki kuru numunenin kiitlesi (gram), seklindedir.

6.6.3. Ucucu madde tayini

Kurutulmus hammaddeden 1 gram tartilir, sabit tartima getirilen krozenin igine
konulmustur. Kroze kapagi kapali halde 950+10 °C’deki kiil firinina konulmustur. Burada
hammaddenin yanmamasina dikkat edilmis ve kiil firininda 7 dakika kadar bekletilmistir.
Kiil firinindan alinan kroze nem kapmamasia dikkat edilerek desikator igerisinde

sogutulmustur. Ugcucu madde miktar1 (%) olarak esitlik 6.3°e gore hesaplanmustir.

Ucucu Madde (%) = 929214 100 — (6.3)

g1

Bu denklemdeki gi, g. ve M degerleri;
g:: Hammaddenin agirligi (gram)
0z: Hammaddenin kiil firinindan sonraki agirlig1 (gram)

M: Hammaddenin % nem igerigi, seklindedir.

6.6.4. Sabit karbon tayini

Nem tayini, kil tayini ve ugucu madde miktar1 tayini sonug¢larinin toplami 100°den
cikarilarak sabit karbon miktar1 hesaplanmistir. Sabit karbon miktar1 esitlik 6.4’e gore
hesaplanmastir.

Sabit Karbon = 100 — [N + K + U] (6.4)
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Bu denklemdeki N, M ve U degerleri;
N: Kullanilan hammaddenin nem yiizdesi
K: Kullanilan hammaddenin kiil yiizdesi

U: Kullanilan hammaddenin ugucu madde yiizdesi, seklindedir.

6.6.5. Yag analizi

Yag miktar1 tayini yapilirken Soxhlet 6ziitleme cihazi kullanilmistir. Soxhlet
oziitleme cihazi li¢ boliimden olusmaktadir. Bunlar; ¢6ziicii haznesi gorevi yapan balon,
oziitleme isleminin gerceklestigi 6ziitleme haznesi ve geri sogutucudur. Yag miktar: tayini
ogiitiilmiis hammaddenin organik ¢oziiciilerde 6ziitlenmesi esasina dayanan bir analizdir.
Analizden 6nce hammaddenin nem tayini yapilmalidir. Yiizde olarak nem miktar1 bilinen
hammaddeden 20 gram tartilarak kartusa konur. Kartusun st kismi1 pamuk yardimiyla
kapatilir. Kartus 250 mL’lik Soxhlet cihazinin haznesine yerlestirilir. Cam balonun igerisine
10 adet kaynama tas1 konur ve tartimi alinir. Cam balonun igerisine kullanilacak olan organik
¢oziliciiden (petrol eteri) 250 mL kadar konur. Soxhlet cihazi, geri sogutucuya takilip su akisi
saglanmigtir. Sicaklik 40 °C — 60 °C’ye ayarlanip 6ziitleme islemine baglanmistir. Bu islem
yaklasik 4 saat siirmektedir. Islem sonunda haznedeki kartus ¢ikartilir ve kartus icerisindeki
hammadde bir kagit iizerine dokiiliir. Biinyesinde bulunan ¢6ziiciiniin uzaklagmasi i¢in bir
stire beklenir ve tartimi alinir. Balon igerisinde yag kalmistir ve yag miktarini hesaplamak
i¢in ¢oziicii geri kazanilarak ayrilir. Cam balonda ise sadece yag kalmistir. Cam balonun da

tartim1 alinmistir. Yag miktar esitlik 6.5’e gore hesaplanmustir.

B+Y)-B
Yag (%) = % x 100 (6.5)

Bu denklemdeki W, B, Y ve Z degerleri;
W: Hammaddenin agirlig1 (gram)
B: Balonun agirligi (gram)

Y: Balonda kalan yagin agirlig1 (gram), seklindedir.
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6.6.6. Ham seliiloz tayini

Ogiitiilmiis hammaddeden 3 gram tartilmistir. Tartilan numune 200 mL’lik 0,255 N
H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde kaynatilmistir. Kaynatma islemi bittikten sonra siiziilmiistiir ve
distile su yardimiyla yikanmistir. Yikanmig hammadde, 200 mL’lik 0,313 N NaOH ¢ozeltisi
ile kaynatilmigtir. Kaynatma iglemi bittikten sonra tekrar siizilmiistir ve distile su
yardimiyla yikanmistir. Daha sonra 25 mL’lik 0,255 N H2SO4 ¢6zeltisiyle yikanmig ardindan
50 mL etanol ile yikamaya devam edilmistir. Kalan hammadde sabit tartima getirilmis kroze
igerisine konularak 105 °C’de etlivde sabit tartima gelene kadar kurutma islemine devam
edilmistir. Sabit tartima geldikten sonra 550 °C’de kiil firminda yakilmistir. Iki tartim
arasinda fark 0,001 gram olana kadar yakma islemine devam edilmistir. Ham seliiloz miktar1

esitlik 6.6’ya gore hesaplanmistir.

Ham Seliiloz Miktar1 (%) = [%] x 100 (6.6)
0

Bu denklemdeki g, g: Ve g, degerleri;
go: Hammaddenin agirlig1 (gram)
0:: Kurutma isleminden sonra kroze + numunenin agirlig1 (gram)

0z: Yakma isleminden sonra kroze + kiiliin agirlig1 (gram), seklindedir.

6.6.7. Ekstraktif madde miktar1 tayini

Ogiitiilmiis hammaddeden 2 gram tartilarak Soxhlet cihazina yerlestirilmistir.
Hammadde, 500 mL olarak hazirlanan etanol — toluen karisimi (2 hacim toluen, 1 hacim
%95’lik etanol olacak sekilde hazirlanmistir) ile 4 saat kadar oziitleme islemi yapilmstir.
Oziitleme islemi bittikten sonra bilesim siiziilmiistiir ve 50 mL etanol ile yikanmustir.
Buradaki amag toluenin uzaklastirilmasidir. Yikanmis hammaddeye 300 mL etanol ile 4 saat
daha &ziitleme islemi yapilmistir. Oziitleme islemi sonrasinda hammadde havada kurumaya
birakilmistir. Kurutma isleminin amaci alkoliin uzaklastirilmasidir. Kurutulan hammadde
100 °C distile su ile 1 saat siire ile yikanmistir. Bu islem 3 defa tekrarlanmistir. Yikama

islemi sonunda hammadde siiziilmiistiir. Siiziilen hammadde 500 mL sicak distile su
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yardimiyla tekrar yikanmistir ve havada kurutmaya birakilmistir. Ham seliiloz miktari esitlik

6.7’ye gore hesaplanmustir.

9g1— 92
g1

Ektstraktif madde miktar1 (%) = [ ] x 100 (6.7)

Bu denklemdeki g. ve g.degerleri;
g:: Kuru hammadde agirhigi (gram)

g2: Oziitleme islemi sonrasinda kalan hammadde agirlig1 (gram), seklindedir.

6.6.8. Lignin tayini

Analizden 6nce hammaddenin nem tayini yapilmalidir. Yiizde olarak nem miktari
bilinen hammaddeden 1 gram tartilarak kartusa konur ve Soxhlet diizenegine yerlestirilir.
Hammadde, 500 mL etanol (%95°1ik) ile 4 saat kadar §ziitleme islemine tabi tutulmustur.
Daha sonra hammadde, 300 mL olacak sekilde hazirlanan etanol — toluen karisimi (2 hacim
toluen, 1 hacim %95’lik etanol olacak sekilde hazirlanmistir) ile 6 — 8 saat kadar 6ziitleme
islemi yapilmistir. Oziitleme islemi bittikten sonra bilesim siizdiiriilmiistiir ve 50 mL etanol
ile yikanmistir. Buradaki amag¢ toluenin uzaklastirilmasidir. Daha sonra alkolil
uzaklagtirmak i¢in 400 mL sicak distile su ile 3 saat boyunca su banyosunda 100 °C’de
bozundurularak siiziilmiistiir. Stiziilen hammadde 100 mL sicak distile su ve 50 mL etanol
ile sirastyla yikanmistir ve havada kurumasi i¢in birakilmistir. Kurutulan hammadde, 15 mL
%72’lik H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde 18 — 20 °C’de kapali bir sekilde yaklasik 2 saat
bekletilmistir. Daha sonra 500 mL distile su yardimiyla asit derisimi %3’e diistiriilm{istiir ve
yaklasik 4 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Kaynatma islemi sonunda
hammadde siiziilmiistiir. Stiziilen hammadde 105 °C’deki etiivde kurutulmustur. Etiivden

kurutulan hammadde daha sonra tartilmistir. Lignin miktari esitlik 6.8’e gore hesaplanmaigtir.

Lignin miktar1 (%) = [%] X 100 (6.8)
1
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Bu denklemdeki 9. ve g. degerleri;
0:: Hammaddenin kuru agirligi (gram)

gz Oziitleme islemi sonrasinda kalan hammadde agirlig1 (gram), seklindedir.

6.6.9. Hemiseliiloz tayini

Ham seliiloz tayini, ekstraktif madde miktar1 tayini ve lignin tayini sonuglarinin
toplami1 100°den ¢ikarilarak hemiseliiloz miktar1 hesaplanmistir. Hemiseliiloz miktar1 esitlik

6.9’a gore hesaplanmistir

Hemiselliloz = 100 — (H+ E + L) (6.9)

Bu denklemdeki H, E ve L degerleri;
H: Kullanilan hammaddenin ham seliiloz yiizdesi
E: Kullanilan hammaddenin ekstraktif madde yiizdesi

L: Kullanilan hammaddenin lignin yiizdesi, seklindedir.

6.7. Karbon Elektrotlarin Hazirlanmasi

Karbon elektrotlar, aktif karbon ve manyetik aktif karbondan belli kosullarda
kapasitor elektrot malzemesi olarak kullanilmasina iliskin hazirlanmistir. Elektrotlarin
hazirlanmasinda limon kabugunun ZnCl, ve H3POs aktivasyonundan elde edilen yiiksek

ylizey alanina sahip 1:1 ve 3:1 oranlarindaki aktif karbonlar kullanilmistir.

6.7.1. Elektrot ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Karbon elektrot malzemesi olarak hazirlanmasi i¢in elektrot ¢ozeltisinde kullanilan
malzemeler; aktif karbon, manyetik aktif karbon, iletken ajan ve baglayici olarak dort
malzemeden olusmaktadir. Elektrot ¢ozeltisi icerisinde en ¢ok bulunan malzeme ylizde

olarak aktif karbon ve manyetik aktif karbondur. Bunun en biiyiik nedeni ise aktif
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karbonlarin yiizey 6zelliklerinin kapasitif davranislara olan etkisidir. Iletken ajan olarak
karbon siyah1 ve asetilen siyah tercih edilmistir. Iletken ajan olarak kullanilmalarinin sebebi
ise iyonlar arasindaki yiik transferinin hizli olmasi ve iyonlar arasindaki iletkenligi
arttirmasidir. Baglayici olarak PVDF (Poliviniliden floriir) ve PTFE (Politetrafloro etilen)
kullanilmasi tercih edilmistir. Bu baglayicilarin ¢oziiciileri ise; PTFE i¢in etanol, PVDF i¢in
NMP (N-metil pirolidon) kullanilmigtir. Baglayicilar, elektrot ¢ozeltisinde az miktarda
kullanilmistir. Baglayicilarin az miktarda kullanilmasinin nedeni ise aktif karbonlarin yiizey

gbzeneklerinin tikanmasindan kaynaklidir.
Literatiirlere bakildiginda karsimiza ¢ok fazla elektrolit ¢ozeltisinin kiitlece ylizde

orani ¢ikmaktadir. Bu calismada iki farkli oran tercih edilmistir. Bunlar sirasiyla agirlikca

ylizde oranlar1 Cizelge 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.2. Elektrolit ¢ozeltisi igerigi.

Iletken Ajan Baglayici
Aktif Karbon (Asetilen Siyahi/Karbon Siyaht) (PVDF/PTFE)
%380 %10 %10
%380 %15 %5

Bu calisma da ilk olarak aktif karbon agirlikga %80, baglayici agirlik¢a %10 ve
iletken ajan agirhik¢a %10 oraminda ¢dzelti hazirlanmustir. ik olarak baglayici (PTFE)
tarttma alimustir, solventi olarak kullanilacak etanolden 4 mL alinarak bir beher igerisine
konulmustur. Manyetik karistirici yardimiyla 30 — 45 dakika arasi homojen bir sekilde
¢oOziilmesi icin karistirilmistir. Daha sonra baska bir behere aktif karbon ve karbon siyahi
tartilmistir. Burada kati bir karisim elde edilmistir, bu karistminda homojen olmasi
onceliklidir. PTFE’nin tamamen ¢6ziilmesinden sonra kuru kat1 karisimi yavas yavas PTFE
¢oOzeltisi i¢cine eklenmistir. Homojen bir karisim elde edinceye kadar manyetik karistiricida
karigtirmaya devam edilmistir. Bu isleme 30 — 45 dakika kadar devam edilmistir. Bu
islemlerinin sonunda elektrot ¢ozeltisi kaplama yapmak i¢in hazir hale gelmistir. Karbon
siyahi iletken ajani ile hazirlanan ¢ozelti ile asetilen siyahi ile hazirlanan ¢dzelti ayni oranda

ve ayni sekilde hazirlanip kaplama yapmak i¢in hazir hale getirilmistir.
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Ikinci kaplama igin hazirlanan ¢ozeltide aktif karbon agirlikca %80, baglayic
agirhikea %10 ve iletken ajan agirlik¢a %10 oraninda kullamlmustir. Ik islem olarak
baglayicit (PVDF) tartima alinmistir, daha sonra solventi olarak kullanilacak NMP’den 3 mL
alinarak bir beher igerisine konulmustur ve manyetik karistirici yardimiyla 60 dakika kadar
homojen bir sekilde ¢dziilmesi i¢in karistirilmustir. Ikinci islem olarak aktif karbon ve karbon
siyahi tartilmigtir. Bu karisimin homojen bir karisim olmasi gerekmektedir. PVDF’nin
tamamen c¢oziilmesinden sonra kuru kat1 karisimi yavas yavas PVDF ¢6zeltisinin igine
eklenmigtir. Homojen bir karisim elde edinceye kadar manyetik karigtiricida karigtirmaya
devam edilmistir. Bu isleme 45 — 60 dakika kadar devam edilmistir. Bu islemlerinin sonunda
elektrot ¢ozeltisi kaplama yapmak i¢in hazir hale gelmistir. Karbon siyahi iletken ajani ile
hazirlanan ¢ozelti ile asetilen siyahi ile hazirlanan ¢ozelti ayn1 oranda ve ayni sekilde

hazirlanip kaplama yapmak icin hazir hale getirilmistir.

Ucgiincii kaplama icin hazirlanan ¢odzeltide aktif karbon agirlikga %80, baglayici
agirlikca %5 ve iletken ajan agirlikga %15 oranida kullanilmustir. Tlk islem olarak baglayici
(PTFE) tartima alinmigtir, daha sonra solventi olarak kullanilacak etanolden 4 mL alinarak
bir beher igerisine konmustur ve manyetik karigtirici yardimiyla 30 — 45 dakika kadar
homojen bir sekilde ¢oziilmesi i¢in karistirilmustir. ikinci islem olarak aktif karbon ve karbon
siyah1 tartilmistir. Bu karistimin homojen bir karisim olmasi gerekmektedir. PTFE’nin
tamamen c¢ozlilmesinden sonra kuru kati karisimi yavas yavas PTFE c¢ozeltisi igine
eklenmigtir. Homojen bir karisim elde edinceye kadar manyetik karigtiricida karistirmaya
devam edilmistir. Bu isleme 30 — 45 dakika kadar devam edilmistir. Bu islemlerin sonunda
elektrot ¢ozeltisi kaplama yapmak i¢in hazir hale gelmistir. Karbon siyahi iletken ajani ile
hazirlanan ¢ozelti ile asetilen siyahi ile hazirlanan ¢ozelti ayn1 oranda ve aymi sekilde

hazirlanip kaplama yapmak i¢in hazir hale getirilmistir.

Dérdiincti kaplama i¢in hazirlanan ¢ozeltide aktif karbon agirlikga %80, baglayici
agirlikca %5 ve iletken ajan agirlik¢a %15 oraninda kullanilmustir. {1k islem olarak baglayici
(PVDF) tartima alinmistir, daha sonra solventi olarak kullanilacak NMP’den 3 mL alinarak
bir beher igerisine konmustur ve manyetik karistirici yardimiyla 60 dakika kadar homojen
bir sekilde ¢oziilmesi igin karistirilmustir. Ikinci islem olarak aktif karbon ve karbon siyahi
tartilmistir. Bu karisimim homojen bir karigim olmasi gerekmektedir. PVDF’nin tamamen

¢oziilmesinden sonra kuru kat1 karisimi yavas yavas PVDF ¢ozeltisinin i¢ine eklenmistir.
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Homojen bir karisim elde edinceye kadar manyetik karigtiricida karigtirmaya devam
edilmistir. Bu isleme 45 — 60 dakika kadar devam edilmistir. Bu islemlerin sonunda elektrot
¢oOzeltisi kaplama yapmak i¢in hazir hale gelmistir. Karbon siyahi iletken ajani ile hazirlanan
cOzelti ile asetilen siyahi ile hazirlanan ¢ozelti ayn1 oranda ve ayni sekilde hazirlanip

kaplama yapmak i¢in hazir hale getirilmistir.
Bir aktif karbon 6rneginden 8:1:1 oranindan 4 farkli kaplama c¢ozeltisi, 8:1,5:0,5
oraninda 4 farkli kaplama ¢ozeltisi hazirlanmistir. Cizelge 6.3’te kaplama ¢ozeltisi icerikleri

verilmigtir.

Cizelge 6.3: Kaplama ¢ozeltisini igerikleri

Aktif Karbon Baglayici fletken Ajan
Karbon Siyahi
PTFE Asetilen Siyahit
ZnCl;
Karbon Siyahi
PVDF Asetilen Siyahi
Karbon Siyah1
PTFE Asetilen Siyahi
H3PO4
Karbon Siyah1
PVDF
Asetilen Siyahi
Karbon Siyahi
Manyetik PTFE Asetilen Siyaht
ZnCl; Karbon Siyah
PVDF
Asetilen Siyahi
Karbon Siyah
Manyetik PTFE Asetilen Siyahi
H3PO, Karbon Siyah

PVDF

Asetilen Siyahi
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6.7.2. Karbon elektrotlarin kaplanmasi ve elektrokimyasal analizler i¢in

hazirlanmasi

Elektrot kaplama islemine baslamadan once kullanilacak olan nikel kd&piikleri
kaplama yapilacak olan Dr. Blade cihazinda 0,05 mm kalinliginda ayarlanmistir. Daha sonra
nikel kopiik etanol ile temizlenir ve vakumlu etiive konularak kurutulmustur. Temizlenen
nikel koptikler yapilacak olan film kaplama i¢in hazir hale getirilmistir. Etiivden alindiktan
sonra Dr. Blade’de nikel kopiigiin kalinligi kontrol edilmistir. Hazirlanilan elektrot karigimi
nikel kopiik tlizerine dokiilir. Dr. Blade yardimiyla ince bir film halinde cekilmistir.
Boylelikle karbon elektrotlarin kaplamasi yapilmistir. Kaplamasi yapilan elektrotlar
vakumlu desikator veya vakumlu etiiv yardimiyla 60 °C — 65 °C’de 24 saat kurumasi i¢in
birakilmustir. Etiivden alinan nikel kopiik 1x1 cm? alana sahip olacak sekilde kesilmistir.
Kesilen nikel kopiiklere 10 MPa basing altinda pres islemi yapilmistir. Preslenen nikel
kopiikler sekilli delge¢ yardimiyla kesilmistir. Yiik aktarimin daha kolay olmasi igin ve
elektrotun her bir gozeneginin 1slanabilmesi i¢in énceden hazirlanan 6 N KOH (potasyum
hidroksit) ¢ozeltisi igerisinde bir gece boyunca bekletilmistir. KOH ¢ozeltisinde bekletilen
elektrotlar elektrokimyasal Olgiimler i¢in hazir hale gelmistir. Sekil 6.6’da karbon

elektrotlarin hazirlanmasinin asamalar1 gosterilmistir.

iletken Ajan

Baglayic

A

e

/’ - Céoziiciisii

S/

Limon Kabugu

0,05 mm

Sekil 6.6. Karbon elektrotlarin hazirlanmasinin agamalari.
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6.8. Karbon Elektrotlarin Elektrokimyasal Olciimleri

Bu c¢alisma boyunca elektrokimyasal analizler Gamry Reference 3000
potansiyostat/galvanostat/ZRA cihaz1 kullanilmistir. Analizlerde, Uglii elektrot sistemi
kullanilmistir. Aktif karbondan hazirlanan elektrot c¢alisma elektrotu, Pt (platin) karsit
elektrot ve SCE (doymus kalomel elektrot) referans elektrot kullanilarak analizler
gerceklestirilmistir. Analizler 6 N KOH ¢o6zeltisinde tamamlanmustir. Sekil 6.7°de analizleri

yapilan ti¢lii elektrot sisteminin resmi verilmistir.

Sekil 6.7. Uglii elektrot sistemi a) Elektrokimyasal hiicrenin bilesenleri b) Elektrokimyasal
hiicrenin genel gériiniimii ¢) Uglii elektrot sisteminin elektrokimyasal analizinin genel
goruntimu.

Bu yiiksek lisans ¢alismasi boyunca gerceklestirilen elektrokimyasal analizler ve

kullanilan kosullar agagidaki gibidir;
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o Elektrokimyasal empedans spektroskopisi:

Kurulan elektrokimyasal sisteme herhangi bir zarar vermeden, gergeklesen diflizyon
ve redoks tepkimeleri hakkinda bilgi alinir. EIS analizini 1 mV genliginde ve 100 kHz — 10

MHz araliginda Slgiimler tamamlanmistir.

. Dongiisel voltametri:

Potansiyel, se¢ilen iki deger arasinda liggen seklinde dalga verirken defalarca
tekrarlanir. ilk olarak lineer olarak artar ve maksimum noktaya gider ve mutlak egimle
basladigi noktaya gelir, bu da zamanin fonksiyonudur. Bu islemin tekrarlanmasi
yiikseltgenme-indirgenme tepkimeleri hakkinda bilgi verir. Yiikseltgenme ve indirgenme
tepkimeleri sayesinde anodik ve katodik akimlar elde edilir. Bu ¢alismada her elektrot igin
farkli calisma potansiyel araliklari belirlenmistir fakat her elektrot i¢in ayni tarama

hizlarinda (5 mV st 25 mV st 50 mV st 75 mV st 100 mV S'l) Olglimler alinmustir.

o Galvanostatik sarj — desarj:

Galvanostatik sarj — desarj analizlerinde elektrota sabit bir akim verilir ve
elektrokimyasal kapasitorlerin ~ kapasitif 6zelliklerinin  yorumlanmasinda kullanilan
yontemlerden biridir. Bu calismada her elektrot i¢in farkli potansiyel araliklarinda her bir
elektrot icin aym akim yogunluklarinda (1 A g2, 2 Agt, 3Ag?, 4 Ag? 5 A gl élgiimler

tamamlanmaistir.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

7.1. Biyokiitlenin Karakterizasyonu

Bu calismada aktif karbon ve manyetik aktif karbon iiretimi icin hammadde limon
kabugu kullanilmistir. Limon kabugunun yapisal ve kaba analizler i¢in nem tayini, kiil tayini,
ucucu madde tayini, yag miktari tayini, lignin miktari, ham seliilloz miktar1 gibi analizler
yapilmistir ve yorumlanmistir. Yiizey morfolojisi i¢cin EDS analizi, XRD analizi, FTIR

analizi gibi analizler yapilmistir ve yorumlanmistir.

7.1.1. Biyokiitlenin yapisal ve kaba analiz sonug¢lari:

Kiiciik tanecik boyutlarina getirilen limon kabuklarinin fiziksel 6zelliklerinin net bir
sekilde anlasilmasi i¢in yapilan analizler Cizelge 7.1’de ve bu analiz sonuglar1 Cizelge

7.2°de gosterilmistir.

Cizelge 7.1. Limon kabugunun fiziksel 6zellikleri i¢in uygulanan analizler

Kaba Analiz Yapisal Analiz

Nem Tayini Yag Tayini

Kiil Miktar1 Tayini Ham Seliiloz Miktar1 Tayini
Ugucu Madde Miktar1 Tayini Ekstraktif Madde Miktar1 Tayini
Sabit Karbon Miktar1 Tayini Lignin Tayini

Hemiseliiloz Tayini

Cizelge 7.2. Limon kabuklarinin analiz sonuglari

Nem Tayini (%) 7,00
Kiil Miktar1 Tayini (%) 16,50
Ugucu Madde Miktar1 Tayini (%) 67,00
Sabit Karbon Miktar1 Tayini (%) 9,50
Yag Miktar1 Tayini (%) 9,87
Ham Seliiloz Miktar1 Tayini (%) 10,03
Ekstraktif Madde Miktar1 Tayini (%) 78,80
Lignin Tayini (%) 5,39

Hemiseliiloz Tayini (%) 5,78
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7.1.2. Limon kabugunun SEM analizi sonuc¢lar:

Limon kabugunun yiizey morfolojisindeki degisimleri goriintiilemek i¢in SEM
analizi yapilmistir. Limon kabugunun analiz goriintiisii Sekil 7.1°de verilmistir. Limon
kabugunun yiizeyinde girinti ve ¢ikintilar mevcuttur. Daha az gozenekli bir yap1 oldugu

SEM goriintiisiinden gézlenmektedir.

i

-

Regulus 10.0kV 10.6mm x500 SE(UL)

Sekil 7.1. Limon kabugunun SEM goriintiisii.

7.1.3. Limon kabugunun EDS analizi sonuclari

Limon kabugunun, EDS analizi sonuglar1 Sekil 7. 2°de gosterilmistir. Goriildigil gibi
spektrumlar C, O ve N elementlerinin varhi§in1 gostermistir. SEM goriintiisiine bakildigi
zaman homojen bir yapiya sahip olmadig1 gézikkmektedir. Cizelge 7.3’te EDS analizi ile
element icerigi yiizdeleri verilmistir. Limon kabugunun karbon igerigi bakimindan zengin

olmasindan dolay1 aktif karbon tiretimi i¢in cazip bir tercihtir.
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Sekil 7.2. Limon kabugunun EDS sonucu.

Cizelge 7.3. Limon kabugunun EDS sonucu.

Element Agirlikea yiizde (% Wt)
C 51,62
0] 47,20
N 1,18

7.2. Aktif Karbon ve Manyetik Aktif Karbon Karakterizasyonu

Limon kabugundan ZnCl> ve H3POs kimyasal aktivasyonu ile elde edilen aktif
karbonlardan en yiiksek ylizey alanina sahip aktif karbonlar secilerek manyetik aktif karbon
tiretimi yapilmustir. Aktif karbonlarin karakterizasyonu N2 gaz adsorpsiyonu, FTIR, SEM ve

EDS analizleri ile gerceklestirilmistir.

7.2.1. Aktif karbon verimleri

Limon kabuklarinin karbonizasyon islemi sonrasinda yiizde olarak hesaplanan aktif

karbon verimleri Cizelge 7.4’te ve Sekil 7.3’te gosterilmistir.



Cizelge 7.4. Aktif karbon verimleri.
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Emdirme Karbonizasyon | Karbonizasyon | Kurutma Sonrasi
Numune Oram Sicakhigr Verimi (%) Verimi (%)

400 °C 63,60 19,30

11 500 °C 51,90 17,40

600 °C 28,40 16,30

400 °C 73,80 12,60

Z-AC 2:1 500 °C 60,20 10,90
600 °C 31,70 10,10

400 °C 79,80 8,90

31 500 °C 65,00 8,30

600 °C 31,70 7,90

400 °C 58,30 26,80

1:1 500 °C 51,30 23,70

600 °C 48,30 26,90

400 °C 73,60 16,70

H-AC 2:1 500 °C 50,00 14,30
600 °C 45,00 16,70

400 °C 76,40 13,00

31 500 °C 61,50 11,80

600 °C 41,40 10,70
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Sekil 7.3. Farkli emdirme oranlarinda karbonizasyon verimi ve kurutma sonrast verim a)
ZnCl aktivasyonu ile fiiretilen hammaddelerin karbonizasyon verim grafigi b) ZnCl»
aktivasyonu ile iiretilen hammaddelerin kurutma verim grafigi ¢) HsPOs aktivasyonu ile
tiretilen hammaddelerin karbonizasyon verim grafigi d) HsPO4 aktivasyonu ile iiretilen

hammaddelerin kurutma verim grafigi.

Sekil 7.3’te goriildiigli gibi yiiksek emdirme oranlarinda ve yiiksek karbonizasyon

sicakliklarinda verimin azaldigi gozlemlenmistir. Aktivasyon ajami olarak kullanilan

kimyasallarin miktar arttik¢a karbonizasyon yapilacak olan {iriiniin kiitlesinden kayip daha

fazla olmaktadir.
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7.2.2. Aktif karbonlarm N2 adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri

Fosforik asit (H3POa) ile aktivasyonu yapilan limon kabuklarinin farkli emdirme
oranlar1 ve farkli sicakliklardaki iiretilen aktif karbonlarin adsorpsiyon — desorpsiyon
izotermleri Sekil 7.4, 7.5, 7.6 ve 7.7°de gosterilmistir. H3POs ile aktive edilen aktif
karbonlarin yiizey 6zellikleri Cizelge 7.5, 7.6, 7.7 ve 7.8’de verilmistir.

50 - —l—H-AC_1-400
—8— H-AC 1-500
—h— [[-AC_1-600

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Bagil Basing (P/Py)

Sekil 7.4. 1:1 oraninda H3POg4 aktivasyonu ile farkli karbonizasyon sicakliklarinda iiretilen
aktif karbonlarin adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri.
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Cizelge 7.5. 1:1 oraninda H3PO4 aktivasyonu ile farkli karbonizasyon sicakliklarinda
iiretilen aktif karbonlarin ylizey 6zellikleri.

Aktif SBET Vmikro Vmezo Voplam Dp
Karbon (m?g?) (cm3g?) (cmg?) (cmdg?) (A)
H-AC_1-400 601,910 0,206 0,250 0,456 30,360
H-AC_1-500 715,640 0,238 0,304 0,542 30,340
H-AC_1-600 723,170 0,247 0,273 0,520 28,790

700
600
500
=
L,
=
Q
<
L 300 -
8
2
S 200 -
e
<
100 - —=—H-AC 2-400
—o—H-AC 2-500
—A—H-AC 2-600
0 1 v 1 4 1 v 1 T 1 v 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Bagil Basing (P/P)

Sekil 7.5. 2:1 oraninda H3PO4 aktivasyonu ile farkli karbonizasyon sicakliklarinda iiretilen
aktif karbonlarin adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri.

Cizelge 7.6. 2:1 oraninda H3POs aktivasyonu ile farkli karbonizasyon sicakliklarinda
uiretilen aktif karbonlarin yiizey 6zellikleri.

Aktif SBET Vmikro Vmezo Vtoplam Dp
Karbon (m?2g?) (cm3g™h) (cm3 gl (cm3 g™l (A)
H-AC 2-400 583,520 0,203 0,195 0,398 27,310
H-AC 2-500 975,390 0,324 0,583 0,907 37,210

H-AC_2-600 978,910 0,332 0,648 0,980 40,060
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100 +

Sekil 7.6. 3:1 oraninda H3POg aktivasyonu ile farkli karbonizasyon sicakliklarinda iiretilen
aktif karbonlarin adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri.

Cizelge 7.7. 3:1 oraninda HsPOs aktivasyonu ile farkli karbonizasyon sicakliklarinda
tiretilen aktif karbonlarin yiizey 6zellikleri.

Aktif SBET Vmikro Vmezo Vtoplam Dp
Karbon (m?g?) (cm3g?) (cmdg?t) (cm3g?) (A)
H-AC_3-400 428,680 0,150 0,194 0,344 32,100
H-AC_3-500 706,250 0,235 0,362 0,597 33,810

H-AC_3-600 1064,750 0,361 0,879 1,240 46,880
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Sekil 7.7. H3PO4 aktivasyonu ve manyetik H3PO4 aktivasyonu ile tiretilen aktif karbonlarin
adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri.

Cizelge 7.8. H3PO4 ile aktive edilmis aktif karbon ve manyetik aktif karbon yiizey
ozellikleri.

Aktif SBET Vmikro Vmezo Vtoplam Dp
Karbon (m2g™) (cm3g™) (cm*g™) (cmg™) A)

H-AC 1064,750 0,361 0,879 1,240 46,880
H-MAC 813,000 0,290 0,548 0,838 41,200

Fosforik asit ile aktivasyonu yapilan limon kabuklarinin farkli emdirme oranlar1 ve
farkli sicakliklardaki iiretilen aktif karbonlarin adsorpsiyon — desorpsiyon izotermlerine
bakildig1 zaman sicaklik ve emdirme orani arttik¢a aktif karbonlarin ylizey alanlarinda artig
bulundugu gbézlemlenmistir. Mikro gézenek hacmine bakildiginda sicaklik ve emdirme orani
arttikca mikro gozenek hacminin arttig1 gozlemlenmistir. Fosforik asit aktivasyonunda en
yuksek yiizey alani 3:1 oraninda 600 °C’de oldugu i¢in optimum deger kabul edilmistir ve

manyetik aktif karbon iiretilmistir. Manyetik aktif karbonun yiizey alan1 optimum aktif
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karbonun yiizey alanindan kiiciik oldugu gozlemlenmistir. Manyetik aktif karbona {iretim
gerceklestiginde, mikro ve mezo gdézenek hacminde azalmalar oldugu gozlemlenmistir.
Yiizey alaninin, mikro ve mezo gézenek hacminin azalmasinin nedeni ise demir oksitlerin
gozeneklerin tikamasi olarak literatiirlerde agiklanmistir. Gézenek capinin 46,88 A’dan
41,20 A’ya azaldigi da goziikmektedir. Gozenek ¢apr manyetik aktif karbon i¢in daha
kiigiiktiir. Bu da demir oksitlerin gozenekleri tikayarak gozenek capini kiigiilttiigiinii
gostermektedir. Demir oksitler ile aktif karbon arasinda ek gézenekler olusmasina ragmen,
bunlarin ¢ogunun mezo gozenekler oldugunu ve demir oksitlerin yliklenmesinin aktif
karbonun daha fazla mikro goézenegini bloke ederek mikro goézenek oranmin diismesine

neden oldugunu kanitlayabilir (Feng vd., 2020)

Sekil 7.4, 7.5, 7.6 ve 7.7°de verilen N2 adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri IUPAC
simiflandirmasina gore genel olarak Tip IV izotermi ile uyum gostermektedir. Diisiik bagil
basingta (P/Po<0,1) hizli artislar oldugu goéziikmektedir. Diisiik bagil basincin oldugu
bolgelerde gbzeneklerin doldugu anlagilmaktadir. Yiiksek bagil basincin oldugu bolgelerde
histerzis oldugu gozlemlenmektedir. Mikro ve mezo gozenek hacimlerinin yapiy1

dogruladig: sylenebilir.

Cinko kloriir (ZnCl2) ile aktivasyonu yapilan limon kabuklarinin farkli emdirme
oranlar1 ve farkli sicakliklardaki tretilen aktif karbonlarin adsorpsiyon — desorpsiyon
izotermleri Sekil 7.8, 7.9, 7.10 ve 7.11’de gosterilmistir. ZnCl ile aktive edilen aktif
karbonlarin ylizey 6zellikleri Cizelge 7.9, 7.10, 7.11 ve 7.12’de verilmistir.
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Sekil 7.8. 1:1 oraninda ZnCl: aktivasyonu ile farkli karbonizasyon sicakliklarinda iiretilen
aktif karbonlarin adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri.

Cizelge 7.9. 1:1 oraninda ZnCl> aktivasyonu ile farkli karbonizasyon sicakliklarinda tiretilen
aktif karbonlarin ylizey 6zellikleri.

. SBET Vmikro Vmezo Vtoplam Dp

Aktif Karbon (M2 g (cm3g?) (cm? g1 (cm? g (A)
Z-AC_1-400 954,450 0,341 0,262 0,603 25,200
Z-AC_1-500  1590,000 0,529 0,547 1,076 27,080

Z-AC_1-600  1451,040 0,492 0,449 0,941 25,960
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Sekil 7.9. 2:1 oraninda ZnCl; aktivasyonu ile farkli karbonizasyon sicakliklarinda iiretilen
aktif karbonlarin adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri.

Cizelge 7.10. 2:1 oraninda ZnCl; aktivasyonu ile farkli karbonizasyon sicakliklarinda
uretilen aktif karbonlarin yiizey 6zellikleri.

Aktif SBET Vmikro Vmezo Vtoplam Dp
Karbon (m?g?) (cm3g?) (cmdg?) (cmdg?) (A)
Z-AC 2-400 758,270 0,263 0,213 0,476 25,140
Z-AC 2-500 1300,400 0,427 0,693 1,120 34,460

Z-AC_2-600 1345,000 0,445 0,775 1,220 36,370
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Sekil 7.10. 3:1 oraninda ZnCl: aktivasyonu ile farkli karbonizasyon sicakliklarinda {iretilen
aktif karbonlarin adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri.

Cizelge 7.11. 3:1 oraninda ZnCl. aktivasyonu ile farkli karbonizasyon sicakliklarinda
tiretilen aktif karbonlarin yiizey 6zellikleri.

Aktif SBET Vmikro Vmezo Vtoplam Dp
Karbon (m?g™?) (cm3g?) (cm3g?) (cm3g?) A
Z-AC _3-400 779,250 0,267 0,223 0,490 25,200
Z-AC 3-500  1230,000 0,399 0,711 1,110 36,330
Z-AC_3-600  1401,000 0,466 1,204 1,670 47,790
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Sekil 7.11. ZnCl; aktivasyonu ve manyetik ZnCl> aktivasyonu ile tiretilen aktif karbonlarin
adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri.

Cizelge 7.12. ZnCl; ile aktive edilmis aktif karbon ve manyetik aktif karbon yilizey
ozellikleri.

Aktif SBET Vmikro Vmezo Vtoplam Dp
Karbon (m?g?h) (cm3g™h) (cm3 gl (cm3 gl (A)

Z-AC 1590,000 0,529 0,547 1,076 27,080
Z-MAC 1449,000 0,511 0,381 0,892 24,600

Cinko klortir ile aktivasyonu yapilan limon kabuklarimin farkli emdirme oranlar1 ve
farkli sicakliklardaki iiretilen aktif karbonlarin adsorpsiyon — desorpsiyon izotermlerine
bakildig1 zaman emdirme oraninin artmasiyla ylizey alaninda azalis oldugu ama sicaklik
arttikca aktif karbonun yiizey alaninda artis oldugu gozlemlenmistir. 1:1 oraninda sicakligin
500 °C’den 600 °C’ye artmasiyla birlikte ylizey alan1 azalmistir. Bu sekilde sicaklik artigi
ile ylizey alanindaki azalis sadece 1:1 oraninda bu sicakliklar igin gegerlidir. Mikro gézenek

hacmine bakildiginda sicaklik arttikca mikro gézenek hacminin arttig1 gozlemlenmistir. 1:1
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oraninda yiizey alaninda oldugu gibi mikro gézenek hacminde de ayni1 durum s6z konusudur.
Fosforik asit aktivasyonundan farkli olarak 1:1 oranindaki aktivasyonda 500 °C’de mikro

gozenek hacminde ve yiizey alaninda artis olmustur.

Cinko klortir aktivasyonunda en yliksek yiizey alan1 1:1 oraninda 500 °C’de oldugu
icin optimum deger kabul edilmistir ve manyetik aktif karbon tiretilmistir. Manyetik aktif
karbonun yiizey alanmi optimum aktif karbonun yiizey alanindan kiigiik oldugu
gbzlemlenmistir. Manyetik aktif karbon liretimi gerceklestiginde, mikro ve mezo gézenek
hacminde azalmalar oldugu go6ziikkmektedir. Toplam hacimde de azalmanin oldugu

gozikmektedir.

Sekil 7.8, 7.9, 7.10 ve 7.11°de verilen N2 adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri
fosforik asit aktivasyonun adsorpsiyon izotermlerinde oldugu gibi [UPAC simiflandirmasina
gore genel olarak Tip IV izotermi ile uyum gdstermektedir. Diislik bagil basingta (P/Pg <
0,1) hizhh artislar oldugu goziikmektedir. Diisiikk bagil basincin oldugu bélgelerde
gozeneklerin doldugu anlasilmaktadir. Yiiksek bagil basincin oldugu bolgelerde histerzis
oldugu gozlemlenmektedir. Mikro ve mezo gozenek hacimlerinin yapiy1r dogruladigi
sOylenebilir. En yiiksek ylizey alanina sahip Z-AC iirlinlinde mezo ve mikro gozenek
hacimlerinin sonuglar1 neredeyse esittir. 500 °C sicaklikta tiretilen aktif karbon 6rneginde,
gelismis mikro gozenekli ve daha az gelismis mezo goézenekli bir yapida oldugu

goriilmektedir.

7.2.3. Aktif karbonlarin gozenek boyut dagilimlar:

Fosforik asit (HsPOa) ile aktivasyonu yapilan limon kabuklarinin farkli emdirme
oranlar1 ve farkl sicakliklardaki tiretilen aktif karbonlarin gézenek boyut dagilim grafikleri

Sekil 7.12, 7.13, 7.14 ve 7.15’te gosterilmistir.
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Sekil 7.12. 1:1 oraninda H3PQOj4 aktivasyonu ile farkli karbonizasyon sicakliklarinda tiretilen
aktif karbonlarin gdzenek boyut dagilimai.
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Sekil 7.13. 2:1 oraninda H3PO4 aktivasyonu ile farkli karbonizasyon sicakliklarinda iiretilen
aktif karbonlarin gézenek boyut dagilimi.
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Sekil 7.14. 3:1 oraninda H3POj4 aktivasyonu ile farkli karbonizasyon sicakliklarinda tiretilen

aktif karbonlarin gdzenek boyut dagilimi.
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Sekil 7.15. H3PO4 aktivasyonu ve manyetik H3POa aktivasyonu ile iretilen aktif karbonlarin
gdzenek boyut dagilimi.

IUPAC smiflandirmasina gore gozenekler 3 gruba ayrilmaktadir. Bunlar; mikro
gozenekli ( < 20 A), mezo gdzenekli (20 — 500 A) ve makro gozenekli ( > 500 A). Sekil
7.12’ye bakildiginda gézenek boyutlarin 12 A — 20 A arasinda yogun oldugu gériilmiistiir.
Sekil 7.13’te verilen grafikte gozenek boyutu degerleri 20 A — 50 A arasinda olustugu
goriilmiistiir. Sekil 7.14’te verilen grafikte gézenek boyutu degerleri 12 A — 20 A arasinda
daha diizgiin yap: da olustugu gozlemlenmistir. 20 A sonrasinda mezo gdzenek yapisi
olugsmaktadir. 3:1 oraninda aktive edilmis aktif karbonlarin goézeneklerinin daha iyi
olusmasindan ve en iyi gozenekler 3:1 oraninda 600 °C’de iiretilen aktif karbonda
olusmasindan dolayr tercih edilmistir. Grafiklere genel olarak bakildiginda, tiim

sicakliklarda mikro ve mezo gozenekli yapinin gelismis oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 7.15’te 3:1 oraninda 600°C’de iiretilen aktif karbon ve manyetik aktif karbonun
gozenek boyut dagilim grafiklerinin birbirine benzer oldugu gozlemlenmistir. Cizelge 7.8’de
verilen degerlerle Sekil 7.15’in birbirlerini dogruladigi saptanmistir. Sekil 7.15°te verilen
degerlere gore H-AC ve H-MAC aktif karbonlarin ikisinde de mikro gozeneklerin mezo
gozeneklere gore daha az oldugu, mezo gozenek hacminin daha fazla oldugu

gbzlemlenmistir.

Cinko kloriir (ZnCly) ile aktivasyonu yapilan limon kabuklarinin farkli emdirme
oranlart ve farkli sicakliklardaki iiretilen aktif karbonlarin gézenek boyut dagilim grafikleri

Sekil 7.16, 7.18, 7.18 ve 7.19da gdsterilmistir.
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Sekil 7.16. 1:1 oraninda ZnCl: aktivasyonu ile farkli karbonizasyon sicakliklarinda {iretilen
aktif karbonlarin gbzenek boyut dagilimi.
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Sekil 7.17. 2:1 oraninda ZnCl: aktivasyonu ile farkli karbonizasyon sicakliklarinda {iretilen
aktif karbonlarin gézenek boyut dagilimi.
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Sekil 7.18. 3:1 oraninda ZnCl; aktivasyonu ile farkli karbonizasyon sicakliklarinda tiretilen

aktif karbonlarin gdzenek boyut dagilimai.
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Sekil 7.19. ZnCl, aktivasyonu ve manyetik ZnCl> aktivasyonu ile tiretilen aktif karbonlarin
gozenek boyut dagilimi.

Grafiklere genel olarak bakildiginda, tim sicakliklarda ve emdirme oranlarinda
mikro ve mezo gbézenekli yapmin gelismis oldugu gorilmiistiir. Aym1 zamanda, aktif
karbonlarm 10 A ile 30 A gdzenek ¢apr araliginda mikro gdzenekli yapinin yogun oldugu
Sekil 7.16’da gorilmistir ve 500 °C sicakligindaki aktif karbonun gozenek boyut
dagiliminda mikro ve mezo gdzenek yapismin 10 A — 30 A arasinda daha iyi gelistigi
goriilmiistiir. Sekil 7.17°de verilen grafikte gdzenek boyutu degerleri 10 A — 50 A arasinda
oldugu gdzlemlenmistir. Sekil 7.18’de verilen grafikte gdzenek boyutu degerleri 10 A — 50

A arasinda oldugu gdzlemlenmistir.

Sekil 7.19°da optimum olarak kabul edilen 1:1 oraninda 500°C’de iiretilen aktif
karbon ve manyetik aktif karbonun gézenek boyut dagilim grafiklerinin birbirine ¢ok benzer

oldugu goriilmiistiir. Cizelge 7.12°de verilen degerlerle Sekil 7.19’u dogruladig:
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gozlemlenmistir. ~ Sekil 7.19°da verilen degerlere gore Z-AC’nin mikro ve mezo
gozeneklerinin neredeyse esit oldugu; Z-MAC icin ise mikro gdzeneklerin mezo
gozeneklere gore daha yogun oldugu gozlemlenmistir. Z-AC ve Z-MAC’ta mikro gozenek
boyutunun birbirine ¢ok yakin oldugu ama mezo gdzenek boyutunun ise Z-AC’de daha fazla
oldugu gozlemlenmistir. Gozenek ¢aplari ise Z-AC ve Z-MAC igin neredeyse esittir.

7.2.4. AKktif karbonlarin SEM — EDS analizleri

Sekil 7.20 ve Sekil 7.21°de fosforik asit ile aktive edilmis aktif karbonun ve manyetik

aktif karbonun SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 7.20. SEM goriintiileri a) H-AC b) H-MAC

Sekil 7.20’ye bakildiginda H3POg ile aktive edilmis limon kabuklarinin sicaklik ve
emdirme oraninin etkisiyle girinti ve ¢iktilarin olustugu ve fosforik asit yiiklemesinden
kaynakli gozeneklerin bozuldugu gozlemlenmektedir. SEM analizi sonuglarina goére H-
AC’nin ylizeyinin girinti ve ¢ikintilardan olustugu gozlemlenmektedir. H-MAC ylizeyinin
ise manyetiklestirme sonrasinda daha homojen bir yilizeye sahip oldugu belirlenmistir.
Buradan manyetiklestirme isleminin H-AC’nin go6zenekleri iizerinde etkili oldugu
sOylenebilir. Demir katkili olan aktif karbonda olusan gozeneklerin tikandig1 ve siingerimsi

gozenekler olustugu goriintiilerden belirlenmistir.
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Sekil 7.21.SEM goriintiileri a) Z-AC b) Z-MAC.

Sekil 7.21°e bakildiginda ZnCl; ile aktive edilmis limon kabuklarmin sicakligin
etkisiyle olusmus mikro gdzeneklerin yapisi net bir sekilde goriilmektedir. Cinko
kloriir kullanilarak yapilan kimyasal aktivasyonda, yiiksek yiizey alan1 ve daha gozenekli
aktif  karbonlar  dretilir  ve  boylece  yiikksek  adsorpsiyon  kapasitesi
saglanmaktadir. ZnCly, piroliz islemi sirasinda karbonlu materyalin ayrismasini tesvik eden
bir dehidratasyon ajani olarak hareket eder, katran olusumunu kisitlar ve karbon verimini
arttirir, bu da gelismis gozeneklere sahip oldugunu gosterir (Khalili vd., 2000). Demir oksit
modifiyesi Sekil 7.21 b’de agik bir sekilde goziikmektedir. Cinko kloriir aktivasyonunda
olusan gozeneklerin demir oksit nedeniyle tikandig1 ve slingerimsi gozeneklerin olustugu

gozlemlenmektedir.

Sekil 7.22°de ise aktif karbonlarin EDS grafikleri ve Cizelge 7.13’te ise SEM

goriintiileri ¢ekilmis aktif karbonlarin EDS analiz sonuglar1 verilmistir.


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/zinc-chloride
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/zinc-chloride
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Sekil 7.22. Aktif karbonlarin EDS sonuglar1 a) H-AC b) H-MAC ¢) Z-AC d) Z-MAC.

Cizelge 7.13. SEM goriintiileri ¢ekilmis aktif karbonlarin EDS analiz sonuglari

Aktif Karbon Element (Y%oWt)
C 88,40
O 9,17
H-AC P 1,55
N 0,88
Fe 42,62
C 37,54
H-MAC 0 18,87
P 0,98
N 0
C 89,03
Z-AC 0] 8,31
N 2,38
Zn 0,28
C 54,42
Fe 29,65
Z-MAC 0] 15
N 0,47
Zn 0,47

Cizelge 7.13 incelendigi zaman demir oksit modifiyesi yapildiktan sonra her aktif

karbonda, karbon miktarlarinda azalmalar mevcuttur. H-AC ve H-MAC sonuglarina
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bakildig1 zaman fosfor miktarinda azalma, oksijen miktarinda artma olmustur. Z-AC ve Z-
MAC sonuglarma bakildigi zaman oksijen miktarinda ve ¢inko miktarinda artma, azot
miktarinda ise azalmalar mevcuttur. Demir oksit yiiklemesinden sonra %Fe iceriginde artis
oldugu goriilmektedir. Bu da aktif karbon iizerinde demir elementi igeren gruplarin
olustugunu gostermektedir. Ayrica aktif karbondan manyetik aktif karbon olusturulabildigi

de anlasilabilmektedir.

7.2.5. Aktif karbonlarin XRD analizi

Sekil 7.23’te farkli kimyasallarla aktive edilmis aktif karbonlarin XRD grafigi
verilmigtir. XRD modelinde keskin kirinim tepe noktalarinin bulunmamasi, limon kabugu
biyolojik atigindan tiiretilen karbon malzemelerin amorf dogasini dogrular (Surya ve
Michael, 2021). 25° — 35°’de go6zlemlenen pikler, amorf karbonun (002) ve (100)
diizlemlerine 6rnek gosterilebilir. Olusan pikler grafit kristalitinin varligini gostermektedir.
XRD spektrumlarindan elde edilen sonuglar ile literatiirden elde edilen sonuglar benzerlik
gostermektedir. Xie vd. (2014) yaptigi calismada portakal kabugundan aktif karbon
tretilmistir ve XRD analizinde benzer sekilde grafit kristalitinin varlig1 gézlemlenmektedir.
Bu da aktif karbonlarin benzer yapida oldugunu gdstermektedir. Daha genis bir ylizey alanm
olusturmak i¢in diizensiz igyapiya yol acabilen grafit kristalit Olceginden
olugsmaktadir. Aktif karbon, gozenekli yapiya sahip ince pargaciklardan olusur. Kristallik ne

kadar diistik olursa, 6zgiil yiizey alani o kadar biiyiik olur.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/derived-carbon-material
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/amorphous-carbon
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Sekil 7.23. Aktif karbonlarin XRD gortintiileri.
7.2.6. Aktif karbonlarm FT - IR analizi

Aktif karbonlarin fonksiyonel grup etkisini incelemek igin genellikle Fourier
Donitistimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) analizi yapilmaktadir. Sekil 7.24 ve Sekil
7.25’te H3PO4 ve ZnCl; ile aktive edilmis aktif karbonlarin FTIR analiz grafikleri verilmistir.
FTIR analizi 500 — 4000 cm™ araliginda FTIR spektrumlar1 gosterilmektedir. Limon
kabugu/H-AC/H-MAC 1n bulundugu FTIR grafiginde 3459 — 3458 — 3454 cm™ de genis bir
pik goziikkmektedir. Genis piklerin oldugu kisimlara hidroksil fonksiyonel gruplari —OH
gerilme titresimine karsilik gelir. 3200 ile 3600 cm™ arasinda bir pik tipik olarak hidroksil
gruplarina veya adsorbe edilmis suya atfedilir. Seliiloz spektrumu i¢in, 3300-3400 cm’
! civarinda ortalanmis genis pikler, hidroksil gruplarina atfedilebilir. ikinci olarak 1600 cm®

Llerin oldugu kisimlar ise aromatik halkalarin C-C gerilmesine karsilik gelir. Ayn1 zamanda


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/ftir-spectroscopy
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/ftir-spectroscopy
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1600 cm civarindaki pik, aromatik halka germe titresimine atfedilir. Bu, karbonil igeren
gruplarin olusumunu ve ilk aromatizasyonunu gosterir. Ancak bu pikin yogunluklari, bu
noktada aromatizasyon derecesinin ve karbonil igeren gruplarin igeriginin c¢ok diisiik
oldugunu géstermektedir. (Guo ve Rockstraw,2006). 1000 cm™’lerin oldugu kisimlar ise C-
O gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir (Surya ve Michael, 2021). Aktivasyon islemi
sonucunda karbonil iceren gruplar meydana gelmis diyemeyiz. Clinkii ham limon kabugu
orneginde de bu gruplar gozikmektedir. Aktive edilen karbonlari¢in  1300—
900 cm’ *’deki bantlar fosfor iceren gruplardan kaynaklanabilir (Puizy vd., 2016; Solum vd.,
1995). Puizy vd. (2016) calismasinda, 1220 — 1180 cm™ civarindaki pikler icin, bir fosfat
esterdeki P=0 bagmin, P-O-C baglantisindaki O-C bagmin veya P'nin gerilmesinden

kaynakli oldugunu gézlemlemislerdir.

Piklerin yogunlugu ve konumu, ham maddede bulunan fonksiyonel gruplarin
konsantrasyonuna bagl olarak degisir. Limon kabugu/Z-AC/Z-MAC’in bulundugu FTIR
grafiginde 3454 — 3435 cm™’de genis bir pik gdziikmektedir. 3600 — 3100 cm™’de
gozlemlenen genis pik, alkoller, fenoller ve emilen sudan kaynaklanan -OH gerilme
titresimlerine atanir. Bu pik, fazla alkol, fenol ve emilen su igerdigi anlamina gelir. Bu
piklerin yogunlugu, aktif karbon numunelerinin spektrumlarinda 6nemli dl¢iide zayiflamig
veya kaybolmustur. Bu, hidroksil gruplarinin karbonizasyon ve aktivasyon islemleri
nedeniyle yapidan kismen uzaklastirildigini gosterir. 1647 — 1638 — 1628 cm™’de iig
hammadde iginde farkl1 genliklerde pikler goriildiigii goriilmektedir. 1685 — 1570 cm™’deki
pik, muhtemelen aromatik halkadaki yiliksek oranda konjuge karboniller, C=C ve C=N
gerilme titresimlerinin iist iiste binen piklerin sonucudur. Spektrumlarin, daha yiiksek
sicakligin fonksiyonel gruplarinda ugucu friinler olarak c¢ikarilmasina neden oldugunu
ortaya koymaktadir. 1600 cm™ ve 1437 cm™ civaridaki piklere aktif karbon numuneleri
icin aromatik halka titresimlerine baglanmaktadir ve aromatik yapinin bozulmasi olarak

yorumlanabilir (Yagmur vd., 2020).


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/hydroxyl-group
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Sekil 7.24. H-AC, H-MAC ve limon kabugunun FTIR spektrumu.
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Sekil 7.25. Z-AC, Z-MAC ve limon kabugunun FTIR spektrumu.

7.3. Aktif Karbonlarin Elektrokimyasal Analizleri

Elektrot malzemeleri olarak {iretilen karbon 6rnekleri ile elektrokimyasal analizler

yapilmistir. Belirli bir ¢aligma aralig1 belirlenip sabit potansiyel araliginda farkli ¢aligma

parametreleriyle spesifik kapasitans hesaplanmistir. Kapasitans degeri yliksek olan elektrot

icin dongili denemeleri yapilmaistir.

7.3.1. Dongiisel voltametri analizi sonuclari

Dongiisel voltametri (CV), elektrokimyasal bir tepkime hakkinda hizli bir sekilde

kantitatif veri elde etmek icin kullanilan elektrokimyasal bir yontemdir. Bu boéliimde

elektrotlarin spesifik kapasitanslari karsilastirilarak ilerlenecektir. Incelenecek parametreler
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ise baglayicinin etkisi, iletken ajanin etkisi, aktivasyon ajaninin etkisi ve elektrot ¢dzeltisinin

oranidir.

7.3.1.1. PTFE baglayicisi ile hazirlanan H-AC ve H-MAC elektrotlari icin

dongiisel voltametri analizi sonuclari

Bu c¢alismada iki farkli elektrot ¢ozeltisi orani kullanilmistir. Bu oranlarda ayni
baglayic1 kullanilip farkli iletken ajanlari kullamilmistir ve buradaki kapasitans farklari
incelenmistir. Karbon elektrotlarin CV egrileri Sekil 7.26 ve Sekil 7.27°de sunulmustur.
Karbon elektrotlara 5 farkli tarama hizinda dongiisel voltametri analizi uygulanmigtir.
Caligilan iki farkli oranda da ¢alisma potansiyel araliklar1 yaklasik 1 V olarak belirlenmistir.
Abioye ve Ani (2015) calismalarinda elektrikli ¢ift katmanli kapasitorlerin i¢in kapasitif
davranigin dikdortgen seklinde olustugunu bildirmislerdir. Bu dort elektrot 6rneginde bu
grafikler elde edilmistir. 8:0,5:1,5 oraninda negatif bolgede ¢alisilmis olsa da 8:1:1 oraninda
hem negatif hem de pozitif bolgede calisilmistir. 8:1:1 oraninda karbon siyahi kullanilan
elektrotun taradigi alan asetilen siyahi kullanilan elektrotun taradigi alana gore daha
kiiciiktiir. Bu da spesifik kapasitans degerlerinde artisa neden olmustur. 8:0,5:1,5 oraninda
karbon siyahi1 kullanilan elektrotun taradig: alan asetilen siyah1 kullanilan elektrotun taradigi
alana gore daha biiyiiktiir. Bu da spesifik kapasitans degerlerinde artisa neden olmustur.
Calisilan iki oranda da karbon siyahi kullanilan elektrotlar incelendiginde taranilan alaninin
blytidiigli gézlemlenmektedir ve kapasitans degerinin arttigr goézlemlenmistir. 8:0,5:1,5
oraninda asetilen siyahi kullanilan elektrotun 8:1:1 oraninda asetilen siyahi1 kullanilan
elektrotun taradig1 alana gore alanin daraldig1 gézlemlenmektedir. Fakat spesifik kapasitans

degerlerine bakildiginda 8:0,5:1,5 oraninin kapasitanst daha iyi sonu¢ vermistir.

Cizelge 7.14’te CV analizi sonuglarma gore spesifik kapasitans degerleri
sunulmustur. Fosforik asit aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlarin 8:0,5:1,5 oraninda
baglayict olarak PTFE ve iletken ajan olarak asetilen siyahi ve karbon siyahi kullanilan
elektrolit ¢ozeltilerinde ¢alisma araligi olarak (0,00) — (-1,00) V belirlenmistir. 8:1:1
oraninda baglayict olarak PTFE iletken ajan olarak karbon siyahi kullanilan elektrolit
¢ozeltisinde ¢alisma araligr (0,60) — (-0,55) V belirlenirken, iletken ajan olarak asetilen
siyahi kullanilan ¢6zeltide ¢aligma araligi (0,40) — (-0,60) V olarak belirlenmistir. Cizelgeye

bakildig1 zaman karbon siyahi oraninin artmasi sonucu ile spesifik kapasitansta artis oldugu
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gozlemlenmistir, fakat asetilen siyah1 oraninin artmasiyla spesifik kapasitans azalmistir. Her
elektrot icin su soylenebilir ki tarama hiz1 arttikca kapasitans degerinde diisiis
gozlemlenmistir. Bu da iyon verimliliginin diisiik tarama hizlarinda daha iyi oldugunu
gostermektedir. Egriler, 1yi bir dikdortgen sekil, iyi bir simetri ve daha diisiik tarama hizinda
higbir redoks piki gostermez; bu EDLC igin enerji depolama mekanizmasinin elektrikli ¢ift
katmanli kapasitoriinkine uygun oldugunu gosterir (Basri ve Dolah, 2013). Spesifik kapasite
esas olarak aktif karbon elektrot ve elektrolit arasindaki ara yiizdeki ¢ift katman

kapasitesinden elde edilir ve bu nedenle iyi dongiisel performans gosterir (Zhang vd., 2019).

Baglayici oranlarina bakildigi zaman; 8:1:1 oraninda asetilen siyahi ile hazirlanan
elektrotlarin kapasiteleri karbon siyahi ile hazirlanan elektrotlarin kapasitelerinden daha
yiiksek oldugu belirlenmistir. Ama 8:0,5:1,5 oraninda karbon siyahi ile hazirlanan

elektrotlarda daha iyi sonuglar ortaya ¢iktig1 gézlemlenmistir.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/electric-double-layer-capacitor
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/electric-double-layer-capacitor
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Sekil 7.26. 8:1:1 oraninda hazirlanan elektrotlarin CV grafikleri a) H-AC/PTFE-KS b)H-
AC/PTFE-AS.
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Sekil 7.27. 8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan elektrotlarin CV grafikleri a) H-AC/PTFE-KS

b)H-AC/PTFE-AS.
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Cizelge 7.14. PTFE baglayici kullanilarak hazirlanan H-AC elektrotlarinin spesifik
kapasitans degerleri.

H-AC/PTFE-KS H-AC/PTFE-AS

8:1:1 8:0,5:1,5 8:1:1 8:0,5:1,5
Tarama Hiz: Kigzssiif:ns Kzgzziif[g(ns Kig:lssii?akns Kzg:lssiiftiakns
(Vs (F g (F g (F g (F g

5 77,62+0,010  130,83+0,256  89,14+0,005 92,16+0,240

25 54,200,225 111,36+0,127  71,02+0,110 69,31+0,120

50 42,500,160  94,61+0,135  61,63+0,010  53,52+0,085

75 35,80+0,060 82,500,111 55,33+0,050 43,28+0,050

100 31,22+0,040  73,23+0,091  50,66+0,035  36,24+0,050

Manyetik karbon elektrotlarin CV grafikleri Sekil 7.28 ve Sekil 7.29°da sunulmustur.
Voltomogramlar: incelendiginde 8:1:1 oraninda hazirlanan H-AC’nin hem karbon siyahi
hem de asetilen siyahi ile hazirlanan elektrotlarinin CV egrilerinde pikler gozlemlenmistir.
H-AC elektrotunun H-MAC elektrotuna gore daha iyi kapasitif davranis gostermistir.
8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan H-AC elektrotunun ve H-MAC elektrotunun CV egrileri
incelendiginde neredeyse ayni oldugu goziikmektedir. 8:1:1 oraninda hazirlanan iki
elektrotta hem pozitif ve hem de negatif bolgede ¢alisilmistir. 8:0,5:1,5 oraninda ise sadece
negatif bolgede ¢alisilmistir. Hazirlanan dort farkli elektrotun ¢alisma potansiyel araligi 1V
olarak bulunmustur. EDLC’ler i¢in voltomogram egrileri yaklasik dikdortgen seklinde
olusmaktadir, caligilan 8:0,5:1,5 orani i¢in bu 6ngorii gegerlidir. Diisiik tarama hizlarinda,
8:1:1 oraninda karbon siyahi ile hazirlanan elektrotun taradigi alan asetilen siyahi ile
hazirlanan elektrotun taradigi alandan daha biiytiktiir ve kapasitesi daha 1yi sonug vermistir;
yuksek tarama hizlarinda ise durum tam tersidir. 8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan iki elektrotun
alan1 neredeyse aynidir bu spesifik kapasitans sonuglarindan da géziikmektedir. CV egrileri
incelendiginde de 8:0,5:1,5 oraninin her iki baglayici i¢inde daha iyi sonug¢ verdigi

gozlemlenmektedir.

Cizelge 7.15’te ise dort farkli kosulda hazirlanmis elektrotlara ait kapasitans

degerleri verilmistir. Fosforik asit aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlarin 8:0,5:1,5
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oraninda baglayici olarak PTFE ve iletken ajan olarak asetilen siyahi ve karbon siyahi
kullanilan elektrolit ¢ozeltilerinde ¢alisma araligi olarak (0,00) — (-1,00) V belirlenmistir.
8:1:1 oraninda baglayici olarak PTFE ve iletken ajan olarak asetilen siyahi ve karbon siyahi
kullanilan elektrolit ¢6zeltilerinde ¢alisma araligi olarak (0,30) — (-0,70) V belirlenmistir.
lletken ajanin artmasiyla kapasitede artislar meydana gelmistir. Her iki oranda da tarama
hizinin artis1 kapasitenin diislisiine neden olmustur. 8:1:1 oraninda hazirlanan iki elektrotta
da ani diistisler mevcuttur. H-AC ve H-MAC i¢in en iyi kapasitans degerini 8:0,5:1,5
oraninda karbon siyahi ile hazirlanan elektrot ile ulasilmistir. H-AC ve H-MAC
elektrotlarinda 8:0,5:1,5 olan oranda 8:1:1 oranina gore daha iyi sonuglar elde edildigi tespit
edilmistir. 8:0,5:1,5 oraninda manyetik aktif karbon-asetilen siyahi ile hazirlanan elektrot

normal aktif karbon-asetilen siyahi ile hazirlanan elektroda gore daha iyi sonug vermistir.

8:1:1 oraninda H-AC igin baglayici olarak asetilen siyahi kullanilan elektrot, H-MAC
icin baglayic1 olarak karbon siyahi kullanilan elektrot daha sonu¢ vermistir. 8:0,5:1,5
oraninda hem H-AC hem de H-MAC’ta baglayict olarak karbon siyahi kullanilan
elektrotlarda daha iyi kapasitans degerleri elde edilmistir. Diigiik tarama hizlarinda yiiksek

kapasite degerleri elde edilmistir.
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Sekil 7.28. 8:1:1 oraninda hazirlanan elektrotlarin CV grafikleri a) H-MAC/PTFE-KS b) H-
MAC/PTFE-AS.
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Sekil 7.29. 8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan elektrotlarin CV grafikleri a) H-MAC/PTFE-KS
b)H-MAC/PTFE-AS.
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Cizelge 7.15. PTFE baglayict kullanilarak hazirlanan H-MAC elektrotlarinin spesifik
kapasitans degerleri.

H-MAC/PTFE-KS H-MAC/PTFE-AS
8:1:1 8:0,5:1,5 8:1:1 8:0,5:1,5
Tarama Hzi Kigzssiif[!(ns Kigzssiif[!(ns Kzggssiif[:(ns Kzgzssiig(ns
(mvs%) (F g (F g (F g (F g

5 74,85+0,017  130,35+0,175 62,55+0,321  127,26+0,163
25 43,93+0,140 112,68+0,025 42,62+0,044  110,70+0,023

50 31,67+0,072 96,43+0,083 33,36+0,040 95,02+0,087

75 25,41+0,022 84,76+0,083 28,25+0,022 83,60+0,062

100 21,48+0,020  75,80+0,083  24,82+0,000  74,80+0,073

7.3.1.2. PVDF baglavicisi ile hazirlanan H-AC ve H-MAC elektrotlari icin

dongiisel voltametri analizi sonuclari

Bu boliimde baglayici olarak PVDF, iletken ajan olarak karbon siyahi ve asetilen
styah1 kullanilmistir ve bu baglayicinin spesifik kapasitans tizerindeki etkisi incelenmistir.
Sekil 7.30 ve Sekil 7.31°de elektrotlarin CV grafikleri verilmistir. Calisilan iki oranda da
elektrotlarin ¢aligma potansiyeli 0,90 — 1,30 V arasinda degisiklik gostermistir. PTFE
baglayici ile hazirlanan elektrotlarin CV grafiklerinde pikler olmamasina ragmen PVDF
baglayicist ile olan elektrotlarda pozitif bolgede kiigiik pikler oldugu gozlemlenmistir. Bu
kiiclik piklerin ise redoks tepkimelerinden kaynaklandig1 diigiiniilmektedir. Dort elektrotta
hem pozitif hem de negatif bolgede calisilmistir. Diisiik tarama hizinda, 8:1:1 oraninda
karbon siyahi ile hazirlanan elektrotun taradigi alan asetilen siyahi ile hazirlanan elektrotun
taradig1 alandan daha kiiciik oldugu goziikmektedir ama spesifik kapasitans degerleri
incelendigi zaman karbon siyahi ile hazirlanan elektrotun kapasitansinin daha iyi oldugu
gozlemlenmistir. 8:0,5:1,5 oraninda asetilen siyahi ile hazirlanan elektrotun taradigi alan
karbon siyahi ile hazirlanan elektrotun taradigi alana gore daha biiyiiktiir ve bu kapasitans
degerlerinden de goziikmektedir. 8:0,5:1,5 oraninda asetilen siyahi ile hazirlanan elektrotun

daha 1yi kapasitans degeri verdigi gozlemlenmistir.
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Cizelge 7.16’da PVDF baglayicist ile hazirlanan elektrotlarin kapasitans degerleri
verilmistir. Cizelge incelendiginde spesifik kapasitanslarin hemen hemen birbirlerine yakin
oldugu goziikkmektedir. Tarama hizi arttikca kapasitans degerinde diisiis oldugu
goziikkmektedir. Dort elektrotta da en yiiksek kapasitans degerlerine en diisiik tarama hizinda
ulagtlmistir. Tarama hizinin artmasindan kaynakli kapasitans degerlerinde ani diisiisler
goriilmektedir. Bunun nedeni ise iyonlarin gézeneklere adsorbe olmak igin siiresinin kisa
olmasindan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. Makro — mezo gozenekler, biyokiitleyi
onemli Olgiide gelistirir ve ayrica sarj — desarj islemleri sirasinda iyonlarin difiizyon
mesafesini kisaltan ve yiiksek hiz kabiliyetini destekleyen iyon tamponlama rezervuarlari
olarak iglev goriir. Karmasik diflizyon yollari, yiiksek tarama hizlarinda iyon taginmasinin

siirlandirilmasini siddetlendirerek ¢ift katmanli kapasitans olusumunu geciktirir (Li vd.,

2015).

8:1:1 oraninda iletken ajan olarak karbon siyahi kullanilan elektrot icin ¢alisma
araligi (0,50) — (-0,40) V, iletken ajan olarak asetilen siyahi kullanilan elektrot i¢in ¢alisma
araligi (0,40) — (-0,60) V belirlenmistir. 8:0,5:1,5 oraninda iletken ajan olarak hem karbon
siyah1 hem de asetilen siyah1 kullanilan elektrotlar i¢in (0,30) — (-1,00) V belirlenmistir. Her
iki oranda da hem pozitif hem de negatif bolgede ¢aligilmugtir. 8:1:1 orani 8:0,5:1,5 oranina
gore CV egrilerinin yaklasik dikdortgen seklinin olustugu goézlemlenmistir. 8:0,5:1,5
oraninda her iki baglayicinin pozitif bolgede kiiciik pikler olusturdugu gozlemlenmektedir.
Burada baglayici olarak kullanilan karbon siyahi ve asetilen siyahi kapasitans sonuglari
hemen hemen birbirine esittir. En iyi kapasitans sonucu 8:0,5:1,5 oraninda baglayici olarak

asetilen siyahi kullanilarak hazirlanan elektrotta alinmistir.

PTFE ve PVDF baglayicilar ile hazirlanan sekiz elektrot incelendiginde 8:1:1
oraninda PVDF ile hazirlanan elektrotlarinda spesifik kapasitans sonuglarinin daha iyi sonug
verdigi gozlemlenmistir. Fakat 8:0,5:1,5 oraninda PTFE-karbon siyahi ile hazirlanan
elektrotun PVDF-karbon siyahi ile hazirlanan elektroda gore daha iyi kapasitif sonug

vermistir.
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Sekil 7.30. 8:1:1oraninda hazirlanan elektrotlarin CV grafikleri a) H-AC/PVDF-KS b)H-
AC/PVDF-AS.
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Sekil 7.31. 8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan elektrotlarin CV grafikleri a) H-AC/PVDF-KS

b)H-AC/PVDF-AS.
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Cizelge 7.16. PVDF baglayict kullanilarak hazirlanan H-AC elektrotlarinin spesifik
kapasitans degerleri.

H-AC/PVDF-KS H-AC/PVDF-AS

8:1:1 8:0,5:1,5 8:1:1 8:0,5:1,5
Tarama Hzi Kigzzigl(ns Kzgzssiig(ns Kzgzziif[g(ns Kzgzssii];iakns
(mV's%) (F g (F g (F g (F g

5 96,92+0,180 95,51+0,700 93,20+0,272  110,13+1,571
25 59,97+0,091 45,88+0,335 65,92+0,100 53,20+0,232
50 42,51+0,108 31,63+0,186 52,52+0,094 38,16+0,291
75 33,71+0,042 25,26+0,173 44,00+0,028 31,70+0,141
100 28,27+0,030  21,58+0,130  37,86+0,025  27,84+0,103

H-MAC elektrotlarinin CV grafikleri Sekil 7.32 ve Sekil 7.33’te sunulmustur. CV
egrileri incelendiginde 8:1:1 oraninda hazirlanan H-MAC elektrotlar1 hem pozitif hem de
negatif bolgede calisilmistir. CV egrilerimde kiiglik pikler goziikmektedir. Bu piklerin
nedeni ise redoks tepkimelerin gergeklestigi sdylenebilir. 8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan H-
MAC elektrotlar1 hem pozitif hem de negatif bolgede ¢alisilmistir. Bu dort elektrotun da
calisma potansiyel araligt 1 — 1,1 V arasindadir. Dikdortgen sekli 8:0,5:1,5 oraninda
hazirlanan elektrotlarda daha iyi goziikmektedir. 8:1:1 oraninda hazirlanan iki elektrotun
taradig1 alan neredeyse aynidir, bu kapasitans degerlerinden de belirtilmektedir. 8:0,5:1,5
oraninda karbon siyahi ile hazirlanan elektrotun taradig: alan asetilen siyahi ile hazirlanan
elektrotun taradigi alandan fazladir, bu kapasitans degerlerinden de goziikkmektedir. CV
egrilerinden de anlasildig1 iizere 8:0,5:1,5 oraninda karbon siyahi ile hazirlanan elektrotun

daha iyi spesifik kapasitans sonucu verdigi gozlemlenmektedir.

Cizelge 7.17°de ise dort analizin kapasitans sonuglar1 verilmistir. 8:1:1 oraninda
baglayici olarak PVDF ve iletken ajan olarak karbon siyahi kullanilan elektrot ¢ozeltilerinde
calisma araligi (0,40) — (-0,70) V, iletken ajan olarak asetilen siyahi kullanilan elektrot
¢ozeltilerinde (0,30) — (-0,70) V olarak belirlenmistir. 8:0,5:1,5 oraninda baglayici olarak
PVDF ve iletken ajan olarak asetilen siyahi ve karbon siyahi kullanilan elektrot

¢ozeltilerinde ¢aligma araligi (0,00) — (-1,00) V olarak belirlenmistir. H-MAC/PVDF-AS
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elektrotunda diigiik tarama hizinda iletken ajanin artmasiyla spesifik kapasitansta artiglarin
gerceklestigi gdzlemlenmistir. H-MAC elektrotlarinda 8:0,5:1,5 orani 8:1:1 oranina gore
daha iyi sonuglar elde edilmistir. H-MAC elektrotlar1 ile H-AC elektrotlarinda gore daha iyi
sonuglar alinmistir. Diisilk akim yogunluklarinda yiiksek kapasitelere ulagilmistir. En

yiiksek kapasitans degerine 8:0,5:1,5 oraninda 5 mV s tarama hizindayken ulasiimistir.

Bu boliimde hazirlanan elektrotlarin kapasite degerleri birbirine ¢ok yakindir. En iyi
kapasitans degeri 8:0,5:1,5 oraninda baglayict olarak karbon siyahi kullanilan elektrotta

alinmistir.

PTFE ve PVDF baglayicilar ile hazirlanan sekiz elektrot incelendiginde 8:1:1
oraninda PVDF-karbon siyah1 ve PVDF-asetilen siyahi ile hazirlanan elektrotlarin PTFE-
karbon siyah1 ve PTFE-asetilen siyahi ile hazirlanan elektrotlardan daha iyi sonug verdigi
gozlemlenmistir. 8:0,5:1,5 oraninda PVDF-karbon siyahi ile hazirlanan elektrotun PTFE-
karbon siyahi ile hazirlanan elektroda gore daha iyi kapasitif sonu¢ vermistir. 8:0,5:1,5
oraninda PTFE-asetilen siyahi ile hazirlanan elektrotun PVDF-asetilen siyahi ile hazirlanan

elektroda gore daha 1yi kapasitif sonug vermistir.
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Sekil 7.32. 8:1:1 oraninda hazirlanan elektrotlarin CV grafikleri a) H-MAC/PVDF-KS b)H-

MAC/PVDF-AS.
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Sekil 7.33. 8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan elektrotlarin CV grafikleri a) H-MAC/PVDF-KS

b)H-MAC/PVDF-AS.
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Cizelge 7.17. PVDF baglayic1 kullanilarak hazirlanan H-MAC elektrotlarinin spesifik
kapasitans degerleri.

H-MAC/PVDF-KS H-MAC/PVDF-AS
8:1:1 8:0,5:1,5 8:1:1 8:0,5:1,5
Tarama Hizi Kzgzziif[g(ns Kzgzziif[i:ns Kiggssii:g(ns Kzg:lssiiftiakns
(mV's7) (F g?) (F g (Fg?) (Fg?)
5 122,91+0,098 161,87+0,160 120,97+0,126 123,10+0,641
25 55,04+0,687  151,40+0,041  68,42+0,545  80,10+0,262
50 31,26+0,167  138,130+0,027 45,35+0,177  60,46+0,182
75 21,94+0,048  127,40+0,052  34,00+0,075  50,40+0,144
100 17,120,018  118,30+0,044  27,20+0,015  44,06+0,110

7.3.1.3. PTFE baglavicisi ile hazirlanan Z-AC ve Z-MAC elektrotlar: icin dongiisel

voltametri analizi sonuclari

Sekil 7.34 ve Sekil 7.35’te Z-AC elektrotlarmin CV grafikleri verilmistir.
Elektrotlarin ¢alisma potansiyel araliklar1 1,00 — 1,30 V arasinda degisiklik gdstermistir. Her
iki oranda hazirlanan elektrotlarin CV grafiklerinde pikler gozikkmemektedir. Hazirlanan
dort elektrotta hem pozitif hem de negatif bolgeden caligmistir. 8:1:1 oraninda karbon siyahi
ile hazirlanan elektrotun taradigi alan asetilen siyahi ile hazirlanan elektrotun taradigi
alandan kiigtliktlir ama kapasitans degerleri birbirine ¢ok yakindir. 8:0,5:1,5 oraninda karbon
siyahi ile hazirlanan elektrotun taradigi alan asetilen siyahi ile hazirlanan elektroda gore daha
kiictiktiir, kapasitans degerlerine bakildiginda da asetilen siyahi ile hazirlanan elektrotununki
daha iyi sonug¢ vermistir. CV grafiklerine bakildig1 zaman egrilerin ¢ift tabakali kapasitor

davranig1 gosterdigini desteklemektedir.

Cizelge 7.18’de PTFE baglayicisi ile hazirlanan elektrotlarin kapasitans degerleri
verilmistir. Cinko kloriir aktivasyonu ile tiretilen aktif karbonlarin 8:1:1 oraninda baglayici
olarak PTFE ve iletken ajan olarak karbon siyahi ve asetilen siyahi kullanilan elektrot
¢ozeltilerinin ¢alisma araligi olarak (0,30) — (-0,70) V olarak belirlenmistir. 8:0,5:1,5

oraninda baglayici olarak PTFE ve iletken ajan olarak karbon siyahi kullanilan elektrot i¢in
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calisma araligi (0,30) — (-1,00) V, iletken ajan olarak asetilen siyahi kullanilan elektrot igin
calisma araligi (0,25) — (-1,00) V belirlenmistir. Cizelgeye incelendiginde spesifik
kapasitans degerlerinde artis oldugu gozlemlenmistir. Tarama hiz1 arttikca kapasitans
degerinde diisiis mevcuttur. En yiiksek kapasitans degerlerine en diisiik tarama hizinda sahip
olmustur. Baglayici olarak asetilen siyahi kullanilan elektrotlarda kapasitans sonuglarinda
daha iyi veriler elde edilmistir. En iyi kapasitans sonucu ise 8:0,5:1,5 oraninda baglayici

olarak asetilen siyah1 kullanilan elektrotta elde edilmistir.
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Sekil 7.34. 8:1:1 oraninda hazirlanan elektrotlarin CV grafikleri a) Z-AC/PTFE-KS b)Z-
AC/PTFE-AS.
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Sekil 7.35. 8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan elektrotlarin CV grafikleri a) Z-AC/PTFE-KS b)Z-
AC/PTFE-AS.
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Cizelge 7.18. PTFE baglayict kullanilarak hazirlanan Z-AC elektrotlarinin spesifik
kapasitans degerleri.

Z-AC/PTFE-KS

Z-AC/ PTFE -AS

8:1:1 8:0,5:1,5 8:1:1 8:0,5:1,5
Tarama Hzi Kzgzssii?:ns Kigzzigl(ns Kzgzssiiftiakns Kzgzzii];g(ns
(v F g F g F g F g

5 104,40+0,207 111,75+0,538 107,95+0,300 148,95+0,513
25 85,00+0,250 62,660,944  73,50+0,336 92,52+1,763
50 57,80+0,150 43,31+0,635 56,70+0,200 67,75+1,016
75 52,80+0,078 33,46+0,520 46,75+0,113 53,81+0,845
100 39,09+0,105 27,31+0,467 40,00+0,077 44,44+0,940

Z-MAC elektrotlarinin CV egrileri Sekil 7.36 ve Sekil 7.37°de verilmistir. Bu dort
elektrotunda calisma potansiyel araligt 1 — 1,10 V arasinda degismektedir. Grafiklere
bakildiginda 8:1:1 oraninda hazirlanan Z-MAC elektrotlarinin grafiklerin de negatif bolge
de kiigiik pikler goziikmektedir. Bu pikler yiikseltgenme ve indirgenme pikleridir, redoks
pikleri olarak da tanimlanmaktadir. 8:1:1 oraninda hazirlanan iki elektrotta hem pozitif hem
de negatif bolgede c¢alisma gergeklestirmistir. 8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan iki elektrotta
negatif bolgede calisma gerceklesmistir. 8:1:1 oraninda hazirlanan iki elektrotun taradigi
alan birbirine ¢ok yakindir, bu 8:0,5:1,5 oraninda karbon siyahi ile hazirlanan elektrotun
alan1 asetilen siyahi ile hazirlanan elektroda gore daha kiiciik bir alandir fakat kapasitans

degerlerinde karbon siyahi ile hazirlanan elektrot daha iyi sonug vermistir.

Cizelge 7.19°da ise dort analizin kapasitans sonuglar1 verilmistir. 8:1:1 oraninda
baglayici olarak PTFE ve iletken ajan olarak karbon siyahi ve asetilen siyahi kullanilan
elektrot ¢ozeltilerinin ¢alisma araligi olarak (0,70) — (-0,40) V olarak belirlenmistir. 8:0,5:1,5
oraninda baglayici olarak PTFE ve iletken ajan olarak karbon siyahi ve asetilen siyahi
kullanilan elektrot c¢ozeltilerinin ¢alisma araligi olarak (0,00) — (-1,00) V olarak
belirlenmistir. Iletken ajanin artmasiyla kapasitede artis oldugu gdzlemlenmistir. Diisiik
akim yogunluklarinda yliksek kapasitelere ulasilmistir. En yiiksek kapasitans degerine

8:0,5:1,5 oraninda 5 mV s tarama hizindayken ulagiimistir.
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Bu boéliimde hazirlanan elektrotlarin normal aktif karbon elektrotlarina gore daha iyi
kapasitans degeri verdigi gozlemlenmistir. Bu da demirin iletkenliginden dolay1 yiiksek
iletkenliklerinin yani sira karbon malzemeye gore daha yiiksek 6zgiil kapasitanslar1 ve daha
diisiik direngleri nedeniyle yliksek enerji ve giice sahip siiperkapasitdr elektrotlari icin
alternatif malzemelerden biri olmasindan kaynaklidir (Convay, 1991). Gegis metali
hidroksitleri, tabakalar arasinda genis bir bosluk ile uygun redoks reaksiyonlar1 saglayarak,
kapasitans degerini arttirir. Bununla birlikte, gecis metalleri oksit formlarina kiyasla daha
fazla yiik depolama sunabilir, buna karsilik gelen oksitlerin elektronik iletkenligi daha

yiiksektir (Forouzandeh vd., 2020).
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Sekil 7.36. 8:1:1 oraninda hazirlanan elektrotlarin CV grafikleri a) Z-MAC/PTFE-KS b)Z-
MAC/PTFE-AS.
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Sekil 7.37. 8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan elektrotlarin CV grafikleri a) Z-MAC/PTFE-KS
b)Z-MAC/PTFE-AS.



115

Cizelge 7.19. PTFE baglayic1 kullanilarak hazirlanan Z-MAC elektrotlarimin spesifik
kapasitans degerleri.

Z-MAC/PTFE-KS Z-MAC/ PTFE -AS
8:1:1 8:0,5:1,5 8:1:1 8:0,5:1,5
Tarama Hizi Kigzssiif[!(ns Kzgzssiig(ns Kzgzssiiftiakns Kzgzzii];g(ns
Vs Fey  Fey  Fe) oY

5 106,10+0,144  138,10+0,055 90,35+0,210  124,22+0,041

25 58,62+0,510  98,70+0,134  51,15+0,500  90,00+0,090

50 41,00+0,160  77,65+0,040  36,34+0,167 71,22+0,080

75 31,85+0,080  65,00+0,045  28,60+0,100  60,13+0,034

100 26,20+0,040  56,10+0,030  23,85+0,002  52,50+0,027

7.3.1.4. PVDF baglavyicisi ile hazirlanan Z-AC ve Z-MAC elektrotlar: icin

dongiisel voltametri analizi sonuclari

Z-AC elektrotlarina ait CV grafikleri Sekil 7.38 ve Sekil 7.39°da gosterilmistir.
Hazirlanan dort elektrotun ¢alisma potansiyel araliklar: 1,05 — 1,3 V arasinda degismektedir.
Her ili oranda hem pozitif hem de negatif bolgede calismalar siirdiiriilmiistiir. 8:1:1 oraninda
hazirlanan elektrotlarda pik goriilmemistir. Fakat 8:0,5:1,5 oraninda (0,00) V — (0,40) V
arasinda kiiciik pikler mevcuttur. Redoks pikleri olarak diigiiniilmektedir. Hazirlanan dort
elektrotta da tarama hizinin artmasiyla akimin da arttigi géziikmektedir. 8:1:1 oraninda
hazirlanan elektrotlar artan tarama hizinda ¢ift tabaka kapasitorler icin gézlemlenen yaklasik

dikdortgen seklini korudugu gézlemlenmektedir.

Z-AC elektrotlarina ait spesifik kapasitans degerleri Cizelge 7.20°de verilmistir.
8:1:1 oraninda baglayici olarak PVDF ve iletken ajan olarak karbon siyah1 ve asetilen siyahi
kullanilan elektrot c¢ozeltilerinin ¢alisma araligi olarak (0,30) — (-0,75) V olarak
belirlenmistir. 8:0,5:1,5 oraninda baglayici olarak PTFE ve iletken ajan olarak karbon siyahi
kullanilan elektrot ¢ozeltisinin ¢alisma araligi olarak (0,30) — (-1,00) V, iletken ajan olarak
asetilen siyahi kullanilan elektrot ¢ozeltisini ¢alisma araligr (0,10) — (-0,95) V olarak

belirlenmistir. En yliksek kapasitans degerlerine en diisiik tarama hizi olan 5 mV s-1’de
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ulagilmigtir. Z-AC/PVDF-KS elektrotunda 8:1:1 oranindan 8:0,5:1,5 oranindaki kapasitans
degerlerinde diisiis gozlemlenmektedir. Bunun nedeni fazla miktarda baglayic1 aktif
maddenin gézeneklerini tikayabilir ve baglayici miktar1 gerekenden az ise aktif maddenin
kompakt giicli kaybolur (Zhu vd., 2016). Baglayici ile aktif malzeme arasindaki optimum
konsantrasyon, elektrot/elektrolit ara yiiziindeki elektron transfer direncini azaltabilir ve
sozde kapasitif sarji, elektrolit iyonlarimin nano materyallerin gézenekleri i¢indeki hizli
difiizyonunu ve iyon desorpsiyon direncini artirabilir (Rajeevan vd., 2021). Z-AC/PVDF-
KS elektrotunda 8:1:1 oranindan 8:0,5:1,5 oranindaki kapasitans degerlerinde ise artis s6z
konusudur. Asetilen siyahinin karbon siyahina gore daha iyi iletken ajan olmasindan

kaynakli kapasitans degerinin daha yiiksek ¢ikmasi beklenmektedir.
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Sekil 7.38. 8:1:1 oraninda hazirlanan elektrotlarin CV grafikleri a) Z-AC/PVDF-KS b)Z-
AC/PVDF-AS.



118

(a) Z-AC/PVDF-KS
0.02 -
0.00 +
<
£ -0.02 -
=
<
-0.04 -
— 5 mV s
25mVs’
—_—350mVs'
-0.06 - —75mVs’
100 mV 5™
-1.0 08 -06 -04 -0.2 0.0 0.2 0.4
Potansiyel (V)
0.04 - (b) Z-AC/PVDEF-AS
0.02 4
0.00 +
=
£ -0.02 1
~
<
-0.04 -
—_—SmV s
-0.06 - 25mVs!
50mvs’
_0 08 il —T75mVs'
’ e 100 MV 87

-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2
Potansiyel (V)

Sekil 7.39. 8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan elektrotlarin CV grafikleri a) Z-AC/PVDF-KS b)Z-
AC/PVDF-AS.
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Cizelge 7.20. PVDF baglayici kullanilarak hazirlanan Z-AC elektrotlariin spesifik

kapasitans degerleri.

Z-AC/PVDF-KS

Z-AC/ PVDF -AS

8:1:1 8:0,5:15 8:1:1 8:0,5:1,5
Tarama Hizi Kzgzziif[i:ns Kigzssiif:ns Kigzssii?at(ns Kzg:lssiiftiakns
(Vs F g) (F g (F g (F g

5 98,35+0,190  86,25+0,047  117,12+0,235 125,224+0,001
25 60,53+0,500  40,74+1,011 68,15+0,554  69,50+0,010
50 44,15+0,231  25,884+0,540  47,60+0,266  49,02+0,018
75 35,33+0,121 19,03+0,386  36,85+0,124  38,50+0,015
100 30,00+0,061  15,06+0,032  30,00+0,061  32,00+0,025

Z-MAC elektrotlarina ait CV grafikleri Sekil 7.40 ve Sekil 7.41°de gdsterilmistir.
Elektrotlarin ¢alisma potansiyelleri 1 — 1,30 V arasindadir. Hazirlanan dort elektrodun CV
egrilerinde pik goziikmemektedir. Dort elektrotta hem pozitif hem de negatif bolgede
calisilmistir. Bu da redoks tepkimelerinin gerceklestigi goziikmektedir. Tarama hizinin
artmasiyla CV grafiklerinde olusan alanlarin genisledigi goziikmektedir. Tarama hizinin

artmastyla kapasitans degerleri azalmigtir.

8:1:1 oraninda baglayici olarak PVDF ve iletken ajan olarak karbon siyahi ve asetilen
siyahi kullanilan elektrot ¢ozeltilerinin ¢alisma araligi olarak (0,40) — (-0,60) V olarak
belirlenmistir. 8:0,5:1,5 oraninda baglayici olarak PTFE ve iletken ajan olarak karbon siyahi
kullanilan elektrot ¢ozeltisinin ¢alisma araligi olarak (0,30) — (-1,00) V, iletken ajan olarak
asetilen siyahi kullanilan elektrot ¢ozeltisini ¢alisma araligir (0,20) — (-1,00) V olarak

belirlenmistir.

Z-MAC elektrotlarina ait spesifik kapasitans degeri Cizelge 7.21°de verilmistir. En
yiiksek kapasitans degerlerine en diisiik tarama hiz1 olan 5 mV s™*’de ulasilmistir. Her iki
oranda da iletken ajan olarak karbon siyahi kullanilan elektrotlarda kapasitanslarda diisiis

mevcuttur. Ayni sekilde asetilen siyahi kullanilan elektrotlarda da gegerlidir. 8:1:1 oranina
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gore hazirlanan elektrotlarin daha iyi kapasitans degerlerine ulagtigi goziikmektedir. En iyi

kapasitans degerine 8:1:1 oraninda Z-MAC/PVDF-AS elektrotu ile ulagilmistir.
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Sekil 7.40. 8:1:1 oraninda hazirlanan elektrotlarin CV grafikleri a) Z-MAC/PVDF-KS b)Z-
MAC/PVDF-AS.
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Sekil 7.41. 8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan elektrotlarin CV grafikleri a) Z-AC/PVDF-KS b)Z-

AC/PVDEF-AS.
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Cizelge 7.21. PVDF baglayici kullanilarak hazirlanan Z-AC elektrotlariin spesifik

kapasitans degerleri.

Z-MAC/PVDF-KS

Z-MAC/ PVDF -AS

8:1:1 8:0,5:1,5 8:1:1 8:0,5:1,5
Tarama Hiz: Kzgzssiig(ns Kigzssiif[!(ns Kzgzssiig(ns Kzgzssiig(ns
(mV's%) (F g (F g (F g (F g

5 89,85+0,078 76,70+0,656 94,47+0,170 91,30+0,30

25 54,72+0,344 47,11+0,316 59,35+0,355 61,12+1,123

50 39,63+0,00 34,63+0,341 43,87+0,117 46,60+0,951

75 32,00+0,084 27,61+0.235 35,34+0,117 38,25+0,317

100 26,81+0,052 23,08+0,234 29,870,056 32,35+0,253

7.3.2. Sarj—desarj analizi sonuclari
Bu béliimde, CV analizi yardimiyla elektrotlarin potansiyel g¢alisma araliklar
belirlenmistir. Belirlenen bu araliklarda farkli akim yogunluklarinda spesifik kapasitans

degerinin nasil degistigi incelenecektir.

7.3.2.1. PTFE baglayicisi ile hazirlanan H-AC ve H-MAC elektrotlari icin

oalvanostatik sarj—desarj analizi sonuclari

Her bir karbon elektrot i¢cin CV analizi sonucunda optimum c¢alisma potansiyel
aralig1 belirlenmistir. Belirlenen potansiyel araliklarinda farkli akim yogunluklar ile sarj —
desarj analizi gerceklestirilmistir. 1 A gt 2 A gt 3 Agl 4 A glve5 A g?takim
yogunluklarinda sarj-desarj analizleri gerceklestirilmistir. GCD grafikleri simetrik bir tiggen
seklinde olmalidir. Hazirlanan elektrotlarin GCD grafiklerine bakildig1 zaman bu iicgen
seklini gormek miimkiindiir. Sekil 7.42 ve Sekil 7.43’e bakildiginda elektrolit
cozeltilerindeki iletken ajan oraninin artmasiyla desarj siiresinde kisalmalara neden
olmaktadir. Malzemenin gozenekleri icindeki elektrolit iyonlarmin bariz difiizyon
siirlamalar1 nedeniyle, akim yogunlugunun artmasiyla tiim numuneler i¢in 6zgiil kapasitans

azalmistir (Boujibar vd., 2019). Akim yogunlugu arttikca GCD grafigindeki tiggen seklinin


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/diffusion-limitation
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/diffusion-limitation

123

alan1 daralmaktadir. Desarj siiresinin azalmasiyla birlikte kapasitans degerinde de diislisler
mevcuttur. iki oranda da hazirlanan elektrotlarin sarj-desarj grafiklerinde iiggen seklini
korudugu gozlemlenmektedir. Sekil 7.42 ve Sekil 7.43’te sarj — desarj grafikleri

sunulmustur.

Cizelge 7.22°de H-AC elektrotlarimin spesifik kapasitans sonuglari verilmistir.
Kapasitans sonuglar1 incelendiginde diistik akim yogunlugunda dort elektrotun da en yiiksek
kapasitans degerine sahip oldugu goéziikmektedir. Hazirlanan dort elektrotta da akim
yogunlugunun artmastyla kapasitans degerlerinde diisiis vardir. 8:1:1 oraninda akimin
artmasiyla karbon siyahi ile hazirlanan elektrotun (Z-AC/PTFE-KS) asetilen siyahi ile
hazirlanan elektroda (Z-AC/PTFE-AS) gore spesifik kapasitansi1 daha fazladir. 8:0,5:1,5
oraninda akimin artmasiyla asetilen siyahi ile hazirlanan elektrotun (Z-AC/PTFE-AS)
karbon siyahi ile hazirlanan elektroda (Z-AC/PTFE-KS) gore spesifik kapasitansi daha
fazladir. Bunun sebebi olarak elektrot ¢ozeltisi iceriginde bulunan iletken ajan miktarinin
kapasitans sonuclarinda artisa ve diisise neden olmasidir. GCD analizi yapilan dort
elektrotta da akim yogunlugunun artmasiyla kapasitans degerlerinde diisiis goriilmektedir.
Bu diistisiin sebebi PTFE hidrofobik bir maddedir ve ¢ok fazla PTFE kullanilirsa, gézenekli
elektrot tabakasi daha hidrofobik hale gelecek ve sulu elektrolit kullanildiginda hem
elektrolit penetrasyonunda hem de matris yapisi igindeki iyon hareketliliginde bir zorluga
yol agacaktir. Sonug olarak, elektrot performansi diisecektir. Oyleyse, PTFE igerigi optimize

edilmelidir (Tsay vd., 2012).

PTFE iceriginde daha fazla artis olmas1 durumunda, 6zgiil kapasitans azalir. Bunun
baslica nedeni, elektrot tabakasinin hidrofobikliginin, artan PTFE baglayici icerigi ile
artirtlabilmesi, sulu elektrolit iyonlarinin aktif karbon partikiillerindeki goézeneklere
girmesinin 6nlenmesi, ¢ift tabakada daha az yiik birikmesine yol agmasi ve bunun sonucunda
0zgiil kapasitansin azalmasidir. Daha fazla gézenek olusumu ve artan PTFE igerigi ile artan

hidrofobiklik arasindaki dengedir (Tsay vd., 2012).
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Sekil 7.42. 8:1:1 oraninda hazirlanan elektrotlarin GCD grafikleri a) H-AC/PTFE-KS b)H-
AC/PTFE-AS.
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Sekil 7.43. 8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan elektrotlarin GCD grafikleri a) H-AC/PTFE-KS
b)H-AC/PTFE-AS.
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Cizelge 7.22. PTFE baglayici kullanilarak hazirlanan H-AC elektrotlarinin spesifik
kapasitans degerleri.

H-AC/PTFE-KS H-AC/PTFE-AS

8:1:1 8:0,5:1,5 8:1:1 8:0,5:1,5
Alam Yogunlugu Kigzzigl(ns Kzgzssii?:ns Kzgzssiig(ns Kzgzssiig(ns
(A (F g (F g (F g (F g

1 105,13+1,127 181,10+1,820 113,06+1,400 132,60+1,500

2 76,64+0,335  147,72+0,175  91,00+0,450 97,26+1,478

3 62,83+0,350 134,30+0,655  84,54+0,600 8302+2,809

4 53,850,314  124,32+0,400  79,34+0,530  70,32+0,300

5 47,34+0,232  117,61+0,131 73,73+0,317  62,58+0,487

H-MAC elektrotlarinin GCD grafikleri Sekil 7.44 ve Sekil 7.45°te verilmistir.
8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan elektrotlarin  simetrik liggen olusumunu korudugu
gbzlemlenmistir. 8:1:1 oraninda desarj siiresinin sonuna dogru egrilerde biikiilmeler oldugu
gozlemlenmektedir. Yiiksek akim yogunluklari gelindigi zaman sarj—desarj dongiisiinde
stirenin azaldig1 grafiklerden goéziikkmektedir. Akim yogunlugunun artmasiyla kapasitans
degerinin diistiigli gozlemlenmistir. Demir yliklemesi yapilan aktif karbon elektrotlarindaki
kapasitans degerlerine bakildiginda akim yogunlugu arttik¢a kapasitans degerlerinde diisme
oldugu net bir sekilde goziikmektedir. Demir oksit yiliklemesi yapilmasiin asil nedeni
elektrotun elektriksel iletkenligini artirmak ve kapasitif 6zelliklerinden tam olarak
yararlanilmasi hedeflenmistir ama demir oksitin goézenekleri tikamasindan kaynaklh

kapasitans degerlerinde diisiis gerceklesmistir.

Cizelge 7.23’te hazirlanan H-MAC elektrotlarina ait spesifik kapasitans degerleri
verilmistir. Hazirlanan dort farkli H-MAC elektrotu da diisiik akim yogunlugunda (1 A gt)
en yliksek kapasitans degerine sahiptir. 8:1:1 orami incelendiginde karbon siyahi ile
hazirlanan elektrotta (H-MAC/PTFE-KS) asetilen siyahi ile hazirlanan elektroda (H-
MAC/PTFE-AS) gore kapasitans degerinde daha fazla diisiis vardir. 8:0,5:1, oraninda

hazirlanan iki elektrotta da kapasitans degerindeki diisiisler neredeyse aynidir.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/electrical-conductivity
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H-AC ile hazirlanan dort elektrotla H-MAC ile hazirlanan dort elektrot
karsilagtirildiginda iki oranda da iletken ajan olarak karbon siyahi kullanilan elektrotlarin
kapasitans degerlerinin normal aktif karbonda daha 1yi sonug verdigi gozlemlenmistir. 8:1:1
oraninda hazirlanan H-AC/PTFE-AS ve H-MAC/PTFE-AS elektrotlarina bakildiginda
normal aktif karbonla hazirlanan elektrotun daha iyi kapasitif davranig gosterdigi
gozlemlenmistir. 8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan H-AC/PTFE-AS ve H-MAC/PTFE-AS
elektrotlarina bakildiginda manyetik aktif karbonla hazirlanan elektrotun daha iyi kapasitans

degerine sahip oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 7.44. 8:1:1 oraninda hazirlanan elektrotlarin GCD grafikleri a) H-MAC/PTFE-KS
b)H-MAC/PTFE-AS.
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Sekil 7.45. 8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan elektrotlarin GCD grafikleri a) H-MAC/PTFE-KS
b)H-MAC/PTFE-AS.
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Cizelge 7.23. PTFE baglayict kullanilarak hazirlanan H-MAC elektrotlarinin spesifik

kapasitans degerleri.

H-MAC/PTFE-KS

H-MAC/PTFE-AS

8:1:1 8:0,5:1,5 8:1:1 8:0,5:15
Akim Yogunlugu Spesifik Spesifik Spesifik Spesifik
AgY) Kapasitans Kapasitans Kapasitans Kapasitans
(Fg?) (Fg?) (Fg?) (Fg?)
1 101,75+0,805 156,50+0,653  75,80+1,216  156,63+0,500
2 67,270,253  138,31+0,432  55,01+0,251 137,18+0,172
3 55,422,563 127,67+0,037 47,01+0,673  126,31+0,187
4 43,00+0,767  124,60+0,023  40,30+0,700  120,00+0,123
5 35,73+0,060  118,32+0,702  35,55+0,300 115,00+0,311

7.3.2.2. PVDF baglavicisi ile hazirlanan H-AC ve H-MAC elektrotlari icin

oalvanostatik sarj—desarj analizi sonuclari

Sekil 7.46 ve sekil 7.47°de PVDF baglayicis1 kullanilarak hazirlanan H-AC
elektrotlarinin GCD grafikleri verilmistir. Kapasitorler icin bu egrilerin iiggen seklinde
olmast gerekmektedir, hazirlanan elektrotlarda bu iicgen seklini korumaktadir. 8:1:1
oraninda daha net goziikkmektedir. 8:0,5:1,5 oraninda sarj olurken kiiciik sapmalar olsa da
ticgen seklini koruyarak devam etmistir. Akim yogunlugunun artmasiyla birlikte desar;j
stiresinde diisiisler mevcuttur, bu da kapasitans degerinin de diistiiglinii gostermektedir. 8:1:1
oraninda karbon siyahi ile hazirlanan elektrotlarin kapasite degerleri 8:0,5:1,5 oranina gore
karbon siyahi ile hazirlanan elektrotlarin kapasitelerinden daha iyi sonug¢ vermistir. Ama 1
A gl akim yogunlugunda asetilen siyahi1 kullanilan elektrotlarda 8:0,5:1,5 oraninda daha iyi

kapasitans sonucu vermistir.

Cizelge 7.24’te H-AC elektrotlarina ait spesifik kapasitans degerleri verilmistir. En
Iyi spesifik kapasitans sonucu 8:0,5:1,5 oraninda H-AC/PVDF-AS elektrotuyla elde
edilmistir. Desarj siiresinin azalmasi kapasitans degerinden 6nemli bir parametredir ve
kapasitans sonuglarma direkt etki etmektedir. Iki oranda da hazirlanan elektrotlarin akim

yogunluklarinin artmasiyla kapasitans sonuglarinda ani diisiisler mevcuttur. Fakat 8:0,5:1,5
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oraninda hazirlanan iki elektrotta da 8:1:1 oraninda hazirlanan elektrotlara gore daha fazla

diisiis gergeklesmistir.

Iki baglayici ile hazirlanan H-AC elektrotlar1 incelendiginde; karbon siyahi
kullanilarak hazirlanan elektrotlarda 8:1:1 oraninda H-AC/PVDF-KS elektrotunun daha iyi
kapasitans degeri sergiledigi, 8:0,5:1,5 oraninda ise H-AC/PTFE-KS elektrotunun daha iyi
kapasitans degeri sergiledigi gozlemlenmistir. Asetilen siyahi kullanilarak hazirlanan
elektrotlarda 8:0,5:1,5 oraninda H-AC/PVDF-AS elektrotunun daha iyi kapasitans degerine
sahip oldugu, 8:1:1 oraninda ise H-AC/-AS elektrotunun kapasitans degerine sahip oldugu

gbzlemlenmistir.
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Sekil 7.46. 8:1:1 oraninda hazirlanan elektrotlarin GCD grafikleri a) H-AC/PVDF-KS b)H-
AC/PVDF-AS.
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Sekil 7.47. 8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan elektrotlarin GCD grafikleri a) H-AC/PVDF-KS
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Cizelge 7.24. PVDF baglayict kullanilarak hazirlanan H-AC elektrotlarinin spesifik
kapasitans degerleri.

H-AC/PVDF-KS H-AC/PVDF-AS
8:1:1 8:0,5:1,5 8:1:1 8:0,5:1,5
Alam Yogunlugu Kzgzssiig(ns Kigzzigl(ns Kzgzziif[g(ns Kzgzziif[g(ns
akl (F g (F g (F g (F g

1 126,81+3,0823 122,404,572 114,760,623 139,60+8,250

2 86,02+0,101 72,00+0,435  88,66+0,240  81,13+1,900

3 71,440,900 50,646+0,201  83,67+0,365  58,23+0,350

4 60,06+0,241 38,30+0,195  74,88+0,321 46,51+0,521

5 51,41+0,404 31,65+0,125 68,31+0,08 40,01+0,184

H-MAC/PVDF elektrotlarinin GCD grafikleri Sekil 7.48 ve Sekil 7.49°da verilmistir.
Her iki oranda hazirlanan elektrotlarin GCD grafikleri incelendiginde iiggen seklinin
olustugu ama ufak sapmalarin oldugu mevcuttur. Yiiksek akim yogunluklarina ¢ikildiginda
kapasitede ciddi anlamda disiisler vardir. Redoks tepkimelerinin ger¢eklesmesinden
kaynakli egrilerde dalgalanmalar mevcuttur. Demir oksit yiiklemesi yapilan elektrotlarda
kapasitans sonuclarinda daha 1yi veriler elde edilmistir. Bu elektrotlarda demir yiiklemenin
onemi goziikmektedir. En iyi spesifik kapasitans degeri H-MAC/PVDF-KS elektrotunda 1
A g akim yogunlugunda 195,80 F g degerindedir.

Cizelge 7.25’te hazirlanan dort elektroda ait spesifik kapasitans degerleri verilmistir.
Karbon siyahi ile hazirlanan elektrotlarin daha iyi kapasitans sonucu verdigi
gbzlemlenmistir. Iki oranda da asetilen siyahi ile hazirlanan elektrotlarin kapasitans degerleri
birbirine ¢ok yakindir. Akim yogunluklarin artmasiyla ani disiisler ¢ elektrotta
gozilkkmektedir.  8.0,5:1,5 oraninda H-MAC/PVDF-KS elektrotunda kapasitans
degerlerindeki diisiis diger ii¢ elektrota gore daha azdir. Demir oksit yliklemesi sonucunda
kapasitans degerinin artmasi1 beklenmektedir. Hazirlanan H-AC elektrotlaria gore H-MAC
elektrotlarinin kapasitans degerlerindeki artistan da bu anlagilmaktadir. Normal aktif karbon

elektrotlarindan daha iyi kapasitif davranis sergilemistir.



134

PTFE ve PVDF baglayicilari ile hazirlanan H-MAC elektrotlar incelendiginde; H-
MAC/PVDF-KS elektrotlarinin her iki oranda da daha iyi kapasitans degeri verdigi
gozlemlenmektedir. 8:1:1 oraninda H-MAC/PVDF-KS elektrotunun daha iyi kapasitans
degeri verdigi, 8:0,5:1,5 oraninda is H-MAC/PTFE-AS elektrotunun daha iyi kapasitans

degeri verdigi gézlemlenmistir.
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Sekil 7.48. 8:1:1 oraninda hazirlanan elektrotlarin GCD grafikleri a) H-MAC/PVDF-KS
b)H-MAC/PVDF-AS.
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Sekil 7.49. 8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan elektrotlarin GCD grafikleri a) H-MAC/PVDF-KS
b)H-MAC/PVDF-AS.
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Cizelge 7.25. PVDF baglayic1 kullanilarak hazirlanan H-MAC elektrotlarinin spesifik
kapasitans degerleri.

H-MAC/PVDF-KS H-MAC/PVDF-AS
8:1:1 8:0,5:1,5 8:1:1 8:0,5:1,5
Akim Yogunlugu Kigzssiif[i:ns Kzgzziif[g(ns Kzggssiift!(ns Kiggssiiftg(ns
AT (F g (F g (F g F g)
1 183,00+3,270  195,80+0,205 141,73+2,254 143,80+0,205
2 135,45+0,735 180,15+0,326 106,58+0,490 115,42+1,190
3 98,87+1,050 171,53+0,540 90,38+0,800  95,79+0,353
4 73,22+0,522  166,66+0,132  75,01+0,413  83,17+0,350
5 54,060,317 166,60+0,690 61,900,777  77,61+0,595

7.3.2.3. PTFE baglavicisi ile hazirlanan Z-AC ve Z-MAC elektrotlari icin

oalvanostatik sarj—desarj analizi sonuclari

Cinko kloriir ile aktive edilmis aktif karbonlardan fiiretilen elektrotlarin GCD
grafikleri Sekil 7.50 ve Sekil 7.51°de verilmistir. Grafiklere bakildiginda dort elektrot icinde
akim yogunlugunun artmasi sebebiyle olusan simetrik ticgen daralmistir. 8:1:1 oraninda
hazirlanan elektrotlarin GCD egrileri daha kabul edilebilir sekilde oldugu goziikmektedir.
Dort elektrotta da desarj siiresinin azalig1 acik bir sekilde goziikmektedir. Desarj siiresinin

azalmasi kapasite degerinin de azalmasina sebep olmaktadir.

Cizelge 7.26°da Z-AC elektrotlari i¢in iki oran i¢inde hesaplanan spesifik kapasitans
degerleri verilmistir. Fosforik asit ile aktive edilmis aktif karbonlardan hazirlanan
elektrotlarin kapasitans sonuglarina gore ¢inko kloriir ile hazirlanan elektrotlarin kapasitans
sonuglari ¢cok daha iyi kapasitans degeri vermistir. Bunun sebebi ise ¢inko kloriir ile aktive
edilmis aktif karbonun yiizey alanmin daha biiyiikk olmasindan kaynaklidir. Iyonlarin
gozeneklere gecisi daha cok oldugu sdylenebilir. En yiiksek kapasitans degerlerine diistik
akim yogunluklarinda (1 A g) karsimiza ¢ikmaktadir. En iyi kapasitans sonuglart ise 8:1:1
oraninda Z-AC/PTFE-KS elektrotu ile 8:0,5:1,5 oraninda Z-AC/PTFE-AS elektrotunda
alinmugtir. Sirastyla kapasitans sonuglar1 179, 67 F g™t ve 194, 62 F g™V’dur.
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Sekil 7.50. 8:1:1 oraninda hazirlanan elektrotlarin GCD grafikleri a)Z-AC/PTFE-KS b)Z-
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Sekil 7.51. 8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan elektrotlarin GCD grafikleri a)Z-AC/PTFE-KS

b)Z-AC/PTFE-AS.
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Cizelge 7.26. PTFE baglayict kullanilarak hazirlanan Z-AC elektrotlarinin spesifik
kapasitans degerleri.

Z-AC/PTFE-KS Z-AC/ PTFE -AS

8:1:1 8:0,5:1,5 8:1:1 8:0,5:1,5
Alam Yogunlugu Kigzssiif:ns Kigzssiif:ns Kig:lssii?akns Kzggssiift!(ns
AT (F g (F g (F g (F g
1 179,67+2,254  121,45+3,00 123,77+1,605 194,62+7,160
2 112,43+7,773  90,62+0,335  96,40+0,326  142,00+0,130
3 88,33+9,888  75,70+0,150  88,10+0,210 121,04+0,320
4 61,60+0,620  70,50+0,315  78,20+0,560 109,40+1,130
5 55,43+£3,983  62,20+0,275  71,00+0,554  96,56+0,640

Z-MAC elektrotlarinin GCD grafikleri Sekil 7.52 ve Sekil 7.53’te verilmistir. 8:1:1
oraninda hazirlanan elektrotlarin GCD grafiklerinde yiiksek akim yogunlarinda simetrik
ticgenin daraldig1 net bir sekilde goziikmektedir ve sarj — desarj egrilerinde sapmalar oldugu
gbzlemlenmistir. 8:0,5:1,5 oraninda hazirlanilan elektrotlarinda ise istenilen liggen seklinin
daha kabul edilebilir oldugu gdzlemlenmektedir. Iki oranda da akim yogunlugunun
artmastyla tiggen sekli daralmistir ama istenilen sekli korumustur. Sarj — desarj analizlerinde
dort elektrot icin de en diisiik akim yogunlugunda en yiiksek kapasitans degerine ulasildigi

gozlemlenmektedir.

Cizelge 7.27°de Z-MAC elektrotlarina ait kapasitans degerlerinin karsilagtirildig:
veriler verilmistir. Kapasitans degerleri birbirleri ile uyumludur. En iyi kapasitans sonucu
8.1:1 oraninda Z-MAC/PTFE-KS elektrotunda, 8:0,5:1,5 oraninda da Z-MAC/PTFE-KS
elektrotundan almmustir. 1 A g akim yogunlugundan en yiiksek degerlere ulasimistir.

Spesifik kapasitans degerlerindeki ani diistisler 8:1:1 oraninda daha net goziikmektedir.

Z-AC ve Z-MAC elektrotlarina bakildiginda 8:1:1 oraninda Z-AC/PTFE-KS
elektrotunun kapasitans sonucunun Z-MAC/PTFE-KS elektrotunun kapasitans sonucundan
daha iyi oldugu goziikmektedir. Z-AC/PTFE-AS elektrotunda ise Z-MAC/PTFE-AS
elektrotuna gore daha diisiiktiir. 8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan Z-AC/PTFE-KS elektrotunun
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kapasitans sonucunun Z-MAC/PTFE-KS elektrotunun kapasitans sonucundan daha
diisiiktiir. Z-AC/PTFE-AS elektrotunda ise Z-MAC/PTFE-AS elektrotuna gore daha

yiiksektir.
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Sekil 7.52. 8:1:1 oraninda hazirlanan elektrotlarin GCD grafikleri a)Z-MAC/PTFE-KS b)Z-
MAC/PTFE-AS.
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Sekil 7.53. 8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan elektrotlarin GCD grafikleri a) Z-MAC/PTFE-KS
b)Z-MAC/PTFE-AS.
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Cizelge 7.27. PTFE baglayic1 kullanilarak hazirlanan Z-MAC elektrotlarimin spesifik
kapasitans degerleri.

Z-MAC/PTFE-KS Z-MAC/ PTFE -AS

8:1:1 8:0,5:1,5 8:1:1 8:0,5:1,5

Akim Yogunlugu Kigzssiif[i:ns Kzgzziif[g(ns Kzggssiift!(ns Kzggssiift!(ns
(Ag) F g F g F g) F g

1 157,00+4,000 152,70+0,500 130,73+0,716 148,30+0,780
2 104,34+4,431 128,00+0,220 83,82+0,1700 119,22+0,161
3 80,80+0,400 115,00+0,850  64,52+2,533 104,65+0,777

4 64,71+0,416 111,11+0,420  47,24+0,836 94,52+0,981

S 53,300,526  103,44+0,00 38,46+0,810 86,24+0,651

7.3.2.4. PVDFE baglavicisi ile hazirlanan Z-AC ve Z-MAC elektrotlari icin

oalvanostatik sarj—desarj analizi sonuclari

Bu boliimde PVDF baglayicisi ile dort farkl elektrot hazirlanmustir. iki elektrot 8.1:1
oraninda diger iki elektrot ise 8:0,5:1,5 oraninda hazirlanmistir. Sekil 7.54 ve Sekil 7.55’te
bu dort elektrota ait GCD egrileri bulunmaktadir. 8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan elektrotlarin
sarj — desarj egrilerinde sapmalar mevcuttur. 8:1:1 oraninda hazirlanan elektrotlarin GCD
egrileri istenilen licgen sekline daha ¢ok benzemektedir. Desarj siirelerinde ani diisiisler
oldugu goziikmektedir. Bu da spesifik kapasitans sonuglarinda ani diisiislerin sebebi olarak
kabul edilmektedir. Akim yogunlugunun artmasiyla egrilerde daralmalar mevcuttur ama bu
daralmalara ragmen tiggen seklini korumustur. Yiiksek kapasitans degerlerine baglayici
olarak asetilen siyahi kullanilan elektrotlarda elde edilmistir. 8:1:1 oraninda ve 8:0,5:1,5
oraninda hazirlanan iki elektrotun kapasitans sonuglar1 neredeyse birbirlerine esittir. Farkl
calisma potansiyellerinde olmalarina ragmen neredeyse ayni sonuglar elde edilmistir. En
yiiksek kapasitans degerine en diisik akim yogunlugunda karsilik vermektedir. Cizelge
7.28°’de ¢inko kloriir ile aktive edilmis karbon elektrotlarin kapasitans degerleri

verilmektedir.
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Sekil 7.54. 8:1:1 oraninda hazirlanan elektrotlarin GCD grafikleri a) Z-AC/PVDF-KS b)Z-
AC/PVDF-AS.
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Sekil 7.55. 8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan elektrotlarin GCD grafikleri a) Z-AC/PVDF-KS

b)Z-AC/PVDF-AS.
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Cizelge 7.28. PVDF baglayici kullanilarak hazirlanan Z-AC elektrotlariin spesifik
kapasitans degerleri.

Z-AC/PVDF-KS Z-AC/ PVDF -AS
8:1:1 8:0,5:1,5 8:1:1 8:0,5:1,5
Alam Yogunlugu Kigzssiif[!(ns Kigzzigl(ns Kzgzssiiftiakns Kzgzzii];g(ns
akl (F g (F g (F g (F g
1 128,35+1,325 96,10+2,012  156,82+0,367 157,24+3,400
2 88,12+1,650  65,30+0,400 109,35+0,785 115,74+1,320
3 78,05+0,840  49,50+0,313 99,3+0,761 94,75+0,463
4 65,46+0,760  38,43+0,152  82,55+0,930  80,87+0,366
5 56,360,501  33,01+0,200  71,22+0,800  71,81+0,550

Manyetik aktif karbon elektrotlar1 ile yapilan GCD analizlerinde grafikler istenilen
simetrik liggen sekline yaklasilmistir. 8:1:1 oraniyla hazirlanan elektrotlarin GCD egrileri
kabul edilebilir diizeydedir. 8:1:1 oraninda hazirlanan iki elektrot i¢inde desarj egrilerinde
sapmalar mevcuttur. Bu sapmalar diisiik akim yogunluklarinda kargimiza ¢gikmaktadir. Diger
elektrotlarda oldugu gibi bu elektrotlarin spesifik kapasitans degerlerinde diisiis mevcuttur.
Z-MAC/PVDF-KS elektrotu i¢in yapilan iki farkli orandaki kapasitans degerleri arasinda
biiyiik fark vardir. Iletken ajan oraminin arttirilmasi ve demir oksit yiiklemesinin yetersiz
kaldig1 goézlemlenmistir. Iki oran igin de su sdylenebilir ki; baglayici oranmi diigmesi ve
iletken ajanin artmasi kapasitans degerlerinin diismesine neden olmustur. En yiiksek
kapasitans degerleri 8:1:1 oraninda Z-MAC/PVDF-KS ve Z-MAC/PVDF-AS
elektrotlarinda ¢ikmistir. Z-MAC igin sarj — desarj grafikleri Sekil 7.56 ve Sekil 7.57°de

verilmistir, spesifik kapasitans degerleri ise Cizelge 7.29°da verilmistir.

Z-AC ve Z-MAC elektrotlar karsilagtirildiginda Z-AC ile hazirlanan elektrotlarin
kapasitans degerlerinin daha yiiksek sonu¢ verdigi goézlemlenmektedir. Daha onceki
boliimlerde belirttigimiz demir oksitlerin gozeneklere dolmasindan kaynakli iyon gegisinin

zorlastig1 ve daha cabuk stirede sarj-desarj islemini bitirmistir.
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Sekil 7.56. 8:1:1 oraninda hazirlanan elektrotlarin GCD grafikleri a) Z-MAC/PVDF-KS
b)Z-MAC/PVDF-AS.
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Sekil 7.57. 8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan elektrotlarin GCD grafikleri a) Z-MAC/PVDF-KS
b)Z-MAC/PVDF-AS.
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Cizelge 7.29. PVDF baglayict kullanilarak hazirlanan Z-MAC elektrotlarinin spesifik
kapasitans degerleri.

Z-MAC/PVDF-KS Z-MAC/ PVDF -AS

8:1:1 8:0,5:15 8:1:1 8:0,5:1,5
Akim Yogunlugu Kigzssiif:ns Kigzssiif:ns Kiggssii:g(ns Kzggssiift!(ns
A F g) F g) F g) F g)
1 104,03+1,360 63,81+0,470 104,87+1,060  96,31+2,660
2 69,860,282  49,50+0,800 74,770,210  78,00+0,380
3 60,12+0,213  41,42+0,335 64,370,300  67,60+0,868
4 48,65+0,530  36,30+0,900  53,51+0,500  60,65+0,310
5 40,78+0,625  30,22+0,832  45,80+0,450  54,66+0,235

7.3.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

Empedans spektrumlari, Sekil 58 ve Sekil 59°da gosterildigi gibi genellikle Nyquist
grafigi ile ¢izilir. Hayali kismin negatif alan1 kapasitif davranisa ve pozitif alan endiiktif
olana karsilik gelir. Bir siiperkapasitor i¢in, kapasitif davranisina olan ilgi nedeniyle, hayali
kismin gercek kisma karsi negatif alan1 genellikle ¢izilir (hayali kismin gercek kisma karsi
tersi). Bununla birlikte, empedansi yiiksek frekanslarda Olgerek endiiktif davranisi da
gozlenir. Empedans spektrumlarindan, frekansa karsi gergek kisim ve hayali kisim gibi bazi

ozellikler ¢izilebilir ve analiz edilebilir.

Uygun esdeger devre, Re, Rt ve W gibi asagidaki parametrelerden olusur. Re ¢ozelti
direncini veya i¢sel direnci temsil eder, Rt ylik transfer direnci, W Warburg direncidir (Luo
ve Zheng, 2017). Esdeger devre hem kapasitans sistemini hem de sistemdeki 6zdirenci
gosterir. Gozenekli materyallerin elektrot biriktirmesi durumunda, Nyquist grafigi {i¢ kisma
ayrilabilir: yiiksek frekans bolgesi, orta frekans bolgesi, diisiik frekans bolgesi. Yiiksek
frekans bolgesinde, Nyquist grafigi yarim daire seklindedir ve gercek eksen kesisimi esdeger
seri direngtir. Nyquist grafiginin yiik transfer direnci (Rt) ve ¢6ziim direnci (Re) arasindaki

farka esittir. Yarim dairelerin ve yatay eksenin ikinci kesisme noktalari i¢ direngleri (ESR)


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378775313013256#fig11
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/porous-material
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gosterir (Ramalingam vd., 2020). Cizelge 30 ve Cizelge 31, elektrokimyasal empedans

analizinden elde edilen hesaplanan parametreleri gostermektedir.

Re degerleri dongii sirasinda belirgin bir degisiklige sahip degildir; bu, elektrolitin

hafif ayrismasinin ¢ozelti direncinin degerini etkilemedigini gosterir.

Genel olarak, elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler, yiiksek frekanslarda saf
bir direngten diisiik frekanslarda kapasitif bir davranisa doniisiir. Yiiksek frekanslarda, aktif
karbonlar direngli bir davranig gosterir ve Nyquist c¢iziminde hayali kisim sifira
yoneldiginde, esdeger seri direng olarak da bilinen kiitle direnci belirlenebilir. Bu direng,
iyonlarin gogiiyle iligkili temas ve iyonik direnglerden kaynaklanir, ancak ayni zamanda
akim toplayici ile elektrolitin getirdigi omik direnci de hesaba katar (Li vd., 2015). Bu
davranig ayn1 zamanda diisiik bir empedans modiilii degeri ve 0°’ye yakin bir faz acis1 ile
karakterize edilir. Yiiksek ile orta frekanslarda, elektrotun i¢ direncinin bir sonucu olarak
Nyquist grafiginde basik bir yarim daire belirir. Bu deger ne kadar biiyiik olursa, elektrot
malzemesi o kadar direnglidir, ¢linkii bu yarim daire esas olarak gozenekli yapi i¢indeki
elektrolitin iyonik direncinden ve aktif karbonlari elektronik direncinden kaynaklanmaktadir
(Yang vd., 2013). Numuneler arasinda homojen olmamasini Onlemek igin her iki
malzemenin de ayni kosullar altinda hazirlandig1 diisiiniildiigiinde, kimyasal olarak
aktiflestirilmis numune, daha iyi elektrot-elektrolit etkilesimi ve daha iyi genel iletkenlik

gosteren daha kiigiik, bastirtlmig bir yarim daire sunar (Li vd., 2015).

Orta frekansta, malzeme direngliden kapasitife degisir. Bu noktada iyonlar, kapasitif
davraniga katkida bulunarak birikir ve empedans modiiliindeki egim degisikliginin yan1 sira
faz acgist 0°°den neredeyse -90°’ye degisir. Bu, aktif malzemenin elektrolit ile
etkilesimindeki elektrot kalinliginin ve gozenekliliginin etkisinden kaynaklanir. Bununla
birlikte, iyon difiizyonu ve elektrolitin aktif karbonlar igindeki goézeneklere niifuz
etmesinden kaynaklanan, kisa bir frekans araliginda 45°’ye yakin bir egimle Nyquist

grafiginin i¢ kisminda bazi difiizyon kontrollii fenomenler gozlemlenebilir.

Diistik frekanslarda, faz agis1 sistemin kapasitif tepkisini gosterecek sekilde yaklagik
-85°’ye yaklasir. Bu, Nyquist ¢iziminde hayali eksene paralel yar1 dikey bir ¢izgi olarak

gozlenir. Bu aktif karbonlar tarafindan goriintiilenen kapasitif davranis, diisiikk frekanslarda


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/resistor
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X20306656#b0110
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/electrode-material
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/electrode-material
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X20306656#b0230
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X20306656#b0110
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neredeyse idealdir. Yine, kimyasal olarak aktiflestirilmis malzeme, fiziksel olarak

aktiflestirilmis aktif karbonlardan -90°’ye daha yakin bir faz agist ile ideal kapasitif

davranisa daha yakin bir performans sunar.
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Sekil 7.58. Karbon elektrotlarin (8:1:1 oraninda hazirlanan Z-MAC/PTFE-KS elektrotu)
Nyquist egrileri a)Esdeger devre modeli b) Genel goriiniim c¢) Yiiksek frekans bolgesindeki
gorunim.

Cizelge 7.30. Karbon elektrotlarin esdeger Randles devre modeli sonuglar1 ve hata paylari
degerleri.

Parametre Z-MAC/PTFE-KS
Re () 0,446+0,008
Q (Fs*? 0,002+0,00
o 0,748+0,050
Rt (Q) 0,8410,008
Wi (S sW2) 0,220%0,011
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Sekil 7.59. Karbon elektrotlarin (8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan H-MAC/PTFE-KS
elektrotu) Nyquist egrileri a) Esdeger devre modeli b) Genel goriiniim.
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Cizelge 7.31. Karbon elektrotlarin esdeger Randles devre modeli sonuglar1 ve hata paylari

degerleri.

Parametre H-MAC/PTFE-KS
Re (Q) 0,453+0,006
Q (Fs*h 0,14210,040
o 0,602+0,030
Rt (Q) 0,00+0,040
Wi (S s%2) 1,702+524

a degeri yiizey piirtizliiliigii hakkinda bilgi vermektedir. 1° e ne kadar yakinsa ylizey

plirtizliiliigiiniin daha az oldugu belirtilmektedir. Bundan dolay1 da a degerinin 1degerine

yakin olmasi tercih edilmektedir. o degeri bu iki elektrot i¢in karsilastirildiginda fosforik asit
ile aktive edilmis elektrotun (H-MAC/PTFE-KS) 1’ ¢ daha yakin oldugu goziikmektedir. Bu
iki elektrot i¢in Rtdegeri karsilastirildiginda ise Z-MAC/PTFE-KS elektrotunun en yliksek

degere sahip oldugu goriilmektedir.
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7.3.4. Karbon elektrotlarin sarj—desarj dongii denemeleri

Karbon elektrotlar i¢in dongli denemeleri GCD kapasitanslarinda yiiksek kapasitans
degerine sahip olan elektrotlar secilmistir ve bu elektrotlar i¢in denemeler yapilmistir.
Déngii denemeleri 5 A g akim yogunlugunda gergeklestirilmistir. Dort farkli aktif karbon
ornegi iki farkli oranda, iki farkli baglayict ve iki farkli iletken ajan i¢in degisik
kombinasyonlarla 6l¢timleri alinmistir. Burada en yiiksek kapasitans degerlerine sahip
elektrotlar Cizelge 7.30’da verilmektedir. Dongii denemelerinde amag kapasitans degerlerini
%70 — %80 verimlilikle devam etmektir. 12 elektrot i¢in dongii denemesi yapilmistir.
8:0,5:1,5 oraninda hazirlanan H-AC elektrotlarinin  kapasite verimlilikleri Z-AC
elektrotlarinin verimliliklerinden daha i1yi sonug¢ verdigi gozlemlenmistir. Ayn1 sekilde H-
MAC ve Z-MAC elektrotlart icinde gecerlidir. Bunun sebebi ise fosforik asit ile aktive
edilmis aktif karbonlarin mezo goézeneklerinin daha fazla olmasi ve iyon geg¢isini
etkilemesinden kaynakli denilebilir. Sekil 7.58, 7,59 ve 7,60’ta dongli denemeleri

verilmistir.
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Sekil 7.60. 8.1:1 oranindan hazirlanan elektrotlarin déngii deneme grafikleri a)Z-AC/PTFE-
KS, Z-MAC/PTFE-KS elektrotlari i¢in b) H-AC/PVDF-AS, H-MAC/PVDF-KS elektrotlari

i¢in.
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Sekil 7.61. 8:0,5:1,5 oranindan hazirlanan elektrotlarin dongli deneme grafikleri a)Z-

AC/PTFE-AS, Z-AC/PVDF-AS elektrotlari i¢in b) Z-MAC/PTFE-KS ¢)Z-MAC/PVDF-AS
elektrotlari igin.
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Sekil 7.62. 8:0,5:1,5 oranindan hazirlanan elektrotlarin dongii deneme grafikleri a) H-
AC/PTFE-AS elektrotu igin b) H-AC/PVDF-AS elektrotu i¢in ¢) H-MAC/PTFE-KS

elektrotu i¢in d)H-MAC/PVDF-KS elektrotu igin.

Cizelge 7.32. Dongii denemesi yapilan elektrotlarin dongii verileri.

Elektrot Cozeltisi Elektrot Ismi Doéngii Sayist % Verimlilik

Oram

Z-AC/PTFE-KS 2400 %75

. Z-MAC/PTFE-KS 1500 %60

8:1:1 H-AC/PVDF-AS 2200 %60

H-MAC/PVDF-KS 1400 %72

Z-AC/PTFE-AS 3300 %65

Z-AC/PVDF-AS 2500 %83

Z-MAC/PTFE-KS 3200 %72

. Z-MAC/ PVDF-AS 5500 %91

8:0,5:15 H-AC/PTFE-KS 5200 %80

H-AC/PVDF-AS 4600 %43

H-MAC/PTFE-KS 7400 %89

H-MAC/PVDF-KS 10000 %83
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8. SONUC VE ONERILER

Bu yiiksek lisans tez c¢aligmasinda aktif karbon iiretiminde limon kabuklari
secilmigtir. Farkli emdirme oranlar1 ve farkli karbonizasyon sicakliklari ile aktif karbon
karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilmistir ve en uygun aktif karbon karbonlar se¢ilmistir. ZnCl>
aktivasyonunda 1:1 emdirme oraninda 500 °C’deki aktif karbon; HsPO4 aktivasyonunda 3:1
emdirme oraninda 600 °C’deki aktif karbon segilmistir. Tez ¢alismasi siiresince bu aktif
karbonlar kullanilmaya devam edilmistir. Optimum aktif karbonlarla demir oksit yardimiyla

manyetik aktif karbon {liretimi gergeklestirilmistir.

ZnCl; ile aktive edilmis karbonlarin yiizey alanlart H3POg ile aktive edilmis
karbonlarin ylizey alanina gore daha yiiksektir. Bu da elektrotlarda daha iyi sonug verecegi
diisiiniilmiistlir. Manyetik aktif karbon iiretilmesinin sebebi ise yapilan elektrotlarda normal

aktif karbon elektrotlarina gore daha iyi kapasitans sonucu vermesi diisliniilmiistiir.

Uretimi tamamlanan aktif karbonlar kapasitor elektrotu olarak kullanmak amaci ile
hazirlanmistir. Uglii elektrot sistemi tercih edilmistir. Uretilen elektrotlarda; elektrot
¢ozeltisinin orani, iletken ajan ve baglayicinin kapasitans degerine etkisi olabilecegi

diisiintiilerek analizler gergeklestirilmistir.

Tim yapilan CV analizlerinde, elektrotlarin c¢ift tabaka kapasitans davranisi
gosterdigi ve grafiklerin yar1 dikdortgen sekilde olduklart goriilmiistiir. Tiim elektrotlarda
tarama hizinin artmasi sonucu ile kapasitans degerinde ciddi anlamda azalmalar mevcuttur.
Tarama hizinin artmasiyla CV egrilerinin kapladigi alanin biiyiidiigii s6z konusudur. Baz1
elektrotlarda redoks piklerinin olustugu goézlemlenmistir. Bu da iyonlarin elektrot
ylizeylerinde hizli gecisinden kaynaklidir. Yiizeydeki gozeneklere adsorbe olacak zamani

bulamamalarindan kaynaklidir.

Tiim yapilan GCD analizlerinde ise; ¢ift tabaka kapasitorler i¢in olugsmasi gereken
GCD egrilerinin olustugu ve bu sekli korudugu sdylenebilir. Baglayici ve iletken ajanin fark:

ise; digiik tarama hizlarinda kapasitansin yiiksek oldugu her elektrot igin gecerlidir.
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Elektrotlarin bazilarinda baglayici ve elektrik ajaninin degisimi kapasitans degerine etki
etmemistir.

Kapasitans sonuglaria gore;

. Z-AC ve Z-MAC elektrotlarinda baglayici olarak PTFE kullanildiginda
karbon siyahmin kullanildig1 elektrotlarda daha iyi kapasitans degeri elde edilmistir, 8:1:1
orani i¢in bu gegerlidir. 8:0,5:1,5 oraninda ise Z-AC i¢in iletken ajan olarak asetilen siyahi,
Z-MAC igin iletken ajan olarak karbon siyahi kullanilan elektrotun kapasitans degeri daha
lyidir.

o Z-AC ve Z-MAC elektrotlarinda baglayict olarak PVDF kullanildiginda
asetilen siyahinin kullanildig: elektrotlarda daha iyi kapasitans degeri elde edilmistir.

o H-AC elektrotunda baglayict olarak PTFE kullanildiginda karbon siyahinin
kullanildig1 elektrotta daha iyi kapasitans degeri elde edilmistir.

o H-MAC elektrotunda baglayici olarak PTFE kullanildiginda karbon siyahinin
kullanildig1 elektrotta daha iyi kapasitans degeri elde edilmistir.

o H-AC elektrotlarinda baglayici olarak PVDF kullanildiginda asetilen
siyahinin kullanildig: elektrotlarda daha iyi kapasitans degeri elde edilmistir. Kullanilan her
iki oranda da bu gegerlidir.

. H-MAC elektrotlarinda baglayict olarak PVDF kullanildiginda karbon
styahinin kullanildig: elektrotlarda daha iy1 kapasitans degeri elde edilmistir. Kullanilan her

iki oranda da bu gecerlidir.

H-MAC/PVDF-KS elektrotu 10000 sarj — desarj dongii denemesinden sonra %83
kapasitesini koruma sergilemistir. Yapilan dongii denemelerinin bir¢ogunun da %70’in

tizerinde oldugu goziikmektedir.

Baglayici etkisi ve iletkenlik ajaninin etkisi incelemek i¢in dongiisel voltametri ve
galvanostatik sarj — desarj analizleri sonucu kapasitans degerleri Cizelge 8.1 ve Cizelge
8.2’de verilmigtir. Cizelgeler incelediginde dongiisel voltametri analizinde en diislik tarama
hizinda ve galvanostatik sarj — desarj analizinde en diisiik akim yogunlugundayken en
yiiksek spesifik kapasitans degerine sahip oldugu goézlemlenmistir. 8:0,5:1,5 oraninda hem

CV hem de PWRCCD analizlerinde iyi sonuglar alinmuistir.
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Cizelge 8.1. Karbon elektrotlarin galvanostatik sarj — desarj egrilerinde diisiik akim
yogunlugunda (1 A g) hesaplanan spesifik kapasitans degeri.

Baglayici- Spesifik kapasitans (F g*)
fletken Z-AC Z-MAC H-AC H-MAC
Ajan 8:1:1 8:05:15 8:1:1 8:05:15 8:1:1 8:05:15 8:1:1 8:05:15
PTFE-KS 104,40 111,75 106,10 138,10 77,62 130,83 74,85 130,35
PTFE-AS 107,95 148,95 90,35 124,22 89,14 92,16 62,55 127,26
PVDF-KS 98,35 86,25 89,85 76,70 96,92 95,51 12291 161,87
PVDF-AS 117,12 125,22 94,47 91,30 93,20 110,13 120,97 123,10

Cizelge 8.2 Karbon elektrotlarin dongiisel voltametri egrilerinde diisiik tarama hizinda (5
mV s1) hesaplanan spesifik kapasitans degeri.

Baglayici- Spesifik kapasitans (F g?)
Ilet_ken Z-AC Z-MAC H-AC H-MAC
Ajan 8:1:1 8:05:15 8:1:1 8:05:15 8:1:1 8:05:15 8:1:1 8:0,5:15
PTFE-KS 179,67 121,45 157 152,70 105,13 181,10 101,75 156,50
PTFE-AS 123,77 194,62 130,73 148,30 113,06 132,60 75,80 156,63
PVDF-KS 128,35 96,10 104,03 63,81 126,81 122,40 183 195,80
PVDF-AS 156,82 157,24 104,87 96,31 114,76 139,60 141,73 143,80

Bu ¢aligma kapsaminda; limon kabuklarinin yiizey 6zellikleri ve yiizey morfolojisi
belirlenmistir. Aktif karbon iiretimi i¢in uygun bir biyokiitle oldugu belirlenmistir. Bu aktif
karbonlar kullanilarak kapasitorler i¢in gozenekli elektrot malzemesi {iretilmistir.
Elektrokimyasal karakterizasyonu yapilmistir ve degerlendirilmistir. Degerlendirme sonucu
laboratuvar ortaminda yapilan elektrotun kapasitans sonuglarinin kullanilabilir oldugu
gozlemlenmistir. Biyokiitlenin ¢cevre dostu olmasi elektrot malzemesi olarak kullanimi i¢in

uygundur. Yesil kimyaya uygun bir ¢aligmadir.

Limon kabugu atigin1 geri kazanmak ve siiperkapasitif elektrokimyasal enerji
depolama uygulamalar i¢in aktif karbona doniistirmek icin en uygun alternatif gibi
goriinmektedir. Son olarak, bu yaklasim, siirdiiriilebilir, diisiik etkili nétr sulu elektrolit
kullanarak sonradan geri kazanimi ve geri doniistiiriilebilirligi de destekler ve dongiisel
ekonomi kapsamina uygun, iyi malzeme 6mrii ve dongii stabilitesine sahip fonksiyonel bir

malzemeyi yeniden kullanima sunar.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/recyclability
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