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ONSOZ

Yenilenebilir  enerjinin  daha etkin kullanilmast ve elektrikli  araglarin
performanslarinin arttirtlmasi igin elektrokimyasal enerji depolamasi konusunda
yogun caligmalar gergeklestirilmektedir. Siiperkapasitorler yliksek giic yogunlugu ve
uzun sarj/desarj omrii ile dikkat cekmektedir. Tez calismasinda siiperkapasitor
elektrotlarinda kullanilmak tizere yeni aktif karbonlar hazirlanmistir. Aktif karbonlarin
hazirlanmasinda tarimsal atik biyokiitle olarak seker pancart kiispesi kullanilmistir.
Aktif karbonlarin  karakterizasyonlar1 tamamlandiktan sonra siiperkapasitor
performanslari elektrokimyasal yontemlerle arastirilmistir.
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SUPERKAPASITOR UYGULAMALARI ICIN SEKER PANCARI
KUSPESINDEN AKTiF KARBONLARIN HAZIRLANMASI

OZET

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin yiiksek miktarda elektrik iirettikleri siirecte bu
elektrigi depolayan, daha az elektrik tirettigi siiregte ise depolanan enerjiyi sebekeye
saglayan sistemlerin tasarlanmasi gerekmektedir. Siiperkapasitorler gibi enerji
depolama teknolojileri, enerjiyi ¢ok hizli bir sekilde depolayabilir ve ¢ok kisa siirede
yiiksek akim sunar. Karbon ve karbon temelli malzemeler iceren siiperkapasitor
elektrotlar, yiiksek spesifik ylizey alanlari, iyi elektriksel iletkenlikleri ve zorlu
ortamlarda miikemmel stabiliteleri gibi sebeplerden dolayr artan ilgi gormektedir.
Stiperkapasitor uygulamalar1 i¢in bir elektrot malzemesi olarak biyokiitle kaynakli
aktif karbonlara artan bir ilgi bulunmaktadir.

Bu ¢alismada, seker pancari kiispesinden elde edilen aktif karbonlar ile siiperkapasitor
elektrotlar1 hazirlanmistir. Aktif karbonlar seker pancari kiispesinden iki asamali
yontem ile hazirlanmustir. ilk asamada seker pancar1 kiispesi mikrodalga destekli
hidrotermal karbonizasyon islemine tabi tutularak hidrochar elde edilmistir. Ikinci
asamada ise aktiflestirici olarak Mg(CH3COO)2 veya ZnCl kullanarak 500, 600 ve
700 °C’de piroliz edilmis ve boylece aktif karbonlar hazirlanmistir. Aktif karbonlar
elementel analiz, FT-IR, PXRD, FE-SEM ve N2 adsorpsiyonu-desorpsiyonu
yontemiyle karakterize edilmis ardindan elektrokimyasal yontemlerle siiperkapasitor
elektrotu olarak performansi ol¢iilmiistiir. En yliksek spesifik yiizey alanina 950,31
m?/g ile EZn700 numunesinin sahip oldugu gériilmiistiir. CV dlciimleri sonucunda
aktif karbonlarin EDLC tipi kapasitif oOzellikler sergiledigi buna ilave olarak
psedokapasitif katkinin oldugu goriilmiistiir. GCD o6lgiimiiyle spesifik kapasitans
degerleri hesaplanmis ve en yiiksek spesifik kapasitansa sahip aktif karbonun 1 A/g’da
205 F/g ile EZn700 numunesinin oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, Siiperkapasitor
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PREPARATION OF ACTIVATED CARBONS FROM SUGAR BEET PULP
FOR SUPERCAPACITOR APPLICATIONS

SUMMARY

The energy storage systems should be designed to store electricity where renewable
energy sources produce high amounts of electricity to supply electricty from storage
systems to the grid where it generates less electricity. Energy storage technologies,
such as supercapacitors, can store energy very rapidly and offer high current in a very
short time. Supercapacitor electrodes containing carbon and carbon-based materials
are of increasing interest due to reasons such as high specific surface areas, good
electrical conductivity and excellent stability in harsh environments. There is growing
interest in biomass-induced activated carbons as an electrode material for
supercapacitor applications.

In this study, the activated carbons as supercapacitor electrodes were prepared from
sugar beet pulp. Activated carbons were prepared from sugar beet pulp by the two-step
method. In the first stage, sugar beet pulp was processed by microwave supported
hydrothermal carbonization to obtain hydrochar. In the second stage, it was pyrolyzed
at 500, 600 and 700 °C by using the Mg(CH3COO)2 or ZnCl; as the activator, and thus
activated carbons were prepared. Activated carbons were characterized by elemental
analysis, FT-IR, PXRD, FE-SEM and N, adsorption-desorption method, and then their
performance as supercapacitor electrode was measured by electrochemical methods.
EZn700 sample was found to have the highest specific surface area with 950 m?/g. It
has been observed that activated carbons exhibit EDLC type capacitive properties with
psedocapacitive contribution measured by in CV measurement. Specific capacitance
values were calculated by GCD measurement and it was determined that EZn700
sample has the highest specific capacitance with 205 F/g at 1 A/g.

Keywords: Activated carbon, Supercapacitor
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1. GIRIS

Iklim degisikliginin, fosil yakitlarin hizlica tiiketiminden agi3a ¢ikan yiiksek
miktardaki CO, gazindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir [1]. Bu sebeple gelismis
tilkeler fosil yakit tiiketimini azaltmakta ve yenilenebilir enerjiye daha fazla yatirim
yapmaktadir. Ancak fosil yakitlarin yakilmasiyla, istenilen kadar elektrik
iretilebilmesine karsin yenilenebilir enerjinin iiretilmesi atmosfer ve doga olaylarina
onemli dlgiide baghdir [2]. Ornegin geceleri giines enerjisinden elektrik iiretilemez
benzer bigimde riizgarin hizi istenilen diizeyde olmadigi zaman beklenen olgiide
elektrik tretilemez. Yenilenebilir enerjiyi etkin bicimde kullanmanin yolu iiretilen
elektrik enerjisinin depolanmasidir [3]. Elektrik enerjisi depolama sistemleri,
yenilenebilir enerji kaynaklariin iiretiminin aralikli davraniglariyla basa ¢ikmak ve
sebekelerde gii¢ kararliligmi gelistirmek i¢in de gerekli sistemlerdir. Elektronik
teknolojisinin gelismesi, elektronik c¢iplerin kiiglilmesi ve maliyetlerin azalmasi
sonucu diziistii bilgisayarlar, cep telefonlari, tablet bilgisayarlar gibi tasinabilir
elektronik cihazlar yaygin hale gelmistir. Yaygin olarak kullanilan elektrokimyasal
olarak elektrik enerjisi depolama cihazlar: lityum iyon pilleri ve siiperkapasitorlerdir.
Lityum iyon pilleri yiiksek enerji yogunluguna sahip olmasina karsin ¢evrim omrii ve
glic yogunlugu agisindan istenen diizeyden degildir [4]. Siiperkapasitorler ise diisiik
enerji yogunluguna sahip iken, daha yiiksek gii¢ yogunluguna ve ¢evrim Omriine
sahiptirler. Bazi alanlarda siiperkapasitorler, pillerin daha diisiik maliyetli alternatifleri
olabilmektedir. Bununla birlikte, hibrit elektrikli araclar, tasinabilir elektronikler ve
endiistriyel ekipman gibi gelecekteki enerji sistemlerinin artan taleplerini karsilamak

icin sliperkapasitorlerde onemli bir ilerlemeye ihtiyag¢ duyulmaktadir.

Elektrik enerjisini depolayan ilk sistem Hollandali fizik¢i Pieter van Musschenbroek
tarafindan 1745 yilinda gelistirilmis olup Leyden kavanozu olarak isimlendirilmistir
[5, 6]. Bu sistem i¢i ve dis1 metal folyo kapl i¢i tuzlu su dolu cam bir kavanozdan
olusmaktadir. Burada metal folyolar elektrot olarak, cam kavanoz ise dielektrik
malzeme olarak gorev yapmaktadir ve pozitif yiikler bir elektrotta negatif ylikler ise

diger elektrotta biriktirilmektedir. ilk elektrolitik kondansatoriin tasarimi 1920 yilinda



bildirilmistir. Aktif karbon elektrot iceren EDLC tipi ilk siiperkapasitorlerin patenti
1957’de General Electric tarafindan alinmistir. Simdiye kadar Maxwell, Nesscap, Nec,
Panasonic ve AVX gibi farkli sirketler aktif karbon igeren siiperkapasitorlerin
ticarilesmesinde O6nemli gorev istlenmislerdir. Sekil 1.1’de satis1  bulunan

sliperkapasitorler gosterilmistir [7].

-
= +
) Nesscn?
cn?
Nesscn Nessc

Sekil 1.1: Ticari siiperkapasitorler [7].

Geleneksel kapasitorler, iki iletken levha arasina dielektrik bir malzeme yerlestirilerek
hazirlanir [8]. Kondansatorler, iki iletken levha tizerinde farkli elektrik yiikleri
biriktirilerek elektrik enerjisi depolar. Siiperkapasitorler, ¢alisma metodu olarak
geleneksel kapasitorlerle oldukga benzerlik gostermektedir. Siiperkapasitorlerde
kullanilan oldukga ytiksek yiizey alanina sahip malzemeler sayesinde siiperkapasitor
elektrotlarinda konsandatorlere kiyasla ¢ok daha yiiksek miktarda elektrik ytiki
depolanabilir. Stiperkapasitorler, elektrik yiiklerini elektrotlari {izerinde ¢ok hizli bir
sekilde biriktirebilir. S6z konusu bu elektrik yiiklerini biriktirme yetenegi sayesinde
elektrik enerjisini depolar, yani sarj olur. Ote yandan siiperkapasitdrlere elektrik
tiketen bir ylk baglandiginda biriktirdigi elektrik enerjisini hizli bicimde yiike
aktarmak suretiyle harcar, yani desarj olur. Siiperkapasitorlerin yapilmasinda dort
bilesene ihtiya¢ vardir. Bunlar pozitif elektrot, negatif elektrot, elektrotlari birbirinden
ayiran bir aywrict ve elektrik iletkenligi saglayan ve elektriksel yiikleri igeren

elektrolittir [9] (Sekil 1.2).

Lityum iyon pillerinde elektrik yiikleri elektrotlarda meydana gelen elektrokimyasal
reaksiyonlar sayesinde depolanir. Bu elektrokimyasal reaksiyonlar tersinir olmakla
birlikte yine de reaksiyonlarin tersinirliginin sayili bir émrii bulunmaktadir [10].

Siiperkapasitor elektrotlarinda elektrik yiikleri agirhikli olarak adsorplanarak



biriktirildigi i¢in sarj-desarj dmrii lityum iyon pillerine kiyasla ¢ok daha uzundur [11].

Elektrot yapisinin daha kararli olmasi siiperkapasitorlere onemli bir avantaj saglar.
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Sekil 1.2: (a) Siiperkapasitorlerin yiik biriktirme mekanizmasi (b) ragone gizelgesi.

Stiperkapasitorler yiik biriktirme mekanizmalarina gore iki sinifta incelenebilir. Bunlar
elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorler ve pseudokapasitorlerdir [12]. Siiperkapasitor
elektrotlarinda yiik biriktirme islemi, elektrolit iyonlarinin fiziksel adsorpsiyonu
seklinde gerceklestirilirse elektrik ¢ift tabaka kapasitorii (EDLC) adi verilmektedir.
Stiperkapasitor elektrotlarin da pillere benzer bicimde meydana gelen ¢esitli redoks

reaksiyonlartyla yiik biriktiriliyorsa pseudokapasitor adi verilir.

Elektrot malzemelerinde karbon temelli aktif karbon gibi malzemeler kullanildiginda
EDLC tipi kapasitans saglanmaktadir. Elektrotta Co3zO4 gibi redoks aktif gruplar iceren
malzemeler kullanildiginda ise psedokapasitans meydana gelmektedir [13].
Elektrotlarda psedokapasitif malzemeler kullanildiginda stiperkapasitorlerin, lityum
iyon pillerde goriildiigii gibi spesifik kapasitanslarinda ve enerji yogunluklarinda artis
gerceklesmektedir. Aktif karbon iceren bir malzeme ile tasarlanan Dbir
stiperkapasitoriin spesifik kapasitanst 100 — 200 F/g araliginda gergeklesirken,
psedokapasitif malzemeler kullanildiginda spesifik kapasitans degerleri 1000 F/g’a
kadar ¢ikmaktadir [14]. Psedokapasitif malzemeler kullanildiginda spesifik kapasitans
degerleri artmasina karsin c¢evrim Omrii ve glic yogunlugu degerlerinde azalma
goriilmektedir. Bununla birlikte metal oksitlerin kullanilmas1 elektrotlarin
hazirlanmasinda karmasik prosesler, ilave maliyetler getirmekle birlikte metal
oksitlerin geri doniisiimii zor oldugu i¢in ¢evreci degildir. Aktif karbon veya metal
oksit kullanildiginda kapasitif davraniglar salt EDLC veya psedokapasitif olmak
zorunda degildir [15]. Ornegin aktif karbon igerisinde redoks aktif organik gruplar



bulundugunda EDLC davranigina bir miktar psedokapasitif katki da saglayabildigi
bildirilmistir [16]. Ayrica literatiirde karbon/metal oksit kompositleriyle her iki
kapasitif oOzellikten faydalanarak hem enerji yogunlugu hem de yiiksek giic
yogunluguna sahip malzemeler tasarlanmasi konusunda ¢esitli arastirmalar

bulunmaktadir [17].

EDLC mekanizmasiyla yiik depolayan yiiksek performansa sahip siiperkapasitorlerde
elektrot malzemesi olarak yiiksek ylizey alanma ve elektrolit iyonlarinin hareket
edebilecegi gozenek ozelliklerine sahip aktif karbon, karbon nanotiip ve grafen gibi
karbon temelli malzemeler kullanilmaktadir [16]. Karbon nanotiip ve grafen son
yillarda tistiin teknolojik 6zellikleriyle nemli hale gelmis olmasina karsin tiretimi ¢ok
maliyetli olup iiretiminde bir¢ok zehirli kimyasal kullanilmakta ve ¢ok fazla enerji
harcanmaktadir. Siiperkapasitor elektrodu olarak kullanilacak karbonlu malzemelerin
tarimsal kaynakli atik biyokiitleden elde edilmesi, siirdiiriilebilirlik ve sifir atik

kapsaminda oldukg¢a 6nemlidir.

Siiperkapasitor elektrotu olarak aktif karbon {iretilmesinde atik biyokiitlenin
kullanilmasi ucuz ve etkili oldugu igin son zamanlarda artmistir [18, 19]. Tarimsal
kaynakl1 biyokiitle olarak kahve, ¢ay, piring, hindistan cevizi kabugu, misir kogcaninin
kullanim1 incelenmistir. Atik biyokiitlenin aktif karbon eldesinde kullanilmasi atik
bertarafi acisindan da 6nemlidir. S6z konusu biyokiitleler, seliilloz, hemiseliiloz ve
lignin gibi biyopolimerler ve gesitli kiigiik bilesiklerden olusurlar. Bu biyokiitle
kaynaklar1 yiiksek karbon muhtevasindan dolay: aktif karbon iiretiminde oldukca

yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Gozenek boyutu, yiizey kimyasi ve yiizey alani siiperkapasitor elektrotlarinda
kullanilan aktif karbonun en o6nemli Ozellikleri olup bu 6zellikler aktif karbon
tiretiminde kullanilan hammaddenin tiirii ve piroliz prosesleriyle dogrudan iligkilidir .
Biyokiitleden aktif karbonun hazirlanmasi karbonizasyon ve aktivasyon siireglerinden
olusur. Aktif karbon eldesi i¢in bu aktivasyon siiregleri oncesi hidrotermal
karbonizasyon isleminin gerceklestirilerek biyokiitlenin veya atik tiirevi karbonlarin
termal ayrigsmasi sonucu hidrochar adi verilen karbonlu malzemenin elde edilmesi,
kimyasal aktivasyonun etkinliginin artmasina, aktivasyon siirelerinin kisalmasina,
ayrica TUretilecek aktif karbonun yiizey alanininda artmasina katki sagladigi

bildirilmistir [20].



Hidrotermal karbonizasyon (HTC), biyokiitlenin ¢oziicii igerisinde 180 — 350 °C ve
yiiksek basing altinda termokimyasal bir ayrisma ile hidrochar ismi verilen karbonlu
malzemeye donistiiriilmesi islemidir [21]. Hidrotermal karbonizasyon 1sitma igin
enerji kaynagma bagli olarak geleneksel ve mikrodalga olmak iizere iki sekilde
simiflandirilabilir. Geleneksel hidrotermal karbonizasyon siirecinde, 1s1 disaridan
konveksiyon ile aktarilir. Ancak bu yontem ytiksek 1s1 transfer direnci ve 1s1 kayb1 gibi

bir takim dezavantajlara sahiptir [22].

Mikrodalga kaynakli hidrotermal karbonizasyon ise biyokiitlenin, isinin bir sicaklik
gradyani, yani iletim veya konveksiyon yoluyla aktarildig1 ve geleneksel hidrotermal
karbonizasyondan farkli olarak mikrodalgalar yardimiyla 1sitildig1 bir siirectir [23, 24].
Bu sebeple mikrodalga destekli hidrotermal karbonizasyon, hedef biyokiitlenin
homojen sicaklik dagilimi ile daha hizli ve daha diisiik maliyet ile karbonizasyona tabii
tutulmas1 yoniinden oldukg¢a avantajli bir siirectir. Ayrica mikrodalga destekli
hidrotermal karbonizasyonun geleneksel 1sitmaya gore avantajlarindan birisi de termal
egimin bulunmamasidir. Geleneksel 1sitma islemindeki 1s1 kaynagi numune kabinin
disinda bulundugundan, sicak yiizeyden her bir numune parcaciginin i¢ kismina kadar
bir sicaklik gradyani olusur, bdylece hazirlanan hidrocharda bozulmaya ve homojen
olmayan mikro yapiya neden olabilir. Mikrodalga 1sitmasinda ise termal gradyan,
numune kabinin i¢ kismindan dis kismina dogrudur bu sayede daha kisa islem stiresi
ve yiiksek enerji tasarrufu saglayan daha etkili ve hizli mikrodalga kaynakli reaksiyona
yol agmaktadir [18]. Mikrodalga destekli hidrotermal karbonizasyon veriminde bes
farkli etken s6z konusudur. Bunlar hammadde tiirii, sicaklik, basing, reaksiyon siiresi
ve Katalizordiir. Hidrotermal karbonizasyon siirecinde kullanilan biyokiitle, farkli
cevresel kosullarin etkisiyle farkli 6zellikler gostermekle birlikte biyokiitlede bulunan
seliiloz, hemiseliiloz ve lignin hidrotermal karbonizayon siirecinde yapisal degisiklige
ugrayabilmektedir. Lignin, seliiloz ve hemiseliiloziin sicaklik artisiyla birlikte farkl
davraniglar sergiledigi bilinmektedir. Ayrica, biyokiitle zincirlerinin kirilmasini
saglamak adina sicaklik ve reaksiyon stiresi olduk¢a dnemli bir faktor olup sicakligin
ve reaksiyon siiresinin artmastyla birlikte kiitle verimi diigmekte iken karbonizasyon
verimi artmaktadir [25]. Katalizér kullanimi ise biyokiitlenin hidrolizini tesvik
etmekle birlikte, zararli gruplarin azot gazi ve suya doniismelerini saglayabilir, ayrica
bir katalizor olarak sikca kullanilan sitrik asit, hidrocharda yiiksek oranda polar oksijen

fonksiyonel gruplarinin olusumunu saglayabilir.



Aktif karbon {iretiminde hidrotermal karbonizasyon islemi tek basina yeterli
olmamakla birlikte bu siirece aktivasyon isleminin de dahil edilmesi gerekmektedir
[26]. Aktivasyon islemi ile birlikte iiretilecek olan aktif karbonun yiizey alani ve
gbzenek hacmi arttirilmis olur. Boylece aktif karbonun, gézeneklerinin fiziksel yapisi,
gozeneklerin yiizey kimyas1 ve stiperkapasitor uygulamalarindaki etkinliginin artmasi
saglanir [27]. Kimyasal aktivasyon, hidrochar gibi 6ncii malzemelerin KOH, ZnCly,
NaOH, K>COs ve HsPOj4 gibi aktive edici ajanlar ile belirli oranlarda emdirilmesi
islemidir.

Kimyasal aktivasyon islemi, yiiksek ylizey alanma sahip aktif karbon iiretmenin
yaninda pirolitik ayrigsmayi etkileyen bu nedenle daha gozenekli bir yap1 ve artan
karbon verimi ile sonuglanan bir islemdir [18]. Piroliz prosediirii sirasinda su ve
hidrofobik karbon arasindaki faz ayrilmasi ayrica makro gozenekleri ve mezo

gozenekleri de tiretebilir [28].

Kimyasal aktivasyon siirecinde kullanilan kimyasallar ve bu kimyasallar ile
biyokiitlenin etkilesimi aktif karbon 6zelliklerine dogrudan etki etmektedir. Bu siiregte
en ¢ok kullanilan kimyasallar KOH ve ZnCl> olup bu kimyasallar yiiksek
mikrogdzenek olusumuna katki saglamakta olup, ZnCl; susuzlagtirma, KOH ise
oksitleyici gorevi gérmektedir. Kimyasal aktivasyon isleminde aktivasyon yontemi,
kullanilan kimyasal ve biyokiitleye ek olarak emdirme orani, aktivasyon sicakligi ve
karbonizasyon siiresi gibi kriterlerin aktif karbonun yiizey alan1 ve gozenekliligine
dogrudan etki ettigi bilinmektedir [29]. Bu kriterlerin optimizasyonu saglanarak aktif

karbonun yiizey alan1 ve gdzenekliliginin modifikasyonu saglanabilir.

Kimyasal aktivasyon sonrasi 6ncii maddeden kaynaklanan veya aktivasyon sirasinda
sokulan reaktan kalintilar1 ve inorganik kalintilar1 (kiil) uzaklastirmak i¢in karbonlarin
aktivasyon sonrasit yikanmasi gerekmektedir [18]. Bu kalintilarin seyreltilmis
hidroklorik asit / damitilmis su ile hizli bir sekilde uzaklastirilmasindan sonra,
genisletilmis aktif karbonlar 6nceki yapilarina geri dénemez ve boylece 3D hiyerarsik
ve yiiksek gozenekli petek benzeri yapi olusturulur. Karbonizasyon sicakligi ve
hidrotermal ¢oziiciiniin morfoloji ve elektrokimyasal performanslar {izerinde derin bir

etkiye sahip oldugu iyi bilinmektedir [28].

Tez calismasinda seker pancari kiispesi kullanilarak yeni gozenekli aktif karbonlar

sentezlenmistir. Aktif karbonlarin hazirlanmas: iki asamada gergeklestirilmistir. Tlk



asama mikrodalga destekli hidrotermal karbonlastirma, ikinci asama ise cesitli
aktiflestirici ajanlar kullanilarak c¢esitli sicakliklardaki piroliz islemidir. Aktif
karbonlar karakterize edildikten sonra siiperkapasitor oOzellikleri detayli olarak

arastirilmistir.



2. LITERATUR OZETI

Seker pancari, endiistriyel seker liretimi kaynaklarindan biridir. Seker pancari
blinyesindeki siikroz alindiktan sonra atik biyokiitle seker pancari kiispesi olarak
isimlendirilir. Seker pancari kiispesinin ticari degeri oldukga diisiik olmakla birlikte
hayvan yemi olarak degerlendirilmektedir [30, 31]. Son yillarda seker endiistrisi yan
tirtinlerinin hayvan yemi disinda farkli alanlarda degerlendirmesi tizerine arastirmalar
yapilmaktadir. Ornegin yiiksek lif igerigine sahip kiispenin gida endiistrisi igin ekmek,
makarna veya et iriinlerine gida katkisi olarak kullanilmasi [31], biyodizel veya
biyoetanol gibi biyoyakitlarin tiretimi [32], poli(laktik asit) iiretimi [33], iiretan ve
poliiliretan {iretiminde uygulamalart [34] arastirilmaktadir. Energy Fuels dergisinde
yayinlanan bir ¢aligmada ise pektini alinmis seker pancari kiispesinin kati yakit olarak
potansiyeli incelenmistir [30]. Seker pancar1 kiispesi yapisinda hatir1 sayilir miktarda
seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bulunmaktadir [30, 35]. Peterson ve grubunun yaptigi
bir arastirmada seker pancari kiispesinin lignin miktarinin %1-4, %25 pektin, %24
seliloz ve %36 hemiseliiloz’den olustugu belirlenmistir [36]. Seker pancari
kiispesinin ¢esitli metal iyonlar1 ve boyar maddelerini adsorbe etme yetenegi oldugu

belirlenmistir [37, 38].

Seker pancar1 kiispesi, yenilenebilir olmasi, diisiik maliyetli olmas1 ve bol bulunmasi
sayesinde aktif karbon iiretiminde kullanim1 arastirilmaktadir [39]. Tez ¢aligmasinin
literatiir 6zetinde, seker endiistrisinin atik maddelerinden {iretilen aktif karbonlarin
ozellikleri ve uygulamalari kisaca 6zetlenmistir. Aktif karbon iiretiminde biyokiitlenin
cesitli proseslerden gegirildigi ve iiretilen aktif karbon ile genel olarak boyar madde
adsorpsiyonu ¢alisildigr tespit edilmistir. Bildigimiz kadartyla su ana kadar seker
pancar1 kiispesi kullanilarak {iretilen aktif karbonlarin siiperkapasitor ozellikleri
incelenmemistir. Seker endiistrisi atiklarindan hazirlanan aktif karbon literatiirii ifade
edildikten sonra ¢esitli biyokiitlelerden iretilen aktif karbonlarin siiperkapasitor

uygulamalari incelenmistir.

Li ve arkadaslari seker pancart kiispesini H3POs ile aktiflestirip 350 — 500 °C
araliginda piroliz ederek aktif karbonlar hazirlamislardir. S6z konusu aktif karbonlarin

1029 m?%g BET yiizey alanma sahip oldugu belirlenmis ve metilen mavisi



adsorpsiyonu kapasitesi arastirtlmistir [39]. Lodeiro ve grubunun seker pancari
kiispesinden fiziksel aktivasyon ile 857 °C’de hazirladiklari aktif karbonun ylizey alani
821 m?/g olarak belirlenmis olup arsenik adsorpsiyonu arastirilmistir [40]. Bir baska
calismada, herhangi bir aktivasyon ajani1 kullanmadan dogrudan 600 °C’de piroliz
edilen seker pancar1 kiispesinin yiizey alam1 47,50 m?%g olarak belirlenmis olup
Remazol Turkuaz Blue-G 133 boyar maddesinin adsorpsiyonu incelenmistir [41].
Demiral ve grubu tarafindan yapilan ¢alismada, seker pancari kiispesi gesitli oranlarda
ZnCly ile emdirilerek 700 °C’ de 1,5 saat siireyle piroliz edilmistir [42]. Bunun
sonucunda BET yiizey alan1 1191 — 1826 m?%/g ve toplam gdzenek hacmi ise 0,65 —
0,96 cm¥g araliginda degisen aktif karbonlar elde edilmistir. Hazirlanan aktif

karbonlarin sulu ¢ozeltilerde nitrat adsorpsiyonu yetenekleri arastirilmistir.

Glonek ve arkadaglari, biyokiitle olarak seker pancar1 pekmezi, aktivasyon ajani
olarakta TiO2 ve KOH kullanarak aktif karbonlar elde etmislerdir [43]. Biyokiitle ve
aktiflestirici ajanlar 3 saat 25°C’de karistirildiktan sonra 200°C’de 19 saat kurutulmus
ve 750 °C’de azot atmosferinde karbonize edilmistir. Elde edilen karbonlar SN HCI
ile yikanarak aktiflestirici ajanlar giderilmistir. Hazirlanan aktif karbonlarin spesifik

yiizey alanlarinin 385 — 1728 m?/g araliginda degistigi olciilmiistiir.

Girgis ve grubu tarafindan gergeklestirilen calismada hammadde olarak seker kamaist,
aktivasyon ajanlari olarakta HCI, HNO3, H2SO4 ve H3PO4 kullanilmis olup, farkli siire
ve sicakliklarda karbonizasyon islemi gergeklestirilmistir [44]. Aktivasyon ajanlarinin
etkinliklerinin H3PO4 > H>SO4 > HCI > HNO3 seklinde oldugu ifade edilmistir.
Bununla birlikte HsPOs’in aktivasyon araci olarak kullanildigr aktif karbon
numunesinde karbonizasyon siiresinin yiizey alani ile ters orantili oldugu kanisina
varilmis olup, 1 saatlik karbonizasyon siiresi sonunda iiretilen aktif karbonun tizey
alan1 1105 m?%g iken 10 saatlik karbonizasyon siiresi sonunda yiizey alam1 780 m?/g

olarak bulunmustur.

Fechler ve arkadaslar1 2013 yilinda yayinladiklar1 ¢alismada glikoz ve ¢esitli tuz
karigimlart kullanarak hidrotermal karbonlastirma yontemiyle oldukca yiiksek yiizey
alanina sahip hidrocharlar iiretmislerdir. BET yiizey analizine gore LiCl/ZnCl2
ilavesinde 673 m?/g, NaCl/ZnCl; ilavesinde 546 m?/g, KCI/ZnCl, ilavesinde ise 425
m?/g seklinde oldugu tespit edilmistir (Sekil 2.1) [45].
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Sekil 2.1: Glikoz kullanilarak hazirlanan karbonlarin (a) yiizey goriintiileri ve (b) N2
izotermleri [45].

Titirici ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada sitrik asitin hidrotermal karbonlastirma
isleminde onemli bir katalizér oldugunu kesfetmislerdir [46]. Calismada biyokiitle
olarak ¢am agaci ignesi, ¢cam kozalagi, mese yapraklar1 ve seker pancari kiispesi
kullanilmistir. 5 — 20 g biyokiitle 40 mL suya dispers edilmis ve ilizerine katalizor
olarak sitrik asit ilave edilmistir. Karisim teflon kapli asit sindirim bombasina
yerlestirilmis ve 16 saat 200 °C’de karbonlagtirilmasi saglanmistir. Hidrotermal
karbonlagtirma triinleri FE-SEM, TEM, XPS, Raman ve FT-IR spektroskopisi, azot
gaz1 sorpsiyon Ol¢iimleri ile karakterize edilmistir. Hazirlanan hidrocharlarin FT-IR
spektumlarinin birbirine benzedigi goriilmiistiir ve hidrochar yapilarinda fenolik
yapilardan kaynaklanan OH, C=0, C=C ve aromatik C-H gruplarinin bulundugu tespit
edilmistir. XPS analizi ile hidrochar yapilarinda grafitik karbon, karbidik karbon, C-
OH, C-0-C, C=C, O=C-O gruplarmnimn bulundugu gorilmiistiir (Sekil 2.2). Yiizey alan1
dlciimii N2 gaz1 sorpsiyon analizi ile yapilmis olup, hidrochar yapisinin 0,2 — 34 m?/g
spesifik yiizey alanina (BET) sahip oldugu ancak gozenekliligin mikrogdzenekten

ziyade mezogo6zeneklikten kaynaklandigi tespit edilmistir.
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Sekil 2.2: Hidrochar 6rneginin a) FT-IR spektrumu (b) N2 sorpsiyonun izotermik [46].

Aktas ve grubu biyokiitle olarak ¢ay bitkisi kullanarak c¢esitli aktif karbon 6rnekleri
hazirlamiglardir [47]. Aktiflestirme isleminde K>COs ve H3zPOs’in kullanimi
arastirillmistir. KoCOgs ile aktiflestirilen numune AC-K, H3POs ile aktiflestirilen
numune AC-H olarak isimlendirilmistir. H3POs ile aktiflestirilen biyokiitle 30 s
mikrodalga Onislemine tabi tutulmusken K>COsz c¢ozeltisi 110 °C’de 24 saat
bekletilerek biyokiitleye emdirilmesi saglanmigtir. H3POg ile aktiflestirilen numune
450 °C’de, K2COs ile aktiflestirilen numune 800 °C’de piroliz edilmistir. AC-H’nin
yiizey alan1 1327 m?/g iken, AC-K’nin yiizey alaninin 1125 m?/g oldugu belirlenmistir.
Bununla birlikte K>COs ile aktiflestirilen karbonun mikrogdzenek hacminin daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir. K2COs ile aktiflestirilen karbonun daha diisiik ytlizey
alanina sahip olmasina karsin daha {istiin siiperkapasitor performansi sergiledigi tespit
edilmistir. AC-K ve AC-H elektrotlarinin spesifik kapasitanslar1 1,5 mA/cm? akim
yogunlugunda sirasiyla 203 F/g ve 123 F/g olarak hesaplanmistir. Elektrokimyasal
empedans spektroskopisi ile AC-K’nin daha diisiik i¢ dirence sahip oldugu
belirlenmistir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3: Caydan elde edilen karbonun (a) ylizey goriintiileri (b) elektrokimyasal
ozellikleri [47].

Gleb Yushin ve grubu bol bulunan yenilenebilir dogal organik kimyasallari
hidrotermal karbonlagtirma islemine tabi tutarak karbon temelli yeni malzemeler
tasarlamig ve onlarin stiperkapasitor elektrodu olarak uygulamasini arastirmistir [48].
Biyokiitle olarak seliiloz, patates nisastasi ve 6kaliptus bitkisi kullanilmigtir. Toz hale
getirilmis numuneler 230 — 250 °C araliginda su i¢inde asit sindirim bombalarinda
hidrotermal karbonizasyona tabi tutulmuslardir. Ardindan hazirlanan hidrocharlara 1:4
oraninda KOH ilave edilmis ve 700 — 800 °C araliginda piroliz edilerek aktif karbonlar
hazirlanmistir.  Aktif karbon derisik HCI ile yikanarak inorganik safsizliklar
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giderilmistir. Hazirlanan aktif karbonlarin yiizey alanlar1 (BET) 2125 — 2967 m?/g
araliginda degigmektedir. Aktif kKarbonlarin yilizey alanlarinin biiyiik bir kisminin
mikrogozenek alam1 oldugu belirlenmistir. Elektrolit olarak tetraetilamonyum
tetrafloroboratin asetonitril ¢ozeltisi kullanildiginda -2 — 2 V araliginda ¢alisan

elektrotlarin 150 — 220 F/g civarinda spesifik kapasitansa sahip oldugu hesaplanmistir
(Sekil 2.4).
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Sekil 2.4: HTC ile hazirlanan aktif karbonlarin (a) CV egrisi ve (b) kapasitans
degerleri [48].

Thomas E. Rufford ve grubu, seker kamisi kiispesini ZnCl; ile aktiflestirmis ve 900
°C’de piroliz ederek aktif karbon hazirlamislardir [49]. Aktiflestirme ajant olarak
kullanilan ZnCl, miktar1 arttik¢a genel olarak yiizey alaninin arttigi bununla birlikte
artisin sebebinin mezogdzenek alani oldugu tespit edilmistir. Gozenekli karbonlarin
CV egrileri incelendiginde kapasitif davranisin EDLC kaynakli oldugu belirlenmistir.
Elektrolit olarak 1 M H2SOs kullanildiginda iki elektrotlu simetrik sistemin
kapasitansinin yaklasik 300 F/g, enerji yogunlugunun ise yaklasik 10 Wh/kg'a ulastigi
tespit edilmistir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5: Seker kamis1 kiispesinden hazirlanan aktif karbonun (a) CV (b) Ragone
egrisi [49].
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Yupeng Guo ve grubu, piring kabuklarini derigik siilflirik asit ortaminda 95 °C’de 6
saat bekleterek hidrochar hazirlamiglardir [50]. Hidrocharin spesifik ylizey alaninin
257 m?/g oldugu belirlenmistir. Ardindan hidrochar belli oranlarda KOH, NaOH,
H3POs ile muamele edilerek aktiflestirilmis ve hidrochar 800 °C’de 1 saat azot
atmosferinde karbonlastirilmigtir. Aktif karbonlarin yilizey alanlarinin 1355 — 3322
m?/g araliginda degistigi ol¢iilmiistiir. Karbonlar arasinda en yiiksek spesifik
kapasitansa sahip olan malzemenin KOH ile aktive edilen numune oldugu ayni
zamanda mikrogozenek hacminin diger karbonlara kiyasla oldukg¢a yiiksek oldugu
tespit edilmistir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6: Piring kabugundan elde edilen karbonun (a) hazirlanma siireci ve (b) CV
egrisi [50].

Cizelge 2.1: Biyokiitleden hazirlanan aktif karbonlar ve 6zellikleri.

Biyokiitle | Aktivasyon | Spesifik Spesifik Elektrolit Hiicre Kaynak
yontemi Yiizey Kapasitans konfiglirasyonu

Alam (F/g)

(BET,

m?/g)
Seker ZnCl, 1788 300 1 M H2S04 2E, 3E [49]
kamisi
Fistik ZnCl, 1552 199 1 M EuNBF4/PC | 2E [51]
kabugu
Piring ZnCl, 1527 194 1 M EuNBF4/PC | 2E [51]
kabugu
Cay KOH 2841 330 2 M KOH 3E [52]
yapragl
Kahve ZnCl, 1019 368 1 M H2S04 3E [53]
cekirdegi
Aygigegi | KOH 1162 244 %30 KOH 2E [54]
kabugu
Misir KOH 3199 257 6 M KOH 2E [55]
kabugu
Seftali NaOH 2335 339 6 M NaOH 2E [56]
kabugu
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Yigang Chen ve grubu, bambu bitkisinin karbonlastirilmasiyla yiiksek spesifik yiizey
alanina sahip mezogézenekli yapilar hazirladiklarini rapor ettiler [57]. Piroliz
sicakliginin 700 °C’den 1000 °C’ye dogru ¢ikarilmasiyla gézenek yapisinda iyilesme
gergeklestigi tespit edilmistir. Bununla birlikte optimal spesifik yilizey alan1 900 °C’de
hazirlanan karbonda 2221 m?/g olarak belirlenirken en yiiksek kapasitansin (293 F/g)
yine aynm1 karbon yapisinda bulundugu olciilmiistiir. Simetrik olarak hazirlanan
kapasitoriin en yiiksek enerji yogunlugunun 10,9 Wh/Kg, en yiiksek gii¢ yogunlugunun
ise 63 W/kg oldugu tespit edildi. Ayrica s6z konusu karbon yapisinin 10000 sarj-desarj

dongiisiinde baslangi¢ kapasitansinin %91,80'ini muhafaza ettigi tespit edilmistir

(Sekil 2.7).
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Sekil 2.7: Bambu biyokiitlenin a) kalsinasyon dncesi b) kalsinasyon sonras1t FE-SEM
goriintiileri (c) Ragone plotu [57].

Seker pancari kiispesinden karbon eldesi ile ilgili literatiir incelendiginde bu konuda

¢cok az sayida calisma yapildigr goriilmiistiir. Bununla beraber, hazirlanan aktif

karbonlar {istiin gozenek 6zellikleri ve ilging yiizey kimyasi ile dikkat ¢ekmektedir.

Ulkemizde yaygin olmayan seker kamisi kiispesinden hazirlanan aktif karbonlarin

elektrokimyasal 6zellikleri incelenmis ancak seker pancari kiispesinden elde edilen

karbonlarin elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmedigi goriilmiistir.

Atik tarimsal iiriin temelli biyokiitleden hazirlanan aktif karbonlarin hazirlanma
stireglerindeki prosediirlerin ve kosullarin karbonun goézenek yapisint ve yiizey
kimyasim etkiledigi goriilmistiir [58, 59]. Elektrotlarin kapasitif yeteneklerini aktif
karbonun yalnizca yiiksek ylizey alani etkilemez, ayni zamanda gbézenek yapisi,
gozenek boyutu dagilimi, karbonun elektriksel iletkenligi ve yiizey fonksiyonel
gruplarin ¢esitliligi ve miktar1 da etkiler. Yapilan arastirmalarda, diisiik yiizey alanina
sahip karbonlarin sahip olduklar: ultrakiiciik mikrogdzenekler sayesinde daha iistiin

kapasitif performans sergiledigi belirlenmistir [18, 60]. Bunun yam sira karbonun
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etkin bicimde degerlendirilmesi i¢in elektrolit se¢cimi de dnemli bir faktordiir. Dahast,
gozenek boyutu, yiizey alani, ylizey kimyasi ve elektrokimyasal kapasitor performansi
arasindaki iliskinin daha iyi anlasilmasi enerji ve gilic yogunlugu yliksek yeni
siiperkapasitorlerin  ve bu siliperkapasitorlerde kullanilacak yeni nanoyapili

malzemelerin tasarlanmasina yardimci olacaktir.

Tarimsal atik biyokiitleden aktif karbon iiretilmesinde son yillarda mikrodalga 1sitma
yontemi ile ilgili ¢alismalarin arttig1 goriilmistiir [61-63]. Yine de mikrodalga isitma
yontemiyle aktif karbon hazirlanmasinin endiistriyellesmesi konusunda engeller

bulunmaktadir ve bu konuda daha fazla arastirma yapilmasi gerekmektedir [64].

Yukarida ifade edilen literatiir bilgisi 1s1ginda bu tez caligmasinda atik tarimsal
biyokiitle olarak seker pancari kiispesinin kullanilmasi 6zellikle tercih edilmistir.
Literatiirde yeni arastirllmaya baslanan mikrodalga destekli hidrotermal
karbonlagtirma yontemiyle karbon igerigi zenginlestirilen kiispeden, cesitli
aktiflestirme yontemleri kullanilarak elektrokimyasal 6zelliklere sahip olan cesitli
aktif karbonlar hazirlanmis, karakterize edilmis ve siiperkapasitor elektrodu olarak

uygulama alani arastirilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Karbonlarin hazirlanmasinda kullanilan ¢6ziicii ve kimyasallar analitik saflikta satin
alimmustir ve saflastiriimadan kullanilmistir. Aktif karbon tiretiminde biyokiitle olarak
kullanilan seker pancari kiispesi Poyrali Koyii'nden (Pimarhisar, Kirklareli) ticretsiz
olarak temin edilmistir. Aktif karbonlar iki asamada sentezlenmistir. Ilk basamakta
mikrodalga destekli hidrotermal karbonlastirma, ikinci basamakta ise aktiflestirici

ajanlar kullanilarak cesitli sicakliklarda piroliz ile aktif karbonlar elde edilmistir.

3.1. Aktif Karbonlarin Hazirlanmasi

On islemler: Seker pancan kiispesi, hidrolik preste sikilarak suyu giderilmis olarak
laboratuvara getirilmistir. Etiivde 60 °C’de bekletilerek kurutulan kiispe bir dograyici
yardimiyla toz hale getirilmistir. Toz hale getirilen kiispenin, sabit tartima getirilmesi
icin 80 °C’de gece boyunca bekletilerek yapisindaki nemin tamamen buharlagtiriimasi

saglanmistir.

Mikrodalga destekli hidrotermal karbonlastirma: Kiispe ve su, kiitlece 1:10
oraninda bir beherin icerisinde 100 °C’de baget yardimiyla 30 dakika karistirilarak
dispers edilmistir. Hazirlanan karisima kiitlece %3 oraninda sitrik asit eklenerek (1,20
g) 100°C’ de baget yardimiyla 30 dakika daha karistirildi. Hazirlanan karigim, her bir
tiipte yaklasik, 50 — 55 mL kiispe/su karisimi olacak sekilde, mikrodalga sentezi igin
Ozel olarak tiiretilmis 75 mL hacme sahip teflon kaba aktarildiktan sonra kapaklari
stkica kapatilmistir. Mikrodalga sentez cihazi 15 dakika 200 °C’ye isinacak ve
200°C’de 90 dakika bekledikten sonra 15 dakikada 100°C’ye daha sonra ise
kendiliginden oda sicakligina soguyacak sekilde programlanmistir. Oda sicakligina
gelen teflon reaktorler agilip siizge¢ kagidi yardimiyla siizilmistiir. Elde edilen
hidrochar, ¢ok miktarda saf suyla defalarca yikanmasinin ardindan oda sicakliginda
kurumaya birakilmistir. Hidrochar yeniden bir o6giitiicii yardimiyla toz hale
getirildikten sonra 80°C’de etiivde bekletilerek nemi giderilmistir. 40 g seker pancari

kiispesi tozundan yaklasik 10 g hidrochar olustugu belirlenmistir.

Kimyasal aktivasyon ve piroliz islemi: Mikrodalga destekli hidrotermal

karbonlastirma igslemiyle hazirlanan hidrocharin gézenek 6zelliklerinin olusturulmasi
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amaciyla piroliz uygulanmistir. Piroliz isleminden dnce aktiflestirici ajan olarak ZnCl2
veya Mg(CHs3COQ), ile kimyasal aktivasyon islemi saglanmis olup, {i¢ farkli
sicaklikta piroliz islemi gergeklestirilmistir. Hidrochar, ZnCl, veya Mg(CH3COO), ve
saf su, bir balon joje i¢erisine alinarak yarim saat cam baget yardimiyla karistirilmstir.
Emdirme oran1 ZnCl, aktivasyonu igin, sirasiyla hidrochar (20 g), ZnCl. (60 g) ve su
(400 mL) olacak sekilde 1:3:20 iken, Mg(CH3COO), aktivasyonu igin, sirasiyla
hidrochar (20 g), Mg(CH3COO), (20 g) ve su (400 mL) olacak sekilde 1:1:20
seklindedir. Tuzlar karistirildiktan sonra 12 saat oda sicakliginda bekletilerek
hidrocharin  metal tuzlarint emmesi saglanmistir. Emdirme isleminin
tamamlanmasinin ardindan 70 °C’de doner buharlastirict kullanilarak karigimdaki saf
su uzaklagtirilmistir. Tuz emdirilmis hidrochar bir porselen kapsiile alinip etiivde 105
°C’de 3 saat bekletilmesinin ardindan porselen krozelere alinip kapagi kapatilarak bir
kil firninda oksijensiz ortamda piroliz gergeklestirilmistir. Ayrica tuz emdirilmis
hidrochar numuneleriyle karsilagtirabilmek i¢in tuz emdirilmemis hidrochar’in kendisi
de dogrudan piroliz islemine tabi tutulmustur. Piroliz isleminde sicakligin etkisini
inceleyebilmek amaciyla 500 °C, 600 °C ve 700 °C olmak lizere li¢ farkli sicaklikta
piroliz islemi gerceklestirilmigtir. Hedef sicakliklara dakikada 10 °C’de ulagilmis olup
hedef sicaklikta 150 dakika beklenmis ardindan kiil firin1 kapatilarak yaklasik 12 saat

boyunca sogumasi beklenilerek krozelerin kapaklar1 agilmstir.

Asitle yikama islemi: Kiil firinindan alinan ham aktif karbonlar beherlere alinarak
400 mL saf su ile mekanik karistirictda 100°C’de 30 dk karistirilmasinin ardindan
stizge¢ kagidiyla stiziilmiistiir. Filtre kagidi izerinde kalan malzeme etiivde 105°C’de
15 dakika bekletilip kurutulmus ve tekrar bir beher icerisine alinarak 0,5 M 600 mL’lik
HCl1 c¢ozelti ilave edildikten sonra mekanik karistiricida 100°C’de 30 dakika
karistirtlmistir. Asitle yikanan aktif karbonlar slizge¢ kagidinda stiziiliip, slizge¢ kagidi
tizerinde kalan malzeme 10 kez (yaklasik 2,5 L) saf su ile yikanarak tizerindeki asit ve
tuzlar giderilmistir. Kurutulan aktif karbonlar bir havan yardimiyla iyice 6giitiildiikten

sonra karakterizasyon iglemleri i¢in kapali kaplarda saklanmistir.

Aktiflestirici kullanilmadan piroliz edilen hidrochar piroliz sicakligina gére EHc500,
EHc600 ve EHc700 olarak isimlendirilmistir. Aktiflestirici olarak Mg(CH3COO)>
kullanildiginda EMg500, EMg600 ve EMg700, ZnCl, kullanildiginda ise EZn500,
EZn600 ve EZn700 olarak isimlendirilmistir.

20



3.2. Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Hazirlanan aktif karbon 6rneklerinin igerdikleri %C, %H ve %N oranlar1 elementel
analiz ydéntemiyle LECO/TRUESPEC MICRO cihazi kullanilarak belirlenmistir.
Ayricaicerdikleri %O miktari igeriginde baska bir element bulunmadigi kabul edilerek
%C, %H ve %N toplamimin 100’den ¢ikarilmasi ile tahmin edilmistir. Aktif karbon
yapilar tizerindeki fonksiyonel gruplar BRUKER VERTEX 70 ATR marka FT-IR
analiz cihazi ile ATR yontemiyle incelenmistir. Hazirlanan aktif karbonlarin yapisinda
metal oksitlerin bulunmadig:1 ve amorf karbonun karakteristik difraksiyon agilar1 ve
yapilardaki grafitizasyonlar RIGAKU SMARTLAB marka toz XRD cihaz1 ile
belirlenmistir. Aktif karbonlarin yiizey gorintiileri ZEISS SIGMA marka FE-SEM
cihaz1 ile kaydedilmistir. Hazirlanan aktif karbon Orneklerinin gozenek yapisi
stiperkapasitor uygulamalarinda ¢ok onemli bir yer tutmaktadir. Bu sebeple aktif
karbonlarin gézenek yapist ve 6zellikleri Micromeritics 3Flex marka gaz adsorpsiyon
cihazt kullanilarak 77 K’de N2 gazi adsorpsiyon ve desorpsiyon yoOntemiyle
arastirilmis olup, BET yontemine gore spesifik ylizey alanlar1 ve DFT yoOntemiyle

gbzenek boyutu dagilimi hesaplanmistir.

3.3. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Uc elektrotlu sistemde elektrotlarin hazirlamsi: Hazirlanan aktif karbonlarin
elektrokimyasal ol¢iimiinde akim toplayict olarak nikel kopiik kullanilmistir. Nikel
kopiiklerin {izerindeki oksit tabakasini siyirmak amaciyla nikel kopiik sirastyla aseton,
1 M HCI, saf su ve etanol ile yikanmistir. Ardindan kiitle oran1 8:1:1 olacak sekilde,
sirastyla aktif malzeme, iletkenligin arttirllmasi igin karbon siyahi, baglayict 6zellik
gosteren poliviniliden difloriir (PVDF) ve ¢oziicii olarak kullanilan N-metil-2-
pirrolidon (NMP) kapakli bir tiipe icerisine alinarak 12 saat boyunca mekanik
karistiricida ¢ok hizli bigimde karistirilarak homojenlesmesi ve siyah renkli miirekkep
kivamini almasi saglanmistir. Ardindan pipet kullanilarak cekilen karigim, her bir
nikel kopiige damlatilarak kaplanmasi saglanmistir. Hazirlanan elektrotlarin - sabit
tartima getirilmesi amaciyla 60 °C’ ye 1sitilan etiivde 12 saat bekletilerek ¢oziicii
giderilmis ve hidrolik pres yardimiyla preslendikten sonra hassas terazide tartim
yapilarak aktif malzeme miktar1 belirlenmistir. Hazirlanan aktif malzemeyle kaph
nikel kopiikler 6 M KOH’a daldirilarak en az 5 saat siireyle elektrolitle etkilesmesi

saglanmustir.
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Cihaz Hazirlamisi: Yukarida bahsedilen elektrot hazirlama asamalari cihaz elektrotu
hazirlanirken de uygulanmis olup, elektrot malzemesi olarak EHc700 koduyla
tanimlanan aktif karbon 6rnegi kullanilmistir. Her bir 6l¢iim i¢in simetrik sekilde iki
elektrot hazirlanmis olup, hazirlanan elektrotlardaki aktif malzeme miktarinin esit
olmasina dikkat edilmistir. 5 cm X 5 cm 6lg¢iilerinde iki adet seffaf ve yalitkan bir levha
tizerine yalitkan ¢ift tarafli bant yapistirilip, bantlarin tizerine ise 1,5 x 4 cm 6lgiilerinde
ince ¢elik levha yerlestirilmistir. Rahat bir sekilde 6lgiim alinabilmesi igin ¢elik
levhanin 1 cm’lik kisminin disarida kalmasina dikkat edilmistir. Ardindan ¢elik levha
tizerine elektrot yerlestirilip, iizerine yalitkan bir seperatdr, seperatdriin iizerine ise
diger bir elektrot yerlestirilerek 3 damla KOH damlatilip {izerine hazirlanan diger
seffaf ve yalitkan levha (gelik levha kismi diger ¢elik levhanin tam tersi konumunda
olacak sekilde) yerlestirilip kiskag ile sikistirilmis olup iki ¢elik levhanin birbirine

temas etmemesine dikkat edilmistir.

3.4. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Hazirlanan elektrotlarin  siiperkapasitor  oOzellikleri Gamry Reference 600
Potentiostat/Galvanostat ~ cihaziyla  elektrokimyasal — yontemler  kullanilarak
Olclilmiistiir. Tiim Olgiimlerde elektrolit olarak 6 M KOH kullanilmis ve Olgiime
baslamadan Once elektrotla elektrolitin iyice etkilesmesi i¢in elektrotlar bir gece

boyunca elektrolit i¢erisinde bekletilmistir.

Olgiimlerde elektrokimyasal yontem olarak dongiilii voltametri (CV), galvanostatik
sarj-desarj (GCD) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) kullanilmistir.
Ug elektrotlu dlciimlerde, karsit elektrot olarak 1 X 1 cm olgiilerinde platin levha
(999,99), referans elektrot olarakta Ag/AgCI kullanilmis olup, ¢alisma elektrotunun
1 cm x lem’lik kisminin elektrolit igerisinde kalmasina dikkat edilmistir. Cihaz
olgtimleri ikili elektrot konfigiirasyonuna, diger tiim Olglimler ise t¢li elektrot

konfigiirasyonuna uygun bigimde gergeklestirilmistir.

Dongiilii voltametri dl¢ciimleri: Aktif karbon elektotlarin CV Olglimleri -1 — 0 V
potansiyel penceresinde, 5, 10, 20, 40, 80, 100 ve 200 mV/s tarama hizinda
gergeklestirilmis olup, her bir tarama hizinda 6 ¢evrim yapilmis ve 5. ¢evrim sonuglari

grafiklerde kullanilmistir.

Galvanostatik Sarj-Desarj Olgiimleri: GCD 6lgiimleri -1 — 0 V potansiyel
araliginda, 0,5, 1, 2, 5, 8 ve 10 A/g gibi ¢esitli akim yogunlugunda olgtimler
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gerceklestirilmis olup, her bir akim yogunlugunda 5 ¢evrim yapilarak 4. ¢evrim

sonuclar1 grafiklerde kullanilmistir.

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi Olgiimleri: EIS o&lgiimleri, 0,01-
100000 Hz araliginda, 0 DC ve 10 mV AC gerilimlerinde gerceklestirilmistir.

Sarj-Desarj Kararlihgi Olciimleri (CS): CS 6l¢iimleri, 10 A/g akim yogunlugunda
gerceklestirilmis olup, 2000 sarj/desarj ¢evrimine tabii tutulmustur.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Aktif Karbonlarin Hazirlanmasi

Tez c¢alismas1 kapsaminda siiperkapasitor elektrotlarinda kullanilmak {izere, atik
biyokiitle ¢esitli proseslere tabi tutularak aktif karbonlar hazirlanmigtir. Biyokiitle
olarak, Kirklareli ili, Pinarhisar ilgesine bagli Poyrali Kdyiinden temin edilen pekmez

yapiminda kullanilmis seker pancari kiispesi (Beta vulgaris) kullanilmistir (Sekil 4.1).

Sekil 4.1: (a) Seker pancarinin hazirlanmasi ve (b) pekmez yapilmasi.

Seker pancar kiispesinin karbon igerigini iyilestirmek amaciyla sitrik asit varliginda
200 °C’de 90 dakika boyunca mikrodalga destekli hidrotermal karbonlagtirma islemi
uygulanmistir. Karbonlagtirma islemi sonrasi seker pancari kiispesinin kiitlesini %75
oraninda kaybettigi belirlenmistir. Bunun nedeni, seker pancar1 biinyesindeki basit
seker bilesiklerinin ¢oziinmesi ve zayif bagli gruplarin yiiksek sicaklik ve basing
ortaminda kiispe bilinyesinden ayrilmast oldugu diisliniilmektedir. Hidrotermal

karbonlastirma islemine maruz birakilan iiriine hidrochar ad1 verilmektedir.

Hidrocharlar piroliz edilmeden 6nce belli oranda ZnCl> ve Mg(CH3COO). ile
karistirilarak karbonun gézenek yapisinin olusmasi saglanmistir. ZnCly, aktif karbon
eldesinde kullanilan en yaygin aktiflestirici bilesen olarak kabul edilebilir [65]. ZnCl>
ile cok sayida calisma bulunmasina karsin, ZnCly’e gore daha cevreci olan
Mg(CH3COO); ile daha az ¢alisma bulunmaktadir [66, 67]. Bu sebeple tez ¢alismasi
kapsaminda aktiflestirici ajan olarak Mg(CH3COQ), kullanilarak, karbonlarin
gozenek ve elektrokimyasal ozelliklerinin ZnCl, ile aktiflestirilmis karbonlar ile

karsilastirilmasi hedeflenmistir. Ardindan metal tuzu emdirilmis hidrochar 500, 600
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ve 700 °C’de kapakli porselen krozelerde piroliz edilerek aktif karbonlar
hazirlanmistir. Hazirlanan aktif karbonlar seyreltik HCl c¢ozeltisi ile yikanarak
igerisinde yer alan metal tuzlar1 veya metal oksitler aktif karbon yapisindan
uzaklastirilmistir. Asitle muamele isleminden sonra aktif karbon, su ile yikanarak
temizlenmis, kurutulmus ve agat havanda toz haline gelene kadar oOgiitiilerek,

karakterizasyon ve elektrokimyasal uygulamalara hazir hale getirilmistir.

4.2. Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

4.2.1. Elementel analiz

Aktif karbonlarin elementel analizi ile %C, %H ve %N miktarlar1 incelenmistir.
Aktiflestirici ajan kullanilmadan piroliz islemine tabi tutulan EHc kodlu numunelerde
piroliz sicakliginin yiikseltilmesiyle %C iceriginin bir miktar arttig1 buna kars1 %H
iceriginin azaldig1 goriilmistiir. Bu durum aktif karbon yapisindaki ¢ift baglarin
miktarmin artmasi bigiminde yorumlanabilir. Ote yandan sicakligin artmasiyla azot
miktarmin azaldigr gorilmiistiir.  Aktiflestirme ajan1  olarak Mg(CH3COO),
kullanildiginda piroliz sicakligi arttiginda %C igeriginin bir miktar azaldigr %N
iceriginin arttig1 gorilmistiir. Aktiflestirici ajan olarak ZnClz kullanilarak hazirlanan
aktif karbonda ise sicaklik artisiyla birlikte karbon miktarinin 6nemli oranda
degismedigi ancak hidrojen igerigi en diisiik numunenin 700 °C’de ger¢eklesen
pirolizde olustugu gozlenmistir. Bu durum c¢ift bag igeriginin arttigi biciminde

yorumlanabilir. Aktif karbonlarin elementel analiz sonuglart Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Cizelge 4.1: Aktif karbonlarin elementel analiz sonuglari.
Numune %C %H %N %0*
EHc500 72,341 2,207 4,836 20,615
EHc600 75,054 1,479 4,235 19,232
EHc700 76,901 0,939 3,731 18,429
EMg500 71,535 2,205 4,641 21,462
EMg600 71,087 1,921 4,825 22,167
EMg700 67,698 1,179 5,418 25,706
EZn500 67,058 1,478 3,527 27,937
EZn600 67,477 1,038 3,224 25,262
EZn700 66,915 0,785 4,644 27,656
*9%0 miktar1 teorik olarak hesaplanmistir: %0 = 100 - (%C+%H+%N)
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4.2.2. FT-IR analizi

Seker pancar1 kiispesi, hidrochar, aktiflestirme ajan1 kullanilmadan hazirlanan EHc,
Mg(CH3COO), ve ZnCl; kullanilarak hazirlanan aktif karbonlar olan EMg ve
EZn’lerin FT-IR spektroskopisi ATR teknigi ile yapilarindaki fonksiyonel gruplar
aragtirtlmistir. Malzemelerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.2’de verilmistir. Kiispe ve
hidrochar’in FT-IR spektrumlar1 birbirine benzemektedir. 3320 cm™’de gdzlenen
genis band kiispe ve hidrochar yapisindaki hidroksil gruplarindan kaynaklanabilir.
2921 cm™°de gozlenen orta siddetli pikler alifatik C-H gruplarindan kaynaklanabilir.
1629 cm™’de gozlenen pik C=0 ve/veya C=C gruplarmn varligim gosterebilir. 1034
cm®de gozlenen pik aromatik C—H gerilmesinden kaynaklanabilir. Hidrochar
kullanilarak piroliz edilen aktif karbon &rneklerinde 1593 cm™ gozlenen pik C=O
ve/veya C=C gerilme titresimlerinden kaynaklanabilir. 1425 cm™ gozlenen pik C-H
gruplarmin egilme piki olabilir sicaklik yiikseldik¢e s6z konusu pikin siddetinin
azaldign gozlenmistir. 1208 cm™ gozlenen pikler C-O gerilme titresimlerinden
kaynaklanabilir. Sicaklik arttikga C-O gerilme titresimleri daha diigiik dalga sayisina
kaydigi goriilmiistiir. Bu durum ester gruplarinin eter gruplarina doniismesinden
kaynaklanabilir. Mg(CH3COOQ). tuzu kullanilarak gerceklestirilen aktiflestirme islemi
sonucu elde edilen karbonlardan 500 °C’de piroliz edilen EMg500 FT-IR
spektrumunda 1709 cm™’de gozlenen omuz bigimindeki band karboksilik asit
grubundan kaynaklanabilir. 1571 cm™®’de gozlenen pikler C=C ve/veya C=0’den
kaynaklanabilir. Maksimumu 1143 cm™’de gozlenen pik C-O gerilme titresiminden
kaynaklanabilir. Sicakligin yiikselmesiyle ilgili band genisliginin azaldig1
goriilmiistiir. Bu durum C=O gruplarinin ¢esitli gevrelere sahip oldugu ve bu gruplarin
bir boliimiiniin yapidan ayrildigi bi¢iminde yorumlanabilir. ZnCl; ile aktiflestirilen
karbonlarin IR spektrumlar1 birbirine benzerdir. 1578 cm™’de goriilen pik C=0O
velveya C=C gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 1193 cm™’de gdzlenen pik ise C-O

gerilme titresiminden kaynaklanabilir.
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Sekil 4.2: Kiispe, hidrochar ve aktif karbonlarin FT-IR spektrumlari.

4.2.3. Toz XRD analizi

Aktif karbonlarin toz XRD analizleri yapilarak amorf karbona iliskin difraksiyon
pikleri arastirilmistir ayrica igerisinde metal oksit kalintilar1 bulunmadigi teyit
edilmistir. Malzemelerin toz XRD desenleri Sekil 4.3’de gosterilmistir. 20 = 25,5° ve
43,80° civarinda gozlenen yayvan difraksiyon bantlar1 aktif karbonun karakteristik
(002) ve (100) diizlemlerinden kaynaklanmaktadir. Ayrica 20 = 26,50 — 29,50°
araliginda gozlenen keskin difraksiyon pikleri aktif karbonun pirolizinde meydana
gelen grafitasyondan ileri gelebilir. Sonuglarin literatiirdeki biyokiitleden hazirlanan

aktif karbonlar ile uyumlu oldugu goériilmiistiir [28, 68, 69].
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Sekil 4.3: Aktif karbonlarin toz XRD desenleri.

4.2.4. FE-SEM analizi

Aktif karbonlarin yiizey goriintiileri FE-SEM ile incelenmistir. Hidrochar’ i 500 °C’de
pirolizi neticesinde elde edilen EHc olarak isimlendirilen aktif karbon numunesinin
ylizey goriintiisiinde biyolojik dokunun korundugu piroliz sicakliginin arttirilmastyla

biyolojik diizenliligin kayboldugu ve karbon yiizeyinde genis bosluklarin olustugu
belirlenmistir (Sekil 4.4—4.6).
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EHc600 (5kx EHc600 (20kx

EHc700 (5kx) EHc700 (20kx)
Sekil 4.4: EHc-tipi aktif karbonlarin FE-SEM goriintiisii.

EMg tipindeki aktif karbonlarin FE-SEM goriintiisii incelendiginde oldukga biiyiik
amorf parcaciklardan olustugu goriilmiis olup sicakligin arttirilmasiyla yiizey

tizerindeki bosluklarin kii¢iildiigli ve daha diizenli hale geldigi goriilmiistiir (Sekil 4.5).

EMg500 (5kx) EMg500 (20kx)
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EMg700 (5kx) EMg700 (20kx)
Sekil 4.5: EMg-tipi aktif karbonlarin FE-SEM goriintiisii.

EHc ve EMg’nin ylizey gortintiileri ile karsilagtirildiginda EZn tipi karbonlarin ytizey
yapisinin ¢ok daha farkli oldugu goriilmistiir. 1 — 2 pm kalinliginda dikdortgen
bigiminde tabakali yapilardan olustugu goriilmistiir. S6z konusu tabaka yiizeylerinin
puriizsiiz oldugu gozlenirken kesit boliimiiniin oldukga piiriizlii ve gozenekli oldugu

goriilmistiir (Sekil 4.6).

.

EZn500 (5kx) EZn500 (20kx)
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EZn600 (5kx) EZn600 (20kx)

EZn700 (5kx) - EZn700 (20kx)
Sekil 4.6: EZn-tipi aktif karbonlarin FE-SEM goriintiisii.

4.2.5. Yiizey alam ol¢iimii

Hazirlanan aktif karbonlarin gozenek oOzellikleri 77 K’de N2 adsorpsiyon-
desorpsiyonu yontemiyle incelenmistir. Aktif karbonlarin sorpsiyon izotermleri ve
gbzenek boyutu dagilimi egrileri Sekil 4.7°de verilmis ve sonuglar Cizelge 4.2°de
ozetlenmistir. Izotermler kullanilarak BET yontemine gore spesifik yiizey alanlari
hesaplanmistir. Aktif karbonlarin toplam gozenek hacimleri P/P, = 0,99’da
hesaplanmistir. Aktif karbonlarin mikrogdzenek hacmi ve mikrogdzenek ylizey alani
t-plot metoduyla hesaplanmistir. Aktif karbonlarin mezogdzenek hacmi, toplam
gozenek hacminden mikrogdzenek hacmi ¢ikarilarak, mezogdzenek alani ise toplam
ylizey alanindan mikrogdzenek yiizey alani ¢ikarilarak hesaplanmistir (Cizelge 1).
[UPAC smiflandirmasina gore, Tip-I izotermi mikrogdzenekliligi gdsterirken,
histerezis dongiisiine sahip Tip-IV izotermi mezogdzeneklerdeki kapiler
kondensasyonu ifade etmektedir [70]. Tim aktif karbon orneklerinde diisiik
basinglarda Tip-I izotermi goézlenmistir. Basincin artmasiyla olusan orta basing

bolgesinde gozlenen Tip-IV tipi izotermler aktif karbonlarin mezogdzenekliligine
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iliskin bilgi vermektedir. EHc-tipi karbonlarin gdzenek ozellikleri incelendiginde
EHc500 ve EHc600’iin oldukca benzer gozenek ozellikleri sergiledigi ve spesifik
yiizey alanlarmin sirasiyla 62,65 ve 71,19 m?g oldugu tespit edilmistir. Piroliz
sicakligiin 700 °C’e ¢ikarilmasiyla hazirlanan aktif karbonun ise digerlerine kiyasla
mezogozenek alaninin degismedigi ancak mikrogdzenek miktarin énemli miktarda
arttig1 tespit edilmistir. EHc700 numunesinin spesifik yiizey alaninin 236,42 m?/g
oldugu olgtilmistiir. Mg(CH3COO), aktivasyonu ile EMg olarak isimlendirilen aktif
karbonlarin gozenek 6zelliklerinin dogrudan hidrochar ile hazirlanan aktif karbona
gore arttig1 belirlenmistir. EMg500 ve EMg600 numunelerinin spesifik yiizey alanlari
sirastyla 187,52 ve 136,33 m?/g olarak olgiilmiistiir. Piroliz sicakligi 700 °C’ye
yiikseltildiginde elde edilen EMg tipi aktif karbonun spesifik yiizey alaninin 624,31
m?/g’ye ulastig1 belirlenmistir. Ayrica EMg700 numunesinin mikrogdzenek alaninin
EM@500 ve EMg600 numunelerine gore onemli derecede arttigi tespit edilmistir.
Hazirlanan tiim karbonlar igerisinde en yiiksek mikrogdzenek yapisina sahip aktif
karbonun EMg700 oldugu tespit edilmistir. Literatiir incelendiginde ZnCl2’lin
aktiflestirici olarak yaygin bi¢imde kullanildigi goriilmiistiir [18]. EZn500, EZn600 ve
EZn700’in gozenek oOzellikleri incelendiginde piroliz sicakligi arttikca gozenek
ozelliklerinin iyilestigi tespit edilmis ve spesifik yiizey alanlarinin sirasiyla 771,08,
885,64 ve 950,31 m?/g oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte ZnCl, aktivasyonu ile
elde edilen aktif karbonlarin mikrogdzenek alanindan ziyade mezogoézenek alaninin
arttig1 belirlenmistir. Tiim karbonlar karsilastirilacak olursa aktivasyonda kullanilan
metal tuzlarinin seker pancart kiispesinden elde edilen aktif karbonlarin gozenek
ozelliklerini 6nemli derecede gelistirdigi gozlenmistir. Karbonlar arasinda ZnCl: ile
aktiflestirilen ~ karbonlarmn  spesifik  ylizey alanlarmin  Mg(CH3COO)., ile
aktiflestirmeye gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Piroliz sicaklig1 arttikga aktif
karbonlarin spesifik ylizey alanlariin arttigi tespit edilmistir. Sonug olarak, genis

spesifik yiizey alanina sahip ve birbirine kanallarla bagli mezo ve mikrog6zeneklilik

iceren aktif karbonlarin siiperkapasitor 6zellikleri arastirilmistir.

Cizelge 4.2: Aktif karbonlarin gdzenek 6zellikleri.

Malzeme | Yiizey | V¢ Mikro Mezo Mikro Mezo Ortalama
alan® | (cm®/g) | gozenek | gozenek gozenek gozenek | Gozenek
(m?/g) Yiizey Yiizey Hacmi¢ Hacmi capi
Alam® Alam (cm3/g) (cm3g) | (nm)
(m?/g) (m?/g)
EHc500 62,653 | 0,059 27,231 35,422 0,013 0,046 1,89
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Cizelge 4.2 (devam): Aktif karbonlarin gézenek 6zellikleri.

EHc600 71,189 | 0,077 12,428 58,761 0,006 0,071 2,18
EHc700 236,42 | 0,147 174,97 61,450 0,084 0,063 1,24
EMg500 187,52 | 0,545 28,368 159,16 0,014 0,531 5,82
EMg600 136,33 | 0,505 10,727 125,60 0,006 0,499 8,08
EMg700 624,31 | 0,912 355,76 268,55 0,171 0,741 2,92
EZn500 771,08 | 0,676 218,86 552,22 0,107 0,569 3,50
EZn600 885,64 | 1,329 150,67 734,97 0,074 1,255 3,00
EZn700 950,31 | 1,286 175,22 775,09 0,086 1,200 2,70

Toplam spesifik yiizey alan1 BET yontemine gore hesaplandi, "Toplam gézenek hacmi P/P, = 0,99
icin hesaplandi, *“Mikrogdzenek spesifik ylizey alani ve mikrogdzenek hacmi t-plot yontemine gore
hesaplandi, “Mezogdzenek yiizey alani, toplam spesifik yiizey alani ile spesifik mikrogdzenek yiizey
alaninin farkindan hesaplandi. *Mezogozenek hacmi, toplam goézenek hacmi ile mikrogdzenek
hacminin farkindan hesaplandi.
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Sekil 4.7: Aktif karbonlarin 77 K N2 adsorpsiyon-desorpsiyonu ve gézenek boyutu

dagilimi egrileri.
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4.3. Aktif Karbonlarin Elektrokimyasal Ozellikleri

Hazirlanan aktif karbonlarin siiperkapasitor performanslari elektrokimyasal yontemler
olarak dongiilii voltametri (CV), kronopotansiyometri (CP) ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) kullanilarak arastirildi. Dongiilii voltametri testleri, 6
M KOH elektrolit kullanilarak farkli tarama hizlarinda (5, 10, 30, 50, 100, 200 mV/s)
-1,0 — 0 V araliginda gergeklestirildi. Aktif karbonlarin elektrokimyasal dl¢iimleri {i¢
elektrotlu sistemde gergeklestirildi. Referans elektrot olarak Ag/AgCl, karsit elektrot

olarakta platin levha kullanildi (1 x 1 cm).

4.3.1. Dongiilii voltametri 6l¢iimii

Aktif karbonlarin CV egrileri incelendiginde bozulmus dikdortgen bigiminde oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.8). Bozulmus dikdortgen bigimi lizerindeki omuz seklinde
goriilen egimler aktif karbon iizerinde meydana gelen redoks reaksiyonlarindan
kaynaklanabilir. Aktif karbonlarin CV egrilerinin ideal-dikdortgen bigiminden
sapmasi, aktif karbonlarin elektriksel ¢ift tabaka kapasitansina pseudokapasitif
katkinin bulundugunu gostermektedir. 200 mV/s gibi daha yiiksek tarama hizlarindaki
zaman kisitlamasinin 6nemli hale gelmesi neticesinde diflizyon direncini artar ve
redoks reaksiyonlart tamamlanamaz. Bu sebeple, CV egrilerinin ideal dikdortgenden
sapmasi daha belirgin hale gelir [71]. Aktif karbonlarin CV egrileri incelendiginde
ideal dikdortgen formuna en yakin CV egrisinin EMg700’de bulundugu gézlenmistir.
Bir basgka ifadeyle, yiiksek tarama hizlarinda, elektrolit iyonlar1 mikrogozeneklere
erisebilecek yeterli zamani bulamaz. Bu yiizden, en yiiksek potansiyele ulagmasi igin

gerekli yiik aktif karbon yiizeyinde biriktirilemez [18, 72, 73].

Aktifkarbonlarin CV egrileri incelendiginde, aktiflestirici kullanilmadan piroliz edilen
EHc tip1 aktif karbonlarin spesifik kapasitans 6zelliklerinin birbirine benzer oldugu
goriilmiistiir (Sekil 4.9). EMg tipi aktif karbonlar kendi aralarinda karsilastirildiginda
EMg600’tin  kapasitansinin  EMg500 ve EMg700’den daha yiiksek oldugu
goriilmistiir. Diger yontemlerle karsilastirildiginda ZnCl2 aktivasyonu ile hazirlanan
EZn tipi aktif karbonlarin diger aktif karbonlara kiyasla daha {istiin kapasitans
ozellikler sergiledigi goriilmiistiir. Tiim karbonlarin sicaklik arttik¢a h1z yeteneklerinin

gelistigi belirlenmistir.
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Potential vs. Referance Electrode Ag/AgCI (V)
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Sekil 4.8: Aktif karbonlarin gesitli hizlardaki dongiilii voltametri egrileri.
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Sekil 4.9: Aktif karbonlarin 200 mVs-1’de CV’lerinin karsilastiriimasi.

4.3.2. Galvanostatik sarj-desarj ol¢iimii ve dongii kararhliklar

Aktif karbonlarin siiperkapasitor 6zellikleri galvanostatik sarj-desarj Ol¢iimiiyle
aragtirtlmistir (Sekil 4.10). Hazirlanan aktif karbonlarin spesifik kapasitans degerleri
sarj-desarj egrileri yardimiyla hesaplanmis ve Cizelge 4.3’de Ozetlenmistir.
Galvanostatik sarj-desarj yontemi siiperkapasitor elektrotlarinin spesifik kapasitans
degerlerini hesaplamak ic¢in en ideal yontem olarak goriillmektedir. EHc tipi
karbonlarda piroliz sicakligmmin artmasiyla kapasitans degerlerinin ve hiz
yeteneklerinin iyilestigi belirlenmistir. 1 A/g’da EHc600’iin spesifik kapasitansinin
148 F/g oldugu hesaplanmistir. EMg tipi karbonlar arasinda 1 A/g’da EMg600’iin
spesifik kapasitansinin 154 F/g oldugu hesaplanmistir. EMg tipi karbonlarin hiz

yeteneklerinin diger aktif karbonlara gore daha kisitli oldugu goriilmiistiir. EZn tipi
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aktif karbonlarin piroliz sicakligi arttikga spesifik kapasitanslarinin yiikseldigi
hesaplanmistir. Hazirlanan aktif karbonlar arasinda en yiiksek spesifik kapasitans

degerine 1 A/g’da 205 F/g ile EZn700°de ulasilmistir (Sekil 4.11).

Aktif karbonlarin sarj/desarj kararliliklar1 10 A/g’da 2000 sarj/desarj dongiisii boyunca
aragtirtlmistir (Sekil 4.12). Karbon malzemelerin ilk 200 — 400 déngii boyunca
kapasitif 6zelliklerinin siirekli arttig1 goriilmustiir. Sarj/desarj dl¢imiiniin devaminda

ise spesifik kapasitans degerlerinde ¢ok az kayip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.10: Aktif karbonlarin galvanostatik sarj-desarj egrileri.
Cizelge 4.3: Aktif karbonlarin spesifik kapasitans degerleri (F/g).
1 Alg 2 Alg 5Alg 8 Alg 10 Alg
EHc500 109 93 92 82 80
EHc600 148 133 127 122 118
EHc700 144 128 125 122 122
EMg500 125 105 103 94 89
EMg600 154 111 79 77 74
EMg700 136 60 53 52 42
EZn500 69 61 55 53 49
EZn600 137 126 92 54 48
EZn700 205 190 176 96 65
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Sekil 4.11: Aktif karbonlarin galvanostatik sarj-desarj egrilerinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.12: Aktif karbonlarin dongii kararliliklarinin karsilastirilmasi.

4.3.3. EIS ol¢iimii

Aktif karbonlar kullanilarak hazirlanan elektrot malzemelerinde, yiiksek spesifik
kapasitansa ve diisliik elektrik direncine sahip malzemeler tercih edilmektedir.
Elektrotlarin elektrokimyasal empedans spektroskopisi 6l¢timleri, 0,01-100000 Hz
frekans aralifinda, 10 mV AC genlikte (polarizasyon gerilimi) ve agik devre
geriliminde (DC voltaji=0) gerceklestirilmistir. Sekil 4.13’de aktif karbon igeren
elektrot malzemelerinin Nyquist diyagramlar1 gosterilmistir. Elektrotlarin Nyquist
egrilerinde, Randle devrelerinde de gozlenen yiiksek frekans bolgesindeki yarim daire
gdzlenmistir. Nyquist egrilerinde Z’’ (imaginary) degerinin sifir oldugu noktadaki Z’
(gergek) degeri elektrotlarin i¢ direnci olarak ifade edilebilir. Elektrotlarin i¢ direng
degeri elektroaktif malzemenin direnci, elektrolitin iyonik direnci ve aktif malzeme ile
akim toplayic1 arasinda meydana gelen temas direncinin toplami olarak
diigiiniilmektedir. Ayrica, yiiksek frekans bolgesinden elde edilen sarj transfer direnci
(Rct), elektrot-elektrolit arayiiziindeki elektrolit iyonlarinin transferinde karsilasilan
direnci gostermektedir. Aktif karbonlarin i¢ direng ve Ret degerlerinin 1,5 ohm’un
altinda oldugu Nyquist egrilerinden gézlemlenmistir. Aktif karbonlarin i¢ direngleri
yiiksekten diisiige su sekilde siralanabilir: EHc600 > EMg700 > EHc500 > EZn500 >
EHc700 > EMg500 > EZn600 > EZn700 > EMg600 > NF. Orta frekans bolgesi
arasindaki lineer dogrunun agisinin 45°’den biiyiik olmasi aktif malzemenin kimyasal
davraniginin diflizyon tarafindan engellenmedigini ve yiiklerin elektrot yiizeyine

kapasitif olarak biriktirildigini gostermektedir. S6z konusu ag¢inin biiylimesiyle
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Warburg direnci olarak da isimlendirilen difiizyon direncinin azaldig1 sonucu
¢ikmaktadir. Diflizyon direngleri diislikten yiiksege su sekilde siralanabilir: EMg700
>EZn700 > EMg600 > EMg500 > EHc700 > EZn600 > EHc600 > EZn500 > EHc500.
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Sekil 4.13: Aktif karbonlarin elektrokimyasal empedans egrileri.

4.3.4. Cihazin hazirlanmasi ve ol¢iimleri

EHc700 karbonu kullanilarak

simetrik bir cihaz hazirlanmistir. Cihazin

elektrokimyasal Ozellikleri dongiilii voltametri ve galvanostatik sarj-desarj
Olgtimleriyle belirlenmistir (Sekil 4.14 ve 4.5). Simetrik cihazin voltaj penceresi 1,25
— (- 1,25) olarak belirlenmistir. CV egrisi bozulmus dikdértgen bigimine sahip oldugu
icin aktif karbonun EDLC davramigina pseudokapasitif katkinin bulundugu
sOylenebilir. Cihazin spesifik kapasitansinin 1 A/g akim yogunlugunda 38 F/g oldugu

ve oldukea 1y1 bir hiz yetenegine sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.14: Simetrik hazirlanan cihazin ¢esitli hizlardaki dongiilii voltametri egrileri.

55
| . C7Hc
1,5 - r ——0,5A/g
1 ——1Alg
1,0 4 ——2 Alg
N ——5Alg
s 05 8 Alg
& | ——10 Alg
 00-
S .
o
> -0,54
oA /
1,54
_2,0 -
T g T L T }2 T ¥ T 4 T ¥ T S T L
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Time (s)

Sekil 4.15: Cihazin galvanostatik sarj-desarj egrileri.
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5. TARTISMA/SONUC

Tez ¢alismasi kapsaminda biyokiitle olarak pekmez yapiminda kullanilmis atik seker
pancar1 kiispesi kullanilarak iki asamali sliregten sonra gozenekli aktif karbonlar
hazirlanmistir. Kurutulmus ve toz hale getirilmis kiispeye ilk uygulanan islem
mikrodalga destekli hidrotermal karbonlastirmadir. Literatiirde oldukga yeni olan ve
lizerine arastirmalarin devam ettigi bu yontemle kiispenin karbon igeriginin
zenginlestirilmesi hedeflenmistir. ikinci asamada ise kiispe, Mg(CH3COOQ) ve ZnCl;
gibi aktiflestirici ajanlar ile emdirilmis ve 500, 600 ve 700 °C’de piroliz edilerek aktif
karbon haline getirilmistir. Ayrica aktiflestirici ajanin aktif karbon tizerindeki etkisini
inceleyebilmek amaciyla hidrochar, herhangi bir ajan kullanilmadan da piroliz
edilmistir. Bu kapsamda toplam dokuz adet yeni karbon yapis1 elde edilmistir. Aktif
karbonlarin karakterizasyonu elementel analiz, FT-IR, toz XRD, N2 adsorpsiyonu

Ol¢timii ve FE-SEM ile gergeklestirilmistir.

1- Elementel analiz sonuglarina gore aktif karbonlarin %C igerigi 67,7 — 76,9
araligindadir. EHc tipi karbonlarda piroliz sicaklig: yiikseldikge %C igeriginin
artt11, %H iceriginin azaldig1 goriilmiistiir. Bu durum sp® hibritlesmesi yapan
karbon atomlarinin hidrojen kaybederek sp? yapan karbonlara doniismesi
biciminde yorumlanabilir. Sicakligin artmasiyla azot igeriginin azalmasi
hidrojenlerin amonyak gibi ugucu iriinlere doniismesi bi¢iminde de
yorumlanabilir. EMg tipi karbonlarda ise sicaklik yiikseldik¢e %C ve %H
iceriginin azaldigr goriilmistir. MgO katalizliginde %C’larin igeriginin
hidrokarbonlar olarak uzaklastigi diisiiniilebilir. EZn tipi karbonlarda piroliz
sicakliginin diigmesiyle %C ve %H iceriginin bir miktar azaldigi, %N
iceriginin arttig1 goriilmiistiir.

2- FT-IR analizi aktif karbon yapisinda yer alan fonksiyonel gruplar hakkinda
bilgi verebilmektedir. Aktif karbonlarin FT-IR analizinde C=0, C=C

gruplarinin yer aldig: tespit edilmistir.
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Aktif karbonlarin toz XRD analizinde amorf karbonun karakteristik (002) ve
(100) difraksiyon pikleri goriilmiistiir. Bununla birlikte EHc ve EMg tipi
karbonlarin yapisinda grafit pikleri goriilmustiir.

FE-SEM goériintiilerinde piroliz sicakliginin artmasiyla karbonlarin yiizeyinde
gozle gorliniir bogluklarin meydana geldigi goriilmiistiir. EZn tipi karbonlarin
mikron kalinliginda tabakalardan meydana geldigi goriilmiistir.

Aktif karbonlarin gézenek o6zellikleri N2 gazi adsorpsiyonu-desorpsiyonu
Olclimiiyle belirlenmistir. Aktif karbonlarin spesifik yiizey alanlar 62,65 —
950,31 m%/g araliginda degismektedir.

Aktif  karbonlarin  siiperkapasitér  performansi  dongiilii  voltametri,
galvanostatik sarj/desarj ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
yontemleriyle incelenmistir. CV egrileri incelendiginde karbonlarin kapasitif
davranisinin EDLC agirlikli oldugu bununla birlikte EDLC’ye bir miktar
psedokapasitif katkinin oldugu goriilmiistiir. Galvanostatik sarj/desarj egrileri
incelendiginde en yiiksek kapasitans degerinin 1 A/g’da 205 F/g ile EZn700
numunesine ait oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte spesifik kapasitans
degerleri EZn tipi karbonlar kadar olmasa da EHc’lerin hiz yetenekleri dikkat
cekmektedir. Sarj/desarj kararliliklari incelendiginde karbonlarin ilk 200
dongiide kapasitanslarinin arttigi ve 2000 dongii boyunca kapasitanslarini
stirdiirdiikleri Ol¢tilmiistiir. EIS ile karbonlarin i¢ direngleri arastirilmis ve en
yiiksek direngten en diisiik dirence dogru asagidaki bi¢imde oldugu
goriilmiistiir: EHc600 > EMg700 > EHc500 > EZn500 > EHc700 > EMg500
> EZn600 > EZn700 > EMg600 > NF.
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