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Karbon iceren malzemeler kataliz, sensor, enerji ve cevre gibi bircok teknolojik alanda
kullanimu ile dikkat cekmektedir. Ozellikle yiiksek yiizey alani, iyi iletkenligi ve gdzenekli
yapist nedeniyle aktif gozenekli karbonlar ¢ift katmanl siiperkapasitorlerin liretiminde 6ne

¢ikmaktadir.

Bu nedenle bu tez kapsaminda, 6ncelikle ucuz ve kolay olarak temin edilebilmesi, ayrica
cevre dostu ve yesil mutabakata uygun tekniklerle karbon kaynagina doniistiiriilebilmesi
acisindan, ¢am polenleri nanoyapili ve mezogOzenekli karbon malzemeleri Gretmek
amaciyla kullanilmigtir.  Cam agaclarmdan elde edilen polenler, ilk olarak hidrotermal

yontemle saf suda 6n karbonizasyona tabii tutulmustur. Daha sonra farkli oranlarda KOH
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ve CuCl; ile aktive edilip, ardindan 900 °C de 1s1l islem yapilarak nano yapili gozenekli
karbonlar elde edilmistir. Elde edilen malzemenin ylizey yapisi ve morfolojisi SEM,
Raman ve BET teknikleri ile incelenmistir. Maksimum yiizey alan KOH ile 1:2 oranda
(polen: aktivasyon orani) aktivasyonu yapilmis malzeme icin, 2030m?/g olarak elde
edilirken, CuCFP ile 1:5 oranda aktivasyonu yapilmis malzemede 737 m?/g olarak elde
edilmistir. KOH ile aktivasyonu yapilmis malzeme yiizey alani yiiksek olmasina ragemen,
karbonizasyon sonrasi polen yapist bozulmustur. Fakat CuCl, ile aktivasyonun yapilmis
numunede polen c¢apt Onemli Olciide kiicililirken, kismen morfolojinin korundugu

belirlenmistir.

Polen araciligr ile iiretilmis mezo-gozenekli bu yapilar siiperkapasitor elektrodu
olusturmada, elektrot aktif malzemesi olarak kullanilarak elektrokimyasal performanslari
test edilmistir. 1:1 oranda KOH ile aktivasyon yapilmis poroz karbon iceren siiperkapasitor
elektrodun, maksimum spesifik kapasitansmin 157 F/g olarak elde edilirken, 1:5 oranda
CuCl; ile aktive edilmis poroz karbon igerikli elektrot igin spesifik kapasitans 131,5 F/g

bulunmustur.

Ayrica ¢evre uygulamalarina yonelik olarak, bu malzemelerin adsorpsiyon ozellikleri

belirlenerek, sulu ortamdaki metal iyonlarnin gideriminde kullanimi arastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: siiperkapasitor, elektrot, poroz, nanoyapi, ¢cam poleni, aktivasyon,

karbonizasyon
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Carbon-containing materials attract attention with their use in many technological fields
such as catalysis, sensor, energy and environment. Activated carbons stand out in the
production of double-layer supercapacitors, especially due to their high surface area, good

conductivity and porous structure.

Within the scope of this thesis, pine pollen has been used to produce nanostructured and
mesoporous carbon materials, since it can be obtained cheaply and easily and can be
converted into a carbon source with environmentally friendly and green consensus
techniques. Pine pollen was first pre-carbonized in pure water by the hydrothermal method.
Afterward, nano-structured porous carbons were obtained by activating with KOH and

CuCl; in different proportions and then heat treatment at 900 °C. The surface structure,
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textural properties and morphology of the obtained material were examined by SEM,
Raman and BET techniques. While the maximum surface area was obtained as 2030m?/g
for the material activated with KOH at a ratio of 1:2 (pollen: activation material), it was
obtained as 737 m?/g for the material activated with CuCl. at a ratio of 1:5. Although the
surface area of the material activated with KOH is high, the pollen structure has
deteriorated after carbonization. However, while the diameter of the pollen significantly
decreased in the sample activated with CuCl,, it was determined that the morphology was
partially preserved.

These mesoporous structures produced by pollen were used as electrode active material to
form supercapacitor electrodes and their electrochemical performance was tested. The
maximum specific capacitance of the supercapacitor electrode containing porous carbon
activated with KOH at a ratio of 1: 2 was obtained as 237.5 F/g, while the specific
capacitance for the electrode containing porous carbon activated with CuCl; at a ratio of 1:
5 was 131.5 F/g.

In addition, for environmental applications, the adsorption properties of these materials
were determined and their usage in the removal of metal ions from the aqueous

environment was investigated.

Keywords: supercapacitor, electrode, porous, nanostructure, pine pollen, activation,

carbonization
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1.GIRIS
Enerji iiretimi ve bunlarin depolanmasi artik 6dnemli bir sorun haline geldiginden bu
yondeki calismalar son 20 yildir olduk¢a yogunlagmis ve bircok malzeme iiretilmistir.
Mevcut enerji kaynaklar1 ve bunlar1 kullanimlar1 sadece ekonomik kalkinma i¢in hayati
Ooneme sahip olmayip, aynit zamanda bir iilkenin modernlesmesi ve yasam standartlarinin
iyilestirilmesi i¢in gereklidir. Kiiresel 1sinma, kaynak kitlig1 ve ekolojik ¢evre sorunlari,
insan toplumunun gelisimi ile giderek daha ciddi hale gelmistir. Ancak bu kaynaklardan
enerji iiretim ve tiiketimi mevsim, hava kosullar1 ve cografi kosullara biiylik 6l¢iide bagl
olup, ayrica iiretilen fazla enerjinin depolanmasi da ayr1 bir sorundur. Gelismelere ayak
uydurabilmek ve bu alanda atilim yapabilmek i¢in, iiretim yontemlerinin ucuz kolay ve

cevre dostu tekniklerle yapilabilmesi bir ihtiya¢ haline gelmistir.

Bu tezde siiperkapasitor elektrot tasarimi i¢in ¢evre dostu, yenilenebilir ve ucuz bir

malzeme olan polenler kullanilmstir.

Polen taneleri daha yulksek bitkilerin erkek gametleridir ve erkek tireme organi olarak
bilinmektedir. Genellikle altin saris1 olarak iiretilir. Degisik renklerde ve sekillerde
gorilebilir ve ¢aplar1 genellikle 2 ila 250 um arasinda degisir. Tek bir tipi yoktur. Bir polen
tanesi bir dis tabakadan (eksine) ve bir i¢ tabakadan (intin) yapilir. EKzin, kimyasal ve
biyolojik bozulmaya kars1 son derece direngli olan karotenoidlerin ve karotenoid esterlerin
karmagik bir polimeri olan sporopollenin'den olusur. Seliilozdan olusan intin, ayni
zamanda tiiretken ve vejetatif bir ¢ekirdek, nisasta graniilleri ve polisakkarit parcaciklari
gibi organelleri de igeren polen sitoplazmasimi igine alir. Sekil 1.1’ de polenin yapisini
sematik kismi1 yer almaktadir. Sekil 1.1’ de goriildiigii gibi Polen taneleri {i¢ ayr1 boliimden

olusur:
Sitoplazma; bir veya daha fazla bitkisel ¢ekirdek ve bir iireme ¢ekirdeginden olusur;
Intin; duvarin i¢ tabakasi seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden olusur;

Ekzin; esas olarak uzun zincirli yag asitleri, fenilpropanoidler, fenolikler, karotenoidler ve

ksantofil igeren duvarin bir dis tabakasi.
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Sekil 1.1: Polen tanelerinin yapisinin sematik gosterimi [1,2].

Polen yapisinda farkli sekiller ola da, genellikle kiireseldir. Dis kisminda yer alan direncli
duvar ve i¢ kisimda yer alan hiicresel igerik vardir. [1]. Yaptigimiz ¢alismalar da ¢am

polenini kullandik.

Cam, Pinaceae familyasina ait agik tohumlu, kozalakli bir agactir. Cam agaglar1 rlizgarla
tozlasirlar ve dagilmalar1 i¢in ¢ok sayida hafif polen Uretirler. Cam polenleri iki keselidir
(bisaccate). Cam poleninin boyutu, iki bos hava kesesi (riizgar tozlagsmasi sirasinda
ylizdiirme saglamak i¢in) ve genetik materyali iceren merkezi bir bolmeden (korpus)
olusan TUg¢lii yap1 ile yaklasik 45-75 um boyutlarindadir. Hava keseleri dogada kirilgandir.
Merkezi bosluk (korpus) daha kalin duvarlidir ve daha segicidir. Cevresel kosullar
yapilarini etkiler. Dehidrasyon sirasinda hava keseleri kiigiiliir ve merkezi bosluga yaklasir.
Cam poleni besin agisindan zengin bir kaynaktir (vitaminler, hormon gii¢clendirici vb.) ve
anti-inflamatuar (metilsilfonilmetan icerir) ve anti-oksidan 6zellikler ile birlikte uzun
zamandir bir siiper gida olarak kabul edilmektedir. Binlerce yildir Asya, 6zellikle Cin ve

Kore'de besin degeri ve en yiiksek testosteron kaynagi olarak kullanilmaktadir [3].

Polen tamimlamast igin geleneksel yontemler morfolojik bilgilerin  analizine
dayanmaktadir. Bu yontemler arasinda polenin optik veya elektron mikroskoplar1 ile
gozlenmesi ve tane biiyiikliikleri, sekilleri ve yiizey yapilarinin referans poleninkilerle
karsilastirilmasi bulunmaktadir. Dogal olarak, patern tanima yoluyla poleni tanimlayabilen
hizli, yiiksek derecede otomatik spektroskopik bir yontem, polen analizi i¢in geri doniis

stirelerini iyilestirecektir [4].



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1 Superkapasitorler (SC)

Son yillardaki arastirmalar enerji tiketimini ve dogal kaynaklar1 korumak (izerine
yogunlagmustir. Yenilenebilir enerji konusunda ¢ok fazla arastirma yapilmaktadir ancak
niifus siirekli artmaya devam ettikge, mevcut enerji depolamasi i¢in kullanilan yontemleri
gelistirme veya degistirme ¢ok 6nem kazanmustir. Uretilen bu enerjiyi ihtiyag durumunda
kullanmak {izere bu enerjiyi depolayabilen sistemlere de ayrica ihtiya¢ duyulmaktadir.
Ozellikle son 30 yildir yogun bir sekilde ¢alisilan siiperkapasitorler bu ihtiyaci karsilamak

icin umut vaat etmektedir.

Superkapasitorler ¢evre dostu ve yiiksek giiglii enerji depolama cihazlarmin gelistirilmesi,
fosil yakitlarin kullanimindan kaynaklanan mevcut enerji ve ¢evresel krizleri ¢ozmek igin
potansiyel bir ¢oziim olarak gorilmektedir. Stiperkapasitorler kapasitorler gibi davranirlar
ama gii¢ ve enerji yogunlugu olarak kapasitorlerden farklilik gésteren enerji depolama
sistemleridir. Enerji Uretimi énemli oldugu kadar, enerjinin depolanmasi, verimliligi ve
cevresel kaygilarin en aza indirilmesi de 6nemli zorluklardan bazilaridir. Buna gore, sper
kapasitorler, cevre dostu Ozellikleri, spesifik kapasitans degerleri, hizli sarj-desarj
ozellikleri ve gelecek vaat eden depolama yetenekleri nedeniyle, cogunlukla askeri amagl
endustriyel alanlarda ve elektrikli araglar1 igeren otomotiv endiistrisinde birgok
uygulamaya sahiptir. Enerji depolama cihazlarindaki yiiksek talepler, diisiik maliyetli
imalat ve cevre dostu malzemeler gerektirir. Bir slperkapasitdr cihazinin gergek
performansi sistemin gii¢ yogunlugu ve enerji yogunlugu ile olgiiliir. Siiperkapasitorler
iizerinde yapilan ve halen devam eden arastirmalarm ¢ogu, sarj-desarj dongiisii, ylik
transfer direnci, frekans tepkisi, malzemelerin minyatiirlestirilmesi vb., siiperkapasitorlerin
uygulamalardaki verimliligi ve performanslari, voltaj penceresi, siiperkapasitorlerin istlin
dongii kararlih@i, minyatiirlestirilmesi esnek, daha hafif ve seffaf alt tabakalara
entegrasyonunun iyilestirilmesiyle yapilabilir [5]. Bir slperkapasitor, geleneksel
kapasitorler ile karsilastirildiginda ¢ok daha yiiksek enerji yogunluguna sahiptir.
Kapasitans araligi 100-10000 Farad arasindadir [6]. Sekil 2.1°de goriildigii gibi bir

sliperkapasitoriin tipik yapis1 yer almaktadir.
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Sekil 2. 1: Bir siiperkapasitoriin tipik yapisi: (1) gii¢c kaynagi, (2) toplayicy, (3) polarize
elektrot, (4) Helmholtz ¢ift katmanl, (5) pozitif ve negatif iyonlara sahip elektrolit, (6)
ayirict [7].

Gli¢ yogunluguna karsi enerji yogunlugunun grafige gegirilmesiyle elde edilen Ragone

grafigi Sekil 2.2°de verilmistir.
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Sekil 2. 2: Bazi enerji depolama araglarmin spesifik enerjileri ve gii¢ kapasiteleri [8].

Ragone grafigi enerjinin ne kadar depolanabilecegine (diisey eksen) ve enerjinin ne kadar
sirede aktarilabilecegini (dikey eksen) gosterir. Ragone grafiginde yakit pilleri ve
bataryalar; yiiksek enerjiye sahipken gii¢c yogunlugunda diisiiktiir, siiperkapasitorlerin ise
glic yogunlugunun yiiksek, enerji yogunlugunun diisiik oldugu gériilmektedir.

2.2.1 Superkapasitor gesitleri

Superkapasitorler; Elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorler (EDLC), pseudokapasitorler ve
hibrit kapasitorler olarak ¢ grupta incelenmektedir (Sekil 2.3). Superkapasitorler elektrot

malzemelerin igerisine ve kullanilan elektrotlarin cinsine gore karekterize edilirler.
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Sekil 2. 3: Superkapasitor cesitleri [9].
2.2.1.1 Cift katmanh kapasitor (EDLC)

EDLC’ ler, bugiin en umut verici enerji depolama teknolojilerinden biri olarak kabul
edilmektedir. EDLC, iki ideal olarak polarize edilebilir elektrottan olusur [10].
Elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorlerde, elektrik yuki elektrot/elektrolit ara
yuziinde elektrostatik olarak depolanir [11]. EDLC, birden fazla elektrot bir araya
getirilerek yiiksek kapasitans ve ¢alisma voltajina sahip olarak Uzere dizayn edilebilirler
[12]. EDLC’ nin temel yap1 modeli Sekil 2.4’de verilmistir.

Uc Eudslmazhk Alom Toplayict Elektorlit — Seperatér  Elektrot Dig Kabuk
an /

Sekil 2. 4: Elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorlerin temel yap1 modeli gdsterimi
[12,13].

Elektrokimyasal ¢ift katmanh kapasitorler elektrik yiikiinii dogrudan elektrotun gift
tabakasinda tutar [12,14]. Ara yuz boyunca sarj aktarimi olmadigindan, bu gergek bir
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kapasitans etkisidir. Kapasitans, elektrot-elektrolit ara ylzeyindeki yuk birikiminden
kaynaklanir. Bu nedenle, spesifik yiizey alan1 ve gbézenek boyutunun kontrol edilmesi ve
elektrik iletkenliginin arttirilmasi, yiiksek depolama kapasitesi elde etmenin en etkili
yoludur [15-16]. EDLC’ ler elektrot olarak poroz karbon mnumunelerde tercih
edilmektedir. Elektrot ylzeyinde yer alan gozenekler araciligiyla, diger kapasitorlere
kiyasla fazla yiik yuzeyde toplayabilmektedir. Elektrot Uretimin de kullanilan karbon bazli
malzemeler arasinda; aktif karbon, karbon nanotupler, karbon kopik, grafen ve karbon
aerojeller gelmektedir.

Son zamanlarda, bir¢ok biyokiitle atig1 dogada ¢ok ve kolay bulunmasi nedeniyle aktif
karbonlarin EDLC elektrotu olarak kullanim1 giderek artmaktadir. Literatlirde, Argan agaci
tohumu kabugu, patlican atigi, palmiye agaci nisastasi, muz lifleri, cam agaci kozalaklari,
piring kabugu, farkli polenlerden farkli yontemlerle {iiretilmis aktif karbonlarm EDLC
elektrotu olarak kullanildig: goriilmektedir. [17].

Elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler de yiiksek kapasite, yiiksek dayaniklilik ve hizl
sarj-desarj Ozelligi Onemlidir, ancak disiik enerji yogunlugu pratik kullanimi

engellemektedir [18].

2.2.1.2 Pseudokapasitor

Pseudokapasitorler, tasarim olarak elektrokimyasal cift tabaka kapasitorlere benzerler,
iletken polimer veya metal-oksit olarak kullanilan elektrotlar ve bir ayristiricidan olusurlar.
Ancak ara yiizeyde tersinir faradayik reaksiyonlarin gerceklesmesi ¢ift tabaka kapasitore
ek bir katk: getirir. Bu nedenle, bu tir kapasitorlere pseudokapasitor denir. Pseudokapasitor
bir elektrotun yiizeyinde meydana gelen hizli faradayik reaksiyonlardan tiretilir. Elektrotlar
ayni cins ise kapasitorler simetrik, farkli cinste ise asimetrikdir. Pseudokapasitor elektrot,
genel olarak iletken polimerler igerir. Bunlar polipirol, PANI, poly(3-methylthiophene)
(pMeT) gibi iletken polimerlerdir ve EDLC’ leri olusturan karbon temelli malzemelerle
karsilastirildiginda oldukga yiiksek kapasitans degerine sahiptir ve nano boyutta
uretilebildiklerinden yiizey alanlar1 olduk¢a genistir [19]. Yiksek iletkenliklerinden ve
kapasitif dzelliklerinden dolay1 metal-oksit malzemeler pseudokapasitdr yapiminda tercih
edilen diger bir malzemedir. Metal oksitler, ylksek spesifik kapasitanslar1 ve diisiik

direncleri nedeniyle elektrot malzemesi olarak kullanilirlar.


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/conductivity

Akim Toplavict Seneraite

Sekil 2. 5: Pseudokapasitor Sematik Gosterimi [20].

EDLC’ lere kiyasla, pseudokapasitif elektrotlar, ilgili faradayik reaksiyonlar nedeniyle ¢ok
daha yiiksek depolama saglamaktadir [21].

2.2.1.3 Hibrit kapasitorler

Hibrit kapasitérler, EDLC ve psddokapasitérin aksine daha iyi performans elde edilmek
tizere tretilmistir. Hibrit kapasitérler de elektrotlar hem EDLC hem de pseudokapasitans
Ozellik sergilemektedir. Sekil 2.6 da goriildiigii gibi pozitif voltaj uygulandiginda
sliperkapasitor, negatif yukli dodesil benzen silfonat (CisH29NaOsS)(yesil) iyonlarmin
PPY okside edecek sekilde pozitif yikli elektroda dogru g¢ekildigi ve pseudo
sliperkapasitor etkisi gosterdigi, negatif voltaj uygulandiginda ise PPY’ nin indirgendigi ve
pozitif ylkli Na* (mor) iyonlarinin EDLC ¢alisma modu saglayan ¢ift katmanda birikmeye

basladig1 goriilmektedir (VACNT=Dikey olarak hizalanmis karbon nanotiip).

Elektnkh Cift
| Katmanh Kapasitor

Pseudo

Pozinf \'O]lﬂ_l

Sekil 2. 6: Hibrit siiperkapasitoriin ¢aligma prensibini gosteren sematik diyagram [22].
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Yk depolamak igin hem faradayik hem de faradayik olmayan reaksiyonlarin gergeklestigi
hibrit kondansatorler de dongusel kararliligi kaybetmeden EDLC’ ler den daha yuksek
enerji ve giic yogunluklar1 elde edilmistir. Bu slperkapasitor smnifi, farkli elektrot
malzemelerinden olusan ¢esitli elektrot tiirlerini kullanir. Malzemeler metal oksit olabilir
veya karbon yapi iizerinde iletken polimer olabilir. Hibrid kapasitorler, genis anot
kapasitesi, yiiksek enerji yogunlugu, yiiksek giic yogunlugu, yiiksek giivenilirlik, =20 °C
ile 70 °C arasinda degisen ¢alisma sicakliklar1 ve diisiik kendiliginden bosalma nedeniyle

yiksek hiicre kapasitesine sahiptir [23-24].

Tablo 2. 1: EDLC, pseudokapasitor ve hibrid kapasitorlerin karsilastiriimasi [25-26].

EDLC Pseudokapasitor Hibrit kapasitér

Karbon elektrot malzemesi Elektrot materyali olarak metal

oksitler ve iletken polimerler

Elektrot materyali karbon ve
metal oksit/iletken
polimerlerin bir kombinasyonu

Yik, heme faradayik hem de
faradayik olmayan islemlerle

Ssrj depolalama mekanizmasi, Yik-redoks reaksiyonlari

elektrokimyasal ¢ift katmanl
olusum

(Faradayik islem) ile depolama

depolama

Diisiik enerji yogunugu (Ed),
iyl hiz 6zelligi, iyi dongiisel

Yksek 6zgl kapasitans (Cs),
yiiksek enerji yogunlugu (Ed),

Yiiksek enerji yogunlugu (Ed),

yiiksek gii¢ yogunlugu (Pd), iyi
stabilite

kararlilik, diigiik 6zgiil yiiksek gii¢ yogunlugu (Pq)

kapasitans (Cs)

2.2.3 Superkapasitorlerin parametreleri

Sentezlenen elektrot malzemelerinin performansini degerlendirmekte, kapasitans, spesifik
kapasitans, enerji yogunlugu, gu¢ yogunlugu gibi parametrelere bakilir. Spesifik kapasitans
ti¢ farkli metodla belirlenebilir; Cevrimsel voltametri, galvananostik dolma-bosalma ve

elektrokimyasal empedans spektrokopi.

Bir cismin elektrik yuki depolayabilme yetenegine kapasite denir. Kapasitansin birimi

Farad’ dir ve Es. 2.1 de verildigi gibi gosterilir.

C= (2.1)

< [Q

Cok onemli parametrelerden olan ara yiiz kapasitansi, spesifik enerji ve gii¢ yogunlugu
gibi parametreler ¢ok fazla incelenmemistir. Her bir elektrodun ara yuzeyindeki cift
tabakanin kapasitans1 Cgqi ile gosterilir ve elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitor

elektrotunun ¢ift katmanli kapasitansi, asagidaki sekildedir:

Cdl :14ﬂ

4nt

(2.2)



¢ elektrikli ¢ift katmanli bolgenin dielektrik sabiti, A elektrotun yiizey alamidir ve t
elektrikli ¢ift katmanm kalinligidir.

Metal oksitlerin teorik pseudokapasiteleri asagidaki sekilde hesaplanabilir

c=2F (2.3)

T Mxv
burada n redoks reaksiyonu transfer elektron ortalama sayisidir, F Faraday' dir, M metal

oksidin molar kiitlesidir ve V ¢alisma voltaji penceresidir.

Enerji yogunlugu ve gii¢ yogunlugu, asagidaki baglantilar kullanarak elde edilebilecek bir

superkapasitoriin performansini degerlendirmek i¢in iki 6nemli parametredir.

E=% (2.4)

2

vz
Brax = R (2-5)

C kapasitans, V kapasintansin ¢alisma potansiyel aralig1 ve R esdeger seri direngtir (ESR).

Ortalama kapsitans (C) ¢evrimli voltametri egrisinden (CV)

(==5 (2.6)

t

Cevrimsel voltammetri egrilerinden spesifik kapasitans asagidaki baglant1 yardimiyla

hesaplanir.

1
Ccv— 2mv

[QatQc] (2.7)

burada Q a ve Q ¢, potansiyel tarama bdlgesindeki anodik yuk ve katodik yuk olup, m

elektrotun aktif kitlesi v ise tarama hizlaridr.

Galvanostatik dolma-bosalma egrilerinden spesifik kapasitans, asagidaki ifade ile

hesaplanir.

__IAt
T mxAV

(2.8)

Galvanostatik dolma-bosalma, C (Fg™') spesifik kapasitans, 1 (A) uygulanan akim, V
potansiyel (V) ve m (g) elektrot ylizeyindeki elektroaktif madde kutlesidir.

Spesifik kapasitans degerleri ayrica empedans spektroskopi teknigi ile


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/metal-oxide
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/impedance

1
MXjX2mfxZ"

(2.9)

m=

ifadesinden hesaplanir C  spesifik kapasitansi, z” sanal direng ,f frekans ve m elektrot

aktif maddenin kutlesini gosterir .

Siiperkapasitoriin bosalma stresinin dolma siiresine orant Kolombik verimlilik (77) olarak

tanimlanir ve Es. 10 ile gosterilir .

t

n =2 x %100 (2.10)
(o

tp bosalma suresi, tc dolma suresidir.

2.2.4 Superkapasitorlerin kullanim alanlarn

Gelecekte enerji sorununa ¢ozim getirecek teknolojilerden biri olan stiperkapasitorlerin

uygulama alanlarindan bazilar1 asagida siralanmastir.

a)Bellek Yedekleme: Artik bir¢ok cihazda dijital bilesenler bellege sahip ve hatta gii¢
kaynaginda c¢ok kisa bir kesinti olmasi saklanan bilgilerin kaybolmasina neden olabilir.
Elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler de uzun 6miirleri nedeniyle yedek gii¢ kaynagi

olarak iyi bir se¢cimdir.

b)Elektrikli Araclar: Siperkapasitorler, rejeneratif fren sistemli araglarda zaten var. Bu
kimyasal reaksiyona dayali bataryalara gore daha fazla gii¢ yogunlugu sayesinde, elektrikle
hizl1 bir sekilde depolanmalarmi ve desarj edilmelerini saglar, frenleme sirasinda iiretilen
enerjiyi toplamak ic¢in kullanilir, sonra da hizlanma iizerine hemen serbest birakir. Toyota
FCHV gibi tam hiicre bazli otomobiller, hidrojen yakit hiicrelerinin tek basina yapmakta
zorlandiklart  yardimct  hizlandirict  giici  saglamak igin  slperkapasitorleri  de

kullanmaktadir. Sekil 2.7°de hibrid elektrikli otomobilin sematik diyagrami yer almaktadir.
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Sekil 2. 7: Hibrit elektrikli otomobilin sematik diyagrami [27].
c)Gic¢ Kalitesi: Gii¢ dagitimmin giivenilirligini ve kalitesini artirmak i¢in, EDLC' ler bir
enerji depolama cihazi olarak iyi bir alternatif olabilir. Kisa siireli, hizli yanit veren
uygulamalar icin, piller tercih edilmez veya uygun degildir ve bu uygulamalar i¢in pil

tiiketilirse, pilin 6mrii azalir.

d)Tasmilabilir Gii¢ Kaynaklari: Orta diizeyde enerji ihtiyaci olan tasmabilir elektronik
cihazlar icin slperkapasitorler, sarj edilebilir gii¢ kaynaklar1 olarak c¢alismak igin ¢ok
uygundur. Batarya gii¢ kaynaklarini kullanan cihazlarin ¢ogu, uzun sarj siirelerine sahiptir
ve gece boyunca sarj edilmesi gerekir. Bu hizli bir sekilde sarj edilmesi ve bosaltilmasini

gerektirir ve siiperkapasitorler hizli bir sekilde sarj ve desarj edilebilir [28].

Kisacasi siiperkapasitorler sayesinde cep telefonunu birkac saniyede, elektrikli arabalar1 1-
2 dakikada sarj edebilir. Bu bakimdan siiperkapasitorler simdinin ihtiyaci ve gelecegin

gelisen teknolojisidir.
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Sekil 2. 8: Enerji depolama aletlerinin gu¢ ve enerji yogunluk durumlari [29].

Sekil 2.8” de stiperkapasitorlerle birlikte diger enerji depolama aletlerinin gii¢ ve enerji
yogunlu durumlar1 gosterilmistir. Superkapasitorler yeterli enerji yogunluguna sahip
olmasalar bile, yapilan arastirmalar ile gelecek de superkapasitorlerin daha fazla enerji

yogunluguna sahip olmalar1 hedeflenmektedir.

2.2 Siiperkapasitor Elektrot Yapiminda Kullanilan Malzemeler
Stiperkapasitor elektrot malzemeler dort kategoriye ayrilabilir. Bunlar karbon bazli

malzemeler, iletken polimerler, metal oksitler ve hidroksitler.

2.2.1 Karbon bazh malzemeler

Karbon dogada bulunan en yaygin elementlerden biridir. Dogada saf haliyle, grafit ve
elmas seklinde bulunur. Karbonun yaklastk on milyon farkli bilesik olusturdugu

bilinmektedir.

SC de kullanilan elektrot malzemelerin iyi iletkenligi, yiliksek sicaklik kararliligi, uzun
siireli kimyasal stabilite, yiiksek korozyon direnci, birim hacim ve kiitle bagma yiiksek bir
ylizey alanlarinin olmasi gerekir. Ayrica ¢evre dostu ve diisiik maliyetli olmalidir karbon
bazli malzemeler bu nedenle tercih edilmektedir [30]. Asagida, SC Uretimin de kullanilan

karbon malzemeler ile ilgili bilgi verilmistir.
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2.2.1.1 Aktif karbon (AC)

AC, biyuk kristal formu gézenek yapisi, yiiksek yiizey alanma sahip (400-1600 m?/g),
gozenek hacmi (>30m3/100g) ve gozenek genisligi (0,3nm-1000nm) agirhikli olarak amorf
bir kat1 olan karbon maddelerin genel adina aktif karbon denilmektedir. Karbon yapili
malzemelerin farkli islemlerden gecirilerek aktive edilmesi sonucu elde edilir. AC, Uretim
surecleri genel olarak iki yontem kullanilarak elde edilmektedir bunlar, fiziksel ve
kimyasal aktivasyon veya her ikisinin birlikte kullanilmasiyla birlikte g¢ok ¢esitli
hammaddelerden uretilebilir. AC’ nin adsorpsiyon o6zellikleri, kullanilan malzemelere,
aktivasyon yontemi ve Uretim sureclerine gore degisir. AC, yeniden olusturulabilen geri
doniistiiriilebilir bir malzemedir bundan dolay1r ucuz ve yenilenebilir bir hammadde
secilerek ve uygun bir tretim sekli gerceklestirilerek Uretim maliyeti en aza
indirilebilir. AC, diisiik maliyetler, erisilebilirlik ve dncii materyalin ¢oklugu nedeniyle su
anda en yaygin olarak kullanilan karbon materyali olmaya devam etmektedir [31].
Biyokutle atiklari aktif karbon {iretimi i¢in uygun hammaddeler olarak kullanilabilir. AC’
nun 6zelikler arasinda; yiiksek yiizey alani, gozenek hacmi ve gozenek boyut dagilimi yer
almaktadir. Karbon olarak kullanilacak malzemeler daha ¢ok bitkisel (polen, seker kamisi
kiispesi, kayis1 kabugu, kauguk odun talasi, fistik kabugu v.b) dir. AC’ lerin 6zellikleri,
kullanilan malzemeye, kimyasal ve fiziksel yapim sireclerine gore degisiklik
gostermektedir [32].

AC sonucu olusan gozenekler, genisliklerine gore asagidaki gibi adlandirilmaktadir.
IUPAC’ 1n gore;

Mikrogdzenekler: 2 nm’ den kiguktir

Mezogdzenekler: 2 ile 50 nm arasinda yer almaktadir

Makrogdzenekler: 50 nm’ den buyuktar.
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Sekil 2. 9: AC’ nin sematik yapis1 [33].
AC, kimyasal ve fiziksel aktivasyon ydntemleri uygulanarak dretilmektedir. Fiziksel
aktivasyon, malzemelerin inert ortamda oksitleyici gazla (250°C-1200°C) aktivasyonu
saglar. Fiziksel aktivasyonun yapildigi 1sil islem en 6nemli adimlardandir. Kimyasal
aktivasyon islemi, malzemenin farkli oranlarda kimyasallar ile karistirilip, elde edilen
malzemenin inert ortamda karbonize edilmesidir. Kimyasal aktivasyonda HsPOs, KOH,
K2COs ve ZnCl> genellikle kullanilan kimyasallar arasindadir [17]. K.CO3, KOH ve ZnCl;
aktivasyon mekanizmalar1 geregi yiiksek mikro gdzenekli yapi olusumunu desteklerken,
H3PO4 daha heterojen gdzenek boyut dagilimina sebep olmaktadir. Hem fiziksel hem de
kimyasal aktivasyon sirasinda deney siiresince olusan tepkimeler ile yeni gézenekler
olustugundan ylizey alan1 da buna parelel olarak artmaktadir. AC elde etmek icgin Sekil

2.10° da yer alan strecler izlenmektedir.
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Sekil 2. 10: AC uretim sireci
2.2.1.2 Karbon nanotipler (CNT)

CNT, SC’ ler de elektrot malzemesi olarak tercih edilmektedir. CNT’ ler bir tiipe sarilmis
grafit tabakalaridir, birbiriyle baglantili ve ag¢ik mezo goézenekler igerir. CNT’ ler,
belirli atomik yapilar1 nedeniyle, grafit ve elmasa goére ilging kimyasal ve fiziksel
Ozelliklere sahiptir [34]. CNT’ lerin 2800°C gibi yiiksek sicakliklara ragmen kararli
yapisini korumaya devam ettigi gOriilmiistiir. Nanotlp bir tane silindir seklinde grafen

iceriyorsa tek duvarl, iki veya ikiden fazla grafen igeriyorsa ¢ok duvarli CNT olarak

isimlendirilir (Sekil 2.11).
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(a) ()

Sekil 2. 11: CNT gesitleri: a)tek duvarl nanotlp, b)¢ok duvarh nanotiip [35].

Uretim maliyetlerinin ¢ok yiiksek olmasmdan dolay1 SC’ ler de elektrot malzemezi olarak
kullanilmamaktadir. Yapilan arastirmalar sonucunda, CNT’ lerin, elektrotlarda iletkenlik

arttirict tercih edilmesinin bir¢ok yonden faydali oldugu gozlemlenmistir [36].

2.2.1.3 Karbon nanofiberler

Karbon nanofiberler iletkenliklerinin yiiksek olmasindan dolayr SC iiretimin de tercih
edilmektedir. Karbon nanofiber, bircok katman halinde istiflenen "koniler" veya "kaplar"”
seklinde grafen tabakalardan yapilir. Karbon nanofiberlerin Uretim maliyetleri gdreceli
olarak karbon nanotiiplerden diistiktiir. Karbon nanotipin aksine Gugcli Van der Waals
cekiciligi nedeniyle kolayca topaklanabilen karbon nanofiber, ¢ozelti i¢inde kolayca
dagilabilir ve mekanik mukavemeti artirabilir [37]. Nanofiberler tstlin 6zellikleri nedeniyle
tibbi ve endiistriyel amach kullanilmaktadir. Karbon nanofiber'i biokitleden sentezlemek
icin kullanilan ¢esitli teknikler vardir; Bunlar, elektrospinning, piroliz, hidrotermal islem
ve ultrasonikasyondur. Bu teknikler arasinda elektrospinning, diisiik ¢apta (<100 nm)

karbon nanofiber retmek icin etkili bir tekniktir.
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Sekil 2. 12: Elektrospinning yontem ve yiksek ¢cozindrltkli transmisyon elektron
mikroskobu (HRTEM) altinda fincan istifli karbon nanofiber yapilar1 [37].

Karbon nanofiberler, iletkenliklerinin diisik olmasi ve Uretim maliyetlerinin yuksek

olmasindan dolay: tercih edilmemektedir.

2.2.1.4 Karbon aerojeller

Karbon acrojeller, iletken karbon nano pargaciklardan olusan {i¢ boyutlu, mezo gézenekli,
stirekli yapilardir [17]. Karbon aerojeller, ultra diisiik yogunluklari, zengin gozeneklilikleri
ve cok islevli olmalarindan dolay1 genis uygulama alanlar1 vardir. Basing elastikiyetleri
farkli karbonlarla saglanmistir [38]. Karbon aerojeller, nano boyutlu gozenekleri ve
parcacik yapilari nedeniyle ¢ok diisiik termal iletkenlige sahiptir; bu nedenle, yuksek
sicaklik yalitim uygulamalarinda bagvuru sahibi olarak umut vaat ediyorlar. Karbon
aerojel, kontrollii gozeneklilik, yiliksek ylizey alanmi ve diisiik yogunluk gibi bir¢cok
benzersiz Ozellige sahiptir. Bu miikemmel Ozellikler, karbon aerojelinin katalizor
destekleri, stiper kapasitorler icin elektrotlar, adsorbanlar ve termal izolatérler gibi bir¢ok
uygulama olasiligina sahip olmasmi saglar. Spesifik olarak, karbon aerojel genellikle en
yiksek termal kararliliga sahiptir ve mezogdzenekli yapismi 2800 °C' ye kadar 1sil
islemden sonra bile koruyabilir [39]. Bildirilen ilk aerojel, 1932'de Kistler tarafindan sol-
jel ve suiper kritik kurutma ile hazirlanan SiO2 aerojelidir. Bundan sonra, bircok tiirde

aerojel hazirlanmis ve rapor edilmistir.
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Sekil 2. 13: Bir karbon aerojel yapisinin semasi ve ilgili 1s1 transfer mekanizmalari. Is,
kat1 omurgay1 olusturan birincil parcacik zincirleri (kirmizi), termal radyasyon (sar1 oklar)
ve aerojelin gézenekli yapisinda bulunan gaz molekiilleri(mavi) [39].

2.2.1.5 Karbon kopuk

Karbon kopiik, mikkemmel 6zellikleri olan malzemeler arasinda yer almaktadir. Karbon
koptgii bircok malzemeden ayirt eden dikkat ¢eken 6zellikleri arasinda igten baglantili bir
ag yapist meydana getirmesidir. Karbon kdpukler hafif ve ylksek termal stabilite, yliksek
sicaklik termal izolatérler ve yapisal destek malzemeleri gibi bircok endustriyel

ve havacilik uygulamalari igin gok dnemli gerekliliklerdir.

Genel olarak karbon kopiik 1200°C’ in altinda {iretilirse diisiik 1s1l iletkenlik katsayisina
sahip, termal olarak yalitkan bir malzeme elde edilirken, 2000 °C’ nin Uzerinde uretilirse,
yiiksek 1s1l iletkenlik katsayisina sahip termal olarak iletken bir malzeme elde edilir. Bunun
nedeni, dagmik bir sekilde siralanan aromatik halkalarin sicaklik arttik¢a grafite benzer

Ozellik gosteren duzenli bir kristal yapiya gegmesidir.

Karbon kopiikler genel olarak aktif karbonlar tarafindan temsil edilen gdzenekli karbonlar
smiflandirmasinda  s6zde-gozenekli karbonlar olarak adlandirilmaktadir. Ancak bu
malzemelerin belirgin bir sekilde ayriminin yapilmasi gerekir. AC mikro ve mezo gozenek
gibi nanometre blyiikligiindeki gozeneklerle karakterize edilirken, karbon kopiik

mikrometre boyutlarinda biiyiik gbzeneklerle karakterize edilmektedir [40].

18


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/aerospace-applications

=P e

Sekil 2. 14: Karbon kopiik hazirlama basamaklari [41].

2.2.1.6 Grafen

Grafen, Geim vd. tarafindan 2004 yilinda Manchester Universitesi’nde yapilan
caligmalarda bulunmustur. Grafen, iki boyutlu (2D) bir yapiya sahiptir. Grafen, iletkenligi
Ve yiizey alanin yiiksek olmasi nedeniyle tercih edilmektedir. Diinyanin en hafif maddesi

olan grafenin hafifligi Sekil 2.15° de fotograflanmistir.

Sekil 2. 15: Grafen hafifliginin ¢igek ile gosterimi [42].

Grafen bazli malzemeler ve bunlarin kompozitleri, elektronik, biyomedikal yardimecilar,
membranlar, esnek giyilebilir sensorler ve aktiiatorler gibi ¢ok ¢esitli alanlarda umut verici
uygulamalara sahiptir. Grafen tiretim teknikleri arasinda Sekil 2.16” da yer alan yontemler
kullanilmustir [43].
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Sekil 2. 16: Grafen ve tlrevlerinin farkl iiretim yaklasimlari [43].

2.2.2 lletken polimerler

Iletken polimerler, yiiksek oranda tersine cevrilebilir redoks davranis1 metal ve plastik
ozelliklerinin birlesimini sergileyen yeni bir malzeme smifidir. 1 Q cm kadar diisiik
direncli polipirol tiirevleri ilk olarak 1963 yilinda Avustralyali bilim adamlar1 Bolto ve
Weiss ve 1is arkadaglar1 tarafindan rapor edildi. 1970'lerde Shirakawa ve caligma
arkadaslar1 tarafindan poliasetilenin ve katkilama iizerine yiiksek iletkenliginin kesfi,
iletken polimerler alaminin ilerlemesine katki sagladi. Iletken polimer gesitleri arasinda;
poliasetilen (PA), PANI, polipirol (PPy), politiyofen (PTP), polifuran (PFU), polifenilen
(PP), poli(para-fenilen) (PPP), polivinil klorir (PVC), poliinden (PIN) ve poliindol (PIND)
yer almaktadir. PPy, PANI, politiyofen (PTh) ve poli (3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT),

biyomedikal uygulamalarda kullanim i¢in en umut verici iletken polimerlerdir.
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Sekil 2. 17: iletken polimer yapilar1 [44].

Metallere ve yari iletkenlere benzer elektriksel ve optik Ozellikler sergiler ve sentez
kolaylig1 gibi geleneksel polimerlerin avantajlarini saglarlar. Iletken polimerler kimyasal
veya elektrokimyasal olarak sentezlenebilir. Kimyasal sentez, cesitli iletken polimerleri
sentezlemek icin bir¢ok farkli olas1 yol saglarken ayni zamanda bu materyallerin 6lgeginin
blydtulmesine izin verir, elektrokimyasal sentez nispeten basittir ve bu nedenle en yaygin
olarak kullanilir. Elektrokimyasal sentezin avantajlari arasinda sentez kolayligi, ayn1 anda
katkilama ve sentez sirasinda molekiillerin yakalanmasi yer alir, ancak filmlerin
clektrotlardan ¢ikarilmasi zordur ve sentez sonrasi iletken polimerlerin kovalent
modifikasyonu zordur. Elektrokimyasal ve kimyasal iletken polimer sentez yontemleri
arasindaki bir diger 6nemli fark, elektrokimyasal yontemin c¢ok ince iletken polimer
filmleri (20 nm diizeyinde) liretebilmesidir, oysa tozlar veya ¢ok kalin filmler genellikle

kimyasal polimerizasyonla Uretilir [44].
2.2.3 Metal oksitler

Metal oksidin fonksiyonel &zellikleri, oksidin optik, elektriksel, kimyasal ve mekanik
Ozelliklerini yOneten kristal yapisina, bilesimine, dogal kusurlarina, katkisina vb.
baglhdir. isleme yontemleri metal oksitlerin morfo-yapisal 6zelliklerini ve dolayisiyla
fiziko-kimyasal Ozelliklerini giiglii bir sekilde belirler. Bant boslugu ve oksitlerin
elektronik yapisi, boyut ve boyuta gore kontrol edilebilir ve uyarlanabilir, bu da ¢ok ¢esitli
potansiyel uygulamalarla sonuglanir. Metal oksitlerin kullanim alanlar1 arasinda giines

pilleri, elektronik cihazlar, seffaf iletken oksitler, fotonik entegre devreler, kimyasal
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sensorler, kataliz, korozyon korumasi, termal koruma, enerji doniigiimii ve depolama yer

almaktadir [45].

2.2.4 Hidroksitler

Metal ile birlikte hidrojenin oksijen ile bilesiklerine hidroksit denilmektedir. Genellikle
bazlarin par¢alanmasi sonucu ortaya ¢ikar. En basit diatomik iyonlardan biridir.
Hidroksitlerle kimyasal aktivasyon, olduk¢a gelismis bir gozeneklilige sahip aktif
karbonlarin hazirlanmasmi sagladigi igin son zamanlarda bunlarla ilgili ¢alismalar

yapilmustir [46].

2.3 Suiperkapasitor Elektrot Uretiminde Biyo-Bazh Malzemeler

Biyo-nanoteknoloji, hassas kontrolli morfolojileri ve mikro yapilar1 olan ¢esitli
fonksiyonel nanomalzemelerin imalat: ig¢in  kullanilmasi, siirdiiriilebilirligi  ve
yenilenebilirligi nedeniyle biiyiikk dikkat ¢ekmektedir. Biyo-teknoloji ve slperkapasitor
kombinasyonu, yiiksek performansli fonksiyonel enerji depolama cihazlarinin biytik
Olcekli Gretimi icin yeni bir yol agacaktir. Yiiksek ylizey alan1 ve gozeneklilik nedeniyle,
enerji depolama performansini artirmak igin sliperkapasitor elektrotlarinin tasariminda ve
uretiminde biyolojik malzemeler kullanilmistir (Sekil 2.18). Depolanmis enerji olarak
adlandirilan biyokiitle, enerji kaynagi olarak islev goérebilen bitkiler ve hayvanlardan elde
edilen yenilenebilir organik maddelerdir. Biyokiitle karbonhidrattan olusur, giines ve
rizgar gibi diger yenilenebilir kaynaklarla karsilastirildiginda daha az enerji depolama
sorununa sahiptir [47]. Gelismis mekanik stabilite, daha hizli iyon/elektron transfer kinetigi
ve daha yiiksek yiizey alani yogunlugu gibi ozellikleri ile emsallerine kiyasla dnemli

avantaj saglarlar [48-49].
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Sekil 2. 18: Biyo-nanoteknolojinin siiperkapasitorlerde uygulanmasi [50].

2.3.1 Biyo-bazh stiperkapasitor elektrot iiretiminde kullanilan yontemler
2.3.1.1 Karbonizasyon yontemi ile Gretimi

[letkenlik, fizikokimyasal stabilite, iiretim maliyeti vb. avantajlarmdan dolay1r karbon
malzemelerin 6nemli siiperkapasitor malzemeleri oldugundan daha Onceki kisimlarda
bahsedilmisti. Biyokiitle bazli materyaller karbonizasyon teknolojileri yiiksek performansli
stperkapasitorlerin ucuz, biiyiik 06lgekli imalatlarinda {retimi yogun bir sekilde
calisilmaktadir. Biyokiitle karbonizasyon yontemi, karbon kiitlelerinin tutuldugu ve diger
bilesenlerin ¢ikarildigi, yiliksek sicakliklarda inert ortamda biyokiitle bazli malzemelerin
termokimyasal doniisiimiinii ifade eder [48,50]. Genel olarak, suyun buharlagsmasi esasen,
termal olarak kararsiz maddelerin artan sicaklikta bozunmasinin ardindan birinci asamada
(<100°C) meydana gelir. Biyokiitle bazli malzemelerin karbon doniisiimii 6ncelikle 450°C
den yiiksek sicakliklarda gerceklesir. Biyokutle malzemelerinin karbonizasyonu igin g6z
onlinde bulundurulmas: gereken Onemli bir sorun karbonizasyon isleminden sonra
biyomalzemelerin  mikro/mnano yapisint  korumaktir. Hazirlanan karbon elektrot
malzemelerinin gozenekliligi kontrolii, siiperkapasitér i¢in yiiksek performansin elde
edilmesin de hayati éneme sahiptir. Tablo 2.2’ de farkli kimyasal maddeler ile aktive

edilen biyolojik malzemelerin yiizey alanlar1 ve kapasitans degerleri yer almaktadir.
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Tablo 2. 2: Biyokiitle esasli malzemelerden sentezlenen karbon malzemelerin 6zellikleri
ve stperkapasitorlerde kullanimlar1 [46].

Malzemeler Aktive edici S ger [M?g™" | Maksimum Cs, [F [ Olgiim kosullar Elektrolit
1 g']
kimyasal

Piring kabugu NaOH 1886 210 0.2mAg! 3 mKCI
Yakacak odun H20 1131 140 25mVs™! 05m,H2S04
Fistik kabugu KOH 1096 120 10mVs~! 05m,H2S04
Muz lifleri ZnCl> 1097 74 500 mAg ! 1m,Na2SO 4
Misir taneleri KOH 3199 257 1mAg™! 6 m KOH
Atik gazete KOH 416 180 1 mAcm 2 6 m KOH
Deniz yosunu Aktivasyon yok | 746 264 200mAg ! I1mH2S04
Seker kamug1 kiiveti | ZnCl2 1788 300 250 mAg ! 1mH2S04
Manyok kabugu atik | KOH 1352 264 - 0.5m, H2S04
Aygekirdegi kabugu | KOH 2509 311 250 mAg! Agirlik¢a% 30 KOH
Argan tohum | KOH / melamin | 2062 355 125mAg ! I1mH2S04

kabugu
Olii neem yaprag Aktivasyon yok | 1230 400 500 mAg ! I1mH2S04
Atik kahve | ZnCl2 1019 368 50mAg™! I1mH2S04

cekirdek

Iri
Misir sap1 K4 [Fe(CN)e] 788 213 1Ag! 6 m KOH
Cay yapraklari KOH 2841 330 1Ag™! 2 m KOH
Kauguk ahsap talag | CO2 912 138 0.01 Acm 2 I1mH2S04
Jelatin NaOH 3012 385 0.05Ag™! 6 m KOH
Hindistan cevizi | ZnClz / FeCbs 1874 268 1Ag™! 6 m KOH

kabugu
Karajenan KOH 2502 261 05Ag™! 6 m KOH
Piring samam H3PO4 396 112 - I1mH2S04
Hasir otu KOH 1951 336 2mVs! 6 m KOH
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Tablo 2.2 (devam): Biyokiitle esasli malzemelerden sentezlenen karbon malzemelerin

ozellikleri ve sliperkapasitorlerde kullanimlar1 [46].

Karpuz kabugu - 158 281 5mVs ! 6 m KOH
Kenaf sapi NiCl2 1480 327 2mVs ! 1mH2S04
Kispe CaClz/ ure 806 323 1Ag! 6 m KOH
Sunta KOH 1407 227 50mAg ! 7 m KOH
Patlamig musir KOH 1489 245 05Ag™! 6 m KOH
Fistik kabugu KOH 1277 2284 1.2Ag"! 6 m KOH
Lahana Yapraklar1 | KOH 3102 336 1Ag™! 2mKOH
Saman Basili KOH 1133 310 02Ag! 6 m KOH
auricularia KOH 1103 374 05Ag™! 6 m KOH
Sterculia KOH 2589 345,3 1Ag™! 2 m KOH

lychnop

hora
Su bambu KOH 2352 268 1Ag™! 6 m KOH
Mantis karides | KOH 1222,961 312,62 03Ag! 6 m KOH

kabugu
Tiitlin gubuklari KOH 2097 286.6 05Ag™! 6 m KOH
Misir kabugu KOH 928 356 1Ag™! 6 m KOH
Agaricus KOH 2264 158 01Ag™! 1 m TEABF 4
Hayvan kemigi KOH 2157 130 100Ag™! 7 m KOH
Pamuk Na metal 1716 175 1Ag™! 1mH2S04

Fiziksel ve kimyasal aktivasyonu igeren karbon malzemelerinin aktivasyonu ortamin
sicakligi, reaksiyon siirelerini vs. degistirerek i¢ gdzenek boyutlar1 ve yiizey fonksiyonel
gruplarmin dagilimmi kontrol etmemizi saglayabilir. Yiiksek sicaklikta karbonizasyon
600°C-1000°C" de karbon malzemelerin elektriksel iletkenligini arttirr. Kimyasal
aktivasyon, hammaddelerin, dzellikle kimyasal maddelerin (asit, alkali ve tuz gibi) 450°C-
900°C arasinda degisen yliksek sicakliklarda karbonizasyonu ifade eder [49,50]. Sekil

2.19’ da ipek kozalarindan gerekli karbon eldesi i¢in kullanilan yontem semas1 verilmistir.
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Sekil 2. 19: Ipek kozalarmdan gelen hiyerarsik gdzenekli karbon mikrofiberleri imal etme
yaklagiminin sematik gésterimi [50].

Hidrotermal karbonizasyon celik kapali bir kap icerisinde malzemenin sicaklik ve basing
uygulanarak elde edilmesidir. Hidrotermal karbonlagsmasi gozenekli karbon Uretimi igin
ucuz bir tekniktir [50,51];

Hidrotermal iglemin dogru tespiti, kontrolii zordur ve reaksiyon mekanizmasinin herhangi
bir detaylandirma i¢in daha fazla ¢alismaya ihtiyaci vardir [50,52]. Sekil 2.20° de

hidrotermal islem ile iiretilen gézenekli yapilarin olusumunun sematik gdsterimi yer

almaktadir.

Hidroliz Polimerizasyon
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Sekil 2. 20: 140°C' de hidrotermal islem ve 700°C' de karbonizasyon islemi iiretilen mezo
gozenekli karbonlarin olusumunun sematik gosterimi [50].

2.3.1.2 Biyo sablon ile iiretim

Biyolojik sablon yontemi, kontrolli ve iyi tanimlanmis geometrilere sahip elektrot

malzemelerinin Uretilmesi i¢in etkili bir yontem olarak kullanilmaktadir. Ayrilmis nano
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yapilar iiretmek i¢in, malzemeler sablon boyunca biriktirilip ardindan biyo-sablonlar
cikarilir. Yapay sablonlar ve ticari grafit malzemelerle karsilastirildiginda, biyo sablonlar
cevre dostu ve yiksek tretim verimliligi ile ucuzdur. Bu hiyerarsik yapilardaki
nanopartikiiller, kendiliginden kontrolli ¢ekirdeklenme ve mineralizasyon yoluyla
birlestirilir. Farkli morfolojiler i¢eren biyo-sablonlar, ylksek yiizey alani degerleri, diizgiin
geometriler ve ylksek metal iyon baglama kapasitelerine sahiptir. Son zamanlarda, gesitli
dogal biyomalzemeler (mikroorganizmalar, diyatomit, yenge¢ kabugu, bitki organlari,
DNA, nisasta, vb.) siiperkapasitor elektrot malzemelerinin sentezlenmesinde sablon, yap1

yonlendirme maddeleri ve karbon kaynaklar1 olarak kullanilmigtir [50,53].

Yapraklar, cicekler, kapok lifleri, pamuk lifleri, polen veya seker kamisi torbasi gibi bitki
organlari, ¢ok Olcekli ylizey yapilar1 (rastgele dagitilmis siitunlar, papillalar veya dal
benzeri yapilar) ve 3D yapilar1 iceren en yaygin yenilenebilir biyomalzemeler arasindadir
[54-55]. Y.Zhang vd. yaptiklar1 ¢alismada Cu*? iyonlar yaprak yiizeylerine adsorbisyonunu
ve ardindan hidrotermal islem uygulayarak Cu mikro/nanoyapilar elde etmistir (Sekil
2.21).

I_-Iidrotetmal
Islem

Yapragm viizeyinde kiiciilme

Biyiime
J
1] .

Yergekimi icin diisen biiyitkk Cu mikro / nanoyapilan

v | Cu SUperstructyres

Sekil 2. 21: Yaprak ylzeyinde Cu yapilarin biiyiime mekanizmasmin sematik gosterimi
[50].

2.3.1.3 Biyo kompleks teknik ile Gretimi

Kompozit malzemeler tek bilesenli malzemelere gore fiziksel veya kimyasal olarak
malzemelerin 6zelliklerini iyilestirerek malzemenin yapisal ve performans o6zelliklerini
inceler [56-58]. Burada, esas olarak kompozitin tretilmesi i¢in yap1 yonlendirici madde
veya karbon kaynagi olarak biyomalzemelerin kullanimma bakilmaktadir. Elektrot

malzemeleri, emprenye, sinterleme yontemleriyle, sivi-Kristal faz-kalip yontemi,
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hidrotermal yontem, kalip yontemi, dondurarak kurutma, elektrospinleme, elektrokimyasal,
yerinde polimerizasyon, fiziksel karistirma, vb. yontemler kullanilarak tiretilmektedir [59-

60].

2.4 Kaynak Ozetleri

W.Zhang vd. piring kabugu tiirevli karbonu (RHC) herhangi bir N2 girisi olmadan bir tiip
firnda karbonizasyon yoluyla hazirlamislardir. RHC karbonizasyon isleminden sonra
poroz hale gelmistir (RHPC). Poroz karbon, aktif karbonu ifade eder genellikle
karbonizasyon aktivasyon metodu ile hazirlanir. Isil iglem sirasinda inert ortami korumak
icin N2 kullanilmigtir bununla birlikte, bu ¢alisma da N2 karbonizasyon isleminden 6nce
kapatilmistir. N2 kapatilmasi ile birlikte daha Once yapilan caligmalara oranla ylizey
alaninda ve spesifik kapsitans da artis gozlemlenmistir. Yaptiklar1 ¢alisamalar sonucunda
RHC' nin BET spesifik yiizey alan1 337.5 m?g~* ve RHPC nin 527 m?g! yiizey alanina
sahip oldugunu gozlemlemislerdir. 0.1 Ag ! akim yogunlugunda, RHC' nin spesifik
kapasitans140.8 Fg 'iken, RHPC' nin spesifik kapasitans1 110.2 Fg™* olarak
bulunmustur. Sekil 2.22° de akim yogunlugunun artmasi ile birlikte spesifik kapasitans da

bir miktar azalma gézlenmistir [61].
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Sekil 2. 22: RHC ve RHPC'nin spesifik kapasitansmnin akim yogunluguna bagh grafigi
[61].

L.Zhang vd., Lotus (niliifer), peony (sakayik), kamelya gibi bitki polenlerinin kiitlesel

atiklarmin kullanarak, biiylik Olgekte ucuz ve cevre dostu bir metodla superkapasitor

elektrot malzemeleri Urettiklerini rapor etmislerdir. Ozellikle lotus polenin karbonize

28


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/activated-carbon

olmas1 sonucu, 3037 m%/g’ lik ¢ok yiiksek yiizey alanma ve 2.27 cm®/g’ lik biiyiik gdzenek
yogunluguna sahip oldugu belirtilmistir (Tablo 2.3). Lotus polenlerinin karbonize olmasi
sonucu olusan aktif karbonun kullanilmasi ile elde edilen simetrik siiperkapasitor,
EMIMBF; elektroliti i¢inde, 1 A/g sabit akimda 207 F/g’ lik kapasitans gostermistir (Sekil
2.23). Geleneksel aktif karbon ve grafen igerikli siiperkapasitorlerle karsilastirildiginda,
cevre dostu ve ucuz yontemlerle kolay bir sekilde karbon kaynaklarinin tiretilmesinde
kullanilabilirlikleri ve sahip olduklar1 bol mezo gbzeneklilik sayesinde yuksek
elektrokimyasal performansa sahip olma avantajlarindan 6tiirti yiiksek performansli siiper
kapasitorlerin gelismesine yol agacagi vurgulanmistir. Toblo 2.3 incelendiginde en yiiksek
BET degerinin Lotus poleninden elde edildigi goriilmiistiir ve bunu Sekil 2.23 de yer alan
kapasitans degerleri desteklemektedir [62].

Tablo 2. 3: Farkli polenlerden elde edilen yiizey alanlar1 ve gozenek dagilimlarinim aktif
karbonla karsilastiriimasi [62].

Uriin Bet ylzey Gozenek Hacmi Gdzenek Gozenek
alani(m?/g) Hacmi(mikrogdzenek) | Hacmi(mezogdzenek)
(cm?®/g)
(cm®/g)
(cm?3/g)
Lotus 3037 2,27 0,41 1,86
Sakayik 2673 1.50 0.48 1.02
Kolza 2765 2.20 0.41 1.79
Kamelya 2819 2.06 0.45 1.62
Aktif Karbon | 1677 0.64 0.60 0.04
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Sekil 2. 23: a) Farkli polen igerikli malzemeler ve aktif karbondan tiretilmis
stiperkapasitorlerin spesifik kapasitanslarinin karsilastirilmasi b)Susuz EMIMBF 4
elektroliti icinde Lotus poleni icerikli siipiirkapasitoriin farkli tarama hizlarindaki CV
egrileri [62].

H. Li vd. yaptig1 ¢alismalarda lotus poleninin kullanildig1 ii¢ boyutlu (3D) i¢i bos MnO2/C
malzemenin daldirma yontemi ile iireterek, bunlar1 yiksek performansh siiperkapasitor
uygulamalarinda elektrot olarak kullanmak tizere gelistirilmislerdir (Sekil 2.24). Lotus
poleni uygun maliyetli, yaygin ve dogal gézenekli olmasi agisindan hem iskelet hem de
karbon kaynagi olarak dikkat ¢cekmektedir. MnO> diisiik maliyeti, yiiksek kapasitif 6zelligi
ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle siiper kapasitorler igin en umut verici malzemelerden biri
olarak kabul edilmektedir. Bununla birlikte, tek sorun gii¢ performansini ve enerji
yogunlugunu ve dolayisi ile de enerji depolama alanindaki genis uygulamalarini smirlayan

MnO;' nin zayif iletkenligidir [63].

Sekil 2. 24: 3D MnO; kompozitinin sistematik tiretim semas1 [63].
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Sekil 2. 25: Karbonize edilmis polenin, saf MnO> ve polen tabanli MnO/C elektrotlarinin
a)CV egrileri ve b)dolma bosalma egrileri [63].

MnO2/C elektrotun 0.5 A/g’ da 1M Na»SOs igerisinde yapilan elektrokimyasal testleri
karbonize edilmis polenden ve saf MnOz’den olusturulmus elektrotlara gore
performansinin daha iyi oldugu Sekil 2.25° den goriilmektedir. 2000 dolma-bosalma
cevrimi icin spesifik kapasitansmin 257 F/g oldugu belirlenmistir [63].

Q.Liu vd., tath su kaynaklarmdaki tilkenme problemine ¢dziim bulmak amaciyla ¢am

polenlerinin su aritma teknolojisinde kullanilabilecegini bildirdiler (Sekil 2.26) [64].
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Sekil 2. 26: Cam polenlerinin su aritmada kullanilmak iizere tasariminin sematik
gostergesi [64].
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Farkli 1s1l iglem sartlarinda ¢am polenlerinin karbonize edilmesiyle iretilmis gOzenekli
karbon malzemeler yiiksek yiizey alanina (~1016 m?g?l) ve dolayis1 ile de iyi
elektrokimyasal performansa sahip olacaktir (Sekil 2.27 a,b). Uretilen malzemenin
gozenekli yapist ve yiiksek yiizey alaninin, tuz iyonlarinin birikmesi igin ¢ok fazla aktif yer
saglayacagini ve uygun gézenek caplarinin elektrolit icindeki iyonlarin hizli absorpsion ve
desorpsionunu saglayan iyon kanallar1 olarak gorev yapacagini vurgulamiglardir. Ayrica
daha az oksijen igeren fonksiyonel guruplara sahip olacagindan, malzemenin direncinin
diisecegini dolayis1 ile de yiiklenme verimliliginin artirilabilecegi vurgulanmistir. Tuz
giderme kapasitesi farkli iletkenlilikteki NaCl ¢ozeltisi igin arastirilmis ve 500 mScm™ igin
19.43 mgg™? olarak bulunmustur (Sekil 2.27¢).
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Sekil 2. 27: Cam poleni kullanilarak iiretilen elektrotun a)farkli tarama hizlarindaki CV
egrileri, b) uzun siireli dolma bosalma verimliligi, c) Tuz giderme etkinligi [64].

S.Wang vd., NiO igi bos eliptik mikroyapilari, Kimyasal ¢oktirme yontemi ile olgun polen
taneciklerini Kkullanarak elde etmislerdir. 1Ag™* da 207 Fg™ kapasitans ve 88 Wkg?’ lik
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enerji yogunluklu siiperkapsitor elektrodu irettiler. Ayrica {iretilen asimetrik
stperkapasitorlerin mikemmel dongu stabilitesi (10.000 déngtiden sonra %103.3 tutma)
yuksek enerji/giic yogunlugu ve uzun cevrim 6émrl gibi Gstin ozellikler gosterdigi de
bildirilmistir [65].

F.Atalay vd., Aquaspirillum Bengal bakterilerini kulanarak kimyasal ¢oktlirme yontemini
ile Co304 nanoyapili gozenekli mikro tiipler elde etmislerdir. Sentezlenen malzemenin
morfolojik O6zellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir
(Sekil 2.28). Mikroorganizmalar, 6zellikle bakteriler, kisa tliretim siireleri, kolay biiylime
kosullari, farkli sekilleri ve biiyiikliikleri nedeniyle nanoyapili malzemeleri elde etmek igin
en avantajli organizmalardir. Yiksek ylizey alani ve gozenekli bir yapi i¢cermesinden
dolay1 elde edilen CO304 (n, slperkapasitor elektrot yapiminda enerji depolamak igin

uygun oldugu elektrokimyasal testler yapilarak ispatlanmistir [56].

e

IRl
» 2

Sekil 2. 28: SEM goruntileri a-b)saf A. Bengal bakterisi c-d) metal ¢oktiiriilmiis A.Bengal
bakterisi [56].

X.Han vd., Pueraria bitkisinden N katkili gézenekli aktif karbon ile siiperkapasitor elde
etmiglerdir. Pueraria, Dogu Asya'da yetisen, yiiksek nisasta ve seliiloz igerigi olan
kudzu'nun kokudir. Pueraria tiretimi yaygin ve biiyiik 6l¢ekli oldugu igin, pueraria bazl
aktif karbonun buylk oOlcekli tiretimi igin hammadde destegi mevcuttur. Ayrica, basit

hazirlik, benzersiz mikro yapi ve istiin performans nedeniyle, elektrokimyasal enerji
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depolama, katalizor, giines enerjisi ve ilag alanlarinda genis bir endiistriyel uygulama

alanima sahiptir. Azot katkili gdzenekli aktif karbon (NPC) iki asamali bir yaklagimla

hazirlanmstir [57].

l.asama: Pueraria tozu ve melamin tamamen karistirildi ve hidrotermal islemi uygulanir.
2.asama: Olusturulmus malzeme dogrudan 1s1l igleme tabi tutulur.

Azot kaynagi olarak Melamin kullanilarak pueraria bazli goézenekli karbon eldesinde
aktive edici olarak K>CO3 kullanilmistir. Yapilan ¢alismalarin sonucunda elde edilen
elektrotun yiiksek nitrojen ve oksijen igerigi sayesinde, yiiksek kapasitansa sahip oldugu
gozlemlenmistir. Ayrica yiiksek BET spesifik alan1 ve yiiksek azot ve oksijen igerigi
sayesinde % 92.4 kapasite tutma oOzelligine sahip olduguda bulunmustur. NPC
suiperkapasitor 123 Wkg™ glic ve 8.46 Whkg™ enerji yogunlugu sagladigi gézlemlenmistir.
Tablo 2.4’ de elde edilen malzemelerin yiizey alanlar1 yer almaktadir.

Tablo 2. 4: BET yiizey alani, aktif karbon (PC) ve NPC gbzenek yapis1 karakterizasyonu
parametreleri yer almaktadir [57]

Ornekler SeeT(M?g) | Smic(M?gY) | Smes(M?g?) | Vioplam(cm®g?) | Vmic(cm3gl) | D(nm)
PC 987 870 117 0.51 0.331 6.08
NPC 2321 21 2300 1.26 0.005 2.58
a) 5 b) |
" | l'
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Sekil 2. 29: 1 mV/s ve 0.5 A/g tarama hizinda (a) CV ve (b) NPC ve PC' nin GCD egrileri
[57].
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Sekil 2.29' da gosterildigi gibi, her iki elektrotun, iyon adsorpsiyon ve desorpsiyona
dayanan ideal bir cift-katmanli kapasitans davranigi gosteren, yari-dikdortgensel bir CV
egrisi gosterdigi goriilmiistiir. Ayrica, her iki elektrotun CV egrileri, voltaj 1 V' a
yaklagtiginda hafif bir bozulma gosterir, bu da elektrotun polarizasyona ugramaya

basladigini gosterir [57].

Z.1i vd. yaptig1 caligmalarda patlican1 karbon Onciisii olarak kullanmiglardir. Patlican
mikroyapisindan dolayr secilmistir. Patlican ilk 6nce soyulmus ardindan dondurularak
yapilan kurutmanim ardindan farkli sicakliklarda 3 saat boyunca karbonize edilmistir ve
g6zenekli bir karbon (SPC olarak adlandirilmistir) elde etmislerdir. Farkli karbonizasyon
sicakliklarda (X) tretilen numuneler SPC-X olarak adlandirilmistir. Yiizey alan1 ~ 950
m?g? degerine ulastiz1 ve yilksek mezoporlara sahip oldugunu belirtilmistir. En iyi
sonuclar SPC-1000 numunesinde elde edilmistir. SPC-1000, 10 Ag ! akim yogunlugu
altinda 10.000 dongiiden sonra baslangi¢ kapasitansinin yaklasik % 93'Uni koruyan

miikemmel bir 6zellik géstermistir [58].

Sekil 2. 30: (a) SPC’ lerin hazirlanmasinin semasi. (b) Kuru patlicanin SEM' i ve (c,d)
SPC-1000'in farkli boyutlarda ki SEM goruntileri [58].

C.Lu vd., fizyolojik kontrolli amonyum fluoborat (NH4BFi) prosesi ve ardindan
karbonizasyon uygulayarak polen igerikli superkapasitor elektorutu hazirlamiglardir. Bu
calismada NH4BF4, malzeme (zerine morfolojisi, mikro yapisi, kimyasal durumu, doku

yapist ve elektrokimyasal performansmna etkilerini incelemislerdir. Hidrotermal siirecin
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ardindan, 0,015 gmol? NH4BF4 ile muamele edilen numune 526 m?g? yiizey alanmna
sahiptir. 0,5 Ag™ akim degerine, 2M KOH ¢ozeltisinde alinan GCD &lgiimlerinden 205 F
g spesifik kapasitansa sahip oldugu bulunmustur. GCD, CH-0,015 numunesi icin 10000

dongii sonunda, baglangic kapasitansinim % 96,2° sini korudugu gézlemlenmistir [66].

Tablo 2. 5: CH-X' lerin BET yiizey alanlar1 ve gbzenek yap1 parametreleri [66].

CH-X'IN DOKU OZELLIKLERI(X=0, 0.005, 0.01, 0.015, ve 0.02)
Ornekler BET SSA(m?g?) Gozenek Boyutu(cm3g?) Da(nm)
Toplam Mikro gdzenek Oran | Toplam Mikro gbzenek Oran
CH-0 401 362 0.90 0.20 0.19 0.93 2.0
CH-0.005 441 400 0.91 0.23 0.21 0.92 2.1
CH-0.01 491 437 0.89 0.26 0.23 0.87 3.3
CH-0.015 526 471 0.90 0.28 0.24 0.86 4.0
CH-0.02 431 413 0.96 0.23 0.21 0.93 5.9
(a) 200 4~ 1 (b 0
~ { ~J
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() ()
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Sekil 2. 31: 2M KOH c¢dzeltisinde numunelerin elektrokimyasal karakterizasyonu: a)CV
egrileri 10 mV s-1' de; b) farkli tarama hizlarinda CH-0.015" in CV egrileri [66].

S. Liu vd., yiiksek performansl siiperkapasitorler i¢in kolza poleninin CuCl, aktivasyonu
ile go6zenekli karbonun sentezini incelemislerdir. Yapilan ¢alismalar sonucunda
stirdiiriilebilir sentez yontemleri karbon malzemelerin ylizey alanini artirmak i¢in en uygun
yontem oldugu gozlemlenmistir. Mevcut aktivasyon yontemleri genellikle diisiik verim ve
diigiik spesifik ylizey alanli malzemeler elde edilmektedir. Bu nedenle, hem yuksek
verimde, hem de genis yiizey alanina sahip gozenekli karbon hazirlayabilen yeni bir
aktivasyon arayisi siirmektedir. CuClz kullanmanin avantajlar1 asagida siralanmistir:(i)

biyokiitle icinde mikro gozenekler olusturma yetenegi; (ii) yiiksek bir gdzenekli karbon
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verimi; (iii) Onciiliin dogal yapisinin en aza indirilmesi; (iv) heteroatomlarin yiiksek
tutulmasi. Hazirlanan kolza polen karbonun (RPC), genis bir spesifik ylizey alanina 2488
m? g? sahip oldugu, kiire benzeri bir yapiya ve yiiksek heteroatom igerigine sahip
g6zenekli bir yap:1 sergiledigini gbzlenmistir. Yapilan ¢calisma da elde edilen en énemli
sonug ise, ham kolza polenin agirlikca % 37,6' ya varan yuksek bir gdzenekli karbon
verimi sergiledigini gézlenmistir. Ayrica, RPC elektrotu, 6 M KOH sulu elektrolitinde 0.5
Ag?!’ de kapasitans1 390 Fg? 6lciildiigii ve uzun gevrim stabilitesinin 10.000 déngiiden
sonra 20 Ag™' de % 92.9° dur. Ayrica 1.0 M Na,S04 sulu elektrolit icinde 181.4 W kg'lik
bir gii¢ yogunlugunda 26.8 Wh kg yiiksek bir enerji yogunlugu gozlenmistir. Sekil 2.32’
de RPC’ nin farkli aktivasyon yontemleri ile hazirlanmasinin sematik gdsterimi yer

almaktadir. Elde edilen malzemeler Sekil 2.33” de goriildiigii gibi siiperkapasitdr malzeme

-
o \ Kiire benzeri
-+ vap1iyi
a korunmustur
o b -~
RPC

Verim:37.6 2448 m* gt

olarak tasarlanmustir [67].
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Sekil 2. 32: RPC' nin hazirlanmasinin sematik gosterimi [67].

Sekil 2. 33: a) Sarj isleminden sonra seri halinde iki RPC tabanli siiperkapasitor; b) mavi
bir LED' i calistrmanin farkli asamalar1 [67].
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C.Long vd., kolza polen tanelerinden elde edilen hibrit Ni-Co oksit ve 3D karbon iskeletini
birlestiren yeni bir kompozit sentezlemislerdir. Hibrit Ni-Co oksit ve 3D karbon iskeleti
arasindaki etki sayesinde, elde edilen kompozit, malzeme de yiuksek spesifik kapasitans,
mitkemmel dongiisel stabilite, iyon nakli i¢in iyi elektriksel iletken ve kararli bir mikro
yap1 sergiledigini gozlemlemislerdir. Calisma sonucunda elde edilen bulgularda 1 Ag?
akim yogunlugunda hazirlanan bilesik 1625 Fg? ve 25 Ag™, 1160 Fg* spesifik kapasitansa
sahip oldugu bulunmustur. Kapasitans tutma kapasitesinin 20 Ag™' de 5000 devirden sonra
% 90 olarak hesaplanmuistir [68].

S.W.Choia vd., KOH aktivasyonu ile polen icerikli gozenekli karbonun elektrokimyasal
yapisinin CO; adsorpsiyonu iizerine etkisini incelemislerdir. Ar1 polenlerinden toplanan
malzemelerden karbonizasyon ve KOH aktivasyonu yoluyla yeni mikro g6zenekli
karbonlar hazirlamiglardir. Aktivasyonda, 1:3'ten 3:1'e kadar ¢esitli KOH/karbonize polen
kitle oranlar test edilmis ve elektrokimyasal 6zellikler ve CO2 adsorpsiyon performansi
iizerindeki etkileri analiz etmislerdir. Elde edilen bulgular neticesin de KOH miktar1
arttik¢a, mikroporlarm gelismesi nedeniyle spesifik yilizey alan1 ve toplam gdzenek hacmi
arttigin1 gozlemlenmistir. Gelistirilmis gézenekli karbonlar arasinda, (3:1) KOH/karbonize
polenle aktive edilen numune, 1 bar'da en yiiksek CO2 adsorpsiyon alimini géstermistir
(Sekil 2.34) [69].
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Sekil 2. 34: BET' e 6zgu yuzey alani ile CO2 adsorpsiyon alimi arasindaki korelasyon [69].

S.Wang vd., yenilenebilir, ucuz ve yaygm kolza polenleri kalip olarak kullanarak
nanotabakalardan olusturulan asamali gozenekli ve delikli NiO eliptik mikroyapilar
sentezlemislerdir. Ozgiin morfolojisinden yararlanilan polen kalipli NiO, siiperkapasitor
elektrotu olarak, yiiksek spesifik kapasitans1 (1 Ag™’ de 198.7 mAhg?), mikemmel
kapasitesi (30 Ag™’de 89.2 mAhg™) ve uzun déngu émri gibi 6nemli elektrokimyasal
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performanslar gostermistir. Bunun yaninda mikemmel dongi stabilitesi (10.000 dongtiden
sonra %103.3 tutma) ve yiiksek enerji/giic yogunlugu (66.4 yiiksek enerji yogunlugu ve
22.2 kWkg™ giic yogunlugu) olan polen kalipli NiO ve aktif karbon kullanarak asimetrik
stiperkapasitor cihazi olusturmuslardir. Dahasi, ucuz polen kalib1 bazli stratejinin, diger
gecis-metal oksit poroz ve delikli eliptik mikroyapilar1 hazirlamada ¢ok yonlii bir yontem

oldugunu bulunmustur [70].

J.Li vd. yaptiklar1 ¢calismalarda dort farkli bitki kullanarak poroz karbon elde etmislerdir.
Yaptiklar1 ¢alisma da malzeme ilk once toz haline getirilmis ve 105 ‘C’ de kurutulmustur.
Tiip firma yerlestirilen toz malzeme 600 °C’ de 2 saat siireyle (5 °C dk?) 1s1l isleme tabi
tutulmustur. Elde edilen malzeme HCI ve saf su ile pH=7 olana kadar yikanmistir. Daha
sonra 1:4’liik kiitle oranina sahip KOH ile karistirilip ve karisim 2 saat boyunca 800 ‘C’ de
azot ortaminda aktivasyon islemi yapildi. Uretilen malzemeler den yiiksek yiizey alani
(2342 m?grt) yiksek mikro-gozeneklilik elde etmislerdir. Uretilen tiim malzemeler
elektriksel ¢ift katmanl kapasitans 6zelligi géstermistir ve sogan bazli poroz karbon 0.1

Ag?, 568 Fg gibi yiilksek spesifik kapasitans gdstermistir [71].

W.H.Qu vd. misir kogani tortusunu 6n karbonizasyon yapmadan, superkapasitor elektrot
tasarlamak i¢in karbon malzemesi olarak kullanmislardir. Poroz karbon elde etmek igin
musir koganlar1 tortusu 1 saat kiil firinda farkli sicakliklarda karbonize etmislerdir, karbon
iceriginin aktivasyon sicakliginin artmasiyla arttigini gozlemlemislerdir. Elde edilen poroz
karbon yiiksek yiizey alani en iyi degeri 850 °C’ de (1210 m?g?) sergilemistir. poroz
karbon 6 M KOH ¢ozeltisinde 314 F g kapasitans sergilemistir [72].

G.Ma vd. patates bitkisini kullarak poroz karbon elde etmislerdir. Poroz karbonu icin
oncellikle patatesler 100 °C’de bir firinda kurutulmustur ve kuruduktan sonra toz haline
getirilmistir. Karbonizasyon islemi igin 1 gr kurutulmus patates, 2 gr ZnCl, 1 gr Melamin
karistirilmistir. Karisimdan sonra N2 atmosferinde 2 saat 600 ‘C-900 °C sicakliklarda
karbonize edilmistir. En iyi sonuglar 700 °C’ de bulunmustur. Elde edilen sonuglar 1s13inda

yiizey alan1 1052 m?g™* ve kapasitansi 255 F g™ bulunmustur [73].
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3. DENEYSEL YONTEMLER

3.1 Poroz Karbon Uretimi icin Cam Poleni Toplanmasi ve Kurutulmasi

Cam Polenleri indnii Universitesinde yer alan ¢am agaclarindan, Nisan ve Mays aylarinda
el ile toplandi. Elde edilen ¢am polenlerini kurutma kagidina serilip bes giin boyunca
kurutuldu. Polenin i¢inde yer alan yabanci maddelerden kurtulmak i¢in ilk asamada
genisligi 0.212 mm ve ag boyutu 70 (Retsch ) olan elekten elendi, ikinci asamada saf polen
elde etmek icin cam poleni boyutuna uygun elekten gecirildi (45 um Retsch ).

Cam Polenleri Toplandiktan sonra

L

Cam Polenleri Cam Polenleri Kuruma

Kuruduktan Sonra Asamasindayken

Elenmis Cam

Poleni

Sekil 3. 1: Cam poleni toplama ve kurutma asamalar1
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3.2 Poroz Karbon Uretim Asamalar
Poroz karbon elde etmek icin, asagida yer alan basamaklar izlenmistir. Poroz karbon
uretiminde Sekil 3.2° de verilen agamalar izlenerek farkli kimyasallarla ile aktivasyon

yapilmistir.

Hidrotermal 1

Raaksivon ,"
Sonrazt Polen

]
2 ‘ - = i
- SR
v /l
KOH, CuCL, \ 3 }mm Tslemi
Melamin R ! ) ;
s S <= b
s - Tstl I5lem

Sekil 3. 2: Poroz karbon Uretim asamalarini gosteren basit sema

3.2.1 Hidrotermal islem (On karbonizasyon)

Hidrotermal islem, kapali bir sistemde nispeten c¢oziinmeyen maddeleri ¢6zmek,
kristallendirmek icin yiiksek sicaklik(>100°C) ve yiiksek basingta sulu ¢dzeltiler varhigmda

yapilan heterojen bir reaksiyon islemidir.

Hidrotermal karbonizasyon yontemi, biyokutleden karbon malzemelerin retilmesi 6nemli
teknikler arasinda gorllmektedir. Hidrotermal islemde iki yontem mevcuttur. Birincisi
yiiksek sicaklikta (>250°C) yapilan hidrotermal islem. Ikinci olarak diisiik sicaklikta
(100°C -250°C) yapilan hidrotermal islem.

Hidrotermal karbonizasyon, toksik kimyasallar ve yiiksek sicakliga gerek kalmadan diisiik

maliyetli, gevre dostu yeni karbon malzemelerin tiretimini saglar [74].
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Sekil 3. 3: Hidrotermal karbonizasyon yontemi ve elde edilen Griinler

Hidrotermal
Reaksiyon

Hidrotermal islemde en ¢ok girdi olarak biyokiitle malzemeler kullanilmaktadir. Biyokiitle
malzeme kullanilmasinin en biiylik avantajlar1 arasinda c¢evre dostu olmasi, her yerde
yetistirilebilmesi, ucuz olmasi ve atik halinin dahi degerlendirilebilir olmas1 sebebiyle
kullanilmaktadir. Karbonizasyon isleminin ilk basamagi olan hidrotermal de daha az
kararli olan baglarm kirilmasi, malzemenin kalic1 gazlar ve katranlardan olusan ugucu
fraksiyonunu serbest birakir ve ilkel gozenekli yap1 olusur. Bu ilk gozeneklilik, diisiik bir
adsorpsiyon kapasitesine sahiptir, ¢ilinkii ayrisma sirasinda agiga ¢ikan iirtinlerin bir kismi,
cogunlukla katran, yeniden polimerize olur ve parcacik ylizeyinde yogunlasir, gézenekleri
doldurur veya tikar. Bu nedenle, bu katran birikintilerinin ortadan kaldirilacagi, boylece
mevcut gozenekliligin genisletilecegi ve adsorpsiyon kapasitesinin artirilacagi miiteakip bir

aktivasyon asamasi gereklidir [75].

Calismamiz da ¢am poleni 2 saf su ve 2 ethanol ile 15 dk santrifiijleme islemi yapilarak
temizlendi. Hidrotermal iglem i¢in 80 ml saf su igerisine yaklasik 15 gr temiz ¢gam poleni
eklendi. Hidrotermal reaksiyonda reaktor olarak disi paslanmaz gelikten olusan bir kap
kullanilmistir. Kap igerisine sigacak sekilde, teflondan yapilmis 120 mlt hacimli kapakli

sizdirmaz bir hiicre kullanilmistir (Sekil 3.4) .
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Sekil 3. 4: Hidrotermal islemin igerisinde gerceklestirildigi ¢elik otoklav ve Teflon kap

Hidrotermal reaksiyon, hidrotermal kabin Memmert markali vakum etiiviine konulmasi ile
gercgeklestirildi (Sekil 3.5). Bu cihaz, oda sicakligi ile 220 “C arasinda ¢alismaktadir, dijital
gostergeli ve sicaklik mekanik kontrolliidiir. Cam poleni 200 ‘C’ de 12 saat boyunca
hidrotermal reaksiyona sokuldu.

Sekil 3. 5: Hidrotermal reaksiyon ve hidrotermal reaksiyonun yapildigi etiiv
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3.2.2 Isil islem (Karbonizasyon)

Isil islem, poroz aktif karbon elde etmek icin basit ve diisiik maliyetli olmasi nedeniyle
genellikle tercih edilen bir yontemdir. Karbonizasyon asamasinin ikinci adimi olan 1s1l
islem de, yiiksek sicaklikta aktive edici kimyasallar kullanilir. Bu agama da malzemenin
yiizey alani artar, mezo ve makro gozenekler gelisir ve sonugta poroz karbon eldesi

saglanir.

Poroz karbon, stiperkapasitor icin gerekli elektrot aktif malzemesidir ve AC anlamina gelir.
Genellikle karbonizasyon-aktivasyon yontemi ile hazirlanir. Karbonizasyon islemi kolay
yontemler arasinda sayilir. Aktivasyon islemiyle, AC 1000-3000 m?/g kadar yiiksek bir
yiizey alani elde edilebilmektedir [76].

Poroz karbon elde etmek i¢in hidrotermal sonucunda elde edilen iiriin alinarak, farkl
kimyasallar ile (KOH, CuCl,) ve kitlece farkli oranlarda (1:1, 1:2, 1:3, 1:5, 1:10, 1:20)
agat havan icerisinde (Sekil 3.6a) da 2-3 saat arasinda ogiitiilerek macun kivamina
getirilmistir. Elde edilen homojen karisim kayik krozeye (Sekil 3.6b) alinarak tiip firin i¢in

hazir hale getirilmistir.

Sekil 3. 6: a)Agat havan ve b)kayik Al.O3 krozeye alinmis homojen karigim

Karbonizasyon igsleminde Protherm markali (Sekil 3.7), 1200 °C sicakliga kadar ¢ikabilen
tip firm ve yliksek sicaklifa dayanabilen, kimyasal ortamlardan etkilenmeyen, termal 1s1
iletkenligi minimum diizeyde olan Artherm markali 120 cm boyutunda seramik mullit boru

kullanilmastir.
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W Mutit Boru

Sekil 3. 7: Isil islem i¢in kullanilan programlanabilir tiip firm ve Mullit boru

Hazirlanan farkli oranlarda ki numuneler kayik krozeye alindiktan sonra N2 ortaminda 900
°C’ de 1sitma hizi dakika da 2 °C dk? olacak sekilde 2 saat boyunca karbonizasyon

islemine tabi tutulmustur.
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3.2.3 Poroz karbonun filtrasyon asamasi

Isil iglem den sonra elde edilen poroz malzemede aktivasyon malzemelerinin artiklar: 0.5
M HCI ile yikanarak giderildi. Malzeme pH 6-7 arasinda notr duruma yakin olana kadar
saf su ile yikand1 ve 36 saat vakum etiiviin de 60 °C’ de kurutuldu.

—
\J )
_..‘,-—r

Yikama ve vakum filtrasyonu

pH Ayari

60 °C ve 36 saat kurutma

Poroz Karbon

Sekil 3. 8: Poroz karbon filtrasyon agamalari.
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3.2.4 Elektrot hazirlama asamalan ve kullanilan malzemeler

Stiperkapasitor elektrot yapiminda aktif malzeme olarak poroz karbon (%75), iletkenlik
artiric1 olarak asetilen black (%15) ve baglayici olarak PTFE (%10) kullanmistir. ilk
asamada glovebox icerisinde Zr.O3z havanda poroz karbon ve asetilen black 45 dk boyunca
karistirildi, daha sonra karisima PTFE eklenip toplamda 30 dk boyunca havanda homojen
olarak karistirildi. Ikinci asamada ise bu homojen karisima ~0,5 ml NMP eklenerek ¢amur
olusturulmustur. Kollektor olarak kullanilan Ni Foam ise asit, aseton ve saf su ile
temizlenmistir. Camur haline gelen malzemeden 5 gr alinarak, temizlenmis Ni Foam’ lar
tizerine mikropipet ile sirayla damlatilmistir. Sonug iiriin vakum etiiviinde 60 °C” de 1 giin
boyunca kurutulmustur. Kurutulan Ni Foam’ lar glovebox igerisinde ilk 6nce 5 MPa baing
altinda 5 dk, daha sonra 10 MPa basing altinda 10 dk boyunca bekletilip pelet haline
getirildi. Bu elektrokimyasal hiicre ¢alisma elektrodu, karsi elektrot ve referans elektrottan
olusur. Olusturulan malzeme {i¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre de poroz karbon calisma
elektrotu olarak kullanilmigtir. Calisma elektrotu {izerinde -elektrokimyasal reaksiyon
gergeklesmektedir. %99,99 saflikta 2.5x2.5 cm alana sahip platin levha kars1 elektrot olarak
kullanildi. Kars1 elektrot devreyi tamamlamak i¢in kullanilmaktadir ve ¢alisma elektrotundaki
Faradayik islevi dengelemek i¢in kars1 yonde elektron transferi ile potansiyostatik devrede yer
alir. Ag/AgCl elektrot ise referans elektrot olarak kullanilmistir. Referans elektrot degerinin
bilindigi, sabit bir potansiyele sahip elektrotlardir ve ¢alisma elektrotunun gercek potansiyelini
belirlemede kullanilir. Referans elektrot 3 M NaCl ¢ozeltisi i¢inde muhafaza edilmistir.
Elektrokimyasal hiicre icerisine koyulan 6 M KOH elektrolit, elektrik akimini iletme 6zelligine
sahip olan cozeltidir. Deneylerde tercih edilen hiicre 8.5 cm boyunda, 4.5 cm i¢ ¢ap ve 5.5 cm
dis capa sahip pyreks camdan yapilmistir ve i¢ ¢ap boyutlariyla aynmi 6zelliklere sahip teflon
kapak kullanilmistir. Bu hiicrenin sematik gosterimi Sekil 3.9” da ki gibidir.
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Kars1 elektrot Cahgma  elektrodu Referans elektrot
(Platin) (Poroz Karbon) (Ag/AgCl)

Sekil 3. 9: Poroz karbon iiretiminde kullanilan {i¢ elektrotlu hiicre

Karbonize edilmis polen kapasitif 6zelliklerin incelenmesi i¢in Sekil 3.10° da yer alan

islem basamaklar1 kullanilarak elektrot haline getirilmistir.
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% 75 poroz karbon

% 15 asetilen black

% 10 PTFE

Glovebox

Elektrokimyasal

kapasitif 6zelliklerin

arastirilmasi

Sekil 3. 10: Siiperkapasitor elektrot yapim asamalari.
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3.2.5 Elektrokimyasal test teknikleri

Slperkapasitorlerin performanslart incelerken Cevrimsel voltametri (CV), Galvonistik
Dolma/Bosalma (GCD), Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EiS) teknikleri
kullanilmigtir. Asagida bahsedilen analiz teknikleri hakkinda bilgi verilmistir.

3.2.5.1 Cevrimsel voltametre (CV)

CV en yogun kullanilan elektrokimyasal yontemlerdendir. CV, kontrol altinda ki gerilimin
bir degerden digerine dogrusal olarak devam ettigi ve geri dondiigii, gerilim ve tarama
hizinin bir fonksiyonu olarak bir akima neden olan yani gerilim de degisim olusurken bir

akim olusturma seklidir.

CV’ de, elektrot potansiyeli dongiisel fazlarda zamana kars1 dogrusal olarak yiikselir (Sekil
3.11). Bu asamalarin her biri boyunca gerilimin zaman ile degismesi tarama hizi (V/s)
olarak bilinir. Gerilim, referans elektrot ve calisma elektrotu arasinda 6lgiiliirken, akim ise
kars1 elektrot ve calisma elektrotu arasinda 6lgiiliir. Elektroda gerilim uygulandigi zaman
madde indirgenmeye baglar. Gerilim azaldik¢a elektrot ylizeyinde ki maddenin indirgenme

hiz1 ve baglantili olarak akim da artar [77].

Katodik Potansiyel

Sekil 3. 11: CV dalga formu [77].
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CV, bir tir elektrokimyasal olgumdir. Cevrimsel bir voltametrede, ¢alisma elektrot
potansiyeli zamana kars1 dogrusal olarak yiikselir. Dogrusal tarama voltametresinden farkli
olarak, bir CV deneyinde ayarlanan potansiyele ulasildiktan sonra, ¢alisma elektrotunun
potansiyeli, baglangi¢ potansiyeline donmek i¢in ters yonde yikselir. Potansiyel olarak bu
yukselen donguler yeteri kadar tekrar edilebilir. Calisma elektrotunda ki akim, dongiisel
voltammogram izini vermek ic¢in uygulanan gerilime (yani, c¢alisma elektrodunun

potansiyeli) karsi ¢izilir (Sekil 3.12) [77].

Anodik (oksidasyvon)

Faradayik
-Pozitif Akam

Akim

.“.._.l..

Potansivel/V

pA

'......u

<

Katodik (azaltm
-Negatif Alkim

Sekil 3. 12: Cevrimsel voltammogram izi [78].
Ideal bir siiperkapasitoriin CV egrisi Sekil 3.13’ de gosterildigi gibi dikdortgen seklindedir.
Pseudokapasitans etkili siiperkapasitoriin egrisi ise dikdortgen seklinde olmayan kavisli bir

yap1 sergilemektedir.

CV yontemi elektrokimyasal kapasitans hakkinda detayl bilgi vermektedir.
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Pseudokapasitansm
etkisi

Pseudokapasitans
ile
Siiperkapasitor

AKIM(D)

VOLTAJ(V)

Kapasitor

Ideal Kapasitor

Sekil 3. 13: Ideal kapasitor (dikdortgen) ve pseudokapasitor (kavisli) arasidaki temel
farkliliklar1 gosteren CV egrileri [79].

3.2.5.2 Galvonistik dolma/bosalma testi (GCD)

GCD testinde, incelenecek siiperkapasitor ya da potansiyel elektrotuna sabit bir akim
uygulanir ve potansiyeldeki degisim gozlenir. Bir galvanostat, yiikde ki degisiklikleri g6z
ard1 ederek, bir hiicre boyunca akimi sabit tutabilen bir kontrol ve 6l¢iim cihazidir. Ana
0zelligi neredeyse sonsuz i¢ direncidir. Sekil 3.14° de zamana kars1 akim ve voltajin dolma
bosalma egrisi ve farkli akim yogunlugunda aktif karbonun dolma/bosalma egrileri yer

almaktadir.

& - s —Akim A0 . e
Galvanostatik Cevrim Hiicre Voltajs : - :3{“,‘ 1
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- -
@5 / '%'?zn.
o et .
gl . 1
w Bl
(=] ur as)

— - EEPEISEr SRR,
o 100 200 300 400 S0 60O TOO 8O0
Zaman ——e Zaman's

Sekil 3. 14: Zamana kars1 akim ve voltajm dolma bosalma egrisi ve farkli akim
yogunlugunda aktif karbonun dolma/bosalma egrileri [80].
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Elektrokimyasal Ol¢imler laboratuarimizda yer alan Sekil 3.15° de ki Gamry cihazini

kullanilarak yapilmistir.

Sekil 3. 15: Reference 3000 potansiyostat/galvanostat/ZRA cihazi.

Gamry cihaz1 yakit hiicreleri, piller ve siiperkapasitorler i¢cin yiiksek akim, yiiksek
performansh bir potansiyattir. Yiiksek akim ve yiiksek voltaj gerektiren deneyler igin

kullanilmaktadir.

3.2.5.3 Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EiS)

Bir AC devrede ki toplam dirence empedans denir. Bir sistemin empedansi Z, genellikle
kiglk bir genlige sahip voltaj uygulanarak ve mevcut yanitin saptanmasiyla belirlenir.

_ @ __ vpsin(2mft)
T Ipsin(Zrft+9) (3.1)

orani ile verilir. Burada v, ve I, maksimum voltaj ve akim sinyalleridir, f frekans, t zaman,
@ voltaj-zaman ve akim-zaman fonksiyonlar1 arasindaki faz kaymasidir. Empedans
karmagik bir sayidir, ¢Unki akim sadece genlik agisindan farklilik gostermez, ayni
zamanda voltaj-zaman fonksiyonuna kiyasla bir faz kaymasi da gosterebilir [81].

EIS analizi, piller, siiperkapasitor uygulamalar1 igin elektrot —malzemelerinin
elektrokimyasal —davranmigini  incelemek igin  kullanilan  yontemlerden  biridir.
Elektrokimyasal empedans genellikle bir elektrokimyasal hiicreye bir AC potansiyeli
uygulanarak ve hiicre igindeki akimin Glgiilmesi ile elde edilir [82]. Alternatif akim
empedans yontemi ile elde edilen Nyquist egrilerinin sekli, elektro kataliz de 6nemli olan
ylzeyin gézenek yapisi hakkinda bilgiler vermektedir.
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EIS analizi yaparken 100 kHz-5mHz frekans araliginda ve SmA sabit akimda Ggliimler
yapilmaktadir. Olgiim sirasinda, kapasitorden kiigiik bir AC akimi akar ve AC voltaj
olgalur [83].

Elektrokimyasal hiicrelerin kapasitif davraniginin arastirilmasi: igin gucll bir teknik
olan EiS, karbon malzemelerin elektrik enerjisi depolayabilme yetenegini kontrol etmek

icin de kullantlmstir [77].

3.2.6 Karakterizasyon teknikleri

Elde edilen polen icerikli poroz yapili karbon malzemelerin 6zellikleri farkli teknikler
kullanilarak analiz edilmistir. Yiizey alanlarmni belirlemek ig¢in Brunauer-Emmett Teller
(BET) cihazi, yiizey goriintiilerini elde etmek i¢in Taramali Elektron Mikroskopu (SEM),
numunenin yapisi1 ve Ozellikleriyle ilgili bilgi almak igin Raman Spektroskopisi

kullanilmastir.

3.2.6.1 Brunauer-emmett teller ( BET)

Bir malzemenin yiizey alanin ve gozenekliliginin dogru sekilde belirlenmesi malzemenin
yapisinin tespitin de 6nemlidir. Brunauer-Emmett-Teller (BET) teorisi gaz molekillerinin

kat1 bir yiizey lizerindeki fiziksel adsorpsiyonunu agiklamay1 amaglamaktadir.

BET malzemelerin spesifik yiizey alanin 6l¢iimii i¢in 6nemli analiz yontemlerindendir.
1938’de Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett ve Edward Teller, BET teorisi hakkindaki
ilk makaleyi Amerikan Kimya Dernegi Dergisi’nde yaymladilar. BET teorisi ¢ok katmanli
adsorpsiyon sistemleri i¢in gegerlidir ve belli noktalarda ki yiizey alanlarini incelemek igin
reaksiyona girmeyen gazlar kullanilir. N2, BET yontemleri ile yiizey arastirmasinda
kullanilan en yaygin gaz adsorbattir. Bu nedenle, standart bir BET analizi genellikle N
kaynama sicakhiginda (77 K) gerceklestirilir. BET teorisi yaklasik 3000 m?%/gr, genis bir
spesifik yiizey alanina gosteren deneysel verilerden aktif karbon spesifik yiizey alanini
hesaplamak i¢in kullanilabilir. Bununla birlikte, bu ylizey alan1 mikroporlarda

adsorpsiyonun artmasi nedeniyle biiyuk Olgtide tahmin edilmektedir [84].
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Sekil 3. 16: Micromeritics Gemini VII 2390 model bilgisayar donanimli BET cihazi.

Laboratuvarimiz da Micromeritics Gemini VII 2390 model (Sekil 3.16), bilgisayar
donanimli bu cihaz ile -198 °C’ deki sivi azot ortaminda Azot(N) gazi adsorbsiyonu
teknigine dayali olarak katilarin m?/g olarak yiizey alanlar1 dlgiilmektedir. Ozellikle kati
maddelerin kendi aralarindaki kristal yapi1 farkliliklarmin ve ayni maddenin farkli
sicakliklarda 1s1l iglem gormesi veya asit vb. kimyasallarla muamelesi sonucunda mikro
yapilarinda meydana gelen degisikliklerin incelenmesini saglamaktadir. Numunelerin BET
Olciimleri yapilirken degas islemlerinin iyi bir sekilde yapilmasi Olgiim sonuglarmin
dogrulugunu 6nemli bir sekilde etkiler. Degas numune de yer alan nem ve Kirliliklerin gaz
akist altinda belirli bir saciklik ve siirede uzaklastirilmasidir. Degas islemi yapilirken hizli
ve yiiksek sicakliklarin uygulanmasi numunelerin gdzenek yapisina zarar vereceginden

dolay1 degas sartlar1 dogru bir sekilde belirlenmelidir.

3.2.6.2 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

SEM, nesnelerin sekillerinin yiiksek ¢Oziiniirliiklii goriintiilerini olugturmak ve kimyasal
bilesimlerde uzamsal varyasyonlar gdstermek i¢in kullanilir. SEM' de numune (zerinde
ayrintili inceleme yapmak icin detayli hazirlama tekniklerine gerek yoktur buyuk ve
hacimli Ornekler yerlestirilerek inceleme yapilabilir. Numune hazirlama, numunelerin

niteligine ve gerekli verilere bagli olarak SEM analizi i¢in minimal veya ayrintili
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olabilir. Ornegin numuneler tizerinde inceleme yapmak icin elektriksel olarak iletken hale

getirilmesi arzu edilir; aksi halde keskin bir gorinti elde edilemez. iletkenlik
genellikle vakum altinda numuneye 50-100 A’ kalmliginda altin gibi bir metal filminin
buharlastirilmasiyla elde edilir. Bununla birlikte, SEM 1-3 KV enerjide calistirilabilirse,
iletken olmayan ornekler bile metalik bir kaplamaya ihtiya¢ duyulmadan incelenebilir.
Temel olarak Taramali elektron mikroskobu, Tungsten, Lantan hekza borit katottan veya
alan emisyonlu (FEG) gun’ dan ortaya ¢ikan elektronlarin kullanimi incelenecek malzeme
ylizeyine gonderilmesi sonucu olusan etkilesmelerden yararlanilmasi esasina dayanir.
SEM” ler genel olarak bu elektron enerjisi 200-300 eV’ dan 100 keV’ a kadar degisebilir.
Bu amagla, yogunlastirict elektromanyetik mercekle toplanan, objektif mercekle
odaklanan elektron demeti, yine elektromanyetik saptirici bobinlerle 6rnek yiizeyinde
tarama islemini gergeklestir. Sekil 3.17° de SEM cihazinin ¢alisma prensibini gosteren

sematik diyagram yer almaktadir.

Elektron tabancast ~

Elektron 11—

Manyetik lens < '

gerl sagilmig
elektron dedektoni-_

\\év a ’,4.1 5 Ikincil elektron
L ~ / dedektorii

o

-
/

Omek —

,‘:'v | __— Zemin

\
/ { \\
/
/ A (N \

Sekil 3. 17: SEM’ in ¢aligma prensibini gosteren sematik diyagram [85].
Bir taramali elektron mikroskobunda goriintii olusumu temel olarak; elektron demetinin
incelenen Ornegin yiizeyi ile yaptig1 fiziksel etkilesmelerin (elastik, elastik olmayan
carpigsmalar ve digerleri) sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasi ve incelenmesi

prensibine dayanir. Bunlardan ilki, gelen elektron demetindeki elektronlar, malzemedeki
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atomlarla yapmis oldugu elastik olmayan carpisma sonucu (yani, Ornek yiizeyindeki
atomlardaki elektronlara enerjilerini transfer ederek) ortaya ¢ikan ikincil elektronlardir. Bu
elektronlar 6rnek yiizeyinin yaklasik 10 nm’ lik bir derinliginden ortaya ¢ikarlar ve
bunlarin tipik enerjileri en fazla 50 eV civarmdadir. ikincil elektronlar foto cogaltict tiip
yardimiyla toplanip, tarama sinyali konumuyla iligkilendirilerek yiizey goriintiisii elde

edilir.

Elektron demeti ile incelenen Ornek ylizeyindeki malzeme arasindaki etkilesmede ortaya
cikan diger bir elektron grubu ise geri sa¢ilma elektronlar1 adi verilen elektronlardir. Geri
sagilma elektronlari, yiizeyin derin bdlgelerinden (yaklagik 300 nm’ ye kadar) gelen daha
yiiksek enerjili elektronlardir. Bu enerjide ki elektronlar bir foto gogaltici tiip tarafindan
tespit edilemeyecek kadar yiiksek enerjiye sahip olduklarindan, genellikle quadrant foto
detektorlerle yardimiyla tespit edilir. Bilindigi {izere bu tir detektorler lizerine gelen
elektronlarm indiikledigi elektrik akimin siddetine gore c¢ikis sinyali verirler (kisaca
hatirlatmak gerekirse, incelenecek ornekteki yiiksek atom numarasina sahip bir atomdan
sagilan elektronun enerjisi kii¢iik atom numarali bir atomdan sagilana gore daha yiiksektir).

Sonug olarak ikincil elektronlar incelenen érnegin kompozisyonu hakkinda bilgi verir.

Gelen elektron demetinin incelenen 6rnek yiizeyi ile yapmis oldugu diger bir etkilesme ise
(yaklasik 1000 nm derinlik civarinda), karakteristik X 1smlarmin c¢iktigi durumdur
(enerjileri keVV mertebesindedir). Buna gdre 6rnege carpan elektron, 6rnekteki atomun i¢
yoriingesinden bir elektron kopmasina neden olunca, enerji dengelenmesi geregi bir {ist
yoriingedeki elektron bu seviyeye gecer ve gegerken de ortama bir X 1511 yayar ve buna da
karakteristik X 1s1n1 ad1 verilir. Bu X 1511 mesela 10 mm? ¢apindaki bir Si (Li) detektorle
algilanir, ortaya ¢ikan sinyal yiikselticiye, oradan ¢ok kanalli analizére ve daha sonra da
SEM sistemin bilgisayarma gonderilir. Sonugta ortaya ¢ikan karakteristik X 1511 (ki bu
isinin enerjisi her atoma 6zeldir), SEM’ de incelenen malzemenin element bakimindan

muhtevasmin nitel ve nicel olarak tespit edilmesine yardimci olur [86].
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Sekil 3. 18: Leo Evo-40xVP model SEM Cihazi.

3.2.6.3 Enerji yaythmh X-1s1m spektrometresi (EDX) analiz yontemi

EDX analiz yéntemi Leo Evo-40xVP sistemi ile birlikte ¢alisan Rontech Xflash Dedektor

ile yapilmig, numuneler de atomlarm yilizde oranlarinin belirlenmesinde kullanilmastir.

EDX sistemi, elektron mikroskobundan numune yiizeyine gonderilen elektronlarin
numunenin atomlariyla etkilesmesi sonucu farkli dalga boylarinda X-1sm1 sagilmasi

prensibine gore ¢alismaktadir ve maddenin bilesimi hakkinda bilgi verir [87].

3.2.6.4 Raman spektroskopisi (RS)

1928’de Hintli fizik¢i C.V. Raman, belirli molekiillerce sagilan 1smin ufak bir kesrinin
gorlinlir alandaki dalga boyunun, gelen 15181 dalga boyundan farkli oldugunu buldu.
Ayrica dalga boylarindaki kaymalarin, sagilmadan sorumlu molekiillerin kimyasal yapisina
baglt oldugunu da kesfetti. Bu bulusundan ve olguyu sistematik incelemesinden dolay1

1931 Nobel Fizik Odiilii’nii alds.
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Sekil 3. 19: IR’ de iyonize ve iyonize olmayan radyasyon arasindaki goriiniir 151k boimii
[88].

RS IR spektrumuna benzer. RS’ de su IR spektroskopisinde oldugu gibi bir girisim
yapmaz. Bu sebeple sulu ¢ozeltilerin Raman spektrumu alinabilir. Raman ¢izgilerinin
siddetleri en fazla kaynagin siddetinin % 0,001’ 1 kadardir. Raman spektroskopisi, Raman

sa¢ilimi olarak bilinen fotonlarin elastik olmayan sa¢ilimina dayanir.

> Rayleigh sagilimi, esnek carpisma (sagilan 1smin enerjisi = gelen 1smin
enerjisi)

> Stokes sagilimi, esnek olmayan ¢arpigsma (sagilan 1s1in enerjisi = Rayleigh -
AE)

> Anti-stokes sa¢ilimi, esnek olmayan g¢arpigsma (sagilan 1smin enerjisi =
Rayleigh + AE)

Sekil 3.20° de RS’ de yer alan durumlar1 gdsteren enerji seviyesi diyagramlar1 yer

almaktadir.
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Sekil 3. 20: Raman spektrumlarinda yer alan durumlar1 gésteren enerji seviyesi diyagrami
[89].

RS’ de 151k kaynag olarak genellikle lazerler kullanilmaktadir. Raman spektrofotometre 3
ana bilesenden olusur. Bir (151n) lazer kaynagi, bir numune aydinlatma sistemi ve uygun bir
spektrometre. Raman sagilma sinyali Rayleigh sacgilma sinyalinden zayif oldugundan

spektrometrenin iyi olmasi gerekir. Sekil 3.21° de Raman spektrometresinin sematik

gosterimi yer almaktadir.
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Sekil 3. 21: Raman spektrometresinin sematik gosterimi [90].

RS, grafit ve farkli karbonlu malzemelerin yapisinin karakterizasyonu i¢in yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir [91]. Geg¢miste, polenin kimyasal karakterizasyonu farkli
spektrokimyasal yaklasimlar kullanilarak arastirilmistir. Polen ile ilgili floresans ve lazer
kaynakli bozulma (LIBS) spektroskopisi tek polen spektrumlar1 vermesine ragmen her iki
yontem de farkli numunelerin tanimlanmasi igin yetersiz bilgi saglamistir. Bununla
birlikte, IR ve Raman spektroskopisi, polenin farkli kimyasal bilesenlerinden gelen titresim
bilgileri nedeniyle polen tiirleri arasinda ayrim yapilmasini saglar. Ornegin, cesitli bitki
tirlerinin polen Orneklerini IR spektroskopisi ile incelemislerdir. Gozlemlenen bantlar
nispeten genis ve dolayisiyla iist {iste binerek ayrim igin kullanimlarmi sinirlandirtyordu.

RS IR spektrumlarma kiyasla ¢ok daha keskin ve aywrt edilebilir banth polen parmak izi

spektrumlar1 saglamaktadir [92].
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Sekil 3. 22: Yakup otu, hus agaci, mese ve thlamurdan tek polen tanelerinden 633 nm lazer
kaynagi kullanilarak Raman spektrumlarinin karsilastirilmasi [92].

Biz dlcimlerimizi yaparken laboratuarimizda yer alan UniDRON Mikro Raman sistemini
kullandik (Sekil 3.23). Poroz karbon malzemelerin spektrumlari uyarma kaynagi olarak
A=532 nm’ de ¢alisan 50 mW ¢ikis giiciine sahip diyot lazerin kullanilmasiyla alinmistir.
Lazer 1511 50x ve 100x objektif lensli mikroskop kullanilarak numuneye odaklanmaistir.
Karbonizasyon oOncesi malzeme, biyolojik materyal igerdiginden bu lazerle
odaklandirildiginda malzemenin yandigi goriilmiistiir. Bu durumdan kurtulmak i¢in A=785

nm’ lik 100 mW ¢ikis giiciine sahip kizil 6tesi lazer kullanilmastir.
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Sekil 3. 23: Labarutavarimizda yer alan alan UniDRON markali Raman cihazi.

3.2.6.5 Diferansiyel termal analiz (DTA) ve Termogravimetrik analiz (TGA)

DTA/TGA eszamanli bir tekniktir. Numunenin agirlik degisimi ve referans ile arasindaki
sicaklik farki kontrollii bir sicaklik programi kullanilarak 6l¢iiliir. Bir malzemenin sicaklik
artist ile biinyesinde meydana gelen termal ve gravimetrik degisimleri belirlemekte
kullanilir. DTA termoanalitik bir yontemdir ekzotermik ya da endotermik reaksiyonlar
sonucu meydana gelen sicaklik degisimleri DTA cihaz1 ile tespit edilir. DTA, erime,
kaynama, par¢calanma noktalarmi yiliksek bir dogrulukla tayin eder. Ayrica kristallesme ve
faz degisimleri hakkinda da bilgi vermektedir. DTA sistemine Olglimii yapilacak olan
ornek malzeme ile birlikte inert bir referans (bu aliminyum, silisyum karbir veya cam
parcaciklar olabilir) malzeme de yerlestirilir. Olciim sirasinda sistemin sicaklig1 belirlenen
araliklarda sabit bir hizla degistirilirken numune ve referans malzeme arasindaki sicaklik
farklar1 kaydedilir. Bu sicaklik farklarmm zamana karsi grafigi ¢izilerek numunedeki
sicaklik degisiminin ekzotermik ya da endotermik oldugu belirlenir. Cihazda bulunan firin
icerisinde numune ve referansi koymak icin birbirinden izole edilmis iki kap bulunur.
Kaplarin ¢ok yakin bir yerine iki adet termokapil yerlestirilir. Bilgisayar numune

sicakligint arttirirken diger taraftan firina giren akim siddetini kontrol eder.
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Termal yontemlerden biri olan TGA malzeme biinyesinde meydana gelen agirlik
degisimleri (su kaybi, organik madde uzaklasmasi gibi) malzemenin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin degisiminin artan sicaklifa veya zamana bagl olarak olculmesidir. TGA
buharlagma, siiblimlesme, emilim, adsorbsiyon, desorbsiyon ve ikinci dereceden faz
gecigleri gibi fiziksel olaylar hakkinda bilgi verebilmektedir. Ayni sekilde, TGA
chemisorpsiyon, dehidrasyon, ayrisma ve Kkati-gaz reaksiyonlar1 (oksidasyon veya
indirgenme) gibi kimyasal olaylarla ilgili bilgi verebilmektedir. TGA” da kontrol edilen bir
atmosferdeki bir numunenin kiitlesi, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak sicakliga
kars1 kaydedilir. Kiitlenin veya kiitle ylizdesinin, zamana, sicakliga ve atmosferdeki
degisime kars1 grafigi, termogram veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir. Kditle
degisikligi numunenin birka¢ farkli yoldan malzeme kaybiyla ya da onu saran ortamla
reaksiyona girmesiyle olusur. TGA egrilerinde adimlar1 olusturan kiitle kaybina sebep olan
bircok farkli neden olabilir. Ornegin, ugucu bilesenlerin buharlasmasi, kuruma, gaz
emilimi ya da buharlasmasi, hava yada oksijen ortaminda metalin oksitlenmesi inert gaz

bulunan ortamlarda termal bozunma, organik bilesikler vb [93].

W

\

Sekil 3. 24: Setaram labsys termogravimetri analiz ve diferansiyel termal analiz sistemi
(TGA/DTA) cihazi [93].
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3.2.6.6 Elementel analiz

Elementel Analiz poroz karbondaki karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt oranini saptamak igin

yapilan analiz yontemlerinden biridir.

Numunelerin elementel analizleri ve yiizde degerleri inonii Universitesin® de yer alan

Perkin EImer Series Il 2400 elementel analiz cihazi kullanilarak tespit edilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu tez kapsaminda dogada c¢ok yaygin olarak bulunan, ¢am polenleri poroz karbon
iiretmek i¢in karbon kaynagi olarak kullanilmistir. Cam poleni disinda Ceviz, Antep Fistig1
ve Cmar polenlerine de aktivasyon islemi yapilmistir. KOH ve CuCl> kimyasallarin
aktivasyon araci olarak kullanilmas1 ile polenlerden poroz karbon Gretimi
gerceklestirilmistir. Kimyasal aktivasyon yapilarak tiretilen poroz karbonun fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri tezin bu bdliimiinde incelenmistir.

4.1 KOH Aktivasyonu Ile Uretilmis Poroz Karbon Karakterizasyonu
Yiiksek yiizey alan1 ve dolayisi ile de yiiksek poroziteli poroz karbon iiretiminde, KOH ile
aktivasyonun basarisi literatiir de ki caligmalarda goriilmektedir. Bu nedenle KOH ile ¢cam

polenleri ilk olarak aktive edilmistir.

4.1.1 BET yuzey alan 6lcumleri ve gozenek analizleri

Cam poleni disinda Ceviz, Antep Fistigi ve Cmar polenlerine de aktivasyon islemi
yapilmistir fakat cam poleninde en yiliksek yiizey alanlarmnin elde edildigi aktivasyon

oranlar1 kullanilmustir. YUzey parametrelerindeki degisim Tablo 4.1’ de 6zetlenmistir.

Tablo 4. 1: islemsiz, hidrotermal sonrasi, KOH ve CuCl; ile aktive edilen polenlerin yiizey
alanlar1, gézenek hacmi ve gozenek boyutu.

Ceviz 2,30 5,74 34
Hidrotermal Ceviz 1,77 13,69 38
KOH Ceviz 1,12 4,41 31
CuCl; Ceviz 2,02 13,24 36
Cam 2,41 19,19 44
Hidrotermal Cam 1,53 1,33 39
KOH Cam 2.030,31 1.219,26 26
CuCl, Cam 736,80 391,16 35
Cinar 0
Hidrotermal Cinar 3,27 28,11 44
KOH Cinar 0
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Tablo 4.1 (devam): islemsiz, hidrotermal sonrasi, KOH ve CuCl; ile aktive edilen

polenlerin yilizey alanlari, gozenek hacmi ve gdzenek boyutu.

CuCl; Cinar 25,89 173,48 36
Antep Fistig1 0,91 4,75 33
Hidrotermal Antep
2,86 23,86 45
Fistig1
KOH Antep Fistig1 88,06 554,84 30
CuCl; Antep Fistig1 202,53 1023,63 23

Cam polenin adsorpsiyon/desorpsiyon grafikleri, yiizey alan1 ve gdézenek hacimleri
sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde, KOH aktivasyonu ile poroz karbonun gézenekliligi
arttig1 belirlenmistir. En yliksek degeri KOH aktivasyonunda Cam Poleni/KOH (1:2)
degerinde, 2030 m?/g olarak elde edilmistir (Tablo 4.2). IUPAC smiflandirmasina gore
mikro gozeneklilik i¢in gbzenek boyutlari 2 nm’ den kiigiik olmalidir. Bu gozenekler
biiyiik yiizey alani olusturmasini saglayarak yiiksek adsorpsiyon kapasitesi elde edilmesini
saglar. Mezo gozeneklilik i¢in gdzenek boyutlar1 2-50 nm arasinda olmalidir [94]. Bu
durumda buyik molekiillerin adsorpsiyonu ger¢eklesmektedir. [UPAC siniflandirmasina
gore Sekil 4.1a’ da yer alan egrilerimizden 1:1, 1:2 ve 1:3 Tip IV egrisine benzemektedir
bu da malzemelerin mezo ve makro gozenekler icerdigini géstermektedir [94]. Genis bir
histerezis dongiistine sahip H2 tipi, adsorpsiyon egrisine zit olarak, desorpsiyon egrisi daha
biiyiik bir egime sahiptir ve biikiilme noktas1 hizli bir sekilde diismektedir bu da g6zenek
tiplerinin ¢esitli oldugunu ve gozenek capir dagilimmin nispeten biiyiik oldugunu
diisiindiirmektedir gozenek sekli boyun benzeri, genis veya miirekkep sisesine
benzemektedir [95].

Tablo 4. 2: KOH ile aktive edilen numunelerin yiizey alanlari, gézenek hacmi ve gézenek

boyutu
1.709,6373 878,252 26,378
2.030,3049 1219,265 25,902
1.510,6648 896,331 26,186
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Sekil 4.1b’ de yiizey alani en yiiksek olan 1:2 oraninda ki malzemede g6zenek hacminin en

yiiksek degerde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4. 1: Cam poleninden elde edilen poroz karbonun KOH aktivasyonu ile farkl
oranlardaki a) adsorption/desorption izotermi b) gozenek boyut dagilimi.
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Gozenek biiyiikliikleri kullanilan biyokiitle atigma, aktivasyon malzemesine ve uygulanan
sicakliga gore farkliliklar gostermektedir. Aktivasyon islemi sirasinda uygulanan sicaklik
ile birlikte g6zeneklerin boyutlar1 kii¢iilmekte ve poroz karbonun yiizey alani artmaktadir.
KOH oranin 2 kat artirilmastyla numunede maksimumu 2 nm olan ve 2 ile 16 nm arasinda

bir gdzenek dagilimmin oldugu belirlenmistir. Gézenek hacmi ~1219 cm3g*
4.1.2 SEM gorantuleri

Sekil 4.2° de islemsiz, hidrotermal igslem yapilmig ve kiitlece farkli oranlarda KOH
[Cam/KOH (1:1), Cam/KOH (1:2), Cam/KOH (1:3)] ile aktivasyon yapilmis ¢am
polenlerinin SEM goriintiileri yer almaktadir. SEM goriintiileri incelendiginde islemsiz
cam polenin yapis1 Sekil 4.1° deki gibidir. Goriintiilerde ¢cam polenin kenarlarinda yer alan
iki kese ve orta bolgedeki korpus yapisi goriilmektedir. Cok yiiksek biiylitmelerde
keselerin gozeneksiz, piiriizsiiz yapisi ve korpusun tanecikli yapida oldugu Sekil 4.2° de
gorilmektedir. Polenlerin toplandiktan ve kisim 3.1° deki kurutma isleminden sonra,

boyutlarmin yaklasik 40-43 pm araliginda oldugu belirlenmistir (Sekil 4.2b)

Sekil 4. 2: Islemsiz ¢am polenin a) 500 b) 2000 ve c¢) 10000 kat biiyiitmedeki SEM
gorintaleri.
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Sekil 4.2 (devam): Islemsiz cam polenin a) 500 b) 2000 ve ¢) 10000 kat biiyiitmedeki
SEM gorintileri.

Hidrotermal reaksiyon yapildiktan sonra c¢am polenlerinin yapisinda az da olsa
bozulmalarin meydana geldigi, kirilgan olan hava keselerinin biiziigmeye basladig1 ve daha
kalin duvarli olan korpusun yapisini korumaya calistigit SEM goriintiilerinde goriilmektedir
(Sekil 4.3). Hidrotermal reaksiyon sonrasi polenlerin kismen boyutlarinda kiigilme ve
uygulanan basingtan dolayr morfolojisinde kismi bozulmalarin olustugu goézlenmistir.
Yiuzeyde ki yag tabaklarmm giderimine bagli olarak poroz bir yapmin olustugu da

gorilmektedir.
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Sekil 4. 3: Hidrotermal islem sonrasi gam polenin a)1000 b)3500 ve ¢)10000 kat

blyutmedeki SEM goruntileri.

71



Hidrotermal yontemle 6n karbonizasyon islemi yapilmis olan ¢gam poleni, KOH ile aktive
edilip ardindan 1s1l islem uygulanarak poroz karbon haline getirilmistir. Karbonizasyon
isleminden sonra polen tanelerinin yapilarinin tamamen bozuldugu ve poroz karbon
gordnima sergiledigi gortilmiistiir. KOH aktivasyonu ile gozenekli bir yap1 olustugu SEM

goriintiilerinde belirlenmistir (Sekil 4.4).

Sekil 4. 4: Cam poleni/KOH (1:1) a) 1000 b) 10000 ve c) 50000 kat buyttmedeki SEM
gorintaleri.
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Sekil 4.4 (devam): Cam poleni/KOH (1:1) a) 1000 b) 10000 ve ¢) 50000 kat biyttmedeki
SEM gorintleri.

Kiitlece 1:1, 1:2, 1:3 (¢cam polen/KOH) oranlar1 i¢cin elde edilen malzemelerin farkli
biliyiitmelerde ki SEM goriintiileri Sekil 4.4-4.6° da verilmistir. SEM goriintiilerinde
islemsiz cam polenin gdzenekleri nerdeyse yok gibi olmasina ragmen KOH aktivasyonu ile
cok sayida gozeneklerin olustugu goriilmektedir. Aktivasyon sonrasinda poroz karbon ve
KOH arasindaki reaksiyon sonucu numune miktarmmda azalma meydana gelmistir. SEM
goriintiilerinde KOH aktivasyonu ile hedeflenen yiliksek gozenekliligin elde edildigi ve
KOH kimyasalinmn islevini gerceklestirdigi goriilmektedir.

Sekil 4. 5: Cam poleni/KOH(1:2) a)1000 b)10000 ve ¢)50000 kat biyutmedeki SEM
gorintuleri.
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Sekil 4.5 (devam): Cam poleni/KOH(1:2) a)1000 b)10000 ve ¢)50000 Kkat blyutmedeki
SEM gorintaleri.
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Sekil 4. 6: Cam poleni/KOH (1:3) a) 1000 b) 10000 ve c¢) 50000 kat blyiutmedeki SEM

gorintuleri.
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Kimyasal aktivasyon sonrasinda kullanilan KOH miktarinin 1:1° den 1:2” ye artirilmasiyla
gozeneklilikte artmistir, 1:3° e artirilmasiyla gozeneklilik azalmistir BET sonuglar1 SEM

gorintilerini destekler niteliktedir.

1:2 oraninda hacimsel boyutlu 0.3-0.5 pm kalinlikl1 yapilar olusmustur. 1:3 oraninda daha
kalm bir yapiyla birlikte gozenekliligin azaldig1 belirlenmistir (Sekil 4.5b-4.6b).

Sekil 4.7’ de 1:2 oranli numunenin EDX analizi verilmistir. EDX analizi sonucunda C

varliginin yiiksek seviyede oldugu goriilmektedir.

Lsec: 2973 3iCnts 3320 keV Det: Octane Pro

Sekil 4. 7: 900 °C' de islem gormiis, 1:2 (Cam/KOH) numunenin EDX analiz spektrumu.
4.1.3 TGA/DTA analiz sonuclar

Sekil 4.8 de gam polenin TGA/DTA analiz grafigi verilmistir. Cam poleninde ki ilk %4,2
lik kiitle kayb1 50-130 °C’ de oldugu goriilmektedir buradaki kiitle kaybinin su ve etanoliin
uzaklagsmasmdan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ikinci ve en yiiksek kiitle kaybmin
ortalama 130-500 °C’ de % 71,5 oldugu ve buradaki kiitle kaybinin nedenin karbonhidrat
ve proteinin uzaklagmasi oldugu diisiiniilmektedir. En son asamada ki %9,5 luk kdtle
kaybmin 500-611 °C’ de oldugu ve yagin uzaklagsmasindan kaynaklandigi tahmin
edilmektedir. 611°C’ den sonra toplam da ilk numuneye kiyasla % 85,2 lik kiitle kaybmin

oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 4. 8: Cam polenin TGA/DTA analiz grafigi.

4.1.4 Raman sonuglari

Karbonizasyon 6ncesi adimlarda, organik guruplari igeren malzemeler 532 nm’ lik lazer ile
odaklanildiginda yanmustir. Bu nedenle ¢cam poleninin KOH ile farkli karbonizasyon

oranlar1 i¢cin 785 nm lik lazer kullanilarak 50 sn lazer 1sininin odaklanmasi ile Raman

spektrumlar: alinmistir.

Farkli KOH oranlarinda aktivasyonu yapilmis malzemelerin raman sonuglar1 Sekil 4.9 da
verilmigtir. S.W.Choi vd. [96] yaptiklar1 calismada ar1 polenlerinden poroz karbon
tretmislerdir. Raman Olcumlerinde Sekil 4.9’ da yer alan grafige benzer bir sonug
bulmuslardir ve bunun karbonize polen, KOH ile aktive edilmis polenden iiretilmis

karbonlarin raman spektrumlarini temsil ettiklerini gostermislerdir.

Hidrotermal polene ait raman spektrumlarmda 2000-2750 cm? civarinda C-H gerilme

bantlar1 goriilmektedir.
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1.2 KOH ile aktivasyon
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Sekil 4. 9: Hidrotermal sonrasi1 ve 1:1, 1:2, 1:3 ve 1:5 oraninda aktive edilmis ¢am polenin
raman egrisi. Lazer Kaynagi: 785 nm

Sekil 4.9’ da KOH ile aktivasyonda 1:5 orani disindaki tim durumlarda karbonizasyon
gerceklestigi goriilmektedir. 1:1 oranda KOH ile aktive edilmis numunede 1000-1100 cm™
de K2COs iin olustugu belirlenmistir. Ozellikle 1:5 oraninda ¢ok siddetli olan bu pikin
yapinin biiyiik ¢ogunlukla K2CO3’ e doniistiigiiniin gostergesidir. K2COz ayn1 KOH gibi bir
aktivasyon araci olup, ortaya ¢ikan gazlarda yeterli hizda ortamdan siipriilmedigi taktir de
sonug Uriiniin siirekli yanmasina ve buda polen yapisinin yok olmasina neden olacaktir. 1:5
oranda karbonizasyon sonucunda yok denecek kadar az numune elde edilmistir. KOH ile

karbonizasyon mekanizmas1 asagidaki gibidir:

4KOH+H20+2C—K,CO3+K,0+3H2+CO (4.1)
K2CO3+2C—>2K+3CO (4.2)
KoO+H2+C—> 2K+CO+H,0 (4.3)

KOH aktivasyon sonrasinda D ve G bantlarinm olustugu goriilmektedir buda poroz karbon
yapisini eldesini ifade etmektedir. Poroz karbonun D ve G bantlarina karsilik gelen 1306
ve 1603 cm? civarinda iki genis bant aralig1 elde edilmistir. G band1, C sp? atom giftlerinin
diizlem igi harketini temsil eder ve diizenli yapilar1 ifade ederken, D bandi, sp* yapisindaki

diizensiz grafit i¢in karekteristik oldugu bilinmektedir. Sekil 4.9 raman spektrumu, karbon
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malzemelerin tipik 6zelliklerini gostermektedir ve malzemenin gozenekli ve diizensiz
yapisini ifade etmektedir. Ip/lg orani karbon malzemelerin grafit derecesini yansitmaktadir.
D piki diizensiz yapilarin siddetini(Ip), G pikinin siddeti (Ic) diizenli yapilarin siddet

degerini vermektedir.

4.1.5 Elementel analiz sonuclari

Tablo 4. 3: KOH ile aktivasyon ile iiretilmis poroz karbonun elementel analiz ytizdeleri.

Islemsiz Cam Poleni 49.22 7.308 2.164 0.137
Hidrotermal Sonras1 Cam Poleni 60.74 7.330 3.258 0.158
KOH ile 1:2 oraminda aktive edilen 77.39 0.576 1.017 0.132
numune

Tablo 4.3’ de farkli islemler sonucunda elde edilen numune bilesiminde bulunan C, H, N,
S degerleri yiizde olarak verilmistir. Karbonizasyon islemi sonucunda baslangicta % 49,22

olan C miktar1 % 77,39’ a yiikselirken, %7,3 olan hidrojen icerigi % 0,5 e diismiistiir.

4.1.6 Elektrokimyasal performans sonuclar

Poroz karbon elektrotun elektrokimyasal 6zelliklerini incelemek icin kisim 3.2.4° de
anlatildig1 gibi ii¢ elektrotlu sistem kullanilmistir. Calisma elektrotu olarak poroz karbon,
kars1 elektrot olarak Pt ve referans elektrot olarak Ag/AgCl kullanilmistir. Elektrotun
elektrokimyasal 6zellikleri 6M KOH ¢ozeltisi elektrolit olarak tercih edilmistir. Sekil 4.10°
da KOH ile aktive edilen 1:1 oranindaki numunenin -0,2/0,5 V potansiyel araliginda farkli
tarama hizlarinda alinan CV egrileri goriilmektedir. Tipik ideal bir dikdortgen sekilden
farkli olarak redoks reaksiyon piklerinden dolayr pseudokapasitif Ozellik gosterdigi
belirlenmistir. Tepe akimi, -0,2 V’ dan 0,5 V’ a ¢ikarildiginda, anodik tepe noktalar1 pozitif
potansiyele dogru cikarken katodik tepe noktalar1 negatif potansiyele dogru kayar, buda

redoks ciftlerinin yar1 tersine ¢evrilebilir dogasimi ifade eder.
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Sekil 4. 10: Farkli tarama hizlarinda KOH ile 1:1 oraninda aktive edilen poroz karbon
elektrotun CV egrileri.

Sekil 4.11° de sabit 1 A/g akim degerinde alian ilk bes dolma-bosalma egrisi verilmistir.
Dolma-bosalma egrileri testere bicimine benzemektedir. Testere disi sekilli dolma-bosalma

egrileri siiperkapasitorlerin karakteristik egrilerinden biridir.
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Sekil 4. 11: Tk bes ¢evrimsel dolma-bosalma egrisi. Sarj akimi 1 A/g' dur.
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Sekil 4.12° de ¢evrim sayisinin bir fonksiyonu olarak spesifik kapasitansin degisimi
goriilmektedir. Ik 50 cevrim sirasinda kapasitans yaklasik 90 F/g’ dan hizli bir sekilde 157
F/g’ a yilikselmistir. 157 F/g’ ik maksimum kapasitans degeri zamanla azalarak 1000
cevrim sonunda 140 F/g’ a gerilemistir. 2000 dolma bosalmadan sonra 155 F/g degerine
ulasmustir. Elektrot baslangica gore % 90 kapasitans degerini korumustur. Maksimum

enerji yogunlugu ise 2,6 Wh/kg olarak hesaplanmaistir.
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Sekil 4. 12: Cevrim sayismin bir fonksiyonu olarak spesifik kapasitansin degisimi.

Sekil 4.13” de verilen elektrokimyasal empedans spektroskopisi 6l¢timii ilk 10 CV sonrasi
ve 2000 dolma-bosalmadan sonra alinmistir. 2000 dolma bosalmadan sonra, orta frekans
bdlgesinde nerdeyse lineer olan egrilerin agilarinda ¢ok biiylik bir fark olmamistir. Act

degeri 45 nin {istiinde olmast malzemenin siiperkapasitdor 0Ozelligini korudugunu

gostermektedir.
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Sekil 4. 13: KOH ile aktive edilen 1:1 oranindaki numunenin ilk 10 CV ve 2000 dolma-
bosalma sonrasi Nyquist egrisi.

KOH ile 1:2 oraninda aktivasyon yapilan numunenin 6 M KOH elektroliti i¢inde
elektrokimyasal 6zellikleri incelendi. Sekil 4.14” de farkli tarama hizlarinda elde edilen CV
egrileri yer almaktadir. CV egrileri -0,2/0.6 V araliginda gerceklestirilmistir. CV 6lgtimleri
incelendiginde malzeme EDLC kapasitore benzer dikdortgensel bir davranis sergilemistir.
Tarama hizinin artmasma bagli olarak poroz karbondan olusturulmus elektrotun hizli
dolma-bosalma sagladigmi goriilmektedir. Yiiksek tarama hizlarinda elde edilen CV ile
diistik tarama hizlarindaki CV egrisi, yapida bozulma olmadan malzemenin seklini

korudugunu gostermistir.
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Sekil 4. 14: Farkli tarama hizlarinda KOH ile 1:2 oraninda aktive edilen poroz karbon
elektrotun CV egrileri.

Sekil 4.15° de sabit 1 A/g akim degeri icin ilk bes ¢evrimsel dolma-bosalma egrisi yer
almaktadir. Polen/KOH oranin 1:1 oldugu numuneyle karsilastirildiginda 1:2 oranin aktif
malzeme olarak kullanilmasi ile olusturulan elektrotun, hem galisma potansiyel araliginin

arttig1 hem de yiik depolama mekanizmasmin degistigi sdylenebilir.
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Sekil 4. 15: {1k bes cevrimsel dolma-bosalma egrisi. Sarj akimi 1 A/g' dr.
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Sekil 4.16° da c¢evrim sayisinin bir fonksiyonu olarak spesifik kapasitansin degisimi
verilmigtir. 3500 ¢evrimlik dolma-bosalma dlgiimlerinde spesifik kapasitans degeri 85 F/g’
dan 83 F/g’ a diismiis, ¢evrim sayisinin artmasiyla maksimum spesifik kapasitans degeri
olan 87,5 F/g ulasmis ve 2100 ¢evrimden sonra spesifik kapasitans degeri 73 F/g’ da sabit
kalmistir. Maksimum enerji yogunlugu 1,9 Wh/kg olarak hesaplanmistir. Elektrot
neredeyse sabit 0zgiil bir kapasitans sergilemistir. Elde edilen yiizey alanina karsilik
spesifik kapasitans degerinin daha yiiksek olmas1 beklenmektedir. Yapilan dlgiimlerde 1:1
ve 1:2 oranindaki numuneler karsilastirildiginda ylizey alanin artmasina ragmen spesifik

kapasitans degeri azalmistir.

Spesifik Kapasitans (F/g)
6 8 8 8 & 8 3
1 L 1 1 1 1 1 1

o

T y T y T y T y T y T y
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

o

Cevrim

Sekil 4. 16: Cevrim sayisinin bir fonksiyonu olarak spesifik kapasitansin degigimi.

Uretilen poroz karbon elektrotun elektrokimyasal empedans dlgiimleri yapilmistir. Sekil
4.17° de 1:2 oraninda aktive edilen numunenin Nyquist egrisi yer almaktadir. Yiiksek ve
orta frekans bolgesinde elde edilen egri egimleri her iki 6l¢lim yani CV sonras1 ve 3500
dolma-bosalma sonrasi igin hemen hemen aynidir. KOH miktarmm 2 kat artirilmasiyla

bolgedeki egri egimi 52 °C ve ESR degeri 0,227 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4. 17: KOH ile aktive edilen 1:2 oranindaki numunenin CV ve 3500 dolma-bosalma
sonras1 Nyquist egrisi.

1:1 ve 1:2 oranlarinda ki numuneler karsilastirildiginda her ikisinin de siiperkapasitor

ozellik sergiledigi goriilmiistiir.

4.2 CuCl, Aktivasyonu ile Uretilmis Poroz Karbon Karakterizasyonu

Yaptigimiz ¢aligmalar1 aymi sartlarda CuCl,’ nin aktivasyon araci olarak kullanilmasi ile
tekrarlanmustir. S. Liu vd.,[67] yaptig1 ¢alismalarda CuCl, aktivasyonu sonucun da polenin
kiiresel yapisini korudugunu ve yapida bir bozulma olmadigini gostermislerdir. Tezin bu
kisminda CuCl; ile farkli oranlar da aktivasyon yapilmistir. Asagida yapilan ¢alismalarin

sonuglar1 yer almaktadir.

4.2.1 BET yulzey alan ol¢timleri ve gdzenek analizleri

Tablo 4.4’ de kiitlece farkli oranlarda CuCl: ile aktivasyon yapilan ¢am polenlerinin N>
ortaminda 900 °C’ de karbonizasyon isleminden sonra elde edilen poroz karbonlarin ylizey

alani, gozenek hacmi ve gézenek boyut dagilimlar1 verilmistir.
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Tablo 4. 4: CuCl; ile aktive edilen numunelerin yiizey alanlari, gézenek hacmi ve gdzenek
boyutu.

GOzenek Hacmi

Numune Yiizey Alam (m2/g) Gozenek Boyutu (A)

(x10°cm3/g)

Islemsiz Cam Poleni 1,5248 1,332

Cam Poleni/CuCl,

() 113,8796 25,799 29,300

Cam P((){(_ag)i/CuCIz 171,6718 28,666 30,136

Cam P((){(_ag)i/CuCIz 259,7585 63,948 29,033

Cam P(()i(_eg)l/CuCIZ 7367977 391,161 35,386

Cam PoI_em/CuCIz 382.6099 81,229 27,621
(1:10)

Cam Poleni/CuCl, 1975527 35,801 26,660

(1:20)

Tablo 4.4 incelendiginde 1:5 oranina kadar yiizey alanin diizenli arttigi, daha sonra yiizey
alanin kii¢iildigli goriilmektedir. Bunun bakir oranin ¢ok fazla olmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. En yiiksek yiizey alan1 1:5 oranm oldugu numunede 736 m?/g olup
gozenek yogunlugu 391 cm®g’ dir. Baslangic durumuna gére yapilan islemlerde yiizey
alaninda 490 kat ve gozenek hacmin de 300 kat artis gézlenmistir. Gozenekler maksimumu
2 nmolan 2-16 nm araliginda bir dagilim gostermektedir.

Cam poleninden elde edilen poroz karbonun CuCl, aktivasyonu ile farkli oranlardaki
adsorption/desorption izotermi ve gézenek boyut dagilimini gosteren grafikler Sekil 4.18°
de verilmistir. G6zenek hacmi azaldik¢a gozenek genisliginin arttig1 goriilmektedir. KOH
ile aktivasyonun CuCl; ile aktivasyondan onemli farkliliklar gosterdigi agiktir. KOH alkali
oldugundan yiiksek sicakliklarda ¢ok etkin olmakla birlikte, CuCl. asidik olup ¢ok diisik
sicakliklarda aktivasyon meydana getirebilir. Daha ileride SEM kisminda (EDX 6lgtimleri)
verilecek sonuglarinda yapida 6dnemli miktarda Cu oldugu goriildiigiinden asitle yikama
isleminin yetersiz kaldigi diislinilmiistiir. Bu nedenle 0.5 M HCI ile yapilan yikama
islemleri 2 M HCl ile tekrarlanmistir.
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Sekil 4. 18: Cam poleninden elde edilen poroz karbonun CuCl, aktivasyonu ile farkli

oranlardaki a) adsorption/desorption izotermi ve b) gézenek boyut dagilimi

2 M HCI ile yikanan numune 19 saat boyunca HCI ¢ozeltisinde manyetik karistirict da
karistirildr ve saf su ile yikandi. Boylece elde edilen numunenin yiizey alam 797,2828
m?/g, g6zenek hacmi 211,027x10° cm®/g olarak elde edildi ve 2 M HCI yikama ile ylizey

alaninda artis saglandig1 goriilmustiir.
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4.2.2 SEM goruntuleri

SEM analizi, 6zellikle BET yiizey alani yiiksek olan numuneler i¢in gerceklestirilmistir.
Sekil 4.19-4.20° de farkli oranlarda CuClz ile ¢gam polenin aktivasyonu sonucunda elde
edilen malzemeleri farkli boyutlardaki SEM goriintiilerine yer verilmistir. Biitiin
numunelerde ~2um civarinda kiiresel yapilarin yani sira poroz nanotanecikli yapilarin elde

edildigi goriilmiistiir.

Sekil 4. 19: CuCl: ile aktive edilen a-c) 1:1 oraninda ki poroz karbonun 10000, 50000,
100000 Kkat d-f) 1:3 oraninda ki poroz karbonun 1000, 10000, 50000 kat biiyiitilmiis SEM
goruntdlersi.
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Sekil 4. 20: CuCl ile a-c) 1:5 oraninda ki poroz karbonun 1000, 10000, 50000 kat d-f)
1:20 oraninda ki poroz karbonun 1000, 10000, 50000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.

Sekil 4.21” de EDX analiz spektrumu verilmistir. CuCl, ile aktivasyonda elde edilen
malzeme kiresel mikro tanecikler icermektedir. Yapilan EDX ¢aligmalarin da bu
mikroyapilarin  Cu oldugu anlasilmistir. Karbonizasyon isleminde numuneyi i1sitma
asamasinda CuCly” nin 498 °C’ de eriyerek karbon iskelet icine hapsoldugu ve
karbonizasyon igleminden sonra yapilan yikama islemlerinde de bu yapmin giderilmedigi

sonucuna varilmistir.
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Sekil 4. 21: 900 °C' de islem goérmiis, 1:5 (Cam/CuClz) numunenin EDX analiz

spektrumu.

Liu vd.[67] kolza poleni ile yaptiklar1 ¢calismanin tersine, yaptigimiz ¢alismada polenin
morfolojisi korunmamistir. Bunun nedeni ¢am polenin kimyasal yapisinin kolza

poleninden farkli olmasina baglanabilir.

4.2.3 Raman sonuglari

Sekil 4.22° de hidrotermal islemden sonra halen organik guruplarin yer aldig1 goriilmiistiir
(1250-2750). CuCl; ile aktivasyon 1:1 orami harig, biitiin oranlarda aktivasyon isleminin
basarili bir sekilde gerceklestigi goriilmektedir. 900 °C’ de karbonizasyonda aktivasyon
araci olarak CuCl, kullanildiginda 500 °C’ de 6nce CuCl olusumu ardindan da 600 °C’ de
Cu olusumu gergeklesmektedir. CuCl, nin erime noktasinin (498 °C) diisiik olmasi polenin
C iskeleti icerisine hapsolmasina neden olmustur. Isil islem sicakliginin artmasi ilede polen
yapisini koruyamamig, boyutu 2 pm boyutuna kii¢iilmiistiir. CuClz nin kendiside bir

aktivasyon aracidir. CuClz ile karbonizasyon mekanizmasi asagidaki gibidir:

3CuCl+2H20+C— Cu+2CuCI+CO,+4HCI (4.4)
4CuCl+2H20+C—4Cu+ CO2+4HCI (4.5)

4.2.1 kisimda anlatildig: tizere farkli molar oranlarda (0.5-2 M) HCI ile yikamaya ragmen
yapidaki Cu igerigi giderilememistir. Bu nedenle yap1 C dan daha ¢ok Cu igeriklidir.
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Sekil 4. 22: Hidrotermal sonras1 ve CuCly ile 1:1, 1:2, 1:5, 1:10, 1:20 oraninda aktive
edilen cam polenin raman egrisi. Lazer kaynagi: 785 nm.

En iyi ylizey alan sonuglarina sahip KOH 1:2 ile CuCl; 1:5 oranda aktivasyon yapilarak
karbonize edilen numunelerin 785°¢ lik lazer ile 50 sn odaklanarak ¢ekilen Raman sonuclar1

Sekil 4.23 de ki gibidir. Karbonizasyonu gergeklestirilen numunelerin poroz karbon

oldugu gorilmektedir.
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Sekil 4. 23: Cam poleninin KOH (1:2) ve CuCl; (1:5) ile karbonizasyon karsilastirmasi.
Lazer kaynagi: 785 nm.

4.2.4 Elementel Analiz Sonuclari

Tablo 4. 5: CuCl; ile aktivasyon da elementel analiz yizdeleri

Islemsiz Cam Poleni 49.22 7.308 2.164 0.137
Hidrotermal Sonras1 Cam Poleni 60.74 7.330 3.258 0.158
CuCl; ile 1:5 oraminda aktive edilen 62.92 1.668 7.855 0.020
numune

Islemsiz cam poleni baslangigtaki C degeri % 49 iken, CuCl, aktivasyon sonrasmda % 62’
ye yiikselmistir. Hidrojende ise % 7,3’ den %1,6’ ya bir azalis meydana gelmistir. Azot

miktarinda % 2’ den % 7’ ye bir artis meydana gelmistir. Y.Feng vd. [97] yaptiklar

calisgmada N katkisinin elektrolit ve elektrotun temasini kolaylastirabilecegini iletkenligin

artacagini ve boylece kapsitansin artacagini ileri siirmiiglerdir.
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4.2.5 Elektrokimyasal performans karakterizasyonu

Elektrokimyasal performans 6lgtimleri igin CuCl; ile aktive edilen numunelerden ylizey
alan1 en yiiksek olan 1:5 oranindaki numune tercih edilerek elektrot haline getirilmistir.
Farkli tarama hizlarinda (-0,2)-(0,6) V arasinda gerceklestirilen CV egrileri Sekil 4.24° de
verilmistir. CV  egrileri incelendigin de yapmin pseudokapasitor Ozellik gosterdigi

distnilmiistir.

— 1 mV/s
— 1.5mV/s
— 2mV/s
m— 3mV/s
= 5mV/s
7 .5mV/s
—— 10mV/s
% — 20mV/s
= 30mV/s
e 50mV/s
20 e T5MV/S
= 100mV/s
— 200mV/s

60

Akim (A/g)

= 7
......

-20

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
Potansiyel (V)

Sekil 4. 24: CuCl; ile 1:5 oraninda aktive edilen numunenin farkli tarama hizlarinda CV
egrileri.

Sekil 4.25” de farkli akim yogunluklarinda elde edilen dolma-bosalma davraniglar1 ve 2

A/g’ da ilk on ¢evrim sonrasindaki dolma-bosalma egrileri verilmistir. Akim degerinin

artmasina parelel olarak dolma-bosalma siiresinde azalma meydana gelmistir.

93



Potansiyel (V)

-0,1 4

-0,2 -

. —

0 50 100 150 200 250 300
Zaman (s)

0,6

. 1=2 Alg
0,5

0,4
0,3

0,2 1

Potansiyel (V)

0,1+
0,0 4

-0,1 -

-0,2 -

—

0 100 200 300 400 500 600
Zaman (s)

Sekil 4. 25: a)Farkli akim yogunluklarinda dolma-bosalma davranislar1 b) 2 A/g ilk on

cevrimsel dolma-bosalma egrisi.
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Sekil 4.26° da spesifik kapasitansin ¢evrim sayisinin fonkiyonu olan grafik yer almaktadir.
Maksimum spesifik kapasitans degeri 2 A/g i¢in 131,5 F/g olarak elde edilmistir.
Maksimum enerji yogunlugu ise 2,9 Wh/kg olarak hesaplanmistir. 5000 6lglimden sonra

elektrot baslangi¢ kapasitans degerinin %90’ n1 korumustur.
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Sekil 4. 26: CuCl; ile 1:5 oraninda aktive edilen numunenin spesifik kapasitansin ¢evrim

sayisinin fonksiyonu olan grafigi.

Sekil 4.27° de elektrotun 6M KOH igerisinde elde gerceklestirilen Nyquist grafigi yer
almaktadir. Yapilan 6lgimlerin sonucunda baslangictaki a1 degeri 62,9 °C 5000 6l¢tim
sonrasinda 60,7 °C’ ye diismiistiir. Bu sonug elektrot yapismmn korundugunu ve iyi
kapasitif O0zelligi isaret eder. 5000 cevrimden sonra orta frekans bdlgesindeki egride
direngte diisiis oldugunu goriilmektedir bunun nedeni zaman igerisinde iyonlarmn daha

derine niifus etmesi ile transfer direncinde diisiisten ileri gelir.
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Sekil 4. 27: CuCl; ile aktive edilen 1:5 oranindaki numunenin Nyquist grafigi.

4.3 Melamin (CsHsNg) Katkilanmis Cam Poleninden Hazirlanan Numunenin
Karektirazasyonu

Daha 6nceki bolimde karbon igeriginin yiiksek olmasinin yani sira N’ deki artismin da
kapasitans degerini artiracagini ifade etmistik. Tezin bu kisminda yapisinda yiliksek oranda
N bulunan melamini farkli oranlarda katkilamanin polenin yiizey ve elektrokimyasal

Ozelliklerine etkisi arastirilmistir.

4.3.1 SEM gorantaleri

Sekil 4.28” de kiitlece 1:2 ve 1:5 oraninda melamin katkilama yapilan numunenin SEM

goriintiileri yer almaktadir.
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Sekil 4. 28: Melamin ile a-c) 1:2 oraninda katkilanan numunenin 500, 10000 ve 40000 d-f)
1:5 oraninda katkilanan numunenin 1000, 20000 ve 40000 kat buydttlmis SEM
gorintaleri.

SEM goriintiilerinde melamin katkilama sonucunda polen yapisindaki bozulmalara ragmen
gbzeneklilik de artis olmustur. 1:2 ve 1:5 oranindaki numneler incelendiginde 40000 kat
biiyiitiilmiis SEM goriintiilerinde 1:5 oraninda gdzeneklerin 1:2 oranina gore daha fazla
oldugu goriilmektedir. SEM goriintiilerinde polenin igyapismimn biizistiigli fakat yapisini
korumaya devam ettigi gorilmektedir (Sekil 4.28¢). Yiksek 1sil isleme ragmen 1:5
oranindaki gozenekliligin her yerde homojen bir dagilim gosterdigi ve bal petegine benzer

bir goriiniim sergiledigi de bulunmustur.
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4.3.2 BET yuzey alan olgumleri ve gbzenek analizleri

Yapilan BET yiizey alan o6l¢iimlerinde 1:5 oraninda Melamin katkilamanin yiizey alanini
islemsiz polene gore 27 kat artarak 41 m?/g, gdzenek hacminin 46 kat artirarak 60x107
cm®/g oldugu bulunmustur. Ayrica ortalama gdzenek boyutu 5,1 nm’ dir. BET sonuglari
Tablo 4.6’ da 6zetlenmistir.

Tablo 4. 6: Cam poleni/Melamin ile aktive edilen numunelerin yuzey alani, gézenek
hacmi ve gozenek boyutu.

Yiizey Alam Gozenek Hacmi Gozenek Boyutu
(m2/g) (x10°cm3/g)

Numune

Islemsiz Cam Poleni 1,5248

Cam Poleni/Melamin 27,1876 36,063 49,959
(1:2)

Cam Poleni/Melamin 41,0684 60,013 54,823
(1:5)

Cam poleninden elde edilen poroz karbonun melamin katkilanmasi ile farkli oranlardaki
adsorption/desorption izotermi ve gozenek boyut dagilimini gosteren grafikler Sekil 4.29°
da verilmistir. Maksimumu 2,8 nm olan 1,7 ile 17 nm arasinda bir gézenek dagilimi oldugu
belirlenmistir. Bu sonuglar Sekil 4.26° da verilen SEM sonuglar1 ile uyusmaktadir.

KOH ile aktive edilmis numune de artalama gozenek c¢apt 2.6 nm iken CuCl; ile aktive
edilmiste 3.5 nm’ dir. Burda melamin katkilama sonucunda yiizey alanda ve gdzenek
hacminde 6nemli bir artis olmasa da gozenek ¢aplarinin nerdeyse iki kat arttig1 soylenebilir

(~5.4nm).
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Sekil 4. 29: Cam poleninden elde edilen poroz karbonun melamin aktivasyonu ile farkli
oranlardaki a) adsorption/desorption izotermi ve b) gézenek boyut dagilimi

4.3.3 Elementel analiz sonuglar

Melamin ile katkilanmis numune de islem gérmemis ¢cam polenine gore % 49 olan karbon
degerinin % 72 ylkseldigi goriilmektedir (Tablo 4.7). Melamin ile 1:2 oraninda
katkilamanin ylizey alan1 diisik olmasina ragmen karbon igerigini artirdigini

gostermektedir.
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Tablo 4. 7: Melamin ile katkilanarak tiretilen poroz karbonun elementel analiz yiizdeleri.

Islemsiz Cam Poleni 49.22 7.308 2.164 0.137
Hidrotermal Sonras1 Cam Poleni 60.74 7.330 3.258 0.158
Melamin ile 1:2 oraninda katkilanan 72.77 1.228 2.949 0.050
numune
Melamin ile 1:5 oraninda katkilanan 37.09 1.380 6.457 0.065
numune

4.3.4 Elektrokimyasal performans karakterizasyonu

Sekil 4.30° da ki farkli tarama hizindaki CV egrilerine bakildiginda numunenin
pseudokapasitdr egrisine benzer yapi sergiledigi buda numunenin siiperkapasitér 6zellik

gosterdigini ifade etmektedir.
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Sekil 4. 30: Ug elektrotlu sistemde Melamin ile 1:5 oraninda katkilanan numunenin farkl
tarama hizindaki CV egrileri.
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Sekil 4.31° de farkli akim yogunluklarinda ¢evrimsel dolma-bosalma egrisi yer almaktadir.
Dolma-bosalma akiminin artirilmasiyla birlikte siirenin azaldigi goriilmektedir. Buda

elektrotun hizli dolup bosaldigini gostermektedir.
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[%2]
c
(1]
—
o
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0,14

0,0 1

-0,1 2 T 4 T T T T T T
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Sekil 4. 31: Farkli akim yogunluklarinda dolma-bosalma egrisi.

Sekil 4.32° de sabit 5 A/g akim da ilk on ¢evrimsel dolma-bosalma egrisi yer almaktadir.

Testere yapis1 bize malzemenin siiperkapasitor davranis sergilediginin isaretidir.
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Sekil 4. 32: ik on ¢evrimsel dolma-bosalma egrisi. Sarj akimi 5 A/g' dur.

Sekil 4.33’ de melamin ile katkilanan elektrotun spesifik kapasitansin g¢evrim sayisi ile
degisimi yer almaktadir. Elde edilen sonuglar 1s1§inda maksimum spesifik kapasitans
degeri 178,4 F/g olarak belirlenmistir. Maksimum enerji yogunlugu ise 3,9 Wh/kg olarak
hesaplanmistir. 5000 dolma-bosalmadan sonra, kapasitans baslangi¢ kapasitans degerinin
% 79’ unu koruyabilmistir. Elde edilen elektrot siiperkapasitor davranis sergilemistir.
Elektrotun ylizey alani artmasina parelel olarak yiizeyde biriken yiik miktar1 artacagindan
kapasitans degeri de artacaktir ama yiizey alanin yiiksek olmasi tek basina yuksek spesifik
kapasitans icin yeterli degildir. Yuksek spesifik kapasitans elde etmek icin karbon
elektrotun gozenek yapisi, gbzenek boyutu, yiizey kimyas1 6nemli etkenlerdendir. CuCl,
ile yapilan aktivasyonla karsilastirildiginda melamin ile katkilanan numune yiizey alam
diistik olmasma ragmen CuClz’ den daha yiiksek spesifik kapasitans elde edilmistir.
Spesifik kapasitans degerinin sadece ylizey alanina degil gozenek ¢apinada bagl oldugu

soylenebilir.
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Sekil 4. 33: Spesifik kapasitansin ¢evrim sayisimin fonksiyonu olan grafigi.

Sekil 4.34’ de melamin ile katkilanan numunenin Nyquist grafigi yer almaktadir. Grafik
incelendiginde ag1 degeri baslangigta 80,7 °C olup, ESR degeri 0,147 @’ dur. 5000 dolma-
bosalmadan sonra ag¢i degerinin 56,9 °C olup ESR degerinde 6nemli bir degisim

olmamamustir.
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Sekil 4. 34: Melamin ile katkilanan 1:5 oranindaki numunenin Nyquist grafigi.
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4.4 Adsorpsiyon Calismalar

Tezin  bu Dboéliminde, polen temelli biyomateryallerin ‘“adsorpsiyon icin
kullanilabilirliginin” arastirilmistir. Fiziksel ve kimyasal islemlere maruz birakilarak yiizey
alanlar1 ve gozenek boyutlar1 degistirilen ve karbonize edilen ¢gam polenin, sulu ortamda

bulunan metal iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasiteleri belirlendi.

4.4.1 Adsorpsiyon islemleri

Adsorpsiyon deneyleri icin Sekil 4.35’de verilen islem basamaklar1 izlendi.

Son pH 6.0 olacak sekilde ayarlanan l

¢oOzeltinin, son hacmi saf su ile 10 mL'ye
getirildi. 130 rpm de 30 dk adsorpsiyon islemi
yapilan ¢ozelti 0.22 y gbézenek capli filtre ile

stizlldiikten sonra FAAS'de 6lcuim alindi.

Sekil 4. 35: Adsorpsiyon islemlerinin sematik gosterimi.

Adsorpsiyon denemelerinde dncelikle; farkli polen gruplarindan hangilerinin ve uygulanan
farkli islem siireclerinin, metal iyonlarinin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda daha etkili
oldugu belirlenmeye calisildi. Bu amagla Zn?* iyonlarmi igeren model ¢ozeltiler hazirland1

ve asagida verilen adsorpsiyon kosullarinda denemeler yapildi.

Tablo 4. 8: Zn?* iyonlarinin adsorpsiyon kosullari.

Adsorpsiyon parametreleri

Adsorban Miktari, % 0.2
Adsorpsiyon Siresi, dk 30
Ortam pH’s1 6.0
Kirlilik Derisimi, mg/L 20
Cozelti Hacmi, mL 10
Sicakhik 25°C
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Zn?*’nm adsorpsiyon igin en uygun pH araligmm, pH= 5-6 arasinda oldugu literatiir de

belirtildigi i¢in pH 6 da ¢aligildu.

Adsorpsiyon denemelerinde adsorpsiyon kosullarinin belirlenmesi igin batch teknikle
calisilmistir. Adsorpisyon materyallerinin tekrar kullanilabilirligi ve rejenarasyonu, kolon
teknigiyle daha kolaydir. Ancak adsorpsiyon kolonlar1 hazirlanmadan once kosullarin
optimize edilmesi ve adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi gerekir. Bu amagla 6n
calismalarda batch teknik kullanilmistir. Ayrica biyo-materyallerin karbonize edilmesiyle
ele gegen nihai {irlin miktar1 olduk¢a diisiik oldugundan, Oncelikle batch teknikle

calisilmasi daha uygun goriilmiistiir.

4.4.1.1 Alevli atomik apsorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) ile 6lcim sonuglari

Adsorpsiyon dncesi ve sonrasi sulu ortamda bulunan Zn?+ iyonlarinin derisimleri FAAS
ile belirlendi. Oncelikle Zn?* iyonlarini igeren standart ¢inko ¢ozeltileri hazirlanarak
derisime kars1 Abs okunarak kalibrasyon grafigi olusturuldu. 1000 mg/L Zn?* igeren stok
Zn(NO3)2.6H20 ¢ozeltisinden sirastyla son derisimi 1.0, 2.5, 5.0, 10.0 ve 20.0 mg/L olacak
sekilde standart ¢ozeltiler hazirland1 ve hava-asetilen alevi kullanilarak Amax=213.8 nm’de

FAAS’de 6l¢timleri alindi, kalibrasyon grafigi Sekil 4.36” da gorulmektedir.
% Adsorpsiyon = % x 100 (4.6)
Burada;
Co: Zn?* iyonlarinin baslangic derisimi, mg/L;
C: adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide dengede kalan Zn?* iyonlarinmn derisimi, mg/L

Adsorpsiyon sonrasi ortamda kalan Zn?* derisimleri FAAS ile bulunduktan sonra, %

adsorpsiyon orani asagidaki formiilden hesaplanmistir.
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Sekil 4. 36: FAAS ile Zn?* iyonlarma ait kalibrasyon grafigi.

Cam polen grubu i¢in yukaridaki formiilden hesaplanan Zn?** % adsorpsiyon oranlari,

Tablo 4.9’ da gorilmektedir.

Tablo 4. 9: Zn?* iyonlarinm Cam polen grubu adsorpsiyon oranlari

Cam 87.90
HCam 86.36
CuCl2 Cam 85.23
KOH Cam 83.27

Tablo 4.9’ da goriildiigii gibi ¢am polenine kimyasal veya fiziksel herhangi bir islem
uygulanmamus, sadece yikama islemi yapilmis olan polende Zn?* iyonlarinmn adsorpsiyonu
en yliksektir. Bu metal iyonlarinin adsorpsiyonunda; polenlerin en dig duvarlarinda (ekzin
tabakas1) yer alan fonksiyonel gruplarin rol oynadigini gostermektedir. Yapilan islemler
sonras1 ekzin tabakasi1 ve organik fonksiyonel gruplar gitmesine ragmen ylizey alani
biiyiidiigii ve gdzeneklilik arttig1 igin Zn?* iyonlarmin bu kez fiziksel sorpsiyonla tutuldugu

diistiniilmektedir.

Cam poleni grubuna ait Zn®** adsorpsiyon kapasitesi asagidaki esitlikten bulundu ve

kapasite degerleri Tablo 4.10” da verildi.
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_ (Co-C)yv
- m

qe (4.7)
Esitlikte;

ge: Adsorpsiyon kapasitesi, mg metal iyonu/g adsorbent

Co: Metal iyonlarinin baslangi¢ derisimi, mg/L

C: Adsorplanin denge derisimi, ¢ozeltide kalan metal iyonlarinin derisimi, mg/L

V: Cézelti hacmi, L

m: Adsorban miktari, g

Tablo 4. 10: Cam polen grubunun Zn?* iyonlarma kars1 adsorpsiyon kapasiteleri.

Adsorban ad Adsorpsiyon kapasitesi,
mg/g
Cam 8.768
HCam 8.615
CuCl2 Cam 8.501
KOH Cam 8.310

4.4.1.2 Adsorpsiyon siiresinin ve Zn?* derisiminin adsorpsiyon iizerine etkisi

Adsorpsiyon denemelerinde ¢gam polenin uygulanan hangi farkli iglem siire¢lerinin, metal

iyonlarinin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda daha etkili oldugu belirlenmeye calisildi.

Tablo 4. 11: Zn?** iyonlarmin adsorpsiyon kosullar1.

Adsorpsiyon parametreleri

Calisilan polen tirleri, Cam
Adsorban Miktari, % 0.2
Adsorpsiyon Suresi, dk 10,20, 30, 60,90
Ortam pH’s1 6.0
Kirlilik Derisimi, mg/L 20
Cozelti Hacmi, mL 10
Sicakhk 25°C
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Tablo 4. 12: Farkli adsorpsiyon siireleri icin Zn?* iyonlarmin adsorpiyon oranlari.

Adsorpsiyon, %

Adsorbent adi

Cam 60.1 75.2 87.90 89.90 90.1

100 -
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Sekil 4. 37: Adsorpsiyon yiizdesinin zamana bagh grafigi.

Tablo 4. 13: Farkh adsorpsiyon siirelerinde, Zn?" iyonlarinmn adsorpiyon kapasiteleri.

Adsorpsiyon kapasitesi, Qe
Adsorbent
adi
Cam 6.01 7.52 8.79 8.9 9.01

Temas siiresinin agir metal iyonlarinin giderim ytiizdesi iizerindeki etkisi iizerine yapilan
caligmalar, adsorpsiyon hizinin genellikle adsorpsiyon islemlerinin ilk asamasinda c¢ok
yiikksek oldugunu ve bundan sonra adsorpsiyon oranmin dengeye ulasincaya kadar
distiginii gostermektedir. Adsoprsiyon siiresindeki bu degisim, adsorbentin tiiriine,
baglanan iyon veya molekiillerin yapisina veya boyutlarinin farkli olmasina, 6zgiil yiizey
alanma ve partikiil biyiikligiine baghdir. Cam poleni 60 dk adsorpsiyon sliresinden sonra

hem adsorpsiyon oranlarnin hem de adsorpsiyon kapasitesinin hemen hemen hi¢
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degismedigi goriilmektedir. Bu nedenle daha sonraki ¢aligmalarda 60 dk adsorpsiyon

stiresi dikkate alinmugtir.
Adsorpsiyona Zn?* iyonu derisiminin etkisi;

Tablo 4. 14: Zn?* iyonlarinmn adsorpsiyon kosullart.

Adsorpsiyon parametreleri

Calisilan polen tiirii, Cam
Adsorban Miktari, % 0.2
Adsorpsiyon Suresi, dk 60
Ortam pH’s1 6.0
Kirlilik Derisimi, mg/L 10, 20, 30, 40, 50
Cozelti Hacmi, mL 10
Sicakhik°C 25°C

Tablo 4. 15: Zn?* derisiminin adsorpsiyona etkisi.

Adsorpsiyon, %

50 mg/L, Zn**

Adsorbent 10 mg/L, Zn**
ad1

20 mg/L, Zn** 30 mg/L Zn** 40 mg/L, Zn**

Cam 90.1 87.9 73.4 57.2 47.3

Tablo 4.15° de goriildiigi gibi kirlilik derigimi arttiginda adsorpsiyon orani diismektedir.

Kirlilik derisimi artinca, adsorbent miktarinin da artirilmasi gerektigi goriilmektedir.

Tablo 4. 16:Langmiur izotermi icin veriler.

Adsorpsiyon kapasitesi ve dengede kalan Zn** derisimleri

Adsorbent
adi 10 mg/L, Zn**

20 mg/L, Zn** 30 mg/L 40 mg/L, Zn** 50 mg/L, Zn*

Ce/ge Ve (Ce) Ce/ge Ve (Ce) Zn* Celqe Ve (Ce) Celqe Ve (Ce)
Ce/qe ve (Ce)
Cam (1/4.5) 2.42/8.79 7.98/11 17.1/11.44 26.35/11.82
(1.0) (2.42) (7.98) (17.12) (26.35)

Sekil 4.38° de Langmuir izotermi dogrusal ve 1’e yakindir. Adsorpsiyon i¢in en basit

teorik model Langmuir modelidir. Buna gore; adsorban yiizeyinde ayni enerjiye sahip
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belirli sayida aktif bdlge bulundugu ve adsorpsiyonun tersinir oldugu varsayimlarina
dayanir. Yiizeye adsorpsiyon hizi, yiizeyden molekiillerin desorpsiyon hizina esit
oldugunda dengeye ulasilir. Langmuir izotermi tek tabakada adsorpsiyon oldugunu ve
yiizeyin homojen oldugunu kabul eden bir izotermdir. Bu homojen yiizeyi denge anina

kadar doldurur. Denge aninda maksimum adsorplama miktarina ulagilmig olunur.
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Sekil 4. 38: Adsorbentlerin langmuir izotermleri.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Diinya niifusundaki hizli artig, teknolojideki hizli gelismeler dolayisiyla dogal enerji
kaynaklarimiz giderek tiikenmektedir. Ozellikle enerji konusunda son 10 yilda yeni enerji
kaynaklar1 bulma ve depolama yoniindeki arastirmalar artmistir. Son zamanlarda giines ve
rlizgar gibi temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarma olan ilgi artmistir. Ancak bu
kaynaklardan enerji tiretim ve tiiketimi mevsim, hava kosullar1 ve cografi kosullara biiyiik

Olglide bagli olup, ayrica iiretilen fazla enerjinin depolanmasi da ayri1 bir sorundur.

Karbon igeren malzemeler, siiper kapasitor elektrot yapimimda onemli bir rol oynar.
Ozellikle yiiksek yiizey alan, iyi iletkenligi ve gdzenekli yapisi nedeniyle poroz karbonlar
stperkapasitorlerin tiretiminde One ¢ikmaktadir. Bu tez kapsaminda, stperkapasitor
elektrotlarin tasarimi igin ¢evre dostu, yenilenebilir ve ucuz bir malzeme olan ¢am
polenleri karbon kaynagi olarak kullanilmistir. Polenler farkli oranlarda KOH ve CuCl»
Kimyasallar1 aktive edilerek, poroz karbon tiretimi saglanmistir. Cam poleni, hem kolay
hasat, hem de dogada yiiksek bulunabilirlik nedeniyle, poroz karbon uretimi icin
mikemmel bir malzemedir ve karbon igeriginin yiiksek olmasi poroz karbon eldesinde

bize avantaj saglar.

Polenler once hidrotermal olarak saf su ile on karbonize edilmistir. Daha sonra cesitli
aktivasyon ajanlar1 (KOH ve CuCly) ile farkli oranlar1 ( polen/kimyasal, 1:1, 1:2,1:3,1:5,
1:10, 1:20) ile aktive edilerek nano yapili gézenekli karbonlar elde edilmistir. En yiiksek
yiizey alan1 Cam: KOH oran1 1:2 iken 2.030,32 m?/g olarak elde edilmistir. Yine gdzenek
hacmi de 1,92X10° cm®g’> dan 1.219,26 cm®g’ a artmustir. Bu baslangictakine oranla
yaklagik 457 kat daha biiyiik olup 6nemli bir artistir. 1: 5 (Pinus: CuCl,) oraninda CuCl;
aktive edilen numunede ise spesifik yiizey alan 736,8 m?/g olarak elde edilmistir. CuCl. ile
aktivasyonda, KOH ile aktivasyonun aksine, aktivasyon sonrasi Cam poleni morfolojisini

kismen korumus olmakla birlikte, boyutlar % 80 kiigiilmiistiir.

On karbonizasyon isleminden sonra halen organik guruplarm yer aldigi Ramaan
spekturumlarmdan belirlenmistir. CuClz ile aktivasyon 1:1 orani hari¢ bltun oranlarda
gerceklesirken, KOH ile aktivasyan 1:5 orani ve {istiindeki oranlarda ¢am polenin yok
olmasina neden olmustur. Karbonizasyon siirecinde olusan, ortaya ¢ikan K.COs ve CuCl
gibi malzemelerin KOH ve CuCl. gibi birer aktivasyon araci oldugu, yine ortaya ¢ikan
gazlarinda yeterli hizda ortamdan siipriilmedigi taktirde sonug iiriiniin siirekli yanmasina ve

bunun da polen yapisinin yok olmasina neden oldugu belirlenmistir.
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1:1 ve 1:2 oranda KOH ile aktivasyon yapilmig poroz karbon igeren siiperkapasitor
elektrodun, maksimum spesifik kapasitansinin sirasi ile, 157 F/g ve 87,5 elde edilirken, 1:5
oranda CuCls ile aktive edilmis poroz karbon icerikli elektrot igin spesifik kapasitans 131,5

F/g elde edilmistir.

Farkli oranlarda melamin katkilamanin ¢am poleninin morfolojik ve kimyasal yapisina
etkisi arastirilmigtir Melamin katkilamanin ardindan yapilan karbonizasyonla, melamin
katkillama oraninda artigla, malzemedeki karbon miktar1 6nemli 6l¢lide azalirken azot
miktarmda artis gdzlenmistir. Diisiik yiizey alanli melamin (41 m?/g ) katkilanmis numune
de spesifik kapasitans, 178,4 F/g olarak elde edilmistir. Yapilan calismalar spesifik
kapasitansi, ylizeya alandan ¢ok gozenek boyutunun etkiledigini gostermistir. G6zenek
boyutundaki artis ile elektrolitin, elektrot icindeki daha ileriki bolgelere sizacagi, dolayisi

ile bu bolgelerden de spesifik kapasitansa katki saglanacagi sonucuna varilmistir.

Melamine katkilanmig numunelerin KOH ve CuCl; kimyasal ajanlar1 ile aktive ederek
yiiksek azot icerikli ve daha genis gézenekli karbonize malzemeler elde etmek ve bunlarin

farkli teknolojik alanlardaki kullanimini arastirmak ileriki hedeflerimiz arasindadir.

Adsorpsiyon c¢alismalarmnda Zn?* iyonlarinm ¢am polenleri tarafindan adsorplandigi
goriilmektedir. Uygulanan hidrotermal islem ve karbonizasyon islemleri sonrasinda,
sicakliga bagl olarak polenlerin yiizeyinden fonksiyonel gruplarin gitmesiyle, kimyasal
adsorpsiyonun azaldig1, fakat yiizey alani ve gozeneklilik arttig1 icin Zn?" iyonlarmin bu
kez fiziksel sorpsiyonla tutuldugu diisiiniilmektedir. Dolayisiyla islem goérmiis polenlerde
Zn?* adsorpsiyonunun azaldig1 belirlenmistir. Saf cam poleni igin, 8.768 mg/g bulunan
adsorpsiyon kapasiteleri Uimit verici olup, dogal bir “biosorbent” olarak kati1 faz
ekstraksiyonlarinda (SPE) ayirma i¢in kullanilabilirler. Bu ydndeki ¢aligmalarimiz devam

etmektedir.
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