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Figure A. GCD curves of the electrodes developed from AC and NACS samples

Purpose: The aim of this study is to modify the surface characteristics of the activated carbon samples derived
from waste tea using HNO; and to investigate the effects of surface modification on the electrochemical
performance of the samples.

Theory and Methods:

Waste tea samples obtained from a tea factory were used as the precursor for the production of activated carbon
samples. Carbonisation and activation processes were the main steps of the production. H3PO4 was used as the
activating agent at a mass ratio of 1:2 (waste tea:H3POa4). Activation temperature was 450 °C. Surface
modification of the activated carbon samples was conducted by using different concentrations of HNOs. BET
and pore size distribution analysis were performed for the characterization of the textural properties of the
activated carbon samples. Surface chemical properties were determined with FTIR and Boehm Titration
analysis. Electrochemical performances were tested by CV, GCD and EIS analysis.

Results:

Activated carbon samples were successfully produced from waste tea samples. The surface area of the samples
was 1417 m%/g. The surface area of the samples decreased from 1060 m?/g to 524 m*/g with increasing HNO3
concentration. The modified samples lost approximately 90 % of their mesopore structures. However, more
oxygen containing functional groups such as carboxylic, lactonic and phenolic groups were detected after
surface modification. As a result of the introduction of a certain amount of oxygenated group, the performance
of supercapacitors increased by 25 %. However, the formation of more groups on the surface caused the
performance to decrease dramatically (from 100 F/g to 7 F/g).

Conclusion:

It can be concluded that the concentration of the HNO3 had a major role on the textural properties of activated
carbon. The acidic or basic surface characteristics of the activated carbon samples can be easily adjusted by
the HNO; concentration. The more oxygenated groups are formed on the surface, the more the electrodes lose
their EDLC properties and start to exhibit a pseudocapacitive effect. The quinonic and phenolic groups are the
most effective surface groups. The results also showed that the porous structure is another major property that
affects the electrochemical performance.
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Bu ¢aligmada cay fabrikasi atigindan H3POs aktivasyonu ile aktif karbon tiretilmis, iiretilen 6rneklere farkli
derisimlerde (v/v, %3,33, %10, %20 ve %40) HNOs kullamlarak asidik ylizey modifikasyonu islemi
uygulanmustir. Orneklerin siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak kullanilabilirligi, sulu asidik elektrolit
(1 M H2S04) ortaminda test edilmistir. Islem gérmemis ve modifiye aktif karbon 6rneklerinin yiizey
karakterizayonu gesitli kimyasal ve fiziksel yontemlerle gergeklestirilmis, yiizey oksijenli gruplarin tipi ve
miktarinin elektrokimyasal performans {iizerine etkisi arastirilmistir. Sonu¢ olarak, modifikasyonda
kullanilan asit derisiminin aktif karbonun yiizey alam1 ve gozenekliligini 6nemli oranda etkiledigi
belirlenmistir. Asit derisimi %3,33’lin {izerine ¢iktifinda yiizey alaninda biiyiik diislis gézlenmistir. Asit
derigiminin artmasiyla yilizeydeki oksijenli gruplarin derisiminde artig gozlenirken, fonksiyonel grup tipi
farklilik géstermektedir. %3,33 HNOs ile modifiye edilen 6rnekten hazirlanan elektrot, islem gérmemis aktif
karbondan hazirlanan elektrota gore daha iyi performans sergilemis, asit derisimi arttik¢a elektrot
performansinda elektrot i¢ direncindeki artiga bagli olarak 6nemli dlgiide diigiis gézlenmistir.

Investigation of supercapacitor performance of the biomass based activated carbon
modified with nitric acid
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In this study, activated carbon was produced from waste tea by H3POu activation. Acidic surface modification
process was applied to the produced samples at different concentrations (v/v, 3.33 %, 10 %, 20 % and 40 %)
using HNOs. The samples were tested as supercapacitor electrode material using aqueous acidic electrolyte
(1 M H2S04). The surface characterization of the untreated and modified activated carbon samples was
carried out by various chemical and physical methods and the effect of the type and amount of surface
oxygenated groups on the electrochemical performance was investigated. As a result, it has been determined
that the acid concentration used in the modification process significantly affects the surface area and porosity
of the carbon sample. The specific surface area of the modified samples dramatically decreased when the
acid concentration exceeded 3.33 %. The concentration of oxygenated groups on the surface increases, while
the type of functional group differs. The electrode prepared from the sample modified with 3.33 % of HNO3
exhibited better performance than the electrode prepared from the untreated activated carbon. As the acid
concentration increased, the performance of the electrodes decreased significantly due to the increase in
internal resistance of the electrodes.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Aktif karbon yiiksek yiizey alani ve genis gézenek hacmine
sahip bir malzeme olup karbon temelli fosil kaynaklar [1]
veya hindistan cevizi kabugu [2], ¢ay atig1 [3], bambu [4] vb.
cesitli biyokiitlelerden ftiretilebilmektedir. Aktif karbonun
yiizey ozellikleri kullanilan hammaddenin tiirline ve iiretim
asamasinda uygulanan karbonizasyon ve aktivasyon
islemlerine gore degisiklik gostermektedir. Sahip oldugu
fiziksel ve kimyasal Ozellikler aktif karbonlarmn saglik,
maden, otomotiv, seker, elektronik, enerji vb. bir¢ok
sektorde sikca kullanimina olanak saglamaktadir. Kullanim
yeri ve alanina gore graniil [5], toz [6], fiber [7] ve kumayg [8]
formunda {iretilmis aktif karbonlar tiretilebilmektedir.

Uretim maliyetinin yiiksek olmas1 son yillarda 6zellikle atik
biyokiitlelerden aktif karbon iiretimine olan ilgiyi
arttrmistir.  Hammaddenin tiirline bagli olarak bagta
kimyasal ozellikler (asidik/bazik karakter) olmak {izere
yiizey ozellikleri degisebilmektedir [9]. Aktif karbonlarin
yiizey alani, toplam gdzenek hacmi, gdzenek yapisi ve yiizey
kimyas1 (ylizey fonsiyonel gruplart) hedeflenen kullanim
alanmma gore c¢esitli fiziksel ve kimyasal islemlerle
degistirilebilmektedir ~ [10].  Aktif karbon yiizeyi,
hammaddenin dogasi geregi asidik ve bazik fonksiyonel
gruplari igerdiginden amfoterik 6zelliktedir [11]. Amfoterik
yap1 aktif karbona ¢esitli avantaj ve dezavantajlar sagladigi
icin kullanim alanina yénelik olarak yilizey modifikasyonu
islemlerinin gergeklestirilmesi gerekli olabilmektedir.

Bir elektronik ¢ift tabaka kapasitdr (EDLC, Electrochemical
double layer capacitor) i¢in elektrot malzemesi olarak en ¢ok
tercih edilenler karbon temelli malzemelerdir. Bunun nedeni;
karbon igerikli malzemelerin kolay ulasilabilirlikleri, 1s1l
kararliliklar, fiziksel/kimyasal yapilari  ve gelismis
elektriksel iletkenlikleri gibi 6zellikleridir. Karbon temelli
malzemeler arasinda aktif karbonlar, yiiksek yiizey alant ve
gbzenek hacmi gibi yapisal ve diisiik maliyet gibi ekonomik
avantajlarindan dolay1 en ¢ok kullanilan malzemelerdir.
Yiiksek yilizey alani ve genis gbzenek hacmi, elektrolit
iyonlarmin goézenek igine rahatga girebilmeleri ve aktif
konumlar ile kolay etkilesimleri agisindan oldukc¢a Snemli
olup elektrot performansini dogrudan etkilemektedir. Ayrica
yiizey kimyasal 6zellikleri de elektrokimyasal performans ile
iligkilidir. Literatiirde ¢ay atig1 [12], karides kabugu [13],
pamuk sapt [14], kimyon bitkisi atig1 [15] gibi farkl
kaynaklardan elde edilen karbon temelli maddelerin elektrot
malzemesi olarak kullanim iizerine fazla sayida aragtirma.
Karbon malzemelerin enerji depolama uygulamalarinda
kullaniminda, yilizey alant ve direng/iletkenlik o6zellikleri
elektrokimyasal performanslarina etki eden en onemli iki
karakteristiktir [16]. Elektrokimyasal performansi etkileyen
bu parametreler, aktif karbon iiretiminde yer alan
karbonizasyon ve aktivasyon adimlar1 ile kontrol
edilebilmektedir [17]. EDLC, yiik depolama mekanizmalari
acisindan iki gruba ayrilirlar; elektriksel c¢ift tabaka
kapasitorler ve psodokapasitorler. EDLC’lerde yiik
depolama basitge zit yiiklerin yiizeyde fiziksel olarak

hareketi prensibine dayanir ve tamamen tersinirdir.
Psodokapasitorler de ise yiikiin elektrotlar ve elektrolit
arasinda tagmimu ile gergeklesir. Tasman yiik, elektrot
ylizeyinde ve yiizeye yakin yerlerde adsorpsiyonla ve
Faradaik redoks tepkimeleri ile aktarilir. Aktif karbon
iretimi sirasinda uygulanan g¢esitli modifikasyon iglemleri
irtinlin gbzenek yapisi1 ve yiizey fonksiyonel grup
tiiriinii/miktarini degistirmektedir. Yiizey fonksiyonel grup
cesitliligindeki degisim, ylizeyin asidik/bazik karakterine
etki edip ylik depolama sirasinda cesitli elektrokimyasal
tepkimelere  (redoks tepkimeleri) yol ac¢maktadir.
Psodokapasitorin yiik depolamalart sirasinda hem fiziksel
hem de kimyasal mekanizmalar s6z konusu oldugundan,
EDLC’lere gore daha yiiksek performans sergileyebilirler.
Ancak dongiisel kararliliklart daha diisiiktiir [18]. Karbon
malzemelerin yiizey gruplar1 arasinda oksijen igerikli
yapilarin elektrokimyasal performansa olumlu etkisi oldugu
bilinmektedir. Aktif karbon yapisina oksijenin eklenmesi
birgok farkli yontem ile gergeklestirilebilir. Modifikasyon
yontemi ve oksitleyici madde tiirline bagli olarak oksijenli
gruplarin tiiri ve miktart degisiklik gosterebilmektedir.
Oksijen icerikli gruplardaki degisim gozenek boyut dagilima,
1slanabilirlik ve iletkenlik &zelliklerini dogrudan etkilese de
elektrokimyasal performansa etkisinin her zaman olumlu
oldugu soOylenemez. Farkli oksijenli grup tiirlerinin
kapasitansa  olan  etkilerinin  degisiklik  gosterdigi
bilinmektedir [19]. Ayrica oksijenli grup igerigindeki artis
belirli bir seviyeden sonra direncin artmasina ve
gozenekliligin azalmasina neden olabilmektedir [20].

Bu ¢alismada, cay atigindan H;PO4 aktivasyonu ile iiretilen
aktif karbona asidik yiizey modifikasyonu uygulanmis ve
rlintin yiizey Ozelliklerinin siiperkapasitor performansina
etkisi arastirilmustir.  Oksidasyon araci olarak HNO;
kullanilmis, farklt derisimlerdeki oksitleyicinin yiizey
oksijen igerigine etkisi ve elektrotun kapasitif
performansindaki degisim incelenmistir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)

2.1. Aktif Karbon Orneklerinin Uretimi
(Production of Activated Carbon Samples)

Aktif karbon ornekleri grubumuz tarafindan gelistirilen
yontem esas alinarak Dogu Karadeniz Bélgesi’ndeki bir ¢ay
fabrikasindan saglanan cay atiklari kullanilarak tiretilmigtir
[21]. Hammadde olarak kullanilan ¢ay atig1 orneklerinin
parcacik biiytiklikleri bir degirmen (IKA M20 Universal
Mill) yardimiyla kiigiiltiilmiistiir. Ogiitme islemi ardindan
hammadde 500 pm goézenek c¢apli elek ile elenerek
fraksiyonlarma ayrilmistir. Cay atig1 kiitlece 1:2 oraninda
H3PO4 (%85, Merck) ile karigtirilip ev tipi mikrodalga
firinda (Vestel MDG-620, 900 W, 2,45 GHz) 30 s siire ile
mikrodalga 1ginlar ile etkilestirilmistir. Mikrodalga firinda
o6n aktivasyon islemi uygulanan hammadde, sicaklik
kontrollii sabit bir tiip firinda (Nabertherm RSR 120/500/11)
karbonize/aktive  edilmistir. ~ Karbonizasyon/aktivasyon
islemi i¢in, sistem N, atmosferinde (0,05 L/min) ortam
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sicakligindan 10 °C/min 1sitma hiziyla 450 °C sicakliga
getirilmis ve bu sicaklikta 1 h bekletilmistir. Islem sonucu
iiretilen aktif karbon 6rnekleri bir havanda hafifce ezilerek
sitilmig damitik su ile yikanmistir. Yikama iglemine nétral
pH degerine ulasana kadar devam edilmistir. Yikama
sonrasi, Ornekler 105°C sicakliktaki bir etiivde 12 h
kurutulmus ve daha sonra yiiksek hizli (20000 rpm)
degirmende 4 dakika boyunca 30 saniyelik periyotlar halinde
(30 s ogiitme + 30 s bekleme) ogiitiilmiistiir. Aktif karbon
orneklerine uygulanan &giitme islemi, yikama sonrasinda
parcacitk boyutunu kiicliltmek ve suya ge¢cmeden
gozeneklerde hapsolmus fosforik asidi agiga ¢ikarmak
amactyla yapilmistir. Ogiitiilen ornekler damitik su
icerisinde pH nétral olana kadar yeniden yikanarak (ikinci
yikama) 105°C’deki bir etiivde 12 h kurutulmustur. Uretilen
ornekler AC geklinde simgelenmistir.

2.2. Nitrik Asit Modifikasyonu (Nitric Acid Modification)

AC orneklerinin yiizeylerinin oksijen icerikli fonksiyonel
gruplar bakimindan zenginlesmesi amaciyla farkll
derisimlerde nitrik asit ¢ozeltileri kullanilmustir. Bu
yontemde; icerisinde hacimce %3,33, %10, %20 ve %40
HNOj; bulunduran 150 ml’lik HNO; ¢ozeltilerine 1 g AC
eklenmis ve geri sogutucu yardimiyla 90°C’de 2 h
karistirilmistir. Bu uygulama siirecinde kahverengi gaz
olusumu goézlenmistir. Kullanilan asidin derigimine bagl
olarak a¢18a ¢ikan gazin miktar1 da degisiklik gostermis, asit
miktar1 artmasiyla gaz miktar1 da artmistir. Ortamdaki asiri
asidin uzaklastirilmasi igin kat1 &rnek ndtral pH degerine
kadar yikanmis ve 105°C’de etiivde kurutulmustur.
Modifikasyon sonucu elde edilen drnekler sirastyla, NACS,
NACI15, NAC30 ve NAC60 seklinde gosterilmistir.

2.3. Siiperkapasitor Elektrotlarimin Hazirlanmasi
(Preparation of Supercapacitor Electrodes)

Siiperkapasitor elektrotlarini hazirlamak amaciyla agirlikca
%85 aktif karbon, %S5 polimerik baglayict (Polivinilidin
florir) ve %10 iletkenlik arttirici (karbon siyahi)
kullanilmistir. Baglayict malzeme, N-metil-2-pirolidon
kullanilarak ¢oziinmiistiir. Hazirlanan ¢ozeltiye, aktif karbon
ve karbon siyahi eklenerek elektrot malzemesi karigimi elde
edilmigtir. Karigtm, 1 cm x 1 cm boyutunda, yiizeyi
piriizlendirilmis  paslanmaz  ¢elik plakalar {izerine
kaplanmigtir.  Paslanmaz  ¢elik  plakalarin  yiizey
pliriizlendirme islemi, derisik HCI ile gergeklestirilmistir.
Elektrotlardaki ¢oziiciiniin  uzaklastirilmast  amaciyla,
hazirlanan elektrotlar 24 h siireyle 75 °C’de vakum etiiviinde
kurutulmustur. Elektrolit olarak, 1 M H2SOj4 sulu ¢ozeltisi
kullanmilmistir. Kurutulan elektrotlar, elektrolit ¢6zeltisine
daldirilarak tamamen 1slanmalar1 saglanmstir. Elektrotlarin
birbirleriyle dogrudan temasini engellemek amaciyla
aralarma elektrolit ile 1slatilmis seliiloz temelli ince kagit
ayirict (seperatdr) yerlestirilmigtir. Her bir siiperkapasitor
hiicresi, iki adet es elektrot icermektedir (simetrik hiicre).
Hazirlanan hiicre laboratuvar filmi ile sarilarak hava/nem
almasi engellenmis ve elektrokimyasal analizler igin hazir
hale getirilmigtir.
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2.4. Karakterizasyon (Characterisation)

2.4.1. Aktif karbonlarin karakterizasyonu
(Characterisation of Activated Carbons)

Modifiye edilen aktif karbon oOrneklerinin  verimi
modifikasyon sonucu iiretilen kuru 6rnek kiitlesi lizerinden
Es. 1 yardimiyla hesaplanmustir.

% Verim = =100 (1)

Esitlikte yer alan NACi terimi modifikasyon sonucu iiretilen
kuru 6rnek miktarmi, i modifikasyonda kullanilan HNO;
hacmini, AC ise modifikasyonda kullanilan toplam kuru
aktif karbon miktarin1 géstermektedir.

Uretilen 6rneklerin elementel bilesimi LECO CHNS-932
model elementel analiz cihazi ile belirlenmistir. Analiz
oncesinde o6rnekler 24 h boyunca 105 °C sicakliktaki etiivde
kurutulmustur. Orneklerin BET yiizey alam ve gbzenek
boyut dagilimi (NLDFT yo6ntemi ile) gibi yapisal 6zellikleri
Quantachrome Nova 2200 ile belirlenmistir. Analizérde
kullanilan azot gazinin saflig1 %99,999°dur.

Modifikasyon sonucu yiizey kimyasindaki degisimin
incelenmesi, Boehm Titrasyonu ve Fourier doéniistimlii
kizil6tesi (Fourier Transform Infrared, FTIR, Shimadzu
FTIR-8040) spektroskopisi ile gerceklestirilmistir. Boehm
Titrasyonu oOrneklerin asidik ve bazik yiizey gruplart
hakkinda fikir vermektedir [22]. Modifikasyon isleminin
ylizey gruplarina etkisini belirlemek iizere 0,1 g aktif karbon
orneklerini igeren kapali erlenlere 50 ml hacimde 0,05 M
HCI, 0,05 M NaOH, 0,05 M Na,CO; ve 0,05 M NaHCOs3
cozeltileri eklenir ve 150 rpm’de 24 h boyunca ¢alkalanir.
Islem sonrasinda her bir erlenden 0,45 pm’lik filtreler
yardimiyla 10 ml &6rnek almip fenol ftalein yardimiyla
titrasyon yapilir. HCI igeren ornekler NaOH ile, NaOH,
Na,CO;3 ve NaHCOs igeren ornekler ise HCI ile titre edilir.
Boehm Titrasyonu’nda HCI’nin tiim bazik gruplari nétralize
ettigi varsayilir. Diger yandan asidik gruplar i¢in NaHCO;’in
aktif karbon yiizeyindeki karboksilik gruplari, Na,COs’1n
yiizey karboksilik ve laktonik gruplarini, NaOH’in ise bu
gruplar ile birlikte fenolik gruplart da ndtralize ettigi
varsayilir. FTIR analizleri ise 400-4000 cm™ dalga boyu
araliginda aktif karbon:KBr (kiitlece 1:300 oranda) pelletleri
kullanilarak yapilmusgtir.

2.4.2. Elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonu
(Electrochemical characterisation of the electrodes)

Cay atigindan iretilen ve farkli derisimlerde HNOs3
kullanilarak modifiye edilen aktif karbon o6rneklerinden

hazirlanan stiperkapasitorlerin elektrokimyasal
karakterizasyonu igin, dongiisel  voltametri  (CV),
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve

galvanostatik sarj/desarj (GCD) test teknikleri kullanilmigtir.
Biitiin testler, iki elektrot konfigiirasyonu kullanilarak
Gamry 3000 potansiyostat/galvanostat cihaz1 ile
gergeklestirilmistir.
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CV analizi, 0 — 0,8 V araliginda ve 10, 50, 100, 150 mV/s
olmak iizere dort farkli tarama hizinda, EIS analizi, 10* —
0,01 Hz frekans araliginda (genlik: 5 mV rms) ve GCD
analizi ise 0 — 0,8 V araliginda, 1,5 mA/cm? sabit akim
yogunlugunda gerceklestirilmistir. Elektrotlarin spesifik
kapasitans degerleri GCD analiz verileri kullanilarak, Es. 2
yardimiyla hesaplanmistir. Burada; Cgpes (F/g), spesifik
kapasitans, i(A) sabit akim yogunlugu, At (s) desarj siiresi,
AV (V) desarj sirasindaki potansiyel degisimi ve m (g) tek
bir elektrot yiizeyindeki aktif madde miktaridir.

2iAt
mAvV

Cspec -

2

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Aktif Karbon Orneklerinin Karakterizasyonu
(Characterisation of Activated Carbon Samples)

3.1.1. Verim (Yield)

Modifikasyonda kullanilan kuru haldeki aktif karbon ve
modifiye edilmis Ornek miktarlart ile modifiye iiriin
verimleri Tablo 1’de sunulmustur. Sonuglar modifikasyonda
kullanilan asit derisiminin artmasi ile elde edilen {iriin
miktar1 ve iiriin veriminin de arttigin1 gostermektedir. Uriin
miktarinin artmasinin, aktif karbon orneklerinin HNOs ile
etkilesimleri sonucu yiizeyde olusan yeni fonksiyonel
gruplardan kaynaklandig1 diigiiniilmektedir.

Tablo 1. Modifikasyon i¢in kullanilan aktif karbon
miktarlar ve {iriin verimleri

(The amounts of activated carbons used for the modification and the
product yields)

Ornek Kullanilan aktif ~ Modifiye Verim,
Kodu karbon, g ornek, g %

NAC5 1,0003 1,0535 105,32
NAC15 1,0005 1,0652 106,47
NAC30 1,0000 1,1303 113,03
NAC60 1,0002 1,1323 113,21

3.1.2. Elementel ve kiil analizleri (Ultimate and ash analysis)

HNO:s ile etkilestirilmemis ve HNO; ile modifiye edilmis
aktif karbon oOrneklerinin elementel bilesimleri ve kiil
analizleri kuru-kiilsiiz temel iizerinden Tablo 2’de
verilmistir. HNO3 modifikasyonunun aktif karbon elementel
bilesimindeki en biiyiik etkisinin karbon ve oksijen icerigi
iizerine oldugu acikc¢a goriilmektedir. Oksijen igerigindeki

artiga bagli olarak Orneklerin karbon iceriginde azalma
gbzlenmigtir.

Modifikasyon sonucu hidrojen igerigindeki azalma oldukga
diisiik seviyededir. Oksijen igerigindeki artiga paralel olarak
orneklerin azot igeriklerinde de yiikselme oldugu
saptanmigtir. Bu sonug, HNO; modifikasyonu ile yapiya
oksijen ve azot igerikli yiizey fonksiyonel gruplarin
eklendigine isaret etmektedir. Kiil igerigindeki azalmanin
HNO5’iin derisimine bagli olarak bazi inorganik maddelerin
¢oziinmesinden kaynaklandigi diisliniilmektedir. Bununla
beraber aktivasyon sonucu organik kiitledeki artisin da kiil
iceriginde azalmaya neden olabilecegi ileri siirtilebilir.

3.1.3. BET yiizey alani ve gézenek boyut dagilimi analizleri

(BET surface area and pore size distribution analysis)

Islem gdérmemis ve yiizey modifikasyonu yapilmis
orneklerin BET yiizey alani ve gbzenek boyut dagilimlart N,
adsorpsiyon-desorpsiyon verileri ile belirlenmistir. Sekil
1’de N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, Sekil 2’de
orneklere ait gozenek boyut dagilimlar: ve Tablo 3’de BET
yiizey alani ve gézenek hacmi degerleri sunulmustur. Sekil
1’den Orneklerin adsorpladigt N, hacmi degerlerinde
oldukca farkliliklar oldugu, adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermlerinin ise birbiri ile c¢akismadigi goriilmektedir.
Izotermlerde ¢akisma olmamasi mezogdzenekli katilarda
goriilen kapiler kondenzasyona bagli olarak gelisen
histerisisten ~ kaynaklanmaktadir. ~ Olusan  histerisis,
orneklerde mezogdzenek yapimin baskin  oldugunu
gostermektedir. Asit derigiminin artmasi sonucu histerisis
olusumu ortadan kaybolmaya baslamistir. NAC60 6rnekleri
icin adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin neredeyse
aynt yolu izledigi yani mezogdzenek yapisinin olduke¢a
azaldig1 sOylenebilir.

Sekil 2°den acikca gozlendigi gibi kullanilan asit miktarinin
artmas1 sonucu toplam gozenek hacmi biiyiikk oranda
azalmaktadir. Tablo 3’teki veriler incelendiginde asit
derigimindeki artisin BET yiizey alani ve gbézenek hacmi
iizerine etkisi daha net anlagilmaktadir. Yiizey alanindaki
azalma, asidin aktif karbon gozeneklerini kismen veya
tamamen etkiledigini acik¢ca gostermektedir. Bu etki;
gbzenek duvarlarma asit molekiillerinin baglanmasi sonucu,
ozellikle mevcut mikrogézeneklerin gozenek agikligina
baglt olarak, tamamen kapanmasma/tikanmasina ve
mezogodzeneklerin kiigtilerek mikrogozeneklere
doniismesine neden olabilir.  HNOs; molekiilleri aktif
karbonun aromatik yapist veya ylizeye bagli fonksiyonel
gruplar ile tepkimeye girmektedir. Ozellikle aromatik yap1

Tablo 2. Aktif karbon 6rneklerine ait elementel analiz sonuglari (Elemental analysis results of activated carbon samples)

Ornek % C %H %N % S % O* % Kiil

AC 84,97 2,68 L11 - 11,24 4,37

NACS 76,45 2,55 3,14 - 17,86 4,11

NACI15 74,30 2,46 3,16 - 20,08 3,51

NAC30 69,14 2,27 3,20 - 25,39 3,03

NAC60 66,97 2,14 3,23 - 27,66 Tespit edilemedi.

* yiizde (%) farktan hesaplanmistir.
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Sekil 2. Aktif karbon 6rneklerine ait kiimiilatif gozenek hacmi ve gézenek boyut dagilimlar
(Cumulative pore volumes and pore size distributions of activated carbon samples)

ile gerceklesen tepkimelerin gdzenek duvarlarini etkiledigi
diisiiniilmektedir. Orneklere ait mikro- ve mezogdzenek
hacim degerleri asit derisiminin gdzeneklilik {izerinde biyiik
etkisi oldugunu kamtlamaktadir.  Orneklerin 6zellikle
mezogdzenek hacimlerinde biiyiik bir azalma oldugu agik¢a
goriilmektedir. Gozenek hacminde goézlenen Onemli
1248

Ol¢iideki azalmanin yiizey alanindaki diisiisiin nedenlerinden
birisi oldugu sdylenebilir. NAC30 6rnekleri i¢in mikro- ve
mezogozenek hacimleri birbirine giderek yaklasmis, NAC60
ornekleri i¢in mikrogdzenek hacmi daha baskin bir hal
almistir.  Modifikasyon siiresince mezogdzenek hacmi
%75,17 degerinden %33,44’liik bir degere diismiistiir. Islem
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gérmemis Ornege gore NAC60 Srneginin BET yiizey alani
%63,02 oraninda azalirken toplam gbdzenek hacmi
degerindeki azalma %75,94’diir. Bu da acikca
modifikasyonun girilebilir aktif gézenek yiizeylerinde, ¢ok
etkin bir sekilde gergeklestigini gostermektedir.

3.1.4. Boehm Titrasyonu (Boehm Titration)

Orneklerin yiizey kimyasal o&zellikleri hakkinda bilgi
edinebilmek adina gergeklestirilen Boehm Titrasyonu’na ait
sonuclar Tablo 4’te verilmistir. Toplam asidik ve bazik grup
miktarlart degerlendirildiginde modifikasyon i¢in kullanilan
asit derisimindeki artisin yiizey asidik grup olusumuna
olumlu etki yaptifi ve bazik gruplarin yiizeyden
uzaklasmasma neden oldugu soylenebilir. Islem gérmemis
ornekte (AC) asidik gruplarin bazik gruplara orani 0,919
iken NAC60’da bu oran 7,923 degerine yiikselmis ve toplam
asidik grup miktar1 § kattan fazla artig gostermistir. Sonuclar
BET yiizey alani ve gézenek hacmi agisindan ele alindiginda
ise ylizeyde olusan asidik fonksiyonel gruplarmn her iki
Ozellige de azalma yoniinde etki yaptigi anlasilmaktadir.
Boehm Titrasyonu ile yalnizca ti¢ asidik grup hakkinda fikir
elde edilebilmesine ragmen, yiizey iizerinde olusan gruplarin
mevcut gdzenek ¢aplarinin azalmasinda (veya tikanmasinda)
onemli rol oynadigi diisliniilmektedir. Bunun nedeni,
yiizeyde olusan karboksilik, laktonik ve hidroksilik grup
yapilarinin hacimlerinden dolay1 gézenek hacminin ayni
miktarda azalmasidir. Fenolik gruplardan kaynaklanan
hacim azalmasmin —OH grubunun bag uzunlugundan dolay1
digerlerine gore daha diisiikk oldugu sdylenebilir. Olusan
asidik grup miktarlar incelendiginde HNO;3
modifikasyonunun en ¢ok karboksilik grup olusumuna
neden oldugu sdylenebilir. Karboksilik, laktonik ve fenolik
gruplarinda AC 6rnegine gére NAC60 6rneginde sirasiyla;
28,12, 7,51 ve 2,47 kat artig oldugu tespit edilmistir. AC ve
NAC60 6rneklerinin BET yiizey alanlart dikkate alindiginda
birim yiizey alanindaki karboksilik grup miktarlari sirasiyla;
4,77x10° mmol/m? ve 1,34x10 mmol/m?’dir. Diger bir
deyisle, en yiiksek asit derisimi ile modifikasyondan sonra

birim yiizey alanindaki karboksilik asit grubu yogunlugu
28,12 kat artmustir.

3.1.5. FTIR analizleri (FTIR analyses)

Islem gérmemis ve yiizey modifikasyonu gergeklestirilmis
orneklere ait FTIR spektrumlart Sekil 3’te verilmistir.
Spektrumlar incelendiginde HNOs; modifikasyonu sonrasi
ylizey fonksiyonel gruplardaki degisimin genellikle oksijen
icerikli ylizey gruplarinda meydana geldigi belirlenmistir.
3300-3600 cm! dalgaboyu araligindaki genis absorpsiyon
bandi hidroksil gruplarina karsilik gelmektedir. Hidroksil
gruplarinin aktif karbon yapisinda bulunan fenolik gruplar,
alkoller ve absorbe sudan kaynaklandigi diisiiniilmektedir
[23]. Artan asit derisimine bagli olarak absorpsiyon
bandinda goézlenen artig aktif karbon yapisinin hidroksil
gruplart bakimindan zenginlestigini gostermektedir. Bu
sonu¢ Boehm Titrasyonu sonuglariyla da oOrtiismektedir.
Modifikasyon sonucu aktif karbon &rnekleri (Sekil 3a, b, c,
d) i¢in 1500-1750 cm! dalgaboyu araliginda iig¢ absorpsiyon
bandi (1713 cm!, 1605 cm™! ve 1528 cm™') gozlenmis, asit
derisiminin artmasi ile bu bantlarda yer alan fonksiyonel
gruplara ait pikler daha belirginlesmistir. 1713 cm™’de
gozlenen pik karboksilik ve laktonik gruplara ait C=0O
gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Bu pikin siddeti
islem gérmemis 6rnek (AC) i¢in ¢ok azdir (Sekil 3e). Bu
nedenle HNO3s modifikasyonu sonucu aktif karbon yapisinda
karboksilik ve laktonik grup miktarlarinda artis oldugu
sOylenebilir. Boehm Titrasyonu ile ulagilan karboksilik ve
laktonik grup miktarlart bu diislinceyi desteklemektedir.
Tiim 6rnekler igin 1605 c¢m!' civarinda gozlenen bant
aromatik yapilardaki C=C gerilme titresimlerinin ve
konjiige karbonillerin (kinon gruplart) birlesmis pikine
dayandirilmaktadir [21]. Bu absorpsiyon bandinin NACS5’e
ait spektrumda en giddetli oldugu gozlenmistir. Oksidasyon
isleminin aromatik yapiy1 arttirmadigt da gbz Oniinde
bulundurulursa NAC5 6rneginin en yiiksek oranda kinon
icerigine sahip oldugu sdylenebilir. Diger tiim Orneklerde
1528 cm™! dalga sayisinda goriilmesine ragmen AC i¢in

Tablo 3. Aktif karbon drneklerinin BET ylizey alan1 ve gdzenek hacmi degerleri

(BET surface area and pore volume values of activated carbon samples)

2 BET yﬁzey Vmikro, Vinezos Vtoplam, % %

Ornek alani, m%/g cm’/g cm’/g cm’/g Viiko  Vimezo
AC 1417 0,2946 0,8920 1,1866 24,83 75,17
NACS 1060 0,2874 0,5211 0,8085 35,55 64,45
NACI5 901 0,2634 0,3734 0,6368 41,36 58,64
NAC30 644 0,1955 0,2425 0,4380 44,63 55,37
NAC60 524 0,1900 0,0955 0,2855 66,56 33,44

Tablo 4. Aktif karbon drneklerine ait Boehm Titrasyonu sonuglari (Boehm Titration results of activated carbon samples)

Asidik Gruplar, mmol/g aktif karbon

Bazik Gruplar,

Ornek Karboksilik ~ Laktonik  Fenolik  Toplam  mmol/g aktif karbon Asidik/Bazik
AC 0,025 0,099 0,249 0,373 0,406 0,919
NACs5 0,057 0,192 0,263 0,512 0,388 1,320
NAC15 0,190 0,225 0,280 0,695 0,331 2,100
NAC30 0,275 0,276 0,299 0,850 0,306 2,778
NAC60 0,703 0,743 0,614 2,060 0,260 7,923
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Sekil 3. Aktif karbon 6rneklerine ait FTIR spektrumlari a) NACS b) NAC15 ¢) NAC30 d) NAC60 ve e) AC.
(FTIR spectra of the activated carbon samples)

goriilmeyen yeni pik, yapida asimetrik NO, gerilme
titresimlerinin varligin1 géstermektedir. Sekil 3d’de NAC60
ornegi i¢in 1335 cm!’de diger 6rneklere gore daha belirgin
olarak yer alan pik simetrik NO, gruplarinin da yiizeyde yer
almaya basladigina isaret etmektedir. Spektrumlar {izerinden
NAC60 orneginin en yiiksek azot icerigine sahip oldugu
sOylenebilir. Boylelikle, HNOs; modifikasyonunun aktif
karbon yapisinda oksijen igerikli gruplarin yani sira azot
icerikli gruplarmn olusumunu da destekledigi sonucuna
ulagilmistir.

3.1.6. Elektrokimyasal karakterizasyon

(Electrochemical characterisation)

Farkli derisimlerde HNO; ile modifiye edilen 6rnekler ile
hazirlanan elektrotlarm CV, GCD ve impedans egrileri
sirastyla Sekil 4, Sekil 5 ve Sekil 6’da verilmistir. Modifiye
orneklerin CV egrileri, islem gérmeyen 6rneginkinin aksine
dikdortgensel davranis sergilememektedir (Sekil 4). Bunun
nedeni, modifikasyon sonucu yiizeyde olusturulan yeni
gruplarin redoks tepkimeleri sonucu yiikk depolama
mekanizmasma katilimlaridir.  EDLC’lerde  elektriksel
yiikiin depolanmasi tamami ile tersinir bir mekanizma
iizerinden gerceklesir ve mekanizmanin temelini yiiklerin
fiziksel olarak yer degistirmesi olusturur. Ancak, yiizeyde
olusturulan yeni fonksiyonel gruplar nedeniyle aktif
konumlarda gergeklesen elektrokimyasal tepkimelerle
1250

yalanci (pseudo) faradaik etki meydana gelmektedir. Bu etki,
CV egrilerinde belli potansiyellerde pik olarak kendini
gostermektedir. Islem gormemis aktif karbondan hazirlanan
elektrotun CV egrisi dikdortgensel davranis sergilerken,
modifiye edilmis 6rneklerde s6zii gegen mekanizma agikca
goriilmektedir. NAC5 o&rnegi kullamilarak hazirlanan
elektrotun akim yogunlugu AC ile hazirlanan elektrota gore
bir miktar artig gostermistir. Bu da kapasitif performansta
artig anlamina gelmektedir. Diger yandan, NAC15, NAC30
ve NAC60 o&rnekleri ile hazirlanan elektrotlarin akim
yogunluklar1 AC’ye gore onemli oranda diismiistiir. HNO;
derigiminin artmasiyla yilizeyde oksijenli grup derigimi ve
icerigi artmakta bu da karbon malzemenin etkin gdzenek
hacminde azalmaya ve dolayisiyla yiizeyde yiiklerin
hareketini kisitlamasina sebep olmaktadir [20].

Modifiye olmus orneklerle hazirlanan elektrotlarin GCD
egrileri, AC ile hazirlananin egrilerinde oldugu gibi simetrik
degildir. Desarj iglemi sirasinda, elektrotun artan ig
direncinden kaynaklanan potansiyel diismesi (IR diismesi)
meydana gelmektedir (Sekil 5). Potansiyel diismesi, faradaik
tepkimelerin  gozlendigi elektrot sistemlerinde sikga
goriilmekte olup elektrot igerisindeki yiiksek i¢ dirence
karsilik gelmektedir. Modifikasyonda kullanilan HNO;
miktarinin artmasiyla, potansiyel diigmesi ciddi miktarda
artmaktadir. Spesifik kapasitansin  hesaplanirken bu
potansiyel kayb1 gbz oniine alinmalidir (Es. 2). AC, NACS,
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Sekil 4. AC, NACS5, NAC15, NAC30 ve NAC60 ile hazirlanan elektrotlarinin CV egrileri
(CV curves of the electrodes develoned from AC. NACS5. NAC15. NAC30. and NAC60)

NAC15, NAC30 ve NACG60 ile hazirlanan elektrotlarinin
spesifik kapasitanslari sirasiyla, 100 F/g, 125 F/g, 88 F/g, 49
F/g ve 7 F/g olarak hesaplanmustir.

Hidroksil, karbonil ve kinon gruplarimin asidik sulu elektrolit
icerisinde karboksilik, anhidrit ve lakton gruplarina gore
kapasitansa daha fazla katki sagladig1 bilinmektedir [19].
Okajima vd. [24], plazma uygulamast ile karbon malzemenin
yilizeyine oksijen igerikli grup eklemisler ve bu gruplarin
kapasitans degerlerine etkilerini incelemislerdir. Sonuglar,
asidik sulu elektrolitlerde kapasitans degerinin kinon
gruplariyla biiyiik 6l¢lide orantili oldugunu gostermistir. Bu
caligmada elde edilen spesifik kapasitans degerleri ve
elektrotlarin elektrokimyasal davranislar1 da yukarida sozii

gegen calismalart desteklemektedir. Farkli derigimlerde
HNO; ile modifiye olan o&rneklere uygulanan Boehm
Titrasyonu ile asidik yiizey fonksiyonel gruplarinda
derisimle orantili olarak artis oldugu belirlenmistir. Buna
karsin, FTIR analizi sonuglarina gore en diisik HNO3
derisimi ile modifiye edilen NACS 6rneginin diger modifiye
orneklere gore daha fazla kinon grubu igerdigi tespit edilmis
ve en iyi kapasitif performans bu 6rnekle elde edilmistir.
Buna ek olarak, Oda vd. [25] ise fenolik hidroksil gruplarin
karboksilik gruplarla karsilagtirmali olarak kapasitans
degerine etkilerini incelemisler ve kapasitif performansin
fenolik hidroksil grubundaki degisime daha duyarl
oldugunu  belirtmiglerdir. ~ Gergeklestirilen =~ Boehm
Titrasyonu sonuglar1 da bunu destekler niteliktedir. Modifiye
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Sekil 5. AC, NACS5, NAC15, NAC30 ve NAC60 ile hazirlanan elektrotlarinin GCD egrileri
(GCD curves of the electrodes developed from AC, NACS5, NACI15, NAC30, and NAC60)

ornekler arasinda, fenolik hidroksil grup derisiminin
karboksilik grup derisimine orani en yiiksek olan Ornek
NACS5’tir. Bu oran asit derisiminin artmasi ile azalmaktadir.
NAC30 i¢in yaklasik olarak bire esit olan oran, NAC60 i¢in
birden kiiciiktiir. Bu sonug, 6zellikle aktif karbon yapisinda

artan  karboksilik  grup  derisiminin  elektrotlarin
elektrokimyasal — performansini  olumsuz  etkiledigini
gostermektedir. Diger taraftan, Boehm Titrasyonu

sonuglarina gore modifiye edilmeyen AC 6rnegi i¢in fenolik
hidroksil/karboksilik grup oram1 NACS5’ten biiyiiktiir. AC
orneginin  spesifik kapasitansinin  NACS5’in  spesifik
kapasitansindan  diisik  olmasinin  temel  nedeni,
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modifikasyon sonrasi NACS5’te kinon gruplarinin
miktarindaki artigtir. Sonug¢ olarak, fenolik hidroksil
gruplarinin varligi elektrokimyasal performanst olumlu
etkilese de performanstaki artigin asil nedeninin aktif karbon
yapisinda bulunan kinon gruplarmin miktarindaki artig
oldugu séylenebilir.

Hazirlanan elektrotlarin impedans analizi sonuglar1 Nyquist
egrileri olarak verilmistir (Sekil 6). Yiiksek frekans
bolgesindeki yarim dairenin ¢api yiik transfer direncini ifade
etmektedir [26]. Yalnizca NAC5’ten hazirlanan elektrotun
yik transfer direnci, islem gormemis aktif karbon
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Sekil 6. AC, NAC5, NAC15, NAC30 ve NAC60 ile hazirlanan elektrotlarinin Nyquist egrileri
(Nyquist curves of the electrodes developed from AC, NACS5, NAC15, NAC30, and NAC60)

elektrotunkinden kiigiiktiir. Diger modifiye orneklerin yiik
transfer direngleri, HNO; derigimiyle orantili olarak dnemli
oranda artmaktadir. Nian ve Teng [20] karbon yiizeyinde
artan oksijenli grup miktarinin elektrokimyasal performansi
iki sebeple olumsuz etkiledigini belirtmislerdir. Bunlardan
ilki, karbon elektrot ile akim toplayici arasindaki temas
direncinin ylizey oksijen igeriginin artisi ile artmasi buna
bagli olarak da karbon yiizeyinin iletkenliginin azalmasidir.
Ikinci ise oksijenli fonksiyonel gruplarm karbon
malzemelerin etkin gézenek hacmini azaltarak, iyonlarin
mikrogozeneklere gegisine de engel olmasidir.

4. SIMGELER (SYMBOLS)

AC : Modifiye edilmemis aktif karbon
BET : Brunauer, Emmett ve Teller
Cspes : Spesifik kapasitans

Ccv : Dongiisel voltametri

EDLC : Elektriksel ¢ift tabaka kapasitor

EIS : Elektrokimyasal impedans spektroskopisi
FTIR : Fourier doniisiimlii kizil6tesi
GCD : Galvanostatik sarj/desarj

NACS : %3,33 HNO;s ile modifiye edilen aktif karbon
NACI15 : %10 HNOs ile modifiye edilen aktif karbon
NAC30 : %20 HNOs ile modifiye edilen aktif karbon
NACG60 : %40 HNO;s ile modifiye edilen aktif karbon
NLDFT : Lokal olmayan yogunluk fonksiyon teorisi
Vimezo  : Mezogdzenek hacmi

Viko = Mikrogdzenek hacmi

Vioplam : Toplam gbzenek hacmi
5. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Calismada cay atigindan {iretilen aktif karbon Grneklerinin
yiizeyi, farkli derisimlerde HNOs; kullanilarak modifiye
edilmistir. Kullanilan asit derisiminin artmasiyla {iriiniin
ylizey alan1 ve gdzenek hacminde diisiis meydana gelmistir.
Islem gérmemis ve modifiye edilmis érneklerden hazirlanan
elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Sonug olarak, en diisiik derisimde HNO;
ile modifiye edilen 6rnekle hazirlanan elektrotun spesifik
kapasitansi, iglem goérmemis Ornege goére %25 oraninda
artmugtir. Asit derigiminin artmasiyla yilizeyde oksijenli
fonksiyonel gruplarmn derisimi/miktar1 artmis, karbon
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malzemelerin etkin gbézenek hacmi ve dolayisiyla yiizey
alan1 6nemli miktarda azalmistir. Bu durum iyonlarin aktif
karbon gozeneklerindeki hareketini kisitladigindan elektrot
direncinde Onemli artisa sebep olmustur. Ayrica, ylizey
oksijenli grubu tipinin de elektrot performansini dogrudan
etkiledigi belirlenmis, kinon ve fenolik hidroksil tipi
oksijenli gruplarin elektrokimyasal performans {izerine
olumlu etkisi oldugu saptanmistir. Karakterizasyon
caligmalari, yiizey kinon gruplarimin elektrokimyasal
performans iizerinde daha etkin oldugunu gostermistir.
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