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OZET

Bu c¢alismada, aktif karbon igerigi %40 olan simetrik siiperkapasitoriin elektrokimyasal performansi farkli sulu
elektrolitler i¢inde galvanostatik sarj-desarj teknigi kullanilarak incelendi. Ortalama spesifik kapasitans degerleri
sirastyla 1,0 M H,SO,, 6,0 M KOH ve 0,5 M Na,SO, 104 F/g, 92 F/g ve 71 F/g olarak bulunmustur. En yiiksek
ortalama spesifik kapasite degeri (104 F/g), muhtemelen karbon elektrotlarin yiizeyleri {izerinde daha yiiksek
iyonik iletkenlik degeri bulundugundan siilfirik asitle elde edilmistir. Sarj-desarj ¢evrimleri sadece elektrostatik
yiik biriktirme mekanizmasina dayalidir ve siiperkapasitor bir elektrokimyasal c¢ift-tabakali kapasitor gibi yari-
kapasitif ve tersinir bir davranig sergilemektedir. Spesifik enerji yogunlugu 4-10 W Saat/kg degerleri arasinda
elde edilirken, spesifik gii¢ ¢ikist 100-1100 W/kg degerleri arasindadir. Siiperkapasitdr yari-kapasitif ve tersinir
bir davranig gosterir ve grafitik karbon ilavesiyle diisiik (1 ©’dan kiigiik) esdeger seri direng (ESR) degerleri elde
edilmistir. Bununla birlikte, iyi bir elektrokimyasal performans diisiik ESR ve {iniform gézenek boyut dagilimi
ve biiyiik yiizey alan1 saglayan elektrot materyalleriyle uyumlu elektrolitlerin kullanimina baglidir.

Anahtar Kelimeler: Siiperkapasitor, aktif karbon, ¢evrimli voltametri, galvanostatik sarj-desarj ¢evrimleri

SYMMETRICAL SUPERCAPACITOR APPLICATION WITH LOW ACTIVATED
CARBON CONTENT

ABSTRACT

The electrochemical performance of a supercapacitor containing 40% activated carbon was investigated in
different aqueous electrolytes using the galvanostatic charge-discharge technique. Average specific capacitance
values were found to be 104 F/g, 92 F/g and 71 F/g respectively with 1.0 M H,SO,4, 6.0 M KOH and 0.5 M
Na,S0O,. The highest average capacitance value (104 F/g) were achieved with sulphuric acid probably due to its
higher ionic conductivity was found on the surface of the carbon electrodes. Charge-discharge cycles is based on
electrostatic charge accumulation mechanism only and supercapacitor exhibited semi-capacitive and reversible
behaviour similar to an electrochemical double-layer capacitor. While specific energy density value was
obtained between 4-10 W h/kg, the specific power output value was between 100-1100 W/kg. Supercapacitor
shows semi-capacitive and a reversible behavior and low equivalent series resistance (ESR) values (less than 1
Q) were obtained with graphitic carbon additive. However, a good electrochemical performance depends on low
(ESR) and use of electrolytes compatible with electrode material that allowing uniform pore size distribution and
high surface area.

Keywords: Supercapacitor, activated carbon, cyclic voltammetry, galvanostatic charge-discharge cycles

1. GIRiS OINTRODUCTION)

Cok yakin bir gelecekte global enerji krizinin kapida
oldugu ve ihtiyag duyulan enerjinin {iretimi kadar
depolanarak kullanimmnin da son derece Onem
kazandig1 kaginilmaz bir gergektir. Konvansiyonel

enerji depolama araglart ile karsilastirildiklarinda,
yiiksek giic yogunlugunda anlik enerji
saglayabilmeleri, uzun ¢evrim Omiirleri ve hizli sarj-
desarj ozellikleriyle siiperkapasitorler, elektrikli hibrit
araglar, tagnabilir cihazlar, riizgar ve giines enerjisi
gibi  yenilenebilir ¢evre dostu enerji lretim
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sistemleriyle kolaylikla entegre olabilen potansiyel
uygulamalar1 [1] sebebiyle son yillarda ¢ok sayida
arastirmacinin yogun ilgisini ¢ekmektedir.
Elektrokimyasal ¢ift tabakali kapasitor EDLC
(Electrochemical Double Layer Capacitor) olarak da
nitelendirilebilen siiperkapasitorlerin yiik biriktirme
mekanizmasi, ¢ift tabakada zit yiiklerin elektrostatik
ayrimi [2, 3] prensibine dayanmaktadir. Yapisal
olarak pillere benzemekle birlikte, siiperkapasitor
ilave olarak iki elektrodu (anot ve katot) birbirinden
elektriksel olarak ayiran bir separator membran
igermektedir. Akim toplayici, elektrot, elektrolit ve
ayirict membrandan olugan bilesenler bir araya
getirilerek  olusturulan  elektrokimyasal —sistemin
pillerden temel yapisal farki ise, pozitif ve negatif
elektrotlarin ayni1 (simetrik siiperkapasitorler) veya
farkli (asimetrik siiperkapasitorler) materyallerden
yapilmis olmasidir.

Elektrot materyali, elektrolit ve ayirict membran
stiperkapasitoriin temel ii¢ bilesenini olugturmaktadir
ve farkli materyallerden olusan bilesen
kombinasyonlari, kapasitif bilyiiklik, cevrim Omri,
akim verimi, enerji yogunlugu, gii¢ yogunlugu ve i¢
direng gibi, performans degerlerini biiyiik Olgiide
etkileyen faktorler arasinda yer alirlar. Literatiirde
siiperkapasitor elektrot fabrikasyonunda cok g¢esitli
elektrot bilesimleri ve elektrot hazirlama teknikleri
rapor edilmekle birlikte, elektrotlar yapisal olarak
farkli kaynaklardan elde edilebilen karbon materyaller
[4-10, 39-41, 43], metal oksit karbon kompozitler [11-
19], iletken polimerler [20-23] veya hibrit elektrot
bilesenlerinden [21-27] olusturulmaktadir.
Elektrolitlerin cinsi de yigm elektrolit direnci
agisindan  [28-31]  siiperkapasitéor  performans
degerlerini dogrudan etkilemektedir. Bazi
calismalarda [1, 32, 33, 34] eclektro-aktif elektrot
materyalleriyle uyumlu redoks-aktif elektrolitlerin de,
tersinir  yilk transfer reaksiyonlar1 yardimiyla
Faradayik kapasite degerinin iyilestirilmesinde
sinerjik bir etkiye sahip oldugu gdsterilmistir.

Genel olarak selilloz, fiberglas, tekstil ve polimer
esasli olmak tizere ii¢ grupta toplanabilen ayiric
membran materyalleri ise ¢ok farkl alt gruplara sahip
olmakla birlikte, uygun membran se¢imi de elektrot-
elektrolit etkilesiminde anahtar [35] rol {istlenmekte
ve bu se¢im siiperkapasitor performansmi dogrudan
etkilemektedir. Seliilozik esasli elektriksel yalitim
kagitlar1 yiiksek gerilim gii¢ kablolari, iletigim
kablolari, tel sargilar ve kapasitorler gibi ¢ok farkh
milhendislik dallarinda genis kullanim alanlarina
sahiptir ve seliilloz kagitlar bilinen elektriksel yalitim
materyalleri arasinda polar yapida ve uygun dielektrik
ozelliklere sahip, ucuz ve kolayca temin edilebilen
materyallerdir [36]. Seliiloz esasli kagit seperatorler,
baslica organik ¢oziiciileri kullanarak calisan
siiperkapasitorlerde [37] siklikla kullanilmaktadir.
Yiiksek spesifik yiizey alanma (> 1000 m*/g) sahip
olmasi1 sebebiyle aktif karbon, siiperkapasitorler igin
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uygun ve ucuz bir elektrot materyali olarak tercih
edilmektedir. Literatiirde, gesitli kaynaklardan farkli
tekniklerle elde edilebilen aktif karbonun ana elektrot
materyali olarak kullanildigi [5, 7, 39-41, 43] pek ¢ok
calisma mevcuttur. Bununla birlikte, calismalarin
tamaminda siiperkapasitdr elektrot bilesiminde aktif
karbon minimum (% 80-90), iletken materyal (% 5-
10) ve baglayict materyal (% 5-10) oranlarinda
kullanilmustir.  Elektrokimyasal kapasitorlerin = giic
¢ikis kapasitelerinin 6nemli derecede esdeger seri
dirence (ESR) bagl oldugu [40] ¢ok iyi bilinmektedir.
Bu calismada, aktif karbon igerigi grafit ilavesiyle
%40 ‘a digirilen simetrik bir siiperkapasitdriin
elektrokimyasal performansi, geleneksel ti¢c farkli
inorganik elektrolit (H,SO4, Na,SO,, KOH) iginde,
gevrimli voltametri (CV) ve galvanik sarj-desar;j
(GCD) teknikleriyle incelenmistir.

2. MATERYAL ve METOD (MATERIALS AND
METHOD)

Su filtrasyonu i¢in kullanilan graniile aktif karbon
yerel bir firmadan temin edilmistir. Grafit tozu (< 50
um, % 99,5), izo-propil alkol (% 98), KOH (%85),
H,SO4  (%95-97) ve Na,SO, (% 99) Merck
firmasindan, PTFE (% 60) Sigma- Aldrich, Merk
firmasindan temin edilmis ve sonradan herhangi bir
saflastirma islemine tabi tutulmadan kullanilmastir.
Elektriksel yaliim kagidi COPA ISO (< 20 pm
kalinlik) SPO (Spezial Papier Fabrik Oberschinitten
GmbH) firmasmdan temin edilmistir.

2.1 Karakrerizasyon (Characterization)

Aktif karbon graniilleri 1,25 It hacimli Pascall 9VS
model bilyali degirmende numene/bilye orani 1:4
olacak sekilde 0,012 mm elek alt1 partikiil boyutuna
erisine kadar 24 saat siireyle 8 mm ¢apindaki seramik
bilyeler kullanilarak ogiitiilmiis ve bu sekilde
kullanilmustir. ince toz haline gelene kadar &giitiilen
aktif karbon 110 °C de 1 giin kaba nemi gidene kadar
bekletildikten sonra, NOVA 2200e Sorbtometre
cihazinda yiizey analizi 6l¢imleri yapilmis ve BET
spesifik yiizey alan1 ~780 m*/g olarak Sl¢iilmiistiir,

2.2 Siiperkapasitor  Elektrot

(Fabrication of Supercapacitor Electrode)

Fabrikasyonu

Elektrot hamuru 40:50:10 agirlik orani olacak sekilde,
sirasiyla aktif karbon, grafit ve izopropil-alkol iginde
homojenize edilmis PTFE ¢ozeltisinden olusmaktadir.
Siiperkapasitor elektrotlarmin fabrikasyon asamasi,
ilk basamakta aktif karbonun &giitiilerek ince toz
haline getirilmesi ile baglamaktadir. Tipik bir
uygulamada, baglayici olarak PTFE (0, 33 g) izo-
propil alkol (15 ml) i¢cinde Bandelin Sonopuls marka
sonik parmak ile 15 dk siireyle 30 kHz siddetinde ses
dalgalarina maruz birakilmigtir. Bu siire sonunda
berrak ve homojen bir goriiniim alan PTFE ¢o6zeltisi
icine Onceden tartilmig miktarlarda (1,0 g) aktif
karbon tozu ve (0,8 g) grafit tozu ilave edilmistir.
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Elde edilen karisim manyetik karigtirma altinda ve
sonik darbeler yardimiyla 10 dk siireyle homojenize
edilmistir. Bu siire sonunda homojen bir hale gelen
karisim, genis temiz bir petri camina aktarilarak
biinyesindeki izo-propil alkoliin oda sicakliginda ve
karigtirma altinda yavasca buharlagsmasi beklenmistir.
Kritik bir buharlasma seviyesinde karisim kolayca
sekil verilebilen yumusak bir hamur haline
gelmektedir. Bu hamur ¢elik bir silindir boru
vasitasiyla Decal [38] yontemine goére genis bir cam
yiizey Uzerinde 0,2 mm kalinliginda ince bir film
haline getirilmis ve bu filmden 25x25 mm
boyutlarinda diizgiin kare bi¢imli parcalar kesilmistir.
Karbon esasli filmler 60 °C vakumlu firinda izo-propil
alkol karbon filmlerden tamamen uzaklasana kadar
bekletildikten sonra, tartilarak 400 mesh Cr-Ni
paslanmaz ¢elik elekten (agik alan 38 pm) olusan
iletken bir akim toplayici ag iizerine 25 MPa basing
altinda  preslenmistir.  Bu  sekilde hazirlanan
elektrotlarm her biri yaklasik 10 mg/cm? aktif karbon
igermektedir. Celik eleklerin diizgiin bir sekilde
kalmasin1 saglamak i¢in karbon yiizeyin bir yanina
cift tarafli bant yardimiyla 25x25 mm boyutlarinda ve
0,5 mm kalinliginda kare seklinde teflon plakalar
yapistiritlmistir. Karbon yiizeyleri birbirlerine bakacak
sekilde konumlandirilmig bir ¢ift elekrot, aralarmna
ayn1 zamanda membran vazifesi goren seliilozik esaslh
yalittim kagidi yerlestirildikten sonra, iki seffaf
plexyglass plaka arasinda plastik klipsler yardimiyla
sikistirtlmigtir.  Sekil 1 olusturulan simetrik  bir
stiperkapasitoriin demonte edilmis halini
gostermektedir.

Monte edilmis elektrot diizenegi swrasiyla 0,5M
Na,S04, 1,0 M H,SO4 ve 6,0 M KOH ¢ozeltilerinden
olusan  elektrolitler  igine  yerlestirilmis  ve
elektrokapasitif davranis Solartron Marka 1287 Model
Potansiyostat/Galvanosyat test cihazinda g¢evrimli
voltametri ve galvanostatik sarj-desarj teknikleriyle
incelenmistir.

Seffaf Plastik Levha

Teflon Plaka

Aviricr Membran

Karbon Elektrot
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3. SONUCLAR ve TARTISMA (RESULTS and
DISCUSSION)

3.1 Cevrimli Voltametri
Voltammetry Studies)

Calismalar1  (Cyclic

Siiperkapasitor elektrot sisteminin gevrimli voltametri
deneyleri iki elektrotlu sistemde 0-0,75 V potansiyel
araligindaki farkl tarama hizlarinda
gergeklestirilmistir. Sekil 2. elektrot diizeneginin 1,0
M H,SO; elektroliti i¢inde farkli tarama hizlarmdaki
tipik voltametrik ¢evrim egrilerini gostermektedir.
Calisilan  potansiyel araliginda, katodik ¢evrim
egrilerinin altinda kalan alanlar hesaplanmis ve
tarama siiresi boyunca kapasitor lizerindeki toplam
yik degisimi “Kulon” cinsinden belirlenmistir.
Katodik ¢evrimdeki toplam tarama siiresi yardimiyla,
ortalama sarj/desarj akim degerleri (Kulon/s) olarak
elde edilmistir. Hesaplanan bu ortalama akim
degerleri  galvanik  sarj-desarj  g¢evrimlerinde
kullanilmustir. Sekil 2’den goriildiigii gibi, desarj
siiresi boyunca hesaplanan toplam yiikler tarama
hizlariyla ters orantili olarak azalmaktadir. Bu durum
diisiikk tarama hizlarinda ¢evrim i¢in gegen siirenin
artmasi ve hiicrede daha fazla yiik birikmesi anlamina
gelmektedir. Bu deneysel sonuglar elektrot tepkisinin
tarama hizi veya akim yogunluguna [39] baglh olarak
degistigini gostermektedir.

Voltametrik egriler diigiikk tarama hizlarinda (5 mV/s)
bir siliperkapasitor icin karakteristik olan ve
dikdortgene yakin egriler verirken, tarama hizindaki
artisla birlikte, egriler karakteristik dikdortgensel
sekillerini kaybetmektedir. Bu davranig Na,SO, ve
KOH elektrolitleri i¢in de gegerlidir. Yiiksek tarama
hizlarinda bu sapma daha baskin hale gelmektedir. Bu
olay ¢ift tabaka olusum mekanizmasina gore
depolanan yiiklerin dagitildigi gbzenekli karbon

matris iginde elektrolit hareketine karsi olusan omik
dirence [5] baglanmaktadir.

Akim Toplayic

Sekil 1. Demonte elektrot sistemi (Demounted electrode assembly).
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Sekil 3 de 15 mV/s tarama hizinda farkli elektrolitler
igindeki voltametrik ¢evrim egrileri bir arada
gosterilmistir.  Egriler  incelendiginde, elektrot
sisteminin yari-kapasitif bir davranig sergiledigi [6]
goriilmektedir. Sekil 3’den gorildigi gibi, 0-0,75 V
potansiyel araliginda biitiin elektrolitler i¢in, akim-
potansiyel egrileri diigiik tarama hizlarinda ideale
yakin dikdortgensel bigimli egriler vermektedir. Bu,
kapasitor iizerinde biriken elektriksel yiikiin sadece
elektrot-elektrolit ara yilizeyindeki elektrostatik yiik
birikiminden kaynaklandigna isaret etmektedir. Sekil
3 15 mV/s tarama hizina kadar voltametrik g¢evrim
egrilerinin hala diktortgensel sekillerini korudugunu

Diisiik Aktif Karbon Igerikli Simetrik Siiperkapasitor Uygulamasi

gostermektedir. Bu davranis ¢ift tabakanin yavas
olusumu [5] durumunda goézeneklerde bulunan
elektrolitin herhangi bir kisitlama olmaksizin hareket
edebildigini gostermektedir. Her bir elektrolit i¢inde
¢ozlinmils halde bulunan anyon ve katyonlarin
(Na' H', SO+, OH) iyon yari-caplarindaki [40, 41]
farkliliklar, iyonlarin aktif karbon elektrotlarin
gozeneklerine erigimi ve bunun sonucu olarak elektro-
kapasitif davranis dogrudan etkilenmektedir.

Bu sonuca, elektrot-elektrolit ara-yiizeyindeki iyonik
iletkenlik ve iyon mobilitelerindeki farkliliklarin da
[40] dnemli dlgiide katkisi oldugu diisiiniilmektedir.

0.3
——=— 5mVis ..—*") 0.812 Kulon
........... 25 mV/s e k
0.2 - 50 mV/s T /
*— 1.266 Kulon
0.1 1 A 1.792 Kulon
= R
8 — = 2.276 Kulon
£ 0.0 "
<
-0.1 -
-0.2 -
'0.3 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E (Volt)

Sekil 2. 1,0 M H,SO, elektroliti iginde degisik tarama hizlarindaki voltamogram egrileri

(Cyclic voltammogram curves in 1.0 M H,SOy electrolyte at different scan rate).

0.08
—-———- 0,5M Na,;S0,
1,0 M H,S50,
0.06 1 _ _ 6,0 M KOH
0.04 - -
1 7 -
=~ 002 ; e
g Y/
g 000/
< Iy
= .0.02 1
0044 -
-0.06 -
-0.08 .
0.0 0.2

04 0.6 0.8

E (Volt)

Sekil 3. 15 mV/s tarama hizinda farkli elektrolitler i¢in voltamogram egrileri
(Cyclic voltammogram curves at scan rate of 15 mV/sec for different electrolytes)
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3.2 Galvanostatik Sarj-Desarj

(Galvanostatic Charge-Discharge Experiments)

Deneyleri

Siiperkapasitoriin hiicre kapasitans degerleri C (F/g)
sarj-desarj egrilerinden asagidaki bagintiya gore
hesaplanmusgtir [19, 39, 42].

1
AR :

Enerji yogunlugu ‘E’ (W Saat/kg), esdeger seri direng
‘ESR’ (Q), gii¢ yogunlugu ‘P’ (W/kg) ve kulombik
verim ‘1’ degerleri ise asagida verilen bagntilara
gore hesaplanmustir [5,42].

_CxAr? 1000

E 2
2 3600 @
ESR =R 3)
2x 1
E
P=—x3600 (4)
ty
la
n=-%x100 (5)
t§'

Bu bagintilarda, 1 desarj akimi (Amper), m,. tek
elektrot tizerindeki aktif madde (aktif karbon) agirligt
(g), At desarj siiresi (s), AV siiperkapasitoriin ¢aligma
voltaji (Volt) ve IR, (Volt) sarj-desarj boyunca iletken
fazin iki ucu arasindaki elektriksel potansiyel farki
olarak tanmimlanmistir. Sekil 4 de tarama hizindaki
artisla spesifik kapasite degerlerindeki degisimin
azalarak sabit bir degere dogru yaklastigi

M. Balbasi, A. Sahin

goriilmektedir. En yiiksek spesifik kapasite degeri 1,0
M H,SO; iceren elektrolit i¢inde calisan elektrot
giftinde elde edilmis ve sistemin enerji depolama
kapasitesi, tarama hizi ve ayni zamanda akim
yogunlugundaki artisla 110 F/g degerinden 100 F/g
degerine kadar diigmiistiir. Bununla birlikte, elektrodu
olusturan bilesenlerde aktif karbon miktarinin
(minimum %380) pek ¢ok literatiir ¢alismasinda [5, 7,
39-41, 43] verilen degerlerin yarisi oraninda
kullanilmasma ragmen, elde edilen spesifik enerji
depolama kapasitelerinin kabul edilebilir
biiyiikliklerde [45] c¢ikmustir. Diger elektrolitlerle
elde edilen spesifik kapasitans degerleri ise 70-100
F/g arasinda degismektedir. Literatiirde yapilan
calismalarm biiyiik bir ¢ogunlugunda [23] ¢ok farklh
spesifik kapasitans degerleri rapor edilmesine karsin,
iki elektrotlu sistemlere gore ¢ok daha biiyiik degerler
[14, 19] rapor edilmesi, genellikle referans ve karsi
elektrot igeren ii¢ elektrotlu sistemlerde c¢alisiimis
olmasi ve birim alan basma ¢ok diisiik miktarlarda
elektro-aktif ~materyal kullanilmasidir.  Spesifik
kapasite hesaplamalarinda (1) numarali esitlikte
kullanilan aktif madde miktar1 ‘m,.’ ¢ok farkh
sekillerde tanimlanmistir ve acgik literatir de bu
konuda kabul edilmis ortak bir anlayis yoktur. Bazi
calismalarda [39] ‘m,/ elektrot ana gdvdesini
olusturan diger materyalleri (grafit ve baglayici)
igerirken, bazi ¢alismalarda [13, 26, 34] ‘m,.” sadece
aktif maddenin tek elektrot {izerindeki agirligi olarak
kabul edilmistir. Hesaplamalarin sadece aktif
bilesenin agirhigma baz edilmesi ise, c¢ikmasi
gerekenden ¢ok daha yiiksek ve dogrulugu tartigma
gotiriir spesifik kapasite degerleri rapor edilmesine
yol acabilir. Bu c¢aligmada aktif karbon, elektrot
hamurunun agirlikga %40°‘m1 olusturmaktadir. Bu
aktif karbon oranina sahip elektrot hamurundan Decal
[38] metodu ile pratik olarak 105 um kalinliginda film
elde edilebilmis ve hamur igindeki oranlara bagh
olarak birim alan basina elektrotlara 5-12 mg aktif

120

100 -

M

w
(=]
1

Spesifik Kapasitans ( F/g)
B~ =]
=) =1

[] 0.,5M Na,SO,
O 1,0 MH,S0,
/6,0 MKOH

N
o
1

0 T T

LM\L O o

0 20 40

60 80 100 120

Tarama Hizi (mV/s)

Sekil 4. Farkli elektrolitler iginde siiperkapasitor performanslarin karsilastirilmasi
(Comparison of supercapacitor performances in different electrolytes)
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karbon yiiklenebilmistir. Bu ise 105 pm kalinliginda
6,25 cm” lik tek bir elektrolit yiizeyi igin en az 45-60
mg’ aktif karbon yiiklemesi anlamma gelmektedir.
Buraya kadar olan tartigmalar gostermektedir ki, (1)
numaral1 esitlikte hiicre kapasitesi biiyiik 6l¢iide aktif
maddenin agirligiyla ters orantilidir ve kabul edilebilir
spesifik kapasite degerleri icin elektrot tizerine
yiiklenen aktif madde miktar1 iyi kontrol edilmelidir.

Sekil 5 de 0,5 M Na,SO, elektroliti i¢inde farkli
tarama hizlarinda potansiyel-zaman ve akim-zaman
egrileri  gosterilmistir. Potansiyelin ~ zamanla
degisiminden desarj egimlerinde meydana gelen
degisimler kolayca goriilebilir. Desarj egrileri
siiperkapasitotiin i¢ direng “IRy” diislisiinden sonra
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dogrusal bir davramis gostermektedir.  Desarj
dogrusunun egimi ise tarama hizindaki artisla dogru
orantili olarak artarken, tek bir ¢evrimdeki toplam
sarj-desarj siiresi de kisalmaktadir. Benzer sekilde
akim-zaman grafikleri, 10 c¢evrimlik sarj-desarj
dongiisii i¢in gecen toplam siirenin agik bir sekilde
artan tarama hiziyla ters orantili olarak azaldigim
gostermektedir. Diisiik tarama hizlarinda ikizkenar
iiggen bicimine sahip biitiin sarj-desarj profilleri,
ideale yakin tersinir bir kapasitif davranisa [15] isaret
etmektedir. Siiperkapasitdriin sirasiyla H,SO,, KOH
ve Na,SO, elektrolitleri ic¢indeki ortalama spesifik
kapasitans degerleri, sirasiyla 104 F/g, 92 F/g ve 71
F/g olarak bulunmustur. En yiiksek ortalama spesifik
kapasitans degeri biiylik bir olasilikla karbon
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Sekil 5. 0,5 M Na,SO, elektroliti i¢inde farkli tarama hizlarinda (a) E-t ve (b) I-t egrileri
((a) E-t and (b) I-t curves in 0.5 M Na,SOy electrolyte at different scan rate).
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Sekil 6. Sabit akim yogunlugunda farkli elektrolitler icinde potansiyel-zaman egrileri
(Potential-time curves for different electrolytes at the constant current density.)
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elektrotlar iizerindeki yiiksek iletkenliginden dolay1
1,0 M H,SO;, elektroliti i¢inde elde edilmistir. Biitiin
elektrolitler ig¢in akim yogunlugunda ortalama %85
oraninda gerceklesen artis, baslangictaki kapasite
degerlerinden ortalama %10 oraninda bir azalmayla
sonuglanmaktadir.

Sekil 6 da, farkli elektrolitler i¢inde ~0,6 Amper/g
sabit gravimetrik akim yogunlugunda gergeklestirilen
galvanostatik sarj-desarj deneyleri karsilagtirmali
olarak gosterilmistir. Egriler incelendiginde, sabit
akim yogunlugunda 10 ¢evrimden olusan toplam sarj-
desarj siirelerinin herbir elektrolit i¢in farkli oldugu
goriilebilir. H,SO, ve KOH elektrolitleri i¢in bu siire
¢ok farkli olmamakla birlikte, toplam sarj-desarj
siresi 0,6 Amper/g sabit gravimetrik akim
yogunlugunda biiylikten kiiciige dogru sirasiyla
Na,SO, > H,SO, > KOH seklinde degismektedir. Bu
sonug sabit akim yogunlugunda farkli elektrolitler i¢in
herbir kapasitoriin sarj-desarj siirelerinin de farkli
oldugunu ve dolayisiyla kapasitoriin yiik biriktirme
performansmin da farkli oldugunu gdostermektedir.
Galvanostatik sarj-desarj deneyleri boyunca sabit
akim yogunlugunda H,SO, KOH ve Na,SO,
elektrolitleri i¢in esdeger seri direngler sirasiyla 0,10
Q/cm?, 0,07 Qem® ve 0,12 Qem?’  olarak
hesaplanmigtir. Sonuglar, birim alan basina direng
degerlerinin  sirasiyla literatiir [6] degerleriyle
kargilastirilabilir mertebede oldugunu gostermistir.
Sekil 7 de 1,0 M H,SO, elektroliti iginde sabit sarj-
desarj akimi altinda meydana gelen voltaj diisiisii IRy
grafiksel olarak gosterilmistir. Seri direng degerleri
elektrolitlerin iyonik direngleri ve elektrot ve akim
toplayic1 arasindaki temas direnciyle [6] dogrudan
iligkilidir. Bununla birlikte elektrolit direnci, karbon
elektrotlar tizerinde bulunan mikrogdzeneklerde iyon
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diflizyonuna karsi ortaya ¢ikan i¢ direngten [40]
kaynaklanmaktadir. Sonuglar, en iyi iyonik tepkinin
hizli bir sarj-desarj islemi icin esdeger seri direng’in
(ESR) en kiigiik oldugu 6,0 M KOH elektroliti i¢inde
meydana geldigini goéstermektedir. 6,0 M KOH
elektroliti iginde ¢alisan siiperkapasitoriin gosterdigi
performans, elektrotlara yapilan grafitik karbon
takviyesinin elektronik iletkenligi arttirmasi [7] ve
buna bagli olarak yiik transfer hizinmin artmasi
seklinde yorumlanmistir. Esdeger seri direng
elektronik ve iyonik olarak diisiiniilmektedir. Esdeger
direncin  bilesenlerinden  biri  [41]  karbon
taneciklerinin yapisal 6zelliginden gelen elektriksel
direng, tanecikler arasi direng ve taneciklerle akim
toplayict arasindaki direngler toplami olarak ortaya
cikmaktayken, diger bileseni ise govde elektrolit ve
gozeneklerdeki elektrolit direnci olarak
diisiiniilmektedir. Esdeger seri direnci olusturan
bilesenler basit direnglerle ifade edilemediginden,
sadece cevrimli voltametri ve galvanik sarj-desarj
teknikleri herbir Dbilesen i¢in ayrmtili  direng
biiyiikliikleri hakkinda tahminde bulunmak igin yeterli
degildir. Bunu bagarmak i¢in, CV ve GCD teknikleri
empedans  spektroskopisi  teknigiyle  birlikte
kullanilmalidir. Bu sekilde elektrokimyasal sistemde
ESR’yi olusturan komplex olaylara ait bilesenlerin
daha detayli bir sekilde agiklanmasi miimkiindiir
olmaktadir. Ciinki, empedans spektroskopisi (EIS)
teknigi, elektrokimyasal sistemin topyekiin tepkisini
basit kapasitif ve rezistif bilesenler cinsinden
tanimlayarak bunlarin esdeger elektiksel bir devre
analojisi icinde modellenmesine miisaade etmektedir.
ESR degeriyle dogru orantili olan IRy diisiisii
stiperkapasitoriin akim ¢ikisin1 dogrudan [3, 7, 9]
etkiledigi i¢in, sarj ve desarj esnasinda siiperkapasitor
icinde biriken ve bosalan enerjinin bir boliimii ESR
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Sekil 7. Sabit akim yogunlugunda 1,0 M H,SO;, i¢in IR diisiisii
(IR drop for 1.0 M H,SO, at the constant current density)
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iizerinde kaybolmaktadir. Bu nedenle IRy disiisi
degerlerinin mimkiin oldugu kadar kii¢iikk olmasi
istenmektedir. Literatiirde gosterilmistir ki, elektrot
fabrikasyonu  ve  siiperkapasitorin  calismasi
esmasinda uygulanan basing ta elektrokimyasal
davranigt Onemli Olgiide [9] etkilemektedir. Bu
calismada, elektrot fabrikasyonunda herbir akim
toplayici elek ve karbon film {izerine uygulanan 25
Mpa biiyiikliigiindeki basing 1,0 Q degerinin altinda
ESR degerleri saglamigtir. Bu degerler literatiirde [8]
verilenlerle karsilastirilabilir  biiylikliiklerdedir. 50
uS/cm iletkenlik degerine sahip olan ayirict membran
deneyler boyunca kullanilan elektrolitlerle kimyasal
etkilesime girerek yapisal 6zelligini kaybetmedigi gibi
ESR degerinde hissedilir bir artisa da neden
olmamustir. Seliilozik esaslhi ayiriciyla, siiperkapasitor
elektrotlar1 arasinda etkin bir elektriksel yalitimin
yanisira sarj-desarj cevrimleri boyunca elektrotlar
arasmdaki iyon mobilitesinde siireklilik saglanmistir.
Esitlik 6’ya gore sabit akimda desarj siiresinin (tgegarj)
sarj (tm) stresine oram seklinde ifade edilen
kulombik verimler (7), H,SO4, Na,SO, ve KOH ve
elektrolitleri i¢inde sirasi ile %96,2, % 94,6 ve % 99,7
olarak hesaplanmistir. Sekil 7 de 0.6 A/g gravimetrik
akim yogunlugunda 1,0 M H,SO, i¢inde klombik
verim i¢in kullanilan veriler grafiksel olarak
gosterilmistir. Sonuglar, 6,0 M KOH elektroliti iginde
calisan siiperkapasitoriin  yiiksek bir sarj-desar;j
performanst ve iyi bir tersinirlik [41] sergiledigini
gostermektedir.

3.3 Ragon Grafikleri (Ragone Plots)

Siiperkapasitoriin en onemli performans
degerlendirme kriterlerinden bir digeri ise ‘Ragon’
grafikleridir. Logaritmik yapidaki bu grafikler lityum
pillerden gelencksel kapasitorlere kadar uzanan genis
bir yelpazede yer alan enerji depolama cihazlarmin
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spesifik  enerji  ve spesifik gi¢ acisindan
karsilastirilmasina [9, 24] olanak tanimaktadir. Sekil 8
de bu caligmada kullanilan siiperkapasitor elektrot
diizeneginin  spesifik  enerji-glic  degerlerinin
literatiirde verilen sinir degerler [24] i¢inde kaldig
goriilmektedir. Spesifik enerji degerleri 4-10 W
Saat/kg ve spesifik gli¢ yogunlugu degerleri ise 0,1-
1,1 kW/kg olarak hesaplanmistir. Spesifik enerji
degerleri tarama hizindaki artis ile azalirken, spesifik
giic yogunluk degerleri ise artis gostermektedir. Giig
yogunlugu degerleri nisbeten kiigiik [27, 30] ¢ikmakla
birlikte, bu durumun simetrik siiperkapasitorii
olusturan materyalin yiizeyi lzerinde herhangi bir
kimyasal reaksiyon olugsmamasi ve elektriksel yiikiin
sadece elektrostatik mekanizmayla birikmesinden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Nitekim, elektrot
materyalinin ylizey alami enerji depolamayla katki
yapan fraksiyonlardan sadece biri olmakla birlikte,
enerji ve giic yogunluklarini iyilestirmek igin, yiiksek
yiizey alan1 yaninda gelistirilmis elektriksel iletkenlik
ozelliklerinin de bir arada bulunmasi [9]
gerekmektedir. Aktif karbon’un homojen olmayan bir
gozenek dagilimi gostermesi sebebiyle, yapisinda
bulunan  mikro-gézeneklerin  elektrolit igindeki
iyonlara erisememesi ve makro-gozeneklerin de
diisiik yiizey/hacim orani gostermesi, diigiik spesifik
kapasitans degerleriyle sonug¢lanmaktadir. Sarj-desar;j
mekanizmasmma bagli olarak aktif karbon esash
stiperkapasitorlerin biiyiik gogunlugu, elektrokimyasal
¢ift tabakali kapasitér [44] gibi davranmaktadir.
Kabul edilebilir bir yiik biriktirme kapasitesi icin,
diisiik bir esdeger seri direng (ESR) yaninda, elektrot
materyalinin gézenek yapist ve elektrolit igindeki
iyon boyutlari da ¢ok &nemli rol oynamaktadir. Bu
yiizden aktif karbon bazli simetrik siiperkapasitorlerde
optimum enerji yogunlugu ve spesifik kapasitans
degeri igin, yiiksek yiizey alanina ve homojen
gozenek dagilimima sahip elektrot materyalleri uygun
elektrolitler ile birlikte kullanilmalidir.
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Sekil 8. Siiper kapasitoriin Ragon grafikleri. (Ragone plots of Supercapacitors)
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4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu ¢aligmadan elde edilen sonuglar 6zetle agagidaki
gibi degerlendirilmistir.

Simetrik siiperkapasitor 1,0 M H,SO,4, 6,0 M KOH ve
0,5 M Na,SO, elektrolitleri iginde sirastyla 104 F/g,
92 F/g ve 71 F/g spesifik kapasitans degerleri
sergilemistir. Bu ¢alisma, grafit bakimmdan
zenginlestirilmis  aktif karbon esasli  simetrik
stiperkapasitorden literatiirle karsilastirilabilir spesifik
kapasitans degerleri elde edilebilecegini gostermistir.

Elektrot  sistemi  yari-kapasitif — bir  davranig
gostermektedir ve agirlikga %40 aktif karbon igeren
materyalden olusan elektro-kapasitif ~ diizenekte
grafitik karbon katkisiyla 1 Q degerinden kii¢iik ESR
degerleri elde edilmistir.

Galvanostatik deneylerde elde edilen sonuglar sarj-
desarj profillerinin zamana bagli olarak karakteristik
ve testere disine benzer tepkiler verdigini ve
cevrimlerin  iyi  bir  tersinirlik  sergiledigini
gostermistir. Aktif karbon esasli siiperkapasitor bir
elektrokimyasal cift tabakali kapasitor (EDLC) gibi
calismaktadir.

Siiperkapasitér performansinin iyilestirilmesi igin
yapilacak olan bir ¢alisma, sadece esdeger seri
direncin’ (ESR) diisiiriilmesi ile saglanabilecek kadar
basit degildir. Iyi bir performans igin, ESR ‘nin
yaninda yiiksek yiizey alanina ve homojen godzenek
dagilimmma sahip elektrot materyalleriyle uyumlu
elektrolitler, birlikte diisiiniilmelidir.
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