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Bu ¢alismada, atik lignin biyokiitlesi, hidrotermal karbonizasyon ve ardindan termal taviama yoluyla
basaryla kiikiirt katkili gozenekli karbona doniistiiriildii. Karbon yiizeyi nikel nitrat tuzu ile
aktiflestirildi. Elde edilen karbon elektrodlar 165 m%g BET yiizey alanina sahiptir. Ni-GC-1100
elektrotu, 1 A/g akim yogunlugunda 165 F/g kapasitans gostermigtir. | In this study, waste lignin biomass
was successfully converted into sulfur-doped porous carbon by hydrothermal carbonization followed by
thermal annealing. The carbon surface was activated with nickel nitrate salt. The obtained carbon
electrodes have a BET surface area of 165 m?/g. Ni-GC-1100 electrode showed a capacitance of 165
F/g at a current density of 1 A/g.

S-katkih C

Biyokomiir
Isil iglem 950-1100 °C,
N2 atm, 1 saat

| Hidrotermal karbonizasyon,
| 300 °C, 100 bar, 30 dk

Sekil A: Kendinden kiikiirt katkili karbonlarin sentez basamaklari | Figure A: Synthesis steps of self-
sulfur doped carbons

Onemli noktalar (Highlights)

»  Kendinden kiikiirt katkili karbon malzemeler, ligninden hidrotermal karbonizasyon ve termal
taviama yoluyla sentezlenmigtir. | Self-sulfur-doped carbon materials have been synthesized
from lignin via hydrothermal carbonization and thermal annealing.

» Ni-GC-1100 numunesi 165 m%g'lik yiiksek BET yiizey alan:i sergilemistir. / Ni-GC-1100
sample exhibited high BET surface area of 165 m?/g.

» Ni-GC-1100 elektrodu, 1,0 M KOH'da, 1 A/g akim yogunlugunda 165 F/g'lik miikemmel bir
kapasitif davranis gostermistir. / Ni-GC-1100 electrode showed an excellent capacitive
behavior of 165 F/g at a current density of 1 A/g in 1.0 M KOH.

Amag (Aim): Bu ¢alismanmin amact lignin tiirevli kiikiirt kendinden katkili karbon elektrotlart tiretmek
icin kolay, ¢evre dostu ve olgeklenebilir bir sentetik yontem gelistirmektir. | The aim of this study is to
develop a facile, environmentally friendly and scalable synthetic method to produce lignin-derived sulfur
self-doped carbon electrodes.

Ozgiinlitk (Originality): Calismamin 6zgiin kismi, bu calismada yiizey aktivasyonunda tercih edilen
KOH, ZnCl2 veya COz2 gibi kimyasal maddeler yerine lignin tiirevli kiikiirt kendinden katkili karbon
elektrotlar iiretmek icin kolay, ¢evre dostu ve dlgeklenebilir bir sentetik yontem gelistirmektir. / The
original part of the study is to develop an easy, environmentally friendly and scalable synthetic method
to produce lignin-derived sulfur self-doped carbon electrodes instead of chemical agents such as KOH,
ZnClz or CO2 preferred for surface activation in this study.

Bulgular (Results): Hazirlanan numunelerden siiperkapasitor malzeme olarak kullanilmas diistiniilen
en ideal érnek Ni-GC-1100 olup, bu numune 165 m%g'lik BET yiizey alanina sahiptir. Ni-GC-1100
elektrodu, 1,0 M KOH'da ve 1 A/g alkim yogunlugunda 165 F/g'lik miikemmel bir kapasitif davranis
sergilemistir. | Among the prepared samples, the most ideal sample to be used as a supercapacitor
material is Ni-GC-1100, which has a BET surface area of 165 m%g. The Ni-GC-1100 electrode exhibited
an excellent capacitive behavior of 165 F/g at 1.0 M KOH and 1 A/g current density.

Sonu¢ (Conclusion): Ucuz ve siirdiiriilebilir yan iiriin olan lignin kolayca gozenekli karbona
doniistiiriilmiigtiir ve elde edilen malzeme ayrica enerji depolama ve elektrokataliz uygulamalart igin de
kullanilabilir. | The inexpensive and sustainable by-product, lignin, was easily converted into porous
carbon, and the resulting material could also be used for energy storage and electrocatalysis
applications.
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Artan fosil yakit tiiketimi ve buna bagli ¢evre sorunlarma iligkin artan kiiresel kaygilar, bilim
insanlarini yeni, yesil ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 ve teknolojileri bulmaya yoneltmistir.
Bu ¢alismada, atik lignin biyokiitlesi, hidrotermal karbonizasyon ve ardindan termal tavlama
yoluyla basartyla kiikiirt katkili gozenekli karbona doniistiiriildii. Hazirlanan gozenekli
karbondaki kiikiirt ylizey icerigi %9.10 kadar bulunmustur. Karbon yiizeyini aktive etmek icin
KOH veya ZnCl, muamelesini kullanan geleneksel sentez yontemlerinin Gtesinde, nikel nitrat
tuzu ile aktiflestirilen sentez stratejisi gelistirilmistir. Elde edilen bulgulara gére, gozenekli
karbonlarin yiizey aktivasyonu, sentez iglemi sirasinda nikel nitrat araciligiyla gergeklestirildi.
Elde edilen karbon elektrodlar, mikro/mezo gozeneklilik ve grafitik/amorf karbon yapisinin yani
sira 165 m?%g kadar yiiksek BET yiizey alanina sahiptir. Hazirlanan kendinden kiikiirt katkili
elektrot malzemeleri, siiper kapasitér uygulamalarn i¢in yiiksek elektrokimyasal aktivite
sergilemisgtir. Kiikiirt katkili karbon Ni-GC-1100 elektrotu, 1 A/g akim yogunlugunda 165 F/g
kapasitans ve yliksek akim yogunlugunda, kapasitansinin 5.000 dongii sonrasinda bile fazla
degismedigi ve yiiksek dayaniklilik sergiledigi goriilmistiir.

Lignin-Based Porous Carbon Production and Investigation of Its
Supercapacitive Properties
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Increasing global concerns about increasing fossil fuel consumption and related environmental
problems have led scientists to find new, green and sustainable energy sources and technologies.
In this study, waste lignin biomass was successfully converted into sulfur-doped porous carbon
by hydrothermal carbonization followed by thermal annealing. The sulfur surface content in the
prepared porous carbon was found to be 9.10%. Beyond traditional synthesis methods using KOH
or ZnCl treatment to activate the carbon surface, a nickel nitrate salt-activated synthesis strategy
has been developed. According to the findings, surface activation of porous carbons was achieved
through nickel nitrate during the synthesis process. The resulting carbon electrodes have a BET
surface area as high as 165 m? g, as well as micro/mesoporosity and graphitic/amorphous carbon
structure. The prepared self-sulfur-doped electrode materials exhibited high electrochemical
activity for supercapacitor applications. It has been observed that the sulfur-doped carbon Ni-GC-
1100 electrode has a capacitance of 165 F g at a current density of 1 A g and at high current
density, its capacitance does not change much even after 5.000 cycles and exhibits high durability.

elektrikli araglar, elektronik cihazlar, bellek

Elektro-¢gift katmanli kapasitorler olarak da
adlandirilan elektrokimyasal kapasitorler (EC'ler),
yiikii depolamak i¢in bir iyon
adsorpsiyon/desorpsiyon isleminin  kullanildig1
elektrokimyasal cihazlardir [1, 2]. EC'ler, hibrit

yedekleme vb. dahil olmak iizere cok cesitli
teknolojik uygulamalar i¢in uygun olmalarini
saglayan hizli sarj/desarj oranlar1 ve yiiksek giic
yogunlugu [3] nedeniyle potansiyel enerji depolama
cihazlar1 olarak son on yilda biiyiik ilgi gérmiistir.
Saf elektrik ¢ift katmanli kapasitorler (EDLC'ler),
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yiikii depolamak ve uygulamalarini ve yaygin
kullanimint simirlayan  disiik  6zgiil kapasitans
sergilemek i¢in faradik olmayan bir siirece dayanir
[4, 5]. EDLC'lerin kapasitansini arttirmaya yonelik
ilgi cekici bir yontem olarak, N, O, S veya P
heteroatomunun ve/veya MaXb'nin eklenmesi ¢cogu
bilim insani tarafindan tercih edilmektedir. (Burada
M, bir gecis metali iyonudur, X; O, S veya OH—
iyonunu temsil eder ve a, b ise tam sayilardir) [6—
12]. Yapiya eklenen atomlar tersinir bir faradik
redoks reaksiyonu yoluyla yiikii depolayarak bir
malzemenin  kapasitansini arttirmak  i¢in
tasarlanmisti  [13]. Ozellikle kiikiirtiin, enerji
depolama uygulamalar igin ilging bir heteroatom
karbon katki maddesi oldugu gosterilmistir [14].
Silfiir atomlarinin varligi, karbon atomlarinin
elektronik yapisimi ve elektron yogunluk dengesini
degistirir. Sonu¢ olarak, karbon malzemelerin
elektrokatalitik ve kapasitif performansini artirmak
icin malzeme ylizeyinde elektroaktif merkezler
tiretilir [15-17].

Aktif karbon, karbon nanotiipler, grafit karbon ve
grafen gibi karbon bazli malzemeler, EDLC'ler i¢in
elektrot malzemesi olarak umut verici sonuglar
vermistir  [18].  Gozenekli  aktif  karbon
malzemelerinin {iretimi i¢in geleneksel yontemler,
ylizeyi aktive etmek i¢in karbonun KOH, ZnCl,
veya CO; gibi kimyasal maddelerle ex-situ
muamelesini igerir. Bu aktivasyon siireci hem
zaman israfidir hemde maliyetlidir. Ayrica ¢evresel
tehlikeler {iretme olasiligina da sahiptir. Bu
calismada, hazirlandig1 gibi gdzenekli karbonlarin
aktivasyonu, hidrotermal karbonizasyon sirasinda
KOH gibi asindirici malzemeler kullanilmadan
veya gelistirilen sentez stratejisini ¢evreye duyarli,
maliyet ve zaman agisindan verimli ekstra adimlar
eklenmeden bir kalsiyum katalizorii araciligryla
yerinde gergeklestirilmistir.

Azot ve kiikiirt katkili biyokiitle tiirevli karbon
malzemelerin enerji depolama ve yakit hiicresinde
uygulanmasi iizerine yapilan ¢ok sayida ¢alisma
arasinda [19-23], lignin  biyokiitlesinden
tiretilenlere ¢ok az ilgi gosterilmistir [24-25].
Wang ve arkadaslar1 [26] lignin ve polivinil alkoliin
(PVA) lignin nanofiberlerinin  elektrospinning
edilmesiyle 0.2 A g akim yogunlugunda 217.2 F g
ik kapasitansa sahip esnek lignin bazli karbon
nanofiberler elde etmistir. Du ve arkadaslar1 [27]
yapmis olduklar1 ¢alismada azot-kiikiirt (N-S) co-
doplanmig lignin bazli 154.2 F/g'hk 06zgiil
kapasitansli karbon manyetik nanopartikiiller
(LCMNP) sentezlemis ve 5000 c¢evrimden sonra
bile kapasitansim1 %98.14 oraninda korudugunu
rapor etmigtir. Wu ve arkadaglar1 [28] ise lignin
hidrotermal 6n islemi sirasinda katalizér olmasinin

yan1 sira bir aktive edici madde olarak ZnCl,
kullanarak elde ettikleri hiyerarsik gozenekli
karbonlarin (HPC'ler) 40 mAg'de 384 F g''lik bir
Cs ve 2 A g™''de 10.000 dongiiden sonra %96.96'lik
baslangic Cs ile dongii kararlilig1 sergiledigini tespit
etmislerdir.

Onceki calismalardan farkli olarak, bu calismada
ylizey aktivasyonunda tercih edilen KOH, ZnCl,
veya CO, gibi kimyasal maddeler yerine lignin
tiirevli kiikiirt kendinden katkili karbon elektrotlart
iiretmek icin kolay, ¢cevre dostu ve 6l¢eklenebilir bir
sentetik  yontem  gelistirilerek  hidrotermal
karbonizasyon ve termal tavlamanin nihai
malzemenin  kapasitanst  lzerindeki  etkileri
incelenmistir. ~ Ayrica,  siilfir = doplamanin
kendliginden gerceklesmesi yapilan ¢aligmanin
diger bir 6zgiinliik kismini olusturmaktadir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIALS AND
METHODS)

2.1. Kimyasallar (Chemicals)

Ticari olarak temin edilebilen  kalsiyum
lignosiilfonat (Norlig A) ve organosolv (kiikiirt
icermeyen) ligninler sirasiyla Lignotech ve Lignol
Innovations'dan  temin edilmistir.  Potasyum
hidroksit (KOH), politetrafloroetilen (PTFE, H.O
i¢inde agirlik¢a %60 dispersiyon) ve agirlik¢a %20
Pt/karbon Sigma-Aldrich'ten temin edilmistir.
Karbon siyahi1 ise Alfa Aesar'dan alinmigtir. Ni
kopiik MTI Corporation'dan satin  alinmustir.
Hidrotermal karbonizasyonlarda ve elektrokimyasal
Olclimlerde ¢oziicii olarak deiyonize su (18.2MQ
cm) kullanilmustir.

2.2.Ligninden Biyokomiir Hazirlanmasi

(Preparation of Biochar From Lignin)

Biyokdmiir, hidrotermal karbonizasyon (HTC)
prosesi yoluyla sentezlenmistir [29]. Hazirligin ilk
asamasinda lignin (10 g), 80 mL deiyonize su ile
karistirildi. Nihai karisim, 300 mL'lik bir ultrasonik
yiiksek basingli reaktére (Col-Int) yerlestirildi.
Reaktor, kat1 fazdan solvent fazina kiitle transferini
arttirmak ve hidrotermal islem sirasinda ligninden
oksijenin  uzaklagtirnlmasim1  arttirmak  i¢in
ultrasonik prob ile donatilmigtir [30]. Reaksiyon,
300 °C'de ve 98 bar'da 30 dakika boyunca
gergeklestirildi [31]. HTC'den sonra, reaktoriin
ortam sicakligina dogal sogumasina izin verildi.
Elde edilen kahverengi sulu siispansiyon, iiretilen
biyokdmiirii ¢oziiciiden izole etmek igin siiziildii ve
Kurutuldu.
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2.3.Biyokomiirden Kiikiirt Katkih Karbon

Malzemesinin Hazirlanmasi (Preparation of
Sulfur-Added Carbon Material From Biochar)

Karbon nanopartikiilleri hidrotermal ve yiiksek
sicaklik kosullarmin bir arada oldugu ortamda
sentezlendi. Tipik prosediirde 0.5 g Nikel (II) Nitrat,
12 ml su iginde ¢ozildii. Cozeltiye 1 g biyokdmiir
eklendi ve daha sonra karistirildi. Bu sulu karisim,
12 saat siireyle 130 °C'de 20 ml'lik Teflon kapl
paslanmaz otoklava aktarildi. Elde edilen siyah
iiriin, karisimdan ¢oziiciiyii ¢ikarmak igin filtrelendi
ve ardindan 10 °C/dakika 1sitma araliginda 950 —
1100 °C'ye 1sitildi. Bu islem N» atmosferi altinda 1
saat boyunca bir Karbolit (MTF250) boru
seklindeki firmin i¢inde gergeklestirildi. Elde edilen
materyaller Nikel katalizorlinii ve herhangi bir
kirliligi gidermek i¢in %10 HCI ile yikandi. Nihai
karbon numuneleri Ni-GC-X olarak etiketlendi;
burada Ni ve 'X' sirasiyla nikel katalizoriinii ve

karbonizasyon  sicakligin1 ~ (°C  cinsinden)

gostermektedir.

2.4.Fiziksel karakterizasyon (Physical
characterization)

Hazirlanan karbon malzemelerin FTIR

spektrumlari, bir Smart ATR Nicolet kullanan

Nexus 670 FTIR spektrometresi ile

gerceklestirilmistir. Calisma kosullar1 4000 ila 400
cm? dalga sayis1 arahiginda 4 cm™ ¢oziiniirliik ve 1
cm? araliklarla ortalama 16 taramaya ayarlanarak
gerceklestirilmistir. Karbon malzemelerin Raman
spektrumlari, grafitlesme derecesini belirlemek igin
532 nm g1k kaynaginin uyarilmasiyla Horiba
LABRam HR spektroskopisinde
gerceklestirilmigtir.  Sentezlenen  malzemelerin
morfolojisi, vakum atmosferi altinda 5 kV ivme
geriliminde taramali elektron mikroskobu (SEM,
Hitachi SU-70 FE-SEM) ile incelenmistir.
Brunauer-Emmett-Teller (BET) spesifik yiizey
alan1 ve gozeneklilik 6zellikleri, bir NOVA ylizey
analizorii  ile N  adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermiyle belirlenmistir. X-1511  fotoelektron
spektroskopik (XPS) analizi, hazirlanan karbonlarin
ylizey elektronik ortamini  belirlemek igin
monokromatik bir Al K alfa kaynagi (1486.6 eV, 20
kV, 250 W) ile X-1s1n1 fotoelektron spektrometresi
(ESCALAP250) tizerinde yapilmistir.

2.5. Elektrokimyasal Olgiimler (Electrochemical
Measurements)

Bu c¢alismadaki tiim elektrokimyasal Ol¢iimler,
ortam kosullar1 altinda 1M KOH sulu elektrolit

icinde geleneksel bir ¢ elektrotlu hiicre
kullanilarak bir CHI 660E elektrokimyasal
workstation’da (CH Instruments, Inc.)

gergeklestirilmistir. Referans ve karst elektrot
olarak sirastyla Glimiis/Giimiis kloriir (Ag/AgCl) ve
platin tel kullanilmigtir. Calisma elektrodu ise aktif
malzeme, karbon siyah1 ve PTFE baglayicinin
agirlik oram1 80:10:10 olacak sekilde karistirilarak
elde edildi. Nihai bulamag, bir nikel kopiik akim
toplayict (1.5 cm x 3 cm) iizerine yayildi, ardindan
gece boyunca 80 °C'de kurutuldu ve 20 MPa'lik
yiiksek bir basing altinda preslendi. Calisma
elektrodu igin 0.32 cm?lik geometrik yiizey alam
UHMW bant (CS Hyde) kullanilarak elde
edilmistir. Dongiisel voltametri (CV) olgiimleri, -
0.41ila 0.1 V potansiyel araliginda farkli sabit tarama
hizlarinda (1-200 mV s?') yapildi. Hazirlanan
elektrotlarin kapasitans ve dongiiselliklerinin tespiti
icin galvanostatik yiik/desarj dl¢timleri —0.4 ile 0.1
V potansiyel araliginda ve sabit akim yogunluklari
(5-20.000 mA/g) araliginda gergeklestrilmistir.
Stiper kapasitor elektrotlar1 i¢in elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) analizi, 10 MHz —
0.5 MHz frekans araliginda 5 mV AC genligi
uygulanarak gerceklestirilmistir.

EIS spektrumlari, Rs, Ret, Zw, C ve Q'dan olusan
elektriksel esdeger devrelerle sahiptir. (Sekil 4(e)).
Rs, Ret, Zw sirastyla seri direng, yiik transfer direnci
ve Warburg empedansini temsil eder. C ve Q ise
sirastyla ¢ift katmanli kapasitans ile Faradik
kapasitansi temsil eder. Deneysel verilerin EIS’ne
uyarlanmasinda EC-Lab V11.01 (ZSim Bi-logic
analiz) yazilimi kullanilmisgtir.

Elektrotlarin gravimetrik spesifik kapasitansi (Cs, F

gh), BEsitlik (1)e gore galvanostatik desarj
egrilerinden hesaplanmistir:
c - IAt 1

burada, I (A) desarj akimidir, 4¢ desarj siiresidir, m
(g) aktif elektrot malzemesinin kiitlesidir ve AV
desarj voltajidir.

3. BULGULAR VE TARTISMA (FINDINGS AND
DISCUSSION)

3.1. Fiziksel Ozellikler (Physical Properties)

Kendinden kiikiirt katkili karbonlarin sentez yolu

Sekil 1’de gosterilmistir. S-katkili karbonlarmn
iretimi, kolay, wucuz, c¢evre dostu ve
6lceklendirilmesi kolay olacak sekilde

tasarlanmistir. Hazirlanan S katkili karbonlar SC-x
olarak isimlendirilmis olup; burada S, siilfiirin
kendi kendine katkisini, C karbonu ve x,
karbonizasyon sicakligini °C cinsinden
belirtmektedir. Lignin, Biyokomiir, Ni-GC-950 ve
Ni-GC-1100’e ait numunelerin elementel analizi
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Tablo 1’de sunulmustur. Siilfiir atomlarinin varligi,
hazirlanan karbon malzemelerin elektrokimyasal ve
ylizey aktivasyon 6zelliklerini arttirir. Biyokdmiirde

| Hidrotermal karbonizasyon,
300 °C, 100 bar, 30 dk

% Biyokomiir

kiikiirt atomlarmnin bulunmamasi, ortaya c¢ikan
karbon malzemesinin elektrokimyasal ve yiizey
aktivasyon ozelliklerini sinirlar.

S-katkih C

Isil islem 950-1100 °C,
N2 atm, 1 saat

Sekil 1. Kendinden kiikiirt katkili karbonlarin sentez basamaklar1 (Synthesis steps of self-sulfur doped carbons)

Lignin, biyo-komiir ve Ni-GC-1100, sentez siireci
boyunca fonksiyonel gruplarin  doniisiimiini
belirlemek amaciyla FTIR ile analiz edildi ve elde
edilen grafik Sekil 2(a)’da gosterilmistir. Lignin
yapisina  Ozgii  ¢esitli  fonksiyonel  gruplar
gbzlenmistir. Ornegin 1032, 1420, 1450, 1507 ve
1593 cmYde bulunan IR pikleri ligninin C-H
baglarina ve aromatik halka gruplarina karsilik
gelmektedir. Ayrica 2939 cm ''de gozlenen pik,
lignin yapisindaki alifatik karbondan gelen C-H
baginin titresimine atfedilir [25, 27]. Ligninin -OH
fonksiyonel grubu 3300 cm™ civarinda bir pik
gostermistir. -OH grubu gibi ligninin karakteristik
IR pikleri, HTC ve termal tavlama adimlar
sirasinda hidroksil gruplarinin ortadan kaldirilmasi
nedeniyle karsilik gelen biyokoémiir ve karbonun IR
spektrumlarinda gézlenmemistir [34].

Raman spektroskopisi, karbon malzemelerin
grafitlesme derecesini aragtirmak i¢in ¢ok onemli
bir tekniktir. Sekil 2(b), numunelerin Raman
spektrumundaki iki karakteristik tepe noktasini
gostermektedir. 1577 cm™de yer alan G bandi grafit
karbon (sp?) yapisina karsilik gelirken, 1366 cm™'de
yer alan D bandi ise karbon bazli malzemelerin
diizensiz yapisiyla iliskilidir [35]. Hazirlanan
kiikiirt katkili karbonlarin Raman spektrumlarinda
G ve D bantlarinin goriiniimii, yapinin grafit ve
diizensiz (amorf) karbonlarin bir
kombinasyonundan olustugunu gésterir. D bandinin
(Io) G bandina (Ig) yogunluk orani, grafitlesmenin
ve diizensiz yapinin olusumunun bir gostergesidir
[36, 37]. Daha disiik Ip/lc orani, elde edilen
malzemelerde daha yiiksek derecede grafitlesmenin
gergeklestigi anlamina gelir. Ni-GC-950 ve Ni-GC-
1100 i¢in Ip/le oranlarimin sirasiyla 0.83 ve 0.89
oldugu bulunmus olup, bu da yiiksek derecede
grafitlesmeyi dogrulamaktadir. 950 ve 1100 °C'de
Io/lc oranindaki hafif artis, daha yiiksek tavlama
sicakliginda iyi diizenlenmis grafit yapilarin tahrip
olmasina baglanabilir [38].

Diizensiz yapmin genis yiizey alan1i nedeniyle
karbon  bazli  bir malzemenin  spesifik
kapasitansinin, amorf karbon igerigiyle birlikte
arttig1 varsayllmaktadir. Ancak amorf karbonun
elektriksel iletkenligi diisiiktiir. Ote yandan, grafit
karbon, iyi diizenlenmis kristal yapisindan dolay1
olaganiistii bir elektrik iletkenligine sahiptir, ancak
ylizey alan1 ve gbzenek boyutu dagilimi sinirhdir
[36]. Bu nedenle, karbon malzemelerdeki
grafit/amorf yap1 oraninin optimizasyonu, istenen
elektrokimyasal aktivitenin elde edilmesi i¢in ¢ok
onemlidir. Bu ¢aligmada en yiiksek elektrokimyasal
aktiviteyi Ip/lg orani1 0.89 olan Ni-GC-1100 karbon
Ornegi gdstermistir.

Ni-GC-950  ve Ni-GC-1100’e  ait N
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve gozenek
boyutlart dagilimi Sekil 2(c ve d)'de gosterilmistir.
Ni-GC-950 ve Ni-GC-1100'tn BET yiizey alani
Tablo 2'de listelendigi gibi sirastyla 110 ve 165 m?/g
olarak bulunmustur. Ni-GC-950 ve Ni-GC-1100'in
toplam gozenek hacmi sirasiyla 0.05 ve 0.25 cc/g
olarak bulunmustur. Bu sonug¢lar ¢alisilan sistemde
hazirlanan karbon Orneklerinin yiizey alani ve
gbzenek boyutu dagiliminin tavlama sicakligindan
onemli 6l¢iide etkilendigini gostermektedir. Yiiksek
BET yiizey alanina sahip karbon iiretmek ig¢in
optimum sicakligin 1100 °C oldugu tespit
edilmistir. Daha diisiik tavlama sicakliginda (950
°C) termal enerjinin yetersiz olmasi nedeniyle yiizey
aktivasyonu tamamlanamadigi diisiiniilmektedir
[39, 40]. Hazirlanan karbon numunelerinin gézenek
boyutlar1 dagilim Sekil 2(d)'de gosterildigi gibi
mikro/mezo gozenekli oldugunu gosterir.
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Tablo 1. Malzemelerin elementel analizi (Elemental analysis of materials)

Pat';f;‘if‘k C(Yizgm) O(EDX) N(Yigm) H(Yigm) S
Lignin 36.80 43.90 0.13 4.60 6.60
Ni-GC-950 79.10 - 0.50 0.02 10.20
Ni-GC-1100 79.80 2.80 0.70 0.01 9.10

Tablo 2. Hazirlanan karbon malzemelerin kapasitans, ID/IG orani, S/C orani, BET yiizey alan1 ve

gb6zenek hacmi degerleri (Capacitance, 1D/IG ratio, S/C ratio, BET surface area and pore volume values of the prepared
carbon materials)

.. Mikro
Kapasitans Io/lc S/IC BET yiizey gozenek Topl_am
Numune alam . hacim
(F/g)? orani orani (m? )b hacmi (ce/ )d
g (cclg)® g
Ni-GC-950 - 0.83 0.0036 110 0.03(60) 0.05
Ni-GC-1100 165 0.89 0.0028 165 0.19(76) 0.25

2] A/g akim yogunlugunda hesaplanmustir. "BET yiizey alani, en iyi lineer uyumu saglayan kismi basing
araliginda hesaplanmistir. *Yarik/silindirik sekilli gézenekler ve QSDFT modeli varsayilarak PSD'nin
maksimum 2 nm'sinde kiimiilatif gézenek hacmi ile belirlenmistir; parantez icindeki degerler, toplam
gozenek hacmine gore mikro gozenek hacminin yiizdesidir. P/Po= 0.95'teki toplam gdzenek hacmi.
(®Calculated at a current density of 1 A/g. "BET surface area was calculated in the partial pressure range that provided the best
linear fit. “Determined by cumulative pore volume at maximum 2 nm of PSD assuming slit/cylindrical shaped pores and QSDFT
model; values in parentheses are percentage of micropore volume relative to total pore volume. Total pore volume at P/Po= 0.95.)

b) G-banti  D-banti
1577 cm™l 1366 cm!

S 3

X =

E Biyokdmur %

= 3

=

8 Ni-GC-1100

‘\_\_\ Ni-GC-950
4000 3000 2000 1000 2000 1750 1500 1250 1000
Dalga sayisi (cm'l) Frekans kaymasi (cm'l)
0,04 d)

= 200F ¢) A —— Ni-GC-950
E N 003 —— Ni-GC-1100
E 150 F A 2
E A O oa E
< A «_ 0,02

2 100 a R 4 E

. o =
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2 50 o "a ©
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< s BT Ni-GC-950 0.00

- . . . . .
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Sekil 2. Lignin, biyokomiir ve siilfiir katkili karbonlara ait (a) FTIR grafigi, b) Raman spektrumu, (c)

Adsorplanmis hacim grafigi, (d) gézenek boyutu dagilimlart ((a) FTIR graph, b) Raman spectrum, (c) Adsorbed
volume graph, (d) pore size distributions of lignin, biochar and sulfur-doped carbons)
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Elde edilen biyokomiir, Ni-GC-950 ve Ni-GC-
1100’iin SEM goriintiileri Sekil 3'te verilmistir.
Orneklerinin tiimii, 0.5 ila 3 um arasinda degisen
boyutlarda rastgele bir sekilde birbirine yapisan
kiiresel sekilli parcaciklardan olusan benzer bir
morfoloji gostermektedir. Elde edilen malzemelerin
ylizey kimyasal bilesimi X-15m1 fotoelektron
spektroskopisi  (XPS) araciligiyla incelendi.
Hazirlanan karbonlarin yiizey element bilegimi
Tablo 1'de listelenmistir. Karbon icerigi, HTC ve
tavlama iglemleri sirasinda, Tablo 1'de gosterildigi
gibi saf lignindekinden yaklasik 2.15 kat daha
yiiksek olacak sekilde 6nemli 6l¢iide arttirilmistir.

Ni-GC'lerin karbon igeriginde gbzlemlenen artis,
karbonizasyon igleminin verimliligini yansitir ve
oksijen ve kiikiirt gibi katki maddelerine kiyasla
karbon  bilesiklerinin  diisiik  uguculuguna

atfedilebilir. Ozellikle, FTIR sonuglariyla tutarli
olan birgok fonksiyonel grubun (6rnegin, hidroksil
ve karboksil gruplar1) deoksijenasyonu nedeniyle,
HTC ve termal tavlama adimlari sonrasinda oksijen
icerigi, proses Oncesi degerinden 15 kat daha az
olacak sekilde onemli dlglide azaltilmigtir. Ni-GC-
950 numunesinde ise tamamen giderilmistir.

Sekil 3. Beyazkomiir (a-b), Ni-GC-950 (c-d) ve Ni-GC-1100 (e-f) ye ait farkl biiyiitme oranlarindaki
SEM goriintiileri (SEM images of white coal (a-b), Ni-GC-950 (c-d) and Ni-GC-1100 (e-f) at different magnifications)

3.2. Elektrokimyasal Performans
(Electrochemical Performance)
Hazirlanan Ni-GC-X  karbon  malzemelerde

psodokapasitif katkinin varligini incelemek igin
degisken tarama hizlarinda dongiisel voltametri
Olctimleri yapildi. Kendiliginden kikirt katkil
karbonlarin CV verileri, Ni-GC-1100'in en yiiksek
CV alanina sahip oldugunu ortaya ¢ikardi. Ni-GC-
1100 6rnegi, Sekil 4(a)'da gosterildigi gibi, ideal bir
cift katmanli kapasitér davranigini yansitan, 10 mV
s ! tarama hizinda neredeyse miikemmel dikdértgen
sekilli bir CV egrisi sergiledi. Ni-GC-1100
Oorneginin CV'lerinin yavas tarama hizlarinda
yakindan incelenmesi, Sekil 4(b)'de psdodokapasitif
davranigin - varhigin1  gosterdi. Yiksek tarama
hizlarinda artan elektrik direnci ve elektrolitin
elektrot malzeme gozeneklerine zayif niifuz etmesi,
Ni-GC-1100 numunesinin CV'lerinde dikdortgen
sekilden (Sekil 4(b)) gozlenen hafif bozulmanin
nedeni oldugu diistiniilmektedir.

Galvanostatik  sarj/desarj (GCD)  o6l¢iimleri,
siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak
elektrokimyasal performansini degerlendirmek i¢in
ii¢ elektrotlu bir konfigiirasyonda gerceklestirildi.
Sekil 4(c)'de gosterildigi gibi, Ni-GC-1100
orneginin  farkli akim yogunluklarinda bile
neredeyse ikizkenar tiggen sekilli GCD egrilerine
sahip oldugu goriilmektedir. Ni-GC-1100 ornegi
icin GCD olgiimleri 1-10 A/g degisken akim
yogunluklarinda gergeklestirildi. Ni-GC-1100, daha
yiiksek akim yogunluklarinda (2 A/g'ye kadar) bile
arzu edilen ticgen seklini korumus olup, hizli sarj
yayilimiyla ideale yakin bir EDLC davranigim
gostermistir  [14, 35]. Ni-GC-1100 o6rneginin
spesifik  kapasitanst1  (Cs, F/g), Esitlik (1)
kullanilarak 1 M KOH elektrolitte 1 A g akim
yogunlugunda 165 F g olarak hesaplanmistir.
Degisken akim yogunluklarinda, Ni-GC-1100
orneginin gravimetrik spesifik kapasitanslari 1, 2, 5,
10, 15 ve 20 A/g'de sirastyla 165, 128, 90, 80, 75 ve
70 F/g olarak tespit edilmistir (Sekil 4(d)).
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Hazirlanan kiikiirt katkili karbon malzemelerin
araylizey Ozelliklerini ve elektron transfer
kinetigini incelemek icin EIS dlgtimleri yapildi.
Ni-GC-1100 malzemesinin Nyquist grafigi
Sekil 4(e)'de gosterilmistir. Bu grafik, yiiksek
frekans bolgesinde yarim daire seklinde bir
kisimdan ve diisiik frekans bolgesinde dogrusal
bir kisimdan olusur. Yiiksek frekans bolgesinde,
Nyquist grafiginin yarim daire seklindeki
kisminin gergek empedans ekseni (Z'-gergek
eksen) ile kesismesi esdeger seri direncini (ESR)
verir. Bir elektrokimyasal kapasitér i¢in ESR,
sarj-desarj siirecinin hizin1 yonetir ve elektrolit
iyonik direncinden, akim toplayicinin ve
elektrot malzemesinin i¢sel ve temas
direnclerinden olusan birlesik bir direnctir. Ni-
GC-1100 elektrotu, Sekil 4(e)'de gosterildigi
gibi ~5,7 Q ESR gostermistir. Yiiksek frekans
bolgesinde, Nyquist grafiginin yarim daire
seklindeki kisminin gapi, elektrot yiizeyindeki
elektron transfer igleminden (6rnegin Faradik
reaksiyonlar) kaynaklanan yiik transfer direncini
(Re) verir. Ni-GC-1100 ornegi diisiik bir R
degeri (0,5 Q) gostermistir. Iletkenlik degerinin
diisiik ¢cikmasi yiiksek derecede grafitizasyon
karbon iceriginin varligina baglanabilir.

Siiper kapasitor elektrot malzemelerinin
dongiisel bozulmasini test etmek 6nemlidir. Ni-
GC-1100 ornegi, Sekil 4(f)’te gosterildigi gibi
%95'e yakin spesifik kapasitans muhafazasiyla 5
A/g'de 5.000 dongiiden sonra miikemmel dongii
stabilitesi sergilemistir. ilging bir sekilde, Sekil
4(a)'da gosterildigi gibi sarj-desarj dongiisii
sirasinda spesifik kapasitans biraz artmistir. Bu
artig, dongii sirasinda tikali gdzeneklerin fiziksel
olarak acilmasindan kaynaklanmaktadir [41].
Test edilen Ni-GC-1100 elektrotlarin uzun
¢evrim Omrii, Faradik redoks isleminin tersine
cevrilebilirligini ve kiikiirt katkili karbonlarin
yliksek kimyasal ve yapisal stabilitesini yansitir;
bu da onlann siiperkapasitorler icin oldukca
kararl bir elektrot malzemesi olarak potansiyel
aday haline getirir. Elde edilen Ni-GC-1100
stiperkapasitorleri literatiirle kiyaslandig1 zaman
riizgar tlirbinlerinde, mobil baz istasyonlarinda,
elektronik cihazlarda [42-43], kursun-asit
akiilere gore iistlinliikleri sayesinde c¢esitli giic
elektronigi uygulamalarinda [44], yenilenebilir
ve hibrit enerji depolama sistemlerinde voltaj
kararlilig1 i¢in bir enerji depolama aygit1 olarak
[44-45], yenilenebilir enerji depolama [45],
sokak lambalar1 [46], ve enerji geri kazanimi
[47] gibi potansiyel uygulama alanlarina
sahiptir.
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Sekil 4. (a)10 mV s tarama hizinda Ni-GC-950 ve Ni-GC-1100'iin CV egrileri, (b) 50 ila 200 mV s
arasinda farkli tarama hizlarinda Ni-GC-1100"in CV egrileri, (¢) 1, 2, 5 ve 10 A g'de Ni-GC-1100'tin
sarj-desarj egrileri, (d) Ni-GC-1100'in kapasitans degerleri, (¢) Ni-GC-1100"in Nyquist grafigi, (f)
Ni-GC-1100"in dongii performansi (Tiim deneyler 1 M KOH elektrolit ¢ozeltisi i¢inde

gergeklestirilmistir) ((a) CV curves of Ni-GC-950 and Ni-GC-1100 at 10 mV s-1 scan rate, (b) CV curves of Ni-GC-
1100 at different scan rates from 50 to 200 mV s-1, (c) charge-discharge curves of Ni-GC-1100 at 1, 2, 5 and 10 A g-1, (d)
capacitance values of Ni-GC-1100, (e) Nyquist plot of Ni-GC-1100, (f) cycling performance of Ni-GC-1100 (All
experiments were carried out in 1 M KOH electrolyte solution)

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu calismada, kendinden kiikiirt katkili karbon
malzemelerinin, ticari olarak temin edilebilen
ligninden hidrotermal karbonizasyon ve ardindan
termal tavlama yoluyla basariyla sentezlendigi
gosterilmistir. Boylelikle kolay, ucuz ve cevreye
duyarli bir sentez yolu gelistirildi. Hazirlanan
numunelerden siiperkapasitor malzeme olarak
kullanilmasi diisiiniilen en ideal 6érnek Ni-GC-1100
numunesi  olup, bu numune bol miktarda
mikro/mezo gdzenekli yapiya sahip olup 165

m?/g'lik yiiksek BET yiizey alan1 sergilemistir. Ni-
GC-1100 elektrodu, 1,0 M KOH'da, 1 A/g akim
yogunlugunda 165 F/g'lik miikkemmel bir kapasitif
davranis ve 5 A/g akim yogunlugunun zorlu
kosullarinda  5.000 dongiiye kadar yiiksek
dayaniklilik sergilemistir. Sonug olarak, ucuz ve
sirdiiriilebilir yan {iriin olan lignin kolayca
gbzenekli karbona doniistiirilmistiir ve elde edilen
malzeme ayrica enerji depolama ve elektrokataliz
uygulamalar1 i¢in de kullanilabilir.
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