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Oz

Enerji depolama ihtiyacini gidermek ve geleneksel kondansatorler ve bataryalarin dezavantajlarini agmak igin son zamanlarda
stiperkapasitorler {lizerine yogun g¢alismalar yapilmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda, tatli su yosunu biyokiitlesi olan Microcystis
aeruginosa’ya Molibden katkilama yapilmis, karbonizasyon ve aktivasyon yontemleri birlestirilerek aktif karbon iiretimi
gerceklestirilmistir. Uretilen aktif karbonlar piiskiirtme yontemi kullanilarak elektrotlara doniistiiriilmiis ve bir siiperkapasitor hiicresi
hazirlanmistir. Elektrotlarin elektrokimyasal testleri, elektrolit olarak 6 M KOH kullanilarak iki elektrotlu bir sistemle yapilmustir.
Elektrotunun spesifik kapasitans degeri 1 A/g akim yogunlugunda 9,84 F/g olarak hesaplanmistir. Kararlilik testine tabi tutulan
elektrotlarda sadece %5,75 lik bir kapasite azalmasi gortilmiistiir. Elde edilen veriler 15181nda hazirlanan elektrotlarin ucuzlugu, diisiik
i¢ direnci ve kararlilig1 nedeniyle enerji depolama alaninda umut vaat ettigi diigiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Siiperkapasitor, Enerji Depolama, Aktif Karbon, Biyokiitle.

Production of a Supercapacitor for Energy Storage Using Mo-doped
Microalgae

Abstract

In order to meet the energy storage needs and overcome the disadvantages of conventional capacitors and batteries, intensive studies
have been carried out on supercapacitors recently. In this study, Molybdenum was doped to Microcystis aeruginosa, a freshwater
algae biomass, and activated carbon was produced by combining carbonization and activation methods. Produced activated carbons
were converted into electrodes using sputtering method and a supercapacitor cell was prepared. Electrochemical tests of the electrodes
were performed with a two-electrode system using 6 M KOH as the electrolyte. The specific capacitance value of the electrode was
calculated as 9.84 F/g at a current density of 1 A/g. The electrodes subjected to the stability test showed only a 5.75% capacitance
reduction. In the light of the results, electrodes prepared are thought to be promising in the field of energy storage due to their
cheapness, low internal resistance, and stability.

Keywords: Supercapacitor, Energy Storage, Activated Carbon, Biomass.
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1. Giris

Enerji depolama ihtiyagin1 gidermek ve geleneksel
kondansatorler ve bataryalarin dezavantajlarin1 asmak igin son
zamanlarda  siiperkapasitorler iizerine yogun c¢aligmalar
yapilmaktadir (Sakib et al., 2021; Tian et al., 2019). Siiper
kapasitorler, elektrikli ¢ift katmanli kapasitans (EDLC) ve
psodokapasitans olmak iizere iki tiir yik depolama
mekanizmasina dayanir. EDLC mekanizmasinda, elektrot ve
elektrolitin smir yiizeyinde ¢ift bir yiik tabakasi olusurken,
psodokapasitif mekanizmada aktif malzeme bir faradaik redoks
reaksiyonuna girer. Siiper kapasitorler, yiiksek giic yogunlugu,
milkkemmel hiz kapasitesi, uzun siireli ve kararli ¢evrim 6mrii
gibi faydali 6zelliklerinden dolay1 elektronik iletisim, havacilik,
elektrikli ulastm vb. gbze c¢arpan enerji depolama
platformlarinda  kullanilmaktadirlar. Teorik olarak siiper
kapasitorler giivenilir enerji depolama sistemleri kaynagi olarak
kanitlanmis ve ¢esitli uygulamalarda kullanilsa da, modern
toplumun artan enerji talebini karsilamak i¢in performanslarinin
hala daha fazla iyilestirilmesi gerekmektedir (Mohanty et al.,
2021).

Elektrot ~malzemeleri  siiperkapasitor  performansinin
belirlenmesinde en Onemli rolii oynar. Siiperkapasitorlerin
elektrot malzemeleri genellikle karbon malzemeler, iletken
polimerler ve metal oksitler/hidroksitlerden yapilmaktadir.
Bunlar arasinda, pil ve kapasitorlerin iiretimi i¢in en c¢ok
calisilan ve uygulanan karbon bazli malzemelerdir. Karbon bazli
malzemeler bol, diigiilk maliyetli, {iretimi kolay, toksik olmayan,
daha yiiksek spesifik yiizey alanine sahip, iyi mekanik 6zellik,
iyi elektronik iletkenlik, yiiksek kimyasal kararlilik ve genis
calisma sicakligi araligi gibi bir¢ok avantajlara sahiptirler
(Pandolfo ve Hollenkamp, 2006; H. Wang ve Cui, 2019; Y.
Wang et al.,, 2021). Literatiirde karbon bazli malzemeler
kullanilarak bir¢ok c¢alisma yapilmistir. Bolat ve ark. (2021)
tarafindan yapilan bir ¢alismada kalay katkili misir sapi
Hidroklorik asit ile aktivasyon yapildiktan sonra 45 dk 450°’de
yakilarak aktif karbon iiretilmistir. Uretilen aktif karbonlar
kullanilarak tasarlanan iki elektrotlu siiperkapasitor hiicresi i¢in
elektrotlarin spesifik kapasitanslar1 yaklasik olarak 146,25 F/g
olarak elde edilmistir (Bolat et al., 2021). Yiiriim (2019) aycicegi
saplarindan aktif karbon iiretmek igin fiziksel ve kimyasal
aktivasyonun bir kombinasyonu kullanilmistir.  Uretilen
elektrotlarin spesifik kapasitansi 0,05 A/g akim yogunlugunda
207 F/g olarak elde edilmistir (Yiiriim, 2019).

Seliiloz, diinyada en bol bulunan yenilenebilir polimer ve
biyokiitle kaynagidir. Bitkilerin ve alglerin hiicre duvarlarinin en
O6nemli yapisal bilesenidir (Klemm et al., 2005). Molibden metali
aktif karbonlara eklenerek malzemenin etkinligini artirmak i¢in
kullanilmaktadir (Avci Hansu et al., 2020). Bu g¢aligma
kapsaminda, diger ¢aligmalardan farkli olarak ilk kez Molibden
katkili Microcystis aeruginosa mikroalg biyokiitlesi kullanilarak
aktif karbon iiretilmis ve bu aktif karbon kullanilarak ¢evre dostu
bir siiper kapasitdor hiicre tasarlanmistir. Siiperkapasitoriin
kapasitans1 ve kararlilig1 elektrokimyasal yontemler kullanilarak
incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Temizlenmis ve kurutulmus Microcystis aeruginosa, 24 saat
boyunca 80 °C' de 3 M HCl ile muamele edildi. Daha sonra saf
su ile birlikte %30 (agirlikga) Mo?* (Na2MoO4-2H20, Sigma
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Aldrich 98%) metali ilave edildi. Daha sonra bu numune 400
°C'de 45 dakika firinda yakilarak aktivasyon ve karbonizasyon
yoluyla aktif karbon elde edildi. Bu aktif karbon materyal,
plskiirtmeye uygun hale getirmek i¢in bir havan kullanilarak
ince bir gekilde 6giitiildii. Aktif karbon iizerine iletkenlik arttirict
olarak nanotiip (%10 agirlikg¢a) ve baglayici olarak poliviniliden
floriir (PVDF) (%10 agirlik¢a) eklendi. Elde edilen karigim 10
dakika ultrasonik banyoda tutulduktan sonra manyetik
karigtiricida 80 dakika karistirildi. Bulamag daha sonra nikel
kopiigiin lizerine piiskiirtiildi. PVDF ¢oziiciisii olarak kullanilan
N-Metil-2-pirolidon'i uzaklagtirmak igin nikel kopiik firinda 80
°C'de 24 saat bekletilmistir. Anot ve katot hiicreleri, firindan
cikarillan nikel kopiigiin esit dairesel c¢aplarda kesilmesiyle
hazirlanmistir. Kagit ayirict, her iki elektrot ve elektrolit ¢ozeltisi
olarak 6 M KOH, iki elektrotlu hiicre konfigiirasyonunu
olusturmak icin sizdirmaz bir aliiminyum test aparatina
yerlestirildi. ~ Huicrenin  elektrokimyasal  karakterizasyonu,
galvanostatik sarj desarj (GSD), dongiisel voltametri (CV) ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES) teknikleri
kullanilarak oda sicakliginda gergeklestirildi.

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma

Molibden katkili Microcystis aeruginosa kullanilarak
hazirlanan aktif karbon kullanilarak 2 elektrotlu  bir
stiperkapasitor tasarlanmigtir. Siiperkapasitoriin enerji depolama
kapasitesi, kararlilig1 ve enerji-giic yogunlugu elektrtokimyasal
karakterizasyon sonucu elde edilen CV egrileri, empedans
egrileri ve sarj-desarj egrileri kullanilarak belirlenmistir. Sekil
1a,b’de kapasitore ait 5, 10, 20, 30, 40, 60, 80, and 100 mV/s
tarama hizlarindaki CV egrileri verilmistir. Kapasitrin CV
egrileri ideal egrilere benzemektedir. Tarama hizlar arttikca CV
rgileri geniglemekte, fakat u¢ noktalarda sapmalar olugsmaktadir.
Bu da elektrodun i¢ direncinden dolay1 yiliksek tarama hizlarinda
potansiyel diisiimlerinin fazla olmasindan kaynaklanmaktadir.
Kullanilan aktif malzeme malzemede herhangi bir metal oksit
veya polimer bazli malzeme olmadigi i¢in redox sapmalar
olugsmamig ve tipik bir elektrik c¢ift tabaka kapasitor ozelligi
sergilemistir.
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Sekil 1. Siiperkapasitor hiicresine ait farkli tarama hizlarindaki

CV egrileri

Elektrotlarin EIS analizi, 10 mV genlik ile 5 Hz ile 30 kHz
frekans araliginda gergeklestirildi ve Sekil 2'de verildi.
Siiperkapasitoriin esdeger seri direnci Rs yaklagik 0.62 Q olarak
Olciilmiistiir. Rs direnci ¢ok diisiiktlir ve bu diisiik diren¢ degeri
stiperkapasitoriin =~ giic  aktariminin  yiiksek  seviyelerde
yapilabilmesini destekler (Cheng et al., 2011; Yan et al., 2014).
Orta frekans araligindaki yarim daire gapi, arayiizey yiik transfer
direncini (Ret) degerlendirmek igin kullanilir. Uretilen super
kapasitoriin Ret direnci 1.24 Q olarak hesaplanmustir ve {istiin bir
yiik transfer yetenegine sahip oldugunu gostermektedir (Zhu et
al., 2018). Diisiik frekanslarda, empedans egrilerinin egimi,
elektrolit ile elektrot malzemesi arasindaki difiizyon direncinin
oldugunu gosterir.  Elektrotlar i¢in egim 72° olarak
hesaplanmistir ve bu deger elektrot malzemesinin elektrolit ile
iyi bir etkilesime gectigini ve difiizyon direncinin diisiik
oldugunu gostermektedir (Gamby et al., 2001; Zhu et al., 2018).
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Sekil 2. Hazirlanan siiperkapasitore ait empedans egrisi
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Sekil 3.  Siiperkapasitor  hiicresine ait farkli akim

yogunluklarindaki sar-desarj egrileri

Hazirlanan elektrotlarin sarj-desarj egrileri galvanostatik
sarj desarj teknigi kullanilarak elde edilmistir. Hiicreye ait farkli
akim yogunluklarindaki sarj-desarj egrileri Sekil 3'de verilmistir.
Sarj-desarj egrileri ideal siiperkapasitor egrileriyle benzerlik
gostermektedir. Egrilerin mitkemmelligi, elektrot yiizeyleri ile
elektrolit sivisi arasindaki iyon degisiminin hizli ve tersinir bir
sekilde gergeklestigini  gOstermektedir. Desarj isleminin
baslangicinda 0,25 A/g'da yaklasik 6 mV, 0,5 A/g'da yaklasik 12
mV, 1 A/g'da 24 mV ve 2 A/g'da yaklagik 44 mV IR diisiisii
gozlemlenmistir. Bu degerler hazirlanan elektrot malzemelerinin
i¢ direncinin diisik oldugunu kanmitlamaktadir (Song et al.,
2019). Elektrotlarin spesifik kapasitansi sarj-desarj egrileri
kullanilarak Denklem 1 araciligiyla hesaplanmistir:

2-I-At

= @

Burada I, akimi (A); At, desarj siiresini (s); AV, uygulanan
gerilim araligim1 (V); m, bir elektrot iizerindeki aktif madde
miktarini (g) belirtmektedir. Kapasitans degerleri 0,25 A/g igin
13,68 F/g, 0,50 A/g igin 11,34 F/g, 1,00 A/g igin 9,84 F/g ve 2,00
Al/g i¢in 8,04 F/g olarak hesaplanmisti. Elektrotlarin
kararliligim1 belirlemek ig¢in 1 A/g akim yogunlugunda 100
dongiiliik sarj-desarj analizi yapilmistir ve sonuglar Sekil 4’te
verilmistir. 100 dongii sonucunda elektrotlar ilk kapasitelerinin
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%94,25inti halen siirdirmektedirler. Bu da iiretilen elektrot
malzemelerinin ~ kararli  bir  yapiya  sahip  oldugunu
gostermektedir.

Elektrotlarin kapasitans degerleri esas olarak kullanilan
biyokiitle malzemesinin tipine, biyokiitlenin yakildig: sicakliga,
hazirlama yontemine, aktivasyon maddesine, katki maddesine ve
kullanilan elektrolit tipine baglidir. Hazirlanan -elektrotlarin
kapasitans degeri, litaratiide cay atigi (Ozarslan et al., 2021),
piring kabugu (W. Zhang et al., 2017), Spirulina platensis (EIma
Karakasg et al., 2021), limon kabugu (Mehare et al., 2021), kahve
telvesi at1g1 (Akdemir et al., 2021), niliifer kokii (Y. Zhang et al.,
2017), fistic kepegi (Kang et al., 2018), Ceviz kabugu (Lan et
al., 2020), and lif kabag: stingeri (Luan et al., 2016) kullanilarak
elde edilen aktif karbonlar kullanilarak hazirlanan elektrotlarin
kapasitans degerlerine yakin degerler elde edilmistir. Elde edilen
sonuglar 1s1¢inda Molibden katkili Microcystis aeruginosa
kullanilarak hazirlanan elektrotlarin Mangan katkili Microcystis
aeruginosa kullamilarak hazirlanan elektrotlardan (Inal et al.,
2021) daha diisiik bir enerji depolama kapasitesine sahip iken
kapsitans siirdiirme agisindan daha kararli bir yapiya sahip
oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4. Siiperkapasitor hiicresine ait 100 dongiiliik sarj-desarj
sonrasi kapasitans azalmasi

4. Sonug

Bu ¢alisma kapsaminda, tatli su yosunu biyokiitlesi olan
Microcystis aeruginosa’ya Molibden katkilama yapilmus,
karbonizasyon ve aktivasyon yontemleri birlestirilerek aktif
karbon iiretimi gerceklestirilmistir.  Uretilen aktif karbonlar
pskiirtme yontemi kullanilarak elektrotlara doniistiirilmis ve
bir  siiperkapasitor  hiicresi  hazirlanmigtir.  Elektrotlarin
elektrokimyasal testleri, elektrolit olarak 6 M KOH kullanilarak
iki elektrotlu bir sistemle yapilmistir. Elektrotunun spesifik
kapasitans degeri 1 A/g akim yogunlugunda 9,84 F/g olarak
hesaplanmistir. Kararlilik testine tabi tutulan elektrotlarda sadece
%5,75 lik bir kapasite azalmas: gorlilmistir. Mangan
katkilamanin Molibten katkilamaya gore kapasitans artirinu
iizerinde daha etkili oldugu gorilmiistiir. Elde edilen wveriler
1s181nda hazirlanan elektrotlarin ucuzlugu, diisiik i¢ direnci ve
kararlilig1 nedeniyle enerji depolama alaninda umut vaat ettigi
diistiniilmektedir. Ayrica farkli aktivasyon yontemleri ve farkli
yakma sicakliklar1  kullanilarak daha bilyiik kapasiteli
elektrotlarin gelistirilebilecegi diisliniilmektedir.
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