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BiYOATIKLARDAN KARBON SENTEZI VE ELEKTROKIMYASAL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Fosil yakitlarin tilkenmesi, elektrik enerjisi depolama sistemlerine olan ihtiyaci son
derece onemli hale getirmistir. Kesintili yenilenebilir enerji kaynaklarinin (riizgar,
giines ve dalga gibi) yogun olmadig1 saatlerde siirekli bir enerji akis1 saglayarak
elektrik enerjisi sebekesini stabilize etmek i¢in verimli bir enerji depolama sistemi ¢ok
onemlidir. Elektriksel enerji depolama teknolojisinin gelistirilmesinde en ¢ok
odaklanilan, pilllerdir. Piller su anda diger enerji depolama teknolojilerine kiyasla en
genis uygulama alanina sahiptir. Lityum iyon pillerde kullanilan hammaddelerin hizla
artan maliyeti, son zamanlarda arastirmacilar1 farkli pil teknolojilerine
yonlendirmistir. Sodyum iyon piller diisiik maliyeti, dogada bol miktarda bulunmasi
ve cevre dostu olmast nedeniyle lityum iyon pillere alternatif olarak kabul
edilmektedir. Pillerde kullanilan negatif elektrotta, karbon bazli malzemeler her zaman
alkali iyon piller i¢in temel bir rol oynamistir. Diisiik maliyet ve yiiksek spesifik
kapasite gibi avantajlari nedeniyle sert karbon, sodyum iyon piller i¢in 6nemli bir aday
olarak goriilmektedir. Ayrica sert karbonun yenilenebilir biyo-kaynaklardan elde
edilebilmesi maliyeti diislirdiigii icin biiyiik 6lcekli liretim ve ticarilestirilme agisindan
bliyiik avantaj saglamaktadir.

Bu tez calismada, sodyum iyon pillerde kullanilan anot malzemesi i¢in biyokiitle
atiklarindan yeni karbon anot elektrot gelistirilmistir. Sakarya ilinde bol bulunmasi,
diisiik maliyeti ve siirdiiriilebilirlikleri nedeniyle ekonomik agidan 6nemli tarimsal bir
{iriin olan findik kabugu biyokiitle atig1 kullanilmustir. Ik olarak, HsPOu4ile &n isleme
tabii tutulan findik kabugunun karbonizasyonu yoluyla sentezlenen yeni sert karbon
malzemenin morfolojik, kimyasal ve elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Bu
karbon malzemelerin yapisi, dokusu ve bilesimi, X-1s1n1 kirinimi1 (XRD) analizi,
Raman spektrometresi, alan emilsiyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM)
analizi kullanilarak incelenmistir. Olusturulan anodun elektrokimyasal performansi ise
galvanostatik sarj-desarj, ¢evrimsel voltametri (CV) ve empedans analizleri
kullanilarak incelenmistir. Sonug olarak, elektrot 0,5C’lik bir akim yogunlugunda 250
cevrim sonra 247.6 mAh g''e varan tersinir kapasite degeri ve %74.7’lik kapasite
korunumu gostermektedir. Diigiik maliyetli ve siirdiiriilebilir kaynaga sahip findik
kabugu biyokiitlesi, kolay ve uygun fiyatl sentez prosediirleriyle birlestirildiginde,
sodyum iyon piller i¢in umut verici bir ham madde olarak goriilmektedir.
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CARBON SYNTHESIS FROM BIOATIC AND INVESTIGATION OF
ELECTROCHEMICAL PROPERTIES

SUMMARY

The depletion of fossil fuels has made the need for electrical energy storage systems
extremely important. Since intermittent energy consumption (such as wind, solar, and
wave) is not intense, an efficient energy storage system is very important to stabilize
the electrical energy grid by releasing uninterrupted energy. Much of the focus on
improving electric storage technology has been on battery storage. Batteries currently
have the widest application area compared to other energy storage technologies. The
type and number of battery storage applications are constantly expanding, mainly in
the areas of electric and electric hybrid vehicles, grid energy storage, portable
electronics, and the storage of electrical energy produced by renewable sources such
as wind and solar generators. A battery essentially consists of one or more
electrochemical cells containing a positive electrode (cathode), a negative electrode
(anode), a separator, and an electrolyte medium (ion conductor). During battery
operation, electron migration through an electronic conductor (electrodes) is
accompanied by ion migration in the opposite direction from an ionic conductor
(electrolyte), maintaining electro-neutrality. Batteries are divided into primary and
secondary batteries according to the reversibility of chemical reactions. Primary
batteries, also known as dry cells, are batteries that cannot be recharged when the
chemical energy in them is exhausted. There are many types, especially lithium
batteries, alkaline batteries and zinc batteries. Secondary batteries are rechargeable
batteries that store chemical energy and convert chemical energy into electrical energy
when needed. Secondary batteries are used in portable electronic and electrical
devices, etc. appears in many fields. There are many types such as nickel cadmium,
nickel metalhydride, lithium ion, lithium polymer.

The rapidly increasing cost of raw materials used in lithium-ion batteries has recently
led researchers to different battery technologies. Sodium-ion batteries are considered
an alternative to lithium-ion batteries due to their low cost, abundance in nature, and
environmental friendliness. At the same time, the working principle of sodium-ion
batteries is very similar to lithium-ion. A sodium ion battery consists of two sodium
insertion materials, the negative (anode) and positive (cathode) electrodes, divided by
the separator, and a sodium salt electrolyte. The sodium-ion battery is used sodium
ions as charge carriers, which can move reversibly between the cathode and anode via
the electrolyte as a pure ionic conductor between the electrodes during discharge and
charging. During the discharge process, electrons are released from the anode, causing
the oxidation reaction, and transferred to the cathode, where reducing chemical
reactions take place, via the external circuit. The reverse transfer of electrons takes
place during the charging process. The electrolyte has high ionic conductivity and low
electrical conductivity, which acts as an insulator for electrons and plays the main role
as a transport medium between anode and cathode for alkaline ions. In a complete
battery cell, the cathode plays an important role both in terms of electrochemical
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performance and overall cost of manufacture for advanced commercial products.
Therefore, the development of promising cathode materials for SIP technology is
crucial. So far, high-performance cathode materials have been used in layered systems
of types O3 and P2, as well as polyanionic compounds, Prussian blue analogues,
organic compounds, etc. is shown.

In the negative electrode used in batteries, carbon-based materials have always played
a fundamental role in alkali-ion batteries. Due to its advantages such as low cost and
high specific capacity, hard carbon is seen as an essential candidate for sodium-ion
batteries. Hard carbons, as the name suggests, offer a significant degree of mechanical
stiffness. It is often found in the structural properties of these materials that retain a
high degree of precursor morphology. Hard carbons are generally obtained by
precursors that do not allow the formation of graphite structures even after high-
temperature processing, presenting a strongly cross-linked structure, and giving the
end product an isotropic structure. In addition, the availability of hard carbon from
renewable bio-resources provides a great advantage in terms of large-scale production
and commercialization, as it reduces the cost.

According to the literature, hard carbon materials derived from different biomasses
offer specific capacities ranging from 100 mAh g-1 to 350 mAh g-1 at low current
densities. Compared to commercial precursors such as glucose, sucrose, and polymers,
biomass waste can represent an ideal carbon source. Indeed, various biomass wastes
such as banana peels, pomelo peels, rice hulls, ox horns, and peanut shells have been
investigated. Of course, biomass waste is not a pure chemical. In fact, it consists of
several components but is usually free if not subsidized (disposal of industrial biowaste
often carries additional costs). In general, the main component of plant-derived
biomass is cellulose. Cellulose molecules align to form microfibrils, which are
themselves aligned and attached to macro fibrils by a matrix of hemicellulose, pectin,
or lignin. Consequently, cellulose-based biomass can be simplified into three
subclasses pectin, hemicellulose, and lignin-based materials. Thus, a comparative
study was conducted between hard carbons obtained from waste materials belonging
to three different subclasses: peanut shells (lignin-based), corncob (hemicellulose-
based), and apples (pectin-based).

In this thesis, a new carbon anode electrode was developed from biomass waste for the
anode material used in sodium ion batteries. Hazelnut shell biomass waste, which is
an economically important agricultural product due to its abundance, low cost and
sustainability in Sakarya province, was used. First, the morphological, chemical and
electrochemical properties of the new hard carbon material synthesized by
carbonization of hazelnut shell pretreated with HsPO4 were investigated. The structure,
texture and composition of these carbon materials have been studied using X-ray
diffraction (XRD) analysis, Raman spectrometry, and field emission scanning electron
microscopy (FESEM) analysis. The electrochemical performance of the formed anode
was investigated using galvanostatic charge-discharge, CV and impedance analyses.
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This thesis study provides a new idea for the high-value functional use of biomass
waste. In the present study, hazelnut shells were finely ground and pretreated with
H3POs and then heat treated at 800 °C in an inert atmosphere. The electrochemical
performance of electrodes made of hard carbon obtained from hazelnut shells was
investigated in Na cells. This concept will guide the design and synthesis of carbons
for the latest generation of advanced sodium-ion batteries. This resource-rich and low-
cost carbon material for sodium-ion batteries are easily prepared from biomass by
direct carbonization at 800 oC. Thanks to the large micropores, the hard carbon
electrodes from the hazelnut shell offer a high reversible capacity of 247.6 mAh g?,
which is almost stable even after 250 cycles, together with excellent cycling
performance. Hard carbons derived by HsPO4 pretreatment of hazelnut shells have a
greater number of active sites to store Na ions; these may be defects and/or voids in
the hard carbon as prepared. As a result, the anode electrode offers a high reversible
capacity of 247.6 mAh g* even after long cycles between samples prepared here. Low-
cost and sustainably sourced nutshell biomass, combined with easy and affordable
synthesis procedures, is seen as a promising raw material for sodium-ion batteries.
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1. GIRIS

Enerji, insan uygarliginin ilerlemesini destekleyen en énemli temellerden biridir. ilk
sanayi devriminden bu yana, insan toplumunun enerjiye bagimlilig1 giderek
artmaktadir. Su anda petrol, komiir gibi fosil yakitlar ana enerji kaynagini
saglamaktadir [1]. Yaygin olarak kiiresel 1sinma olarak bilinen ve sera gazi
emisyonlarinin (karbondioksit, metan, azot oksit ve florlu gazlar gibi) neden oldugu
iklim degisikligi ve birincil giic kaynagi olan fosil yakitlarin tiikenmesiyle karsi
karsiya kalinmaktadir. Sekil 1.1°de diinya enerji tiiketimi ve birincil enerji tiiketimi
gosterilmistir [2]. Bu durum, insan toplumlarinin en 6nemli sorunlarindan biri haline

gelmektedir [1,3-4].

Paris Tklim Anlasmasi, bu yiizyilda kiiresel sicaklik artisin1 endiistri dncesi seviyelerin
2°C ¢ok altinda tutarak, tehlikeli iklim degisikliginden kaginmak i¢in kiiresel bir eylem
plan1 ortaya koymustur [3]. Giinlimiizde bu amaca ulasmak i¢in diinya ¢apinda ¢oziim
bulma yaris1 vardir. Daha iy1 giines panelleri, riizgar tiirbinleri, fotovoltaik hiicreler vb.
gibi siirdiiriilebilir enerji elde etme teknolojisi son yillarda hizli bir ilerleme
kaydetmistir [5,6]. Bununla birlikte, bu teknolojilerin sebekeye yerlestirilmesi, verimli

enerji depolama sistemlerinin entegrasyonunu gerektirmektedir [7].

i
Dogal gax

a) b) NG kdeer emerii

Yenilebilir

Sekil 1.1. a) 1965 ile 2015 yillar arasinda diinya enerji tiiketimi b) Birincil enerji
tiketimi [2].

Enerji depolama ister elektrik hizmetleri ister endiistriyel uygulamalar olsun,

endiistrinin en karmasik ve zorlu konusu olmustur. Yeni ve gelisen uygulamalar,

elektrikli ve elektrikli hibrit araglar, elektrik hizmeti depolama, taginabilir elektronikler

ve glines veya riizgar jeneratorleri gibi yenilenebilir enerji kaynaklar1 tarafindan



tiretilen elektrik enerjisinin depolanmasi alanlarinda goriilmektedir. Verimli enerji
depolamaya olan siirekli ihtiyag, giivenilirlik, tiretkenlik ve yenilenebilir enerji
kullanimi vaat eden yeni teknolojilerin ortaya ¢ikmasina neden oldu. Enerji depolama,
arzdaki dalgalanmalar1 dengeleyebilir ve siirekli artan elektrik talebini karsilayabilir.
Depolama, yogun olmayan donemlerde enerji iiretmek i¢in kullanilabildiginden
birincil tiretimi tamamlamak i¢in de kullanilabilir ve iiretilen bu enerji, yedek giic
olarak depolanabilir. Depolama, kaynaklar1 etkin bir sekilde yonetmek i¢in elektrik

tedarik aginda ¢ok islevli bir rol oynamaktadir.

a) Enerji depolama, kamu hizmet sektoriinde bir iiretim kaynagi olarak
kullanildiginda isletme maliyetlerinde veya sermaye harcamalarinda bir azalma
saglayabilir.

b) Yenilenebilir kaynaklarla birlikte kullanildiginda, enerji depolama, bu tiretimi
tepe ylik talebiyle c¢akistirarak fotovoltaik ve riizgarla iiretilen elektrigin
kullanilabilirligini artirabilir. Enerji depolama, riizgar ve giines enerjisinin
elektrik sebekesine dahil edilmesini kolaylastirabilir.

c) Enerji depolama, mevcut iletim ve dagitim ekipmanini artirabilir ve pahali Ar-
Ge ilavelerine olan ihtiyaci ortadan kaldirabilir. Enerji depolama, pik iletim
hatlarindaki yiikii azaltmak i¢in kullanilabilir. Bu nedenle, bazi iletim ve
dagitim faydalarmmi 6zetlemek, (a) yeni iletim hatlarinin, transformatorlerin,
kapasitor bankalarinin, trafo merkezlerinin ingasinin ertelenmesi veya miiteakip
yiikseltmeleridir (b) olasi sistem ¢okmesini dnleyen iletim hatt1 kararlilig1 (c)
miisteri ekipmanimin korunmasiyla sonuglanacak hizmetin giic kalitesinin
arttirilmasi.

d) Enerji depolama, kesintisiz gii¢ kaynagi birimi olarak hizmet verdigi bagimsiz
uygulamalarda uzun zamandan beri kullanilmaktadir. Enerji depolama,
kesintisiz giic kaynagi birimleri temel olarak yedek gii¢ i¢in kullanilirken,
gilinlimiizde enerji depolamasi bir dizi ¢cevrimigi uygulamaya hizmet edebilir.

Enerji depolama sistemleri, mekanik, elektrokimyasal, elektromanyetik ve faz
degisimli enerji depolama sistemleri gibi farkli kategorilere ayrilmaktadir.
Asagidakiler dahil olmak iizere c¢esitli elektrik uygulamalarina hizmet eden bir dizi

elektrik depolama teknolojisi gelistirilmistir [8]:

a) Pompalanan Hidroelektrik

b) Basingli hava enerji depolamasi



c) Piller

d) Volanlar

e) Siiper iletken manyetik enerji depolama
f)  Siiper kapasitorler

g) Hidrojen deposu

Diger sistemlerle karsilastirildiginda, pil enerji depolama sistemi, yiiksek verimliligi,
diisiik maliyet yatirimi, giivenligi ve uygulama esnekligi nedeniyle bugiine kadarki en

umut verici teknolojidir [9].

1.1. Pil Enerji Depolama Sistemleri

Son yillarda, elektrikli depolama teknolojisinin gelistirilmesine odaklanmanin ¢ogu,
pil depolamasi lizerine olmustur. Piller su anda diger enerji depolama teknolojilerine
kiyasla en genis uygulama alanina sahiptir. Pil depolama uygulamalarinin tiirii ve
sayisi, esas olarak elektrikli ve elektrikli hibrit araglar, elektrik sebekesi enerji
depolamasi, taginabilir elektronikler ve riizgar ve glines jeneratorleri gibi yenilenebilir
kaynaklar tarafindan iiretilen elektrik enerjisinin depolanmasi alanlarinda siirekli
genislemektedir. Ayrica, gii¢ kalitesi giivencesi, iletim ve dagitim tesisi ertelemesi,
voltaj regiilasyonu, egirme rezervi, yik dengeleme, tepe noktasi tiraglama ve
yenilenebilir enerji {iretim tesisleriyle entegrasyon gibi c¢esitli uygulamalar igin

kullanilirlar.

Pil sistemleri, gii¢ yonetimi destegi saglarken ve ani voltaj yiikselmelerine veya
diismelerine ve kesintilerine yanit verirken kamu hizmetleri i¢in en fazla fayday:

sunmaktadir.

Piller, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢evirerek ¢alisan elektrokimyasal
cthazlardir. Bir pil, esas olarak bir pozitif elektrot (katot), bir negatif elektrot (anot),
bir ayirict ve bir elektrolit ortami (iyon iletkeni) iceren bir veya daha fazla
elektrokimyasal hiicreden olusur. Pil caligmasi sirasinda, bir elektronik iletken
(elektrotlar) lizerinden elektron gogiine, iyonik bir iletkenden (elektrolit) zit yonde
iyon gocli eslik ederek, elektro noétrliigiin korunmasini saglar. Piller, kimyasal
reaksiyonlarin tersine c¢evrilebilirligine gore birincil ve ikincil piller olarak
ayrilmaktadir [4]. Birincil piller bir diger ismi ile kuru piller, icerisindeki kimyasal
enerji tiikendiginde sarj edilip tekrar kullanilamaz pillerdir. Lityum piller, alkalin piller

ve ¢inko piller basta olmak iizere bir¢ok ¢esidi vardir. Ikinil piller ise kimyasal enerjiyi
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depolayan ve ihtiya¢ halinde imyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren sarj
edilebilen pillerdir. Ikincil piller tasmabilir elektronik ve elektrikli cihazlarda vb.
bircok alanda karsimiza ¢ikmaktadir. Nikel kadmiyum, nikel metalhidrit, lityum iyon,

lityum polimer olmak tizere bir¢ok ¢esidi vardir [10].

Lityum iyon piller (LIP) diger pillere gore daha iyi enerji depolayabilmektedir. Bunun
sebebi ise yliksek kapasite ve yiiksek elektrokimyasal potansiyele sahip olmasidir.
Diger avantajlari ise sunlardir: (a) Yiiksek enerji yogunlugu ((b) Yiiksek verimlilik

(c)Uzun ¢evrim omrii ve (d) ¢evre dostu olmalaridir.

Bu pillerdeki katot, lityumlu bir metal oksittir ve anot, katman yapisina sahip grafit
karbondan yapilmistir. Elektrolit, organik karbonatlarda ¢oziilmiis lityum tuzlarindan
(LiPF¢ gibi) olusur. Pil sarj edilirken, katottaki Lityum atomlar1 iyon haline gelir ve
elektrolitten gecerek karbon anoda dogru go¢ eder ve burada dis elektronlarla birlesir
ve karbon katmanlar1 arasinda lityum atomlar1 olarak biriktirilir. Bu islem desarj

sirasinda tersine gevrilir.

LIP birkag yil icinde tasinabilir elektronik pazarinda, ornegin elektrikli araclarda,
taginabilir cihazlarda en yaygin gii¢c kaynag: tiirii haline gelmis olsa da biiytik 6l¢ekli
lityum iyon piller liretmenin bazi zorluklar1 vardir. Lityum kaynaginin artan maliyeti
ve Sekil 1.2°de gosterildigi gibi sinirh lityum kaynaklart nedeniyle yeni alternatif

enerji depolama teknolojileri arastirilmaktadir [1,8].
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Sekil 1.2. Zaman icinde lityum talebi ve bulunabilirligi [1].

Sodyum, lityumun en ¢ekici alternatifidir, diinya kabugunda en bol bulunan dérdiincii

elementtir ve goriiniiste sinirsiz dagilima sahiptir [11-13]. Sodyum, bir¢cok yonden



lityuma benzer kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahiptir [14,15]. Bununla birlikte,
sodyumun daha biiylik iyonik yaricapi ve daha yiiksek redoks potansiyeli nedeniyle
sodyum iyon piller (SiP’ler), LiP’lere kiyasla dogal olarak daha diisiik enerji
yogunluguna sahiptir [16]. Bu &zellikler géze alindiginda LIP’lere alternatif olarak

kullanilacak SIP’lerin gelistirilmesi umut verici olmaktadir [3].

Tablo 1.1. Sodyum ve Lityum i¢in fizikokimyasal 6zellikler [17].

Kategori Sodyum Lityum

Goreceli atomik Kkiitle(g/mol ™) 22,99 6,94

Iyonik yaricap (A) 1,02 0,6

Eo vs. SHE (V) -2,71 -3,04

Ik iyonlagma enerjisi (kJ mol™) 495.8 520,2

Ergime noktasi (°C) 97,70 180,50

Yer kabugunda bolluk (mg-kg™) 23,6:10° 20

Dagilim Kiiresel %70 Giiney Amerika
Karbon maliyeti ($/ton) 150 5000

Teorik kapasite (mAh/g) 1165 3829







2. SODYUM iYON PiLLER

2.1. Giris

SiP’ler, 80°li yillarda lityum iyon pillere paralel olarak arastirildi. Ancak lityum iyon
piller daha yiiksek enerji yogunluklari nedeniyle dikkatleri {izerine ¢ekti. Na kimyasal
olarak Li'ye benzese de, aralarinda onemli farkliliklar vardir [18]. Na, ¢ogunlukla
Giliney Amerika'da bulunan Li'den daha ucuz, daha bol ve daha esit dagilmistir ve
sonug olarak LIB iiretimi Li’nin ithalatina baglidir. Ayrica, Li pillerde oldugu gibi, Cu
yerine anot elektrotunda Al akim toplayicilar1 kullanmak miimkiindiir, bu da pilin
maliyetinin diigmesine dontistiiriilebilir. Bununla birlikte, Na ve Li'nin kimyasal olarak
benzer olmasina ragmen, Na iyonlarinin daha biiyiik boyutu, yalnizca lityuma kiyasla
daha diisiik hacimsel kapasiteye degil, ayni zamanda lityum iyon teknolojisinin
sodyuma tamamen aktarilamamasina neden olur. Bir yandan Li ve Na arasindaki farkli
boyut, interkalasyonlu ve deinterkalasyonlu materyallerin konak yapisindaki
ozellikleri etkiler ve diger taraftan farkli ylizey pasivasyon islemlerinin varlig: farkli

elektrokimyasal performansa yol acabilir.

Sarj edilebilir alkali iyon pillerde elementel alkali metallerin dogrudan anodik
uygulamasi, diisiik erime noktalari, yliksek kimyasal reaktiviteleri ve sarj ve desar;j
sirasinda dendritik bilylime nedeniyle diisiik ¢evrim performansina ve kisa devrelere
neden olur. Bu nedenle, sodyum iyonu teknolojisinin gelistirilmesindeki en biiyiik
zorluk, iyi elektrot malzemeleri bulmakta yatmaktadir. Iyi Na elektrot malzemeleri
aramak i¢in bariz bir yer, Li interkalasyonu i¢in iyi c¢alisan yap1 ve kimyalarda
baslamaktir. Bunun nedeni, Li interkalasyonuna izin veren acik kristal yapinin

genellikle Na interkalasyonu i¢in uygun olmasidir.

Uygulamalarla ilgili olarak, sodyum iyon piller, sabit enerji depolamasi i¢in en umut
verici alternatif teknolojilerden biri haline geliyor ¢iinkii cithazin agirligi birincil
oneme sahip degilken, daha yliksek enerji yogunlugu lityumu taginabilir uygulamalar
icin daha uygun hale getirmektedir. Sabit uygulamalar i¢in uzun ¢evrim omrii, diigiik

maliyet ve yliksek giivenlik en 6nemli parametrelerdir. Bu nedenle, biiyiik 6l¢ekli ve



uzun vadeli uygulamalari saglamak ve pil yonetimi maliyetini azaltmak i¢in bol, toksik

olmayan, kararl ve diisiik gerilimli elektrot malzemelerinin gelistirilmesi gerekir [2].

2.2. Sodyum iyon Piller i¢cin Temel Kavramlar

Anot, akim saglayan bir depolama cihazinin negatif yiiklii kutbudur. Katot, akim
saglayan bir depolama cihazinin pozitif yiikli kutbudur. Seperator ise anot ve katot
arasina yerlestirilen bir inorganik kompozit membran veya yalitilmis ve gozenekli bir
polimerdir. Iyonlara serbestce izin verirken anot ve katot arasinda dogrudan temasi
onlemek icin stvi elektrolit pillerde ¢ok dnemli bir rol oynar. Pilin performansini ve
giivenligini belirleme konusunda 6nemli bir 6zellige sahiptir, hatta ayiricinin kendisi
higbir elektrokimyasal reaksiyona girmez. Baglayici aktif malzemeleri ve metal akim
toplatic1 iizerindeki karbon siyahi gibi iletken maddeleri yerlestiren organik bir

malzemedir.
Genel olarak baglayicilar iki tiire ayrilir: organik ve su bazli baglayicilar.

1) Organik bazli baglayci: Yillar boyunca Li-iyon pillere uygulanan poliviniliden
diflorir (PVDF)’dir. PVDF, oda sicakliginda genis anodi -katodik stabilite
penceresinin bir avantajina sahiptir (0-5V'a kars1 Li +/ Li, 0-4.7V'ye kars1 Na + / Na).

2) Su bazli baglayicilar: Bu baglayicilar ucuzdur ve digeriyle karsilastirildiginda ¢evre
dostudur, bu tiir baglayicilar i¢in yaygin olarak kullanilanlar polivinil alkol, aljinat,

poli (akrilik asit) ve karboksimetil seliiloz vs.'dir.

Elektrolit: Alkali iyonlarin etkili bir sekilde tasinmasini saglayan anot ve katot
arasinda bir tagima ortami gorevi goriir. Ayni zamanda elektronik izolasyon saglar.
Elektrolit, elektrokimyasal performans ve pilin giivenligi konusunda 6énemli bir rol

oynamaktadir.
Voltaj: iki tiir voltaj vardir; agik devre voltaji ve ¢alisma voltaji.

a) Acik devre voltaji: Hiicreden aktarilan akim akis1 olmadiginda pilin anot ve katodu

arasindaki elektrik potansiyeli farki olarak kisaltilir.

b) Calisma Voltaji: Acik devre voltajinin tersi olarak calisir, yani elektriksel
potansiyeldeki fark, devrede akim akis1 oldugunda Olgiiliir ve asagidaki denklemle

belirlenir:

V = Voc — Rl (2.1)



R, bir pil hiicresinin i¢ direncidir ve I devrede ¢alisma akimidir [19].

Anot

4 Scparator
4 Kaot

Sekil 2.1. Bir sodyum iyon pilde katman istifleme diizenlemesininin gosterimi [19].

2.3. Sodyum Iyon Piller i¢in Temel Performans Parametreleri

Genel olarak, SIP anotlarinin performansmi degerlendirmek igin ana anahtar
parametreler, spesifik kapasite, enerji yogunlugu (gravimetrik ve hacimsel), hiz
kapasitesi, dongii kararlilig1 ve elektrot malzemelerine, elektrolitlere giiclii bir sekilde

bagli olan ilk Coulombic verimini ve hatta katki maddeleri igerir.

Bir elektrot malzemesinin teorik 6zgiil kapasitesi Qt, Faraday yasasi ile belirlenebilir

[20]:

Q (mAhgl) = 2.2)

3.6M

burada n transfer edilen elektronlarin sayisidir, F Faraday sabitidir (96 485 C mol™) ve
M aktif maddenin molekiiler kiitlesidir. Galvanostatik sarj/desarj durumuna sahip

pratik bir durumda, spesifik kapasite su sekilde hesaplanir [21]:

Q(mAhg') = 2= 2.3)

- 3.6m

burada I (mA) sarj/desarj akimi, At (h) sarj/desarj siiresi ve m (g) aktif malzemenin
kiitlesidir. Ornek olarak karbonlu malzemeler alinirsa, kapasite sonraki boliimlerde
tartisilacak olan morfolojiden, gbzenek yapilarindan, sirali yapilardan ve kusurlardan

vb. etkilenir.

Tam bir SIP hiicresinin gravimetrik enerji yogunlugu, voltaj ve spesifik kapasitenin
entegrasyonudur. Teorik enerji yogunlugu asagidaki denkleme gore hesaplanir:
standart bir kimyasal reaksiyonun Gibbs serbest enerjisi, reaktanlarin ve {iriinlerin

formiilasyon enerjisinin toplamidir [22]:
Y6 =Y Gp -3 Gr. (2.4)

Reaksiyonun maksimum elektrik isi esittir A(G:



A/G = -nFE (2.5)

burada n, bir mol reaktantin transfer edilen elektronlarinin sayisidir ve E,
termodinamik denge voltajidir. Bu nedenle, teorik gravimetrik enerji yogunlugu su

sekilde hesaplanabilir:

__ArG
= S

eM (2.6)

burada M, tiim reaktanlarin mol agirliginin toplamidir. Pratik durumlarda, enerji

yogunlugu su sekilde belirlenir [21].

e=—— SV (D) dt 2.7)

burada U voltaj penceresini temsil eder (hacimsel enerji yogunlugu ayni sekilde
hesaplanabilir, ancak kiitleyi hacimle degistirir). Bu nedenle, elektrot malzemelerinin
0zgiil kapasitesini artirmanin yani sira, yiiksek bir enerji yogunlugu elde etmenin bir
baska yolu da calisma voltajini yiikseltmektir. Bu, katot malzemelerinin daha yiiksek
voltajmi ve anot malzemelerinin daha diisiik voltajin1 gerektirir. Bir SIP'nin ortalama
calisma voltaji, sarj/desarj profilinin entegre alaninin ve toplam &zgiil kapasitenin
boliimiidiir. Yiiksek bir calisma voltaji i¢in baglayicilarin dikkatlice se¢ilmesi ve
elektrolit regetelerin termodinamik yoOniinden kararli potansiyele sahip olmasi
gerekmektedir [23]. Ayrica, laboratuara dayali deneylerde, tam bir hiicrenin enerji
yogunlugunun yalnizca hem katot hem de anottaki aktif maddelerin kiitlesine dayali
olarak hesaplanmasinin olagan oldugunu belirtmekte fayda var. Ancak, pratik veya
endiistriyel pillerde, enerji yogunlugu hesaplamasi, akim toplayicilar, baglayicilar,
katki maddeleri, ayiricilar ve kasalar vb. dahil olmak {izere diger tiim malzemelerin
kiitlelerini igermelidir [24,25]. Sonu¢ olarak, bu aktif olmayan ve paketleme
malzemelerinin kiitlesini kontrol etmek de enerji yogunlugunu iyilestirmek i¢in ¢ok

Onemlidir.

Hiz kapasitesi, bir elektrot malzemesinin farkli akim yogunluklarinda tersinir
kapasitesini temsil eder. Elektronik akim yogunlugu, elektrolit ve elektrotlarin iyonik
akim yogunlugundan (ve elektrolit/elektrot arayiizii boyunca iyon transfer hizindan)
cok daha biiylik oldugundan, kapasiteler tipik olarak daha yiiksek akim hizlarinda
diisecektir, bu da yiiksek akimda daha gii¢lii polarizasyonun gerceklestigi anlamina

gelir [26].

10



Pilin kararlilig1, uzun siireli sarj/desarj esnasinda ¢evrim performanst ile iligkilidir. Ilk
kapasitenin %80’ine indigi ¢evrim sayist pilin 6mrii olarak tanimlanmaktadir [27].
Genel olarak, ¢evrim stabilitesi esas olarak elektrot ve elektrolit arasindaki elektrot

malzemelerinin yapisal kararlilig1 ve arayiizii ile belirlenmektedir.

2.4. Sodyum Iyon Pillerin Calisma Prensibi

SiP’lerin calisma prensibi LIP’lere ¢ok benzerdir. Bir sodyum iyon pil, ayirici
tarafindan boliinen negaif (anot) ve pozitif (katot) elektrotlar olmak iizere iki sodyum
yerlestirme malzemesinden ve sodyum tuzlu elektrolitten olusur. Sodyum iyonlari,
desarj ve sarj sirasinda elektrotlar arasinda saf bir iyonik iletken olarak elektrolit
yoluyla katot ve anot arasinda tersine cevrilebilir sekilde hareket edebilen sodyum
iyonlarini sarj tastyict olarak kullanir. Desarj islemi sirasinda elektronlar anottan
salinarak oksidasyon reaksiyonuna sebep olur ve harici devre yoluyla indirgeyici
kimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi katoda aktarilir. Elektronlarin ters transferi, sarj
islemi sirasinda gergeklesir. Elektrolit, yiiksek iyonik iletkenlige ve elektronlar i¢in bir
yalitkan goérevi goren ve alkali iyonlar i¢in anot ve katot arasinda tasima ortami olarak
ana rol oynayan diisiik bir elektriksel iletkenlige sahiptir. Ayirici, dogrudan temasi
onlemek i¢in anot ve katot arasinda fiziksel bir bariyer gorevi goriir, ancak ayni

zamanda iyonlarin serbestce hareket etmesine de izin verir [3,19].

Bu sodyumlama/desodyumlama mekanizmasi, lityum iyon pillerde ve sodyum iyon
pillerde Sekil 2.2.’de gosterilen "sallanan sandalye” ismi verilmektedir.

Katot Separator Anot

* o * « ej\‘

o\
-//.\

olepdo) wnge 1y

Al akim toplayia

7

\

s
Na elementi

= it

Na elementi

Sekil 2.2. SiP'ler igin pil bilesenlerinin ve elektrik depolama mekanizmalarinin
sematik gdsterimleri [3].



2.5. Sodyum Iyon Piller i¢in Katot Malzemeler

Katot elektrot malzemeleri, Na-iyon pillerin ¢alismasinda 6nemli bir rol oynadiklari

i¢cin, enerji kapasitesi, voltaj, ¢evrim Omrii ve gilivenligi etkiledigi i¢in kapsamli

calismalarin konusu olmustur. Katot ve anot arasindaki Na-iyon “mekigi” i¢in Na+

kaynaklar1 sunarlar. lyi katot malzemeleri asagidaki gereksinimleri karsilamalidir

[28]:

1.

2.

6.

Tekrarlanan Na-iyon interkalasyonu/de-interkalasyonu igin kararli yapi;
Na/Na" referans elektroduna gore yiiksek potansiyel;

Na* icerme kapasitesi yiiksek;

Yiksek elektronik iletkenlik;

Yiiksek sodyum kimyasal difiizyon katsayist;

Diisiik maliyet, giivenlik.

Tam bir pil hiicresinde katot, hem elektrokimyasal performans hem de gelismis ticari

{iriinler igin toplam iiretim maliyeti agisindan en énemli rolii iistlenir. Bu nedenle, SIP

teknolojisi i¢in gelecek vaat eden katot materyallerinin gelistirilmesi ¢ok onemlidir.

Simdiye kadar, Sekil 2.3’de O3 ve P2 tiplerinin tabakali sistemlerinde yiiksek

performansli katot malzemelerin yani sira polianyonik bilesikler, Prusya mavisi

analoglari, organik bilesikler vb. gosterilmektedir [15].
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Sekil 2.3. Mevcut SiP’lerdeki katot malzemeleri ve karsilik gelen elektrokimyasal
performanslar [3].

2.5.1. Katmanh sodyum gecis metal oksitler

Gegcis metal oksitlerin en yaygin katmanli yapilari, Me’nin bir metal oldugu kenar
paylasimli MeOs oktahedra tabakalarindan olusur. Kenar paylasan MeOs oktahedra
tabakalart ¢ ekseni yonii boyunca farkli istifleme dizileriyle istiflendiginde
polimorfizlmler ortaya ¢ikar [3]. Genel olarak, bu kristal yapilar, iyonik tiirlerin bir
oktahedral (O) veya bir prizmatik (P) ortama sokuldugu Na iyon katmanlar1 arasina
sikigtirtlmis kenar paylasimli MeOs Oktahedral katmanlardan olusur. Buna gore,
sodyum bazli katmanli bilesikler iki ana gruba ayrilabilir: Sekil 2.4’de gosterildigi gibi
sodyum iyonlarinin sirasiyla oktahedral ve prizmatik bolgelerde barindirildigr O3 tipi

ve P2 tipi [28].

03 tipi NaMeO2, sodyum iyonlarmin iyonik yarigapi (1.02 A) oldugu igin sodyum ve
3 boyutlu gec¢is metali iyonlariin agik oktahedral bolgelerde bulundugu kiibik kapali
paketlenmis (ccp) bir oksijen dizisi igeri ii¢ degerlikli bir duruma (<0,7 A) sahip 3
boyutlu gecis metali iyonlarindan ¢ok daha biiyiiktiir [3]. O3 tipi tabakali fazlar, katyon
siralt kaya tuzu tstyapt oksitlerinden biri olarak kategorize edilir [29]. Kenar
paylasimli NaOs ve MeQOs octahedra, sirasiyla NaO2 ve MeO; levhalarini olusturan
[111]'e dikey olarak alternatif katmanlara kendilerini diizenler. NaMeO> Kkristalografik
ekseni boyunca bulunan ii¢ farklt MeO> katman1 (AB, CA ve BC katmanlar1) vardir.
P2 tipine gelince, NaxMeO- iki MeO, katmanindan (AB ve BA katmanlar1) olusur.

Sodyum ¢evresi O3 tipindekinden farklidir. Tiim Na + iyonlari, Na katmanlarinin
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trigonal prizmatik bolgelerinde bulunur. P2 tipi katmanl yap1 genellikle P63 / mmc
uzay grubu ile 2H fazi olarak siniflandirilir [30].

Sodyum, O3 ve P2 tipi fazlardan ¢ikarildiginda genellikle bir faz gegisi meydana gelir.
O3 tipi fazda, sodyum iyonlar1 baslangigta MeOs Oktahedra ile kenar paylasimli
oktahedral bolgelerde stabilize edilir. Sodyum iyonlar1 kismen O3 tipi fazdan
cikarildiginda, prizmatik bolgelerdeki Na iyonlar1 enerjisel olarak kararli hale gelir, bu
da P2 tipi fazda olana benzer sekilde bos yerlerin olusumuyla ilgilidir. Prizmatik
alanlarin olusumu, Me O baglarin1 koparmadan MeO> levhalarinin kaydirilmasiyla

elde edilir [11].

Sonug olarak, oksijen paketi “AB CA BC” den “AB BC CA” ya degisir ve bu faz Sekil
2.4°de gosterildigi gibi P3-tipi bir faz olarak siiflandirilir. Bazi durumlarda, bu P3 tipi
faz, sodyum iyon pillerde elektrokimyasal sodyum ekstraksiyonu olmadan dogrudan
kristallestirilebilir. Ornegin, P3- ve P2-tipi Naz / 3 [Nil / 3Mn; / 3] Oz'nin sirastyla
diisiik ve yiiksek sicaklik fazlari olduguna inanilmaktadir [31]. SiP'lerde P2-/ O3-'den
P2-tipine faz ge¢isi imkansizdir ¢iinkii faz gecisi yalnizca Me — O baglarini kirarak /
yeniden bi¢imlendirerek elde edilebilir ve bu nedenle daha yiiksek sicaklik ortami
gerektirir. Aksine, P2 fazi, Na hiicrelerinde O2 tipi bir faza doniistiiriilebilir. Bunun
nedeni, P2 tipi fazdaki biiyiik prizmatik alanlarin biiyiik sodyum iyonlari tarafindan
enerjik olarak stabilize edilmesidir. Oktahedral alanlar olusturmak icin MeO:
levhalarinin kaymasit ancak sodyum iyonlarmin ekstraksiyonundan veya Na +
iyonlarinin degisiminden sonra devam edebilir [25,26]. MeO2’nin bu hareketi, Sekil
6’da goriildiigli gibi benzersiz bir oksijen paketi olan "AB AC AB" ile yeni bir fazin
olusmasina yol agar. Bu faz, AB ve AC oksijen dizileri ile kristalografik olarak farkli
iki MeO- tabakasi igerir. AB ve AC katmanlar1 arasinda kalan bosluklar, oktahedral
sitelerdir, yani O2-tipi fazdir. Hem O3 hem de O2 tipi fazlar, kapali paketlenmis
oksijen dizilerine sahiptir. ABC tipi bir oksijen diizenlemesi (yani ccp dizisi), O3 tipi
fazin karakteristik 6zelligidir ve NaO2 katmanlari, her iki tarafta MeO katmanlartyla
yalnizca kenarlar1 paylasir. O2-tipi faz, altigen kapali paketli (hcp) oksijen dizisi
olarak siniflandirilan iki oksijen diizenlemesinden, yani ABA-tipi ve ACA-tipinden
olusur. Oksijen paketlemesine gore, O2 tipi yapi, ccp ve hep dizileri arasinda bir i¢

biiyiime yapisi olarak siiflandirilir [32].
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Ry

Sekil 2.4. Na — Me — O katmanli malzemelerin kategorileri, kenar paylasimli MeOe
oktahedra tabakalar1 ve sodyum ekstraksiyonu ile indiiklenen faz gecis
stirecleri [3].

2.5.2. Polianyonik bilesikler

Polianyonik bilesikler, yapisal ¢esitlilikleri ve stabiliteleri ve anyonlarin gii¢lii indiiktif

etkisi nedeniyle SIP’ler i¢in Na interkalasyon katotlar1 olarak yogun ilgi gérmektedir.

Esas olarak su gruplara ayrilabilirler: NaMPOas, M = ge¢is metali, sodyum siiperiyonik

iletken (NASICON) -tipi NaxM2 (POa) 3 ve vanadil fosfat dahil olmak tizere fosfatlar.

Pirofosfatlar (NazMP207 (M = Fe, Mn, Co) ve NasMs (PO4) 2P207). Florofosfatlar

(Na2MPO4F, Nas (VOXx) 2 (PO4) 2F3-2x, M = Fe, Co, Mn). Siilfatlar (NazFe2 (SOa) 3,

NazFe (SO4) 2 - 2H»0) [33-39].

2.5.2.1. Fosfatlar

Olivin-NaFePO4 yapisindaki kafes ¢ercevesi, sodyum iyonu yerlestirilmesi ve iletimi
icin tercih edilir, Ustiin geri dondiirtilebilirlik ve uzun bir ¢evrim 6mrii saglar. Zayif
elektrik iletkenligi ve diisik Na +-diflizyon katsayisi nedeniyle, ancak, olivin
NaFePOgs’lin pratik kapasitesi her zaman teorik kapasiteden cok daha diisiiktiir. Bu
nedenle, yapiy1 degistirerek bu sorunu hafifletmek icin bir¢cok yaklagim kullanilmistir.
Yerinde sert sablon yontemiyle iiretilen i¢ci bos amorf NaFePO4 nanosferleri, yiiksek
depolama kapasitesi ve hiz kapasitesi sergilemistir. I¢i bos nanokiireler kiiciik
nanopartikiillerden bir araya getirilir ve birbirine bagl gézenekli yapilarla piiriizlii bir
ylzey sergiler. Bu i¢i bos NaFePOs nanosferleri, uzun vadeli dongii kararliligi

sergilediler [40].

NASICON tipi NasV2 (PO4) 3, yiiksek kovalent ii¢ boyutlu (3D) gergevesi, kristal
yapisi, yiiksek teorik enerji yogunlugu (~400 Wh / kg) ve iyi termal kararlilig1 ile

sodyum iyon piller i¢in potansiyel bir katot malzemesi olarak kabul edilmistir [3].
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Sekil 2.5. Sekil 2.5. Kristal yapilari: olivin NaMPO4 (a), NASICONNa3V2 (PO4) 3
(b), triclinic Na2MP207 (c), ortorombik Na2MP207 (d), ortorombik
Na4M3 (PO4) 2P207 (e), ortorombik Na2MPOA4F) (g) ve tetragonal Na3M2
(PO4) 2F3 (M = ge¢is metali) (h) [3].

2.5.2.2. Pirofosfatlar

Pirofosfat Na2MP207 (M = Fe, Mn, Co), yapisal gesitliligi ve stabilitesinin yan1 sira

iyl Na + hareketliligi sayesinde sodyum iyon piller i¢in ¢ekici bir katot malzemeleri

ailesidir. Na2MP2Oy, triklinik, ortorombik ve tetragonal yapilar dahil olmak tizere
farkli polimorfik formlarda kristallesebilir [41].

2.5.2.3. Florofosfatlar

Florofosfatlarin, gegis metali redoks M3 / M*" ciftlerinin (M = Ti, Fe, V)
elektrokimyasal aktivitesini biiylik Ol¢lide ayarlayabilen florinin giiglii indiiktif
etkisinden dolay1 fosfatlardan daha yiiksek calisma potansiyeline sahip oldugu
kanitlanmustir. Gelistirilmis endiiktif etki ve yiiksek ¢alisma potansiyeli, sodyum iyon
piller i¢in katot malzemelerinin enerji yogunlugu sorununu hafifletmenin anahtari
olabilir. Bunlarin arasinda, isletme voltajinin 3,9 V olmasi beklenen yliksek redoks
aktif \3* / V** cifti sayesinde en ¢ok ilgiyi vanadyum bazl florofosfatlar cekmistir
[42,43].

2.5.2.4. Siilfatlar

Aliiaudit tipi NazFe2 (SO4)3 ve krohnkite tipi NaxFe (SO4) 2 - 2H20.106-108 NaxFe»
(SO4)s gibi ¢ok yiiksek Fe** / Fe?" gibi birkag siilfat da sodyum iyon piller icin katot
aday1 olarak kabul edilmektedir [44,45].

16



2.5.3. Prusya mavisi analoglari

Redoks reaksiyonlari sirasinda kafes hacmi genislemesi / daralmasinin daha biiyiik Na
+ iyonu i¢in Li* 'ya gore daha problemli oldugu kabul edilerek, Prusya mavisi
analoglar1 (PBA'lar), katmanli oksit polianyon yapilarina ilgi ¢ekici alternatif katot
malzemeleri olarak arastirilmistir. Prototip ideal Prusya mavisi, (K [Fe''Fe!' (CN) 6]
y H20, y = 1-5), siyano (C =N) - ligandlar. Tipik bir PBA'nin yapis1 Sekil 2.6’da
gosterilmektedir [46].

Alt - kiipler

o @ r-o @
o
o

[

b
La,

Oktahedral

Sekil 2.6. Prusya mavisi analoglarinin ¢ergevesi [46].

2.5.4. Organik bilesikler

Organik molekiiller, tersinir bir elektrokimyasal redoks reaksiyonuna girebilir. Boyle
bir reaksiyonun avantajlar1 yapisal ¢esitlilik, esneklik, molekiiler seviyede kontrol
edilebilirlik ve kaynak yenilenebilirligidir. Sarj edilebilir piller icin elektrot
malzemeleri olarak c¢esitli organosiilfiir bilesikleri, radikal bilesikler, karbonil
bilesikleri ve fonksiyonel polimerler arastirilmistir. Bunlarin arasinda, karbonil bazli
organik bir tuz olan Na2CsOs, sodyum rodizonat dibazik, yiiksek performansl sodyum

iyon pilleri i¢in sistematik olarak arastirildi [47—49].

2.6. Sodyim Iyon Piller i¢in Anot Malzemeler

Sodyum iyon pilin negatif elektrotu, sarj sirasinda sodyum iyonlarini araya getirir ve
desarj sirasinda Na* iyonlarini deinterkalasyondan arindirir. Anot malzemeleri igin ti¢

temel gereksinim vardir [50]:

1. Sodyuma kars1 anotta sodyum ekleme ve ¢ikarma potansiyeli miimkiin

oldugunca diisiik olmalidir;

2. Anot malzemesi tarafindan barindirilabilen sodyum miktari, yiiksek bir 6zgiil

kapasite elde etmek i¢in miimkiin oldugu kadar yiiksek olmalidir;
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3. Anot konagi, uzun ¢evrim omrii elde etmek icin herhangi bir yapisal hasar

olmaksizin tekrarlanan sodyum ekleme ve ¢ikarma islemlerine dayanur.

Katoda karsilik olarak, uygun bir negatif elektrotun tanimlanmasi, sodyum iyon
pillerin basarili bir sekilde gelistirilmesi i¢in kritik bir konudur. Su anda, sodyum iyon
piller i¢in negatif elektrot malzemeleri iizerine arastirma, sodasyon / desodasyon
stirecleri sirasinda mekanizma agisindan ii¢ ana kategoriye ayrilmaktadir: (1) Karbonlu
malzemeler ve titanyum bazl1 oksitler dahil olmak iizere ekleme reaksiyonu; (2) gegis
metal oksitleri veya gecis metal siilfitleri dahil olmak {lizere doniistiirme reaksiyonu;

ve (3) p-blok elementleri i¢eren alasimlama reaksiyonu [3].

Anot
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. Karon esash . Metal alagim b 1
‘B nons [ Orzanik FeS,
15 N0 cos, st
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Non-aaphhk Carbon (ham ca
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Sekil 2.7. Mevcut SIP’lerdeki anot malzemeleri ve karsilik gelen elektrokimyasal
performanslar [3].

2.6.1. Karbon esash anot malzemeler

Gegtigimiz on yillar boyunca, ¢esitli karbonlu malzemeler deneysel ve teorik olarak
SIP’ler igin elektrot malzemeleri olarak arastirilmistir [51,52]. Bunlarin arasinda,
karbon bazli malzemeler, ucuz olduklari, kolayca elde edilebildikleri ve toksik
olmadiklart i¢in umut verici bir ¢6ziim olarak kendilerini ayirmistir. Su anda, sert
karbon, genel olarak sodyum iyon piller i¢in potansiyel olarak pratik negatif

elektrotlardan biri olarak kabul edilmektedir [3].

Lityum iyon hiicrelerinde en yaygin olarak kullanilan anot olan grafit, sodyumun
kayda deger dlgiide arasina girmez ve Sekil 2.8’de bir Na / C (grafit) hiicresinin diisiik

kapasitesi ve geri ¢evrilemezliginden gosterildigi gibi elektrokimyasal olarak geri
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cevrilemez [12]. Petrol koklari, karbon siyahi, zift bazli karbon elyaflar ve polimerler
gibi biiyiikk Olclide ¢esitli karbonlu malzemelerden olusan diger birgok grafitik
olmayan anotun Na kattig1 gosterilmistir [53,54].

-0 Sarj 1
23 ~O~ Depari 1
- Sar2l
+ Detar21
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05 0000000
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S }00000:30
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000000(
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Sekil 2.8. Elektrokimyasal aktivite eksikligi gosteren Na / C (grafit) hiicre. Elektrolit
3: 7EC: 1 M NaCl04 ile EMC idi [12].

Sert karbonlar, yani karbon bazli onciillerden yiiksek sicakliklarda (in 1000 © C, inert
atmosfer) sentezlenen genellestirilmis karbon malzemeler, Na pillerde daha kapsamli
bir sekilde modellenmis, karakterize edilmis ve termal olarak test edilmistir. Bu
grafitik olmayan, ancak grafen iceren karbonlu malzemeler, Na-iyon sistemleri igin
tercih edilen "birinci nesil" anot olarak kabul edilir. Cesitli karbonlarin Raman
spektrumlar Sekil 2.9°da gosterilmektedir. Grafitik olmayan karbon i¢in voltaj profili
iki farkli 6zellik gosterir: 1 V’un altindaki bir egimli bolge ve ardindan 100 mV'nin
altindaki diistik voltaj interkalasyon reaksiyon platosu ve genel ilk desarj kapasitesi

300 mAh gt (Sekil 2.10) [12].

sert karbon

YOGUNLUK (au)

1200 1400 1600 1800
Dalga sayist em™

Sekil 2.9. (a) grafit, (b) camsi karbon ve (c) sert karbon [12].
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Sekil 2.10. Na / C (karbon (grafitik olmayan)) voltaj profilleri numara 1 ve numara 4.
Elektrolit 3: 7 EC: 1 M NaClO4 ile EMC idi [12].

2.6.2. Metal oksit anot malzemeler

Nispeten az sayida karbonlu olmayan Na interkalasyon tipi anaot vardir. Bunlar
oncelikle erken gecis metal oksitleridir ve ¢cogu i¢in sodyum ekleme potansiyelleri
pratik kullanim igin ¢ok yiiksektir [55]. Gegis metal oksitleri, 6ziinde disiik
maliyetleri, yliksek kapasiteleri ve artirilmis glivenlikleri nedeniyle sodyum iyon piller
icin anot malzemeleri olarak ¢ekici adaylardir. Alcantara ve ark. ilk olarak NiCo204
spinel oksidi SIB'ler i¢in bir anot materyali olarak kullanarak doniistirme materyali
konseptini tanitti. Bir¢ok arastirma grubu, demir oksitler (Fe3Os, Fe203) [56-58],
kobalt oksit (Cos04) [59,60], kalay oksitler (SnO, SnOy) [61,62], bakir oksit (CuO)
[63,64], nikel oksitler (NiO, NiO / Ni) [65] ve manganez oksitler (MnO2, Mn3zO4)
[66,67] vb. dahil olmak tizere gesitli gecis metal oksitlerini (TMO'lar) arastirdi.

2.6.2.1. Demir oksit (FesOas, Fe203) anot malzemeler
Dontistim reaksiyon mekanizmasinda, bir geg¢is metal oksitlerin sodasyon /

desodasyon siireci asagidaki denklem (2.1) ile tanimlanmaktadir:

MOX + 2xNa+ + 2xe- €<—> xNa20+M (2.1)
Fe304 malzemesi Na + 'y1 barindirdiginda asagidaki reaksiyonun gergeklesebilecegi
bildirilmistir.

Fe304 + 8e- + 8Na+ <——> 3Fe + 4Na20 (2.2)

Teorik olarak, FesOs ‘te 8 mol Na’ya (926 mAh g?) kadar depolanabilir, ancak
FesOa4’lin desarj kapasitesi degeri, sodasyon / desodasyonun yavas kinetiginden dolay1

pratikte teorik sinirdan daha diisiiktiir [3].
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2.6.2.2. Kobalt oksitler (Co304) anot malzemeleri
C0304'n sodyum iyonlari ile tersinir doniisiim reaksiyonu mekanizmasi Rahman ve

ark. asagidaki gibi:
Co304 + 8Na+ + 8e- «——> 4Na20 + 3Co (2.3)

Teorik olarak, kobalt oksit 890 mAh g desarj kapasitesi saglayabilir. Bu noktadan
dolay1 ¢ok ilgi gérmektedir [3,52].

2.6.2.3. Kalay bazl oksit anot malzemeler
Son zamanlarda, bir¢ok nano yapili kalay bazli oksit kompoziti 6nerilmistir [60,61].
SnO ve SnO2'nin, kombine doniisiim ve alasimlama reaksiyonlar1 yoluyla sodyumu

yapilarinda depolayabildikleri dogrulandi [70]:
SnO SnO + 2Na+ + 2e- €«<——> 2 Sn + Na2O doniisiim reaksiyonu (2.4)
Sn + Na20 +xNa+ + xe- <—> NaxSn + Na;O alagim reaksiyonu (2.5)
Sn02  SnO2 + 4Nat+ + 4e- €<—>Sn + 2Na2O doniisiim reaksiyonu (2.6)
Sn + 2Na20 + xNa+ + xe- €<—> NaxSn + 2Na,O alasim reaksiyonu (2.7)

Doniisiim reaksiyonunda SnO ve SnO2’nin teorik kapasitesi sirasiyla 398 ve 711 mAh
gldir. Bu nedenle, farkli malzemeler igin kapasite, alasimlama reaksiyonlarmin

derecesine baghidir [3].

2.6.3. Geg¢is metal siilfiir esash anot malzemeler

Gecis metali siilflir malzemelerinin de, ge¢is metal oksitleri ile birlikte elektrokimyasal
doniistim reaksiyonlar1 yoluyla yiiksek teorik kapasiteleri nedeniyle iimit verici
sodyum depolama malzemeleri olduklarina inanilmaktadir. Sodiation / desodiation
isleminde, ilgili gecis metal oksitler ile karsilastirildiginda, gegis metal stilfitleri biiyiik
avantajlara sahiptir, ¢linkii metal siilfiddeki M — S baglari, metal oksitlerdeki karsilik
gelen M — O baglarindan daha zayiftir, Na* iyonlar ile doniistim reaksiyonlart igin
kinetik olarak uygun olabilir. Bu nedenle, birgok metal siilfit, yliksek anot adaylar
olarak kapsamli bir sekilde arastirilmistir; demir siilfitler (FeS, FeS2) [71], kobalt
stilfitler (CoS, CoS2) [72,73], molibden siilfitler (Mo2S, M0S;) [74], ¢inko siilfit (ZnS)
[75], kalay siilfitler (SnS, SnSy) [76,77].
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2.6.4. Alasim esash anot malzemeler

Na ile ikili alagim bilesikleri olusturma yetenegine sahip alasim malzemeleri, sodyum
iyon piller i¢in ¢ekici anotlar olarak Onerilebilir ¢linkii bunlar, nispeten diisiik bir
calisma potansiyeline (1.0 V’nin altinda) sahip konak yapisinda ¢ok sayida sodyum
iyonu depolayabilirler. Tek bir atom, elektrokimyasal ekleme / ¢ikarma reaksiyonlari
sirasinda yiiksek bir spesifik kapasiteye yol acan ¢oklu Na atomlar ile birlesebilir.
Bununla birlikte, ana malzemelere ve elektrokimyasal sodiasyon seviyelerine bagh
olarak, biiyiik Na* iyonu alagimlama-alasimi giderme reaksiyonu sirasinda biiyiik
hacim genislemesine neden olabilir. Pil paketlemesinin zorunlu kildig1 sinirlamalar
altindaki bu tekrarlayan hacim degisiklikleri, aktif parcaciklardaki karmasik mekanik
gerilmelerden sorumludur ve sonugta bunlarin kirilmasina veya toz haline gelmesine
yol agar [3]. Si, Ge, Sn, P, Sb, Bi, vb. Alasim malzemelerin Na etkilesimlerine
elektrokimyasal ve mekanik yanitlar1 aragtirmaya odaklanarak bu sorunu ¢6zmek igin

birgok strateji kullanilmustir [78,79].

2.6.5. Organik bilesikler

Son yillarda bazi organik bilesikler, kimyasal ¢esitliligi, ayarlanabilir redoks 6zelligi,
organik karbonil materyallerin redoks reaksiyonunun alkali iyonlarinin iyonik
boyutundan daha az etkilendigi, hahif, mekanik esneklik ve uygun maliyetli yonler
gibi ¢esitli avantajlart nedeniyle anot materyali olarak se¢ilmistir [80,81]. Bu nedenle,
konjuge karboksilatlar, imidler, kinonlar ve Schiff baz gruplari dahil olmak iizere
baslica organik karbonil bilesikleri, sodyum iyon piller i¢in umut verici alternatif anot

malzemeleri olarak genis ¢apta arastirilmaktadir [3].

2.7. Elektrolit

Sodyum iyon piller i¢in elektrolit se¢im, elektrotlarin elektrokimyasal davranisi
tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Elektrolitler esas olarak tuzlardan ve ¢dziiclilerden
olusur. Ayrica elektrolitlere ylizey pasivasyon tabakalarinin olusumuna etki eden kati-
elektrolit ara faz1 (SEI) katki maddeleri de eklenir. Genel olarak, sodyum iyon pillerde
kullanilan elektrolit su gerekliliklere uymalidir: (1) kimyasal olarak kararl, (2)
elektrokimyasal olarak kararli, (3) temel olarak kararli, (4) iyonik olarak iletken ve
elektronik olarak yalitkan ve (5) diisiik iiretim maliyeti ile diisiik toksisiteye sahip. Bu
ozellikler 6ziinde tuzlarin ve ¢oziiciilerin dogasina ve ayrica katki maddelerinin olasi

kullanimina baghdir. Bu nedenle, tuzun su gereksinimleri karsilamasi gerekir: (1)
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¢oziicii icinde ¢Oziiniirliik, (2) hiicre bilesenleri ile reaksiyona girmenin yani sira

indirgenme veya oksidasyon olmaksizin kimyasal kararlilik.

Coziiciiye gelince, su Ozelliklere sahip olmalidir: (1) yliksek bir dielektrik sabiti ile
polar olmali, (2) iyonik hareketliligi artirmak i¢in diisiik viskoziteye sahip olmali, (3)
dongii sirasinda SIP’lerin yiiklii yiizeylerine karsi inert kalmahdir ve (4) diisiik bir
erime noktasina ve yiiksek bir kaynama noktasina sahiptir [15,83]. En yaygin olarak
kullanilan sodyum tuzlar1 ve ¢oziiciiler ile katki maddeleri Sekil 12°de gosterilmistir.
Bunlarin temel 6zellikleri ayrica Na tuzlari i¢in Tablo 2.1°de ve ¢dziiciiler ve katki

maddeleri i¢in Tablo 2.2’de listelenmistir.

Elektrolit
250 Tuzlar Coziiciiler Katla maddeleri
200 P(EO),NaCF,SO, , Nal-PEO
Na,S0, (Aqueous) Na,PS,-Glass ceramic
150 NaFSl, NaFSA (lonic Liquid) Na,Zr,Si,P0O,, ’-‘ 1%, 10%, 50%

DME, DEGDME
100

50

Sekil 2.11. Mevcut SIP’lerde son zamanlarda kullanilan elektrolitler [15].
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Tablo 2.1. Sodyum iyon pil elektrolitleri i¢in kullanilan Na-tuzlari [82].

Tm [°C] 6 [mS cm!]
Tuz Anyon Kimyasal Yapi Mw [g mol? ] ] ]
(Li-tuz) 3(Li-tuz)
NaClO; o/gi.,l 1224 468 (236) 6.4 (5.6)
il
NaBF4 F/.IB\‘F 109,8 384 (293) (3,4)
F
= =
F\.|/F-|
NaPFs . /T\F 167,9 300 (200) 7,98 (5.8)
F
O -
F\ \\/0
NaTf - 172,1 248 (>300 1,7
a F/C\ \\O ( )
F
F, \\/N\ //0 F
NaTFSI A N 303,1 257 (234) 6.2 (5,1)
F\ 00 /T
'F
51—
va
NaFsI /\\/ ‘“s{\ 203,3 118 (130)
F \\0 0/7 F

a1 M NaX (LiX) in PC at 25 °C.

Tablo 2.2. Sodyum iyon pil elektrolitleri i¢in yaygin olarak kullanilan ¢oziiciiler ve
katki maddeleri. Tm, Tb, Tf, h, 3 ve AN/DN sirasiyla erime noktasi,
kaynama noktasi, parlama noktasi, viskozite, dielektrik sabiti ve alict ve
verici sayilar1 anlamina gelir [82].

Tm

Tb

n (cP) 25

€25

Coziicii 0y o O oc oC AN (DN)
Etilen karbonar 36,4 248 160 1,9 (40°C) 89,78 (16,4)
Propilen karbonat -48,8 242 132 2,53 64,92 18,3(15,1)
Dimetil karbonat 4,6 91 18 0,59 3,107

Dietil karbonat -74,3 126 31 0,75 2,805 (16,0)
Etilmetil karbonar -53 110 0,65 2,958
Dimetoksietan -58 84 0 0,46 7,18 10,9 (18,6)
Dietilen glikol dimetil eter  -64 162 57 1,06 7,4 9,9 (19,2)
Trietilen glikol dimetil 46 216 111 3,39 7,53 10.5 (14)

eter
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2.8. Baglayia

Benzer sekilde, elektrot performansini iyilestirmede elektrolit kadar baglayici da
onemli bir rol oynar. Istenen bir baglayici, elektrot yiizeyini stabilize etme ve
sodyasyon-desodiasyon islemi sirasinda elektrot distorsiyonunu bastirma islevlerine
sahip olmalidir. Polivinilidenfloriir, Politetrafloroetilen, Karboksimetil seliiloz,
Poliakrilik asit ve Sodyum aljinat gibi en yaygin olarak kullanilan baglayicilar Sekil
2.12°de gosterilmektedir [15].

Baglayici
160
Katotlar ve Anotlar . .
Ekleme reaksivonlar Pelet, Film Kendinden
120 2 Destekli
‘.-' = Anotlar
= Déniistiirme ve alasimlama =
80 = reaksiyvonlar T
- - . :: -.." ;
; a8 =B i
& <« el N > &
N
>

Sekil 2.12. Mevcut SIP’ler igin baglayicilar {izerine son arastirmalarda ilerleme [15].
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3. SERT KARBONLAR

3.1. Sert Karbonlarla ilgili Tanim ve Terminoloji

Sert karbon, yumusak karbona kiyasla mekanik sertligi nedeniyle popiiler adini
almaktadir ve bu ifadelerin erken akademik ve patent literatiirlinde yaygin olarak
kullanilmasina yol agmaktadir. Rosalind Franklin, karbon yapilarinin anlagilmasina
yonelik en biiyiik bilimsel katkilardan birini yapti. 1942°de Ingiliz Kémiir Kullanin
Arastirma Dernegi'ne katildi ve yogunluk ve gozeneklilik ¢aligmalar1 yoluyla kdmiiriin
yapisini anlamay1 amaglayan bir arastirma programinda yer aldi. 1950'de karbonlarin
grafitlesme siireci tizerine X-1s1n1 kirtnimi (XRD) galismalarina basladi ve siireci 3000
°C’ye kadar olan sicakliklarda inceleyen ilk kisi oldu. Franklin'in karbonlarin tanimina
ve isimlendirilmesine katkis1 siiphesiz en etkili olanlar arasindaydi. Caligmalari,
organik bilesiklerin pirolizi ile hazirlanan karbon malzemelerinin genel olarak
grafitlestirilebilir ve grafitlestirilemez karbonlar olmak {iizere iki ana kategoride

siiflandirilabilecegini gosterdi.

Karbonlu malzemeler enerji depelama kullanimlari i¢in, 600 °C ile 200 °C arasinda
islem gormektedir; bu aralik iginde sert karbonlar ve yumusak karbonlar grafitik
olmayan veya diizensiz yapilara sahiptir, ancak ayni sicaklikta karbonize edildiginde
"yumusak karbonlar", "sert karbonlara" kiyasla nispeten daha diizenli olacaktir. Piroliz
sicaklig1 cok yiiksek bir seviyeye yiikseldiginde, "sert karbonlar" hala diizensizdir,

"yumusak karbonlar" ise grafit veya psodo-grafite dontisiir.

Elektrot malzemeleri olarak, sert karbonlarin kalkojen bazli malzemeler ve alagimlar
kadar yiiksek bir 6zgiil kapasiteye sahip olmamasina ragmen, kapasiteleri lityum iyon
pillerin ticari grafit anotlarma yaklasabilir ve diisiikk calisma voltajlar1 enerji
yogunlugunu 1iyilestirmek icin iyl bir nokta olabilir. Ek olarak, smirli hacim
degisiklikleri (alasim ve doniisiim anotlarindan farkl olarak) ve yapisal kararliliklari,
karbonlu anot malzemelerinin daha iyi bir dongii performansina sahip olmasini saglar.
Sert karbonlar daha diizensiz yapilara, daha yliksek kusur konsantrasyonuna, daha
ylksek heteroatom igerigine ve grafit katmanlar arasinda daha biiylik bir mesafeye ve

ayrica yumusak karbonlara kiyasla daha kapali gézenek yapilarina sahiptir, bu da Na*



iyonlari i¢in daha fazla depolama alani ve difiizyon yolunu kolaylastirir. Ayrica, diisiik
maliyet, siirdiiriilebilirlik ve iiretimin basitligi, sert karbon malzemeleri SIP’lerin

pratik ticarilestirilmesi i¢in en umut verici adaylar haline getirmektedir [84].

3.2. Sert Karbonlarin Yapisi

Sert karbonlar, adindan da anlasilacag: gibi, 6nemli dlgiide yiiksek derecede mekanik
sertlik sunar. Sebep, genellikle 6ncii morfolojisini yiiksek derecede koruyan bu
malzemelerin yapisal 6zelliklerinde bulunur [85]. Sert karbonlar genellikle, yiiksek
sicaklikta islemden sonra bile grafit yapi olusumuna izin vermeyen, son {iriine
izotropik yap1 kazandiran, kuvvetli ¢apraz bagli bir yap1 sunan dnciiler tarafindan elde
edilir. Capraz baglanma derecesi, piroliz sirasinda ara fazin kiimelenme durumuna
baghidir. Grafenik tabaka olusumunu ve ardigik istiflemeyi igeren karbonizasyon
adimindan sonra grafenik tabakalarin istiflenmesini arttirmak i¢in grafenik tabakalar
katlanamaz veya diizlestirilemez [86,87]. Stevens ve Dahn bu bdlgeleri birbirine
paralel cok sayida katmanla (2 ila 3) istiflenmis 40 A yanal boyutlar1 olan aromatik
parcalar olarak tanimlarken [88], Liu ve ark. Rastgele istiflenmis 3 ila 5 kat kiigiik
grafen tabakasinin varligini 6nerdi [89]. 1951'de R. Franklin [90], katman sayisinin 2
ile 4 arasinda degisebilecegini ve bunun 3000 °C'nin tizerindeki piroliz sicakliklarinda
11'e kadar arttigim1 bildirmistir. Katmanlar, 1000 °C'den daha diisiik sicakliklarda
zaten olusturulmus baglantilar ile kapsamli bir katmanlar arasi ¢apraz baglama ile
karakterize edilir [90]. Capraz baglamanin kesin dogasi heniiz derinlemesine
tanimlanmamasina ragmen [91], kovalent C-O-C baglarinin 6nemli bir rol oynadigi ve

sertlikten ve grafitlesme yetersizliginden sorumlu oldugu varsayilmaktadir [85].

Makroskopik olarak, sert karbonun yapisi, diizlemsel olmayan kavisli kivrilmig
biikiilmiis ve burusuk grafenik levhalarin ayri pargalari ile tanimlanabilir [85]. Grafen
levhalar igin ortalama egrilik yaricapmin yaklasik 16 A oldugu bildirilmistir [92].
Grafen katmanlan katlanamaz veya diizlestirilemez, ancak van der Waals
kuvvetlerinin varligi nedeniyle kismen istiflenir [91]. Bu nedenle, grafen
katmanlarinin oryantasyonu, kismi istiflemeye ragmen, olduk¢a rastgele ve
turbostratiktir, bu da ¢ok ¢esitli boyut ve formlarda bosluklar ve goézenekler ile

sonuglanir.

Sert karbonlarin yapisini tanimlamaya yonelik diger girisimler, karbon lamellerinin,

kusurlarin yanmi1 sira besgenler ve heptagonlar tarafindan kismen parcalanmis, bir
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altigenler agindaki sp2-hibritlestirilmis karbondan olusan fulleren benzeri yapilar
olarak potansiyel olarak daha iyi tanimlanabilecegini 6ne siirdii [85]. J.M. Stratford ve
ark. bu o6zelliklerin nispeten kiiglik bir konsantrasyonu bildirilirken [92], tabakalar
arast baglanma bolgesinde yiiksek konsantrasyonda sp3-hibritlenmis karbonlarin
varligi hala tartisilmaktadir [93]. Ayrica, grafenik/fullerenik levhalar, tekli ve ¢iftli
bosluklar, (ters) Stone-Thrower-Wales kusurlart ve adatomlarinin [94,95] yani sira
(arayer) heteroatomlar (6rn., H, B, N, O, S, P) [96,97] ve bos alanlar [98], grafenik
levhalarin diizenliligini bozar. Grafit benzeri yapiya kiyasla yapisal homojenlikten
sorumlu olan bu kusurlu 6zelliklerin varligina ragmen, lamellerin boyutlarinin 5 ila
500 nm arasinda daha kiigiikk oldugunu ve sert karbonu yumusak karbondan daha
anizotropik hale getirdigini belirtmekte fayda var. Ayrica, grafenik katmanlar, ara
katman ¢ift boslugunun (Wigner kusurlar1) [99,100] bir sonucu olarak zincirler ve
“kopriiler” ile kisa mesafede ek olarak baglanabilir ve bu da grafitlestirilemez

davranisa daha fazla katkida bulunabilir [85].

Bu malzemelerin yapisal karmagikligi g6z oniinde bulundurularak, sert karbonlar
"karbon-karbon kompozitleri [101]", "karbon alagimlar1 [102]" veya daha biiyiik
diizensiz bolgelerin yani sira kii¢iik diizenli hacimlerin nano etki alanina sahip karbon
allotroplar1 [103] olarak tanimlanmustir [85]. Ek olarak, sert karbonlar ayrica karmagsik
bir "kristal" doga, doku (malzemenin islenebilirligini ve yogunlugunu etkiler),
mikro/mezo/makro yap1 (istifleme derecesi ve gozenekler i¢in ¢ok sayida degiskenle

sonuglanir) ve genel morfoloji sergiler [85].
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(a) : (b) . A,

(d)

Sekil 3.1. Yayin yili ile birlikte sert karbonun (atomik) yapisimin bir dizi
model/sema/illiistrasyon. (a) Franklin, (b) Ban ve digerleri, (¢) Townsend
ve digerleri, d) Terzyk ve digerleri [85].

Sert karbonun yapisal 6zelliklerini grafiksel olarak temsil etme girisimleri 1951°den
beri R. Franklin tarafindan yapilmistir (Sekil 3.1a). Bununla birlikte, daha yakin
zamanda gozlemlenen karmasik yapilar, diizlemsel tabakalarin bu 2B tasviri ile
yetersiz sekilde temsil edilmektedir. Fullerik/grafenik-lamel siralamasinin dogasini
daha diizgiin gosteren daha gelismis 3D modeller sunulmustur (Sekil 3.1(b-d)). Yillar
boyunca, her biri farkli ozellikleri vurgulayan birkag baska yapisal modelin

onerildigini belirtmekte fayda var.

Bugiine kadar bu konudaki en biiytlik dayanaklardan biri Dahn ve digerleri tarafindan
gelistirilen “kart evi” (veya “diisen kartlar”’) modelidir. “Kart evi” modeli aslinda iki
yone dayanmaktadir. Ilki, karbonlarin yapisini tanimlamak i¢in kavramsal bir modelin
gelistirilmesi ile ilgilidir. Ikinci yon, lityum iyon piller veya sodyum iyon piller igin
elektrot malzemesi olarak hizmet ederken bu sert karbonlardaki Li/Na depolama
mekanizmasinin tarifi ile ilgilidir. 1k yéniiyle ilgili olarak, "kart evi" modeli, sert
karbonlarin grafit benzeri mikro kristaller ve amorf bolgelerin bir kombinasyonundan

olustugunu belirtir [85].

3.3. Sert Karbon Olusumu: Karbonizasyon Siireci

Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri arastirma alaninda, sert karbonlar esas
olarak saf organik bilesiklerin veya biyokiitle kaynakli 6nciilerin termal veya kimyasal
bir iglemiyle elde edilir. Makromolekiiler polimerik yapilar (dogal veya sentetik) gibi

onciiler, artan tavlama sicakliklari altinda ayrisir. Bu islem, malzemede artan bir nispi
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karbon igerigi icerdiginden genellikle karbonizasyon olarak tanimlanir [85]. Onciilerin
karbonizasyonu iizerine, digerlerinin yan1 sira H2O, CO2 ve N gibi kiiciik molekiiller
serbest birakilir [104]. Orijinal polimerik yapinin korunmasi ile birlikte, genellikle
yiiksek gozeneklilik (1.000 m? g?) ile karakterize edilen malzemelere yol agar,
yaklasik 2.0 g cm™’liik diisiik gergek yogunluk (acik ve kapali gdzenekler dahil olmak
lizere toplu hacim iizerindeki kiitle) ve yaklasik 1.5 g cm™liik diisiik kiitle yogunlugu
(kat1 pargacigin kiitlesinin hacmine boliinmesiyle acik ve kapali gozenekler haric).
Ozellikle islem yiiksek sicakliklarda (>1200 °C) gerceklestirilirse, karbonizasyon
lizerine olusturulan gézeneklerin dogasinin mutlaka agik olmadigini dikkate almak
onemlidir, bu da BET (Brunauer, Emmett ve Teller) yiizey alanlarinin azalmasina
neden olur (<<50 m? g*). Karbonizasyon, hidrojen giderme, yogusma, hidrojen
transferi ve izomerizasyon gibi birka¢ eszamanli reaksiyon iceren karmasik bir
islemdir. Ayrica, grafitlestirilemeyen karbonlar i¢in Onciiniin makromolekiiler ve
kismen polimerik yapisi devam eder ve grafitlestirilebilir karbonlarda oldugu gibi 1s1l
islemden sonra s1v1 faza doniismez. Sonug olarak, tiiretilen sert karbonun yapisi, ana
malzeme ile asagi yukar1 aym1 morfolojiye sahiptir, ancak daha diisiik kiitle

yogunluguna sahiptir [85].

Sonunda sert karbonlar iireten kati fazli karbonizasyon islemi, 1sil islem
durduruldugunda sona erer. Artan 1s1l islem sicakligi (HTT), genellikle giderek daha
kararli i¢ yapilarin olusumuyla sonuglanir. Tanimlanmis bir HTT de elde edilen bir
karbonun yapisi, o HTT de "donmus" olarak kabul edilebilir. Boylece, ayni dncliden
cok farkli karbon malzemeleri elde edilebilir, bu da belirli yapisal ve morfolojik
ozelliklere sahip karbon malzemelerinin elde edilmesi i¢in farkli karbonizasyon

kosullarinin arastirilmasi i¢in gegerli bir neden saglar [105].

Karbonizasyon iizerine, oOnciillerin makromolekiiler yapisinin bozunma iglemi
sirasinda, bazi karbon atomlar1 bir hareketlilik derecesi (< 1 nm) sunar. Bu, sirayla
genel karbon agina daha fazla stabilite kazandiran atomik yeniden diizenlemeyi
(6rnegin, alt1 iiyeli halka sistemlerinin olusumu) miimkiin kilar. Hidrojen ve oksijen
gibi nihai heteroatomlarin varligini da igeren elde edilen atomik konfigiirasyon, elde
edilen karbonlarin yapisimni olusturan yeni karbon agimi olusturur. ikincisi kesinlikle
ilk Onciiye baglidir. Her farkli oncii, karbon gocii, ortak baglar olusturma ve
heteroatom evrimi ile bosluk olusumu yoluyla daha kararli bir enerjisel

konfigiirasyona ulasarak farkli bir sekilde ayrisir. Yukarida bahsedilen fenomenler
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tarafindan yaratilan (atomik boyutlardaki) yeni bosluklar, yeni karbon agmin
gozenekliligini olusturur. Gozenekliligi tanimlamak i¢in yaygin olarak kabul edilen
isimlendirme, gozeneklerin boyutuyla ilgilidir. Sonuncular, boyutlar1 sirasiyla < 2.0
nm ve < 50.0 nm oldugunda mikrosporlar ve mezogozenekler olarak tanimlanir.
Bununla birlikte, son zamanlarda, Ozellikle alkali-iyon pil aragtirma alaninda,
grafitlestirilemeyen karbonlarda olusturulan gozeneklilik tiirii, genellikle <1.0 nm
gozenek boyutu ile karakterize edilen ve alkali iyonlarinin aktiflestirilmis diflizyon

islemlerinden sorumlu olan nanogozeneklilik olarak adlandirilir [85].

Esas olarak kati fazli karbonizasyon ile iiretilen gozenekli grafitlestirilemeyen
karbonlardan farkli olarak, grafitlestirilebilir karbonlar, aromatik bilesiklerin veya
polimerlerin gaz veya sivi faz karbonizasyonu ile iiretilir ve genellikle esasen
gozeneksiz karbonlara yol agar. Sonug olarak, grafit, grafitlestirilemeyen karbonlardan

onemli 6l¢iide daha yiiksek bir ger¢ek yogunluga (6rn., 2.25 g cm™) sahiptir [85].

3.4. Sert Karbonlarin Sodyum Depolama Modelleri

SIP’ler i¢in sert karbon anot malzemeleri alaninda olaganiistii arastirma basarilar1 elde
edilmis olsa da, birgok arastirma grubunun katkilar1i nedeniyle karbon anot
malzemelerindeki sodyum depolama mekanizmalar1 hala tartigmalidir. Sodyum
depolama mekanizmalarinin ilk arastirmasi 2000 yilinda Stevens ve Dahn tarafindan
rapor edilmistir [106]. Sodyum depolama mekanizmasinin LiB'lerinkine benzer
oldugunu diisiindiiler ve "ara doldurma" modelini 6nerdiler. 2012 yilinda, Cao ve Liu
ve digerleri [107], baska bir adsorpsiyon-yerlestirme mekanizmasini, yani egimli
bolgenin, sodyumun kiiciik grafitik kiimelerin yilizeyinde adsorpsiyonuna atfedildigini,
plato bolgesinin ise grafitik ara katmanlara sodyum eklenmesinden kaynaklandigini
iddia etti. Teorik simiilasyona dayanarak, yazarlar Na* iyon interkalasyonu igin
minimum ara katman mesafesinin 0.37 nm oldugu sonucuna varmiglardir. Bu model,

2013 yilinda Mitlin ve Li ve digerleri [108] tarafindan daha da desteklenmistir.

Sert karbonlarin farkli kristalit boyutlarina, gozenek yapilarina, heteroatomlara vb.
sahip "tam tanimli" malzemeler oldugu gergegi géz Oniine alindiginda bu sasirtict
degildir. Insanlar hala tipik bir galvanostatik sistemin egimli veya plato bolgelerinde
karbon elektrotlarindaki sodyum depolama davraniglarini tartismaktadir. Desarj/sarj
profili, ti¢ kategoride 6zetlenebilir: (1) Na* iyonlari, yiizeydeki kusurlu bélgelerde

adsorbe olur; (2) Na* iyonlar1 grafit katmanlara girer; (3) Na* iyonlari nanoporlari
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doldurur. Bu {i¢ ¢esit sodyum depolama davranigina dayali olarak, sodyum depolama
mekanizmasi dort modele ayrilabilir: (1) "ara doldurma" modeli: Na* iyonlari egimli
bolgede grafit katmanlara girer, ve plato bolgesinde rastgele istiflenmis katmanlar
arasindaki nanogézeneklere yerlestirin [109]; (2) adsorpsiyon-interkalasyon modeli:
Na* iyonlari, egimli bolge i¢indeki karbon elektrotlarinin yiizeyinde veya kusur
bolgelerinde adsorbe olurken, plato bolgesindeki grafit katmanlara girerler [108]; (3)
adsorpsiyon-doldurma modeli: egimli bolgede, plato bolgesindeki nanoporlar
doldururken Na* iyonlar1 kusurlu bélgelerde adsorbe edilir [110]; ve (4) ii¢ asamali
model: egimli bolgede Na*’nin kusurlu adsorpsiyonu, ancak plato bolgesinde, Na*
iyonlar1 6nce grafitik katmanlara girer ve sonunda nanog6zenekleri doldurur [84]. Dort

tip sodyum depolama modelinin semasi sekil 3.2°de gosterilmektedir.

(a) | [(B)

Adsorpsiyon-interkalasyon modeli
P~ 3,
e

Ara doldurma modeli

=%

— J L —

.
c d o
© Adsorpsiyon-doldurma modeli () Ug asamah model

Sekil 3.2. Sodyum depolama modellerinin bir gemasi: (a) "ara doldurma" modeli; (b)
“adsorpsiyon-interkalasyon” modeli; (c) “adsorpsiyon-doldurma” modeli
ve (d) "li¢ asamal1" model [84].

Simdiye kadar birkag tartismali sodyum depolama modeli bildirilmis olsa da, bunlar
yine de sodyum iyon pil anotlar1 i¢in optimize edilmis karbon malzemelerin tasarimina
rehberlik edebilir. Daha fazla kusurlu, daha biiylik ara katman araligina ve daha kapali
gbzeneklere sahip sert karbon malzemeleri yapmak, yiiksek sodyum depolama
performansi elde etmek icin ¢ogunlukla kabul edilebilir olacaktir. Bununla birlikte,
tam sodyum depolama mekanizmalarini anlamak, temel bir bakis acisindan hala

onemlidir. Bize gore sert karbon anotlar icin tek bir dogru sodyum depolama modeli
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olmayabilir; sodyum depolama mekanizmalari, farkli mikro yapilara bagli olarak
degisebilir. Bu nedenle, sodyum depolama davraniglarinin sert karbonlarin farkli

mikroyapilariyla genellestirilmesi gelecekteki arastirmalar i¢in ¢ok onemli olacaktir

[84].

3.5. Sert Karbon Anotlar Uzerindeki Kat1 Elektrolit Ara Faz

Yiikleme ve bosaltma isleminin ilk dongiisii sirasinda, anot malzemesinin Fermi
seviyesi elektrolitin en diisiik bos molekiiler orbitalinden daha yiiksekse, sert karbon
anotlarinin yiizeyinde kati-elektrolit ara faz1 (SEI) ad1 verilen bir pasivasyon tabakasi
olusacaktir [111]. Bu nedenle, elektrolit, hem inorganik hem de organik ¢6ziinmeyen
bilesiklerden olusan bir SEI olusturmak {izere otomatik olarak ayristirilir, boylece
sistem voltaj penceresi, enerji depolamanin redoks reaksiyonunun gerceklesmesine
izin verecek kadar genis olur. SEI katmanlari, sert karbon anotlarmi elektrolitle
dogrudan temastan korur ancak yine de iyonlarin SEI katmanlar1 boyunca hareket
etmesine izin verir, bu da SEI katmanlarmin bir tiir saf iyonik iletken oldugu anlamina

gelir [112].

Kati elektrolit ara faz1 olusmasi bir¢ok eszamanli faktoére baglhidir: (a) sert karbonun
ylizey kimyas1 ve morfolojisi; kusurlar ve gozenekli bir yapi, ilk dongii sirasinda
olusan SEI miktarini artirabilir, boylece sert karbon anotlarmin coulomb verimliligi
(ICE) azaltabilir. Ornegin, gdzenekli sert karbon anotlar yiiksek bir tersine gevrilebilir
kapasite saglayabilmesine ragmen, bu sert karbon anotlarin ultra diisiik coulomb
verimliligi ilk dongiilerde geri dondiiriillemez bir sekilde bir SEI olusturmak icin
katotlardan fazla miktarda Na iyonu gerektirir, bu da pahali katot malzemelerinin
thmal edilemez bir israfina neden olur. Ayrica, egimin hakim oldugu sarj-desarj
ozellikleri, yiiksek akim yogunlugunda hiz performansini iyilestirebilseler de, tam
hiicrelerin ¢alisma voltajlarin1 ve enerji yogunlugunu da azaltacaktir. (b) elektrolitin
bilesimi (spesifik organik karbonat karisimi, sodyum tuzunun konsantrasyonu ve
dogasi), elektrolit katki maddelerinin kullanimi (6rn. vinil karbonat, floro-etilen
karbonat); farkli elektrolit tiirlerinin ve farkli elektrot/elektrolit arayiizlerinin
kullanilmasi, 0zellikle coulomb verimliligi olmak {izere sodyum depolama
performansini etkileyecektir. Cok yiiksek yiizey alanlarma sahip bazi karbon anot
malzemeleri i¢in bile, eter bazli elektrolitlerin kullanim1 hala yiiksek ICE’ye yol

acabilir ve bu da biiylik bir potansiyel anlamina gelir. (¢) benimsenen elektrokimyasal
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prosediir (0rn. galvanostatik akim oranlari, elektrot potansiyel kesintileri,

potansiyostatik tutmalar) [85,113].

SEI’yi sert karbon anotlar1 {izerinde karakterize etmek icin kullanilabilecek birkag
yontem vardir. Her seyden 6nce, en yaygin kullanilan iki teknik, transmisyon elektron
mikroskobu (TEM) ve x-1s1n1 fotoelektron spektroskopisidir .TEM, SEI olusumunun
morfolojisini karakterize etmeye yardimci olabilir, ancak numune hazirlamanin
zorlugu ve TEM'in ¢oziinlrligliniin sinirlandirilmasi, bu teknigin karakterizasyon
dogrulugunu biiyiik 6lgiide engeller. TEM tekniklerinin gelistirilmesiyle, operando
TEM karakterizasyonu ve yliksek ¢oziiniirliklii kriyo-EM ortaya ¢ikti, boylece SEI
hakkinda bildiklerimizi 6nemli 6l¢iide gelistirdi. Cui ve ¢alisma arkadaslari, farkli
elektrolit tiirlerinde SEI’nin yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintiilerini elde etmek icin kriyo-
EM'yi basariyla kullandilar ve bu da gelecekteki ¢aligmalarin yolunu agti. XPS, SEI
bilesenlerini kismen ayirt etmeye yardimci olabilir. Meng ve is arkadaglari, eter bazl
elektrolitlerin SEI’de daha fazla organik bilesen saglayabilecegi ve boylece eter
elektrolitlerinde SEI'nin iyi bir esnekligine yol acabilecegi ester ve eter bazl
elektrolitlerde SEI'nin farkl1 bilesenlerini karakterize etmek i¢in XPS uygulad. Ikinci
olarak, sert karbon anotlari tizerinde bir SEI olusumunu analiz etmeye yardimci olmak
icin modelleme yontemleri de yaygin olarak kullanilmaktadir. Farkli elektrolit
molekiillerinin ve aktif maddelerin enerji seviyelerinin hesaplanmasina gore, bunlarin
SEI olusumu tizerindeki etkilerini belirleyebiliriz. Molekiiler dinamik modellemeye
dayali olarak, elektrolit konsantrasyonunun bir SEI olusumu tizerindeki etkisi de analiz
edilebilir. Ayrica, Na NMR gibi diger yontemler de SEI olusumunun

karakterizasyonunda yardimci olabilir.

3.6. Bioatiktlardan Sert Karbon Uretimi

2003 yilinda gerceklestirilen bir aragtirma, tipik bir yilda yaklasik 730 Tg (1 Tg=1012
g) biyokiitlenin yakildigin1 ve bunun yaklasik %34'iniin (yani yaklasik 250 Tg)
tarlalarda yakilan tirlin kalintilariin katkis1 oldugunu ortaya koymustur. Biyoatiklar
yok etmek i¢in a¢ik havada yakma, bazi Giiney Amerika ve Asya iilkelerindeki yogun
dumandan sorumlu olan CO- ve diger yerel kirleticiler, 6rnegin kurum, ugucu organik
bilesikler ve kiikiirt dioksit iiretir. Sonug olarak, atik biyokiitlenin geri doniistimii ve
yeniden kullanim1 diinya ¢apinda bir fikir birligi haline gelmektedir. Biyoyakitlar hem

endiistriyel hem de akademik cevrelerde biiyiik ilgi gormektedir.Bununla birlikte,
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biyokiitle karbon kaynagi olarak da kabul edilir. Biyokiitle, sodyum iyon piller i¢in
diisilk maliyetli ve yiiksek performansli sert karbon anot malzemeleri {iretmek icin

yenilenebilir ve siirdiiriilebilir bir 6ncii olarak miitkemmel bir se¢imdir.

Biyokiitle, genellikle baz1 O, H ve hatta N, S, P, vb. gibi diger baz1 heteroatomlar ile
bol miktarda C igerigi igeren, bol, siirdiiriilebilir, diisiik maliyetli ve ekonomik

oncilerin bir smifidir.

Diisiik fiyat ve ¢evre dostu olmanin yam sira, bazi biyokiitle malzemeleri,
karbonizasyondan sonra korunabilen 6zel mikro yapilara sahiptir. Literatiire gore,
farkli biyokiitlelerden tiiretilen sert karbon malzemeleri, diisiik akim yogunluklarinda
100 mAh g ila 350 mAh g arasinda degisen spesifik kapasiteler sunar. Glikoz,
sakaroz ve polimerler gibi ticari dnciilerle karsilastirildiginda, biyokiitle atig1 ideal bir
karbon kaynagini temsil edebilir. Nitekim muz kabuklari, pomelo kabuklari, piring

kabuklar1, 6kiiz boynuzu ve fistik kabugu gibi ¢esitli biyokiitle atiklar1 aragtirilmistir.

Elbette biyokiitle atig1 saf bir kimyasal degildir. Aslinda, birkag¢ bilesenden olusur,
ancak siibvanse edilmedigi takdirde genellikle iicretsizdir (endiistriyel biyo-atiklarin
bertaraf edilmesi siklikla ek maliyetler tagir). Genel olarak, bitki kaynakli biyokiitlenin
ana bileseni seliilozdur. Seliilloz molekiilleri, kendileri bir hemiseliiloz, pektin veya
lignin matrisi tarafindan makrofibrillere hizalanan ve baglanan mikrofibrilleri
olusturmak iizere hizalanir. Sonug olarak, seliiloz bazli biyokiitle, basitlestirilmis bir
sekilde, pektin, hemiseliiloz ve lignin bazli malzemelere ait ii¢ alt sinifa ayrilabilir.
Boylece, fistik kabuklar1 (lignin bazli), misir kogani (hemiseliiloz bazli) ve elmalar
(pektin bazli) olmak iizere ii¢ farkli alt sinifa ait atitk maddelerden elde edilen sert
karbonlar arasinda karsilastirmali bir ¢alisma yapilmistir. Bu karbon kaynaklarinin,
tiiretilen sert karbon malzemelerinin (yani P-HC (pektin bazli), H-HC (hemiseliiloz
bazli) ve L-HC (lignin bazli) fiziksel 6zellikleri ve elektrokimyasal performansi
tizerindeki etkisi su sekildedir: Karbon kaynaginin, sert karbonlarin yapisal
ozelliklerini ve elektrokimyasal davranmiglarin1  giiclii  bir sekilde etkiledigi
gosterilmigtir. Tablo 3.1°de, yukarida belirtilen simiflandirmaya goére farkli karbon

kaynaklarmin bir 6zetini vermektedir.
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Tablo 3.1. Farkli kurutulmus karbon kaynaklarindaki ana baglayici bileseninin yani
sira seliiloz ve ana baglayici miktari [85].

Ana baglayici

Karbon Ana baglayici Seliiloz
Sert Karbon bilesen icerigi

kaynagi bileseni icerigi %

%

P-HC Elma kabugu  Pektin %11,7 %43,6
H-HC Misir kogan1 ~ Hemiseliiloz %35 %45
L-HC Fistik kabugu  Lignin %27-40 %34-45

Biyokiitlenin sert karbonlara doniistiiriilmesi, dogrudan karbonizasyon, hidrotermal

karbonizasyon ve fiziksel veya kimyasal aktivasyon gibi basit yontemleredayanir [85].

3.6.1. Piroliz (Karbonizasyon)

Biyokiitle, biyokimyasal (mekanik ekstraksiyon, fermantasyon ve anaerobik ¢iiriime)
ve termokimyasal ( yanma, sivilastirma ve gazlastirma) yontemler ile kimyasallara ve
yakitlara donistiiriilebilir. Bu yontemler arasinda piroliz, havasiz ortamda 1sitilarak

organikleri birkag {iriine doniistiirme yontemidir.

Pirolizde organik matrisin termal bozunmasi, komiir, katran ve gaz olmak tizere ii¢ tip
iiriin verir. Yiiksek karbon igerigine sahip olan komiir pirolizden elde edilerek aktif
karbon iiretiminde kullanilmaya oldukga elverislidir. Piroliz yontemi ile aktif karbon
tiretimi yapilmak isteniyorsa, yontemde char istenilen {iriindiir. Ayn1 zamanda char,
ucucu maddelerin yapidan ayrilmasi nedeniyle ana malzemeye gore daha yiiksek 1s1l

degerlere sahip oldugundan yakmada kullanilabilir.

Katran veya biyo-yag, polar organikler ve suyun karigabilen bir karigimidir. Genellikle
piroliz bu biyo-yag iizerinde odaklanir ve katranli maddelerin 6zelliklerini ve
miktarlarim gelistirmek igin ¢aba sarf edilmistir. Ote yandan, piroliz ile elde edilen gaz
halindeki fraksiyon, Hz, CO, COz, CH4, C;He, CoHs gibi daha diisiik molekiiler
agirlikl Uriinler ve su ile eser miktarda daha yiiksek gaz halinde organik maddeler
igerir.

Karbonizasyon ve piroliz terimleri, bu iki islem hemen hemen ayni oldugundan ve
organik maddelerin havanin yoklugunda tamamen veya kismen buharlasmasina atifta
bulundugundan, herhangi bir ayrim yapilmadan kullanilmaktadir. Ancak, farkliliklar

amaglardan kaynaklanmaktadir, yani piroliz genellikle malzemeden gelisen gazli ve

katranli bilesiklere itiraz edildiginde ve tiim islem kosullar1 verimleri veya bu iirlinleri
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en ist diizeye c¢ikarmak i¢in odaklandiginda kullanilir. Bagka bir deyisle, 1s1l islem
katranli ve gazli {irlinlerden bagimsiz olarak komiiriin nihai o6zelliklerine ve

miktarlarina odaklandiginda, piroliz yerine karbonizasyon terimi kullanilir.

Biyokiitlenin pirolizi sirasinda lignoseliilozik malzemelerin heterojen yapisi nedeniyle
bircok karmasik reaksiyon meydana gelir. Ana materyalin yapisinda dehidrasyon,
kraking, izomerizasyon, dehidrojenasyon, aromatizasyon, koklagsma ve yogusma
reaksiyonlar1 meydana gelir ve yeniden diizenlemeler meydana gelir. Onerilen
mekanizmalara gore, birincil {irtinler, erken asamalarda yapinin pargalarindan gaz ve
buharlarin gelismesiyle olusur. Dolayisiyla, Sekil 3.3°de gorildiigii gibi, proses
kosullarina gore kendi aralarinda reaksiyona girebilen karbonlu malzeme {izerinde
bircok radikal tiir vardir. ikincil catlama iiriinleri daha sonra birincil iiriinlerin
reaksiyonlari ile olusur. Uriinlerin stabilizasyonundan sonra katran, gazlar ve komiirler

olusur.

Ucucular

ikincil

Devolatilizasyon
= catlama

Yogunlasma
kurum

birikimi
Hammadde

Komiir

Sekil 3.3. Karbonlu Bir Malzemenin Tipik Karbonizasyon Semasi [114].
Piroliz islemi, asagidaki gibi islem kosullarina duyarlidir:

Isitma hizi, basing, sicaklik, reaksiyonlarin olustugu atmosfer, kalma siiresi ve reaktor
konfigiirasyonu, ayrica nem, kiil, bilesim ve par¢acik boyutu gibi hammadde

ozellikleri.

Piroliz yoOntemleri 1sitma hizi dikkate alinarak flas, hizli ve yavas olarak
degismektedir. Kisa siirede ve yiiksek 1sitma da gergeklesen piroliz islemlerinde gaz
ve sivi haldeki triinlerin meydana gelmesini saglamaktadir. Aksine yavas 1sitma
hizlar1, kdmiir verimini maksimize ederken sivi ve gaz halindeki tirlinlerin azalmasina

neden olmustur.
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Karbonizasyon sirasinda, biyokiitlenin pirolitik bozunmasi ilk olarak karbon olmayan
elementlerin (hidrojen, oksijen, eser miktarda kiikiirt ve nitrojen) yapidan
evrimlesmesiyle baslamistir. Ve nihai karbonize iiriin, char, kristalitlerin diizensiz
karsilikl1 diizenlemelerini igerir; bu nedenle kristalitler arasinda serbest bosluklar kalir.
Katranli maddelerin birikmesi ve ayrigmast nedeniyle, kristalitler arasindaki bu

bosluklar diizensiz (amorf) karbon tarafindan doldurulur veya bloke edilir [114].

3.6.2. Aktivasyon

Karbonizasyondan elde edilen {iriin, kii¢iik adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Belirli
kosullar altinda, komiirler bagka bir isleme tabi tutulmadan bir adsorban olarak
kullanilabilir. Ancak aktiflestirilmis triinler, aktiflestirilmemis driinlere gore
adsorpsiyon kapasitesini biiyiik 6lciide etkileyen daha gelismis gbézenekli yapiya
sahiptir. Aktivasyon, daha fazla porozite olusturulmasi, mevcut porozitenin agilmasi,
porozite ylizeylerinde modifikasyonlar ve ayrica mevcut porozitenin degistirilmesi
dahil olmak iizere bir¢ok sekilde gergeklestirilir. Komiirlesmis tirtinleri aktive etmek
iki farkli yontem kullanilmaktadir bu yontemler ayn1 anda da kullanilabilmektedir. Bu
yontemler kimyasal ve fiziksel aktivasyondur. Bazen fiziksel ve kimyasal
aktivasyonun bir kombinasyonu ile, kimyasal olarak aktiflestirilmis karbon, daha genis
gozeneklerin sayisini artirmak icin gazli bir ¢evre ile ek fiziksel aktivasyona tabi
tutulur. Modern teknolojilerde kimyasal ve fiziksel aktivasyon kullanima bagl olarak
yaygin olarak tercih edilmektedir. Ancak aktivasyon isleminden sonra iiriinlerin

yapisal ozellikleri degisebilecegi igin {iretim Oncesi arastirma yapilmalidir [114].

3.6.2.1. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktiasyon i¢in 900 °C’ye yakin yliksek sicakliklarda 1s1l islem olmas1 gerekir
ve oksitleyici gazlar aktivasyion islemine uygun olarak islev gormektedir. Aym
zamanda fiziksel aktivasyon gaz aktivasyonu ve termel aktivasyon olarak da

adlandirilmaktadir.

Genellikle fiziksel aktivasyon, ham maddenin karbonizasyonunu takiben aktivasyonu

igeren iki agamali bir yontemdir.

Fiziksel aktivasyonda, karbon ve aktivasyon ajani arasinda reaksiyon olugmaktadir.
Aktiflestirici gazlardaki aktif oksijen, karbon dioksit ve karbon monoksit vererek

karbon iskeletinin daha reaktif olan kismini yakar. Fiziksel aktivasyon iki agamada
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meydana gelir yanma derecesi %10’un altinda olan ilk asamada diizensiz karbon

yanarak kristalitlerin arasindaki ttkanmis gozenekler serbest kalir.

Daha sonra diizensiz karbonlarin uzaklastirilmasiyla elementer kristalitlerin yiizeyi
aktiflestirici gazlarla temasa hazir hale gelir. Kristalitlerin yanmasi, gazlara maruz
kalan yiizeyin farkli bolgelerinde farkli reaksiyon hizlarinda meydana gelir. Yanma
bu sekilde ilerlemezse yeni gozenekler olusamaz. Organize olmayan ve homojen
olmayan tiikenmis elementer kristalitlerin yapidan ayrilmasi, yeni gozeneklerin
olusmasina ve mezo ve makro gézenekli bir yapinin olugsmasina neden olur. Bu, komsu
mikro gozeneklerin duvarlarinin tamamen yanmasi ile mevcut gozenekliligin
genigletilmesi veya daha biiyiik gézeneklerin olusmast ile yapilir. Genel olarak buhar
ve karbon dioksit ile gergeklesen aktivasyon isleminde bir¢cok heterojen reaksiyon
meydana gelmektedir. Bu reaksiyonlar 800 ile 1000 °C araliginda olmaktadir.
Reaksiyon denklemler ¢ok zor goriinmese de, genel kintik oldukc¢a ayrinti icermektedir

[114].

3.6.2.2. Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon, tek adimli bir islemle olduk¢a gézenekli karbonlar liretmek i¢in
gelistirilmis baska bir yontemdir. Kimyasal aktivasyon, kabaca 1s1l islemden Once
onciliye veya karbonize iiriine kimyasal aktivasyon ajanlarimin eklenmesi olarak
tanimlanir. Genellikle hammaddenin karigtirllmasi ve hem karbonizasyon hem de
aktivasyonun tek adimda gerceklestirilmesiyle yapilmistir. Hammadde yerine

komiiriin kimyasallarla muamele edilmesiyle yapilan ¢alismalar vardir.

Kimyasal aktivasyon, oncliniin ¢inko kloriir, potasyum hidroksit ve fosforik asit gibi
uygun maddelerle birlikte karbonizasyonunu igerir. Literatiirde kimyasal aktivasyon
ajant olarak bir¢ok kimyasal rapor edilmistir ancak yaygin olarak kullanilanlari bu
tctlir. Bu kimyasallarin onciiller {izerindeki kimyas1 ve mekanizmalar1 birbirinden
farklidir. Ancak bu li¢ kimyasal, fiziksel aktivasyona kiyasla bir¢ok avantaj sunar.
Kimyasallar piroliz sirasinda katran olusumunu kisitladigindan, kimyasal aktivasyon
ile daha yiiksek verimler elde edilebilir. Fiziksel aktivasyonun aksine, daha diisiik
sicakliklarda ve daha kisa siirelerde kimyasal aktivasyon oldukca gézenekli bir doku
elde edebilir. Kimyasal aktivasyon ayrica daha iyi ve kontrollii bir gézeneklilik
gelisimini destekler. Boyle bir kimyasal aktivasyon kosulu altinda, daha kiiciik

elementer kristalitler olusur.
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Ote yandan, kimyasal aktivasyon, kullanilan ajanlar1 geri kazanmak icin ek bir yikama
adimi gerektirir. Gozenekli karbonda kalan kimyasallarla ilgili ¢cevresel kaygilar, etkili

bir yikama ile ele aliabilir.

Genel olarak fosforik asit, ¢inko kloriir, ve potasyum hidroksit gibi kimyasallar
kimyasal akivasyon yonteminde kullanilmaktadir. Kullanilan bu kimyasallar iizerinde
pek ¢ok aragtirma yapilmistir. Yapilan bu arastirmalar kimyasallarin gozeneklilik

tizerinde etkilerini ve genel mekanizmasini daha iyi anlamak i¢in yardimci olmustur.

Cinko kloriiriin lignoseliilozik yapilardan su molekiillerinin ekstraksiyonunu
destekledigi kabul edilmektedir. Cinko kloriir ile emprenye esnasinda kimyasal
hammaddenin i¢ kisimlarina ulasir ve hidroliz reaksiyonlarini harekete gecirir. Bu etki
ugucu maddelerin giderilmesine, agirlik kaybina, elastikiyetin artmasi ve karbonlu
yapinin gittikge azalmasi gibi yapisal degisikliklere sebep olmaktadir. Cinko kloriir ile
gerceklesen kimyasal aktivasyon yonteminde yiiksek gozenekli karbonlar elde edilse
bile az geri kazanimi, korozyon problemleri ve karbon yapisinda bulunan ¢inko

kalintis1 gibi dezavantajlara da sahiptir.

Potasyum hidroksit, 6ncii iizerinde ¢inko kloriirden farkli sekilde etki eder. Potasyum
hidroksit emdirme karbonlu bir malzeme tlizerinde gerceklestirildiginde, bir 1s1l isleme
kadar etki gostermez, Oncill lizerinde bir dehidrasyon maddesi gibi davranmaz.
Potasyum hidroksit ayrica 1s1l islem sonrasinda pargaciklarin biiziilmesini engellemez.
Komiirlesmis malzeme ile potasyum hidroksit arasindaki reaksiyon 700 °C’nin
tizerindeki sicakliklarda baglar. Hammaddenin emprenye edilmesinin yani sira,
komiiriin emprenye edilmesi aktif karbon tiretiminde i1yi gelismis gézeneklilik saglar.
Potasyum hidroksitin reaksiyon mekanizmalar1 farkli malzemeler i¢in 6nerilmis ve
reaksiyonlar sirasinda hidrojen, metalik potasyum, karbon monoksit, karbon dioksit ve
potasyum oksit tespit edildigi kanitlanmistir. Bu durumda, potasyum hidroksit karbon
iskeleti ile reaksiyona girer ve daha fazla porozite gelisimi i¢in bir karbon yanmasi

meydana gelir. Literatiirde reaksiyon mekanizmasi konusunda [114];
- 6KOH+2C <—> 2K +3Hz2+2K2CO3

Fosforik asidin aktivasyon mekanizmasi birkag¢ arastirmaci tarafindan incelenmistir.
Jagtoyen ve Derbyshire (1998) tarafindan yapilan bir arastirmada iki ayr1 odunsu
biyokiitle kaynagi olarak ak mese ve sar1 kavak kullanilmistir. Fosforik asit ile

aktivasyon islemi gergeklestirilerek aktivasyon mekanizmasi incelenmisir.
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Lignoseliilozik yapiya sahip olan hammaddeler fosforik asit ile {i¢ ayr1 sicaklik
alaninda incelenmistir. Diisiik sicaklikta fosforik asit dncii ile aninda reaksiyona girer
ve sicaklik 50 °C’ye geldiginde kimyasal ve fiziksel deisimler gozlemlenir. Ara
sicaklarda gergeklesen fosforik asit ile gerceklesen aktivasyonda agirlik kaybi
meydana gelmektedir. Bu agirlik kaybi polimerizasyon ile suda ¢ézilinen iiriin olusumu

ve ugucu bilesenlerin agiga ¢ikmasi sebebi ile oldugu diistiniilmektedir.

Daha yiiksek sicakliklarda Jagtoyen ve Derbyshire su sonuca vartyor: 450 °C’den
sonra termal olarak kararsiz hale gelen fosfat baglarinin pargalanmasi nedeniyle

karbon iskeleti biiziilmeye baglar [115].

42



4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Genel Bakis

Bu tez calismasindaki genel prosediir Sekil 4.1’de gosterilmistir. Anot malzemesi
olarak findik kabugu biyokiitlesinden aktivasyon ve piroliz yontemleri kullanilarak
sert karbon fretilmistir. Daha sonra numune X-1sim1 kirmmimi (XRD), Raman
spektroskopisi, Brunauer Emmett-Teller Ol¢iimleri (BET), taramali elektron
mikroskobu (SEM) gibi bir dizi teknikle karakterize edildi. Elektrokimyasal 6l¢iimler

i¢in ise elektrot hazirlig1 ve yarim hiicre montaj1 yapildi.

Numune
Hazirlama

[

Oguune ve

Vikman Aktivasyon Piroliz
Numune
Karaktenizasyonu
——
XRD Raman BET SEM

¥

Elektrot Hazirlhifn ve PillermMontaj

Anot igin Katot igin sodyum ,
J - lek 7 \c
camur elektrotlanimn Elektrolit ¥ “\"':"}‘:‘Jl"c
hazirlama hazirfanmasi Hazirlama S %

¥

Elektrokimyasal Ol¢iimler
g

Galvanostatik cv

EIS - :
sar)/desar)

Sekil 4.1. Bu tez ¢alismasinin genel prosediirii.



4.2, Numune Hazirlama

Ilk olarak findik kabuklar1 6giitiiliip saf su ile yikanip kurutulduktan sonra aktivasyon
ve karbonizasyon islemlerine tabi tutuldu. Findik kabugu tozu %50’lik H3POg4
(fosforik asit) ¢ozeltisi igerisinde 1:1 (findik kabugu : fosforik asit ) oranindaki
derisimde oda sicakliginda yaklasik 48 saat karigtirildi. Daha sonra empiiritelerin
giderilmesi i¢in kaynamis saf su ile ph 5 olana kadar yikandi ve 100 °C’de kurutuldu.
Bu islem ile findik kabuklar1 karbonizasyona hazir hale geldi. Kurutulan findik
kabuklar1 800 °C’de 5 °C/dk hizinda argon atmosferinde 5 saat 1s1l isleme maruz

birakildi.

Ogiitme yikama ve
kurtma

Piroliz 800°C \Z Aktivasyon

Ssaat
‘ -

ph-3 olana
kadar yikama
ve kurutma

Sekil 4.2. Malzeme sentez siiregleri.

4.3. Numune Karakterizasyonu

Bu yiiksek lisans ¢alismasinda iiretilen ser karbon faz bilesenlerinin analizi i¢in X-151n1
kirmmi  kullanilmigtir. Cu Ka (1=1,5418°A)  radyasyonu kullanilarak analiz
edilmistir. Xiginlar1 taramasi 10° ile 90° arasinda 2 °/dk’lik hizla gerceklestirilmistir.
Molekiiller taniminin analizi i¢in Raman Spektroskopisi 6l¢tim teknigi Kaiser Raman
RXN1 cihaziyla gerceklestirilmistir. Sentezlenen sert karbon tozlarin ylizey

morfolojisi, alan emisyon taramali elektron mikroskopisi ile incelenmistir.
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4.3.1. X-1s1m kirimimi (XRD)

X-151m1 Kirmimi (XRD), ilk olarak 1912°de Max von Laue tarafindan gézlemlenen
kristal malzemelerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in kullanilan analitik bir
tekniktir. Malzemelerin ve ince filmlerin kristal yapisi, kimyasal bilesimi ve fiziksel
ozellikleri hakkindaki bilgileri ortaya ¢ikarmak i¢in kullanilabilecek bir kirinim
modeli elde etmek igin bir kristalit koleksiyonundan X-isinlarinin etkilesimini
kullanilmaktadir. 1914’te baba ve ogul, William Henry Bragg ve William Laurence
Bragg, Laue kirinim kosullarini basitlestirdi ve bir kristal kafesten tutarli ve tutarsiz
sacilma icin acilar1 gelistirmislerdir. X-1sinlar1 genellikle, bir tungsten filamandan
olusan ve elektronlar1 uyarmak i¢in filamandan bir akim gegen katot 1sin tiipleri
vasitastyla iiretilmektedir. Elektronlar1 hizlandirmak i¢in tungsten filaman (katot) ile
metal anot arasina yiiksek bir potansiyel uygulanir. Elektronlar hedefe carptiginda ve
hedef malzemenin i¢ kabuk elektronlarini yerinden ¢ikarmak i¢in yeterli enerjiye sahip
oldugunda, hizli yavaslama karakteristik X-1s1n1 spektrumlar1 tretecektir. Bu
spektrumlar, hedef malzemelerin (Cu, Fe, Mo, Cr, vb.) karakteristigidir ve Ka (Kal
ve Ka2’yi igerir) ve KB gibi birka¢ farkli bilesenden olusur. Filtre olarak
monokromatik bir kristal kullanilir ve kirmmim i¢in monokromatik X-1sinlar iiretir.
Dalga boyu kristal atom araligi ile karsilastirilabilir radyasyon oldugunda,
radyasyonun bir dizi paralel atom diizlemi tarafindan kirinimi meydana gelir ve yapici
girisime maruz kalir. Bragg denklemi (4.1), Sekil 4.3°de gosterildigi gibi, yapici

girisimin en giiglii oldugu zaman kirinim agisi tizerindeki kosulu tanimlar.
2dsinf = nA 4.2)

d'nin kafes diizlemleri arasindaki mesafeyi temsil ettigi yerde, A gelen 1g1mnin X-ig1in1

dalga boyudur ve n bir tamsayidir, 0 ise kafes diizlemi ile gelme agisini gosterir [116].
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Sekil 4.3. Bragg kiriniminin gosterimi [116].
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4.3.2. Raman spektroskopisi

Raman etkisi ilk olarak 1928'de gdzlemlendi ve adin1 1930°da Nobel Fizik Odiilii'nii
kazanan {inlii Hintli Bilim Adami C. V. Raman'dan aldi. Raman etkisi, sacilan
malzeme ve 151k arasindaki etkilesimin sonucudur. Sagilan fotonlarin ¢ogu, Sekil
4.4°te gosterildigi gibi yaygin olarak Rayleigh sacilmasi olarak adlandirilan, gelen
fotonlarla tamamen ayni enerjiye ve dalga boyuna sahiptir. Bir sacilma siirecinde,
gelen foton bir elektronu daha yliksek bir sanal duruma uyarir ve daha sonra elektron
daha diisiik bir seviyeye bozunarak sa¢ilmis bir foton yayar. Rayleigh sagilmasinda
elektron ayn1 seviyeye geri bozundugu i¢in elastik sagilma olarak da adlandirilir.
Ancak her 10% — 108 foton saciliminda, titresimsel hareket Raman etkisini olusturan
esnek olmayan sagilmalara neden olacaktir. Bu durumda Raman sagilmasi, molekiiliin
fotondan enerji kazanmasina veya fotondan enerji kaybetmesine bagl olarak Stokes
Raman sacilmasi ve Anti-Stokes Raman sagilmasi (Sekil 4.4) olmak tizere iki tip

olarak siiflandirilabilir [116].

Enerji & gap) Seviye

[ i
Yiiksek

Titresim
7 Sevivesi

-

Diisitk | En Alt Y o
Seviye

Rayleigh Stokes Raman Anti-Stokes
sacilmasi sacilmasi Raman sagilmas:

Sekil 4.4. Rayleigh sacilmasi, Stokes ve Anti-Stokes Raman sagilmasi ile ilgili
durumlart gosteren enerji seviyesi diyagrami [116].

Raman spektroskopisi, kimyada molekiillerin tanimlanabilecegi bir parmak izi
saglamak icin yaygin olarak kullanilir. Bir sistemdeki titresim, donme ve diger diisiik
frekans modlarini gézlemleyebilir [3]. Tipik bir Raman spektroskopisinde, numune bir
lazer 151n1 ile aydinlatilir ve elektromanyetik radyasyon toplanir ve elastik sagilan
radyasyonu filtrelemek i¢in bir monokromator araciligiyla génderilir. Toplanan 1s1g1n
geri kalani, bir Raman spektrumu elde etmek i¢in bir dedektore dagitilir. Bu spektrum,
Raman sagilan radyasyonun yogunlugunu, gelen radyasyondan frekans farkinin bir
fonksiyonu olarak sunar (Raman kaymasi olarak da bilinir). Raman sagilmasi, polarize

edilebilirlikte bir degisiklige neden olan molekiiler titresimden kaynaklandigindan,
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yogun Raman sacilimi, elektron bulutunun biiyiik distorsiyonunu indiikleyen simetrik
titresimlerden meydana gelecektir. Her tepe noktasi, C-C, C=C, N-O, C-H vb. gibi
bireysel baglar ve benzen halkasi solunum modu, polimer zincir titresimleri, kafes
modlar1 gibi bag gruplar1 dahil olmak tizere bir molekiiler bag titresimine karsilik gelir

[116].

4.3.3. Brunauer emmett-teller 6lciimleri (BET)

Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi, gaz molekiillerinin kati bir yiizey tizerindeki
fiziksel adsorpsiyonunu belirlemek ve bir malzemenin spesifik yiizey alanini1 6lgmek
i¢in cok 6nemli bir analiz teknigidir. Brunauer, Emmett ve Teller, kuru bir toz iizerinde
artan adsorbat kismi basincinin, artan tek ve ¢ok tabakali adsorpsiyon olusumuna
tekabiil ettigi ilkesine dayali olarak istatistiksel ve gaz-kinetik bir modelden bir iligki
tiirettiler. Bu 6l¢iim teknigi, diisiik, sabit sicakliklarda nitrojen veya helyumun fiziksel
adsorpsiyonuna dayanir. Bu teknik, bir kuru toz numunesi iizerinde kismi basinci
arttirmak i¢in gaz alimini (adsorpsiyon) ve azalan kismi basinglarda gazin salinimin
(desorpsiyon) 6lcer. Elde edilen dl¢limler, adsorplanan miktari, tozun SSA'sinin elde
edildigi bagil basinca baglayan adsorpsiyon izotermlerini tiretir. Partikiillerin kiiresel,
gozeneksiz, pliriizsiiz ve monodispers oldugu varsayilarak, ortalama birincil partikiil

boyutu hesaplanabilir.
deer =6 (p SSA)™? 4.2)

p tozun kiitle yogunlugu ve SSA kiitleye 6zgii yiizey alanidir. dBET, hacmi ylizey
capina gore tanimlar ve ortalama birincil pargacik ¢ap1 olarak tanimlanabilir, ancak

dBET, tozun pargacik boyutu dagilimi hakkinda higbir bilgi saglamaz [3,117].

4.3.4. Alan emisyonlu taramah elektron mikroskopu (FE-SEM)

Tarama Elektrot Mikroskobu (SEM), 6rnegin goriintiilerini olusturmak icin geleneksel
optik mikroskoplarda goriiniir 151k yerine elektronlar1 etkilesimli pargaciklar olarak
kullanarak numuneyi tarayan bir mikroskoptur. Elektronlar bir elektron tabancasindan
gelir. Elektron kaynagi Genellikle 1sitilmis bir filaman veya bir alan emisyon ucudur.
Elektronlar numunenin atomlart ile etkilesime girerek, tespit edilebilen ve numunenin
ylizey topografyasi veya bilesimi ve elektrik iletkenligi vb. dahil diger ozellikler
hakkinda bilgi iceren ¢esitli sinyaller iiretir. Goriintiileme i¢in ¢ogunlukla ikincil ve
geri sacilan elektronlar kullanilir. ikincil elektronlar, birincil elektronlarin atom

cekirdeginde veya atom kabugundaki elektronlarda esnek olmayan sagilmasi yoluyla
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meydana gelir Genellikle SEM, enerji dagitict X-1s1n1 spektroskopisi (EDS, EDX veya
XEDS) gibi bagka analitik yeteneklere sahip baska dedektorlerle donatilmistir. EDS,
bir numunenin element analizini veya kimyasal ozelliklerini tespit etmek igin
kullanilan analitik bir tekniktir. Karakterizasyon yetenekleri, bazi X-1s1n1 uyarim
kaynaklar1 ile numune arasindaki etkilesime dayanir, ¢iinkii her bir element, X-151n1
spektrumunda benzersiz bir pikler kiimesine izin veren benzersiz bir atomik yapiya

sahiptir [3,118-119].

4.4. Elektrot Hazirhi@: ve Pillerin Montaji

4.4.1. Anot icin camur hazirlama

Elektrot, findik kabugundan sentezlenen sert karbon aktif maddesi toz haline
getirildikten sonra, siiper karbon siyahi ve poliviniliden floriiriin (PVDF) polimer
baglayicisi ile ¢oziicli olarak n-methyl-pyrrolidone (NMP) ilave edilerek 6nceden
belirlenmis bir agirlik oraninda ¢6ziinme olayr meydana gelene kadar manyetik

karistiricida karistirilir.

Homojen bir karisgim elde edildikten sonra elektrot ¢amuru, Doctor Blade ile
aliminyum folyo (200 um) {izerine sivama islemi yapilmistir. Stvama isleminden
sonra olusan iirlinler 24 saat boyunca ve 75 °C’de vakum firinda kurumaya

birakilmustir.

4.4.2. Katot icin sodyum elektrotlarinin hazirlanmasi

Findik kabugundan elde edilen sert karbon anaot elektronuna kars1 katot elektrodu
olarak sodyum metali kullanilmistir. Biitlin islemler sodyum metalinin neme ve suya
kars1 duyarli olmasindan dolay1 eldivenli kutu igerisinde ( MBraun MB10 Compact )
yapilmistir. 2032’lik buton pil boyutlarina uygun bir bicimde sodyum metalleri

kaliplanmis ve yarim hiicre montaj1 i¢in hazir hale getirilmistir.

4.4.3. Elektrolit hazirhg:

Bu calismada elektrolit olarak 1 M NaCl04 etilen karbonat (EC), propilen karbonat
(PC) (1:1) ¢ozeltisi kullanilmistir. Elektrolit hazirlama islemi eldivenki kutu igerisinde
gerceklesmisir.

4.4.4. Yarim hiicre montaji
Yarim hiicre montaj1 argon gazi atmosferi altinda eldivenli kutu i¢inde gergeklesmistir.

Bir puton pil; pozitif kapak, anot, katot, yay, elektrolit, seperatoer ve negatif kapaktan
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meydana gelmektedir. Kato ve anot temasini Onlemek ve kisa devre olusumunu
engellemek igin separatdr olarak cam fiber kullamlmistir. 19 mm? alana sahip anot
elektrotlar kesilerek pozitif kapak {izerine yerlestirilmistir. Daha sonra {lizerine birkag
damla elektrolit damlatilarak cam fiber konulmustur. Bu islemden sonra biraz daha
elektrolit damlatildikan sonra sirasiyla katot, yay ve negatif kapak yerlestirilmis ve
presleme yapilarak yarim hiicre montaji tamamlanmistir. Piller 12 saat yaslandirma

isleminden sonra elektrokimyasal 6l¢timler i¢in hazir hale gelmistir.

- Negatif kapak

B Yay

- Celik aymrica

L Metalik sodyum
Separator

RS Calisma elektrodu

o Pozitif kapak

Sekil 4.5. Yarim hiicre montajinin sematik gosterimi [3].

4.5. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Galvanostatik sarj/desarj dongii testleri, 0.5 C akim hizinda 0.01 V - 3 V potansiyel
araliginda, CV analizleri 0.2 mV/s tarama hizinda 0.01 V - 2 V potansiyel araliginda
ve empedans testler 0.1 Hz- 106 Hz frekans araliginda Gamry Interface 1000

potansiotlar kullanilarak gergeklestirilmistir.

4.5.1. Cevrimsel voltametri (CV)
Cevrimsel Voltametri (CV), bir voltaj taramasi uygulandiginda elektrokimyasal bir

hiicrede olugan akimi 6lgen elektrokimyasal bir yontemdir.

Calisma elektrodunun potansiyeli, sabit bir potansiyeli koruyan bir referans elektroda
kars1 Olgiiliir ve elde edilen uygulanan potansiyel, Sekil 4-6’daki gibi bir uyar1 sinyali
tiretir. Potansiyel ilk 6nce daha biiyiik bir potansiyelden (a) baslayarak ve daha diisiik
bir potansiyelde (d) biten negatif olarak tarar. Potansiyel u¢ (d), anahtarlama
potansiyeli olarak adlandirilir ve voltajin bir analitin oksidasyonuna veya azalmasina
neden olacak kadar yeterli oldugu noktadir. Ters tarama (d)’den (g)’ye dogru
gerceklesir ve potansiyelin pozitif olarak tarandigi yerdir. Sekil, (a)'dan (d)'ye
meydana gelen tipik bir indirgemeyi ve (d)’den (g)’ye meydana gelen bir oksidasyonu
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gostermektedir. Bazi

analitlerin Once oksidasyona ugradigini, bu durumda

potansiyelin ilk once pozitif olarak taranacagini not etmek onemlidir. Bu g¢evrim

tekrarlanabilir ve tarama hiz1 degistirilebilir. Uyarma sinyalinin egimi, kullanilan

tarama hizin1 vermektedir [120].

Potansiyel, V ve Referans
Elektrot

Cevrimsel Voltamogram Uyarma Sinyali

cevrim 2

cevrim 1

Zaman

Sekil 4.6. CV Uyarma Sinyali [120].

Potansiyel taramalar sirasinda ¢alisma elektrotundaki akimin 6l¢lilmesiyle ¢evrimsel

bir voltamogram elde

edilir. Sekil 4.7, tek bir elektron indirgeme ve oksidasyondan

kaynaklanan dongiisel bir voltamogrami gostermektedir. Asagidaki tersinir reaksiyonu

g6z 6ntinde bulundurun [50]:

M*+e =M (4.3)

Katodik Akim

Akim (pA)

Anodik Akim

Cevrimsel Voltamogram

o)
/1
\
e

/ \
/ / \x\
[ [

Pozitif Potansiyvel “B., Negatif Potansiyel

Potansiyel, V' ve Referans Elektrot

Sekil 4.7. Tek elektronlu oksidasyon-rediiksiyonun voltamogrami [120].

50



Sekil 4.7°de, indirgeme siireci (a) baslangic potansiyelinden (d) anahtarlama
potansiyeline dogru gerceklesir. Bu bolgede potansiyel negatif taranarak bir azalmaya
neden olur. Ortaya ¢ikan akima katodik akim denilmektedir. Karsilik gelen tepe
potansiyeli (c)'de meydana gelir ve olusan katodik tepe potansiyeli olarak
isimlendirilir. Elektrot yiizeyindeki biitiin substrat azaltildiginda Epc'ye ulasilir.
Anahtarlama potansiyeline (d) ulasildiktan sonra, potansiyel (d)’den (g)’ye pozitif
olarak taranir. Olusan, anodik akim ve oksidasyonun meydana gelmesine neden olur.
(f)’deki tepe potansiyeline anodik tepe potansiyeli denir ve elektrotun yiizeyindeki tim

substrat oksitlendiginde ulasilir [50].

Cevrimsel Voltametri, oksidasyon-indirgeme reaksiyonlarinda ara maddelerin
mevcudiyeti, bir reaksiyonun tersine cevrilebilirligi gibi ¢esitli imkanlar altinda
elektrokimyasal siirecler hakkinda niteliksel bilgileri incelemek i¢in kullanilabilir. CV
ayrica bir sistemin elektron stokiyometrisini, bir analitin diflizyon katsayisini ve bir
tanimlama araci olarak kullanilabilecek resmi indirgeme potansiyelini belirlemek igin

kullanilabilir [50].

4.5.2. Galvanostatik sarj/desarj

Bir elektroaktif interkalasyon bilesiginin temel Ozelligi, sistemin denge faz
diyagramina karsilik gelen termodinamik voltaj-bilesim iligkisidir. Temel olarak,
potansiyele karst kompozisyonun siirekli bir bagimhiligi, bir kati-¢cozelti tek fazl
alanina karsilik gelir. Ozellikle bir bataryada aktif elektrot olarak olasi uygulamalar
gdz Oniine alindiginda, ilgilenilen diger o6zellikler, elektrokimyasal stabilitenin

potansiyel penceresi, kinetik ve interkalasyon isleminin tersine ¢evrilebilirligidir.

Galvanostatik sarj/desarj testi sirasinda sabit bir akimin olugsmasina imkan verilerek ve
voltaj yanitt kaydedilir. Pilin verimi, desarj ve sarj kosullarmin bir islevi olarak
belirlenir: belirli bir hiz genellikle C/h olarak ifade edilmektedir; burada h, pilin
nominal sarjinin gececegi saat sayisidir. Belirli bir elektrot malzemesini incelerken,
1C, o elektrotun bir saat igindeki toplam beklenen oksidasyon/rediiksiyonuna karsilik

gelen yiiktiir.
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i (a)

Sekil 4.8. Tekrarlanan Potansiyel sinirlamali Galvanostatik Dongii : (a) akim uyarma
grafigi ve (b) karsilik gelen voltaj degisimi [50].

Teorik kapasiteden, sarj/desarj orani belirlenebilir anodik ve katodik performans
degerlendirilebilir. Bir pil elektrotunun degerlendirilmesinin 6zel durumunda,
potansiyel sinirlamali galvanostatik dongii teknigi veya kronopotansiyometri, calisma
elektrotu ile kars1 elektrot arasinda kontrollii akimin uygulanmasindan olusur. Calisan
elektrot potansiyeli ve elektroliz siiresi boyunca izlenir ve kaydedilir. Uygulanan akim,
elektrot igindeki elektroaktif gesitlerinin azalmasina (veya oksidasyonuna) sebep
olmaktadir. Akim yonii, belirli bir siire sonra veya redoks isleminin tersine

cevrilmesini saglayan belirli bir potansiyel degerde ters ¢evrilebilir [50].

4.5.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) [121,122] genellikle kiigiik bir
siniizoidal AC voltaj sinyali U(t) kullanilarak olgiilir. AC akim yanit1 I(t), ayni

frekansta ancak farkli bir fazda bir siniizoid olacaktir. Uyarma AC voltaj1 su sekildedir:
U(t) = Uo sin (w?) 4.4
burada Uo sinyal genligidir ve ® su sekilde tanimlanan radyal frekanstir:
o=2nf (4.5)
Yanut sinyali su sekildedir:
I(t) = lo sin (ot + @) (4.6)
burada lo, yanit sinyali genligidir ve ¢, faz kaymasidir.

Ohm Yasasina benzer sekilde, empedans (Z) su formiile sahiptir:
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_ @ __ Up sin(wt) sin (wt)

T I sin(wt+e) 9 sin (wt+e) (4.7)
Euler'in iliskisi gbz oniine alindiginda:
exp(jp) = cos(p) + jsin(p) (4.8)
empedans karmasik bir fonksiyon olarak ifade edilebilir:
in (wt . o
Z = Zy o2 = Zoexp(jg) = (cos() + sin(j)) (4.9)

Bu empedans ifadesinin ger¢ek ve hayali kisimlar1 vardir. Eger gercek parca bir x
ekseni lizerinde ve hayali par¢anin negatifi y ekseni lizerinde ¢izilir, ardindan Sekil 4-
Ob'de goriildiigii gibi bir Nyquist grafigi iiretilir. Bu grafikteki her nokta, verilen
frekansta bir empedanstir. Kapasitif bir elemana paralel direngli bir devre i¢gin (Sekil
4.9b), Nyquist grafigi, sag tarafta diisiik frekans verilerinin ve sol tarafta yiiksek
frekans verilerinin goriildiigii Sekil 4.9b’deki gibi goriinecektir. Z vektorii ile x ekseni

arasindaki ag1, faz agis1 olarak bilinir [117].

(a) Kapasitif eleman (b)
]l |
11 -Im Z
- [~ e 7 B ™
/J. Z \"'&
'1\ { \‘I
: |

Direncli eleman

Re Z

Sekil 4.9. (a) Basit esdeger devre ve (b) Empedans vektorlii Nyquist grafigi [117].

Nyquist grafiginin genis kullanimina ragmen, grafikte belirli bir empedans noktasinin
kaydedildigi frekansi bilemememiz gibi bir zayiflig1 vardir. “Bode grafigi”, frekans
bilgisinin acik¢a gdsterilmesi agisindan faydali olabilir. “Bode grafiginde”, apsisin
ekseni logaritmik frekanstir (log ®) ve ordinatin ekseni ya logaritmik empedansin
mutlak degeridir (log |Z|) ya da faz kaymasidir (®). Sekil 4.9'un esdeger devresi i¢in
Bode grafigi Sekil 4.10°da gosterilmistir [50].
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Sekil 4.10. RC paralel elemanli esdeger devre i¢in Bode Grafikleri [50].

Genel olarak, dogrusal olmayan sistemler, yanit sinyali I(t)nin saptanmasini
engelleyen uyarma frekansinin harmoniklerini yaratir. EIS uygulamasinda bu zorlugun
tistesinden, kiigiik bir AC voltaji (1 ila 10 mV) kullanilarak sistem s6zde dogrusal hale
getirilerek gelinir. Iyi EIS 6lgiimleri, kararli durum sistemleri gerektirir. Pratikte bu
zor olabilir, ¢iinkii disaridaki elektrik giiriiltiisii, kimyasallarin birikmesi, yabanci
maddelerin adsorpsiyonu, sicaklik degisiklikleri, bunlarin timii 6l¢iim kalitesini
etkileyebilir. Frekans spektrumu boyunca Olgiimler bazen saatlerce siirebilir, bu

nedenle EIS sistemleri hataya agiktir [117].
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Xasinlan Difraksiyon Analizi (XRD)

Bioatikdan sentezlenen sert karbonun X-isin1 kirinim modeli sekil 5.1.°de
gosterilmektedir. XRD modelinde iki genis pik gozlemlenmektedir. Bunlar sirastyla
(002) diizlemine karsilik gelen 20 = 24 © piki ve (100) diizlemine karsilik gelen 20 =
44 © pikidir. Birinci diizlem grafen tabakalar1 arasindaki mesafeye karsilik gelmekte
olup Bragg denklemi (2d sin 6 = n)) kullanilarak yapilan hesaplama da sert karbonun
d002 degeri 0.371 nm “dir. Grafitin (002) diizlemine karsilik gelen 2 6 = 26 ° pikinin
tabakalar arasindaki mesafesi d002 = 0,335 nm °‘dir. Sert karbonun bu degeri
grafitinkinden oldukga biiyiik olup tabakalar arasi sodyum iyon giris ¢ikisini ( Na+
eklemesini) kolaylastirir [123-125].
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Sekil 5.1. 800 °C'de karbonize edilmis sert karbonun XRD deseni

5.2. FE-SEM (Alan emisyon taramal elektron mikroskobu) Analizi

Sekil 5.2.’de findik kabugundan elde edilen sert karbon numunesi i¢in FE-SEM

goriintiileri goriilmektedir. 10.000X ve 50.000X olmak iizere iki biiyiitme oraninda bu



analizler gerceklestirilmistir. Sekil 5.2a’da gortilebilecegi gibi, grafit numuneleri, cok
sayida grafit levhanin istiflenmesiyle olusturulan, yaklasik 10-15 pum'lik nispeten
diizenli y1gin pargaciklarindan olugmustur. Sert karbon numunesi ise, 5 ile 20 pm
arasinda genis bir pargacik boyutu dagilimina sahip olan son derece diizensiz sekilli
parcaciklardan olusmaktadir (Sekil 5.2b). Ayrica sert karbon gozenekli bir yapiya
sahiptir. Gozenekli yapist sayesinde elektrot/elektrolit temas bolgesini genisletmek
icin yiiksek bir yiizey alan1 saglar, boylece girig-¢ikis islemleri sirasinda elektron ve

Na* difiizyonunu etkin bir sekilde hizlandirir.

Sekil 5.2. Farkli biiytitmelerde sert karbonun FESEM gortintiileri.

5.3. Raman Analizi

Findik kabugundan sentezlenen sert karbonun Raman spektrumu Sekil 5.2°de
gosterilmektedir. Sert karbon iki karakteristik bant sergilemektedir. Bunlar yapisal
kusurlu sp3 tipi karbon atomunu karsilik gelen yaklasik D bandi (yaklagik 1325 cm-1)
ve kristal yapiya sahip olan sp2 karbon atomuna karsilik gelen G (yaklasik 1593 cm-
1) bandidir. 2D band1 (yaklasik 2799 cm-1) ise diizensizligin 6l¢iisii olarak kabul
edilebilir. D bandinin G band1 yogunluklarina oram1 (ID/IG) 1.03 olarak
hesaplanmistir. ID/IG>1 olmasi karbon tabakalarinin kenar kusurunu ve diizensizligini
gostermektedir [126]. Bu degerin kiigiik olmasi, sert karbounun daha yiiksek derecede

grafitlesmeye sahip oldugunu da gostermektedir [127].
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Sekil 5.3. Findik kabugunun pirolizi ile sentezlenen sert karbonun Raman spektrumu

5.4. Elektrokimyasal Testler

Uretilen sert karbonun metalik Na karst 0.01V-2V  potansiyel araliginda
gerceklestirilen CV analiz egrisi Sekil 5.4.’de gosterilmektedir. Cevrimsel voltametri
analizinde egrilerin {ist liste olmas1 hiicrede tersinir reaksiyonlarin gergeklestigini ifade
etmektedir. CV egrisinin alan1 faradaik ve faradaik olmayan reaksiyon siirecleri
tarafindan {iretilen toplam depolanmis ylik miktarini temsil etmektedir. Yaklasik
0.9V’da bulunan katotik pik ve 0.7V da bulunan anodik pik Na iyonlarinin sert karbon
tabakalarinin arasina tersinir bir sekilde giris ¢ikisinin gerceklestirerek NaCyx yapisini

stirdiirdiigiinii géstermektedir [128,129].

Akim x 10” (mA)

-2 — 1. gevrim
— 2. cevrim
— 3. gevrim
— 4. cevrim
—5. gevrim

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Potansiyel (V Na/Na®)

Sekil 5.4. Uretilen sert karbonun CV analiz egrileri
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Sekil 5.5.’de sert karbona ait 0.01V ile 3V potansiyel araliginda 0.5C hizinda
gerceklestirilen sarj desarj ve c¢evrim sayisina spesifik kapasite egrileri
gosterilmektedir. Sekil 5.5a’ya gore findik kabugundan 800°C iiretilen sert karbon
birinci ¢evrim sonrasi yaklasik 364.2 mAh g’Iik desar kapasitesi gostermektedir.
Yiiksek sicaklikta karbonizasyon islemi ile kesintili grafitlesen yapilar olusmaktadir.
Olusan bu yapilar daha biiyiikk gézeneklere ve katmanlar arast bosluklara neden
olmaktadir. Olusan bu bosluklar Na iyonlar1 i¢in daha fazla depolama alam
saglamaktadir. 100 ¢evrim sonra sert karbon 259.3 mAh g ve 250 ¢evrim sonra ise
247.6 mAh gP’lik kapasite degeri gostermistir. Ik cevrimler sonra olusan bu diisiis
sert karbonun yiiksek spesifik yiizey alani1 nedeniyle elektrolit ayrismasinin ve SEI
olusumunun neden oldugu kapasite kayb1 gozlemlenmistir. Sekil 6 b’ye gore sert
karbon 364.2 mAh gV’ lik baslangic kapasitesi 4 ¢evrim sonra 281 mAh g'l’a
diismiistiir. Fakat sert karbon 250 ¢evrim sonra bile 247.6 mAh g kapasite gostererek

kapasitesinin %74.7’sini korumustur [84].

a) 30 —1. gevrim

——100. gevrim
——250. cevrim

=
—

Spesifik desarj kapasitesi (mAh/g)

05 W9 SertKarbon

100 200 300 400 0 50 100 150 200 250
Spesifik kapasite (mAh/g) Cevrim sayisi (n)

Sekil 5.5. Sert karbona ait 250 cevrim gercgeklestirilen a) galvanostatik sarj-desar;j
analizi ve b) cevrim sayisi spesifik kapasite egrisi

Tablo 5.1. Sert karbona ait ¢evrim sonrasi spesifik desarj ve kapasite korunum

degerleri
Cevrim Sayisi Spesifik Desarj Kapasitesi Kapasite Korunumu
(mAh g™) (%)
1. 364.2 100
100. 259.3 75
250. 247.6 74.7
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Sekil 5.6. Sert karbona ait yari hiicresinin ¢evrim Oncesi ve 250 ¢evrim sonunda (a)
EIS analizleri b) Zreel ile o "2 grafikleri arasindaki iliski

Sekil 5.6a, sert karbona ait ¢evrim Oncesi ve ¢evrim sonrasi elektrokimyasal davranisin
ozelliklerini dogrulamak tizere EIS oOlgliimlerini ve esdeger devre modelini
gostermektedir. Esdeger devrede goriildiigii gibi Rs, Rint ve Rct sirasiyla elektrolit
direnci, kat1 araylizey tabakasi direnci ve yiik transfer direnci olarak bilinirken, CPE
ise Rint ve Rct ile iligkili sabit faz elemanlaridir ve Wdif Warburg empedansidir.
Sodyum iyonlarinin elektrot matrisine difiizyonu ile baglantilidir. Elektrodun yiik
transfer direnci (Rct) diisiik oldugunda, Nyquist ¢izimleri kii¢lik yarigapl bir yarim
daireyi gosterir [130]. Sert karbon anotu igin ¢evrim oncesi Ret degeri 48.8 Q, 250.
cevrim sonrast Rct degeri yaklagik 82.4 Q dur. Artan c¢evrim sayilar ile
elektrokimyasal polarizasyona neden olan elektrot-elektrolit arayiiziinde yiik transfer
direncini baskilayan yapinin bozulmasi nedeniyle Rct direncinde artis gozlendigi
diistiniilmektedir. Genel olarak yapisal stabilitenin korundugunu sdyleyebiliriz.
Sodyum iyon difiizyon katsayisi, empedans spektrumlarindan elde edilen verilerle de
elde edilebilir. Diflizyon katsayisi hesaplamasi genellikle asagidaki denklem
kullanilarak yapilir;

R2T?
D=——
2A2n4F4C202

(5.1)
D, Na-iyon difiizyon katsayisidir, R, molar gaz sabitidir (8.314 J mol™* K1), T, mutlak
sicakliktir (298.15 K), A, katodun c¢alisma alamidir (m?), n, elektron transfer sayisidir,
ve F, Faraday sabitidir (96485,33 C mol™), C, bir elektrottaki sodyum-iyonun molar
yogunlugudur (1mol/L), ¢ EIS 6l¢limiiniin diflizyon durumundaki egimdir [131]. CNa

degeri, tim pil dretimlerinde ayni elektrolit kullanildigindan (1 M NaPFs),
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elektrolitteki Na iyon konsantrasyon degeri 1M olarak alinmistir. Sekil 5.b, diisiik
frekanslardaki gercek empedans degerleri (Z') ile acisal frekansin ters karekokii
arasindaki dogrusal iligkiyi gostermektedir. Simiile edilmis ¢izgilerin egimleri, o
ornekleri i¢in Warburg sabitidir. Diflizyon katsayilar1 ¢evrim oncesi ve 250. Cevrim
icin sirasiyla 1.61 x 10 ve 1.03 x 10® olarak hesaplanmistir. Hesaplanan sonuglar
Tablo 5.2.°de listelenmistir. Dongili sonrasi Na iyonlarinin girisi ve ¢ikis1 diflizyon

katsayisi degerlerini diisiirmesine ragmen 6nemli bir degisime ugramamustir.

Tablo 5.2. Cevrim 6ncesi ve 250 dongii sonrasi sert karbon yari hiicre igin Rs, Rct ve
Na* diflizyon katsayis1 (DNa™) degerleri.

Rs(QQ) Rc(QQ) o D
(cm?/s)

Sert 6.6 48.8 27.14 1.61
Karbon X106
Cevrim
oncesi
Sert 2.3 82.4 33.88 1.03
Karbon X106

250. Cevrim
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6. GENEL SONUC VE ONERILER

Mevcut calisma, biyokiitle atiklarinin yiiksek degerli fonksiyonel kullanimi i¢in yeni
bir fikir vermektedir. Mevcut calismada findik kabugu ince bir sekilde 6giitiilerek
H3POg ile 6n islem gérmiis ve daha sonra inert atmosferde 800 °C’de 1s1l isleme tabi
tutulmustur. Findik kabugun’dan elde edilen sert karbondan olusan elektrotlarinin
elektrokimyasal performansi Na hiicrelerinde incelenmistir. Bu konsept, en yeni nesil
gelismis SIP icin karbonlar1 tasarlamaya ve sentezlemeye rehberlik edecektir. SIP i¢in
bol kaynak igeren ve diisiik maliyetli bu karbon materyali, 800 °C’de dogrudan
karbonizasyon yoluyla biyokiitleden kolayca hazirlanmistir. Biiyiik mikro gézenekler
sayesinde, findik kabugundan elde edilen sert karbon elektrotlar, milkemmel ¢evrim
performansiyla birlikte 250 cevrim sonra bile neredeyse stabil olan 247.6 mAh g+’ lik
yiiksek tersinir kapasite sunmaktadir. Findik kabuklari’nin H3zPO4 6n iglemiyle
tiiretilen sert karbonlar, Na iyonu depolamak i¢in daha fazla sayida aktif bolgeye
sahiptir; bunlar, hazirlandig1 sekliyle sert karbondaki kusurlar ve/veya bosluklar
olabilmektedir. Sonu¢ olarak, anot elektrodu, burada hazirlanan numuneler arasinda
uzun cevrimler sonra bile yiiksek tersinir kapasite olan 247.6 mAh g¥’lik deger
sunmaktadir. Diisiik maliyetli ve slrdiriilebilir kaynaga sahip findik kabugu
biyokiitlesi, kolay ve uygun fiyatl sentez prosediirleriyle birlestirildiginde, SIP igin

umut verici bir ham madde olarak goriilmektedir.
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