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OZET

Kapasitif iyonsuzlagtirma prosesi, enerji verimli bir iyon giderim prosesi olup
son yillarda 6zellikle tuz giderimi konusunda verimli, ekonomik ve yenilikgi bir proses
olarak 6ne c¢ikmaktadir. Bu konuda yapilan caligmalar temel olarak iyonlarin
toplandig1 elektrotlarin prosesin 6nemli bir pargasi oldugunu ve bu konuda 6nemli
gelismelere ihtiyag oldugunu gostermektedir. Kapasitif iyonsuzlastirma temel olarak
adsorpsiyon ve desorpsiyon siireclerini igerir. Adsorpsiyon siirecinde, karsit iyonlar
elektrostatik gii¢ altinda voltaj uygulandiginda elektrot iizerine depolanmakta ve
cozelti icerisinde karsi tarafa tasinmakta boylece ¢ozeltinin tuzu alinmaktadir.
Desorpsiyon siirecinde ise voltaj ters ¢evrilerek adsorbe edilmis iyonlar elektrottan
geri plskiirtiilmekte ve su akisina donmesi saglanmaktadir. Bu islem yapilarak elektrot
tizerindeki iyonlar elektrotu yeniden olusturmak i¢in tamamen ayristirilmakta ve

adsorpsiyon kapasitesi yenilenmektedir.

Kapasitif iyonsuzlastirma prosesinde yiiksek verim elde etmek bir¢ok calisma
sartina baglidir. Bunlardan biride calismada kullanilan elektrot cesitidir. Bu tez
kapsaminda kapasitif iyonsuzlastirma ve membran kapasitif iyonsuzlastirma
proseslerinde kullanilabilecek yiiksek verimli elektrotlarin liretilmesi amaglanmustir.
Uretilen elektrotlarin farkli iyonlarm gideriminde kullanilmasi planlanmistir. Temel
olarak ti¢ farkl: elektrot tipi incelenmistir. Birisi grafit folyo tizerine yerlestirilen aktif
karbon digeri yine grafit folyoya sabitlenmis grafit ve son olaraksa tez kapsaminda
iiretilen grafen oksit. Caligmalar doniisiimlii voltametri deneylerinden alinan sonuglar
is1¢inda  hem  kapasitif iyonsuzlastirma hiicresi hem de membran kapasitif
iyonsuzlastirma hiicresi kullanilarak gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar pH,

iletkenlik ve elektrosorpsiyon gibi parametreler incelenerek karsilagtirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Dongiisel Voltametri, Kapasitif [yonsuzlastirma, Membran

Kapasitif iyonsuzlastirma.



SUMMARY

Capacitive deionization process (CDI), is an energy efficient ion removal
process which is particularly efficient in the desalination in recent years, and is
commonly used as an economical and innovative processes. Studies in this regard
shows that basically the electrodes of the ion is collected an important part of process
and needs for significant improvements in this respect. The CDI basically includes the
adsorption process and the desorption process. In the adsorption process, the counter-
ions in the solution migrate towards and are stored onto the electrodes under the
electrostatic force when the cell voltage is applied, thus the solution is desalted. In the
desorption process, the adsorbed ions are repelled from the electrodes and return into
the flushing stream as the cell voltage is reversed. By doing so, the ions on the
electrode can be desorbed completely in order to regenerate the electrode and restore

its adsorption capacity.

Achieving high efficiency in the capacitive de-ionization process depends on
many operating conditions. Some of these are the types of electrodes used in working.
In this thesis, it is aimed to produce highly efficient electrodes which can be used in
capacitive de-ionization and membrane capacitive de-ionization processes. It is
planned to use the produced electrodes in the removal of different ions. Basically three
different types of electrodes have been studied. Graphite, one of which is placed on a
graphite foil, graphite fixed to graphite foil, and finally graphite oxide produced under
the thesis. The results from the studies of alternating voltammetry experiments were
performed using both the capacitive de-ionization cell and the membrane capacitive
de-ionization cell in the light. The results were compared by examining parameters

such as pH, conductivity and electrospection.

Key Words: Cyclic Voltametry, Capacitive Deionization, Membrane Capacitive
Deionization
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1. GIRIS

Diinyanin biiyiikk kisminin sulardan olustugu ortadadir. Ancak bu sularin
cogunlugu tuzlu sulardir ve ¢esitli amaglarla kullanima elverigli degildir. Ayrica
temiz su ihtiyaci da yillardir bilinen ve artarak devam eden insanlifin en biiyiik
sorunlarindan biridir. Degisik kaynaklardan ¢ikan suyun ¢esitli yontemler
kullanilarak aritilip kullanima hazir hale getirilmesinin yeterli gelmemesiyle birlikte
biiyiik cogunlukta bulunan deniz suyu ya da tuzlu sularinda aritilip kullanilmasi su
ihtiyacina bir ¢6ziim olarak diistiniilmistiir. Bu baglamda tuzsuzlastirma proseslerine
yonelim baglamis ve 6nemi artmistir.

Kiiresel anlamda olusan su kitlig1 insanoglunu enerji tiikketen su ¢ikarma ve
tuzsuzlastirma gibi iyilestirme metotlarina yoneltmistir. Tuzlu su ve deniz suyunun
tuzdan arindirilmasi, gitgide artan kiiresel su ihtiyacina ve iklim degisikliginden ayni
zamanda endiistrilerin suyu tiiketmesinden dolayr azalan dogal su kaynaklarina
stratejik bir ¢oziim olmugstur. Glivenli, basit, diisiik maliyetli, yliksek kapasiteli ve
yenilenebilir tuzsuzlagtirma teknolojileri bilimin ve mihendislerin ana hedefi
olmustur.

Giliniimiizde ters ozmoz, membran tuzsuzlastirma, elektrodiyaliz, ¢ok etkili
damitma ile tuzsuzlastirma, ¢ok kademeli flash tuzsuzlastirma diinyanin dort bir
yanindaki milyonlarca insan temiz su dagitmak i¢in hakim olan en iyi teknolojilerdir.
Alternatif daha az enerji tiiketen teknolojiler her zaman var olmustur ancak maliyet
ve tuzluluk smirlarindaki eksiklikler nedeniyle higbir zaman endiistriyel olarak
devreye sokulmamistir, bu teknolojilerden biri kapasitif iyonsuzlastirma digeri ise
membran kapasitif iyonsuzlagtirmadir.

Deniz suyu ve tuzlu suyun tuzdan arindirilmasi diinya ¢apinda bir¢ok iilke
i¢in suyun stratejik temini 6nemli hale gelmeye baslamistir. Son on yil siiresince ters
0zmoz, membran tuzsuzlastirma, ¢ok etkili damitma ile tuzsuzlastirma, ¢ok kademeli
flash tuzsuzlastirma teknolojilerinin tuzdan arindirma maliyetinin diistiriilmesi, aki
ve secicilik artmasi gibi teknolojik gelismeler baslamistir. Sonug¢ olarak bu
teknolojilerinin diger teknolojiler ile maliyet, verimlilik, 6lgeklenebilirlik ve tuzluluk
eksiklikleri nedeniyle rekabeti sona ermistir ve diinya c¢apinda biiyiikk oranlarda
kullanilan bir teknoloji haline gelmistir. Diinya ¢apinda kullanim yiizdesine

bakildiginda kapasitif iyonsuzlastirma heniiz endiistriyel 6lgekte kullanilmadigi igin



yiizdeye girmiyor. Buda kapasitif iyonsuzlastirmanin diger iyi bilinen teknolojilerle

rekabet etmesi ve uygulanabilir olmasi igin 6nemli gelismeler gerektirmektedir [1].

1.1. Calismanin Amaci ve Kapsami

Kapasitif iyonsuzlastirma prosesi yeni, etkili, temiz ve diisilk maliyetli bir
yontem olarak literatiirde yer almaktadir. Proses yeni yeni taninmakta ve
gelistirilmektedir. Bu tez kapsaminda mevcut prosesin verimini artirmak i¢in en
Oonemli parcast olan elektrotlarin gelistirilmesi ve ¢esitlendirilmesi amaglanmistir. Bu
amag¢ i¢in cesitli elektrotlar gelistirilmis ve hatta yeni bir elektrot malzemesi
tretilmistir. Gelistirilen yeni elektrotlarin dongiisel voltametri deneyleri yapilarak
akimi iletebilme kapasiteleri Ol¢lilmiis ve bunun Onciiliiglinde proseste
kullanilabilecek en verimli elektrot segilerek belirlenmis deneyler yapilmistir.
Boylece mevcut kapasitif iyonsuzlastirma proseslerinin verimini artirabilecek veriler

elde edilerek tez tamamlanmistir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1. Mevcut Iyonsuzlastirma Teknolojileri

Kullanilan ¢esitli sudan iyon yani tuz arindirma teknolojileri vardir ve her su
kaynagiin aritilmasi i¢in kendine ozgli tasarim ve isletme zorluklar1 vardir.
Iyonsuzlastirma prosesleri 6ncelikle kaynak suyunun toplam ¢dziinmiis kat igerigini
azaltmak i¢in kullanilir [2].

Kiiresel o0lgekte kullanilmakta olan mevcut iyonsuzlastirma teknolojileri
termal, membran ve elektriksel islemler seklinde gruplandirilir. Termal
iyonsuzlastirma bugiine kadarki en eski ve ilk ticari olarak kullanilan yontemdir. Bu
islemin genel mekanizmasi bir ¢ozeltinin buharlagtirilmasidir boylece kati bir yan
tiriin ve buharlagmis bir s1v1 olusur, bu sivida yogunlastiktan sonra iirlin saf olacaktir.
Ancak bu proseste suyun yiiksek buharlasma enerjisi i¢in sisteme yiiksek diizeyde
enerji girdisi olmasi gerekir. Bu dezavantaja ragmen yontem yaygin olarak kullanilan
ticari bir tuz arindirma teknigidir ve diinyadaki tuzdan arindirilmis suyun biiyiik bir
kismi1 bu teknikle elde edilir [3].

Membran teknolojileri ilk olarak sadece iyonsuzlagtirma i¢in kullanilmaktaydi.
Su aritiminda kullanilan bu yontem kirleticileri boyut ve iyon yiikii gibi 6zelliklerine
gbre ayiran ince tabakali malzemelerdir. Ozellikle ters osmoz ve nanofiltrasyon
kiiciik 6lgekli aritma teknolojisi olarak bilinir. Bu yontemde yiiksek yogunluklu bir
bolgeden yar1 gecirgen zar yoluyla ozmotik basing kuvvetini asarak diisiik
konsantrasyonlu bolgeye gegmesi prensibine dayanir. Membran iyonsuzlagtirma
tekniginde sivi, gaz fazinda membran i¢inden siiziiliir tuz igerigi faz degisimine
girmez bdylece bloke edilmis olur [4].

Cozeltilerden iyon aynistirmak i¢in kullanilan bir bagka yontem ise
elektrodiyalizdir. Burada iyon seg¢ici membranlar kullanilir. Sistem igerisinde
anyonik ve katyonik geg¢irgen membranlar bulunur ve belli bir voltaj uygulanarak
elektrik alan olusturulur. Béylece iyonlar elektrik alan igerisinde membranlara dogru

hareket eder ve su tuzdan arindirilmis olur.



2.2. Kapasitif Ozellik ve Calisma Prensibi

Klasik kapasitorler temel olarak iki iletken malzemenin yalitkan bir ortamda
ayrilmasi sonucunda olusan elektrik enerjisini biriktirebilen araglardir. Kapasitans
araliklart pikofarad-mikrofarad mertebesindedir. Elektrokimyasal kapasitorler
klasiklerden farkli olarak mikrorafad-milifarad araligindadir. Siiperkapasitorler
elektrokimyasal kapasitorler arasinda olup enerjiyi son derece hizli depolamak ve
iletmek iizere tasarlanmistir. Kapasitoriin depolayarak daha sonra kullanilmak {izere
yik kazanmasi, iki iletken malzemeye potansiyel fark uygulanarak saglanir. Bu
ozelligiyle de Kkapasitorler dogrultucular, frekans filtreleri gibi devrelerde
kullanilmalarinin yaninda kisa siireli enerji depolamaya yardimci olmaktadir.
Kapasitorlerde olusan depolama ve saliim siiregleri kullanilan elektrot
malzemesinin faz degisimi aracilifiyla gerceklestiginden malzemenin kisith
Omriiniin belli bir geri doniisiim kapasitesine sahip olmas1 gerekir. Enerjiyi biriktiren
elektrotlarin stabilitesinin diisiik maliyetli ve kirlilik yaratmayan bir malzeme olarak
secilmesi onemlidir. Bu yiizden de yiiksek yiizey alan1 ve gozenekli yap1 gosteren
elektrot malzemesi se¢imi 6nemlidir [5].

Yiik depolanmasinda yiik transfer reaksiyonlar1 ve ¢ift tabaka olusumu gibi iki
temel siireg mevcuttur. Yar1 kapasitif 6zellik gosteren kapasitorler yiik transfer
reaksiyonu olusturanlardir. Yar1 kapasitans belli bir potansiyel alaninda olusan ve
kat1 elektrot ylizeyinde gerceklesen tersinir ve hizli reaksiyonlar olarak tanimlanirken
cift tabaka kapasitansi, elektrolit ylizeyi yiklerinin ayrilmasi ve kati elektrot
yiizeyinde olusan reaksiyonlardir [6].

Elektrokimyasal kapasitorlerin ¢alisma prensibine benzer olarak su aritiminda
ve iyonsuzlastirmada kapasitif iyonsuzlagtirma teknolojisi kullanilmaktadir. Proses
hiicresinde birbirine paralel yerlestirilen porlu 6zellikteki karbon elektrotlara belirli
bir akim uygulanir ve elektriksel alan olusur bu sayede elektrot arasindan gegen
cozelti icerisindeki iyonlar siiriicii kuvvet yardimiyla elektrot yiizeyine tutunmaya
baslar. Katyonlar katota anyonlar anota tutulmaktadir. Iyonlarin yiizeye tutunma
islemi elektrot {izerindeki aktif karbonun mikro gozeneklere yapisma ve elektriksel
cift tabakadan kaynaklanir. Iyonu adsorbe edebilme &zelliginin yiiksek olmasi
sebebiyle sistemde karbon yapiya sahip elektrotlar kullanilir. Prosesteki elektrot
yiizeyleri arasina ayricilar yerlestirilerek sulu ¢ozeltinin tiim ylizeye temas etmesini

saglar ve iki elektrodun birbirine temasini dnlemektedir. Boylece potansiyel fark
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uygulayarak iyonlar sulu ¢ozeltiden temizlenip temiz su kazanilmig olur. Bu
durumda adsorpsiyon yapilmis olur.

Zamanla elektrot ylizeyleri iyonla doygunluga ulastiginda uygulanan akimin
yonii terse cevrilerek veya potansiyel farka son verilerek elektrot ylizeyinde biriken
iyonlarin yiizeyden ayrilmasi saglanir. Burada da desorpsiyon yapilmis olunur.
Desorpsiyon sonucunda olusan iyonlar ayrici iizerinde birikir, bazi proseslerde
biriken iyonu sudan uzaklastirmak i¢in yiiksek konsantrasyona sahip atiksu akimi
yardimiyla sifonlama yapilir. Genellikle membran kapasitif iyon giderim
sistemlerinde akim yoniinii degistirerek desorpsiyon yapilmasi desorpsiyon verimini
artinir. Art arda gergeklesen adsorpsiyon ve desorpsiyon siiregleri bir dongi
olusturmus olur boylece dongii sayesinde iyonlarin sudan ayrilmasi saglanmis olur
[7].

Sisteme uygun seviyede elektrik akiminin verilmesiyle olusabilecek bir
kimyasal reaksiyonda onlenmis olur. Sistemin fazla omiirlii ve kolay isletilebilir
olmasi i¢in elektrotlarin baslangi¢ kosullarindaki iyon tutabilme kapasitesinde olmasi
gerekmektedir. Desorpsiyon sonucunda olusan akimin konsantrasyonu diisiiktiir ve
iyon yogunlugu konusunda zengindir. Siteme diisiik voltaj degerlerinin uygulanmasi
sebebiyle enerji ihtiyact az bir siirectir [8]. Sekil 2.1 kapasitif iyonsuzlagtirma

proseslerinin sematik gdsterimini ortaya koymaktadir.

B . Grafit folyo
Kl hiicrasi =

Su gecisi
Ayinici U eyl

Karbon elektrotlal

MK hideresi

lyom degistirici membranlar

Ayirien
Karbon clektrotlar

Sekil 2.1: a) kapasitif iyonsuzlastirma, b) membran kapasitif iyonsuzlastirma
hiicreleri.




Iyon tutma ve geri kazanim prosesleri 4 mekanizmada agiklanmaktadr;

Diflizyon; iyonlarin yiiksek konsantrasyonlu bolgeden diisiik bdlgeye dogru
gecme egilimidir. Iyonlarmn difiizyonu iyon kiitlesi, hiz1, partikiiliin olusturdugu akim
ve potansiyel fark gibi etkenlere baglilik gosterir. Yiiklerine gore iyonlar1 ayirt eden
membranlarda diflizyon yapildiginda baslangigta pozitif ve negatif yiikliiler rasgele
ve hizla membrana hareket eder fakat seciciligine gore Ornegin pozitif yiikliiler
gecerken negatif yiikliler kalir.

Elektriksel Cift Tabaka; hiicrede iyon giderimi aktif karbon yiizeyinin porlari
ve ¢oOzelti arasinda gergeklesen Elektriksel Cift Tabaka yardimiyla gergeklesir.
Elektriksel Cift Tabaka olusumu igin elektrotlar arasinda potansiyel fark
uygulanmas1 gerekmektedir. Sekil 2.2.°de denge durumunun anotta oldugu

goriilmektedir. Bu durum katot i¢in de aynidir.
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Sekil 2.2: Tyon dagilimimin goriildiigii elektriksel ¢ift tabaka.

Elektriksel ¢ift tabaka difiize ve sabit tabaka olarak iki kisimda incelenir. Sabit
tabakada yiikk bulunmazken difiize tabakada yiiksek miktarda yiikli iyon
bulunmaktadir [9]. Karbon elektrotlarin iizerinde iyonlasabilen yiikler azdir aslinda
yiik voltajla birlikte elde edilmekte ve ¢ift tabaka olusumu baslamaktadir. Anyonlar
anot yoniinde katyonlar katot yoniinde hareket ederek yiik nétralizasyonunu saglar.

En sonunda dengeye ulasilir ve yiiklerin konsantrasyonlari esitlenir.



Elektrot reaksiyonlari; sulu ¢ozeltiye elektrik akimi verildiginde elektrot
yiizeyine degen su elektrolize olmaktadir. Anotta asit, katotta baz olusur. Olusan
asidin katota dogru ilerlemesinin sebebi difiizyon, adveksiyon ve elektriksel egimdir.

Elektrot reaksiyonlar1 agagidaki gibidir;

Anot: 2H20 — O21 + 4H+ + 4e- (2.1)

Katot: 4H20 + 4e- — 2H1 + 40H" 2.2)

Reaksiyonlarda H* ve OH- olusumu sebebiyle pH anotta diisiiktiir katotta ise
yiksektir. OH- iyonlar1 difiizyon ve iyon gogii ile anoda ilerlerken H' iyonlari
difiizyon, iyon go¢ii ve hidrolik akimla birlikte katoda dogru ilerler.

Ki prosesinde, elektrolize olan suda H* ve OH- iyonlar elektrotlara dogru
hareket eder ve elektrotlarin adsorpsiyon bdlgelerini doldurmaya baslarlar.
Sonrasinda da elektrotlarin adsorpsiyon verimi azalmaktadir. Bunun nedeni ise H ve
OH- iyonlarinin suyun igerisinde yer degistirmelerinin diger iyonlara kiyasla daha
fazla olmasi ve elektrotlara daha hizli ulagsmasidir. Bunlarin yaninda H" ve OH-
iyonlarinin olusumu suyun pH degerinde sik degisimlerine sebep olur. Bundan dolay1
da elektroliz reaksiyonlariin olusumuna imkan vermeyen voltaj degerlerinde sistem
calistirilmaktadir. Elektrotlardaki potansiyel fark 1.2 — 1.4 V arasinda oldugunda
sistemin tuz giderim basaris1 artmaktadir. Bu degerler arasinda elektrotta bir
reaksiyon meydana gelmemektedir [10].

Iyon hareketi; homojen elektriksel alan icindeki zit yiiklii iyonlar birbirlerine
dogru hizla hareket etmektedir. Elektriksel alan i¢inde iyonlara etki eden elektriksel

kuvvetin denklemle ifadesi asagidaki gibidir:

FE=QXE (2.3)

Elektriksel kuvvet etkisiyle iyonlar hareket etmeye baslar ve akiskanin

sirtinme kuvveti (Fn) tersi yonde etki ederek karsi karsiya kalir, bu kuvvet ise

asagidaki gibi ifade edilir;
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Elektroosmotik tasimim; filtrasyon sisteminde elektriksel alan altinda
gerceklesen farkli bir siireg¢ ise membrandan suyun diger tarafa gegmesini
kolaylastiran elektroosmotik (EO) tasimimdir. Iyonlarla birlikte iyonlara yapismis su
molekiilleri de elektrotlara dogru hareket ederler. Eger negatif yiiklii bir membran
katot ylizeyi gibi davranirsa katyonlarin hareketi bu yonde olup su akisi
gergeklesecektir.

Adsorpsiyon; elektrota dogru hareket eden iyonlar aktif karbon gézeneklerine
adsorpsiyon ile baglanmaktadir. Elektrot yiizeyi ile adsorplanan iyon arasinda bir bag
olusur. Bu bag elektrostatik karakterli olabilecegi gibi yiiklii elektrot alani ile dipol
ozellikteki molekiiller arasinda yiik-dipol etkilesmesi de olusturmast miimkiindiir.
Elektroaktif iiriin veya maddelerin elektrot alanina adsorplanmasi elektrot
reaksiyonunu etkiler. Elektroraksiyonunda bulunmayan iyonlarin adsorplanmasi
elektrot reaksiyonunu degistirir ve degisik liriin olusumuna yol acar. Bu nedenle de
ongoriilmeyen elektrokimyasal bir sonu¢ oldugunda adsorpsiyon olayimndan oldugu

soylenir.

2.3. Kapasitif Sistemler

Suyun iyonsuzlastirilmas1 amaciyla iyonlarin fiziksel ve kimyasal farkliliklart
tizerinden yola ¢ikilarak kullanilan iyon degistirme, ters osmoz, adsorpsiyon ve
termal islemler gibi bir¢ok yontem bulunmaktadir. Bunlarin yaninda elektrodiyaliz
ve distilasyon gibi yeni ve yiiksek enerji gerektiren teknolojilerde bulunmaktadir
[11]. Diger sistemlerle karsilastirildiginda kapasitif sistemler diisiik elektrik
potansiyelinin iki elektroda uygulanmasi sonucu aradan gecen sudaki iyonlarin karsit

yiiklii elektrotlarin yiizeyine adsorbe olmasi prensibiyle ¢aligir [12].

2.3.1. Kapasitif Iyonsuzlastirma (KI)

Elektrokimyasal bir proses olan kapasitif iyonsuzlastirma prosesi icilebilir
diizeyde bir su elde etmeyi saglarken ayni1 zamanda enerji verimliligi de saglar [13].

1950’lerde elektrik enerjisi araciligiyla iyonlarin birbirinden ayrilabilecegi fikri
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ortaya cikmistir. 1960°larda ise kapasitif iyonsuzlagtirma prosesi kullanilarak su
aritimi  fikri olugmustur. 1980°li yillarda ise bu konu iizerine arastirmalar
yogunlastirilmistir. 1990’Ii yillarin sonlarima dogru da ilk endiistriyel kapasitif
iyonsuzlastirma hiicresi iretilmistir. Sonraki siirecte Lawrance Livermore Ulusal
Laboratuvarlarda kapasitif iyonsuzlastirma prosesi ¢esitli endiistriyel, evsel, mineral
ve medikal icerikli atiksular {izerinde denenmistir. Ayrica laboratuvarda CDT™
(Capacitive Deionization Technology™) seklinde sistem patenti almmistir [14].

Sekil 2.3’te kapasitif iyonsuzlastirma prosesinin gosterimi verilmistir.

Porous material -|—+

- Collection electrode
0e® o0
Concentrated © ee 00 Deionized
water oo Op o water
0
Collection electrode

Porous material

Sekil 2.3: Kapasitif iyonsuzlagtirma.

Iyon gidermek igin elektrodiyaliz, iyon degistirme, ters osmoz gibi yontemler
de kullanilmaktadir. Elektrodiyaliz yonteminde kire¢ olusumu ve organik kirlenme
gibi sebeplerden dolayr 6n aritima ihtiya¢ duyulmasiin yani sira enerji ihtiyact da
yiiksektir. Iyon degistirme prosesinde yiiksek tuzluluk iceren atiksular igin
kullaniminda rejenerasyon zorlugu gostermektedir. Ters osmoz bir membran prosesi
olup maliyet-etkinlik iliskisine bakildiginda aralarindaki en uygunudur ancak fazla
miktarda konsantre akim olusturmaktadir bu da proses kullanimint tercihi
diisiindiiren etkendir. Enerji tiikketimi agisindan kapasitif iyonsuzlastirma prosesi
elektrodiyalizden ii¢ kat daha az tiiketmekte, {iretim maliyetleri agisinda ise ters
osmoz sistemlerinden {i¢ kat daha diisiiktiir. [7] Bu avantajlarin yani sira kapasitif
iyonsuzlastirma prosesi esnasinda tehlikeli bir yan {irlin ya da atik olugsmadig: i¢in

¢evre dostu teknoloji olarak goriilmektedir [15].



Kapasitif iyonsuzlastirma prosesinde elektrokimyasal reaksiyonlar ve
adsorpsiyon beraber gerceklesmektedir. Proseste yiizeyi gozenekli yapidaki aktif
karbonla kaplanmis elektrotlar kullanilmaktadir. Sisteme elektrik akiminin
verilmesinin ardindan suda bulunan iyonlarin kutuplasarak hareket etmesi ve
elektrotlara adsorplanmasi seklinde siire¢ islemektedir.

Bir kapasitif iyonsuzlastirma hiicresi birbirine paralel yerlestirilen gézenekli
yapida elektrotlardan olusmaktadir. Sisteme aritilmak istenen su bir ayirici kanaldan
gecerek elektrotlara ulagmaktadir. Elektrotlar elektrik alan i¢inde pozitif (anot) ve
negatif (katot) olarak yiklenirler. Gozenekli elektrot kullanilmasimin sebebi ise
elektrodiyaliz hiicrelerindeki elektrotlarla karsilagtirildiginda yilizey alanlarmin daha
genis olmasidir. Elektrik alan uygulamasinin ardindan katyonlar katota anyonlar ise
anota birikerek elektrot gdzeneklerine taginir. Bu siire¢ difiize tabaka nétrleninceye
kadar siirer ve bu asamadan sonra net iyon hareketi durur [16]. Bu siire¢ sonrasinda
rejenerasyon islemi baslar, bu da ya ters akim uygulanarak ya da voltaj diisiiriilerek

gerceklestirilir.

2.3.2. Membran Kapasitif iyonsuzlastirma (MKI)

Membran kapasitif iyonsuzlagtirma prosesi kapasitif iyonsuzlastirma
hiicresinin modifiye edilmis halidir. Sistem performans ve verimini artirmak ig¢in
kapasitif iyonsuzlastirma hiicresinin elektrotlarinin oniine iyon degistirici membran

konulmaktadir. Sekil 2.4’de prosesin ¢aligma prensibi verilmektedir.

K¢y
e 3. Elektrot reaksiyonlan

L I

4.lyon Hareketi

/|
|

Sekil 2.4: Membran kapasitif iyonsuzlastirma prosesi.

10




Hiicreye konulan membranlarin kalinligr 50-200 pum arasinda degigmektedir.
Siirdiiriilen ¢aligmalarin ardindan yiik veriminin kapasitif iyonsuzlastirma prosesine
gore daha fazla oldugu gozlemlenmistir. Giderilen tuz miktarinin bulunan iyon
yiikiine orani yiik verimini vermektedir. Deneysel veriler sonucunda kapasitif
iyonsuzlastirma i¢in yilik verimi 0,8 iken membran kapasitif iyonsuzlastirma i¢in 0,9
oldugu bulunmustur [15].

Klasik sitemlerden farkli olarak iyon degistirici membran bulunmasi ayni
yiiklii iyonlarin elektrota ulasmasini engeller boylece karsit yiikler elektrota daha
kolay tutunur buda giderim verimini artirir. Calismalar sonucunda degisik iyonik
giice sahip sulu ¢ozeltilerde giderim veriminin elektrota uygulanan akimla orantili
oldugu fark edilmistir. 1.2 V akim uygulanarak 110 pS/cm icin %97 ye yakin
giderim verimi elde edilmistir. Fakat ayn1 sartlar altindaki kapasitif iyonsuzlastirma
hiicresindeki verimin %60 civarinda kaldigr goriilmiistiir. Ayrica elektrotlara ters
yonde uygulanan voltaj sayesinde rejenerasyonun 1iyi derecede saglandigi
gOriilmiistiir.

Kim ve Choi 2009°da yaptiklar1 ¢calismada membran kapasitif iyonsuzlastirma
prosesindeki iyon tasinim mekanizmalarini adsorpsiyon ve desorpsiyon sirasinda
arastirmistir. Bu amag igin tiretilen hiicreler birlikte isletilmigtir. Membranli hiicrede
elde edilen verim %32.8-55.9 araligindadir. Yiik verimleri ise kapasitif hiicre i¢in
%35.5-43.1 araligindayken membranli hiicrede %283.9-91.3’e¢ kadar ulagmistir.
Kapasitif iyonsuzlastirma hiicresinde iyonlarmm belli bir bolimi karbon
gozeneklerinde birikme yaparken membran kapasitif iyonsuzlagtirma prosesinde

se¢ici iyon taginimi oldugundan birikim olmamustir [17].

2.4. Potansiyostat

Birden fazla elektrokimyasal Ol¢iim metodu vardir 6ziinde bunlarin hepsi
potansiyostata dayanir. Onceden belirlenmis bir gerilimde biyosensdre uygulanan
potansiyostata akimin cevabina bakilir bu da bir amperometrik 6l¢iim metodudur.

Asagida tipik bir potansiyostat Sekil 2.5’te gosterilmistir.
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Sekil 2.5: Elektrokimyasal potansiyostat sisteminin goriiniisii.

Elektrotlar yar1 iletkenler ya da metallerden kurulmus baglantilardan
olusturulmustur. Elektrik sistemi ile kimyasal reaksiyon arasindaki baglantiyi
elektrotlar saglamaktadir. Elektrotlar islevlerine gore referans elektrot, ¢alisma
elektrodu ve karsit elektrot olarak gruplandirilir. Potansiyostat verilen gerilimle
akimin cevabin 6lger. Referans ve calisma elektrotlar1 arasina bir gerilim uygulanir

ve aralarindaki akim degerleri 6l¢iiliir [18].

2.4.1. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Dontigiimlii Voltametride asili olarak duran bir civa elektrodu ya da farkli bir
kat1 elektroda uygulanan potansiyel Olciiliir ve hiicreden diisiik bir akim geger bu
nedenle sistem potansiyel kontrollii sabit bir elektrot voltametri teknigidir.
Elektrokimyasal teknikler i¢inde en sik kullanilani déntisiimlii voltametridir [19].

Dontigiimlii voltametride potansiyel ileri yonde taranir ve sonra tersi yonde
taranir boylece liggensel dalga seklinde uygulanmis olur. Elektrotlardaki elektroaktif
tiirlerin  ylkseltgenme-indirgenme potansiyellerini 6lgmek i¢in voltagramlarin
potansiyel araligi belirlenir. Akima kars1 potansiyel grafigindeki pik elektroaktif
ornek ile elektrodun arasindaki elektronlarin akisini verir. Sekil 2.6’da doniistimlii
voltametri deneylerinin  gergeklestirildigi  klasik bir potansiyostat prosesi

gosterilmektedir.
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Sekil 2.6: Doniistimlii voltametri deneylerinin gergeklestigi proses.

Doniistimlii voltametride zamana bagli olarak yiikselen potansiyel uygulanir ve
istenilen gerilime ulasinca verilen gerilimi zamanla yine dogrusal olacak sekilde
diistirerek terse cevrilir. Kiitle aktarimi yalnizca difiizyon sayesinde aktarilir. Bu

nedenle pike benzer egriler olusur ve bu egrilere de doniisiimlii voltamogram denilir
[18].

2.5. Kapasitif Sistemlerde Elektrot Malzemesi Secimi

Kapasitif sistemlerde sistemin adsorpsiyon kapasitesinin artirilmasi agisindan
elektrot se¢imi bir hayli onemlidir. Son zamanlarda iletkenligi ve spesifik yiizey
alan1 yiiksek elektrot hazirlama yontemleri lizerine g¢alismalar siirdiiriilmektedir
(carboncloth, carbon aerogels, ordered mesoporous carbons, carbon nanotubes) [15].
Bu maddeler 6zellikle aktif karbon ve tiirevleri 2-10 nm arasinda degisen por
caplarina sahip mikro ve mezo porlarin artan hacimde degisimine bagli olarak 1000-
2000 m?/g boyutlarina yaklasan yiizey alanlar1 mevcuttur.

Yiizey alan1 yiikksek yani gozenek biiylkliglii 4-9 nm olsa bile iyonlarin
ulagabilecegi alanin en fazla 40 m?%g oldugu belirlenmistir. Gozeneklerin kiiciikliik

biiyiikliikklerinin yaninda dagilimlarida 6nemlidir. Bunun yami sira aerogel karbon
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elektrodlarin boyut biiyiikliiklerinden dolayr yliksek degerlikli iyonlar1 ayirmada
sorun olusturmustur [20]. Tablo 2.1°de iyonsuzlastirma prosesinde farkli elektrotlarin

verimleri gosterilmistir.

Tablo 2.1: Farkli ¢calismalardaki elektrotlar.

Elektrod Elektrot Giris Uygulanan | Tuz Giderim
materyali Alani (cm2) | NaClkonsant | Voltaj Degeri | Verimi (%)
rasyonu (V)
(mg/L)
Mezofor 110 1000 1.2 35
Karbon
Aktif Karbon- 13 500 1.2 34
TiO2
Carbon - 1500 1 20
Xerogel
Nano-Karbon 128 1000 1.5 6.3
Aerogel
Aktif Karbon 31 1000 1.2 90
Fiber

Aktif karbonla kapli elektrotlarda kisitlayict parametrelerden biri elektrot
maddesinin  hidrofobitesidir.  Elektrot  {iretiminde ¢ogunlukla  kullanilan
polytetrafloroetilen (PTFE) tercih edilen karbon ¢esidine baglayici olarak islev goriir
ve hidrofobik yapis1 sayesinde elektroda da bu 6zelligi kazandirmasi ve elektrodun
kararliligini arttirmasi agisindan 6nemlidir. Bazi denenmis c¢aligmalarda elektrodun
hidrofobite 6zelligini arttirma amaciyla elektrot olusturulurken yapilan karbon ve
PTFE ‘ye ilaveten iyon degistirici re¢ine konuldugunda performansin %35 oraninda
arttirtlldigr goriilmistiir [21].

Tercih edilen elektrotlarin kalinligi 100-500 pm araliginda, yiizey alanlariysa
5X5 ¢m?-10x10 cm? arahiginda degismektedir. Elektronlar arasindaki su gegisini
saglayan ac¢ik kanallar bulunmaktadir ve bu kanallarin kalinligi en az Imm
olmaktadir. Su geg¢isini saglamak i¢in farkli bir tercih ise kanal ayirici olup bu halde
kalinlik 100-300 pum arasinda deger almaktadir. Standart bir isletimde iyon
diflizyonunun olusacag1 zaman araligr kisitlayicit olmaktadir. Farkli tiirli isletim ise
tel yapida elektrotlar kullanilarak uygulanmaktadir. Bu tarzda sistem kesikli
calisabilmekte ve sonu¢ ¢ikis akiminin temiz su ve konsantre olarak
degistirilmesinden ¢ikan olumsuzluklar yok olmaktadir. Batik haldeki elektrotlarin

rejenerasyonu baglarken farkli bir hiicreye alinarak elektrottan iyonlarin
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temizlenmesi saglanir boylelikle konsantre akimla temiz su birbirinden tamamen
ayrilmis olur [22].

Gozenekli yapidaki karbon elektrotlarin zamanla sudaki iyonlarin adsorpsiyonu
sonucu gozeneklerinde tikanmalar olusabilir. Bu tarz sikintilar bazi ¢alismalarda iyon
degistirici membran kullanilarak ¢oziilmektedir. Elektronlarda kire¢ olusumu ve
zamanla kirlenme sonucu tikanikliklar konusunda ¢alisma yliriitiilmiistiir. Sisteme
inorganik tuz olarak NaCl, MgCl,, CaCl, ve FeCls, organik madde olaraksa humik
asitlerin sodyum tuzu verilmis ve elektrotlarin tikanma ve kirlenme potansiyelleri
Olciilmiistiir. CoOzlinmiis organik kismin tikanmalardaki asil etken oldugu
goriilmiistiir.  BOylece organik maddelerin  gozenekli yapilart  tikayarak
elektrosorpsiyon verimini etkiledigi goriilmiistiir. Ca*? ve Mg*? gibi iyonlarim sistem
verimini etkilemedigi goriilmiistiir. Bu iyonlarla karsilastirildiginda demirin tikanma
probleminde daha etkili oldugu gorilmistiir. Asidik ya da alkali ¢ozeltiler
kullanilarak tikanma problemi engellenebilmektedir. Elektrot {izerinde biriken
kirliligin alkali bir ¢ozelti yardimiyla azaltildig goriilmiistiir. Yaklasik 30saatlik bir
isletme performansmin ardindan bile Ca™ ve Mg iyonlarmin siteme olumsuz
etkisinin olmadig1r goriilmistiir. Rejenerasyon sirasinda ise bu iyonlar sistemi
kolaylikla terk etmektedir. Demir ise diger inorganik tuzlarla etkilesim halindedir ve
elektrot yiizeyinde ¢okme ve tikanma egilimindedir. Elektrot iizerinde biriken
inorganik tuzlar asidik bir ¢ozelti yardimiyla hiicreden uzaklastirilabilmektedir [7].

Bu tez kapsaminda elektrot malzemesi olarak aktif karbon ve grafen oksit

kullanilmistir. Asagida bu 1ki maddenin literatiir taramasi1 6zetlenmistir.

2.5.1. Aktif Karbon

Gelismis gozenek hacmi ve genis gozenek i¢ yilizey alanina sahip karbon
maddelerine verilen genel isim aktif karbondur. Karbonun bazi iglemler gorerek aktif
hale getirilmesiyle olusur. Aktif karbonun tercih edilmesindeki 6nemli parametreleri;
yiizey kimyasi, yiizey alam ve gozenek boyut dagilimidir. Uretiminde
kullanilabilecek bir¢ok organik madde grubu mevcuttur. Karbon yapida olabilecek
maddeler; bitkisel kdkenli olarak odun, hindistan cevizi kabugu, tarimsal atiklar,
meyve ¢ekirdekleri gibi, mineral kokenli olarak linyit, komiir, turba, petrol koku gibi
ve polimerik madde olarak eskimis lastikler, plastikler ornek verilebilir. Aktif
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karbonlarin 6zellikleri kullanilan ham madde ve iiretim sekline gore degisiklik
gostermektedir [23].

Aktif karbonlar gozenek genisliklerine gore farkli isimlendirilmektedir.

e  Mikrogodzenekler: < 2nm
e Mezogozenekler: 2 — 50 nm

e  Makrogozenekler: > 50 nm

Mikrogozenekler en genis yiizey alanmna sahip dolayisiyla da adsorpsiyon
stireclerinde en etkili verime sahip aktif karbon tiirleridir.

Aktif karbonun absorban olarak kullanilmasinin temel iki nedeni vardir.
Bunlar; cekici bir yiizeye sahiptir yani belirli maddeleri daha iyi ¢ekebilmektedir ve
yiiksek miktarda maddeyi tutabilmek i¢in genis ylizey alanina sahiptir.

Aktif karbonlar degisik sekillerde tretilebilirler. Bunlar Sekil 2.7°de
gosterildigi gibi; toz halindeki, graniile sekilde ve pelet halindeki aktif karbonlardir.
Karbonun kimyasal olarak aktivasyonu sonucu toz halindeki aktif karbon olusur ve
bunlar en ¢ok kullanilan ¢esitidir. Gaz aktivasyonu sonucu olusan graniile ve pelet

yapidaki aktif karbonlar daha ¢ok gazlarin safsizlagtirilmasinda kullanilirlar [24].

Sekil 2.7: Aktif Karbon.

2.5.2. Grafit

Grafit, komiir ve elmasla ayni1 grupta olup farkli 6zelliklere sahiptir. Karbon
grubunda olmalarina ragmen grafitin sertligi, rengi ve diger Ozellikleri farklilik
gostermektedir. Grafit saf karbon bilesiminden olusmaktadir. Sekil olarak hexagonal

kristal seklindedir. Sekil 2.8’de goriintiisii verilmistir. Karbon atomlarinin kovalent
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baglar yapmasiyla olusmus diizlemin Van der Waals baglart araciligiyla
baglanmasindan elde edilir. Istya olduk¢a dayanikli olan grafit, 3500 °C sicaklikla
birlikte yanmaya baslar ve 4500 °C’ye gelindiginde buharlasir. Normal sicakliklarda

yapilar1 bozulmaz ayn1 zamanda tuz, asit, baza kars1 direng gostermektedirler [25].

Sekil 2.8: Grafit yapis1 ve toz hali.

Grafit yalniz basina kullanilabilirken farklt maddelerle karistirillip degisik
sekiller verilerek oldukca genis bir alanda kullannm gostermektedir. Kullanim
amaclarina gore grafit, refrakterlik; tuglalar, soba boyalari, potalar, firinlar,
elektrotlar vs. iletkenlik; motor ve jenerator parcalari, pil tozlari, fren astarlari,
basim, 1s1 degistiriciler vs. karbon vericilik; karbon yiikseltici, niikleer moderatorler
yaglayicilik; lastikler, kursun kalemler, piston halkalar1 vs. gibi birgok alanda genis

kullanima sahiptir [26].

2.5.3. Grafen Oksit

Grafen oksit, grafit tabakalarinin oksitlenmesiyle ayri1 ayr1 katmanlar olmus
halidir. Grafen oksitte karbon-oksijen orani iicten kiiciik genelde de ikiye yakin
sekilde fonksiyonel gruplardan olusur. En yaygin ve yiiksek miktarda iiretim
saglayan yontemlerden biri grafitten kimyasal siirecler ile liretilen grafen oksitin
farkli yontemler kullanilarak indirgenmesidir. Yaygin kullanilan bu yontemin iki

Oonemli avantaji bulunmaktadir bunlar; ucuz hammadde kullanilarak etkin {iretim ve
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hidrofilik yapida olmasi sebebiyle stabil ¢ozeltilerde kullanilabilmesidir [27]. Sekil

2.9’da grafen oksit maddesinin yapis1 verilmistir.

Graphene Graphene oxide

Sekil 2.9: Grafen oksit goriiniimii.
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3.MATERYAL METOD

3.1. Hiicre Tasarimi

Tezde kullanilan hiicre elektrodiyaliz hiicresinden esinlenerek tasarlanmustir.
Hiicre birden fazla katmandan olustugu i¢in su akis yonlerini ayarlamak adina her bir
parca ayri ayri diisiiniilerek tasarlanmistir. Kapasitif iyonsuzlastirma prosesi ile
membran kapasitif iyonsuzlastirma prosesleri farkliliklar gosterdikleri igin hiicre
tasarim1 da ayr1 ayr1 gercgeklestirilmistir. Hiicrelerde suyun akis yoniinii kontrol
etmek ve suyun sizdirmazligini saglamak amaciyla 0.5 mm kalinliginda polimer
contalar ilave edilmistir. Kullanilan contalar iizerine suyun gecebilecegi kanallar
acilip hiicre igerisindeki her bir katmanin arasina yerlestirilerek hiicreye giren ve
¢ikan suyun gegis yollari kontrol altina alinmustir. Sekil 3.1 ve 3.2°de sistemin
sematik gosterimi Sekil 3.3’de de ¢alisilan hiicrenin gdsterimi verilmistir.

Her bir elektrot arasina yerlestirilen ayiricilar (spacer) yardimiyla hiicreye
verilen sulu ¢dzeltinin tiim elektrot yilizeyine esit sekilde yayilmasi saglanmistir. Her
bir katmanmn uygun su gec¢is yollarmin agilip hazirlanmasimin ardindan st iiste
paralel sekilde yerlestirilereck PPE (polifenilen eter) maddeden olusmus bir gergeve

i¢inde birlestirilmistir.

3 Monyetik kanshnd
4. pH metre

5. Metkenlik gicer

&, Besigme fank

7 K| hderes & l\/_\ll

1. Peristaltk pompa ¥ T
2, Gug kaynads @@

Sekil 3.1: KI deney diizeneginin sematik gosterimi.
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Sekil 3.2: MKI deney diizeneklerinin sematik goriiniimii.

Sekil 3.3: Calisma diizeneginin genel goriiniimii.
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3.2. Grafen Oksit Uretimi

Grafen oksit (GO) eldesi modifiye Hummers yontemi kullanilarak saglanmistir
[28]. Sekil 3.4’de grafit yapisinin zamanla grafen oksite doniisiim asamalari

gosterilmektedir.

grafit

Sekil 3.4: Grafen ve GO Yapist.

Grafen oksit tiretmek igin 5 gr toz grafit, 3,75 gr NaNO3 ve 169 ml H>SO4
(derisik, %95-98) bir behere eklenerek 30 dakika boyunca yavasca karigmasi
saglanmigtir. Sonrasinda bu karigima 23 gr KMnOj4 eklenerek, 2 saat boyunca 10
C”de reaksiyonun devam etmesi saglanmigtir. Bu esnada sicakligin 10 C”’de
tutulmasi olduk¢a 6nemli oldugundan KMnOg ¢bzeltiye yavas yavas ilave edilmistir,
eger hizli eklenirse sicaklik cok kisa siirede 90 C° civarina kadar ylikselmekte ve
islem basarisiz olabilmektedir, sicakligin sabit tutulmasi buz banyosuyla
saglanmistir. Olusturulan karisimin 5 gilin boyunca karigmasi saglanmis ve 5. giinde
kahverengi (¢camur renginde) oldukca yogun kivamli bir hal almistir. Yogun kivam
elde edilen bu karigsima 200 ml %5°lik H.SO4 dikkatli bir sekilde sicaklik 70-90 C*’yi
asmayacak sekilde eklenmis ve 2 saat boyunca karigmasi saglanmistir. 2 saatin

ardindan karisima 10 ml derisik H202 (%35,5-36,5) ilave edip kahverengi olan
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karisim rengi parlak yesilimsi-sar1 bir renge déniismesi gozlemlenmistir. Uretilen
karisim 2 saat karigtiktan sonra ¢cokmeye birakilmistir. Safsizlastirmayi saglamak igin
3 kez %3’liikk H2SO4 ve %0,5lik H20> karisim yapilip bu karigim ile yikanip santrifiij
edilmistir. Sonrasinda notral Ph’a ulasabilmek i¢in saf su ile yikama islemi
tekrarlanmigtir. Sonugta elde edilen GO etiivde 60 C*’de kurutulup kullanima hazir
olmustur. Sekil 3.5, Sekil 3.6, Sekil 3.7 ‘te grafen oksit yapimi esnasinda olusan renk
degisimleri Sekil 3.8 ve Sekil 3.9°da ise elde edilen grafen oksit maddesinin XRD ve

SEM sonuglari verilmektedir.

Sekil 3.5: Yogun kahverengi karsima 200 ml %5°1lik H2SO4 eklendikten sonraki hal.

Sekil 3.6: 10 ml derisik H202 (%35,5-36,5) eklendikten sonraki hal.
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Sekil 3.7: Uretilen parlak sarims1 renkteki karisimin ¢okelmeye birakildiktan sonraki
hali.

Literatiirde incelendiginde verilen XRD verileri two-theta (deg) pik
degerlerinin grafit icin 26 ve grafen oksit icin 10 civarlarinda oldugu fark edilmistir

[29]. Sekil 3.8 bakildiginda elde edilen XRD verilerinin literatiirdekiyle benzer
ozellik gosterdigi fark edilmistir.

Intensity{Counts)
8

Two-Theta [deg)

Sekil 3.8: Grafen oksit XRD goriintiisti.
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Sekil 3.9: Grafen oksit SEM goriintiisii.

3.3. Elektrot Hazirlanmasi

Kapasitif ve membran kapasitif hiicrelerin ikisinde de verilen elektrik akimini
iletmek ve adsorpsiyon-desorpsiyon siireclerinin gerceklesmesi igin aktif karbonla
kapli tabakaya sahip bir ¢ift elektrot bulunmaktadir. Hiicrenin en 6nemli ekipmani
elektrot tasarimudir.

Hiicreye uygun boyutlarda hazirlanan elektrotlarda 0.5mm kalinligina sahip
grafit folyo materyali kullanmilmistir.  Hiicrenin = sekline uygun halde
boyutlandirildiktan sonra grafit folyo elektrodun {iizerine aktif karbon baglama
islemine gecilmistir. Aktif karbonun elektrot yiizeyine tutunmasi i¢in hazirlanmis
karisimda baglayic1 6zellikte Polyvinylidene fliloride (PVDF), eklenen polimerin
coziinmesi i¢inde solvent olarak dimethylacetamide (DMAc) kullanilmistir.
Baglayic1 polimer solvent icerisinde bir gece karisarak ¢ozlilmistiir. Sonrasinda
uygun miktarda aktif karbon karigim igerisine eklenerek 24 saat boyunca tekrar
karismaya birakilmistir. Hazirlanan karigimdaki solvent, aktif karbon ve baglayici
orant 5:1:0.1 olarak belirlenmistir. Hazir hale gelen aktif karbonlu karisim belli
miktarda alinarak bir aparat (casting knife) yardimiyla elektrot yiizeyine esit
miktarda ve esit kalinlikta siirlilmiistiir. Bu asamadan sonra aktif karbon porlarinda

kalan solventi ugurmak icin elektrot 120°C’de 2 saat boyunca etlivde kurumaya
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birakilmistir. Etiivden alinan elektrotlar hiicrede kullanilmak {izere hazir hale

gelmistir. Sekil 3.10°da elektrot yapim asamalar1 gosterilmistir.

Sekil 3.10: Kullanima hazir hale getirilmis elektrot.

3.4. Farkh Elektrotlarin Materyalleri

Calismada aktif karbon, grafit ve grafen oksit malzemeleri kullanilarak farkl
elektrotlar hazirlanmig ve bu elektrotlarin performanslari 6l¢tilmiis, karsilagtirilmistir.
Bu amagla her kaplama malzemesinin SEM ve XRD goriintiileri ¢ekilmistir.
Ardindan uygun olgiilerde elektrot malzemeleri hazirlanarak elektrotlarin dongiisel
voltametri analizleri yapilmis ve sonuglar dogrultusunda kapasitanslar1 hesap

edilmistir.

3.4.1. Aktif Karbon Kaph Elektrot

Elektrot yapiminda iletken alt malzeme olarak kalinligi 0.5 mm olan grafit

folyo malzeme kullanilmistir. Grafit folyo elektrotlar hiicreye ve dongiisel voltametri
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hiicresine uygun boyutlarda kesilip yiizeylerine aktif karbon siiriilmesi asamasina
gecilmistir. Aktif karbonu sabitlemek igin baglayict olarak Polivinil Floriir,
baglayicinin ¢éziinmesi i¢inde solvent olarak Dimetilasetamid kullanilmistir. Uygun
oranlarda hazirlanan karisim esit miktarda alinarak kalama aparati araciliiyla folyo
lizerine baglanmistir. Kalan solventin alinmasi igin etiivde bekletilmistir ve

kullanima hazir hale gelmistir. Sekil 3.11°de aktif karbonun SEM goriintiisii ve

3.12°de XRD goriintiisii mevcuttur.

I Courts)
g

Acc.V' SpotMagn- (et Wﬁ%
15.0kv 30 5000x = SE“'t4 ‘Gl

Sekil 3.12: Aktif karbon SEM goriintiisii.
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3.4.2. Grafit Kaph Elektrot

Temin edilen grafitin elektrot olarak hazirlanmasi aktif karbonun hazirlanisiyla
benzerlik gostermektedir, tek fark olarak solvent miktar1 burada daha az
kullanilmistir. Hazirlanan grafit elektrot {izerine sabitlenerek kullanima hazir hale

gelmigtir. Sekil 3.13’de grafitin XRD goriintiisii ve 3.14’de SEM  goriintiisii

verilmistir.
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Sekil 3.13: Grafitin XRD goriintiisii.
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Sekil 3.14: Grafitin SEM goriintiisii.
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3.4.3. Grafen Oksit Kaph Elektrot

Grafen Oksit bolim 3.2°de anlatildigi lizere modifiye Hummers ydntemi
kullanilarak {retilmistir. Elde edilen grafen oksit aynen aktif karbon ve grafit
uygulanan asamalardaki gibi kaplama malzemesi olarak hazir hale getirilmistir.
Fakat grafen oksiti baglamak i¢in kullanilandan daha fazla miktarda Polivinil Floriir

eklenmistir.

3.5. Kapasitif Iyonsuzlastirma Prosesi

Proseste kullanilan hiicre elektrotlar, suyun yoniinii belirleyen ayiricilar ve
gecisini saglayan contalardan olugmaktadir. Hiicrede 7 katman bulunmakta ve her bir
katman st iiste konulmus bir ¢ift elektrot, bir ayirict ve bir ¢ift conta olarak 5
parcadan olusmaktadir. Toplamda bir kapasitif hiicrede 14 tane elektrot, 6 tane
ayiricl ve 14 tane conta bulunmaktadir. Her bir elektrot arasi mesafe 1 mm’dir ve her

bir katman 3 mm’dir. Sekil 3.15’te kapasitif hiicre gorseli verilmektedir.

Sekil 3.15: Kapasitif Iyonsuzlastirma Hiicresi.

Hiicre icerisindeki elektrotlar {izerinde bulunan aktif karbon miktarlar1 da
Tablo 3.1°de gosterilmektedir. Tablodan da anlasilacagi gibi hiicre icerisinde 7 tane
anot 7 tane de katot elektrot bulunmakta ve uygulanan akima gore pozitif ve negatif
kutuplar degisim gosterebilmektedir. Hiicrede deney gergeklestirilirken oncelikle
7¢ift elektrotun birine pozitif diger 7 ¢ift elektrota ise negatif kutup baglanmistir

bdylece iyonlar yiiklerine gore pozitif ve negatif kutuplara dogru hareket etmis ve
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iyonsuzlastirma gergeklesmistir. Ardindan elektrot ylizeyinde yiiklerin geri
birakilmast yani desorpsiyon islemi i¢in tam tersi yone baglanmis kutuplar
degistirilmistir. Hedef iyonlardan pozitif yiiklii olanlar negatif yiiklii (katot) elektrota
tutunma gosterecektir. Elektrot malzemeleri yiiksek alanina sahip olduklarindan
dolay1 farkli elektrotlarda alanlar1 ve agirliklart farklilik gdsterebilmektedir. Kurulan

hiicrede toplam 7 ¢ift elektrotun iizerinde toplamda 10.65 g aktif karbon vardir.

Tablo 3.1: Hiicrede kullanilan elektrotlarin aktif karbon miktarlari.

AC miktan (g) - Anot | AC miktari (g) - Katot
1. cift 0,862 0,8659
2. ¢ift 0,6703 0,6669
3. ¢ift 0,7039 0,7019
4. cift 0,7739 0,6314
5. ¢ift 0,8386 0,6565
6. cift 0,768 0,8446
7. ¢ift 0,8256 0,8478
Toplam 5,4423 5,215

3.6. Membran Kapasitif Iyonsuzlastirma Prosesi

Bu tez kapsaminda membranh kapasitif hiicre kullanilmaktadir. Kapasitif
iyonsuzlastirma prosesiyle benzer olup tek fark iyon degistirici membranlarin ilave
edilmesidir. Kapasitif sistemler tek kattan olusabilecegi gibi birden fazla kattan da
olusabilir. Cok katli sistemlerde elektrot ve membran sayis1 ile paralel olarak
veriminde artacagi diisiiniilmektedir. Her bir katmanda bir ¢ift elektrot, biri anyon
biri katyon degistirici olan bir ¢ift iyon degistirici membran, membran ile elektrot
arasina su akisinin esit olabilmesi i¢in ayirici ve tiim tabakalar arasina contalar
yerlestirilmistir. Membranlar elektrot malzemelerinin hemen ©6n tarafinda
bulunmaktadir. Tercih edilen membranlar 0.5 mm kalinligindadir. Membranh
sistemlerde elektrot Oniine yerlestirilen membranlar ile birlikte kalinlik 2mm
olmaktadir boylece her bir hiicrenin yani katin kalinlig1 kapasitif sistemlerde 3mm
iken membranli sistemlerde 4mm olmaktadir. Tek katli bir hiicrenin igerisinde 1
anot, 1 katot yani 2 tane elektrot, 1 anyon degistirici 1 katyon degistirici yani 2

membran bulunmaktadir, ¢coklu katli hiicrelerde bu say1 hiicre kat sayisina gore iki
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katina ¢ikmaktadir. Membran kapasitif iyonsuzlastirma hiicresi Sekil 3.16°da

verilmektedir.

Sekil 3.16: Membran kapasitif iyonsuzlastirma hiicresi.

Hiicrede anot elektrodun Oniine anyon degistirici membran, katot elektrodun
Oniline katyon degistirici membran konuldugundan kapasitif hiicredeki gibi elektrot
kutuplart degiskenlik gostermez. Membranli hiicrede elektrot ve iyon degistirici
membranlarin arasinda su gegiginin var olmasi i¢in bir kanala ihtiya¢ vardir. Bu
kanaldan gecen suyun belirli bir iletkenligi olmas1 gerekir. Hiicrede tasarlanan 6zel
kanallar sayesinde 3 ayr1 su gecisi ayn1 zamanda saglanmaktadir. Bu kanallar; anot
ile anyon degistirici membran arasindan gegen anot akimi, katot ile katyon degistirici
membran arasindan gecen katot akimi ve ana besleme kanalidir. Bu ayr1 3 kanal
hiicre igerisinde birbirine karismadan ayr1 yerlerden gecip stirekli bir dongi
halindedir. Katmanlar arasina yerlestirilen ayirici ve contalar yardimiyla suyun hiicre
icerisinde gegtigi yollar belirlidir. Sekil 3.1°de kanal giris ve c¢ikislarinin distan

goriintlisii verilmektedir.
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Calismalarda fonsep MC anyon degistirici ve katyon degistirici membran ¢ifti
kullanilmistir. Tablo 3.2°de kullanilan membranlarin bazi 6zellikleri verilmistir.

Ayrica membranli hiicrede kullanilan elektrotlar iizerindeki aktif karbon miktarlari

da Tablo 3.3°de verilmistir.

Tablo 3.2: Kullanilan membranlarin 6zellikleri.

Iyon Basinca Su iyonik Yiizey
Model | Kahnlik | Degistirme Gegirgenlik | Difiizyon Katsayisi YOMIK | Elektrik
... | Dayamkhhk Secicilik . .
Kapasitesi Zamani Direnci
. (%107 mmol
(mm) | (mol/kg) (Mpa) Min) | Nacticm?*h*moliLy) | (%) (Q*em?)
IONSEP
MC 0.42 2.4 0.6 30 4.7 91 6~10
Anyonik
IONSEP
MC 0.42 2.2 0.6 75 4.3 90 8~10
Katyonik

Tablo 3.3: Membranli hiicrede kullanilan elektrotlarin aktif karbon miktarlari.

AC miktan (g) - Anot
0,475
0,511

AC miktan (g) - Katot
0,497
0,421

1. cift
2. cift

3.7. Proses Calisma Prensibi

Kapasitif iyonsuzlastirma ve membranli hiicreler siirekli bir akis halinde ve
dongiilii olarak calistirilmistir. Bu dongiiler adsorpsiyon ve desorpsiyon olarak
birbirini takip etmektedir. Yani geri devirli bir sistem gibi diisiinecek olursak
besledigimiz su hiicre igerisinden gegip aritiliyor ardindan tekrar proses igerisine
veriliyor boylece elektrotlar iizerine tutulan iyonlarda tekrar verilip denge basa
donmiis oluyor. Sistem calistiriliyor ardindan denge sartlar1 saglansin diye art arda
adsorpsiyon ve desorpsiyon siiregleri devam eder. Deneylere baslanmadan oOnce
elektrotlar lizerinde herhangi bir iyon kalintis1 olmamasi i¢in saf su kullanilip dakika
boyunca hiicre ¢alistirilip yitkanmis ardindan yeni yapilacak deneyin suyun i¢inden
bir siire gecirilerek hiicrenin alismasi saglanmistir. Deney baglatildiktan sonra
iletkenlik degisimi takip edilmis ve zamanla iletkenlik sabitlendigi noktada

adsorpsiyon ya da desorpsiyon siireci tamamlanmistir. Birka¢ 6n deneme
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calismasinin ardindan elektrotlarin 30 dakikalik adsorpsiyon siireci sonunda
iyonlarin tutunup doygunluga wulastigi ve sonrasinda desorpsiyon siirecine
gecildiginde de ayni sekilde 30 dakika siire sonunda iyonlar besleme akimina geri
verilerek dongiilerin tamamlandig1 gorilmiistiir. Bunun iizerine de yapilan
deneylerde siireler 30 dakika olarak belirlenmistir. Dolayisiyla da bir dongiiniin
stiresi 1 saat devam etmektedir.

Sistemin optimize edilmesi i¢in isletme parametreleri farkli konsantrasyon,
debi ve farkl voltaj gibi degerler denenip belirlenmistir. Hiicrenin performansini
belirlemek adina sentetik olarak hazirlanan tuzlu sular kullanilmistir. Cozelti i¢in
kullanilan NH4Cl Merck markadir. Sistemi besleme hacmi 100ml olarak
belirlenmistir. Cozelti sisteme verilen ¢ozelti Yellowline MSH B marka tipli
karistirict  yardimiyla karistirilmis ve Coleparmer, Masterflex marka pompa
araciligiyla beslenmistir.

Proseste 10, 20, 30 ml/dk olan 3 farkli debi denenerek suyun sitemdeki akis
hizinin performansa etkisi belirlenmeye c¢alisilmistir. Ayrica sisteme farkli voltaj
degerleri verilerek akimin sistem performans: iizerindeki etkide incelenmigstir. Son
olarak da sisteme 100, 300, 600, 1000 gibi farkli konsantrasyonda c¢ozeltiler
beslenerek besleme konsantrasyonunun performans {izerindeki etkileri de

incelenmistir.

3.8. Doniisiimlii Voltametri Deneylerinin Yapilmasi

Bu tezin asil amaci olarak kapasitif ve membran kapasitif iyonsuzlastirma
hiicrelerinde kullanilabilecek farkli elektrotlarin bulunmasidir. Bu dogrultuda yaygin
olarak kullanilan aktif karbon elektrotun yaninda grafit ve tez kapsaminda tretilen
grafen  oksit elektrotlar  farkli  protokollerle  hazirlanip  performanslari
degerlendirilmistir. Bu amag icin bahsedilen bu ii¢ elektrotun dongiisel voltametri
deneyleri degisik c¢ozeltiler icinde yapilmig ve kapasitans degerleri tek tek
hesaplanmastir.

Elektrokimyasal analizlerin gergeklestirilmesi i¢in CH Instruments 842B
model Potansiyostat/Elektrokimyasal Analizor ve iiglii elektrot sistemi kullanilmistir.
Referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot, karsit elektrot olarak Platin tel ve ¢alisma
elektrotu olarak grafit lizerine kaplanmis aktif karbon, grafit ve grafen oksit elektrot

kullanilmistir. Kare dalga voltametrisi ve dongiisel voltametri dlgtimleri 3lii elektrot
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sistemi kullanilarak kesikli sekilde gerceklestirilmistir. Olgiimler icin ilk olarak
literatiirde bulunan yaklagik 10ml 0.1 M NH4Cl ve 0.1 M NaCl c¢ozeltileri
kullanilmistir. Olgiimler igin literatiirden arastirildig: iizere -0.4 / +0.6 potansiyel
araligi ve 0.01 V/sn, 0.02 V/sn, 0.05 V/sn ve 0.1 V/sn tarama hizlar1 belirlenmis ve
deneyler gergeklestirilmistir. Sekil 3.17°de kullanilan cihaz gosterilmistir.

Sekil 3.17: Elektrokimyasal analizlerde kullanilan cihaz.

Olgiimlerin gergeklestirilmesi icin kullanilan elektrotlarda iletken malzeme
olarak yine 0.5mm kalmhgmnda grafit folyo kullamlmgtir. Olgiim ortamina
boyutlarin uygun olmasi amaciyla grafit folyo iletken malzemesi 1 cm genisliginde
serit seklinde kesilmis ve ardindan kullanilacak maddenin baglanmasi islemine

gecilmistir. Sirasiyla aktif karbon, grafit ve grafen oksitin folyo iizerine sabitlenmesi
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icin kapasitif prosesteki elektrot yapimina benzer bir siire¢ gergeklestirilmistir.

Solvent olarak Dimetilasetamid ve baglayici olarak Polivinil Floriir 0.1:5 oraninda 24

saat boyunca karistirilmis ve ardindan kullanilarak malzeme karisim {izerine

eklenerek 24 saat daha karigtirilmasi saglanmis ve hazir hale getirilmistir. Ardindan

ince seritler halindeki elektrot yiizeyine aktif karbon, grafit ve grafen oksit kaplama

aparat1 yardimiyla esit sekilde dagitilarak siiriilmiistiir. Daha sonra karigim igerisinde

bulunan solventin u¢masi i¢in 120°C’de 2 saat boyunca etiivde bekletilmis ve Sekil

3.18’de gosterildigi lizere kullamima hazir hale getirilmistir, Tablo 3.4’te de

elektrotlar lizerinde kalan maddelerin agirliklar1 verilmektedir. Bu siire¢ kapasitif

hiicredeki biiylik elektrota yapilan islemlerle benzerlik gostermektedir tek farki

elektrot boyutlaridir.

Sekil 3.18: Dongiisel voltametri deneyleri i¢in hazirlanan elektrotlar.

Tablo 3.4: Dongiisel voltametri deneylerinde kullanilan elektrot agirliklart.

Elektrot agirhklar: (gr)

Aktif karbon 0,0069
Grafit 0,0071
Grafen oksit 0,0033
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Elektrotlar hazirlandiktan sonra elektrokimyasal analizin yapildigi cihazin
kiiciik hiicresine referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot, karsit elektrot olarak
Platin tel ve deneyde kullanilacak elektrot yerlestirilir. Deneyde kullanilacak ¢ozelti
hiicre igerisine eklenir ve bir karistiric1 aracilifiyla ¢ozelti deney boyunca karigtirilir.
Olgiim hiicresi hazirlanip elektrotlar yerlestirildikten sonra sirastyla 0.01 V/sn, 0.02
V/sn, 0.05 V/sn ve 0.1 V/sn tarama hizlarinda ve -0.4/+-0.6 V potansiyel araliginda
elektrotlarin elektrokimyasal davranislari gozlemlenmistir. Sirasiyla aktif karbon,
grafit ve grafen oksit elektrotlarda deneyler gergeklestirilmis ve dengeye ulasilmasi
icin deneyler birden fazla dongiide yapilip en uygun olani secilmistir. Elde edilen
sonuclarla veriler excel dosyasina islenerek kullanilan her bir elektrot i¢in tarama
hizinin akim degerine karsi1 grafigi ¢izilmistir. Ayrica elde edilen veriler esliginde
voltamogram OSl¢limlerinin alanlar1 kullanilip kapasitans degeri asagidaki denkleme

gore hesaplanmistir;

IdE
_ 3.1
c=J 2mV(E2 — E1) &)

Buradaki C; kapasitans (F/g), m; elektrot ylizeyine dokiilen maddenin agirlig
(9), I; akim (A), V; elektrota uygulanan voltaj degeri (V), E2-E1 potansiyel farki

gostermektedir.

3.9. Analitik Olciimler

Ca*?, Na* ve CI iyonlarimin konsantrasyonlart Perkin Elmer Atomic
Absorption Spectrophotometer (AAC 1100) cihaziyla, NH4* iyonu Hach Lange
ISENH4181 amonyum probuyla ve iletkenlik ile pH Ol¢limleri aym1 markanin
PHC101 probuyla incelenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Doniisiimlii Voltametri Calismalar:

Bu tez calismasi1 kapsaminda farkli ¢ozeltiler icerisinde dongiisel voltametri
deneyleri yapilmis ve kapasitif iyonsuzlastirma, membran kapasitif iyonsuzlastirma
proseslerinde kullanilacak en uygun elektrot ve ¢ozelti belirlenmistir. Literatiirde
yapilan arastirmalarin ardindan 0.1 M NH4Cl ¢ozeltisi hazirlanip 6l¢iim yapilacak
hiicreye konulmus daha sonra hiicrenin igerisine kullanilacak elektrotlar sirayla
yerlestirilerek farkli tarama hizlar1 ve -0.4/+0.6 potansiyel araliginda elektrotlarin
davraniglar1 elektrokimyasal olarak incelenmistir. Grafit folyo ilizerine kaplanan aktif
karbon, grafit ve grafen oksit maddelerine ayni voltaj degerleri uygulanmis ve
karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglarda cizilen grafiklerin verildigi Sekil 4.1
incelendiginde 0.01 V degeri verilen elektrotlardan aktif karbon ve grafit verilen
voltaja kars1 gram basina olusan akim degerinin oldukca yakin ¢iktig1 grafen oksitin
ise daha fazla alan kapladig1 gézlemlenmistir. 0.02 V degerinde tarama alanlar1 biraz

daha artmis fakat akim degerleri bir 6nceki 6l¢iimlerle benzerlik gostermistir.

=]
-
=]
-

0.01V| 0.02V

/ 4 g

T T T T T T T T T T
04 02 0.0 02 04 08 04 -02 00 02 04 08

]
o
]
o

Akam (A/g)

Akam (A/g)

=)
:
.
=
8°3

Tarama Hizi (Visn) Tarama Hizi (V/sn)

Sekil 4.1: 0.1 M NH4Cl ¢ozeltisi igerisindeki dongiisel voltametri diyagramlari.

36



Akim (Alg)
Akim (Alg)

T T T T T T T T T T T T
04 02 00 02 04 08 04 02 00 02 04 086
Tarama Hizi (V/sn) Tarama Huzi (V/sn)

Sekil 4.1: Devam.

Voltaj degerleri yiikseldikce aktif karbon ve grafen oksit elektrotlar benzer akim
sonuclar1 vermeye baslamistir. Grafit elektrota bakildiginda ise ¢ok biiyiik farkliliklar
goriilmemistir. Pozitif taramalarda ve farkli voltaj degerlerinde grafen oksit
elektrodun oldukga fazla akim degerlerini olusturdugu goriilmiis buradan da elektrot
yiizeyine daha fazla iyonun tutunabilecegi sonucu ¢ikartilmistir. Ayni sekilde aktif
karbon kapli elektrotunda grafen oksit elektrotla benzerlikler gosterdigi fark edilmis
buradan da kullanilabilecek iki verimli elektrodun aktif karbon ve grafen oksit
elektrot oldugu sonucuna yaklasilmigtir. Olusturulan diyagramlarin ardindan alanlar
hesaplanarak her bir elektrotun kapasitans degerleri 6l¢iilmiistiir. Sekil 4.2°de 0.1 M

NH4Cl ¢ozeltisi icerisindeki elektrotlarin kapasitans degerleri hesaplanip verilmistir.

12 4

10 4

Kapasitans (F/g)
o
1

o+
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,10 0,11

Tarama Hizi (V/sn)

Sekil 4.2: 0,1 M NH4Cl ¢ozeltisi icerisindeki elektrotlarin kapasitans degerleri.
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Boliim 3.8’de verilen kapasitans hesaplama formiiliinden yola ¢ikilarak her bir
elektrotun voltamogram Ol¢iim alani kullanilip spesifik kapasitans degerleri
hesaplanmistir. Her bir kapasitans degerine karsilik gelen voltaj degerinin verildigi
bir grafik ¢izilmis ve bdylece elektrot verimlerini karsilastirmak daha kolay
olmustur. Sekil 4.2°e bakildiginda ¢esitli tarama hizlarinda grafen oksit elektrodun
elektrik yiikiinii depolama 6zelligi, ayn1 tarama hizlar1 verilen diger elektrotlara gore
daha fazla oldugu fark edilmistir. Voltaj degerleri arttikga tiim -elektrotlarin
kapasitans degerleri azalma egilimi gostermistir. Voltaj degerlerinin artmasiyla
birlikte aktif karbon ve grafen oksit elektrot yakin 6zellikler gostermeye baslamistir.

Yine literatiirden yola c¢ikilarak ve ¢ozelti igerisindeki iyonlarin
karsilastirilabilmesi i¢in benzer bir deney seti de 0.1 M NaCl c¢ozeltisi i¢inde
yapilmistir. Ayni sekilde 3 farkli elektrotun 4 farkli tarama hizinda ve -0.4/+0.6
potansiyel araligindaki elektrokimyasal sonuglar1 incelenmistir. Sekil 4.3
incelendiginde 0.01 V degerinde NH4Cl ¢ozeltisinden farkli olarak aktif karbon ve
grafen oksit elektrotlar hemen hemen ayni degerleri gostermistir. Voltaj degerlerinin
artmasiyla birlikte voltamogram Ol¢liim alanlar1 artarken akim degerlerinde biiyiik
farkliliklar gozlemlenmemistir. Grafit elektrotta yine ¢ok biiyiik farkliliklar

gozlemlenmemistir.

Alam (Alg)

Alam (Alg)

=] =]
= S
L

.

-
o(‘

s

=

-
o(‘

[}
[s]
& L
3
[}
[s]

T T T T T T T T T T T T
04 02 00 02 04 06 04 02 00 02 04 06

Tarama Huzi (Visn) Tarama Hizi (V/sn)

Sekil 4.3: 0.1 M NaCl ¢ozeltisi icerisindeki dongiisel voltametri diyagramlari.
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Sekil 4.3: Devam.

NaCl ¢ozeltisi i¢indeki elektrotlar iginde kapasitans degerleri hesaplanmig ve
Sekil 4.4’te verilmistir. Burada NH4Cl ¢ozeltisine kiyas yapildiginda aktif karbon
elektrot daha verimli bulunmustur. Tarama hizlar1 degisimine bagli olarak kapasitans
degerleri ¢ok yiiksek degisimler gostermemistir. Literatiirde de oldugu gibi voltaj

degeri arttikca kapasitans degeri azalma gostermistir.

AC

—e— GO

-
(=]
|

Kapasitans (F/g)
[«
1

AT ——

T T T T T T T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,10 0,11
Tarama Hiz1 (V/sn)

Sekil 4.4: 0.1 M NaCl ¢ozeltisi igerisindeki elektrotlarin kapasitans degerleri.

Cozeltiler karsilastirildiginda grafit elektrotun degisik ¢ozeltilerde benzer ve az
degisim, ayn1 zamanda da diisiik kapasitans degeri gosterdigi gortiilmistiir. Grafen
oksit elektrodun farkli voltaj degerlerinde degisik ve aralarinda farklar olan

kapasitans degerleri verdigi gozlemlenmistir. Aktif karbon elektrot ise ¢dzelti
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tiiriiniin farklilagmasiyla birlikte depoladig: elektrik yiikiintin farklilastigi anlasilmis
bunun sebebi ise ortamda bulunan iyonlarin tlirlerinden etkilenmis olabilecegine

baglanmistir.

4.2. Kapasitif Iyonsuzlastirma Calismalar

Boliim 3.5’te anlatildig1 iizere Kapasitif Iyonsuzlastirma hiicresi kurulmus ve
oncesinde dongiisel voltametri deneyleri yapilan farkli konsantrasyona sahip
cozeltiler hiicreye verilerek cesitli deneyler gergeklestirilmistir. Yapilan deneyler
oncelikle dongiisel voltametri sonuglarina gore karsilastirilmis ardindan kapasitif
hiicre igerisinde gerceklestirilen deneylerde ¢esitli parametreler agisindan

karsilastirilmais.

4.2.1. Farkh iyon Tiirlerinde Doniisiimlii Voltametri Calismalari

Literatiir incelendiginde yapilacak c¢alismalarin ozelliklerine bagli olarak
doniisimlii ~ voltametri  Ol¢limlerinde  kullanilan;  ¢ozelti  tiirleri, ¢ozelti
konsantrasyonlari, tarama hizlarinin biiyiikliikleri, potansiyel araliginin genisliginde
farkliliklar gozlemlenmistir. Bu nedenle bu tez calismasi i¢in Oncelikle genelde
literatiirde denenmis deneyler yapilmis ve kapasitif sistemi c¢alistirmaya uygun
cozelti konsantrasyonu belirlenerek birde belirlenmis bu yeni konsantrasyon
esliginde dongiisel voltametri deneyleri yapilmstir.

Oncelikle literatiirde arastirilandan daha diisiik konsantrasyon olan 102 M
NH4Cl c¢ozeltisi hazirlanmis ve 3 farkhi tiir elektrot ¢ozelti igerisine daldirilip
potansiyel araligit -0,4/+0,4 olan ve farkli tarama hizlarinda -elektrokimyasal
davraniglarin incelendigi deneyler gerceklestirilmistir.

Sekil 4.5 incelendiginde tarama hizindaki voltaj degeri arttikga olusan
voltamogram alaninin her bir elektrot tiirii i¢in arttifi gozlemlenmistir. Fakat daha
yiiksek cozelti olan 0.1 M NH4Cl c¢ozeltisindeki gibi alanlarda biiyiikk degisimler
gozlenmemistir. Grafit elektrotun diger deneylerde de oldugu gibi fazla bir verim ve

degisiklik gostermedigi anlasilmistir.
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Sekil 4.5: 102 M NH4Cl ¢dzeltisi igerisindeki dongiisel voltametri diyagramlari.

Elde edilen voltamogram alanlarinin verileriyle her bir elektrotun kapasitans
degeri Olgiilmiis ve denk gelen tarama hizina karsi Sekil 4.6’da goriildiigli lizere
grafigi cizilmistir. Grafige bakildiginda grafit elektrotun elektrik yiikiinii depolama
ozelliginin digerlerine gore oldukca diisilk oldugu gozlemlenmis. Grafen oksit
elektrodun verimliliginin yiiksek oldugu fakat yiliksek voltajlara gelindiginde ise aktif

karbon elektrotla benzerlik gosterdigi gézlemlenmistir.

41



\

T
\

o
\

2 \\\\

— —_—

—=—AC
_._G

—=—GO

Kapasitans (F/g)

T T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

Tarama Hizi (V/sn)

Sekil 4.6: 102 M NH4Cl ¢ozeltisi igerisindeki elektrotlarin kapasitans degerleri.

Benzer sekilde kapasitif hiicrede kullanilmasi planlanan 102 M NaCl ¢dzeltisi
hazirlanarak ayni sekilde 3 farkli elektrot ve 4 farkli taramam hizindan -0.4/+0.4
potansiyel aralifina sahip deneyler gerceklestirilmistir. Sekil 4.7 incelendiginde
voltaj degeri arttikca voltamogram alanlar1 artmigtir. Ayni sekilde grafit elektrotta

degisim gozlenmezken grafen oksit ve aktif karbonda artig gézlenmistir.
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Sekil 4.7: 102 M NaCl ¢ozeltisi icerisindeki dongiisel voltametri diyagramlari.
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Sekil 4.7: Devam.

102 M NH4Cl ¢ozeltisiyle karsilastiracak olursak yiiksek voltajda kapasitans
degeri aym sekilde azalis gostermistir fakat hesaplanan kapasitans yani elektrik
yikiinii depolama degerleri Sekil 4.8’¢ bakilip karsilastirildiginda NH4CI

¢ozeltisinde daha yliksek performans gostermektedir.

Kapasitans (F/g)
(8]
1
| |
| B |
11
803

T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0

Tarama Hizi (V/sn)

Sekil 4.8: 102 M NaCl ¢ozeltisi igerisindeki elektrotlarin kapasitans degerleri

Son olarak kapasitif hiicrede kullanacagimiz bir baska c¢ozelti olan 102 M

CaCl, hazirlanmis ve c¢ozeltilerde oldugu gibi dongiisel voltametri deneyleri

gerceklestirilip voltamogram alanlari ¢izilmistir.
Sekil 4.9 incelendiginde diger ¢ozeltilerle karsilastirildiginda 102 M CaCls

cozeltisinin de ¢ok benzer voltamogram alanlar1 olusturdugu goriilmiistiir. Grafit
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elektrotta farkliliklar goriilmezken aktif karbon elektrot voltaj degeri arttikca

voltamogram alanimi arttirmig grafen oksit ise en iyi elektrik yiikii depolama

yetenegi gosterdigi gézlenmistir.
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Sekil 4.9: 102 M CaCl; ¢ozeltisi igerisindeki dongiisel voltametri diyagramlar.

Son olarak 102 M CaCl. ¢ézeltisinin igerisinde gerceklesen deneylerden elde

edilen voltamogramlarla kapasitans degerleri hesaplanmis ve Sekil 4.10°da

gosterilmistir. NaCl ¢ozeltisiyle oldukga benzerlik gosterdigi tespit edilmis buna

karsilik NH4Cl ¢ozeltisinde diisiik oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.10: 102 M CaCl; ¢ozeltisi igerisindeki elektrotlarin kapasitans degerleri.

4.2.2. 10> M Konsantrasyona Sahip Cozeltilerin Karsilastirilmasi

Calismanin bu kismina gelindiginde kapasitif iyonsuzlastirma prosesi igin
yapilan dongiisel voltametri deneylerin yola ¢ikilip farkli konsantrasyonlardaki farkli
iyonlarin hiicre performansi tizerindeki etkileri incelenmistir. Voltamogram sonuglari
incelendiginde tiim c¢ozeltilerde benzer 6zellik gosteren ve elektrota uygulamasinin
daha kolay ve kullanigh oldugu aktif karbon maddesi kullanilmistir.

Sisteme yiiksek voltaj degerlerinde suyun hidrolize olup iyonlarina ayrilmasi
ve bu iyonlarin ¢ozelti icerisindeki iyonlara ek yiik getirmesiyle birlikte sistem
performansinin olumsuz etkilenmesi géz oOnilinde bulundurularak sabit ve diisiik
voltaj olan 1 V degerinde enerji uygulanmis ve karsilik gelen akim degerleri
gozlemlenmistir. Hiicreye besleme debisi olarak tiim deneylerde 20 mL/dk
kullanilmig ve 200 ml sistem besleme hacmi uygulanmistir. Cesitli 6n deneylerin
yapilmasinin ardinda ise adsorpsiyon desorpsiyon siireglerinin 20’ser dakikada
dengeye ulastigi gozlemlenip bu siireler deney siireleri olarak belirlenmistir.
Hiicrenin performansini degerlendirmek adina her bir adsorpsiyon desorpsiyon siireci
3 kez tekrarlanmis ve tiim parametreler bunlara gore kiyaslanmistir.

Hiicrede deneylerin baglamasiyla birlikte iyonlar hizla aktif karbon porlarina
adsorplandig1 zaman gectikce de doygunluga ulastigr gozlemlenmistir. Sekil 4.11
incelendiginde a ¢ozeltisinde iletkenlik de§isim baslangi¢ ve sonug¢ arasinda 200

uS/cm fark olusurken b ce ¢ ¢ozeltilerinde 300 uS/cm fark olusmustur. pH ise a
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cozeltisinde yaklasik 1.2 birim degisirken, b ¢ozeltisinde 2 birim, ¢ ¢dzeltisinde ise

1.4 birimlik degisim gozlemlenmistir.
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Sekil 4.11: Farkli iyon tiirleri igeren ¢ozeltilerin zamana bagh pH ve iletkenlik
degisim grafikleri, a) 102 M NH4CI, b) 102 M NH4Cl + 102 M NaCl, ¢) 102 M

NH4Cl + 102 M CaCl..
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Sekil 4.12°de goriildiigii iizere adsorpsiyon ve desorpsiyon siire¢lerinin
sonlarinda aliman numunelerde iyonlarin  konsantrasyonlar1 olgiilmiis  ve
grafiklendirilmistir. A ¢ozeltisinde NH4* iyon konsantrasyonu baslangigta 125
mg/L’de iken 100 mg/L’ye kadar diismiistiir, b ¢ozeltisinde NH4* 37 mg/L Na* 70
mg/L CI ise 300 mg/L’lik degisim gdstermis, ¢ ¢ozeltisinde NH4* 16 mg/L Ca*? 40
mg/L CI ise 200 mg/L diismiistiir.

102 M NH,CI 102 M NH,Cl + 102 M NaCl
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120 300
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60 400
40 200
20
o R R
OO0 dNNOCWI O 1 O O 0O WO QO oo ;o
NH4 (mg/L) m Cl (mg/L) Na (mg/L) m NH4 (mg/L)
a) b)

102 M NH,Cl + 102 M CaCl,

800

600

. ‘I |I ‘I ‘I ‘I ‘I ‘I || || ||

0 40 43 48 55 60 61 65 73 80

40

o

20

o

Ca(mg/L) mCl(mg/L) mNH4 (mg/L)

Sekil 4.12: Farkl1 iyon tiirleri igeren ¢ozeltilerden alinan 6rneklerde yapilan zamana
bagli iyon degisimleri grafikleri, a) 102 M NH4CI, b) 102 M NH4CI + 10 M NaCl,
¢) 102 M NH.CI + 10 M CaCl..

4.2.3. 2x102 M Konsantrasyona Sahip Cozeltilerin Karsilastirilmas:

NH4Cl konsantrasyonu arttirilarak yeni deneyler gerceklestirilmistir. Sekil

4.13’te karsilagtirilmali yapilan deneylerin sonuclari verilmistir.
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Sekil 4.13: Farkli iyon tiirleri igeren ¢ozeltilerin zamana bagli pH ve iletkenlik
degisim grafikleri, a) 2x102 M NH4ClI, b) 2x102 M NH4Cl + 102 M NaCl, ¢) 2x10?

M NH4CI + 102 M CaCl..

Sekil 4.13 incelendiginde a c¢ozeltisinde iletkenlik 300 pS/cm’lik fark

olustururken, b ¢ozeltisinde 250 pS/cm, c ¢ozeltisinde ise 200 pS/cm’lik fark
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olusturdugu gozlemlenmistir. Ayni sekilde pH degerleri incelendiginde a ¢ozeltisinde
1.8 birimlik fark, b ¢ozeltisinde 2.4, ¢ ¢cozeltisinde ise 2 birimlik fark olusmustur.
Sekil 4.14’e bakildiginda NH4* konsantrasyonlar1 a ¢ozeltisinde 30 mg/L
azalirken b ¢ozeltisinde 24 mg/L ¢ ¢ozeltisinde ise 12 mg/L azalma gdstermistir. Na*
konsantrasyonu 18 mg/L azalirken Ca*? konsantrasyonu 31 mg/L’lik azalma
gergeklestirmistir. Gozlemlenen iyon miktarlar1 arttikga NHs" iyonunu tutabilme
kapasitesi azalmistir. Ayni konsantrasyon oranlarina sahip ¢ozeltilerde ise iyon

tiirtine bagh olarak degisen adsorplama 6zelligi dikkati ¢ekmistir.

2x102 M NH,Cl 2x102 M NH,Cl + 102 M
250 NaCl
240 300
230

220 200
210 100
200
190 0
0 20 38 59 79

0 20 43 48 55 60 61 65 73 80
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a) b)
2x102M NH,Cl + 102 M
CaCl,
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200
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hdnal

0 20 38 59 79

® Ca (mg/L) NH4 (mg/L)

Sekil 4.14: Farkli iyon tiirleri igeren ¢ozeltilerden alinan 6rneklerde yapilan zamana
bagli iyon degisimleri grafikleri, a) 2x102 M NH4Cl, b) 2x102 M NH4CI + 102 M
NaCl, ¢) 2x102 M NH4ClI + 102 M CaCl..
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4.2.4. 4x10° M Konsantrasyona Sahip Cozeltilerin Karsilastirilmasi

Sekil 4.15’te degisik konsantrasyona sahip ¢ozeltiler karsilastirilmistir.
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Sekil 4.15: Farkli iyon tiirleri igeren ¢ozeltilerin zamana bagli pH ve iletkenlik
degisim grafikleri, a) 4x102 M NH4ClI, b) 4x102 M NH.CI + 102 M NacCl, c) 4x10
M NH4CI + 102 M CaCl..
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NH4Cl konsantrasyonu arttirildiginda deney sonuglarina bakildiginda daha
belirgin ve stabil degisiklikler gozlenmistir. Sekil 4.15 incelendiginde a
¢oOzeltisindeki pH degisimi 2.6 birim, b ¢dzeltisinde 2.5 birim ve ¢ ¢ozeltisinde ise 2
birim degisiklik gdstermistir. Iletkenlik degerleri ise a ¢ozeltisinde 350 pS/cm, b
cozeltisinde 300 uS/cm ve ¢ ¢ozeltisinde 250 puS/cm’lik degisim gostermistir. NH4Cl
konsantrasyonu arttirtlip iyon yiikii fazla olan iyonlarda ilave edildiginde
performansta azalama oldugu fark edilmistir. Sekil 4.16 incelendiginde farkli tiirdeki
iyonlarin varlhigi arttikga NH4" iyonunun adsorpsiyonu azalmis fakat diger iyonlarda

yiiksek miktarda adsorpsiyon gostermistir.

4x102 M NH,CI 4x102 M NH,Cl + 102 M
600 NaCl
580 800
560 600
540 400
520 200
NN
0 20 38 59 79 0 20 38 59 79
NH4 (mg/L) W Na (mg/L) ™ NH4 (mg/L)
a) b)
4x102 M NH,Cl + 102 M
Cacl,

800

600

400

200

0lllll
o 20 38 59 79

B Ca(mg/L) m NH4 (mg/L)

c)

Sekil 4.16: Farkl1 iyon tiirleri igeren ¢ozeltilerden alinan 6rneklerde yapilan zamana
bagli iyon degisimleri grafikleri, a) 4x102 M NH4Cl, b) 4x102 M NH4CI + 102 M
NaCl, ¢) 4x102 M NH4Cl + 102 M CaCl..

Sekil incelenirse a ¢ozeltisinde NH4" iyonu 47 mg/L azalma gostermis, b
¢ozeltisinde NH4" 45 mg/L azalma gosterirken Na® iyonu 14 mg/L azalma ve son
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olarak ¢ ¢dzeltisinde NH4* 15 mg/L azalma Ca*? 90 mg/L azalma gdstermistir. Bu
demek oluyor ki elektrodun bir tutma kapasitesi vardir fakat oncelik verdigi iyona

gore iyonlar arasindaki tutunma farki degisiklik gosterebilir.

4.3. Membran Kapasitif Iyonsuzlastirma Calismalari

Tez ¢alismasi esnasinda membran kapasitif iyonsuzlastirma hiicrelerinde 300
mg/L, 600 mg/L ve 1000 mg/L. konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltilerin kullanilmasi
uygun goriildiigii i¢in bu konsantrasyonlara sahip ¢ozeltilerde dongiisel voltametri
deneyleri tekrarlanmis ve ardindan ayni konsantrasyonlara sahip c¢ozeltilerde

membranli hiicre icerisinde deneyler gerceklestirilmistir.

4.3.1. Farkh Konsantrasyonlardaki Cozeltilerin Doniisiimlii
Voltametri Calismalari

Calismanin bu kisminda 300 mg/L, 600 mg/L ve 1000 mg/L NH4ClI ¢ozeltisi
hazirlanmis ve ayni sekilde Ol¢iim ortaminda 3 farkli elektrot 4 farkli tarama hizi
esliginde yeni belirlenmis olan -0.4/+0.4 potansiyel araliginda yeni deneyler
gerceklestirilmistir.

Oncelikle 300 mg/L ¢dzelti icerisinde dlgiimler gergeklestirilmistir. Sekil 4.17
incelendiginde grafit elektrotun tarama hizi degerlerinin artmasiyla birlikte bile
voltamogram alanlarinda ¢ok fazla bir degisim goézlenmemistir. Grafen oksit
elektrotun tarama hizinin artigina bagli olarak voltamogram alaninda degisimler
gozle goriilecek kadar olmustur. En fazla fark ise aktif karbon elektrotta
gozlenmistir. Voltaj degeri arttikga aktif karbon elektrotun olusturdugu voltamogram
alani artmustir.

Voltamogram alanlarindan yola ¢ikarak hesaplanan kapasitans degerlerine
sekil 4.18’de bakildiginda aktif karbonun elektrik yiikiinii depolama 6zelliginin diger
elektrotlara gore yiiksek oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.17

: 300 mg/L NH4Cl ¢ozeltisi igerisindeki dongiisel voltametri diyagramlari.

Kapasitans (F/g)
[
I

—=—AC
—a—G
—=—GO0

T T
0,04 0,06
Tarama Hizi1 (V/sn)

Sekil 4.18: 300 mg/L NH4Cl ¢ozeltisi igerisindeki elektrotlarin kapasitans degerleri.

Diger bir g¢alisma c¢ozeltisi olan 600 mg/L NHs4Cl iginde ayni sekilde

elektrotlarin elektrokimyasal davraniglari incelenmistir. Sekil 4.19 incelenirse tiim
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deneylerde oldugu gibi tarama hizinin artmasiyla birlikte voltamogram alanlar1 artis

gostermistir. Sekil 4.20’ye bakildiginda aktif karbon elektrodun kapasitans degerinin

digerlerine gore yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.19: 600 mg/L NH4Cl ¢ozeltisi i¢erisindeki dongiisel voltametri diyagramlart.
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Sekil 4.20: 600 mg/L NH4Cl ¢ozeltisi icerisindeki elektrotlarin kapasitans degerleri.
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Ayni zamanda 300 mg/L’lik ¢ozelti icerisinde gerceklestirilen deneylerle
karsilastirildiginda 600 mg/L’lik ¢ozeltide yani konsantrasyonu yiiksek ¢ozeltide
elektrotlarin verdigi kapasitans performansi artmistir.

Son olarak 1000 mg/L’lik NH4Cl ¢ozeltisi hazirlanmis ve bu ¢ozelti igerisinde
de dongiisel voltametri deneyleri yapilmistir. Tiim deneylerde oldugu gibi Sekil 4.21
incelendiginde tarama hizi arttikga voltamogram alanlari artmis grafit elektrotta
degisiklik gozlenmemistir. Tim bu deneylerin asil amaci kapasitans degerlerinin

hesaplanarak elektrotlarin performanslarinin belirlenmesidir.
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Sekil 4.21: 1000 mg/L NH4ClI ¢ozeltisi igerisindeki dongiisel voltametri
diyagramlari.

Son olarak Sekil 4.22°de goriildiigl lizere yiiksek konsantrasyonlarda iyon
iceren cozeltiler igerisinde yapilan deneylerin kapasitans performanslari da ayni
sekilde yiiksek bulunmustur. Bu bilgiler 1sinda kapasitif hiicrelerde kullanilacak

cozeltilerin konsantrasyonlarina karar verilmistir.
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Sekil 4.22: 1000 mg/L NH4Cl ¢ozeltisi igerisindeki elektrotlarin kapasitans degerleri.
4.3.2. Farkh Konsantrasyona Sahip Cozeltilerin Karsilastirilmasi

Tezin bu asamasinda membran kapasitif iyonsuzlastirma prosesinin
calistirilmasi i¢in dongiisel voltametri ¢aligmalarindan elde edilen sonuglarla birlikte
farkli konsantrasyonlara sahip NH4Cl ¢ozeltilerinin hiicre icindeki performanslar
incelenmistir. Bolim 4.3.1°de tartisildigi tizere kapasitans degerlerinden yola
cikilarak aktif karbon elektrot kullanilmistir.

Kapasitif hiicrede oldugu gibi 1 V degerinde ¢alisilmistir. Hiicreye besleme
debisi olarak 20 ml/dk segilmis besleme hacmi olaraksa 100 ml segilmistir. Yine
kapasitif hiicrede oldugu gibi 20’ser dakika adsorpsiyon desorpsiyon siireleri
belirlenmis ve stabil bir veri tablosu elde edebilmek i¢in her bir deneyde
adsorpsiyon-desorpsiyon ¢iftleri 3 dongii halinde gergeklestirilmistir.

Sekil 4.23 incelendiginde ¢o6zelti konsantrasyonu arttikca iletkenlik
parametresindeki degisimde artmaktadir. 300 mg/L’lik ¢ozeltide iletkenlik toplam
degisimi 600 uS/cm iken b ¢ozeltisinde 650 uS/cm ve c cozeltisinde 800 uS/cm
oldugu goriilmiistiir. pH degerlerindeki degisim ise konsantrasyon degeri arttikca

azalma gostermistir.
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Sekil 4.23: Farkl1 iyon konsantrasyonlari iceren ¢ozeltilerin zamana bagl pH ve
iletkenlik degisim grafikleri, a) 300 mg/L NH4Cl, b) 600 mg/L NH4ClI, c) 1000 mg/L
NH4CI.

Membran  kapasitif ~ iyonsuzlastirma  prosesi  kapasitif =~ prosesle

karsilastirildiginda icerisinde bulunan membranlarin  yardimiyla daha yiiksek
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performans gosterecegi bilinmektedir. Bu fark iletkenlik degisiminde de acikga
goriilmiistiir. Aym1 zamanda iletkenlik degerlerinden yola ¢ikilarak yapilan
hesaplamalar sonucu elde edilen elektrosorpsiyon degerleri Sekil 4.24’te goriildigi
lizere konsantrasyonla birlikte artmaktadir. Buradan cikarilacak sonug yiiksek
konsantrasyona sahip ¢ozeltilerle ile membran kapasitif proseslerde gergeklestirilen

deneylerde daha iyi sonuglar elde edilebilmektedir.

Elektrosorpsiyon (mg/g) Elektrosorpsiyon (mg/g)
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5 6
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-1 0 2 490 60 80 0 200 400 600 800
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O R N W b U1 OO N 0 O

0 200 400 600 800

c)

Sekil 4.24: Farkl1 iyon konsantrasyonlari igeren ¢ozeltilerin zamana bagl
elektrosorpsiyon degisimi grafikleri, a) 300 mg/L NH4Cl, b) 600 mg/L NH4Cl, c)
1000 mg/L NH4CI.

4.3.3. Ortak Iyona Sahip Farkh Cozeltilerin Karsilastirilmasi

Calismanin bu kisminda 600 mg/L NH4Cl ¢ozeltisi igerisine iki farkli iyon
daha eklenerek membran kapasitif hiicredeki performanslari incelenmistir. Bolim
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4.3.2°de NH4Cl ¢ozeltisinin farkli konsantrasyonlar1 karsilastirilirken bu boliimde

secilen 600 mg/L NH4Cl ¢ozeltisine ilave olarak 100 mg/L NaCl ve CaCl tuzlar

eklenerek verecekleri performanslar incelenmistir.

Boliim 4.3.2°deki 600 mg/L NH4Cl ¢ozeltisiyle yapilan deneye baktigimizda

iletkenlik degisimi 650 puS/cm olurken Sekil 4.25°te verildigi lizere 600 mg/L NH4Cl

cozeltisine ek tuzlar ilave edildiginde iletkenlik degisimi daha az olmustur. pH

degisimleri ise eklenen iki tuzda da hemen hemen aynidir.

a)
lletkenlik (uS/cm) pH
6700 7,6
6600 7,4
~ 6500 7,2
S 6400 - 7
% 6300 26,8
= 6200 6,6
6100 6,4
6000 6,2
0 5000 10000 15000 0 5000 10000 15000
zaman (sn) zaman (sn)
lletkenlik (uS/cm) pH
6800 8
6700
~ 6600 7,5
S 6500 r
% 6400 o
Q@
= 6300 65
6200
6100 6
0 5000 10000 15000 0 5000 10000 15000
zaman (sn) zaman (sn)
b)

Sekil 4.25: Farkli iyon tiirleri iceren ¢dzeltilerin zamana bagl pH ve iletkenlik
degisim grafikleri, a) 600 mg/L NH4CI + 100 mg/L NacCl, b) 600 mg/L NH4CI + 100

mg/L CaCl..

Sekil 4.26 incelendiginde elektrosorpsiyon degerlerinin hemen benzer degerler

gosterdigi gozlemlenmistir.
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Elektrosorpsiyon (mg/g)
5,5
4,5
3,5
2,5
1,5
0,5
05 0 500

1000 00 2000

b)

-05 0 500

Elektrosorpsiyon (mg/g)

4,5
3,5
2,5
1,5
0,5

1000 500 2000

Sekil 4.26: Farkl1 iyon tiirleri igeren ¢ozeltilerin zamana bagli elektrosorpsiyon
degisimi grafikleri a) 600 mg/L NH4Cl + 100 mg/L NacCl, b) 600 mg/L NH4CI + 100
mg/L CaCl..

60




5. SONUC

Gergeklestirilen bu tez c¢alismasinda kapasitif ve membran kapasitif
iyonsuzlastirma proseslerinde kullanilan elektrotlarin ¢esitlendirilmesiyle sistem
tizerindeki etkilerin incelenmesi amaglanmistir. Bu amac¢ igin literatlirde
kullanilanlarin digina ¢ikilmis ve yeni bir madde olan grafen oksit tretilmistir.
Uretilen grafen oksit, satin alinan grafit ve aktif karbon maddeleri elektrot {izerine
iletken madde olarak kaplanmis ardindan verimleri  karsilastirilmistir.
Karsilastirilmanin  yapilabilmesi adina oncelikle her bir elektrotun dongiisel
voltametri Ol¢limleri yapilmis oradan cesitli ¢ozeltiler i¢inde kiyaslamasiyla ise
baslanmistir. Ardindan kapasitif ve membran kapasitif hiicrelerinde en uygun
elektrot ve en uygun cozelti ile ¢esitli deneyler gergeklestirilmis ve bu deneylerin
1s1g¢1inda asagidaki gibi sonuclara varilmstir;

Yapilan donlisimlii voltametri ¢alismalarinin sonucunda tiim deneylerde
goriilmiistiir ki grafit elektrotun iyon tasima kapasitesi hem aktif karbon elektrot hem
de grafen oksit elektrota gore ¢ok diisiiktiir. Bu yilizden kapasitif ve membran
kapasitif iyonsuzlastirma proseslerinde kullanilmasi uygun bulunmamaistir.

Aktif karbon elektrot ile grafen oksit elektrot benzer kapasitans degerleri
gdstermekle birlikte; 102 M gibi diisiik konsantrasyonlara sahip ¢dzeltilerde grafen
oksit elektrotun daha yiiksek kapasitans gosterdigi goriilirken 1000 mg/L gibi
konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerde aktif karbon elektrot daha yiiksek kapasitans
degeri gostermektedir. Boylece yiiksek konsantrasyona sahip ¢ozeltilerde kapasitans
veriminin daha yliksek olacagi sonucuna varilmistir.

Farkli iyon tiirleriyle gerceklestirilen dongiisel voltametri caligmalarinda
kapasitans degerlerinde farliliklar fark edilmigtir. 0.1 M konsantrasyonunda
gergeklestirilen deneylerde NaCl ¢ozeltisine ait farkli tarama hizlarina karsilik gelen
kapasitans degerlerinin hepsi NH4Cl c¢o6zeltisininkinden daha yiliksek oldugu
gdzlemlenmistir. Buna karsilik 10? M konsantrasyonlarindaki deneylerde NH4Cl
cozeltisinde olusan kapasitans degerleri diger ¢ozeltiler olan NaCl ve CaClz’ye gore
fazlalik gostermistir.

Tim sonuglar degerlendirilip aktif karbon elektrot se¢imi yapilip kapasitif ve
membran kapasitif iyonsuzlasgtirma hiicreleri kurulmus ve farkli deneyler
gerceklestirilmistir. Kapasitif iyonsuzlastirma hiicresinde yapilan deneylerde farkli
konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler kullanilmis ve NH4Cl ¢ozeltisindeki iyonlarin
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giderimi a¢isindan konsantrasyon miktari arttik¢a iyonlar1 adsorbe etme 6zelligi de
artmistir.

Yine kapasitif hiicrede gergeklestirilen deneylerde NH4Cl tuzuna ilave olarak
NaCl ve CaCl, tuzlar eklenerek deneyler gerceklestirilmistir. NHa4™ iyonlarinda
adsorplama saglanirken Na* ve Ca*? iyonlarinda da giderim saglanmis fakat miktarda
farkliliklar gozlemlenmigtir buda iyonlarin mobil olmasi ve bu 0&zelliklerinin
degiskenlik gdstermesine baglanmustir.

Membran kapasitif hiicrede gerceklestirilen farkli konsantrasyonlara sahip
NH4Cl c¢ozeltisinde konsantrasyon miktari arttikga elektrosorpsiyon miktarinin da
arttigi gorilmiistiir.

Membran kapasitif hiicrede 600 mg/L NH4Cl ¢ozeltisine ek olarak NaCl ve
CaCl; tuzlar eklenerek yapilan deneylerde kapasitans degerinin sadece 600 mg/L
NH4Cl1 ¢ozeltisi ile yapilan deneye gore biraz diistiigli goriilmiis ve NaCl ilave tuzu
iceren ¢ozeltinin biraz daha yiiksek elektrosorpsiyon degerine sahip oldugu
bulunmustur.

Sonug olarak tez kapsaminda yapilan tiim deneylerden yola ¢ikilarak aktif
karbon elektrodun kapasitif ve membran kapasitif sistemler i¢in uygun oldugu grafen
oksit elektrotun ise gelistirildigi takdirde biraz daha yiliksek verim eldesi

saglayabilecegi bulunmustur.
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