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OZET

Glintimiizde temiz ve igilebilir suya duyulan ihtiyac, iklim degisikligi, hizli niifus artis1
ve endiistriyel faaliyetler gibi nedenlerle ciddi bigimde artmakta, bu da daha ekonomik
ve siirdiirtilebilir su aritma yontemlerinin gelistirilmesini gerekli kilmaktadir. Enerji
tilketimini azaltmak ve sistem performansin1 artirmak amaciyla gelistirilen
elektrokimyasal iyon giderim teknolojileri, geleneksel yontemlere gore daha c¢evreci
ve disik maliyetli ¢oziimler sunmaktadir. Elektrosorpsiyon, elektroredoks ve
elektrokataliz gibi slireglere dayanan kapasitif deiyonizasyon (CDI) prosesi, diisiik
voltaj ve basing altinda calisarak iyonlar1 elektrot yiizeyinde geri doniisiimlii olarak
tutup salma prensibine dayanmaktadir. Bu yontem, hem diisiik enerji tiiketimi hem de
modiiler sistem tasarimi sayesinde, 6zellikle deniz suyu gibi tuzlu sularin aritiminda
giderek daha fazla 6nem kazanmaktadir.

Bu c¢alismanin temel amaci, organik temelli elektrot malzemelerinin CDI
teknolojisinde kullanilabilirligini arastirmak ve redoks-aktif yapilar1 sayesinde iyon
giderim performansini incelemektir. Bu kapsamda hazirlanan ve bilesimi, %50ag.
9,10-antrakinon (AQ), %30ag. Ketjen Siyahi (KB) ve %?20ag. politetrafloroetilen
(PTFE) kompozisyonunda optimize edilen organik elektrotun ¢esitli sulu elektrolit
cozeltileri (ZnSO4, Na2SOs, ZnClz, MnSOs, Li2SO4) icerisinde elektrokimyasal ve pH-
iletkenlik ol¢iimii gibi analitik teknikler kullanilarak iyonsuzlastirma performanslar
test edilmistir. Elektrotlar, morfolojik olarak SEM, kristal yapis1 agisindan XRD
analizleri ile karakterize edilmis; elektrokimyasal performanslari ise dongiisel
voltammetri (CV) ve galvanostatik sarj-desarj (GCD) testleriyle degerlendirilmistir.
Tim testler, suyun elektroliz voltaj araligi (1,23 V) gbéz Oniine alinarak
gerceklestirilmis ve boylece hidrojen—oksijen gaz olusumu engellenerek Kolombik
verim ve ¢evrim kararliliginin iyilestirilmesi amaglanmistir.

Calisma kapsaminda, dogal ve sentetik deniz suyu ile yiiriitiilen karsilagtirmali testler
sayesinde, bu sistemlerin gercek cevresel kosullarda da etkili sekilde calisabilecegi
ortaya konmustur. ICP analizleri, dogal deniz suyunun sentetik ¢ozeltilere kiyasla
yaklasik 2,5 kat daha fazla iyon igerdigini géstermistir. Ayrica, sarj—desarj ¢evrimleri
sirasinda gozlemlenen pH ve iletkenlik degisimleri (desarj sirasinda pH artis1 ve
iletkenlik azalmasi; sarj evresinde ise tersi) redoks mekanizmasinin tersinirligi ile
uyumlu bir davranis sergilemistir.

Sonuglar, AQ temelli elektrotlarin kapasitif deiyonizasyon teknolojisinde yiiksek
potansiyel sundugunu gostermektedir. Organik bilesenlerin elektrokimyasal stabilitesi
ve ¢evre dostu yapisi sayesinde, diisiik enerji gereksinimli ve siirdiiriilebilir su aritimi
uygulamalarinda bu malzemelerin kullanimi desteklenmektedir. Bu baglamda CDI ve
desalinasyon bataryalari, gelecekte enerji-su etkilesiminde dnemli bir yer edinebilir.

Anahtar  Kelimeler: 9,10-Antrakinon, Organik Elektrot, Kapasitif
Deiyonizasyon, Desalinasyon Bataryasi.
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ABSTRACT

Today, the demand for clean and potable water is increasing significantly due to factors
such as climate change, rapid population growth, and industrial activities. This
growing need necessitates the development of more economical and sustainable water
purification technologies. Electrochemical ion removal technologies, developed to
reduce energy consumption and enhance system performance, offer more
environmentally friendly and cost-effective solutions compared to traditional methods.
Capacitive deionization (CDI), based on processes such as electrosorption, electro-
redox, and electrocatalysis, operates at low voltage and pressure, relying on the
reversible adsorption and release of ions on the surface of electrodes. Thanks to its low
energy consumption and modular system design, CDI is gaining increasing
importance, particularly in the treatment of saline water such as seawater.

The main objective of this study is to investigate the applicability of organic-based
electrode materials in CDI technology and to examine their ion removal performance
based on their redox-active structures. For this purpose, organic electrodes composed
of 50 wt% 9,10-anthraquinone (AQ), 30 wt% Ketjen Black (KB), and 20 wt%
polytetrafluoroethylene (PTFE) were optimized and tested in various aqueous
electrolyte solutions (ZnSQOas, Na>SOa, ZnClz, MnSOa4, Li2SO.4) using electrochemical
and analytical techniques such as pH and conductivity measurements. The electrodes
were characterized morphologically via scanning electron microscopy (SEM) and
structurally via X-ray diffraction (XRD) analysis, while their electrochemical
performance was evaluated through cyclic voltammetry (CV) and galvanostatic
charge—discharge (GCD) tests. All experiments were conducted within the electrolysis
voltage range of water (1.23 V) to prevent hydrogen—oxygen gas evolution and thus
improve coulombic efficiency and cycling stability.

Through the comparative tests conducted with natural and synthetic seawater, it was
demonstrated that the system can operate effectively under realistic environmental
conditions. ICP analyses revealed that natural seawater contains approximately 2.5
times more ions than synthetic solutions. Additionally, the observed changes in pH
and conductivity during charge—discharge cycles (an increase in pH and a decrease in
conductivity during discharge, and the opposite trend during charging) were consistent
with the reversibility of the redox mechanism.

The results indicate that AQ-based electrodes offer significant potential for capacitive
deionization applications. Owing to the electrochemical stability and environmentally
friendly nature of organic compounds, these materials support low-energy, sustainable
water purification systems. In this context, CDI and desalination batteries may play a
key role in the future of water—energy nexus technologies.

Keywords: 9,10-Anthraquinone, Organic Electrode, Capacitive Deionization,
Desalination Battery.
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1. GIRIS

Giliniimiizde hizli niifus artisi, endiistriyel ve tarimsal faaliyetlerin yayginlasmasi,
yeralt1 ve yeriistii su kaynaklariin asir1 kullanimi ile kiiresel ve ekonomik dinamikler,
tath suya olan talebin giderek artmasina neden olmaktadir. Ozellikle iklim
degisikligine bagli ¢cevresel sorunlarin derinlesmesiyle, enerji sektoriinde yenilenebilir
kaynaklar olan riizgar ve glines enerjisi gibi alternatiflere gecis i¢cin yogun ¢alismalar
sirdiiriilmektedir. Enerji, temel anlamiyla is yapabilme kapasitesi olarak
tanimlanmakta olup; elektrik, mekanik, kimyasal, termal ve niikleer gibi farkh
formlarda bulunmakta ve bir bicimden digerine doniisebilmektedir. Enerji kaynaklari,
yenilenebilir ve yenilenemez olarak iki ana kategoriye ayrilmakta; yenilenebilir enerji
tretimi ise iklim, glines 1s1mim1 ve hava kosullarina bagli olarak degiskenlik
gostermektedir. Bu dogrultuda, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen enerjinin etkin
bicimde depolanmasi, enerji arz giivenligi ve siirekliligi acisindan kritik dneme

sahiptir [1].

Elektrik enerjisinin depolanmasi i¢in gelistirilen yontemler arasinda, kimyasal enerjiye
dontistiirerek depolama saglayan sarj edilebilir piller 6ne ¢ikmaktadir. Bu piller,
pozitif ve negatif elektrotlar arasinda gerceklesen redoks reaksiyonlariyla caligmakta
olup, iyonlarin elektrotlar arasinda hareketi ve elektronlarin harici devre iizerinden
akisiyla enerji depolama ve bosaltma siireglerini gerceklestirmektedir. Sarj edilebilir
pillerde, kimyasal reaksiyonlar tersinir nitelikte olup, harici bir giic kaynagiyla

yeniden sarj edilebilmektedir.

Iklim ve nufiis artisinda yasanan bu kaygilar, artan su talebi ve kisitl tatl su kaynaklari
g6z Oniline alindiginda, 6zellikle tuzlu sulardan iyonlarin uzaklastirilmasi amaciyla
cesitli aritma teknolojileri gelistirilmigtir. Osmotik prensipler temelinde calisan ileri
osmoz (FO), ters osmoz (RO), mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve nano-filtrasyon gibi
membran bazli prosesler yaygin sekilde kullanilmaktadir. Ancak, endiistride en yaygin
uygulama alanina sahip ters osmoz prosesi, yiiksek basing gerektirmesi nedeniyle
enerji tikketiminin fazla olmasi ve secici membranlarin tikanma problemi sebebiyle
ekonomik ve operasyonel sinirlamalara sahiptir [2]. Buna karsin, ileri osmoz prosesi
(FO), diisiik sicakliklarda dogal ozmotik basinca dayanan potansiyel bir yontem olarak

goriilmekle birlikte, uygun ve etkin bir ¢ekme maddesinin bulunmamasi1 nedeniyle

1



endistriyel uygulamalarda smirlamalara sahiptir. Bu noktada, yukarida belirtilen
kisitlamalara alternatif olarak, sarj edilebilir pil prensibine dayali kapasitif
deiyonizasyon (CDI) teknolojisi, tuzlu sulardaki iyonlarin elektrokimyasal
yontemlerle uzaklastirilmasina yonelik umut vadeden bir yaklagimdir (Sekil 1.1). CDI,
enerji verimliligi, diisiik isletme maliyeti ve membran tikanma problemlerinin

olmamasi gibi avantajlar1 nedeniyle su aritiminda 6nemli bir potansiyel tasimaktadir
[3].

Ozellikle diisiik tuzluluk seviyesine (<10 g/L) sahip sularda, CDI sistemleri enerji
verimliligi ve sistem sadeligi acisindan 6nemli avantajlar sunmaktadir. CDI sistemleri,
iki gozenekli elektrot arasinda uygulanan diisiik gerilimli bir elektrik alan sayesinde,
su icerisindeki iyonlarin elektrot yiizeylerine elektrostatik olarak adsorbe edilmesi
prensibine dayanmaktadir [3]. Geleneksel elektrot malzemeleri genellikle yiiksek
ylizey alanina sahip aktif karbon gibi iletken bilesiklerden olusurken, son yillarda iyon
seciciligi ve kapasitenin artiritlmasi amactyla redoks-aktif organik bilesikler (6rnegin
9,10-AQ), karbon nanotiipler ve grafen tiirevleri gibi gelismis malzemelerin kullanimi1

arastirmalarda 6n plana ¢ikmistir [4].

Enerji ve su iligkisinin stirdiiriilebilirligini artirmak amaciyla gelistirilen desalinasyon
bataryalar1 ise, geleneksel CDI sistemlerinden farkli olarak, iyonlarin hareketi
sirasinda enerji depolama veya geri kazanim siireclerini entegre etmektedir. Bu hibrit
sistemler, es zamanli olarak hem suyun tuzdan arindirilmasin1 hem de elektriksel
enerjinin depolanmasini saglayarak ¢ift islevli bir yaklasim sunmaktadir [5]. Ozellikle
yenilenebilir enerji kaynaklariyla entegrasyonu hedeflenen bu bataryalar, giin i¢inde
giines veya riizgar enerjisinden elde edilen fazla enerjiyi kullanarak su aritimi1 yapabilir
ve gerektiginde bu enerjiyi geri kazanabilir. Enerji tiikketimi agisindan membransiz
CDI sistemleri 0,2-1,2 kWh/m® arahginda diisiik degerlerde enerji kullanimi
saglayabilmekte, bu da ters osmoz gibi geleneksel yontemlere kiyasla daha ekonomik

bir ¢6ziim sunmaktadir [6].

CDI ve desalinasyon bataryalarinin gelisimi, elektrot tasarimi, iyon segiciligi, sistem
Ol¢eklenebilirligi ve dayaniklilik gibi temel parametrelerin optimize edilmesine
baghdir. Ozellikle iyonlara 6zgii secicilik kazandirilmis elektrotlar sayesinde, sadece
sodyum ya da kalsiyum gibi belirli iyonlarin hedeflenmesi miimkiin hale gelmekte ve
bu durum uygulamalarin igme suyu aritimi digindaki 6zel endiistriyel siireclere de

genisletilmesine olanak saglamaktadir [7]. Bu acidan, CDI ve desalinasyon bataryalari

2



sadece teknolojik gelismeler agisindan degil, ekonomik ve c¢evresel siirdiiriilebilirlik

bakimindan da 6nemli firsatlar sunmaktadir.
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Sekil 1.1: Desalinasyon bataryalarinin ¢alisma prensibi.

Bu tez caligmasinda, desalinasyon bataryalari ve CDI uygulamalar1 i¢in organik
elektrot malzemesi gelistirilmesi hedeflenmistir. Calisma kapsaminda, farkli malzeme
oranlarinin ve cesitli elektrolitlerin iyonsuzlastirma performansi iizerindeki etkileri
arastirilmis, ayrica gelistirilen malzemenin dogal ve sentetik deniz suyundaki

performansi incelenmis ve elde edilen sonuglar yorumlanmastir.

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

Bu tez caligmasinin temel amaci, CDI ve desalinasyon bataryalar1 gibi elektrokimyasal
iyon giderim teknolojilerinde kullanilmak {iizere, organik bilesik temelli elektrot
malzemesi gelistirmektir. Ozellikle su aritimi, deniz suyunun tuzdan arindirilmasi ve
enerji-su etkilesimi gibi alanlarda artan siirdiiriilebilir malzeme ihtiyacina yanit olarak,
bu ¢alismada redoks 6zellikleri ile 6ne ¢ikan 9,10-antrakinon (9,10-AQ) esasli ticari
bir bilesik kullanilarak elektrotlar hazirlanmis ve kapsamli sekilde karakterize

edilmistir.

AQ, konjuge m-elektron yapisi ve tersinir redoks doniisiimleri sayesinde
elektrokimyasal  enerji  depolama  sistemlerinde aktif materyal olarak

degerlendirilmektedir. Bu calisma kapsaminda, AQ organik bilesigi, yiliksek yiizey



alanma sahip iletken karbon malzemesi (Ketjen siyahi, KB), baglayic1 olarak
politetrafloroetilen (PTFE) belirli oranlarda karistirilarak kompozit elektrotlar
hazirlanmistir. Elektrot {iretimi, homojen karisim saglamak amaciyla bilyal 6giitiicii
(ball-mill) ile gergeklestirilmis, ardindan bu elektrotlar farkli tuzlarla hazirlanan
elektrolitler (ZnSOa4, Na2SO4, ZnCl2, MnSO4, Li2SOs) ile birlikte elektrokimyasal

testlere tabi tutulmustur.

Yapisal karakterizasyon i¢in XRD yontemi kullanilmis, AQ ve karbon bilesenlerine
ait karakteristik piklerin varligi ile kristalin yap1 dagilimlar analiz edilmistir. Ayrica
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile elektrot yiizey morfolojisi ve gdzenek yapisi
incelenmistir. Elektrokimyasal performans degerlendirmeleri ise doniistimlii
voltametri (CV) ve galvanostatik sarj-desarj (GCD) yontemleriyle yapilmis; 6zgiil
kapasiteleri, Kolombik verimleri ve calisma voltaj araliklar kiyaslanmustir. Ozellikle
CDI hiicresinde uygulanan voltaj degerlerinin suyun par¢alanma voltaj araliginin (1,23
V) altinda tutulmast, suyun elektrolizinin 6nlenmesi ve bu sekilde enerji verimliliginin
korunmast hedeflenmistir [8]. Desalinasyon testlerinde ise, hazirlanan AQ
elektrotlarinin iyon giderim performanslari, sentetik ve dogal deniz suyunun da
elektrolit olarak kullanildigi, sarj-desarj cevrimleri boyunca anlik alinan pH
Ol¢iimleriyle ve iletkenlik 6l¢iimleriyle desteklenmistir. Ayrica, [CP-OES (Inductively
Coupled Plasma — Optical Emission Spectroscopy) yontemi kullanilarak, hem sentetik
hem de dogal deniz sularinda bulunan iyonlarin derisimleri belirlenmis; sistemin iyon

seciciligi ve tuz giderim potansiyeli analiz edilmistir.

Bu tez calismasi, konvansiyonel aktif karbon temelli elektrot sistemlerine alternatif
olarak, cevre dostu, kimyasal islevsellige sahip ve elektrokimyasal agidan aktif
organik materyallerin kullanimiyla CDI ve desalinasyon bataryalarinin performansini
artirmay1 amaglamaktadir. Ayrica, enerji-su dengesine yonelik yenilik¢i yaklasimlarin
gelistirilmesine katki saglamaktadir. Elde edilen bulgular, siirdiiriilebilir su aritimi
teknolojileri ve organik elektrot malzemeleri iizerine yapilacak ileri arastirmalar i¢in

saglam bir temel olusturmaktadir.



2.ENERJI DEPOLAMA SISTEMLERI VE
KAPASITIF DEIYONIZASYON (CDI)

2.1. Bataryalar

Bataryalar, enerjiyi kimyasal formda depolayip ihtiya¢ halinde elektrik enerjisine
doniistiiren cihazlar olarak modern teknolojide vazgecilmez bir rol tistlenmektedir.
Gilinlimiizde enerjiye olan talebin artisi, teknolojik gelismelerle birlikte bataryalarin
Onemini daha da artirmistir. Tasmabilir elektronik cihazlar, elektrikli araclar,
yenilenebilir enerji sistemleri, tibbi cihazlar ve savunma sanayii gibi bir¢ok sektorde
bataryalar vazgecilmez bir rol oynamaktadir. Bu sistemler yalnizca enerji depolama
ile sinirl kalmayip, enerji doniistimiinde siirdiiriilebilirlik ve verimlilik agisindan da

kilit ¢coztimler sunmaktadir [9].

Batarya teknolojilerinin gelisimi, Alessandro Volta’nin 1800 yilinda voltaik pili icat
etmesiyle baslamis ve bu bulus enerji depolama alaninda bir doniim noktasi olmustur.
Zamanla gelistirilen nikel-kadmiyum (NiCd), kursun-asit, lityum-iyon (Li-ion) ve
nikel-metal hidrit (NiMH) gibi ¢esitli batarya tiirleri, farkli uygulamalara yonelik
¢oziimler sunmustur [10]. Ozellikle lityum-iyon bataryalar, yiiksek enerji yogunlugu,
uzun ¢evrim 6omrii ve taginabilirligi sayesinde bir¢ok endiistride 6ne ¢ikan bir teknoloji

haline gelmistir [11].

Gilinlimiizde bataryalar, yalnizca bireysel kullanim alanlarinda degil, ayn1 zamanda
enerji altyapilarinin doniisiimiinde de belirleyici bir rol oynamaktadir. Glines ve riizgar
gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin artan kullanimi, bu sistemlerin dogasi geregi
siireksiz olmasi nedeniyle enerji depolama ¢6ziimlerinin gelistirilmesini zorunlu
kilmaktadir. Giiglii ve giivenilir batarya sistemleri, bu kaynaklardan elde edilen
enerjinin verimli bir sekilde depolanmasini ve ihtiya¢ aninda kullanilmasini saglayarak

enerji doniigiim stireclerini daha siirdiiriilebilir ve istikrarli hale getirmektedir [12].

Ozellikle elektrikli ara¢ (EV) teknolojilerinin hizla yaygmlasmasi, batarya
sistemlerine olan yatirirm ve arastirmalart ivmelendirmistir. Elektrikli araclarda
kullanilan bataryalarin enerji yogunlugunu artirmak, sarj siirelerini azaltmak ve

maliyetlerini diigiirmek iizere yiiriitiilen ¢aligmalar, bu sektoriin biiylimesine dogrudan



katki saglamaktadir [13]. Ayrica, batarya sistemlerinin ¢evresel etkilerini azaltmak ve
geri  doniistiiriilebilirligini  artirmak, siirdiiriilebilirlik agisindan biiyiikk 6nem

tasimaktadir [14].

Batarya teknolojileri, stirdiiriilebilir kalkinma hedeflerine ulagsma ve iklim degisikligi
ile miicadele etme agisindan da stratejik bir konumdadir. Fosil yakitlarin siirh
kaynaklar olmasi ve gevresel zararlari, yenilenebilir enerji sistemlerinin Oniinii
acarken, bu sistemlerin etkili ¢alisabilmesi i¢in uygun enerji depolama ¢dziimlerine
olan gereksinimi artirmaktadir. Bu dogrultuda, daha verimli, uzun 6émiirlii, giivenli ve
ekonomik batarya teknolojilerinin gelistirilmesi, enerji gegis siireglerinin basarisi
acisindan kritik 6nemdedir [15]. Bataryalar, sadece enerji depolama araglar1 olarak
degil, ayn1 zamanda enerji iiretimi ve tliketimini daha siirdiiriilebilir hale getiren
stratejik teknolojiler olarak da degerlendirilmektedir. Gelecekte gelistirilecek ¢evre
dostu, ekonomik ve yiliksek performansli batarya teknolojileri, yalnizca teknolojik
ilerlemeye degil; ayn1 zamanda kiiresel dlgekte karsi karsiya kalinan enerji ve gevre

sorunlariin ¢oziimiine de katki saglayacaktir [16].

2.1.1. Bataryalarin Temel Kavramlari ve Teknolojileri

Bataryalar, kimyasal enerjiye doniisebilen elektriksel enerjiyi depolayabilen
sistemlerdir. Bu enerji depolama cihazlari, elektrokimyasal reaksiyonlar araciligiyla
enerji biriktirir ve gerektiginde bu enerjiyi elektrik formunda serbest birakir.
Bataryalarin temel yapi taslari elektrotlar, elektrolit ve separator gibi bilesenlerden
olusur. Elektrotlar, enerji depolama ve serbest birakma islemlerinde kimyasal
degisimler gerceklestirirken, elektrolitler iyonlarin elektrotlar arasinda hareketini
saglamak icin gereklidir. Separator ise elektrotlar arasinda kisa devreyi onleyen bir

bilesendir [9].

Bataryalar, elektrikli cihazlarda yiiksek enerji verimliligi ve tasima kolayligi saglamak
icin kullanilir. Farkli batarya tiirleri, kullanilan kimyasal maddelere gore ¢esitlenmistir
ve her bir tiir, 6zel kullanim alanlar1 i¢in avantajlar sunmaktadir. Batarya tiirleri
arasinda lityum-iyon, sodyum-iyon, kursun-asit ve alkalin bataryalar gibi ¢cok sayida
secenek bulunur [17]. Bataryalar genel olarak, sarj edilemeyen (birincil) bataryalar ve
sarj edilebilen (ikincil) bataryalar olarak iki ana gruba ayrilirlar. Bolim 2.1.2 ve

2.1.3’te ayrintili olarak yer verilmektedir.



2.1.2. Sarj Edilemez (Birincil) Bataryalar

Sarj edilemeyen bataryalar, enerji depoladiktan sonra kimyasal reaksiyonlar1 geri
dondiiriilemedigi i¢in yalnizca tek bir kullanim sunan pil tiirleridir. Bu kategori altinda
en yaygin olarak alkalin (Zn/MnO,), ¢inko-karbon (Zn/C) ve birincil lityum (Li/CFx
veya Li/SOCI) bataryalar bulunmaktadir [18]. Alkalin bataryalarda anotta ¢inko (Zn),
katotta ise manganez dioksit (MnQO3) kullanilir; desarj sirasinda Zn + 2 MnO> — ZnO
+ Mn2Os reaksiyonu gercgeklesir ve yaklasik 1,5 V nominal gerilim elde edilir [9].
Cinko-karbon bataryalar da benzer redoks mekanizmasina dayanmakla birlikte,
elektrolit olarak NH4Cl veya ZnCl: igeren asidik soliisyon kullanmalari, maliyetlerini
diisiirmelerine ragmen enerji yogunluklariin alkalin bataryalara gore daha diisiik

olmasina yol acar [19].

Birincil lityum bataryalar ise anotta saf lityum (L1i), katotta ise klorosulfon (SOCl>),
fleorit (CFx) veya mangan dioksit gibi malzemeler icerir. Li/SOCI: sistemleri 3.6-3.7
V civarinda daha yiiksek bir gerilim sunar ve -40 °C gibi diisiik sicakliklarda bile
calisabilir; bu oOzellikleri, uzay donanimlari, savunma uygulamalar1 ve medikal
cihazlar i¢in kritik hale getirir [17]. Li/CF bataryalar ise yaklasik 3 V nominal gerilime
sahip olup, yaklasik 250-300 Wh/kg 6zgiil enerji sunarak uzun raf dmrii ve diisiik
kendi kendine desarj oranlari ile dikkat ¢eker [20].

Sarj edilemeyen bataryalarin baslica avantajlar arasinda diistik tiretim maliyeti, uzun
raf omrii (6zellikle lityum-bazli birincil pillerde 10 yila kadar) ve genis sicaklik
araliginda giivenilir performans sergileme yetenegi sayilabilir [21]. Ozellikle acil
durum kitleri, uzaktan kumandali cihazlar, kitle iletisim cihazlari, medikal ekipmanlar
(0rnegin defibrilator ve sensorler) ile uzay ve savunma sanayii uygulamalarinda tek
kullanimlik pillerin tercih edilmesinin nedeni budur. Bununla birlikte, atik yonetimi
ve cevreye olan olumsuz etkiler birincil bataryalarda dikkat edilmesi gereken
hususlardir; 6zellikle civa, kursun veya kadmiyum igeren eski tip piller toksik atik
olusturabilir [22]. Giiniimiizde, tek kullanimlik bataryalarin ¢evrimsel ekonomiye
uygun geri doniisiim siirecleri ve daha ¢evreci malzemelerle gelistirilmesi iizerine

caligmalar yogunlagmaktadir [23].



2.1.3. Sarj Edilebilir (Ikincil) Bataryalar

Sarj edilebilir bataryalar, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirerek tekrar
tekrar sarj edilebilen ve yeniden kullanilabilen elektrokimyasal sistemlerdir. Bu
bataryalar, taginabilir elektronik cihazlardan elektrikli araclara ve yenilenebilir enerji
depolama ¢ozlimlerine kadar genis bir uygulama alaninda kritik bir islev tistlenir. En
yaygin sarj edilebilir batarya tiirleri arasinda lityum-iyon, sodyum-iyon, kursun-asit ve
nikel-metal hidrit (Ni-MH) sistemleri yer alir. Lityum-iyon bataryalar, 150-250
Wh/kg araligindaki 6zgiil enerji degerleri sayesinde hafiflik ve yiiksek gili¢ saglama
kapasitesi sunarak akilli telefonlardan diziistii bilgisayarlara ve elektrikli tasitlara

kadar cesitli alanlarda tercih edilmektedir [10,11].

Sarj edilebilir bataryalarin temel c¢alisma prensibi, anot ve katot malzemeleri
arasindaki redoks reaksiyonlarina dayanmaktadir. Desarj sirasinda, anot iizerinde
oksidasyon meydana gelir; serbest kalan elektronlar harici devre boyunca katoda
iletilirken, pozitif yiiklli iyonlar elektrolit araciligiyla anot yiizeyinden katoda gecer.
Sarj islemi ise bu reaksiyonlar: tersine cevirir ve elektrik enerjisinin kimyasal enerji
olarak depolanmasini saglar [23]. Lityum-iyon bataryalarda, grafit anotun lityum
iyonlarin1 interkalasyonu ve katot malzemesi olarak LiCoO; veya LiFePO4
kullanilmasi, hem enerji yogunlugunu hem de ¢evrim omriinii dogrudan etkileyen

baslica faktorlerdendir [24].

Lityum-iyon pil teknolojisinin en belirgin avantaji, birim kiitle basina sagladig: yiiksek
0zgiil enerji (150-250 Wh/kg) ve bu sayede elde edilen diisiik agirhiktir [11]. Bu
6zellik, mobil cihazlarda uzun bekleme siireleri, elektrikli araglarda genis menziller ve
enerji sebekesi destekleme sistemlerinde esnek depolama imkénlari sunmaktadir.
Ornegin, otomotiv sektoriinde menzili uzatarak elektrikli araglarin sarj altyapisi
tizerindeki baskiy1 azaltmak; yenilenebilir enerji santrallerinde ise giines ve riizgar
kaynakli giic dalgalanmalarin1 dengelemek, lityum-iyon bataryalarin sagladigi
performans sayesinde miimkiin olmaktadir [9]. Buna karsilik, lityum-iyon bataryalari
halen termal kagak riski, kobalt gibi kritik ve sinirli hammadde bagimlilig: ile geri
donilistim maliyetleri gibi konular sinirlamaktadir [10]; bu sebeple ileri malzeme

yaklasimlarina ihtiya¢ duyulmaktadir.

Giivenlik ve siirdiiriilebilirlik agilarindan ortaya ¢ikan eksiklikleri gidermek amacryla

kat1 hal elektrolitli (solid-state) sistemler ve organik bazli elektrot malzemeleri



gelistirilmistir. Kat1 hal elektrolitler, siv1 elektrolitlerdeki yanici ¢oziiciileri ortadan
kaldirarak termal kararlilig1 artirmakta ve i¢ kisa devre riskini en aza indirmektedir
[25]. Organik elektrot malzemeleri ise karbon temelli yapilar1 sayesinde diisiik
maliyet, esnek tasarim imkani ve biyolojik olarak pargalanabilme potansiyeli sunarak
cevresel avantaj saglamaktadir; ornek olarak, kinon tiirevleri ve polianilin gibi
bilesikler yiliksek c¢evrim dayanikliligiyla dikkat c¢ekmektedir [26]. Elektrolit
formiilasyonlarinda ise iyonik sivi katkilar1 ve seramik kompozitler kullanilarak genis
bir sicaklik araliginda yiiksek iyon iletkenligi elde edilmekte ve calisma giivenilirligi

artirilmaktadir [27].

Elektrot tasariminda nano-6lgekli diizenlemeler, bataryalarin verimliligine dogrudan
katkida bulunmaktadir. Silikon nanotel filamentleri anod olarak kullanildiginda,
geleneksel grafit anoda kiyasla teorik 6zgiil kapasitenin yaklasik on katina ulagilmakta
ve dongiisel dayaniklilikta Onemli bir artis gozlemlenmektedir [28]. Katot
bilesiklerinde ise NMC (LiNiMnCoOz) gibi ¢ok katmanli yapilar kullanilmak
suretiyle, kristal faz stabilitesi iyilestirilmekte; yiiksek voltajda yapisal bozulma en aza
indirilerek uzun dongli 6mrii saglanmaktadir [29]. Elektrikli ara¢ pazarinin hizh sarj
taleplerine yanit verebilmek adina elektrot yiizeylerinde grafen bazli iletken
kaplamalar tercih edilmekte ve elektrolit formiilasyonlarma eklenen iyonik katkilar
sayesinde 10—15 dakikada % 80 doluluga ulasan bataryalar tasarlanmaktadir [29].
Ayrica, anot ve katot malzemelerindeki mekanik dayanim artigi, mikrogatlak

olusumunu engelleyerek uzun émiirlii dongiiler sunmaktadir.

Gelecege yonelik arastirmalar, lityum-siilfiir, sodyum-iyon ve tamamen organik
bilesenlere dayali batarya sistemlerine odaklanmaktadir. Lityum-stilfiir piller, teorik
olarak 1675 mAh/g 6zgiil kapasiteye ulasabilmekte ve siilfiir katot sayesinde birim
agirlik basina enerji yogunlugunu 6nemli 6l¢iide artirma potansiyeli tasimaktadir [30].
Sodyum-iyon pil sistemleri ise, lityum temelli maliyet ve kitlik sorunlarini hafifleterek
daha yaygin hammadde erisimi sunmaktadir. Katot malzemesi olarak Nas;V2(POa4)s
(NVP) ve anot olarak sert karbon (hard carbon, HC) kullanilan sistemler, hem yiiksek
cevrim kararliligt hem de uygun potansiyel penceresi sayesinde ticari olgekli
uygulamalara yaklasan prototipler olarak 6ne c¢ikmaktadir [31]. Tamamen organik
elektrot malzemelerine dayali bataryalar da biyo-kaynakli hammadde kullanimi ve
kolay geri doniisiim imkéan1 nedeniyle ¢evresel siirdiiriilebilirlik acisindan avantajlidir

[32]. Bu yeni nesil batarya teknolojilerinin gelistirilmesi, hem enerji yogunlugunu



artirmayr hem de maliyet ve ¢evresel siirdiiriilebilirlik kriterlerini iyilestirmeyi

amaglayan ¢ok disiplinli bir ¢alisma gerektirmektedir.

Giliniimiizde tasinabilir elektronik cihazlardan elektrikli araglara kadar bir¢ok alanda
sarj edilebilir piller yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu sistemlerden yiiksek enerji
yogunlugu, uzun ¢evrim Omrii, giivenlik ve hizli sarj gibi performans 6zellikleri
beklenmektedir. Ozellikle lityum-iyon piller, bu gereksinimleri karsilayarak one
cikmaktadir. Sekil 2.1°de sarj edilebilir pil teknolojilerinin taginabilir uygulamalardaki

baslica kullanim alanlarin1 sematik olarak gostermektedir.

Sekil 2.1: Sarj edilebilir pillerin taginabilir uygulamalarinin sematik gosterimi [33].

Birincil (sarj edilemeyen) ve ikincil (sarj edilebilir) piller, kullanim amaclar1 ve
elektrokimyasal 6zellikleri agisindan farklilik gdsterir. Enerji yogunlugu, ¢evrim omrii
ve maliyet gibi parametreler her iki pil tiirii arasinda karsilastirma yapilmasini saglar.
Tablo 2.1°de, bu iki pil tiirliniin temel 6zellikler acisindan karsilagtirmali bir

degerlendirmesini sunmaktadir.
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Tablo 2.1: Birincil ve ikincil pillerin 6zellikleri bakimindan karsilastiriimasi [34].

Ozellik Sarj Edilemez Piller Sarj Edilebilir Piller
Déngii Omrii Tek kullanimlik Yiizlerce - binlerce kez
v o . . Yiiksektir ancak
Enerji Yogunlugu Genellikle daha yiiksek wullanimda azalabilir
. I . Uzun vadede daha
Maliyet Diisiik ilk maliyet ckonomik
o Yiiksek giiclii cihazlar
Kullamim Alani Diisiik giiclii cihazlar (telefonlar, elektrikli
(kumandalar, saatler) araclar)
Sarj/Desarj Siireci Sarj edilemez Defalarca sarj edilebilir

Geri dontistiiriilebilir,

Cevresel Etki Atik yonetimi gerektirir daha siirdiiriilebilic

2.1.4. Batarya Teknolojisinin Evrimi

Son yillarda batarya teknolojisi biiyiik bir ilerleme kaydetmistir ve daha verimli, uzun
omiirlii, gevre dostu ve dayanikli sistemler gelistirilmistir. Ozellikle lityum-iyon
bataryalar gibi modern bataryalar, tasinabilir cihazlar ve elektrikli araclar gibi
alanlarda biiyiik bir 6neme sahiptir. Bu bataryalar, yiiksek enerji yogunlugu saglayan
lityum-iyon teknolojisi sayesinde daha uzun siire enerji saglayabilir ve hizli sarj
edilebilirler. CDI gibi yeni batarya teknolojileri de, enerji depolama ile suyun tuzdan

arindirilmasi gibi birgok uygulama alaninda umut vadetmektedir [35].

Bataryalarin performansi, enerji yogunlugu, giic yogunlugu, yasam dongiisii ve
verimlilik gibi bir dizi parametreye gore degerlendirilir. Enerji yogunlugu, bataryanin
birim kiitle ya da hacim basina depoladigi enerji miktarini belirtirken, giic yogunlugu,
bataryanin kisa siirede saglayabilecegi gilic miktarin1 ifade eder. Bu iki parametre,
bataryanin ne kadar verimli oldugunu ve ne kadar enerji saglayabilecegini belirler.
Bataryalarin verimliligi, uzun kullanim 6mrii ve hizli sarj edilme kapasitesine sahip

sistemler gelistirilerek arttirilmaktadir [36].

2.2. Desalinasyon Bataryalan

Tathi su kaynaklarinin giderek tiikenmesi ve temiz suya olan talebin artmasi,
giiniimiizde su aritma teknolojilerine olan ilgiyi O6nemli ©6lgiide artirmistir.

Sanayilesme, kentlesme ve iklim degisikligi kaynakli su kithgi, 6zellikle deniz suyu
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ve tuzlu yer alt1 sularinin aritilmasini gerekli kilmaktadir. Bu baglamda, geleneksel
desalinasyon yontemleri (6rnegin ters ozmoz ve termal distilasyon) yaygin olarak
kullanilmakla birlikte ytliksek enerji tiiketimi, maliyet ve ¢evresel etkiler gibi 6nemli
sinirlamalara sahiptir. Dolayisiyla, daha az enerji gerektiren, ekonomik ve
stirdiiriilebilir alternatif aritma teknolojilerinin gelistirilmesi hem bilimsel hem de

endiistriyel agidan kritik bir gereksinim haline gelmistir.

Bu dogrultuda, elektrokimyasal prensiplere dayanan iyon giderim teknolojileri son
yillarda dikkat c¢ekici bir gelisim gostermektedir. Elektrosorpsiyon, tersinir
elektroredoks reaksiyonlar1 ve elektrokataliz gibi siireclere dayanan sistemler, yiiksek
verimlilikleri ve diislik enerji ihtiyaglart nedeniyle umut vadeden alternatifler olarak
one cikmaktadir. Bu teknolojiler arasinda yer alan CDI yontemi, diisiik voltaj
araliginda calisabilmesi, dongiisel kullanima uygunlugu ve enerji verimliligi gibi
avantajlar1 sayesinde siirdiiriilebilir su aritma sistemleri agisindan biiyiik potansiyele
sahiptir. CDI teknolojisinde iyonlar, elektriksel yiikk uygulandiginda elektrotlarin
ylizeyinde adsorplanir, ters yiik uygulandiginda ise ¢ozeltiye geri salinarak elektrotlar
rejenerasyon siirecine girer. Bu sayede hem iyon giderimi saglanir hem de elektrotlarin

yeniden kullanimi miimkiin olur.

Gelistirilen desalinasyon sistemlerinde kullanilan elektrot malzemeleri, sistemin genel
performansini dogrudan etkileyen temel bilesenlerden biridir. Bu baglamda, son
yillarda c¢evre dostu, siirdiiriilebilir ve bol bulunabilir 6zellikleri sayesinde organik
temelli elektrot malzemeleri iizerine yogunlasilmistir. Ozellikle, 9,10-AQ gibi redoks
ozellikleri belirgin olan bilesikler, enerji depolama ve iyon tutma kapasitesi agisindan
one c¢ikmaktadir. Organik molekiillerin redoks aktifligi, suyun parcalanma voltaj
aralig1 altinda ¢aligmay1 miimkiin kilarak CDI siirecinde yiiksek kolombik verim ve

uzun dongli Omrii saglamaktadir. [37].

Bir tuzdan arindirma pili temel olarak bir Na depolama elektrodu, bir CI" depolama
elektrodu ve bir tuzlu su elektrolitinden olusur. Na depolama elektrodunun potansiyeli
Cl depolama elektrodunun potansiyelinden diisiik oldugunda, tuzdan arindirma pili
sarj islemi sirasinda tuzdan arindirma gergeklestirir, elektrot rejenere edilir ve ilgili
desarj islemi yoluyla enerji geri kazanilir. Tuzdan arindirma bataryasi terimi ilk kez
2010 yilinda Pasta ve ekibi tarafindan kullanilmistir [38]. Bu tuzdan arindirma
bataryast CDI teknigine benzer sekilde ¢alisir, ancak yiikiin elektriksel ¢ift katmanda

yani elektrot ylizeyinde depolanmasi yerine iyonlarin kimyasal baglarda veya
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gozenekli yapilarda tutulmasi olarak agiklanir. Tuzdan arindirma bataryalarinin
elektrotlari, CDI tekniginde kullanilan elektrotlar gibi daha diisiik kendi kendine desarj
kapasitelerine ve daha yiiksek spesifik kapasiteye sahip olmalidir. Bu tuzdan arindirma
pili, sodyum iyonunun yapiya girmesine izin veren bir ¢calisma elektrodu ve C1°, SO4

gibi negatif iyonlar1 yakalayan bir anyonik elektrottan olusur.

Dort asamali bir sarj/desarj islemi olan tuzdan arindirma siireci, bu elektrotlarin
iyonlar1 yakaladig1 ve serbest biraktigi bir dongii ile sona erer. Tuzlu suyu iyonlarindan
arindirir ve tath suya doniistiiriir. Sekil 2.2 a'da gosterilen ilk adimda, tam yiikli
durumda mobil sodyum veya kloriir iyonlar1 igermeyen elektrotlar deniz suyuna
daldirilir. Ardindan, Na* CI” gibi iyonlari ¢6zeltiden uzaklastirmak i¢in sabit bir akim
uygulanir (Admm 1). Uygulanan sabit akimin ardindan ikinci adima gegilir. Ikinci
adimda, elektrolitteki iyonlar elektrotlar {iizerinde depolanan su ¢dzeltisinden
uzaklagtirilir ve baslangigta oldugu gibi bir deniz suyu ile degistirilir. Elektrotlar daha
sonra bu elektrolitin i¢ine bosaltilir, bunun sonucunda iyonlar elektrolit igine salinir ve
daha konsantre tuzlu su olusur (Adim 3). Son adimda (Adim 4), tuzlu su ¢ozeltisi taze
deniz suyu ile degistirilir ve tuzdan arindirma bataryast bir sonraki dongii icin
hazirlanir. Bu dongii tekrarlanarak daha konsantre tuzlu su olusturulabilir [6]. Genel
olarak, bu adimlar 6zetlenecek olursa, ilk olarak tuzlu sudan gelen iyonlar elektrotlara
interkale edilir. Yani elektrotlarin ilk desarji tamamlandiginda tatli su iiretilir. Bundan
sonra, konsantrasyonu azalan deniz suyu degistirilir. Elektrolit olarak yeni bir deniz
suyu eklenir. Elektrolit degistirildikten sonra elektrotlar sarj asamasina gegerken,
iyonlarin deinterkalasyonu sayesinde elektrottaki iyonlar tuzlu suya gecerek daha

konsantre bir elektrolit elde edilir.

Sekil 2.2 b'de, bir tuzdan arindirma bataryasinin tipik bir voltaj-akim dongiisii, desarj-
sarj sonucunda olusan profilin bir fonksiyonu olarak gézlemlenmektedir. Bu egrinin
integralinin esdegeri, deniz suyunu tuzdan arindirmak i¢in gereken elektrik enerjisi

miktaridir [38].
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Sekil 2.2: a) Tipik desalinasyon bataryasi isletme adimlari, b) desalinasyon bataryasi
hiicre voltaj1 (AE) ile akim (q) dongiisii ve tiiketilen enerji arasindaki iliski
[38].

Tuzdan arindirma bataryalarinin gegmisi ¢cok eskilere dayanmasa da, bu kisa zaman
diliminde kapsamli aragtirmalar yapilmistir. Tuzdan arindirma bataryalar1 kapsaminda
yapilan ¢alismalardan 6zetleyici ornekler asagida verilmistir. Wang ve ekibi 2020
yilinda yaptiklar1 calismada Na-Ti2(POs)s]|Ag elektrot kullanmislardir [37]. Tuzdan
arindirma pili sarj olmaya basladiginda, deniz suyu elektrolitindeki Na" iyonlar1 Na-
Ti2(POs)s'in Na depolama elektroduna girerken, ClI° ise Ag'nin Cl depolama
elektroduna gomiiliir ve boylece deniz suyunu tuzdan arindirir. Burada Cl iyonlar1 Ag
tarafindan depolanir. Ancak desarj siirecinde, Na-Ti2(PO4)3 igindeki Na" ve AgCl
icindeki Cl sirastyla elektrolite geri kacarak elektrot malzemesinin rejenerasyonuna
ve enerjinin geri kazanilmasina neden olur. Bu nedenle depolama islemi igin
kullanilacak elektrot malzemesinin se¢imi ¢ok Onemli bir yere sahiptir. Bu agidan
bakildiginda, Na ve Cl depolama elektrot malzemeleri bir tuzlu su tuzdan arindirma

bataryasinin performansini etkileyen ana faktdrlerdir. Kullanilacak elektrotlarin uzun
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¢evrim omriine sahip olmasi 6nemlidir. Ayrica elektrotlarin tuzlu su igerisindeki Na*

ve CI iyonlarin1 yiiksek oranda depolayabilecek elektrotlar olarak se¢ilmesi 6nemlidir.

Desalinasyon (Sarj ani) Salinasyon (desarj ani)
— gl T < <
(+) () (+) ()
</'O\ m\j z \"Q\ m\(\ z
= - =
@) s 5 < ) =
< P 3 .3 2 —>a Na\& 3
~ - = ~ ~
) s " ) Mae, &
Tuzlu su Tuzlu su
S 2 .
Aritilmis su Yogun tuzlu su
2Ag + 2CI" =====2AgCl + 2¢"
alinasyon
Desalinasyon .
NaTi,(PO,); + 2Na* + 2e" s———= Na;Ti,(PO,);

Sekil 2.3: Na-Ti2(POa); || Ag sematik gosterimi. [37].

2011 yilinda gergeklestirilen bir calismada Yamaki ve ekibi, Na-iyon bataryalarinda
anot malzemesi olarak kullanilan Na—Ti2(PO4); elektrodunu sentezlemis ve Ag/AgCl
referans elektrodu ile 2,0 M sulu Na.SOas elektrolitinde test etmistir. (-1,3 — - 0,2) V
potansiyel araliginda Na* iyonunun elektrot yapisina interkalasyon performansini
incelemislerdir. Galvanostatik sarj/desarj testleri ve dongiisel voltametri 6l¢timleri ile
Na' iyonunun —0,91V potansiyelinde stabil olarak indirgenme (reduction) tepe
noktasina ve —0,68 V civarinda oksidasyona (oxidation) ugradig1 gosterilmis; bu da
Na-Ti2(PO4); elektrodunda yiiksek sarj-desarj kapasitesi saglamistir. Bu, su hidrolizi
voltaj araligimmin altinda bir isletme voltajinda, hazirlanmis Na tuzu iceren sulu
elektrolitte Na iyonunun elektrot yapisina katilip daha sonra yapidan ayrildig:
anlamina gelir [39]. Na* iyonunun interkalasyon ve deinterkalasyon islemleri basartyla

tamamlanmaistir.

Yang Wang ve ekibi, iyon adsorpsiyon kapasitesini artirmak icin yiiksek spesifik
ylizey alanli aktif karbon (AC) ile kaplanmus iletken bir grafit kece (GF) kullanarak 9
yigmli bir tuzdan arindirma hiicresinde makro gozenekli bir 3D elektrot
konfigiirasyonu sentezlemistir. Siirekli akish bir sirkiilasyon pompasi ile 2 g/L. NaCl
ile hazirlanan tuzlu su tuzdan arindirma hiicresine beslenmistir. Ardindan, ¢ikistaki

iyonu azaltilmis suyun iletkenlik Ol¢limleri ile aktif maddenin grami basina
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uzaklastirdiklar1 tuz miktarini rapor etmiglerdir. Pilin elektrokimyasal performansi,
Ag/AgCl referans ve platin kars1 elektroda gore 3 elektrotlu hiicre konfiglirasyonunda
T tipi swagelok pil hiicresinde belirlenmistir. Daha sonra farkli faradik akim
yogunluklarinda yaklasik 28-38 F/g degerlerini agikladilar. Sentezledikleri bu 3
boyutlu kompozit karbon yapinin yaklasik 5000 dongii boyunca spesifik kapasitesinin
%90'in1 koruyarak Na-iyon adsorpsiyonuna onemli katki saglayan bir malzeme

oldugunu ifade etmislerdir [40].

2014 yilinda yapilan bir ¢alismada Lee ve Yoon, CDI siireci ile Na-iyon pilini
birlestirerek “hibrit kapasitif deiyonizasyon (HCDI)” adi verilen yeni bir tuzdan
arindirma teknigi gelistirmistir. Bu teknik ilk kez bu ekiple denenmistir. HCDI teknigi
NasMnoO1g pozitif elektrot, anyon degisim membranm1 ve gézenekli karbon negatif
elektrottan olusur. Bu tuzdan arindirma tekniginde Na® iyonlar1 NasMnoOisg
elektroduna adsorbe edilirken, CI- iyonlar1 aktif karbon elektrodunun yiizeyine
adsorbe edilmektedir. Temel olarak farkli molaritede NaCl ¢ozeltileri ile hazirladiklar
bu hibrit hiicrede iyon adsorpsiyonu i¢in 0,8 V ile 1,2 V arasinda pozitif voltaj
uygulamislar ve daha sonra negatif voltajda iyonu serbest birakmuslardir. Iletkenlik
Olctimleri ve ICP-OES yardimiyla, seyreltilmis elektrolitteki anyon ve katyonlarin
sayisal degerleri ve dolayistyla % tuz giderimi belirlenmistir. Gelistirdikleri HCDI
sisteminin, tipik bir aktif karbon adsorpsiyonlu CDI sistemine gore gram aktif madde
(13,5 mg/g) basina iki kat daha fazla iyon giderme kapasitesine (31,2 mg/g) sahip
oldugunu agiklamislardir [41]. Tipik bir aktif karbon CDI sisteminden 2 kat daha

verimli bir sistem elde edilmistir [42].

Bir baska calismada Porada ve Biesheuvel, titanyum karbilir ve mezogodzenekli
silisyum karbiirden tiiretilmis karbon yapilar1 sentezleyerek yiiksek yiizey alanli aktif
karbon elektrotlar hazirlamislardir. Yiizey alani degisiminin ve gdzenek yapisinin
sodyum elektrosorpsiyon kapasitesi ve tuzdan arindirma hizi iizerindeki etkileri
deneysel ve teorik olarak arastirilmistir. Sonug olarak, tuz elektrosorpsiyon kapasitesi
ile gdzenek boyutu arasinda dogrudan bir iligki olmadigin1 gostermislerdir. Bununla
birlikte, farkli boyutlardaki gézeneklerin tuz iyonlarini uzaklagtirmak icin farkli bir
elektrosorpsiyon kapasitesi sergiledigini ve tuz elektrosorpsiyon kapasitesinin
gozenek boyutu dagilimi ve gozenek hacminin analizi ile tahmin edilebilecegini
bildirmislerdir. Bu yiizey analizlerini ve elektriksel ¢ift katman kinetik iligkilerini

kullanarak, 6zellikle CDI yonteminde kullanilan karbon malzemelerin performansini
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giivenilir bir sekilde tahmin edebileceklerini agik¢a belirtmiglerdir [43]. Tim bu
caligmalar gostermektedir ki, pahali ve isletme zorluklar1 gerektiren membran
prosesleri ile tuzlu sudan tuz giderme islemine alternatif olarak CDI prensibine dayali
batarya teknolojileri, arastirmacilar tarafindan ilgi goéren ve gelistirilen akademik bir
alan olusturmaktadir. Diisiik elektrik girdisi ile sarj edilebilir pil teknolojileri ile ayn
prensipte calisan bu deiyonizasyon yontemi, enerji depolama sistemleri (ESS)
caligmalar1 ile desteklenebildiginden, genis bir literatiir bilgisi 1s181nda ¢ok ¢esitli

elektrot malzemeleri gelistirme avantaji sunmaktadir.

Valentino ve arkadaslari tarafindan 2025 yilinda yayimlanan aragtirmada, nitrik asit
ile yiizey modifikasyonu uygulanmis ticari aktif karbon kumas (ACC) kullanilarak
onemli 1iyilestirmeler elde edilmistir. Elektrotlar lizerinde gerceklestirilen yiizey
modifikasyonu sayesinde elektrosorpsiyon kapasitesi yaklagik dort kat artirilmis,
spesifik kapasitans %16 oraninda yiikselmis, sarj verimliligi %24’ten %90’a
cikarilmis ve sistemin enerji tiikketimi 3,8 kat azalmistir. Bu sonuglar, sadece elektrot
yapisinda yapilan kiiciik degisimlerin bile CDI sistem performansinda biiyiik

tyilestirmelere yol acabilecegini ortaya koymaktadir [44].

Bir diger dikkat ¢ekici ¢alisma ise Yoon ve ekibi tarafindan gergeklestirilmis ve 2023
sonunda yayimlanmistir. Bu ¢aligsmada, lityum seciciligine sahip hibrit CDI sistemi
gelistirilmistir. Calisma elektrodu olarak lityum mangan oksit (LMO), karsit elektrot
olarak ise glimiis kaplamal1 aktif karbon (Ag/AC) kullanilmistir. Sisteme uygulanan
"durdurmali akis" (stop-flow) operasyon teknigi ile iyon aligverisi siiresi uzatilmis ve
bu sayede lityum alim verimliligi %32 artirilmistir. En dikkat ¢ekici sonug¢lardan biri
ise sistemin lityum segicilik katsayisinin 171°e kadar ylikselmesidir [45]. Bu, CDI
sistemlerinin sadece tuz giderimi degil, ayn1 zamanda degerli iyonlarin segici geri

kazanim1 agisindan da ne kadar potansiyel tagidigini gostermektedir.

Kumar ve ekibi tarafindan yiiriitiilen bir baska ¢alismada ise yiiksek iletkenlige ve
genis yiizey alanina sahip grafen bazli elektrotlar incelenmistir. Grafen ve tiirevleri ile
gelistirilen elektrotlar sayesinde hem elektrokimyasal performans hem de tuz tutma
kapasitesinde belirgin artislar gézlemlenmistir. Ozellikle iyon transfer hizinin arttig:

ve elektrotlarin yapisal stabilitesinin uzun dongiilerde korundugu belirtilmistir [46].
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2.2.1. Desalinasyon Bataryalarimin Zorluklar1 ve Coziim Yollari

2.2.1.1. Anyon Yakalama Elektrotlarinda Karsilasilan Giicliikler

Desalinasyon bataryalarinin gelisiminde en biiyiik teknik zorluklardan biri, kloriir
(CI") gibi anyonlar etkili bir sekilde yakalayabilecek uygun elektrot malzemelerinin
eksikligidir. Mevcut literatiirde yaygin olarak kullanilan Ag/AgCl elektrotlari, yiiksek
maliyetleri, ¢evresel toksisiteleri ve sinirlt elektriksel iletkenlikleri nedeniyle 6nemli
dezavantajlara sahiptir [47]. Ayrica, Ag/AgCl doniisiim reaksiyonlarinin tam verimle
gergeklesmemesi, kapasite kayiplarma ve mekanik deformasyonlara neden
olmaktadir. Bu nedenle, Bi/BiOCl gibi alternatif malzemelerin gelistirilmesi, hem

¢evresel hem de ekonomik agidan daha siirdiiriilebilir ¢oziimler sunabilir.

2.2.1.2. Enerji Verimliligi ve Geri Difiizyon Problemleri

Desalinasyon bataryalarinda, 6zellikle diisiik tuzluluk seviyelerinde calisildiginda,
enerji verimliliginde 6nemli disiisler gozlemlenmektedir. Bu kayiplarin baslica
sebeplerinden biri, elektrotlar arasinda meydana gelen iyon geri difiizyonudur. Bu
durum, sistemde polarizasyon problemlerine ve verim kaybina yol agmaktadir. Ayrica,
suyun farkli boliimlerindeki tuz konsantrasyonlarimin iyi yonetilmemesi, redoks
rezervuarlarindan desalinasyon odasina iyon ge¢isini hizlandirarak enerji tiiketimini

artirabilir.

2.2.1.3. Polarizasyon ve Akim Yogunlugu Etkileri

Desalinasyon bataryalarinin yiiksek akim yogunluklarinda ¢alistirilmasi, elektrotlarda
ciddi polarizasyon problemlerine neden olmakta ve bu durum iyon transfer hizlarini
sinirlamaktadir. Literatiirde, akim yogunlugunun optimize edilmesinin ve elektrot
morfolojisinin iyilestirilmesinin bu sorunun ¢oziimiinde kritik oldugu belirtilmistir
[48]. Ozellikle yiizey alam yiiksek ve gozenekli yapilar, iyon difiizyonunu artirarak

performansi iyilestirebilir.
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2.2.1.4. Olgeklenebilirlik ve Endiistriyel Uygulama Zorluklar

Su anda desalinasyon bataryasi teknolojisi bliyiik Ol¢iide laboratuvar oOlgeginde
kalmistir. Endiistriyel diizeye ge¢is icin, elektrotlarin Olgeklenebilirligi, hiicre
tasarimlarinin optimizasyonu ve sistem entegrasyonu gibi pek cok zorlugun asilmasi
gerekmektedir. Ozellikle redoks-akisli desalinasyon bataryalarinda (ReDB) ve metal—
hava bataryalarinda (MeDB) kimyasal stabilitenin korunmasi ve elektrolit gegislerinin

Onlenmesi, Ol¢ek biiyiitme ¢aligmalari i¢in biiylik 6nem arz etmektedir [49].

2.2.1.5. Membran Kullanim ve ilgili Sorunlar

Iyon degisim membranlarmin (IEM) kullanimi, sistemlerin verimliligini artirmakla
birlikte bazi ciddi dezavantajlar1 da beraberinde getirmektedir. Membranlar zamanla
kimyasal bozunmaya ugrayabilir, iyon seciciligini kaybedebilir ve sistemde ek enerji
tiiketimine sebep olabilir [50]. Ayrica, pompaj sistemlerinden kaynakli sizintilar veya
membranlar  arast ¢apraz  gecisler, desalinasyon verimliligini  olumsuz

etkileyebilmektedir. Sekil 2.4°te sematik olarak 6zetlenmistir.gosterilmistir.

Desalinasyon Bataryalarinda Zorluklar ve C6ziim
Stratejileri

: — ® — @

Anyon Elektrot Diisiik Enerji Polarizasyon Etkileri
Eksikligi Verimliligi
Yeni anyon iyon geri Gézenekii dleiirot Modililer sistem ve .
elektrotlar diftizyonunu S dlcek Membransiz hiicre
(Bi/BiOCI vb.) azaltmak o<l optimizasyonu tasanmi

Sekil 2.4: Desalinasyon bataryalarinda zorluklar ve ¢6ziim stratejileri.

2.3. Kapasitif Deiyonizasyon (CDI)

CDI teknolojisi, diisiik basing gerektiren, kondansator kullanimi ile iyonlarin
ayristirilmas1 prensibiyle ¢alisan ve genellikle sudan iyonlarin uzaklastirilmasi
amaciyla gelistirilmeye calisilan bir prosestir. CDI, dongiisel bir elektrik akimi ile

ylklenen elektrotun iyonlar1 adsorbe etmesi ve desarj olmasi, elektrotlarin iyonlari
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desorbe etmesi prensibi ile ¢alisan bir suyun tuzdan arindirilmasi yontemidir. CDI ile
suyun tuzdan arindirilmasi, deiyonizasyon kelimesinin de belirttigi gibi sudan belirli
bir oranda tuzun uzaklagtirilmasini, yani iyonlarin uzaklastirilmasin1 amaglar. CDI
prosesi, diisiik veya orta tuz oranina sahip sulardan iyonlarin giderilmesinde kullanilan
etkili bir aritma teknolojisi olarak son yillarda biiylik 6nem kazanmistir. 1960'larin

basinda ortaya ¢ikmis bir deiyonizasyon yontemidir.

CDI prosesi, paralel olarak yerlestirilmis iki gozenekli karbon elektrot ve bu elektrotlar
arasinda yer alan bir su kanali iizerinden caligir. Siirece hiicre voltaj1 uygulandiginda,
cozeltideki anyonlar ve katyonlar, elektrik yiikiinii dengelemek amaciyla zit yiiklii
elektrot ylizeylerinde elektrik ¢ift katmani (EDL) olusturarak adsorbe edilir. Bu esnada
iyonlar yiiksek gozeneklilige sahip karbon elektrotlara interkale olur, bdylece
elektrolitteki tuz konsantrasyonu diiser ve aritilmus taze su elde edilir. Iyon birikiminin
ardindan elektrotlara ters polarite uygulanarak adsorplanmis iyonlar yeniden
elektrolite salinir ve bdylece yliksek konsantrasyonlu bir rejenerasyon ¢ozeltisi (tuzlu

su) olusturulur. Sekil 2.5’te sematik akis gozlemlenmektedir. [51].

CDI yonteminin diger tuzdan arindirma proseslerine gore avantajlari, diisiik sicaklik
ve basinglarda, diisiik voltaj araliginda ¢alismasi ve RO gibi pahali isletme maliyetleri
gerektirmemesidir. Bu amagla tipki1 CDI teknolojilerinde sarj edilebilir pillerde oldugu
gibi ¢ift yiiksek afiniteli kimyasal gruplara sahip redoks-aktif malzemeler ve gozenekli
aktif karbonlar veya karbonlu bilesikler burada da kullanilmakta ve elektrot malzemesi
olarak cesitlilik gostermektedir [S2]. Membran ve termal tuz giderme yontemleri
yuksek performansla tuz giderimi gerceklestirse de yiliksek enerji gerektirmeleri ve
yiiksek maliyetlere neden olmalar1 nedeniyle bu yontemlere alternatif olarak yeni tuz
giderme sistemlerinin gelistirilmesi 6nemli hale gelmistir. Bu nedenlerden dolay1 CDI
teknolojisi, endiistride kullanilan yeralt1 sularinin tuzsuzlastirilmasinda ve atik sularin
tuzsuzlastirilarak  yeniden kullaniminda/geri kazaniminda etkin bir gekilde

kullanilabilmektedir.
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Sekil 2.5: CDI yoluyla desalinasyonun sematik gosterimi [43].

2.3.1. CDI Prosesinin Calisma Prensipleri

CDI prosesinde iyon depolanmasi i¢in iki temel yontem kullanilmaktadir. EDL
olusumu temel mekanizmadir; elektrotlara elektriksel potansiyel farki uygulanmasi,
¢ozeltide bulunan katyon ve anyonlarin Coulomb kuvveti (elektrostatik kuvvetler)
yardimiyla elektrot yakinindaki elektriksel alana ¢ekilmesine ve hapsolmasina neden
olarak EDL olusturur. Elektrostatik kuvvetlerin kaldirilmasiyla iyonlar ¢ozeltiye geri
doner. Bu calisma mekanizmasi CDI prosesinde deiyonizasyon ve rejenerasyon olarak
kullanilmaktadir [S3]. Cift katman teorisi, sulu bir ¢ozelti ile elektrot yiizeyi arasindaki
araylizey Ozelliklerini ve yapisini agiklar. Bu hipotez, EDL'nin kompakt katman ve
dagiik katman olarak adlandirilan iki katmana ayrildigini sdyler. Sistemin toplam
kapasitans1 kismen hem yaygin hem de i¢ katmanin kapasitansi tarafindan belirlenir.
Karbon tiirevlerinin ylizeyinde elektrostatik yiik birikimi bu yaklasimin basaris1 igin

esastir. [53].

CDI calismast swrasinda Faradaik yiik transferi teknigi de miimkiindir
(pso6dokapasitans). Faradaik mekanizma, iyonlar1 ¢dzelti ve elektrot arayiizeyindeki
hizli, tersinir elektrokimyasal reaksiyonlar yoluyla psddokapasitif elektrot
malzemeleri ve iyonlar arasinda elektron transferi seklinde depolar. Bdylece,
adsorpsiyon ve desorpsiyona benzer sekilde hareket eden ve elektrot yiizeyinde daha
fazla iyon tutmasini saglayan baska bir mekanizma fiiretir. Katyon ve anyon segici
psodokapasitif elektrot malzemeleri, anyonlar1 baglama ve katyonlar1 yakalama

acisindan en tipik olarak arastirilan malzemelerdir [S4].
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Sekil 2.6: Birinci, ikinci ve ti¢iincii nesil elektro-kimyasal desalinasyon yontemlerinin
zaman ¢izelgesi ve calisma prensibi [S5].

Sekil 2.7°de farkli desalinasyon teknolojilerinin enerji tiiketimi ile besleme suyu
tuzluluk derisimi arasindaki iligkiyi karsilagtirmali olarak gdstermektedir. Termal
desalinasyon, tuzluluk seviyesinden bagimsiz olarak yiiksek ve sabit enerji tiiketimiyle
one c¢ikarken, ters ozmoz (RO) tuzluluk arttik¢a artan enerji ihtiyaciyla orta seviyede
enerji yogunlugu sergiler. CDI ve elektrodiyaliz (EDI) ise 6zellikle diisiik tuzlulukta
cok diisiik enerji tiikketimiyle verimli ¢alisirken, sinirl tuzluluk araligina sahiptir. Buna
karsilik, desalinasyon bataryalar1 genis bir tuzluluk araliginda diisiik enerji tiiketimi
sunarak hem RO’dan daha az enerji harcayan hem de CDI ve EDI'nin diisiik tuzluluk
avantajin1  siirdliren bir teknoloji olarak dikkat cekmektedir. Bu baglamda,
desalinasyon bataryalar1 siirdiiriilebilir ve enerji verimli su aritimi i¢in 6nemli bir
potansiyel tasimakta, mevcut teknolojilerin enerji verimliligi sinirlarin1 asma imkan

sunmaktadir.
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Sekil 2.7: Farkli desalinasyon yontemlerinin desalinasyon bataryalariyla
karsilastirilmasi [56].

2.3.2. CDI Siirecinde Kullanilan Elektrot Malzemeleri

Elektrosorpsiyon siirecinde kilit bir isleve sahip olmalar1 nedeniyle -elektrot
malzemeleri, CDI siireglerinin son derece 6nemli bilesenlerinden biri olarak kabul
edilmektedir. Ustiin &zelliklere sahip nanoyapili malzemeler, son malzeme
tyilestirmelerinin bir sonucu olarak daha iyi siiperkapasitor elektrotlari olusturmak icin
siklikla kullanilmaya baslanmistir. Sonug¢ olarak, aktif elektrotlarin ylizey alani
artirilabilir ve dolayisiyla gelismis sistem verimliliklerine ulasilabilir. Su iyonu
adsorpsiyon kapasitesini artirmak i¢in bu alan, CDI teknolojisi iizerine yapilan yeni

arastirmalarla birlestirilmistir [S].

Iyonlarin uzaklastirilmasini  kolaylastirmak igin CDI siirecinin siiperkapasitor
elektrotlarinda belirli elektrot 6zellikleri kullanilmalidir. Iyonlar elektrot/cozelti
arayiiziinde depolanir, bu nedenle ideal elektrot malzemeleri iyonlarin erisilebilirligini
artiran genis ylizey alanina sahip olmalidir. Ayrica, gézenek boyutu, iyonlar
yayildiginda veya kinetik faktorler s6z konusu oldugunda ortaya cikabilecek ek
sinirlamalar olmaksizin daha fazla sayida iyonun birikmesine izin vermek i¢in ideal
olmalidir. Ayrica, enerji dagilimimi ve voltaj diisiisiini minimumda tutmak igin,
malzemeler akim toplayici ile elektrot arasindaki temas direncini en aza indirmek i¢in
miimkiin oldugunca yiiksek iletken olmalidir. Buna ek olarak, gozeneklerin 1slatma
davranig1 (hidrofiliklik) iyi olmali ve CDI siirecine tiim gozenek hacminin katilimi

saglanmalidir. Ek olarak, kullanilan voltaj ve pH araliklarinda elektrokimyasal olarak
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kararli olmalidirlar. Sistemin dayanikliligini saglamak ve zaman i¢inde biyolojik

kirlenmeyi 6nlemek i¢in gii¢lii bir biyolojik inertlige de sahip olmalidirlar [57].

Biiytik 6l¢ekli elektrotlarin uygulanmasinda dikkate alinmasi gereken bir diger 6nemli
husus da uygun elektrot malzemelerinin dogal bolluk, 6l¢eklenebilir yap1 ve minimum
karbon ayak izine sahip olmasidir. Sirdiiriilebilirlik, bulunabilirlik ve c¢evresel
etkilerden etkilenmekle birlikte, fiyat degerlendirmelerini de etkilemektedir. Ayrica

elektrot levhalar1 halinde islenebilmeli ve sekillendirilebilmelidirler.

Asagidaki elektrot malzemeleri CDI cihazlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir:
karbon bazli malzemeler, iletken polimerler ve metal oksitler. Bilim insanlari bu
malzemeleri bagimsiz olarak veya nanokompozit olarak kullanarak siiperkapasitor

elektrotlar1 insa edebilirler [5].

Karbon bazh elektrotlar, siiperkapasitor uygulamalarinda tercih edilen temel
malzeme gruplarindan biridir; bunun baslica nedeni, yiiksek 6zgiil yiizey alani,
miitkemmel elektriksel iletkenlik, ayarlanabilir g6zenek yapisi ve kolay islenebilirlik
gibi 6zellikleridir. Bu malzemelerde iyon depolama mekanizmasi, elektrot ile ¢ozelti
arasindaki ara ylizeyde olusan EDL iizerinden yiiriitiiliir; boylece iyonlar, elektrot
yiizeyine fiziksel olarak ¢ekilir ve depolanir. Diisiik temas direnci, kimyasal kararlilik
ve 1iyi 1slatma yetenegi, karbon bazli nanomalzemelerin CDI siireglerinde yiiksek
performans gostermesini saglayan diger olumlu o6zelliklerdir [58]. Karbon aerojel
(CA), AC, diizenli mezogdzenekli karbon (OMC), grafen (GR) ve karbon nanotiip
(CNT) gibi nanomalzemeler, bu kapsamda en ¢ok arastirilan ve kullanilan 6rnekler

arasinda yer almaktadir.

Metal oksitler, siliperkapasitor elektrotlarinda psddokapasitif 6zellikleri nedeniyle
yaygin olarak tercih edilen bir diger malzeme smifin1 olusturur. Bu malzemelerde
kapasitans, elektrot yiizeylerinde gerceklesen katodik indirgeme ve anodik oksidasyon
tepkimeleri ile faradaik iyon depolama mekanizmalarinin bir bilesimiyle elde edilir.
Teorik olarak yiiksek kapasitans sunmalarina ragmen metal oksitlerin iletkenlikleri
¢ogu zaman sinrlt kalir; buna ragmen diisiik maliyet, ¢evresel uyumluluk, dogal
bolluk ve karbon yapisina kolayca entegre edilebilme gibi avantajlar, bu bilesikleri

CDI uygulamalarinda cazip kilar [59].

CDI elektrotlarinin elektriksel iletkenligini artirmak amaciyla, genellikle grafit tozu ve

karbon siyahi gibi farkli iletken katki maddeleri eklenir. Literatiir, gozenek yapisinin

24



ve iletken katki maddelerinin dagiliminin, iyon transfer hiz1 ve genel CDI verimliligi
tizerinde belirleyici etkiye sahip oldugunu gdstermektedir [59]. Bu katki maddeleri,
elektrot matrisinin homojen bir sekilde iletkenligini iyilestirerek, hem i¢ direng

kayiplarini azaltir hem de uzun omiirlii performans saglar.

Inorganik elektrot malzemeleri, yiiksek iletkenlikleri, elektrokimyasal kararliliklar1 ve
genis potansiyel araliklarinda calisabilme 6zellikleriyle enerji depolama ve su aritma
sistemlerinde uzun siiredir yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu malzemeler genellikle
metal oksitler, siilfiirler, fosfatlar ve iletken seramiklerden olusur. Ozellikle metal
oksitler, psddokapasitif davraniglar1 sayesinde elektrokimyasal kapasiteleri yiiksek
tutabilmektedir. Faradaik siirecler yoluyla gerceklesen iyon depolama, bu malzemeleri

stiperkapasitor ve (CDI) sistemlerinde etkili kilar [60].

Ancak, metal oksitlerin zayif -elektriksel iletkenlikleri, yiiksek performansh
uygulamalarda sinirlayict bir faktor olabilir. Bu sorunun listesinden gelmek igin
karbon nanotiipler, grafen gibi yiiksek iletkenlige sahip katki maddeleriyle kompozit
yapilarin olusturulmasi yaygin bir stratejidir. Ayrica, bu tlir malzemelerin dogal
kaynaklarda bol miktarda bulunmasz, diisiik maliyetli iiretim imkan1 sunmasi ve toksik

olmayan yapilari1 da ¢evresel siirdiiriilebilirlik agisindan 6nemlidir [61].

Bunlara ek olarak, gecis metali siilfiirleri ve fosfatlar da son yillarda dikkat ¢eken
inorganik elektrot malzemeleri arasinda yer almaktadir. Bu malzemeler, iyon
iletiminde yiliksek hizlar sunmalar1 ve elektrokimyasal dongii kararliliklarinin iyi
olmasi sayesinde 6zellikle batarya ve su aritma alanlarindaki yeni nesil uygulamalarda

degerlendirilmektedir [61].

Organik  elektrot malzemeleri, siirdiiriilebilirlik,  molekiiler  diizeyde
ozellestirilebilirlik ve ¢evreye duyarlilik gibi avantajlar1 sayesinde son yillarda biiyiik
ilgi gormektedir. Bu malzemeler, ¢cogunlukla karbon temelli kii¢iik molekiiller veya
polimerik yapilar bigimindedir ve yapilarinda redoks aktif fonksiyonel gruplar tasir.
Organik elektrotlar, genellikle Faradaik redoks reaksiyonlar1 yoluyla enerji depolama
ve iyon tutma islevini gerceklestirir. CDI gibi uygulamalarda, diisiik enerji tiiketimiyle

etkili iyon uzaklastirma performansi gosterebilmeleriyle 6ne ¢ikarlar [62].

Organik bilesiklerin en onemli avantajlarindan biri, kimyasal yapilarinin istenilen
uygulamaya gore kolaylikla modifiye edilebilmesidir. Ornegin; redoks potansiyeli,

¢cozinlirliik ve stabilite gibi Ozellikler, fonksiyonel gruplarin degistirilmesi veya
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konjugasyon derecesinin artirilmasiyla kontrol edilebilir. Bununla birlikte, bir¢ok
kiigiik molekiillii organik elektrot, elektrolit ortamda ¢6ziinerek dongli Omriinii
kisaltma egilimindedir. Bu sorunu azaltmak icin gelistirilen stratejiler arasinda
polimerizasyon, yilizeye kovalent baglama ya da karbon yapilarla kompozitlestirme

gibi yontemler yer almaktadir [63].

Organik malzemelerin iletkenligi genellikle diistiktiir; bu nedenle iletken polimerler,
karbon nanotiipler veya grafen gibi maddelerle desteklenerek performanslari
artirilmaktadir. Bu destekleyici yapilarin hem elektron tasinimini iyilestirmesi hem de
aktif ylizey alanini artirmasi sayesinde, organik elektrotlarin verimi énemli dlgiide
gelistirilebilmektedir. Ayrica, biyo-tabanli yapilarin kullanilabilirligi ve geri
doniistiiriilebilirlik 6zellikleri, bu malzemeleri hem ekonomik hem de ¢evresel agidan

cazip kilmaktadir [64].

Bu avantajlara ek olarak, organik elektrotlarin igerisinde kinon tiirevleri, dikkat ¢ekici
elektrokimyasal 6zellikleri sayesinde 6ne ¢ikan bir alt sinifi temsil eder. Ozellikle
redoks aktif karbonil gruplari sayesinde, hem elektron hem de proton transferi
gerceklestirebilen bu bilesikler, organik yapilar iginde enerji depolama kapasitesi
yiiksek alternatifler sunar. Bu kapsamda, asagida detaylandirildigi gibi kinon
bilesikleri, siirdiriilebilir ve yiiksek performansli elektrot sistemlerinin

gelistirilmesinde dnemli bir rol oynamaktadir.

Kinon bilesikleri, aromatik yapilarinda iki karbonil grubu igeren organik redoks
tiirleridir ve dogada 6zellikle biyolojik elektron transfer zincirlerinde aktif rol oynarlar.
Hem proton hem de elektron transferini destekleyebilen bu yapilar, elektrokimyasal
enerji depolama sistemlerinde ¢evresel siirdiiriilebilirlik ve yapisal ¢esitlilik agisindan
biiyiik potansiyele sahiptir [65]. Elektronik 6zelliklerinin modifiye edilebilmesi ve
yapisal tasarima uygunluklar1 sayesinde kinonlar, 6zellikle redoks-akis bataryalari,

stiperkapasitorler ve CDI sistemlerinde tercih edilen aktif materyaller arasinda yer alir.

Bu sinifin 6ne ¢ikan bir iiyesi olan 9,10-AQ ¢ halkali aromatik yapis1 ve iki keton
fonksiyonel grubu sayesinde hem kararli hem de yiiksek reversibiliteye sahip bir
redoks sistem sunar. AQ, Ci4HsO- kapal1 formiiliine sahip bir antrasen kinon tiirevidir.
Cekirdegi polisikliktir ve 9 ve 10 pozisyonlarinda karbonil gruplart eklenmis iki
benzen halkast igerir [70]. Diisiik redoks potansiyeli, yapisal dayanikliligi ve

elektroaktifligi nedeniyle, AQ ve tiirevleri birgok enerji uygulamasinda elektrot
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malzemesi olarak degerlendirilmektedir [66]. AQ, redoks reaksiyonlarinda iki proton
ve iki elektron alip vererek antrahidrokinon formuna doniisiir ve bu doniisiim yiiksek
cevrim kararlihg ile gerceklesir. Ozellikle su bazli elektrolit ortamlarinda redoks
potansiyelinin 0,2-0,4 V (vs. Ag/AgCl) araliginda olmasi, AQ’nun suyun elektroliz
gerilimi altinda calisabilmesini saglayarak, CDI sistemlerinde avantaj yaratmaktadir
[67]. Bu tiir sistemlerde AQ gibi redoks aktif organik bilesikler, yalnizca elektrostatik
adsorpsiyonla degil, ayn1 zamanda faradik tepkimelerle iyon yakalayarak daha yiiksek
tuz giderim kapasitesi sunmaktadir [68]. Ayrica AQ, cesitli fonksiyonel gruplarla
modifiye edilerek (6rnegin AQDS: Antrakinon-2,7-disiilfonik asit) ¢oziiniirlik ve
redoks stabilitesi artirilabilir, bu da onu redoks akis bataryalar1 ve sulu elektrokimyasal
sistemler i¢cin uygun hale getirir [69]. Sekil 2.8’de 9,10-AQ organik malzemesinin

yapisi gosterilmektedir.

Sekil 2.8: 9,10-AQ’un sematik gosterimi.

Yiiksek lisans tezi kapsaminda yapilan bu ¢alismada, tuzdan arindirma (desalinasyon)
prosesi i¢cin AQ’nun elektrot olarak kullanimina odaklanilmistir. Yiiksek redoks
kapasiteleri sayesinde, kinonlar sarj edilebilir bataryalarda kullanilmak iizere yeni
elektrot malzemelerinin tasarlanmasina olanak tanir [73]. Ayrica, kinon bilesikleri
suda oldukca diisik ¢oziiniirliige sahip olduklari icin sulu elektrolitli sistemlerde
kolaylikla uygulanabilir. Genellikle, kinonun redoksla aktive olan karbonil gruplari,
katyonlarin negatif yiiklii oksijen atomlarina koordine oldugu iyon eslesme
mekanizmasi araciligiyla yiik depolar [13]. Bu yiik depolama mekanizmasi, kinon

bilesiklerinin farkl yiik tasiyicilarla kolaylikla etkilesime girmesini saglar..
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2.3.3. CDI Siirecinin Avantajlar1 ve Simirlamalari

Geleneksel deiyonizasyon yontemleriyle kiyaslandiginda, CDI siireci, hem ekonomik
hem de ¢evresel agidan c¢esitli avantajlar sunmaktadir. Enerji verimliligi bakimindan
one ¢ikan CDI, yiiksek basing ve sicaklik gerektiren membran bazli veya termal
deiyonizasyon teknolojilerine gore daha diisiik enerji tiiketimiyle c¢alisabilmektedir.
CDI sistemleri genellikle 1,2-2,0 V araliginda diisiik bir gerilimle isleyebilmekte ve
ek basing ya da sicaklik gereksinimi duymamaktadir [74]. Ayrica, enerji doniisiim
asamasina ihtiya¢ duymadan dogrudan elektrik enerjisi ile ¢alismasi, bu teknolojiyi
diger enerji kaynaklarma kiyasla daha sade ve verimli bir alternatif haline

getirmektedir.

CDI teknolojisinde, suyun deiyonizasyonu sirasinda enerji depolayabilen elektrotlarin
kullanilmas1 sayesinde, harcanan enerjinin bir kisminin geri kazanilmas1 miimkiindiir.
Uygulanan enerjinin belirli bir boliimii, rejenerasyon asamasinda, iyonlarin elektrot
ylizeylerinden salindig: siirecte, tekrar agiga cikar. Bu geri kazanilan enerji, baska bir
CDI f{initesinin sarjinda kullanilabilir ya da kapasitif desarj bobinleri araciligiyla
sisteme yeniden kazandirilabilir. Bu sayede, CDI sistemleri harcadiklar1 enerjinin
yaklasik %50-70’ini geri kazanabilme potansiyeline sahiptir [75]. Ayrica, CDI
stireglerinin enerji tiiketimi, glinlimiizde en verimli tuzdan arindirma yontemlerinden
sayillan EDR (Elektrodiyaliz Revers) (2,04 kWh/m?®) ve RO (2,25 kWh/m?)
teknolojilerine kiyasla oldukga diisiiktiir; CDI uygulamalarinda bu deger ortalama 0,6

kWh/m? seviyesindedir [75].

Geleneksel deiyonizasyon yontemlerinde siklikla klor bilesikleri kullanilmasi,
sistemin yogun bakim gereksinimini artirmaktadir. Bu siirecler, membran yiizeyinin
kirlenmesi ve kireclenmesinin 6niine gegmek i¢in diizenli temizlik ve bakim islemleri
gerektirir; ancak bu bakim faaliyetleri sonucunda ortaya ¢ikan kimyasal kalintilar,
aritilan tuzlu su akisina karisarak ¢evreye ikinci dereceden kirletici olarak birakilabilir.
Bu nedenle, s6z konusu bilesenlerin ¢evreye salinmasini engellemek amaciyla uygun
onlemler alinmalidir [74]. Ote yandan, termal deiyonizasyon teknikleri yiiksek su
sicakliklar1 gerektirdiginden, yalnizca enerji maliyetini artirmakla kalmaz, ayni
zamanda potansiyel kirlilik ve bertaraf sorunlarina da yol acar. Yiiksek sicaklikta
islenen suyun ¢oziinmiis oksijen igerigi azalir; bu durum su ekosistemlerinde oksijen

seviyesinin diigmesine, hassas tiirlerin yasam alanlarinin bozulmasina ve toksisite
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riskinin artmasina neden olabilir. Buna karsilik, CDI uygulamalar1 daha az bakim
ihtiyac1 dogurmakta ve g¢evresel ile bertaraf risklerini 6nemli Sl¢lide azaltmaktadir

[76].

CDI teknolojisinin ac1 su aritiminda kullanimi, sermaye, isletme ve bakim giderleri
gdz Oniine alindiginda, geleneksel yontemlere kiyasla toplam maliyet avantaji
saglamaktadir. Bu sistemlerde en yiiksek pay1 sermaye maliyetleri olusturur. Elektrot
malzemelerinin iiretiminde daha uygun maliyetli nanomalzemelerin tercih edilmesi,
CDI sistemlerinin ilk yatirnm tutarmi diisiirerek, yiiksek tuzluluk iceren aci su veya
deniz suyu aritiminda klasik deiyonizasyon yontemlerine gore ekonomik agidan daha

cazip bir alternatif sunmasina imkan tantyabilir [76].

2.3.4. CDI’da Karsilasilan Sorunlar ve Coziimler

Son yirmi yilda CDI teknolojisinde 6nemli ilerlemeler saglanmis olsa da, 6zellikle
secici iyon giderimi konusunda hala iyilestirmeye acgik alanlar bulunmaktadir.
Arastirmalarin biiylik boliimii elektrot ve membran malzemelerine odaklanmis; sistem
tasarimi ve operasyonel optimizasyon ise gorece sinirl sekilde ele alinmistir. Segici
ayirma uygulamalarinda, sistem performansinin nicel ve nitel olarak degerlendirilmesi
biiyilk 6nem tasimaktadir [77]. Bununla birlikte, ger¢ek saha kosullarinda yapilan
caligmalarin ve sistematik deneysel dogrulama siireclerinin eksikligi, CDI
teknolojisinin dlgeklenebilirligini kisitlayan temel faktorlerden biridir. Bu nedenle,
gelecekte hem temel bilim hem de miihendislik odakli kapsamli arastirmalara ihtiyag

duyulmaktadir.

Elektrot kirlenmesi, geleneksel dogrudan enjeksiyon CDI sistemlerinin performansini
onemli dlgiide etkileyen kritik bir sorundur. Islem sirasinda, sudaki belirli iyonlar ve
diger elementler, karbon mikroporlarina geri doniisiimsiiz olarak yapisabilir. Ayrica,
organik bilesiklerin ve minerallerin elektrotlarin gozeneklerinde birikmesi, kirlenme
sorunlarin1 daha da kotiilestirebilir [78]. Kirlenme, porlar tikayarak aktif adsorpsiyon
noktalarim1 gizler, bu da iyonlarin mikroporlara gecisini engeller ve dongiisel
islemlerde elektrosorpsiyon kapasitesini azaltir. Ayrica, kirlenme, elektrot igindeki
iyon migrasyonunu zorlastirarak bataryanin direngli hale gelmesine neden olabilir

[79].
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Elektrot kirlenmesini énlemek igin birkag yéntem uygulanabilir. Ilk olarak, ham sudan
askida bulunan ve ¢6ziliniir minerallerin biiyilik bir kismi filtrasyon, yumusatma veya
diger 6n islem teknikleriyle uzaklastirilabilir. ikinci olarak, daha iyi kirlenmeye kars1
direng gdsteren elektrot malzemeleri segilebilir veya gelistirilebilir. Ornegin, titanyum
alasimlari, kaplanmig elektrotlar gibi yeni malzemeler, ylizey 6zellikleri nedeniyle
mineral tutulumuna engel olur ve kireclenme fenomenini azaltabilir [80]. Titanyum
alagimlarinin yiizeyi, dogal olarak ince ve yogun bir titanyum oksit (TiO2) tabakasi
olusturur; bu, malzemenin korozyona karsi direncini artirirken, yiizeyindeki diger
maddelerin adsorpsiyonunu da azaltir. Ozellikle oksidasyon islemi ile bu oksit tabakas1
daha diizgiin ve stabil hale getirilebilir, boylece kire¢lenmeye karsi koruma saglanir.
Baz1 kaplama malzemeleri, belirli iyonlarin veya molekiillerin yapismasin
engelleyebilirken, digerleri 6zel 1slanabilirlik 6zelliklerine sahip olup, s1vi ortama kati
yiizeyle etkilesimi degistirir. Ornegin, siiper hidrofobik kaplamalar, sivi
damlaciklarinin yilizeye yapismasina neredeyse hi¢ izin vermez, bu da mineral
birikintilerinin olusma olasiligini biiyiik 6l¢iide azaltir. Ayrica, suya uygun miktarda
kirlenmeye kars1 koruyucu ajanlar eklenebilir; 6rnegin dispersan veya kire¢ onleyici
maddeler, elektrot iizerinde mineral kati birikintilerinin olusumunu engeller. Bu
onlemlerle, elektrot kire¢clenmesinin CDI sistemi tizerindeki etkisi etkili bir sekilde

azaltilabilir ve sistemin uzun siireli stabil ¢alismasi saglanabilir [81].

CDI siirecinde, pozitif polarize olmus elektrot yiizeylerinde gergeklesen su
oksidasyonu, oksijen gazi olusumuna ve katyonlarin uzaklastirilmasina neden
olmaktadir. Ancak bu yan reaksiyon, hedef iyon elektrosorpsiyonu ile rekabet ederek
yiik verimliligini diisirmektedir [82]. Uzun siireli caligmalarda, elektrot-elektrolit
arayiizindeki degisimler elektrot korozyonuna yol agabilir. Bu sorunu azaltmak ig¢in,
uygulanan potansiyelin dikkatle kontrol edilmesi ve anot potansiyelinin
sinirlandirilmasi onerilmektedir, ancak bu da iyon giderim veriminde azalmaya neden

olabilmektedir [83].

Literatiirde, yiiksek oksijen evrim asir1 potansiyeline sahip elektrot malzemeleri
kullanilarak bu sorunlarin 6niine gecilebilecegi bildirilmektedir. Grafit ve aktif karbon
gibi kimyasal olarak stabil karbon temelli malzemeler, bu amagla yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Ayrica, voltaj seviyesinin diisiiriilmesi, su akis hizinin artirilmasi ve
pH gibi operasyonel parametrelerin optimize edilmesi de su oksidasyonunun

azaltilmasma katki saglamaktadir. Elektrot yiizeylerine koruyucu kaplamalar
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uygulanarak, su molekiilleri ile dogrudan temasin engellenmesi de dnerilen yontemler
arasindadir [84]. Son yillarda, katalitik yiizey kaplamalar1 kullanilarak genisletilmis
potansiyel pencereleri i¢inde su oksidasyon kinetiginin segici olarak kontrol edilmesi
lizerine calismalar yapilmistir. Ozetle, su oksidasyonu, elektrot kararlihigi ve yiik
verimliligi a¢isindan CDI hiicrelerinin performansini sinirlayan temel sorunlardan biri

olmaya devam etmektedir.

Coziinmiis oksijen rediiksiyonu, CDI hiicrelerinde adsorpsiyon fazinda negatif elektrot
tizerinde gergeklesir. Oksijen molekiilleri elektron kazanarak hidrojen molekiillerine
doniisebilir. Bu yan reaksiyon, elektrot performansini ve iyon giderme verimliligini
etkileyebilir. Coziinmiis oksijenin hidrojen molekiillerine indirgenmesi, negatif yiiklii
elektrot ylizeyinde anyonlarla rekabete girer ve bu da elektrosorpsiyon verimliligini
diisiirerek iyon giderme etkinligini azaltir. Ayrica, oksijen rediiksiyon reaksiyonu
elektrot-elektrolit arayiiziiniin kimyasal bilesimini degistirir; bu da elektrotun

asinmasina ve performansinin bozulmasina yol acabilir [85].

Bu etkileri azaltmak icin birka¢ dnlem almabilir. i1k olarak, desalinizasyon verimliligi
ile oksijen rediiksiyonunun dengelenmesi saglanarak, gereksiz yiiksek voltaj
uygulamalaridan kagiilabilir. Ikinci olarak, oksijen rediiksiyon reaksiyonlarina karsi
yiiksek asir1 gerilim gosteren elektrot malzemeleri segilebilir. Ornegin, baz1 degerli
metaller ve alagimlari ya da modifiye edilmis karbon malzemeleri bu amag i¢in uygun
olabilir [86]. Son olarak, elektrot yiizeyi kimyasal veya fiziksel yontemlerle modifiye
edilerek, oksijen rediiksiyon reaksiyonunun engellenmesi saglanabilir. Ornegin,
elektrot yiizeyine nanopartikiiller veya baska malzemeler kaplanarak, hedef iyonlarin
adsorpsiyonu daha verimli hale getirilebilir ve oksijen rediiksiyonunun olasiligi
azaltilabilir. Ayrica, ¢6ziinmiis oksijenin konsantrasyonu, elektrolite inert bir gaz
(6rnegin azot) gecirilerek azaltilabilir [87]. Oksitleyici maddeler de kullanilabilir,
boylece ¢Oziinmiis oksijenin oksidasyonu tesvik edilerek, elektrot reaksiyonuna

katilma olasilig1 diisiiriilebilir.

Sonug olarak, ¢6ziinmiis oksijen rediiksiyonu, CDI performansini etkileyen 6nemli bir
faktordiir ve etkilerinin uygun islem ve tasarim ile azaltilmasi, iyon giderme

verimliligini ve CDI’nin stabilitesini artirabilir.
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1. Malzeme Hazirlama ve Karakterizasyon Yontemleri

CDI calismalar1 kapsaminda elektrot iiretimi ve deneysel testlerde cesitli kimyasal
bilesenler kullanilmistir. Organik aktif malzeme olarak ticari 9,10-AQ tercih edilmis;
elektriksel iletkenligi artirmak amaciyla KB iletken karbon katkilar1 kullanilmistir.
Mekanik stabiliteyi saglamak ve elektrot formunu korumak amaciyla baglayici olarak
PTFE tercih edilmistir. Elektrot karisimi, belirli oranlarda hazirlanan ve c¢amur
kivamina getirilen bir hamur seklinde islenmis; bu siirecte ¢oziicli olarak %99,5
saflikta etanol (Tekkim Etanol Absollii) kullanilmistir. Elde edilen macun seklindeki
camur, istenilen boyutlarda kesilerek kendi kendine duran (self-standing) elektrotlar

halinde hazirlanmistir.

Desalinasyon deneylerinde elektrolit ortami olarak hem dogal hem de sentetik deniz
suyu kullanilmistir. Dogal deniz suyu oOrnekleri Istanbul ili Maltepe ilgesinin
sahilinden alinmistir. Sentetik deniz suyu ise igerigi kontrol edilebilen bir sistem
saglamak amacuyla, ticari olarak temin edilen Sinomarin Adults (Deniz suyu 87.5 ml
deniz suyu iizerine Saf su eklenerek 125 ml elde edilmistir, 23 g/L NaCl’ye es
degerdir) 125 mL burun spreyi adiyla satilmaktadir. Ayrica, deniz suyunda yaygin
olarak bulunan iyonlar1 temsil eden ¢esitli sulu elektrolit ¢ozeltileri de (ZnSOs,
Naz2S04, ZnClz, MnSOs, Li2SO4) iyon giderim kapasitesinin karsilastirmali olarak

degerlendirilmesi amaciyla test edilmistir.

Karakterizasyon yontemleri arasinda yer alan Taramali Elektron Mikroskopu (SEM),
malzemelerin yiizey morfolojisini ve mikroyapisal 6zelliklerini yiiksek ¢oziintirliikte
goriintiileyebilen, yaygin olarak kullanilan bir tekniktir.SEM, numune yiizeyine
odaklanan elektron demeti araciligiyla geri sagilan elektronlar ve karakteristik X-
1s1nlarindan elde edilen sinyalleri kullanarak detayli ylizey goriintiileri sunar. Bu analiz
yontemi, Ozellikle partikiil biiytkligl, sekli, ylizey piriizliliigi ve dagilim
homojenligi gibi parametrelerin incelenmesinde oldukca etkilidir. [88]. Bu ¢calismada,
ticari 9,10-AQ, KB ve bilyali degirmende 6giitiilmiis AQ/KB karisimlarinin yiizey
morfolojilerini  degerlendirmek amaciyla SEM analizleri gerceklestirilmistir.

Goriintiileme islemleri, 5—15 kV hizla ¢alisan FEI PHILIPS XL30 SFEG model cihaz
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ile yapilmis ve elektrot malzemelerinin yiizey yapisinin yani sira morfolojik biitiinliigii

ve yapisal dagilimi hakkinda bilgi elde edilmistir.

XRD, kat1 malzemelerin kristal yapilarinin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan,
gliclii ve tahribatsiz bir karakterizasyon teknigidir. Bu yontem, malzemenin atomik
diizeydeki diizenliligini, faz yapisini, kristal boyutlarin1 ve kristallik derecesini tespit
etmeye olanak tanir. Kristal yapiya sahip malzemelere gonderilen X-isinlarinin
kirmim desenleri, karakteristik paternler olusturarak her bir fazin tanimlanmasina
imkan saglar. Amorf yapilar ise belirgin kirinim piki tiretmeyerek daha genis ve zayif
bir desen ortaya koyar. Bu nedenle, XRD analizi, kristal ve amorf fazlarin ayriminda

da etkili bir aractir [89].

Bu calismada, orneklerin kristal yapilarini analiz etmek amaciyla XRD o6l¢timleri
PANalytical X Pert Pro marka cihaz kullanilarak gerceklestirilmistir. Olciimler, Cu-
Ko 1sm1 (A = 1.5406 A) kaynag: ile 40 kV voltaj ve 30 mA akim altinda yapilmustir.
Kirmim desenleri 5°-80° 260 araliginda, 0.02° adim genisligi ve 1 s/adim tarama
stiresiyle elde edilmistir. Bu parametreler, hem yiiksek ¢oziiniirliiklii desenlerin elde
edilmesini saglamis hem de kristal fazlarin net bir sekilde tanimlanmasina olanak

vermistir.

Indiiktif Baglantili Plazma Optik Emisyon Spektrometrisi (ICP-OES), c¢oklu
elementlerin ayn1 anda ve yliksek hassasiyetle kantitatif analizini miimkiin kilan ileri
diizey bir analitik tekniktir. Yontem, yiliksek sicaklikta olusturulan plazma ortaminda
atomlarin 1iyonlastirilmast ve bu iyonlarin karakteristik emisyon spektrumlar
araciligiyla tespit edilmesine dayanir [90]. Her element kendine 6zgii dalga boylarinda
151tk yaydigr icin, bu spektral bilgiler elementel igeriklerin miktarlarinin
belirlenmesinde kullanilir. ICP-OES, 6zellikle eser miktardaki (trace level) metallerin

analizinde ¢evre, malzeme ve biyolojik bilimlerde yaygin bi¢gimde tercih edilmektedir.

Bu c¢alismada, AQ/KB elektrotlarinda yer alan inorganik bilesenlerin belirlenmesi
amaciyla ICP analizleri, Thermo Scientific iCAP 6000 Series ICP-OES cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Numune hazirlii kapsaminda, s1v1 halde temin edilen
orneklerin her birine 6 mL numune iizerine 2 mL derisik nitrik asit (HNOs) eklenerek
¢Ozlinme saglanmis ve her numune ii¢ tekrarli olacak sekilde hazirlanmistir. Bu islem,
ICP cihazinin hassasiyetine uygun sekilde numunenin homojen ve kararl bir ¢ézelti

haline getirilmesini saglamistir. ICP-OES yontemi, numunelerin kimyasal safligin1 ve
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icerdigi metalik elementlerin kantitatif dagilimin1  belirlemede giivenilir ve

tekrarlanabilir sonug¢lar sunmustur [90].

3.2. Elektrokimyasal Yontemler

Calismalar, iki elektrotlu Swagelok hiicresi ve T-tipi Swagelok hiicresi (Sekil 3.3)
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu diizende, ¢alisma elektrotu olarak 9,10-AQ bazl
elektrotlar, uygun iyon ge¢isini saglayan GF/C (Whatman) separatdrii ve karsit
elektrot olarak c¢inko (Zn) plaka kullanilmistir. Hazirlanan elektrotlar, belirlenen
oranlarda AQ, KB ve PTFE karisimindan elde edilmistir. Calisma elektrotu ve karsit
elektrot arasina yerlestirilen separator, elektrotlar arasinda kisa devreyi engellerken,

iyon gecisini de diizenleyerek verimli bir elektrokimyasal ortam saglamaktadir.

Deneysel prosediirde, elektrolit ¢ozeltileri olarak farkli tuz ¢ozeltileri (ZnSOa, Na2SOa,
ZnClz2, MnSOa, Li2SO4) kullanilmis ve her bir elektrolit i¢in 0.12 mL elektrolit ¢ozeltisi
seperatore eklenmistir. Bu miktar, her iki elektrot arasindaki iyonik iletkenligi
saglamak i¢in yeterli olmustur. Elektrolit, hiicrenin her iki tarafinda esit sekilde
dagilmis ve elektrotlar ile tam temas etmesi saglanmistir. Hazirlanan Swagelok
hiicrelerin elektrokimyasal performanslart ¢ok kanalli Biologic VMP3 potansiyostat
kullanilarak gergeklestirilmistir. Potansiyostat, hiicreye kontrollii voltaj uygulayarak

elektrotlar arasindaki elektriksel davraniglari incelemek i¢in kullanilmistir.

pH ve iletkenlik Olgiimleri, T-tipi Swagelok hiicre sistemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu sistemde, deneysel diizenegin kurulumu klasik Swagelok
hiicre tasarimina benzer sekilde yapilmais; hiicre icerisine bir ¢alisma elektrodu, karsit
elektrot, ayiric1 (separator) ve elektrolit ¢ozeltisi yerlestirilmistir. Ol¢iim islemlerinin
gergeklestirilebilmesi amaciyla, sistemin {ist kismi1 uygun sekilde modifiye edilerek
pH metre veya iletkenlik Olcer cihazlarinin entegrasyonu saglanmistir. Bu sayede,
deney sirasinda hiicre igerisindeki ortam kosullar1 anlik 6l¢iilebilmektedir. Sekil 3.1°
de iletkenlik cihaz1 ve pH metre’nin T tipi swagelok sisteme entegrasyonu

gosterilmektedir.
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a) Swagelok Hiicre b) T-hiicre Swagelok

separator referans elektrot

yay Karsit elektrot calisma elektrodu

/ karsit elektrot
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0

calisma elektrodu yay separator

Sekil 3.1: a) 2-hiicreli swagelok sematik gosterimi, b) 3-hiicreli t tipi swagelok sematik
gdsterimi, ¢) pH metre cihazi, d) Iletkenlik cihazi.

3.2.1. Kullanilan Elektrolitler

Elektrolit se¢imleri, desalinasyon siirecine en uygun kosullarin belirlenmesi amaciyla
dikkatli bir sekilde yapilmistir. Bu secim siirecinde, deniz suyunda dogal olarak
bulunan elementler ve iyonlar dikkate alinmig, CDI performansini dogrudan etkileyen
iyonlarin varhigi goz oniinde bulundurulmustur. Gergekei uygulamalara yonelik bir
yaklasim benimsenerek, farkli elektrolit ¢ozeltileri hazirlanmis ve elektrokimyasal

testler i¢in optimize edilmistir.

Elektrokimyasal Ol¢limler i¢in hazirlanan elektrolit ¢ozeltilerinde, iyonik iletkenlik,

elektrokimyasal stabilite, pH ve galvanostatik 6zellikleri gibi temel parametreler
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incelenmistir. Kullanilan elektrolit ¢ozeltileri, CDI siirecindeki iyon adsorpsiyon-
desorpsiyon verimliligi agisindan degerlendirilmis ve elektrot yiizeyi ile iyonlar
arasindaki etkilesimler analiz edilmistir. Farkli tuz tiirleri ve konsantrasyonlar1 da test
edilerek, elektrolit kompozisyonunun elektrot performansi iizerindeki etkileri

arastirilmastir.

Ozellikle deniz suyu aritim1 hedeflendiginden, elektrolit ¢ozeltilerinde sodyum (Na*),
klor (CI"), magnezyum (Mg”"), kalsiyum (Ca®") ve potasyum (K*) gibi iyonlarin
varligina odaklanilmistir. Bu iyonlarin elektrot yiizeyinde nasil etkilesimlere girdigi,

iyonik segicilik ve elektrokimyasal kararlilik agisindan degerlendirilmistir.

Ayrica, elektrolit ¢ozeltilerinin farkli pH seviyelerinde nasil bir performans sergiledigi
de Onemli bir arastirma konusu olmustur. Asidik, nétr ve bazik kosullarda
gerceklestirilen testlerle, elektrotlarin elektrokimyasal stabilitesi, su ayrisma sinirlar
ve iyon giderme kapasiteleri kargilastirilmistir. Bu sayede, CDI uygulamalarinda hem
elektrot malzemesi hem de elektrolit se¢iminin optimum hale getirilmesi i¢in gerekli

parametreler belirlenmistir.

Bu ¢aligmalar, organik bazli elektrotlarin CDI uygulamalarindaki potansiyelini daha
iyi anlamaya yardimci olmus ve siirdiiriilebilir su aritma siirecleri igin kritik veriler

sunmustur.
Kullanilan elektrolitler ve konsantrasyonlar1 agagidaki gibidir:

1 Molar Cozeltiler:

e Sodyum Siilfat (NaSO4)

e Lityum Siilfat (Li2SO4)

e (inko TrifloroMetansiilfonat (Zn(OTF))
e (inko Siilfat (ZnSO4)

e (inko Klortiir (ZnCl>)

e Manganez Siilfat (MnSO4)

e Aliiminyum Siilfat (Al2(SOa4)s)

e Magnezyum Siilfat (MgSO.)

e Potasyum Siilfat (K2SO.)

o Siilfiirik Asit (H2SOa4)
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Elektrokimyasal performans degerlendirmesi, galvanostatik kapasite Ol¢timleri ile
gerceklestirilmistir. Ol¢iimler sirasinda 1C akim yogunlugu kullanilmstir. Bu, elektrot
malzemesinin teorik 6zgiil kapasitesine karsilik gelen akim degerinde sarj ve desarj
edilmesi anlamina gelmektedir. Calismalar, farkli voltaj araliklarinda gergeklestirilmis
olup, sarj ve desarj siiregleri detayl sekilde incelenerek kapasitif performans analizleri
yapilmigtir. Ayrica, tim dongiisel voltammetri deneyleri 5 mV/s tarama hiziyla
yuriitiilmistir.  Tiim  elektrokimyasal testler, Biologic VMP3  model
potansiyostat/galvanostat cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu cihaz, ¢ok kanalli
yapisi sayesinde es zamanli test imkani sunmakta ve farkli akim—voltaj protokollerinin

hassas bir sekilde uygulanmasina olanak tanimaktadir.

3.2.2. Elektrot ve Hiicre Olusturma

Gergeklestirilen tiim testlerde, ticari olarak temin edilen 9,10-AQ aktif malzeme olarak
kullanilmis, baglayici olarak PTFE ve iletken karbon katki maddesi olarak Ketjen
Black (KB) tercih edilmistir. Elektrotlarin iletkenligini ve yapisal biitiinliiglinii
optimize etmek amaciyla bu karbon katki maddeleri dikkatle secilmis ve uygun

oranlarda karigima eklenmistir.

Deneylerde, AQ-KB kompozit malzemesi hazirlanarak farkli karbon oranlariyla testler
gerceklestirilmistir. Karbon ve aktif malzeme oraniin elektrotlarin elektrokimyasal
performansi ve CDI siirecindeki etkinligi iizerindeki etkilerini belirlemek icin ti¢ farkli

bilesim olusturulmustur. Hazirlanan elektrot bilesimleri su sekildedir:

o %25 (kiitlece) AQ, %55 KB, %20 PTFE
e %50 (kiitlece) AQ, %30 KB, %20 PTFE

e %75 (kiitlece) AQ, %5 KB, %20 PTFE

Bu oranlarla hazirlanan elektrotlar, farkli sulu elektrolit ¢ozeltilerinde test edilerek
iyon giderme performanslari, elektrokimyasal stabiliteleri ve kapasite degerleri analiz
edilmistir. Farkli karbon oranlarinin elektrotlarin iletkenlik, elektrokimyasal aktivite,
spesifik kapasite ve uzun vadeli dongii stabilitesi (cyclic efficiency) iizerindeki etkileri
incelenmistir. Elektrot {iretimi i¢in yukarida oranlar1 belirlenen aktif malzeme, iletken

karbon ve baglayici igeren toz karisim hazirlanmis ve yiiksek dispersiyon kalitesi ve

37



homojenlik elde etmek i¢in 25 Hz’de calisan bilyali degirmen yontemi 60 dakika
uygulanmistir. Daha sonra %20 PTFE baglayici ilave edilerek, homojenligi artirmak
ve baglanma 06zelliklerini giiclendirmek amaciyla 30 dakika daha 6giitme islemine
devam edilmistir. Boylece parcaciklar arasinda giiclii etkilesim saglanarak karigimin
ylizey alami artirilmig ve elektrotun iletkenligi ile yapisal bitiinliigii optimize
edilmistir. Sekil 3.2°de de sozel ifade edilen elektrot hazirlama metotlarinin sematik

gosterimi bulunmaktadir.

4

Karisim bir petri
kabina alinr cam
pastor pipet yardimiyla
ve %99.5 sallikla elanol
ile 1.3 mm incelige
kadar yiizeyine acilir.

AQ ve KB 60 dakika 25
Hz hizinda ball mill
cithazinda karisurihr.

5

istenilen incelik elde
edildiklen sonra 24
saal boyunca vakumlu
eliiv icerisinde
elanoliin malzemeden
uzaklasmasi beklenir

Ball mill islemi
sonrasinda havan
meloduyla PTFE
eklenir ve 30 dakika
boyunca karisturilir.

Elektrotu sentezlemek
icin gerekli
malzemelerin lartumlar:
alir. (AQ - KB - PTFE)

Sekil 3.2: Elektrot hazirlik adimlari.

Ogiitme islemlerinin tamamlanmasmin ardindan elde edilen kompozit malzeme,
%99,5 saf etanol kullanilarak cam pastor pipet yardimiyla diiz bir cam ylizeye
inceltilerek yayilmistir; bu asamada karisimin sertlesme egilimi  gostermesi
durumunda belirli araliklarla ek etanol takviyesi yapilarak yaklasik 1 mm kalinliginda
homojen bir elektrot macun tabakasi olusturulmustur. Aktif malzemenin mekanik
biitiinliiglinii koruyabilmesi ve elektrot yiizeyinde diizgiin dagilim saglanabilmesi
amaciyla, karisim vakumlu etiivde 24 saat boyunca kurutulmus, bdylece igindeki
etanol tamamen uzaklastirilarak elektrot malzemesi istenilen kivama getirilmistir.
Kurutma islemi sonrasi hazirlanan malzeme, elektrokimyasal testler ve CDI deneyleri
icin kullanima hazir hale getirilmistir. Kurutma islemi tamamlanan numuneler,

Swagelok sistemlerine uygun elektrotlar olusturmak amaciyla belirli Olgiilerde
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kesilmistir. Kesim iglemi, Swagelok sistemlerinde bulunan 1.5 mm c¢apina sahip
kutuplara uygun olacak sekilde gerceklestirilmis ve her bir kesilen numunenin kiitlesi
dikkatlice ol¢iilerek kayit altina alinmistir. Bu adim, her bir elektrotun test siirecinde
homojen bir degerlendirmeye tabi tutulmasini saglamak adina kritik 6neme sahiptir.
Calismalarda kullanilan elektrotlarin aktif malzeme miktar1 3 ile 5 mg arasinda

degismektedir.

Elektrolit se¢iminde, iyonlarin elektrokimyasal davranislari g6z  Oniinde
bulundurulmus, farkl tuz ¢ézeltilerinin elektrot yiizeyi ile etkilesimi analiz edilmistir.
Ayrica, farkli pH seviyelerinin elektrokimyasal kararliliga etkisi incelenmis ve

optimum calisma kosullarinin belirlenmesine yonelik kapsamli veriler elde edilmistir.

Sonug olarak genel deneysel prosediirlerden bahsedilen bu boliimde, farkli karbon
oranlarina sahip elektrot malzemelerinin ve farkli elektrolit ¢ozeltilerinin CDI
performansi iizerindeki etkileri sistematik olarak arastirilmistir. Tim deneyler, oda
sicakliginda, atmosfer ortaminda altinda ytriitiilerek, dis etkenlerin test sonuglarina
etkisinin en aza indirilmesi saglanmistir. Elde edilen bulgular, organik bazli
elektrotlarin CDI uygulamalarindaki potansiyelini ortaya koymakta ve siirdiirtilebilir

su aritma teknolojileri i¢in yeni stratejiler gelistirilmesine katki saglamaktadir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Malzeme Hazirlama ve Karakterizasyonlari

Bilyali degirmende (ball mill) 60 dakika ve 25 Hz’de 6giitiilen AQ/KB kompozit
yapist SEM ile analiz edilmis; bu islemin partikiil boyutunu kiiciilterek elektrot yiizey
alanin1 artirdigi, karbon katki maddelerinin AQ yiizeyine homojen sekilde entegre
oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.1.a’da, AQ’nun kristalin yapisina sahip oldugu ve yiizey
morfolojisinin belirgin oldugu gozlemlenmistir. Sekil 4.1.b’de ise yliksek biiytlitme
oranlarinda elde edilen goriintiiler, KB’nin goézenekli morfolojisinin elektrot
yapilarinda iyon tagimimini kolaylastirarak elektrolit ile etkilesim yiizeyini artirma
potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir. Sekil 4.1.¢’de bu iki bilesenden olusan
AQ/KB kompozit yapinin homojen bir dagilim sergiledigi ve karbon katkilarinin AQ
yiizeyine iyi entegre oldugu goriilmektedir. Ozellikle 60 dakika boyunca 25 Hz’de
gerceklestirilen bilyali degirmen iglemi sonrasi elde edilen karigimlarda, iletken
karbonlarin ylizey boyunca diizgiin bir sekilde yayildigi tespit edilmistir. Bu
morfolojik analizler, yiizey homojenligi, gdézeneklilik ve partikiill boyutu gibi
parametrelerin elektrokimyasal performans iizerindeki etkisini anlamak agisindan
kritik 6neme sahiptir. Elde edilen SEM goriintiileri, CDI uygulamalarina yonelik
olarak gelistirilen elektrotlarin yapisal uygunlugunu ve tasarim optimizasyonunu

desteklemistir.
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Sekil 4.1: a) 9,10-AQ’a ait, b) KB iletken karbonun’a ait SEM goriintiileri ¢) Bilyal
degirmen isleminden sonra ticari 9,10-AQ ve KB’ye ait farkli yakinliktaki
SEM goriintiileri.

Sekil 4.2.a'da sunulan ticari 9,10-antrakinon (9,10-AQ) XRD oriintiistinde, 11.5°,
14.5°, 23° ve 25° konumlarinda belirgin kirinim pikleri gézlemlenmistir. Bu agilar,
literatlirde 9,10-AQ’un karakteristik kristal fazlarina karsilik gelen degerlerle yiiksek
diizeyde uyum gostermekte olup, malzemenin kristalin yapisinin korundugunu ortaya
koymaktadir [91]. Amorf faz icermemesi, 9,10-AQ’un elektrokimyasal kararlilig1 ve
cevrimsel tekrar edilebilirligi agisindan 6nemli bir avantaj saglamaktadir. Ayrica, elde
edilen pik yogunluklarinin referans desenlerle giiclii uyumu, malzemenin yiiksek
saflikta oldugunu ve sentez/iiretim siirecinde kristal yapinin bozulmadan korundugunu
gostermektedir. Sekil 4. 2.b'de KB karbonunun XRD 6riintiilerinde yaklasik 23° (002
diizlemi) ve 42° (100 diizlemi) civarinda, grafitik yapiya 6zgli ancak amorf karakterli

genis tabanli iki temel pik gbézlemlenmistir. Bu genislik, malzemenin gdzenekli ve
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diistik kristallilik diizeyini yansitarak yiiksek yiizey alani ve iletkenlik gibi 6zellikler
hakkinda bilgi sunmaktadir [92-94].

Sekil 4.2.c'de sunulan 9,10-AQ/KB kompozitlerine ait XRD oriintiilerinde, her iki
bilesenin karakteristik kirmnim sinyalleri belirgin sekilde gézlemlenmistir. 9,10-AQ’a
0zgl keskin zirvelerin korunmasi, kristalin yapmin kompozit iginde bozulmadan
kaldigin1 gosterirken; iletken karbona ait genis pikler, amorf-grafitik yapilarin varligini
dogrulamaktadir. Ozellikle 23° bolgesinde gozlenen sinyal drtiismeleri, her iki fazin
homojen karistigini, malzemelerin fiziksel uyum igerisinde oldugunu ve yapilarin
bozunmadigimi gostermektedir [93]. Kompozitlerde amorf faza dair bir belirtiye
rastlanmamast, bilesenlerin kristal yapilarinin korundugunu ve basarili bir toz karigimi
olusturuldugunu ortaya koymaktadir. Tiim bu analizler birlikte degerlendirildiginde,
9,10-AQ’un yiiksek kristal yapisinin, KB’nin iletken karbon karakterlerinin ve
kompozitinin yapisal biitiinliigiiniin basariyla muhafaza edildigi gortiilmektedir. Elde
edilen bulgular, hem aktif materyal (9,10-AQ) hem de iletken karbon ag¢isindan
elektrot performansini belirleyen kristal diizenlilik, faz uyumlulugu ve yapisal saflik

kriterlerinin karsilandigin1 géstermektedir.

a) —o10Aq) b) f—— KB lletken Karbon] c) [——8,10-AQ / KB bilyalr degirmen]
@ @ @
=}
5 3 3
w ) lL\
1 %

10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 2‘0 3‘0 4‘0 5‘0 SIO 7'0 B'O 90
2-9 (derece) 2-0 (derece) 2-0 (derece)

Sekil 4.2: Ball mill islemi sonrast a) 9,10-AQ, b) KB ve ¢) AQ/KB ait XRD
cizimleri.

Deniz suyunun elementel bilesimini belirlemek amaciyla ICP spektrometresi
kullanilarak nicel analizler gerceklestirilmistir. Genis bir konsantrasyon araliginda
yuksek duyarlilikla 6l¢iim yapabilen ICP yontemi, 6zellikle sulu ortamlardaki metal
iyonlarinin ve diger elementlerin iz diizeyden makro diizeye kadar tayininde giivenilir
bir tekniktir. Elde edilen 6l¢iim sonuclari, ppm (parts per million) cinsinden

hesaplanmis; daha sonra kimyasal hesaplamalarda kullanilabilirligi artirmak amaciyla
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molarite (mol/L) birimine doniistliriilmiistiir. Bu sayede, deniz suyunun iyonik igerigi

deneysel verilerle nicel olarak ortaya konmustur.

Molarite hesaplamalari, deniz suyundaki iyonik bilesenlerin kimyasal davraniglarini,
iyonik yiik dengesini ve potansiyel elektrokimyasal etkilesimlerini anlamak agisindan
biiyiilk 6nem tagimaktadir. Bu sayede, CDI siirecinde hangi iyonlarin daha etkin bir
sekilde uzaklastirilabilecegi, elektrot malzemesi ile iyonlar arasindaki etkilesim
mekanizmalart  ve  sistemin  iyon  segiciligi  gibi  Onemli  faktorler
degerlendirilebilmektedir. ICP analizleri ile dogal deniz suyunda bulunan major
iyonlarin konsantrasyonlart belirlenmis ve bunlarin elektrokimyasal sistemlerdeki

etkileri iizerine yorumlamalar yapilmistir.

Deniz suyunun toplam iyonik yiikii ve elektriksel iletkenligi iizerinde belirleyici rol
oynayan baglica iyonlar arasinda Na®, K*, Mg**, Ca*" gibi tiirler yer almaktadir. Bu
iyonlarin varligi, elektrokimyasal sistemlerin performansini dogrudan etkileyen temel
parametrelerdendir. Dolayisiyla, yiriitilen calismalarda bu iyonlarin dikkatle
degerlendirilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir. Tablo 2.2°de, dogal ve sentetik deniz
suyu Orneklerinde bu iyonlara ait konsantrasyon ve molarite degerleri karsilagtirmali
olarak sunulmustur. Hesaplamalar Mol/L = (g/L) / (mol kiitlesi, g/mol) olarak
yapilmistir ve kullanilan seyreltme faktorii ise 8/6 = 1.33 (6lglimlerde 8 ml toplam

hacim igerisine 6 ml numune) olarak dikkate alinmistir.

Tablo 2.2: Dogal ve sentetik deniz suyu element konsantrasyonlari.

. Sentetik Deniz  Dogal Deniz Septetlk Dogal Deniz
Iyonlar 3 (ppm) S (ppm) Deniz Suyu Suyu

uyu (bp uyu (bp (Molarite) (Molarite)
Sodyum (Na) 1708.50 3961.12 0,074347 0,171390
Potasyum (K) 184.54 704.02 0,004112 0,018337
Ma%ﬁ;g‘lm 261.81 620.81 0,011378 0,025884
Kiikiirt (S) 257.80 550.71 0,008785 0,017727
Kalsiyum (Ca) 129.65 274.61 0,003488 0,007042
Cinko (Zn) 0,0723 0,0461 0,000003 0,000001

Bunun yani sira, deniz suyunda daha diisiik konsantrasyonlarda iz elementlere de
rastlanmistir. Yapilan analizlerde bor (B), manganez (Mn), ¢inko (Zn), vanadyum (V)
ve kursun (Pb) gibi elementlerin eser miktarlarda bulundugu tespit edilmistir. Bu iz

elementler, diisiik konsantrasyonlarda olmalarina ragmen elektrot malzemeleriyle
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etkilesime girerek elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetigini ve sistemin uzun vadeli
stabilitesini etkileyebilir. Ozellikle, agir metal iyonlarinin sistem icinde nasil
davrandigr ve CDI siireglerindeki rolii, su aritma teknolojilerinde biiylik 6nem
tasimaktadir. Buna karsin, Al, B, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb ve P gibi elementlerin

deniz suyu icerisinde bulunmadigi belirlenmistir.

Bu kapsamda, ICP analizleri sayesinde deniz suyunun iyonik igerigi detayli olarak
belirlenmis ve CDI sistemlerinde hangi iyonlarin etkin bir sekilde uzaklastirilabilecegi
konusunda 6nemli bilgiler elde edilmistir. Deniz suyu igerisindeki farkli iyonlarin
molariteye doniistiiriilmesiyle, iyon giderme performansina yonelik ileri analizlerin
gerceklestirilmesi miimkiin hale gelmistir. Bu sonuglar, elektrokimyasal sistemlerin
optimize edilmesi ve siirdiiriilebilir su aritma teknolojilerinin gelistirilmesi agisindan

kritik veriler sunmaktadir.

Sentetik deniz suyunun elementel bilesiminin belirlenmesi amaciyla ICP analizi
gerceklestirilmistir. Bu analiz, 6zellikle ¢ozeltideki ana iyonlarin ve eser elementlerin
yiiksek hassasiyetle tayin edilmesine olanak tanimaktadir. Elde edilen veriler, sodyum
(Na), potasyum (K), magnezyum (Mg), kiikiirt (S) ve kalsiyum (Ca) gibi iyonlarin 6n
planda oldugunu gostermektedir. Bu elementlerin sirasiyla 1708.5 ppm, 184.54 ppm,
261.81 ppm, 257.8 ppm ve 129.65 ppm diizeylerinde tespit edildigi belirlenmistir.
Buna ek olarak, bor (B), manganez (Mn), ¢inko (Zn), vanadyum (V) ve kursun (Pb)
gibi daha diisik konsantrasyonlardaki iz elementler de analiz sonucunda

gozlemlenmistir.

Dogal deniz suyunun ICP analizi ile elde edilen verilerle karsilastirma yapildiginda,
dogal deniz suyunun daha zengin bir elementel igerige sahip oldugu agikca
goriilmektedir. Ozellikle dogal deniz suyundaki kalsiyum (Ca) konsantrasyonunun
yaklagik 2 kat, potasyumun (K) 4.5 kat, magnezyumun (Mg) 2.5 kat, sodyumun (Na)
2.3 kat ve kiikiirtiin (S) ise 2.1 kat daha yiiksek oldugu belirlenmistir (Tablo 2.2). Bu
farklar, dogal deniz suyunun uzun jeolojik siirecler ve biyokimyasal dongiiler
sonucunda olusan kompleks yapisini yansitirken, sentetik deniz suyunun daha sinirl

ve kontrollii bir igerige sahip oldugunu gostermektedir.

Bu kapsamda, sentetik ¢ozeltiler deneysel calismalarda tekrarlanabilirligi yliksek bir

ortam sunsa da, dogal sistemlerdeki karmasikligin tam olarak yansitilamayacag1 g6z

44



ontinde bulundurulmalidir. ICP analiz teknigi ise bu iki ortam arasindaki kimyasal

farkliliklar1 ortaya koymak agisindan son derece giiclii ve giivenilir bir yontemdir.

4.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Elektrokimyasal ve tuz giderim performanslarinin  saglikli  bir sekilde
degerlendirilebilmesi amaciyla, deneysel ¢alismalarda kullanilacak elektrolit
cozeltilerinin pH ve iletkenlik 6zellikleri ilk olarak belirlenmistir. Bu kapsamda,
toplam 10 farkli elektrolitin 1 M derisimdeki ¢ozeltileri hazirlanarak ol¢iimleri
gerceklestirilmistir. Ancak bazi elektrolitlerde, 1 M derisimde tam ¢oziinme
saglanamadigindan, bu tiir 6rneklerde Olctimler 0.5 M derisimde yapilmistir. Elde
edilen pH ve iletkenlik degerleri Tablo 2.3’te sunulmakta olup, sistem

performanslarinin yorumlanmasinda referans niteligi tasimaktadir.

Tablo 2.3: Kullanilan elektolitler ve iletkenlik-pH degerleri.

Elektrolitler iletkenlik (mS/cm) pH
1 M Sodyum Siilfat (Na-SO.) 81,24 6,74
1 M Sodyum Kloriir (NaCl) 86,82 6,68
1 M Lityum Siilfat (Li2SOx) 78,83 9,11
1 M Lityum Kloriir (LiCl) 77.26 6.27

1 M Cinko TrifloroMetansiilfonat
(Zn(OTF)) 55,58 5,37
1 M Cinko Siilfat (ZnSOx) 33,45 491
0.5 M Cinko Kloriir (ZnClz) 65,44 5,91
1 M Manganez Siilfat (MnSOs) 42,15 5,48
1 M Aliiminyum Siilfat (Alz(SO4)s) 43,27 7,27
1 M Magnezyum Siilfat (MgSOa) 46,82 6,98
0.5 M Potasyum Siilfat (K2SO4) 78,88 8,32
1 M Siilfiirik Asit (H2SO4) 416,23 0,36
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Na tuzlarina ek olarak farkli iyon gruplarini igeren sulu elektrolitler de, %50 AQ, %30
KB ve %20 PTFE oranlarinda hazirlanan elektrot bilesimleri kullanilarak 1 mV/s
tarama hizinda ve ( -1.0 — 1.0) V calisma voltaj araliginda dongiisel voltametri (CV)

ile test edilmistir.

Oncelikle sodyum tuzu igeren testler yapilmistir. Sodyum siilfat (IM Na>SOs)
cozeltisiyle yapilan CV analizinde, redoks reaksiyonlarmin genis bir potansiyel
araligina yayildig: tespit edilmistir. Ozellikle -0.82 V’da indirgenme ve -0.40 V ile
+0.78 V civarinda yiikseltgenme pikleri agik bigimde tanimlanabilmistir (Sekil 4.3.a).
1 M NaCl elektrolitiyle yapilan deneysel ¢alismalarda ise redoks pikleri -0.76 V
(indirgenme) ve -0.75 V (ylikseltgenme) potansiyellerinde gézlemlenmistir. (Sekil 4.
3.b).

+1 degerlikli bir baska tuz da Li temelli olarak kullanilmistir. IM Li.SO4 ¢ozeltisinde
yapilan Olgiimler, -0.77 V’da bir indirgenme piki ve -0.52 V civarinda bir
yiikseltgenme piki ile karakterize edilmistir. Bu simetrik olmayan dagilim, lityum
iyonlarinin elektrot ylizeyiyle olan kinetik etkilesimlerinde farkliliklar bulundugunu
ortaya koymaktadir (Sekil 4.3.c). 1 M LiCl c¢ozeltisi ile yiiriitilen ¢alismalarda,
indirgenme ve yiikseltgenme pikleri sirasiyla -0.57 V ve -0.55 V potansiyellerinde
ortaya ¢ikmistir. Oldukga yakin degerlere sahip bu iki pik, sistemin hizli ve tersinir

redoks tepkimelerine olanak tanidigin1 gostermektedir (Sekil 4.3.d).

+1 degerlikli iyonlar iceren sistemlerin ardindan, elektrot performansi iki degerlikli
Zn*" iyonlar1 iceren ¢ozeltilerle degerlendirilmistir. Sodyum ve lityum tuzlariyla elde
edilen verilerle karsilastirildiginda, ZnSOa elektrolitinin hem daha yiiksek 1yonik
iletkenlik sunmasi hem de AQ-temelli elektrotlarla gosterdigi yiiksek etkilesim
potansiyeli nedeniyle bu elektrolit tercih edilmistir. I M ZnSOa kullanilarak yiiriitiilen
CV analizlerinde, -0.50 V ile -0.40 V araliginda belirgin redoks tepkimeleri
gbzlemlenmistir. Bu dar potansiyel penceresinde yer alan simetrik indirgenme ve
yukseltgenme pikleri, elektrot—elektrolit arayiiziinde kararli ve tersinir bir iyon transfer
mekanizmasinin siirdiiriildiigiinii géstermektedir (Sekil 4.3.e). Benzer bicimde, 1 M
ZnCl: iceren ortamda gercgeklestirilen analizlerde de redoks tepkimeleri -0.50 V ile -
0.45 V araliginda gozlenmis olup, Zn*' iyonlarimin AQ ylizeyiyle gosterdigi
elektrokimyasal etkilesimin iki farkli elektrolitte de tutarli bir sekilde devam ettigi
anlasilmaktadir (Sekil 4.3.f).
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Farkli tuzlarla hazirlanan elektrolitlerin CV 6lgiimlerinin yapilmasinin amaci, deniz
suyunda yaygin olarak bulunan iyonlar1 temsil eden iyonlarin, AQ g¢alisma

elektrotunun yapisina girip cikabilirligini gdstermek ve elektrotun farkli elektrolitler
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icerisindeki iyonlarla redoks etkilisimini belirlemektir.
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4.2.1. Farkh Aktif Malzeme/Karbon Oranlarimin Etkisi

Calismanin bu boliimiinde, aktif malzeme olarak sirasiyla %25, %50 ve %75
oranlarinda 9,10-antrakinon (9,10-AQ) iceren elektrot formiilasyonlar1 hazirlanmis ve
farkli AQ miktarlarinin sistem performansi lizerindeki etkileri degerlendirilmistir.
Elektrolit bileseni olarak, yukarida sunulan CV testleri dikkate alindiginda en iyi
performansi ve kararli ¢evrim davranisini gosteren ZnSQO4 tuzu tercih edilmistir. Tim
kompozisyonlarda aksi belirtilmedik¢e baglayict orani sabit tutularak %20 PTFE
kullanilmistir.  Bu yaklasim, Ozellikle aktif madde oranindaki artisin iyon
elektrosorpsiyon kapasitesi ve ¢evrim performansi tizerindeki etkilerini karsilastirmali

olarak degerlendirmek acisindan énemli bir temel olusturmustur.

Yiiriitiilen deneysel ¢alismalarda, AQ:KB:PTFE (25:65:10) ve (25:55:20) oranlarinda
hazirlanan elektrotlar kullanilarak, 9,10-antrakinon (AQ) temelli elektrotlarin yapisal
bilesimi, uygulanan potansiyel penceresi ve baglayict oranmnin elektrokimyasal
performans iizerindeki etkileri sistematik olarak incelenmistir. ilk asamada, AQ igerigi
%25 oraninda sabit tutulmus; iletken katki maddesi olarak %65 oraninda KB ve
baglayict olarak %10 oraninda PTFE kullanilmistir. Elektrolit olarak 1 M ZnSO4
¢ozeltisinin tercih edildigi bu sistemde, 0,1-1,2 V potansiyel araliginda uygulanan
galvanostatik sarj-desarj testleri sonucunda yaklasik 250 mAh/g 6zgiil kapasite elde
edilmis ve 100 ¢evrim boyunca kararli bir performans gozlemlenmistir. Bu bulgular,
AQ'nin elektrokimyasal reversibilitesi ile birlikte genis voltaj araliginin iyon

transferini destekleyici etkisini yansitmaktadir (Sekil 4.4.a) [97].

Bagka bir caligmada ise ayni elektrot kompozisyonu ve elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak,
uygulanan voltaj araligir 0,1-1 V ile smrlandirilmistir. Bu degisiklik sonucunda,
sistemin ¢evrim dayanikliligi 50 cevrime diiserken, 6zgiil kapasite 130 mAh/g
seviyesinde kalmistir. Potansiyel penceresinin daraltilmasi, elektrot malzemesinin
redoks aktivitesinin tam olarak degerlendirilememesine ve dolayisiyla daha diisiik

kapasite kazanimina neden olmustur (Sekil 4.4.b) [95].

Diger bir calismada, elektrot bilesiminde baglayici oranina odaklanilmis ve %25 AQ
igerigi sabit tutulurken, KB orani %65°’ten %55’e diisiiriilerek PTFE oran1 %20’ye
cikartlmistir. 0,1-1,2 V araliginda gerceklestirilen testlerde, bu yeni kompozisyonun
hem kapasite hem de ¢evrim kararlilig1 agisindan daha iistiin performans sergiledigi

belirlenmistir. Yaklasik 250 mAh/g diizeyinde elde edilen 6zgiil kapasite ve dongiisel
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stabilitenin artigi, baglayicinin yiizey homojenligi saglamasi, mekanik biitiinliigi
giiclendirmesi ve iyon taginimini kolaylastirict etkileriyle iliskilendirilmistir (Sekil
4.4.c). Bu sonuglar, elektrot tasariminda sadece aktif ve iletken bilesen oranlarnin
degil, ayn1 zamanda baglayici iceriginin de optimize edilmesinin enerji depolama
sistemlerinin verimliligi agisindan belirleyici bir faktor oldugunu ortaya koymaktadir

[93].

Yapilan 6n degerlendirme ¢alismalar1 sonucunda, elektrot kompozisyonlarinda
baglayici madde olarak kullanilan PTFE nin %20 oraninda sabitlenmesi, sistemin hem
elektroaktif stabilitesi hem de ¢evrim dayaniklilii agisindan optimum performans
sundugunu ortaya koymustur. Bu dogrultuda, izleyen deneysel asamalarda PTFE oran1
%20°de sabit tutulmus ve bu yapr korunarak aktif malzeme ve iletken karbon
oranlarinin etkileri incelenmistir. Boylece, elektrot formiilasyonlarinda malzeme
oranlarinin optimize edilmesiyle kapasite, verimlilik ve uzun dénem kararliligin

karsilastirmali olarak degerlendirilmesi hedeflenmistir.
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Sekil 4.4: a) %25 AQ / %65 KB / %10 PTFE elektrot ile ZnSO4 ortaminda 0,1-1,2 V
araliginda c¢evrim performansi, b) Voltaj araligi 0,1-1,0 V’a
distiriildiiglinde kapasite degisimi, ¢) PTFE oram1 %20’ye c¢ikarildiginda
kapasite ve ¢evrim kararlilig1 iizerindeki etkisi.
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Izleyen deneysel kademede, elektrot kompozisyonu kiitlece %50 AQ, %30 KB ve %20
PTFE oranlarinda olacak sekilde yeniden diizenlenmistir. Bu yapilandirma, Sekil
4.5.a’da sunulmakta olup aktif malzeme oraninin artirildigi, iletken karbon oraninin
ise orta seviyeye cekildigi bir sistemdir. Elektrotlar ayni prosediirle hazirlanarak yine
1 M ZnSOs4 ¢ozeltisi icinde 0,1-1 V araliginda test edilmistir. Elde edilen veriler, bu
elektrot bilesiminin hem ¢evrim kararliligit hem de diisiik polarizasyon davranisi
acisindan daha dengeli bir performans sergiledigini gostermistir. Yaklasik 130 mAh/g
seviyesinde kapasiteye ulasan bu sistem, ii¢ kat daha uzun ¢evrim 6mrii ile dikkat
¢cekmis; bu durum, AQ ve KB oranlari arasinda kurulan dengenin elektrokimyasal
verimliligi artirmada belirleyici bir rol oynadigim1i ortaya koymustur. Bu
kompozisyonun sundugu sonuglar, elektrot tasariminda yalnizca yiiksek kapasite degil

ayni zamanda uzun vadeli kararliligin da saglanabilecegini gostermektedir.

Son asamada ise, %75 AQ, %5 KB ve %20 PTFE oranlarinda hazirlanan elektrotlar
test edilmistir. Sekil 4.5.b’de sunulan bu yapilandirmada, aktif malzeme orani
maksimize edilmis ancak iletken karbon orani kiitlece %5’e kadar azaltilmistir. Sarj-
desarj karakterizasyonlari, ayn1 sekilde 1 M ZnSOas ortaminda 0,1-1 V potansiyel
penceresinde yiriitiilmistir. Deneysel veriler, ¢evrim kararlilig1 agisindan %50 AQ
iceren yapiya benzer bir profil ortaya koysa da, kapasite degerlerinin yaklasik
40 mAh/g daha diisiik seviyelerde kaldigin1 gdstermistir. Ayrica, sistemin uzun
cevrimli performansinda belirgin diislis gozlenmis; bu durum, yeterli iletkenlik
saglanamadiginda aktif madde oraninin tek basina yiiksek performans icin yeterli
olmadigini ortaya koymustur. Sonugclar, elektrot bilesiminde iletken karbon oraninin
kritik 6nemde oldugunu ve yalnizca aktif madde miktarina odaklanmanin verimlilik
acisindan yetersiz kalabilecegini gOstermektedir [96]. Bu degerlendirmeler
dogrultusunda, %50 AQ / %30 KB / %20 PTFE bilesimi, hem kapasite hem de ¢evrim
dayanikliligi bakimindan en dengeli sonuglar1 sunmus ve takip eden g¢alismalarda

temel yap1 olarak benimsenmistir.
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Sekil 4.5: a) %50 AQ’lu yapinin c¢evrim kararliligi ve kapasitesi, b) %75 AQ’lu
elektrotun diisiik karbonla performansi.

Gergeklestirilen tiim bu deneysel caligmalar, AQ/karbon oranlarimin sistem
performansi tizerindeki etkilerini kapsamli bir sekilde analiz edip optimum oranlari
saptamay1 hedeflemistir. Veriler sonucunda, hem kapasite hem de ¢evrim kararliligi
acisindan en dengeli ve tekrarlanabilir sonuglarin %50 AQ / %30 KB / %20 PTFE
elektrot bilesiminde elde edildigi belirlenmistir. Bu dogrultuda, izleyen tiim
elektrokimyasal karakterizasyonlar ve CDI testleri bu optimize kompozisyon esas
alinarak siirdiiriilmiistiir. Boylece hem malzeme verimliligi hem de sistem kararliligi

acisindan en uygun parametrelerin standardize edilmesi saglanmistir.

4.2.2. Farkh Elektrolitlerin Elektrokimyasal Performansa Etkileri

%50 AQ/ %30 KB /%20 PTFE oranlarina sahip elektrot kompozisyonlar: kullanilarak
yiiriitiilen deneysel calismalarda, farkli elektrolit ortamlarinin sistem performansi
tizerindeki etkileri incelenmistir. Elektrot liretiminde, malzeme bilesenlerinin homojen
karisimini saglamak amaciyla bilyali degirmen yontemi kullanilmistir. Sarj—desar;j
karakterizasyonlari ise tiim sistemlerde 0,1 V ile 1 V potansiyel araliginda ve sabit 1C

akim yogunlugu altinda gergeklestirilmistir.

Bu kapsamda test edilen elektrolit c¢ozeltileri olarak sirasiyla 1M Zn(OTF)., 1M
Li2SO4, IM Na>SO4, IM MnSOs4, IM Alx(SO4)3, 0.5M K2SO4, IM H2SO4, 0.5M ZnCl.,
IM MgSO4 kullamilmistir. Bazi tuzlar i¢in (6rnegin K.SO. ve ZnCL), 1 M
konsantrasyonda yeterli ¢éziinme saglanamadigindan, deneyler daha diisiik derigim

olan 0.5 M ¢ozeltilerle yiiriitiilm{istiir.
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Bu genis elektrolit yelpazesi, hem farkli katyon tiirlerinin hem de pH, iletkenlik ve
cozeltinin  kimyasal Ozelliklerinin  elektrokimyasal performansa etkilerini
degerlendirmek amaciyla secilmistir. Elde edilen bulgular, sistemin farkli iyonik
ortamlardaki davranisini anlamaya katki sunarken, caligmalarin ilerleyen asamalarinda
dogal ve sentetik deniz suyu kosullarinda gerceklestirilecek uygulamalara bilimsel

temel olusturacaktir.

Belirlenen elektrot kompozisyonu ile gerceklestirilen ilk deneysel ¢calismalarda, karsit
elektrot olarak Zn folyo kullanilmis ve elektrolit olarak 1 M Na.SOas ¢ozeltisi
kullanilmistir. Uygulanan test kosullart ayn1 sekilde 0,1 V-1 V potansiyel araliginda
sabit tutulmustur (Sekil 4.6.a). Yaklasik 150 ¢evrim boyunca test edilen sistemde
0zgll kapasite degeri 65 mAh/g diizeyinde gerceklesmistir. Ancak, 6zellikle ilk birkag
dongii sonrasinda kapasitede belirgin bir azalma goézlemlenmistir. Bu durum, Na*
iyonlarinin elektrot yapisina entegrasyonunun sinirlt kalmasi ya da elektrot-elektrolit
ara yiizeyinde farkli iyonik etkilesimlerin meydana gelmesiyle iliskilendirilebilir. Elde
edilen bulgular, elektrolit se¢ciminin sistemin uzun dénem performansi iizerindeki
kritik roliinii acik¢a ortaya koymaktadir. Bu calisma, yiiksek AQ igeriginin iletken
karbon ve baglayict oranlariyla birlikte degerlendirilerek elektrot verimliligine olan

katkisini belirlemek agisindan temel teskil etmistir. [97].

Ayni elektrot kompozisyonu ile bu kez elektrolit olarak 1 M Li>SO4 ¢ozeltisi
kullanilmistir. 0,1 V-1 V potansiyel araliginda gerceklestirilen galvanostatik testler
sonucunda sistem yaklasik 200 ¢evrim boyunca ¢alistirilmis ve ortalama 30 mAh/g
diizeyinde bir 6zgiil kapasite elde edilmistir. Sekil 4.6.b’de goriilduigii tizere, ilk desarj
cevriminden itibaren kapasitede belirgin bir diisiis meydana gelmis ve sistemin genel
kararliligr diisiik bulunmustur. Bu sonug, Li* iyonlarinin daha kiigiik hidratasyon
yarigapma ve yiiksek mobiliteye sahip olmasina ragmen, elektrot gdzeneklerine
yeterince entegre olamamastyla ac¢iklanabilir. Ayrica, Li* iyonlarinin elektrot yapisiyla
zay1f etkilesimi nedeniyle iyon transferi ve depolanmasi siire¢lerinde verim kaybi

olustugu degerlendirilmektedir.

Son olarak, 1 M MnSOs ¢ozeltisi kullanilarak gerceklestirilen ¢alismalarda, ayni
elektrot bilesimi sabit tutulmus ve testler 0,1 V-1 V araliginda yapilmistir. Sekil
4.6.c’de sunulan sonuglara gore, sistem yaklasik 20 ¢evrim boyunca degerlendirilmis
ve ortalama 105 mAh/g 6zgiil kapasite elde edilmistir. Ancak, ¢evrim sayisindaki hizl

diistis, Mn?" iyonlarinin elektrot yiizeyiyle dengesiz etkilesimi ve yan redoks
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reaksiyonlart (Mn(Il) — Mn(IV)) ile agiklanabilir. Mn?** iyonlari, elektrot
malzemesiyle zayif bir bag kurarak yiik transferi ve iyon adsorpsiyon verimliligini
disiiriir. Ayrica, yan reaksiyonlar elektrot ylizeyini bozarak kapasite kaybina yol
acarlar. Buna karsilik, Zn?* iyonlar1 elektrot yiizeyiyle daha stabil etkilesim gostererek
uzun donemli elektrokimyasal stabilite saglar. Bu nedenle, Mn?* bazli elektrolitler AQ-
temelli sistemlerde uzun vadeli stabiliteyi saglayamamakta, Zn?** elektrolitleri (Sekil

4.5.a) ise daha verimli sonuglar sunmaktadir [88-102].
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Sekil 4.6: a) Na2SOa ile %50 AQ’lu elektrotun performansi, b) Ayni elektrotla Li>2SOa
sonuglari, ¢) MnSOs ile test sonuglart.

Elektrotlarla yapilan deneysel ¢alismalarda, elektrolit olarak bu kez 1 M Alx(SOa4)s
¢ozeltisi tercih edilmistir. Ik ¢evrimde 0,1 V — 1 V potansiyel araliginda ¢alisiimis,
ancak c¢evrim sonrasi gézlemlenen ani kapasite diisiisii nedeniyle alt gerilim sinir1 0.2
V’ye c¢ikanilmistir. Bu voltaj degisikligi, elektrot-elektrolit ara yiizeyinde
gerceklesebilecek olast redoks yan reaksiyonlarinin ve AI** iyonlarinin neden
olabilecegi pasivasyon etkisinin minimize edilmesi amaciyla uygulanmistir [98].

Uygulanan galvanostatik sarj-desarj testlerinde sistem, yaklasik 150 ¢evrim boyunca
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kararliligin1 korumus ve bu siirecte ortalama 130 mAh/g diizeyinde 6zgiil kapasite
saglamigtir. Kapasite profili incelendiginde, 150. cevrime kadar stabil bir seyir
izlenmis, sonrasinda ise kademeli bir diisiis baslamistir. Bu egilim, Sekil 4.7.a’da
goriildiigli tizere AIP* iyonlarmin AQ yapisiyla baslangicta uyumlu bir etkilesim
sagladigini; ancak uzun cevrimler sonrasi bu etkilesimin zayifladigini ve sistemde

yapisal bozulmalara neden olabilecegini diistindiirmektedir.

Benzer elektrot bilesimiyle yiiriitiilen bir diger calismada, 1 M MgSO. ¢ozeltisi
elektrolit olarak kullanilmistir. Galvanostatik sarj-desarj testleri 0,1 V —1 V araliginda
gerceklestirilmis ve sistem 320 ¢evrim boyunca test edilmistir. Sekil 4.7.b’de sunulan
sonuclara gore, sistem uzun g¢evrim kararliligi acisindan basarili bir performans
sergilese de, ortalama 6zgiil kapasite yaklasik 55 mAh/g seviyesinde kalmistir. Bu
durum, Mg** iyonlarinin AQ-temelli yapilarla sinirhi etkilesim kurdugunu ve iyon
tasiniminin diger elektrolit sistemlerine kiyasla daha zayif oldugunu gdstermektedir

[101].

Elektrolit olarak 0.5 M K>SOas c¢ozeltisinin kullanildigr diger bir sette, diisiik
¢Oziiniirliik nedeniyle konsantrasyon 0.5 M ile sinirlandirilmistir. Bu durum, elektrolit
cozeltisinin iyonik iletkenligini etkilemis olup, yiiksek konsantrasyonlu elektrolitlere
kiyasla daha diisiik bir iyon yogunlugu saglanmistir. Bu kosullar altinda, %50 AQ /
%30 KB / %20 PTFE oranina sahip elektrotlar, 0,1 V — 1 V potansiyel penceresinde
degerlendirilmistir. Bu voltaj araligi, elektrot malzemesinin stabil kalabilmesi igin
uygun bir smir belirleyerek, elektrot yapisinda olabilecek herhangi bir yapisal
bozulmay1 engellemeyi hedeflemistir. Sekil 4.7.c’de goriilecegi lizere, sistem 30
¢evrim boyunca basariyla ¢alisabilmis ve ortalama 56 mAh/g kapasite iiretmistir. Bu,
elektrotlarin diisiik voltajda da belirli bir iyon adsorpsiyonu saglayarak, verimli enerji

depolama ve geri kazanim performansi gosterdigini ortaya koymaktadir [99].

1 M HaSOs4 elektroliti ile yapilan deneyde de ayni elektrot kompozisyonu kullanilmis
ve sistem 60 ¢evrim boyunca kararli performans gostermistir. Sekil 4.7.d’deki grafikte
goriildiigii iizere, yaklasik 105 mAh/g 6zgiil kapasite elde edilmistir. Bu sonug, asidik
ortamda da AQ-KB-PTFE yapisinin elektrokimyasal kapasiteyi etkin sekilde
koruyabildigini ortaya koymaktadir. H* iyonlarinin kii¢iik boyutu ve yiiksek mobilitesi
sayesinde elektrot gozeneklerine kolaylikla entegre olmasi, bu basarida etkili olmustur

[100].
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Sekil 4.7: a) 1 M Alx(SO4)3, b) 1 M MgS0Os4, c) 0,5 M K2SO4, d) 1 M H2SO4 ¢evrim
sonugclari.

0,5 M ZnCl: elektroliti kullanilarak gergeklestirilen deneyde, elektrot sistemi 125
¢evrim boyunca test edilmistir. 1 M konsantrasyonun ¢oziiniirliilk problemi yaratmasi
nedeniyle 0,5 M ile smirli kalinmistir. Elde edilen veriler, Sekil 4.8.b’de
sunulmaktadir. Yaklasik 125 mAh/g 6zgiil kapasite ile sistem, yiiksek kapasite ve uzun
cevrim Omriinli bir arada sunmustur. Bu sonuclar, Zn** iyonlariin AQ-KB-PTFE
kompozisyonu ile uyumlu bir elektrokimyasal etkilesim sagladigin1 ve sistem

verimliligini destekledigini gostermektedir [101].

1 M Zn(OTY): elektroliti kullanilarak yiiriitiilen testlerde, ayn1 elektrot bilesimi 0,1-1
V potansiyel araliginda galvanostatik olarak degerlendirilmistir. Yaklasik 250 ¢evrim
boyunca siiren testler sonucunda, sistem ortalama 110 mAh/g seviyesinde 06zgiil
kapasite gostermistir (Sekil 4.8.c). Cevrim sayisinin yiiksek olmasi, Zn(OTf):
elektrolitinin AQ-KB-PTFE kompozisyonuyla uyumlu bir sekilde ¢alistigin1 ve bu
kombinasyonun elektrot verimliligini artirdigin1 gostermektedir. Fakat uzun stireli

cevrimlerde gozlemlenen artan gerilim farklari, sistemde belirli diizeyde polarizasyon
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olustugunu gostermektedir. Bu durum, iyon tasinim direnci ve elektrot yiizeyinde
biriken {irlinlerin etkisiyle iliskilendirilmekte olup, elektrokimyasal performansin

zamanla siirlanabilecegine isaret etmektedir [101].

Buna karsilik, 1 M ZnSOs ile yiiriitiilen testlerde hem 6zgiil kapasite hem de ¢evrim
stabilitesi bakimindan daha dengeli ve iistiin bir performans elde edilmistir (Sekil
4.8.a). Sistem, yaklasik 130 mAh/g diizeyindeki kapasitesini 150 g¢evrim boyunca
korumus; Zn?** iyonlarinin aktif materyale olan yliksek afinitesi ile siilfat anyonlarinin
iyon tagimimini destekleyici rolii sayesinde ZnSO.’iin optimum elektrolit oldugu
belirlenmistir. Bu avantajlar dogrultusunda, yalnizca ¢evrim performanst degil; pH
etkisi, asidik—bazik stabilite ve iletkenlik degisimleri gibi gergeklestirilecek testlerde
1 M ZnSOs elektroliti kullanilmistir.
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Sekil 4.8: a) 1 M ZnSO4 b) 1 M Zn(OT¥)2, ¢) 0,5 M ZnCl» ¢evrim sonuglari.
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Elektrotlarin performansi, 1 M ZnSOa elektroliti altinda cesitli pH seviyelerinde
gerceklestirilen galvanostatik sarj—desarj testleriyle degerlendirilmistir. Bu kapsamda,
sistem davranisinin elektrolit pH’smna bagli olarak nasil degistigini incelemek

amaciyla ¢ozeltinin pH’1 kontrollii sekilde degistirilmistir.

Oncelikle, hi¢ asit eklenmeyen kosullarda yapilan testler, Sekil 4.8.a’da
sunulmaktadir. Ardindan, pH’in elektrot davranisi iizerindeki etkisini gormek

amaciyla ¢ozeltinin pH degeri farkli seviyelere ayarlanarak testler gerceklestirilmistir.

Ilk olarak, siilfiirik asit (H.SO4) ilavesiyle pH degeri 1,62 ye diisiiriilmiis ve bu yiiksek
asidik ortamda yapilan testlerde sistem, 125 cevrim boyunca istikrarli calisarak
ortalama 140 mAh/g diizeyinde kapasite sunmustur (Sekil 4.9.a). Bu bulgu, elektrot
yapisinin asir1 asidik kosullarda dahi yapisal biitlinliigiinii koruyabildigini ve iyon

taginim siireglerinin etkin sekilde siirdiiriilebildigini gostermektedir.

Baska bir deneyde, baslangic pH’1 4,71 olan ¢ozeltiye damla bazinda H.SO4 eklenerek
pH degeri 1,83’¢ indirilmistir. Bu durumda sistem, yalnizca 13 ¢evrim boyunca
calisabilmis ve her ne kadar ortalama 140 mAh/g kapasite elde edilmis olsa da, ¢evrim
dayaniminin diisilk olmasi, artan asiditenin neden oldugu elektrot-elektrolit ara
yilizeyindeki bozunmalar ve muhtemel korozif etkilerle iliskilendirilmistir (Sekil

4.9.b).

Bir diger ¢alismada, pH degeri kontrollii sekilde 2,00 seviyesine ayarlanmis ve elde
edilen sonugclar, sistemin 75 ¢evrim boyunca kararli bir sekilde calistigini ve ortalama
130 mAh/g kapasite sagladigin1 gostermistir (Sekil 4.9.¢). Bu sonug, belirli bir asidik
aralikta elektrot stabilitesinin korunabildigini ve iyon adsorpsiyon kapasitesinin

stirdiiriilebildigini ortaya koymaktadir.

Son olarak, ¢ozeltinin pH’1 4,71’den 4,00 seviyesine diisiiriildiikten sonra yapilan
testlerde sistem, yalnizca 7 ¢evrimde kararliligini siirdiirebilmis, ancak bu kisa siireli
calismada dahi 155 mAh/g gibi yiiksek bir kapasite degeri gézlemlenmistir (Sekil
4.9.d). Buna karsin ¢evrim Oomriiniin sinirl kalmasi, diisiik pH kosullarinin elektrot
ylizeyinde hizla gelisen yapisal bozulmalara ve iyon taginimindaki diizensizliklere yol

actigini diisiindiirmektedir.
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Sekil 4.9: a) pH 1,62’de ¢evrim dayanimi, b) pH 1,83’te kapasite ve kararlilik, ¢) pH
2,00°de performans profili, d) pH 4,00 asidik ortamda.

Notr-alkalik kosullarin etkisini incelemek amaciyla ayni elektrot kompozisyonu pH
degeri sodyum hidroksit (NaOH) eklenerek 5,76 seviyesine ayarlanmis ve sistem ayni
potansiyel araliginda daha uzun siireli test edilmistir. Bu hafif alkalik kosullarda
sistem, 125 ¢evrim boyunca yapisal ve elektrokimyasal kararliliginm1 koruyarak
ortalama 122 mAh/g 6zgiil kapasiteye ulasmistir. Elde edilen bu sonuglar, hafif bazik
ortamlarin elektrot—elektrolit arayiiziinde daha dengeli bir iyon taginimi saglayarak
cevrim Omrii ve kapasite arasinda optimum bir denge olusturdugunu ortaya

koymaktadir (Sekil 4.10.a).

Diger bir deneysel kosulda ise, bu kez pH’1 amonyak (NH3) ilavesiyle 6,00’a
ayarlanmig ZnSO. c¢ozeltisi icerisinde test edilmistir. Bu ortamda yiiriitiilen
galvanostatik testlerde sistem 10 ¢evrim boyunca kararliligim1 korumus ve yaklagik
145 mAh/g 6zgiil kapasite degeri elde edilmistir. Bu bulgular, hafif bazik ortamlarin
AQ-temelli elektrotlarin kisa vadeli c¢evrim kararlih@imi destekledigini ve iyon

yakalama verimliligini korudugunu gostermektedir (Sekil 4.10.b).
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Sekil 4.10: a) pH 5,76 ortamda, b) pH 6,00 ortamda ¢evrim sonuglari.

4.2.3. Sentetik ve Dogal Deniz Suyunun Elektrolit Olarak
Kullanilmasi
Bu deneysel seride, elektrot bilesimi %50 AQ / %30 KB / %20 PTFE oraninda
sabitlenerek, dogal ve sentetik deniz suyu ortamlarinda elektrokimyasal performans
karsilastirmasi yapilmistir. Elektrolit ortami olarak Marmara Denizi’nden temin edilen
dogal deniz suyu kullanilmis ve baslangic pH degeri 8,62 olarak 6l¢iilmiistiir. Sentetik
deniz suyu ise, Sinomarin Adults burun spreyinden elde edilmistir. Bu ticari iiriiniin
125 mL’lik ambalaji %2,3 NaCl igerigine sahip olup, 87,5 mL’si gercek deniz

suyundan olusmaktadir.

Sekil 4.11.a’da dogal deniz suyu kullanilarak elde edilen voltaj-kapasite egrisi
sunulmaktadir. (0,1 — 1,0) V calisma voltaj aralifinda sistem 65 ¢evrim boyunca
calisabilmis ve ortalama 33 mAh/g 6zgiil kapasite saglamistir. Ger¢ek deniz suyunun
karmagik iyonik bilesimi, elektrot performansini sinirlayici etkiler yaratmis olabilir.
Ayni elektrot kompozisyonu ile gerceklestirilen bir diger deneyde ise voltaj aralig1 (0,2
— 1,0) V potansiyel penceresine yiikseltilmistir. Sekil 4.11.c’de sunulan veriler,
sistemin 75 ¢evrim boyunca gevrimsel kararliligini korudugunu ve ortalama 55 mAh/g
Ozgiil kapasite elde ettigini gostermektedir. Bu sonuglar, AQ-temelli elektrotlarin
deniz suyu gibi karmasik ortam kosullarinda dahi belirli bir performans diizeyini
stirdiirebildigini ortaya koymaktadir. Ayrica, dogal deniz suyu kullanilarak elde edilen
kapasite—¢evrim sayisi iligkisine dair grafikler, voltaj pencerelerine gore ayri ayri
sunulmustur. (0,1-1,0) V potansiyel araligina iliskin egri Sekil 4.11.b’de, (0,2—-1,0) V

aralifina ait egri ise Sekil 4.11.d’de verilmistir.
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Sekil 4.11: 1C akim hizlarinda a) dogal deniz suyuna ait (0,1-1 V) voltaj profili, b)
(0,1-1 V) araligindaki kapasite — ¢evrim sayist grafigi c) dogal deniz
suyunda (0,2—1 V) voltaj profili d) (0,2—1 V) araligindaki kapasite —¢evrim
sayist grafigi.

Sentetik deniz suyu ile ylriitiilen testlerde de aym elektrot oranlar1 korunmustur.
Galvanostatik sarj—desarj testleri, 1 C akim yogunlugunda (0,1-1,0) V ve (0,2-1,0)V
potansiyel araliklarinda gerceklestirilmistir. (0,1-1,0) V potansiyel araliginda yapilan
testlerde, sistem 15 ¢evrim boyunca calisabilmis ve ortalama 70 mAh/g 6zgiil kapasite
elde edilmistir. Sekil 4.12.a’de goriildiigli iizere, baslangicta elde edilen yiiksek
kapasiteye karsin ¢evrim sayisinin smirlt  olmasi, iyonik dengenin elektrot
malzemesiyle  etkilesiminde  zamanla  bozulmalara neden  olabilecegini
diisiindiirmektedir. Sekil 4.12.b’de, sentetik deniz suyu kullanilarak (0,1-1,0) V
potansiyel araliginda gerceklestirilen testlere ait kapasite—cevrim sayisi iliskisini
gosteren grafik sunulmaktadir. Sekil 4.12.¢’de ise, (0,2—1,0)V voltaj araligina ¢ekilen
sistem yaklasik 150 ¢evrim boyunca belirgin kapasite kayb1 yasamadan ¢aligmis ve
ortalama 50 mAh/g 6zgiil kapasite sunmustur. Bu bulgular, elektrot yapisinin 6zellikle
iyonik bilesimi standartlastirilmis sentetik ortamlarda yiliksek cevrim stabilitesi

sergiledigini gostermektedir. Bu durum, AQ-temelli elektrotlarin, iyonik igerigi yapay

60



olarak belirlenmis deniz suyu ortamlarinda belirli bir siire boyunca yiiksek verimle
caligabilecegini, ancak uzun donemli kararliligin ortamin kimyasal biitiinliigiine bagh

oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.12: 1C akim hizlarinda sentetik deniz suyunda a) 0,1-1,0 V ¢evrim sonugclari,
b) kapasiteye kars1 ¢evrim sayist grafigi ¢) 0,2—1,0 V ¢evrim sonuglart.

1C yiiksek akim yogunlugundan, daha diisiik akim yogunluklarinin performans
tizerinde etkilerini aragtirmak i¢in 0,5 C ve 0,2 C akim yogunluklarinda, ayn1 yukarida
bahsedildigi gibi dogal ve sentetik deniz sularmmin galvanostatik davraniglar

incelenmistir.

Sekil 4.13.a’da 0,5C akim yogunlugunda ve (0,2—1,0)V aralifinda yapilan
galvanostatik  sarj—desarj testleri, dogal deniz suyu elektroliti kullanilarak
yuriitiilmiistiir. Bu kosullarda sistemin, sentetik deniz suyu ile gerceklestirilen
deneylere benzer bir performans sergiledigi ve yaklasik 40 mAh/g 6zgiil kapasite ile
kararli ¢evrim davranisi sundugu gozlemlenmistir. Sekil 4.13.b’de dogal deniz suyu

kullanilarak elde edilen kapasite—¢evrim sayis1 iligkisine dair grafikler sunulmustur.

61



Ayni elektrot bilesimiyle yiiriitiilen bir diger calismada, bu kez elektrolit olarak
sentetik deniz suyu kullanilmis ve testler yine 0,5 C hizinda, 0,2 V-1,0 V potansiyel
penceresi altinda gergeklestirilmistir. Sekil 4.13.c’de sunulan veriler dogrultusunda,
sistem yaklasik 50 ¢evrim boyunca stabil performans sergilemis ve ortalama 38 mAh/g
0zgil kapasiteye ulasmistir. Sekil 4.13.d’de, sentetik deniz suyu ortaminda yiiriitiilen
deneyler sonucunda elde edilen kapasite ile ¢evrim sayis1 arasindaki iliski grafiksel

olarak gosterilmektedir.
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Sekil 4.13. 0.5C akim hizlarinda a) dogal deniz suyunda 0,2—1,0 V voltaj profili b)
kapasiteye karsin ¢evrim sayist grafigi ¢) sentetik deniz suyunda 0,2—1,0
V voltaj profili d) kapasiteye karsin ¢evrim sayist grafigi.

Dogal deniz suyu ve sentetik deniz suyu ortaminda yiiriitiilen diger testlerde ise, daha
diisiik akim yogunlugunda (0,2 C) ve 0.2 V-1,0 V potansiyel araliginda ¢alisiimistir.
Sekil 4.14.a ’de dogal deniz suyuyla yapilan calismada gosterildigi lizere, akim
yogunlugunun 0.5 C’den 0.2 C’ye diisiiriilmesi, ¢cevrim dayanikliliginda belirgin bir
azalma yaratmis ve ¢evrim sayist yaklasik 50°den 4’e kadar diigmiistiir. Bu durum,

diisiik akim yogunlugunun kapasite artigina katki saglasa da uzun vadeli ¢evrim
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kararliligini olumsuz etkileyebilecegini gostermektedir. Sentetik deniz suyu ortaminda
gerceklestirilen deneylerde ise, Sekil 4.14.b’de yer alan verilere gore, sistem yalnizca
iki ¢cevrim boyunca c¢alisabilmis ve bu slirede yaklasik 120 mAh/g 6zgiil kapasite
sunmustur. Bu sonuglar, diisiik akim hizinin baglangi¢ kapasitesini artirmasina ragmen
cevrim kararliligin1 zayiflatabilecegini ve ozellikle elektrot—elektrolit etkilesiminin

performans iizerinde belirleyici bir etkiye sahip oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.14: a) dogal deniz suyunda 0,2—1 V, b) sentetik deniz suyunda 0,2—1 V ¢evrim
sonuglari.

4.2.4. T-tipi Hiicrede Gergeklestirilen Desalinasyon Incelemeleri

Bu calisma kapsaminda, %50 AQ / %30 KB / %20 PTFE oranlarinda formiile edilen
elektrotlar kullanilarak {ic asamali bir performans degerlendirme protokolii
uygulanmustir. ilk asamada, sistem 1 M ZnSO. elektroliti icerisinde, 0,1 V-1,0 V
potansiyel penceresinde ve 1 C akim yogunlugunda galvanostatik sarj—desarj testlerine
tabi tutulmustur. Bu asama, temel performans verilerinin elde edilmesini ve sistemin
referans elektrolit kosullar1 altindaki davranisinin belirlenmesini amaglamstir. ikinci
asamada, elektrolit olarak Marmara Denizi’nden temin edilen dogal deniz suyu
kullanilmistir. Bu ortamda ilk olarak 0,1 V-1,0 V potansiyel araliginda ve 1 C akim
hizinda testler gerceklestirilmis; ardindan, potansiyel araligi 0,2 V—-1,0 V seviyesine
daraltilarak 0,5 C ve 0,2 C akim yogunluklarinda sarj—desarj dongiileri yiiriitilmiistiir.
Boylece, dogal deniz suyunun iyonik yapisinin farkli potansiyel araliklar1 ve akim

yogunluklar1 altindaki etkisi detayli bicimde analiz edilmistir. Ugiincii asamada ise,
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elektrolit ortami olarak sentetik deniz suyu (Sinomarin®) kullanilmis ve ikinci
asamadaki tiim test kosullar1 ayn1 sekilde tekrarlanmistir. Her iki deniz suyu tabanl
elektrolit sisteminde de galvanostatik testler siiresince ¢dzeltinin pH ve elektriksel
iletkenlik degerleri belirli ¢evrim araliklarinda kaydedilmistir. Bu olgiimler, iyonik
ortamin zamanla elektrot davranigi iizerindeki etkilerinin kantitatif olarak

degerlendirilmesini miimkiin kilmistir.

4.2.4.1. pH Testleri

[lk test serisinde, 1 M ZnSOs elektrolitiyle gergeklestirilen ¢alismada baslangigta pH
degeri 4,93 olarak Olgiilmiis; desarj sirasinda bu deger 5,02’ye yiikselmis, sarj
evresinde ise 4,78 seviyesine gerilemistir. Bu pH degisimi, desarj slirecinde Zn** ve
proton iyonlarmin elektrot yiizeyine adsorpsiyonuyla ortamin alkalilesmesi; sarj
sirasinda ise bu iyonlarin yeniden ¢ozelti fazina donmesiyle asidik karakterin yeniden
kazanilmasi seklinde yorumlanabilir. Bu dinamik, Sekil 4.15.a’da ayrintili bi¢imde

sunulmaktadir.

Ikinci testte, ayni1 elektrot bilesimi korunarak, ZnSOa elektrolitinde bu kez potansiyel
aralig1 0,2 V-1V olarak belirlenmistir. Baslangi¢ pH degeri 4,89 iken, desarj evresinde
pH 5,36’ya yiikselmis, sarj sonrasinda ise 4,86’ya dlismiistiir. Bu durum, H*/Zn?*
iyonlariin elektrot yilizeyine tutunmasi ya da fonksiyonel gruplarda koordine olamasi
ile ¢ozeltideki H* iyonlariin konsantrasyonunun azalmasina; sarj sirasinda ise bu

dengenin tersine donmesine baglanabilir (Sekil 4.15.b).

Ucgiincii testte ise, 0,5 C akim yogunlugu altinda pH degisiminin zamana kars1 seyri
gozlemlenmistir. Bu deneyde, baslangic pH degeri 4,89 olarak belirlenmis; desarj
sonunda pH 5,28’e ulagmis, sarj evresinde ise 4,81 seviyesine kadar diismiistiir. Sekil
4.15.c’de gosterilen bu egilim, elektrot ile ¢ozelti arasindaki iyon aligveriginin ¢evrim

stiresince pH tizerine olan etkisini a¢ik bi¢imde yansitmaktadir.

64



p,05

1,0 1
0,8
0,6 1
0,4 4
0,2

——Voltaj (V) Karsi Zn*2/Zn—pH|

5,00
1,95
4,90
h.85
7,80

75

Voltaj (V) karsi Zn*?/Zn

1,0

Voltaj (V) karsi Zn*?/Zn

0,2 1

0,8 1

0,6 1

0.4 -

b) —— Voltaj (V) kargi Zn*zn ——pH

0,0

5 o o
Zaman
T T T
A % A
- &
A < N
Zaman

Hd

02 | 1MZnS0,

53]
52]
5,11
50/
49
48|

Sekil 4.15: a) ZnSOs, 1 C, 0,1-1 V: pH—gerilim—zaman egrisi, b) ZnSO4, 0,2—1 V:pH
degisimi, c) 0,5 C test: cevrimde pH—gerilim iligkisi.

Ayni elektrot oranlari ile sentetik deniz suyu elektroliti i¢erisinde 0,2 V-1 V potansiyel
araliginda yiiriitiilen galvanostatik sarj—desarj testleri sirasinda pH degisimleri ayrintili
bicimde izlenmistir. Baslangigta 7,60 olarak kaydedilen pH degeri, desarj siirecinin
ardindan 8,02’ye yiikselmis; sarj evresi tamamlandiginda ise 7,46 seviyesine
gerilemistir. Bu degisim, desarj sirasinda ¢ozeltiden elektrot yiizeyine yonelen metal

iyonlarinin, ortamin H* derisimini azaltarak alkaliligi artirmast; sarj siirecinde ise ters
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yonde gerceklesen iyon hareketlerinin H* iyonlarinin geri salinimina neden olarak
pH’ i diismesine yol agmasiyla agiklanabilir. Sekil 4.16.a'da sunulan pH—gerilim—
zaman profili, bu iyonik dengenin sarj—desarj dongiisii lizerindeki etkisini agik sekilde
ortaya koymaktadir. Elde edilen bu bulgular, sentetik deniz suyu kosullarinda AQ-KB-
PTFE elektrotlarinin iyon transfer mekanizmalari ve arayiliz kararliligi hakkinda

onemli bilgiler sunmaktadir.

Benzer sekilde, %50 AQ / %30 KB / %20 PTFE oranlarina sahip elektrotlarla dogal
deniz suyu ortaminda gercgeklestirilen galvanostatik sarj—desarj testlerinde de pH
degisimleri izlenmistir. Deney baslangicinda 8,43 olarak 6lgiilen pH, desarj isleminin
sonunda 8,87 seviyesine ylikselmis; sarj evresinin tamamlanmasiyla birlikte 8,41°e
diismiistiir. Bu gozlemler, desarj sirasinda ¢ozeltideki katyonlarin elektrot ylizeyine
adsorpsiyonuyla H* iyonlarinin ortamdan uzaklastirilmasinin alkalinlige neden
oldugunu; sarj asamasinda ise adsorbe iyonlarin ¢ozeltide yeniden serbest kalmasi
sonucu H* derisiminin artarak pH’in diistiigiinii gostermektedir. Sekil 4.16.b'da verilen
ilgili grafik, bu siiregteki pH degisimlerini gorsel olarak desteklemekte ve elektrot—

elektrolit etkilesimlerinin elektrokimyasal denge iizerindeki belirleyici roliinii ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.16: a) Sentetik deniz suyu, 0,2—1 V: pH—gerilim—zaman iligkisi, b) Dogal deniz
suyu, 0,2—1 V: pH degisim egrisi.

4.2.4.2. iletkenlik Testleri

Bu deneysel seride, galvanostatik sarj—desarj testleri siiresince elektrolit ¢ozeltisinin

iletkenlik degisimleri es zamanl olarak izlenmis ve kaydedilmistir. Her bir sarj ve
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desarj cevriminin baslangi¢, orta ve son anlarinda elde edilen iletkenlik verileri,
sistemdeki iyon transfer kinetigi ile elektrot—elektrolit arayiiziindeki etkilesimlerin
dinamik karakterini degerlendirmek agisindan kritik 6neme sahiptir. Bu ol¢iimler,
kapasite ve pH gibi elektroaktif parametrelerle birlikte degerlendirilerek sistem

performansina dair kapsamli bir analiz zemini olusturmustur.

Ayrica, sistemin baslangigtaki iyonik konsantrasyonu ile iletkenlik arasinda kurulan
iliskiyi gorsellestirmek amaciyla, dogal ve sentetik deniz suyu ¢ozeltileri i¢in kademeli
seyreltme testleri gergeklestirilmistir. Bu kapsamda, sabit miktarda hazirlanan deniz
suyu orneklerine 1 ml saf su ilave edilerek toplam hacim artirilmis ve her adimda elde
edilen iletkenlik degerleri kaydedilmistir. Elde edilen bu veriler, ¢ozelti icerisindeki
iyon derisiminin diigmesiyle iletkenligin dogrudan azaldigin1 gostermekte; bu durum,

seyreltme isleminin elektriksel iletim tizerindeki etkisini gostermektedir.

Seyreltmeye karsilik gelen iletkenlik degerleri, ¢ozeltinin bagil iyonik konsantrasyonu
(%) ile eslestirilerek grafik haline getirilmistir. Grafiklerde ayrica, desarj siireci
sonunda dSlgiilen iletkenlik degerlerinin egri iizerindeki karsilik geldigi konsantrasyon
yiizdeleri belirlenmis ve bu degerler baslangi¢c konsantrasyonlariyla karsilastirilarak
sistemin etkin tuz giderim orani hesaplanmistir. Bdylece, dogrudan iletkenlik
Olciimlerine dayali olarak iyon uzaklastirma verimliligi sayisal olarak
degerlendirilmis; Sekil 4.17.a’da dogal deniz suyunun, Sekil 4.17.b’de ise sentetik

deniz suyunun iletkenlik—konsantrasyon yiizdesi grafikleri sunulmustur.
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Sekil 4.17: a) Dogal deniz suyunda b) Sentetik deniz suyunda iletkenlik-
konsantrasyon grafigi.
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Dogal deniz suyu elektroliti kullanilarak 1 C akim yogunlugu ve 0,2—1 V potansiyel
araliginda yiiriitiilen testlerde, iletkenlik-zaman egrisi ile es zamanli Ewe/V verileri
Sekil 4.18.a’da sunulmaktadir. Baslangigta 38,44 mS/cm olan iletkenlik, desarj
stiresince 37,87 mS/cm seviyesine kadar azalmis; ardindan sarj silirecinde iyonlarin
cozeltiye geri salinmasiyla 38,39 mS/cm’ye yiikselmistir. Bu dongiisel iletkenlik
degisimi, aktif iyonlarin elektrot yiizeyine adsorpsiyonu ve desorpsiyonu ile dogrudan
iliskilendirilmistir ve elektrokimyasal performansin temel belirleyicileri arasinda yer
almaktadir. Desarj sonunda 6l¢iilen 37,87 mS/cm’lik deger, iletkenlik—konsantrasyon
egrisi dikkate alindiginda (Sekil 4.17.a) yaklasik %97,4’lik bagil iyonik
konsantrasyona karsilik gelmekte; bu da test kosullar1 altinda yaklasik %2,65 oraninda

tuz giderimi saglandigini gostermektedir.

Dogal deniz suyu ortaminda 0,5C akim yogunlugunda yiiriitiillen deneylerde,
elektrolitin baglangic iletkenligi 37,73 mS/cm olarak kaydedilmistir. Desarj siireci
boyunca iyonlarin elektrotlara taginmasiyla birlikte c¢ozeltideki iletkenlik degeri
28,02 mS/cm seviyesine kadar gerilemis; sarj evresinde ise bu iyonlarin tekrar
cozeltiye salinmasiyla birlikte iletkenlikte 9,71 mS/cm’lik bir artis gézlenmistir. Bu
¢evrim sonunda iletkenlik yeniden 37,73 mS/cm seviyesine ulasmistir. Sekil 4.18.b’de
izlenebilecegi iizere, daha diisiik akim yogunlugunda iyon transferinin daha etkili
gerceklestigi ve bu durumun iletkenlikteki degisim miktarin1 dogrudan etkiledigi
goriilmektedir. Ayrica, 1 C hizindaki testlerle karsilastirildiginda daha belirgin
dalgalanmalarin 6l¢iilmesi, sistemin daha yavas akim altinda iyon—elektrot
etkilesimlerine daha fazla zaman tanidigina isaret etmektedir. Desarj sonunda Slgiilen
28,02 mS/cm’lik iletkenlik degeri, Sekil 4.17.a’daki grafik referans alindiginda
yaklasik 9%72,9'luk bagil konsantrasyona karsilik gelmekte olup, bu da sistemin

yaklasik %27,1 oraninda tuz giderimi sagladigini gostermektedir.

Sentetik deniz suyu ortaminda 1 C akim yogunlugu ve 0,2—1 V potansiyel araliginda
ylriitiilen testlerde ise baslangi¢ iletkenligi 37,37 mS/cm olarak belirlenmis; desarj
evresiyle birlikte bu deger 34,36 mS/cm’ye kadar diigmiistiir. Elektrotlara adsorplanan
iyonlarin sarj evresinde tekrar ¢ozeltiye gecisiyle iletkenlik artmis ve ¢evrim sonunda
38,39 mS/cm seviyesine ulagsmistir. Bu cevrimsel dalgalanmalar, Sekil 4.18.c’de
ayrintili olarak goriilmekte olup, iyon transfer siireclerinin ¢ozeltinin elektriksel
ozellikleri tizerindeki etkisini dogrudan yansitmaktadir. Desarj sonunda Olciilen

34,36 mS/cm’lik deger, Sekil 4.17.b’deki iletkenlik—konsantrasyon grafigi dikkate
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alindiginda yaklasik %92,6’lik bagil iyonik konsantrasyona karsilik gelmekte olup, bu

testte yaklasik %7,4 oraninda tuz giderimi elde edilmistir.

Ayni sentetik deniz suyu ¢ozeltisinde 0,5 C akim yogunluguyla yiiriitiilen calismalarda
ise baglangic iletkenligi 37,34 mS/cm olarak Olgiilmiistiir. Desarj siiresince iyonlarin
elektrotlara go¢ etmesiyle bu deger 34,58 mS/cm seviyesine kadar azalmis; ardindan
gelen sarj cevriminde elektrotlardan tekrar c¢ozeltiye salinan iyonlarla birlikte
iletkenlik 38,27 mS/cm’ye yiikselmistir. Sekil 4.18.d’de gozlemlenebilecegi iizere,
iletkenlikteki bu kontrollii dalgalanma, diisiik akim yogunlugunda iyon hareketlerinin
daha dengeli ve sistematik bir sekilde ilerledigini gostermektedir. Bu durum, elektrot—
elektrolit arayiiziindeki etkilesimlerin kararliligin1 koruduguna isaret etmektedir.
Desarj sonunda 6l¢iilen 34,58 mS/cm’lik iletkenlik degeri, Sekil 4.17.b’deki grafik
tizerinden degerlendirildiginde yaklasik %93,2’lik bagil iyonik konsantrasyona
karsilik gelmekte olup, bu ¢evrim sonunda sistemde yaklasik %6,8 oraninda tuz

giderimi gergeklesmistir.
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Sekil 4.18: a) Dogal deniz suyunda 1C’de iletkenlik degisimi b) Dogal deniz suyunda
0,5 C’de iletkenlik degisimi c) Sentetik deniz suyunda 1 C’de iletkenlik
degisimi d) Sentetik deniz suyunda 0,5 C’de iletkenlik degigimi.
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5. SONUCLAR

Bu calismada, antrakinon (AQ) temelli elektrotlarin farkli elektrolit sistemleri ve pH
kosullar1 altindaki elektrokimyasal davraniglari, dogal ve sentetik deniz suyu
orneklerinde karsilagtirmali olarak incelenmistir. Elektrolitler, deniz suyunda yaygin
olarak bulunan baslica iyonlara (Na*, K*, Mg?*, Ca*, SO+, Cl- vb.) dayanarak
secilmis; boylece deneysel kosullar, gercek su kaynaklarni temsil edecek sekilde

olusturulmustur.

Elektrokimyasal testlerde %50 AQ / %30 KB / %20 PTFE oranina sahip elektrot
kompozisyonu sabit tutulmus ve her iki deniz suyu tiiriinde kapasite, ¢evrim kararlilig
ile pH—-iletkenlik degisimleri karsilagtirllmistir. Sarj—desarj dongiileri sirasinda pH
artist ve 1iletkenlik diisiisii, iyonlarin elektrotlara gogiinii; sarj siirecinde bu
parametrelerin tersine donmesi ise iyonlarin ¢ozeltide yeniden mobil hale gecisini
yansitmaktadir. Bu degisimler, redoks siirecleri ve elektrot—elektrolit etkilesimlerinin

karakteristik bir gostergesi olarak degerlendirilmistir.

ICP analizleri, dogal deniz suyunun sentetik deniz suyuna kiyasla yaklasik 2,5 kat daha
yiiksek iyon konsantrasyonuna sahip oldugunu gdstermistir. Bu fark, dogal suyun
iyonik zenginligini ortaya koymakta ve sistem performansi lizerindeki belirleyici
etkisini vurgulamaktadir. Sentetik deniz suyunda daha diisiik iyon yogunlugu
nedeniyle kapasite agisindan avantaj gdzlemlenmis; ancak ¢evrim kararliligi dogal
deniz suyuna kiyasla daha sinirli kalmistir. Buna karsilik, dogal deniz suyunun daha
dengeli iyonik yapisi sayesinde uzun siireli dongiilerde daha istikrarli bir sistem

davranigi sergiledigi belirlenmistir.

Iletkenlik—konsantrasyon grafikleri iizerinden yapilan degerlendirmelere gére, 0,5 C
akim yogunlugunda dogal deniz suyunda 85 mAh/g ilk desarj kapasitesi alinirken ayn1
zamanda yaklasik %27,1 tuz giderimi elde edilmistir. Benzer sekilde sentetik deniz
suyunda ise yaklagik 105 mAh/g ilk desarj kapasitesine ek olarak %6,8 tuz
uzaklagtirnlmigtir. 1 C kosullarinda bu oranlar sirasiyla %2,65 ve %7,4 olarak
hesaplanmistir. Bu bulgular, akim yogunlugu ve iyonik igerigin tuz giderim

performansi tizerindeki etkisini acik¢a ortaya koymaktadir.
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Calismalar sonucunda elde edilen bulgular, dogal ve sentetik deniz suyu ortamlarinda
uygulanan farkli akim yogunluklarinin sistemin iyon giderim kapasitesi iizerinde
belirleyici rol oynadigini ortaya koymustur. Tuz giderimi agisindan, dogal deniz suyu
yuksek iyon igerigi sayesinde ozellikle diisiik akim yogunlugunda daha yiiksek verim
sunarken; sentetik deniz suyu ise daha kontrollii iletkenlik davranigi ve kapasite
yoniinden avantaj saglamistir. Bu kapsamda kullanilan AQ-temelli elektrotlar, redoks
aktif yapilar1 sayesinde yalnizca enerji depolama degil, aym1 zamanda iyon
uzaklastirma siireglerinde de islevsel bir ¢oziim sunmus; diisiik voltajla ¢alisan
sistemin desalinasyon uygulamalart agisindan potansiyelini artirmistir. Elde edilen
sonugclar, enerji verimliligi ve gevresel siirdiiriilebilirlik bakimindan elektrokimyasal
tuz giderim teknolojilerinin uygulanabilirligini desteklemektedir. Gelistirilen bu
organik elektrot sistemi, gelecekte siirdiiriilebilir su aritimi uygulamalar1 ve enerji
verimli desalinasyon teknolojileri acisindan onemli bir referans noktasi olusturma

potansiyeline sahiptir.
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