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Anahtar Kelimeler (zet: Son yillarda, kapasitif deiyonizasyon (KDI) adi verilen ve

Deiyonizasyon, kapasitorler aracihigi ile sudan iyonlarin giderilmesi amaciyla
Elektrot, gelistirilen bu teknoloji su aritimi igin kullanilan yeni teknolojiler
Grafen, arasinda 6ne ¢ikmaktadir. Bu calisma kapsaminda sudan iyonlarin
gilil;eGrll?aepr;rsrgérler giderilmesi i¢in siiperkapasitor elektrotlarin kullanilmasi ve KDI

teknolojisinin gelistirilmesine katkida bulunulmasi

hedeflenmistir.  Bu amag¢ dogrultusunda, grafen bazh
sliperkapasitor elektrotlar gelistirilmis ve deiyonizasyon i¢in bu
yeni malzemelerin kullanimi detayli olarak arastirilmistir.
Elektrotlarin iyon tutma o6zellikleri farkli elektrik potansiyelleri ve
debilerde analiz edilmistir. Elde edilen sonuglara gore
20mL/dakika akis hiz1 ve 2,0V elektrik potansiyel uygulanarak
gelistirilen grafen elektrotlar ile 12,5umol/g iyon adsorpsiyon
kapasitesine ulasilmistir. Sonuglarimiz dogrultusunda ticari
olarak satin alinabilen grafen malzemesi ile sudan iyonlarin
giderilmesi amaci ile elektrot iiretmenin mimkiin oldugu
gorilmistiir.

Enhancing Capacitive Deionization Technology as an Effective Method
for Water Treatment

Keywords Abstract: In recent years, capacitive deionization (CDI) is
Deionization, reported as one of the emerging technologies developed with the
Electrode, purpose of water desalination. This work aims the use of
Graphene, supercapacitor electrodes for efficient removal of ions from water
Desalination, and contributes develepment of CDI technology. Towards the
Supercapacitors

purpose, graphene based supercapacitor electrodes were
developed and the use of these new materials for deionization
purpose was explored in detail. The ion sorption behavior of the
graphene electrodes developed from a commercially available
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graphene was analyzed at different electrical potentials and flow
rates. Impact of operating parameters on sorption capacity was
determined. At 20mL/min flow rate and 2.0V potential, the
electrosorptive capacity of commercially available graphene
electrodes could reach 12.5pmol/g. Our results showed that it is
possible to develop supercapacitors from commercially available
graphene material for the purpose of deionization.

*Sorumlu Yazar; dderya@metu.edu.tr

1. Giris

Glinimiizde artan su ihtiyacinin yani sira,
kullanilabilir tath su kaynaklar1 da giin
gectikce kirletilmeye devam
edilmektedir. 21. Yiizyilin ortasina kadar
2 - 7 milyar insanin su kithgiyla yiizytize
kalacagi ongorilmektedir. Ozellikle en
o6nemli tath su kaynaklarindan biri olan
yeralti sularinin asirit kullanimi sonucu
tuzlu sularin bu sularla karismasi, ¢ogu
yer alti suyunun tuz miktarim1 limit
degerlerin lizerine ¢ikararak onlarin da
kullanilamaz hale gelmesine neden
olmustur. Biitin bunlarin  yanisira
diinyadaki su kaynaklari neredeyse sabit
kalirken, insanlarin suya olan ihtiyacinin
glinden giine artmasi, yeni stirdiirtlebilir
temiz ve tathh su kaynaklar1 bulma
ihtiyaci dogurmustur.  Diinyadaki su
kaynaklarinin yaklasik olarak %98’ inin
deniz suyu veya act su olarak
degerlendirildigi goz 6niine alindiginda;
bu sularin icme suyu amagh kullanilmasi
veya aritilarak kullanmasi giin gectikge
daha ¢ok onem kazanmaktadir [1-4].
Niifusla beraber hizla artan su ihtiyacinin

karsilanabilmesi  i¢in, su aritimini
saglayan etkili teknolojilerin
gelistirilmesi gerekmektedir.
Gelistirilecek olan teknolojilerinin

ekonomik olmasi, enerji tiikketiminin az
olmasi ve hem ac1 sular hem de deniz
sulart  i¢in  uygulanabilir = olmasi
hedeflenmektedir.

Giintimiizde sulardan iyon giderimi i¢in

termal prosesler, ters 0Smoz,
nanofiltrasyon ve elektrodiyaliz
prosesleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yaygin olarak

kullanilan tuz giderim yéntemleri olarak
membran ve termal prosesler diinyada
birden fazla ililkede milyonlarca insana
icilebilir su kaynagi saglamaktadir. Orta
Dogu’da termal prosesler en ¢ok tercih
edilen prosesler olarak dne ¢iksa da son
yllarda  hizla  gelisen = membran
prosesleri, yeni tuz giderimi tesisi
kurulumlarinda daha 6n plandadir. 2015
yilinda diinya genelinde tuz giderim
proseslerinin  kapasitesinin  ortalama
97,5 milyon m3/giin oldugu tahmin
edilmektedir [5-7]. Asagida verilen Sekil
1 diinya iizerindeki termal ve membran
proseslerin dagilimini (oran ve miktar
olarak) ozetlemektedir.

Termal
%51

Membran

%49

Tesis Sayisi; 13.600 Aritilan Toplam Su; 26,5M m3
Sekil 1. Tuz giderimi i¢in kullanilan termal ve
membran proseslerinin dagilimi [4]

Kapasitif Deiyonizasyon (KDI) teknolojisi
diisiik basing gerektiren, kapasitorlerin
kullanilmasi ile iyonlarin ayrilmasi esasi
iizerine ¢alisan ve genellikle sudan
iyonlarin giderilmesi amach
gelistirilmeye calisilan bir prosesdir. KDI,
tuz icerigi diisiik veya orta miktarda olan
ve “aci su” diye tanimlanan sulardan iyon
giderimini saglayan etkin bir aritma
teknolojisi olarak son yillarda ©6nem
kazanmistir [4]. 1k kez 1960’larda
ortaya  atilan  bu deiyonizasyon
prosesinde, ¢ok diisiik voltajlarin
aralarinda su ¢ikisini saglayan bir kanalin
bulundugu paralel olarak yerlestirilmis
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iki elektrot tabakasina uygulanmas ile
suda bulunan iyonlarin zit yukli
elektrotlarin iizerinde olusan elektrik cift
tabaka (electric double layer-EDL) icine
adsorbe edilmesi esasina dayanir. Belli

bir siire sonra doygunluga ulasan
elektrotlarin yuklerinin degistirilmesi ya
da kisa devre olusturulmast ile

desorpsiyon saglanmaktadir. Kisaca, KDI
prosesinde sudan iyonlarin ayrilmasi,
yiksek ylzey alanli elektrotlarin
lizerinde iyonlarin immobilize edilmesi
esasina dayanir. Bu ilk adimin ardindan
iyonlar elektrotlardan ayrilarak serbest
birakilir ve boylece elektrotlarin rejenere
olmasi saglanir [4]. KDI prosesinin temel
mekanizmasi Sekil 2’ de 6zetlenmistir.

(-)Karbon Bazl Elektrot(+)
l Aritilmig Su
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Karbon Bazli Elektrot
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Sekil 2. KDI prosesinin temel
mekanizmasinin  sematik  gosterimi; (a)
adsorpsiyon ve (b) desorpsiyon
KDI teknolojisi konvansiyonel
deiyonizasyon prosesleri ile
karsilastirildiginda cevresel ve ekonomik
acidan  olduk¢a avantajli  oldugu
gorilmektedir. Prosesin en Onemli

avantaji yliksek basing gerektirmemesi
ve disiik voltajlarda ¢alistirilabilmesi
nedeniyle enerji tiiketiminin diger aritma
proseslerine Kkiyasla diisiik olmasidir.
Ayrica, baska kaynaklardan déniisiimiine
gerek duymaksizin direkt olarak elektrik
enerjisi ile c¢alistirilabilmesi sayesinde
enerji donilisim prosesleri sirasinda
karsilagilan  enerji  kayiplar1  KDI
prosesinde ortadan kalkmaktadir. KDI

teknolojisinin diger bir avantaji ise,
elektrotlarin rejenerasyonu siiresince
serbest birakilan enerjinin diger bir
hiicrenin sarj edilmesi icin kullanilabilir
olmas1 ve bu sekilde etkili enerji geri
kazaniminin saglanmasidir. Kullanilan
kapasitor/superkapasitorler sayesinde
enerjinin depolanip yeniden
kullanilabilmesi ile yaklasik olarak %50 -
70 enerji geri kazanimina imkan
verilmektedir [4, 8, 9]. Bu nedenle KDI
prosesi, ozellikle ac1 sular icin yiiksek
basing gerektiren diger membran
teknolojilerine kiyasla yaklasik ticte biri
daha az enerjiye ihtiyac
duymaktadir[10]. Ek olarak,
konvansiyonel deiyonizasyon
proseslerinin slirekli olarak bakima
ihtivac duymas1 ve buna bagh olarak
ozellikle Kkireclenme ve membran
tikanma problemlerini 6nlemek amaciyla
sistem icinde kullanilan kimyasallarin
ikincil kirletici olarak atik tuzlu su ile
birlikte desarj edilmesi ciddi ¢evresel
sorunlara yol acmaktadir. Ote yandan

KDI  prosesinde membrana gerek
duyulmadigindan, membran ve buna
bagli  bakim  kaynakli  sorunlarla
karsilasilmamaktadir [2, 7, 11]. Ayrica,
KDI teknolojisi ile ters osmoz ve
filtrasyon gibi diger deiyonizasyon
proseslerinin maliyet acisindan

karsilastirildig1 calismalara bakildiginda,
act su icin KDI prosesinin baslangig,
isletme ve bakim giderleri toplaminin
70% daha az oldugu goézlemlenmistir [9].

Membran ve termal tuzsuzlastirma
yontemleri, tuz giderimi agisindan ¢ok iyi
performans gosterseler de; yiiksek
enerjiye ihtiya¢ duymalari, stirekli bakim
gerektirmeleri, ileri aritma gerektiren
yan Kkirletici tretilmeleri ve bunlarin
neden oldugu yiksek maliyet
problemleri sebebiyle, bu yodntemlere
alternatif olarak, ekonomik ve cevre
dostu yeni su aritim sistemlerinin
gelistirilmesi son zamanlarda Onem
kazanmistir. Bu amagla diisik enerji
ihtiyach ve temiz olarak
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siiflandirilabilecek olan KDI teknolojisi
konvansiyonel iyon giderim proseslerine
kiyasla one ge¢mektedir. Ayrica KDI
prosesinin kolayca paket aritma seklinde
dizayn edilebilecek bir sistem olmasi da
bu prosese olan ilgiyi arttirmaktadir. Bu
sebeplerden dolayy, ozellikle
endiistrilerde kullanilan yer alt1 suyunun
tuzsuzlastirllmasinda ve atik sularinin
tuzsuzlastirilarak proses icerisinde geri
kazandirilmasinda KDI prosesi etkin bir
sekilde kullanilabilir.

KDI  isleminin  temelini  olusturan
elektrokimyasal ayirma prosesinde en
onemli noktalardan birisi kullanilacak
olan elektrot malzemesinin segilmesidir.
Artan malzeme bilgisi ile son yillarda
diinyanin bir¢ok bolgesinde ¢ok farkh
ozelliklere  sahip  siiperkapasitorler
gelistirilmektedir. Bu gelistirilmis
malzemeler sayesinde elektrotlarin aktif
yluzey alami artirilabilmekte, bir¢ok
alanda proseslerin verimliligi 6nemli
Olciide yiikseltilebilmektedir. Bu alanda
hizla ¢ogalan bilgi birikiminin KDI
teknolojisi ile birlestirilerek, sudan
iyonlarin giderilme veriminin artirilmasi
da son yillarda bir¢ok arastirmacinin
dikkatini ¢ekmistir. Teknolojinin ilk
gelistirildigi donemde, aktif karbon temel
elektrot malzemesi olarak kullanilmakta
iken son yillarda karbon aerojeller,
karbon nanotiipler (KNT)'ler ve grafen
gibi gelistirilmis malzemeler bu amagla
kullanilmaya baslamistir [12]. Uygun bir
elektrot materyalinin seciminde
asagidaki Ozelliklere dikkat edilmesi
gerekmektedir [13].

1. Yiiksek yiizey alanina sahip olmasi,

2. Yiiksek iletkenlige sahip olmasi,

3. Elektrosorpsiyon ve
elektrodesorpsiyon reaksiyonlarinin hizli
gerceklesebiliyor olmasi,

4. Elektrot yiizeylerinde tikanma
olmamasi,

5. Suyun i¢inde bulunabilecek
kimyasallara kars1 dayanikli olmalj,

6. Farkli pH degerlerinde ve degisken
voltajlara toleransinin olmasi.

Yukarida belirtilen ozelliklere
bakildiginda stiperkapasitorlerin
yapiminda elektrot aktif malzemesi
olarak karbon temelli malzemeler, metal
oksitler =~ ve iletken  polimerlerin
kullanildigr gorilmistir [14]. Baslica
karbon temelli elektrot malzemeleri aktif
karbon (AC), grafit, siyah karbon ve
KNTler ve grafendir. Nanoyapil
malzemeler son yillarda siiperkapasitor
cihazlarinin  prototiplerinde  yaygin
olarak kullanilmaya baslanmistir.
Siiperkapasitor  elektrot = malzemesi
olarak en ¢ok ilgi ceken malzeme grubu
AC, KNTler, grafen ve onlarin
kompozitleridir. AC, KNT ve grafenin
yliksek yiizey alani/hacim oranlar1 bu
malzemelere essiz ozellikler
kazandirmaktadir. Dolayisiyla, AC, KNT
ve grafenin s6zli edilen cihazlarda
kullanilmasi ile daha yiiksek performans
gostermesi  beklenmektedir [15]. Bu
malzemeler arasinda grafen gerek
yliksek yiizey alani gerekse ekonomik
olmasi ile diger malzemelerin oniine
gecmektedir. Grafenin en dikkat ¢ekici
ozelligi ise 21pF/cm?lik  spesifik
kapasitans degeridir. Bu deger tiim
karbon temelli malzemeler i¢in ulasilmis
en ylksek degerlerdendir [16]. Ayrica,
tek katmanli grafenin her iki tarafinin da
elektrolit i¢in erisilebilir olmasinin iyon

giderimini daha da kolaylastiracag:
dusiiniilmektedir. Ek olarak, grafen
sentezinde yasanan gelismeler

malzemenin biiyiik oranlarda tliretimini
ve erisilebilirligini mimkiin kilmaktadir.
Biitiin bu 6zellikleri sayesinde, grafen ve
grafen bazli malzemeler KDI prosesi i¢in
en ideal karbon temelli elektrot
malzemesi olarak kabul edilmekte ve
yliksek iyon giderim performanslari
saglamasi beklenmektedir. KDI
linitesinde kullanilan
siiperkapasitorlerin malzemesi
olarak sadece kullanildig:
calismalara iiretilen

aktif
grafenin
bakildiginda,
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elektrotlarin elektrosorpsiyon
kapasitelerinin 7,7 upmol/g ve 31,6
umol/g aralifinda degistigi rapor

edilmistir [3, 17-20]. Bu nedenle bu
calismada ticari olarak bulunan grafen
malzemesinden iretilen elektrotlarin
farkli isletme parametreleri altinda KDI
prosesinin verimliligi irdelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Bu calismada kullanilan ana malzeme,
ticari grafen, Nanografi (Tirkiye)
sirketinden, diger tiim kimyasallar ise
Sigma-Aldrich’den  temin  edilmistir.
Kullanilan kimyasal malzemelerin hepsi
analitik safliktadir. Temin edilen grafen
nano malzemesi %99,5 saflikta, 3nm
kalinlikta ve 1,5pum ¢aptadir ve iletkenligi
1500-1980s/m  araligindadir.  Biitiin
malzemeler ileri saflastirma
uygulanmadan kullanilmislardir.

2.1. Elektrotlarin hazirlanmasi

Calismada kullanilan elektrotlarda ana
malzeme olan grafen, elektrot
malzemelerinin dagilmasini engellemek
amaciyla baglayict madde olarak
politetrafloroetilen (PTFE) ve
baglayicinin yalitkan etkisini azaltarak
elektrotun iletkenliginin ve malzemedeki
porlarin  agiklifinin  artirilmasi  igin
karbon siyah1 (CB)  kullanilmistir.
Kullanilan malzemelerin agirlik olarak
oranlari sirasiyla %80 grafen, %15 PTFE
ve %5 karbon siyahi olarak secilmistir.
Ek olarak, elektrotlarin hazirlanmasinda
¢O6zlcli madde olarak da etanol
kullanilmistir. Hazirlanan bu elektrot
malzemesi 5cm x 5cm  biyikligiinde
grafit kagit altlik Gizerine yerlestirilmis ve
ardindan 80°C lik firinda 4 saat boyunca
kurutulmustur. Son olarak elektrotlar
aralarinda  yaklasitk  150-200 pm
kalinliginda tekstil malzemesi seperator
kullanilarak  KDI  {initesinin  igine
yerlestirilmistir; hazirlanan KDI iinitesi
pleksiglastan yapilmis olup iletken grafit
rotlar disa temas noktasi olarak

kullanilmistir. Deneyde kullanilan KDI
linitesinin sematik gosterimi Sekil 3’de
verilmistir.

KD
Unitesi
| Potensmtat { iletkenlik

Olger

Sekil 3. Deneyde kullanilan KDI {initesinin
sematik gosterimi

2.2. Elektrotlarin karakterizasyonu

Uretilen nanokompozit elektrotlarin
yapisinin ve morfolojisinin daha iyi
anlasilmas1 amaciyla, oncelikle ftretilen

elektrotlarin ‘taramall elektron
mikroskobu’ (scanning electron
microscopy, SEM) goriintileri
cekilmistir. Ayrica  elektrotlarda
kullanilan grafenin ylzey
karakterizasyonu icin Brunauer-

Emmett-Teller (BET) analizi yapilmis ve
spesifik ylizey alani o6lciilmiistiir. Son
olarak grafenin Raman spektrometrisi
uygulanmistir. Siiperkapasitor
elektrotlarin yapisinin ve morfolojisinin
anlasilmasindan sonra, elektrokimyasal
Olciimler alinmaya baslanmistir; bunun
icin karsilikl iki elektrot konfigiirasyonu
uygulanmis ve potantiyostat/galvanostat
sistemi  (Gamry Reference 3000)
kullanilmistir.  fletkenlik ve sicaklik
Olclimleri ise Oakton PC2700 model pH
metre kullanilarak gergeklestirilmistir.
Ayrica, elektrotlarin agirliklar: analitik
hassas terazi (Sartorius Research R200D,
Bradford, Germany) kullanilarak
belirlenmis ve elektrottaki aktif malzeme
miktari 0,8g olarak dl¢iilmistiir.

2.3. Kapasitif deiyonizasyon deneyleri
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Grafen bazh elektotlarin
elektrosorpsiyon kapasitesini 6l¢mek
amaciyla siirekli geri dongilii KDI
sistemi kullanilmistir. Her deneyde,
kullanilan sentetik ¢o6zelti peristaltik
pompa yardimiyla siirekli olarak KDI
iinitesine gonderilmis ve sistemin ¢ikis
suyu ayni besleme tankina geri
dondiirilmiistiir. Su KDI iinitesinin alt
kismindan beslenmis ve iist kismindan
toplanmistir. Sistemin bu sekilde siirekli
olarak c¢alistirllmasinin nedeni Kkesikli
olarak isletilen sistemlerde Kkarsilasilan
sorunlardir. Cozeltideki iyon
konsantrasyonunun ani  degisimine
paralel olarak maddenin fizikokimyasal
ozelliklerinde (pH, iletkenlik, akiskanlik,
yogunluk gibi) go6zlenen degisimlerin
sabit bir giderim verimi saglanabilmesi
icin, suyun akis hizinda, akimda ve

gerilimde strekli ayarlamalar
yapilmasini gerektirmektedir. Bu
ayarlamalar sabit operasyon
parametrelerinin belirlenmesini

zorlastiracag gibi, kullanilan elektrotlar
da olacak bu degisimlerden olumsuz
yonde etkilenebilmektedir [2,4].
Hazirlanan KDI initesi i¢in optimum akis
debisini ve calisma voltajim belirlemek
amaciyla yapilan deneylerde, kullanilan
¢Ozelti hacmi 50mL ve sicaklik da 25°C
olarak sabit tutulmustur. Ote yandan,
uygulanan voltaj elektrolizin
gerceklesmemesi i¢in 1.6 V ve 2.0 V
arasinda degistirilmistir. Ayn1 zamanda
sisteme gonderilen suyun akis debisi de
5 - 20mL/dak araliginda degistirilmis ve
akis debisinin sistem tlizerine etkilerinin
belirlenmesi  hedeflenmistir.  Biitiin
deneyler 100mg/Llik sodyum Kklorir
(NaCl)  tuzu sentetik  ¢ozeltisiyle
gerceklestirilmistir. Cozeltinin bu
konsantrasyondaki iletkenligi
200pS/cmdir. fletkenlik ve buna bagh tuz
konsantrasyon degisimi deneyden once
hazirlanan Kkalibrasyon egrisine bagh
olarak hesaplanmis, ve bu egri daha
sonra iletkenlik degisimine baglh olarak
iyon giderim veriminin hesaplanmasinda
kullanilmistir.  Her  elektrosorpsiyon

adiminda sistem dengeye ulasana kadar
iki saat stireyle belirlenen potansiyelde
calistirlmistir, ardindan rejenerasyon
adiminda 0V potansiyel uygulanmis (kisa
devre metodu) ve iyonlarin geri salinimi
tamamlanmistir.

NaCl tuzu Kkonsantrasyon degisimi
iletkenlik oOlger yardimiyla 60 saniye
araliklarla siirekli olarak kaydedilmistir.
Bu deneyde, elektrotlarin
elektrosorpsiyon kapasitesi Denklem 1
kullanilarak hesaplanmistir.

EK <,umol> _ (C—CyxV D

g 58.44 x M

Bu denklemde C ve Co (mg/L) degerleri
sirasiyla en son ve ilk bastaki tuz
konsantrasyon degerlerini, V kullanilan
¢Ozeltinin hacmini ve M ise kullanilan
grafenin kiitlesini gostermektedir.

3. Bulgular

3.1. Elektrotlarda kullanilan grafenin
karakterizasyonu

Uretilen grafen elektrotlarin yapisi ve
morfolojisini degerlendirmek amaciyla
SEM goriintiileri incelenmistir. Yeni
hazirlanmis ve kullanilmis elektrotlarin
SEM analiz sonuglari sirasiyla Sekil 4 (a)
ve (b) de verilmistir; sekillerden de
anlasilacagl tiizere iretilen elektrotlar
homojen ve porlu bir yapi
gostermektedir; tiretilen elektrotlarin bu
porlu yapis1 ¢ozeltinin i¢ tabakalara
rahatlikla ulasabilmesini saglamaktadir.
Bunun disinda SEM goériintiilerinden,

grafenin  yogunlugunun biraz fazla
oldugu anlasilmaktadir, bu fazla
yogunlugun iyon giderimini

kisitlayabildigi diisiiniilmektedir. Ticari
grafen yerine KDI prosesine spesifik
olarak grafen sentezlenmesi ile bu
yogunlugun azaltilmasi ve bu problemin
giderilmesi miimkiin olabilir. Sekil 4.b’ye
bakildiginda elektrotlarin  yiizeyinde
adsorpsiyon ve desorpsiyon
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proseslerinin ardindan gozle goriilir bir
degisime rastlanmamustir.

Sekil 4. hazirlanmis ve (b)

(@) Yeni
kullanilmis elektrotlarin SEM goriintiileri

Raman  spektrokopisi  kullanilarak,
elektrot yapiminda kullanilan grafenin
kimyasal yapisi incelenmistir. Sekil 5’'de
verilen analiz sonug¢larina bakildiginda, 3
noktada pik degerler gozlemlenmistir;
bunlar 1368cm-! (D bandi), 1600cm-! (G
bandi) ve 2710cm~! (2D band)’dir. 2D
bandinin diistik yogunlugu kullanilan
malzemenin grafen o6zelliginde oldugunu
ve c¢ok tabakali grafenin varligim
gostermektedir.

D G

35

L]

2

2 2D

3
o=

1000 1500 2000 2500 3000

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 5. Elektrot yapiminda kullanilan
grafenin Raman spektra sonucu
Kullanilan grafenin azot (N2)

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi ve por
biiyikligi dagilimi sirasiyla Sekil 6 (a)
ve (b) de verilmistir; anlasilacag: iizere
grafenin adsorpsiyon ve desorpsiyon
egrileri arasinda  histeresis halkasi
gozlemlenmistir;, bu grafenin [V.tip
izoterme uydugunu gostermektedir. Bu

sonug, mezoporlarin varligini
gostermekte ve por biyikligi dagilimi
grafigi ile Dbirlikte incelendiginde,

grafenin KDI prosesi icin gerekli yliksek
iyon tutma alanina sahip oldugunu
belirtmektedir. Sekil 6.b’de ayn1 zamanda
grafenin yiizey alan1 ve porlarim
hacmiyle ilgili bilgiler de yer almaktadir.
Grafenin yiizey alani 755,5 m?/g ve por
hacmi 1,2 cm3/g olarak belirlenmistir.
Ayrica porlarin agikliginin 2,2 nm oldugu
gorilmustiir. Grafenin sahip oldugu
mikroporlarin hacmi ve ylizey alani
mezoporlara kiyasla ¢ok daha kigiiktiir;
por biytklagi dagihm da
incelendiginde grafenin biyiik bir
boliimiiniin  mezoporlardan  olustugu
anlasilmaktadir (2 - 50nm); bu deger
KDI prosesi i¢in optimum por biiyiikligi
olarak kabul edilmektedir.
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Sekil 6. KDI diizeneginde kullanilan grafenin (a) azot adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermi ve

(b) por biiyikligi dagilimi
3.2. Elektrosorpsiyon performansi

Yapilan deneylerde iiretilen grafen bazl
elektrotlarin iyon adsorplama
kapasiteleri hazirlanan KDI {initesinde
test edilmistir. Kullanilan KDI {initesi iki
adet simetrik elektrot ve bunlar arasina
yerlestirilmis iki kat tekstil seperator
malzemesinden  olusmaktadir.  KDI
tinitesi ilk basta saf su ile calistirilmis;
sistemin temizlenmesi ve elektrotlarin
1slanmasi hedeflenmistir. Sistemin saf
suyla dongiisii sollisyonun iletkenligi
sifira ulasana kadar sirdirilmistir;
bunun ardindan grafen elektrotlatin
iyon giderim kapasitesi dl¢lilmeye
baslanmistir. Bu  amagla  sistem
hazirlanan sentetik 100mg/L tuz
¢ozeltisi ile beslenmeye baslanmis ve
sisteme potensiotat vasitasiyla farkh
voltajlar uygulanmistir. iletkenlikteki
degisim zamana gore kaydedilmistir,
elde edilen sonuglar Sekil 7’de
verilmistir. Bu sonuglar g6z Oniine
alindiginda, uygulanan voltajla birlikte,
biitiin ¢ozeltilerin iletkenliginde ani
disiisler gozlemlenmistir, bu diisis
daha sonra sabitlenene kadar azalarak
devam etmistir. Sekil 7'den de
anlasilacagi gibi, yapilan deneylerde
iletkenligin sabitlenmesi yaklasik olarak
iki saat siirmustir.
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5 0-008¢ M 7S 12 2
o
<
§ 0.006 | .\
E
i 0'004 I \~\
S
o
0.002 S
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(b)
'7; = 5ml/dak
© 200 = 10mL/dak
[72] * 20mL/dak
=
=
= 190 +
o
~
=
©
=180
=170
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—~21
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(g- o 20mL/dak
;_’ 190 “'-\‘
S180 ’
-
L
2170}
-~ 3
=150 : : : 1
0 30 60 20 120

Zaman (dak.)
Sekil 7. Farkli akis hiz1 ve voltajda zamana
gore iletkenligin degisimi

Sekil 7 (a) ve (b) sirasiyla 1.8V ve
2.0V'da elde edilen sonuglari
karsilastirmaktadir. Buna gore, grafen
elektrotlarin iyon giderim veriminin
biitiin akis debisi degerlerinde de artan
voltajla birlikte arttifi ve en yilksek
degere 2.0V'da ve 20mL/dak akis
hizinda ulastig1 saptanmistir. iki saatin
sonunda neredeyse sabitlenen iletkenlik
degerlerine baktigimizda, 20mL/dak’lik
akis hizi icin uygulanan 1.8V ve 2.0V
voltaj degerleri sonucunda elde edilen
elektrosorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
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6,7umol/g ve 12,5umol/g olmustur.
Biitiin deneylerde en yiiksek iyon
giderim verimi, en yiiksek akis hiz1 olan
20mL/dak’da gozlemlenmistir. Bunun

nedeninin  yiiksek akis hizlarinda
gozlemlenen tiirbiilans akiminin
yarattifi  kuvvetin iyonlarin porlu

yapidaki elektrot malzemesine daha
kolay bir sekilde absorblanmasini
saglamas1 oldugu diisiiniilmektedir. Ek
olarak, sistemin yiiksek akis hizlarinda
daha sabit bir iyon konsantrasyonuna
maruz kalmasi, iyonlarin daha hizli bir
sekilde elektrot ylizeylerine tutunmasini
saglamistir. Son yillarda akis hizinin
iyon giderim verimine etkisi iizerine
yapilan calismalarda da benzer sonuglar
alinmistir [3, 21, 22].

Ek olarak iretilen grafen bazh
elektrotlarin KDI initesinde tekrar
kullanilabilirligini test etmek adina
ardarda sekiz elektrosorpsiyon ve
rejenerasyon dongiisi uygulanmistir;
Sekil 8’de bu testin sonuglari verilmistir.
Test sirasinda uzun proses zamanlarini
kisaltmak adina elektrosorpsiyon siiresi
120 dakika, rejenerasyon siiresi ise 60
dakika olarak secilmistir. 11k ii¢ déngii,
elektrotlarin tamamen 1slanmasi ve
sistem stabilizasyonunun saglanmasi
gerekliliginden dolay1 grafikten
cikartilmistir. Sistemin stabilizasyonu
saglandiktan sonra dongiilerin sonunda
cozeltinin iletkenliginin eski degerine
ulasabildigi gozlemlenmistir. Ayrica,
dongiilerin elektrosorpsiyon egrilerinin
egimlerinin neredeyse ayni olmasi,
iiretilen elektrotlarin sistemde sorun
yasamadan birgok kez
kullanilabilecegini gostermektedir.

-
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(=]
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160 -
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0 120 240 360 480 600 720 340
Zaman (dak.)
Sekil 8. KDI Prosesinin rejenerasyon ozelligi

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu calismada grafen bazl
sliperkapasitor elektrotlar {retilerek;
bu yeni, piyasada satilan ve uygun
maliyetli malzemenin iyon giderim
veriminin labaratuvar ortaminda
olciilmesi  hedeflenmistir. ~ Uretilen
elektrotlarin homojen ve porlu bir yapi
sergiledigi goriilmiistiir; bu porlu yapi
cozeltide bulunan iyonlarin daha ig
tabakalara  kolayca  ulasabilmesini
saglamaktadir. Raman spektroskopi
sonuclart goéz Oniline alindiginda, 2D
bandininn diisiik yogunlugu, kullanilan
grafenin  ¢ok  tabakali  oldugunu
gostermektedir. Ek olarak BET ve por
biyiikligi dagilimi1 analiz sonuglari,
mezoporlarin varligini ve buna bagh
olarak iyon giderimi icin gerekli biiylik
alanin  saglandigini  belirtmektedir.
Ayrica, kullanilan grafenin mezoporlu
yapist (2 - 50nm) KDI prosesi igin
gereken optimum por biyikligini
saglamaktadir. Grafen bazh elektrotlarin
iyon giderim performanslari
laboratuvar  olgekli ~ KDI  {nitesi
kullanilarak test edilmistir. Elektrotun
iyon sorpsiyon kapasitesi farkli elektrik
potansiyelleri  ve akis debileri
kullanilarak test edilerek c¢alistirma
parametrelerinin sorpsiyon kapasitesi
lizerinde etkisinin belirlenmesi
amaglanmistir.  Kullanilan  grafenin
elektrosorpsiyon kapasitesi 20ml/dak
akis hizi ve 2.0V potansiyel altinda
gozlemlenen en yliksek deger olan

641



D. Dursun vd. / Su Aritimi i¢in Etkili Bir Yontem Olarak Kapasitif Deiyonizasyon Teknolojisinin
Gelistirilmesi

12,5umol/g’'a ulasmistir. Elde edilen
sonuglar, ticari grafen ile {retilen
elektrotlarin, KDI prosesi icin spesifik
olarak iretilen grafen malzeme ile

kiyaslanabilir sonuglar verdigini
gostermistir. Bu sonuglar KDI
prosesinin  ticarilesmesi ve daha

ekonomik olarak elektrot iiretilmesi i¢cin
oldukca 6nemlidir.
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