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OZET

Bu tez calismasinda, gézenekli karbon materyal, tek kap yontemi (One Pot Method)
kullanilarak silika ve karbon es zamanl olarak ayni kapta birlikte olusturulmustur. Elde
edilen numunenin karbonizasyonu saglanmis ve silikanin yapidan uzaklastirilmasiyla
gozenekli karbon materyal elde edilmistir. Gozenekli karbon sentezinde karbon kaynagi
olarak Siikroz (Ci2H22011) ve silika kaynagi olarak Tetraetil ortosilikat (TEOS)
kullanilmistir. Gozenekli karbon elde edildikten sonra yiizey ozelliklerini gelistirmek igin
bir katyonik siirfaktan olan setiltrimetil amonyum bromiir (CTAB) ile modifikasyon
islemine tabi tutulmustur. Modifiye gozenekli karbon sulu ¢ozeltiden krom (VI) [Cr(VI)]
adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir. Elde edilen malzemelerin azot adsorpsiyonu, X-isini
kirmmimi (XRD), Raman spektroskopi, alan emisyonlu taramali elektron mikroskopu (FE-
SEM), enerji-dagilimli X-1sinlart spektroskopisi (EDS) ve Fourier donilisimii kizil otesi
spektroskopisi (FTIR) analizleri ile karakterizasyonlar1 saglanmistir. Modifiye gozenekli
karbon ile Cr(VI) adsorpsiyonunda ilk olarak modifikasyon i¢in kullanilacak CTAB miktar1
belirlenmistir. Baglangi¢ Cr(VTI) derisimi, ¢ozelti pH’1, sicaklik, temas siliresinin ve adsorban
miktarinin modifiye goézenekli karbon ile Cr(VI) adsorpsiyonu iizerinde -etkileri
incelenmigtir. Maksimum Cr(VI) gideriminin pH=2’de oldugu gdzlemlenmistir.
Adsorpsiyonun 4 saat i¢inde dengeye ulastigi bulunmustur. Adsorpsiyon kinetigini
tanimlamak icin ¢esitli kinetik modeller kullanilmis ve s6zde ikinci derece kinetik model iyi
uyum gostermistir. Deneysel denge verilerine Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri
uygulanmis ve Langmuir denklemi en uygun izoterm modeli olarak belirlenmistir.

Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 25 °C sicaklik i¢in 185,94 mg/g olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Gozenekli karbon, Sablonlu sentez, Modifikasyon, CTAB, Krom (VI)

adsorpsiyonu
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SUMMARY

In this thesis, porous carbon material, silica and carbon were simultaneously formed
together in the same pot using the One Pot Method. Carbonization of the obtained sample
was achieved and porous carbon material was obtained by removing silica from the structure.
Sucrose (Ci12H2011) as carbon source and Tetraethylortosilicate (TEOS) as silica source
were used in porous carbon synthesis. After the porous carbon was obtained, it was modified
with cetyltrimethyl ammonium bromide (CTAB), a cationic surfactant, to improve its
surface properties. Modified porous carbon was used for the adsorption of Chromium (VI)
[Cr(VI)] from aqueous solution. The obtained materials were characterized by nitrogen
adsorption, X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, field emission scanning electron
microscope (FE-SEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) and Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR) analyzes. For the adsorption of Cr(VI) with the modified
porous carbon, the amount of CTAB to be used for the modification was determined first.
The effects of initial Cr(VI) concentration, solution pH, temperature, contact time and
adsorbent amount on the adsorption of Cr(VI) with modified porous carbon were
investigated. It was observed that the maximum Cr(VI) removal was at pH = 2. Adsorption
reached equilibrium within 4 hours. Various kinetic models have been used to describe the
adsorption kinetics and the Pseudo second order kinetic model has a good fit. Langmuir and
Freundlich isotherm models were applied to the experimental equilibrium data and the
Langmuir equation was determined as the most suitable isotherm model. The maximum

adsorption capacity was found to be 185,94 mg / g at 25°C.

Keywords: Porous carbon, Template synthesis, Modification, CTAB, Chromium (VI)

adsorption
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1. GIRIS VE AMAC

Su, canlilar i¢in hayati 6nemi olan dogal bir kaynaktir. Degisen iklim kosullarindan
dolay1 su kaynaklarimiz doniisii olmayan bir sekilde tiikenmektedir. Mevcut su
kaynaklarimiz da tarimsal faaliyetler, artan diinya niifusu ve gelisen teknoloji ile biiyiiyen
sanayilesmeden dolayr hizlica kirlenmektedir. Tarimsal faaliyetlerde kullanilan ziraai
ilaglar, niifus artis1 ile artan evsel atiklar ve sanayi kuruluslarinda olusan agir metal igerikli
atik sularm desarj sinirlarinin uygun olmadigi halde direk su kaynaklarina birakilmasi

ve/veya depolama esnasinda olusan sizintilar su kirliliginin sebeplerinden bazilaridir.

Agir metal igerikli atik sular ¢evre ve insan sagligi lizerinde ciddi bir tehdit
olusturmaktadir. Onemli derecede su kirliligine sebep olan en bililen agir metaller kursun,
nikel, kobalt, arsenik ve kromdur (Parlayici, 2018). Krom, atik su aritiminda ana odak

noktasi olan agir metallerden biridir (Karthikeyan vd., 2005).

Krom kirliligi, biyolojik olarak par¢alanamaz oldugundan sulu ortamdaki en ciddi
cevresel etkilerden biridir. Cok miktarda kroma maruz kalmak ciddi saglik sorunlarina neden
olabilir. Krom miktar1 viicutta 0,1 mg/L’ye ulastiginda insanlar i¢in 6liimciil hale gelebilir.
Krom kirliligi deri tabaklama, elektro kaplama, madencilik, kimyasal imalat ve metal

kaplama endiistrilerinin atik sularindan kaynaklanir (Parlayici vd., 2015).

Suda krom ¢ogunlukla alt1 degerlikli krom (Cr(VI)) ve ti¢ degerlikli krom (Cr(III))
durumunda bulunur (Selomulya vd., 1999). Cr(III) nispeten ¢éziinmez ve hareketsizdir, oysa
Cr(VI) ¢oziinilir ve yeralt1 suyunda kromat ( ) seklinde biiyiik hareket kabiliyetine
sahiptir. Cr(VI), bitki ve hayvan dokularni gii¢lii bir oksidan tahris edici oldugu ve ayni
zamanda kanserojen ve mutajenik oldugu i¢in en tehlikeli agir metal iyonlarindan biridir ve

onemli bir kirleticidir (Zeng ve Woo, 2010).

Cr(VI)’y1 atik sulardan uzaklastirmak icin ¢esitli aritma teknolojileri gelistirilmistir.
Yaygin yontemler arasinda kimyasal ¢okeltme, iyon degisimi, membran ayrilmasi,
ultrafiltrasyon, flotasyon, elektrokoagiilasyon, c¢oziicii ekstraksiyonu, sedimantasyon,

cokeltme, elektrokimyasal ¢okeltme, ters osmoz, diyaliz/elektrodiyaliz, adsorpsiyon vb.



vardir (Mohan ve Pittman, 2006). Bu yontemlerin yiiksek maliyetli olmasi, ikincil kirlilige
neden olmasi, diisiik metal konsantrasyonlar1 i¢in etkili olmamalar1 gibi dezavantajlari
vardir. Adsorpsiyon bu yontemler ile karsilastirildigi zaman, agir metallerin atik sulardan

uzaklastirilmasinda daha etkili ve ekonomik oldugu goriilmektedir (Parlayici, 2018).

Sicaklik, pH, kullanilan adsorban ¢esidi adsorpsiyon siirecini etkileyen faktdrlerden
bazilaridir. Endiistride kullanilan adsorbanlar, silika jel, aktif aliimina, karbon molekiiler
elek, zeolit, regine, odunkdmiirii, polimerler, killer ve karbon malzemelerdir. Karbon
malzemeler kendi i¢cinde mikro gbzenekli, mezo gozenekli ve makro gdzenekli olmak tizere
3’e¢ ayrlir. Gozenekli karbon malzemeler, yiiksek yiizey alanlar1 ve fizikokimyasal
ozellikleri nedeniyle bir¢ok uygulamada ilgi ¢ekmektedir. Karbon malzemeler cevre
kirliligini kontrol amaciyla yaygin olarak kullanilir. Yiiksek gozenek hacmine ve yiizey
alanina sahip olmalar1 kirlilik olusturan maddelerin adsorbanin yilizeyine daha fazla
tutulmasini saglayacagindan yiizey alaninin biiyiikligii kirliliklerin giderilmesinde oldukca

etkili bir faktordiir (Liang vd., 2008).

Bu tez ¢alismasinda, tek kapta sablonlu sentez (One Pot Method) yontemi ile karbon
kaynag1 olarak Siikroz (C12H22011) silika kaynagi olarak da Tetraetil ortosilikat (TEOS)
kullanilarak gézenekli karbon (GK) iiretimi ger¢eklestirilmistir. En iyi sartlarda CTAB ile
modifikasyonu saglanmistir. Elde edilen modifiye gozenekli karbonun (MGK)
karakterizasyonu (N> adsorpsiyon/desorpsiyon, XRD, Raman, FE-SEM, EDS, FTIR
analizleri) ve sulu ¢ozeltiden agir metalin (Cr(VI)) adsorpsiyon yontemi ile giderimi

amaglanmustir.

Bu amagla modifikasyon isleminde de kullanilacak CTAB miktari belirlenmistir. En
uygun kosullarda iiretilen MGK sulu ¢ozeltiden Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir.
Cozeltinin pH’1, adsorpsiyon siiresi, adsorpsiyon sicakligi ve adsorban miktart gibi
parametreler incelenmis olup CTAB ile degisen ylizey 6zelliklerinin adsorpsiyon kapasitesi

iizerindeki etkisi saptanmustir.



2. GOZENEKLiIi KARBONLAR

2.1. Karbon Malzemenin Hazirlanmasi

Aktif karbon (AC) gibi geleneksel gozenekli karbon malzemeler yiiksek karbon
konsantrasyonuna sahip herhangi bir hayvan, bitki veya mineral kdkenli karbonlu malzeme,
basit¢e hem fiziksel hem de kimyasal aktivasyon yontemleri kullanilarak karbon malzemeye
doniistiiriilebilir (Mohammad-Khah ve Ansari, 2009). Karbon malzemenin iiretilmesi
temelde hammadde secimini, karbonizasyonu ve aktivasyonu igerir (Manocha, 2003).

Karbon malzemenin iiretim asamalar1 asagida verilmistir.

2.1.1. Hammadde secimi

Gozenekli karbonun hazirlanmasinda uygun bir hammadde secimi i¢in birkag faktor
dikkate alinir. Endiistriyel olarak, gézenekli karbon iiretimi i¢in hammadde olarak yiiksek
karbonlu ve diisiik inorganik (yani diisiik kiil) icerikli ucuz malzeme tercih edilmektedir.
Gozenekli karbonlarin hazirlanmasinda kullanilan hammaddeler, uygulamalarina gore
degisir. Gozenekli karbon iiretim kapasitesi, 6zellikleri ve pazar1 olarak dnem sirasina gore
geleneksel hammaddeler sunlardir: odunkdmiird, linyit, hindistan cevizi kabugu, turba ve
digerleri. Son yirmi yilda, 6zel enerji uygulamalar1 i¢in ¢ok yiiksek adsorpsiyon
kapasitelerine ve kontrollii gozenek boyutu dagilimlarina sahip karbon malzemeler
gelistirmek icin yeni sentetik Onciillerin se¢imi ve karbonizasyon davranigi iizerinde

kapsamli ¢alismalar yapilmistir (Manocha, 2003).

2.1.2. Karbonizasyon

Karbonizasyon, atik bir iirlin olan biyokiitlenin yiiksek basing ve sicaklikta
ayristirilarak degerli karbon {irtinlerine doniistiiriilmesidir. Biyokiitlenin bilesimi, karbon
(agirlikga maksimum %60), oksijen (agirlikca maksimum %40) ve hidrojen (agirlikca
maksimum %06) gibi ana elementleri ve kiikiirt, nitrojen ve klor (agirlikca maksimum %1)

gibi kiiciik bilesenleri igerir. Bu nedenle, karbonizasyon, uygulanan kosullar altinda



karbonlu malzemenin ayrigmasi yoluyla az heteroatom katkist ile yiiksek kaliteli oksijenle

islevsellestirilmis karbon iiretmeye yardimci olur (De vd., 2020).

Karbonizasyon sirasinda hidrojen ve oksijen gibi karbon olmayan elementlerin ¢ogu
ilk olarak baslangi¢c materyallerinin pirolitik ayrigmasiyla gaz formunda ¢ikarilir. Temel
karbonun serbest atomlar1 temel grafit kristalitler olarak bilinen organize kristalografik
olusumlar halinde gruplanir. Kristalitin karsilikli diizenlemesi diizensizdir, bdylece
aralarinda serbest bosluklar bulunur. Bu nedenle karbonizasyon, karbonlu materyalin termal
ayrismasini igerir. Karbon olmayan tiirleri ortadan kaldirarak sabit bir karbon kiitlesi ve ilkel
gozenek yapist olusturur. Proses genellikle 800 C'nin altindaki sicakliklarda, inert bir

atmosferin siirekli akisinda ger¢eklestirilir (Manocha, 2003).

Karbonize iiriiniin kalitesini ve verimini belirleyen Onemli parametrelerden
karbonizasyon sicakligi en dnemli etkiye sahiptir. Ardindan piroliz 1sitma hizi, inert gazin
akis hiz1 ve son olarak da piroliz de kalma siiresi gelir. Genel olarak, artan karbonizasyon
sicaklig1 karbon malzemenin verimini azaltir. Sicakligin artmasi kati veriminin azalmasina,
sivl ve gaz veriminin artmasina neden olur. Hava yoklugunda herhangi bir karbonlu
malzemenin karbonizasyonu organik molekiillerin ayrigmasini, katranli ve gazl {iriinlerin
evrimini ve son olarak kati1 gézenekli bir karbon kiitlesini igerir. Bu sekilde elde edilen
gozenekli karbonlar, agirlikli olarak makro gozenekler ve gram basina birka¢ metre kare
spesifik yiizey alanina sahip pratik olarak inaktif malzemeler icerir. Oldukca gelismis bir
gozeneklilige ve buna uygun olarak genis bir yiizey alanina sahip bir adsorban, yalnizca
karbonlastirilmis malzemenin fiziksel veya kimyasal aktivasyonla etkinlestirilmesiyle elde

edilir (Manocha, 2003; loannidoui ve Zabaniotou, 2007).

2.1.3. Aktivasyon

Karbonizasyon sirasinda karbonda bulunan serbest bosluklar goriiniiste katranli
maddelerin birikmesinin bir sonucu olarak diizensiz "amorf" karbon tarafindan doldurulur
veya en azindan kismen bloke edilir. Elde edilen karbonize {iriin, yalnizca ¢ok kii¢lik bir
adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Bu tiir karbonize malzemeler daha sonra buhar veya inert
gaz altinda 1sitilarak, uygun bir ¢oziicii ile veya kimyasal reaksiyonla katranli {iriinlerin

cikarilmasiyla aktif hale getirilebilir. Bu nedenle, karbonizasyon islemi sirasinda olusan



gozeneklerin c¢aplarin1 genisletmek ve bir miktar yeni godzeneklilik olusturmak igin
aktivasyon gerceklestirilir. Boylece ¢cok genis i¢ yiizey alanina sahip iyi gelismis ve kolayca
erigilebilir bir gozenek yapisinin olugsmasina neden olur (Manocha, 2003). Aktivasyon,
kimyasallar kullanilmayarak (fiziksel aktivasyon) veya kimyasallar kullanilarak (kimyasal

aktivasyon) iki sekilde yapilabilir (De vd., 2020).

2.1.3.1. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon iki asamali bir siirectir. ilk olarak karbonlu bir malzemenin
karbonizasyonunu ve ardindan ortaya ¢ikan kdmiiriin yiiksek sicaklikta karbondioksit (COz),
buhar, hava veya bunlarin karigimlart gibi uygun oksitleyici gazlarin varliginda
aktivasyonunu igerir. Aktivasyon gazi olarak genellikle CO» tercih edilmesinin sebebi temiz,
kullanim1 kolay olmast ve 800 C civarindaki sicakliklarda yavas reaksiyon hizi nedeniyle
aktivasyon isleminin kontroliinii kolaylagtirmasidir (Ioannidoui ve Zabaniotou, 2007).
Fiziksel aktivasyon, 800-1000C sicaklik aralifinda 1sil islemde molekiiler boyutlarda
gozenekli yap1 ve genis yiizey alani gelistirdigi bir siirectir (Manocha, 2003). Aktivasyon
sicakligi 600 ile 900C arasindadir (Ioannidoui ve Zabaniotou, 2007). Gazlastirma
asamasinda kullanilan farkli oksitleyiciler, 1sitma sirasinda karbonlarin gozeneklerinde
katran benzeri trlnler iiretme egilimindedir. Fiziksel aktivasyonla elde edilen karbonlarin
gozenekli yapisi, bu katran benzeri irlinlerin uzaklastirilmasinin yani sira ugucu
safsizliklarin da uzaklastirilmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica fiziksel aktivasyondan

sonra yikanmasi gereken asindirici kimyasal maddeler kullanmama avantajina sahiptir (De

vd., 2020).

2.1.3.2. Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon isleminde, iki asama eszamanli olarak gergeklestirilir ve 6ncii,
dehidrasyon ajanlar1 ve oksidanlar olarak kimyasal aktive edici ajanlar ile karigtirilir.
Kimyasal aktivasyon, karbonizasyon ve aktivasyonu birlestiren daha diisiik sicakliklarda
gergeklestirilen ve bu nedenle daha iyi gézenekli bir yapinin gelismesiyle sonuglanan tek bir
asamada gergeklestirildigi icin cesitli avantajlar sunar (Ioannidoui ve Zabaniotou, 2007). Bu
aktivasyonda, biyokiitle genellikle giiclii asitler (H2SO4, HNO3), zayif asitler (H3POas,
H3BO:3), tuzlar (ZnCl) ve giiclii bazlar (NaOH, KOH) gibi farkli aktive edici (kimyasal)



ajanlar kullanilir (De vd., 2020). Tim aktive edici ajanlar, karbonizasyonda ayrismay1
etkileyen ve katran olusumunu engelleyen dehidre maddelerdir. Ayrica asetik asit, metanol

vb. olusumunu azaltir ve karbon verimini artirir (Manocha, 2003).

Kullanilan aktive edici ajanlarin bir kismi (¢inko tuzlari ve fosforik asit gibi)
kolaylikla geri kazanilabilir. Fakat yine de kullanilan kimyasal ajanlar ¢evresel kaygilara
sebep olabilir (Ioannidoui ve Zabaniotou, 2007). Kimyasal aktivasyonda, KOH ve ZnCl:
onciiliin karbonizasyonunu 6nemli 6lgiide etkiler. Ozellikle ZnCl,, karbon malzeme
hazirlama isleminde bir kimyasal madde olarak yaygin sekilde kullanilabilir. Bu siiregte,
karbonizasyon sicakligi en etkili faktordiir. Bunu 1sitma hizi, N» akis hiz1 ve kalma siiresi
izler. Bu siire¢ karbon iskeletinin aromatizasyonuna, kdmiirlesmesine ve gozenekli yapilarin

olusmasina neden olur (Bagheri ve Julkapli, 2016).

2.2. Gozenekli Karbonlarin Sablonlu Sentezi

Kimyasal veya fiziksel aktivasyon yolu ile ortaya c¢ikan gozenekler, cogunlukla
diizensiz ve tanimlanmamis mikro gozeneklerdir; bunlar, kiitle aktarimi i¢in yalnmizca bir
c¢ikmaz olan darbogaz veya solucan benzeri yapi igerir. Buradan yola ¢ikarak diger
yontemler (yumusak ve sert sablonlama) gelistirilmistir. Bunlar, aktivasyon sentezinin
dezavantajlarinin tistesinden gelebilir ve gdzenek morfolojisinin kontroliinii saglayabilir.
Sablonlama, karbon hammaddesinin sentezlendigi malzemeyi yonlendiren bir yapidir
(Sandy ve Lama, 2018). G6ézenekli karbonlarin sentezinde genel olarak kullanilan sablonlu
sentez yontemi iki asamadan olusmaktadir. Tk asama sablon olarak kullanilacak gozenekli
malzemenin sentezi, ikinci asama ise bu sablonlar kullanilarak iiretilen karbonlardan
sablonun uzaklastirilmasi ile gozenekli karbonun elde edilmesidir. Bunun gibi sablonlama,
tanimlanmis bir gdzenek boyutu ve gdzenek yapisi sunar. Sablon yaklasimi, ¢cok kontrollii
ve basit bir yontem oldugu icin iyi kontrol edilen gozeneklere sahip mezo gdzenekli

karbonlar hazirlamak i¢in yaygin olarak uygulanmaktadir (Chen vd., 2015).

Sablon, gézenekli malzemelerin iiretilmesi i¢in dikkate alinmasi gereken onemli bir
faktordiir, ¢iinkii nihai tirtinlerin gdzenek yapisini ve maliyetini belirleyebilir. Kolloid silika
(Wu vd., 2018), gozenekli metal oksitler (Li vd., 2016), dogal zeolit (Noh vd., 2019),
proteinler (Fu vd., 2018) ve bakteriler (Li vd., 2017) dahil olmak iizere bir¢cok sablon ajani



vardir. Bu sablonlar arasinda kolloid silika, kontrollii mezo gozenek yapilarina sahip olma
gereksinimlerini karsiladigl i¢in 6ne ¢ikmaktadir. Bununla birlikte gézenek yapisi sabit
sablon boyutu ile smirlidir ve ortaya c¢ikan gozenekli karbonlar genellikle zayif mekanik
biitlinliige sahip bir toz formundadir (Cai vd., 2019). Yapiy1 yonlendiren ajanin
mekanizmasina ve tiiriine gore, sablonlama sert ve yumusak sablonlama olarak siniflandirilir

(Sandy ve Lama, 2018).

2.2.1. Sert sablon (hard template) yontemi

Sert sablon, numune pargaciginin boyutunu ve morfolojisini dogrudan belirleyen sert
bir malzemedir. Polimer mikro kiireler, gozenekli membran, plastik kopiik, iyon degisim
recinesi, karbon fiber ve gozenekli anodik aliiminyum oksit (AAO) gibi ¢ok ¢esitli sert
sablonlar mevcuttur. Ozel yapilar1 ve tane boyutu kisitlamasina etkileri nedeniyle bir¢ok

alanda 6nemli rol oynarlar (Xie vd., 2016).

Sert bir sablonun kullanilmasi, konuk tiirlerin hidrolizini, yogunlagmasini ve bunlarin
ylzey aktif maddelerle etkilesimlerini kontrol etme ihtiyacinin iistesinden gelir. Sert sablon
yontemi, mezo kanallarin tamamen doldurulmasini saglar. Bununla birlikte, bu yontemin
dezavantajlar1 vardir, 6rnegin kullanim i¢in yumusak sablonlardan ¢ok daha az sert sablon
vardir, bu nedenle prosediir daha ayrmtili ve zaman alicidir (Marcos-Hernandez ve

Villagran, 2019).

Tipik bir sert sablon yonteminde nano bosluk 6nce karbonlu onciilerle doldurulur,
bunu takiben onciilleri karbona doniistiiren bir karbonizasyon islemi gergeklestirilir (Jache
vd., 2012). Daha sonra bu sablon kimyasal daglama veya su ile yikanarak uzaklastirilir. Bu
basit ve verimli slirece dayanarak sert sablonlar ii¢ boyutlu birbirine bagl karbon ag1 tabanl

malzemeleri sentezlemek icin yaygin bir yontem haline gelmistir (Nishihara ve Kyotani,
2012).

2.2.2. Yumusak sablon (soft template) yontemi

Yumusak sablonun sabit sert bir yapist yoktur. Nanopartikiillerin sentezinde

molekiiller aras1 etkilesim kuvveti (hidrojen bagi, kimyasal bag ve statik elektrik) vasitasiyla



baz1 yapisal 6zelliklere sahip agregalar olusturur. Bu agregalar bir sablon olarak kullanilarak
inorganik tiirler, elektrokimyasal yontem, ¢okeltme ve diger sentetik yontemlerle bu
sablonlarin yilizeyinde veya i¢ kisminda biriktirilerek belirli sekil ve boyutta parcaciklar

olusturulur (Xie vd., 2016).

Yumusak sablon olarak P123 (triblok kopolimer), F127 (EO106PO70EO106) (pluronik)
ve polimer polietilen glikol gibi iyonik olmayan ylizey aktif maddeler ve polimerler
kullanilir. Esneklik ve ¢esitlilik gibi avantajlarina ragmen yumusak sablon yontemleri ¢ok
miktarda pahal1 ylizey aktif madde kullanim1 nedeniyle endiistriyel 6l¢ekte ekonomik olarak

gosterilmez (Zhang vd., 2019).

2.3. Gozenekli Karbonlarin Molekiil, Kristal ve Kimyasal Yapisi

Gozenekli kat1 malzemeler, i¢ yiizey alanlar1 genis oldugundan daha derin bosluklar
iceren malzemelerdir. Bu bosluklar gozenekler olarak bilinir ve geometri (silindirik,
miirekkep sisesi sekilli / kiiresel, yarik, bosluklar ve huni sekilli / konik) ve boyut
bakimindan farklilik gosterir. Gozenekler agilabilir (erisilebilir) veya kapatilabilir
(erisilemez). Acik gozenekler kor (¢ikmaz uglu) veya birbirine baglh gozenekler (gdzenekler

arasina baglanan) olabilir (Sandy ve Lama, 2018).

Gozenekli karbonlar, 6nemli endiistriyel uygulamalara sahip c¢ok yonli
malzemelerdir. Gozenekli karbonlarin temel O6zellikleri, biiyiik yilizey alan1 ve diizenli
gozenekliliktir (De vd., 2020). Gozenekli karbon malzemeler, gozenek ¢aplarina gore; mikro
gozenekli (gozenek boyutu < 2nm), mezogdzenekli (2nm <gdzenek boyutu < 50 nm) ve
makro gozenekli (gézenek boyutu > 50 nm) olarak siniflandirilabilir. Aktif karbon ve karbon
molekiiler elekler gibi geleneksel gozenekli karbon malzemeler yiiksek sicakliklarda piroliz
ve komiir, odun, meyve kabugu veya polimerler gibi organik Onciillerin fiziksel veya
kimyasal aktivasyonu ile sentezlenir. Bu karbon malzemeler normal olarak hem mikro
gozenek hem de mezogdzenek araliklarinda nispeten genis gozenek boyutu dagilimlarina

sahiptir (Liang vd., 2008).

Gozenekli karbonlarla sinirlt sivilar iizerine yapilan teorik ve molekiiler simiilasyon

caligmalarinin ¢ogunda yapisal olmayan duvarlara (yani yiizey oluklu olmadan)



baglanmamis yarik gézeneklerinin bir montaji olarak modellenmistir. Bununla birlikte, bu
adsorbanlarin ¢ogu karmasik bir morfolojinin bagh gozeneklerinden olustugu igin bu
yaklagimin hakli olup olmadig1 agik degildir. Birka¢ molekiiler simiilasyon ¢alismasi, ylizey
kusurlar1 veya bozuklugu olan gdzenekli karbon modellerini ele almis olsa da, gézenek sekli
ve gozenek baglanabilirliginin bu malzemelerle siirli sivilarin termodinamik yapist
tizerindeki etkisi agikliga kavusturulmamistir. Gozenekli karbonlarin modellenmesinde son
zamanlarda, ters Monte Carlo (RMC) algoritmalar1 kullanilarak ilerleme saglanmistir
(McGreevy ve Puzstai, 1988). Bu teknik sakkaroz bazli gozenekli karbonlarin yapisal
modellerini elde etmek i¢in uygulanmistir. Bu gerceke¢i modeller i¢in simiile transmisyon
elektron mikroskobu, gaz adsorpsiyonu ve mikro kalorimetrenin deneysel verilerle uyumlu

oldugu bulunmustur (Jain ve Pikunic, 2005).

Mikro gozenekli malzemelerin adsorpsiyon ve kataliz uygulamalarindaki genis
kullanimina ragmen, tiretimlerinde kullanilan yontemlerden kaynaklanan bazi sinirlamalari
vardir. Aktive edilmis mikro gozenekli karbon malzemelerle iligkili temel dezavantajlar;
kiigiik gozenek boyutlarinin neden oldugu alan hapsi nedeniyle molekiillerin yavas kiitle
taginmasi, yiizey fonksiyonel gruplarinin ve kusurlarimin varligindan kaynaklanan diistik
iletkenlik, yliksek sicaklik tedavileri veya grafitleme sirasinda gozenekli yapilarin

¢okmesidir (Liang vd., 2008).

2.4. Gozenekli Karbonlarin Modifikasyonu

Son yirmi yilda gézenekli malzemelerin yapisinin, molekiilerden yigin boyutlarina
kadar degisen uzunluk oOlceklerinin farkli sablonlama yontemleri kullanilarak kontrol
edilmesinde biiyiik ilerleme kaydedilmistir (Stein vd., 2009). Bu sistemler ¢ok 6nemli
olmaya devam ederken tasarlanmis gozenek mimarisine sahip gozenekli karbon
malzemelere artan ilgi gosterilmistir. Bu gézenekli karbonlar genellikle mikro gézeneklidir.
Bu nedenle mezo gozenekli karbonlarin liretimi mikro gézeneklere giremeyen daha biiyiik
molekiillerin adsorpsiyonu ve ayrilmasi gibi uygulamalar i¢in bir gereksinim olarak

gortilmektedir (Vinu vd., 2003).

Bununla birlikte, sulu sistemde 1slanabilirligi ve dagilabilirligi zayif olan karbon

malzemelerin hidrofobik dogasi, 6zel afiniteye sahip fonksiyonellestirilmis bir karbon
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ylizeyi gerektiren adsorpsiyon, ayirma ve elektronikteki bir¢ok potansiyel uygulama igin
elverigsizdir (Tian vd., 2015). Yiizey modifikasyonu, karbon malzemelerin yapisinda
degisikliklere neden olmanin bir yoludur. Bu degisiklikler, yeni atomlarin eklenmesini, yeni
fonsiyonel gruplarin olusturulmasini1 ve dokusal 6zelliklerin degistirilmesini igerir. Yiizey
degisiklikleri, adsorpsiyon kapasitesini biiylik Ol¢lide etkiler. Bu anlamda adsorpsiyon
kapasitesi, ylizey kimyas1 (fonksiyonel gruplar), gézenekli yapi, adsorbat dzellikleri ve
adsorbat/adsorban etkilesimi gibi birgok faktor tarafindan belirlenebilir. Yap1 iizerinde,
ozellikle yilizey fonksiyonel gruplarinda birgok reaksiyon gerceklestiginden, ylizey
modifikasyonlar1 yiizey kimyasini gii¢lii bir sekilde etkiler. (Pego vd., 2017). Yiizey
modifikasyonu esas olarak yiizey kimyasini etkiler, ancak yapilacak isleme bagl olarak
fiziksel 6zelliklerde de baz1 degisikliklere neden olabilir. Bu, yiizey modifikasyonunu tesvik

etmek i¢in kullanilan metodolojiye baglidir (Pego vd., 2019).

Karbon malzemeler gii¢lii adsorpsiyon Ozelliklerine sahiptir ve bu ozellikler iki
faktor tarafindan belirlenir. Ilki karbonun yiizey yapis1 dzellikleri (spesifik yiizey alani,
gozenek yapisi ve gozenek hacmi vb.) ve ikincisi karbonun yiizey kimyasal 6zellikleridir
(ylizey asitligi ve bazligi, fonksiyonel gruplar ve elektrokimyasal ozellikler vb.). Karbon
malzemenin fiziksel ve kimyasal modifikasyonu, spesifik fonksiyonel gruplara sahip hale
getirilmesi ve birden fazla ¢esit elde etmek icin gozenek yapismin degistirilmesi,
fonksiyonel ve yiiksek kaliteli 6zel karbon malzemelerin elde edilmesini saglar (Jaganathan

vd., 2014).

2.4.1. Fiziksel modifikasyon

Fiziksel modifikasyon, karbon malzemenin yapisinda ylizey modifikasyonlarina
neden olmak i¢in fiziksel olaylarin kullanilmasini igerir. Fiziksel modifikasyon, yapisal
kirilmalar, atomlarin eklenmesi veya her ikisinin bir kombinasyonu ile gergeklestirilebilir
(Pego vd., 2019). Karbon malzemenin fiziksel adsorpsiyon prensibi, malzemenin gézenek
capinin adsorbat molekiillerinin 6zelliklerinden ¢ok daha biiylik veya bunlara esit olmasidir.
Boylece adsorpsiyon molekiilleri malzeme yiizeyinin gdzeneklerine girebilir ve sonra
adsorbe edebilir. Fiziksel modifikasyon ile karbon malzeme 6zel 6zelliklere ve kullanimlara
sahip olabilir. Modifikasyon spesifik yilizey alanin1 ve gézenek boyutu dagilimini artirabilir

(Jaganathan vd., 2014).
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Fiziksel modifikasyon yontemlerinden; gaz modifikasyonunda, dnce ugucu maddeyi
uzaklastirmak i¢in hammaddelerin karbonizasyonu yapilir ve ardindan karbiir gaz ile
modifiye edilir. G6zenek yapisinin agilmasi, raybalanmasi ve yeni gézeneklerin olusmasi ile
sonuglanir. Mikrodalga modifikasyonunda, karbon malzemenin ylizey fonksiyonel gruplari
modifiye edici ile reaksiyona girmesi saglanir. Karbon malzemenin fiziksel yapisi,
mikrodalga giicii, frekansi, radyasyon siiresi ve tasiyici gaz degistirilerek ayarlanir. Sicaklik
modifikasyonunda, yiiksek sicaklik, karbon malzemenin ylizeyinde organik maddenin sulu
¢ozelti icinde adsorpsiyonu i¢in yararli olan alkali gruplarin olugsmasini saglar (Liu ve Xiao,

2018).

2.4.2. Kimyasal modifikasyon

Karbon malzemenin kimyasal bilesimi ve ylizeydeki aktif fonksiyonel gruplarin tiirii
ve miktari, adsorpsiyon ve kataliz ilizerinde Onemli bir etkiye sahiptir. Bu nedenle,
malzemenin farkli adsorbatlara gére modifiye edilmesi biiyiik 6nem tasir. Yiizey kimyasal
modifikasyonunun temel amaci, karbon malzemenin yiizey asitligini ve bazligini
degistirmek, bazi ylizey fonksiyonel gruplarin1 eklemek veya ¢ikarmaktir. Boylece karbon
malzemenin bazi 0zel adsorpsiyon veya katalitik Ozelliklere sahip olmasi saglanir
(Jaganathan vd., 2014). Cesitli arastirmacilar, amonyum pirolidineditiyokarbamat
(CsHoNS2-NH3) ve fenitoin (C15sH12N202) gibi farkli kompleks yapict maddeler, farkli metal
iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in karbon malzemeyi modifiye etmek i¢in kullanilmistir

(Bhatnagar vd., 2013).

Kimyasal modifikasyon i¢in kullanilan kimyasallardan bir tanesinde yiizey aktif
maddelerdir. Yiizey aktif madde, bir hidrofobik grup ile birlikte bir hidrofilik grup iceren
amfipatik bir yapidir. Yiizey aktif maddeler kat1 yiizeye adsorbe edilir ve katilarin yiizey
ozelliklerini, 6zellikle ara ylizde degistirir. Son yillarda, yiizey aktif maddelerin su ve atik
su aritiminda kullanimi metal iyonlarinin ve diger toksik maddelerin ayrilmasi i¢in 6zellikle

tercih edilir (Yazdankhah vd., 2010).

Kimyasal modifikasyon yontemlerinde; oksidasyon modifikasyonu, oksidatif
modifikasyon, karboksil, fenolik hidroksil, ester ve karbonil gibi oksijen igeren fonksiyonel

gruplarin karbon malzemenin yiizeyindeki gii¢lii oksidanlarla reaksiyona girmesini
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saglamak amaci ile uygun sicakligi ayarlamaktir. Indirgeyici modifikasyonu, karbon
malzemenin yiizeyinin yiizey fonksiyonel gruplari uygun sicaklikta indirgeme ajanlari ile
degistirilmesidir. Asit-Baz modifikasyonu, karbon malzemenin asit modifikasyonu, HNOj3,
H>0,, HCIO, H2S04, CH3COOH, sitrik asit ve diger oksidanlarin uygun kosullarda karbon
malzemenin ylizey oksijen fonksiyonel gruplarimin sayisi ve tipini degistirmesidir. Baz
modifikasyonu ise organik ve asidik gazlarin adsorpsiyon kapasitesini gelistirmek amact ile
karbon malzemeyi modifiye ederken NaOH, amonyak (gaz / siv1) ve diger bazik reaktiflerin

kullanilmasi anlamina gelir (Liu ve Xiao, 2018).
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3. KROM iLE iLGILi GENEL BILGILER

3.1. Kromun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Krom 1797'de Fransiz kimyager Louis Vauquelin tarafindan kesfedildi.
Bilesiklerinde bulunan birgok farkli renk nedeniyle krom (Greek chroma, “renk”) olarak
adlandirilmistir. Krom, diinyanin en bol bulunan 21. elementi ve 6. gecis metalidir. Baglica
krom cevheri ¢ogunlugu Giliney Afrika (diinya rezervlerinin %96's1 ile), Rusya ve
Filipinler'de bulunan demir (II) kromit (FeCr204)’tir. Daha az yaygin kaynaklar arasinda
kursun (II) kromat (PbCrO4) ve kromiyum (III) oksit (Cr2O3) yer alir. Ziimriit ve yakut
degerli taslar1 renkleri krom izlerinden kaynaklanmaktadir (Mohan ve Pittman, 2006).

Krom 2+, 3+ ve 6+ oksidasyon durumlarinda meydana gelir, ancak Cr(II) kararsizdir
ve hidrolizi hakkinda ¢ok az sey bilinmektedir. Cr(IlI)’tin hidrolizi karmagiktir ve
poliniikleer tiir olan Cr2(OH)2 ve Cr3(OH)4>" iiretir (Radovic vd., 2000; Mohan vd., 2006).
Cr(VI) hidrolizi CrO4*, HCrO4*, Cr207*" olmak iizere sadece anyonik tiirler iiretir (Mohan
vd., 2005; Mohan vd., 2006) . Diisiik pH ve yiiksek krom konsantrasyonlarinda, Cr,07*
baskindir ve 6.5'ten yiiksek bir pH'da CrO4>" formunda Cr(IV) bulunur (Mohan vd., 2005) .
Diger taraftan, Cr(Ill) ¢6ziinmezdir ve bu nedenle ¢evre kosullarida hareketsizdir. Cr(VI)
bilesikleri, suda ¢oziiniirliikkleri yiiksek ve hareket kabiliyetleri nedeniyle Cr(IIl) 'den daha
toksiktir. Topraktaki Cr(VI) iyi ¢oziiniir ve Cr(VI) nin topraktaki hareketli ve toksik formlari
kromat ve dikromattir. Cr(VI) aerobik kosullar altinda hizla Cr(Ill)’e indirgenir ve

coziinmeyen ti¢ degerlikli hidroksitler ve oksitler olusturur (Mohan ve Pittman, 2006).

3.2. Kromun Kullanim Alanlari

Endiistriyel proseslerde biiyiik miktarda krom kullanimi s6z konusudur (Altun vd.,
2016). Kromun yogun kullanimi, yogun bir isleme ihtiya¢ duyan ¢ok miktarda krom iceren
atik su ile sonuglanir (Nameni vd., 2008). Cevrede ¢ogunlukla Cr(IIl) bulunan dogal krom
kaynaklar1 varken Cr(VI)’nin c¢ogunlugu endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanmaktadir
(Kimbrough vd., 1999) . Cr(VI), ortamdaki kii¢ciik konsantrasyonlarda bile hem hayvanlar

hem de insanlar i¢in toksik ve kanserojendir, ancak Cr(IIl) insanlar ve hayvanlar i¢in dnemli
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bir besindir (Kim vd., 2002; Dharnaik ve Ghosh, 2014). Kromun endiistriyel kullanim akist,
genellikle demir iceren kromit (FeO Cr0O3) olarak  kromit madenciligi ile baglar.

(Westbrook, 1983; Hartford, 1983).

Krom kullaniminin yaklasik %10 ile 15'ini olusturan Cr(VI) kimyasallar1, esas olarak
metal kaplama i¢in (H2Cr207) kullanan boya pigmentlerinde ve deri tabaklamada kullanilir
(Westbrook, 1983; Hartford, 1983). Cr(I) ve (III) kimyasallar1 da Cr(VI) ile
karsilastirildiginda az miktarda iiretilir. Krom dikloriir (CrCl»), krom siilfat (CrSOs), krom
triflortir (CrF3), krom trikloriir (CrClz) ve krom nitrat (Cr(NO3)3) bunlara 6rnektir.

Kromu diger metal parcalarina kaplamak i¢in H2Cr2O7'nin 1sitilmig banyolar:
kullanir. Bir elektrik akimi altinda, hidratlanmis dikromat iyonlari, kaplanacak metal
tizerinde pozitif elektroda dogru hareket eder. Olusan hidrojen ve oksijen gazlar1 banyodan
kagarak sulu asidik kromat ytiklii bugular olusturur. Bunlara ek olarak madencilik, fotograf
endiistrileri, tekstil boyama, metal isleme ve ahsap koruma gibi birgok endiistri, bol
miktarlarda krom kullanir. Buda bol krom igeren atik su tiretilmesine neden olur (Kimbrough

vd., 1999).

3.3. Kromun Toksisitesi

Atik sudan toksik metal iyonlarinin giderilmesi 6nemli ve genis ¢apta incelenen bir
arastirma alanidir. Atik su aritiminda ana odak noktasi olan agir metallerden biri kromdur.
Cr(VI)’nin neden oldugu toksisite yiiksektir ve bu nedenle bu kirleticinin desarj seviyesinde
diizenlenmesine oncelik verilmektedir. Tabaklama, elektro kaplama, boya, tekstil endiistrisi
vb. endiistriyel atik sulart maksimum kirletici seviyesinin ilizerinde krom tiirleri igerir
(Sharma, 2003). Her ne kadar endiistriyel atik sularda Cr(IIl) ve Cr(VI) mevcut olsa da,
Cr(VI)’nin kanserojen 6zellikleri nedeniyle ¢ok tehlikeli oldugu diistiniilmektedir (Gardea-
Torresdey vd., 2000). Endiistriyel atik sularda Cr(VI) i¢in izin verilen sinir 0.1 mg/l'dir. Bu
atik sulardaki Cr(VI) 'y1 standart seviyeye indirmek i¢in verimli ve diisiik maliyetli bir

yontem gelistirilmelidir (Karthikeyan vd., 2005).

Cr(V]) biyolojik sistemler iizerinde toksik etkiler uygular. Cr(VI) bilesiklerine

mesleki maruziyetin ¢esitli klinik problemlere yol actigi bilinmektedir. Cr(VI) igeren
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malzemelerin solunmasi ve tutulmasi burun septumu, astim, bronsit, zatiirre, girtlak kanseri,
akciger kanseri ve karacigerin iltithaplanmasina neden olabilir. Cr(VI) bilesiklerinin ciltle
temasi cilt alerjilerini, dermatiti, deri enfeksiyonunu ve korozyonu tetikleyebilir (Gad, 1989;
Lee vd., 1989). Kromatlarin toksik 6zellikleri, hiicre zarlarinda serbest difiizyon olasilig1 ve
giiclii oksidatif potansiyelden kaynaklanir. Cr(VI)'nin toksikolojik etkisi, bu formun
kendisinin bir oksitleyici ajan olarak etkisinden ve ayrica hiicre i¢ginde meydana gelen
Cr(VI)' dan Cr(IIl) 'e indirgenme sirasinda serbest radikallerin olusmasindan kaynaklanir.
Burada 6nemli bir konsantrasyonda olusan Cr(III), ¢esitli organik bilesikleri koordine etme
kabiliyetinin yliksek olmasi nedeniyle bazi metaloenzim sistemlerinin ¢aligmamasina neden

olur buda bagka sorunlarin ortaya ¢ikmasini tetikler (Kotas ve Stasicka, 2000).

3.4. Kromun Dogadaki Davranisi

Atik sularda bulunan ¢esitli Cr formlarinin dogasi ve davranisi, ¢esitli endiistriyel
kaynaklardan meydana gelen maddelerin degisen fizikokimyasal kosullar1 nedeniyle dogal
sularda bulunanlardan farkli olabilir. Bosaltilmis sivilarda Cr formlarinin varhigr ve
konsantrasyonu esas olarak teknolojik islemde uygulanan Cr bilesiklerine, pH'a ve malzeme
islemeden gelen organik ve/veya inorganik atiklara baglidir. Boylece Cr(VI), metalurji
endiistrisi, metal kaplama endiistrisi (Cr sert kaplama), refrakter endiistrisinden ve
pigmentlerin (kromat renk pigmentleri ve korozyon inhibisyon pigmentleri) liretimi veya
uygulanmasindan kaynaklanir. Cesitli inorganik ve organik ligandlarin yani sira etkenlerdeki
pH degeri, coziiniirliikklerini, sorpsiyonunu ve redoks reaksiyonlarini etkileyerek Cr
formlarini belirler. Ornegin, tabakhane atik sularinda Cr(IIl) en ¢ok beklenen Cr formu
olmasina ragmen, ¢amurda meydana gelen redoks reaksiyonlar1 Cr(VI) konsantrasyonunu
artirabilir. Bu tip atik sudaki hafif asidik veya notr pH kosullarn altinda, az ¢6ziiniir

« ) - tercih edilen form olmalidir. Ancak sakli malzeme islemeden kaynaklanan
yuksek miktarda organik madde igerigi, ¢oziiniir organik Cr(IIl) kompleksleri ile de
karsilagilmast miimkiindiir (Walsh ve O'Holloran, 1996a, b).

Topraklarda Cr ¢ogunlukla ¢oziilmez Cr(OH)s-aq olarak veya toprak bilesenlerine
adsorbe edilmig Cr(IIl) olarak bulunur. Baskin Cr formu pH'a giiclii bir sekilde baglidir.
Asidik topraklarda, pH>4’de Cr(H.0)¢** iken pH<5.5'te hidroliz iiriinleri, esas olarak
CrOH?"-aq 'dir. Her iki form da makro molekiiler kil bilesikleri tarafindan kolayca adsorbe
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edilebilir. Islem, kil bilesikleri {izerindeki negatif yiikiin artmas1 agisindan yorumlanabilen
pH'da bir artis veya kildeki ardisik ligasyon gruplarinin protonlanmasi ile yogunlagtirilir.
Burada hiimik asitler, 6zellikle selat halkalar1 tirettiklerinde kararli Cr(III) kompleksleri
olusturan dondr gruplar1 igerenler olarak kabul edilmistir. Hiimik asitlere Cr(III)
adsorpsiyonu onu ¢oziinmez, hareketsiz ve reaktif hale getirir. Bu islem 2.7-4.5 pH
araliginda en etkilidir. Diger makromolekiiler ligandlar benzer sekilde davranir. Fakat, sitrik
asit, dietilentriamin penta asetik asit (DTPA) ve fulvik asit gibi mobil ligandlar, topraklarda
yer degistirmesine ve Cr(VI) 'ya oksidasyonuna aracilik eden ¢oziiniir Cr(III) kompleksleri
olusturur. Bununla birlikte, daha fazla alkalin ¢6zeltisinde (pH 7-10), Cr(OH)3-aq 'nin
cokeltilmesi, kompleks ile etkili bir sekilde rekabet eder (James, 1996).

Atmosferdeki mevcut Cr, %60-70't olusturan antropojenik (insanbilimsel)
kaynaklarin yan1 sira kalan %30-40''m1 dogal kaynaklardan meydana gelmektedir.
Atmosferdeki Cr artisina katkida bulunan insan faaliyetleri sunlardir: metalurji endiistrileri,
refrakter tugla iiretimi, elektrokaplama, yakitlarin yanmasi ve esas olarak kromatlar ve
dikromatlar, pigmentler ve Cr tuzlar1 olmak iizere Cr kimyasallarinin iiretimidir. Cimento
endiistrisi, termal bir siiregte fosforik asit {iretimi ve atik ve ¢amurun yanmasi, diger
atmosferik Cr kaynaklaridir, ancak daha az 6neme sahiptirler. Ana dogal kaynaklar volkanik
patlamalar ve toprak ve kayalarin erozyonudur. Havadaki deniz tuzu partikiilleri ve orman
yanginlarindan ¢ikan duman gibi diger dogal kaynaklar énemli Cr kaynaklaridir (Kotas ve

Stasicka, 2000).

En diisiik Cr konsantrasyonlari (5-13 pg/m?®) Giiney Kutbu iizerinde gdzlenmistir.
Bununla birlikte, bu metalin ortalama atmosferik konsantrasyonlari ¢ok daha ytiksektir:
kirsal kesimde 1 ng/m? ile kirli kentsel alanlarda 10 ng/m? arasindadir. Herhangi bir zamanda
ve yerde Cr miktar1 endiistriyel islemlerin yogunluguna, kaynaklara yakinliga, serbest

birakilan Cr miktarina ve meteorolojik faktorlere baghdir (Kotas ve Stasicka, 2000).
3.5. Krom Giderim Yontemleri
Cok c¢esitli degerlik durumlarina sahip endiistriyel tesislerden Cr bilesiklerinin

salinmasi, igme suyunda ve 100 mg/L toplam su konsantrasyonunun yasal smirlariyla

uyumlu olmalidir (Khezami ve Capart, 2005). Bu nedenle, Cr temizlenmeli veya daha az
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toksik, ¢ozlinlir krom tiirlerine doniistiirilmelidir (Pandey ve Mishra, 2011). Belirli bir
aritma teknolojisinin kullanilmasi su kalitesine baglidir, bu nedenle birgok atik su aritma

tesisi Cr(VI) aliminin yiiriitiilmesi silirecini yliriitmektedir (Parlayici vd., 2015).

Kromu su ve atik sudan uzaklastirmak icin ¢esitli aritma teknolojileri gelistirilmistir.
Yaygin yontemler arasinda kimyasal ¢okeltme (Paterson, 1975), iyon degisimi (Tiravanti
vd., 1997), membran ayrilmasi (Kozlowski ve Walkowiak, 2002), ultrafiltrasyon (Ghosh ve
Bhattacharya, 2006), flotasyon (Matis ve Mavros, 1991), elektrokoagiilasyon (Parga vd.,
2005), ¢oziicii ekstraksiyonu (Salazar vd., 1992), sedimentasyon (Song vd., 2000) yer alir.
Ayrica c¢okeltme, elektrokimyasal ¢okeltme, toprak yikama, elektrokinetik ekstraksiyon,
bitki 1slatma (Roundhill ve Koch, 2002), indirgeme (Chen ve Hao, 1998), ters ozmoz (Ozaki
vd., 2002), diyaliz/elektrodiyaliz (Mohammadi vd., 2005), adsorpsiyon/filtrasyon (Mohan
vd., 2005; Mohan vd., 2006), buharlagma, sementasyon, seyreltme, hava siyirma, buhar
styirma, flokiilasyon gibi yontemlerde kullanilir (Tels, 1987). Kimyasal ¢cokelme geleneksel
olarak en ¢ok kullanilan yontemdir. En sik kullanilan ¢okeltme islemleri arasinda hidroksit
cOkeltme, siilfit ¢okeltme, karbonat ¢okeltme ve fosfat ¢okeltme bulunur. Cokeltmenin
dezavantaji camur {iretimidir. Bu kat1 bir atik bertaraf problemini olusturmaktadir. Iyon
degisimi daha iyi bir alternatif olarak kabul edilir. Ancak, yiiksek isletme maliyetleri

nedeniyle ekonomik agidan cazip degildir (Mohan ve Pittman, 2006).

Yeni adsorbanlardaki hizli gelismeler ve uygulamalar ile adsorpsiyon teknigi,
endiistriyel uygulamalardan bir¢ok atik tiiriinde 6nemli bir ayirma islemi haline gelmistir.
Adsorpsiyon, kromun giderilmesi i¢in 6n savunma hatt1 olarak gelismistir. Biyolojik
malzemeler, mineral oksitler, aktif karbonlar veya polimer regineleri tarafindan segici
adsorpsiyon biiyiik ilgi gérmiistiir. Genel olarak karbon malzemeler, atik su aritimi i¢in

yaygin olarak uygulanan etkili absorbanlardandir (Crini, 2005; Sag, 2001).

Karbon kullaniminin kokeni bugiline kadar belgelenmesi imkansizdir. Kémiir ilk
olarak Hindistan'daki eski Hindular tarafindan i¢me suyu filtrasyonu i¢in kullanildi.
Karbonize odun Misithilar tarafindan M.O 1500'ii yillarda tibbi bir adsorban ve aritma

maddesi olarak kullanildig1 bilinmektedir (Mohan ve Pittman, 2006).
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4. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon bilimi ve teknolojisi, diinya genelinde bir¢ok bilim insanin gegmisten
glinlimiize kadar ilgi odagi olmustur. Bilimsel ve patent literatiiriinde bu konunun ¢esitli
yonleriyle ilgili olaganiistii sayida teknik yayindan agik¢a goriilmektedir. Adsorpsiyona bu
olaganiistii ilginin ardindaki kilit itici giiclerin bazilar1 soyle siralayabiliriz; Adsorpsiyon
teknolojisi, kimyasal, petrokimya, biyolojik, ilag, ¢cevre ve elektronik endiistrilerindeki gaz
ve stvi karigimlariin ayrilmasi ve saflastirilmasi igin birgok pratik uygulama bulmustur

(Sircar, 2000).

4.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon da adsorplanan molekiiller ve atomlar yiizeylere iki farkli sekilde
baglanabilir. Adsorpsiyon, bu baglanma sekillerine gore fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal

adsorpsiyon olmak tizere ikiye ayirilir.

Fiziksel Adsorpsiyon: Adsorban ile adsorplanan arasinda bir van der Waals
etkilesimi s6z konusudur. Van der Waals etkilesimleri zayiftir ve bir pargacik fiziksel olarak
emildiginde aciga ¢ikan enerji, yogunlagsma entalpisi ile ayn1 biiyiikliik diizeyindedir (Atkins
ve Paula, 2006). 5-40 kJ/mol arasinda degisen entalpi degisim degerleri fiziksel adsorpsiyon
icin karakteristiktir (Nollet vd., 2003). Bu adsorpsiyon, yalnizca adsorbatin kaynama
noktasinin altindaki sicakliklarda kayda degerdir. Dogas1 geregi tersinirdir ve adsorbana
gore spesifik degildir (Khudus, 2017). Fiziksel adsorpsiyon aktivasyon enerjisine ihtiyac
duymaz ve ylizeyde adsorbe olan atom, molekiil veya iyonlar belirli bir yiizey alan1 i¢inde

hareket etme kabiliyetine sahiptir (Mhemmeed, 2018).

Kimyasal Adsorpsiyon: Adsorban ve adsorplanan arasinda elektronlarin transferini

s0z konusudur. Kimyasal adsorpsiyon da adsorplanan, adsorbanin yiizeyine kimyasal olarak
baglandigindan dolay1 genellikle adsorplananin kritik sicakliginin lizerindeki sicakliklarda
meydana gelir. Cogu kimyasal reaksiyonda oldugu gibi, kimyasal adsorpsiyon aktivasyon
enerjisi gerektirir (Erkey, 2011). 40-800 kJ/mol arasinda degisen entalpi degisim degerleri
fiziksel adsorpsiyon i¢in karakteristiktir (Nollet vd., 2003). Dogas1 geregi geri dondiiriilemez
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ve hem adsorbat hem de adsorban ile spesifiktir (Khudus, 2017). Kimyasal adsorpsiyon
aktivasyon enerjisine ihtiya¢ duyar (Mhemmeed, 2018). Ek olarak kimyasal adsorpsiyon da
ylizeyde adsorbe olan atom, molekiil veya iyonlarin adsorbat molekiillerinin yiizeydeki gogii

daha kisithidir (Erkey, 2011).
4.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Bir kat1 {lizerine ¢dzeltiden adsorpsiyon miktari, adsorban ve adsorbatin dogasi,
cozelti ile adsorban arasindaki ara yiizey gerilimi, sistemin sicakligi, konsantrasyon gibi
faktorlere baghdir. Cozeltinin pH'1, adsorbanin gozenekliligi, yabanci maddenin varligi

adsorpsiyonu etkileyen diger faktorlerdir. Onemli faktorler asagida verilmistir.

Baslangic Konsantrasyonu Etkisi: Adsorpsiyon islemi, adsorbanin baglangic

konsantrasyonundan etkilenir ¢iinkii en biiylik miktarda iyon veya absorbe edilebilir molekiil
adsorbanin aktif bolgelerine yiiksek konsantrasyonda maruz kalir. Bu da adsorpsiyon

ylizdesi ve adsorpsiyon hizini artirir (Mhemmeed, 2018).

pH Etkisi: Adsorpsiyon ¢alismasi, biiyiik dlgiide ¢ozeltinin pH'ina baglidir. Cozelti
pH'1nin adsorpsiyon miktarina karar vermede ¢ok etkili oldugu bulunmustur. Adsorbanlar,
hidrojen konsantrasyonlarindaki degisiklikler nedeniyle yiizey degisimine egilimlidir. Bu da

adsorpsiyon yiizdesini etkiler (Khudus, 2017)

Sicaklik Etkisi: Sicaklik, adsorpsiyon calismasinda 6nemli bir rol oynayan ana

belirleyicilerden biridir. Gazli adsorpsiyona benzer sekilde, sivi fazdan adsorpsiyonun da
sicakliga bagl oldugu goriilmektedir. Genel olarak, daha diisiik bir sicaklik, daha biiyiik
adsorpsiyon i¢in uygundur, yani genel islem ekzotermiktir. Bazi durumlarda, yiiksek
sicaklik adsorpsiyonu artirir. Aslinda varyasyon, adsorbat-adsorban etkilesiminin dogasina

baghdir (Khudus, 2017).

Adsorbatin Dogasi: Adsorbatin boyutu adsorpsiyon miktarmi etkilediginden dolay1

adsorpsiyon silirecinde Onemli bir rol oynar. Ayrica adsorbatin ¢dziicii igerisindeki

cozlinlirligi artik¢a adsorpsiyon kapasitesi de artar (Mhemmeed, 2018).
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4.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon teknolojisi, diigiik maliyeti ve yiiksek verimliligi nedeniyle su ve atik
su aritiminda yaygin olarak uygulanmaktadir. Adsorpsiyon kinetik modelleri, adsorpsiyon
sisteminin tanimlanmasi, kirleticilerin uzaklastirilma oranini tahmin etmek, adsorbanin
performansini degerlendirmek, ¢zeltide kalan adsorbatin zamana bagimliligini belirlemek
ve adsorpsiyon kiitle transfer mekanizmalarini aragtirmak i¢in kullanilmaktadir (Wang ve

Guo, 2020; Guo ve Wang, 2019).

Adsorpsiyon kinetigini tanimlamak i¢in sdzde birinci derece ve sézde ikinci derece
kinetik model (Ho vd., 1996; Ho ve McKay, 1999) gibi ¢esitli kinetik modeller
kullanilmaktadir. Yillar boyunca ¢aligmalarin ¢ogu, hem sézde birinci derece kinetik model
hem de s6zde ikinci derece kinetik modeli paralel olarak kullanarak adsorpsiyon kinetigini
tanimlanmistir. S6zde birinci derece veya sdzde ikinci derece kinetik model'in korelasyon
katsayisini (R?) veya diger istatistiksel parametreleri analiz ederek deneysel kinetik verileri
daha 1iyi tanimlayip tanimlayamadigi sonucuna varilmistir (Wang vd., 2018; Asfaram vd.,

2015). Sozde birinci derece ve ikinci derece kinetik modeller asagida agiklanmustir.
4.3.1. Sozde birinci derece kinetik model
So6zde birinci derece kinetik model ilk olarak Sten Lagergren tarafindan 1898’de

onerilmistir. S6zde birinci derece kinetik modelinin diferansiyel formu Esitlik (4.1) ’de

verilmistir.

—= (=) .1

go = 0 kosulu icin Esitlik (4.1) integre edilirse Esitlik (4.2) elde edilir:

= (= ) (4.2)
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Soézde birinci derece kinetik model esitliginin dogrusallastirilmis formu asagidaki

gibidir:

log( — ) =log 4.3)

2303

Sozde birinci derece kinetik model esitligi parametrelerinden qe, sozde birinci derece
kinetik modeli tarafindan tahmin edilen denge adsorpsiyon miktari (mg/g), t, adsorpsiyon
stiresi (dk), g, t zamanindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), ki, sozde birinci derece kinetik
model hiz sabitidir (1/dk) (Plazinski vd., 2009). gqe ve ki parametrelerini hesaplamak icin
siklikla Esitlik (4.3) kullanilir (Hui vd., 2018 ; Ersan vd., 2019; Shang vd., 2019). Esitlik
84.3)’den t’ye kars1 log(qe-q) grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun egiminden ki,

kesme noktasidan qe hesaplanir.
4.3.2. Sozde ikinci derece kinetik model

Sozde ikinci derece kinetik model (Esitlik 4.4) ilk olarak kursunun turba (6li
bitkilerin su altinda kalip karbon miktar1 artarak komiirlesmesi) {izerine adsorpsiyonunu

modellemek i¢in uygulanmistir (Ho vd., 1996). Daha sonra adsorpsiyon siireclerini

tanimlamak i¢in sozde ikinci derece kinetik model yaygin olarak kullanilmistir.

—= (=) (44)

= 4.5)
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Model parametrelerini hesaplamak i¢in Esitlik (4.5), Esitlik (4.6)’daki gibi dogrusal

forma doniistiiriliir.

—= +— (4.6)

So6zde ikinci derece kinetik model esitligi parametrelerinden qe, sézde ikinci derece
kinetik modeli tarafindan tahmin edilen denge adsorpsiyon miktar1 (mg/g), t, adsorpsiyon
stiresi (dk), g, t zamanindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), ko, sozde ikinci derece kinetik
model hiz sabitidir (g/mg.dk) (Plazinski vd., 2009). qe ve ko parametrelerini hesaplamak i¢in
Esitlik (4.6) kullanililarak t’ye karsi t/q grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun

egiminden e, kesme noktasidan ko hesaplanir.

4.4. Adsorpsiyon izotermi

Herhangi bir adsorpsiyon sisteminin adsorpsiyon izotermine, sabit bir sicaklikta
adsorbatin kismi basincinin veya konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak adsorban yiizeye
adsorbe edilmis molekiil miktarinin bir egrisi olarak atifta bulunulmaktadir (Limousin vd.,

2007).

Kat1 adsorbanlarin yiizeyinde gaz adsorpsiyonu i¢in [UPAC siiflandirmasina gore
alt1 tip adsorpsiyon izotermi vardir. Tip I adsorpsiyon izotermleri, gaz molekiillerinin aktif
karbon gibi mikro goézeneklere sahip adsorbanlara adsorpsiyonunu, Tip II adsorpsiyon
izotermi, gaz molekiillerinin makro goézenekli adsorbanlara adsorpsiyonunu, Tip III
adsorpsiyon izotermi, adsorbe molekiiller ile makro gézeneklere sahip adsorban arasindaki
diisiik enerjiyle zayif etkilesimler yoluyla ¢ok tabakali adsorpsiyonunu, Tip IV ve Tip V
adsorpsiyon modelleri, mezogozenekli adsorbanlara kilcal yogunlasmayla birlikte ¢ok
katmanli adsorpsiyonunu temsil eder. Tip VI adsorpsiyon izotermi, gozeneksiz adsorban
ylizeyinde kademeli olarak ¢ok tabakali bir olusum olusturur (Kegcili ve Hussain, 2018;

Donohue ve Aranovich, 1998 ).
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Adsorpsiyon izotermleri adsorbanin yiizey alaninin, gdzenek hacminin ve boyut
dagiliminin, adsorpsiyon isinin ve belirli bir adsorban iizerine bir gaz ya da buharin
adsorplanabilirliginin ~ belirlenmesine yardim eder. Sik kullanilan adsorpsiyon
izotermlerinden bazilar1 sunlardir; Langmuir izotermi, Freundlich izotermi ve Brunauer,
Emmett and Teller (BET) izotermi. Bunlardan Langmuir ve Freundlich izotermi fiziksel
adsorpsiyon i¢in ¢ok onemli iken BET izotermi gozenekli karbonlar iizerine gazlarm ve

buharlarin fiziksel adsorpsiyonu i¢in ¢ok dnemlidir (Kegili ve Hussain, 2018).

4.4.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir izoterm modeli, adsorbanin dis ylizeyi iizerinde bir tek tabakali adsorbat
olusumunu nicel olarak agiklar ve bundan sonra baska adsorpsiyon ger¢eklesmez. Langmuir
izotermi, siirli sayida 6zdes bolge igeren bir yiizeye tek tabakali adsorpsiyon i¢in gegerlidir.
Model, yiizeye adsorpsiyon enerjilerinin esit oldugunu ve yiizey diizleminde adsorbatin gog

etmedigini varsayar (Dada vd., 2012).

Bu izoterm modelinin ana varsayimlar1 sunlardir; Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde
lokalize olan spesifik baglanma bolgelerinde meydana gelir. Adsorbanin yiizeyindeki tiim
adsorpsiyon sahalart aynidir. Adsorbanin yiizeyi, adsorbe edilmis molekiillerin bir tek
tabakasi ile kaplidir. Adsorban yiizey ilizerinde adsorbe edilmis molekiiller arasinda bir
etkilesim yoktur. Langmuir ayrica fraksiyonel yiizey kapsaminin 0 yiizeyden desorpsiyon
hiz1 ile dogru orantili oldugunu ve adsorpsiyon ve desorpsiyon oranlarinin dengede esit

oldugunu varsayar (Liu vd., 2019; Kegili ve Hussain, 2018).

Bu varsayimlara dayanarak Langmuir izoterm modeli asagidaki denklem ile
gosterilebilir:

=5 4.7)




24

Langmuir adsorpsiyon parametreleri, Esitlik 4.7’nin  dogrusal forma

doniistliriilmesiyle belirlenmistir:

——— (4.8)

Burada, Ce adsorbatin denge konsantrasyonu (mg/L), ge dengede adsorbanin granm
basina adsorbe edilen miktar (mg/g) , qm, maksimum tek katmanli kaplama kapasitesi (mg/g)

ve b ise Langmuir izoterm denge sabiti (L/mg) dir.

gm ve b degerleri, Esitlik (4.8)’den C.'ye kars1 Ce/qe grafige gecirilir ve elde edilen
Langmuir grafiginin egiminden ve kesim noktasindan hesaplanmigtir. Langmuir izoterminin
temel Ozellikleri, ayirma faktorii veya denge parametresi olarak adlandirilan boyutsuz bir

sabit olan denge parametresi Ry olarak ifade edilebilir.

1

Burada Co baslangi¢ konsantrasyonu, R degeri adsorpsiyon dogasinin Rp>1 ise
elverigsiz oldugunu, R =1 ise dogrusal, 0 <R_<I ise elverigli ve Ri=0 ise geri dondiiriilemez

oldugunu gosterir (Dada vd., 2012).
4.4.2. Freundlich izoterm modeli
Freundlich izoterm modeli, molekiillerin adsorban yiizeye ¢ok katmanli ve heterojen

adsorpsiyonunun tanimlanmasi i¢in kullanilan bir baska yaklasimdir (Kecili ve Hussain,

2018). Bu model Esitlik (4.10)’da verilmistir.

1
In =In +=In (4.10)
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Burada qm, herhangi bir zamanda adsorban ylizeye adsorbe edilen molekiillerin
miktarin1 (mg/g), Ce, denge konsantrasyonunu (mg/L), Kr ve n sirasiyla Freundlich sabiti ve
Freundlich issiini temsil eder. Kr, yaklasik adsorpsiyon kapasitesinin, n, ise yiizey
heterojenite derecesinin bir gostergesidir. Esitlik (4.10)’dan In C¢’ye karst In qm grafige
gecirilir ve elde edilen eg8im ve kesim noktasindan Kr ve n degerleri hesaplanir. 1/n
adsorpsiyon isleminde adsorpsiyon giicliniin bir fonksiyonudur. n=1 ise, iki faz arasindaki
boliim konsantrasyondan bagimsizdir. 1/n<1 iken molekiillerin adsorban yiizeye uygun bir
adsorpsiyonunu gosterir. 1/n degeri 1 den uzaklastikca adsorpsiyonun daha yiiksek

yogunlukta oldugunu gosterir (Kegili ve Hussain, 2018; Mohan ve Karthikeyan, 1997).

4.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon prosesi iizerindeki sicaklik etkisini arastirmak ig¢in termodinamik
caligmalar yapilir. Bu amagla, adsorpsiyon siirecinin ana 6zellikleri olan Gibbs serbest enerji
degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°) hesaplanir (Gueu vd.,
2007). AG’, Esitlik (4.11) kullanarak hesaplanir (MacQuenn, 1967).

A C=-— @.11)

Burada T sicaklik (K), R ideal gaz sabitini (J/molK) ve Kq4 termodinamik denge
sabitidir. Literatiirde adsorpsiyon denge sabiti birka¢ farkli sekilde ifade edilmektedir.
Literatiirde bildirilen en yaygin kullanilan denge sabiti Esitlik (4.12)’de verildigi sekilde

hesaplanir.

=— 4.12)

Burada Kg, denge sabiti (L/g), qe dengede adsorbanin grami basina adsorbe edilen
miktar1 (mg/g) ve Ce adsorbatin denge konsantrasyonudur (mg/L). Kg, qe ve Cc’ye bagh

olarak L/g birimini sunar.
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Diger bir denge sabiti Kg hesaplama yontemi Kg degerini boyutsuz hale

getirilmesidir. Boyutsuz Kd hesaplamasi Esitlik 4.13’da verilmistir.

=—x— (4.13)

Burada m, adsorban kiitlesi (g) ve V adsorbat ¢ozeltisinin hacmidir (L). Bu esitlik

kullanilarak Kd boyutsuz hale getirilir (Lima vd., 2019).

AHP? ve AS° hesaplamasi i¢in Esitlik 4.14 kullanirlir.

AC A

(4.14)

LnKd’ye kars1 1/T grafige gegirilir ve elde edilen dogrunun egiminden AH°ve kesme
noktasindan AS °hesaplanir (MacQuenn, 1967).

Adsorpsiyon isleminin dogasi bu termodinamik parametrelerden tahmin edilebilir.
AG® degeri, adsorpsiyon isleminin kendiliginden olup olmadigimi gosterir. AG® degeri
negatifse, adsorpsiyon kendiliginden gerceklesir. Ote yandan AH®, adsorpsiyon isleminin
endotermik olup olmadig1 hakkinda bilgi verir. AH® pozitif bir deger oldugunda adsorpsiyon
islemi endotermiktir. AS® rastgeleligin veya diizensizligin degisim oOl¢iisiidiir (Taghizadeh
ve Hassanpour, 2017). Diisitk AH® degerleri (540 kJ/mol) fiziksel adsorpsiyon i¢in yiiksek
AH° degerleri (40-800 kJ/mol) kimyasal adsorpsiyon i¢in karakteristiktir (Nollet vd., 2003).
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

Tez konusu ile ilgili literatiirde sunulmus olan calismalarin incelenmesi ile elde

edilen sonuglar derlenip asagida verilmistir.

Seliem ve Mobarak (2019) c¢alismasinda karbonize komiir (CC) setiltrimetil
amonyum bromiir (CTAB) ile modifiye edildi ve yeni bir adsorbanin (CTAB/CC) iiretimiyle
sonuclandi. Yeni kompozit karakterize edildi ve li¢ sicaklikta (25, 35 ve 45 °C) ve ¢ozelti
pH 2'de Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in uygulandi. Korelasyon katsayis1 (R?) ve Ki-kare (y?)
degerlerine dayanarak 78,67, 81,74 ve 82,58 mg/g maksimum uzaklastirma kapasitesine
sahip Langmuir, sirastyla 25, 35 ve 45 °C'de elde edilen deneysel verileri yeterince agikladi.
Cr(VI) iyonlar1 ile CTAB/CC aktif bolgeler arasindaki etkilesimi daha iyi anlamak igin
gelismis istatistiksel fizik modelleri uygulandi. Tatmin edici model (iki enerjili tek tabaka)
icin sterik (iyonlarin ve molekiillerin seklini ve reaktivitesini etkileyen baglayici olmayan
etkilesimler), enerjik ve termodinamik parametreler derinlemesine yorumlandi. Aktif bolge
sayist (n), CTAB/CC kompoziti iizerine Cr(VI) adsorpsiyonunda ¢oklu yerlestirme ve ¢oklu
iyonik mekanizmalarin varligini yansitan 0,76 ila 1,8 araligindaydi. Sicaklig1 25 °C'den 45
°C'ye yiikselterek reseptor alan yogunlugu (Nwm), Niwm igin 45,83'ten 22,76 mg/g'a diismiis,
ancak Nowm i¢in 22,23'ten 55,01 mg/g'a (yani uyumsuz davraniglar) artmistir. Enerjik olarak,
CTAB/CC adsorbenti iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu endotermikti ve fiziksel kuvvetlerle
(yani < 40 kJ/mol) iliskiliydi. Adsorpsiyon kapasiteleri (Qsat1 ve Qsar2), ¢ikarma islemlerinin
endotermik karakterini dogrulayan sicaklikla artig1 bildirildi. Termodinamik parametreler,
CTAB/CC kompozit iizerine Cr(VI) adsorpsiyonunun spontan yapisini ve yasayabilirligini
(viability) ortaya ¢ikardi (Seliem ve Mobarak, 2019).

Guo vd. (2013) yaptig1 ¢alismada sirali mezogdzenekli karbonlar1 (OMC) sirali bir
silika sablonunun sentezi, karbon onciillerinin silika sablona eklenmesi, karbon ve silika
kompozitin karbonizasyonunu ve son olarak silika sablonunun ¢ikarilmasi ile sentezlendi.
Yiizeydeki gozenek boyutu ve fonksiyonel gruplar bir adsorpsiyon islemi i¢in kritiktir. Bu
calismada OMC'lar1 gézenek boyutunu optimize etmek ic¢in dort farkli sicaklikta (70, 90,
110 ve 150 °C) sentezlendi. Adsroban i¢in yapilan X 1gin1 kirmnimi (XRD) 6l¢iimii, 90 °C'de
hazirlanan OMC'n 10,5 nm'lik en biiyiik gézenek boyutu ile en yiiksek yogunluga sahip
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oldugunu bildirildi. OMC’lar adsorpsiyon kapasitesini iyilestirmek i¢in konsantre nitrik asit
ile modifiye edildi. Fourier doniistimii kizilotesi spektroskopi (FTIR) analizi, karboksil
fonksiyonel gruplarinin OMC'larin yiizeyine tanitildigini ve bu da adsorpsiyon kapasitesinin
artmasia katkida bulundugunu gosterdi. XRD desenleri ve transmisyon elektron
mikroskobu (TEM) goriintiileri sirali yapiin yiizey modifikasyon islemleri sirasinda iyi
korundugunu gosterterdi. Tipik bir toplam organik karbon (TOC) model bilesigi olan
resorsinol, OMC'larin adsorpsiyon davranigini degerlendirmek i¢in se¢ildi. Bu adsorpsiyon
caligmas1 modifiye OMC'in orijinal OMC ve ticari Norit aktif karbon ile karsilastirildiginda
resorsinol giderimi i¢in 39,2 mg/g ile en yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu
gostermistir. OMC'in ve modifiye OMC'in nano yapilar1 taramali elektron mikroskobu
(SEM) enerji dagitict X-151m1 spektroskopisi (EDS), TEM ve XRD ile de karakterize edildi
(Guo vd., 2013).

Nadeem vd. (2006) yaptig1 calismada ise bir tarimsal atik olan Moringa oleifera'nin
(M. oleifera) kabuklarindan buharla aktive edilmis ve kimyasal olarak modifiye edilmis bir
karbon malzeme sentezlendi. Sulu ¢ozeltilerden kursunun ¢ikarilmasi i¢in bir adsorban
olarak karsilastirmali olarak incelendi. Caligmalar temas siiresi, bagslangic metal
konsantrasyonu, adsorban dozu, calkalama hizi, partikiil boyutu ve pH'in bir fonksiyonu
olarak yapildi. CTAB, fosforik, siilfiirik, hidroklorik asit ile modifiye edilmis ve modifiyesiz
karbon adsorbanlari i¢in maksimum alim kapasiteleri sirasiyla % 98,89, 96,58, 91,8, 88,63,
79,43 olarak bildirildi. S6zde birinci, sozde ikinci derece ve pargacik i¢i diflizyon kinetik
model denklemlerini adsorbanlarla sorpsiyon mekanizmasini ifade etmek i¢in uygulandi.
Kursun iyonlarinin adsorpsiyon oraninin kimyasal olarak modifiye edilmis adsorbanlar i¢in
modifiye edilmemis olandan énemli 6l¢iide daha hizli oldugunu buldular. Adsorpsiyonun
sonuglart hem Langmuir hem de Freundlich modellerine uygundur. Farkli zaman
araliklarinda adsorbanlarin metal alim kapasiteleri arasindaki tatmin edici uyum korelasyon
katsayis1 (R?) ile ifade edildi. Langmuir ve Freundlich modeli igin, 0,994 ile 0,998 arasinda
degisen R? degerleri ile sorpsiyon siirecini Freundlich modelinden daha iyi temsil ettigi

bulundu (Nadeem vd., 2006).

Cok cesitli uygulamalarda kullanilan poli etilen oksit (PEO) esnek, kristalin,
termoplastik, suda ¢oziinlir ve iyonik olmayan bir polimerdir. Yiizey aktif madde ile

modifiye edilmis aktif karbon (SM-PAC) iizerine yapilan calismalarin ¢ogu genellikle
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kirletici maddelerin uzaklastirilmasina odaklanmistir. Giirses vd. (2016) yaptig1 ¢alismada
PEO/SM-PAC kompozitlerinin ¢ozelti-interkalasyon yontemi kullanilarak hazirlanmasini
amagladi. Ilk olarak aktive edilmis karbon, katyonik yiizey aktif madde olan CTAB ile
modifiye edildi. Daha sonra PEO/SM-PAC kompozitleri iki farkli SM-PAC igerikli
(agirlikgea % 1 ve 2) cozelti-interkalasyon yontemi kullanilarak hazirlandi. Kompozitlerin
karakterizasyonu XRD, FT-IR, termal analiz ve ¢ekme testleri ile yapildi. XRD desenleri,
kompozitlere ait genis zirvelerin 20 pozisyonlarmin, islenmemis PEO'inkilere kiyasla
onemli dlciide sola kaydigini ortaya koydu. Iki farkli SM-PAC igerigi ile hazirlanan yiizey
aktif madde ile modifiye edilmis toz aktif karbon PEO/SM-PAC kompozitlerinin SEM
goriintiileri, modifiye edilmis aktif karbon ylizeyinin CTA" iyonlari ile polimer zincirleri
arasinda yogun bir etkilesim oldugunu gosterdi. Cekme testlerinden, polimer matris igine
dagilan modifiye edilmemis toz haline getirilmis aktif karbonun siinek polimeri daha kirilgan
hale getirdigi bulundu. Bununla birlikte modifiye edilmis toz haline getirilmis aktif karbon
ile hazirlanan kompozitin ¢ekme ve akma dayanimlari azalmis ve gerilme yiizde degeri

onemli dl¢iide artmistir (Giirses vd., 2016).

Shirzad-Siboni vd. (2015) bu ¢alismada CTAB kullanarak interkalasyon yontemi ile
yluzey aktif madde ile modifiye edilmis siitunlu montmorillonitler (CTAB/MMT)
hazirlanmis ve sulu ¢ozeltilerden bentazonu uzaklastirmak ic¢in adsorban olarak
kullanilmistir. MMT ve CTAB/MMT'nin ana bilesimleri FTIR, XRD, SEM ve enerji dagitict
X-1s1mn1 spektroskopisi (EDS) ile karakterize edildi. Bentazonun uzaklastirma etkinligi,
adsorban dozaji, pH, baslangictaki bentazon konsantrasyonu ve iyonik kuvvetin (sodyum
karbonat, sodyum bikarbonat, sodyum siilfat ve sodyum kloriir) bir fonksiyonu olarak
incelenmistir. Bentazonun CTAB/MMT tarafindan uzaklastirilma etkinligi, benzer
kosullarda MMT'ninkinden daha fazlaydi. Adsorban dozajinin ve baslangigtaki bentazon
konsantrasyonunun artirilmasiyla, uzaklastirma etkinligi sirastyla artirtlmis ve diigmiistiir.
Sonuglar, organo modifiye montmorillonitin maksimum adsorpsiyonunun pH 3'te elde
edildigini gosterdi. Maksimum adsorpsiyon kapasitesinin pH 3 ve oda sicakliginda 500 mg/g
oldugu tahmin edildi. Adsorpsiyon kinetik modeli iizerine yapilan calisma, sézde ikinci
derece kinetik modelin bentazonun CTAB/MMT {izerine adsorpsiyonunu agiklamak i¢in en
uygun model oldugunu ortaya koydu. Adsorpsiyon verileri, hem Langmuir hem de
Freundlich adsorpsiyon izotermleri ile analiz edildi ve sonuglar adsorpsiyon siirecinin

Langmuir modeli tarafindan daha iyi tanimlandigimi gosterdi. Numunelerin adsorpsiyon
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kapasitelerinin Na>xCO3 anyon doygunlugu ile arttigi, NaHCO3, Na2SO4 ve NaCl varliginda
azaldig1 bildirilmistir (Shirzad-Siboni vd., 2015).

Li vd. (2019) calismasinda ylizey aktif madde ile islevsellestirilmis bir manyetik
MOF@MOF adsorban (Fe304@UiO-66@Ui0-67/CTAB) basit solvotermal (¢6ziicii olarak
alkol veya bagka bir organik ¢oziicii kullanilir.) yontemle hazirlanmis ve Cr(VI) sulu
cozeltiden adsorbe edilmesine uygulamisti. MOF@MOF yapisinin ayarlanabilir
gozenekleri, bol ylizey aktif bolgeleri, CTAB modifiyesi ile elektrostatik ¢ekimi azaltmasi
nedeniyle milkemmel adsorpsiyon performansi ve geri doniistiiriilebilirlik sergiledi. 1-11
genis pH araliginda miikemmel adsorpsiyon kapasitesine sahipti ve maksimum adsorpsiyon
kapasitesi pH 2'de 932,1 mg/g idi. Adsorpsiyon 240 dakikalik temas siiresinde dengeye
ulagti. Cr(VI) baslangi¢ derisiminin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesi artmigtir. Yiiksek
valansli, bir arada bulunan iyonlarin hem anyonlar hem de katyonlar i¢in adsorpsiyon
tizerinde olumsuz etkileri olmustur. Cr(VI)'nin Fe304@UiO-66@UiO-67/CTAB tarafindan
adsorpsiyonu esas olarak kemisorpsiyon ve tek tabakali adsorpsiyondur. Adsorpsiyon
prosesi kendiliginden ve endotermik bir prosestir. Bu caligma, etkili MOF tabanli ¢ok islevli
adsorbanlarin tasarlanmasi ve gelistirilmesi i¢in degerli bir strateji ve yol sagladi (Li vd.,

2019).

Genis ve erisilebilir gdzenekli yiiksek diizenli mezogdzenekli karbon (OMC-P),
buharlagma ile indiiklenen kendiliginden birlestirme yontemi ile sablon olarak laboratuar
yapimi poli (etilen oksit) -b-polistiren ¢ift blok kopolimer kullanilarak hazirlandi. Chen vd.,
(2011) trettikleri OMC-P’lar ilk olarak Cr(VI) iyonunun sulu ¢ozeltiden uzaklastiriimasi
icin adsorban olarak kullandi. Adsorpsiyon davranisi zamanin, adsorbat derigiminin,
sicakligin ve pH'in bir fonksiyonu olarak incelendi. Cr(VI) iyonunun OMC-P iizerine
adsorpsiyon kinetigi, sozde ikinci derece modele ¢ok uygundur. Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu,
daha diisiik sicakliklarda ve dengede ilk asit pH degerlerinde tercih edildi. Freundlich ve
Langmuir izotermi, denge verilerine tatmin edici bir sekilde uyar. Gézenekliligin denge
adsorpsiyon kapasitesi lizerindeki etkisi, OMC-P, amfifilik triblok kopolimer F127 (OMC-
F) ve ticari aktif karbondan (AC) kaliplanmis sirali mezogozenekli karbon olmak tizere ii¢
tip karbon malzemesi lizerinde arastirilmistir. Hazirlanan OMC-P, diger iki karbondan ¢ok

daha yiiksek adsorpsiyon performansi sergiledi (Chen vd., 2011).
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Demiral vd.nin (2008) yaptig1 caligmada zeytin kiispesinden buharin fiziksel
aktivasyonu ile aktif karbon hazirlanmistir. Brunauer, Emet ve Teller (BET) yiizey alani,
gozenek hacmi, gozenek boyutu dagilimi ve ortalama gdzenek capi gibi gézenek 6zellikleri
karakterize edilmistir. Aktif karbonun BET yiizey alam1 718 m?/g olarak belirlendi.
Cr(VD)'nin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonla uzaklastirilmasi incelenmis ve pH, temas siiresi
ve sicakligin Cr(VI) adsorpsiyonuna etkileri arastirilmistir. Maksimum adsorpsiyon verimi
baslangi¢c pH 2'de elde edilmistir. Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon siirecinin sdzde ikinci
derece kinetik modele uydugunu gosterdi. Denge izotermleri deneysel olarak olgiildii.
Sonuglar Langmuir, Freundlich, Dubinin-Redushkevich, Temkin ve Frumkin denklemleri
ile farkli sicakliklarda her izoterm igin karakteristik parametreleri belirlenmis ve
dogrusallastirilmis korelasyon katsayis1 kullanilarak analiz edilmistir. Modeller ve izoterm
sabitleri sicakliga bagli olarak degerlendirilmis ve Langmuir denkleminin Cr(VI)

adsorpsiyonu i¢in denge verilerine uydugu bulunmustur (Demiral vd., 2008).

Cho vd.nin (2011) yaptigi calismada sulu ¢6zeltiden nitrat ve Cr(V1)'y1 uzaklagtirmak
icin dordiinciil amonyum igeren polimer [3- (metakrililamino) propil] -trimetilamonyum
kloriiriin graniiler aktif karbon (GAC) iizerine kaplanmasiyla modifiye graniiler aktif karbon
hazirlamiglardir. Nitrat ve Cr(VI) i¢in uzaklastirma verimleri modifikasyon i¢in kullanilan
katyonik polimerin konsantrasyonu %0,25'e yiikseldik¢e artti, ancak polimer
konsantrasyonu daha da %2,5'e yiikseldiginde bunlar biraz diigmiistiir. Kinetik deneyler
adsorpsiyonun hizli bir siire¢ oldugunu, nitrat ve Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in 90 ve 120
dakikada dengeye ulastigini ve nitrat ve Cr(VI) maksimum denge aliminin sirasiyla yaklagik
26 ve 81 mg/g oldugunu gostermistir. Her iki anyonun adsorpsiyonu sdzde ikinci derece
kinetik modeli ve Langmuir izoterm modeli ile iyi tanimlanmistir. Desorbe edilmis kloriir
ile adsorbe edilmis nitrat ve Cr(VI) miktarlar1 arasinda dogrusal bir iligski vardi, bu da
modifikasyonun ana etkisinin GAC'nin iyon degisim kapasitesinin arttirtlmasi oldugunu
diisiindiirdii. Termodinamik veriler, adsorpsiyon isleminin termodinamik agidan elverisli,
kendiliginde ve ekzotermik oldugunu gostermistir. Cr(VI) i¢in adsorpsiyon kapasitesi, ilk
cozelti pH'inda 3'ten 8'e bir artisla siirekli olarak azalmistir, ancak bdyle bir etki nitrat i¢in
daha az gozlemlenmistir. Nitrat ve Cr(VI) adsorpsiyonu siilfat, kloriir ve fosfat varliginda
azalmigtir. Genel sonuglar, sulu cozeltilerden anyonlarin ¢ikarilmasi icin GAC bazl
malzemelerin performanslarinin arttirilmas i¢in bir katyonik polimerin potansiyel faydasini

gostermistir (Cho vd., 2011).
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Khan vd. (2016) ¢alismalarinda asidik olarak hazirlanmis piring kabugu karbonu
(APRHC) ile Cr(VI)’nin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonunu inceledi. APRHC, yiizey alant,
mikro gézenek alani, mikro gozenek hacmi, ortalama gézenek ¢api1 ve yiizey morfolojisi
acisindan karakterize edilmistir. Sulu ¢6zeltiden Cr(VI) adsorpsiyonu iizerine pH, temas
stiresi, baslangic Cr(VI) derisimi ve adsorban dozunun etkileri arastirtlmistir. Kesikli
adsorpsiyon testleri, Cr(VI) adsorpsiyonunun baslangi¢ derisimine, temas siiresine ve pH'a
bagh oldugunu gostermistir. Denge adsorpsiyonu 120 dakikada saglanirken, maksimum
Cr(V]) adsorpsiyonu pH 2'de meydana gelmistir. Cr(VI) adsorpsiyonunu modellemek i¢in
yapay bir sinir ag1 kullanildi. Levenberg-Marquardt (LM) egitim algoritmasinin, test edilen
11 geri yayilim algoritmasi arasinda en iyisi oldugu, en diisiik ortalama kare hatas1 8,8876
ve en yiiksek belirleme katsayis1 (R?) 0,987 olarak bulunmustur. APRHC tarafindan Cr(VI)
adsorpsiyonu, sozde ikinci derece modele uydugu bildirildi. Denge adsorpsiyon verilerine
Langmuir ve Freundlich izoterm denklemleri uyduruldu; Langmuir izoterm denklemine iyi
bir uyum saglamigtir. Termodinamik sonuglar, APRHC tarafindan Cr(VI) adsorpsiyon
isleminin dogas1 geregi endotermik oldugunu gdsterdi. Cr (VI) 'nin desorpsiyonu % 0,1 ile
9 araligindaydi. APRHC tarafindan Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi, ¢esitli adsorbanlarinkiyle
karsilastirilmis ve APRHC, Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in yliksek bir kapasite gostermistir.
APRHC, sulu ¢ozeltilerden ve atik su sistemlerinden Cr(VI) 'nin ¢ikarilmasi i¢in ticari olarak
temin edilebilen aktif karbonlarin muadili olarak kullanilabilir oldugunu bildirmislerdir

(Khan vd., 2016).

Zhou vd. (2016) calismalarinda yiiksek ylizey alanli mezogdzenekli karbon
mikrokiireler, Cr(VI)'y1 atik sudan uzaklastirmak amaciyla bir piiskiirtme yontemiyle
basariyla sentezlemistir. pH, adsorpsiyon sicakligi ve temas siiresi dahil olmak iizere Cr(VI)
adsorpsiyonunu etkileyen c¢esitli faktorler incelenmistir. Adsorpsiyon islemi pH'a bagh
oldugundan, pH 3'de maksimum Cr(VI) uzaklastirma etkinligi gdostermistir. S6zde ikinci
derece modelin, Cr(VI) adsorpsiyonunun kinetigini en iyi sekilde temsil ettigi bulunmustur.
Adsorpsiyon parametreleri hem Langmuir hem de Freundlich izoterm modelleri kullanilarak
belirlenmis. Adsorpsiyon siireci Langmuir izoterm modeline uydugu bildirilmistir. Tek
tabaka kapasitesi (qm) 165,3 mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyonun dogasini tahmin
etmek i¢in standart Gibb'in serbest enerjisi (AG®), standart entalpi (AH®) ve standart entropi

(AS%) gibi termodinamik parametreler arastirildi. Adsorpsiyonun endotermik ve
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kendiliginden termodinamik bir siire¢ oldugunu gostermistir. Ayrica Fe3Os yiikli
mezogozenekli karbon mikrokiireler (MCM), basit bir manyetik islemle adsorbani
cozeltiden hizli bir sekilde ayirmak i¢in hazirlanmistir. Fe3O4 yilikli MCM'ler 156,3 mg/g
yuksek adsorpsiyon kapasitesine ve besinci adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii i¢in 123,9
mg/g kapasiteyle iyi bir rejenerasyon kabiliyetine sahip oldugunu bildirmistir (Zhou vd.,
2016).

Haroon vd. (2020) Okaliptiis camaldulensis talasindan (ECS) kimyasal yontem ile
aktif karbon (AC) iiretimini incelemistir. ECS ve AC ile sulu ¢6zeltiden Cr(VI) giderimi igin
umut verici bir alternatif aritma olarak kullanilabilecegini bildirdiler. ECS ilk 6nce 60 dakika
170°C’de, ardindan siirekli nitrojen gazi buhar1 altinda 500 C olarak karbonize edilmis ve
H3POq ile aktivasyonu saglanmistir (>%80 Cr(VI) giderimi). Son olarak, kesikli ve kolon
reaktor ¢aligmalart i¢in aktif karbon-Okaliptiis camaldulensis talasi (AC-ECS) secildi ve
temas siiresi, pH, sicaklik, baslangic Cr(VI) metal derisimi, partikiil boyutu ve yatak
yiiksekligi gibi farkl etki parametreleri optimize edilmistir. AC-ECS, SEM, EDX, FTIR ve
BET ile analiz edilerek karakterize edildi. Cr(VI) adsorpsiyonunun pH'a olduk¢a bagimh
oldugu ve pH 3’de %87 oldugu bulundu. AC-ECS’nin deneysel ve maksimum tahmini
adsorpsiyon Kkapasitelerine sirasiyla 104 ve 125 mg/g’dir. Cr(VI) i¢in adsorpsiyon
mekanizmasi en iyi Langmuir izotermi (R>=0.999) ve sozde ikinci derece kinetik modele
(R?=0.999) uydugu bulunmustur. Kolon calismasi, yatak yiiksekliginin sirastyla 5'ten 15
cm'ye artmasiyla birlikte 5595'ten 12270 dakikaya gecis egrisi siiresinde bir iyilesme
gosterdi. Kolon gegis verilerinin, yatak derinligi hizmet siiresi modeline iyi uyduruldugu
bulundu. Mevcut kesikli ve kolon ¢alismalari, Cr(VI) ile tath su kontaminasyonunun, AC-
ECS'min verimli bir aritma ¢6ziimii olarak yiikseltilmesiyle ydnetilebilecegini

gostermektedir (Haroon vd., 2020).

Normal alkali aritma isleminden sonra endiistriyel atik su hala ppm seviyesinde
Cr(VI) iyonlarn igerir ve bu iyonlarin bosaltilmadan 6nce daha da saflagtirilmasi gerekir.
Guan vd. (2020) miikemmel bir spesifik yilizey alani ve zengin oksijen fonksiyonel gruplari
ile gozenekli kagit camuru bazli aktif karbon (psAC) ile verimli bir sekilde sulu ¢ozeltiden
Cr(VI) adsorpsiyonunu gerceklestirmistir. Kesikli deney sonuglari, asidik kosullar altinda
pH'in Cr(VI) giderimi iizerinde ¢ok az etkiye sahip oldugunu gostermistir. Kinetik ve

izoterm c¢aligmalart Elovich ve Freundlich modelinin adsorpsiyon siirecini iyi
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tanimlayabildigini ve psAC'nin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 54.04 mg/g oldugunu
gostermistir. Termodinamik ¢alismalar, reaksiyon siirecinin endotermik ve kendiliginden
oldugunu gosterdi. Adsorpsiyon entalpisi 17.37 kJ/mol idi, bu da kemisorpsiyon igleminin
hidrojen bag1 kontrollii oldugunu ve bazi analitik tekniklerle de dogrulanmis oldugunu
gosteriyor. Son olarak, bu caligma ayni zamanda fiirfural hidrojenasyonda yikayici Cr(VI)

iceren psAC'nin yeniden kullanilmasi i¢in bir fikir saglamistir (Guan vd., 2020).

Azot katkili karbon kiireler (CSs-N), karbon kaynagi olarak glikoz ve azot kaynagi
olarak {ire ile hidrotermal bir yontemle sentezlendi. Liang vd. (2020) sentezlenen nitrojen
katkili karbon kiireleri, Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in yliksek performansli azot katkili gézenekli
karbon materyali (PCM-N) hazirlamak i¢in KOH ile aktive etmistir. Malzemeleri karakterize
etmek i¢cin SEM, TEM, BET, Raman spektroskopisi, XRD, X-isin1 fotoelektron
spektrometresi (XPS), Zeta potansiyeli ve elementel analiz (EA) teknikleri kullanilmig ve
malzemelerin 6zellikleri toplu adsorpsiyon yontemi ile test edilmistir. Sonuglar, PCM-N'nin
ozgiil yiizey alanmnin 1600,67 m?/g ve maksimum Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesinin 402,9
mg/g oldugunu ve performansin benzer malzemelerden (Longan tohumu ve fox findigi
kabugu ve benzeri) daha iyi oldugunu bildirmistir. Ayrica, adsorpsiyon kapasitesi artan
sicaklikla artmistir. Adsorpsiyon parametreleri kinetik ve izoterm modeli uydurulmus ve
adsorpsiyon siireci sozde ikinci derece kinetik model ve Freundlich izoterm modeline uygun
oldugu, termodinamik parametrelerin ise PCM-N iizerine Cr(VI) adsorpsiyonunun
kendiliginden ve endotermik bir siire¢ oldugunu goéstermistir. Rejenerasyon adsorpsiyon
deneyi, PCM-N'nin iyi bir yeniden kullanilabilirlige ve yiiksek uygulama degerine sahip
oldugunu gostermistir (Liang vd., 2020).

Demarchi vd. (2019) anyetik karbonla aktive edilmis Fe3;O4 yiikli aktif
karbonlari(MAC), karbon degistirici ajan olarak termit diskis1 ve siilfiirik asit kullanilarak
gelistirmistir. Gelistirmenin kilit noktasi karbonizasyon, aktivasyon ve Fe3O4 yiiklemesinin
termal aktivasyon/manyetizasyon yoluyla ayni anda gerceklestirilmesiydi. Aktif karbon
sentezini miknatislamak icin, 50 g AC, 100 °C'de 1s1itma ile 100 mL'lik bir FeCls, 1 M ¢6zelti
karigimina emprenye edildi ve 8 saat boyunca 100 © C'de bir firinda kurutulmustur. Daha
sonra kurutulmus AC, manyetik nanopartikiillerin olusumunu saglamak igin oksijen
yoklugunda 4 saat boyunca 600 °C (MAC-600), 700 °C (MAC-700), 800 °C (MAC-800) ve
900 °C (MAC-900) sicakliklarda isleme tabi tutuldu. MAC'larin Cr(VI) giderimi i¢in
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adsorptif Ozellikleri arastirildi. Kesikli adsorpsiyon deneyleri hem AC hem de MAC
kullanilarak  gerceklestirildi. Adsorpsiyon kinetigi, izoterm ve termodinamigin
degerlendirilmesi incelenmistir. Cr(VI) 'nin MAC iizerine adsorpsiyonu yiiksek oranda pH'a
bagimliydi ve pH 3’de en yiiksek oldugu bulunmustur. Dogrusal olmayan regresyon analizi
Sips izoterm modelinin MAC iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in daha iyi bir korelasyon
sagladigin1 ortaya ¢ikarmistir. 25 °C'de maksimum adsorpsiyon kapasiteleri adsorbentin
hazirlama kosullarma baglidir ve AC i¢in 60 mg/g ve MAC-600, MAC-700, MAC-800 ve
MAC-900 igin sirasiyla 35, 44, 66 ve 36 mg/g olarak kaydedilmistir. Adsorpsiyon siireci
sozde ikinci derece kinetik modele uyum saglamistir. MAC'deki manyetik 6zellik, sulu
cozeltiden adsorpsiyondan sonra adsorbanin bir miknatis kullanilarak kolay ayrilmasini

saglamistir (Demarchi vd., 2019).

Yuan vd.nin (2018) yaptig1 calismada magnezyum asetat, magnezyum oksalat ve
magnezyum oksit iyi gelismis mezogdzenekli yapilara sahip atik polyester tekstil bazli aktif
karbonlar hazirlamak i¢in kullanilmistir. Hazirlanan aktif karbonlar Cr(VI) adsorpsiyonu
icin kullanilmistir. Karbonizasyon siirecini ve gozenek olusturma mekanizmasini kesfetmek
icin TG analizi yapildi. Farkli magnezyum igeren bilesiklerin aktif karbonlarin
fizikokimyasal 0zellikleri iizerindeki etkilerini arastirmak i¢in N> adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri, EA, XRD, SEM ve FTIR analizleri yapilmistir. Sonuglar, iki organik
magnezyum tuzuyla hazirlanan numunelerin magnezyum oksitten daha yiiksek 6zgiil yiizey
alan1 ve gozeneklilik sergiledigini gostermistir. Karbonlarin gézenek yapisi, morfolojisi ve
ylzey gruplarindaki g¢esitlilik, magnezyum oksitin tane boyutundaki ve magnezyum igeren
bilesiklerin karbonizasyon sirasindaki farkliliklardan kaynaklandigi bildirilmistir. Aktif
karbonlar i¢in Cr(VI) 'min adsorpsiyon izotermi, Freundlich modeliyle iyi bir uyum
gostermistir, bu da adsorpsiyon siirecinin ¢ok katmanli adsorpsiyon teorisi ile uyumlu
oldugunu gosterir. Magnezyum asetattan hazirlanan numunenin Langmuir modelinin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek olup, ana adsorpsiyon mekanizmalari

elektrostatik etkilesim ve indirgeme reaksiyonu olarak dogrulanmistir (Yuan vd., 2018).

Prabhu vd. (2014) yaptig1 calismada mezogdzenekli karbonun hazirlanmasi igin yeni
ve uygun maliyetli bir yontem Onerilmektedir. Bu yontem {i¢ boyutlu kiibik simetriye (Ia3d)
sahip mezogodzenekli karbon sentezi i¢in asidik kosullarda tetraetil ortosilikat (TEOS),

Pluronic P123, n-biitanol ve silikrozun tek kapta kendiliginden birlesmesi yontemidir. Bu
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yontem ile elde edilen CMK-8 malzemesi, kiiciik acili X-1s1n1 sagilmasi (SAXS), N>
sorpsiyon analizi, SEM ve TEM teknikleri ile karakterize edildi. Mevcut yontem kullanilarak
hazirlanan CMK-8, 2 nm ortalama gdzenek capi ile 1078 m?/g spesifik yiizey alanina
sahiptir. Iyi termal ve kimyasal stabiliteye sahip mezogdzeneklerin varligi ile birlesen
yuksek yiizey alani, mezogozenekli malzemelere ek olarak daha genis uygulamalar saglar.
Olduk¢a cok yoOnlii bir malzeme olan bu CMK-8 cesitli uygulamalar1 igin biiyiik
potansiyeller sunabilecegini bildirmislerdir (Prabhu vd., 2014).

Marciniak vd. (2019) calismasinda sert veya yumusak sablon yontemleriyle elde
edilen oksitlenmis mezogdzenekli karbonlar, siv1 fazdan agir metal iyonlarmin Ni** ve €°2*
uzaklastirilmasinda kullanilmistir. Malzemeler, 0,5 ve 5 M nitrik asit (HNO3) ¢ozeltileri ile
modifiye edilmistir. iki farkli oksidasyon sicakliginin (70 ve 100 °C) kullanilmasi, iki farkli
derecede modifikasyonu ve sicakligin karbon malzeme yapisinin diizeni iizerindeki etkisinin
incelenmesine izin vermistir. Mezogo6zenekli karbon malzemelerin HNOj ile modifiye
edilmesi, sicaklik ve sentez ydnteminden bagimsiz olarak ylizey alaninda, gozenek
hacminde ve mikro gézenek alaninda bir azalmaya neden olmustur. 100 °C'de oksitlenen
karbonlarin yiizeyinde oksijen fonksiyonel gruplarinin sayisinda énemli bir artisa neden
oldugu FTIR verileri ve Boehm titrasyonu ile kanitlannistir. Oksitlenmis mezogdzenekli
karbon malzemeler Ni** ve Co*" iyonlarina kars1 yiiksek sogurma kapasiteleri gdsterdi.
Termodinamik veriler adsorpsiyon siirecinin endotermik ve kendiliginden oldugunu

gostermistir. Adsorpsiyon izoterminin incelenmesi, sorpsiyonun Langmuir izoterm

modeline iyi uydugunu ortaya ¢ikarmistir (Marciniak vd., 2019).

Goscianska vd. (2017) kiibik yapida mezogozenekli karbonu 40 °C'de 8 saat boyunca
etilamin, etilendiamin, dietilentriamin ve trietilentetramin ile modifiye etmistir. Yeni
malzemelerin mezo yapist ve dokusal parametreleri, XRD ve diisiik sicaklikta nitrojen
sogurma teknikleriyle ve yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar FTIR ve termogravimetrik
calismalarla belirlenmistir. Mezogozenekli karbonun modifikasyonu, yiizey alaninin ve
gozenek hacminin azalmasina sebep olurken ortalama gozenek capinda bir artisa yol
acmistir. Modifikasyondan sonra mezo yapisal diizenliligin hala korundugunu bulundu.
Calismanin amaci solofenil kirmizi 3BL poliazo boyanin sulu ¢ozeltilerden amin ile
modifiye edilmis mezogdzenekli karbonlar iizerine adsorpsiyonu incelemektir. Islem

siiresinin, adsorbat derigiminin, pH'in ve sicakligin adsorpsiyon isleminin verimliligi



37

tizerindeki etkisi analiz edilmistir. Amin gruplar1 ile modifiye edilen numunelerin, saf
karbona gore solofenil kirmizisi 3BL'y1 adsropsiyon kapasitesi daha yiiksek oldugu
bulunmustur. Bu anyonik adsorbat ile etkilesime giren ¢ok sayida pozitif yiizey bdlgesinin
olusumunun bir sonucudur. Adsorpsiyon kinetiginin sdzde ikinci derece kinetik model ile
ortiistiigli bulundu. Partikiil i¢i difiizyon modelinin sonuglar, partikiil i¢i difiizyonun hiz
kontrol eden tek adim olmadigini gosterdi. Termodinamik veriler adsorpsiyon siirecinin

kendiliginden ve endotermik oldugunu gostermistir (Goscianska vd., 2017).

Maz: oriantalisin kozalak biyokiitlesi bir atiktir ve dogada kolaylikla bulunabilen bir
adsorbandir. Barczak vd. (2015) mazi oriantalis'in kozalagin1 Cr(VI) adsorpsiyonu igin
adsorban olarak kullanmiglardir. Cr (VI) 'min Maz1 oriantalis kozalag iizerindeki
adsorpsiyon davranigi, ¢ozelti calkalama hizi, pH ve sicakligin bir fonksiyonu olarak
incelenmistir. Maz1 oriantalis kozalagi ile Cr(VI) adsorpsiyonunun kinetigi hizli bulundu ve
20 dakikada dengeye ulastig1 ve sdzde ikinci derece kinetik modeli uydugu bildirilmistir.
Sonuglar Langmuir Freundlich, Radke-Prausnitz, Brunauer, Emet ve Teller (BET) ve
Dubinin-Radushkevich (D — R) adsorpsiyon izotermleri tarafindan analiz edilmistir. D-R
adsorpsiyon izoterminden ortalama adsorpsiyon enerjisi 38,3 kJ/mol olarak hesaplandi. Hiz
sabitleri 25, 42 ve 60 °C icin hesaplandi1 ve aktivasyon enerjisi (Ea) Arhenius denklemi
kullanilarak tiiretilmigtir. AH®, AS® ve AG® gibi termodinamik parametreler, 1/T'ye kars1 In
Kp'nin dogrusal grafiginin egiminden ve kesisiminden hesaplandi. Maz1 oriantalis kozalag:
iizerindeki Cr(VI) adsorpsiyonunun AH’ degeri silirecin endotermik oldugunu ve negatif AG°

sirecin kendiliginden gergeklestigini gosterir (Barczak vd., 2015).

Pratik uygulamalar i¢in, goézenekli karbon malzemelerin ylizeyinin (6rnegin
hidrofilikliklerini veya katalitik tiirlerle etkilesimlerini) iyilestirmek i¢in genellikle 6zel
gereksinimlere gore modifiye edilmesi gerekir. Bu dogrultuda Bazuta vd. (2008), s1v1 fazli
kimyasal oksidasyon yaklasimi aracilifiyla yeni gelistirilen mezogozenekli karbonlarin
(OMC) yiizey ve yap1 modifikasyonu hakkinda ayrintili bir ¢alisma sunmustur. CMK-5 ve
CMK-3 gibi OMC'larin yapist ve yiizey evrimi farkli oksidasyon sicakliklarinda, farkli
oksidasyon periyotlarida ve degisen derisimlerde nitrik asit kullanilarak aragtirilmistir.
Modifikasyonlarin fiziksel parametreleri ve kimyasal yapisi, diisiik sicaklikta nitrojen
adsorpsiyonu, FTIR, Termogravimetrik ve kiitle spektrometrik (TG-MS), TEM, XPS ve
XRD analizi ile arastirildi. Oksidasyondan sonra, OMC'larin yiizeyinde yiiksek
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konsantrasyonda oksijen igeren gruplar bulunur. OMC’larin yiizeyinde karboksilik
fonksiyonel gruplarin varligt FTIR ve XPS analizleri ile dogrulanmistir. CMK-5 ile
karsilastirildiginda, CMK-3 oksidasyon islemi sirasinda yapisal olarak daha kararlidir. Ek
olarak, kontrollii yiizey modifikasyonu ve gozenek boyutu ayarlama, yiizey karboksil
gruplar1 ve 1-biitanol arasindaki bir esterlestirme reaksiyonuyla da elde edilebilir. Modifiye
edilmis karbonlarin gézenek boyutu yaklasik 1-1,2 nm azalmistir. Bu ¢alismanin sonuglari,
modifiye karbonlar elde etmek i¢in genel bir genel bir modifikasyon yontemi ve klasik
organik kimyasal reaksiyonlarin uygulanmasinin miimkiin oldugunu gostermektedir (Bazuta

vd., 2008).

Malekbala vd. (2015) yiizey aktif madde ile modifiye edilmis karbon kapli monoliti,
metilen mavisi (MB) adsorpsiyonu i¢in adsorban olarak kullanmistir. pH, tuz, temas siiresi,
baslangic MB derisimleri ve sicakligin MB adsorpsiyonu iizerindeki etkileri incelenmistir.
Daha yiiksek ¢ozelti pH'1, MB adsorpsiyonunu desteklemistir. Ayrica kinetik ¢alismasi,
adsorpsiyonun sozde ikinci derece kinetik model ile daha iyi temsil edilebilecegini
gostermistir. Dogrusal ve dogrusal olmayan izoterm caligmalari, maksimum tek tabakali
adsorpsiyon kapasitesi 388 mg/g ile Langmuir modelinin adsorpsiyon verilerine daha iyi
uydugunu ortaya koymustur. Termodinamik veriler adsorpsiyonun kendiliginden ve
endotermik oldugu gostermistir. Desorpsiyon c¢aligmalari, 0,1 N HCl'in kayda deger
kantitatif MB geri kazanimi ile daha yiiksek eliisyon verimliligi (% 82,1) sergiledigini
gostermektedir (Melekbala vd., 2015).

Zeng vd. (2010) calismasinda iki tiir dogal zeolit, Kore Pohang klinoptilolit (PC) ve
Japonya Haruna chabazite (HC), hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (HDTMA) ile
modifiye edildi ve kromati sudan ¢ikarmak icin kullanildi. HDTMA-zeolitlerin yapilari
FTIR ve XRD ile karakterize edilmistir. Temas siiresi, baslangi¢ Cr(VI) derisimi,
soliisyonun pH'1l, iyonik kuvvet ve bir arada bulunan iyonlarin kromat adsorpsiyonu
iizerindeki etkileri degerlendirilmistir. Calismanin sonuglari Cr(VI) adsorpsiyonunun, sdzde
ikinci derece kinetik model ile tanimlanabilecek denge durumuna ¢ok hizli ulasabildigini
gostermektedir. HDTMA-zeolitlerin Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi, PC ve HC'ninkinden
onemli dl¢iide daha yiiksektir. HDTMA-PC'in Cr(VI) giderimi, 3-11 genis bir ¢ozelti pH
aralig1 i¢inde optimize edilirken, HDTMA-HC'ninki pH degerine ¢ok duyarlidir ve yalnizca
3 yakin dar bir pH aralifinda optimize edilebilir. HDTMA-HC, HDTMA-PC ve diger
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HDTMA-chabazite ile karsilastirildiginda c¢ok daha yiliksek bir Cr(VI) adsorpsiyonu
gostermistir. Cozelti i¢in iyonik kuvvet, HDTMA-zeolitler i¢in kromat giderimi iizerinde
onemli bir etkiye sahiptir. Kromat giderimi, kloriir, nitrat, kalsiyum ve magnezyum
iyonlarinin bir arada bulunmasindan etkilenmez, ancak siilfat, bikarbonat ve fosfat

iyonlarinin varhiginda azalir. Ayrica, HDTMA -zeolitler yiiksek rejenerasyon verimliligi

saglayabilir (Zeng vd., 2010).

Bu c¢alismada karbonlu nano adsorbanlarla desteklenen toz haline getirilmis aktif
karbon (AC), sulu ¢ozeltiden Cr(VI) ¢ikarmak icin incelenmistir. Parlayict vd. (2015) bu
nano adsorbanlar iizerindeki mikro diizey Cr(VI) derisiminin adsorpsiyon davranisi, temas
siiresi, pH, adsorban dozaji ve Cr(VI) baslangi¢ derisimi gibi deneysel kosullarin bir
fonksiyonu olarak arastirilmistir. Adsorbanlarin yapisal karakterizasyonu FTIR ve SEM ile
gerceklestirildi. Freundlich ve Langmuir dahil adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon
davranisinin dengesini, aktif karbon islevli ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin (AC/f-
MWCNT'ler) adsorpsiyon kapasitesini tanimlamak ve aktif karbonla modifiye edilmis
karbon nanosferleri (AC/f-CNS'ler) incelemek i¢in kullanilmistir. Langmuir izoterm modeli,
adsorpsiyon igleminin, AC/f-MWCNT'ler ve AC / f-CNS'ler i¢in sirasiyla 113,29 ve 105,48
mg/g adsorpsiyon kapasitesi ile caligma altinda tek katmanl tipte oldugunu gdostermistir

(Parlayict vd., 2015).

Krishnan vd. (2017) yaptig1 calismada graniil aktif karbona, perkloratin i¢me
suyundan ayrilma kabiliyetini arttirmak i¢in farkli tiplerde asitlerle muamele edilmistir.
Asitle muamele edilmis graniil aktif karbonlarin 6zellikleri SEM, XRD, Raman spektrumu
ve FTIR spektroskopik analizi ile incelendi. Temas siiresi, ilk perklorat derisimi, ¢ézeltinin
pH'1, birlikte varolan anyonlari varlig1 gibi ¢esitli adsorpsiyon parametrelerinin verimlilik
tizerine etkisi incelenmistir. Proses i¢in denge adsorpsiyon izotermleri ve kinetigi incelenmis
ve prosesin Langmuir adsorpsiyon izotermini takip ettigi bulunmustur. Perkloratin
adsorpsiyonu, sozde ikinci dereceden kinetik modele uyum gostermistir. Termodinamik
parametreler, AG°, AH° ve AS° hesaplanmistir. Hesaplanan termodinamik veriler
adsorpsiyon siirecinin kendiliginden ve endotermik oldugunu gostermistir (Krishnan vd.,
2017).

Goscianska ve Olejnik (2018) calismasinda 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES),

kiibik yapida oksitlenmis mezogo6zenekli karbon yiizeyine agilanmasi ile modifiye edilmistir.
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Modifikasyon islemi, 40 °C'de 8 saat boyunca, aminosilanin artirilmasiyla
gergeklestirilmistir. Yeni hibrit malzemeler FTIR spektroskopisi, diisiik sicaklik azot
sorpsiyonu, SEM, EA, Termogravimetrik (TG) ¢aligma, Boehm titrasyonu, lazer kirinima,
dinamik ve c¢oklu 1sik sagilimi ile karakterize edilmistir. Aminosilan ile karbonun
modifikasyonu yapisal, dokusal ve yiizey Ozelliklerini onemli Olgiide etkilemistir.
Aminosilanin oksitlenmis karbon materyali ile kimyasal etkilesimi FTIR spektrumlart ile
dogrulanmustir. Islevsellestirilmis mezogdzenekli karbonlarin TG analizi, 60-650 °C
araligindaki sicaklikta, kimyasal madde ile agindirilmis aminosilanin kendi yiizeyindeki
bozulmasina karsilik gelen ii¢ tepe noktasi sergilemistir. Malzemelerin su, toluen ve Tween
80 iyonik olmayan yiizey aktif madde ¢ozeltilerindeki stabilitesini degerlendirmek i¢in ¢oklu
151k sacilimi uygulanmistir. Polar solventte, tiim aminosilan agilanmis mezogdzenekli
karbonlar, modifiye edilmemis malzemeden daha stabildi. Toluen ve yiizey aktif cismi
cozeltisinde, en diisiik miktarda APTES ile modifiye edilmis 6rnekleme en yiiksek kararlilig
gostermistir. Ek olarak daha fazla asidik grubun mezogodzenekli karbonlarin yiizeyinde
oldugu kanitlanmistir ve yiizey aktif madde ¢ozeltisindeki dispersiyonun daha kararli oldugu

gorlilmiistiir (Goscianska ve Olejnik, 2018).

Goscianska vd., (2014) mezogdzenekli karbonu lantan (III) kloriir ile modifiye
etmistir. Malzemelerin fizikokimyasal 6zellikleri, XRD, TEM ve diisiik sicaklikta azot
emilimi ile karakterize edilmistir. Sonuglar lantan (III) kloriiriin yapisal, dokusal ve ayrica
mezogozenekli karbonlarin asit-baz 6zelliklerini belirledigini gostermektedir. Elde edilen
tim malzemeler metil portakalin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi igin kullanilmuistir.
Adsorpsiyon deneyleri farkli temas siirelerinde, pH ve ilk boya derisimlerinde kesikli olarak
gerceklestirilmistir. Metil portakalinin asidik ¢ozeltilerde c¢ikarilmasi, bazik ¢ozeltilerden
daha etkili olmustur. Boyanin adsorpsiyonu, baslangigtaki boya konsantrasyonunun
artmasiyla artmistir. Farkli gozenekli adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri asagidaki
sirayla azalir: 5 L/CKIT-6 (455 mg/g) > 3 La/CKIT-6 (409 mg/g> 1 La/CKIT-6 (375 mg/g
)>0.5 La/CKIT-6 (332 mg/g) > CKIT-6 (259 mg/g). Termodinamik ¢alisma, adsorpsiyonun

kendiliginden ve ekzotermik bir islem oldugunu gostermistir (Goscianska vd., 2014).

Tian vd. (2015) bir ¢oziicii kullanmadan gozenekli karbon kiireleri hazirlamak i¢in
basit bir ultrasonik yontem sunmustur. Furfuril alkol, karbon kaynaklar1 ve ¢oziicii olarak

ikili fonksiyonlar, sablon onclisii olarak silika nano pargaciklar1 ve homojen katalizor olarak
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oksalik asit kullanilmistir. Farkli oksidanlarin (H20O2 ve HNO3) karbon 6rneklerinin yapisal
parametreleri, morfolojileri ve boya adsorpsiyon 6zellikleri {izerindeki etkileri incelenmistir.
Sonuglar HNO; oksidasyonundan sonra spesifik ylizey alanlarinin ve toplam gézenek hacmi
karbon kiirelerinin H>O» islemiyle arttigini, oysa ylizey alaninin ve gozenek hacminin
karbon kiirelerinin azaldigin1 gostermistir. Oksitlenmis mezogdzenekli karbon kiire, notr
kirmiz1 boya i¢in bozulmamis karbondan daha iyi adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon

afinitesi sergilemistir (Tian vd., 2015).

Demirbas vd. (2004) bu calismada, farkli deney kosullar altinda kizilcik, kayisi tas
ve badem kabugu gibi diisiik maliyetli adsorbanlar kullanilarak Cr(VI) min sulu ¢ozeltiden
toplu olarak ¢ikarilmasi arastirmistir. Baslangi¢ Cr(VI) iyon derisiminin (20 ile 300 mg/L),
pH (1 ile 4) ve partikiil ebadinin (0.63 ile 1.60 mm) etkileri bildirilmistir. Cr(VI) 'nin
adsorpsiyonu olduk¢a pH'a bagimlidir ve sonuglar optimum pH'in tiim karbon tiirleri i¢in 1
oldugunu gosterir. Cr(VI) iyonlarinin adsorbanlara adsorpsiyonuna uygulanan kinetik
modellerin karsilastirilmasi, sirastyla sdzde birinci derece, sdzde ikinci derece, Elovich ve
partikiil i¢i difiizyon kinetik modelleri i¢in degerlendirilmistir. Sonuglar sdzde ikinci derece

kinetik modelin deneysel verilerle iyi iliskili oldugunu saptamistir (Demirbas vd., 2004).

Rao vd. (2002) ¢alismasinda seker fabrikalarinda ve kazanlarda iiretilen ham kiispe
ve ugucu kiil diisiik maliyetli potansiyel adsorbanlar olarak kullanmistir. Ham Kkiispe,
uygulanmadan 6nce 0,1 N NaOH ve ardindan 0,1 N CH3COOH ile 6n islemden gegirilmistir.
Bu diisiik maliyetli adsorbanlar sulu bir ¢ozeltiden krom ve nikelin ¢ikarilmasi igin
kullanilmistir. Adsorpsiyon kinetigi ve dengede adsorpsiyonun derecesi adsorban, adsorbat
ve deney sisteminin fiziksel ve kimyasal 0&zelliklerine baglhdir. Hidrojen iyonu
konsantrasyonu, temas siiresi, sorbent dozu, adsorbat ve adsorbanin baslangi¢
konsantrasyonlar1 ve partikiil biiylikligiiniin krom ve nikel alimi {izerindeki etkisi seri
deneylerde incelenmistir. Sorpsiyon verileri Langmuir, Freundlich, Bhattacharya ve
Venkobachar adsorpsiyon modelleri ile korele edilmistir. Adsorban malzemelerin Cr(VI) ve
Ni (IT) 'nin uzaklastirilmasi icin verimleri sirasiyla % 56,2/96,2 ve % 83,6/100 arasinda
bulunmustur. Bu sonuglar optimize edilmis pH, temas siiresi, sorbent dozu, 100 mg/l sorbat
derisiminde ve adsorban partikiil biiylikligiiniin 0,075 ile 4,75 mm arasinda degismesiyle
elde edilmistir. Se¢icilik siras1 Cr(VI) giderilmesi i¢in toz aktif karbon > kiispe > ucucu kiil

ve Ni (II) giderilmesi i¢in toz aktif karbon> ugucu kiil> kiispe seklindedir (Rao vd., 2002).
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Calvillo vd. (2009) sentetik mezogozenekli karbonlarin yilizey kimyasi,
islatilabilirliklerini ve metal parcaciklari dagitma yeteneklerini gelistirecek yiizey oksijen
gruplar1 olusturmak icin HNO3; ve H>O» ile oksidasyon islemleri ile modifiye etmistir.
Sentetik karbonlar, sablon olarak silika nanopargaciklar1 kullanilarak basit bir yontemle
iiretildi. Béylece yiiksek yiizey alanina (865 m?/g) ve biiyiik gdzenek hacmine (1.4 cm?®/g)
sahip mezogdzenekli karbon malzemeler elde edilmistir. Oksidasyon islemlerinin
mezogozenekli karbonlarin dokusal 6zellikleri ve yiizey kimyasi lizerindeki etkisi SEM, N>
adsorpsiyon/desorpsiyonu, sicaklik programli oksidasyon (TPO), sicaklik programli
desorpsiyon (TPD) ve FTIR ile incelenmistir. Farkli oksidasyon islemlerinin dokusal
ozellikler ve yiizey kimyasi tizerindeki etkisi oksitleyici maddeye ve oksidasyon kosullarina
baglidir. Oksidasyon kosullarinin ciddiyetindeki bir artis (oksitleyici ajanin konsantrasyonu
ve oksidasyon siiresi), dokusal parametrelerin (spesifik yiizey alan1 ve gozenek hacmi)
kademeli olarak azalmasina ve ylizey oksijen gruplarinin sayisinda artisa neden olmustur.

Bununla birlikte, karbonlarin termal stabilitesi bu islemlerden etkilenmemistir (Calvillo vd.,

2009).

Karthikeyan vd. (2005) Cr(VI) 'min Hevea Brasilinesis (Kaucuk ahsap) talasla
aktiflestirilmis karbona adsorpsiyon kapasitesi, bir parti sisteminde temas siiresi, baglangi¢
konsantrasyonu, pH ve sicaklik gibi ¢esitli parametrelerin etkileri dikkate alinarak
arastirmistir. Cr(VI) uzaklastirilmas1 pH'a baghdir ve pH 2’de maksimum uzaklastirma
gergeklesir. Adsorpsiyon kapasitesindeki sicaklik artis1 ile gozlenen artis adsorpsiyon
reaksiyonunun endotermik oldugunu gosterir. Bu ¢alismaya dayanarak, AG", AH" ve AS’ gibi
termodinamik parametreler degerlendirilmistir. Cr(VI) iyonlarinin kauguk ahsap talas aktif
karbon {izerine adsorpsiyon kinetigi, sozde birinci derece ve s6zde ikinci derece modellerle
analiz edilmistir. S6zde ikinci derece modelin Cr(VI) adsorpsiyonunun kinetigini en etkili
sekilde agikladigi bulunmustur. Farkli sicakliklarda partikiil i¢i difiizyon caligmalari
adsorpsiyon mekanizmasinin esas olarak difiizyona bagli oldugunu gostermistir. Cesitli
sicakliklarda partikiil i¢i diflizyon hizi, film diflizyon katsayisi ve gozenek difiizyon
katsayis1 degerlendirilmistir. Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermi, kauguk odun talasi
aktif karbonun farkli sicakliklarda adsorpsiyon denge caligmalarini tanimlamak igin
kullanimigtir. Langmuir izotermi, incelenen sicaklik araliginda Freundlich ve Temkin

izoterminden daha iyi uyum gostermistir. Sonug, kaucuk ahsap talas aktif karbonun, ticari
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olarak aktif karbon ve bildirilen diger adsorbanlara kiyasla, diisiik maliyetli bir alternatif
olarak krom igeren atiksularin aritilmasi i¢in verimli bir sekilde kullanilabilecegini

gostermektedir (Karthikeyan vd., 2005).

Schmuhl vd.nin (2001) ¢alismasinda kitosanin sulu ¢ozeltide Cu (IT) ve Cr(VI)
iyonlart i¢in bir adsorban olarak yetenegi arastirilmigtir. Denge ¢aligsmalari her iki metal igin
hem c¢apraz baglhi hem de capraz bagli olmayan kitosan iizerinde yapilmistir. Cr(VI)
adsorpsiyon davranisi 10 ile 1000 mg/L Cr(VI) arasindaki tiim konsantrasyon araligi
boyunca Langmuir izotermine uyum saglamigtir. Cr(VI) uzaklastirilmasi igin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi, ¢apraz bagli olmayan kitosan i¢in 78 mg/g ve ¢apraz bagl kitosan
icin 50 mg/g olarak bulunmustur. Cu(Il) adsorpsiyon davranisi 10 ile 1000 mg/L Cu(II)
arasindaki biitiin konsantrasyon aralig1 boyunca Freundlich izotermine uyum saglamistir.
Cu(Il) uzaklastirmak i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 80 mg/g’dan fazla oldugu
goriilmistir. Cr(VI) giderimi pH 5'te en yiiksek seviyedeydi ancak pH'in Cu(II) iizerinde
biiyiik bir etkisi olmamistir. Bu sonuglardan, kitosan ile agir metallerin adsorpsiyonunun

miimkiin oldugu gorilmiistiir (Schmuhl vd., 2001).
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6. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada, ilk olarak tek kapta sablonlu sentez yontemi ile gézenekli karbon (GK)
iiretilmistir. Uretilen GK ‘un katyonik siirfaktan olan setil trimetil amonyum bromiir
(CTAB) ile modifikasyonu saglanmistir ve modifiye gozenekli karbon (MGK) ile

Cr(VI)’nin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonu incelenmistir.

6.1. Kullamlan Kimyasallar

Tek kapta sablonlu sentez yontemi ile GK iiretiminde yap1 yonlendirici ajan olarak
pluronic P-123 (Aldrich Chemistry), kosolvent olarak n-biitanol (analaR NORMAPUR) ve
coziinme ortami olarak HCI (Riedel-de Haén %37°lik) kullanilmistir. Karbon kaynagi olarak
siikroz (C12H22011) (Carlo Erba Reagents), silika kaynagi olarak tetraetil ortosilikat (TEOS)
(Acros Organic %98°lik) ve karbonizasyon katalizorii olarak siilfiirik asit (H2SO4) (Riedel-
de Haén %95-97°lik )kullanmilmistir. Yapidaki silikayr uzaklagtirmak i¢in hidroflorik asit
(HF) (Fisher Chemical %40’lik) ve yikama islemi i¢in etanol (CoHsOH) kullanilmistir.
Modifikasyon i¢in CTAB (Merck), Cr(VI) kaynagi olarak da Potasyumdikromat ( )
(Merck) kullanilmistir.

6.2. Gozenekli Karbon Uretimi

GK tek kap methodu (One Pot Method) kullanilarak iiretilmistir. Metot asagida

aciklanmistir;

Baglangigta 0,4 gr P123 , 144 mL H>O ve 6,69 mL HCI c¢ozeltisi 3 saat oda
sicakhiginda karistirilarak ¢oziilmiistiir. Coziinmeden sonra 4.94 mL n-biitanol ¢ozeltiye
eklemis ve 2 saat daha karistirmigtir. Elde edilen ¢ozeltiye 0,54 mL HCI ve 0,7 g siikroz
eklenmistir ve 2 saat daha karistirllmistir. Daha sonra 8,94 mL TEOS c¢ozeltiye eklenmistir
ve 24 saat boyunca 35 °C’de karistirmaya birakilmistir. Karisimdan cikan c¢ozelti
polipropilen siseye alinip 100 °C’de 24 saat boyunca hidrotermal olarak yaslandirilmistir.
Propilen siseden alinan bulamag atmosferik basing altinda dnce 100 °C’de 6 saat daha sonra

160 °C’de 6 saat daha kurutulmustur. Etiivden c¢ikan koyu kahverengi (siyaha yakin) kati
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karigim 6giitiilmiistiir. Toz numunenin dikey tiip firinda 10 °C/dk sabit 1sitma hizinda ve 100
mL/dk akis hizinda azot gaz ile 800 °C’de 3 saat boyunca karbonizasyonu saglanmistir.
Ardindan sistem kapatilmis azot gazi altinda tamamen soguyan reaktdrden numune
alimmustir. Elde edilen karbon malzemesinin yapisindaki silikay1 uzaklastirmak i¢in 100 mL
%10 HF ¢ozeltisine konulmustur. Cozelti siiziilmiis ve bol etanol ile yikanmistir. Geri kalan
karbon malzemesi 100 °C’de 12 saat boyunca kurutulmustur. Kurutulan karbon malzeme

gerekli islemlerde kullanilmak tizere kapali bir kapta saklanmaistir.

Bir iiretim siirecinin sonunda 0,9 ile 1,3 g arasinda karbon malzemesi elde edilmistir.
Uretim islemi yeterli karbon malzemesi elde edilene kadar tekrarlanmis ve tiim karbonlar

karigtirilarak geri kalan siiregte kullanilmistir.

6.3. Gozenekli Karbonun Modifikasyonu

Uretilen GK’un yiizey modifikasyon igin katyonik siirfaktan olan CTAB
kullanilmistir. Gerekli CTAB miktarmni belirlemek i¢in derisim araligi 10-150 mg/L olan 6
farkli 100 mL’lik CTAB c¢ozeltileri hazirlanmis ve {izerlerine 0,5 gr GK eklenmistir.
Karisimlar manyetik karistiricida 24 saat bekletildikten sonra 100 °C’de 24 saat etiivde
kurutulmustur. Kuruyan karigimlarin adsorpsiyon kapasitelerini 6grenmek icin Cr(VI)
baslangi¢ derisim araligi 50-150 mg/L olan 3 ayr ¢ozeltili ile 6n denemeler yapilmistir. Bu
on denemeler sonucunda en iyi adsorpsiyon kapasitesi veren CTAB derisimi esas alinarak
caligmada kullanilacak GK’larin  modifikasyonu yukarida anlatilan yontem ile
gerceklestirilmis ve iiretilen MGK’lar karistirilarak deney asamasinda kullanilmak iizere

muhafaza edilmistir.

6.4. Karakterizasyon Calismalan

Elde edilen karbon malzemelerin N> adsorpsiyon/desorpsiyon, X-igin1 kirinimi
(XRD), raman spektrometresi, alan emisyonlu taramali elektron mikroskopu (SEM), enerji-
dagilimh X-1sinlart spektroskopisi (EDS) ve fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi

(FTIR) analizleri ile karakterizasyonlar1 saglanmustir.
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6.4.1. N2 adsorpsiyon/desorpsiyonu

Uretilen GK, Eskisehir Osmangazi Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimiinde
bulunan Quantachrome Autosorb cihazi kullanilarak -196 ‘C‘de azot adsorpsiyonu, yiizey
alan1 ve gozenek boyut dagilimini belirlemek i¢in yapilmigtir. GK 150 C’de 12 saat boyunca
vakum altinda birakilmistir. 0-1 bagil basing (P/Po) aralifinda azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri bulunmustur. GK’un yiizey alani (Sger) azot adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm
verilerinden BET yontemi kullanilarak bulunmustur. Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemi
kullanilarak da gézenek boyut dagilimi bulunmustur. Mikro gozenek hacmi t-plot metodu

ile hesaplanmistir. Hesaplamalar cihazin programi kullanilarak yapilmstir.

6.4.2. X-151m kirimmmi (XRD)

GK ve MGK icin XRD analizi Eskisehir Osmangazi Universitesi ARUM
laboratuvart X-1s1nlar1 boliimiinde bulunan Panalytical Empyrian cihazi (Kirmmim agis1 26,

5° ile 80° arasinda) ile yapilmistir. X-151m kaynagi olarak Cu tiip (A=1.54 A) kullanilmustir.

6.4.3. Raman spektrometresi

GK ve MGK i¢in Raman analizi yapilmistir. Analiz Eskisehir Osmangazi
Universitesi ARUM’da bulunan Renishaw inVia Raman Microscope (Lazerler 532 nm dalga

boyu) cihaz ile yapilmustir.

6.4.4. Alan emisyonlu taramah elektron mikroskobu (FE-SEM) ve EDS analizi

Karbon numunelerin yiizey yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in FE-SEM analizi
Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvar: Uygulama ve Arastirma
Merkezinde (ARUM) bulunan soguk alan emisyonlu tabancasina sahip Hitachi Regulus
8230 FE-SEM cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Cihaz ile biitlinlesik olarak c¢alisan EDS

dedektori araciligi ile numunelerde bulunan elementlerin analizi gerceklestirilmistir.
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6.4.5. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

GK, MGK, adsorpsiyon sonrasi Cr(VI) yiiklii MGKlarin molekiil yapisinda bulunan
baglarin tanimlanmasi amaci ile Eskisehir Osmangazi Universitesi ARUM’da bulunan

PerkinElmer Spectrum Two cihazi (spektrum araligi 4000-400 cm™) kullanilmistir.

6.5. Karbon Malzeme i¢cin Adsorpsiyon Kapasitesi Hesab1

Cr(VI)’nin 1000 mg/L’lik stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Daha sonra yapilan islemler

sirast ile soyledir;

a) Stok c¢ozeltisinden gerekli hacimde almip 50 mL’ye deiyonize su ile
tamamlanmistir. b) Uzerine 0,1 g karbon malzeme eklenip istenen sicaklik ve siirede sulu
calkalayicida adsorpsiyonun gergeklesmesi i¢in bekletilmistir. ¢) Adsorpsiyondan sonra
difenilkarbazid yontemi (Ek Acgiklama - A) kullanilarak karisim renklendirilip, Cr(VI)
derisimi 540 nm’de UV spektrofotometrede dnceden hazirlanmis kalibrasyon dogrusu (Ek
Acgiklama — B) yardimi ile Olglilmiis ve Olgiilen derisimler kullanilarak adsorpsiyon

kapasitesi Egitlik 6.1°’den hesaplanmistir.

= x (61)

Burada q, adsorsiyon kapasitesi (mg/g), Co, Cr(VI) baslangi¢ derisimi (mg/L), m,

adsorban miktar (g), V, ¢ozeltini hacmi (mL), Cq, ¢Ozeltinin denge derisimi (mg/L)’dir.
Adsorpsiyon siirecini tanimlamak i¢in bazi parametler incelenmistir. Incelenen her
bir parametre i¢in yukaridaki adimlar (a-c) izlenmis olup gerekli sartlar asagida

aciklanmistir;

Derisim etkisi: Baslangi¢ derisimi 50-500 mg/L arasinda olan 50 mL’lik Cr(VI)

cozeltileri hazirlanmistir. 0,1 g MGK ilave edilip 25 °C’de 24 saat boyunca Cr(VI)

adsorpsiyonu gergeklestirilmistir.
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pH etkisi: Ortam pH’in adsorpsiyon {izerine etkisini incelemek i¢in baslangic
derisimleri 300 mg/L olan 50 mL’lik Cr(VI) ¢ozeltilerinin pH’lar1t HCI ve NaOH ile farkl
degerlere ayarlanmistir. 0,1 g MGK ilave edilip 25 °C’de 24 saat boyunca Cr(VI)

adsorpsiyonu gerceklestirilmistir.

Kinetik calisma: Adsorpsiyon denge zamanini belirlemek i¢in baslangi¢ derisimi 300

mg/L olan 250 mL’lik hem kendi pH’inda hemde deneysel olarak belirlenen ve en biiyiik
adsorpsiyon kapasitesi veren pH degerin de Cr(VI) ¢ozeltileri hazirlanmistir. 0,5 g MGK
ilave edilip 25 °C’de 24 saat Cr(VI) adsorpsiyonu gerceklestirilmistir. Belirli zamanlarda
numuneler alinip spektrofotometrik olarak tayini yapilip alinan numune tekrar adsorpsiyon
ortamina eklenmistir. Geri ekleme ile birlikte hacim degisikligi olmadan derisim sabitlenene

kadar adsorpsiyona devam edilmistir.

Sicaklik etkisi: Sicakligin adsorpsiyon lizerindeki etkisini incelemek ve adsorpsiyon
izotermlerini ¢izebilmek icin 25 °C, 35 °C ve 45 °C’de her bir sicaklik i¢in baslangi¢ derisimi
50-500 mg/L arasinda olan 50 mL’lik Cr(VI) ¢ozeltileri hazirlanip pH ayarlamasi
yapilmistir. 0,1 g MGK ilave edilip 25 °C’de 4 saat boyunca Cr(VI) adsorpsiyonu
gerceklestirilmistir.

Adsorbon miktar1 etkisini: Adsorpsiyonu etkileyen etmenlerden bir tanesi de

adsorban miktaridir. Baslangi¢ derisimi 300 mg/L olan 50 mL’lik Cr(VI) ¢ozeltileri
hazirlanip pH ayarlamasi yapilmistir. Miktar1 0,02-0,3 g arasinda degisen MGK ilave edilip
25 °C de 4 saat boyunca Cr(VI) adsorpsiyonu gerceklestirilmistir.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde katilarin karakterizasyonundan ve Cr(VI) adsorpsiyonundan elde edilen

sonugclar verilmistir.

7.1. Karbon Malzemelerin Karakterizasyon Sonuclari

Burada gbzenekli karbon (GK) ve modifiye gozenekli karbon (MGK) i¢in azot (N2)
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi, XRD ve Raman spektroskopi verileri ayrica GK, MGK
ve adsorpsiyon sonrast MGK i¢in FE-SEM goriintiileri, EDS ve FTIR analizinden elde

edilen sonuglar verilmistir.

7.1.1. N2 adsorpsiyon/desorpsiyonu

Gozenekli karbon (GK) ve modifiye gozenekli karbon (MGK) i¢in 0-1 bagil basing

(P/Po) araliginda elde edilen N> adsopsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 7.1°de verilmistir.

350 70
300 60 -
@ 250 E‘o 50 +
£ 200 g 40
£
£ 150 5 30 -
S <
T 100 T 20 A
—e— adsorpsiyon lo - —e—adsorpsiyon
>0 —4—desorpsiyon —+—desorpsiyon
0 T T T T T I I I I 0 T T T T T T T T T
0 0,102030,40,50,60,70,80,9 1 0,00,10,20,30,40,50,60,70,809 1,0
P/P, P/P,
a) b)

Sekil 7.1. N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi a) GK i¢in b) MGK igin.
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N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi incelendigi zaman GK’un [UPAC
siniflandirmasina gore IV. tip izoterme benzer bir izoterme sahip oldugu gorilmiistiir. IV.
tip izoterm daha ¢ok mezo gozenek igiren yapilarda karsimiza ¢ikar. IV. tip izoterm
durumunda histerezis halkalar1 goriiliir. GK’un IUPAC smiflandirmasina goére H3-tipi
histerezMis halkasina sahip oldugu goriilmektedir. H3-tipi histerezis halkalar1 birbiri igine
gecmis ag yapisina sahip bir mezo gozenekli sistemi ifade eder (Liu vd., 2005). MGK i¢in
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi incelendigin de diisiik bagil basinglarda adsorplanan azot

hacminin ¢ok azaldig1 gozlenmektedir.

GK i¢in gézenek boyut dagilimi Sekil 7.2°de verilmistir.

0,01 < 0003

e8 0,009 ot

°§ 0,008 - 'E 0,0025 1

£ i

3 0007 = 0,002 A

g 0,006 - g

Z 0,005 - & 0,0015 A

g 0,004 1 g

2 0,003 4 2 0,001 1

£ 0,002 A £

s S 0,0005 -

n i D

£ o001 2

0 ; 0 ;
10 100 1000 10 100 1000
Gozenek cap1 (A) Gozenek cap1 (A)
a) b)

Sekil 7.2. Gozenek boyut dagilimi a) GK i¢in b) MGK ig¢in.

GK ve MGK’un ylizey alani (Sget) N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm verilerinden
Brunauer — Emmett — Teller (BET) yontemi kullanilarak bulunmustur. Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) yontemi kullanilarak gozenek boyut dagilimi (Vr), t-plot ydntemi
kullanilarak mikro gézenek hacmi (Vmikwo) ve ortalama gézenek ¢api (Dp) kullanilan cihazda
hesaplanmistir. Mezo gozenek hacmi (Vmezo) toplam gdzenek hacminden Vo ¢ikarilarak
bulunmustur. Elde edilen degerler Cizelge 7.1°de verilmistir. Sekil 7.2a da gozenek ¢apinin

30-40 A arasinda ve Sekil 7.2b de gézenek gapmin 20-30 A arasinda vermis oldugu keskin
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pikler ve hem GK i¢in hem MGK i¢in Vmezo>Vmikro (Cizelge 7.1.) olmasi karbon

malzemelerin mezo gozenekli oldugunun bir kanitidir.

Cizelge 7.1. GK ve MGK’un ylizey alan1 ve gdzenek ozellikleri.

S BET VT Vmikro Vmeza Dp
Adsorban
(m’/g) (cm’/g) (cm’/g) (cm’/g) (nm)
GK 386 0,4832 0,1284 0,3548 5
MGK 60,2 0,0969 0,0127 0,0842 6,44

7.1.2. X-151m kirimmmi (XRD)

Gozenekli karbon (GK) ve modifiye gdzenekli karbon (MGK) ’un yap1 tayini i¢in

elde edilen XRD desenleri Sekil 7.3’de verilmistir.

Siddet

— GK

—— MGK

Sekil 7.3. GK ve MGK i¢in XRD analiz sonuglari.

90

GK ve MGK’un XRD desenleri incelendigi zaman 20° ile 40° arasinda keskin pikler

verdigi goriilmektedir. Gozenekli karbonlar i¢in 26°da 15° ile 45° arasinda goriilen pikler
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grafit yapiya atfedilir. (Seliem ve Mobarak, 2019; Mohammed vd., 2016). MGK’un XRD
desenindeki piklerin yogunlugu CTAB ile modifikasyon sonucu karbon igeriginin

artmasindan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir (Li vd., 2019).

7.1.3. Raman Spektroskopisi

Gozenekli karbon (GK) ve modifiye gozenekli karbon (MGK) igin raman

spektroskopisi verileri Sekil 7.4’de verilmistir.

500
450 +
400 +
350 +
300 +
250 +
200 1
150 +
100 1

50 +
0 O MWAM MWAMM

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman kaymasi (cm™!)

— GK

Yogunluk (a.u.)

— MGK

Sekil 7.4. GK ve MGK i¢in Raman spektroskopisi.

Karbon bazli malzemeleri karakterize etmek, yapilarinin kusurlarini ve kalitesini
incelemek i¢in raman spektroskopisi kullanilir. iki &rnegin spektrumlar1 iki yogun pik
sergiledigi goriilmektedir. Spesifik olarak, 1593 cm™'deki keskin pik diizenli grafitik G
bandimi temsil ederken 1350 cm-1'deki keskin pik diizensiz grafitik D bandmni temsil eder.
Yapisal grafitlestirme sirasini degerlendirmek i¢in ID / IG alan orani ortak bir kriterdir ve
karbon malzemelerindeki islemlerden dolay1 yapisal degisiklikleri tanimlamak i¢in bir
aractir. GK icin ID/IG oranm1 0,79’dur. Bu yogunluk oran1 GK’un yiiksek oranda kafes
kenarlar1 veya diizlem kusurlari olan amorf bir karbon yapisini igerdigini gosterir. MGK i¢in

ID/IG oran1 0.94°diir. MGK i¢in yogunluk oraninin artmasi1 modifikasyon islemi sirasinda
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karbon matrisi ve katyonik siirfaktan (aktif katalitik bilesen) arasinda yeni baglarin

olugsmasindan kaynaklanmaktadir (Simaioforidou vd., 2019).

7.1.4. Alan emisyonlu taramah elektron mikroskobu (FE-SEM) ve EDS analizi

Gozenekli karbon (GK), Modifiye gozenekli karbon (MGK) ve adsorpsiyon sonrasi
MGK’un FE-SEM giiriintiileri Sekil 7.5-7.7°de verilmistir.

Regulus 1.0k SE(L) 10.0um

mm x1.00k SE(L)

a) b)

Sekil 7.6. MGK’un FE-SEM goriintiisii a) x1000 b) x5000.
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10.0um

a) b)

Sekil 7.7. Cr(VI) adsorpsiyonu sonrast MGK’un FE-SEM goriintiileri a) x1000 b) x5000.

GK, MGK ve adsorpsiyon sonrast MGK ’un yiizey morfolojisini degerlendirmek i¢in
FE-SEM analizi yapilmistir. Her bir 6rnegin yiizey morfolojilerinin farkli oldugunu ve hem
GK hem de MGK’un tek tip olmayan boyut dagilimiyla diizensiz yapiya sahip oldugunu
gortilmektedir. GK’un yiizeyi CTAB ile kimyasal interkalasyonu ( farkl tiirde atomlarin
molekiilleri veya gruplar1 (katmanlari) arasina, molekiiller, iyonlar veya atomlarin geri
dontigiimlii olarak girisi.) ile GK’un gdzenekliligi onemli ol¢lide degismistir (Shirzad-
Siboni vd., 2015). Adsorpsiyon sonrast MGK'nun FE-SEM goériintiisiinde MGK’un yiizey
morfolojisinin degistigi ve Cr(VI) 'nin ylizeyine kristaller seklinde yapistig1 goriilmiistiir. Bu
da Cr(VI) 'nin MGK’un gozenekleri iizerindeki adsorpsiyonunun bir gostergesidir. (Khan
vd., 2016).
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Katilarin elementel bilesimi EDS analizi ile belirlenmistir. GK, MGK ve adsorpsiyon

sonrast MGK’un EDS analiz sonuglar1 Cizelge 7.2“de verilmistir.

Cizelge 7.2. Katilar icin EDS analiz sonuglari.

%Wt
Element GK MGK Adsorpsl\i/}/gIl(Sonram
Karbon (C) 94,2 65,9 70,4
Oksijen (O) 5,81 9,4 14,9
Azot (N) - 3,1 2,9
Brom (Br) - 21,6 1,7
Krom (Cr) - - 10,2

GK i¢in karbon (C) orani oldukg¢a yiiksek olmasi GK’un karbonizasyon derecesinin
olduk¢a yiiksek oldugunu gosterir. MGK i¢in azot (N) ve brom (Br) varhigi CTAB
modifikasyonunun gergeklestigini ve adsorpsiyon sonrasi MGK i¢in krom (Cr) varligi
Cr(VI) adsorpsiyonun gergeklestigini gosterir. Malzeme iizerindeki oksijen fonksiyonel
gruplarin varligini gosterir fakat kimyasal bilesimleri hakkinda bilgi vermez. (Moreno-Tovar

vd., 2014).
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7.1.5. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Gozenekli karbon (GK), modifiye gozenekli karbon (MGK) ve adsorpisyon sonrasi
MGK’un FTIR spektrumlar1 Sekil 7.8’de verilmistir.

100
90
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70
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50
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20 — MGK

—GK

Gecirgenlik (%)

10 - —— Adsorpsiyon sonrast MGK

0 T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 7.8. GK, MGK ve Cr(VI) adsorpsiyonu sonrast MGK’un FTIR spektrumlari.

Katilarin icerdigi fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaci ile alinan FT-IR
spektrumlari incelendigi zaman GK iizerinde herhangi bir fonksiyonel grubun bulunmadig:

goriilmektedir. MGK igin dikkat geken keskin pikler soldan saga dogru; 2920 cm™! ve 2850

cm™! fenolik gruplar1 ( O-H egme/uzatma ) ve C-H baglarmmn, 1485 cm™ karbonatlar;
karboksil karbonatlar1 (Stein vd., 2009) ve C=C (aromatik) ¢ift baglarini (Lundstrom, 2015)
, 960 cm™! giiclii C=C baglarmi (Anonim, 2019), 910 cm™! orta O-H baglarin1 (Lundstrom,
2015) ve 770 em™! giiglii C-ClI baglarin1 (Anonim, 2015) temsil eder. Adsorpsiyon sonrasi
MGK igin dikkat ¢eken pikler soldan saga dogru; 2920cm™' ve 2850 cm™' fenolik gruplari (

O-H egme/uzatma ) ve C-H baglarinin (Stein vd., 2009), 1485 cm! karbonatlar; karboksil
karbonatlari1 (Stein vd., 2009), C=C (aromatik) ¢ift baglar1 (Lundstrém, 2015), C-H baglarin1
(Lundstrém, 2015), 960 cm™! giiclii C=C baglarmn1 (Anonim, 2019), 910 cm™! orta O-H
baglarmi (Lundstrém, 2015), 720 cm™! gii¢lii C-Cl baglarin1 (Anonim, 2015) temsil eder.
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7.2. Cr(VI) Adsorpsiyonu

Bu bolimde gozenekli karbonun (GK) modikasyonu, modifiye gézenekli karbon

(MGK) ile yapilan Cr(VI) adsorpsiyonundan elde edilen sonuglar verilmistir.

7.2.1. Gozenekli karbonun modifikasyonu

GK modifikasyonunda kullanilacak CTAB miktarini belirlemek i¢in derisimi 10-150
mmol/L arasinda degisen 6 farkli 100 mL’lik CTAB c¢ozeltileri hazirlanip iizerlerine 0,5 gr
GK eklenip modifikasyonu saglanmistir. Modifiye olan GK ile derisimi 50-150 mg/L
arasindan degisen 3 farkli Cr(VI) ¢ozeltisi ile 6n deneme adsorsiyonu gerceklestirilmistir.

MGK ile yapilan Cr(VI) adsorpsiyondan elde edilen sonuglar Sekil 7.9’da verilmistir.

®m 50 mg/L

x
® 100 mg/L >
8 () e .
® 150 mg/L < v &
g @ < 3 o
o ") 0, < S N
Qv Y 3 3 q
“ S F 2 -
= o =
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E = 3 3 3
s 89
10 25 50 75 100 150
CTAB (mmol/L)

Sekil 7.9. Cr(VI) adsorpsiyonuna modifikasyon i¢in kullanilan CTAB derisiminin etkisi.

Cr(VI) baslangi¢ derisimleri de dikkate alinarak elde edilen en iyi adsorpsiyon
kapasitesi (q) 61,491 mg/g olarak 50 mmol/L’ik CTAB derisimi ile modifiye edilen
karbonda alinmistir. Deneyin diger asamalarinda 50 mmol/L derisime sahip CTAB ¢ozeltisi

kullanilarak modifiye edilen MGK kullanilacaktir.
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7.2.2. Derisim etkisinin incelenmesi
MGK ile Cr(VI) adsorpsiyonuna Cr(VI) baslangi¢ derisiminin etkisini incelemek igin

baslangi¢ derisimi 50-500 mg/L arasinda olan Cr(VI) ¢ozeltileri ile yapilan adsorpsiyonun

sonucunda elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri Sekil 7.10’da verilmistir.
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Sekil 7.10. MGK ile Cr(VI) adsorpsiyonuna Cr(VI) baslangi¢ derisiminin etkisi.

MGK’un adsorpsiyon kapasitesi Cr(VI) baslangi¢ derisimi artik¢a artmistir. Bu artig
Cr(VI) adsorpsiyonunun biiyiik 6l¢iide Cr(VI) baslangic derisimine bagli oldugunu gosterir.
MGK ile yapilan adsorpsiyonun verimi baglangi¢ derisimi 50-100 mg/L arasinda artarken
100 mg/L’den sonra verim azalmistir. Verimin Once artmasi daha sonra azalmasi diisiik
Cr(VI) derisimlerinde MGK’un mevcut yiizey baglanma bolgelerinin adsorpsiyon
cozeltisindeki Cr(VI) derisimine oraninin yiiksek olmasi ¢ozeltideki Cr(VI) iyonlarinin
biiylik oranda MGK ile etkilesime girebilmesini ve ¢ozeltiden uzaklastirilmasini saglarken
yuksek Cr(VI) derisimlerinde MGK’un mevcut yiizey baglanma bdlgelerinin adsorpsiyon
cozeltisindeki Cr(VI) derisimine oraninin diisiik olmasindan dolay1 ¢ozeltideki Cr(VI)
iyonlariin MGK ile etkilesime daha az girebilmesinden kaynaklanir (Ghorbani vd., 2020).
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7.2.3. pH etkisinin incelenmesi
Ortam pH’in adsorpsiyon iizerine etkisini incelemek icin MGK ve baslangic

derisimleri 300 mg/L olan 50 mL’lik Cr(VI) ¢ozeltileri ile yapilan adsorpsiyonlardan elde

edilen adsorpsiyon kapasiteleri Sekil 7.11°de verilmistir.
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Sekil 7.11. MGK ile Cr(VI) adsorpsiyonuna pH etkisi.

Cozelti pH"1, metal iyonlarinin adsorpsiyonu iizerinde dnemli etkiye sahip olan
parametrelerden biridir, ¢linkii adsorban ve metalik tiirlerin yiizey yik yogunlugu pH'a
baghdir (Demiral vd., 2008). Cr(VI) sulu ¢dzeltilerde farkli formlarda (HCrO4", Cr207%,
CrO4™ ) bulunabilir ve bu formlarin kararlilig1 esas olarak sistemin pH'ma baglhidir. Cr(VI)
pH<1 iken H>CrOs, pH>7 iken CrO4% 1<pH<7 iken HCrO4 ve Cr072 formlarinda bulunur
(Deng vd., 2016). 1<pH<4 arasinda baskin Cr(VI) formunun HCrOs oldugu iyi
bilinmektedir. Sekil 7.11°den de goriilecegi lizere pH arttikga adsorpsiyon kapasitesi
azalmistir. Bunun nedeni yliksek pH degerlerinde ¢ozeltide bulunan ¢ok sayida OH iyonlar1
adsorban yiizeyini negatiflestirir ve anyonik formda HCrO4 dan Cr(VI) adsorpsiyonunu

zorlastirirken, diisiik pH degerlerinde ¢dzeltide bulunan ¢ok sayida H' iyonlar1 adsorban
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ylizeyini  pozitiflestirip anyonik durumda HCrOs'dan Cr(VI) adsorpsiyonunu
desteklemesidir (Demiral vd., 2008).

7.2.4. Kinetik ¢calisma

MGK ile yapilan Cr(VI) adsorpsiyonunun dengeye ulagsma zamanini belirlemek i¢in

yapilan kinetik ¢alisma sonuglar1 Sekil 7.12 de verilmistir.
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Sekil 7.12. MGK ile Cr(VI) adsorpsiyonu kinetik calisma grafigi.

Cr (VI) adsorpsiyon siirecinin dengeye ulasma siiresi pH=5 (Cr(VI) ¢6zeltisinin
kendi pHsi) i¢in yaklasik 6 saat iken pH=2 icin yaklasik 4 saattir. Dengeye ulagma siiresi
belirlendikten sonra kinetik ¢alisma verilerinden yararlanarak adsorpsiyon mekanizmasini
tanimlamak i¢in s6zde birinci derece kinetik model ve sdzde ikinci derece kinetik model ile

hesaplamalar yapilmistir.

S6zde birinci derece kinetik modelde; kinetik verilerinden ve Bolim 4.3.1°deki
esitliklerden yararlanarak t’ye karsi log(qe-q) grafigi cizilmistir. Elde edilen dogrunun

egiminden sdzde birinci derece kinetik model hiz sabiti (ki) ve kesme noktasindan sozde
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birinci derece kinetik modeli tarafindan tahmin edilen denge adsorpsiyon miktart (qe)
hesaplanmistir. S6zde ikinci derece kinetik modelde; kinetik verilerinden ve Boliim
4.3.2°deki esitliklerden yararlanarak t’ye karsi t/q grafigi ¢izilmistir. Elde edilen dogrunun
egiminden s6zde ikinci derece kinetik modeli tarafindan tahmin edilen denge adsorpsiyon
miktar1 (qe) ve kesme noktasindan sozde ikinci derece kinetik model hiz sabiti (k2)
hesaplanmistir. S6zde birinci derece kinetik model ve sdzde ikinci derece kinetik model ile

hesaplanan ve elde edilen sonuglar Sekil 7.13-14’de verilmistir.

2,5 2

y=-0,0007x + 1,5509 13 7 y=-0,0007x + 1,1919

2 R?=0,5870 1,6 - R2=0,5504
T 15 7
g g
g 17 &

0,5 -
0 . * 0 .
0 1000 2000 0 1000 2000
t (dk) t (dk)
a) ¢ b)

Sekil 7. 13. MGK ile Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in sdzde birinci derece kinetik model grafigi
a)pH=5 b)pH=2.

Sozde birinci derece kinetik model ile hesaplanan qe (deneysel) ve kinetik ¢alisma
verilerden elde edilen qe (deneysel) bir birine yakin olmadigindan dolay1 adsorpsiyon siireci

sOzde birinci derece kinetik model ile tanimlanamaz.
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14 14

12 1 12 4
10 - % 10 -
£ g
= 8 » 87
2 6 - 2 6
=2 <2
s 4 4 1

y = 0,0082x + 0,343 = y = 0,0077x +0,0949
> R?=0,9986 2 R®= 0,999
0 . 0 —
0 1000 2000 0 1000 2000
t (dk) t (dk)
a) b)

Sekil 7.14. MGK ile Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in sozde ikinci derece kinetik model grafigi a)
pH=5 b) pH=2.

pH=5 ve pH=2"de s6zde birince derece kinetik model ve sozde ikinci derece kinetik

model ile hesaplanan ve deneysel sonuclar Cizelge 7.3’de verilmistir.

Cizelge 7.3. MGK ile Cr(VI) adsorpsiyonunda sézde birinci ve ikinci derece kinetik model
ile elde edilen parametreler.

Ye(deneysel) ki qe(hesaplanan) 2
H i R
P (mg/g) (@dk’!) (mg/g)
. oL 5 121,76 16,12.10* 35,76 0,5870
Sozde Birinci
Derece 4
2 130,28 16,12.10 15,56 0,5504
Ye(deneysel) k2 q e(hesaplanan) 2
H R
P (mgle)  (g/mg.dk) (mg/g)
L 121,76 1,96.10° 121,95 0,9989
Sozde Ikinci
Derece

2 130,28 6,25.10* 129,87 0,9999
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pH=5 ve pH=2"de s6zde ikinci derece kinetik model ile hesaplanan q. (deneysel) ve
kinetik caligma verilerden elde edilen ge (deneysel) bir birine yakin oldugundan dolay1

adsorpsiyon siireci sozde ikinci derece kinetik model ile tanimlanir.

7.2.5. Sicakhigin etkisinin incelenmesi

Sicakligin adsorpsiyon siireci iizerine etkisini gdrebilmek i¢in 25 °C, 35 °C, 45 °C’de

MGK ile Cr(VI) adsorpsiyonunu gerceklestirildi. Elde edilen sonuglar Sekil 7.15°de

verilmistir.

—-25°C 4~ 35°C +45°C

180
160 -
140 ~
120 A
100 ~
80 -
60 -
40 ~
20 A

q (mg/g)

0 100 200 300 400 500 600
C, (mg/L)

Sekil 7.15. MGK ile Cr(VI) adsorpsiyonuna sicakligin etkisi.

Adsorpsiyon siirecine sicakligin etkisi pH=2, Cr(VI) baslangi¢ derigimi 50-500 mg/L
arasinda farkli degerlerde incelenmistir. Cikan sonuglar adsorpsiyon kapasitesinin kiigiik
derisimlerde ¢ok fazla bir degisim gdéstermemesine ragmen artan sicaklik ile 150 mg/L ve

iizerinde azda olsa bir artis gozlemlenmistir.

Her bir sicakliktaki izoterm verilerinden yararlanarak Freundlich ve Langmuir

izoterm modelleri ile hesaplamalar yapilmistir. Freundlich izoterm modelinde; sicaklik
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verileri ve Boliim 4.4.2°deki esitlikler kullanilarak InCe’ye kars1 Inqm grafige gecirilmistir.
Elde edilen dogrunun egiminden Freundlich {issiinii (n) ve kesim noktasindan Freundlich
sabiti (Ky) hesaplanmistir. Langmuir izoterm modelinde; sicaklik verileri ve Bolim
4.4.1°deki esitlikler kullanilarak Cd’ye kars1 Ca/q grafige gecirilmistir. Elde edilen dogrunun
egiminden maksimum tek katmanli kaplama kapasitesi (qm) ve kesim noktasindan Langmuir
denge sabiti (b) hesaplanmistir. Freundlich ve Langmuir izoterm modeli ile hesaplanan ve

elde edilen sonuglar Sekil 7.16-17’de verilmistir.

6 6
5 A ° 5 A . °
[ J
4 - ° 4 - °
c"E 3 4 ° c"a 3 - °
= =
= 2 - 2 A
1 4 y=0,5768x + 2,0866 1 4 y=0,5631x + 2,2406
R2=0,9428 R?2=10,8335
0 T T O T T
0 2 4 6 0 2 4 6
In C, In C,
a) b)
6
5 A o ©® *
4 .
wE 3 4 .
=
2 .
y =0,5349x + 2,5696
1 A R2=10,8786
0 . .
0 2 4 6
In C,
©)

Sekil 7.16. MGK ile Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm grafigi a) 25 °C, b) 35 °C,
c) 45 °C.
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Sekil 7.17. MGK ile Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm grafigi a) 25 °C b) 35 °C
c) 45 °C.

Freundlich ve Langmuir izoterm grafikleri incelendigi zaman en iyi R2 degerleri her
bir sicaklik i¢in Langmuir izoterm modelinden alinmistir. Bu adsorpsiyonun Langmuir
izoterm modeline uydugunu gosterir. Freundlich ve Langmuir izoterm modelinden elde

edilen sonuglar Cizelge 7.4’de verilmistir.
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Cizelge 7.4. MGK ile Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir ve Freundlich izoterm
model ile elde edilen parametreler.

RZ
(T) (mg/g) (L/mg)
25 185,94 0,01774 0,9941
I.,angmuir 35 186,14 0,0209 0,9527
Tzotermi
45 186,94 0,0352 0,9803
T Ky 2
n R
(C) (mg/g)
25 1,734 8,057 0,9428
Freundlich 35 1,776 9,399 0,8335
Izotermi
45 1,870 13,060 0,8786

Artan sicaklik ile qm ¢ok az bir degisiklik gostermistir. Bu da adsorpsiyon siirecinin
sicakliktan ¢ok etkilenmedigini gosterir. Langmuir izoterminin temel 6zellikleri, ayirma
faktorii veya denge parametresi olarak adlandirilan boyutsuz bir sabit olan denge parametresi
Ry olarak ifade edilebilir. Boliim 4.4.1°deki Esitlik (4.9) kullanilarak tiim sicakliklar i¢in
hesaplanan Ryp, degerleri 0<Ri <1 araligindadir. Bu aralik Cr(VI) adsorpsiyonunun MGK ile

yapilmasina elverisli oldugunu gosterir (Dada, 2012).

Literatiirde yapilmis olan farkli calismalardan elde edilen qm degerleri kendi

sonuclarimiz ile karsilagtirmasit Cizelge 7.5’de verilmistir.



Cizelge 7.5. Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in literatiirden elde edilen qm degerleri.

qm

T H  Adsorban Kaynak

25 185,94

35 2 Mezogozenekli Karbon 186,14  Bu ¢alisma

45 186,94

25 88,59

35 2 Aktif Karbon 104,16  Demiral vd., 2008

45 109,89

25 5 Modifiye Graniil Aktif Karbon 80,56 Chovd., 2011

25 2 Piring Kabugu Karbonu 47,62 Khan vd., 2016

25 3 Mezogozenekli Karbon Mikrokiireler 195,30  Zhou vd., 2016

25 3 Aktif Karbon-Camaldulensis Talasi 125 Haroon vd., 2020

25 5,25 Kagit Camuru Bazli Gézenekli Aktif 54,05 Guan vd., 2020
Karbon

25 2 Azot Katkili Karbon Kiireler 341,69  Liangvd., 2020
Seker Pancart Kiispesi ile Aktif Ghorbani vd.,

26 Karbon ST 3020

25 . 44,8

35 o5  Clkathli PANL/ Akiif Karbon 5026  Acharya vd., 2020
Kompozit

45 64,52

25 217,39

35 2 Mikrogozenekli Karbon Levhalar 277,78 Chen vd., 2020

45 312,5

25 Atik Polyester-Tekstil Bazl 143,73 Xuvd., 2019

2 . .
35 Gozenekli Karbon 165,93
25 6 grai;en Okks.l; : 2Fenopzrldzn 166,6 Sheikhmohammadi
rafenoksi -
d., 2019

25 6 Merkaptobenzotiyazol 100 ¥

25 56,1

35 3 Manyetik Cok Duvarli Karbon 537 Taghizadeh vd.,
Nanotiipler + Iyon Baskili Polimer ’ 2017

45 51,7
Atik polyester tekstil bazli aktif

25 2 karbonlar + Magnezyum asetat 124.6 Yuan vd., 2018
Hizalanmus karbon nanotiipler

25 7 tizerinde desteklenen Ceria 31,55 Divd., 2006
nanopartikiilleri

75 5 F127 Sablonlu Mezogozenekli 12821 Chenvd. 2011

Karbon

67
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7.2.6. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon siireci hakkinda bilgi edinmek i¢cin pH=2 ve Cr(VI) baslangi¢ derisimi
300 mg/L’de termodinamik parametreler; Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), entalpi
degisimi (AH®) ve entropi degisikligi (AS°®) hesaplanmistir. Oncelikle sicaklik verilerinden
yararlanarak Boliim 4.5°deki Esitlik (4.13) kullanilarak her bir sicaklik i¢in K¢ hesaplanir.
Hesaplanan Kg4 degerlerinden yararlanarak Esitlik (4.11)’den AG® hesaplanir ve Esitlik
(4.14) kullanmlarak InKd’ye kars1 1/T grafige gecirip (Sekil 7.18) elde edilen dogrunun

egiminden AH® ve kesim noktasindan AS® hesaplanmuistir.

Cy=300 mg/L

1,8

1,6

1,4

1,2

g |

£ 0,8

0,6

04 y =-3040,8x + 11,207
0,2 R =0,9999

0
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

1/T

Sekil 7.18. MGK ile Cr(VI) adsorpsiyonunda 25 °C — 45 °C sicaklik araligi i¢in Van’t Hoff
grafigi.
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Hesaplanan termodinamik parametreler Cizelge 7.6’de verilmistir.

Cizelge 7.6. MGK ile Cr(VI) adsorpsiyonundan elde edilen termodinamik parametreleri.

Co T 4G° AH” 48°

(mg/L) (C) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/molK) r
25 -2,48
300 35 -3,42 25,28 93,17 0,9999
45 -4,34

Her bir sicaklik i¢in negatif AG® degerleri adsorpsiyon isleminin kendiliginden
oldugunu, pozitif AH® degeri adsorpsiyonun endotermik oldugunu gosterir. Pozitif AS®
degeri ise adsorpsiyon islemi sirasinda sistem kati/¢ozelti arayiiziinde rastgelelikte bir artis
oldugunu gosterir (Demiral vd., 2008). Diisiik AH® degerleri (5—40 kJ/mol) fiziksel
adsorpsiyon igin, yiiksek AH® degerleri (40-800 kJ / mol) kimyasal adsorpsiyon ig¢in
karakteristiktir. Buna goére MGK ile Cr(VI) adsorpsiyonunda AH® degeri (25,28 kJ/mol) g6z
oniine alindiginda MGK ile Cr(VI) iyonlar arasinda goriilen adsorpsiyonun fiziksel
adsorpsiyon oldugu sdylenebilir (Nollet vd., 2003). Fiziksel adsorpsiyonda Van der Waals
kuvvetleri gibi zayif kuvvetler rol oynar ve genellikle adsorplanmig tabakanin yiizeyinde
birden ¢ok molekiil kalinliginda katman olusumu gozlenir. Fiziksel adsorpsiyon sicakligi
diisiik, hiz1 yiiksek ve tersinir bir siirectir. Zay1f kuvvetler icermesi ve tersinir olmasindan

dolay1 fiziksel adsorpsiyonda desorpsiyon meydana gelir (Kecili ve Hussain, 2018).



Cr(VI) adsorpsiyonu
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icin yapilan diger c¢alismalardan elde edilmis olan

termodinamik veriler kendi sonug¢larimiz ile karsilastirmak i¢in Cizelge 7.7°da verilmistir.

Cizelge 7.7. Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in literatiirden elde edilen termodinamik veriler.

T AH® AS° AG®
©) pH Adsorban (imol)  (kJimol.K)  (kJ/mol) Kaynak
25 o -2,48
35 2 %"dlf’.y ¢ i Karbon 23028 0,093 3,42 Bucalisma
45 ezgozenekli Karbon 434
25 -4,07
35 2 Aktif Karbon 39,45 0,145 -5,05 Demiral vd., 2008
45 -7,02
25 0,0606 -28,02
35 5 Modifiye Aktif Karbon -29,84 0,0908 -27.97
45 00904 2876 Crovd, 2011
25 -0,64
Piring Kabugu ’
35 2 Karbonu 33,56 0,1152 -2,31 Khan vd., 2016
45 -3,2
25 . -18,1
Mezogozenekli ’
32 3 Karbon Mikrokiireler 42,5 0,2063 -19.9 Zhouvd., 2016
45 -20,9
25 -4,7
Aktif Karbon- ’
35 3 Camaldulensis Talast -55,64 0,17 -3,84 Haroon vd., 2020
45 -2,99
25 . ) ) -17,56
35 5,25 g"j;”ekh Aktif 21,39 012916 1988 . . .
45 arbon 2172 an vd.,
25 -25.82
35 2 Karbon Kiireler 118,33 0,488 -34,52 .
45 35.4] Liang vd., 2020
25 Seker Pancart -40,97
35 6 Kiispesi ile Aktif 0,1374  -0,02481 -42.34 )
45 Karbon 43,71 Ghorbani vd., 2020
25 ) -1,145
35 25 g kg’k’lg ANT /.tAk”f 68.59 02335 257
45 arbon Kompozi 5,847 charya vd.,
25 -8,59
Mikrogozenekli ;
35 2 Karbon Levhalar 113,38 408,78 -12,2 Chenvd., 2020
45 -16,79
25 . ) -1,229
35 2 Gozenekli Karbon 6,45 0,02567 1,428 Xuvd., 2019
25 6 Grafenoksit + 2- 0.048 -4,62 Sheikhmohammadi
35 Merkaptobenzotiyazol ’ -5,05 vd., 2019
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7.2.7. Adsorban miktar etkisinin incelenmesi

Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in adsorban miktarinin etkisini incelemek i¢in 0,02-0,3 g
arasinda adsorbanlar kullanilarak 300 mg/L ve 50 mL’lik Cr(VI) ¢ozeltisi ile adsorpsiyon
gergeklestirilmistir. Yiizde giderim hesaplanmis ve ¢dzelti hacmi basina adsorban miktarina

kars1 grafige (Sekil 7.19) gecirilmistir.

120

100

80

60

% Giderim

40

20

S/L (g/mL)

Sekil 7.19. MGK ile Cr(VI) adsorpsiyonuna MGK miktarinin etkisi.

S/L oranindaki artis sabit bir baglangi¢ derisimi ve ¢ozelti hacmi i¢in aktif baglanma
bolgelerini, mevcut ylizey alanini artmasina sebep olur ki bu da %giderimin artmasina sebep
olur. Sekil 7.18’de S/L=3"e kadar olan boliimde bu artig gézlemlenmistir. S/L=3"den sonra
giderimde olusan azalma yiiksek S degerlerinde partikiiller birbirine baglanarak agregalar
olusturmasindan dolay1 adsorpsiyon i¢in mevcut olan etkili aktif baglanma bolgeleri ve

ylizey alanlarinin azalmasindan kaynaklanir (Salam, 2019)
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada gozenekli karbon (GK) elde edilmis ve CTAB ile modifikasyonu
saglanmigtir. Modifiye edilmis gozenekli karbon (MGK) ile sulu ¢ozeltiden Cr(VI)
adsorpsiyonu gerceklestirilmistir. Bu amagla gdzenekli karbon i¢in en iyi modifikasyon
sartlar1 belirlenmigtir. Karbon malzemelerin N2 adsorpsiyon/desorpsiyonu, X-1sin1 kirmimi
(XRD), raman spektroskopi, alan emisyonlu taramali1 elektron mikroskopu (FE-SEM), enerji
dagilimli spektrometresi (EDS) ve fourier doniisiimii kizil 6tesi spektroskopisi (FTIR)
analizleri ile karakterizasyonu saglanmistir. Cr(VI) adsorsiyonuna baslangi¢ derisimi,

cozelti pH’1, sicaklik etkisi, temas siiresi ve adsorban miktarinin etkisi incelenmistir.

Karbon malzemenin karakterizasyonu;

N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi kullanilarak elde edilen yiizey alani, mezo ve
mikro gozenek hacimleri, ortalama gozenek capi belirlenerek yiizey gézenekliligi analiz
edilmistir. Analiz sonug¢larma gore GK’un %70’inin mezo gozeneklerden olmustugu
gorlilmiistiir. 5 nm ortalama gozenek cap1 ve izotermin IV. Tip izorteme uymasi mezo
gozenekli yapiyr destekler. MGK un %87’si mezo gozeneklerden olustugu ve ortalama
gozenek capmin 6,44 nm olarak bulunmustur. Boylelikle GK’un modifikasyon ile mezo

gozeneklilik artmustir.

GK icin XRD analizinde 26’da 15° ile 45° arasinda goriilen pikler GK’un grafit
yapisinm1 artirmistir. MGK’un XRD piklerinde kayda deger bir kayma goriilmemesi
CTAB’nin GK’un yapisim1 ¢ok bozmadigini ve piklerdeki artan yogunluk CTAB ile

modifikasyon sonucu karbon igeriginin arttiginin bir gostergesidir.

GK ve MGK’un Raman spektrumlar1 iki keskin pik sergilemistir. Bu pikler karbon
malzemelerin yapisinda diizensiz (D band1) ve diizenli (G bandi) grafitik yapilar1 temsil eder.
GK ve MGKun yapisal degisiklikleri tanimlamak i¢in ID/IG oranlar1 hesaplanmistir. Sirasi
ile 0,79 ve 0,94°diir. Bu degerler GK’un yapisindaki yiiksek oranda kafes kenarlar1 ve
diizlem kusurlariin bulunudugunu ve CTAB ile modifikasyonun karbon matrisi ve CTAB

arasinda yeni baglarin kuruldugunu gosterir.
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GK, MGK ve adsorpsiyon sonrasti MGK’un yapilan FE-SEM analizleri her bir
omegin yiizey yapisinin degistigini gostermistir. Modifikasyon ile GK’un gozenekliligi
onemli Olclide degismistir. Adsorpsiyon sonrast MGK’nun yiizeyinde goriinen yapilar
Cr(VI) adsorpsiyonun bir sonucudur. EDS analizinde GK igin veriler inceledigi zaman
yapida %94,2 gibi yiliksek oranda karbon varligi goriilmiistir. MGK i¢cin CTAB
modifikasyonu ve Cr(VI) adsorpsiyonundan kaynakli azot (%3,1), brom (%21,6) ve Cr(VI)
(%10,2) varlig1 goriilmiistiir.

Karbon malzemeler i¢in FTIR spektrumlari incelendigi zaman fenolik gruplar, C-H
baglari, karbonatlar, C=C (aromatik) ¢ift baglari, giicli C=C baglarmi ve giiglii C-Cl
baglarmin malzemeler iizerinde olustugu gorilmistiir. Adsorpsiyon sonrast MGK

ylzeyinde goriilen FTIR piklerinde herhangi bir degisiklik olmayip siddetleri degismistir.

Cr(V]) adsorpsiyonu;

GK ve MGK ile Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu incelenmis, sonuglar hiz, kapasite
ve performans agisindan degerlendirilmistir. Adsorpsiyon siireci i¢in denge ve kinetik

sabitler hesaplanmistir.

Modifikasyon icin gerekli CTAB miktarim1 belirlemek i¢in yapilan calismalar
sonucunda 1 g GK i¢in 3,6445 g CTAB gerekli oldugu bulunmustur.

Cr(VI) adsorpsiyonuna pH’in etkisi incelendigi zaman en iyi sonu¢ pH=2’de
saglanmigtir. Ortamin asitliginin artmasiyla H+ iyonlar1 adsorbanin yiizeyini pozitif hale
getirmistir. Boylece MGK’nun yiizeyine negatif yiikli Cr(VI) iyonlar1 kolayca adsorbe

olmustur.

MGK ile Cr(VI) adsorpsiyonunun denge siiresini belirlemek icin pH=5 (¢ozelti
pH’s1) ve pH=2’de kinetik c¢alisma yapilmistir. Siirecin 4 saatte dengeye ulastigi
bulunmustur. Adsorpsiyon mekanizmasini tanimlamak i¢in sdzde birinci derece ve sozde
ikinci derece kinetik model ile hesaplamalar yapilmistir. Her iki pH i¢in modellerden elde

edilen veriler ve R? degerleri incelendiginde MGK iizerine Cr(VI) adsorpsiyonunun sdzde
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ikinci derece kinetik modele uydugu bulunmustur. pH=5 ve pH=2 i¢in elde edilen sdzde
ikinci derece kinetik model hiz sabitleri sirasiyla 1,96.10* (g/mg.dk) ve 6,25.10* (g/mg.dk)
olarak hesaplanmistir. pH ayarlamasi ile adsorpsiyon hizinin yaklasik 3 kat arttigi

sOylenebilir.

Sicakligin, MGK ile Cr(VI) adsorpsiyonu {izerine etkisi 3 farkli sicaklik (25, 35 ve
45 °C) i¢in incelenmistir. Sicakligin artmasi ile diisiik baslangi¢ derisimlerinde adsorpsiyon
kapasitesinde bir degisimin olmadig1 fakat yiiksek derisimlerde az miktarda da olsa artis
oldugu gozlemlenmistir. Bu durum MGK ile Cr(VI) adsorpsiyonunun endotermik oldugunu

gosterir.

Adsorpsiyon mekanizmasini tanimlamak i¢in adsorpsiyon izotermleri kullanilmastir.
MGK ile Cr(VI) adsorpsiyon denge c¢alismasi Freundlich ve Langmuir izotermleri ile
modellenmistir. Her iki model ig¢in R? degerleri incelendiginde MGK ile Cr(VI)
adsorpsiyonunu Langmuir izoterm modeline uyum sagladigi goriilmistiir. MGK igin
maksimum tek katmanli kaplama kapasitesi (qm) 25 °C’de 185,94 mg/g olarak bulunmustur.
Ek olarak Langmuir denkleminden elde edilen Langmuir denge sabiti (b) kullanilarak
boyutsuz sabit Ri denge parametresi hesaplanmistir. Ry tiim sicakliklar i¢in 0 ile 1 arasinda
bulunmustur. Bu aralikta Ry degerleri MGK ile Cr(VI)’nu yapilmasinin uygun oldugunun

bir gostergesidir.

Adsorpsiyon siireci hakkinda bilgi edinmek i¢in termodinamik parametreler, Kq
boyutusz termodinamik denge sabitinden yararlanarak hesaplanmistir. AG°’nin negatif
degerleri adsorpsiyon siirecinin kendiliginden gergeklestiginin, AH® (25,28 kJ/mol) degeri
MGK ile Cr(VI) adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon oldugunun ve AS°’nin pozitif

cikmasi adsorpsiyon sirasinda rastgeleligin arttigini bir gostergesidir.

MGK ile Cr(VI) adsorpsiyonuna MGK miktarinin etkisi incelenmistir. Cézelti hacmi
basina adsorban miktar1 artikga % Giderim, S/L=3’e kadar artmis daha sonra biraz azalmis
ve sabitlenmistir. 300 mg/L Cr(VI) baslangi¢ derisimi ve 50 mL ¢6zelti hacmi icin MGK ile
Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in en uygun MGK miktar1 0,15 g olarak bulunmustur.
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Oneriler

Modifikasyon, GK’nun yapisinda degisiklikler yapmanin bir yoludur. Modifikasyon
ile belirli bir molekiiliin adsorpsiyonunu amagclayarak adsorbanin yiizeyi secici olarak
degistirilebilir. Boylelikle endiistriyel atik sularda bulunan diger kirleticiler i¢in daha verimli

olacak adsorbanlar uretilebilir.

Calismada anyonik bir iyon olan Cr(VI) adsorpsiyonu ger¢eklestirildigi i¢in ylizey
katyonik siirfanktan ile modifiye edilmistir. Adsorpsiyonun amacina uygun olarak farkli bir

kimyasal ile adsorban modifiye edilip yeni bir adsorban elde edilebilir.

Adsorbanin yiizey kimyasinin degistirilmesi, bir¢ok alanda adsorbanin yeni
uygulamalarina yonelik umut verici olabilir. Burada yapilandan daha farkli sekillerde

modifikasyon ile adsorban yiizeyi modifiye edilebilir.

MGK’un, yapilan bu ¢alismadan elde edilen sonuglar1 dogrultusunda hedef suda var
olan kirleticinin giderilmesi i¢in yliksek potansiyele sahip oldugu bulunmustur. Buda
MGK’nu sudaki Cr(VI) kirliliginin kontroliinde umut vadeden bir adsorban haline getirir.
Bu malzeme iizerinde daha da calisilarak siirekli bir sistemde ve gercek atik suda ne kadar

verimli olacag1 arastirilabilir.

Ek olarak kullanilan adsorbanlarin yarattig1 kirliligi daha aza indirmek ve maliyeti

azaltmak i¢in rejenerasyon calismasi yapilip tekrar tekrar kullanimi arastirilabilir.
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EK ACIKLAMALAR

Ek Agiklama — A: Krom(VI) Tayini i¢in Difenilkarbazid Y ontemi

Yontem, 0,25 g 1,5-difenilkarbazidin 50 mL aseton igerisinde ¢oziindiiriilmesi ile
hazirlanan ¢ozeltinin hafif asidik ortamda krom ile birlikte kirmizimsi-eflatun rengini
vermesine dayanir. Cr(VI) igeren ¢ozeltiden 1 mL alinir ve 50 mL’lik balon jojeye koyulur.
Uzerine 1 mL, 0,2 N H2SO4 ve 1 mL difenilkarbazid ¢dzeltisi eklenip deiyonize su ile 50
mL’ye tamamlanir. Bu ¢6zeltinin derisimi, UV-Vis spektrofotometre kullanilarak 540 nm

dalga boyunda 6l¢iim yapilip kalibrasyon dogrusu yardimu ile belirlenir.
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Ek Aciklama — B: Cr(VI) i¢in Kalibrasyon Dogrusu

Cizelge B.1. Cr(V) i¢in kalibrasyon dogrusu verileri.

D(;Z%’)n Absorbans
0 0,0004
10 0,2654
20 0,3296
40 0,6632
60 0,982
80 1,3572
100 1,6174

1,8
1,6
14 -
1,2 -

0,8 A
0,6 -
0,4 A
0,2 A

0 T T T T
0 20 40 60 80 100

Absorbans

y=0,016x + 0,0359
R?=0,9957

Derisim (mg/L)

Sekil B.1. Cr(VI) i¢in kalibrasyon dogrusu.



