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OZET

ATIK SULARDA BULUNABILEN BAZI ORGANIK BILESIKLERIN AKTIiF
KARBON KUMAS ELEKTRODU KULLANARAK SULU COZELTIiLERDEN
ELEKTROSORPSIYON YOLU iLE UZAKLASTIRILMASININ
INCELENMESI

Edip BAYRAM

Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Erol AYRANCI
Mart 2011, 135 Sayfa

Bu calismada, yiiksek 6zgiil yiizeyli aktif karbon kumag (ACC) elektrodunun genis
bir potansiyel araliginda (-1,5- 5,0 V) ve degisik elektrolit igeren ortamlarda (Na;SO4
veya KH,PO4/KOH) polarizasyonu sonucu yapisal, yiizey kimyasal ve elektrokimyasal
ozelliklerinde meydana gelen degisimler sistematik olarak incelenmistir. ACC’nin
polarizasyonu sonucu yapisal 6zelliklerinde énemli degisiklikler gbzlenmezken yiizey
kimyasal ve elektrokimyasal 6zelliklerinde kayda deger degisimler gézlenmistir. Elde
edilen sonuglar bazik boyalarin elektrosorpsiyon davranislarimi  agiklamada
kullanilmigtir. Bazik boyalarin elektrosorpsiyon prosesi, yerinde (in-situ) UV-VIS
spektrofotometrik olarak takip edilmistir. Kinetik veriler yalanci birinci-mertebe
esitligine gore islenmis ve hiz sabitleri belirlenmistir. Bazik boyalarin sulu
cozeltilerinden elektrosorpsiyon yolu ile tamamen uzaklastirilabilecegi goriilmiistiir.
Coziicii-coziinen etkilesimleri ve ¢ozeltinin pH degerleri diisiiniilerek bazik mavi-7’nin
Na,SO4 ve KH;PO4/KOH ¢ozeltilerinden elektrosorpsiyonu i¢in bir mekanizma
Onerilmistir. Calismanin son bdliimiinde bazi1 aromatik organik asitlerin dongiisel
elektrosorpsiyon (DE) ve 2,4-D pestisitinin siirekli akig elektrosorpsiyonu (SAE)
prosesleri ile 6zel olarak tasarlanan dogrudan akis hiicresinden ACC elektrodu iizerine
elektrosorpsiyonu gergeklestirilmis, prosesler on-line UV-VIS spektrofotometrik sistem
kullanilarak takip edilmistir. Aromatik organik asitlerin elektrosorpsiyon davranislari
molekiillerin dipol momentleri ve c¢ozeltide bulunan iyonik tiir miktarlar ile
iligkilendirilmistir. SAE prosesi ile 2,4-D pestisitinin ACC elektrodu {iizerine

elektrosorpsiyonu i¢in kapasite 729 mg.g”' olarak hesaplanmustir. Dogrudan akis



hiicresinin kullanilmasiyla organik molekiillerin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilma hizi ve

miktarinda kayda deger gelisme gozlenmis ve bu hiicre, elektrosorpsiyon temelli su

aritilmasinin pratik uygulamalar1 i¢in Onerilmistir.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF REMOVAL OF SOME ORGANIC COMPOUNDS
FOUND IN WASTE WATERS BY MEANS OF ELECTROSORPTION FROM
AQUEOUS SOLUTIONS USING ACTIVTED CARBON CLOTH ELECTRODE

Edip BAYRAM

Ph.D. Thesis in Chemistry
Adpviser: Prof. Dr. Erol AYRANCI
March 2011, 135 Pages

In this study, changes in textural, surface chemical and electrochemical properties of
high specific surface area activated carbon cloth (ACC) electrode upon polarization with
in wide potential range (-1,5 V - 5,0 V) and in different electrolytes (Na,SO4 or
KH,PO4/KOH) were systematically investigated. Although the textural properties of
ACC do not change appreciably upon polarization, significant changes were observed in
surface chemical and electrochemical properties. The results were used in explaining the
electrosorptive behaviors of basic dyes. Electrosorption of basic dyes was followed by
in-situ UV-VIS spectrophotometric measurements. Kinetic data were treated according
to the pseudo first-order model and rate constant were determined. It was seen that
complete removal of basic dyes from aqueous solutions can be achieved by
electrosorption. A mechanism was proposed for electrosorption of basic blue-7 from
Na,SO4 and KH,PO4/KOH solutions considering the solute-solvent interactions and
solution pH. In the last part of this study, electrosorption of some aromatic organic acids
by cyclic electrosorption (DE) process and 2,4-D pesticides by continuous flow
electrosorption process (SAE) onto ACC electrode using a specially designed flow-
through cell were carried out and processes were followed by an on-line UV-VIS
spectrophotometric method. Electrosorptive behaviors of aromatic organic acids were
correlated with their dipole moments and amounts of their ionic species present in
solution. The capacity for electrosorption of 2,4-D pesticide onto ACC electrode by
SAE process was calculated as 729 mg.g”. Considerable improvement in the rate and

extent of removal of organic molecules from aqueous solutions was achieved using the

il



flow-through cell and this cell was proposed for the practical applications of

electrosorption based waste water treatments.

KEY WORDS: Adsorption, electrosorption, activated carbon cloth, electrode potential,

basic dyes, aromatic organic acids, pesticides, waste water
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ONSOZ

Son yillarda endiistriyel iriinlere olan taleple birlikte sanayinin gelismesi, gevre
kirliligini ciddi bir problem haline getirmistir. Bu sorunun ¢6ziimii endiistriyel atiklarin
cevreye verilmeden Once temizlenmesi veya zararsiz hale getirilmeleri ile miimkiindiir.
Su endiistride en c¢ok kullanilan ¢6ziicii oldugundan, endiistriyel atik sularin
temizlenmesi problemin ¢oézlimiinde 6nemli bir yer tutmaktadir. Diger taraftan, diinyada
insan niifusunun hizla artmasi da, su aritilmasit konusunda yeni, etkili ve ekonomik
teknolojilerin gelistirilmesini zorunlu hale getirmistir. Bu noktada, yiliksek 6zgiil yiizey
alana sahip aktif karbonlarin elektrosorpsiyonda kullanilmasi ile sulu ¢ozeltilerdeki
kirletici organik molekiillerin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile etkili bir sekilde

uzaklagtirabilmesi, elektrosorpsiyonu hizla gelisen bir teknoloji haline getirmistir.

Bu ¢alismada, organik molekiillerin sulu ¢ozeltilerden, aktif karbon kumas elektrodu
lizerine elektrosorpsiyonu yolu ile uzaklastirilmasi incelenmistir. Elde edilen sonuclar,
Carbon, Environmental Science and Technology, Electrochimica Acta gibi SCI
tarafindan taranan, uluslararasi hakemli dergilerde yayinlanmis, bir tanesi de Chemical
Engineering Journal dergisine yayimlanmak ilizere sunulmus olup inceleme
asamasindadir. Elde edilen sonuglarin elektrosorpsiyon temelli su aritma teknolojisinin

gelismesine onemli katkilar saglayacagi diistiniilmektedir.

Bana bu alanda calisma olanagi taniyan, yonlendiren ve destekleyen danigsman
hocam Saym Prof. Dr. Erol AYRANCI'ya (Akdeniz Universitesi, Kimya Boliimii),
boliimiimiiziin tiim O6gretim elemanlarima ve son olarak, hos gorii ve desteklerini

esirgemeyen, hep yanimda olan aileme sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Bu calisma, 15 Nisan 2007 tarihinde aramizdan ayrilan sevgili babam

Siileyman BAYRAM’a adanmustir.
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1. GIRIS

Su endiistriyel proseslerde en ¢ok kullanilan ¢oziiciidiir. Bu yilizden endiistriyel atik
sularda organik, inorganik ve biyolojik atiklarin her tiirline rastlanabilir. Amerika’da
sehir sularinda 700 ¢esit kirlilik tanimlanmistir (Weber ve Smith 1986). United States
Enviromental Protection Agency (USEPA), 34 ¢esit endiistri kolundan ¢evreye salinan
129 ¢esit spesifik kimyasali oncelikli kirleticiler sinifina almistir (Watts 1998). Boyalar,
aromatik organik asitler ve pestisitler ¢evre kirligine neden olan kimyasal atiklarin
onemli bir kismini olusturmaktadirlar. Sonucta endiistriyel atik sularinin ve insan
faaliyetlerinin neden oldugu cevre kirliligi 6nemli bir sorun haline gelmis ve atik sularin
temizlenmesi icin etkili ve ekonomik tekniklerin gelistirilmesine duyulan ihtiyag

artmugtir.

Sulu c¢ozeltilerdeki agir metal iyonlarinin uzaklastirilmast i¢in ¢oktiirme, iyon
degisimi, ters osmoz gibi yontemler bilinmektedir. Organik bilesiklerin uzaklastirilmasi
icin yarim ylizyildan fazladir havalandirma yontemi uygulanmaktadir. Fakat bu
yontemle sadece ugucu organik bilesikler uzaklastirilabilir. Ozon, permanganat, klor
gibi kimyasallar kullanilarak uygulanan kimyasal ylikseltgeme ve UV/H,O, veya
UV/TiO; kullanilarak gerceklestirilen foto oksidasyon yontemleri ile organik kirleticiler
dogada daha kolay bozunabilir iiriinlere parcalanmaktadirlar. Fakat bu yontemlerin ek
islemler gerektirmesi maliyeti artirmakta, pargalanma sonucu olusabilecek zehirli
tiriinler ikincil kirlenmeye neden olmaktadir (WHO 1996). Organik kirleticilerin biiytik
bir boliimii toksiktir ve oksijenli sindirime karst dayaniklidirlar (Robinson vd 2001). Bu
ylizden biyolojik aritma yontemlerinde bakteriyel gelisimi engelleyerek yontemin

etkinligini azaltirlar.

Kirleticilerin atik sulardan uzaklastirilmas: i¢in kullanilan adsorpsiyon yontemi,
diger yontemlere gore karmasik ve maliyet artirici sistemlere ihtiya¢ duyulmamasi,
ozellikle kimyasal ve biyolojik olarak kararli bilesiklerin adsorpsiyon yoluyla énemli
oranlarda uzaklastirilabilmesi bakimindan daha avantajli bir yontemdir. Bununla birlikte
adsorbentin yeniden kullanimmin kisith olmasi maliyeti artirmaktadir. Ayrica

adsorpsiyon islemi i¢in gereken siire ¢ogu zaman uzundur (Niu ve Conway 2002a).



Diger taraftan elektrosorpsiyonla adsorpsiyon hizi ve adsorbentin kapasitesi artirilirken,
adsorbent nispeten kolayca rejenere edilerek yeniden kullanimi saglanabilmektedir.
Elektrosorpsiyonla kirleticilerin deristirilebilinmesi ve elektrosorbe olmus kirleticilerin
ylizeyde elektrokimyasal olarak bozunabilmeleri de yontemin diger Onemli
avantajlaridir. Sonugta kirleticilerin, 6zellikle ¢ok seyreltik ¢ozeltilerden, etkin, hizli ve
ekonomik olarak uzaklastirabilen elektrosorpsiyon, son yillarda hizla gelisen bir

teknoloji haline gelmistir (Foo ve Hameed 2009).

1.1. Elektrosorpsiyonla ilgili Tammlar ve Tarihsel Gelisimi

Elektrosorpsiyon, genellikle potansiyel veya akim uygulayarak elektriksel olarak
ylklenmis katilarin yiizeyine adsorpsiyon olarak tanimlanir (Ban vd 1998). Bu nedenle
bazen “elektroadsorpsiyon” olarak da bilinmektedir. Adsorpsiyon, taneciklerin bir kati
ylizeyine tutunmasidir. Tutunan taneciklerin yilizeyden ayrilmasina “desorpsiyon”,
adsorpsiyon isleminde adsorplanan maddeye “adsorbat”, adsorplayan katiya ise
“adsorbent” ad1 verilmektedir (Atkins 1982). Elektrosorpsiyonda ise adsorbent olarak
kullanilan, yiiksek iletkenlik ve spesifik yiizey alana sahip olan katilara
“elektroadsorbent” veya “elektrot” denir. Uygulanan akim veya potansiyelin yoniiniin
degistirilmesi ile elektrosorbe olan molekiillerin elektrot ylizeyinden uzaklastirilmasina

da “elektrodesorpsiyon” denir.

Tarihsel olarak ilk elektrosorpsiyon ¢aligmasi 1947 de Graham tarafindan n-oktanol
ve iyonik olmayan siirfektantlarin potansiyel kontrollii adsorpsiyonu c¢aligmasi olarak
rapor edilmistir (Graham 1947). Yiiksek spesifik ylizey alana sahip katilarin
elektroadsorbent olarak kullanilabilecegi fikri ilk olarak Garten ve Weiss (1957)
tarafindan teorik olarak One siiriilmistiir. Blair ve Murphy (1960) tuzlu sulardan
iyonlarin uzaklastirilmast amaci ile ilk olarak karbon siyah1 ve aktif karbon
karisimlarini elektroadsorbent olarak kullanmistir. Sonraki calismalarda Johnson ve
Newman (1971) ve Soffer (1972) gozenekli aktif karbonlarin elektrosorpsiyon
kapasitesini, karbon ile elektrolitik ¢ozelti arasinda olusan elektriksel ¢ift tabaka (EDL)
ile iliskilendirerek, EDL’nin tuzlarin elektrosorpsiyonla uzaklastiriimasinda etkili

oldugunu gostermislerdir. Alkire ve Eisinger (1980) organik bilesiklerin gdzeneksiz



camsit karbon ve grafit iizerine elektrosorpsiyon izotermlerini tiiretmis ve “flow-
through” adsorplayici sistemde yiik ve kiitle dagilimini gosteren bir matematiksel model
gelistirmislerdir. Glinlimiizde elektrosorpsiyon, katalizorler, medikal tanimlama,
biyolojik sensorler, hidrojen depolama, kapasitorler, atitk su temizlenmesi ve
saflastirilmast gibi ¢esitli alanlarda uygulamalar bulan ve hizla gelisen teknoloji haline

gelmistir (Foo ve Hameed 2009).

1.2. Elektrosorpsiyonun Dayandigi Teorik Temeller

1.2.1. Elektriksel ¢ift tabakanin olusumu ve yapisi

Bir kat1 sulu elektrolit ¢ozeltisine daldirildiginda, sulu fazdan kat1 faza dogru bir
siireksizlik olusur ve elektrolit konsantrasyonu etkili bir sekilde degisir. Iki faz
arasindaki kimyasal potansiyel farkindan dolay1 bir ara ylizey olusur ve bu araylizey
bolgesinde yiik ayrimi meydana gelir. Bu yiik aymrimi dipolar molekiiller, polarize
atomlar, serbest elektron veya iyonlar tarafindan olusturulur. Yiik ayiriminin nedeni, ara
ylizeyde pozitif veya negatif iyonlarin adsorpsiyonu, ara yiizeyden yiik gecisi veya
asimetrik alan kuvvetlerinin molekiilleri polarlastirmasidir (Sekil 1.1.a). Elektrot yiizeyi
ise adsorplanmis su dipolleri ile kaplanir. Ayrica bir arayiizeye potansiyel uygulandigi
zaman da araylizeyde yiik ayirimi meydana gelir. Yikli ylizeyle birlikte olusan bu
araylizey “elektriksel c¢ift tabaka (EDL)” olarak bilinir. Bu tabakanin kalinligi ¢ok

seyreltik ¢cozeltilerde 100 nm’den, konsantre ¢ozeltilerde 0.1 nm’ye kadar degisir.

Yiikli elektrodun ¢ozelti tarafi ¢ok sayida tabakadan olugsmaktadir (Sekil 1.1.b).
Elektrot yiizeyine en yakin tabakada su molekiilleri ve bazen de hidrasyon tabakasini
kismen ya da tiimiiyle kaybederek adsorplanmis iyonlar veya molekiiller bulunur. Bu
olaya spesifik adsorpsiyon denir. Spesifik olarak adsorplanmis iyonlarin merkezinden
gecen ve elektroda d; mesafesinde olan bu diizleme “i¢ Helmholtz diizlemi (IHP)” denir.
Solvatize iyonlar elektroda ancak d> uzunluguna kadar yaklagabilirler, solvatize

iyonlarin merkezinden gecen bu diizlem “dis Helmholtz diizlemi (OHP)” olarak bilinir.



Yiiksiiz metal veya aktif karbon elektrot yiizeyi ile sulu elektrolit ¢ézeltisi arasinda
olusan ara yiizey Sekil 1.1a’da gosterilmistir. Solvatize iyonlarin yiklii elektrotla
etkilesimleri uzun mesafeli elektrostatik etkilesimlerdir. OHP ile ¢ozelti arasindaki
bolge “difiiz tabaka” olarak bilinir. Difiiz tabakadaki etkilesimler zayif oldugundan bu
bolgede adsorplanmig iyonlar ii¢ boyutlu termal hareketlerine devam ederler (Bard ve

Faulkner 2000).
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Sekil 1.1. Sulu elektrolit ¢ozeltisi ile yiiksiiz elektrot (a), yliklenmig elektrot (b) arasinda
olusan elektriksel ¢ift tabakanin sematik gdsterimi. @; ve @, sirasiyla i¢
Helmholtz (IHP) ve dis Helmholtz (OHP) diizlemlerinin yiizey potansiyelini
gostermektedir.

Sekil 1.1.c arayiizeyin potansiyel enerjisinin, elektrot yiizeyinden olan uzaklikla
degisimini gostermektedir. Sonugta yiikli elektrot ylizeyindeki yiik, arayiizeyin
elektrolit kismindaki iyonik zit yiikler tarafindan dengelenir. Bu dengeleme Sekil
1.1(b)’ de gosterildigi gibi iyonlarin spesifik adsorpsiyonu ile ve/veya karst iyonlarin
OHP’de ve difliz tabakasinda birikmesi ile gergeklestirilir (Ban vd 1998). Boylece,

araylizey biitliniiyle elektriksel olarak notral olur.

1.2.2. Elektriksel cift tabaka modelleri

[lk EDL modeli 1879°da Hermann von Helmholtz tarafindan &nerilmistir.

Helmbholtz’a gore metal ylizeyindeki fazla yiik, ¢ozelti tarafindaki tek molekiil siral



tabakadaki zit yiikler tarafindan notralize edilir. Bir metal herhangi bir sebeple
ylklendigi zaman fazla yiik sadece metalin yiizeyinde birikir. Metalin i¢ kisimlarinda
fazla yilik birikimi olmaz. Helmholtz, arayiizeyin ¢ozelti tarafinda da metal
ylizeyindekine benzer tek sirali bir yiik tabakasinin olustugunu kabul etmistir. Ancak

¢ozelti tarafinda durum Helmholtz un zannettiginden daha farklidir.

Geoges Gouy (1910) ve David L. Chapman (1913) birbirlerinden bagimsiz bir
sekilde Gouy-Chapman modeli olarak bilinen modeli gelistirmislerdir. Bu modelde ara
ylizeyde metal ile zit yiiklii iyonlarin elektrostatik etkilesmesinin yani sira, iyonlarin
rasgele termal hareketleri de g6z Oniine alinmistir. Ayrica ara yiizeyin ¢ozelti tarafindaki
zit yiiklii iyon konsantrasyonunun belirli bir sinira kadar yiiksek oldugu ve bu siirdan
sonra iyonlarin homojen bir sekilde dagildigi kabul edilmistir. Bu modele gore elektrot
tarafinda Helmholtz’un kabul ettigi gibi belirgin bir tek sirali yiik tabakasi olusmasina
ragmen, ¢Ozelti tarafinda yiikk yogunlugu belirgin bir tek sirali tabakalagsma seklinde
degildir. Yiik yogunlugu elektroda yaklastik¢a artar. Elektrottan uzaklastikca azalir ve
ana cozelti igerisinde ylik aymrimi ortadan kalkar. Cozelti tarafindaki yiik miktari,
elektrot tarafindaki yiikii dengeleyecek (ndtrallestirecek) biiytikliiktedir. Fazla yiikiin
bliyiilk bir kismu difliz tabakasinin elektroda yakin tarafinda olmalidir. Ciinki
elektrostatik kuvvetler elektroda yakin bolgelerde daha etkilidir ve termal hareketi daha
cok engelleyecek biiyiikliiktedir. Elektrottan uzaklastikca elektrostatik kuvvetler zayiflar
ve termal hareketler daha ¢ok etkili olacagindan ¢ozelti homojenlesmeye baglar. Belirli
bir mesafeden sonra yiik ayirimi ortadan kalkar ve ana ¢ozelti 6zellikleri etkin olur. Bu
ylizden Helmholtz modelindeki molekiiler boyutta olan ¢ift tabaka kalinlig1 yerine bir
difiiz tabaka kalinligindan bahsetmek daha dogrudur. Ayni1 zamanda bu difiiz tabaka
kalinliginin potansiyel ve elektrolit konsantrasyonuna gore degismesi beklenir.
Elektroda uygulanan potansiyel biiyiikse difliz tabakas1 daha belirgin olur. Cozeltideki
yiik ayirimi tek sirali tabaka 6zelligine yaklasir ve bu nedenle diferansiyel kapasitans
artar. Elektrolit konsantrasyonu arttik¢a da yukaridakine benzer sekilde difiiz
tabakasinin sikismasi ve diferansiyel kapasitansin yiikselmesi beklenir. Gergekten de

yliksek pozitif ve negatif potansiyellerde diferansiyel kapasitanslar biiyiiktiir.



Gouy-Chapman modelinde diferansiyel kapasitansin potansiyel ile simirsiz bir
sekilde yiikselisinin sebebi iyonlarin elektrot yiizeyine istenildigi kadar yaklasabilen
noktasal yiikler olarak diisiiniilmesidir. Bu nedenle yiiksek potansiyellerde metal ve
cozeltideki yiik bolgeleri arasindaki etkin mesafenin sifira kadar azaldigi kabul
edilmigtir. Otto Stern 1924°de iyonlarin gergek Olgiisiiniin ve iyonlarin spesifik
adsorpsiyonunun hesaba katildigt EDL teorisini Onermistir. Graham ise Onerdigi
modelde iyonlarin kimyasal ve elektrostatik adsorpsiyonunun farkli karakterde
oldugunu g6z Oniine almistir. Elektrostatik adsorpsiyonda kati ile adsorplanan molekiil
arasindaki etkilesimler kimyasal bag etkilesimlerine kiyasla zayiftir ve iyonlar
adsorpsiyon sirasinda deforme olmazlar, termal hareketlerine devam ederler. Iyonlarin
elektrot yiizeyine en yakin uzakligi dis Helmholtz diizlemi olarak adlandirilir. Daha
siddetli ve lokal kimyasal kuvvetler etkin oldugunda iyonlar deforme olurlar,

mobilitelerini kaybederler ve spesifik olarak i¢ Helmholtz diizlemine adsorplanirlar.

1.2.3. Faradaik ve Faradaik olmayan prosesler

Faradaik proseslerde uygulanan potansiyel, elektriksel yiikiin arayiizeye gegisine
izin verecek kadar biiyliktlir. Elektrolit c¢ozeltileri elektron izolatdrleri ve iyonik
iletkenler olduklarindan, elektrokimyasal hiicreden etkili bir akim gegisi i¢in en diisiik
enerjili yol elektriksel yiikiin sistem bilesenleri ile reaksiyonu olacaktir. Elektronlarin
elektrot-cozelti ara ylizeyine aktarildig1 reaksiyonlar Faradaik prosesleri kapsar.
Elektron transferi yiikseltgenme veya indirgenmeye neden olur. Devreden gecen akim

miktari, olusan kimyasal reaksiyon miktariyla dogru orantilidir. Nerst esitligine gore;

E = E°— RT In ([P]"/ [R]) (1.1)

burada E elektrot potansiyeli, E° standart potansiyel, P ve R sirasiyla {iriin ve
reaktantlarin konsantrasyonlari, iist indisler de sitokiyometrik katsayilardir. Elektro
indirgenme yoniindeki tiriinler tanimlanirsa, E ve E®in isareti potansiyometrede
okunanla ayni olacaktir. E daha pozitif degerlere tasindiginda firiinler ¢ok diisiik
konsantrasyonda oldugundan daha fazla tilkenemeyecek ve akim da 6dnemsiz olacaktir.

Tersi durumda reaktantlar ¢ok diisiik konsantrasyonda oldugunda, potansiyel daha



negatif degerlere taginirsa akim yine Onemsiz olacaktir. Bu iki kosul bir elektrot-
elektrolit sisteminde bulustugunda c¢ozeltideki Faradaik reaksiyonlar icin akimin
harcanmadigi 6nemli bir potansiyel araligi olusur. Boylece oOlgiilebilen herhangi bir
akim tamamen arayilizeydeki proseslerden kaynaklanir. Bu kosullardaki bir elektrot
“ideal polarize elektrot” olarak adlandirilir. Yapilan isleme de “polarizasyon” denir.
Civa, soy metaller ve karbon elektrotlar genis bir potansiyel araliginda polarize
edilebilen elektrotlardir (Golub vd 1987). Ayni kosullarda, yiik transfer reaksiyonlarinin
meydana gelmedigi, termodinamik ve kinetik olarak elverissiz olan prosesler Faradaik
olmayan prosesler olarak adlandirilir. Adsorpsiyon-desorpsiyon ve ¢ozelti bilesimi veya
potansiyelin degisimi ile araylizey yapisinin degistigi prosesler Faradaik olmayan

proseslerdir. Arayiizeyden c¢ozeltiye yiikk gecmedigi halde, uygulanan potansiyel ile

elektrodun ylizey alani veya ¢ozelti bilesimi degistiginde dis devreden akim gecer.

1.2.4. Elektrosorpsiyon kapasitesi

Aktif karbonlarin elektrosorpsiyon kapasitesine iki faktor katkida bulunur. Birincisi
elektrotla ¢ozeltideki iyonlar arasindaki elektrostatik c¢ekim kuvvetlerinden dolayi
olusan EDL kapasitesidir. Bu kapasite ¢ozeltideki iyon konsantrasyonu ve uygulanan
potansiyelden etkilenir (Farmer vd 1996). ikinci faktdr Faradaik reaksiyonlarin neden
oldugu pseudo-kapasitans dir ve ¢oziinenin kimyasal 6zelligi ile elektrot yiizeyindeki
fonksiyonel gruplara baghdir. Karbon elektrot ylizeyindeki karbonil ve fenolik gibi
gruplar katyonlarla kimyasal bag olusturmak {izere reaksiyon verebilirler. Bu yiizden
pseudo kapasitans elektrot yiizeyindeki fonksiyonel grup yogunlugundan belirlenebilir

(Yang vd 2001).

Yiiksek gozeneklilik ve yiizey alana sahip aktif karbonlarin gozenekleri paralel
plakalar seklinde diisiiniildiiglinde, simetrik z:z elektrolit c¢ozeltisinde plakalar
arasindaki elektriksel potansiyel dagilimi Poisson-Boltzmann (PB) esitligi ile verilir

(Yang vd 2001).

d*y/dx* = (2zeNy/e) sinh (zey/kT) (1.2)



burada x gozenek duvarlar1 arasindaki uzaklik, y elektriksel potansiyel, z iyonlarin
yiki, e elektronun elektriksel yiikii, Ny ¢ozeltideki iyonlarin toplam sayisi, & ortamin

dielektrik sabiti, £ Boltzmann sabiti ve T mutlak sicakliktir.

EDL difiiz ve Helmholtz tabakalarindan olusur (Sekil 1.1). Bu tabakalar paralel
plakal1 kapasitorler gibi diisiintilebilir. Bu durumda EDL kapasitansi,

1/Cq=1/Cq+ 1/Cq (1.3)

Esitliginden hesaplanabilir. Burada C,4 difiizyon tabakasinin kapasitansi, Cy Helmholtz
tabakasinin kapasitansidir (Hou vd 2006).

Diger taraftan aktif karbon elektrotlarm spesifik EDL kapasitans: (F.g™") deneysel
olarak doniisiimlii voltametri (CV) ile elde edilen voltametrik yiiklerden Esitlik (1.4)
kullanilarak hesaplanabilir (Alvarez vd 2004);

C=(ga+Igel) / m AV (1.4)

burada, g, ve ¢. pozitif ve negatif taramalardan elde edilen anodik ve katodik
voltametrik ytkler, m aktif karbonun kiitlesi, AV (V) potansiyel araligidir. Spesifik
kapasitans galvanostatik (sabit akimli) deneylerden de Esitlik (1.5) kullanilarak
hesaplanabilir (Alvarez vd 2004);

C=21Aty/mAVy (1.5)

burada / galvanostatik akim, Azy elektrodun desarj olmasi i¢in gegen siire, AV4 desarj

sonunda potansiyelde meydana gelen degismedir.

1.2.5. Aktif karbon elektrotlarin yiikleme kinetigi

Elektrosorpsiyon prosesinin hizi elektrodun yiikleme hizina dolayisiyla EDL olusum
hizina baghdir. Gézenekli yapiya sahip aktif karbonlarda EDL’nin yiiklenmesi akimin

gozenek sisteminden geg¢irilmesini gerektirir. Sistem az da olsa dirence sahip



oldugundan bir miktar /R diismesine neden olur. Gergekte sistem gozenekli elektrodun
direnci ile olusan EDL kapasitesine ters orantili karakteristik gevseme zamanina (0)

sahip RC ag1 gibi davranur,

0=sL* (RC) (1.6)

burada R’ ¢ozeltinin gozenek sistemindeki spesifik direnci, C spesifik EDL kapasitansi,
L gozenek sistemindeki ¢ozeltiden gegen yiikleme akim doygunlugunun karakteristik
boyutunu temsil eden elektrot uzunlugunu, s ise geometri sabitini gostermektedir.
Geometri sabiti, elektrodun i¢ yiizey alaninin geometrik yiizey alanina oranina ve
elektrodun goézenek yapisina baglidir. Geometri sabitinin dengelenmesi ile elektrot
yilizeyindeki yiik yogunlu ayarlanabilir (Koresh ve Soffer 1977). Araylizeydeki hiz
prosesleri calisildiginda gozenek sisteminden yiik transferini igeren basamagin hiz
belirleyici basamak olmamasi i¢in 6 minimize edilmelidir. Bu da elektrot boyutu, L, ve
yiikleme hiz1 diisiiriilerek, ¢ozelti konsantrasyonu artirilarak gergeklestirilebilir (Golub

vd 1987).

Diger taraftan elektrosorpsiyon uygulamalarinda karbon elektrotlar sabit potansiyel
uygulanarak, “potentiostatik®, ya da belirli miktarda sabit akim uygulanarak,
“galvanostatik”, olarak polarize edilebilirler. Potentiostatik polarizasyonda elektrot
uygulanan potansiyel degerine kisa siirede ulasir. Bununla birlikte yiiksek spesifik
ylizey alanhi karbon elektrotlardaki EDL yiikleme hizindaki sinirlamalarindan dolay1
elektrosorpsiyon hizinda ve kapasitesinde azalma meydana gelir (Niu ve Conway
2002a). Galvanostatik polarizasyonda kiigiik sabit akim uygulandigindan (¢ogunlukla
mA diizeyinde) potansiyel yavas yavas yiikselir. EDL yiiklemesi yavas oldugundan /R
kayiplar1 minimuma indirgenir. Elektrosorpsiyon hiz1 6nemli oldugunda galvanostatik,
kapasite 6nemli oldugunda ise potentiostatik polarizasyon yapilmast dnerilmistir (Niu

ve Conway 2003).



1.2.6. Uygulanan potansiyelle yiizey potansiyeli arasindaki iliski

Elektrodun yiizey potansiyeli, y,, ile uygulanan dis gerilim, V, arasindaki iligki
Esitlik 7 ile verilir (Yang vd 2001),

Vo = V12 — Deem (1.7)

V/2 — @Qeern EDL olusumu i¢in gerekli siiriicti giigtiir. Oe.m elektrokapiler maksimumdaki
potansiyel degerini gostermektedir. Civa gibi sivi elektrotlar icin ¢izilen yiizey
gerilimine karsi potansiyel egrilerine “elektrokapiler egiriler” denir (Brett ve Brett
1994). Bu egrilerdeki ylizey geriliminin maksimum oldugu potansiyel o elektrot icin
Oeem potansiyelidir. Temelde materyalin elektriksel alana nasil cevap vereceginin
Olctimiidiir (Hunter 1992). @, ayn1 zamanda yiizey yiikiiniin sifir oldugu potansiyeldir
ve Epzc olarak bilinir. Epzc bir elektrodun karakterizasyonunda en Onemli
parametrelerden biridir. Go6zenekli yapiya sahip aktif karbonlarin Epzc degerleri
yilizeydeki fonksiyonel gruplarin tlirline ve miktarina baglidir. Aktif karbonlar i¢in bu
deger aynm1 zamanda daldirma (immersiyon) potansiyeline esittir. Epzc'nin deneysel

olarak belirlenmesi i¢in birgok metot gelistirilmistir (Tobias ve Soffer 1983).

Uygulanan gerilim ile elektrot yiizeyinde, yiizey gerilimi olusur. Yiizey potansiyeli
Epzc potansiyelini astiginda iyonlarin ¢ozeltiden elektrosorpsiyonu gerceklesir (Hunter
1992). Kulombik etkilesimlerden dolay1 pozitif, negatif ve yiiksiiz molekiillerin
elektrosorpsiyon dengesi elektrot yiikiine baghdir. Sekil 1.2 sabit elektrolit
konsantrasyonunda, elektrosorpsiyonla elektrot yilizeyine yiiklenen tir miktarinin

Epzc’ye gore yiizey potansiyeline bagl degisimini gosterir.
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Yiikleme / q

yiikstiz molekiiller

katyonlar (+) anyonlar (-)

I
Epzc

Potansiyel / E

Sekil 1.2. Elektrosorpsiyonla elektrot yiizeyine yiiklenen tiir miktarinin Epzc’ye gore
ylizey potansiyeline bagl degisimi.

Epzc degerine bagli olarak, anyonlarin elektrosorpsiyonu anodik (+)
potansiyellerde, katyonlarin elektrosorpsiyonu katodik (-) potansiyellerde, yiiksiiz
molekiillerin elektrosorpsiyonu ise Epzc’ ye yakin potansiyellerde gerceklesir. Yiizeyde
adsorplanmis olan yliksiiz molekiiller, yiiksek anodik ve katodik potansiyellerde, yiiklii
elektrotla su molekiilleri arasindaki iyon-dipol etkilesiminden dolay1, su molekiilleri ile

yer degistirirler (Ban vd. 1998).

1.3. Elektrosorpsiyonda Kullanilan Aktif Karbon Elektrotlar

Aktif karbonlar yiiksek spesifik ylizey alan ve elektriksel iletkenlige sahip
olduklarindan ¢ok yiiksek EDL kapasitansina sahiptirler (>100 F.g"). Bu &zellikleri
nedeniyle elektrokimyasal sliper kapasitor yapiminda kullanilmaktadirlar (Pell ve
Conway 2001). Aktif karbonlarin elektrot olarak atik sularin temizlenmesinde
kullanimlarini kisitlayan en 6nemli faktor tiretim maliyetlerinin yiiksek olmasidir. Diger
taraftan son yillarda aktif karbon elektrotlarin elektrokimyasal olarak yenilenebilmesi
konusunda yapilan ¢alismalar bu kisitlamay1 ortadan kaldirmaktadir (Ania ve Beguin

2008).
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Elektrosorpsiyon proseslerinde en ¢ok kullanilan karbon elektrotlar goreceli diistik
maliyetleri nedeniyle dogal kaynaklardan elde edilen graniil ve toz aktif karbonlar,
camsi1 karbon tozlar ve grafit tozlaridir (Foo ve Hameed 2009). Bununla birlikte, bu
elektrotlarda gozlenen diisiik iletkenlik, diizensiz gdzenek yapisi ve elektrot kalinlig
arttikca yiiksek potansiyel ve basing diismesinin gozlenmesi ile elektriksel ve kiitle
transfer direncin artmasi sonugta proses etkinligi ve kapasitesinin diigsmesi, yeni, ucuz

ve etkin karbon elektrotlara olan gereksinimi artirmistir (Ying vd 2002).

Diger onemli karbon elektrot malzemesi tek parca olarak {iretilen karbon
aerojellerdir. Bu elektrotlar yiiksek spesifik yiizey alanin yaninda (400-1000 m’.g™)
kontrol edilebilir gdzenek yapisina da (<50 nm) sahiptirler. Diisiik elektriksel dirence
(<40 mQ.cm) sahip olmalar ile 6zellikle inorganik kirleticilerin sulu ¢ozeltilerden

elektrosorpsiyonu icin etkili elektrotlar olduklar bildirilmistir (Yang vd 2001).

Karbon nanofiber ve karbon nanotiipler yiiksek mekaniksel dayanim, spesifik yiizey
alan, elektriksel iletkenlik ve kimyasal kararlilifa sahip ve bu 6zellikleri ile ¢ok sayida
potansiyel uygulama alanmi olan elektrot malzemeleridir. sp® karbonlarindan olusan
hidrofobik yan duvarlara ve oksijen fonksiyonel gruplarindan olusan acik uglu silindirik
yapiya sahiptirler (Vix-Guterl vd 2005). Fakat endiistriyel uygulamalar ic¢in oldukca

yiiksek maliyete sahip olmalar1 elektrosorpsiyonda kullanimlarini kisitlamaktadir.

Son zamanlarda aktif karbonlarin yeni bir formu olan aktif karbon kumas1 veya lifi
en ilgi ¢ekici karbon elektrotlar olarak ve endiistride genis bir kullanim alan1 bulmustur.
Aktif karbon kumasi ve ilgili literatiir caligmalar1 konusunda detayl bilgi Boliim 1.4. de

verilmigtir.

1.4. Aktif Karbon Kumasimin Ozellikleri

Ticari aktif karbon kumaslari rayon lifi, poliakrilonitril lifi ve fenolik lif gibi karbon
iceren materyallerden hazirlanmaktadir. Graniil ve toz aktif karbon ile aktif karbon
kumas1 karsilastirildiginda, aktif karbon kumasi daha yiiksek elektrosorpsiyon hizina
sahip olma, tek parca olmasi1 nedeniyle kullanim kolaylig1, yiiksek elektriksel iletkenlik,
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daha iyi1 gozenek biiyiikliigii dagilimina sahip olma gibi pek ¢ok avantaja sahiptir
(Huang vd 1999). Yerinde (in-situ) elektrotermal ve elektrokimyasal rejenerasyon igin
uygunlugu ve mekanik saglamlik diger avantajlaridir. Karbon aerojellere gore ¢cok daha
biiyiik spesifik yiizey alanina sahiptirler (~2000-3000 m>.g™). Ayrica iiretim maliyetleri

de karbon nanotiiplere gore ¢ok diisiik ve endiistriyel olarak kullanima uygundur.

Sekil 1.3’te bu ¢alismada da kullanilan, Spectracarb 2225 kodlu ticari aktif karbon
kumasinin taramali elektron mikroskobuyla degisik kesitlerinden alinan goriintiileri

verilmigtir.

VORGP O

500 um 100 um S um

Sekil 1.3. Karbon kumasimin taramali elektron mikroskobu (SEM) ile degisik
kesitlerinden alinan goriintiileri.

Aktif karbon kumasinin karigik orgiilii yapisi ve liflerinin siirekli olusu sayesinde
uygulanan uygun miktardaki akim veya potansiyel elektroda homojen olarak dagilir.
Homojen dagilim bir yandan elektrosorpsiyonun etkinligini artirirken diger taraftan
lokal akim birikmelerinin neden oldugu istenmeyen Faradaik reaksiyonlarin

gerceklesmesini engeller (Niu ve Conway, 2002a).

Yiiksek yilizey alanina sahip karbon materyalleri ylizeylerinde fenol, lakton,

karboksil, karbonil vb. fonksiyonel gruplar1 icermektedir. Aktif karbonun yiizeyinde
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bulunabilen fonksiyonel gruplar Sekil 1.4’de gosterilmistir (Conway 1999). Bu
fonksiyonel gruplardan bazilar1 (anilinik, fenolik ve karboksilik gibi) tampon 6zelligi
gosterirler ve ¢ozeltinin pH’sina gore iyonlagarak yilizeyin -elektrostatik olarak
yiiklenmesini saglarlar (Moreno-Castilla 2004), yiizey potansiyeli ve EDL kapasitansina

katkida bulunurlar.
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Sekil 1.4. Aktif karbon ylizeyinde bulunabilen fonksiyonel gruplar

Diger taraftan aktif karbonlarin polarizasyonu ile ylizey yiikiiniin degistirilmesi
sonucu ¢ozelti pH’siin etkili bir sekilde degistigi bildirilmistir (Niu ve Conway 2002b,
Bayram vd 2009).

1.5. Calismada Kullanilan Kirleticilerin Genel Ozellikleri

Boyalar tekstil, gida, kagit, plastik, kaplama ve kozmetik endiistrilerinde
renklendirme amaciyla kullanilmaktadirlar. Diinyada yilik 7x10° t sentetik boya
tiretilmektedir ve boyama islemi sirasinda yaklasik %10-15’1 atik olarak gevreye
salinmaktadir (Al-Ghouti vd 2003). Boyalar yiiklerine gére anyonik (asit), katyonik

(bazik) ve noniyonik (disperse) olarak siniflandirilabilirler. Yapilarina gore ise, azo- ve
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antrakinonik- boyalar iki ana sinifim1 olusturur ve tiim organik boyalarin %90’nin1
temsil ederler (Crini 2005). Bu boyalarin bazilar1 mutajenik ve kanserojenik etkiye
sahiptir (McKay ve Otterburn 1985), bazilar1 da gilines 1518min sudaki ge¢isini
engelleyerek sualti ekosistemindeki bitkilerin fotosentetik aktivitesini azattir (McKay

vd 2004).

Aromatik organik asitler genel olarak organik, petrokimya ve ila¢ endiistrilerinde
kullanilmaktadirlar. Yiizey ve yeralti sularinda dogal olarak bitkiler veya mikro
organizmalar tarafindan tretilebildikleri gibi petrokimya atiklar1 da mikroorganizmalar
tarafindan aromatik organik asitlere doniistiiriilebilirler. USEPA tarafindan zararh

kimyasallar sinifina alinmislardir.

Pestisitler, zararli organizmalar1 yok etmek veya kontrol altina almak i¢in kullanilan
kimyasal veya biyolojik ajanlardir. Ticari olarak yaklasik 285 kimyasal pestisit olarak
kullanilmaktadir ve diinyada yillik ortalama pestisit kullanimi 1,5 milyon tondur.
Kullanilan pestisitin yanlizca %35°1 hedef organizmaya ulagmakta geri kalan kismi ise
ylizey ve yeralt1 sularina karigmaktadir. Pestisitlerin tiimii zehirli bilesikler sinifindadir,
bazilar1 yiiksek mutajenik ve kanserojenik etkiye sahiptir. Ingiltere’deki calismalar
pestisit konsantrasyonunun i¢gme sulari ve yeralti sularinda toksik degerlere ulastigini

gostermistir (Bingham 2007).

1.6. Organik Bilesiklerin Elektrosorpsiyonu ile Ilgili Literatiirdeki Cahsmalar

Literatiirde organik bilesiklerin aktif karbon elektrotlar {izerine elektrosorpsiyonunu
iceren caligmalara 1980’lerin baglarindan itibaren rastlanmaktadir. Alkire ve Eisinger
(1983) organik bilesiklerin gbozeneksiz camsi karbon ve grafit {izerine elektrosorpsiyon
izotermlerini tiiretmis ve siirekli akis (flow-through) adsorplayici sistemde yiik ve kiitle
dagilimimi gosteren bir matematiksel model gelistirmislerdir. Grafit elektrotlar lizerine
nitrobenzen, siklohegzanol ve n-hegzanol’iin  elektrosorpsiyonunda  pozitif
potansiyellerde olusan ylizey oksijen komplekslerinin etkili oldugu bulunmustur
(Khabalov vd. 1984). Diger bir c¢alismada bakterilerin sulu ¢ozeltilerden

uzaklastirilmasinda elektrosorpsiyonun etkin bir sekilde kullanilabilecegi gosterilmistir
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(Oren vd. 1983). Benzer sekilde Ban vd. graniillii aktif karbon iizerine ¢ok sayida
organik bilesigin elektrosorpsiyon izotermlerini ¢ikararak, uygulanan potansiyelin, pH’
nin ve ortamdaki elektrolit konsantrasyonunun elektrosorpsiyon kapasitesine etkilerini

incelemislerdir.

Aktif karbon kumasinin elektrot olarak kullanildig: literatiirdeki ilk elektrosorpsiyon
calismas1 Ayranci ve Conway tarafindan yapilmistir. Ayranc1 ve Conway aktif karbon
kumasinin EDL kapasitanst gibi bazi elektrokimyasal o6zelliklerini belirleyerek bu
malzemenin elektrot olarak kullanilabilecegini gostermistir. Ayranci ve Conway’in
(2001a) calismasinda adsorpsiyon prosesi, ¢ozeltiden eksilen analit konsantrasyonunun
UV-VIS spektrofotometrik yontemle “in-situ” olarak takip edilmesiyle belirlenmistir.
Bu ¢aligmada Ayranci ve Conway, endiistriyel atik sulardaki kirleticilerin 6nemli bir
siifini olusturan fenol, fenoksit ve klorofenollerin karbon kumasi iizerine adsorpsiyonu
ile 6nemli bir miktarda azaltilabilecegini géstermistir. Diger bir ¢alismada yine Ayranci
ve Conway (2001b) anorganik kiikiirt iceren anyonlarin ytiksek spesifik yiizeyli karbon
kumasg1 iizerine adsorpsiyonunu ve elektrosorpsiyonunu incelemistir. En diisiik
adsorpsiyona, hatta negatif adsorpsiyona sahip olan anyon SO4 olarak bulunmustur.
Makalede adsorpsiyonun S atomu {izerinden oldugu ileri siiriilmektedir. SO4 *deki S’nin
dort O ligand: tarafindan g¢evrelenerek adsorpsiyonunun engellendigi vurgulanmistir.
Ayranct ve Conway’in (2001c) diger bir caligmasinda etilksantat ve tiyosiyanat
anyonlarinin karbon kumagi {izerine elektrosorpsiyon ve adsorpsiyon davranislari
incelenmistir. Bu ¢alismada 10 M potasyum etilksantat (KetX) ve 10* M NaSCN’in
UV spektrumlaridan EtX“m 301 nm’de verdigi pik kantitatif 6l¢lim i¢in kullanilmustir.
Conway vd (2001, 2003) atik sulardan fenol, anilin ve kolin hidroksit gibi zehirli
bilesiklerin ve aromatik heterosiklik bilesiklerin uzaklastiriimasinda karbon kumaginin
kullanimin1 ve bu bilesiklerin karbon kumasi iizerine adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon
davranislarini incelemislerdir. Niu ve Conway, piridin ve 1,4-pirazin’ in aktif karbon
kumasg1 tizerine elektrosorpsiyonunun molekiillerin dipol momentleri ile iliskili
olabilecegini gostermis ve yiizeydeki oryantasyonlarini uygulanan elektrot potansiyeli
ile iliskilendirmistir (Niu ve Conway, 2004). Yine aymi grup bir dizi ¢aligmada piridin
ve c¢esitli pH’lardaki tiirevlerinin degisik ¢oziiciilerdeki elektrosorpsiyon davranislarini

incelemis, kinetiklerinin ¢alisilmas1 i¢in metot Onermis ve aktif karbon kumas
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elektrodun polarizasyonu ile yilizeyinde olusan yiik dagilimini teorik temellere
dayandirmistir (Niu ve Conway, 2002a,b,c, 2003). Han vd. fenol, anilin ve p-kresol’ {in
aktif karbon kumagi iizerine elektrosorpsiyon kinetiklerini incelemis ve degisik
sicakliklardaki izotermler ile elektrosorpsiyonu termodinamik acidan incelemislerdir
(2006a,b, 2007). Aktif karbon kumasin elektrosorpsiyon davranist yakin zamanda Ania
ve Beguin tarafindan incelenmistir. Bu grup, uygulanan potansiyel ile elektrot
ylizeyinde meydana gelen degismeleri incelemistir. Bentazon’ un (pestisit)
elektrosorpsiyonunun elektrot potansiyeline bagli olarak degisen pH ile iliskili oldugunu
ve ayrica karbon kumas elektrodun in-situ rejenere edilebildigini gdstermislerdir (Ania

ve Beguin 2007a,b 2008).

1.7. Arastirmanin Amaci

Organik bilesiklerin sulu ¢ozeltilerden aktif karbon kumas (ACC) elektrodu
kullanarak elektrosorpsiyon prosesi ile uzaklastirilmasinin detayl olarak incelenmesi bu
calismanin temel amacidir. Bu amacla ¢alismanin ilk boliimiinde ACC elektrodunun
ylizeyinde polarizasyonla meydana gelebilecek degisimler fiziksel, kimyasal ve
elektrokimyasal olarak karakterize edilerek, ACC’nin elektrosorpsiyon prosesine etki

edebilecek ozelliklerinin belirlenmesi amaglanmistir.

Calismanin  ikinci  bolimiinde boyar maddelerin  kesikli  proses ile
elektrosorpsiyonunda uzaklastirilma kinetiklerinin incelenmesi ve elektrosorpsiyonun
mekanizmas1 hakkinda bilgi edinilmesi, {igiincii bolimde ise pratik kullanimlar i¢in bu
calisma kapsaminda tasarlanan dogrudan akis (flow-through) hiicresi kullanilarak,
aromatik organik asitler ve pestisitlerin dinamik prosesde elektrosorpsiyon ile
uzaklagtirilma etkinliklerinin incelenmesi amaclanmistir. Elde edilen sonuglarin organik
bilesiklerin sulu ¢ozeltilerden elektrosorpsiyonla uzaklastirilmasi ¢alismalarina 6nemli

katkilarda bulunacag diisiiniilmektedir.
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2. MATERYAL ve METOT

2.1. Materyal

Bu calismada boyar madde olarak secilen katyonik, polisiklikaromatik bazik
boyalardan bazik mavi 7 (BB-7), bazik mavi 11 (BB-11) ve kristal viyole (BB-3)
Aldrich firmasindan; aromatik organik asitlerden benzoik asit (BA) Merck firmasindan;
nikotinik asit (NA) ve ftalik asit (FA) Aldrich firmasindan; pestisit olarak 2,4-
diklorofenoksiasetik asit (2,4-D) Fluka firmasindan temin edilmistir. Bu c¢aligmada
kullanilan organik bilesiklerin ylizde safliklari, molekiil agiliklar1 ve kimyasal yapilari

Cizelge 2.1.’de verilmistir.

Elektrosorpsiyonda inert destek elektrolit olarak kullanilan sodyum siilfat (Na,SO4)
Fluka firmasindan; degisik analitik amaglar i¢in kullanilan NaOH, H,SO,, HCI,
NaHCO3, Na,CO3;, HNO; ve NaNO3; Merck firmasindan temin edilmistir. Calismalarda
kullanilan deiyonize su, destile edilmis suyun iyon degistirici re¢ineden gegirilmesiyle

elde edilmistir.

Adsorbent olarak Spectracorp firmasindan temin edilen Spectracarb 2225 iirlin
kodlu aktif karbon kumast kullanilmistir. Bu materyalin hazirlanma prosediiriiniin tim
ayrintilart ticari bakimdan gizli olmasina karsin, fenolik polimer liflerin birkag saat
stireyle 800 ile 900 °C arasinda O;’den arindirilmis N, ortamda 1sitilarak piroliziyle
olustugu bilinmektedir (Ayranci ve Conway 2001c). Uretici firma tarafindan
Spectracarb 2225 iiriin kodlu aktif karbon kumagmm m?’sinin agirligi 135 g, kalmhg
0,50 mm, benzen adsorpsiyonu % 65 ve iyot adsorpsiyon kapasitesi 2050 mg.g™' oldugu

belirtilmistir (Www.spectracorp.org).

Referans elektrot (RE) olarak kullanilan Ag/AgCl ( MF-2030) ve kars1 elektrot (CE)
olarak kullanilan platin tel veya levha BASI Bioanalytical systems Inc. USA
firmasindan alinmigtir. Tiim spektrofotometrik dlglimlerde Cary 100 model UV-VIS
spektrofotometre kullanilmistir. pH 6l¢iimleri Jenway 3040 Ion Analyser’le yapilmistir.

Tartimlar icin ise 0,1 mg hassasiyetli Scaltec marka elektronik terazi kullanilmigtir.
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Cizelge 2.1. Elektrosorpsiyon ozellikleri c¢alisilan organik molekiiller, molekiil
agirliklar1 ve kimyasal yapilari.

Molekiil agirlig

Molekiil Saflik / g.mol” Kimyasal yap1
Bazik boyalar
BB-3 %95 407,99
BB-11 %86 458,05
BB-7 %95 514,16
Aromatik organik asitler
BA %98 122,12
0
NA %98 123,11 D
N+
H
0
OH
FA %97 166,13
OH
o}
Pestisit
o}
2,4-D %99 221,04 Q O\/U\OH
Cl CI
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Adsorpsiyonun in-situ takibi i¢in gerekli ‘V’ sekilli hiicre Ildam cam A.S. tarafindan
yapilmistir. Elektrosorpsiyon prosesi i¢in gerekli aktif karbon kumasinin polarizasyonu
islemi Gamry Ins. Potentiostat/Galvanostat/ZRA ile gerceklestirilmistir. [zotermleri elde
etmek icin Niive ST 402 termostath ¢alkalayici kullanilmistir. Bunlarin yaninda gesitli
cam malzeme, vakumlu desikatorler, etiiv ve firinlar da bu g¢alisma kapsaminda

kullanilan cihaz ve materyallerdir.

2.2. Metot

2.2.1. Aktif karbon kumasinin yikanmasi

Karbon kumasinin (ACC) su igine birakildiginda ortama az ama Onemli
sayilabilecek miktarda iyonlar verdigi gozlenmistir (Ayranci ve Conway 2001b). Bu
biiyiik bir olasilikla karbon kumasinin hazirlanmasi esnasinda {izerinde kalan iyonlardir.
Karbon kumasi kullanilmaya baslanmadan bu iyonlardan temizlenmelidir. Bu islem
soyle gergeklestirilmistir. Karbon kumasi 60 °C ‘de deiyonize su ile iki giin boyunca sik
stk suyu degistirilerek yikanmistir. Yikama suyu igerisinden siirekli azot gazi
gecirilmistir. En son yikama suyunun iyonlar igerip i¢ermedigi kondiiktometre ile
iletkenligi ol¢iilerek kontrol edilmistir. Yikama islemi yapildiktan sonra kumas vakum

altinda 120 °C’de kurutulmustur.

Aktif karbon kumasi elektrot olarak kullanilmak iizere uygun boyutlarda kesilip
tartildiktan sonra deiyonize suda vakumlanarak bekletilmistir. Suda bekletilmesinin
nedeni daha onceki ¢alismada Ayranci ve Conway’in (2001a), aktif karbon kumaginin
deiyonize suda islatilip vakumlandiktan sonra bir gece bekletilmesiyle adsorbatlarin
aktif karbon kumas: iizerine adsorpsiyon hizlarinda bir artis olustugunu tespit etmesidir.
Boylece kumastaki gozeneklerin (6zellikle mikrogdzeneklerin) uzun 1slatma siirecinde

genislemis olabilecegi dngoriilmektedir.
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2.2.2. Polarize edilmis aktif karbon kumas numunelerinin hazirlanmasi

Polarizasyonla ACC elektrodunda meydana gelebilecek degisikliklerin belirlenmesi
elektrosorpsiyonun mekanizmasinin anlagilmasi agisindan énemlidir. Bu amagla uygun
boyutta kesilmis ACC parcalart 0,5 V, 0,8 V, 1,5 V, 50 V, -1,5 V’luk sabit
potansiyeller uygulanarak 90 dk siireyle polarize edilmistir. Polarizasyonda destek
elektrolit olarak 20 mL 0,01 M Na,SO4 ¢ozeltisi, calisma elektrodu (WE) olarak ACC,
karsit elektrot (CE) olarak platin levha, referans elektrot (RE) olarak Ag/AgCl
kullanilmistir. Islemler Sekil 2.1°de gosterilen ceketli hiicrede gerceklestirilmistir.
Sicakligin 25 °C’de sabit kalmasi igin hiicrenin etrafindan termostatli su banyosunun

pompasi yardimiyla siirekli olarak 25 °C’de su gegirilmistir.

Su ¢ikist=——n

= Pt levha
ACC — = —

\ ¢

Su girisi — C—0

Sekil 2.1. Polarize edilmis ACC oOrneklerinin hazirlanmasi igin kullanilan
elektrokimyasal hiicre

Polarizasyon siiresince ¢Ozeltide ¢Oziinmiis gazlari uzaklastirmak ve ¢dzeltiyi
karistirmak amaciyla ¢ozeltiden azot gazi gegirilmistir. Ardindan polarize edilmis ACC

pargalar1 60 °C’de deiyonize suyla yikanip, kurutulup, ACC+0.5, ACC+0.8, ACC+1.5,
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ACC+5.0, ACC-1.5 olarak etiketlenmistir. Etiketlerdeki son iki karakter sirasiyla
polarizasyon siiresince uygulanan potansiyelin isaretini ve miktarin1 gostermektedir.
Ayrica destek elektrolitin etkisinin belirlenmesi amaciyla ayni islemler 0,01 M
KH,PO4/KOH tamponunda da gercgeklestirilmis ve elde edilen numuneler ACC+1.5T ve
ACC-1.5T olarak etiketlenmistir. Buradaki “T” karakteri destek elektrolit olarak
kullanilan 0,01 M KH,PO4+/KOH tamponunu gostermektedir.

2.2.3. Yiizey ozelliklerinin belirlenmesi

ACC ve polarize edilmis ACC oOrneklerinin yiizey 6zellikleri N, adsorpsiyonu ile
belirlenmistir. Deneylerden 6nce ACC ornekleri 12 saat siireyle 130 °C’ de vakum
altinda gozeneklerinin acilmasi icin bekletilmistir. N, adsorpsiyon verileri 10 ile 1
bagil basing degeri araliginda Quantachrome Autosorb-1-C/MS cihaziyla Indnii
Universitesi Merkezi Laboratuar’inda elde edilmistir. Spesifik yiizey alan degerleri
(Sper) adsorpsiyon izoterminin dogrusal kismi kullanilarak Brunauer-Emmet-Teller
(BET) metoduna gore, toplam gozenek hacmi (Viy), mikrogézenek hacmi (Viikro),
ortalama gozenek capr degerleri ve gozenek biiylikligli dagilimi (PSD), Yogunluk

Fonksiyon Teorisi (DFT) metoduna gore cihazin yazilimi kullanilarak hesaplanmstir.

2.2.4. Elementel analiz

ACC ve polarize edilmig ACC 6rneklerinin karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt icerigi
Inénii Universitesi Merkezi Laboratuar’inda LECO 932 model Elementel analiz cihazi
ile yapilmustir. Orneklerin oksijen icerigi toplam miktardan karbon, hidrojen, azot ve

kiikiirt miktarinin ¢ikarilmasiyla bulunmustur.

2.2.5. pHpzc degerlerinin belirlenmesi

pHpzc, yiizey net ylikiiniin sifir oldugu pH degeri olarak tanimlanmaktadir. ACC ve

polarize edilmis ACC Orneklerinin pHpzc degerleri Babi¢ vd (1999) tarafindan tarif
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edilen kesikli (batch) denge metoduyla belirlenmistir. Bu metoda gore, 25,0 = 0,1
mg’lik kumas numuneleri farkli baslangic pH degerlerindeki (pHpaglangic) 20 mL 0,01 M
NaNO:s; ¢ozeltileriyle, calkalamali su banyosunda 25,0 + 0,1 °C’de, 150 rpm’de 24 saat
sireyle kanstirilmistir.  Farkli  baslangic pH degerlerine sahip ¢dzeltilerin
hazirlanmasinda HNO;s veya NaOH c¢ozeltileri kullanilmistir. 24 saat sonunda her bir
cOzeltinin pH degerleri (pHson) Olglilmiistiir. Cozeltilerin baslangi¢ ve son pH degerleri,
pH 4,00 ve pH 7,01°e ayarlanmis tampon c¢ozeltileriyle kalibre edilmis kombine cam
elektrotla dlgiilmiistiir. 24 saat sonunda aktif karbon kumas1 tarafindan adsorplannis H"
veya OH iyonlarinin miktari, H™ veya OH  iyonlarmm baslangic ve son

konsantrasyonlari arasindaki farktan hesaplanmustir.

2.2.6. Yiizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi

ACC’deki asidik ve bazik yiizey gruplarinin miktarlari Boehm metoduna gore
belirlenmistir (Boehm 1966). Kesilip tartilan 50,0 + 0,1 mg’lik kumas numuneleri ayr1
ayr1 40 mL 0,01 M NaHCOs3, Na,COs, NaOH ve HCI ¢ozeltilerine yerlestirilmis ve 48
saat 25 + 0,1 °C’de calkalamali su banyosunda 150 rpm’de c¢alkalanmistir. Daha sonra
her bir ¢ozeltiden 20’ser mL alinmis ve fazla baz veya asit, standart HCI veya NaOH ile
geri titre edilmistir. Titrasyonlar Metrohm E 274 marka pistonlu biiret ile

gerceklestirilmistir. Ayrica diizeltme i¢in bir de kér deneme yapilmistir.

Degisik tipteki asidik ve bazik gruplarin miktarlar1 su varsayimlara dayanarak

hesaplanmistir (Boehm 1966):

(a) NaOH ACC iizerindeki karboksilik, laktonik ve fenolik gruplar1 nétralize eder,
(b) Na,COs3 ACC iizerindeki karboksilik ve laktonik gruplar titre eder,

(¢) NaHCO3 ACC iizerindeki sadece karboksilik gruplart notralize eder.

(d) HCI tiim bazik gruplar1 nétralize eder.
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2.2.7. Doniisiimlii voltametri ¢alismalari

Doniistimlii voltametri (CV) calismalar1 elektrosorpsiyon oOzellikleri belirlenecek
olan organik molekiillerin ACC yiizeyinde elektrokimyasal olarak kararli olduklari
potansiyel araliginin belirlenmesi ve ACC Orneklerinin spesifik kapasitanslarinin
hesaplanmas1 amaciyla gerceklestirilmistir. Bu amagla 20 mL 0,01 M Na,SO, ve/veya
adsorbat ¢ozeltisi Sekil 2.1’de gosterilen {i¢ elektrotlu hiicreye yerlestirilmistir. WE
olarak amaca gore ACC veya polarize edilmis ACC ornekleri, CE olarak platin levha ve
RE olarak Ag/AgCl referans elektrodu kullanilmistir. CV deneylerinde ¢dzeltinin
duragan olmasi gerektiginden, deneyler siiresince c¢ozeltiden N, gaz1 gegisi
durdurulmustur. Daha sonra sabit tarama hizlarinda belirlenen potansiyel araliginda en
az U¢ tarama dongilisii gergeklesinceye kadar isleme devam edilmis ve voltammogramlar

kaydedilmistir.

2.2.8. Epzc ve Eoc degerlerinin belirlenmesi

Epzc, ylzeydeki net yikiiniin sifir oldugu potansiyel degeri olarak tanimlanir.
Gozenekli aktif karbonlar i¢in bu deger, ylizeyde herhangi bir Faradaik proses
olmadiginda daldirma (immersion) potansiyeline esittir (Tobias ve Soffer, 1983).
Ayranci ve Conway (2001b) SO, iyonlarmin ACC iizerine adsorplanmadigini
bildirmislerdir. Dolayis1 ile ACC ile SO4” iyonlari arasinda herhangi bir Faradaik
reaksiyon gerceklesmez. Sonug¢ olarak ACC ve polarize edilmis ACC orneklerinin

NaySOy4 ¢ozeltisinde elde edilen daldirma potansiyeli Epzc degerlerine esit olacaktir.

Epzc Olcimil i¢in, 20 mL 0,01 M Na,SO4 ¢ozeltisine dnce vakum uygulanmis
ardindan ¢o6zelti iginden N, gaz1 gecirilerek ¢ozeltide ¢Oziinmiis tiim gazlarin
uzaklastirilmas1 saglanmistir. Ardindan Sekil 2.1°de gosterilen ii¢ elektrotlu hiicrede
WE olarak kullanilan 12 mg ACC veya polarize edilmis ACC oOrnekleri ¢ozeltiye
daldirilir daldirilmaz Ag/AgCl referans elektroduna karsi okunan ilk deger o drnege ait

Epzc olarak kaydedilmistir.
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Aktif karbonlar sulu elektrolit ¢ézeltisine daldirildiktan sonra yiizeylerinde bulunan
zayif asit ve baz karakterindeki fonksiyonel gruplar (Sekil 1.4) ayrismaya baslar. Yiizey
potansiyeli, yiizey fonksiyonel gruplarin tiiriine ve miktarina gore Epzc den pozitif veya
negatif bolgelere dogru degisir. Yiizey fonksiyonel gruplarimin ayrisma dengesinin
kurulmasiyla yiizeyde olusan denge potansiyeli agik-devre potansiyeli (Eoc) olarak
bilinir. ACC veya polarize edilmis ACC oOrneklerinin Eoc degerleri, Epzc Ol¢lim

metoduna gore, dengeye ulasildiginda 6l¢iilen potansiyel degerleri olarak kaydedildi.

2.2.9. Goriiniir molar hacimlerin belirlenmesi

Belirli bir ¢oziiciide ¢dzlinen maddenin goriiniir molar hacim degerleri, Vg, ¢oziici-
¢Oziinen etkilesimleri hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir (Ayranci ve Conway 1983).
Bu calismada Vg degerlerinin belirlenmesi i¢in gerekli hassas yogunluk ve ses hizi
Ol¢iimleri Anton Paar DSA 5000 model yiiksek hassasiyetli titresim tiiplii dijital
yogunluk ve ses hizi dl¢iim cihazi ile 6l¢lilmiistiir. Cihaz, sicakligi 0-70 °C arasinda +
0,005 °C hassasiyetle sabit tutan bir termostatla donatilmistir. Olgiilen yogunluk verileri

Esitlik 2.1°de yerine konularak V¢ degerleri hesaplanmustir.
Vo=1000.(d,-d)/m.d.d,. + Mo/d (2.1)
Burada m molalite, M, ¢6ziinenin molekiil agirligi, d ¢dzeltinin yogunlugu, d, saf
¢oziiciiniin yogunlugudur. Daha sonra bu Vg degerleri kullanilarak Esitlik 2.2°e gore Ve
-SWe’ ye karsi ¢ grafiginin sifir derisime ekstrapolasyonu, 7°¢ degerini verir ki bu
deger de sadece ¢Ozilinen ile ¢oziicli arasindaki etkilesimin bir Ol¢iisiidiir. S,, Debye-

Hiickel smir egimi olup 1:1 elektrolitler igin 25 °C de 1,868 dir (Ayranci ve Conway
1983).

Vo=V'e+S,Nc+by.c (2.2)

Burada c ¢ozelti konsantrasyonu, b, deneysel olarak tayin edilen bir parametredir.
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2.2.10. Kalibrasyon grafiklerinin hazirlanmasi

UV spektrofotometresiyle bir maddenin konsantrasyonun belirlenmesi once bu
maddenin molar absorptivitesinin (g) belirlenmesiyle miimkiindiir. €’nin belirlenmesi
icin dnce uygun bir dalga boyu secilmistir. Cesitli konsantrasyonlarda bir seri standart
adsorbat c¢ozeltisi hazirlanmig ve bu ¢dzeltilerin absorbansi segilen dalga boyunda
Olclilmiigtiir. Daha sonra asagidaki esitlikte ifade edilen Lambert-Beer yasasindan
yararlanilarak absorbansa karsi konsantrasyon grafigi ¢izilmis ve bu grafigin egiminden

her bir adsorbat i¢cin molar absorptiviteler elde edilmistir:
A=¢el.c. (2.3)

buradaki A, absorbans; &, molar absorptivite (L.mol'l.cm'l); 1, ¢ozeltinin kondugu

hiicrenin kalinlig1 (cm) ve ¢, konsantrasyon (mol.L™") *dur.

Tipik olarak BB-7’nin molar absorptivitesinin belirlenmesi i¢in ¢oziicii olarak su
kullanilarak Cizelge 2.2°de belirtilen konsantrasyonlarda standart ¢ozeltiler hazirlanmis
ve bu c¢ozeltilerin maksimum absorplamanin oldugu 315 nm dalga boyunda

absorbanslari 6l¢iilerek yine ayni ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 2.2. Suda BB-7’nin molar absorptivitesinin belirlenmesi i¢in hazirlanan ¢ozelti
konsantrasyonlar1 ve 315 nm dalga boyunda 6l¢iilen absorbans degerleri

10°cgp.7 / (mol.L™) Absorbans; s
0,4 0,0427
2,0 0,2283
4,0 0,4802
6,0 0,7055
10,0 1,2357

Cizelge 2.2°deki veriler kullanilarak ¢izilen absorbansa karsi konsantrasyon grafigi

Sekil 2.2°de verilmistir.
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Sekil 2.2. Suda BB-7’nin kalibrasyonu i¢in 315 nm dalga boyunda 6l¢iilmiis absorbans
degerlerine kars1 konsantrasyon grafigi.

Absorbansa kars1 konsantrasyon verileri lineer regresyon analiziyle Lambert-Beer
yasasina gore islenmis ve BB-7’nin sudaki molar absorptivitesi 12400 L.mol".cm™ ve
regresyon katsayis1 0,9991 olarak bulunmustur. Benzer islemler ¢alisilan diger biitlin

adsorbatlar i¢in tekrarlanmistir.

2.2.11. Kesikli elektrosorpsiyon prosesi icin diizenegin kurulmasi ve prosesin takibi

Elektrosorpsiyon calismalari ve in-situ UV-VIS spektrofotometrik konsantrasyon
Olctimleri daha onceki calismalarda gelistirilen 6zel bir hiicrede gergeklestirilmistir.
Sekil 2.3” de gosterilen bu hiicre V seklinde olup, bir kolu WE olarak cam bir boruya
kaynatilmis bir Pt tele tutturulmus ACC elektrodu, in-situ pH ol¢timleri i¢in bir pH
metreye bagli kombine mikro pH elektrodu (Sigma-Aldrich E5259-1EA) ile Ag/AgCl
RE igermekte, diger kolu ise i¢inden hiicre i¢indeki ¢dzeltiyi hem karigtirmak hem de
¢ozeltide ¢oziinmiis karbondioksiti elimine etmek amaciyla azot gazi gegirilen ve ucu
giderek incelen bir cam boru ile CE olarak yine cam boruya kaynatilmis Pt tel ihtiva
etmektedir. Bu iki kol, ucu vakum pompasina giden bir cam baglant1 borusu ile birbirine
baglanmistir. Boylece biitiin diizenek kapali tutuldugunda vakum uygulanarak diizenek

icindeki ¢ozelti veya ¢oziiciiye daldirilmis karbon kumasinin gdzeneklerine hapsedilmis
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hava, kabarciklar halinde uzaklastirilarak karbon kumasinin ¢ozelti ile temas yiizeyinin
artmasi saglanmistir. Diizenegin alt kismindaki 1 cm 151k yollu kuvars spektrofotometre
kiiveti, kuvvetli bir yapistirict kullanilarak monte edilmistir. Biitiin elektrosorpsiyon

diizenegi bu kiivet sayesinde spektrofotometrenin numune bolmesine yerlestirilmistir.

Elektrosorpsiyon prosesini gerceklestirmek icin once Sekil 2.3’ de gosterilen

elektrokimyasal hiicreye bilinen hacimde (20 mL) 6rnek ¢6zelti konulmustur.

WE pH elektrotu
N{ Vakum RE[ _Y})
di A

o || i

\

i

ACC

Spektrofotometre kiiveti
«—

Sekil 2.3. Elektrosorpsiyon prosesinin UV-VIS spektrofotometrik takibinde kullanilan
elektrokimyasal hiicre
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Daha sonra hassas bir sekilde tartilmis ve en az bir giin siireyle 1slatilmis bir parca (12 £
0,1 mg) ACC bir Pt tele tutturulup WE olarak bu ¢ozeltiye daldirilmistir. Biitlin
deneylerde karbon kumasinin agirligi ve boyutlar1 deney sonuglariin karsilastirilabilir
olmast i¢in olabildigince sabit tutulmaya ¢alisilmistir. Onceden 1slatilmis karbon kumasi
kullaniminin sebebi daha onceki ¢aligmalarda (Ayranci ve Conway 2001b,) donceden
1slatmanin adsorpsiyon prosesini gelistirdiginin goézlenmesinden kaynaklanmaktadir.
WE’ nin yani1 sira CE (Pt tel) ve RE (Ag/AgCl) de hiicreye yerlestirildikten sonra
galvanostat/potentiostat cihazina gerekli baglantilar yapilmistir. pH elektrodu da
daldirildiktan sonra biitlin diizenegin lizerine kalin siyah bir perde ortiilerek disaridan

gelebilecek 15181n girisimi 6nlenmistir.

Biitiin yukarida anlatilan iglemler dikkatli fakat miimkiin olan en hizli bir sekilde
yapildiktan sonra, her bir adsorbat i¢in dnceden tespit edilmis dalga boyu araliginda iki
dakika araliklarla spektrum alinacak sekilde spektrofotometrenin yaziliminda yer alan
“taramali-kinetik” programi calistirllmigtir. Bu programla ayni zamanda, maksimum
absorbansin goézlendigi dalga boyunda es zamanli absorbans-zaman verileri elde
edilebilmektedir. Ayrica ACC elektrodun polarizasyonu ile meydana gelebilecek
muhtemel Faradaik reaksiyon iirlinleri ve/veya pH degisimlerinden kaynaklanan

spektrum degisimleri de aninda gozlenebilmektedir.

2.2.12. Dogrudan akis yontemiyle elektrosorpsiyon

Organik molekiillerin dogrudan akis yontemiyle elektrosorpsiyon prosesi bu ¢alisma
kapsaminda tasarlanan ve Sekil 2.4’de gosterilen ii¢ elektrotlu hiicrede
gerceklestirilmistir. Uygulama alanina gore iki farkli proses denenmistir; birincisi kapali
sistem havuz veya tanklardaki suyun temizlenmesi i¢in uygun olan dongiisel
elektrosorpsiyon (DE) prosesi, ikincisi ise musluk suyu veya disar1 akitilan sularin
temizlenmesinde kullanilabilecek olan siirekli akis elektrosorpsiyonu (SAE) prosesidir.
Kullanilan hiicre ve proseslerin UV-VIS spektrofotometrik yontemle takip edilmesiyle

ilgili ayrintilar asagida verilmistir.
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Dogrudan akis hiicresi

Dogrudan akis hiicresi ti¢ kisimdan olugsmaktadir; I. kissmda Ag/AgCl RE, siv1 akig
yoniine dik ve daire seklinde kesilmig ACC pargalarinin {izerine oturtulacagi paslanmaz
celik 1zgara ile 1zgaraya dik olarak oturtulmus Pt tel bulunmaktadir. II. kismin i¢i ¢ozelti
akacak sekilde delinmis, deligin u¢ kismi akan ¢ozeltinin ACC’nin her yerine temas
etmesi i¢in koni seklinde inceltilmistir. Dis1 ise 1. kisma vidalanacak sekilde islenmistir.
Boylece bu kisim 1. kisma vidalanarak monte edildiginde ACC pargalarinin paslanmaz

celik 1zgaraya ve Pt tele tam temas etmesi saglanarak uygulanan potansiyel veya akimin

WE olarak kullanilan ACC’de homojen dagilimi saglanmustir.

0

[}
)
1
]
1
[}
)
[}
| _
\ s SRR Sl
] - =]
1 - -
' ———
l = — N
H .
I é Ei &
i cisot I Pt tel (WE)
S |
|
@@IOZOI Qc’.,".-_" ”\=\ ACC
e *d

Oy
. 0
00000000

paslanmaz celik 1zgara

<« Pttel(CE)

Sekil 2.4. Dogrudan akis yontemiyle elektrosorpsiyon prosesinin gerceklestirildigi
elektrokimyasal hiicre.

III. kisim ise yine i¢inden ¢ozelti akacak sekilde delinmis ve dis1 I. kisma gegecek

sekilde vidalidir. Bu kisma yiizey alaninin artirilmasi amaciyla sarmalanmigs ve CE
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olarak kullanilan Pt tel monte edilmistir. Hiicrenin WE, CE, RE, Pt tel ve paslanmaz
celik 1zgara disindaki tiim parcalar1 teflon malzemeden yapilmistir. Hiicrenin tim
bilesenleri monte edildikten sonra peristaltik pompa ile sivi sizdirip sizdirmadig: test
edilmistir. Hiicrenin toplam i¢ hacmi, i¢ini tamamen dolduran sivinin hacminin

Olcililmesi ile 8,6 mL olarak ol¢tilmiistiir.

DE prosesi ve prosesin UV-VIS spektrofotometrik takibi

DE prosesi ve prosesin UV-VIS spektrofotomektrik takibi Sekil 2.5 de gosterilen
diizenekte gerceklestirilmistir. Belirli agirlikta (204+0.5 mg) dairesel olarak kesilmis, en
az bir giin 6nceden 1slatilmis ve vakumlanmis ACC, Sekil 2.4’de gosterilen dogrudan
akis hiicresindeki paslanmaz ¢elik 1zgaranin iizerine WE olarak yerlestirildikten sonra
hiicrenin parcalar1 birlestirilerek, WE, CE ve RE potentiostat/gavanostat cihazinin

uygun ¢ikislarina baglanmstir.

UV-VIS spektrofotometre ~ Potentiostat/galvanostat

Quartz spektrofotometre kiiveti

I Dogrudan akis hiicresi

peristaltik pompa

1 ”Lézelti kab1
manyetik karljirlCl/

Sekil 2.5. Dongiisel elektrosorpsiyon (DE) prosesinin gerceklestirilmesi i¢in kurulan
diizenek ve prosesin UV-VIS spektrofotometrik takibinin sematik gdsterimi.

Sekilde gosterilen diizenek kurulduktan sonra UV-VIS spektrofotometresi ¢aligtirilmisg,
0zel kuvars spektrofotometre kiiveti numune bélmesine yerlestirilmistir. C6zelti kabina

belirli hacim (200 mL) ve konsantrasyonda organik bilesigi iceren ¢ozelti konulmus,



sabit akis hizina ayarlanmig peristaltik pompa (Heidolph pumpdrive 5001) ile ¢6zeltinin
ok yoniinde silikon hortum iginde hareketi saglanmistir. Cozelti kuvars
spektrofotometre ~ kiivetinin  i¢inden  gegtikten = hemen  sonra  UV-VIS
spektrofotometresinin “taramali-kinetik” programi, belirli zaman araliklarinda tarama
yapacak sekilde ayarlanarak ¢alistirilmistir. Cozelti dogrudan akis hiicresine ulastiginda
potentiostat/galvanostat cihazi yine onceden belirlenen uygun potansiyel veya akima
ayarlanarak calistirllmistir. Elektrosorpsiyon prosesine maruz kalan ¢ozelti hiicreden
ayrilarak tekrar ¢ozelti kabina bosaltilmistir. Cozelti kab1 manyetik karistiric ile siirekli
karistirilarak, igindeki ¢oOzeltinin homojen kalmasi saglanmistir. Bu dongiiye
elektrosorpsiyon prosesi dengeye ulasincaya kadar devam edilmistir. pH metreye bagl
bir cam elektrot ile ¢ozelti kabindaki ¢ozeltinin pH degeri de belirli zaman araliklarinda

kaydedilmistir.

SAE prosesi ve prosesin UV-VIS spektrofotometrik takibi

SAE prosesinde, ACC onceki boliimde anlatildigi gibi dogrudan akis hiicresine
yerlestirildikten sonra elektrotlar potentiostat/galvanostat cihazinin uygun ¢ikiglarina
baglanmistir. Sekil 2.6’daki diizenek kurulduktan sonra sabit akis hizina ayarlanan

peristaltik pompa ¢alistirilarak stok kabindaki ¢ozeltinin akist saglanmistir.

UV-VIS spektrofotometre
Dogrudan akis hiicresi N
(
(=]
( Quartz spektrofotometre kiiveti
Atik
stok ¢ozelti

Sekil 2.6. Siirekli akis elektrosorpsiyon (SAE) prosesinin gerceklestirilmesi i¢in kurulan
diizenek ve prosesin UV-VIS spektrofotometrik takibinin sematik gosterimi.
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Cozelti dogrudan akis hiicresine ulastiginda 6nceden belirlenen sabit potansiyel veya
akima ayarlanmis potentiostat/galvanostat cihazi c¢alistirllmistir. Elektrosorpsiyona
ugrayan ¢ozelti 6zel kuvars spektrofotometre kiivetine gelir gelmez, 6nceden uygun
dalga boyuna belirli zaman araliklarinda deger alacak sekilde ayarlanmis UV-VIS
spektrofotometresinin “kinetics” yazilimi calistirilmustir. Bu isleme
spektrofotometreden okunan absorbans degerlerinin  degismedigi yani ACC

elektrosorpsiyon kapasitesine ulastigi ana kadar devam edilmistir.

2.2.13. Adsorpsiyon izotermlerinin elde edilmesi

Organik bilesiklerin ACC iizerine adsorpsiyonu icin izoterm verileri kesikli (batch)
analiz yontemi kullanilarak elde edilmistir. Farkli agirlikta kesilmis olan ACC pargalari
25 °C’de sabit derisim ve hacme sahip organik bilesik ¢ozeltilerinin igerisine birakilmis,
150 rpm de sabit karistirllmayla 48 saat siiresince dengeye gelmesi beklenmistir.
Dengeye geldiginden emin olmak i¢in 48 saat beklenmistir. Organik bilesiklerin denge
konsantrasyonlar1 spektrofotometrik olarak dlciilmiistiir. ACC’nin birim agirlig1 tizerine

adsorplanan organik bilesik miktar1 asagidaki esitlik ile hesaplanmustir.
gde = V (co-Cc)/m (2.4)
Burada V ¢ozelti hacmi (L), ¢, baslangig, c. denge konsantrasyonu (mol.L'l), m karbon

kumasinm agirhigi (g) ve q. (mol.g”") ACC’nin 1 gramma adsorplanan organik bilesik

miktaridir.
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3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1. Aktif Karbon Kumas ve Polarize Edilmis Aktif Karbon Kumas Orneklerinin

Karakterize Edilmesi

3.1.1. Giris ve amag

Elektrosorpsiyon prosesi, giris boliimiinde de bahsedildigi gibi EDL olusumu ve
yapist ile ilgilidir (Soffer 1972). Diger taraftan EDL’nin yapisi, kullanilan elektrot
materyalinin yiizey Ozelliklerine ve kimyasal yapisina baghidir. Bu nedenle bu
calisgmada kullanilan ACC elektrodunun kimyasal, elektrokimyasal ve yiizey
Ozelliklerinin belirlenmesi, elektrosorpsiyon prosesinin ayrintilarinin belirlenebilmesi

acgisindan oldukca 6nemlidir.

Diger taraftan, graniilli aktif karbonlarin farkli elektrolitik ortamlarda anodik ve
katodik muamele ile elektrokimyasal olarak okside edildigi bildirilmistir (Barton vd,
1997, Mehta ve Flora 1997). Aktif karbon fiberlerin 0.2-0.8 V araliginda polarizasyonu
sonucu, ylizey alan ve ortalama gézenek boyutunun arttig1 bildirilmistir (Han vd 2007).
Aktif karbon fiberlerin elektrokimyasal olarak rejenerasyonunu amaclayan bir
caligmada, -10-(+10) V araliginda polarize edilmis aktif karbon fiberlerin ylizey
fonksiyonel grup miktarlarindaki degisimler incelenmistir (Han vd 2008). Yakin
ge¢miste, Berenguer vd (2009) uygulanan akim yogunlugunun graniilli aktif
karbonlarin yiizey fonksiyonel grup miktar1 ve yiizey Ozelliklerine olan etkisini
sistematik olarak incelemistir. Bunun yaninda, literatiirde polarizasyonla aktif karbon
kumasinda meydana gelen degisimleri inceleyen cok az calisma mevcuttur. Ozellikle
Epzc gibi elektrokimyasal Ozelliklerde polarizasyonla meydana gelen degisimleri

sistematik olarak inceleyen ¢alismaya rastlanmamustir.

Bu boliimiin amaci, ACC elektrodunun genis bir potansiyel araliginda (-1,5- 5,0 V)
ve degisik elektrolit igeren ortamlarda (Na,SO4 veya KH,PO4/KOH) polarizasyonu
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sonucu yiizey Ozellikleri, ylizey kimyasal ve elektrokimyasal 6zelliklerinde meydana
gelen degisimlerin sistematik olarak incelenmesidir. Boylece ACC’nin 6zellikleri ile

elektrosorpsiyon prosesi arasinda baglanti kurulabilecegi diisiiniilmiistiir.

3.1.2. Yiizey ozellikleri

Gozenekli materyallerin ylizey alan ve gozenek boyutu dagilimi gibi 6zellikleri
elektrosorpsiyon proseslerinde énemlidir. Yiizey alan, sorpsiyon proseslerinde reaktif
bolgedir ve kapasite ile dogrudan iliskidir. Benzer sekilde sorpsiyon kinetikleri
adsorbatin partikiil i¢ine diflizyonu ile dogrudan iligkili oldugundan gozeneklerin sekli

ve Ol¢iisii prosesin performansini belirler.

ACC ve polarize edilmis ACC Orneklerinin N, adsorpsiyon verileri kullanilarak
BET metoduna gore hesaplanmis (Bkz. Boliim 2.2.3) spesifik yiizey alanlar1 (Sggr) ile
DFT metoduna gore hesaplanmis toplam gozenek hacmi (Vi), mikrogdzenek hacmi
(Vmikro), mesogozenek hacmi (Vieso) Ve ortalama gézenek capr degerleri Cizelge 3.1° de

verilmistir.

Cizelge 3.1. ACC ve polarize edilmis ACC 6rneklerinin yiizey 6zellikleri

SBET Viot V mikro Vimeso Ortalama gézenek
Ornek /m*.g"! fem®.g”! fem’.g”! fem®.g”! cap1/ A
ACC 1596 0,697 0,695 0,17x107 23,7
ACCH0.5 1549 0,671 0,660 1,01x107 20,6
ACC+0.8 1541 0,655 0,654 0,67x107 24,8
ACC+1.5 1488 0,652 0,643 0,91x10 26,9
ACC+5.0 1300 0,559 0,540 2,0x107 34,4
ACC-1.5 1518 0,662 0,659 0,22x107 24,6
ACCH1.5T 1422 0,619 0,603 1,6x107 22,4
ACC-1.5T 1565 0,686 0,673 1,3x107 19,7
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Cizelgeden, bu calismada analiz edilen biitliin ACC 6rneklerinin yiiksek spesifik
ylizey alana sahip olduklar1 goriilmektedir. Diger taraftan polarizasyonla ACC’nin Sggt
degerlerinde diisiis gézlenmistir. ACC’nin anodik (+) olarak polarize edilmesiyle Sggt
degerlerinde gozlenen diislis, anodik olarak polarize edilmis ACC ylizeyinin
elektrokimyasal olarak Esitlik (3.1 ve 3.2)’ye gore dogrudan oksidasyonunun ve Egitlik
(3.3 ve 3.4)’e gore elektrokimyasal olarak iiretilmis hidroksit radikalleri gibi tiirlerin
ACC’ yi dolayli olarak oksidasyonunun bir sonucu olabilir (Berenguer vd 2009).
ACC’nin elektrokimyasal olarak ylikseltgenmesi, yapisal olarak gergin olmasindan
dolay1 gozeneklerin girislerinde ve bazal diizlemlerin merkezinde gergeklesir ve
ylikseltgenme sonucu olusan oksijen fonksiyonel gruplar1 bu bélgelere yerlesir (Ania ve
Beguin 2007a). Bu durum mezo- ve/veya nano gozeneklerin olusmasina neden olarak
ylizey alanm1 azaltir. Anodik olarak polarize edilmis ACC Orneklerinin  Vipeso

degerlerindeki artis bu diisiinceyi desteklemektedir.

C+H,0 — C-O+2H +2¢ (3.1)
C+H,0 — C-OH+H' +¢ (3.2)
H,0 —HO*+H +¢ (3.3)
OH —HO- +¢ (3.4)

Ote yandan aktif karbonlarin katodik (-) olarak polarize edilmesiyle dogrudan
indirgendigi bilinmektedir (Berenguer vd 2009). ACC’nin katodik polarizasyonu ile
ylizey alanlarinda gozlenen diisme ise ACC yiizeyinin Esitlik (3.5) geregince dogrudan

indirgenmesinin sonucu olabilir (Soffer 1972).

C+H,0+¢ —» C-H+OH (3.5)

ACC’nin katodik polarizasyonu ile ¢ézelti pH’sinin asidik degerlere dogru etkili bir
sekilde distiigii bildirilmistir (Bayram vd 2009). ACC yiizeyinin indirgenmesine diger
onemli katkiy1 da asidik ¢ozeltilerde H' iyonlarimin katodik indirgenmesi saglar (Cheng
ve Teng 2003). Diger taraftan KH,PO4,/KOH tamponunun pH’s1 polarizasyon siiresince
sabit kaldigindan, H' iyonlarinin katodik indirgenmesinin etkisi ACC+1.5T &rneginde

beklenmemelidir.
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ACC ve polarize edilmis ACC orneklerinin DFT modeline gore elde edilen gézenek
hacminin, gézenek boyutuna gére dagilim egrisi Sekil 3.1°de 8 A’dan biiyiik gézenekler
icin gosterilmistir. ACC-1.5T, ACC+5.0 ve ACC+1.5T 6rnekleri 8 A’dan daha kiiciik
gozeneklerde sirasiyla 0,262, 0,159 ve 0,240 cm’ .g'l gbzenek hacimlerine sahiptir. Bu
degerler Sekil 3.1°de verilmemesine karsin, Cizelge 3.1°deki Vo degerlerine
yansitilmistir. Diger taraftan, ACC+0.5, ACC+0.8 ve ACC+1.5 orneklerinin toplam
gbdzenek hacminin biiyiik bir kisminm cap1 11 A olan gdzeneklerden olustugu ve

mikrogdzenek (20 A <) hacminin anodik polarizasyonla diistiigii goriilmektedir.

—e— ACC
0,4 | — ACC-1.5T
— ACC-1.5
ACCH0.5
‘pr oz | ACCH5.0
"’E ’ —e— ACC+1.5
g —— ACC+0.8
= —— ACCH1.5T
[P}
=
g 02
-5}
=
<%}
0,1
0
8
Gozenek genisligi / A

Sekil 3.1. ACC ve polarize edilmis ACC o6rneklerinin DFT modeline gore elde edilen
gozenek hacminin, gézenek boyutuna gore dagilim egrisi.

ACC-1.5 6meginde ise 11 A civarindadaki ana pik muhtemelen elektrokimyasal
indirgenme ile gdzeneklerin yeniden diizenlenmesinin sonucu olarak 9 A civarima

kaymistir. ACC+5.0, ACC+1.5T ve ACC-1.5T orneklerinde ise 9-11 A civarindaki bu
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pik kaybolmustur. Bu 6rneklere ait Cizelge 3.1°deki Vieso degerlerindeki belirgin artis
ACC yiizeyinin elektrokimyasal olarak oksidasyonunun bir sonucu olarak
mikrogdzeneklerin, mezogdzeneklere doniistiigii goriisiinii  desteklemektedir. Bu
sonuglar, ACC oOrneklerinin ylizey kimyasal ve elektrokimyasal karakterizasyonuyla

desteklenebilir.

3.1.3. Yiizey kimyasal o6zellikleri

ACC ve polarize edilmis ACC orneklerinin yiizey kimyasal karakterizasyonu,
elementel analiz, pHpzc degerlerinin belirlenmesi ve yiizey fonksiyonel gruplarinin

belirlenmesi ile gergeklestirilmistir.

Elementel analiz

ACC orneklerinin boliim 2.2.4°de belirtilen yontemle elde edilen elementel analiz

sonuglar1 Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2. ACC ve polarize edilmis ACC orneklerinin elementel analiz sonuglari

Ornek %C %H %0 %N %S
ACC 85,9 1,13 13,0 ] -
ACC+0.5 85,1 1,12 13,8 . -
ACC+0.8 81,4 1,15 17,4 . -
ACC+1.5 76,8 1,45 21,8 . -
ACC+5.0 68,3 0,98 30,8 . -
ACC-1.5 85,1 2,11 12,8 : -
ACC+1.5T 73,7 1,31 25,0 . -
ACC-1.5T 77,2 1,47 21,4 . -
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Elementel analiz sonuglarina gére ACC’nin yapisinda esas olarak karbon, az
miktarda da hidrojen ve oksijen yer almaktadir; azot ve kiikiirt bulunmamaktadir. ACC
ile kiyaslandiginda, polarizasyon islemi sonrasinda ACC-1.5 disinda tim ACC
orneklerinin karbon igerigi miktarinda azalma, oksijen igerigi miktarinda artma
gbzlenmigtir. ACC-1.5 6rneginde ise oksijen igerigi miktarinda azalma goézlenmistir.
Ayrica hidrojen igerigi miktarinda da ACC ve diger ACC o6rneklerine kiyasla belirgin

bir artig gozlenmistir

pHpzc degerleri

pHpzc, ylizey yiikiiniin sifir oldugu pH degeri olarak tanimlanmaktadir ve bu deger
yilizeyde bulunan fonksiyonel gruplarin miktar ve tiirlerine gére degismektedir. Cozelti
pH’smin pHpzc'nin altinda oldugu degerlerde ACC yiizeyi pozitif, {istiinde oldugu
degerlerde negatif yiikliidiir (Moreno-Castilla 2004). ACC ve polarize edilmis ACC
orneklerinin pHpzc degerleri Babi¢ vd (1999) tarafindan tarif edilen kesikli (batch)
denge metoduyla belirlenmistir (Bkz. Boliim 2.2.5). pHpzc degerleri, farkli baslangic pH
degerlerine (pHpaglangie) ayarlanmis 0.01 M NaNOj; ¢ozeltilerinin, 24 saat sonunda
Olcililen pH degerlerine (pHson) karst cizilen grafikler yardimiyla belirlenmistir. pHpzc
degeri ortamin iyonik siddetinden bagimsiz oldugundan (Babi¢ vd 1999) calismalar
sadece 0.01 M NaNOj ¢ozeltisinde gergeklestirilmistir.

Sekil 3.2’de ACC ve anodik olarak polarize edilmis ACC 6rnekleri, Sekil 3.3°de de
ACC ve katodik olarak polarize edilmis ACC ornekleri i¢in ¢izilen pHpaglangic-PHson
egrileri verilmistir. Her bir egride pHson degerlerinin platoya ulastigt bdlgenin pH
degeri, o ornek i¢in pHpyc olarak belirlenmistir. Bu degerler ACC, ACC+0.5, ACC+0.8,
ACC+1.5, ACC+5.0, ACC+1.5T, ACC-1.5 ve ACC-1.5T igin sirasiyla 7,40, 6,83, 6,34,
3,95, 3,21, 3,83, 7,59 ve 7,32 olarak belirlenmistir. Uygulanan anodik potansiyel
arttikca pHpzc degerinin azalmakta oldugu anlagilmaktadir. Bu azalma, ACC’nin anodik
polarizasyonu ile yilizeyde -elektrokimyasal olarak asidik fonksiyonel gruplarin
olusmasindan kaynaklanmaktadir. Zira, asidik yiizey fonksiyonel gruplarin pHpzc
degerini disiirdiigii bilinmektedir (Donnet ve Bansal 1984). Dahasi, uygulanan anodik

potansiyel miktar1 arttikca ylizeyin asitligi de artmaktadir. Diger yandan, ACC’nin
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katodik polarizasyonu ile elde edilen ACC-1.5T 6rnegine ait pHpzc degerinin ACC ile
kiyaslandiginda neredeyse sabit kaldigi, ACC-1.5’in ise bir miktar ylkseldigi

gbzlenmistir.

pHson

praslanglg:

Sekil 3.2. ACC ve anodik olarak polarize edilmis ACC 6rneklerinin pHpzc degerlerinin
belirlenmesi i¢in ¢izilen pHpaglangic-PHson €grileri: (¢) ACC; (m) ACC+0.5; (A)
ACCH0.8; (o) ACC+1.5; (X) ACC+5.0; (o) ACC+1.5T.
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11 F

pHson

praslanglg:

Sekil 3.3. ACC ve katodik olarak polarize edilmis ACC 6rneklerinin pHpzc degerlerinin
belirlenmesi i¢in ¢izilen pHpaglangic-PHson €8rileri: (0) ACC; (o) ACC-1.5; (A)
ACC-1.5T.

Yiizey fonksiyonel gruplar:

Yiizey fonksiyonel gruplari ve grafit tabakalarmin delokalize elektronlar1 aktif
karbon yiizeyinin kimyasal karakterini belirler. Karboksil, karbonil, fenolik hidroksit ve
laktonik gibi gruplar asidiktir. Yiizeyde piran, kromin ve kinon yapilarin varligi karbon
ylizeyinin bazik olmasindan sorumludur (Radovic vd 2001). Aktif karbonlarin
ylizeyinde bulunabilecek yiizey fonksiyonel gruplarin kimyasal yapilar1 Sekil 1.4’de
verilmisti (Bkz Bolim 1.4).
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ACC ve polarize edilmis ACC 6rneklerinin Boliim 2.2.6’da anlatilan Boehm (1966)
metoduna gore belirlenmis yiizey fonksiyonel gruplarinin miktarlar1 Sekil 3.4’de siitun

grafigi olarak verilmistir.

2,1
W Toplam asidik
# Karboksilik
1.8 | M Laktonik
&= Fenolik

B Toplam bazik

mmol.g

Sekil 3.4. ACC ve polarize edilmis ACC Orneklerinin yiizey fonksiyonel grup
miktarlart

Uygulanan anodik potansiyel miktarinin artmasi ile ylizeydeki toplam asidik ve
karboksilik grup miktarinda artma, toplam bazik grup miktarinda ise azalma
gbzlenmistir. Bu sonuglar anodik olarak polarize edilmis ACC+0.5, ACC+0.8,
ACC+1.5, ACC+5.0 ve ACC+1.5T orneklerinin pHpzc degerleri ile uyum igindedir

(Bkz. Sekil 3.2) ve artan anodik polarizasyonla yiizey alanindaki azalmadan sorumlu
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oldugu soylenebilir. Diger taraftan, katodik olarak polarize edilmis ACC-1.5T 6rneginin
ylizeyi ACC’ye gore daha fazla toplam asidik grup icermesine karsin yaklasik olarak
esit miktarda toplam bazik grup icermektedir. Asidik ve bazik ylizey fonksiyonel
gruplarin birbirlerini dengelemesinin bir sonucu olarak, ACC-1.5T 6rneginin oksijen
igeriginin artmasina karsin pHpzc degeri degismeden kalmistir (Bkz. Cizelge 3.2). ACC-
1.5 oOrneginde ise ACC’dekine kiyasla yilizeydeki toplam asidik grup miktari
degismezken, toplam bazik grup miktarinda bir miktar artis gozlenmistir, sonug¢ olarak
pHpzc degeri artmistir. Bu sonuglar ACC’nin katodik polarizasyon ile yiizeyinin

indirgendigi goriisiinii gliglendirmektedir.

3.1.4. Elektrokimyasal ozellikleri

ACC ve polarize edilmis ACC Orneklerinin elektrokimyasal karakterizasyonu,
polarizasyonun orneklerin elektrokimyasal 6zelliklerinde meydana getirdigi desiklikleri
belirlemek amaciyla gergeklestirilmistir. Bu amagla Epzc ve Eoc Olglimleri
gerceklestirilmis, doniisiimlii voltametri (CV) ile elde edilen voltammogramlarin
analizleri yapilmis ve bu voltammogramlardan Orneklere ait spesifik kapasitans

degerleri hesaplanmistir.

CV voltammogramlarin degerlendirilmesi

ACC ve polarize edilmis ACC oOrneklerinin CV voltammogramlart sulu 0,01 M
Na,SOy4 ¢ozeltisinde 1 mV.s', 5 mV.s?, 10 mV.s” ve 25 mV.s"! tarama hizlarinda elde
edilmistir. SO,4* iyonlarinin ACC yiizeyine spesifik olarak adsorplanmadigi Ayranci ve
Conway (2001b) tarafindan bildirilmistir. Dolayis1 ile voltammogramlara, ylizey
fonksiyonel gruplarinin SO,* iyonlarini spesifik olarak adsorplamasindan kaynaklanan
yalanci (pseudo) kapasitans katkisi ihmal edilebilir. Bu durumda voltammogramlarin
sekli ACC orneklerinin ylizey 0Ozellikleri, tarama hizi ve iyonlarin mobiliteleri
tarafindan belirlenir. Anodik olarak polarize edilmis 6rneklere ait 5 mV.s™' tarama

hizinda elde edilen CV voltammogramlari Sekil 3.5’de verilmistir.
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Sekil 3.5. ACC ve anodik olarak polarize edilmis ACC orneklerinin 0,01 M Na;SOy4
cozeltisinde, 5 mV.s” tarama hizinda elde edilen CV voltammogramlari. Oklar
tarama yoniinii gostermektedir.

Voltammogramlarin tam dikdortgen seklinde olamamasi pozitif tarama yontindeki
yikleme hizinin, negatif yoniindekine gore nispeten daha yavas olmasindan
kaynaklanmaktadir. Negatif tarama yoniinde mobilitesi yiiksek Na' iyonlar1 kolaylikla
elektrosorbe edilir. Diger taraftan, pozitif tarama yoéniinde Na' iyonlar1 desorbe
edilirken SO4* iyonlar1 elektrosorbe edilir. Kapasitans SO4> iyonlar1 tarafindan
saglamir. Bununla beraber, hidratize durumdaki SO,” iyonlarinin Na' iyonlarina gére
daha biiytik olmasi, dolayisiyla daha diisiik mobiliteye sahip olmas1 (Salitra vd 2000)

voltametrik yiiklemeyi yavaslatarak dikdortgensel seklin bozulmasina neden olmustur.

ACC ve anodik olarak polarize edilmig ACC 6rneklerine ait voltametrik egrilerdeki
farklar Sekil 3.5’de goriilmektedir. Anodik polarizasyonla olusan oksijen fonksiyonel
gruplar1 bazal diizlemlerin merkezinde ve gozeneklerin girisinde olusur (Ania ve Beguin
2007a). Bunun yaninda oksijen fonksiyonel gruplari su adsorpsiyonu i¢in ideal
bolgelerdir. Gozeneklerin girisinde olusan su kiimeleri iyonlarin ACC go6zeneklerine

girigsini engeller. Dolayisiyla anodik olarak polarize edilmis ACC Orneklerinin
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voltammogramlarinda pozitif ve negatif tarama yonlerinin ikisinde de gézlenen azalma

ACC’nin anodik oksidasyonunun bir sonucudur.

—— ACC

0,02 F

0,012 F

0,004

I/A

-0,004

-0012

_0 02 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1

Sekil 3.6. ACC ve katodik olarak polarize edilmis ACC orneklerinin 0,01 M Na;SO4
¢ozeltisinde, 5 mV.s™ tarama hizinda elde edilen CV voltammogramlari. Oklar
tarama yoniinli gostermektedir.

Sekil 3.6’da katodik olarak polarize edilmis ACC 6rneklerine ait voltammogramlar
verilmistir. Karsilastirma yapabilmek amaciyla ACC’nin voltammogrami da dabhil
edilmigstir. ACC-1.5T orneginin voltammograminda gozlenen belirgin daralma, ylizey
ozellikleri ve ylizey kimyasal karakterizasyonla belirlenen, ylizeyde olusmus oksijen

fonksiyonel gruplarindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 3.7°de degisik tarama hizlarinda ACC i¢in elde edilen voltammogramlar
verilmigtir. Voltammogram diisiik tarama hizinda (1 mV.s") ideal kapasitor davranigina
yakin olan olan dikddrtgensel sekilde iken tarama hizi arttik¢a seklin belirgin bir sekilde
bozuldugu goriilmektedir. Bu davranis, ACC’nin yiiksek mikrogdzenekli yapisindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.7. ACC igin 0,01 M Na,SOy ¢ézeltide,1, 5, 10 ve 25 mVs™ tarama hizlarinda
elde edilen CV voltammogramlari. Oklar tarama yoniinii gostermektedir.

Elektrosorpsiyon kapasitesi, EDL kapasitans: ile iliskili oldugundan, ACC’nin
polarizasyondan sonra elektrosorpsiyon proseslerinde yeniden kullanilabilirliginin
belirlenebilmesi icin, polarize edilmis ACC 0Orneklerinin spesifik kapasitansinin
belirlenmesi  Oonemlidir. ACC oOrneklerinin  spesifik kapasitans degerleri CV
voltammogramlarindaki katodik ve anodik akim degerleri ve Esitlik (1.4) kullanilarak
hesaplanmistir (Bkz. Boliim 1.2.4). Degisik tarama hizlarinda her bir 6rnek i¢in elde
edilen voltammogramlardan hesaplanan spesifik kapasitans degerleri Cizelge 3.3’de
verilmistir. Sonuglarin  daha 1yi degerlendirilebilmesi i¢in spesifik kapasitans

degerlerine kars1 tarama hiz1 grafigi cizilerek Sekil 3.8”de verilmistir.

ACC i¢in hesaplanan kapasitans degerleri biitiin tarama hizlarinda en yiiksektir.
ACC’nin katodik ve anodik polarizasyonu sonucu 0.01 M Na,SO, ¢d6zeltisindeki
kapasitansinin azaldigi acik¢a goriilmektedir. Anodik olarak polarize edilmis ACC
orneklerinde uygulanan potansiyel arttik¢a kapasitans azalmakta ve ACC+5.0 6rneginde

minimum olmaktadir.
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Cizelge 3.3. ACC ve polarize edilmis ACC o6rnekleri i¢in degisik tarama hizlarinda elde
edilen voltammogramlardan hesaplanan, F.g"' biriminde, spesifik kapasitans

degerleri
Ornek 1 mV.s' 5mV.s’ 10mVv.s" 25mV.s’
ACC 53 266 409 558
ACCH0.5 44 231 335 368
ACC+0.8 46 254 391 498
ACC+L.5 38 189 215 213
ACC+5.0 15 20 21 23
ACC-1.5 46 234 335 425
ACC+1.5T 43 202 235 231
ACC-1.5T 32 206 331 484

Polarize edilmis ACC orneklerinin kapasitans degerlerindeki azalmalar, polarizasyon
sonucu elektrokimyasal olarak kullanilabilir ylizey alanda meydana gelen azalmayla
iligkilendirilebilir. ACC-1.5 disindaki 6rneklerde, polarizasyon sonucu gozeneklerin
girislerinde ve bazal diizlemlerin merkezlerinde olusan yiizey oksijen gruplari, sulu
cozeltide hidratize olarak su kiimeleri olusturmakta ve iyonlarin gbzeneklere girmesini
engellemektedir. ACC-1.5 6rnegindeki azalma ise gézenek boyutu dagilim grafiginde
gozlenen (Sekil 3.1) daha kiigiik boyutlu mikro- ve nano- goézeneklerin olusumuyla
iliskili olabilir. Ayrica, anodik polarizasyonla Sgpr degerlerinde gozlenen azalma da

kapasitans degerindeki azalmaya katkida bulunmaktadir (Bkz. Cizelge 3.1).
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Sekil 3.8. ACC ve polarize edilmis ACC Ornekleri i¢in tarama hizina karsi spesifik

kapasitans grafigi.

Epzc ve Eoc degerleri

Epzc ve Eoc ACC’nin yiizey kimyasi ile yakindan iligkili iki 6nemli parametredir.

Epzc inert atmosferde, kuru ACC ve polarize edilmis ACC oOrneklerinin Na,SOg4

cozeltisine daldirir daldirmaz Olgiilen potansiyel olarak degerlendirilmistir. Dengeye

ulasildiginda o6l¢iilen potansiyel de Eoc olarak alinmistir. Boliim 2.2.8” de verilen

metoda gore Ol¢lilmiis Epzc ve Eqc degerleri Cizelge 3.4°de verilmistir.

Cizelge 3.4. ACC ve polarize edilmis ACC 6rneklerinin Epzc ve Eqc degerleri.

Ornek Epzc / mV Eoc / mV
ACC 164 177
ACCH0.5 218 240
ACC+0.8 275 276
ACC+1.5 298 272
ACC+5.0 355 308
ACC-1.5 35 107
ACC+1.5T 310 268
ACC-1.5T 40 133

48



Epzc ve Eoc parametreleri (polarizasyon muamelesi géormemis ACC’ninkilerle
karsilastirildiginda), anodik olarak polarize edilmis 6rneklerde uygulanan polarizasyon
potansiyellerinde artarken, katodik olarak polarize edilmis Orneklerde azalmaktadir.
Anodik olarak polarize edilmis ACC orneklerinde baslangi¢ potansiyeli (Epzc) denge
potansiyeline (Eoc) dogru diiserken, ACC ve katodik olarak polarize edilmis ACC
orneklerinde tersi durum goriilmektedir. Yiizey fonksiyonel gruplarinin ¢ogu elektron
cekme kabiliyetine sahiptirler. Anodik polarizasyonla ACC ylizeyinde olusan
fonksiyonel gruplar, grafin tabakalarindaki m-elektronlarin1 ¢ekerek Epzc ve Eoc
parametrelerinin artmasina neden olmustur. Tersine katodik polarizasyon ile ACC’nin
indirgenmesi grafin tabakalarinin elektron yogunlugunu artirarak Epzc ve Eoc
degerlerinin diigmesine neden olmustur. Anodik olarak polarize edilmis ACC 6rnekleri
fazla miktarda ylizey fonksiyonel gruplarn icerdiginden, bu gruplarin 0,01 M Na,SO4
¢ozeltisinde ayrismasi Epzc’den Eoc’ye dogru potansiyelin diigmesine neden olur. Diger
taraftan ACC ve katodik olarak polarize edilmis ACC orneklerinde grafin tabakalari
tarafindan protonlarin adsorpsiyonu, fonksiyonel gruplarin neden oldugu ayrisma

etkisinin listesinden gelerek Epzc’den Eqc’ye dogru potansiyelin artmasina neden olur.

3.1.5. Ozet

ACC, 0,01 M Na,SO4 ve 0,01 M KH,PO4/KOH (tampon) cozeltilerinde 90 dk
stiresince degisik sabit potansiyel degerlerinde anodik polarizasyonu ile elektrokimyasal
olarak yiikseltgenmistir. ACC’nin, oksidasyonun sonucu olarak spesifik ylizey alani,
yilizeydeki bazik fonksiyonel grup miktari, pHpzc ve spesifik kapasitans degerlerinin
diistligii, ylizeydeki asidik fonksiyonel grup miktarin, Epzc ve Eqc degerlerinin arttigi
gbozlemlenmistir. ACC+1.5 ile ACC+1.5T karsilastirildiginda tampon ¢ozeltisinde
oksidasyonun daha etkili oldugu sdylenebilir. 0,01 M Na,SO, ¢ozeltisinde katodik
polarizasyon ile ACC’nin indirgenmesinin sonucu anodik polarizasyonda oldugu gibi
spesifik yiizey alan ve kapasitans degerleri diismiistiir. Fonksiyonel grup miktarlarinin
degismedigi sOylenebilir. pHpzc degeri bir miktar yiikselmesine karsilik Epzc ve Eoc
degerlerinin belirgin bir sekilde diistigli gozlemlenmistir. Tampon c¢ozeltisinde ise
katodik polarizasyon ile hem asidik hem de bazik fonksiyonel gruplar artarak miktarlari

esitlenmistir. Epzc ve Eoc degerlerinin diismesi tampon ¢ozeltisinde indirgenmenin
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olduguna isaret eder. Tampon c¢ozeltisinde ACC’de hem indirgenme hem de

ylkseltgenmenin oldugu sdylenebilir.

3.2. Kesikli Proses ile Elektrosorpsiyon: Bazik Boyalarin Sulu Cozeltilerinden

Elektrosorpsiyon Yolu ile Uzaklastirilmasi

3.2.1. Giris ve amag

Boyalar1 igeren atik sularin temizlenmesinde kullanilan bazi teknikler ¢okelme,
membran filtrasyonu, ozonlama ve elektrokimyasal oksidasyondur (Dabrowski 2001).
Klor igerikli bilesiklerle gergeklestirilen kimyasal oksidasyon en etkili metotlardan
biridir, fakat organik klorlu bilesikler gibi zararli yan {irlinler olusturur ( Kim vd 2002).
Biyolojik yontemler daha ucuz olmalarma karsin, boyalar toksik olduklarindan
bakteriyel gelisimi engelleyerek yontemin etkinligini azaltirlar (Daneshvar vd 2003).
Ayrica polisiklikaromatik organik bilesikler elektrokimyasal oksidasyon ve bakteriyel
sindirime kars1 dayanikli oldugundan (Robinson vd 2001) bu yapidaki organik
bilesiklerin atik sulardan etkili bir sekilde uzaklastirilabilmeleri g¢evre acgisindan

Onemlidir.

Organik bilesiklerin sulu ¢ozeltilerden karbon elektrotlar {izerine elektrosorpsiyonu
ile ilgili onceden yapilmis ¢alismalar Boliim 1.6°da 6zetlenmisti (Bkz. Bolim 1.6). Bu
caligmalarin ¢ok azi polisiklikaromatik organik molekiillerin elektrosorpsiyonunu ile
ilgilidir. Bunun yaninda literatiirde bazik boyalarin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon ve

elektrosorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasini iceren ¢alismaya rastlanmamastir.

Calismanin bu boliimiinde katyonik polisiklikaromatik yapida olan (Bkz. Cizelge
2.1) organik boyalardan bazik mavi 7 (BB-7), bazik mavi 11 (BB-11) ve kristal viyole
(BB-3) boyalariin sulu ¢ozeltilerden, ACC elektrodu kullanarak, elektrosorpsiyon
prosesi ile uzaklastirilmalar1  incelenmistir.  Elektrosorpsiyon  kinetiklerinin

incelenmesinde sabit akiml1 galvanostatik polarizasyon, sabit potansiyelli potentiostatik
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polarizasyona gore daha uygun oldugundan (Niu ve Conway 2003) elektrosorpsiyon
kinetiklerinin incelenmesi amaciyla ACC galvanostatik olarak polarize edilmistir. Bu
boliimdeki ¢alismalarda elektrosorpsiyonun, polarizasyon sonucu ACC yiizeyinde
meydana gelen degisimlerle iligkilendirilmesi ve mekanizmasi hakkinda bilgi edinilmesi

de amaglanmaistir.

3.2.2. Bazik boyalarin spektroskopik analizleri

Bazik boyalar katyonik, polisiklikaromatik yapida molekiillerdir. BB-7 ve BB-11
UV-VIS boélgesinde sogurma yapabilecek dort kromofor gruptan olugsmustur. Bunlar,
benzen, bisiklik aromatik halka, kinon benzeri yapi ve ikincil veya ii¢linciill amin
formunda azot atomudur (Bkz. Cizelge 2.1). BB-3’iin yapisinda bisiklik aromatik halka
bulunmamaktadir. Cogu aromatik bilesikler ii¢ tane temel UV absorpsiyon bandina
sahiptirler. Bunlar benzen halkasi i¢in 179 nm, 200 nm ve 230-260 nm’de sogurma
yaparlar. Bisiklik aromatik halkaya ait absorpsiyon bandlar1 240 ve 320 nm’de goriiliir
(Erdik 2008). BB-7, BB-11 ve BB-3"iin pH 6,3’deki 6,0x10” M’lik sulu ¢zeltilerinden
elde edilmis UV-VIS spektrumu Sekil 3.9’da verilmistir.

el L BB-3

200 350 500 650 800

Dalgaboyu / nm

Sekil 3.9. BB-7, BB-11 ve BB-3’iin pH 6,3 deki 6,0x10° M’lik sulu cozeltilerine ait
UV-VIS spektrumu.
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212 nm ve 250 nm civarlarindaki bandlar benzen halkasindaki n—n* gegisleri ile
ilgilidir. BB-7 ve BB-11’in spektrumunda goriilen 315 nm’deki ¢akisik band benzen
halkas1 ve bisiklik aromatik yapidan kaynaklanmaktadir. Goriintlir bolgede goriilen 550-
650 nm civarlarindaki genis ve siddetli absorpsiyon bandlar1 ise azot atomu ve kinon
benzeri yapidaki n-n* ve n—n* gecislerine aittir (Erdik 2008). BB-7, BB-11 ve BB-3
i¢in, elektrosorpsiyonlarmin ¢alisildig1 ¢oziicii ortamlarinda UV-VIS spektrumlarindan
elde edilen maksimum absorpsiyonun oldugu dalgaboylar1 ve bu dalgaboylarinda
Bolim 2.2.9°da gosterilen metoda gore hazirlanan kalibrasyon grafiklerinden elde
edilen molar absorptiviteler (¢) parantez icinde logjoe olarak Cizelge 3.5’de

listelenmistir.

Onceki ¢aligmalarda organik molekiillerin sulu ¢dzeltilerden elektrosorpsiyonu
sirasinda ¢ozelti pH’sinin belirgin bir sekilde degistigi bildirilmistir (Niu ve Conway
2002b, Bayram vd 2009). Kromofor gruplarinin neden oldugu absorpsiyon bandlarinin
pH degisimlerinden etkilendikleri bilinmektedir (Erdik 2008). Dolayist ile UV-VIS
spektrofotometresiyle elde edilen elektrosorpsiyon verilerinin giivenilir olabilmesi i¢in
bazik boyalarin farkli pH degerlerinde UV-VIS spektrumlari elde edilmistir. Ayrica bu
pH degerlerinde, bazik boyalarin farkli konsantrasyondaki ¢ozeltilerinden hazirlanan
kalibrasyon grafiklerinden de ¢ degerleri hesaplanmistir. BB-7 i¢in farkli pH
degerlerindeki 6,0x10” M sulu ¢ozeltilerinden elde edilen UV-VIS spektrumu Sekil

3.10°da, maksimum dalga boylarindaki log;oe degerleri Cizelge 3.5 de verilmistir.

Absorbans

800

Dalgaboyu / nm

Sekil 3.10. BB-7’nin farkli pH degerlerindeki sulu ¢ozeltilerinden elde edilen UV-VIS
spektrumu.
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Cizelge 3.5. BB-7’nin farkh coziiciilerdeki UV-VIS absorpsiyon bandlar1 ile BB-11 ve BB-3’iin sulu ¢ozeltilerindeki UV-VIS absorpsiyon
bandlari. Maksimum absorpsiyonun oldugu dalga boylari, nm, tekabiil eden molar absorptivite degerleri, €, parantez i¢inde logjoe

olarak verilmistir.

Absorpsiyon bandlari
Molekil Coziicii pH n—m* bandlari n—m bandlari
BB-7 Su 6,35 212 (4,5) 250 (42) 315 (4,1) 608 (4,6) 567 (4,6)
0,01 M Na;SO4 6,30 212 (4,4) 250 (4,1) 315 (4,0) 604 (4,3) 561 (4,4)
0,01 M KH,PO, + KOH 6,40 212 (4,4) 250 (4,1) 315 (4,1) 608 (4,5) 564 (4,4)
0,001 M HCI 3,15 213 (4,6) 252(42)  315(4,1) 615 (4,7) 572
0,001 M NaOH 10,15 213(4,7)  251(42)  315(4,1) 612 (4.,6) 571
0,01 M HCI 2,50 198 260 315 434 650
0,01 N NaOH 11,50 202 315 432 495
BB-11 gy 6,45 214 (4,5) 250 (42) 316 (4,1) 610 (4,7) 563 (4,7)
0,001 M HCI 321 215(4,6) 253 (4,4) 316 (4,1) 616 (4,9) 568 (4,9)
0,001 M NaOH 10,12 216 (4,6) 252 (4,4) 316 (4,1) 614 (4,7) 568 (4.8)
BB-3 Su 6,40 208 (4,6) 248 (4,1) 303 (4,3) 582 (4.8) 537 (4.8)
0,001 M HCI 3,08 206 (4,5) 248 (42) 303 (4.3) 586 (4.6) 543 (4,7)
0,001 M NaOH 10,01 207 (4,5) 248 (4,1) 303 (4,3) 587 (4,7) 546 (4,6)
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Sekil 3.10 ve Cizelge 3.5’de parantez icindeki logpe degerlerine bakildiginda, BB-7
icin 315 nm civarindaki maksimum digindaki tiim bandlarin pH degisimlerinden
etkilendigi goriilmektedir. Bu muhtemelen BB-7’nin asidik ¢ozeltilerde protonlanmasi
ve bazik ¢ozeltilerde hidroksillenmesinden kaynaklanmaktadir. Benzer ¢alismalar BB-
11 ve BB-3 i¢in de yapilmistir. Bu sonuglara gére BB-7 i¢in 315 nm, BB-11 i¢in 316
nm ve BB-3 i¢in 303 nm’deki kalibrasyon verileri, bu dalgaboylarindaki absorbans

verilerinin glivenilir bir sekilde konsantrasyona doniistiiriilmesi i¢in kullanilmistir.

Diger taraftan elektrosorpsiyon c¢alismalarinda destek elektrolit olarak kullanilan
0,01 M Na,SO4 ve pH degisimlerini engellemek i¢in kullanilan 0,01 M KH,PO+/KOH
tamponun BB-7’nin UV-VIS spektrumuna etkisi belirlenmistir. Buna gdre pH’s1
yaklagik 6,3 olan 6,0x10° M BB-7’nin su, 0,01 M Na,SO4 ve 0,01 M KH,PO/KOH
icindeki ¢ozeltilerinin UV-VIS spektrumlart alinmistir. Spektrumlar Sekil 3.11°de, BB-

7’nin bu ¢ozeltilerinden elde edilmis kalibrasyon verileri Cizelge 3.5’de verilmistir.

2,5 F
[ KH,PO,/KOH

2’0 [ . Nast4

1,5 F

Absorbans

1,0 f

0.5

[ I I I I N

0)0 Y T W R W R S SN TR S N S S S y y
200 250 300 350 400 450

Dalgaboyu / nm

Sekil 3.11. BB-7’nin sulu, 0,01 M Na,SO; ve 0,01 M KH,PO4/KOH i¢indeki
cozeltilerinin UV-VIS spektrumlari.

Sekil 3.11°den BB-7’nin sulu ¢ozeltisinden 0,01 M Na,SO4 veya 0,01 M KH,PO4
cozeltisine dogru bandlarin siddetinde azalma oldugu goriilmektedir. Bu azalma Cizelge
3.5’deki molar absorptivitelerden de goriilebilecegi gibi, goriiniir bolgedeki bandlarda
daha fazladir. Bandlarin  siddetlerindeki azalma  “solvasyon”  etkisinden

kaynaklanmaktadir (Niu ve Conway 2002a). Buna gore SO,> veya H,PO, iyonlarinin
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BB-7’nin birincil solvasyon tabakasina yerlesmesi sonucu, bu iyonlar ile BB-7 arasinda
meydana gelen etkilesimden dolay1 bandlarin siddetinde azalma gézlemlenmistir. Sonug
olarak 0,01 M Na,;SO4 ve 0,01 M KH,PO4/KOH c¢ozeltilerindeki adsorpsiyon ve
elektrosorpsiyon caligmalarinda absorbans verilerinin konsantrasyona
doniistiiriilmesinde bu ¢ozeltilerden elde edilen kalibrasyon verileri kullanilmigtir (Bkz.

Cizelge 3.5).

3.2.3. Verilerin islenmesi

BB-11 ve BB-3’iin sulu ¢ozeltilerinden (pH 6,3), BB-7’nin sulu (pH 6,3), 0,01 M
NaSO4 (pH 6,4) ve 0,01 M KH,PO4/KOH (pH 6,4) cozeltilerinden adsorpsiyon ve
elektrosorpsiyonu, spektrofotometrik olarak takip edilmistir (Bkz. Bolim 2.2.10).
Sistem dengeye ulasincaya kadar gesitli zaman araliklarinda, 25 °C’de elde edilen
absorbans verileri, ilgili kalibrasyon iligkisi kullanilarak, konsantrasyon verilerine
dontistiiriilmiis ve ardindan her bir sistem i¢in konsantrasyon-zaman (c-t) grafigi
cizilmigtir. Bazik boyalarin adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon davranislarinin
karsilastirilmasinda kolaylik saglamasi amaciyla her bir sistem i¢in boya ¢ozeltilerinin
baslangic konsantrasyonlar1 (6,0x10° M), hacimleri (20 mL) ve ACC elektrodun
kiitlesi (12,0+0,1 mg) sabit tutulmustur. Sunu da belirtmek gerekir ki, tiim adsorpsiyon
ve elektrosorpsiyon calismalar1 en az ii¢ tekrarli olacak sekilde gerceklestirilmis ve her
bir deney ig¢in aritmetik ortalama degerleri kinetik ve kapasite parametrelerinin

hesaplanmasinda kullanilmistir.

Bazik boyalarin adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon kinetikleri, verilerin yalanci
birinci-mertebe (Lagergren) esitligine uygulanmasiyla incelenmistir (Lagergren 1898).
Bu modelin ¢ok sayida organik bilesigin adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon verilerine
basariyla uygulandig: bildirilmistir (Ania ve Beguin 2007a,b, Han vd 2006a,b, 2007).

Yalanci birinci-mertebe modelinin dogrusal formu agagidaki sekilde gosterilebilir;

In(qe — qo) = In(qe) — kst (3.6)
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burada q. (mol.g™) ve q; (mol.g™) sirasiyla dengede ve t zamanminda ACC’nin birim
kiitlesine adsorplanmis boya miktar1 ve k; (dak') hiz sabitidir. Bazik boyalarin
adsorpsiyon ve elektrosorpsiyonuna iliskin k; degerleri In(qe —q:)’ye karsi t verilerinin

dogrusal regresyon analizinden elde edilmistir.

Bazik boyalarin adsorpsiyon ve elektrosorpsiyonunun derecesi, dengedeki sistemde
uzaklastirilmig boya miktarmin oraninin, %R, asagidaki esitlik kullanilarak

hesaplanmasiyla belirlenebilir;
%Req = [(€o-Cc)/Co].100 (3.7)

burada ¢, (molL™") ve c. (mol.L") sirasiyla bazik boyalarin baslangig ve denge
konsantrasyonlaridir. Bazik boyalarin yiliz dakikalik adsorpsiyon/elektrosorpsiyon
referans zamanindaki uzaklastirma orani, %R ¢, Esitlik 3.7°deki c. yerine, boyanin 100.
dakikadaki c¢ozelti konsantrasyonu konularak hesaplanmistir. %R;o0 degerleri
adsorpsiyon/elektrosorpsiyon ~ hizinin  ve  derecesinin  benzer  kosullarda

karsilastirilabilmesi i¢in hesaplanmuistir.
Bazik boyalarin ACC elektrodunun birim ylizey alanina dengede adsorplanmis veya

elektrosorplanmis miktar1, /¢, asagidaki esitlik kullamilarak hesaplanmistir (Niu ve

Conway 2002b);

I'eq = [(co-ce)V]/ (Sperm) (3.8)

burada co and c. Esitlik (3.7)’dekilerle ayn1 olup, ¥ (L) ¢ozelti hacmi, Sggr (m*.g™)
ACC’nin BET yiizey alan1 ve m (g) kullanilan ACC’nin kiitlesidir.

Bazik boyalarin adsorpsiyon izoterm verileri iyi bilinen ve yaygin olarak kullanilan
Langmuir ve Freundlich modellerine uygulanmistir. Langmuir izoterm esitliginin

dogrusal formu asagidaki gibi yazilabilir;

c/qe = 1/(b.gqm) + Ce/gm (3.9)
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burada ¢, (mol.g”), ACC yiizeyinin tek tabakali olarak tamamen kaplanmasi i¢in
gerekli maksimum adsorbat miktari, b ise adsorpsiyon 1sisina bagli sabittir. cc/qe
degerlerine karsi c. grafigi verilerinin dogrusal regresyon analiziyle ¢, ve b sabitleri

egim ve kayimdan hesaplanabilir.

Freundlich modelinin dogrusal formu asagidaki gibidir;

Ing. = InKr + 1/n Inc. (3.10)

1" L1 o1y ACC’nin adsorpsiyon kapasitesiyle ilgili sabit, 1/n ise

burada Kz (mo
ylizey heterojenligine bagli birimsiz bir sabittir. Ing.’ye karsi Inc, grafigi verilerinin

dogrusal regresyon analizi ile egimden 1/n, kayimdan da K belirlenebilir.

3.2.4. Bazik boyalarin adsorpsiyon davranislari

BB-11 ve BB-3’iin sulu ¢ozeltilerinden (pH 6,3), BB-7’nin sulu (pH 6,3), 0,01 M
Na,SO4 (pH 6,4) ve 0,01 M KH,PO4/KOH (pH6,4) ¢ozeltilerinden adsorpsiyonu, BB-
11 i¢in 316 nm, BB-3 i¢in 303 nm ve BB-7 i¢in 315 nm’de proses dengeye ulasincaya
kadar, spektrofotometrik olarak takip edilmistir. Cozelti absorbanslari ikiser dakikalik
periyotlarla kaydedilmistir. Adsorpsiyon denge siiresi, teq, ¢0zelti konsantrasyonunun
sabit kaldig1 zaman olarak belirlenmistir. Sekil 3.12 bazik boyalarin ACC iizerine
adsorpsiyonu sirasinda zamana bagl olarak ¢ozelti konsantrasyonundaki degisimi

gostermektedir.
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Sekil 3.12. Bazik boyalarin 25 °C’de, 20 mL 6,0x10° M sulu ¢oOzeltilerinden, 12,0+0,1
mg ACC fzerine adsorpsiyonu sirasindaki ¢ozelti konsantrasyonunun
zamanla degisimi.

Sekil 3.12’deki konsantrasyon-zaman verileri ve Bolim 3.2.3°de verilen esitlikler
kullanilarak hesaplanan kinetik ve kapasite parametreleri, k;, %Rig0, %Req, eq 1le
adsorpsiyon denge siireleri, toq, Cizelge 3.6’ da verilmistir. Sekil 3.12 incelendiginde
bazik boyalarin adsorpsiyonlari arasindaki biiylik fark acgik¢a goriilebilir. Bazik
boyalarin ACC iizerine adsorpsiyonlar1 sonunda konsantrasyonlari ~ 6x10”> M’dan, BB-
7 ig¢in 1340 dakikalik adsorpsiyon sonunda 2,8x10” M’a; BB-11 i¢in 780 dakika
sonunda l,lxlO'5 M’a; BB-3 i¢in 596 dakika sonunda 0,1)(10'5 M’a indirilmistir.
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Cizelge 3.6. Bazik boyalarin adsorpsiyonu i¢in kinetik ve kapasite parametreleri ile
adsorpsiyon denge zamanlar1 ve regresyon katsayilari.

Molekiil Coziicii 10° k; /dak r tg/dak. %R %R 10"I, /mol.cm™
BB-7  Su 2,41 0991 1340 16 53 3.35
0.01M Na,SO,4 2,72 0,994 1388 17 66 4,51
0.01M
2,43 0,990 1286 16 47 2,95
KH,PO,/KOH
BB-11 Su 3,90 0998 780 30 8l 4,47
BB-3  Su 8,51 0995 710 56 98 5,16

Cizelge 3.6’daki adsorpsiyonun hizi ve boyutu ile ilgili tiim parametreler BB-7<BB-
11<BB-3 sirasinda artmaktadir. Kinetik verileri dogrusal regresyon analizinden elde
edilen regresyon katsayilari, r, tiim durumlarda 0,99’dan biiyiiktiir. Regresyon
katsayilari, uygulanan yalanct birinci-mertebe modelinin kabul edilebilirligini

kanitlamaktadir.

Bazik boyalarin sulu ¢ozeltilerinin dogal pH degerleri 6,4 civarindadir. Bu deger
ACC’nin pHpzc degeri olan 7,2’nin altinda oldugundan, boyalar ile ACC ylizeyi
arasinda etkili elektrostatik etkilesimler beklenmemektedir, hatta, pozitif yiiklii olan
bazik boyalar ile (Bkz. Cizelge 2.1) ACC yiizeyi arasinda bir miktar elektrostatik itme
meydana gelebilir (Moreno-Castilla 2004). Bazik boyalarin bu pH degerindeki sulu
cozeltilerinden adsorpsiyonunda etkili temel ¢ekici kuvvet ACC yiizeyi ile
polisiklikaromatik halkalardaki n-elektronlar1 arasindaki n-rt dispersiyon kuvvetleridir.
BB-7 ve BB-11in yapisindaki ikincil amin gruplar ile ACC yiizeyindeki fonksiyonel
gruplar arasinda olusabilecek hidrojen baglar1 ve hidrofob etkilesimler de diger
muhtemel ¢ekici kuvvetlerdir. Bu ¢ekici kuvvetlerin sonucu olarak Sekil 3.12’deki
adsorpsiyon davranig1 gozlenmis ve Cizelge 3.6’daki adsorpsiyon parametreleri elde

edilmistir.
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Diger taraftan BB-7 elektrosorpsiyon ¢alismalarinda destek elektrolit olarak
kullanilan 0,01 M Na,SO4 ve pH degisimlerini engellemek i¢in kullanilan 0,01 M
KH,PO4/KOH tamponun BB-7’nin adsorpsiyon davranigina etkisinin belirlenmesi, bu
ortamlardaki  elektrosorpsiyon  davraniglarmin  belirlenmesi  ve  sonuglarin
karsilastirilabilmesi acgisindan énemlidir. Sekil 3.13, BB-7’nin suda, 0,01 M Na,SO4 ve
tampon ¢ozeltilerinde ACC {izerine adsorpsiyonu sirasindaki BB-7 konsantrasyonunun
zamanla degisimini gostermektedir. BB-7"nin baslangi¢ konsantrasyonu (6,0x10” M)

ve ortamin baglangi¢c pH’s1 (6,4) her li¢ durumda esittir.

g« 4
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< Su
~
© N2,SO0,
2}
O I I [l I I [l I I [l I I [l
0 300 600 900 1200 1500
Zaman / dak

Sekil 3.13. BB-7’nin 25 °C’de, 20 mL 6,0x10™ M sudaki, 0,01 M Na,SO4 ve 0,01 M
KH;PO4#/KOH tampon c¢ozeltilerinden, 12,0+£0,1 mg ACC {izerine
adsorpsiyonu sirasindaki ¢ozelti konsantrasyonunun zamanla degisimi.

BB-7’nin sudaki, 0,01 M Na,SO4 ve 0,01 M KH,PO4+/KOH tampon ¢ozeltilerinden
adsorpsiyonuna iliskin t.q degerleri ile kinetik ve kapasite parametreleri Cizelge 3.6’da
verilmistir. Tiim adsorpsiyon prosesi BB-7, BB-11 ve BB-3’iin sulu c¢ozeltilerden
adsorpsiyonunda oldugu gibi Na,SO,; ve tampon c¢ozeltilerinde de yalanci birinci-

mertebe kinetiklerini takip etmektedir (r>0,99). BB-7’nin sudaki ¢ozeltisinden elde
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edilen hiz sabiti, tampondakiyle aymi (k; = 2.41x10”° dak™') fakat Na,SO,
¢ozeltisindekinden kiigiiktiir (k; = 2,72x107 dak™). Adsorpsiyon prosesinin baslangic
boliimlerinde (yaklasik ilk 100 dakika) BB-7’nin adsorpsiyon davranisinin her ii¢
cozeltide de ayni oldugu goriilmektedir. Bu durum %Ry degerlerine su, Na,SO4 ve
tampon ¢oOzeltileri i¢in sirastyla 16, 17 ve 16 olarak yansimistir (Bkz. Cizelge 3.6).
Bununla birlikle proseslerin sonraki béliimlerinde 6zellikle Na,SO4 ¢ozeltisinde kayda

deger farklar belirmistir.

Na,SO4 ¢ozeltisinde kinetik ve kapasite parametrelerinde gozlenen artig, benzer
artiglar tampon c¢ozeltisinde gozlenmedigi icin, “salting-out” etkisiyle aciklanamaz
(Conway 1981, Bayram vd 2009). Salting-out etkisi, sudaki iyonlarm (SO4> veya Na'
gibi) serbest su molekiillerini solvasyon tabakalarina baglayarak, organik molekiilleri
(BB-7) ¢ozecek serbest su molekiillerinin azalmasina neden olmasi olarak agiklanabilir.

Sonucta sudaki ¢ozliniirliigii azalan organik molekiil kat1 adsorbent iizerine birikir.

BB-7’nin Na,SO4 ¢ozeltisinde kinetik ve kapasite parametrelerinde gozlenen artigin
muhtemel nedeni, BB-7’nin Na,SO; ve KH,;PO4/KOH c¢ozeltilerindeki absorpsiyon
bandlarinin siddetlerinde azalmaya neden olarak onerilen “solvasyon™ etkisi olabilir
(Bkz. Bolim 3.2.2). pH 6,4’de pozitif yiikli BB-7 ve iki negatif yiikii olan SO,*
iyonlar1 arasindaki etkilesimin bir sonucu olarak BB-7’nin ¢evresinde net negatif yiikii
olan bir solvasyon tabakasi olusur (Bir ¢esit iyon-¢ifti olusumu). BB-7’nin solvasyon
tabakasma SO,” iyonlarmin dahil oldugu dnerisi, BB-7"nin pH 6,4’de sudaki ve 0,01 M
NaySO4 ¢ozeltisindeki goriiniir molar hacim dSlgiimleriyle desteklenmistir. Sonuglar
Sekil 3.14°de V4-Sy.c? ‘ye karsi konsantrasyon, c, grafigi seklinde verilmistir. Burada
Sy, Debye-Hiickel smir egimidir. Sonsuz seyreltikteki gériiniir molar hacimler, Vg,
verilerin dogrusal regresyon analizi ile elde edilen dogrularin c=0 degerine

ekstrapolasyonuyla elde edilmistir (Bkz. Boliim 2.2.9).
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Sekil 3.14. BB-7’nin konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak, sudaki dogal pH degeri
olan 6,3 deki (A), 0,01 M Na,SO4 ¢ozeltisindeki dogal pH degeri olan 6,3
deki (o), 0.01 M Na,SO4 ¢ozeltisinde pH 3,6’daki (m) ve 0,01 M
KH,PO4+/KOH pH 6,4 tamponundaki (©) molar hacimleri. Dogrularin ¢=0’a
ekstrapolasyonu sonsuz seyreltikteki goriiniir molar hacimleri verir.

BB-7’nin pH 6,3’de, sudaki ¢dzeltisi icin e degeri 497,313,2 cm’.mol™ ve 0,01 M
Na,SO4 ¢ozeltisinde 559,5+6,8 cm’.mol™  olarak bulunmustur. BB-7’nin sudaki
¢ozeltisinden, 0,01 M Na,SO, ¢ozeltisine gidiste 7’ degerinde goriilen biiyiik artis
muhtemelen BB-7’nin birincil solvasyon tabakasina SO4> iyonlarinin dahil olmasindan
kaynaklanmaktadir. Solvasyon tabakasma SO,* iyonlarimin dahil olmasiyla net negatif
yiiklii hale gelen BB-7 ile pozitif yiikli ACC arasinda BB-7-SO4 kopriisii {izerinden
elektrostatik etkilesim olusur. Bu elektrostatik etkilesim ile birlikte n-m dispersiyon
kuvvetleri, BB-7’nin 0.01 M Na,SO4 ¢ozeltisindeki, sudaki ¢dzeltisinden daha yiiksek

olan, adsorpsiyonundan sorumludur. Sunu da belirtmek gerekir ki, ¢alisilan kosullarda
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SO42' iyonlarmin hidrolizi sonucu olusan HSO4 konsantrasyonu ihmal edilebilir
diizeydedir. pH 6,3’de bu degerin yaklasik 5x10°° M oldugu hesaplanmistir. BB-7nin
25 °C’de sudaki, 0,01 M Na,SO,; ve 0,01 M KH,PO4/KOH c¢ozeltilerindeki molar
hacimlerinin hesaplanmasi i¢in gerekli konsantrasyon, o konsantrasyondaki yogunluk
verileri ve Egitlik 2.1 kullanilarak hesaplanan molar hacim degerleri EK 1’de

verilmistir.

Benzer sekilde, BB-7’nin solvasyon tabakasina H,PO, iyonlarinin dahil oldugu
diistincesi 0,01 M KH,PO4/KOH ¢ozeltisinde pH 6,4’de 7’4 degerinin belirlenmesiyle
dogrulanmistir. BB-7’nin tampon ¢o6zeltisindeki molar hacimlerinin konsantrasyona
bagh degisimi Sekil 3.14’de gosterilmistir. Tampon c¢ozeltisindeki sonsuz seyreltik
goriinlir molar hacim degeri, e, 524,0+2,2 cm’.mol™ olarak bulunmustur. Bu deger
pH 6,3 de Na,SO, ¢ozeltisindeki kadar biiyiik olamasa da, sudan (497,3+3,2 cm3.mol'1)
tampon ¢ozeltisine dogru 7’ degerinin artmasi, BB-7nin birincil solvasyon tabakasina
H,PO, iyonlarinin dahil oldugunu dogrulamaktadir. Tampon c¢ozeltisinde H,PO4
iyonlariin solvasyon tabakasina dahil olmasiyla BB-7’nin pozitif yiikii bir ¢esit iyon
cifti olusumuyla nétiirlenir. Bu durumda BB-7 ile ACC ylizeyi arasinda BB-7’nin
sudaki adsorpsiyonunda oldugu gibi elektrostatik itmenin olmasi beklenmez. Diger
taraftan BB-7’nin H,POs iyonlariyla birlikte artan hacmi, adsorpsiyon boyutunun

sudakinden az olmasina neden olmustur (Bkz. Cizelge 3.6, Sekil 3.13).

3.2.5. Bazik boyalarin adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri bazik boyalarin adsorpsiyon mekanizmasinin anlasilmasi
ve pratikte proses dizayni i¢in dnemli olan denge adsorpsiyon kapasite parametrelerinin
belirlenmesi amaciyla tiiretilmistir. Bazik boyalarin adsorpsiyon izoterm verileri Boliim
2.2.13’de tarif edilen metoda gore, 25 °C’de sudaki ¢ozeltilerinden elde edilmistir.
Veriler iyi bilinen ve sik¢ca uygulanan Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine
uygulanmistir. Langmuir izoterm modeli adsorbat ile yiizey arasinda yiiksek enerjili
etkilesimlerin olmadig1 ve adsorbat molekiilleri tarafindan yiizeyin tekli tabaka halinde

kaplanarak doyuruldugu varsayimlarina dayandirilmistir. Diger taraftan Freundlich
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izoterm modeli, yiizeyin heterojen yapisini ve ¢oklu tabaka halinde kaplanmay1 hesaba

katmaktadir.

25 °C’de deneysel izoterm verileri Langmuir modeli igin c./q.’ye karsi c. grafigi
(Bkz. Esitlik (3.9)), Freundlich modeli i¢in Ing.’ye karsi Inc. grafigi (Bkz. Esitlik (3.10))
cizilerek lineer regresyon analiziyle islenmistir. Ornek olarak BB-3’iin sudaki
adsorpsiyon izoterm verileri icin ¢izilen c./q.’ye karsi ce grafigi Sekil 3.15°de, Ing.’ye
kars1 Inc. grafigi Sekil 3.16’da gosterilmistir. Bazik boyalar i¢in deneysel olarak elde

edilmis izoterm verileri EK 2’de verilmistir.
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Sekil 3.15. BB-3’iin sudaki adsorpsiyon izoterm verileri i¢in ¢izilen c¢/q.’ye karsi c.

grafigi.
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Sekil 3.16. BB-3’iin sudaki adsorpsiyon izoterm verileri i¢in ¢izilen Inq.’ye karst Inc.
grafigi.
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Bazik boyalarin sudaki ¢ozeltilerinden 25 °C’de ACC lizerine adsorpsiyonu igin
elde edilen izoterm verilerinin Esitlik (3.9) ve Esitlik (3.10)’a gore dogrusal regresyon
analizi ile elde edilen parametreler Cizelge 3.7’de, bu parametreler kullanilarak

hesaplanmis Langmuir ve Freundlich izotermleri de Sekil 3.17°de verilmistir.

60
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N
(e}

qe/ 10 'Smol.g
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Sekil 3.17. BB-7 (m), BB-11 (®) ve BB-3 (A) boyalarinin sudaki ¢dzeltilerinden 25
°C’de elde edilen deneysel izoterm verileri ile Langmuir (—) ve Freundlich
(- - -) izotermleri.

Sekil 3.17°de BB-3 ve BB-11 igin verilen izotermler goriinlis olarak Giles ve
gurubunun sivi faz adsorpsiyonu i¢in yaptigi siiflandirmadaki L-tipi izotermlere
benzemektedir. Buna gore adsorbat (boyalar) ile coziicii (su) arasinda, yiizeydeki
bolgelere tutunmak icin giiglii bir yaris yoktur ve adsorbat molekiilleri adsorbent (ACC)
ylizeyine diisey oryantasyonda tutunmaz (Giles vd 1960). Boliim 3.2.4°de belirtildigi
gibi bazik boyalarin sudaki c¢dzeltilerinden adsorpsiyonu temelde n-m dispersiyon
etkilesimleri sonucu gerceklesir. Cizelge 2.1°de molekiiler yapilara bakildiginda bu

kuvvetlerin bazik boyalar1 yatay oryantasyonda adsorplanmaya zorlayacagi goriilebilir.
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Cizelge 3.7. Bazik boyalarin sudaki ¢ozeltilerinden 25 °C’de ACC {izerine adsorpsiyonu
icin elde edilen izoterm verilerinden hesaplanan Langmuir ve Freundlich

parametreleri.
Langmuir Freundlich
. . 1 Kr
Molekiill ¢,/ mol.g” b/ L.mol r 1/n r
/moll'(l/n).Ll/n.g'l
BB-7 2,76x10™ 13717 0.9504 7.40x10 0.66 0.9918
BB-11 2,68x10™ 129500 0.9997 9.80x10™ 0.12 0.9417
BB-3 5.24x10* 160017  0.9988 2.25x107 0.37  0.9599

Cizelge 3.7°deki Langmuir ve Freundlich modellerinin deneysel verilere uyumunu
gosteren regresyon katsayilarina (r) bakildiginda, deneysel verilerin BB-11 ve BB-3’iin
sudaki ¢ozeltilerinden adsorpsiyonunun Langmuir modeliyle, BB-7’nin ise Freundlich
modeliyle daha uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu durum Sekil 3.17’deki Langmuir ve
Freundlich izotermlerinden de agikca goriilebilir. Buna gore ACC ylizeyi BB-11 veya
BB-3 molekiilleri tarafindan tekli tabaka seklinde kaplanmistir. Bu sonug, izotermlerin
sekline gore Ongoriilen, BB-11 ve BB-3 molekiillerinin ACC yiizeyine yatay
oryantasyonda adsorplandigi goriigiinii desteklemektedir. Bazik boyalarin Cizelge
3.7°deki Langmuir modelinin ¢, parametresi veya Freundlich modelinin K parametresi
ile belirlenen adsorpsiyon kapasiteleri BB-7<BB-11<BB-3 sirasinda artmaktadir. Bu
siralama adsorpsiyon kinetik ve kapasite parametrelerinde gozlenenle aynidir (Bkz.

Cizelge 3.6).

Bazik boyalarin kinetik ve kapasite parametrelerinde gozlenen sira, boyalarin
molekiiler olgiileri ve kullanilan ACC’nin gozenek biylkligii dagilimi ile
iliskilendirilebilir. izoterm ¢alismalarinda kullanilan ACC’nin, B&liim 2.2.3’de verilen
cok noktali BET metoduna gore elde edilen verilerin DFT modeline gore islenmesi ile
olusturulmus gbézenek boyutu dagilim egrisi Sekil 3.18’de gosterilmistir. Bu egriye ait

veriler EK 3’de verilmistir.
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Sekil 3.18. ACC’nin DFT modeline gore elde edilmis ylizey alaninin goézenek
genisligine gore dagilim egrisi.

Bazik boyalarin ince, silindirik yapida olduklar1 varsayilarak, bu silindirlerin
“ChemSketch” programi kullanilarak tahmin edilen ¢aplart BB-7, BB-11 ve BB-3 igin
sirastyla 16,9 A, 15,1 A ve 13,6 A olarak bulunmustur. Bazik boyalar ancak bu
degerlerden daha genis olan gozeneklere girebilirler. Sekil 3.18’deki verilerden BB-7,
BB-11 ve BB-3’iin ¢aplarindan daha biiyiik degerde olan gozeneklerin yiizey alan1 133,
256 ve 446 m”.g”' olarak hesaplanmistir. Bunun anlami toplam yiizey alanin sadece %7,
%14 ve %241 sirasiyla BB-7, BB-11 ve BB-3’lin adsorpsiyonu i¢in uygundur. Diger
taraftan, ACC’nin birim kiitlesi basina adsorplanmis maksimum boya miktar1 izoterm
verilerinin en iyi uyum gosterdigi Langmuir veya Freundlich modellerinden
hesaplanabilir. Bu miktar BB-11 ve BB-3 i¢cin Langmuir modelinin ¢, parametresi
olarak Cizelge 3.7’de verilmistir. BB-7 i¢in bu miktar Freundlich parametreleri olan Kg
ve 1/n degerlerinden 1,65x10™ mol.g™" olarak tiiretilebilir. Bazik boyalarin i) silindirik
yapida ve ChemSketch programiyla tahmin edilen ¢ap degerlerinde olduklari ve if) ACC
ylizeyine yatay oryantasyonda adsorplandigi varsayilirsa; deneysel izoterm verilerinden
tekli tabaka olusturacak sekilde adsorplanmis boya molekiilleri tarafindan ACC
ylizeyinde isgal edilmis yiizey alan, ACC’nin birim kiitlesinde adsorplanmis maksimum
boya miktar1 degerleri kullanilarak BB-7, BB-11 ve BB-3 icin sirastyla 223, 288 ve 452
mz.g'1 olarak hesaplanmistir. BB-7 i¢in iggal edilmis ylizey alan (223 mz.g'l) Sekil
3.18’deki verilerden hesaplanmus yiizey alan degerlerinden (133 m”.g") yaklasik 1,7 kat
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daha biiyiiktiir. Bu sonu¢ Freundlich izoterm modelinin varsayimlari ile uyumludur ve
BB-7'nin ACC yiizeyine ¢oklu tabaka olusturacak sekilde adsorplandigini ayrica
heterojen adsorpsiyon bdlgelerinin de BB-7’nin adsorpsiyonu i¢in uygun oldugunu
gosterir. BB-11 ve BB-3 i¢in varsayimlarla deneysel verilerden hesaplanan isgal edilmis
yiizey alan degerleri ile Sekil 3.18’deki verilerden hesaplanmis yiizey alan degerleri
birbirine ¢ok yakindir (BB-11 i¢in 288-256 m’.g”' ve BB-3 icin 452-446 m>.g™"). Bu
sonuglar, izotermlerin sekline gore yapilan varsayimlar (Giles vd 1960) ve Langmuir
modelinin varsayimlar1 ile uyum i¢indedir. BB-11 ve BB-3 molekiillerinin ACC
ylizeyine yatay oryantasyonda, tekli tabaka seklinde adsorplandiklarini gosterir. Bazik
boyalarin kinetik ve kapasite parametreleri ile ACC’nin gézenek boyutu ve boyalarin

molekiiler biiyiikliikleri arasinda yakin bir iligki vardir.

3.2.6. Bazik boyalarimin elektrosorpsiyon davramslari

Bazik boyalarin elektrosorpsiyonu sirasinda ACC’nin galvanostatik olarak (Sabit
akim) polarizasyonu elektrot potansiyelinin artmasina neden oldugundan, uygulanan
akim miktarinin ve polarizasyon siiresinin 6nceden belirlenmesi 6nemlidir. Bazik
boyalarin Faradaik reaksiyon vermedigi, elektrosorpsiyon i¢in uygun potansiyel
araliginin  belirlenmesi i¢in Sekil 2.1’de gosterilen hiicrede 0,01 M Na;SOg4
¢oOzeltilerinin boyasiz vel0* M boya eklendikten sonra, -1,50 ve +1,50 V araliginda, 5
mVs" tarama hizinda CV voltammogramlar1 kaydedilmistir. Calismada WE olarak
ACC, CE olarak Pt levha ve RE olarak Ag/AgCl elektrodu kullanilmistir. BB-7 i¢in
kaydedilen CV voltammogramlar Sekil 3.19°da gosterilmistir. 0,01 M Na,SO4 ig¢inde
kaydedilen voltammogram ile (0,01 M Na,SO4 + 10* M BB-7) i¢inde alman
voltammogramlar arasinda fark olmadigr Sekil 3.19°dan agikca goriilmektedir. Bu
sonu¢ BB-7’nin ¢alisilan potansiyel araliginda elektrokimyasal agidan kararli oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 3.19. BB-7’nin 0,01 M Na,;SO4 (— ) ve 0,01 M Na,SO4 + 10* M BB-7 (-----)
¢ozeltilerinde elde edilmis CV voltammogramlari. Oklar tarama yoniini
gostermektedir.

Bazik boyalarin elektrosorpsiyon davranislari, Sekil 2.3’de gosterilen “V” sekilli
hiicrede, 12 mg ACC’nin, 6,0x10° M sudaki boya ¢ozeltisinde, galvanostatik olarak
polarizasyonu ile belirlenmistir. Proses, Bolim 2.2.11°de verilen metoda gore takip
edilmistir. Tiim adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon calismalari i¢in sistem tarafindan
adsorplanan/elektrosorplanan boya miktarinin belirlenmesi amaciyla i¢cinde ACC’nin
bulunmadigi bos (kor) deneyler her bir sistem i¢in gerceklestirilmistir. Bu deneylerden
elde edilen sonuglar ACC’li deney sonuglarindan cikarilarak sadece ACC {izerine
adsorplanan/elektrosorplanan boya miktarlari bulunmus ve bu miktarlar hesaplamalarda
kullanilmistir. Bazik boyalar katyonik yapida oldugundan, daha oOnceden yapilan
testlerden 6,0x10”° M boya ¢ozeltisinin ¢ozelti iletkenligini saglamada yeterli oldugu
goriilmiistiir. Bu nedenle destek elektrolit kullanilmamistir. Bazik boyalarin
elektrosorpsiyon davraniglarinin incelenmesi i¢in ilk 50 dakika akim uygulanmaksizin
adsorpsiyonu gerceklestirilmig, daha sonraki 60 dakika negatif akim uygulanmis
ardindan da ACC’nin muhtemel rejenerasyonu igin polarizasyon yoni tersine
¢evrilmistir. BB-7’nin adsorpsiyon davranisini takiben -0,5 mA, -1,0 mA veya -2,0 mA
polarizasyonlardaki elektrosorpsiyon davranisi ve en sonunda da +0,5 mA, +1,0 mA

veya +2,0 mA polarizasyonlardaki elektrodesorpsiyon davranislari Sekil 3.20°de
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gosterilmistir. 60 dakikalik adsorpsiyondan sonra, ACC’nin -0,5 mA akim ile
galvanostatik olarak polarizasyonu sonucu, ¢ozelti konsantrasyonunda ek bir diisiis
oldugu goriilmektedir. Polarizasyon etkisinin, Ozellikle iyonik adsorbatlar igin,
polarizasyonla ACC ylizeyindeki ylik yogunlugunun degismesi, buna bagl olarak su
dipollerinin  oryantasyonunun ve elektrosorpsiyon etkinliginin degismesinden
kaynaklandigr  oOnerilmistir (Conway 1999). Sonu¢ olarak ACC’nin katodik
polarizasyonu ile grafin tabakalarindaki elektron yogunlugu artirilmis ve BB-7
molekiillerinin adsorpsiyon davraniglarindan farkli olarak, acisal ve/veya dikey
oryantasyonda elektrosorpsiyonu sonucu elektrosorpsiyon hizi ve kapasitesi

artirilmastir.
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Sekil 3.20. BB-7’nin adsorpsiyon (— ); -0,5 mA (o), - 1,0 mA (0) ve -2,0 mA (A)
uygulanan akimda elektrosorpsiyon ( A’dan B’ye); +0,5 mA (o), +1,0 mA
(0) ve +2,0 mA (A) uygulanan akimda elektrodesorpsiyon (B’den sonra)
davranislari.

70



Boylece, pozitif yiikli BB-7 ile negatif yiikli yiizey arasindaki etkilesim, c¢ozelti
konsantrasyonunun azalmasiyla sonuglanmistir. BB-7’nin elektrosorpsiyonla sudaki
cozeltisinden uzaklagtirllma hizinin uygulanan akima bagli oldugu Sekil 3.20’den
acikeca goriilmektedir. Uygulanan katodik akimin -0,5 mA’den -2,0 mA’e artirilmasi
elektrosorpsiyon hizini etkili bir sekilde artirmistir. Elektrosorpsiyon hizinin uygulanan
akim miktarima bagli olmasi, tiim elektrosorpsiyon prosesinin, BB-7’nin ¢ozeltiden
ACC yiizeyine diflizyonu tarafindan kontrol edilmedigini gosterir (Niu ve Conway
2002a). Sunu da belirtmek gerekir ki, -2,0 mA’den daha biiylik akimlar yiikleme
kinetiklerindeki kisitlamalardan dolay1 ACC yiizeyinde lokal yiik birikmelerine, sonugta

da istenmeyen Faradaik reaksiyonlara neden olabilir (Bkz. Boliim 1.2.5).
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Sekil 3.21. BB-11’in adsorpsiyon (— ); -2,0 mA uygulanan akimda elektrosorpsiyon
(A) (A’dan B’ye); +2,0 mA uygulanan akimda elektrodesorpsiyon davranisi
(B’den sonra).
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Sekil 3.22. BB-3’1in adsorpsiyon (— ); -2,0 mA uygulanan akimda elektrosorpsiyon
(0) (A’dan B’ye); +2,0 mA uygulanan akimda elektrodesorpsiyon davranisi
(B’den sonra).

Bu nedenle BB-11 ve BB-3’iin elektrosorpsiyon davraniglari, uygulanabilecek
maksimum akim olan -2,0 mA’de belirlenmistir. BB-11 ve BB-3’iin elektrosorpsiyon
davraniglart sirasiyla Sekil 3.21 ve Sekil 3.22°de gdsterilmistir. Bu sekillerden, BB-11
ve BB-3’iin -2,0 mA polarizasyonla sudaki ¢ozeltilerinden ACC iizerine etkili bir

sekilde uzaklastirilabildigi agikg¢a goriilebilir.

BB-7, BB-11 ve BB-3’iin elektrodesorpsiyon davranislart Sekil 3.20, Sekil 3.21 ve
Sekil 3.22°de B noktasindan sonraki kisimdan goriilebilir. Polarizasyon yoniiniin
degistirilmesiyle boyalarin ACC ylizeyinden tamamen uzaklastirilamadiklar1 agiktir.
Elektrosorbe olmus boya molekiillerinin en ¢ok %40’1 +2,0 mA polarizasyonla
elektrodesorbe edilebilmistir. Boya molekiillerinin ACC yiizeyinden biitiiniiyle
elektrodesorbe edilememesinin sebebi anodik polarizasyonla ACC’nin direkt
oksidasyonu sonucu, yilizeyinde oksijen fonksiyonel guruplarinin olugmasi olabilir (Bkz.
Bolim 3.1.2). Muhtemelen gozeneklerin girislerinde ve bazal diizlemlerin

merkezlerinde olusan oksijen fonksiyonel gruplari, sulu ¢ozeltide gézenek giriglerinde
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su kiimeleri olusturarak bazik boyalar1 gozeneklerin i¢ine hapsetmis ve
elektrodesorpsiyonunu engellemistir. BoOylece sadece mezo- ve makrogozeneklere

tutunmus bazik boyalar bir noktaya kadar elektrodesorbe olabilmektedir.

3.2.7. Bazik boyalarin elektrosorpsiyon kinetikleri

Bazik boyalarin elektrosorpsiyon kinetiklerinin detayli bir sekilde incelenebilmesi
icin bir dizi deney gerceklestirilmistir. Oncelikle BB-7’nin sudaki c¢ozeltisinden,
prosesin baslangicindan itibaren galvanostatik olarak farkli katodik akimlar
uygulanarak, elektrosorpsiyonu gerceklestirilmistir. Bu islemler sonucunda elde edilen
konsantrasyon-zaman verileri Sekil 3.23’de verilmistir. BB-7’nin sudaki adsorpsiyon
verileri de karsilastirma amaciyla Sekil 3.23°e dahil edilmistir. Veriler yalanci birinci-
mertebe esitligine gore islenmis (Esitlik 3.6) ve belirlenen kinetik parametreleri

kullanilarak hesaplanan simiilasyon verileri de Sekil 3.23°de gosterilmistir.
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Sekil 3.23. BB-7’nin sudaki ¢6zeltisinden ACC iizerine -0,5 mA (0), -1,0 mA (o) ve -
2,0 mA (A) polarizasyonla elektrosorpsiyonu. Adsorpsiyon verileri (x)
karsilastirma amaciyla verilmistir. Cizgiler yalanci birinci-mertebe
esitliginden elde edilen simiilasyon verilerini, semboller deneysel verileri
gosterir.

Polarizasyon i¢in uygulanan negatif akim arttikca elektrosorpsiyonda meydana gelen
artis agikca goriilmektedir. Sunu da belirtmek gerekir ki -2,0 mA polarizasyonla BB-
7’nin  timi yaklasik 150 dakikada uzaklastirildigir i¢in  Sekil 3.23°de diger
elektrosorpsiyon ¢alismalart1 icin de 150 dakikalik elektrosorpsiyon verileri
gosterilmistir. Cizelge 3.8’de, BB-7 ile birlikte BB-11 ve BB-3’ilin elektrosorpsiyon
calismalarma iliskin denge siireleri, t.q, dengeye kadar olan verilerden hesaplanmis
yalanci birinci-mertebe hiz sabitleri, k;, ve kapasite parametreleri, %Ri00, %0Req, 1eq,
verilmigtir. Bazik boyalarin adsorpsiyon parametreleri ise, karsilastirma amaciyla

Cizelge 3.8 e eklenmistir.
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Cizelge 3.8. Bazik boyalarin sudaki ¢ozeltilerinden adsorpsiyon ve elektrosorpsiyonlari i¢in kinetik ve kapasite parametreleri ile dengeye
ulagma siireleri, denge potansiyelleri ve regresyon katsayilari.

Molekiil  Polarizasyon / mA Eeq/ mV 10° k; / dak™ r teq / dak %R 100 %Req 101 eq / mol.cm™
BB-7 Adsorpsiyon +187 2,41 0,991 1340 16 53 3,35
-0,5 -580 7,90 0,999 308 44 63 3,86
-1,0 -910 12,5 0,999 292 57 81 5,40
-2,0 -1219 26,9 0,998 148 93 100 6,65
+0,5 +655 5,60° 0,996° 92 212 21° 1,40°
+1,0 - - - - - - -
+2,0 - - - - - - -
BB-11 Adsorpsiyon +183 3,90 0,997 780 30 71 4,47
-0,5 -595 12,5 0,999 268 56 76 4,06
-2,0 -1090 29,5 0,995 86 100 100 5,58
BB-3 Adsorpsiyon +182 8,51 0,995 710 56 87 5,16
-0,5 -560 13,9 0,998 255 60 84 426
-2,0 -1110 32,1 0,9929 84 100 100 5,54

? Prosesin ilk 100 dakikas1 i¢in hesaplanmus verilerdir. Ayrintilar Béliim 3.2.7°de verilmistir.
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Cizelge 3.8’deki regresyon katsayilarindan ve Sekil 3.23’deki simiilasyon verileri ile
deneysel degerler arasindaki uyumdan, yalanci birinci-mertebe kinetik esitliginin
deneysel verileri temsil ettigi sdylenebilir. BB-7’nin adsorpsiyonu ile kiyaslandiginda,
ACC’nin -0,5 mA, -1,0 mA ve -2,0 mA polarizasyonu ile hiz sabiti (k;) degerlerinde
sirastyla 3, 5 ve 12 kat artis oldugu gozlenmistir. Hiz sabitlerinin uygulanan akima baglh
olmasi tiim bazik boyalarin elektrosorpsiyon prosesinin difiizyon kontrollii olmadigini
gosterir (Niu ve Conway 2002a). BB-7’nin sudaki ¢6zeltisinden -2,0 mA polarizasyonla
%Req = 100 degeri ile yaklasik 150 dakikada tamamen uzaklastirabilmesi 6nemli bir

sonugtur.

Uygulanan katodik akimlar bir yandan elektrosorpsiyon hizimi etkili bir sekilde
artirirken, diger yandan hiicre potansiyelinin artmasina neden olur. Hiicre potansiyeli
uygulanan akim miktar1 arttik¢a daha hizli artar. Bazik boyalarin sudaki ¢ozeltilerinden
elektrosorpsiyonu sonucu hiicre potansiyelinin ulastigi denge degerleri, E.q, Cizelge
3.8’in {gilincii slitununda verilmistir. Tamponlanmamis bir ¢ozeltide, ACC
elektrodundan yiiklerin gegisi ¢ozelti pH’sinin etkili bir sekilde degismesine neden olur
(Niu ve Conway 2002b, Bayram vd 2009). Bu pH degisimleri asit/baz iyonlagmasindan
dolay1 fenol gibi organik kirleticilerin adsorpsiyon/elektrosorpsiyon davranislarini
kayda deger Olgliide degistirir (Ayranct ve Conway 200la). Bu nedenle,
elektrosorpsiyon sirasinda ¢dzeltinin pH degeri V-seklindeki elektrosorpsiyon hiicresine
bir mikro pH elektrodu daldirilarak takip edilmistir (Bkz. Boliim 2.2.11). BB-7’nin
sudaki ¢ozeltisinden bu calismada uygulanan maksimum akimlar olan £2,0 mA ile
elektrosorpsiyon/elektrodesorpsiyonu sirasinda kaydedilmis pH degerleri Sekil 3.24°de

zamanin fonksiyonu olarak verilmistir.
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Sekil 3.24. BB-7’nin sudaki ¢ozeltisinden +2,0 mA ile elektrosorpsiyonu ve once -2,0
mA ile elektrosorpsiyon, ardindan +2,0 mA ile elektrodesorpsiyonu sirasinda
kaydedilmis pH degerleri.

ACC’nin -2,0 mA’lik akim ile polarizasyonunda ¢6zeltinin pH degeri hizli bir
sekilde diiserek, 40 dakika icinde denge degeri olan 3,6’ya ulagsmaktadir. Bu durum
polarizasyon sirasinda CE’de H' iyonlarmin Faradaik olarak iiretilmesinden
kaynaklanmaktadir. CE ile WE aym c¢ozeltide olup herhangi bir bariyerle
ayrilmadigindan, CE’de iiretilen H' iyonlarin WE’de iiretilen OH iyonlar1 tarafindan
notralize edilmesi beklenir. Bununla birlikte, WE olarak yiiksek spesifik ylizey alanl
ACC kullanildigindan WE’ye aktarilan yiilk ACC’nin non-Faradaik EDL yiiklenmesi
i¢in harcanir. Uretilen OH™ iyonlar1 da EDL’de tutuldugundan pH’nin dengelenmesi
gergeklesmez (Niu ve Conway 2002a). Bu durum toplam yiiklemeye EDL ve Faradaik
bozulmanin katkilarmin hesaplanmas ile agiklanabilir. Ornegin, BB-7’nin -2,0 mA ile
148 dakika elektrosorpsiyonu sirasinda ACC potansiyelinin baslangictan (Eoc) dengeye
(Eeq) kadar degisimi, AV, Eoc - E¢q” den veya sayisal olarak (Cizelge 3.8 ve Cizelge
3.4°deki degerlerden) -1.219 — (0.177) = -1.396 V olarak bulunur. Diger taraftan,
ACC’ye yiiklenebilecek toplam yiik, ACC’nin spesifik kapasitans1 (C) ile kiitlesinin
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carpimindan (53 F.g™") (0.012 g) = 0.639 F olarak bulunur. EDL yiiklenmesinin toplam
potansiyel degisimindeki payr C.AV’den, (0,639 F).(-1,396) = -0,892 kulon olarak
bulunur. Bu yiik 20 mL ¢ozeltide tiretilen 0,892/96500 mol protona esdegerdir. Bu da
4,6x10” M H" konsantrasyonuna veya pH 3,4 degerine tekabiil eder. Bu deger deneysel
olarak bulunan deger olan 3,6’ya ¢ok yakindir (Sekil 3.24). Hesaplanan ve deneysel
olarak bulunan pH degerleri arasindaki kiiclik fark, suyun WE’de Faradaik olarak
bozunmasi ile iiretilen OH™ iyonlarindan kaynaklanir. ACC’nin dar gézeneklerinde OH
iyonlariin iretilmesi, gézeneklerde lokal pH artisina neden olur. Katyonik BB-7’nin
gozeneklerin i¢inde notralize olmasi, polarizasyonla elektrosorpsiyon hizinin ve

kapasitesinin artmasina neden olur.

Diger taraftan, elektrosorpsiyon sirasinda kaydedilen taramali-kinetik spektrumu ile
pH degisimlerinin birlikte degerlendirilmesi, bazik boyalarin elektrosorpsiyon
davranisindaki degisimlerin pH degisimlerinden mi yoksa Faradaik reaksiyonlardan mi1
kaynaklandiginin belirlenmesini saglar. BB-7’nin uygulanan -2,0 mA’lik akimla
elektrosorpsiyonu sirasinda 3 dakikalik periyotlarla kaydedilen taramali-kinetik

spektrumlar1 Sekil 3.25°de gosterilmistir.
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ekil 3.25. BB-7’nin -2,0 mA uygulanan akimla elektrosorpsiyonu sirasinda 3 dakikali

Sekil 3.25. BB-7’nin -2,0 mA uygul kimla elek rpsiy da 3 dakikalik
periyotlarla kaydedilen taramali-kinetik spektrumu. Oklar artan polarizasyon
sliresini gosterir.
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Elektrosorpsiyon sirasinda -2,0 mA gibi uygulanan yiiksek akimda bile maksimum
absorbansin oldugu dalgaboylarinda herhangi bir kaymanin olmamasi ve yeni
maksimumlarin  olusmamasi, BB-7'nin ¢0zeltideki yapisal biitiinliigiini  ve

elektrosorpsiyon verilerinin gilivenilirligini destekler.

BB-7’nin 6,0);10'5 M sudaki ¢ozeltisinde, 12,0+0,1 mg ACC elektrodunun farkli
anodik akimlarda polarize edilmesiyle, c¢ozelti konsantrasyonunda meydana gelen
degisim Sekil 3.26’da gosterilmistir. BB-7’nin sudaki ¢ozeltisinden adsorpsiyonu da

yine karsilastirma amaciyla verilmistir.
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Sekil 3.26. BB-7’nin sudaki ¢ozeltisinden ACC iizerine galvanostatik olarak +0,5 mA
(m), +1,0 mA (o) and +2,0 mA (A) polarizasyon ile elektrosorpsiyon ve
adsorpsiyonu (x). Cizgiler Sekil 3.23’de oldugu gibi simiilasyon verilerini,
semboller deneysel verileri gosterir.
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Uygulanan akim +0,5 mA kadar kiigiik oldugunda yaklasik 90. dakikaya kadar BB-
7’nin adsorpsiyon davranisina kiyasla ¢ozelti konsantrasyonunda bir miktar azalma
gbzlenmis, daha sonra dengeye ulasilmistir. Baslangigta gozlenen artig, pozitif
polarizasyonla ACC ylizeyinde asidik fonksiyonel guruplarin olusmasi ile pHpzc
degerindeki diismeye dayandirilabilir. Pozitif polarizasyonla ¢ozeltinin pH degeri
arttigindan, yiizey fonksiyonel guruplar iyonlasarak negatif yiikle yiiklenir. Pozitif
yikli BB-7 ile negatif yiikli fonksiyonel gruplarin etkilesimi ¢ozelti
konsantrasyonunda baglangicta goézlenen diismeyi aciklar. Prosesin sonraki
boliimlerinde veya +1,0 mA, +2,0 mA gibi yliksek akimlarda yiizeyin yliklenmesi
baskin hale gelerek BB-7'nin sudaki ¢ozeltisinden elektrosorpsiyonu engellenir. Bu
nedenle +0,5 mA i¢in Cizelge 3.8’de verilen kinetik ve kapasite parametreleri prosesin
ilk 100 dakikalik verilerinden hesaplanmistir. Uygulanan akim +1,0 mA ve +2,0 mA’e
yiikseltildiginde ise ¢Ozelti konsantrasyonunda kayda deger bir azalma
gozlenmediginden pratikte BB-7’nin elektrosorbe olmadigi sdylenebilir. Bu nedenle
+1,0 mA ve +2,0 mA durumlart i¢in kinetik ve kapasite parametreleri hesaplanmamastir.
BB-7’nin +1,0 mA ve +2,0 mA polarizasyonla elektrosorbe olmamasi, pozitif yiiklii
boya ile pozitif yliklii ACC yiizeyi arasindaki elektrostatik itmenin bir sonucudur.
ACC’nin +2,0 mA’lik akimla 150 dakika polarizasyonu sirasinda 5 dakikalik
periyotlarla kaydedilen taramali-kinetik spektrumlar1 Sekil 3.27°de verilmistir.
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Sekil 3.27. BB-7’nin +2,0 mA’lik akimla elektrosorpsiyonu sirasinda 5 dakikalik
periyotlarla kaydedilen taramali-kinetik spektrumlari.
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Taramali-kinetik spektrumlarinda +2,0 mA akim ile 150 dakikalik polarizasyon
siiresince degisiklik gozlenmemesi, ¢ozeltideki BB-7 molekiillerinin  yapisal
biitlinliiglinii gosterir. Diger taraftan, ACC’nin +2,0 mA akim ile polarizasyonu
sirasinda kaydedilen pH verileri Sekil 3.24°de verilmisti (Bkz. Sekil 3.24). Cozeltinin
pH degeri polarizasyonun ilk 30 dakikasinda hizla yiikselerek 10,1 degerine ulasmis
daha sonra suyun WE’de elektrokimyasal bozunmasiyla olusan H' iyonlarindan dolay1
bir miktar diismiistiir. Sekil 3.27°de goézlenen kiigiikk degisimin nedeni muhtemelen
cozelti pH’sinin degismesi ve Sekil 3.26’da +2,0 mA igin verilen egride BB-7

konsantrasyonundaki pratikte 0nemsiz degisimdir.

BB-11 ve BB-3’iin -0,5 mA ve -2,0 mA polarizasyondaki elektrosorpsiyonlari i¢in
kinetik verileri sirastyla Sekil 3.28 ve Sekil 3.29°da, adsorpsiyon verileri ile birlikte

verilmistir.
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Sekil 3.28. BB-11’in sudaki ¢ozeltisinden ACC {izerine galvanostatik olarak -0,5 mA
(o) ve -2,0 mA (A) polarizasyon ile elektrosorpsiyon ve adsorpsiyonu (X).
Cizgiler Sekil 3.23°de oldugu gibi simiilasyon verilerini, semboller deneysel
verileri gosterir.
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Sekil 3.29. BB-3’lin sudaki c¢ozeltisinden ACC {izerine adsorpsiyonu (x) ve
galvanostatik olarak -0,5 mA (o) ve -2,0 mA (A) polarizasyon ile
elektrosorpsiyonu. Cizgiler Sekil 3.23’de oldugu gibi simiilasyon
verilerini, semboller deneysel verileri gosterir.

Her iki boya icin de artan negatif akimla elektrosorpsiyonun hiz ve miktarinin arttig
goriilmektedir. Kinetik verileri yalanct birinci-mertebe modeline gore islenmesi ile
belirlenen k; degerleri, regresyon katsayilari, r, ve kapasite parametreleri; %R100, %0Rcq,
I'oq ile prosesin dengeye gelme siireleri, toq, Cizelge 3.8’de verilmistir. Sekil 3.29°da
cizgi ile gosterilen ve yalanci birinci-mertebe esitliginden hesaplanan simiilasyon
verileri ile deneysel degerler arasindaki uyum modelin gegerliligini gostermektedir. Bu
durum 0,99’dan biiyiik regresyon katsayilar1 ile desteklenmistir. BB-11 ve BB-3’{in
adsorpsiyonuyla kiyaslandiginda, polarizasyonla t., degerlerinin onemli oOlgilide
kisalmas1 ve -2,0 mA’de sirasiyla 86 ve 84 dakikalik elektrosorpsiyonla tamamen
uzaklagtirilabilmesi, elektrosorpsiyonla bu boyalarin sudaki ¢ozeltilerden etkili bir
sekilde uzaklastirilabilecegini gostermektedir. Polarizasyonla kapasite parametrelerinde
gozlenen biiylik artis, pozitif yilikli bazik boyalar ile negatif yiikli ACC yiizeyi
arasindaki elektrostatik etkilesim sonucu boyalarin dik oryantasyonda elektrosorbe
olduklarna igaret eder. Benzer sonug, piridinin ACC iizerine elektrosorpsiyonu i¢in de

onerilmistir (Niu ve Conway 2004). BB-11 ve BB-3 molekiillerinin -2,0 mA akimda
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elektrosorpsiyonu sirasinda kaydedilen taramali-kinetik spektrumlart sirasiyla Sekil

3.30 ve Sekil 3.31°de verilmistir.
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Sekil 3.30. BB-11’in uygulanan -2,0 mA akimla elektrosorpsiyonu sirasinda 3 dakikalik
periyotlarla kaydedilen taramali-kinetik spektrumu.
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Sekil 3.31. BB-3’iin uygulanan -2,0 mA akimla elektrosorpsiyonu sirasinda 3 dakikalik
periyotlarla kaydedilen taramali-kinetik spektrumu.

BB-11 ve BB-3 boyalarinin uygulanan -2,0 mA akimla elektrosorpsiyonlar1 sirasinda
kaydedilen taramali-kinetik spektrumlarinda degisim gdzlenmemesi ¢ozeltideki boya

molekiillerinin ¢alisilan kosullardaki kararliligini ve elde edilen kinetik verilerinin

giivenirliligini gosterir.
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Bazik boyalarin elektrosorpsiyon davraniglarinin kiyaslanmasi amaciyla, boyalarin
sudaki ¢ozeltilerinden uygulanan -0,5 mA akimdaki 250 dakikalik kinetik
elektrosorpsiyon verileri Sekil 3.32°de, -2,0 mA akimdaki 85 dakikalik kinetik verileri
ise Sekil 3.33’de verilmistir.
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Sekil 3.32. BB-7 (A), BB-11 (o) ve BB-3 (0)’lin sudaki ¢ozeltilerinde ACC elektroduna
-0,5 mA akim uygulanmas1 sirasindaki elektrosorpsiyon davranislari.
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Sekil 3.33. BB-7 (A), BB-11 (0) ve BB-3 (0)’iin sudaki ¢ozeltilerinde ACC elektroduna
-2,0 mA akim uygulanmasi sirasindaki elektrosorpsiyon davranislari.
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Boyalarin elektrosorpsiyon davranislarinda uygulanan akim -0,5 mA oldugunda
prosesin baslangicindan itibaren farklar olustugu halde, uygulanan akim -2,0 mA
oldugunda farkliliklar prosesin yaklasik 20. dakikasindan itibaren baslamaktadir.
Cizelge 3.8’deki kinetik ve kapasite parametreleri arasindaki farklar da polarizasyon
icin uygulanan negatif akim arttikca azalmakta, -2,0 mA’de minimum olmaktadir. Bu
durum Cizelge 3.8’deki %R o9 degerlerinden de goriilebilir. BB-7, BB-11 ve BB-3’1in
adsorpsiyonu i¢in %Rjoo degerleri swrasiyla 16, 30, 56; -0,5 mA akimdaki
elektrosorpsiyonu i¢in 44, 56, 60; -2,0 mA akimdaki elektrosorpsiyonu i¢in 93, 100 ve
100 olarak bulunmustur (Bkz. Cizelge 3.8). Bu sonuglar bazik boyalarin
elektrosorpsiyon prosesinin diflizyon kontrollii olmadiginin gostergesidir. Bazik
boyalarin sudaki ¢ozeltilerinden ACC elektrodu iizerine adsorpsiyonu ile -0,5 mA ve -
2,0 mA akimlardaki elektrosorpsiyonu i¢in Cizelge 3.8’de verilen kinetik ve kapasite

parametreleri BB-7<BB-11<BB-3 sirasinda artmaktadir.

3.2.8. Na,S0O4 ve KH,PO4/ KOH c¢ozeltilerinden elektrosorpsiyon

BB-7’nin 0,01 M Na,SO4 ve KH,PO4 / KOH ¢ozeltilerindeki adsorpsiyon davranist
Boliim 3.2.4’de ayrintilart ile tartisilmig ve ilgili kinetik ve kapasite parametreleri
Cizelge 3.6°da verilmisti (Bkz. Boliim 3.2.4). Bu bakimdan, BB-7’nin bu ¢ozeltilerdeki
elektrosorpsiyon davranisinin belirlenmesi  prosesin  gelistirilebilmesi  agisindan
onemlidir. BB-7’nin 0,01 M Na,SO4 ¢ozeltisindeki elektrosorpsiyon davranisi ACC
elektrodunun galvanostatik olarak +2,0 mA ve -2,0 mA akimlarinda polarizasyonu ile
incelenmistir. Proses sirasinda kaydedilen taramali-kinetik spektrumlarindan elde edilen
konsantrasyona karsi zaman verileri Sekil 3.34’de gdsterilmistir. Verilerin Yalanci
birinci-mertebe kinetik modeline uygulanmasi ile hesaplanan simiilasyon verileri de

yine Sekil 3.34’e eklenmistir.
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Sekil 3.34. BB-7’nin 0,01 M Na,SOj4 ¢ozeltisinden galvanostatik olarak +2,0 mA (A),
-2,0 mA (A) ve 0,01 M KH,PO4/KOH ¢ozeltisinden +2,0 mA (m), -2,0 mA
(O0) polarizasyon ile elektrosorpsiyonu. Cizgiler Sekil 3.23’de oldugu gibi
simiilasyon verilerini, semboller deneysel verileri gosterir.

Sekil 3.34’deki verilerden hesaplanmis kinetik ve kapasite verileri Cizelge 3.9°da
verilmigtir. BB-7’nin elektrosuz adsorpsiyon verileri de karsilastirma yapabilmek

amaciyla Cizelge 3.9’a eklenmistir.

BB-7'nin Na,SO4 c¢ozeltisinden uygulanan +2,0 mA akimda elektrosorpsiyonu
sirasinda, konsantrasyonunda hizli bir diislis gozlenmis ve yaklagik 60 dakikada
dengeye ulasilmistir. BB-7°nin Na,SO4 ¢ozeltisindeki adsorpsiyonundan elde edilen &;
degerleri ile karsilastirildiginda yaklasik 30 kat artis elde edilmistir (k;=73.OXlO'3 dak'l).
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Cizelge 3.9. BB-7’nin adsorpsiyon ve elektrosorpsiyonu icin kinetik ve kapasite parametreleri ile dengeye ulagsma siireleri ve regresyon

katsayilari.
Molekiil Coziicii Polarizasyon /mA 10° k; /min’! r teq / min %R100 %Req 10T, eq /mol.cm™
BB-7 Su Adsorpsiyon 2,41 0,991 1340 16 53 3,35
+2,0 - - - - - -
-2,0 26,9 0,998 148 93 100 6,65
0.01M Na,SOq4 Adsorpsiyon 2,72 0,994 1388 17 66 4,51
+2,0 73,0 0,999 54 72 73 4,92
-2,0 22,5 0,987 168 67 77 4,85
0.01M KH,PO4/KOH Adsorpsiyon 2,43 0,990 1286 16 47 2,95
+2,0 2,63 0,993 171 12 29 0,81
-2,0 9,01 0,997 180 37 53 4,22
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Bununla birlikte, BB-7’nin tamamen uzaklastirilmas: saglanamamis, %R.q = %74

degerine ulasilabilmistir.

BB-7’nin Na,SO4 ¢6zeltisinden uygulanan -2,0 mA akimla elektrosorpsiyonunda da
aynt c¢ozeltideki adsorpsiyonuna kiyasla gelisme saglanmistir. Bununla birlikte bu
degerler BB-7’nin sudaki ¢ozeltisinde -2,0 mA polarizasyonla elde edilen degerlerin
altindadir (Cizelge 3.9). BB-7’nin 0,01 M Na,SO4 ¢ozeltisindeki bu elektrosorpsiyon

davranislar1 Sekil 3.35’de Onerilen mekanizma ile agiklanabilir;
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Sekil 3.35. BB-7’nin 0,01 M Na,SOj ¢ozeltilerinden galvanostatik olarak +2,0 mA ve
-2,0 mA polarizasyon ile ACC iizerine elektrosorpsiyonu i¢in Onerilen
mekanizmanin sematik gosterimi.

BB-7'nin 0,01 M Na,SO4 c¢ozeltisindeki spektroskopik ozelliklerine “solvasyon
etkisi’nden Bolim 3.2.2°’de bahsedilmisti. BB-7’nin birincil solvasyon tabakasinda
SO iyonlarinin varligi Na,SO,4 ¢ozeltisinde artan sonsuz seyreltikteki molar hacim,
Ve, degeri ile kamtlanmisti (Bkz. Bélim 3.2.4). BB-7’nin -2,0 mA katodik
polarizasyon ile elektrosorpsiyonu sirasinda c¢ozeltinin pH degeri yaklasik 3,6’ya
diismektedir (Bkz. Sekil 3.24). Onerilen mekanizmaya gore, bu asidik ortamda CE’de
suyun elektrokimyasal olarak bozunmasiyla olusan H' iyonlari, BB-7’nin solvasyon

tabakasindaki SO, iyonlarim1 HSOy iyonlar1 olusturmak iizere uzaklastirir. Ardindan
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pozitif yiiklii BB-7 ile negatif yiiklii ACC arasindaki elektrostatik ¢ekim sonucu, BB-
7’nin elektrosorpsiyonu gerceklesir. BB-7 ile SO4* iyonlari arasindaki iyon ¢ifti
olusumunun pH 3,6’da bozuldugu 6nerisi, BB-7"nin 0.01 M Na,SO4 ¢ozeltisinde pH 3,6
ve sudaki dogal ¢ozeltisinin pH degeri olan 6,4’de goriiniir molar hacim Ol¢limleri ile
desteklenmistir. BB-7’nin bu iki ortamda belirlenen 7’4 degerleri; pH 3,6’da 0,01 M
Na,SO,4 c¢ozeltisinde 499+3 cm3.mol'1, pH 6,4’de sudaki dogal cozeltisinde 497%5
cm’.mol™ olarak bulunmustur (Bkz. Sekil 3.14). BB-7’nin pH 6,4’de 0,01 M Na,SO4
cozeltisindeki 7’4 degeri olan 559+7 cm’.mol™ degerinden pH 3,6°da 49943 cm’.mol™
degerine diismesi ve bu degerin BB-7’nin dogal c¢ozeltisindeki degeri olan 497,3+4,6
cm’.mol™’e ¢ok yakin olmasi, pH 3,6’da BB-7- SO,* iyon ¢iftinin bozundugunu
gosterir. Polarizasyonla kinetik ve kapasite parametrelerinde gozlenen artis bu Oneriyi

destekleyen biiytikliiktedir.

BB-7’nin Na,SO, ¢ozeltisinden +2,0 mA ile elektrosorpsiyonu sirasinda ¢dzeltinin
pH’s1 denge degeri olan 10,1°e ulasmistir. Bu pH degerinde pozitif yiiklii N atomlarinin
¢evresindeki solvasyon tabakasinda bulunan SO,* iyonlariyla olustugu ve net bir
negatif ylike sahip olan iyon ¢ifti korunur. BB-7 molekiilleri solvasyon tabakasiyla
birlikte N merkezi iizerinden pozitif ylikli ACC’ye (WE) elektrostatik etkilesimlerle
yaklagarak elektrosorbe olurlar. Bu sonu¢ Cizelge 3.9°daki kinetik ve kapasite
parametreleri ile Sekil 3.34’den agikga goriilebilir. Bununla birlikte ACC’nin pozitif
polarizasyonu ile yiizeyin elektrokimyasal oksidasyonu sonucu ylizeydeki asidik
fonksiyonel grup miktar1 artar (Bkz. Boliim 3.1.2). Pozitif polarizasyonla ¢ozelti pH
degerinin yiikselmesi sonucu, ylizeydeki asidik fonksiyonel gruplar iyonlasarak negatif
yiikiin artmasina katkida bulunurlar. Bu negatif yiikler, negatif yiiklii BB-7-SO,” iyon
ciftini iterek prosesin 60. dakikadan sonra durmasina neden olurlar (Bkz. Sekil 3.34).
BB-7’nin 0,01 M Na,SO4 cozeltisinden hem anodik hem de katodik polarizasyonla
uzaklastirilabilmesi, atik sularin alternatif akim polarizasyonuyla temizlenmesi i¢in

etkili bir yol saglar.
BB-7’nin elektrosorpsiyon davranisina pH degisimlerinin etkisini belirlenmesi igin,

BB-7’nin pH’s1 6,4’e ayarlanmig 0,01 M KH,PO4/KOH tamponunda +2,0 mA ve -2,0

mA polarizasyondaki elektrosorpsiyon davramslar incelenmistir. pH 6,4 degeri, 6x107
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M BB-7’nin sudaki ¢ozeltisinin dogal pH degeridir. BB-7’nin tampon ¢6zeltisinden
elektrosorpsiyonuna iliskin konsantrasyona karsi zaman verileri Sekil 3.34’de, kinetik
ve kapasite parametreleri ise Cizelge 3.9°da, Na,SO,4 ¢ozeltisindeki elektrosorpsiyon
degerleri ile birlikte, verilmistir. Cizelge 3.9’daki yiiksek regresyon katsayilar1 (r>0,99)
ve Sekil 3.34°de ¢izgi ile gosterilen simiilasyon verileri degerlendirildiginde, BB-7’nin
tampon c¢ozeltisinden elektrosorpsiyonu prosesinin yalanci birinci-mertebe kinetigini

takip ettigi acikg¢a goriilebilir.

BB-7’nin tampon ¢ozeltisindeki pH degeri (6,4), ACC’nin -2,0 mA ve +2,0 mA
akimlarda polarizasyonu sirasinda sabit kalmistir. Bu pH degerinde BB-7’nin pozitif
yiikiiniin H,PO4™ iyonlar1 tarafindan iyon-¢ifti olusumuyla nétralize edilmesi beklenir.
Bu oOneri Boliim 3.2.4°de goriinlir molar hacim Olglimleri ile desteklenmisti (Bkz.
Boliim 3.2.4, Sekil 3.14). Bu nedenle, BB-7nin tampon ¢ozeltisindeki elektrosorpsiyon
hiz1 ve kapasitesi, BB-7’nin net negatif yiiklii oldugu Na,SO4 ¢6zeltisindeki degerlerden
diisiiktiir. Bu sonug, BB-7 ile ¢ozeltideki diger elektrolit tiirleri arasindaki etkilesimin,
BB-7’nin belirlenen polarizasyon ydniinde, elektrosorpsiyon davranigini belirlemedeki

kritik 6nemini kanitlamaktadir.

Bununla  birlikte, kismi  pH  degisimlerinin  organik  molekiillerin
elektrosorpsiyonunda etkili oldugu bildirilmistir (Ania ve Beguin 2007a). Bu nedenle
tampon ¢oOzeltisinde pH degerinin elektrosorpsiyon sirasinda sabit kalmasinin hiz ve

kapasitenin diisiik bulunmasinda etkili oldugu akilda tutulmalidir.

3.2.9. Ozet

BB-7, BB-11 ve BB-3 bazik boyalarinin 6x10~ M’lik sulu ¢ozeltilerinden (pH=6,3)
12,0 £ 0,1 mg ACC fizerine adsorpsiyon ve elektrosorpsiyonu calisilmistir. Ayrica BB-
7’nin 0,01 M Na,SO4 (pH6,4) ve 0,01 M KH,PO4/KOH (pH6,4) c¢ozeltilerindeki
adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon davraniglart belirlenmistir. BB-7"nin ACC iizerine
sudaki cozeltilerinden adsorpsiyon verilerinin ¢ok tabakali heterojen adsorpsiyonu
oneren Freundlich izotermine, BB-11 ve BB-3’iin tek tabakali adsorpsiyonu Oneren

Langmuir izotermine uydugu goriilmistiir. Deneysel izoterm verileri, ACC’nin ylizey
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Ozelliklerinin ve boyalarin molekiiler biiyiikliiklerinin, sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon
hiz ve miktarin1 belirlemede 6nemli rol oynadigin1 gostermistir. Tiim adsorpsiyon ve
elektrosorpsiyon proseslerinin  yalanci  birinci-mertebe kinetigini takip ettigi
bulunmustur. BB-7’nin Na,SO4 ve KH,PO4/KOH ¢ozeltileriyle olan etkilesimi UV-VIS
spektrumlar1 ile belirlenmis ve bu etkilesim goriiniir molar hacim O&lgiimleri ile
desteklenmistir. Goriiniir molar hacim O6l¢limlerinin adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon
calismalari i¢in oldukca faydali bir ara¢ oldugu gosterilmistir. Bu etkilesimlerin BB-
7’nin adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon davranisinda etkili oldugu goriilmiistiir. ACC’nin
anodik polarizasyonu ile ylizeyinde olusan asidik fonksiyonel gruplarin, bazik boyalarin
elektrosorpsiyon ve elektrodesorpsiyonunda negatif etkiye sahip oldugu belirlenmistir.
ACC yiizeyinde bulunan veya anodik polarizasyonla olusan fonksiyonel gruplar, BB-
7’nin NaySO4 ¢ozeltisiyle olan etkilesimleri ve elektrosorpsiyon sirasindaki pH
degisimleri birlikte diislintilerek, BB-7'nin Na,SO4 ¢ozeltisinden anodik ve katodik
polarizasyonla elektrosorpsiyonu i¢in bir mekanizma onerilmistir. ACC yiizeyi ile bazik
boyalar arasindaki n-rt dispersiyon etkilesimleri ve elektrostatik etkilesimlerin boyalarin
adsorpsiyon ve elektrosorpsiyonundan sorumlu temel kuvvetler oldugu sonucuna

varilmigtir.

3.3. Dogrudan Akis Yontemiyle Elektrosorpsiyon

3.3.1. Giris ve amag

Elektrokimyasal proseslerde genelde ii¢ ¢esit reaktor kullanilir; i) kesikli (batch)
reaktor, ii) plug-flow reaktor ve iii) siirekli kanistirmali tank reaktor (Brett ve Brett
1994). Bolim 3.2°de bazik boyalarin adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon proseslerinin
gerceklestirildigi “V”  sekilli hiicre kesikli reaktére ornek olarak verilebilir. Bu tip
reatorler laboratuar uygulamalari i¢in uygundur. Ayni ¢ozelti icinde sistem dengeye
ulagincaya kadar proses devam eder. Bu nedenle adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon
proseslerinin kinetigi ve mekanizmasi hakkinda faydali bilgiler elde edilebilir (Chandra
vd 2008). Siirekli karistirmali tank reaktorleri, kesikli reaktorler bezerdir; tek farki bir

taraftan prosesin gerceklestirildigi tank siirekli olarak c¢ozelti ile beslenirken diger
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taraftan gelen c¢ozelti kadar1 tank digina atilir. Bu tip reaktdrler endiistride 6zellikle

elektroliz islemlerinde kullanilir.

Boliim 2.2.12°de ayrintilart ile anlatilan dogrudan akis hiicresi bir  plug-flow
reaktorii olarak tasarlanmistir. Reaktoriin giris kismindan siirekli olarak ¢ozelti girerken,
islem gormiis ¢ozelti ¢ikis kismindan disar1 atilir. Kolondan siirekli olarak c¢ozelti
gecirildiginden kesikli reaktdrde oldugu gibi statik bir dengeye ulasilmaz, prosesin her
aninda yeni denge kuruldugundan, kurulan denge dinamik dengedir (Chandra vd 2008).
Plug-flow reaktorlerde ¢ozeltinin akis yonii yer ¢ekimine karst oldugunda up plug-flow
reaktorii, yer ¢ekimine dogru oldugunda down plug-flow reaktorii adim alir. Plug-flow
reaktorlerin  kolay uygulanabilirlik ve yiiksek kapasitelerinden dolay1r pratik
uygulamalarda atik sularin temizlenmesi i¢in uygun olduklar1 bildirilmistir (Schouten

vd 2009).

Diger taraftan elektrokimyasal reaktorlerde en ¢ok kullanilan karbon elektrotlar
gozenekli elektrotlar ve pack-bed elektrotlardir (Brett ve Brett 1994). Gozenekli
elektrotlar tek parca materyalden iiretilen, gozenekleri arasinda baglantilara sahip
elektrotlardir. S1vi bu gozeneklerin icinden gecer. Camsi karbon elektrotlar ve karbon
aerojel elektrotlar bu tip elektrotlardandir. Pack-bed elektrotlar kiiciik ve iletken
partikiillerden olusmus elektrotlardir. Sivi, bu partikiillerin arasindan gecer. Graniillii ve
toz aktif karbonlar bu grup elektrotlardandir. Calismanin bu bolimiinde
elektrosorpsiyon prosesleri icin WE olarak kullanilan ACC, Sekil 1.3’deki SEM
fotograflarindan da goriilebilecegi gibi silindirik sekilde liflerden olusmustur. Bu

nedenle pack-bed elektrot olarak diisiiniilebilir.

Calismanin bu bolimiinde up plug-flow reaktorii olarak tasarlamis olan dogrudan
akis hiicresinde ACC pack-bed elektrodu kullanilarak benzoik asit (BA), nikotinik asit
(NA), ftalik asit (FA) gibi aromatik organik asitler ile 2,4-D pestisitinin siirekli akis
yontemiyle elektrosorpsiyonu incelenmistir. ACC’nin polarizasyonu potentiostatik
(sabit potansiyel uygulanarak) olarak gergeklestirilmistir. Aromatik organik asitlerin
elektrosorpsiyonu dongiisel elektrosorpsiyon (DE) prosesi olarak adlandirilan yontem

ile, 2,4-D pestisitinin elektrosorpsiyonu ise siirekli akis elektrosorpsiyon (SAE) prosesi
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olarak adlandirilan yontem ile gerceklestirilmistir (Bkz. Boliim 2.2.12). Calismanin bu
boliimiiniin amaci, organik molekiillerin sulu c¢o6zeltilerden elektrosorpsiyon ile

uzaklastirilabilmeleri i¢in pratikte uygulanabilecek bir yontem gelistirmektir.

3.3.2. Spektroskopik analizler ve kalibrasyon verileri

Dogrudan akis hiicresi kullanilarak elektrosorpsiyon 6zellikleri belirlenen aromatik
organik asitler; BA, NA ve FA ile pestisit 2,4-D’nin molekiil yapilar1 Cizelge 2.1°de
verilmisti (Bkz. Boliim 2.1). BA benzen halkasina bagli bir karboksil grubu ve FA
benzen halkasina orto- pozisyonunda bagli iki karboksil grubu igeren aromatik organik
asitlerdir. NA ise piridin halkasina bir karboksil grubunun bagli oldugu aromatik asittir.
BA, FA, NA ve 2,4-D molekiillerinin 0,01 M Na,SO4 icinde 2,27{10'4 M’lik
¢ozeltilerinden kaydedilen UV-VIS spektrumlar Sekil 3.36°da verilmistir.

Absorbans

200 240 280 320

Dalgaboyu / nm

Sekil 3.36. Aromatik organik asitler ve 2,4-D pestisitinin 0,01 M Na;SO, i¢inde
2,0x10™* M ¢ozeltilerinde kaydedilmis UV-VIS spektrumlari.

Cogu aromatik bilesikler, ii¢ tane temel UV absorpsiyon bandina sahiptirler. Bunlar
benzen halkast i¢in 179 nm, 200 nm ve 230-260 nm’de goriiniirler. BA’nin
spektrumunda n—n* gegislerinin neden oldugu bu bandlar 198 nm, 225 nm ve 270
nm’de goriilmiistir. FA ve 2,4-D molekiilleri BA’ya benzer yapida oldugundan ayni

temel bandlar, bu molekiillerde de goriilmiistiir. Ancak sogurma siddetinde ve dalga
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boyunda bazi kaymalar gorilmiistir. NA molekiiliiniin yapisinda ise benzen
halkasindaki bir C atomu, daha elektronegatif olan bir N atomuyla yer degistirmistir.
NA’nin spektrumunda 198 nm ve 225 nm lerdeki sogurmalar sirasiyla 195 nm ve 210
nm’ye kaymistir. 260 nm civarindaki genis cakisik band, N atomundaki eslesmemis
elektronlarin neden oldugu n—n* ve konjligasyonun neden oldugu n—n* gecislerinden

kaynaklanmaktadir (Erdik 2008).

Diger taraftan, dogrudan akis hiicresinde elektrosorpsiyon prosesi sirasinda, kesikli
elektrosorpsiyon prosesinde oldugu gibi ¢ozeltinin pH degerindeki degisimler takip
edilmistir. Uygulanan maksimum potansiyelde bile ¢ozelti pH’sinda olgiilen degisim
+0,7 birim araliginda olmustur. pH degisim araliginin kesikli prosestekinden diisiik
olmasinin nedeni, kullanilan ACC miktarinin ¢6zelti hacmine oraninin (40 mg ACC/200
mL ¢ozelti ) kesikli prosestekinden (12 mg ACC/20 mL ¢ozelti) daha diisiik olmasidir
(Bkz. Bolim 3.2). Diger bir neden de ACC’de polarizasyonla olusan EDL’nin
kalinliginin dogrudan akis hiicresindeki sivi akisi nedeni ile kesikli prosestekinden
farkli olmasidir. Dolayisi ile uygulanan potansiyelin bir kismi EDL yiiklenmesi yerine,
suyun Faradaik bozunmasi i¢in harcanmakta ve iiretilen H™ veya OH iyonlar1 CE’de
iiretilen H' veya OH’ iyonlarin1 dengelemektedir. Aromatik organik asitler ile 2,4-D
pestisiti i¢in Boliim 2.2.10°da verilen yonteme gore elde edilmis kalibrasyon verileri
Cizelge 3.10°da verilmistir. Cozelti pH’sinda 6lgiilen +0,7 birimlik degisimin molar
absorptiviteye, €, yansimasinin %5’den daha az oldugu belirlenmistir. Bu nedenle
Cizelge 3.10’da sadece dogal pH degerindeki ¢ozeltilerinden elde edilmis kalibrasyon
verileri gosterilmis ve proses sirasinda kaydedilen absorbans verilerinin konsantrasyona

dontistiiriilmesinde de yine bu veriler kullanilmistir.
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Cizelge 3.10. Aromatik organik asitler ve 2,4-D pestisiti i¢in spektral ve
kalibrasyon verileri

Molekiil A/ nm /M .cm™ r°
BA 226 (Amax) 6084 0,9995
261 456 0,9991
NA 208 (Amax) 6687 0,9993
226 3024 0,9968
261 3630 0,9945
FA 229 4621 0,9999
280 (hanax) 943 0,9996
2,4-D 228 (Amax) 8105 0,9973
280 1916 0,9999

@
(b)

€, molar absorptivite
r, regresyon katsayist

3.3.3. Verilerin incelenmesi

ACC, ¢ap1 yaklasik 1,5 cm ve agirligr 20,0 = 0,2 mg olan daireler sekilde kesilmis
ve Bolim 2.2.1°de anlatildig1 gibi 1slatilip vakumlanarak dogrudan akis hiicresindeki
elektrosorpsiyon prosesinde kullanilmak iizere saklanmistir. Dogrudan akis hiicresi ile
yapilan tiim calismalarda WE olarak kullanilan pack-bed elektrot, bu dairesel sekilde
kesilmis ACC pargalarindan iki tanesinin (40,0 £ 0,4 mg) hiicrenin WE bdlmesindeki
paslanmaz ¢elik 1zgaraya dik olarak yerlestirilmis Pt tele gecirildikten sonra hiicrenin II.

kisminin vidalanarak sikistirilmasiyla olusturulmustur (Bkz. Sekil 2.4).
Aromatik organik asitlerin elektrosorpsiyonu i¢in uygulanan DE prosesinde

sonuglarin karsilastirilabilir olmast i¢in kullanilan ¢ozelti konsantrasyonlart (2,2x10™

M) ve hacimleri (200 mL) sabit tutulmustur. Destek elektrolit olarak 0,01 M Na,;SO4
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kullanilmigtir. Proses sirasinda UV-VIS spektrofotometresi ile elde edilen absorbans-
zaman verileri, ilgili kalibrasyon esitligi kullanilarak konsantrasyon-zaman verilerine
dontstiiriilmiistiir. Aromatik organik asitlerin kinetikleri, verilerin yalanci birinci-
mertebe esitligine (Esitlik 3.6) uygulamasi ile incelenmistir. Kapasite parametresi,

%Req, ise Esitlik 3.7°den elde edilmistir (Bkz. Boliim 3.2.3).

Yaygin olarak kullanilan bir pestisit olan 2,4-D’nin elektrosorpsiyon o6zellikleri,
SAE prosesi ile incelenmistir (Bkz. Boliim 2.2.12). Dinamik kosullardaki adsorpsiyon
calismalarindan elde edilen konsantrasyon-zaman grafikleri genellikle “break through”
egrileri olarak adlandirilirlar. Break through noktasi teorik olarak adsorbentin
adsorpsiyon/elektrosorpsiyon kapasitesine ulastigi, yani adsorbat konsantrasyonunun
hiicreye giris ve ¢ikista konsantrasyonuna esit oldugu noktadir. Bu noktaya ulasilincaya
kadar gegen siire, ts (dak.), bu stlirede islenmis toplam ¢ozelti hacmi, Vg (L) ve kapasite
parametresi olarak birim ACC miktarina adsorplanmis veya elektrosorplanmis madde
miktari, Xg (mg. gACC'l), SAE prosesinin karakterize edilmesine kullamlmistir. X, break

through egrilerinin grafiksel integrasyon ile hesaplanmistir (Kitous vd 2009).

Ayrica prosesin etkinliginin karsilagtirilabilmesi amaciyla her bir islem igin, break
through egrilerinin grafiksel integrasyonundan elde edilen degerler kullanilarak, %
verim degerleri hesaplanmistir. Bu deger, proses siiresince ACC yiizeyine tutunan 2,4-D

miktarinin, hiicreden gegirilen toplam 2,4-D miktarina oranin1 gostermektedir

3.3.4. Dongiisel elektrosorpsiyon prosesinde aromatik organik asitlerin

elektrosorpsiyon davranislar

Aromatik organik asitlerin dogrudan akis hiicresinde DE prosesi ile
elektrosorpsiyonlarinin  gerceklestirilmesi  amaciyla Oncelikle bu  sistemdeki
elektrosorpsiyon davraniglari incelenmistir. Bunun i¢in 2,2x10* M, 200 mL adsorbat
cozeltisi, 10 mL.dak™” akis hiziyla 40,0 = 0,4 mg ACC iceren hiicreden gegirilirken,
prosesin baslangicindan itibaren 6nce + 600 mV, ardindan -600 mV potansiyel

uygulanmistir. Ayni islem 6nce -600 mV ardindan +600 mV potansiyel uygulanarak her
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bir aromatik organik asit i¢in tekrarlanmistir. Suyun pH 6,5’de graniiler aktif karbon
elektrotlarla Esitlik 3.13°e gore Faradaik bozunmasi i¢in Ag/AgCl referans elektroduna
kars1 gerekli potansiyel +0,62 V, Esitlik 3.14’e gore indirgenmesi i¢in ise -0,60 V’dur
(Kinoshita 1988).

2H,0 ———» 0, +4H" + 4¢” (3.11)

2H,0 + 26— H, + 20H (3.12)

ACC’nin negatif polarizasyonu ile yiizey fonksiyonel grup miktarinda énemli miktarda
degisim gozlenmemisti (Bkz. Boliim 3.1.3). ACC’nin pozitif polarizasyonu ile
ylizeyinin yiikseltgenmesine karsmn, ACC+0.5 Orneginin ylizey fonksiyonel grup
miktarindaki degisim ihmal edilebilir diizeydedir. Bu durumda +600 mV potansiyel
araligimin ACC’nin polarizasyonu i¢in glivenli en genis aralik oldugu soylenebilir.
Dolayis1 ile bu aralikta goézlenen elektrosorpsiyon davraniginin aromatik organik
asitlerin molekiiler 6zelliklerinin fonksiyonu oldugu diisiiniilebilir. ~Aromatik organik
asitlerin bu kosullar altindaki elektrosorpsiyon davranislart BA igin Sekil 3.37°de, FA
icin Sekil 3.38’de ve NA igin Sekil 3.39’da gdsterilmistir.

97



c/10° M

0 40 80 120 160
Zaman / dak.

200

Sekil 3.37. BA i¢in dogrudan akis hiicresinde DE prosesi ile ACC’nin (I) -600 mV
(A’ya kadar), +600 mV (A’dan sonra) ve (II) +600 mV (A’ya kadar), -600
mV (A’dan sonra) ile polarizasyonu sirasindaki elektrosorpsiyon davranisi.
Konsantrasyon; 0,01 M Na,SO4 ¢ozeltisinde 2,2)(10'4 M, ACC miktar1; 40
mg, akis hiz1 10 mL.dak™ dir. X, ve X, takip eden her bir polarizasyon
islemleri sonucundaki denge konsantrasyonlari farkini1 gostermektedir.
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Sekil 3.38. FA icin dogrudan akis hiicresinde DE prosesi ile ACC’nin (I) -600 mV
(A’ya kadar), +600 mV (A’dan sonra) ve (II) +600 mV (A’ya kadar), -600
mV (A’dan sonra) ile polarizasyonu sirasindaki elektrosorpsiyon davranisi.
Konsantrasyon; 0,01 M Na,SO4 ¢ozeltisinde 2,2)(10'4 M, ACC miktar; 40
mg, akis hizt 10 mL.dak™ dir. X, ve X, takip eden her bir polarizasyon
islemleri sonucundaki denge konsantrasyonlar1 farkini géstermektedir.
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Sekil 3.39. NA i¢in dogrudan akis hiicresinde DE prosesi ile ACC’nin (I) -600 mV
(A’ya kadar), +600 mV (A’dan sonra) ve (II) +600 mV (A’ya kadar), -600
mV (A’dan sonra) ile polarizasyonu sirasindaki elektrosorpsiyon davranisi.
Konsantrasyon; 0,01 M Na,SO4 ¢ozeltisinde 2,2)(10'4 M, ACC miktar1; 40
mg, akis hiz1 10 mL.dak™ dir. X; ve X, takip eden her bir polarizasyon
islemleri sonucundaki denge konsantrasyonlari farkini gostermektedir.

ACC’nin potentiostatik olarak prosesin baslangicindan itibaren -600 mV (I egrisi) ve
+600 mV (II egrisi) potansiyellerin uygulanmasi ile polarizasyon sonucunda aromatik
organik asitlerin ¢0zelti konsantrasyonlarinda gozlenen farkliliklar dogrudan akis
hiicresi ile gercgeklestirilen elektrosorpsiyon/elektrodesorpsiyon prosesinin etkinligini
gostermektedir. A noktasindan itibaren ters yonlii potansiyel uygulamasi ile ¢ozelti
konsantrasyonlarinda keskin degisimler gozlenmektedir. Bu noktadan sonra aromatik
organik asitler pozitif polarizasyonla elektrosorbe olurken, negatif polarizasyonla
elektrodesorbe olmaktadirlar. Bunun nedeni bu asitlerin iyonlagma sabitleri ile
aciklanabilir. Aromatik organik asitler kismi iyonlagmalarindan dolay1 calisilan
kosullarda anyonik, katyonik veya noétral formlarinin karigimi seklinde bulunurlar. BA
icin pK, = 4,21, FA icin pK,= 2,95 ve pKp= 5,43, NA i¢in pK,= 2,05 ve pKyp=
4,81’dir (Martel ve Smith 1989). Diger taraftan BA, FA ve NA’nin 0,01 M Na,SOg4
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icinde 2,2x10* M ¢ozeltilerinin pH degerleri sirasiyla 4,28, 3,98 ve 3,62 olarak
Olclilmiistir. Bu pH degerlerinde, iyonlagma sabitlerine dayanarak yapilan basit
analitiksel hesaplamalar ile BA %54 anyonik, %46 notral formda, FA %389
monohidrojen ftalat, %8 notral formda, NA ise %92 zwitteriyon (karboksilatta negatif,
azot atomunda pozitif yiik), %6 anyonik formdadir. Hesaplamalardan da goriilecegi gibi
aromatik organik asitler calisilan kosullarda biiyiik oranda iyonik formdadirlar. Iyonik
tiirler ile uygulanan potansiyelle yiiklenmis ACC arasindaki elektrostatik etkilesimler
aromatik organik asitlerin elektrosorpsiyon/elektrodesorpsiyon davraniglarindan

sorumludur.

Elektrosorpsiyon/elektrodesorpsiyonda gozlenen bu etkinlik, sayisal olarak her bir
egride birbirini takip eden polarizasyon islemleri sonrast elde edilen denge
konsantrasyonlar1 farkinin mutlak degeri (|Xi|, |X2|) ile karsilastirilabilir. Bu degerler
sirastyla BA icin 1,92x10° M ve 1,98x10™ M, FA icin 3,47x10° M ve 3,38x10”° M, NA
icin 5,23x10™ M ve 5,65x10” M olarak hesaplanmustir. |Xy| ve [X,| degerlerinin deneysel
hata sinirlart igerisinde yaklasik olarak birbirine esit olduklar1 goriillmektedir. Dolayisi
ile her bir molekiil i¢in |[X;| ve |X,| degerlerinin aritmetik ortalamasinin baslangi¢
konsantrasyonuna oranlar1 her bir molekiil i¢in elektrosorpsiyonda tersinir olarak aktif
olan fraksiyonu (X) verir. Benzer bir tanimlama Woodard vd (1986) tarafindan da
yapilmistir. BA i¢in elektrosorpsiyonda aktif fraksiyon degeri, Xga = 0,091; FA i¢in
Xra = 0,166; NA icin Xna = 0,252 olarak hesaplanmistir. Elektrosorpsiyonda aktif
fraksiyon miktarlarinin Xga< Xpa< Xna sirasinda arttigr goriilmektedir. Bu sira
aromatik organik asitlerin ¢ozeltilerindeki iyonik tiir oranlartyla paralellik

gostermektedir.

Diger taraftan organik molekiillerin elektrosorpsiyon davraniglari dipol momentleri
ile iliskilidir (Bockris vd. 1963, Bayram vd 2009). BA ig¢in kalic1 dipol moment, u =
1,21 D (Tekin vd 2004), NA i¢in 3,05 D (Jouyban vd 2007) dir. Literatiirde FA’nin
dipol moment degerine rastlanmamistir. Bununla birlikte dimetil ftalat i¢in 2,6 D oldugu
bildirilmistir (Rainde vd 1987). Dipol moment vektorel bir biiyilikliik oldugundan FA
icin bu degerin dimetil ftalatdan kiigiik BA’dan biiyiik olmasi1 beklenir. Dolayisi ile FA

icin dipol moment degerinin 1,21<FA<2,6 aralifinda oldugu sdylenebilir. Aromatik
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organik asitler icin dipol moment degerlerinin siralamasi da aktif fraksiyon
siralamasiyla aynidir ve elektrosorpsiyon/elektrodesorpsiyon davranislarinda gozlenen

farkliliklar agiklar.

3.3.5. Dongiisel elektrosorpsiyon prosesine uygulanan potansiyelin etkisi

Dogrudan akis hiicresi kullanilarak DE prosesi ile ACC pack-bed elektrodu iizerine
aromatik organik asitlerin elektrosorpsiyonunda, potansiyelin etkisinin belirlenmesi
amaciyla bir dizi deney gerceklestirilmistir. Oncelikle, 0,01 M Na,SO, icinde 2,2x10™
M 200 mL BA ¢d6zeltisinin, 10 mL.dak™' sabit akis hizinda, 40 mg ACC’ye -900 mV, -
600 mV, -200 mV, +200 mV, +600 mV ve +900 mV’luk potansiyeller uygulanarak
elektrosorpsiyonu gergeklestirilmistir. Ayrica ayni sartlarda ACC’nin galvanostatik
olarak +1.0 mA ile polarizasyonu ile elektrosorpsiyonu da gerceklestirilmistir. BA nin
DE prosesi ile +900 mV ve -900 mV potansiyellerde elektrosorpsiyonu sirasinda
kaydedilen taramali-kinetik spektrumlar1 sirasiyla Sekil 3.40(a) ve Sekil 3.40(b)’de
gosterilmistir. BA’nin elektrosorpsiyonu i¢in konsantrasyon-zaman verilerinin elde
edildigi dalga boyu olan 226 nm’de kayma olmamasi elde edilen verilerin

giivenirliligini gostermektedir.
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Sekil 3.40. BA’nin DE prosesi ile (a) +900 mV ve (b) -900 mV potansiyellerde
elektrosorpsiyonu ig¢in 2 dakika araliklarla kaydedilmis taramali-kinetik

spektrumlari.

Diger taraftan, proses sirasinda uygulanan maksimum potansiyellerde bile (=900 mV)

UV-VIS spektrumunda yeni maksimumlarin olugsmamasi, proses sirasinda Faradaik

reaksiyonlar1 gerceklesmedigini gostermektedir.

Prosesler sirasinda kaydedilen taramali-kinetik spektrumlarindan elde edilen

konsantrasyon-zaman verileri Sekil 3.41°de verilmistir.
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Sekil 3.41. BA’nin DE prosesi ile elektrosorpsiyonuna uygulanan potansiyelin etkisi.
Konsantrasyon: 0,01 M Na,SO;, i¢ginde 2,2);10'4 M, ¢6zelti hacmi: 200 mL,
akis hizi: 10 mL.dak™', ACC agirhg:: 40 mg.

Cozelti konsantrasyonundaki azalma hiz1 pozitif polarizasyonlarda artarken, negatif
polarizasyonlarda azalmaktadir. Bu gozlem sayisal olarak, konsantrasyon-zaman
verilerinin yalanci birinci-mertebe hiz esitligine uygulanmasi ile gosterilmistir. Elde
edilen hiz sabiti, k;, ve prosesin etkinliginin ve uygulanabilirliginin belirlenmesi
amactyla hesaplanan kapasite parametresi, %R.q, degerleri Cizelge 3.11°de verilmistir.
Ayrica Cizelge 3.11’e, FA ve NA’nin BA ile ayn1 kosullarda +600 mV ve -600mV

potansiyel uygulamasiyla elektrosorpsiyonlarindan elde edilen veriler de eklenmistir.
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Cizelge 3.11. Aromatik organik asitlerin DE prosesi ile adsorpsiyon ve
elektrosorpsiyonu i¢in kinetik ve kapasite parametreleri ile dengeye
ulagma stireleri ve regresyon katsayilari.

Molekiil Polarizasyon / mV 10’k /dak™ r %Req teq /dak
BA Adsorpsiyon 33,5 0,9997 52 124
-200 - - 50 164
-600 - - 44 15
-900 - - 15 44
+200 39,2 0,9996 72 140
+600 43,4 0,9996 75 110
+900 42,3 0,9996 74 140
+1.0° 36,5 0,9903 76 148
FA -600 - - 42 80
+600 46,9 0,9993 63 144
NA -600 - - 45 60
+600 51,5 0,9992 65 120

@ polarizasyon mA birimindedir.

BA’nin adsorpsiyon durumuyla karsilastirildiginda hiz sabiti, k;, degerlerinin ACC’nin
potentiostatik olarak pozitif polarizasyonu ile etkili bir sekilde arttigi goriilmektedir.
Diger taraftan uygulanan potansiyelin +600 mV’dan +900 mV’a yiikseltilmesi ile hiz
sabitinin artmasi beklenirken tam tersine (Sekil 3.40°dan da goriildiigii gibi) bir miktar
azalma gozlenmistir. Bunun nedeni Bolim 3.1°de bahsedildigi gibi anodik
polarizasyonla ACC yiizeyinin oksidasyonu sonucu olusan yiizey fonksiyonel gruplarin
gbzenekleri tikamasi ve/veya iyonlagarak negatif yiikli BA molekiillerini itmesi
olabilir. Yalanci birinci-mertebe hiz sabitlerine gére BA’nin elektrosorpsiyonunda en
yiiksek hiz +600 mV polarizasyonla elde edilmistir; adsorpsiyon durumuna gore k; =
33,5x107 dak’den k; = 43,4x10° dak™e yaklasik %29 artirlmustir. Diger taraftan
ACC’nin galvanostatik olarak polarizasyonu ile proses anodik polarizasyondaki en
diisiik k; degerine sahip olmasma karsin, kapasite parametresi, %Req, en yiiksek
degerdedir (Bkz. Cizelge 3.11). Bu sonug potentiostatik ve galvanostatik polarizasyon

arasindaki farktan kaynaklanir. Potentiostatik polarizasyonda elektrotun potansiyeli,
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kisa stirede uygulanan potansiyel degerine ulasir. Bununla birlikte yiiksek spesifik
ylzey alanhi karbon elektrotlardaki EDL yiikleme hizindaki sinirlamalarindan dolay1
elektrosorpsiyon kapasitesinde azalma meydana gelir (Niu ve Conway 2002a).
Galvanostatik polarizasyonda kii¢iik sabit akim uygulandigindan (¢ogunlukla mA
diizeyinde) potansiyel yavas yavas yiikselir. EDL yiiklemesi yavas oldugundan /R
kayiplart minimuma indirgenir ve proses maksimum kapasiteye ulasilincaya kadar
devam eder. Dolayistyla %R.q = 76 degeri BA i¢in ¢alisilan kosullarda maksimum
kapasite degeri olarak kabul edilebilir. +600 mV polarizasyonla %R.q = 75 degerine
cok daha kisa silirede ulasilabilmesi, belirtilen kosullarda +600 mV potentiostatik
polarizasyon ile BA’nin elektrosorpsiyonunun daha uygun oldugunu gosterir. BA’nin
uygulanan +600 mV potansiyeldeki davranigi, ayni kosullarda FA ve NA ile
kiyaslandiginda yalanci birinci-mertebe hiz sabiti (k;) degerlerinin siralamasinin
BA<FA<NA seklinde oldugu goriilmektedir. Bu siralamanin bir 6nceki bolimde
hesaplanan elektrosorpsiyonda tersinir olarak aktif olan fraksiyon (X) degerleri

siralamasi ile ayni oldugu agiktir.

Aromatik organik asitlerin negatif polarizasyonla elektrosorpsiyonunda (Bkz. Sekil
3.41) EDL yikleme hizindaki smirlamalardan dolay1r prosesin yaklasik ilk 10
dakikasinda adsorpsiyon, takip eden boliimiinde ise adsorpsiyon ve elektrodesorpsiyon
prosesleri ayni zamanda gergeklestiginden, bu proseslerin kinetigi yalanci birinci-
mertebe esitligine uymamaktadir (Bayram ve Ayranci 2010). Bu durum Sekil 3.41°de
ozellikle -900 mV polarizasyonda agikga goriilmektedir. Bu nedenle negatif

polarizasyonlarla ilgili kinetik verileri hesaplanamamastir.

BA’'nin DE prosesiyle elektrosorpsiyonuna uygulanan potansiyelin etkisi, Sekil
3.42°deki, deneysel olarak belirlenmis dengede ACC’nin birim kiitlesine adsorplanan
BA miktari, q., degerlerine karsilik uygulanan potansiyel grafiginde gdosterilmistir.
BA’nin adsorpsiyonu i¢in potansiyel degeri olarak ACC’nin agik-devre potansiyeli,

Eoc, olan 177 mV degeri alinmistir (Bkz. Cizelge 3.4).
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Sekil 3.42. BA’nin DE prosesi ile elektrosorpsiyonu icin . degerlerine karsilik

uygulanan potansiyel grafigi. Adsorpsiyon igin ACC’nin Eoc degeri
kullanilmistir

BA i¢in kapasite +600 mV’da maksimumdur. Negatif polarizasyonda ise potansiyel

arttikca kapasite diismektedir. -600 mV’dan sonra kapasitede gozlenen azalma, +600

mV’dan sonra gézlenenden daha keskindir.

3.3.6. Dongiisel elektrosorpsiyon prosesine akis hizinin etkisi

Akis hiz1 dogrudan akis hiicrelerinin pratikte uygulanabilirligini belirleyen 6nemli
bir parametredir. DE prosesine ¢ozelti akis hizinin etkisinin belirlenmesi amaciyla 40
mg pack-bed ACC iizerinden 200 mL 0,01 M Na,SOj iginde 2,2x10™ M BA ¢ézeltisi 5,
10, 30 ve 50 mL.dak™ akis hizlarinda gecirilmistir. Proses sirastnda ACC’ye, BA i¢in
kapasitenin maksimum oldugu potansiyel olan +600 mV’luk potansiyel uygulanmaistir.
Proses sirasinda kaydedilen taramali-kinetik  spektrumlarindan elde edilen

konsantrasyona karsi zaman verileri Sekil 3.43’de verilmistir.
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Sekil 3.43. DE prosesine c¢ozelti akis hizinin etkisi; 40 mg pack-bed ACC;
konsantrasyon, 0,01 M Na,SOj i¢inde 2,2x10™* M BA ¢ézeltisi; uygulanan
potansiyel +600 mV.

DE prosesi ile BA’nin ¢6zelti konsantrasyonunun etkili bir sekilde azaldigi ve 50
mL.dak™ akis hizinda en diisiik degere ulastig1 goriilmektedir. Bu sonug¢ DE prosesinde
akis hiz1 arttikca birim zamanda ACC ile temas eden molekiil sayisinin artmasiyla
iliskilendirilebilir. DE prosesinde akis hizinin etkisi sayisal olarak yalanci birinci-
mertebe hiz sabitleri ve hesaplanan kapasite parametreleri ile Cizelge 3.12°de

gosterilmistir.

Cizelge 3.12. DE prosesi ile farkli ¢ozelti akis hizlarinda BA’nin elektrosorpsiyonu igin
kinetik ve kapasite parametreleri ile dengeye ulagma siireleri ve
regresyon katsayilari.

Akis hizi/ mL.dak” 10’k /dak’ r %Req teq /dak
5 19,2 0,9987 72 210
10 43,4 0,9996 75 110
30 129 0,9991 74 38
50 117 0,9939 76 60
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Cizelge 3.12°deki verilerden 30 mL.dak™ akis hizinda &, degerinin en yiiksek oldugu
goriilmektedir. Cozelti akis hizimin 5 mL.dak™’den 30 mL.dak"’e yiikseltilmesi ile %;
degerinde 6.7 kat artis, denge siiresinde ise 5.5 kat azalma gdzlenmistir. Diger taraftan
¢ozelti akis hizmin 30 mL.dak’’den 50 mL.dak e yiikseltilmesi sonucu %Req
degerinde bir miktar artmaya karsin, k; degerinde diisme, ayrica t.q degerinde de 6nemli
miktar gozlenmistir. Sonug olarak belirtilen kosullarda BA i¢in optimum akis hiz1 30

mL.dak ™' olarak belirlenmistir.

BA’nin daha oOnceki g¢aligmalarda ACC {izerine daldirma yontemiyle yapilan
adsorpsiyonlarindan elde edilen yalanci birinci-mertebe hiz sabitleriyle (k;), bu
calismada elde edilen degerlerin kiyaslanmasi 6nemlidir. Ayranci vd (2005) tarafindan
yapilan ¢aligmada pH 3,7 deki 1,96x10* M 20 mL BA ¢ozeltisinin 18 mg ACC lizerine
90 dakikalik adsorpsiyonunda k; = 14,3x10” dak™ olarak bulunmustur. Yine Ayranci ve
Duman (2006) BA’nin pH degeri 4,15 olan 1,74x10™* M 20 mL sudaki ¢ozeltisinden 15
mg ACC iizerine 90 dakikalik adsorpsiyonunda k; = 18,5x10™ dak™ olarak bulmustur.
Bu calismada DE prosesi ile 2,2x10™* M 200 mL ¢ozeltiden, 40 mg ACC iizerine, 30
mL.dak™ akis hizinda +600 mV uygulanan potansiyelde k; = 129x107 dak™ olarak
bulunmustur. DE prosesinde kullanilan ACC miktar1 yaklagik 2-3 kat daha fazla
olmasina karsilik islenen ¢6zeltinin konsantrasyonu daha yiiksek hacmi ise 10 kat daha
fazladir. Sonug olarak k; degeri Ayranci vd’nin ¢alismasinda bulunandan 9 kat, Ayranci
ve Duman’in ¢aligmasinda bulunandan 7 kat daha fazladir. Benzer sekilde, Ayranci ve
Bayram (2005) tarafindan FA nin ACC fiizerine adsorpsiyonu i¢in k; = 14,8x10” dak™
olarak, bu ¢alismada ise ACC’nin +600 mV polarizasyonu sonucu FA i¢in k; = 46,9x10
3 dak™ (Bkz. Cizelge 3.11) olarak bulunmustur. Diger bir ifadeyle ACC’nin +600 mV
polarizasyonu sonucu FA’nin adsorpsiyon hizi 3,2 kat artirilmigtir. NA i¢in de Ayranct
ve Duman (2006) tarafindan elde edilen hiz sabiti degeri, k; = 16,3x10” dak™, bu
¢alismada ACC’ +600 mV polarizasyonu sonucu bulunan deger olan k; = 51,5x107 dak™
"ile kiyaslandiginda yine 3.2 kathk bir artis oldugu gériilmektedir. Bu sonuglar DE

prosesinin etkinligini gostermesi agisindan 6nemlidir.
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3.3.7. Dongiisel elektrosorpsiyon prosesi ile ikili karisimlarin elektrosorpsiyonu

Adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon c¢aligsmalari ¢ogunlukla tek bilesenli ¢ozeltilerden
model molekiillerin adsorpsiyon/elektrosorpsiyonunu igerir. Diger taraftan, kirleticiler
atik sularda veya i¢me sularinda farkli molekiilleri igeren karisimlar halinde bulunurlar.
Dolayisiyla  aromatik  organik asitlerin  karigimlarint  igeren  ¢dzeltilerinden
elektrosorpsiyonlartyla ilgili calismalar, DE prosesinin pratikte uygulanabilirligini
gostermesi  agisindan  Onemlidir. Bu amagla 0,01 M NaSO; icinde esit
konsantrasyonlarda (1x10* M) BA ve NA igeren 200 mL’lik karisimm 40 mg ACC
pack-bed elektrodu kullamlarak, 10 mL.dak™ akis hizinda +600 mV potansiyelde
polarizasyonu ile elektrosorpsiyonlari, ardindan -600 mV potansiyelde polarizasyonla
elektrodesorpsiyonlar1 incelenmistir. Proses UV-VIS spektrofotometrik olarak takip
edilmistir. Genel olarak karisimlarin UV-VIS spektrofotometrik takibi icin, karisimi
olusturan tiirlerin Amax degerleri arasindaki fark yeterince biiylik olmalidir. BA ve NA
karisiminin UV-VIS spektrofotometrik takibi BA ve NA igin Ayax degerleri olan
sirastyla 226 nm ve 261 nm’lerdeki Lambert-Beer yasasina gore toplamsal
absorbanslarin es zamanli kaydedilmesi ile gergeklestirilmistir. Kaydedilen toplamsal
absorbans degerleri BA ve NA i¢in Cizelge 3.10°da verilen 226 nm ve 261 nm’deki
molar absorptiviteleri kullanilarak, Esitlik 3.15 ve 3.16’nin ortak ¢oziimiinden her bir
molekiile ait konsantrasyonlar hesaplanmistir. Buna gore 226 nm ve 261 nm’deki

toplam absorbanslar,

26 _ 226 226

Alopam) = €Ba)- Cay T Enay- Cona (3.15)
261 _ 261 261

A(toplam) = €gmay- Cma) T €Ay Cna) (3.16)

esitlikleri ile verilebilir. Burada, A {ist indisle belirtilen dalga boyundaki toplam
absorbans, ¢ iist indisle belirtilen dalga boyundaki alt indisle parantez i¢inde verilen tiire
ait molar absorptivite ve c¢ alt indisle parantez i¢inde verilen tiire ait molar

konsantrasyondur.
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BA ve NA karisiminin toplam konsantrasyonu ile BA ve NA tiirlerinin her birine ait
konsantrasyonlarin DE prosesi ile elektrosorpsiyonlari sirasindaki zamana bagh

degisimi Sekil 3.44°de gosterilmistir.

c/10* M
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Zaman / dak.

Sekil 3.44. NA ve BA kanigimmin DE prosesi ile elektrosorpsiyon ve
elektrodesorpsiyon davranisi.

ACC’nin 110. dakikaya kadar uygulanan +600 mV potansiyel ile polarizasyonu
sonucu NA ve BA’nm 1,02x10* M’lik baslangic konsantrasyonu sirasiyla yaklagik
0,27x10™ ve 0,39 x10™* M’a diigmiistiir. Buna gore karisim iginde NA’nin BA’dan daha
aktif elektrosorbe oldugu sdylenebilir. Karigimin toplam konsantrasyonu ise yaklasik
2,04x10* M’dan 0,64x10” M’a dismiistir. Yani toplamda %70’lik uzaklastirma
saglanmistir. Diger taraftan, 110. dakikadan sonra uygulanan potansiyelin yonii ters
cevrilerek, proses dengeye ulasincaya kadar -600 mV potansiyel uygulanmistir. 80
dakikalik elektrodesorpsiyon prosesi sonunda toplam ¢ozelti konsantrasyonu 1.28x10™
M’a yiikselmigtir. Elektrosorpsiyonla uzaklastirilan molekiillerin yaklagik %46°s1
elektrodesorpsiyonla tekrar ¢dzeltiye salimmistir. NA ve BA’nin  ¢ozelti
konsantrasyonlar1 sirastyla 0,77x10* ve 0,50x10” M’a yiikselmistir. NA igin

elektrosorpsiyonla uzaklastirilan molekiillerin yaklasik %67’si elektrodesorbe olurken
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BA i¢in bu oran %17 dir. Bu sonu¢ Boliim 3.3.4’de hesaplanan elektrosorpsiyonda aktif
fraksiyon miktarlar1 siralamasi ile uyum i¢indedir ve NA’nin BA’dan yiiksek olan dipol

momentinin bir sonucudur (Bkz. Béliim 3.3.4).

3.3.8. Aktif karbon kumas elektrodunun rejenerasyonu

Dogrudan akis hiicresi ile elektrosorpsiyon prosesinin etkinligi kadar prosesin
ekonomik olarak uygulanabilir olmasi da biiyiik 6neme sahiptir. ACC pack-bed
elektrodunun rejenerasyonunun belirlenmesi amaciyla degisik kosullarda bir dizi
calisma gercgeklestirilmistir. BA’nin adsorbat olarak kullanildig1 rejenerasyon
calismalarindan elde edilen konsantrasyon-zaman verileri Sekil 3.45’de verilmistir.
Burada, sonucu (I) egrisi ile gosterilen ¢calismada, DE prosesi ile 0,01 M Na,SO;4 i¢inde
2x10* M 200 mL BA ¢ozeltisi 5 mL.dak™ akis hizinda 40 mg ACC igeren dogrudan
akis hiicresinden gecirilmistir. Prosesin ilk 50 dakikasinda potansiyel uygulanmamis ve
adsorpsiyonla ¢ozelti konsantrasyonu 2,0x10* M’dan 1,0x10™ M’a, inmistir. 50-100
dakika arasinda -600 mV potansiyel uygulanmistir. Bu islem sonunda c¢ozelti
konsantrasyonu adsorpsiyon islemi sonucundaki degeri olan 1,0x10* M’dan 1,66x10™
M’a yiikselmistir. ACC ylizeyine adsorplanmigs BA molekiillerinin yaklasik %66°s1
elektrodesorpsiyonla ACC ylizeyinden uzaklagtirilmigtir. Prosesin 100. dakikasindan
sonra ise +600 mV potansiyel uygulanmis ve BA molekiillerinin etkin

elektrosorpsiyonu sonucu ¢dzelti konsantrasyonunda hizli bir azalma gozlenmistir.
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Sekil 3.45. ACC pack-bed elektrodunun rejenerasyonu. 40 mg ACC; 0,01 M Na,SOg4
icinde yaklagik 2,1x10* M, 200 mL BA ¢ozeltisi kullanilmistir. (I) ve (II)

kesintisiz olarak yapilan g¢alismayi, “P” harfi ise 600 mV’luk uygulanan
potansiyeli gostermektedir.

-1.5P

Sekil 3.45°de, sonucu (II) egrisi ile gosterilen ¢alismada, prosesin ilk 90 dakikasi
boyunca, 30 mL.dak™ akis hizinda ve +600 mV’luk polarizasyonda, 0,01 M Na,SO,
icinde 2,0x10* M BA’nin elektrosorpsiyonu gerceklestirilmistir. 90-125 dakikalari
arasinda ¢ozelti akis hizi1 5 mL.dak e diisiiriilerek ve ayni anda polarizasyonun yonii
ters cevrilerek -900 mV potansiyel uygulanmistir. Akis hizinin diistliriilmesinin amaci
yuksek akis hizinin olusturdugu basing etkisinin azaltilmasi ve sonugta ACC yiizeyinde
etkin bir EDL olusumunun saglanmasidir. -900 mV potansiyel uygulanmasinin nedeni
ise, bu potansiyel degerinde elektrodesorpsiyon gézlenmesidir (Bkz. Boliim 3.3.5). Bu
islem uygulandiktan hemen sonra konsantrasyonda keskin bir artis gozlenmis ve
yaklasik 25 dakika icinde konsantrasyon 0,6x10* M’dan 1,7x10™ M’a yiikselmistir.
ACC yiizeyine elektrosorpsiyonla tutundurulan BA molekiillerinin yaklasik %801
elektrodesorpsiyonla ACC yiizeyinden uzaklastirilmistir. Isleme devam edildiginde
cozeltideki yiiksek BA konsantrasyonundan dolay1r tekrar bir miktar adsorpsiyon
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gdzlenmistir. 125. dakikadan sonra tekrar akis hiz1 30 mL.dak™"*e yiikseltilip, +600 mV
potansiyel uygulandiginda BA’nin tekrar hizli bir sekilde elektrosorbe oldugu
goriilmiistiir. Bununla birlikte, ACC’nin siirekli rejenerasyonu icin uygulanan dongi
tekrarlandiginda rejenerasyon veriminin azaldigi Sekil 3.45°de goriilmektedir (-900 mV,
5mL.dak’; +600 mV, 30 mL.dak"’). Buna ragmen ilk dongiideki yiiksek
elektrodesorpsiyon orani (%80) ACC’nin DE prosesi ile elektrokimyasal olarak rejenere

edilebilecegini gostermistir.

ACC’nin rejenerasyonu i¢in BA’nin kullanildig1 ¢alismalara benzer bir ¢alisma da
NA ile yapilmistir. Sonuglar1 Sekil 3.46’da verilen bu ¢alismada 0,01 M Na,;SOy iginde
2,1){10'4 M, 200 mL NA c¢ozeltisi, 5 mL.dak™ sabit akis hizinda, 40 mg ACC

elektrodunun kullanildigi dogrudan akis hiicresinden gecirilmistir.

c/10°4 M

0,6

-1.5P

O N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0 40 80 120 160 200 240
Zaman / dak.

Sekil 3.46. ACC pack-bed elektrodunun rejenerasyonu. 40 mg ACC; 0,01 M Na,SO4
icinde 2,1x10™* M, 200 mL NA ¢ozeltisi kullamlmustir. Akis hiz1 5 mL.dak™
dir. “P” harfi 600 mV’luk uygulanan potansiyeli gdstermektedir.

Ilk 90 dakikada potansiyel uygulanmaksizin NA'nin ACC iizerine adsorpsiyonu
gerceklestirilmig, ardindan -600 mV potansiyel uygulanarak adsorpsiyonla ACC

ylizeyine tutunan NA molekiillerinin 35 dakika boyunca elektrodesorpsiyonu
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gerceklestirilmistir. NA’nin baslangi¢ ve bu islem sonundaki denge konsantrasyonlari
kullanilarak yapilan hesaplamada, adsorpsiyonla yiizeye tutunan molekiillerin %45’ inin
elektrodesorpsiyonla yiizeyden uzaklastirildigi bulunmustur. Prosesin 125. ve 195.
dakikalar1 arasinda ACC’nin +600 mV potansiyelle polarizasyonu sonucu NA
konsantrasyonunun beklenildigi gibi elektrosorpsiyon sonucu hizli bir sekilde azaldig,
195. dakikadan sonra ise -900 mV potansiyel uygulanmasi ile ¢ozelti
konsantrasyonunun hizli bir sekilde arttigi goriilmiistiir. Bu islem sonunda, prosesin
baslangicindan bu yana adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon sonucu ACC ylizeyine tutunan
toplam NA molekiillerinin %60’1 -900 mV polarizasyonla ACC yiizeyinden
uzaklastirilistir. -900 mV polarizasyonla yiizeyden uzaklastirilan NA miktarinin -600
mV polarizasyondan yiiksek olmasi elektrodesorpsiyon prosesinin de uygulanan
potansiyelle kontrol edilebilecegini gdstermektedir. Diger taraftan, BA molekiiliiniin
kullanildig1 ¢alismada benzer kosullarda rejenerasyon veriminin ardigik polarizasyon
islemlerinde azaldig1 gozlemisti (Bkz. Sekil 3.45). NA’nin kullanildig1 bu rejenerasyon
calismasinda ikinci desorpsiyon dongiisiinde yilizeyden uzaklastirilan NA molekiillerinin
miktarinin azalmamast NA’nin BA’dan yiiksek olan dipol momentinin sonucudur.

Ayrica ACC’nin rejenerasyonu konusunda da iimit verici, nemli bir sonugtur.

3.3.9. Siirekli akis elektrosorpsiyonu prosesi ile 2,4-D pestisitinin elektrosorpsiyonu

SAE prosesinin bir bagka pratik uygulama ¢alismasinda model molekiil olarak, zirai
amagla kullanilan ve yeralt1 sularina, oradan da igme sularina karisabilen 2,4-D pestisiti
secilmigtir. 2,4-D’nin SAE prosesi ile elektrosorpsiyonuna uygulanan potansiyelin
etkisinin belirlenmesi amaciyla, 0,01M Na,;SOy i¢inde 2,Ox10'4 M c¢ozelti, 40 mg ACC
pack-bed elektrodu igeren dogrudan akis hiicresinden, 10 mL.dak™ sabit akis hiziyla
gecirilmistir. Bu sirada ACC potentiostatik olarak farkli potansiyellerle polarize
edilmistir. Isleme ACC doygunluga ulasincaya kadar (giris konsantrasyonu, ¢ikis
konsantrasyonuna esit oluncaya kadar) devam edilmistir. Bu islemler sirasinda
kaydedilen absorbans verilerinden tiiretilen konsantrasyon-zaman verileri (break

through egrileri) Sekil 3.47°de gosterilmistir.
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Sekil 3.47. 2,4-D pestisitinin SAE prosesi farklt miktarlardaki uygulanan
potansiyellerde elektrosorpsiyonu sirasinda elde edilen break through
egrileri. Konsantrasyon 0,01 M Na,;SOy4 i¢inde 2,0)(10"4 M; akis hiz1 10
mL.dak™; ACC miktari 40 mg’dir.

Break through egrileri, dinamik kosullarda prosesin ve adsorbentin performansini
gostermesi agisindan dnemlidir. Ayrica bu egrilerden, prosesin herhangi bir zamaninda
kirleticinin hiicreden ¢ikis konsantrasyonu ve islenen ¢ozelti hacmi belirlenebilir. SAE
prosesi Break through egrileri ile belirlenen ACC’nin adsorpsiyon/elektrosorpsiyon
kapasitesine ulagmasi i¢in gecen siire, ts, bu siirede dogrudan akis hiicresinden gegirilen
toplam ¢ozelti hacmi, Vg ve hesaplanan Xg, parametreleri ile karakterize edilmistir. 2,4-
D’nin SAE prosesi ile elektrosorpsiyonu i¢in belirlenen ts, Vs ve Xg parametreleri
Cizelge 3.13’de verilmistir. Cizelgenin son siitununda verilen % verim oranlar1 da
egrilerin grafiksel integrasyonu ile hesaplanmis olup, proses siiresince ACC yiizeyine
tutunan 2,4-D miktarinin  hiicreden gegirilen toplam 2,4-D miktarma oranini

gostermektedir (Bkz. Bolim 3.3.3).
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Cizelge 3.13. SAE prosesi ile 2,4-D’nin elektrosorpsiyonu igin ts, Vs ve Xg
parametreleri ile % verim degerleri

Polarizasyon/ mV Xg/ mg.gACC"1 Vs/L tg / dak. % verim
Adsorpsiyon 409 1,8 180 26,3
-900 291 1,1 110 25,2
-300 331 1,4 140 22,5
+300 587 1,8 180 31,1
+300° 245 1,5 50 15,6
+900 729 2,1 210 33,1
* akis hiz1 30 mL.dak™

2,4-D’nin SAE prosesi ile elektrosorpsiyonu, ayni akis hizindaki adsorpsiyonuyla
karsilagtirildiginda; ACC’nin negatif polarizasyonu ile Xs degerinin azaldigi, pozitif
polarizasyonla arttig1 goriilmektedir. Kapasitedeki diisiis -900 mV’da yaklasik %29
iken, maksimum artis +900 mV’da %78 olarak hesaplanmistir. Cizelge 3.13’{in son
kolonundaki % verim degerleri karsilastirildiginda yine negatif polarizasyonla prosesin
veriminin diistiigii, pozitif polarizasyonla etkili bir sekilde arttig1 goriilmektedir. 2,4-D
icin asit ayrisma sabiti pK, = 2,77 dir (www. ec.europa.cu). Diger taraftan 0,01 M
Na,SOy icinde 2,0x10™ M 2,4-D ¢ozeltisinin pH degeri 4,65 olarak ol¢ililmiistiir. Basit
analitik hesaplamalardan bu pH degerinde, 2,4-D’nin %98 oraninda anyonik formda
oldugu bulunmustur. Anyonik formdaki 2,4-D ile polarize edilmis ACC arasindaki
giiclii elektrostatik ¢ekme veya itme kuvvetleri polarizasyonla Xs ve %verim
degerlerinde gozlenen degisimi aciklamaktadir. Ayrica 2,4-D’nin yapisinda bulunan
benzen halkasindaki delokalize m-elektronlar1 ile polarize edilmis ACC arasindaki
etkilesimler de adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon/elektrodesorpsiyon proseslerine katkida
bulunmaktadir. Diger taraftan +300 mV polarizasyonda ¢ozelti akis hizi1 10 mL.dak
"den 30 mL.dak e artirildiginda Cizelge 3.13’deki Xs ve %verim degerlerinin (BSlim
3.3.6°da BA icin gozlenenin tersine) sirastyla %58 ve %50 oraninda azaldig:
goriilmektedir. Yiiksek akis hizinda 2,4-D molekiillerinin ACC yiizeyi ile temas siiresi
kisalir. Temas siiresinin kisalmast sonucu 2,4-D molekiillerinin ACC yiizeyine

difiizyonu engellenerek kapasite ve verimde azalmaya neden olur. Benzer sonug
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metribuzin pestisitinin graniillii aktif karbon kolonundan elektrosorpsiyonunda da

gozlenmistir (Kitous vd 2009).

Literatiirde 2,4-D’nin sulu ¢ozeltilerinden biyokiitle kullanilarak sorpsiyonunda
maksimum kapasite 320 mg.g” olarak bulunmustur (Shubo vd 2009). Baska bir
calismada 2,4-D’nin sulu ¢ozeltilerinden aktif karbon {izerine kesikli (batch) prosesle 9
saatlik proses sonunda elde edilen adsorpsiyon izotermlerinden maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin 238 mg.g'1 oldugu bulunmustur (Hameed vd 2009). Gupta vd (2006)
tarafindan yapilan ¢aligmada da adsorbent olarak aktif karbonun kullanilmis ve 2,4-D
icin sulu cozeltilerinden maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 277 mg.g”" oldugu
bulunmustur. Mevcut ¢alismada 2,4-D i¢in ACC {lizerine adsorpsiyon kapasitesinin 409
mg.g" oldugu bulunmustur (Bkz. Cizelge 3.13). Dahasi, SAE prosesi ile ACC’nin +900
mV’luk potansiyel ile polarizasyonu sonucu bu kapasite 729 mg.g e yiikseltilmistir.
Bu deger literatiirde biyokiitle icin bulunan maksimum degerin yaklasik 2,3 katidir. Bu
calisma kapsaminda tasarlanan dogrudan akis hiicresi ve ACC pack-bed elektrodu
kullanilarak gerceklestirilen SAE prosesinin, 2,4-D pestisitinin 0,01 M Na,SO; i¢indeki
sulu ¢ozeltilerinden etkin bir sekilde uzaklastirilmast i¢in uygun bir proses oldugu

bulunmustur.

3.3.10. Ozet

Bu c¢alisma kapsaminda tasarlanan dogrudan akis hiicresi ve ACC pack-bed
elektrodu kullanilarak DE ve SAE olarak adlandirilan iki farkli elektrosorpsiyon prosesi
uygulanmistir. DE  prosesinde aromatik organik asitlerin  elektrosorpsiyon
davraniglarinin karakterizasyonu i¢in hesaplanan elektrosorpsiyonda aktif fraksiyon
miktarlarinin Xga< Xpa< Xna strasinda, bu molekiillerin dipol momentleri ile dogru
orantili olarak arttigi bulunmustur. Aromatik organik asitlerin iyonik formlar1 ile
polarize edilmis ACC arasindaki elektrostatik etkilesimler, aromatik organik asitlerin
elektrosorpsiyon ve elektrodesorpsiyonundan sorumlu temel etkilesimlerdir. ACC’nin
negatif potansiyellerde polarizasyonu sonucu BA icin kapasitesinin diistiigli, pozitif
potansiyellerde +600 mV’a kadar arttig1, daha biiyiik potansiyellerde ise ACC yiizeyinin

oksidasyonu sonucu kapasitenin azaldigi goriilmiistiir. DE prosesinde ¢ozelti akis hizi
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arttikca BA icin kapasite ve k; degerlerinin arttig1, 30 mL.dak™ akis hizinin optimum
deger oldugu bulunmustur. BA ve NA igeren karisimin elektrosorpsiyon ve
elektrodesorpsiyonu gergeklestirilmistir. ACC’nin elektrokimyasal rejenerasyonu igin
yapilan calismalarda BA molekiillerinin %80’i, NA molekiillerinin ise %60’1 ACC
yilizeyinden uzaklastirilabilmistir. NA icin ardisik elektrosorpsiyon, elektrodesorpsiyon
proseslerinin uygulanan potansiyele bagl ve tersinir oldugu bulunmustur. SAE prosesi
ile 2,4-D’nin elektrosorpsiyonu yine 2,4-D’nin iyonik formu ile polarize edilmis ACC
yiizeyi arasindaki elektrostatik etkilesimlerle iliskilendirilmistir. Uygulanan negatif
potansiyellerde kapasite azalirken, pozitif potansiyellerde kapasite artarak 729 mg.g”
degerine ulasmistir. Cozelti akis hiz1 arttikga 2,4-D i¢in kapasite ve verimin azaldigi

gbzlenmistir.
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4. SONUC

1. ACC 0,01 M Na,SO4 ve 0,01 M KH,PO4+/KOH (tampon) ¢ozeltilerinde degisik sabit
potansiyellerde anodik polarizasyon ile elektrokimyasal olarak yiikseltgenmistir. Bu
oksidasyon sonucunda spesifik yiizey alani, ylizeydeki bazik fonksiyonel grup miktari,
pHpzc ve spesifik kapasitans degerlerinin diistiigii, yiizeydeki asidik fonksiyonel grup
miktarinin, Epzc ve Eoc degerlerinin arttigi bulunmustur. Yiikseltgenmenin tampon

coOzeltilerinde Na,SO,4 ¢ozeltilerindekinden daha etkili oldugu sdylenebilir.

2. 0,01 M NaSO4 ¢ozeltisinde katodik polarizasyon ile ACC’nin indirgenmesinin
sonucu, anodik polarizasyonda oldugu gibi, spesifik yiizey alan ve kapasitans degerleri
diismiistiir. pHpzc degerinin bir miktar yiikselmesine karsilik, Epzc ve Eoc degerlerinin
belirgin bir sekilde diistiigii gozlemlenmistir. Tampon c¢ozeltisinde ise katodik
polarizasyon ile hem asidik hem de bazik fonksiyonel gruplar artarak sonunda
miktarlart esitlenmistir. Epzc ve Eoc degerlerinin diigmesi tampon ¢dzeltisinde
indirgenmenin olduguna isaret eder. Tampon ¢6zeltisinde ACC’de hem indirgenme hem

de yiikseltgenmenin oldugu sdylenebilir.

3. BB-7'nin ACC iizerine sudaki c¢dzeltilerinden adsorpsiyon verileri Freundlich

izotermine, BB-11 ve BB-3’lin Langmuir izotermine uydugu gorilmiistiir.

4. ACC’nin yiizey Ozellikleri ve molekiiler biiyiikliiklerinin, bazik boyalarin sudaki

¢ozeltilerinden adsorpsiyonunun hizi ve miktarinda belirleyici oldugu anlagilmstir.

5. Tiim adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon proseslerinin yalanci birinci-mertebe kinetigini

takip ettigi bulunmustur.

6. BB-7'nin Na;SO; ve KH;PO4/KOH c¢ozeltileriyle olan etkilesimi UV-VIS
spektrumlar1 ile belirlenmis ve bu etkilesim goriinliir molar hacim Olgiimleri ile
desteklenmistir. GOriiniir molar hacim Ol¢limlerinin adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon
caligsmalar1 i¢in oldukga faydali bir arag¢ oldugu gosterilmistir. Bu etkilesimlerin BB-

7’nin adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon davranisinda etkili oldugu goriilmiistiir.
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7. ACC’nin anodik polarizasyonu ile yiizeyinde olusan asidik fonksiyonel gruplarin
bazik boyalarin pozitif polarizasyonla elektrosorpsiyon ve elektrodesorpsiyonunda

negatif etkiye sahip oldugu belirlenmistir.

8. ACC yiizeyinde bulunan veya anodik polarizasyonla olusan fonksiyonel gruplar,
BB-7’nin Na,SO4 ¢ozeltisiyle olan etkilesimleri ve elektrosorpsiyon sirasindaki pH
degisimleri birlikte diislintilerek, BB-7'nin Na,SO4 ¢ozeltisinden anodik ve katodik

polarizasyonla elektrosorpsiyonu i¢in bir mekanizma Onerilmistir.

9. ACC yiizeyi ile bazik boyalar arasindaki n-r dispersiyon etkilesimleri ve elektrostatik
etkilesimlerin, boyalarin adsorpsiyon ve elektrosorpsiyonundan sorumlu temel

kuvvetler oldugu sonucuna varilmstir.

10. Bu calisma kapsaminda tasarlanan dogrudan akis hiicresi ve ACC pack-bed
elektrodu kullanilarak DE ve SAE olarak adlandirilan iki farkli elektrosorpsiyon prosesi
uygulanmistir. DE  prosesinde aromatik organik asitlerin  elektrosorpsiyon
davranislarinin karakterizasyonu i¢in hesaplanan elektrosorpsiyonda aktif fraksiyon
miktarlarinin Xga< Xpa< Xna sirasinda, bu molekiillerin dipol momentleri ile dogru

orantili olarak arttig1 bulunmustur.
11. ACC’nin negatif potansiyellerde polarizasyonu sonucu BA i¢in kapasitesinin
diistiigii, pozitif potansiyellerde +600 mV’a kadar arttig1, daha biiyiik potansiyellerde

ise ACC yiizeyinin oksidasyonu sonucu kapasitenin azaldig1 gortilmiistiir.

12. DE prosesinde ¢ozelti akis hiz1 arttikca BA i¢in kapasite ve k; degerlerinin arttigi

gOriilmiistiir.

13. BA ve NA igeren karistmin elektrosorpsiyon ve elektrodesorpsiyonu

gerceklestirilmistir.
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14. ACC’nin elektrokimyasal rejenerasyonu i¢in yapilan ¢alismalarda BA
molekiillerinin =~ %80’i, NA  molekiillerinin ise %601 ACC yiizeyinden
uzaklastirilabilmistir. NA icin ardisik elektrosorpsiyon, elektrodesorpsiyon proseslerinin

uygulanan potansiyele bagli ve tersinir oldugu bulunmustur.

15. Aromatik organik asitlerin iyonik formlar1 ile polarize edilmis ACC arasindaki
elektrostatik  etkilesimler, aromatik organik asitlerin  elektrosorpsiyon ve

elektrodesorpsiyonundan sorumlu temel etkilesimlerdir.

16. SAE prosesi ile 2,4-D pestisitinin elektrosorpsiyonunda uygulanan negatif
potansiyellerde kapasite azalirken, pozitif potansiyellerde kapasite artarak 729 mg.g™

degerine ulagsmistir.

17. SAE prosesinde ¢ozelti akis hizi arttikca 2,4-D i¢in kapasite ve verimin azaldigi

gozlenmistir.
18. Bazik boyalar, aromatik organik asitler ve 2,4-D pestisitinin sudaki ¢ozeltilerinden

elektrosorpsiyonla uzaklagtirilabilmesi i¢in ACC’nin uygun elektrot malzemesi oldugu

gosterilmistir.
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6. EKLER

6.1. EK-1 Molar hacimlerinin belirlenmesinde kullanilan konsantrasyon ve

yogunluk verileri ile hesaplanan molar hacim degerleri.

BB-7 + Su, pH 6,3
25 °C’de ¢oziicii i¢in (saf su) do = 0,997061 g.cm™

¢/ (mol.L™") d/ (g.cm’3) Vo ! (cm’.mol™)
0,001165 0,997116 467,46
0,000460 0,997076 480,76
0,000295 0,997067 491,88
0,000103 0,997061 502,98
0,002052 0,997175 459,47
0,001505 0,997142 461,01

BB-7 + 0,01 M Na,SO,, pH 6,3
25 °C’de ¢oziicii i¢in (0,01 M NaySOy) do = 0,997065 g.cm'3

¢/ (mol.L™) d/(g.cm) Vo ! (cm’.mol™)
0,002040 0,997265 417,36
0,001559 0,997195 432,06
0,001065 0,997116 467,66
0,000461 0,997067 511,31
0,000295 0,997057 542,86
0,000103 0,997061 564,51
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EK-1’in devami

BB-7 + 0,01 M Na,SOy, pH 3,5
25 °C’de ¢6ziicii i¢in (0,01 M Na,SO,) dg = 0,997975 g.cm'3

¢/ (mol.L™) d/ (g.cm’3) Vo ! (cm’.mol™)
0,000097 0,997976 504,85
0,000279 0,997982 490,10
0,000609 0,997995 482,27
0,000778 0,998005 476,57
0,001047 0,998019 473,11
0,001486 0,998042 470,02

BB-7 + 0,01 M KH,PO,KOH, pH 6,4
25 °C’de ¢oziicii i¢in (0,01 M KH,PO4/KOH) dy = 0,998161 g.cm’3

¢/ (mol.L™) d/(g.cm) Vo ! (cm’.mol™)
0,000090 0,998162 526,26
0,000309 0,998162 511,87
0,000599 0,998173 495,03
0,000818 0,998183 488,17
0,001307 0,998211 476,78
0,001556 0,998238 465,53
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6.2. EK-2 Bazik boyalarin sudaki c¢ozeltilerinden aktif karbon kumas iizerine

adsorpsiyonundan elde edilen izoterm verileri

BB-7 BB-11 BB-3

Ce/(molL") e/(molg") ce/(molL") (¢/(molg’) ¢Cc/(mol.L") ¢/ (mol.g")

0,000094 0,000158 0,0000776 0,00028 0,0000588 0,000515
0,000087 0,000157 0,0000651 0,000291 0,0000422 0,000482
0,000082 0,000154 0,0000552 0,00028 0,0000268 0,000458
0,000076 0,00015 0,0000448 0,000276 0,0000184 0,000408
0,000072 0,00014 0,0000337 0,000276 0,0000129 0,000363
0,000068 0,000132 0,0000214 0,000281 0,0000088 0,000326
0,000064 0,000128 0,0000105 0,000280 0,0000064 0,000292
0,000061 0,000121 0,0000070 0,000258 0,0000054 0,000263
0,000058 0,000118 0,0000060 0,000235 0,0000039 0,000241
0,000055 0,000112 0,0000031 0,000221 0,0000030 0,000221
0,000053 0,000107 0,0000023 0,000203 0,0000031 0,000202
0,000050 0,000104 0,0000015 0,000189 0,0000030 0,000186
0,000047 0,000102 0,0000013 0,000176 0,0000029 0,000173
0,000044 0,000099 0,0000007 0,000166 0,0000031 0,000162
0,000042 0,000097 0,0000007 0,000155 0,0000026 0,000152
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6.3. EK-3 Aktif karbon kumasinin yiizey alanin gozenek boyutuna gore dagilim

verileri

Gozenek genisligi /A Yiizey alan / m>. A" g
3,99 -
4,17 92,47
4,36 114,76
4,56 142,19
4,78 179,84
4,99 207,38
5,23 227,72
5,47 236,96
5,72 230,51
5,98 219,41
6,26 191,01
6,55 154,68
6,85 116,76
7,17 92,81
7,50 86,99
7,84 95,55
8,20 123,75
8,58 177,63
8,98 237,09
9,39 253,22
9,82 206,60
10,28 125,46
10,75 60,15
11,25 96,10
11,76 138,14
12,31 113,47
12,87 67,93
13,47 48,59
14,09 48,44
14,73 64,23
15,41 51,24
16,12 30,14
16,87 19,97
17,64 20,12
18,46 20,03
19,31 11,39
20,19 5,88
21,13 3,65
22,10 3,77
23,12 1,86
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EK 3’iin devami

24,18
25,29
26,46
27,68

28,95

30,29
31,68
33,14
34,67
36,26
37,93
39,68
41,50
43,42
45,41
47,50
49,69
51,98
54,37

1,51
0,93
0,79
0,59
0,48
0,38
0,26
0,25
0,17
0,15
0,11
0,09
0,11
0,10
0,08
0,09
0,08
0,07
0,05
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