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Oz

Su, canli yasami icin temel bir kaynak olmasina ragmen, artan
endustriyel faaliyetler sonucu ciddi sekilde kirlenmektedir. Su
kirliliginin baslica nedenlerinden biri olan agir metaller, gcevre ve
insan sagligl lzerinde olumsuz etkiler yaratmaktadir. Ozellikle
¢imento, deri, metalirji ve boya sanayilerinde yaygin olarak
kullanilan krom iyonu, bu kirleticiler arasinda on plana
¢ikmaktadir. Bu galismada, sulu ¢ozeltilerden krom iyonlarinin
giderimi ve geri kazanimi amaciyla membran kapasitif
deiyonizasyon (MCDI) yéntemi kullanilmistir. Bu amagla, aktif
karbon temelli elektrotlar hazirlanarak karakterize edilmis ve
elektrokimyasal akis hiicresi tasarlanarak surekli akis
kosullarinda deneyler yapilmistir. Adsorpsiyon—desorpsiyon
siirecleri, en az bes dongl olacak sekilde uygulanmistir. Farkh
akis hizlari (1,0-5,0 mL/dak), farkli voltajlar (0,8-1,2 V) ve krom
iyonu konsantrasyonlarinda (10-30 ppm) yapilan deneylerde,
en yiksek verim; 1,0 mL/dak akis hizi, 1,0 V potansiyel ve 10 ppm
krom iyonu konsantrasyonunda elde edilmistir. Bu kosullarda
adsorpsiyon ve desorpsiyon verimleri sirasiyla %90,8 ve %90,2
olarak belirlenmistir. Sirekli akis kosullarinda adsorpsiyon
mekanizmasinin belirlenmesine yonelik yapilan izoterm ve
termodinamik analizler sonucunda, krom iyonlarinin elektrot
ylzeylerine adsorpsiyonunun Freundlich izoterm modeline
uydugu, siirecin endotermik ve ¢ok tabakali yapida gergeklestigi
tespit edilmistir. SEM-EDS analizi ise elektrot ylizeyinde krom
iyonlarinin tutundugunu ve islemin geri donlsimli oldugunu
gostermistir. Bu sonuglar, MCDI yénteminin krom gideriminde
etkili ve stirdlrilebilir bir teknoloji oldugunu ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon; Elektrokimyasal ayirma; Membran
kapasitif deiyonizasyon; Krom giderimi; Termodinamik.

Abstract

Water is a fundamental resource for all living organisms;
however, it has been increasingly polluted due to the expansion
of industrial activities. One of the main causes of water pollution
is heavy metals, which negatively impact both the environment
and human health. Among these pollutants, chromium ions—
which are widely used in the cement, leather, metallurgy, and
paint industries—are particularly notable. In this study,
membrane capacitive deionization (MCDI) was used to remove
and recover chromium ions from aqueous solutions. Activated
carbon-based electrodes were prepared and characterized, and
an electrochemical flow cell was designed for continuous-flow
experiments. The adsorption—desorption cycles were repeated
at least five times. In the experiments conducted at various flow
rates (1.0-5.0 mL/min), voltages (0.8-1.2 V), and chromium ion
concentrations (10-30 ppm), the highest removal efficiency was
obtained at a flow rate of 1.0 mL/min, an applied potential of
1.0 V, and a chromium ion concentration of 10 ppm. Under
these conditions, adsorption and desorption efficiencies were
90.8% and 90.2%, respectively. Isotherm and thermodynamic
analyses performed under continuous-flow conditions revealed
that chromium ion adsorption onto the electrode surfaces
followed the Freundlich isotherm, indicating an endothermic,
multilayer adsorption process. SEM-EDS analyses confirmed
chromium ion adsorption on the electrode surface and
demonstrated the reversibility of the process. These results
showed that the MCDI method is an effective and sustainable
approach for removing chromium from aqueous media.

Keywords: Adsorption; Electrochemical separation; Membrane
capacitive deionization; Chromium removal; Thermodynamics.

1. Giris

Dinyada hizla artan nifus, teknolojik gelismeler ve
sanayilesme, cevre kirliligini ciddi boyutlara tasimaktadir.
Bu kirlilik turlerinden biri olan su kirliligi hem yerlesim
yerlerinden gelen atiklar hem de endistriyel kaynakli atik
sular nedeniyle 6nemli bir sorun haline gelmektedir
(Mutch 2022, Zuo vd. 2020, Cao vd. 2020, Nyamato 2023).
Ozellikle diizenli depolama alanlarindan sizan ve aritma
tesislerinde tamamen giderilemeyen agir metaller, boyar
kisisel bakim Grlnleri ve

maddeler, ila¢ kalintilari,

mikrokirleticiler, su kaynaklarina ulasarak cevresel ve
ekolojik risklere neden olmaktadir (Kassahun vd. 2025).
Atik sularda bulunan agir metaller; deri, plastik, glibre,
boya, metal kaplama, metalirji, pil ve kimyasal madde
Gretimi gibi bircok endistriyel faaliyet sonucunda
olusmaktadir. Bu metallerden biri olan krom, yiksek
toksisitesi nedeniyle insan sagligi ve cevre icin ciddi
tehlikeler Belirli

degerlerinin lzerinde cevresel risk olusturan krom iyonu

olusturmaktadir. konsantrasyon

icin Diinya Saglik Orgiitii, icme suyu limitini maksimum
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0,05 mg/L olarak belirlemistir (Vaiopoulou ve Gikas 2020).
Bu sinirin lzerindeki konsantrasyonlar cesitli saglik
sorunlarina yol agmakta ve yiiksek genotoksisite ve
kanserojen dzellik gbstererek akciger kanseri, karaciger ve
bobrek hasarina sebep olabilmektedir (Nakkeeran vd.
2018). Krom iyonlarinin giderimi ile ilgili literatiirde
kimyasal ¢oktirme (Assefa vd. 2024, Singh vd. 2024),
adsorpsiyon (Assefa vd. 2024, Dhokpande vd. 2024,
Rashid vd. 2021), biyolojik aritma (Assefa vd. 2024),
elektrokoagilasyon (Yan vd. 2023, Song vd. 2024) ve iyon
degistirme (Saleh vd. 2021, Sing vd. 2024) gibi farkh aritim
yontemleri kullanilarak yapilan bir¢ok sayida ¢alisma
mevcuttur. Ancak bu ydntemlerin her birinin kendine
6zgl sinirhhklar  bulunmaktadir. Kimyasal ¢oktirme
yonteminde, kullanilan kimyasallar nedeniyle ikincil kirlilik
olusabilmekte ve ¢alisilan pH degerine bagh olarak fazla
miktarda alkali malzeme gerekebilmektedir (Song vd.
2024, Ghodke vd. 2023). lyon
konsantrasyondaki metal iyonlarinin uzaklastiriimasinda
etkili olsa da iyon segiciligi disik olup ylksek maliyet ve
stk rejenerasyon gerektirmektedir (Saleh vd. 2021;
Zohoorian vd. 2020). Ancak, polimerik regineler Cr(VI) gibi
bazi iyonlari daha yiksek kapasite ve
uzaklastirabilmesine olanak saglayabilmektedir (Alvarado

vd. 2013).

degisimi  duslk

secicilikle

Membran ayirma yontemlerinde, 6zellikle ters ozmoz ve
nanofiltrasyon sistemlerinde, baslica sorun membran
gozeneklerinin ttkanmasidir. Bu yontemler ayrica yliksek
enerji tiketimi, bakim maliyetleri ve diisik geri kazanim
oranlari gibi sorunlara da sahiptir (Palencia vd. 2021,
Kapepula vd. 2022). Adsorpsiyon yontemi, tasarim
kolayhgi, disik maliyet ve farkh kirleticilere karsi etkili
olmasi gibi nedenlerle en yaygin kullanilan yontemlerden
biridir. Ancak adsorbentin sinirli kapasitesi, yeniden
kullanim zorlugu, metale 06zgl secicilik eksikligi ve
bertaraf maliyetleri gibi dezavantajlari da bulunmaktadir
(Satyam ve Patra 2024, Sadegh ve Ali, 2018). Cozlcu
ekstraksiyon yonteminde ise mevcut selatlama ajanlarinin
yeterince  secgici olmamasi, kararl  kompleksler
olusturamamasi ve agir metallerin yeniden salinimi gibi
ciddi riskler bulunmaktadir (Nyamato 2023). Tim bu
nedenlerden dolayi, agir metal iyonlarinin giderimi igin
daha verimli, secici, sirdirilebilir ve ekonomik alternatif

yontemlerin gelistirilmesine ihtiyac duyulmaktadir.

Literatlrde yapilan ¢alismalarda krom giderimi genellikle
kesikli sistemlerde incelenmistir. Strekli akis kosullarinda
krom iyonu giderimi ile ilgili calismalar oldukga sinirhidir.
Krom iyonlarinin giderimi amaciyla demir kompozitler
(Ren vd. 2024), piroliz ve hidrotermal yontemlerle elde
edilen farkli tirdeki adsorbanlar (Qu vd. 2024), radyasyon
fonksiyonlu seliiloz bazli malzemeler (Rawat vd. 2024),

seker kamisindan elde edilen nano boyutlu biyo
adsorbanlar (Suter vd. 2024), manyetik kompozitler (Liang

vd. 2024), gibi bir¢ok farkli malzeme kullaniimistir.

Elektrokimyasal ayirma yontemleri, hizli  doénisim,
potansiyel kontrollii ¢alisma, tekrar kullanilabilirlik ve
kimyasal kullanimina ihtiyag duymamasi gibi avantajlan
nedeniyle 6n plana ¢ikmaktadir. Bu yontemlerde kapasitif
deiyonizasyon (CDI), membran kapasitif deiyonizasyon
(MCDI), elektrodiyaliz ve elektrokimyasal ¢oktiirme gibi
farkli (Zhao wvd. 2018).

Elektrokimyasal ayirma islemi sirasinda rejenerasyon igin

yontemler bulunmaktadir

ilave kimyasallar gerekmemesi su ekonomisi ve
surdurilebilirlik agisindan biylk avantaj saglamaktadir
(Dash ve Chakravarty 2014, Su 2020, Su ve Hatton 2017,
Su vd. 2018). Bu ¢alismada kullanilan membran kapasitif
deiyonizasyon prosesi, disik elektrik potansiyeli
uygulanarak iyonlarin iki paralel elektrot arasinda su
gecisi sirasinda elektrot ylizeyinde biriken elektrik ¢ift
tabakada tutulmasi esasina dayanir (Porada vd. 2013,
Anderson vd. 2010). CDI prosesi oldukga dusik enerji
tiketimi ile calismaktadir. Literatiirde yapilan ¢alismada,
CDI sistemlerinde enerji tiiketimi 1,37-1,67 kWh/m? iken,
membran bazh sistemlerde bu deger 2—6 kWh/m?3 olarak
belirlenmistir (Subramani vd. 2011). Membran kapasitif
deiyonizasyon (MCDI) ise, CDI sistemine iyon segici
membranlarin eklenmesiyle olusturulan ve iyon ayirma
verimini artiran bir teknolojidir. Bu membranlar, zit
iyonlarin gegcisini sinirlayarak hem adsorpsiyon hem de
desorpsiyon sireglerinin verimliligini artirmaktadir (Uzun
2022). Literatirde CDI ve MCDI prosesleri kullanilarak
krom iyonu giderimi ile ilgili yapiimis ¢alismalar mevcut
olup ozellikle fonksiyonellestirilmis elektrotlar sayesinde
etkin  bir
uzaklastirilabildigi gosterilmistir (Chen vd. 2019, Feng vd.

2022, Tan vd. 2024, Wu vd. 2024).

kromun sulu ¢ozeltilerden sekilde

Bu ¢alismanin temel amaci, surekli akis kosullarinda krom
iyonlarinin hem giderimi hem de geri kazanimi icin MCDI
yontemini kullanan bir elektrokimyasal akis hicresi
gelistirmektir. Bu sistem, krom gideriminde kesikli
islemlere kiyasla daha sdrddrdlebilir, dustk eneriji
tuketimli, yeniden kullanilabilir, kimyasal icermeyen ve
ekonomik bir alternatif sunmaktadir. Ayrica, literatiirdeki
calismalardan farkli olarak, bu calismada siirekli akis
kosullarinda krom iyonlarinin adsorpsiyon izoterm ve

termodinamik parametreleri hesaplanmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1 Elektrotlarin hazirlanmasi

Calismada, 1 x 1 cm ve 4 x 4 cm boyutlarinda iki farkli
olgekte elektrotlar hazirlanmistir. Analitik saflikta, aktif
karbon (Merck), karbon siyahi (Nanografi), poliviniliden
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florir (PVDF, Nanografi) ve aseton (Merck) kullanilarak,
agirlikga aktif karbon:karbon siyahi:PVDF orani 80:10:10
sekilde tartilmis ve 20 ml aseton eklenerek hazirlanan
karisimin 2 saat karistirilmasi saglanmistir. Homojen hale
getirilen bu slispansiyon, Toray karbon kagidi (TGP-H-60)
Uzerine  damlatilarak  elektrotlar  olusturulmustur.
Elektrotlar, 30 °C'de kurutularak olglimlere hazir hale
getirilmistir. Daha sonra, dongtlsel voltametri, XRD, BET
ve SEM analizleri ile karakterize edilmistir. Déngusel
voltametri  6lglimleri Ug¢ elektrotlu bir sistemde
gerceklestirilmistir. Bu olgcuimlerde, Ag/AgCl referans
elektrot ve platinyum karsi elektrot kullaniimig, 5 mV/s
tarama hizinda toplam 5 donglu kaydedilmistir.
Elektrotlarin yapisal ozellikleri X-lsini kirinim cihazi (LabX
XRD-6100; Shimadzu) kullanilarak 40 mV ve 30 mA
kosullarinda, 26 araligi 10-60° olacak sekilde ve 3°/dakika
tarama  hizinda  gergeklestirilmistir.  Elektrotlarin
morfolojik 6zellikleri taramali elektron mikroskobu, yiizey
alani ise Quantachrome marka Quadrosorb SI cihaz
kullanilarak belirlenmistir. Elektrotlarin yiizeyini kaplayan
aktif karbon numunesine ilk olarak 8 saat boyunca 120
°C’'de gaz giderme islemi uygulanmis, ardindan érneklerin
77 K'de azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
alinmistir. hesaplamasinda

Emmett-Teller (BET) esitligi kullanilmistir. BET analiz

Yiizey alani Brunauer-
sonucunda aktif karbon kapli ylzeyin spesifik ylizey alani

296 m?/g olarak él¢ilmustir.

Sekil 1. Elektrokimyasal akis hiicresinin sematik gosterimi.
(1. Akrilik plaka, 2. elektrot, 3. katyon degisim membrani, 4.

akrilik ayirici, 5. dagiticl, 6. anyon degisim membrani, 7. elektrot,
8. akrilik plaka).

2.2 Akis hiicresi tasarimi ve deneyin yapilisi

Sarekli
Rhinoceros 3D

akis kosullarinda krom iyon giderimi igin

modelling  yazilmi  kullanilarak

elektrokimyasal akis hicresi tasarimi yapilmistir. Sekil

1’de deneylerde kullanilan akis hicresinin temel

pargalarini gosteren 3 boyutlu ¢izimi verilmistir. Akis
hicresi, iki adet iyon segici membran, iki akrilik plaka,
simetrik olarak yerlestirilmis aktif karbon kapli iki elektrot,
iki titanyum kollektor, bir akrilik ayirici plaka ve akisin
hiicre igcinde homojen dagilmasini saglayan 100 pm
kalinliginda naylon dagiticidan (spacer) olusmaktadir.
Katyon degisim membrani olarak Nafion N117 (lon Power
Inc.), anyon degisim membrani olarak ise Selemion AMVN
(AGC Chemicals) kullanilmistir. Sekil 2'de gosterildigi gibi,
besleme tanki, peristaltik pompa,
akrilikten yapilmis elektrokimyasal akis hicresi, gig
kaynagi, iletkenlik
olusmaktadir.

deney dizenegi

tankindan

sensorii  ve cikis

Bilgisayar
Akis Hiicresi .
poT 1 | I— i:_ Ietkenlik
i i (] dlger
Pornpa
[
Besleme tanki l " U’
Cikis tanka
® A
Gii¢ Kaynagi

Sekil 2. Deney diizenegi.

Besleme ¢ozeltisi, potasyum dikromat (K,Cr,0,, Merck) ve
ultra saf su kullanilarak istenilen konsantrasyonda
hazirlanmistir. Cozelti, peristaltik pompa araciligiyla sabit
akis hizinda elektrokimyasal akis hiicresine beslenmistir.
Deneylerde 1,0, 2,5 ve 5,0 ml/dak olmak Uzere (g farkl
akis hizindave 0,8, 1,0 ve 1,2 V olmak tzere Ug farkli voltaj
degerinde calisilmistir. Deneylerde bes dongii olacak
sekilde adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri yapiimistir.
Adsorpsiyon asamasinda elektrota pozitif potansiyel
uygulanmis ve krom iyonlarinin yilzeye tutunmasi

saglanmistir. Desorpsiyon asamasinda ise potansiyel
tersine cevrilerek elektrotlar indirgenmis ve yizeye
salinmistir.
Sekil  3'te

gosterilmistir. Ayrica, elektrokimyasal akis hiicresini terk

tutunmus krom iyonlari c¢oOzeltiye geri

Adsorpsiyon-desorpsiyon  mekanizmasi
eden ¢ozeltinin iletkenlik degerleri siirekli kaydedilmistir.
Hicrenin ¢ikisindan belirli zaman araliklarinda numuneler
alinarak krom iyonu konsantrasyonu atomik absorpsiyon
spektroskopisi ile belirlenmis ve krom iyon giderim verimi
hesaplanmistir.

Elektrot ylzeyine kaplanan aktif karbonun birim kitlesi
basina tutunan krom iyonu miktari (ge) ve adsorplanan
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krom iyonu vyizdesi (verim, %) asagidaki esitlikler

kullanilarak hesaplanmistir:

(C,;—C) v
g =~ (1)
Verim(%) = =% x 100 2)

Ci

Ci: Baslangi¢c krom iyonu konsantrasyonu (mg/L)
Ce: Gikis gozeltisindeki krom iyonu konsantrasyonu
(mg/L)

V: Cozeltinin hacmi (L)

w: Aktif karbon kapli elektrotun kitlesi (g)

Elektrot
Elektrot

Adsorpsiyon

Elektrot
Elektrot

Desorpsiyon

Sekil 3. Adsorpsiyon ve desorpsiyon sireglerine ait akis
hiicresinin sematik gésterimi.

3. Bulgular
3.1 Yapisal ve elektrokimyasal karakterizasyon

Bu calismada, elektrot olarak kullanilan karbon kagidi ile
ylzeyi aktif karbon siispansiyonu ile kaplanmis elektrotun
yapisal karakterizasyonu X-isini kirinimi (XRD) yontemi ile
gerceklestirilmistir. Sekil 4a’da verilen XRD desenlerinde
her iki elektrot icin 26 = 27° konumunda, karbon kagidinin
(002) grafit dizlemine karsilik gelen karakteristik pik
tespit edilmistir (Zhang vd. 2020). Bu durum, ylizeye

uygulanan aktif karbon kaplamasinin elektrotun yapisinda
herhangi bir degisiklige neden olmadigini gdstermektedir.
Aktif karbon kapl elektrotlarin elektrokimyasal 6zellikleri
doéngisel voltametri (CV) ydntemiyle incelenmistir. CV
analizleri, -1.0 V ile +1.0 V potansiyel araliginda, 5 mV/s
tarama hiziyla ve en az bes dongli boyunca
gerceklestirilmistir. Sekil 4b’deki voltametri egrileri,
belirgin redoks pikleri olmadan dikdértgensel bir profil
sergilemekte olup, bu durum elektrotun ¢ift katman
kapasitans davranisini gostermektedir (Li vd. 2016). Akim
degerleri negatif potansiyelde yaklasik -8 mA, pozitif
potansiyelde ise +7-8 mA
dongiilerde benzer egrilerin elde edilmesi, elektrotun

seviyelerindedir. Tim

yiiksek elektrokimyasal kararliligini dogrulamaktadir.

Karbon kagidi

----- Aktif karbon ile kaplanmis elektrot

Siddet

10 20 30 40 50 60

L5

Akim (mA)

-10
Potansiyel (V)

Sekil 4. Aktif karbon ile kapl elektrotlarin a) XRD sonuglari ve b)
donustimli voltametri (CV) egrisi.

3.2 Adsorpsiyon ve desorpsiyon sonuglari

Aktif karbon ile kaplanmis elektrotlar kullanilarak krom
iyonlarinin gideriminin incelendigi bu calismada, 1.0
mL/dak sabit besleme akis hiziyla gerceklestirilen
deneylerde adsorpsiyon asamasi icin ilk olarak +0.8 V ve
desorpsiyon asamasi icin -0.8 V potansiyel uygulanmistir.
Elde edilen sonuglar Sekil 5'te verilmistir. Sekil 5a’da
zamana bagli akim degisimleri, Sekil 5b’de ise iletkenlige
gore hesaplanan krom iyonu konsantrasyonu degisimleri
verilmistir.
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Adsorpsiyon asamasinda, elektrot yizeyi pozitif

potansiyele maruz birakilmis ve c¢ozelti icindeki krom
iyonlarinin  elektrot ylizeyine elektrostatik olarak
adsorplanmasi saglanmistir. Bu siiregte sistemdeki net
azalmis 10 ppm besleme ¢ozeltisinin

konsantrasyonu hizla ~4-5 ppm seviyesine dismustur.

iyon miktari

Adsorpsiyon sureci elektrot ylzeyleri doygunluga ulasana
kadar devam etmistir. Sekil 5b incelendiginde, ~300-400
saniye icinde ¢ikis konsantrasyonu yeniden 10 ppm
doygunlugun  saglandigini

seviyesine  yaklasarak

gorialmustlr. Bu durum gorsel olarak Sekil 5'te verilmistir.

Desorpsiyon asamasinda ise, uygulanan potansiyelin
tersine gevrilmesiyle elektrotlar indirgenmis ve ylizeye
tutunmus krom iyonlari ¢ozeltiye geri salinmistir. Bu
asamanin baslangicinda konsantrasyon hizli bir sekilde
yukselerek 15-17 ppm araligina ulasmistir. Sekil 5b’de
gorilen bu artig, adsorpsiyon sirasinda elektrot ylizey ve
gozeneklerinde biriken iyonlarin hizlica ¢ozelti fazina
gecmesinden kaynaklanan desorpsiyon pikini temsil
etmektedir.  Ardindan dengeye ulastikca
konsantrasyon ~300-350 saniye icinde tekrar besleme

¢Ozelti konsantrasyonuna, yani 10 ppm’e diismistir. Bu

sistem

sonuglar, elektrotlarin adsorpsiyon ve desorpsiyon
sureglerinde etkin iyon tutma ve geri birakma kapasiteleri
oldugunu gostermektedir. Ayrica, uygulanan potansiyel
donguslyle sistemin tekrar tekrar kullanilabilir olmasi, bu
yontemin stirekli ve strdurilebilir bir iyon giderim sireci

olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Benzer deneyler, 1,0 ve 1,2 V potansiyel degerlerinde de
gerceklestirilmis olup, bu kosullarda elde edilen zamana
bagli akim degisim grafikleri Sekil 5¢’de sunulmustur. Sekil
5d'de ise U farkh potansiyel degerinde (0,8V, 1,0V ve 1,2
V) elde edilen krom iyonu konsantrasyonlarina gore
hesaplanan adsorpsiyon miktarlari zamana bagh olarak
verilmistir. Elde edilen veriler degerlendirildiginde,
uygulanan potansiyelin 0.8 V'tan 1.2 V’a ylkseltilmesiyle
adsorbe edilen krom iyonu miktarinin 3,86 mg/g’dan 6,24
mg/g’a arttigi belirlenmistir. Ayrica Sekil 5d’deki veriler,
zamana bagh olarak krom iyonlarinin adsorpsiyon
miktarinda artis oldugunu gostermektedir. Bu artis egilimi
baslangicta olduk¢a hizli olup ~60 saniyeden sonra
yavaslamakta ve ~90 saniyeden sonra ise sabit bir degere
ulasmistir. Bu durum, elektrotlarin yilizeyinin zamanla

krom iyonlariyla doygunluga eristigini géstermektedir.

Bu calismada ayrica, besinci doéngl sonunda farkh
kosullarinda adsorpsiyon ve

edilen

potansiyel ve akis hizi

desorpsiyon verimleri hesaplanmistir.  Elde
sonuglar Sekil 6'da sunulmustur. Uygulanan potansiyel
degerinin artmasi, adsorpsiyon veriminde artisa neden

olurken, akis hizindaki artis hem adsorpsiyon hem de

desorpsiyon veriminde belirgin bir disise yol agmistir.
Ornegin, 1,0 mlL/dak akis hizinda adsorpsiyon verimi
uygulanan potansiyelin 0,8 V'tan 1,0 V'a yikselmesiyle
%78,3'den %90,8'e ¢ikmis, ancak 1,2 V'ta %68,9'a
dismastir.
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Sekil 5. Sirekli akis kosullarinda elektrotlarin dongiisel

performansi: a) Zamana bagli akim ve potansiyel degisimi, (b)
Zamana bagh ¢ikis ¢ozeltisi konsantrasyon degisim, (c) Farkh
potansiyel degerlerinde zamana karsi akim degisimi, (d)
Uygulanan potansiyele bagl olarak zamanla hesaplanan
elektrosorpsiyon kapasitesi degerleri.

Benzer sekilde 5.0 mL/dak akis hizinda, potansiyel artisina

ragmen adsorpsiyon verimi dnemli 6lglide azalarak %28,8
olarak belirlenmistir. Desorpsiyon verimlerinde de benzer
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egilim gozlemlenmistir.  En ylksek adsorpsiyon ve
desorpsiyon verimleri, 1.0 V potansiyel ve 1.0 mL/dak akis

hizinda sirasiyla %90,8 ve %90,2 olarak hesaplanmistir.
3.3 SEM-EDS analiz sonuglari

Sekil 7'de islem gérmemis karbon kagidi ile adsorpsiyon
ve desorpsiyon islemleri sonucunda elde edilen karbon
kagitlarinin SEM gorintileri ve EDS analiz sonuglar
verilmistir.  Sekil 7a incelendiginde, literatiirdeki
calismalarla (Guo vd. 2022, Qi vd. 2022) da uyumlu olarak
karbon kagidin yizeyinin pirizsiz fiber yapilardan
olustugu gorilmektedir. Sekil 7b’de ise, krom iyonlarinin
adsorpsiyonu sonucunda yilizeyin homojen olmayan ve
plrizli  bir yapiya
islemi sonrasinda

donustugu  gozlemlenmistir.
(Sekil 7c), elektrot
ylzeyinde tekrar fiber yapilardan olusan bir morfolojinin
olustugu tespit edilmistir. Sekil 7d’de, adsorpsiyon islemi
sonrasinda elektrot ylzeyinin EDS analizi gergeklestirilmis
ve ylzeyin elementel haritasi ¢ikarilmistir. Adsorpsiyon
sonrasi temel yapinin karbon (C) elementinden olustugu,
ayrica krom (Cr) iyonlarinin yizeyde bulundugu tespit
edilmistir. Bu durum, Cr iyonlarinin elektrot yiizeyine

adsorplandigini kanitlamaktadir.
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Sekil 6. Farkh potansiyel ve akis hizi kosullarinda elde edilen a)
adsorpsiyon ve b) desorpsiyon verimi degerleri.

Sekil 7. a) islem gérmemis karbon kagidi, b) krom adsorpsiyonu sonrasinda, c) desorpsiyon islemi sonrasinda calisma elektrodunun
SEM gorintdleri, adsorpsiyon sonrasina ait d) EDS analiz sonucu, e) C elementine ve f) Cr elementine ait X-isini dagilhm haritalari.

3.4 izoterm ve termodinamik analiz sonuglari

Krom iyonunun elektrot ylizeyine adsorpsiyon
mekanizmasinin daha iyi anlasilabilmesi amaciyla bu
calismada izoterm ve termodinamik  analizler
gerceklestirilmistir. Bu kapsamda, (g farkli krom c¢ozeltisi
konsantrasyonunda (10 ppm, 20 ppm ve 30 ppm) ve Ug
farkh sicaklikta (20 °C, 30 °C ve 40°C) zaman bagh
adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar
Sekil 8'de verilmistir. Sekil 8 incelendiginde, baslangictaki

krom iyonu konsantrasyonunun artmasiyla adsorpsiyon

kapasitesinin arttigi gozlemlenmistir. Benzer sekilde,
temas siresinin uzamasli da adsorpsiyon kapasitesinde
artisa neden olmustur. Krom iyonlarinin adsorpsiyonunun
yaklasik 90. saniyede dengeye ulastigi ve bu sireden
sonra adsorpsiyon miktarinda belirgin bir degisiklik
olmadigi belirlenmistir. Ayrica, sicaklik artisiyla birlikte
krom iyonlarinin adsorpsiyon veriminin yiikseldigi tespit
edilmistir. En yiksek krom giderimi 40 °C sicaklkta ve 30
ppm baslangic konsantrasyonunda 18,9 mg/g olarak
belirlenmistir.
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Sekil 8. Krom iyonunun adsorpsiyon kapasitesine a) 20 °C, b)
30°C ve c) 40°C sicakhklannda baslangic metal iyonu
konsantrasyonu ve zamanin etkisi.

izoterm hesaplamalari, literatirde de vyaygin olarak

kullanilan Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
modelleri kullanilarak yapilmistir. Elde edilen sonuglar

Cizelge 1'de verilmistir.

Cizelge 1. Krom gideriminde uygulanan izoterm modelleri igin
elde edilen sabitler ve R? degerleri.

izoterm T Am K. R2
20 70,92 0,0142 0,7914
Langmuir 30 36,23 0,0487 0,5196
40 48,78 0,0521 0,7221
T 1/n Ke R?
20 0,872 1,1716 0,9797
Freundlich 30 0,699 2,3989 0,9793
40 0,734 3,0529 0,9976
T B Kr R?
20 8,505 0,7116 0,9218
Temkin 30 7,020 0,6006 0,9245
40 7,267 0,3676 0,9639

izoterm modelleri karsilastirildiginda, 20 °C, 30 °C ve 40 °C
sicakliklari icin sirasiyla 0,9797; 0,9793 ve 0,9976 R?
degerleri elde edilmis ve adsorpsiyon siirecinin Freundlich
izotermine uydugu belirlenmistir. Bu sonug, adsorpsiyon
mekanizmasinin homojen olmayan yizeylerde ve ¢ok
tabakali bir yapl gerceklestigini
gostermektedir. Termodinamik analiz sonuglari da Cizelge

lizerinden

2’de verilmistir.

Cizelge 2. Krom giderimi icin hesaplanan termodinamik
parametreler.

T AS AH AG
(°C) (kJ/mol*K) (kJ/mol) (kJ/mol)
20 -50,65
10 ppm 30 172,99 33,89 -52,38
40 -54,11
20 -25,15
20 ppm 30 85,91 25,64 -26,00
40 -26,86
20 -26,62
30 ppm 30 90,93 27,13 -27,52
40 -28,43

Pozitif entalpi (AH°) degeri, adsorpsiyon siirecinin
endotermik yapida oldugunu géstermektedir. Elde edilen
negatif (AG?)

kendiliginden gercgeklestigini ortaya koyarken; pozitif

serbest eneriji degerleri, sirecin
entropi (AS°) degerleri ise adsorplanan iyonun serbestlik
derecesinde bir artis oldugunu, dolayisiyla sistemde

dizensizligin arttigini gdstermektedir.
4. Sonuglar ve Tartisma

Bu calismada, siirekli akis kosullarinda aktif karbon kaph
elektrotlar kullanilarak membran kapasitif deiyonizasyon
yontemiyle krom iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden giderimi
incelenmistir. Elektrokimyasal karakterizasyon sonuglari,
hazirlanan elektrotlarin kararli ve yeniden kullanilabilir
ozellikte oldugunu gostermistir. Farkli potansiyel ve akis
hizlarinda gerceklestirilen deneyler sonucunda, artan akis
hizinin temas sdresini kisaltarak adsorpsiyon verimini
dusirdGgini gostermistir.  Buna karsilik uygulanan
potansiyelin 0,8 V'dan 1,0 V’'a cikarilmasiyla adsorbe
edilen krom iyonu miktarinin 3,86 mg/g’dan 6,24 mg/g’a
arttig belirlenmistir. En ylksek adsorpsiyon verimi %90,8
ve desorpsiyon verimi %90,2 olarak elde edilmistir.

Adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri sonrasinda elektrot
ylizeyinde morfolojik degisimler belirlenmis, SEM-EDS
aktif karbon
tutundugunu gdstermistir. Izoterm ve termodinamik

analizleri krom iyonlarinin ylzeyine
analizler, adsorpsiyon sirecinin Freundlich izotermine
uydugunu ve homojen olmayan yilzeylerde endotermik
olarak gerceklestigini gostermektedir. Elde edilen tim

sonuglar, membran kapasitif deiyonizasyon ydnteminin
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krom giderimi agisindan etkili ve uygulanabilir bir yontem
oldugunu ortaya koymaktadir.
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