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OZET

Anahtar kelimeler: Aktif karbon, magnetik aktif karbon, arsenik, adsorpsiyon,
termodinamik, kinetik, atiksu

Toksik niteliklere sahip olan metalle canli tiirleri i¢in tehlikeye neden olmaktadir.
Canlilarda tehlike arz eden bu metallerin aritilmasi gereklidir. Bu zararli olan
metallerden biri olan arsenik ise igme sularinda bilinen en toksik madde olarak tiim
diinyada bilinmektedir. Arsenigin, yer altt ve yeriistii sularinda yiiksek oranlarda
bulunmasi su, hava ve toprak arasindaki transferi kolay oldugundan tehlikelidir. igme
sularmin arsenik bulundurmasi, Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve Uluslararas1 Kanser
Arastirmalart Ajanst (IARC) tarafindan insanlar i¢in kanserojen olarak kabul
edilmistir. Arsenigin canlilar lizerindeki olumsuz etkilerinden dolay1 igme sularinda
izin verilen sinir degeri 1993 yilinda 10 pg/L’ye indirmistir.

Aritma yontemlerinin tamaminda oldugu gibi, arsenik i¢eren atik sularin aritiminda da
daha etkin ve ekonomik yontemlerin gelistirilmesi 6nemli bir konudur.
Koagiilasyon/filtrasyon, kire¢le yumusatma, adsorpsiyon yontemi, iyon degisimi ve
membran prosesleri atiksulardan arsenik giderimi i¢in kullanilbilir yontemledir.
Adsorpsiyon prosesleri, adsorban ¢esitliligi, islemlerin kolaylig1 ve ekonomik olmasi
nedeniyle en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir.

Bu ¢alismada, standart referans maddeden hazirlanan arsenik ¢ozeltilerinin manyetit
aktif karbon ile adsorpsiyonu yoluyla giderimi incelenmis ve optimum kosullar tespit
edilmistir. Tespit edilen optimum sartlarda, kinetik ve termodinamik c¢alismalar
yapilmis; uygun adsorpsiyon izotermleri belirlenmistir. Adsorbanlar XRD, FT-IR,
SEM ile karakterize edilmistir. Adsorpsiyon calismalarinda ¢ozelti pH’sinin etkisi,
baslangi¢ arsenik konsantrasyonu ve adsorban miktarinin etkisi incelenmistir. FesOs-
TAK ile maksimim arsenik adsropsiyonu i¢in optimum sartlarin pH:2, siire 240 dk,
adsorban miktar1 0,15 g ve sicakligin 293K olarak belirlenmistir. Ayrica gergek atik
sularda arsenik giderimi analizleride yapilmistir. Arsenik giderimini arttirmak
amaciyla, aktif karbon Fe3Os ile kaplanmig ve giderim verimini belirlemek i¢in aktif
karbonun adsorpsiyon kapasitesi ile karsilastirilmistir. TAK ic¢in qm=36,10 pg/g iken
FesO04-TAK igin ve qm=51,28 pg/g. Optimum adsorpsiyon sartlarindaki TAK ve
FesO4-TAK ornekleri ile ¢evre sularinda arsenik, azot ve fosfor adsorpsiyon giderim
verimleri ¢alisilmistir. Calismalar sonucunda azot ve fosfor adsorpsiyon veriminin
diisiik oldugu arsenik adsorpsiyon veriminin ise yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu
yiizden ¢aligsmalarimizi arsenik adsorpsiyonu iizerine gerceklestirdik.
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REMOVAL OF DYE FROM IRON-COATED ACTIVATED
CARBON AND AQUEOUS SOLUTIONS

SUMMARY

Keywords: Activated carbon, magnetic activated carbon, arsenic, adsorption,
thermodynamic, kinetic, wastewater.

Metals with toxic quality create danger for several kind of species. These metals that
present danger for the species have to be purified from the waters. Arsenic one of the
dangerous metals is known as the most toxic material in drinking waters. Arsenic being
at high rates in underground and surface waters is dangerous because its transfer
between water, air and soil is easy. Drinking waters containing arsenic is accepted as
carcinogenic for the human by World Health Organization (WHO) and International
Agency for Research on Cancer. Because of the negative effects of the arsenic on
living creatures, allowed value limits in drinking waters were decreased to 10 pug/L in
1993.

Developing more efficient and economic methods for purification of arsenic
containing waste waters as in all of the purification methods is an important issue.
Coagulation/filtration, lime softening, adsorption method, ion exchange and
membrane processes are the usable methods for the arsenic removal from the
wastewaters. Adsorption processes is one of the most used methods because of
adsorbent diversity, easiness of the processes and being economic.

In this study, removal of the arsenic solutions prepared by standard reference material
with magnetic activated carbon was examined and optimum conditions were
identified. Kinetic and thermodynamic studies were conducted in identified
conditions; suitable adsorptions isotherms were identified. Adsorbents were
characterized with XRD, FT-IR and SEM. The effect of the solution pH in adsorption
analysis, initial arsenic concentration and adsorbent amount were examined. Optimum
conditions for the maximum arsenic adsorption with Fe3Os-TAK were identified as
pH: 2, time 240 min. adsorbent amount 0.15 g and temperature 293K. Also, arsenic
removal analysis was conducted in real wastewaters. With the aim of increasing
arsenic removal, activated carbon is covered with FesO4 and compared with activated
carbon in order to identify the removal yield. Following the results, it is identified that
the azote and phosphorus adsorption yield is low and arsenic adsorption yield is high.
Because of that reason we conducted our studies on arsenic adsorption.
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BOLUM 1. GIRiS

Diinya niifusunun her gegen giin artmasiyla birlikte ¢evre sorunlar1 da artis
gostermektedir. Bu sorunlarin en 6nemlilerinden biri ¢evre kirliligidir. Cevre kavrami
bir¢ok anlami igerisinde barindirmaktadir. “Cevre; hayatin gelismesinde etki eden
dogal, sosyal ve kiiltlirel dis sartlarin biitiinlidiir.”  Cevre Kanunu’nda ise gevre;
“Canlilarin yasamlar1 boyunca iligkilerini siirdiirdiikleri ve karsilikli olarak etkilesim
icinde bulunduklar1 biyolojik, fiziksel, sosyal, ekonomik ve kiiltiirel ortam” seklinde

tanimlanmaktadir (Baysal, 1989).

Sanayilesmenin artmasiyla ve diinya ekonomisinin gelismesiyle birlikte tahribatin
artmasiyla giiniimiizde karsilasilan en 6nemli sorunlardan biri ¢evre kirliligi olmustur.
Biitiin canlilarin yasamlarimi stirdiirebilmesi i¢in gerekli olan hava, toprak ve suda
meydana gelen kirlilik canli yasamini ciddi sekilde tehdit etmektedir. Normal
seviyenin lizerinde seyreden hava kirliligi, hastaliklara ve hatta 6liimlere neden
olmaktadir. Su kirliligi sucul ortamda yasayan canlilarinin 6lmesine neden olurken

toprak kirliligi de ekilebilir tarim alanlarin1 yok etmektedir (Odabas H., 2017).

Tiim diinyada canlilarin yasamim siirdiirebilmesi i¢in gerekli olan su; korunmasi
gereken en Onemli dogal kaynaklardan biridir. Gilinlimiizde, niifusun artmasi ve
teknolojinin gelismesiyle birlikte evsel atiklar, sanayi atiklari, tarimda kullanilan
kimyasal giibreler, zirai miicadele ilaglar1 vb. gibi bircok etmen su kirliligini de
beraberinde getirmektedir. Su diinyanin hidrosfer katmanini olusturan deniz, nehir,
okyanus, gol ve akarsulardan olugsmaktadir. Okyanus ve denizlerdeki su, toplam su
miktarinin %94’tine geriye kalan %6’lik kismin da %4’ yer alt1 sularina, %1,4’i de
buzullara tekabiil etmektedir. Biitiin, ragmen canlilarin ihtiyacini karsilayacak tatli su
%0,36’d1r. Bu %0,36’1ik kisimda insanlar tarafindan gesitli sekillerde Kirletilmektedir
(Odabas H., 2017).



Maden, metaliirji, tekstil ve kimya gibi endiistrilerin hizla gelismesi sonucu ise
ozellikle agir metal igceren atik sular en 6nemli g¢evre sorunlarindan biri haline
gelmistir. Agir metaller, dogada uzun siire kalabilmekte ve insan ve sucul ortamlardaki
canlilar iizerinde toksik etkilere ve dliimlere neden olabilmektedirler. Bu nedenle
sulardan agir metallerin giderilmesi son derece dnemlidir (Odabas H., 2017- L Zhang,
2016). Arsenik atik sularin icerisinde bulunan en tehlikeli metallerdir birisidir. Arsenik
iceren atik sularin giderilmesinde adsorpsiyon/biyosorpsiyon, biyoremediasyon,
koagiilasyon/flokiilasyon, oksidasyon/¢oktiirme, membran teknolojisi,
elektrokimyasal uygulamalar, iyon degistirme, fotokatalizleme gibi ¢ok ydntem
bulunmaktadir (Barakat, 2011- E. Wahyuni, 2015). Bu yontemlerden adsorpsiyon,
ucuz olmasinin yaninda kolay uygulanabilirligi ve adsorpsiyon verimi yiiksek olmasi
nedeniyle en ¢ok tercih edilen yontemdir ( Nasuha, N. ve ark. 2011; Dabrowski, A. ve
ark. 2011). Aktif karbon atiksu aritim proseslerinde en ¢ok ve en etkili kullanilan
adsorbandir. Aktif karbonun gozenekli bir yapist vardir. Ancak pahali olmasi ve
rejenerasyon masraflari nedeniyle, aragtirmacilar alternatif, ucuz ve dogal sorbent
aramaya yonlendirmistir. Yapisinda lignin-seliiloz barindiran fistik kabugu, Hindistan
cevizi kabugu, ceviz kabugu, piring kabugu, pamuk sapi, misir sap1 vb. gibi bir¢cok
tarimsal atik, icme ve kullanim sularinin aritiminda kullanilabilecek dogal

biyosorbentlerdir (B. Koubaissy ve ark., 2014).

Tiirkiye’de kullanim suyunun yaklasik %97°si konvansiyonel tesislerde islem
gorebilmektedir. Konvansiyonel aritma tesisleri kimyasal aritma, ¢okeltim, kum

filtrasyonu ve dezenfeksiyon tinitelerini bulundurmaktadir.

Bu ¢aligmada Carbon Activated marka TAK Fe3Os ile modifiye edilerek, arsenik agir
metalinin adsorpsiyon yontemi ile giderilmesi amaglanmistir. Farkli baslangic
konsantrasyonlar1 (25-150 pg/L) pH (2-8), sicaklik (20-60), miktar (0,1-0,75 g),
temas siiresi (5-720 dk) gibi parametrelere bagli olarak, kullanilan adsorbanin
adsroplama potansiyeli ve adsorpsiyon termodinamigi incelenmis, adsorpsiyon

kinetigi denklemlerine uygunlugu arastirilmigtir



BOLUM 2. ARSENIK VE OZELLIiKLERI

2.1. Arsenigin Tanimi

Yer kabugunda en ¢ok bulunan elementlerden biri olan arseniktir. Rengi, kokusu ve
tad1 olmayan bir maddedir. Dogada organik ve anorganik formlarda bulunabilirler.
Periyodik tablonun VA grubunda yer alan arsenik metal olmayan ya da metaloid olarak
siniflandirilmaktadir. Dogada -3, 0, +3 ve +5 oksidasyon basamaklarinda
bulunmaktadir. Arsenik tarimda, eczacilikta ve bir¢ok endiistri dallarinda hammadde
olarak kullanilmaktadir. Buna ragmen canli organizmalari {izerinde toksik etkisi
vardir. Arsenik dogada 6zellikle yeralti suyunun toprak ve kaya icerisinden gecerken
bilesikleri ve mineralleri ¢ozmesinin bir sonucu olarak sularda bulunabilmektedir.

Tablo 2.1°de Arsenik ve 6zellikleri verilmistir (Baskan M.B ve ark., 2009).

Tablo 2.1. Arsenik Kimyasal Ozellikleri (Topal,2009).

Sembol As
Atom Numarast 33
Valans Kabuk Sayisi 4s%4p°
Atom Agirlig 74,9216
Yogunluk g/cm? 5,73
Erime Noktasi, °C 8178
Kaynama Noktasi, °C 613°

1. 947
Iyonlagma Enerjisi, kJ/mol 2. 1798

3. 2736
Atomlasma Enerjisi, kJ/mol 302
Elektron Ilgisi, kJ/mol -77
Elektronegativite, Pauling Skalas1 2.0
Yiikseltgenme Basamaklar1 +V,+ I, 0, -1l
Kararli izotoplarmnin Sayisi 1

1. 1,39
Yarigapi, A° 2. 1,21

3. 0,58¢
Elemental Yap1 Polimerd
Kristal Formu Gri metal
Sudaki Coziiniirligi Cozlinmez
Diger Coziiciilerdeki Coziiniirliigi HNO3’te ¢oziiniir

a 28 atm’de,

b 36 Atm’de siiblimlesir,

¢ As 3+ ve koordinasyon sayist 6 i¢in,
d Metal olmayan hal igindir.



2.2. Arsenik Kaynaklar:

Dogada serbest halde az miktarda olsa da arsenigi, arsenit ve arsenat filizleri seklinde
igeren mineraller yaygin olarak bulunmaktadir (Bissen, M ve ark., 2003). Sulardaki
arsenik kirliligi; biyojenik, jeolojik ve antropojenik sekillerde olmaktadir. Dogal
yollarla arsenigin, bagli oldugu kayaglar, mineraller ve maden filizlerinin doga olaylari
sonucu ¢oziinmesi ile su ortamina gegmesi miimkiindiir. Antropojenik olarak ise boya
endiistrisi (matbaa miirekkebi, tekstil boyalar1), metal sanayi, cam ve seramik
enduistrisi, lastik iiretimi, , petrol rafinasyonu, organik ve anorganik kimya sektorleri
gibi arsenik igeren atiklarin ¢iktig1 ve istenilen diizeyde kontroliin saglanamadig:
endiistrilerin sonucunda arsenik kirliligine yol agmaktadir (Bissen, M ve ark., 2003).
Bunlarin yaninda bazi deterjanlarin yapisindan da arsenigin sulara karistigi
goriilmektedir. Buna ilave olarak, icinde ¢esitli arsenik bilesikleri olabilen tarimsal
miicadele ilaglarinin (pestisit, herbisit gibi) kullanilmas1 da sulardaki arsenigin diger
kaynaklaridir. Arsenigin tarimsal faaliyetlerde de ylizeysel ve yeraltt sularina

karigsmasi ¢ok muhtemeldir.
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Sekil 2.1. Dogada arsenik dongiisii (Wang S ve ark., 2006- Nriagu J ve ark., 2007).
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2.3. Sulardaki Arsenik ve Zararlari

Toksik nitelige sahip olan arsenik ile olusan bilesiklerin; toksisite diizeyi fiziksel ve
kimyasal sekline, viicuda alinmasina, alimma miktari, alinma zamanimna, gida
icerisindeki reaksiyon etkileyen elementlerin miktari, cinsiyete ve yasa baglidir.
Organik arseni8i viicut rahatlikla atilabildigi i¢in sagliga etkisi dnemsenmeyecek
derecededir. Bu yiizden aritma uygulamalari1 anorganik arsenik giderimine iizerinedir.
Suyun pH ve redoks sartlar1 ile anorganik arsenik bilesikleri ve degerlikleri degismekte
ve genellikle Arsenat (V) formunda yiizeysel sularda, Arsenit (III) olarak yer alti
sularinda raslanmaktadir. Arsenat (V) tiirleri ortamin pH’ina gore HaAsO4, H2ASO4
ve HAsOs? seklinde; arsenit (As*) ise HszAsOs;, H2AsOs, HAsOz? seklide
bulunmaktadir. Yiiksek oksijen oranina sahip, aerobik ortamlarda As(V) arsenik
cesitleri baskin ve kararli iken, yeralt1 sular1 gibi diisiik oksijen oranina sahip anaerobik
kosullarda ise As(IIl) tiirleri baskindir (Smedley, Kinniburgh, 2002; EPA, 2002).
Bunun nedeni ise As(III), suyun icerisinde mevcut oksijeni kullanarak As(V) doniisiir.
Arsenik tiirlinii kontrol altinda tutan en Onemli parametreler pH ve redoks
potansiyelidir. Arsenik aritma yontemi se¢iminde ortamda hangi tliriin bulundugu

onemlidir. Sekil 2.2’de Anorganik arsenik tiirleri gosterilmistir.
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Sekil 2.2. As-O, - H,0 sisteminde suda bulunan arsenik tiirlerinin Eh-pH diyagrami (25°C’de ve 1 bar
toplam basing) (Smedley P.L ve ark., 2002).

2.4. Arsenigin Canli Saghg Uzerine Etkisi

Arsenik igeren igme suyu kaynaklari tiim diinyada ciddi sonuglara sebep olan ¢evre
sorunudur (Chakrabarty N., 2015). Diinya Saglik Orgiitii'niin 2011 verilerine gore, tiim
diinyada yaklasik 100 milyon insanin arsenikli suya maruz kaldigi raporlanmistir.
Arsenigin zehirlilik derecesi kimyasal formuna baglidir. Arsenigin kronik temasi ve

tiiketimi, insan sagligina son derece zararhdir.

Arsenik, anorganik ve organik bilesikler seklinde bulunabildigi gibi anorganik
bilesikleri, organik bilesiklerine oranla ¢ok daha zehirlidir. Arsenigin zehirlilik orani
“Arsin > arsenit As'™ > Organik As™ > arsenat As™ > organik As™>

arsonyum’’sirasidadir. Arsenit arsenata oranla 60 kat, anorganik arsenik ise organik



arsenige oranla 100 kat daha toksik nitelige sahiptir. Karaciger, akciger, bobrek,

mesane ve cilt kanserine yol acar (Hughes M.F., 2002).

Arsenik zehirlenmesinin kronik belirtilerinde zamanla giigten diismesi, ishal ya da
kabizlik, ciltte tiimor olusumuna neden olabilen pullanma ve renk degisikligi, felg ve
biling bulanikliginin sebep oldugu sinir sistemi bozuklugu, yag dokusunda olusan
hasar, kansizlik, tirnaklarda ¢izgiler olugsmasidir. Arsenik ile bulagmis suyun birkag yil
siiresince icilmesiyle arsenikzis hastalig1 olusmaktadir. I¢me suyu yoluyla alinan
arsenigin etkileri arasinda ayni1 zamanda ¢esitli deri lezyonlar1, norolojik sonuglar,
yiiksek tansiyon, kalp-damar rahatsizliklari, solunum hastaliklari, seker hastalig1 (en
cok diyabet tip-1I), 6dem, kangren, iilser, cilt ve diger kanser tiirleri, diisiik, 61ii dogum,
prematiire dogumlar, halsizlik, kilo kaybi, uyusukluk, kansizlik, bagisiklik sistemine

verilen zararlar sayilabilir.

Zehirleyici etki bir kez yliksek doz arsenik aliminin ardindan kisa zamanda “akut”
zehirleyici etki seklinde ortaya ¢ikabilir. Bununla birlikte diisiik dozlarda ¢ok uzun
vadede alinarak, etkilerinin uzun siireler sonunda ortaya ¢ikmasi “kronik™ zehirleyici
etki seklinde goriilmektedir. Su kullanma sebebiyle akut zehirleyici etkinin meydana
gelmesi sik gozlenen durum degildir. Fakat uzun siirede diisiik dozda alim daha ¢ok
gorilmektedir. Bununla birlikte, arsenikli sularin icilmesi ile hastalik belirtilerinin ne
sirede ortaya c¢iktigia dair net bir belirleme yoktur. Bazi arsenik bilesiklerinin
kanserojen olmasi sebebiyle, igme sularinda izin verilecek en yiiksek arsenik derigimi
yasal olarak diizenlenmistir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) arsenik elementinin insan
sagligina tizerine olan etkilerini, goriilme siirekliligi, uygun aritma teknolojilerini,
analiz tekniklerini ve uzun vadede kullanilmasi neticesinde kanser riskini dikkate
alarak 1993 yilinda suda arsenik bulunma miktar ile ilgili diizenlemelerde bulunmus

ve arsenik Ust limitini 10 pg/L degerine indirmistir.



2.5. Arsenik Giderim Yontemleri

Literatiirde Arsenik bulunduran kirli su aritma prosesi i¢in 1ii¢ yOntemden
bahsedilebilir: Bunlar; yogunlastirarak saklamak, seyrelterek dagitmak, maddeyi
uygun kosullarda muhafaza etmek (Leist M ve ark., 2000). Yiiksek saflikta olmadigi
icin konsantre {iriinii degerlendirmek, Konsantre etmek ve saklamak, ekonomik olarak
verimli bir yontem degildir. Ciinkii bu nitelikteki atigin saklanmasi ¢evre glivenligince
cok tehlikeli olup tehlikeli ve yiiksek biit¢e gerektirir. Seyrelterek dagitmak, nitelikli
birgok farkli atifin birlestirilmesine ve boylelikle biitiin atigin seyreltilerek desarj
limitlerinin altina diisiiriilmesini saglar. Fakat bu yontem gegici bir ¢dziim olacagi ig¢in
isletme mantig1 kapsaminda kabul edilemez. Atig1 uygun kosullar altinda muhafaza
etmek ise en dogru ve kullanilabilir yontemdir. Arsenik bulunan atiksularin
aritilmasinda kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, membran prosesleri ve adsorpsiyon
siklikla bagvurulan tekniklerden bazilaridir (Fujimoto, M. 2001- Ng, K., Ujang, Z.,
and Le-Clech, P., 2004- Bissen, M. and Frimmel F.H, 2003). Bu yontemlerin
detaylariyla algilanmasi daha nitelikli ve ekonomik ¢6ziimler bulunabilmesi

bakimindan ¢ok onemlidir.

2.5.1. Kimyasal Coktiirme

Kimyasal ¢oktiirme yontemi ile arsenik uzaklastirma, zor ¢6zilinen ortak tuz olusumu
prensibine dayanir. Metal tuzlar kullanilarak arsenik ¢oktiirtilmesi 1930°1u yillardan
baglanmis ve giiniimiizde de uygulanmakta olan bir tekniktir (Fujimoto, M. 2001). Bu
nedenle, aliminyum ve demir tuzlart ¢ok miktarda kullanilirken bunun yaninda
polielektrolitler kullanilmaktadir. Koagiilasyon prosesine gore tuzlarin ¢dziinmesiyle
olusan metal hidroksitlew, floklarin olusmasi, floklarin bir araya gelmesi ve istenilen
nitelikte agir hale gelip ¢okmeleri olarak agiklanabilmektedir. Arsenik ortamda
¢oziinmils hale gelerek metal hidroksitlerin yiizeyinde adsorplanarak ya da flok
olusumu esnasinda yapiya karigarak ¢oker (Newcombe, R.L., 2003). Coktiiriicii ajan
secimine bagl olarak islem verimliligi ve uygulama kosullar1 degisiklik gosterir.
Demir kloriir ile yapilan ¢alismalarin adsorpsiyon verimi %81-100 araliginda

degisirken (Newcombe, R.L., 2003- Hering, J.G ve ark.,, 997), sodyum siilfiir



kullanildiginda adsorpsiyon veriminin %98-99,6 araliginda oldugu saptanmistir (Leist
M ve ark., 2000).

2.5.2. Iyon degisimi

Atiksularda aritilmasi istenen anyon ve katyonlarin uygun anyon ve/veya katyon
degistirici ile doldurulmus kolonda tutulmasi prensibine dayanan bir yontemdir. Bu
yontem genellikle su yumusatma uygulamalarinda kullanilan bir teknik olmakla
birlikte, gii¢lii baz anyon degistirici reginelerin arsenik uzaklagtirmada da kullanilanilir

(Fujimoto, M. 2001- Ng K ve ark., 2004- Hering, J.G ve ark., 1997).

2.5.3. Membran prosesleri

Membran prosesleri bir¢ok farkli isime sahiptir. Bunlar ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon,
mikrofiltrasyon ve ters ozmoz prosesleridir. Membran prosesleri son donemlerde
oldukea yiiksek bir ilgiye ve uygulama oranina sahiptir. Bu proseslerde, ayirma islemi
maddenin molekiil biiyiikliigii, sekli ya da yiikiine gore bir gergeklestirilir. Ornegin,
onemli olan molekiil biiyiikliigi kriteri ise, su ve diger kii¢iik molekiiller membrandan
gegerken, suya gore biiyiikk molekiil ve pargaciklar gecemez (Fujimoto M. 2001- Leist
M ve ark., 2004- Bissen M ve ark., 2003, USEPA, 2000). Membran prosesleri yontemi
ile suda ¢oziinmiis arsenigin uzaklastirilmasi olanagi vardir. Giincel caligmalarda, ters
ozmoz ve nanofiltrasyonun 2,5 ile 27,5 atm arasinda etkili oldugu goézlenmistir.
Huxstep ve C.A. tarafindan yapilan 15 adet calisma sonucunda ters ozmoz ile arsenik
uzaklagtirma arastirilmis, %40-99 oraninda arsenat giderimi, %4684 oraninda ise

arsenit uzaklastirma gerceklestigi gézlemlenmistir (USEPA, 2000).



BOLUM 3. ADSROPSIYON

3.1. Adsorpsiyonun Tanimi

Adsorpsiyon; iki farkli faz arasinda ara yiizeyde derisimin artmasi olayidir. Bagka bir
sekilde ifade edilecek olursa molekiillerin yiizeyde temaslar1 ¢ekim kuvvetlerinin
etkisiyle, o ylizeyle birlesmesidir. Adsorpsiyon uygulamalari, sivi-sivi ve sivi-kati gibi
iki farkli fazda ara boliimde olusmaktadir. Yiizeyde tutunan maddelere adsorban denir.
Adsorban siv1 ya da gaz olabilir. Tutulan maddeye de adsorbent denir. Ayn1 zamanda
adsorplanan madde ya da tutunulan madde seklinde de tanimlanabilmektedir.
Adsorban kati ya da sivi olabilecegi gibi dogal ya da yapay da olabilmektedir
(Hamutoglu, R. 2012).

3.2. Adsorpsiyon Prosesini Cevre Sularinda Kullanimi

Adsorpsiyon prosesleri aritmada tercih edilen en kullanislt aritim ydntemlerinden
biridir. Evsel atiksularin ve endiistriyel atiksularin aritilmasi isleminde oldukga sik
kullanilir. Sehir alt yapisindan kaynaklanan atiksularin aritilmasinda adsorpsiyon
prosesleri; fizkokimyasal aritma ve Tlgiinciil aritma olarak iki grupta incelenir.
Biyolojik atiksu aritma tesis ¢ikislarinda {igiincii aritma adsorsiyonu kalint1 organik
maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilir. Fizikokimyasal aritma uygulamalarinda ise,
atiksu aritma tesisi giris sularinda karbon adsorpsiyonundan 6nce, yalnizca fiziksel ve
kimyasal aritmaya tabi tutulmaktadir. Adsorpsiyon sadece biyolojik aritmadan degil
ayni zamanda ¢6zlinmiis organik kirleticilerin aritilmasindan da sorumludur (Karakog
V ve ark., 2013).
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3.3. Adsorpsiyonun Teorisi

Su ve atiksu aritma tesislerinde uygulanan adsorpsiyon tipi, sivi-kati adsorpsiyonu
olup, suda ¢oziinmiis kat1 maddelerin ara kesite birikip, sorbent ve ¢oziicii arasindaki
¢cekim kuvvetleriyle gerceklesir. Suyun i¢indeki non-polar ¢oziinmiis molekiiller
adsorban-sivi arasinda bulunan ara katmanlara dogru ilerler. Adsropsiyon sonucunda
¢Oziiciiniin yiizey geriliminde azalma meydana gelir ve adsorbanin {ist yiizeyi 1slanir.
Sulu ¢ozeltilerden kati adsorbanlar tarafindan kirletici bilesiklerin adsorplanmasi,
adsorpsiyon hizinin aritma prosesi verimi bakimindan énemlidir (Clark, R.M ve ark.,
1989).

3.4. Adsorpsiyon Cesitleri

Coziniirlik derecesini belirleyen faktor, ¢oziinmiis maddenin iki etkili kuvvetin
birincisinin siddetinin tespit edilmesidir. Atigin sulu ¢ozeltiden adsrobe edilme orani
ne kadar azsa o kadar hidrofilik bir yapiya sahip oldugu tespit edilir. Bir baska seklide
madde sulu ¢ozeltiden ne kadar iyi adsrobe edilirse hidrifobik bir yapiya sahip
oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyonu etkileyen ikinci baskin etmen sivinin katiya
olan egilimidir. Burada ki iki etkiden yola cikilarak adsorpsiyon tipleri tespit edilir.
Adsorpsiyon tiplerinin tespit edilmesinde, sivinin adsorbent yoniine dogru elektriksel
cekimi, Van Der Walls ¢ekimi ve kimyasal yapisidir. Bunlarin sirasi; kimyasal,

biyolojik, fiziksel ve iyonik adsorpsiyondur (Tsezos M ve ark., 1981).

3.4.1. Degisim adsorpsiyonu

Cozeltide bulunan maddenin iyonlari, elektrostatik olarak etkilesimleri neticesinde
yiizeyde yogunlagmasi ile gergeklesen adsorpsiyon tiiriidiir (Seremet, 2003). Ayni
derisimdeki iki farkli potansiyel iyonik sorbent i¢in iyonun yiikii degisim adsorpsiyonu
acisindan belirleyici etkendir. Bu yiizden, bir ve li¢ degerlikli iyonlarin oldugu bir
cozeltide, lic degerlikli olan iyon sorbent yiizeyine dogru daha giiclii bir sekilde
cekilecektir (Clark, R.M ve ark., 1989).
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3.4.2. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, karakterize edilirken diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile olur. Bu
adsorpsiyonda denge kurulumu kolaydir. igme suyu ve atiksulardaki birgok kirletici
maddelerin ve gazlarin aktif karbon ile adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyondur. Bu tarz
adsorpsiyonlarda gazlarin ideal halinden sapmalarina ve sivi faza gegmelerine neden
olan kuvvetin Van der walls kuvvetleriyle ayn tiirden oldugu gériilmektedir (Ayar,
N., 2001).

3.4.3. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorban ve adsorbat arasindaki kimyasal baglanmay1
kovalent bag saglar. Adsorpsiyon bir tabakada gerceklesir ve ylizeydeki aktif
noktalara molekiil baglanmas1 sonlaninca adsorpsiyon durur. Bu sirada agiga ¢ikan
aktivasyon enerjisi 10-50 kcal/mol’diir. Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon, aktif
adsorpsiyon) spesifik olmasi nedeniyle fiziksel adsorpsiyondan cok daha giicli
kuvvetlerle olusur. Genellikle tersinir olmayan kimyasal adsorpsiyon yiiksek

sicakliklara kadar 1sitildiginda molekiil ayrilmasi gergeklesir (Aver A. O. 2008).

3.5. Adsorbanin Ozellikleri

3.5.1. Adsorbanin yiizey alani

Yiizeyde gerceklesen bir olaya adsorpsiyon denir. Spesifik ylizey alani ile en yliksek
adsorpsiyon miktar1 arasinda dogru oranti1 vardir. Toplam ylizey alaninin spesifik
yiizey alan1 adsorpsiyonunda kullanilabilen kisim olarak tanimlanir. Bu sebeple ¢ok
fazla gozenek hacmi mevcut ve daha ¢ok tanecikli yapiya sahip kati adsorbanlarin
kullanilmast adsorpsiyon potansiyelini arttirmaktadir. Gozenege sahip olmayan
sorbentin adsorpsiyon potansiyeli partikiil capi ile ters orantili olarak degisim
gostermektedir. Gozenekli bir yapiya sahip olan sorbentin adsorplama potansiyeli

partikiil capindan bagimsiz farklilik géstermektedir (Giiven D., 2009).
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3.5.2. Adsorban yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar

Aktif karbonda bulunan yiizey fonksiyonel gruplari olusmasi aktivasyona endeksli
degiserek ve adsorpsiyon hizi ve potansiyelini etkilemektedir. Diisiik 1s1da (< 500°C)
aktif hale getirilen karbon asidik karbon ve yiiksek 1sida aktif hale getirilen karbon
bazik karbon seklinde nitelendirilmektedir. Asidik karbonun hidrofilik 06zellik
gosterdigi bazik karbonunda oldukg¢a hidrofobik o6zellik gosterdigi goriilmektedir.
Aktif karbonun reaktivitesi igerisinde bulundurdugu kimyasal yiizey gruplarmin
etkisiyle degisim gostermektedir. En belirgin degisim hidroksil gruplarinda karbonun
asidik ve bazik yapisaya sahip oldugunu belirler. Hidroksit iyonlarinin haricinde
karboksilik, laktonik, fenolik, karbonil ve eterik olmak iizere bes grup bulunmaktadir.
Kimyasal yiizey gruplarindaki bu ¢esitlilik asidik ve bazik karakteri degistirmesi aktif
karbonu bagka adsorbanlara gore kapsamli olamktadir. Oksijenli yiizey gruplarinin
olmasi aktif karbonun adsorpsiyon potansiyeli agisindan Onem arz etmektedir

(Tessmer, C.,H ve ark., 1997).

3.5.3. Adsorban Por Yapis1

Cozeltideki sorbent molekiilleri i¢in, adsorban yiizeyinde bulunan gdzeneklerin
adsorpsiyon ylizey alaninin genisligi, en yliksek adsorpsiyon miktari ile dogru orantili
olmast gerekmektedir.  Graniiler aktif karbonun c¢ok yiiksek hacimde mikro
gbzenekleri olmas1 (gézenek ¢ap1 < 2 nm) kiigiik molekiiller agisindan ¢ok genis bir
yiizey alan1 ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi olusturmaktadir. Bununla birlikte
yiiksek hacimde orta (meso) boyutta (2 < d <50 nm) ve makro gézeneklere (d > 50
nm) sahip olmasi da biiyiik molekiiller i¢in istenilen yiizey alanini olusturmaktadir

(Walker, G.M ve ark., 2000).
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3.6. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

3.6.1. pH

Cozelti pH’1 adsorpsiyonda dnemli bir etkenlerden birisidir. Hidronyum ve hidroksil
iyonlart pH’in ana etkeni olmasi sebebiyle kuvvetle adsorplandiklarinda diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’indan etkilenir. Bunun haricinde, adsorpsiyonu
etkileyen 6nemli bir diger faktér ise asidik veya bazik maddelerin iyonizasyon

dereceleridir (Arslan H., 2009).

3.6.2. Sicakhik

Adsorpsiyon reaksiyonunun gergeklesegi sicaklik, birgok reaksiyonun ekzotermik
reaksiyonlar olmasi nedeniyle ¢ok 6nem tasimaktadir. Bununla birlikte, sicakligin
genellikle ¢ozelti igindeki metal iyonlarinin stabilitesini, metal-emici kompleksin
stabilitesini ve hiicre duvari kimyasal pargalarimin iyonlagsmasini etkileyerek,
biosorbent ve metal iyonlari arasindaki etkilesimi saglamaktadir (Mack C ve ark.,
2007).

Endotermik ve ekzotermik olmak {izere iki ¢esit adsorosiyon vardir. Cogu reaksiyon
sicaklik artmasiyla reaksiyon hizinida arttirdigi goriilmektedir. Adsorpsiyon islemi
genellikle ekzotermik olmasi nedeniyle sicakligin azalmasi ile adsorpsiyon artar.
Sicakligin artmasi ile ¢ozeltinin konsantrasyonuyla dogru orantili olarak gelisen
sorbent bilesiginin adsorbent partikiiliiniin gézeneklerine dogru ve siir tabakasinda

diftizyon oranini artirmaktadir (Bahadir T., 2005).

3.6.3. Temas siiresi

Adsorpsiyon olayr denge reaksiyonuyla aynidir ve ¢6zelti igerisinde kalan ¢oziinenin
konsantrasyonu ile yiizeyde tutunan c¢oziinen konsantrasyonu arasinda dengeye
ulasincaya kadar siirer. Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in sabit sicaklikta, denge

stiresinde, ¢ozelti igerisinde kalan ¢dziinen konsantrasyonuna karsi, kati adsorbentin
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birim agirliginda adsorbe edilen ¢6ziinen miktari grafige gegirilir (Guptaa, S.S ve ark.,
2011).

Toplam arsenik iyonlarinin TAK ve FezOs-TAK adsorbentleri ile adsorpsiyonunda
denge zamaninin tespit edilmesi amaciyla, icerisinde adsorbat bulunan 50 mL
hacminde ¢ozeltiler hazirlanmistir. Arsenik ¢ozeltilerinin pH’lar1 2’ye, ayarlanmustir.
pH ayarlamalar1 sirasinda 0.1N HCI ve 0.1N NaOH kullanilmistir. Biitiin ¢ozeltilere
0.15 g adsorban ilave edildikten sonra, 20 °C’de ve manyetik karistiricida 250 rpm’de

karigtirilmistir. Belirli siirelerde alinan numunelerin analizi yapilmistir.

3.6.4. Madde miktarinin adsropsiyon iizerine etkisi

Adsorplanan madde miktar1 ile ¢6zeltinin birim hacminde ki adsorban miktariyla
orantilidir. Adsorbanin spesifik yiizey alani da adsorplanan madde miktar1 ile
orantilidir. Adsropsiyonu artiran bir diger etken ise adsrobanin gbzenekli, ince taneli
ve daha genis bir yiizey alanina sahip olmasidir. Ancak adsorpsiyon etkinligini diisiiren
durumlarda mikro yapili katilarda gézeneklerin adsorplanan madde molekiillerini
alamayacak kadar kiiciik olmasidir.  Ozellikle sulu ¢ozeltilerdeki adsorpsiyonda,
secilen adsorbanin hidrofilik ve hidrofobik 6zelligi adsorpsiyonu negatif veya pozitif

yonde etkiler (Kilig M. 2009).

3.7. Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izotermi su ve atiksulardaki kirleticilerin adsorpsiyona karsi tutumunu
gozlemlemekte yaygin olarak kullanilir. Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta
adsorbentin birim agirhiginda adsorplanan madde miktar1 ile su ve atiksuda kalan
madde miktar1 arasindaki iligkiyi gosteren egridir. Adsorpsiyon izotermi; adsorbentin
tizerinde c¢alisilacak atiksu aritma tesislerinde kullanimi agisindan ekonomik olup
olmayacagini, adsorbentin adsorbe edecegi en yiiksek kirletici miktarini, adsorplayici

cerisinde bulunan adsorbentin 6mriinii belirlemede kullanilir (Giil T, 2001).
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Izoterm, ¢esitli miktarlardaki karbonun veya farkli konsantrasyonlardaki atiksuyun
sabit miktardaki su numunesiyle adsorpsiyon iizerine farkli fizikokimyasal
parametreler etkisinin ortaya konuldugu bir islemdir (Aksu Z ve ark., 2005).
Adsorbentin en 6nemli 6zelligi adsorplanacak madde miktaridir. Sabit sicaklikta, qe
(birim adsorbent tizerinde biriken (madde miktar1) ile Ce (¢6zeltideki maddenin denge
konsantrasyonu) arasinda bulunan denge durumu adsorpsiyon izotermi olarak
tanimlanmaktadir. Genellikle adsorbentin birim agirliginda adsorplanan madde

miktar1 konsantrasyonla artmaktadir. Ancak bu artis dogru orantili degildir.

Adsorpsiyon izotermlerinin analiz sonuglarinin tanimlanmasi igin iki veya ii¢
parametreli modeller gelistirilmistir.  Bu modellerin en yaygin kullanilanlari

Langmuir, Freundlich ve Temkindir.

e =L,y (3.1)

m

3.7.1. Langmuir izotermi

Tek tabakali kimyasal adsrosiyon igin liretilmis olan Langmuir denklemi Literatiirde
en c¢ok kullanilan adsorpsiyon denklemlerinden biridir. Homojen yiizeye sahip
adsorpsiyona uygulanir. Bu izoterm, asagidaki varsayimlar kullanilarak q ve C

degerleri arasindaki baglantidan iiretilmis bir izotermdir.

1. Adsorpsiyon yiizeyinde liniform enerji olusumu kabul edilmektedir.

2. En yiiksek adsorpsiyon potansiyeli, adsorbanin yiizeyinde olusan ¢oziinmiis
molekiillerin tek bir tabakay1 tamamen doygunluga ulastirmasi, adsorpsiyon
enerjisinin sabit olmas1 ve ylizeyde adsorbatin hareketinin miimkiin olmadigi

durum olarak ifade edilebilmektedir.
Langmuir esitligi su sekildedir:

X/ m=ge=abCe/ (1 +hbC¢ (3.2)
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Ce/ (x/ M) = Ce/ ge = 1/(ab) + (1/a) Ce (3.3)

x=adsorplanan kirletici miktari, (mg)
m=adsorban miktari, (g)

X I m =ge=birim adsorban miktar1 basina adsorplanan adsorbat miktari, (mg/g)

Ce=adsorpsiyon sonrasinda veya denge halinde ¢ozelti icerisinde bulunan adsorbat

konsantrasyonu, (mg/l)

a, b =deneysel sabitler, (I/mg)

a sabit degeri, adsorban yiizeyinin doygunluga wulastigi andaki yiizey
konsantrasyonunu temsil etmektedir. Ce degerinin artmasi ile ulasilabilecek
maksimum ge degerini ifadde etmektedir. b sabiti ise, adsorpsiyon enerjisi ile
iligkilidir.  Adsorpsiyon baglarinin kuvvetinin artmasiyla birlikte b degerininde

arttigin1 géstermektedir.

Langmuir esitliginin karakteristigini tanimlamak iizere boyutsuz bir RL sabiti

tanimlanmistir (Karadag D ve ark., 2006).

RL=1/(1 + KL Co)

Co=Maksimum giris kirletici derigimi, (mg/l)

RL sabitinin degerleri kullanilarak izoterm konusunda asagidaki gibi yorumlar

yapilmaktadir.

RL > 1 ise istenmeyen adsorpsiyon
RL= 1 ise lineer adsorpsiyon
0 <RL <1 ise istenilen adsorpsiyon

RL= 0 ise tersinir olmayan adsorpsiyon
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3.7.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, kullanilan birgok adsorpsiyonun verisini nitelendiren, amprik bir
esitlik olarak tanimlanmaktadir. Bu denklemin 6zelligi Langmuir esitligindeki b enerji
sabitindeki heterojen yiizey enerjisi, adsorpsiyon sicaklik degisimi ile yiizey ortiisiiniin
fonksiyonu olarak degisir. Freundlich esitligi asagida goriildiigii gibi tanimlanmaktadir

(Metcalf&Eddy, 2003).
X/ m=qe=KF *CelM

Bu denklemin lineerize edilmis hali
1
In ge = InKF + ;ln(]e

KF ve 1/n degerleri deneysel izoterm sabitleridir. KF sabiti adsorbanin adsorbe edilen

madde i¢in kapasitesidir. 1/n ise adsorpsiyonun kuvvetidir.

x=adsorplanan kirletici miktari, (mg)

m=adsorban miktari, (g)

X I m =ge=birim adsorban miktar1 basina adsorplanan adsorbat miktari, (mg/g)

Ce=adsorpsiyon sonrasinda veya denge halinde ¢ozelti igerisinde mevcut adsorbat

konsantrasyonu, (mg/L)

Bu parametreler, ge ve Ce sirasiyla katt ve sivi derisimlerini niteler. Kr degeri,
adsorpsiyon kuvveti ile alakalidir. Ce ve 1/n degerlerinin sabit olmasi durumunda Kr
degerinin yiiksek olmasi ile qe adsorplanan miktar da yiiksek olmaktadir. Sabit
degerde Kr ve Ce olmasi halinde ise, 1/n degerinin kiiciik degerde olmas1 sonucunda
adsorpsiyon baglarinin varligi gozlenmektedir. 1/n degerinin daha kiiciik olmasi

halinde adsorpsiyon potansiyeli Ce degerinden bagimsiz olacak ve izoterm egrisinde
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yatayda sabit bir seviyeye ulasacaktir. qe degerinin sabit olmasi durumunda ise izoterm
tersinir olmayan izoterm seklinde tanimlanmaktadir. 1/n degerinin ¢ok biiyiik olmasi

ile adsorpsiyon baglar1 da zay1f olacaktir (Walker G M ve ark., 2000).

3.7.3. Temkin izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden bir digeri, adsorbatlar arasindaki etkilesimleri goz
Oniine alan bir izotermdir. Tabaka i¢indeki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sis1 dikkate
alarak gelistirilmis olup, adsorbatlarin etkilesimlerinin etkiledigi alandan dolay1
lineer olarak azalacaktir. Temkin izotermini ifade eden esitlik asagida verilmistir

(Sencan S., 2001).

ge =(RT/b) In (aT Ce)

Verilen esitlik lineerlestirilir ve bu esitlikte (RT)/b=B seklinde tanimlanirsa, asagidaki
esitlik elde edilir.

ge = Kt In (ar) + K1 In (Ce)

R=gaz sabiti, (J/mol°K), T=sicaklik, (‘K), ar=Toth sabiti, (dm?/g)

Deneysel adsorpsiyon verileri yukarida verilen esitlige gore analiz edildiginde, baska
bir ifade ile ge, In (Ce)’ye kars1 grafige gegirilirse elde edilen dogrudan ar ve Kt

sabitleri belirlenir.

3.8. Manyetik Alan

Nanoyapiya sahip demir partikiillerinin hacimsel yapilarindaki farklilik beklenmeyen
olagandis1 fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin sergilenmesine neden olur. Nano yapili
partikiillerin ~ Ozelliklerini,  partikiil  boyutu  sekil/ylizey — morfolojisi  ve
aglomerasyonlarinin kontrolii etkilemektedir. Demir partikiilleri yiiksek manyetik

ozellige sahip olmasi nedeniyle manyetik veri depolama cihazlarinda, manyetik
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akigkanlarda ve biyomedikal proseslerde ilag tasiyici olarak, kanser tedavilerinde ve
manyetik goriintiileme cihazlarinda da kullanilabilmektedir (Giirmen, S. et Ebin, B.
(2008). Teknolojik alanda da kullanilan demir, yiiksek doyum miknatislanma
degerinden dolay1 ¢ok kullanilan bir yapidir. Demir nano pargaciklari en ¢ok, karbon-
karbon baglarinin olusumu sirasinda ve par¢alanmasinda 6nemli bir rol almaktadir.
Demir oksitler degisik kimyasal bilesenler ile farklt manyetik 6zelliklerde
olusmaktadir. Ferrimanyetizma gdsteren bu materyaller y -Fe2Os, Fe304, MO.Fe203
(M=Co, Mn, Ni veya Cu) gibi demir oksitlerdir. Ferrimanyetik demir oksitler gecis
metalleri gibi ferromanyetik metallerden daha kiigiik bir manyetik cevap ozelligi
gosterirler. Fakat demir oksitler oksidasyona daha az duyarli olmalar1 nedeniyle

kararli manyetik etkilerini korumaktadirlar (Giiven G., 2005).

3.9. Arsenik Giderimi ile ilgili Calismalar

Karako¢ (2013), tarafindan yapilan calismada Arsenik iyonlar1 ile kompleks
olusturabilen ve tiyol grubuna sahip N-metakriloil-(L)-sistein (MAC) fonksiyonel
monomer adsorban olarak se¢ilmis ve optimum kosullar saglanarak ¢evre sularindan
arsenik uzaklastirilmasinda % 95,5 oraninda verime ulagilmistir (Karakog V ve ark.,

2013).

Edik (2016), tarafinda yapilan c¢alismada Aksaray ili civarindan temin edilen;
Topakkaya, Dogantarla ve Tagpinar pomzalari, Belisirma tiifii, zeolit, demirle
kaplanmis Dogantarla pomzasi ve bunlara ilaveten ucucu kiil adsorban madde olarak
secilmis ve optimum sartlar saglanmistir. Arsenik gideriminde istenilen verimleri
saglayan sartlar, demir kloriir i¢in; uygun doz, 7 ml L™}, hizli temas siiresi 75 s, hizi
150 dv/dk, yavas temas siiresi 1 dk, hiz1 45 dv/dk, ¢okelme siiresi ise 30 dk olarak
tespit edilmistir. Demir siilfatta ise doz 5 ml, hizli temas siiresi 75 s, hiz1 120 dv/dk,
yavas temas siiresi 3 dk, hiz1 45 dv/dk ve ¢okelme siireside 30 dk olarak tespit
edilmistir. Calismanin sonucunda pomza, tiif ve zeolitlerin, arsenik giderim verimleri
yaklasik %10’u ge¢medigi, demir kapli pomza calismasinda ise, verim yaklasik
olarak %75 civarinda oldugu ugucu kiilde ise verim, yaklasik % 95’in tizerlerinde

oldugu tespit edilmistir (Edik E ve ark., 2016).
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Erdogan (2005), tarafindan yapilan calisma endiistriyel atiksulardaki arsenik
elementinin aktif karbon ve chitosan ile arsenik uzaklastirilmasinda adsorban olarak
secilmistir. Calismada aktif karbon icin optimum sartlar Arsenik (V) i¢in pH 2,2
adsroban dozu 5 g/L temas siiresi 6 saat; Arsenik ((III) i¢in pH 4-5 adsorban dozu 13
g/L temas siiresi 16 saat olarak; Chitosan i¢in Arsenik (V) pH 2,75 adsroban dozu 1
g/L temas siiresi 4 saat, Arsenik (III) igin pH 2,75 adsroban dozu 2g/L temas siiresi 8
saat olarak belirlenmistir. Calismanin sonucunda ¢evre sularindan aritiminda segilen

adsorbanlarin kullanilabilecegi tespit edilmistir (Erdogan, A. Y., 2005).

Tiirk (2009), tarafindan yapilan calismada cift tabakali hidroksit olarak bilinen ve
sentetik olarak hazirlanmis Fe-Hidrotalsit (FeHT), nanomanyetit g¢ekirdekli Fe-
Hidrotalsit (FeHT-NM) ve ticari olarak elde edilen Nanomanyetit (NM) adsorban
olarak se¢ilmis ve optimum kosullar saglanarak NM, FeHT ve FeHT-NM’in arsenik
gideriminde etkin role sahip oldugu belirlenmis ve baslangi¢ konsantrasyonu 300

ug/L olan arsenik ¢6zeltisinin derisimi <10 pg/L indirilmistir (Tirk T ve ark., 2010).

Topal (2017), tarafindan yapilan ¢alismada suda serbest yiiziicii bir makrofit olan L.
minor bitkisi adsorban olarak segilmis ve optimum kosullar saglanarak L. minor’un
arsenigin degisen konsantrasyonlarinim gideriminde etkili oldugu gézlenmistir (Topal

S ve ark., 2017).

Matis ve ark. (1999), tarafindan yapilan caligmada, gotit partikiilleri ile As(V)
sorpsiyonu ve onlarmn flokiilasyonunu incelemislerdir. Gétit, a-Demir(I11) hidroksi-
oksit mineralidir. Hematitten sonra en yaygin demir mineralidir. Caligmada gotit
sentetik olarak yapilmis ve deneylerde 1 g/L kullanilmistir. As(V) stok ¢ozeltisi (10
mg/L) ve 0,1 mg/L katyonik polielektrolit (Zetag 92) kullanilmistir. 300 K’de 30 dak.
100 dev/dak. manyetik karistiricidda pH 5°de siirekli karistirilmistir. %100 arsenik
uzaklagtirma  gergeklestirilmistir. Burada  gotiti diger  adsorbentlerle
karsilagtirdigimizda hem anyonlar1 hem katyonlar1 uzaklastirmasi avantajidir (Matis

ve ark., 1999).
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Mayo ve ark. (2007), tarafindan yapilan bu ¢alismada manyetit (Fe3Oa)
nanopartikiilleri ile arsenik adsorpsiyonuincelenmistir. Caligmada As(IIl) ve As(V)’in
adsorpsiyon ve desorpsiyon calismalar1 iizerine Fe3Os partikiil boyutu incelenmis,
parca boyutu 300 nm’den 12 nm’ye azaldiginda As(IIT) and As(V) i¢in adsorpsiyon
kapasitelerinin 200 kat arttig1 goriilmiistiir. Tiim bu ¢alismalar gostermektedir ki Fe
ve Fe mineralleri As gidermede demirin arsenige kars1 yiiksek afinitesinden dolay1

etkin birer adsorbent olma 6zelligi géstermektedir (Mayo ve ark., 2007).

Wang ve Reardon (2001), tarafindan yapilan ¢aligmada atiksudan arsenik giderimi i¢in
siderit doldurulmus kolonlar1 kullanilrak kolonda yukariya dogru bir akis saglanmakta
ve Fe(Il) Fe(Ill)’e oksitlenmekte ve Fe(Ill) oksihidroksitler olugsmaktadir. Fe(III)
oksihidroksitler {izerine birikmis olan arsenik bilesikleri uzaklastirilmaktadir.
Calismalar sonucunda pH 6’da yiiksek verim elde edildigi tespit edilmistir. Arsenik
derigimi 1 mg/L’den 0,005 mg/L’den daha diisiik degerlere diisiiriilmiistiir. Calisma
sonucunda sideritin, arsenik gideriminde etkili oldugu goriilmiistiir (Wang Y ve ark.,

2001).

Manju ve Anirudhan (2000), tarafindan yapilan ¢alismada sulardan As(lll)
uzaklastirmak i¢in adsroabn olarak Mg-Al-COs3 kullanmiglardir. Temas siiresi,
karistirma hizi, As(III) konsantrasyonu, pH ve sicaklik etkileri test edilmistir. 150
mg/L baglangi¢ konsantrasyonu i¢in pH 8,5°da belirlenmis ve %70,2 verim elde
edilmistir (Manju G. N ve ark., 2000).



BOLUM 4. AKTiF KARBON

4.1. Aktif Karbon

Karbon yeryliziindeki en ¢ok bilesik yapan element olmasindan dolay: tiim organik
bilesiklerde temel yap1 taglarinin olusumunu saglar. Aktif karbon biiyiik kristal formu
ve oldukca genis i¢ gbézenek yapisi ile genellikle karbonlu adsorbanlar ailesini
tanimlamada kullanilir (Cankaya, 2007). Bilesiminde %87-97 oranlarinda karbon
icermekte olup geri kalan oranlarda ise hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot igermektedir.
Diger yandan kullanilan hammaddeye ve proseste katilan diger kimyasal maddelerin
icerigine bagli olarak daha farkli elementleri de icerebilmektedir. Aktif karbon
biinyesinde 5 ile 20 oraninda yararsiz maddeler de barindirabilir, fakat kullanim 6ncesi
bu tliir maddelerin uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Bu isleme kiil iceriginin
diisiiriilmesi denilmektedir. Adsorban olarak kullaniminda kiil iceriginin %0,1-0,2

oranina getirilmesi gerekmektedir (Kiigtikgiil, E. Y., 2004).

Yiiksek yiizey alanina sahip olan aktif karbonlar, evsel ve endiistriyel atik sulardan
istenmeyen  koku, renk, tat, diger organik ve inorganik kirliliklerin
uzaklastirllmasinda; ¢oziicli geri kazaniminda; yasam alanlari, restoranlar, gida ve
kimya endiistrilerinde havanin temizlenmesinde; ¢esitli tibbi tablet ve suruplarin renk
giderimlerinde; endiistriyel baca gazlar ile ara¢ eksoz gazlarmin hava kirliligi
kontroliinde; bir¢cok kimyevi, tibbi ila¢ ve gida liriinlerinin saflastiriimasinda ve ¢esitli
gaz faz uygulamalarinda essiz ve ¢ok yonlii adsorbent olarak kullanilirlar. Aktif
karbonlardan gaz ve sivi gozeltilerden zararli bilesenleri saflastirmak, renkleri,
kokulart ve tatlar1 gidermek, asir1 klordan arindirmak, kantitatif geri kazanim amaciyla
ayirmak ve siizmek, uzaklastirmak ya da modifiye etmek i¢in oldukca fazla

yararlanilmaktadir (Giindogdu A., 2010).
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4.2. Aktif Karbonun Genel Ozellikleri

Aktif karbonlar farkl: fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay: endiistride ve giincel

hayatta birgok proseste yer alirlar.

4.2.1. Fiziksel ozellikler

4.2.1.1. Gozenek yapisi

Aktif karbonun karakterizasyonunda incelenen fiziksel ozelliklerinden goézenek
yapisidir. Yapisinda seliiloz ve lignin bulunduran odun, meyve kabugu, meyve
cekirdekleri ve komiir gibi bir¢ok c¢eside sahip olan ham maddeler {i¢ boyutlu
polimerik veya makro molekiiler ag yapiya sahiptirler. Aktif karbon olusumu
esnasinda ham maddenin polimerik ag yapisinda bozulma olusur. Ham maddenin 700
°C’den az sicakliklarda 1sitma islemi esnasinda yiizeyde temel degisiklikler olusurken
700 °C’den yliksek sicakliklara isitildiginda ise aromatik karbon yapilart olusur.
Serbest radikaller meydana getirilerek kafes yapisinda dnemli dl¢iide gerilme enerjisi
ortaya ¢ikar. Karbonizasyon sirasinda ilk olarak alifatik asitler, karboniller, alkollerle
birlikte kiil, H2O ve CO; gibi kiigiik molekiiller uzaklasir. Kii¢iik molekiillerin orijinal
makromolekiiler agdan uzaklagmasiyla birlikte kimyasal olarak yeni bir kafes yap1
olusur. Yeni olusan karbon yap1 C/H veya C/O agisindan orijinal seliilozik yapiya gore
daha zengindir. Bu esnada mikro molekiiller meydana gelir (Patrick, 1995). Gaz
halinde uzaklasan maddeler ise kat1 faz i¢inde artan basincin etkisiyle mikro kanallar
acarlar. Bu sirada ¢apraz bagli ana yapi asla bozulmaz. Sicakligin artmas ile seliiloz
yapist karbon yapisina doniistiigiinden karbon olmayan atomlarin sistematik olarak
uzaklastirilmas1 sonucunda seliilozik yap1 termodinamik olarak daha kararli grafite
benzer yapiya doniisiir. Fakat olusan yapi1 grafitte oldugu gibi diizgiin paralel
tabakalara sahip degildir. Bu sebeple aktif karbon yapis1 amorf 6zelliginden dolay1
hala modellenememektedir. Kanallar, bosluklar veya yariklardan olusan herhangi bir
kat1 materyal “g6zenekli” olarak kabul edilir. Bundan dolay bir katinin gézenekliligi

anlam karmasasina neden olmamasinur onlemek i¢in gozeneklerin dis ortamla
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konumuna gore smiflandirilabilir Sekil 3’te gbézenekli bir katinin sematik kesiti

verilmistir.

Sekil 4.1. Gozenekli Katinin Sematik Kesiti

(a)’daki gibi katinin i¢ bolgesinde yer alan, kendisine yakin bagka bir gdzenekle
herhangi bir baglantis1 olamayan bosluklar “kapali gozenek™ olarak adlandirilir.
Gozenekli katinin y18in yogunluk, mekanik direng ve 1s1l iletkenlik gibi makroskopik
ozelliklerini etkilerler. Ancak herhangi bir akiskanin ya da gazin adsorpsiyonunda
inaktiftirler. Diger yandan (b), (c), (d), (e) ve (f) gibi katinin dis ylizeyi ile siirekli
baglant1 halinde olan bosluklar da “agik gbzenek” olarak tanimlanir. Bunlardan
bazilar1 (b) ve (f) gibi sadece bir ugtan agik olabilirler. Boyle bosluklar kér gozenekler
olarak adlandirilirlar. Bazilar1 da (e)’deki gibi iki ugtan da a¢ik konumdadirlar. Bu tiir
gozenekler adsorbanin dig yiizeyinden katinin iglerine dogru uzanan kanallar
olustururlar. Bu kanallar adsorpsiyonda gazin ya da sivinin katinin i¢ gozeneklerine

ulagmasini saglar.

Gozenekler sekillerine gore de siniflandirilabilirler.  (c) ve (f)’deki gibi silindirik
sekilli, (b)’deki gibi miirekkep sise sekilli olabilmelerinin disinda (d)’deki gibi tiinel
ya da yarik sekilli olabilirler. Ayrica (g)’de oldugu gibi gbzeneklilige yakin ama ondan
farkli olarak dis yiizeydeki diizensiz girinti ve ¢ikintilar da gzenek sekillerine 6rnek
gosterilir. Fakat derinlikleri genisliklerine oranla fazla olmayan ylizeydeki girinti

cikintilar gézenek olarak tanimlanamazlar (IUPAC, 1994).
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4.2.1.2. Molekiil ve kristal yapisi

Aktif karbon, karbonizasyon sirasinda olusan mikrokristalin bir yapiya sahiptir. Bu
yap1 grafitin yapisina benzemektedir. Fakat aktif karbonun katmanlar arasi1 uzakligi
grafitinkinden farklidir. Grafitte katmanlar arasi uzaklik 0,335 nm iken aktif karbonda
0,34 ile 0,35 nm arasinda degismektedir. Ayrica mikrokristalin katmanlarinin konumu
bakimindan aktif karbon grafitten daha diizensiz bir yapiya sahiptir. Bu yapiya Biscoe
ve Warren turbostatik yap1 adin1 vermislerdir. Mikrokristalin yapidaki bu diizensizlige
oksijen ve hidrojen gibi heteroatomlarin varligi ve kafes yapisindaki bosluklar sebep
olmaktadir (Bansal R. C ve ark., 2005).

4.2.1.3. Yiizey alam

Aktif karbonun i¢ yiizeyi (aktiflestirilmis yiizey) ¢ogunlukla BET yiizeyi olarak (m?/g)
ifade edilir. Yiizey alani azot (N2) gaz1 kullanilarak 6lgiiliir. Su aritiminda kullanilan
aktif karbon taneciklerinin i¢ yiizey alaninin yaklasik 1000 m?/g olmas1 istenmektedir.
Kirlilik olusturan maddeler, aktif karbonun yiizeyinde tutulacagindan, yiizey alaninin
biiyiikliigi kirliliklerin giderilmesinde oldukga etkili bir faktordiir. Prensip olarak,
yiizey alani ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o kadar biiyiik

oldugu disiiniiliir (Cankaya M., 2007).

4.3. Aktif Karbonun Kimyasal Ozellikleri

Kullanilan baslangic maddesine bagli olarak, aktif karbonlar % 1-20 arasinda mineral
madde igerebilir. Aktif karbon mineral madde icerigini silikatlar, aliiminatlar, eser
miktardaki kalsiyum, magnezyum, demir, potasyum, sodyum, ¢inko, kursun, bakir
ve vanadyum gibi maddeler olusturmaktadir. Gazlardan ve c¢ozeltilerden
elektrolitlerin ve nonEelektrolitlerin adsorpsiyonunda, aktif karbon yapisindaki
mineral madde igerigi rol oynamaktadir. Yapida bulunabilecek demir, kalsiyum ve
diger alkali bilesikler, su buhar ile yapilan aktivasyon islemi sirasinda katalizor
gorevi gérmektedir. Sodyum ve potasyum hidroksitleri ve karbonatlari, dar ve uzun

sekilli mikroporlarin olusumunu artirdiklar;; ayni zamanda bu toprak alkali
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bilesiklerin, metalik partikiillerin kanallagsmasi 6zellikleri ile mezopor olusumunu

zenginlestirdigi bilinmektedir (Addoun A ve ark., 2002).

Aktif karbonun adsorplama kapasitesi sadece por yapisi ile degil, ayrica yiizeyin
kimyasal dogasiyla da tanimlanmaktadir. ~ Aktif karbonun yapisindaki grafit
kristallerinin kenar bolgelerinde, oksijen igerikli doymamis karbon gruplar1 baglidir.
Bu gruplar hem 6nemli reaksiyon merkezleri gorevi yapmakta ve hem de aktif karbonu
polar kilmaktadir. Bu yiizey oksitleri arasinda en sik rastlananlar, karboksil gruplari,
fenolik gruplar, lakton halkalari, kinon tiirtinden yapr taglari, siklik peroksitler ve

karboksilik asit anhidritleridir (Cankaya M., 2007).

4.4, Aktif Karbon Tirleri

Cesitli ham maddelerden, farkli yontemlerle ve spesifik uygulamalarla elde edilen
aktif karbonlar graniiler, toz ve pellet olmak iizere siniflandirilirlar. Elde edilen aktif
karbonun tiirii ham maddeye, kullanilan fiziksel veya kimyasal aktivasyon yontemine,

kullanilan kimyasala bagli olarak degisir (Aydin Samdan C., 2013).

4.4.1. Graniiler aktif karbon

Boyutlar1 0,2—5 mm arasinda olan diizensiz sekle sahip graniillerden meydana gelen
aktif karbon ¢esididir. Hindistan cevizi, talas ve komiir gibi ham maddelerin kii¢iik
boyutlara parcalanmasi sonucunda elde edilirler. Graniiler aktif karbonlar, 1. Diinya
savagindan sonra kullanilamaya baglanilmistir. Sivi ve gaz fazi uygulamalarinda
kullanilirlar. Sivi faz uygulamalarinda kotii koku ve renk gideriminde, atik sularin
temizlenmesinde, gaz faz uygulamalarinda ise gazlarin saflastirilmasinda kullanilirlar.
graniiler aktif karbonlar 6zel filtrelerde, tek kullanimlik kartuslarda, konut ve sanayi
tesislerinde mekanik havalandirma tesisatlarinda kullanilirlar. Toz aktif karbona gore
daha biiyiik tanecik boyutu ve daha kiigiik dis yilizey alanina sahiptirler (Aydin Samdan
C., 2013).
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4.4.2. Toz Aktif Karbon

Boyutlar1 0,18 mm den kii¢iik, 6giitiilmiis toz haldeki aktif karbonlardir. Sivi ve gaz
faz uygulamalarinda kullanilmaktadir. Sivi faz uygulamalarinda atik sulardan tat ve
kokunun giderilmesinde, gaz faz uygulamalarda ise baca gazinin aritimlarinda
kullanilirlar. Toz aktif karbonun graniiler aktif karbona nazaran kullanim1 daha genis
olsa da grantiler aktif karbonun geri kazanimi daha yiiksektir. Toz aktif karbon su
aritim iglemlerinde kullanildiginda otomatik cihazlar ile suya eklenir. Uygun temas
stiresi gectikten sonra filtrasyon veya durutma yontemiyle sudan uzaklagtirilir. Tat ve
kotii koku gideriminde kullanilacak toz aktif karbon miktari, aktif karbonun cinsine,
suyun kirlilik derecesine baglidir. Genellikle diisiik miktarda kullanilirlar, bir yillik
kullanim siireleri vardir. Kullanilan aktif karbonun geri kazanimi ekonomik olmadigi

igin atilir (Aydin Samdan C., 2013).

4.4 3. Pellet aktif karbon

Toz aktif karbonlarin 0,8—5 mm c¢apinda silindirik kaplarda basing etkisiyle
sikigtirllmast ile elde edilirler. Diisiik basing saglamasindan, yliksek mekanik
dayanikliligindan ve diisiik toz igeriginden dolayr gaz fazi uygulamalarinda
kullanilirlar (Kiigiikgiil, E. Y., 2004).



BOLUM 5. MATERYAL VE METOD

5.1. Hammaddde Hakkinda Bilgi
Bu ¢alismada odun bazli Carbon Activated Marka ticari aktif karbon kullanilmistir.
Kullanilan aktif karbonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 5.1.’de verilmistir.

(Abaci1 Kimya)

Tablo 5.1. Ticari Aktif Karbonun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri (Abac1 Kimya)

Ozellik Limit Olgiilen
Partikiil Boyutu <150uM  95% Max 100%
Kiil 15% Max 6,70%
Su 5% Max 5%
Suda Coziiniir Materyal 3% Max 0,10%
Cinko (Zn) 0,00% Max 0,00%
Su ile Ekstrakte Edilebilir Maddeler
Arsenik (As) 10 pg/L Max <0,3 pg/L
Kadmiyum (Cd) 0,5 ug/L Max <0,1 pg/L
Krom (Cr) 5 ng/L Max 1,3 ng/L
Civa (Hg) 0,3 ng/L Max <0,09 pg/L
Nikel (Ni) 15 pg/L Max <1,3 ng/L
Kursun (Pb) 5ug/L Max <0,2 pg/L
Antimon (Sb) 3 ng/L Max <0,8 pg/L
Selenyum (Se) 3 ng/L Max <0,8 pg/L
Siyaniir 5pg/L Max <0,7 pg/L
PAH 0,002 pg/L Max Max
fyot sayis 600 Min 1000 mg/g

5.2. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Aktif karbona demir baglama sirasinda, FeCl3.6H20 (MERC), FeSO4.7H20 (Merck),
NaOH (Merck) ve HC1 (Merck) markalar1 kullanilmistir. Calismada kullanilan tiim
kimyasallar analitik safliktadir. Deneylerde Arsenik elementi konsantrasyonu 1000
mg/L olan Abssolute Standart Referans Madde satin alinarak herhangi bir saflastirma
yapilmadan deneysel caligmada kullanilmistir. Ara stok Arsenik ¢ozeltisi, 25 mg/L
konsantrasyonunda hazirlanmistir. Bu ara stok cozeltiden 25-150 pg/L baslangic
konsantrasyonuna sahip deneysel ¢ozeltiler deiyonize su (elektriksel direng: 18

MQcm) ile hazirlanmistir.
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5.3. Kullanilan Cihazlar

Karistirma islemlerinde Isotex Magnetic Stirer marka 1siticili manyetik karistirici
kullanilmistir. Yikama islemi destile deiyonize su Elix-5 marka cihazdan temin
edilmistir. Niive marka etiiv kullanilmistir. Deneysel calismalarin miktar analizleri

Precisa XB 220 A marka cihaz ile belirlenmistir.

Analizleri yapilacak numunelerin hazirlanmasinda; BRAND Transferpette elektronik
pipet ile 6l¢iillip siizme 0,45 pm (Sartorious) ile belirlenmistir. Yapilan analizlerin pH
ayarlamast WTW pH 315 i marka cihaz ile belirlenmistir. Numunelerin aktif karbonla
temast icin WTW Marka karistirict kullanilmistir. Arsenik analizi i¢in Agelent marka

ICP-MS cihaz1 kullanilmistir.

XRD analizi Rigaku X-Ray difraktometre cihazi (adim araligi 0,02° 26, 2° 26/min

artis hiz1) ile analizleri yapilmistir.

SEM/EDS analizleri Jeol JSM-6060LV marka cihazi ile yiiksek vakum altinda 20
kV’de gergeklestirilmistir. fletkenlik saglanmasi i¢in numune altin ile kaplanmustir.

EDS analizleri ile elde edilen sonuglar % elementel oran1 olarak grafige gecirilmistir.

Adsorbentlerin yapisindaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi 4004000 cm™ dalga
boyu araliginda Perkin Elmer Spektrum Two marka FTIR cihazi ile yapilmistir.

Bu calismada Agillent 7700 serisi ICP-MS cihaz1 kullanilmistir.

Teknik Ozellikleri; ICP-MS kat1 ve s1v1 &rneklerde birgok elementin hizli, hassas ve
dogru sekilde 6l¢iilmesine olanak saglayan bir analiz teknigidir. ICP-MS teknolojisi
sayesinde kati veya sivi Orneklerde 76 element ayni anda ve c¢ok diisiik
konsantrasyonlarda (nanogram-pikogram/l) hassas ve hizli bir sekilde analiz
edilebilmektedir. ICP-MS ile tek bir d6rnek i¢indeki 35 tane elementin analizi ti¢ dakika

kadar kisa bir siirede Olctilebilir.
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ICP-MS Calisma Prensibi, Endiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometrisi,
numunelerin yliksek sicakliktaki plazmaya, genellikle argon, gonderilerek molekiiler
baglarin kirildig1 ve atomlarin iyonlastirildigi analitik tekniktir. Numune, genel olarak
bir ¢ozelti halinde numune giris sistemi araciligiyla nebulizore ve sprey odacigina
gonderilir. Bu bolgede yliksek hizli argon akisi sayesinde numune ¢ozeltisi sislestirilir.
Sislestirilen numuneden sadece ¢ok kiigiik damlaciklar argon plazmasina tasinir,
digerleri dogrudan atiga gider. 6000 K sicaklikliga ulasan plazma numuneyi
buharlastirirak ve iyonize eder. Iyon akis1 atmosferik basingtan drnekleyici (sampler)
ve siizlicii (skimmer) konlar araciliiyla yiiksek vakumlu ortama gider. Daha sonra
iyon akimi iyon lensleri araciligiyla quadrupola odaklanarak kiitle filtresine
yonlendirilir. Tyonlar kiitle spektrometrede kiitle/yiik oranina gore ayrilarak detektor

tarafindan olciliirler.

Bir ICP-MS cihazinda 6rnek gonderici sistem, ICP, tasiyici koniler, iyon lens sistemi,

kiitle secici, dedektor ve vakum sistemi bulunmaktadir.

ICP-MS direkt olarak ¢ozelti igerisindeki eser element derisimlerinin belirlenmesinde
uygundur. Elementlerin birgogu i¢in gézlenebilme sinir1 pg/L’nin (ppb ve daha diisiik

derisimler) altindadr.

Elementlerin ¢ogunu ayn1 anda analiz edebilme 6zelligine sahiptir. Bu nedenle nitel
analizlerde ve izotop oranlarinin tayin edilmesinde oldugu gibi, basta metalik
elementler olmak {izere periyodik tablodaki elementlerin biiylik cogunlugunun nicel

ve yari-nitel tayinlerinde de yaygin olarak kullanilmaktadir.

ICP-MS’in ¢alisma aralig1 diger cihazlara gore daha genistir. Elementlerin birgogu i¢in
pg-mg/L arasinda kalibrasyon grafikleri c¢izilebilmektedir. Bu sebeple farklh

konsantrasyona sahip bir¢ok elementin ayn1 anda analizine olanak saglamaktadir.

Diger tekniklerle de eslestirilebilen numune gonderme sistemleri (hidriir olusturma,
elektrotermal 1sitma, lazerle parcalama, akisa enjeksiyon sistemi, ¢esitli sislestiriciler,

vb.) ICP-MS ile de kullanilabilir. ICP-MS’e likit (sivi) kromatografisi (LC), iyon
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kromatografisi (IC) ve gaz kromatografisi (GC) gibi kromotografik sistemlerinde
eklenmesiyle elementlerin tiirleri oldukga hassas bir sekilde belirlenebilmektedir
(Selguk Uni.).

5.4. Ticari Aktif Karbon ile FesOs-TAK’nin Hazirlanmasi

Manyetik kompozit malzemeyi hazirlamak i¢in oncelikli olarak 200 mL lik bir beher
igerisine 10 mL 2M FeSO4.7H20 c¢ozeltisi ile 40 mL 1M FeCls.6H2O c¢ozeltisi
eklenmistir. Numune 70°C’ye kadar siticida 1sitilmistir. Ardindan bu karisimin
icerisine 3,3 g TAK eklenmistir ve kuvvetli bir sekilde karigtirllmistir. Cozeltinin
sicakligi 70°C’ye geldiginde 100 mL 5M NaOH c¢ozeltisi hazirlanarak karigimin
icerisine damlalik yardimi ile damla damla eklenerek demir oksitin ¢okmesi
saglanmistir. Beherin agzin1 kapatarak 24 saat boyunca bekletilmistir. Manyetik
ozelligin kazandirilmasiyla bu kompozit malzeme karisimdaki safsizliklarin
giderilmesi i¢in etanol+su (%50) su ile yikanip mavi banth silizge¢ yardimi ile
siiziilmiistiir. Elde edilen manyetik adsorban 80°C sicakliginda etiivde 2 saat siiresince

kurutulmustur. Kurutulan manyetik kompozit ezilerek toz haline getirilmistir.

5.5. Arsenik Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Arsenik ¢ozeltilerini hazirlamak igin; 1000 mg/L stok ¢6zeltisinden 25 mg/L ara stok
¢oOzeltisi hazirlanmistir. Cozeltileri ultrapur %2 HNOz deiyonize su ile hazirlanmastir.
Kalibrasyon grafigini ¢izmek i¢in 1,0 pug/L baslayarak sirasiyla 5; 10; 25; 50 pg/L
konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler ICP-MS cihazinda

okutularak Sekil 5.1.”deki kalibrasyon grafigi elde edilmistir.
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Sekil 5.1. Arsenik Cozeltisine ait Kalibrasyon Grafigi

5.6. Sulu Cozeltiden Arsenik Adsorpsiyonu

Yapilan ¢alismada sulu ¢ozeltilerden Arsenik giderimi i¢in 1000 mg/L’lik ana stoktan

25 mg/L’lik ara stok ¢ozeltisi hazirlanmistir.

TAK ve Fe304-TAK sorbentlerinin adsorpsiyon kapasitelerini belirleyebilmek icin
baslangic pH’1 (2-8), islem siiresi (0—720 dk), Arsenik baslangi¢ konsantrasyonu (25—
50 pg/L), adsorbent miktart (0,1-0,75 @) ve islem sicakligi (293-338 K)

parametrelerinin etkileri ayr1 olarak incelenmistir.

Denge, sicaklik ve kinetik ¢aligmalarla 0,15 g adsorban tartilip istenilen konsantrasyon
olusturularak 50 mL Arsenik ile karistirilmistir. pH=2’ye ayarlanarak 4 saat
karigtirictda manyetik balik ile karistirllarak mavi banth siizge¢ kagidindan
siiziildilkten sonra 0,45 um filtreden gecirilmistir. Islem sonunda c¢ozelti
konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in Agilent marka ICP-MS cihazi ile dl¢timler
yapilmistir. pH ayarlamalar1 0,1 N NaOH ve 0,1 N HCI kullanilarak yapilmistir.
Onceden belirlenen optimum sartlara gére adsorpsiyon ¢alismalar1 tekrarlanmstir.

Coziicii olarak ultrapur %2 HNOs ile hazirlanan deiyonize su kullanilmustir.
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Adsorpsiyon esnasinda sistem dengeye ulastifinda adsorban maddenin birim
kiitlesinin adsorpladigi madde miktari, sicaklik, derisim, basing veya denge basincinin
bir fonksiyonudur. Adsorbanin birim kiitlesi basina Arsenik’in giderilme verimi (%),
adsorbe edilmis miktar1 ve sicaklik sabit tutuldugunda bu fonksiyon asagidaki

denkleme esit olmaktadir;

qe = MXV (51)

m

Giderim(%) = 100x CC;C (5.2)

ge: Adsorbentin adsorpsiyon potansiyeli (ug/g)

Co: Adsorbatin (adsorplanan maddenin) baglangi¢ konsantrasyonu (pug/L)

Ce: Adsorbatin (adsorplanan maddenin) denge anindaki (adsorplanmadan kalan)
konsantrasyonu (pg/L)

V: Cozelti hacmi (L)

m: Adsorban agirligi (g)



BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1. FTIR Analizleri

FTIR spektroskopisi adsorbentlerin karakterize edilmesinde ¢ok kullanilan bir
yontemdir. Kullanilan bu metot i¢ tabakadaki ylik dengeleyen anyon varligini,
anyonlar ile olusmus baglarin tipini ve onlarin yerlesimini tespit etmek icin tercih
edilir. Ayrica fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu birbirinden ayirmanin en iyi yolu
adsorplanan molekiillerinin IR spektrumlarinin incelenmesidir (Yilmaz S ve ark.,
2001). TAK, adsorpsiyon dncesi FesOs-TAK ve Arsenik adsorpsiyonu sonrast FesOs-
TAK ait 6rnekleri FTIR analiz sonuglart Sekil 6.1. 6.2. ve 6.3.’te verilmistir.
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Sekil 6.1. TAK'm FTIR spekturumu

Sekil 6.1.’de goriilen 3480 cm™ (O-H), O-H gruplan i¢ tabaka bodlgesindeki su
varligim1 gostermektedir (Ferreira vd. 2006). 1650 cm™ de tespit edilen bant amit
gruplarindaki N-H ve C=0 gerilme titresimlerini gostermektedir (Serezli R, Tabak
A,2013). 1250 cm™ gozlenen bant ise aktif karbonun yapisindan kaynaklanan C-O
baglarindan kaynaklanmaktadir
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Sekil 6.2. Adsorpsiyon dncesi Fes04-TAK'in FTIR spektrum

Sekil 6.2.’de goriilen 3250 cm™ N-H gerilimini ifade eder. 1750 cm™ deki pik C=0
gerilmesini, 1430 cm™ de ise C-N gerilimini ve CO3 gerilimini ifade eder. 530 cm™

piki ise Fe-O gerilimini temsil etmektedir (Lim ve ark. 2009).
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Sekil 6.3. Adsorsiyon sonrast FezOs-TAK"'in FTIR spektrumu

Sekil 6.3’te goriilen 3250 cm™ ve 1750 cm™? pikleri sekil 6.2.’de agiklanmistir. 1250

cm™ gdzlenen bant aktif karbonun yapisindan kaynaklanan C-O baglarindan olan pik
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ve ayn1 zamanda As-Fe-O gerilim piki olarak tespit edilmistir (Lim, S.F ve ark., 2009).
1430 cm™ *de gdzlemlenen C-O gerilim pikinin arsenikten dolay1 1250 cm™ ‘e kaydig1

gbzlemlenmektedir.

6.2. SEM Goriintileri

Taramali elektron mikroskobu (SEM) teknigi ile TAK, Arsenik adsorpsiyonu
oncesinde Fe304-TAK ve Arsenik adsorpsiyonu sonrasinda FezOs-TAK taneciklerinin
belirli oranlarda yakinlastirilmig goriintiilerinde taneciklerin gézenekli yapisi agikca
goriilebilmektedir. Yiizey morfolojisi, tanecik sekli ve tanecik boyutu SEM
goriintlilerine gore, elementel analiz hakkindaki veriler ise EDS’e gore belirlenmistir.
SEM goriintiileri  Sekil 6.4.te  Fe3Os4-TAK ile modifiye edilmeden Oncesi

gosterilmektedir.

Sekil 6.4. Ticari Aktif karbon (TAK)’na ait SEM goriintiileri (10 pm).
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Aktif karbona ait SEM goriintiileri incelendiginde dis ylizeyin bosluklardan olustugu

goriilmektedir. Bu bosluklarin aktif karbonun aktiflesmesi sonucunda olustugu

distintiilmektedir.

Sekil 6.5. Fes04-TAK na ait SEM goriintiileri (10 um).

Sekil 6.5. incelendiginde Aktif karbonun ylizeyinde goriilen beyazliklar Fe3O4’ten
kaynaklanmamaktadir. Aktif karbonda homojen olan bosluklar heterojen goriintiiye
dontigmiistiir. Bu bize aktif karbondaki bosluklara FesOs’lin bagarili bir sekilde

baglandigini gostermektedir.
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16 ke

Sekil 6.6. Arsenik adsorpsiyonu sonrasi FezOs-TAK-As ait SEM goriintiileri (10 pm).

Sekil 6.6.’da goriilen Fe3Os-TAK adsorpsiyon sonrast SEM goriintiileri incelendiginde
pargaciklarin gozenekler ile kismen etkilesmesi ile birlik Arsenik’in FezOs-TAK nin
gozenekli yilizeyine ve partikiil i¢lerine tutundugu gozlenmektedir. Bunun sonucunda
yiizeyinin ise daha homojen bir goriinim kazandigi gozlenmektedir. Bu da

adsropsiyonun basarili sekilde gergeklestigini gostermektedir.

6.3. XRD Goruntiisii

Ticari aktif karbon ile elde edilen FesOs-TAK ve Fe30s-TAK baglanmis Arsenik
nanopartikiillerin adsorpsiyon sonrasi oOrnekleri XRD analizi Rigaku X-Ray
difraktometre cihazi (adim araligi 0,02° 20, 2° 20/min artis hizi) ile analizleri

yapilmigstir. XRD spektrumu ile yapilan analiz ve sonuglart Sekil 10°da verilmistir.
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Sekil 6.7. TAK’na ait toz XRD spektrumu

Sekil 6.7.”de gosterilen 20 karakteristik yansima pikleri ticari aktif karbonun 26,08 ve

44.08° zay1f difraksiyon pikleri verdigi gézlenmektedir. Goriilen bu pikler ticari aktif

karbonun amorf yapida oldugunu gostermektedir. Literatlirde aktif karbonun amorf

yapist ile ilgili benzer ¢alismalar mevcuttur.
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Sekil 6.8. Fes04-TAK’nin’nin toz XRD spektrumu



41

Sekil 6.8.de Fe304-TAK nano kompozitlerin XRD spektrumu incelendiginde 20
karakteristik yansima 20O pikleri 30.08°, 35.38°, 44.08°, 57.02° ve 66.08°’de
goriilmektedir. Indeks degerleri ise siras1 ile (220), (311), (400), (551) ve (440) kristal
yapilarina karsilik gelen pikler goriillmektedir. Bu pikler ise standart magnetik piklerini

gostermektedir.
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Sekil 6.9. Arsenik Adsorpsiyonu sonrasi Fe3O4-TAK’nun toz XRD spektrumu

Sekil 6.9.”da gosterilen FesO4-AK nano kompozitlerin Arsenik ile toz XRD spektrumu
incelendiginde karakteristik yansima 20 pikleri sekilde verilmistir. Arsenik ile
aktivasyonu sonucunda gozlemlenen bu piklerde kaymalar meydana gelmistir. Bu

kaymalarin Arsenik giderimi sonucunda oldugu diistiniilmektedir.

6.4. SEM/EDS Goriintiileri

FesOs-TAK sorbentinin element yapist hakkinda bilgi elde etmek icin SEM
goriintiistinden EDS analizi yapilmistir. Aktif karbon ile FesOs-TAK sorbenti i¢in elde
edilen SEM/EDS goriintiisii
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Sekil 6.10. Fe304-TAK sorbenti i¢in elde edilen SEM/EDS goriintiileri

Sekil 6.10.”da verilen EDS grafiginde gosterildigi gibi, Fes04-TAK sorbentinin yiizeyi
esas olarak TAK ve Fez0s sorbentinden tiiretilen Fe, C, O, Na ve Si elementlerinden

olugsmaktadir (Altintig ve ark, 2017).
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Sekil 6.11. FesO4-TAK EDS analizi sonuglari

Sekil 6.11.°de de partikiillerin EDS analizleri incelendiginde Fe’in % agirlikga
oraninin en yik oldugu gozlemlenmistir. Bunun kaynagimin Fe3Os geldigi

diistiniilmektedir. C ve O haricinde Na ve Si elementlerinin bulunmasi TAK’1n odunsu
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yapisindan kaynaklanmaktadir. Ayrica FesOq partikiilleri igerisinde barindirdigi Fe ve
O elementlerini manyetit sorbentinin ylizeyinde homojen olacak sekilde dagitilmasini

saglamistir.

6.5. FesOs-TAK Adsorpsiyon Sonugclari

Modifiye edilen ticari aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi arsenik ile calisilarak
belirlenmistir. Baslangi¢c konsantrasyonlar1, pH’ lari, siireleri, sicakliklar1 ve madde
miktarlar1 farkli olan Fe304-TAK ve Arsenik ¢ozeltileri igerisine ilave edilmis ve

deneyler gerceklestirilmistir.

6.6. pH’in Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Adsorpsiyon derecesini belirleyen en 6nemli faktorlerden biri pH’tir (Kabaday1 O,
2018). Bu sebeple pH’in Fe304-TAK tizerindeki etkisini gozlemlemek amaciyla
Arsenik ¢ozeltilerinin magnetik aktif karbon ile adsorpsiyonunu incelemek i¢in 1 ile 8
arasinda degisen baslangic pH degerlerinde, 25 ug/L konsantrasyonunda, 293K, 0,15
g FesOs —TAK Arsenik ¢ozeltileri hazirlanmistir. Arsenik adsropsiyonuna pH etkisine
dair veriler Tablo 6.1.’de verilmistir. Sekil 6.12.’de Arsenigin pH ile giderim verimine

dair degisimi gosterilmektedir.

Tablo 6.1. 293K de pH’in Arsenik verimine ait veriler

pH Ce Qe %

1 7,050 5,98 71,764
2 6,392 6,202 74,431
3 10,902 4,700 56,392
4 23,294 0,569 6,8235
5 22,431 0,856 10,274
6 21,961 1,013 12,157
7 21,961 1,013 12,157
8 21,961 1,013 12,157
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Sekil 6.12. Baslangi¢ pH Arsenik verimi

Sekil 6.12.’de incelendiginde arsenik giderim verimi ¢ozelti pH’inin artmasi ile
birlikte arsenik adsorpsiyonunu azalmaktadir. pH 2’de en yiiksek verim elde edilirken
sonrasinda verim gittik¢ce azalmis pH 2 4 ten sonra neredeyse sabitlenmistir. pH 2 nin
tizerinde oldugunda giderim yiizdesinde bir azalma oldugu gozlenmistir. Arsenik
konsantrasyonunda pH>2 oldugu durumlardaki Arsenik adsorpsiyonu, bazik pH
ortamindaki adsorpsiyonlardan daha yiiksektir. pH degeri 2 oldugunda asidik ve bazik
pH araligindaki giderim verimi her iki sorbentle karsilastirildiginda %74.43 olarak

gozlemlenmisti ve bu nedenle optimum pH degeri 2 olarak belirlenmistir

6.7. Temas Siiresinin Giderim Verimine Etkisi

Temas siiresi adsorpsiyonun miktar1 ve hizina etki eden 6nemli faktordiir. Yapilan
calismalar neticesinde adsorbanin karakterinin adsorsiyon sonucunu nasil etkiledigi
gozlemlenmistir. Bu ¢alismada Fe3Os-TAK ile Arsenik adsorpsiyonuna siire etkisini
incelemek i¢in 0,15 g Fe30s-TAK (5-720) dakika arasinda degisen siirelerde
incelenmistir. Zamanin artis géstermesi ile adsorpsiyon degerinin arttig1 ve bir siire
sonra sabit kaldigi gézlemlenmistir. Yapilan ¢alismalarin sonucunda Fe3Os-TAK ile
Arsenik adsorpsiyonu denge zamani 240 dakika olarak belirlenmistir. Kesin sonucun

belirlenmesi i¢in 720 dakikaya denenmistir. Fe3Os-TAK nun Arsenik adsropsiyonu
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lizerine temas sliresi etkisi i¢in elde edilen verilerin sonuglar1 Tablo 6.2.’de ve Arsenik

adsorpsiyonun temas siiresi etkisine ait sonuglar Sekil 6.13.’te gdosterilmektedir.

Tablo 6.2. Temas siiresinin 293K’de Arsenik adsropsiyonuna etkisi ait denklem verileri

Siire (dk) Co Ct Qt %
5 25 15,647 3,118 37,412
10 25 7,529 5,824 69,882
15 25 8,471 5,510 66,118
30 25 7,059 5,980 71,765
45 25 10,314 4,895 58,745
60 25 7,059 5,980 71,765
120 25 6,980 6,007 72,078
180 25 6,118 6,294 75,529
240 25 5,490 6,503 78,039
360 25 5,490 6,503 78,039
720 25 5,490 6,503 78,039
100
90
80 ° °
§ 70
5
9 60
N
50
40
30
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Temas Siiresi (dakika)

Sekil 6.13.Temas siiresinin 293K'de arsenik adsorpsiyonuna etkisi

6.8. Madde Miktarinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

FesOs-TAK’ nun madde miktarinin Arsenik adsropsiyonu iizerine etkisi 25 pg/L’de
0,1-0,75 g Fe304-TAK kullanilarak calismalar yapilmistir. FesO4-TAK miktarinin
Arsenik adsorpsiyonu iizerine etkisi i¢in bulunan parametrelerin sonuglart TABLO
‘da, Arsenik % adsorpsiyonunu Fe3Os-TAK madde miktar ile Sekil 6.14.’te

verilmistir.



Tablo 6.3 . Madde miktarinin 293K’de Arsenik adsorpsiyonu tizerine etkisi

Miktar Conc %
0,1 6,087 75,652
0,15 5,490 78,039
0,25 23,255 6,980
0,5 23,216 7,137
0,75 23,216 7,137
100
90
80
S 70 \\
o
2 60
o
5 50
2 40
R 39
20
10
0
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Madde miktari (g/50 mL)

Sekil 6.14. Madde Miktarinin 293K’de adsorpsiyona etkisi
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Yapilan ¢alismalar sonucunda 0,15g FesOs-TAK ile Arsenik adsorpsiyonun %78,039,

oldugu gozlemlenmistir.

6.9. Baslangi¢ Arsenik Derisiminin Adsorpsiyon Verimine Etkisi

Baglangic arsenik konsantrasyonundaki giderimi incelemek icin calismalarimiz

sonucunda elde ettigimiz veriler ile pH:2, sicaklik 293 K ve madde miktar1 0,15 g/50

mL olacak sekilde 25—-150 pg/L araliginda konsantrayon c¢aligsmasi yapilmistir. Sekil

‘de baslangi¢ konsantrayonlarinin giderim verimine etkisi ve Tablo 6.4.’te de 293 K’de

giderim verimi iizerindeki arsenik baslangi¢ konsantrasyonlarina ait denklem verileri

Sekil 6.15.’te de baslangi¢ konsantrasyonu giderim verimi grafigi gosterilmektedir.
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Tablo 6.4. 293 K ve 0,15g/50 mL Arsenik baglangi¢ konsantrasyonlarina ait denklem verileri

Co(ug/L) Ce %
25 5,490 78,039
50 9,804 80,392
75 18,824 74,902
100 26,275 73,725
150 54,902 63,399
90
80
70 /\\
g 60
>
2 50
]
35 40
<
xX 30
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Baslangi¢c Konsantrasyonu (ug/L)

Sekil 6.15. Baslangi¢ konsantrasyonlarinin giderim verimine etkisi

Baslangic konsantrasyon egrisine bakildiginda, konsantrasyon arttikca verimin ilk
once arttig1 daha sonra azalarak sabit kaldig1 gézlenmektedir. Sonug olarak Arsenik
adsorsiyonun en yiiksek verimle gerceklestigi konsantrasyon 25 pg/L olarak

belirlenmistir.

6.10. Sicakhi@in Adsorpsiyon Verimine Etkisi

Sicakligin adsorpsiyon verimini incelemek i¢in caligmalarimiz sonucunda elde
ettigimiz veriler ile pH:2, sicaklik 293—-318-338 K’de ve madde miktar1 0,15 g/50 mL
olacak sekilde ¢aligmalar yapilmistir. Sicaklik artis1 adsorpsiyon miktarinin azaldigi
gozlemlenmistir. 293K’de optimum ¢alisma sicakligl olarak belirlenmistir. Sicakligin
artmasi ile adsorpsiyon gideriminin azaldig1 tespit edilmistir. Bu sebeple de FezOs-
TAK sorbenti ile arsenik adsorpsiyonunun ekzotermik karakterli oldugu gorilmiistiir
( Bekaroglu M, 2018).
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Sekil 6.16. Sicakligin Adsorpsiyon Giderim Verimine Etkisi

6.11. Adsorpsiyon izotermleri

Bu calismada 0,15 g Fes04-TAK ve 50 mL farkli baslangic derisimleri kullanilarak
yapilmustir. Izotermlere gecis yapabilmek i¢in elde edilen denge konsantrasyonlari ile
birim adsorbat basina adsorplanan madde miktar1 arasindaki iliski aciklanmistir.
Dikkatle incelenen adsorbent birim basina arsenik miktarlar1 arasindaki baglantiy1
gostermek icin denge verileri bilinen Langmuir ve Freundlich izoterm modellerini
kullanarak modellenmistir. Calisma sonuglarinin izoterm modeline uygunlugunun
tespit edilmesi i¢in, denge derisimi ile Ce/qe arasindaki iliskinin tespit edilmesi
gerekmektedir (Erdogan A. Y., 2005). Denklem (6.4) ve (6.5)’te verilen esitlik ve egri
olusumu agiklanarak, daha sonra egrinin egim sonuglarindan izoterm sabitleri tespit
edilmigtir. Tespit edilen bu esitliklerde; qe, adsorbanin adsorpladigi madde miktarini
(mg/g); Ce, dengedeki madde derisimni (mg/L)tanimlamaktadir.

Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin matematiksel olarak ifade edebilmek

i¢in denklem (6.4) ve denklem (6.5) kullanilmistir.

Ce_Co 11 (6.4)

q, 4, Kia,



49

Adsorpsiyonun yatkinligini bulabilmek i¢in Ry (dagilma) sabiti (6.2)’de ki denklem ile
hesaplanir. Bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi yatkinlik durumunu

gostermektedir.

1
" 14bCo

RL

(6.5)

Bu denklemlerde ge (mg/g) adsorbe edilen arsenik miktarini belirlemektedir. Ce (Mg/L)
dengedeki arsenik konsantrasyonudur. gm (mg/g) maksimum adsorpsiyon
kapasitesidir. K. Langmuir konsantrasyonu, Ks (L/g) ve 1/n model parametreleridir.

Dengeye ulasildiginda adsorpsiyon verilerinin analizi, adsorpsiyon isleminin
optimizasyonu i¢in Oonem arz eder. Bu nedenle farkli calismalarda elde edilen
verilerden de faydalanarak, adsorpsiyonun ne sekilde degisiklik gosterdigi farkli
adsorpsiyon izotermleri yardimiyla (Langmuir ve Freundlich izotermleri)

incelenmistir. Esit miktardaki numuneler ICP-MS cihazinda analiz edilmistir.

Tablo 6.5.te 293K de TAK sorbenti iizerine Arsenik adsorpsiyonu ile ilgili Langmuir
ve Freundlich izotermleri verileri verilmistir. Bu veriler neticesinde 293K igin Sekil
6.17.’da Langmuir Izotermleri grafigi ve Sekil 6.18.’de ise Freundlich Izotermleri

grafigi ¢izilmistir.

Tablo 6.5. 293K’de TAKve Fe304-TAK sorbenti iizerine Arsenik adsropsiyonu i¢in Freundlich ve
Langmuir Izoterm verileri

Baslangi¢

Arsenik Absorbans Ce(uL?) ge(ng?) Celge InCe Inge
(ngLl?)

25 0,231 8,228 16,772 0,491 2,108 2,820
50 0,418 14,889 35,111 0,424 2,701 3,559
75 0,686 24,435 50,565 0,483 3,196 3,923
100 0,774 27,569 72,431 0,381 3,317 4,283

150 0,988 70,383 79,617 0,884 4,254 4,377
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Sekil 6.17. TAK sorbenti {izerine Arsenik adsorpsiyonu i¢in 293K’de elde edilen Langmuir
Izotermleri grafigi.
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Sekil 6.18. TAK sorbenti iizerine Arsenik adsorpsiyonu i¢in 293K de elde edilen Freundlich izotermleri
grafigi.

Tablo 6.17.°de 293K’de Fe3Os-TAK sorbenti iizerine Arsenik adsorpsiyonu igin
Langmuir ve Freundlich Izotermleri verileri verilmistir. Bu verilere bagli olarak 293K

i¢in Sekil 6.18.de Langmuir izotermleri grafigi ve Sekil 6.19.’da ise Freundlich

[zotermleri grafigi ¢izilmistir.
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Sekil 6.19. Fes04-TAK sorbenti iizerine Arsenik adsorpsiyonu i¢in 293K’de elde edilen Langmuir
izotermleri grafigi.
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Sekil 6.20. Fe304-TAK sorbenti iizerine Arsenik adsorpsiyonu i¢in 293K’de elde edilen Freundlich
izotermleri grafigi.

Sekil 6.19.’da 293K’ elde edilen Langmuir Izotermleri grafigi ve Sekil 6.20.de ise

Freundlich Izotermleri grafigi verilmektedir.

Maksimum adsorpsiyon kapasitesi gm ve Langmuir sabiti K., grafiklerde egim ve

kesisim noktalarina gore hesaplanarak belirledigimiz veriler Tablo 6.6.’da verilmistir.
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Tablo 6.6. Langmuir izotermleri denklem parametreleri.

Sicaklik (K) Numune qm(pg/g) b(I/ng) R?
293 TAK 36,10 0,26 0,99
293 Fes04-TAK 51,28 0,03 0,96
logq. = logks + %log Ce (6.6)

ki : Deneysel olarak hesaplanarak adsorpsiyon potansiyelini tanimlamaktadir.

n : Adsorpsiyon yogunlugu

Adsorpsiyon neticesinde belirlenen adsorplanan madde miktarlar1 ve (6.6) numarali
Freundlich esitliginden yararlanilarak tespit edilen Freundlich izoterm grafikleri
verilmistir. Burada uygun bulunan parametreler sayesinde denklemden yararlanarak,

ks ve n sabitleri hesaplanir. Hesaplanan bu degerler Tablo 6.14.’te gosterilmistir.

Tablo 6.7. Freundlich Izotermleri denklem parametreleri.

Sicaklik (K) Numune Ks n(l/mg) R?
293 TAK 10,46 3,024 0,97
293 Fes04,-TAK 2,47 1,49 0,94

Analiz verilerine bakildiginda TAK Fe30s-TAK’1n korelasyon katsayisi (R?) degeri
(incelenen tiim sicakliklarda 0,97’in iizerinde) yiiksek korelasyon degeri nedeniyle
Langmuir izotermine uygunluk gosterdiginden bahsedilebilir. Langmuir izotermine
uyumlu adsorbent vyiizeyinin tek tabaka kaplandigi icin homojen oldugu
gozlenmektedir. Langmuir sabiti degerlerinden adsorpsiyon kapasitesini ifade eden
gmax degeri, TAK i¢in qm=36,10 pg/g ve adsorpsiyon enerjisini belirten b degeri ise,
b=0,26 L/pg olarak bulunmustur. Fe30s-TAK i¢in ve qm=51,28 ng/g ve adsorpsiyon
enerjisini belirten b degeri ise, b=0,03 L/pg olarak bulunmustur. Elde edilen bu
sonuglar TAK sorbentinin adsorpsiyon kapasitesinin Fe3Oy ile etkilesiminden sonra

%15 oraninda arttirdigin1 gostermektedir.
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6.12. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorbent yiizeyine arsenigin FezOs-TAK sorbenti ile adsorpsiyonunu kanitlamak
i¢in, c¢esitli analizler yapilarak elde edilen verilerin yaninda fizikokimyasal model
yaklasimlart da gereklidir. Bu sebeple adsorpsiyon analizlerinden ve izoterm
egrilerinden elde edilen veriler bir¢ok adsorpsiyon modellerine uyarlanarak serbest
adsorpsiyon enerjisi (AG®), adsorpsiyon entalpisi (AH®) ve entropi degisimi (AS) gibi
termodinamik parametreler incelenmistir. Sicakligin Arsenik adsropsiyonuna etkisi
0,15 g Fe3s04-TAK nin 25 pg/L konsantrasyonundaki Arsenik ¢ozeltileri kullanilarak,
denge siireleri ii¢ farkli sicaklikta (293, 318 ve 338K) gergeklestirilmistir. Arsenik
adsorpsiyon fiizerine sicaklik etkisi Sekil 6.20.’de goriilmektedir. Bu nedenle
adsorpsiyon denge sabitleri (K) Sekil 6.20.’de goriilecegi lizere 1/T degerlerine
karsilik olarak ¢izilmistir. Sekilde de goriilecegi gibi adsorpsiyon kapasiteleri sicaklik
diisiisiine bagli olarak bagli olarak artmistir. Bu artis, Arsenik’in FesOs-TAK
adsorbentine adsorpsiyonunun ekzotermik Ozelliginin agik bir gdstergesidir

(Imamoglu M. ve ark., 2015).

y =5089x - 16,822
R?=0,9927
0,5

0
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 _.--0,0033 0,0034 0,0035

05

-1 e

-1,5

1/T

Sekil 6.21. Sicakliga bagli olarak K degerlerinin degisimi.
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Termodinamik parametreler, Gibbs serbest enerjisi (AG®), entalpi (AH®) ve entropi
(AS®), Fes0s-TAK sorbentleri iizerine Arsenik adsorpsiyonunu termodinamik olarak
tanimlamak i¢in kullanilmistir. InKp-1/T grafigi asagida verilen esitlikler kullanilarak

hesaplanmustir.

AG® degerleri asagidaki esitlik (6.7) ile hesaplanabilir.

AG° = —RTInKp (6.7)
AG® = AH® — TAS® (6.8)
Burada;

AG*° : Serbest enerjideki degisimi kJ/mol
AH?® : Entalpi degisimi, kL/mol

AS° : Entropi degisimi, J/K.mol

T : Mutlak sicaklik (K)

R : Evrensel gaz sabitidir (8,314 J mol*K™)
Kb : Dagilma sabitidir (cm®/g)

Dagilma sabiti, Kp = [(Co — Cs)/Cs]xV /m seklinde tanimlanir (Zhang F, 2013).

Burada;

Co: Baglangig ¢ozelti konsantrasyonudur (ng/L)
Cs: Cozeltideki metal iyonu denge konsantrasyonudur (pg /L)
V : Cozelti hacmi (cm?®)

m : Adsorban miktar1 (g)

Esitlik (6.4) ve (6.5)’ten,;

logKp = —— — 2 (6.9)

2,303R 2,303 RT
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Bu esitlige gore log Kp’ye kars1 1/T grafigi ¢izilerek bunun soncunda da elde edilen
AHP As®

ve kesim noktasindan da
2,303 R 2,303 R

Boylelikle Van’t Hoff esitliginin grafiksel degerlendirmesinden AG®°, AH® ve AS°

dogrunun egiminden degerleri bulunmaktadir.

termodinamik parametreleri hesaplanmaktadir.

Arsenik adsorpsiyonu icin elde edilen termodinamik parametreler tablo 6.8.’de

verilmektedir.

Tablo 6.8. Arsenik’in Fe304-TAK adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik parametreler.

Numune T (K) AG® (kJ/mol)  AH® (kJ/mol)  AS° (j/mol.K)
293 1,44

Fes04-TAK 318 -1,08 4,58 -0,018
338 -0,56

Standart entropi degerleri (AS°) ise tiim sicakliklar icin negatif entalpi degeri
bulunmustur. AS° degisiminin negatif degerde bulunmasi aresenigin serbestlik
derecesinde diisiis gozlemlendigini belirtmektedir. Bu gozlem neticesinde adsorbatin

adsorplanarak daha kararl yapiya gegmesinden kaynaklanmaktadir.

Bir adsorpsiyonun kendiliginden olup olmadigi Gibbs serbest enerjisine baglidir ve
AG®’ nin 293 K’de negatif sonu¢ bulunmasi adsorpsiyonun spontane oldugunu ortaya
koymaktadir (Liu T, 2012). Bu bilginin sonucunda da negatif AG®° degeri
incelendiginde Arsenik ’in Fe3O4-TAK sorbentlerinin adsorpsiyon proseslerinde
azalan sicakliklarda daha elverisli oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte AG’ nin
sicakligin azalmasi ile birlikte artmasi Arsenik ‘in diisiik sicakliklarda daha g¢ok
adsorplandigin1 gostermektedir. AH®’1n negatif degerde bulunmasi adsorpsiyonun
endotermik karakterde oldugu gostermektedir. Literatiirde benzer negatif entalpi
degerine sahip ¢aligmalar bulunmaktadir (Gupta ve ark., 2010). AS®’nin ¢ozelti
fazindaki Arsenik molekiillerinin Fe3O4-AK sorbenti kati yiizeylere adsorpsiyonu
esnasinda arttigin1  gostermistir.  Arsenik iyonlarinin  Fe3Os-AK  sorbentine
adsorpsiyonunda bulunan -0,139 kj/mol’liikk diisiikk adsorpsiyon entalpisi degeri

sebebiyle adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugu séylenebilir.



56

6.13. Adsorpsiyon Kinetigi

Arsenik c¢ozeltisinin TAK ve FesOs-TAK adsorpsiyon kinetigi psddo 1. ve 2.
dereceden kinetik modeller yardimiyla belirlenir. Birinci dereceden kinetik model ve
kimyasal reaksiyon mekanizmasi gibi adsorpsiyon mekanizmasi siirecinin incelenmesi

icin Lagergren (1898) tarafindan yapilan mekanizma asagida verilmistir:

k
log(ge — qe) = log(qe) — 555t (6.10)

ki psodo 1. dereceden hiz sabiti (dk™) ve adsorpsiyon ge ve g: ( pg.g) dengede adsorbe
edilen Arsenigin adsorpsiyon miktaridir ve t zaman ise (dk) cinsinden belirtilmektedir.
In(ge-qt)’nin  t’ye karst cizilen grafigi, 1. dereceden kinetiginin uygulanmasi
amactyladir. Bu sonuglar neticesinde ilk modelleme R? degerinin (<0,80) diisiik olmasi
nedeniyle adsorpsiyon siirecinin kinetik mekanizmasini tanimlamak igin uygun
degildir. 293K’de Arsenigin TAK ile adsorpsiyonunun psddo 1. ve 2. dereceden
kinetiginin denklem verileri Tablo 6.9.’da, denklem grafigi ise Sekil 6.21.°de

gosterilmigtir.

Tablo 6.9. Arsenigin TAK ile adsorpsiyonunun psdédo 1. ve 2. dereceden kinetigi denklem verileri

Siire Co(ng/L) Qt ge-qt In(ge-qt) t/qt
(dk)

5 25 2,94 1,87 0,628 1,70
15 25 3,41 1,4 0,341 4,40
30 25 3,54 1,27 0,247 8,48
60 25 3,55 1,26 0,231 16,87
120 25 3,62 1,19 0,177 33,12
180 25 3,63 1,18 0,174 49,62
240 25 4,81 49,83
360 25 4,81 74,74

720 25 4,81 149,81
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y =-0,0146x + 0,3447. .
R? = 0,6586

Sekil 6.22. Arsenigin TAK ile adsorpsiyonunun psddo 1. Derece denklem grafigi
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Sekil 6.23. Arsenigin TAK ile adsorpsiyonunun psddo 2. Derece denklem grafigi

Tablo 6.10. Arsenigin Fes04-TAK ile adsorpsiyonunun psddo 1. ve 2. dereceden kinetigi denklem

verileri
Siire (dk) Co(ng/L) gt ge-gt  In(ge-qt) t/gt
5 25 3,12 3,39 1,219 1,604
15 25 5,82 0,69 -0,386 2,576
30 25 5,85 0,66 -0,426 5,128
60 25 5,98 0,53 -0,649 10,033
120 25 6,01 0,5 -0,700 19,978
180 25 6,294 0,216 -1,566 28,598
240 25 6,51 36,905
360 25 6,51 55,357
720 25 6,51 110,714
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Sekil 6.24. Arsenigin Fe304-TAK ile adsorpsiyonunun psddo 1. Derece denklem grafigi
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Sekil 6.25. Arsenigin Fes04-TAK ile adsorpsiyonunun psddo 2. Derece denklem grafigi

Buna ek olarak, adsorpsiyon denge potansiyeline dayanan psédo 2. dereceden bir
denklem (6.11) asagidaki gibi ifade edilebilir:

-l =
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Burada k2 (ngldk?) 2. dereceden reaksiyon hizi denge sabitidir. t/qi’nin t’ye karst

grafigi, 2. dereceden bir kinetik modellemesi ile dogrusal iliski gostermelidir.

Kinetik modellerin dogrusallig1 adsorpsiyon sistemi i¢in modelin uygunluguna karar
verebilmek agisindan olduk¢a 6nemlidir (Tzvetkov G ve ark., 2017). Kinetik olarak
deneysel adsorpsiyon verileri ve teorik adsorpsiyon verileri birbirine yakin oldgu i¢in
psodo ikinci dereceden denkleme uygun oldugu gézlemlenmistir. Ayni zamanda elde
edilen verilerin neticesinde adsorpsiyon kinetik mekanizmas yiiksek R? degerleri (>0,
99) olmasi da psddo ikinci derecen denkleme ile uyumlulugu gosteren ikinci bir
etmendir. Bu durum, Arsenik molekiillerinin FesOs-TAK’a tutundugunu ve bunun
kimyasal aktivasyonsonucunda ger¢eklestigini gostermektedir. Bunun sonucu olarak,
Arsenigin demir ile aktiflestirilmis karbon iizerindeki adsorpsiyonu, psédo ikinci

derece kinetik modeline uygunlugunu gostermektedir.

Tablo 6.11. Arsenik adsorpsiyonu i¢in psddo 1. ve 2. dereceden denklem parametreleri.
e, deneysel

Ornek (mg/g) Psodo 1. derecleden sztido 2. Delreceden
ki (dk Oe, Ca R2 2 e, Ca R2
@D (mgig) (Udk)  (mglg)
TAK 4,81 0,01 1,411 0,66 0,197 4,93 0,99
Fes0s-TAK 6,51 0,01 1,345 0,62 0,049 6,55 0,99

Adsorpsiyon sistemi i¢in kinetik modellerin dogrusalligi modelin uygunlugu hakkinda
karar verebilmek agisindan oldukg¢a 6nemlidir (Tzvetkov G ve ark., 2017). Elde edilen
veriler sonucunda adsorpsiyon kinetik mekanizmas: yiiksek R? degerleri (>0,999)
sebebi ile psddo ikinci dereceden denklem ile uyumlulugunu gostermektedir. Bu
durum, Arsenik iyonlarmin Fe3Os-TAK’a tutundugunu ve bunun kimyasal
aktivasyonla meydana gedigini gostermektedir. Bunun sonucu olarak, Arsenigin demir
ile aktiflestirilmis karbon fiizerindeki adsorpsiyonu, psddo ikinci derece kinetik

modeline uygunlugunu gostermektedir.
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6.14. Cevre Suyu Orneklerinde Cahsma

Sakarya bolgesinin atik sularindan alinan ¢evre suyu 6rnegi, direk numune alinip %2
nitrik asit ve ultrasaf su ile temizlenmis numune kaplarina toplanmistir. Numune
kullanilacagi zamana kadar +4 °C’ de buzdolabinda muhafaza edilmistir. Analizden
once numune 0,2 pm’lik membran filtreden stiziiliir ve pH degeri 2,0° a ayarlanmistir.
50 mL numune alinarak, FesOs4 -TAK nanopartikiil ile oda sicaklifinda 240 dakika
siire ile manyetik karistiricida karistirilmistir. Adsorpsiyon optimum sartlarinda
numune alinarak ICP-MS cihazinda analizleri yapilmistir. Arsenik adsorpsiyon verimi
fosfor ve kjeldahl azotu adsorpsiyon verimine gore daha fazla olmasi sebebiyle

calismalarimiza arsenik giderimi iizerinden devam edilmistir.

Tablo 6.12. Fe304-TAK ve TAK adsorbentlerinin ¢evre suyu 6rnegine uygulanmasi ( Guptaa, S.S ve

ark., 2011).
TAK Fes04-TAK
: e Hk. . Adsorpl_anan Uzaklastirma 11k derigim Adsorpl_anan Uzaklagtirma
Iyon ¢esidi derisim iyon miktar orant (%) (mg/L) iyon miktari orant (%)
(mg/L) (mg/L) : ] (mg/L) :
Toplam Fosfor 59ug/L 50 ug/L - 2,384 0,202 91,52
Toplam Arsenik 13 ng/L 7 pg/L 46,15 13pg/L 0,1pg/L 99,23

Kjeldahl Azotu 23mg/L 129 mg/L 17,4 mg/L 23 mg/L 185mg/L  19,65mg/L




BOLUM 7. SONUCLAR

Bu caligmada kullanilan Carbon Activated marka TAK Abaci Kimya’dan satin
almmistir. FesO4-TAK magnetik nanoparcaciklar ise Fe™ ve Fe* iin kimyasal
coktiirme yontemi kullanilarak modifiye edilmistir. TAK ve Fez04-TAK
adsorbentlerinin fizikokimyasal 6zellikleri ve morfolojisi FTIR, XRD, element analizi
ise SEM-EDS analiz teknikleri kullanilarak yapilmistir. TAK ve Fe304-TAK
sorbentleri ile sulu cozeltilerden arsenik adsorpsiyonunu etkileyen parametreler
incelenerek optimum kosullar saptanmistir. Arsenik adsorpsiyonu ¢alismalarinda
Langmuir ve Freundlich denklemlerinin verileri, TAK’nun Arsenik adsorpsiyon
caligmalarindan hesaplanan verilerden daha yiiksek degerde oldugu gozlenmistir.
Maksimum adsorpsiyonu i¢in optimum sartlarin pH=2, karistirma siiresi 240 dk,
miktar1 0,15 g ve sicaklik i¢in uygun deger 293 K olarak belirlenmistir. Calismamizda
elde edilen deneysel verilere gore Langmuir izotermine uydugu bulunmustur.
Calismanin tiim sartlar1 altinda, FesOs-TAK tizerine Arsenik maksimum adsorpsiyon
kapasitesi qmax=51,28 pg/g olarak belirlenirken, TAK iizerine arsenik maksimum
adsorpsiyon kapasitesi qmax=36,10 pg/g olarak bulunmustur. Bu sonug¢ Fe3Os-
TAK’nun arsenik adsorplanmasinda etkilesiminin TAK’a gore daha fazla oldugunu
gostermektedir ve manyetik 6zellik agir metal maksimum adsorpsiyon potansiyeli artis
gdstermistir. Langmuir izoterminde R? degerinin genel olarak 0,95’ten biiyiik olmasi
adsorpsiyonda  kimyasal adsorpsiyonun (komplekslesme) etkili  oldugunu
gostermektedir. Bu sonuglara gore, hazirlanan FesOs-TAK adsorbent maddelerin
yiiksek ylizey alan1 ve gozeneklilik, dogal kaynak gereksinimi gibi bazi avantajli
Ozelliklerinden dolay1r Arsenigin sulu ¢ozeltiden etkin bir sekilde giderilmesi i¢in iyi

bir potansiyele sahip olabilecegi sonucuna varilabilir.
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