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OZET

Tezin Baligl: Dogal Organik Maddelerin Adsorpsiyon Yénteité Giderimi.

Yazar AdI: GilsenSAHIN

Bu tez ¢cagmasinda gideriimesi amaclanan himik maddeler, sularda bulunan
dogal kaynakli, coziinmgiorganik maddeler olup 6nemli bir su kirleticisidir. Sularda
renk ve koku problemlerine sebep olduklari gibi, sularin dezenfeksiyonu sirasinda,
klor varliginda, kanserojen olarak bilinen trihalometanlartitur. Dgzal organik
maddelerin klor ile reaksiyonu sonucu glua, insan sgigini riske sokabilecek bu
zararh bilgikler, mihendislik alaninda tanimlargnbircok aritim metodu ile
giderilmeye cakilmigtir. S6z konusu Kkirleticilerin  bertarafi en ekonomik
yontemlerle yapilmasi 6nem arz etmektedir. Bu amagla, organik madde gideriminde
One clkan proses adsorpsiyon mekanizmasidir. Bu aritim yonteminde ise kullanilan
adsorbentin giderim verimi ve tekrar kullanimi prosesin verimi ve kullanilagilirli
acisindan 6nemlidir. Diatomitin ucuz ve kolay temin edilebilmesi de adsorbent

olarak tercih edilemesini kolayarmaktadir.

Bu caymada kullanilan adsorbent ile elde edilen giderim verim %72'dir.
Literaturde yapilny olan benzer ¢aimalarda, aktif karbon kullanilarak elde edilen
giderim verimleri ile bu ¢cajmada elde edilen veriler kiyaslagohda verimlerin
birbirine yakin dgerlerde oldgu g6zlenmgtir. Dolayisiyla, sularda rastlanan g
organik maddelerin gideriminde diatomitin etkin bir adsorbent maddgwlou tez

calismasinda ortaya konmaya gamistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Humik Asit, §@ Organik Madde,

Diatomit.



SUMMARY

Thesis Title: Removal of Naturel Organic Mater by Means of Adsorption.

Author Name: GilsenSAHIN

In this study, humic substances, which are aimed to be removed from aquatic
solutions, are important pollutants from natural sources in the form of dissolved
organic matters. Apart from causing color and odor problems, humic substances
have an important role in the formation of trihalomethanes during chlorine
disinfection. These compounds, which are potential health risks, are formed as a
result of the reaction of natural organic matters with chlorine, and therefore they
should be removed from aqueous solutions by means of various advanced treatment
methods. It is important that the treatment of these humic substances should be
performed in the most economic way possible. For this purpose, adsorption
mechanism could be used effectively. The efficiency of the adsorbents used and
their reuse capacity is one of the most important factors from the point of
applicability of this adsorption process. Easy and relatively cheaper supply of

diatomite ensures them to be prefered as efficient adsobents.

The removal efficiency reached within this study was found to be 72%. Similar
studies carried out in the literature have shown that quite close results to those with
activated carbon could be obtained using diatomite. Therefore, in this thesis,
diatomite can be used as an effective adsorbent in the removal of humic substances

found in aquatic solutions.

Key Words: Adsorption, Humic Acid, Naturel Organic Materyal, Diatomite.
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1. GIRIS
1.1. Calsmanin Anlami ve Onemi

Cevre Kkirlilgi ve sebep oldgu zararlarin azaltilmasi uzun zamandir ggiain
konularin bainda gelmektedir. Cevre kirldinin etkisini gosterdii en 6nemli dgal
kaynaklardan biri de icme suyu olarak sdylenebigme suyu insan yami icin
onemli bir kaynaktir. Bu 6nem insagin ge¢cmginde oldgu gibi bugininde ve
gelecginde de devam edecektiigme suyu kaynaklarinin sinirli olmasi bilim
adamlarini kirletilmg kaynaklarin islahi icin agarma yapmaya sevk etgtir. Bu
kaynaklarin kirlenmesi ve tukenmesi, ekolojik dengenin bozulmasi insan

faaliyetlerinin bir neticesidir.

Ancak insan faaliyeti sonucu ghaayan kirlilikler de mevcuttuigme sularinda
zor tanimlanan hiumik asit endustriyel kaynakli olmayigadeon kendi dongusu
icerisinde olgan ve giderilmesi gereken bir kirlilik haline gektini. Dogal organik

madde olmasina ganen himik asit, insan gagini riske sokabilmektedir.

Bu camada, sularda bulunan ve estetik agidan da icme suyunun kalitesini
bozan, klorlama sonrasinda ¢evreye ve insghgnaa zararh bilgikler olusturabilen
hamik orijinli dogal organik maddelerin, @gal adsorbentlerle giderim kapasitesi
ortaya konacaktir. Bu sonuclar ayni zamandgabtiadsorbentlerin endustriyel

boyutta kullanilabiliriginin ortaya ¢ikarilmasinda da kullanilacaktir.

1.2. Calsmanin Amaci ve Kapsami

Ylzey sularinda bulunan g organik maddeler (DOM), biyolojik olarak
parcalanamayan bozunma UrUnleri ve sudgayan bitki ve hayvanlarin a@
citkardiklarn yan urdnler nitgindedir. HUmik orijinli bu organik bilgkler, son

derece karmgk yapili olup, molekil yapilari tam olarak bilinmemektedir. Sudaki



himik asitin ortalama molekilgaligi 2000-300000 Dalton olmasinagnaen
topraktaki himik asitin ortalama molekllgidigr birka¢ yiz bin olarak
bilinmektedir [Suffet and Mac Carthy, 1989].

Humik orijinli bu organik maddelerin 0Ozellikle icme suyu kaynaklarinin

kirlenmesinde dnemli bir etkisi olgu bilinmektedir. Bu olumsuz etkenler;

* suyun rengini ve tadini olumsuzgigirmesi
» toksik maddeler igin tayici gorev gormeleri
* su dgitim sisteminde @nmaya neden olmasi

* regineler ile membranlarin ttkanmasina neden olmalari olarak siralanabilir.

Insan ygam kalitesini olumsuz yonde ettileyebilecek hiimik maddelerin icme
suyundan arindiriimasi son yillarda 6nem kazammiLiteratirde bu amagla
oksidasyon, flokulasyon, aktif karbon, iyon gdgirici recine, filtrasyon ve ters
osmoz gibi muihendislik alaninda kullanilan aritim teknikleri dengirmiBu
calismada ise dgal aritim teknikleri organik maddelerin adsorpsiyon yontemi ile
giderilmesi arstirilacaktir. Cakma boyunca kullaniingi adsorbanlarin giderim

verimleri de ayrica dgerlendirilecektir.

Bolim 2'de humik maddelerin tarihcesi ve o6zellikleri, Bolum 3'de himik
maddelerin aritma metodlari, Bolum 4’de aritma metodlarindan olan adsorpsiyon
mekanizmasi, BOlum 5'de deney dizginenateryal ve metod yer alirken, deney
sonuglarinin grafiksel ve cizelge halinde gostedildartisma ve sonuglar kismi
Bolim 6’da yer almaktadir. B6lim 7°de ise tum bolumlerin ve deneysel verilerin

degerlendiriimesi yapilnytir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. Himik Maddelerin Tarihcesi ve Gelsimi

Linyit, turba ve toprakta bulunan, bitki getiinde énemli bir yeri olan organik
maddenin, karaggctaki bir yariktan akini gérenler bu maddeyi bir kimyasal yapi
olarak tanimlamtir. Yapisinda potasyum karbonat ;(¢O;) olduguna inanilan
maddenin kurudgunda siyah ve kati olgu gorilmigtir. Daha sonralari sebze
kokenli olarak tanimlanan madde “Ulmin” olarak isimlendirgtiti Aussee
yakinlarindaki turba yataklarinin gevresinde, bataklik tstlinde iki metre §aldd)
pelte yapisinda bir madde fark edigtii Bu madde, kuruyarakgaliginin dértte
dcund kaybetmekle parlak hiekil almaktadir. Busekliyle suda, alkolde ve eterde
¢bzunmeyen bu maddeye “Dopplerite” denitini Sonradan yapilan incelemelerde,
Dopplerite ve humik asit arasinda kimyasal olarak birgok benzerlikzolduaya
ctkmistir. Bu maddeye “Humus”, alkalide ¢6ziinen kisimlarina da “Humik asit” adi
verilmistir. Himik maddeler bitin kdmdarlerin en dnemli kismingkileetmekte
olup, bitkisel ve odunsal kisimlarin, ya dgaelarin kimyasal dg&simi sonucu
meydana gelngtir. C6zunurlik 6zelliklerine gore bir ayinm yapignsuda ¢oziinen
fulvik asit, suda c¢ozinmeyen etil alkolde ¢6zinen himatomelonik asit, alkali
¢Ozeltilerde ¢bzunmeyen kisim da himin olarak isimlendgilm[Kural, 1978].
Humik asitlerin biyolojik materyallerin aymasiyla olgtuklari bilinmesine ramen,
onlari meydana getiren kesin biyokimyasal ve kimyasal etaplar aydinlatilgimnami
[Meng, 1998].

Lignin teorisini destekleyen bir grupsrmaci tarafindan 1982’de Uluslararasi
Humik Maddeler Toplulgunu (IHSS) kurulmgtur. Buradaki amag agarmacilarin

verilerinde olabilecek dgsiklikleri en aza indirmektir.

Bilim duinyasinin giderek ilgisini geken toz halinde himik asitin gorrgiékili

2.1'de yer almaktadir.



Sekil 2.1. Toz Halinde Himik Asit Goruntusa.

2.2. Humik Maddelerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bugune kadar oncelikli olarak toprak biliminin bilimsel problemleriyle ilgili
incelemelerin konusu olan himik asit, son yillarda cevre ile ilgiktenaalarin da
konusu olmgtur. Bunun sebebi; humik asitlerin yaygin olarak bulunmasi ve
kimyasal reaktiflilginin bir sonucu olarak @ar metallerin tainmasinda 6nemli rol
almasidir [Heise, 1999]. & metal iyonlanyla kompleks ofturabilen himik
maddeler; dgal olarak olgan, biyojenik ve heterojen organik maddelerdir
[Schnitzer, 1972].

Jeosferde bulunan kiguk molek@irbkli organik bilssiklerin aksine, himik
maddeler orngin himik ve fulvik asit ile himin, genelde organik kilderi
karakterize eden spesifik fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin eksiiké bal olarak
iyi tanimlanmamy maddelerdir. HUmik asit, himik maddenin bir fonksiyonu olarak
bazik ¢cozeltide ¢cozunir, asidik ¢ozeltide ¢oziinmez. Fulvik asit ise; hem bazik hem
de asidik ¢ozeltilerde ¢cozinmektedir [Kara, 1989, Seki, 1995, Orfe, 1999]. Molekul

agirhgina gore, hiimik maddelegagidaki siniflara ayrilabilirler:

* Humin: En yiuksek molekulgarh gina sahip grup olup oldukca fazla polimerize



olmustur ve sulu ¢ozeltilerde ¢cok az ¢ozundar.

* HUmik asit: Molekil boyutu daliminin ortasinda bulunan bu madde, ¢ok

komplekstir ve bazi kallar altinda ¢ézindar.

* Fulvik asit: Himik asitten daha azgum olup fonksiyonel gruplarinin sayisinin

¢oklugu nedeniyle de metallerin lanmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir.

» Sari organik asitler: Bu maddeler,sdt molekil girliklariyla en son sirada yer
alirlar. Genellikle bataklik sularinda bulunurlar. Sari organik asitler, hiimik madde
indirgenmesinin son bdlimuni eturduklarindan sedimentlerdeki gézenek ve

catlaklardaki sular igin dnemlidirler [Foérsther and Wittman, 1981].

Biyolojik materyallerin  bozunmasiyla ean biyopolimerler olarakta
adlandirilan humik asitlerin yapilari elde edildikleri maddenin cinsine goére farklilik
gosterir [Seki, 1995].

Sulu ortamda genibir sekilde da&imis olan humik asitler, farkli ortam
sartlarinda fulvik asidin ve hiiminin 6zelliklerini sergiler. Himik asit ve fulvik asidin

onemli kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Tablo 2.1'de goérilmektedir.

Cizelge 2.1Humik ve Fulvik Asidin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri [Jenkins and
Sndeyink, 1980].

Ozellik Humik Asit Fulvik Asit

Elemental Bilgim (% &sirlik olarak)

C 50-60 40-50

H 4-6 4-6

o 30-35 44-50

N 2-4 <1-3
Kuvvetli asitlerde COzunmez Cozunur
Karboksil 14-45 58-65
Fenol 10-38 9-19
Alkol 13-15 11-16
Karbonil 4-23 4-11

Metoksil 1-5 1-2




Da@al sulardaki hiimik maddelerde baskin grubun fulvik asit fraksiyonygoldu
gorulmektedir. Fulvik asit, yiksek oranda oksijen igerir ve oksijenin buyuk bir
yuzdesinin karboksil grubunda yer @udigorilir. Himik maddelerin kimyasal
Ozellikleriyle ilgili sinirlamalara r@gmen, bu maddelerin biani hakkinda bilinen
seyler de vardir. Bilgmle ilgili bu bilgiler, himik maddelerin bircok cevresel
etkilerini anlamak igin temel $&il eder. Humik asitin kimyasal yapiSekil 2.2'de
gosterilmitir.

HE=0
COOH COOH i
o COOH (“F'O“). (glikoz) OIH\O on
R IH H H?=°
0 n 0 © ?
HO Q CHCH .
OH  OH o o CH -
W=
0 ;lm
R—CH -
é (peptid)
=0
|
TH

Sekil 2.2. Humik Asitin Kimyasal Yapisi [Stevenson, 1982].

Biyolojik olarak bulunabilirlikleri, toprak ve su ekosistemine ¢abiime
yeteneklerinden dolay! himik asitler hidrofobik organik kirleticilerlestitduklar
kararli kovalent bglarla bunlarin toksik etkilerini giderebilmektedirler. Fakat bu
maddelerin toksik o6zellikleri, hiimik maddeler ile ghaoldugu sirece ortadan
kalkmaktadir. Humik maddelerden ayrildiklarinda yine ayni toksik etkiyi
gostermektedirler [Senesi et al., 1985]. Cizelge 2.2’de humik maddelerin

kompozisyonu hakkinda bilgi yer almaktadir.



Cizelge 2.2.Farkh igerikli Himik Maddelerin Kompozisyonlari [Rice and Mac
Carthy, 1991].

Humic Acid Fulvic Acid

Fresh- Fresh-
Element Soil water Marine Peat Soil water Marine Peat
55.4 51.2 56.3 57.1 453 46.7 45.0 54.2
4.8 4.7 5.8 5.0 5.0 4.2 5.9 5.3
3.6 2.6 3.8 2.8 2.6 2.3 4.1 2.0
0.8 1.9 3.1 0.4 1.3 1.2 2.1 0.8
36.0 40.4 31.7 35.2 46.2 45.9 45.1 37.8

oOwzzIOo

Sudaki dgal humusta karbon, hidrojen, oksijen ve azota ek olagagdaki
tabloda verilmg olan baka birgcok element de mevcuttur [Gjessing, 1976].

Cizelge 2.3Humuslu Suyun Kimyasal Biemi [Gjessing, 1976].

Organik Karbon
Organik Azot
Toplam Fosfat
Silisyum
Magnezyum
Kalsiyum
Potasyum
Sodyum

Demir

9.10 0.18 0.22 0.10 0.69 0.3 150 0.15 0.53
mg C/L mg Fe/L mg N/L mg P/L mg SiO/L mg Mg/L mg Ca/L mg K/L mg Na/L

2.3. Humik Maddelerin Cevre Uzerindeki Etkileri

Humik maddeler sularda bulunargdbkaynakli su kirleticisidir. Sularda koku,
renk ve tat problemlerine sebep olurlar. Suya sari ve kahve tonlarinda renk vermesi
[Benett and Dariks, 1993], metal ve pestisitlerle komplekstwimasi [Hiraide,
1992], icme suyu dezenfeksiyonunda klor tiketimini arttirmasi [Singer, 1999] himik



asit ile ilgili kasilasilan problemler arasindadir. Bununla birlikte; hiimik asitlerdeki
hidrofilik ve hidrofobik gruplar hem organik hem de inorganik maddeler ile
etkilesebildiginden, bu maddeler suyun saflalmasinda rol alabilirler. Sadece bu

uygulama igin bile himik asitler incelenmeyeseedir.

Humik maddelerin d@mda genice yaygin olmasi ve yuzey suyunda
bulunmasindan dolayr genotoksik (genlerin zehirlenmesi) potansiyeli Uzerine
yapilan camalar dgrulanmstir. Ozellikle, hiimik maddeler iceren icme suyundaki
ozonlgma ve klorlamamin yan rdnlerinin bakteriyel gen zehirlenmesi testlerinde
oldukca aktif oldgu bilinmektedir [Meier et al., 1987; Meier, 1988tme suyu
numunelerine tanan mutagenik caimalar gostermgtir ki MX (3-kloro-4-
diklorometil-5-(5H)-furanone), tespit edilen mutasyonun %20’sinden sorumlu olan

temel klorlanmyg Grtinlerden biridir [Holmborn, 1984; Kronberg et al., 1991].

Bunlarin yani sirgehir icme suyuebekesindeki olasi humik asit ihtivall su,
klor ile birlesince kanserojen olarak bilinen trihalometanlaristlwrlar [Rook,
1974]. 1974’de klorlamanin bir sonucu olarak icme suyunda trihalometsunaiu
ispat edildikten sonra USEPA (U.S. Environmental Protection Agency) tarafindan
icme suyundaki toplam trihalometanin (TTHM) maksimum Kkirlilik seviyesi (MCL)
1979'da 0.10 mg/L olarak belirlengtir [Symons, 1981]. Himik asit icerikli icme
suyunun klorlanmasi sonucu edn trihalometanlarin genel glum reaksiyonu

asagldaki gibi yazilabilir:

Serbest klor + Humik madge—> Trihalometanlar geDyan trtnler

Bu reaksiyonu etkileyen faktorler: zaman, sicaklik, brom ve iyot
konsantrasyonu, pH, reaktanin 6zellikleri ve konsantrasyonu, klor dozu ve tipidir
[Symons, 1981].

Sudaki himik asit, insanlarda yodresel 6zellikteki guatrin ve bitkilerde bakir

eksikligi sonucu olgan hastafiin sebebi oldgu zannedilmektedir [Gjessing, 1976].



Insan spligi kalitesinde humik maddelerin etkisi, gelecek sarma
calismalarinin en 6nemli maddesi olarak yer almaktadir. Molekiler yapida ve
hareket mekanizmasinda amac edilen himik maddgiraralan fizik, analitik,
cevre, gida, hicre biyolojisi, molekiler genetik, eczacilik ve zehir bilimi gibi farkli
alanlarda 6zellgiriimis calsmalar icermektedir. Bahsi gegen nedenlerden 6turl de

icme sularindan giderilmeleri insansi@! agisindan buyuk 6nem arz etmektedir.
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3. HUMIK ASIT ARITMA METODLARI

Humik maddeler d@l olarak suda bulunan organik maddelerin %50’sini veya
daha fazlasini okturur. Canllarin veya yapraklarin mikrobiyolojik olarak
parcalanmasi sonucu icme suyu kaynaklaringdartou maddelerin %40-80'i suda
¢bzunmi formda bulunurlar. Molekul yapilari ¢ok kompleks olan himik

maddelerin bir kismini htimik ve fulvik asitler gturur [Thurman, 1986].

3.1. Aritma Metodlarinin Degerlendirilmesi

Bahsi gecen bu kompleks maddeler; ozonlama, o0zO/HTIO./UV,
TiO2/UV/H,0; [Volk et al., 1997; Wang and Hesien, 2000] ileri oksidasyon aritma
yontemlerinin yanisira biyofiltrasyon [Melin and Odegaard, 1999], adsorpsiyon
[Avena and Koopal, 1999], fotokimyasal ya da fotoelektrokimyasal yontemle,
elektrokoagulasyon prosesi ile, membran ayirma prosesleri de [Thorsen, 1999]
literatiirde gecen, humik asitlerin icme sularindan uzaklmasi icin kullanilan

yontemlerdir.

TiQ ucuz, stabil olmasi ve sudaki zarali organik siideri UV 1sinlamasi
altinda oksijen, su ve GCOgibi zararsiz bilgklere dongtirmesi nedeniyle
literatirde en c¢ok kullanilan yarn iletken maddedir. JWY fotokatalitik
oksidasyon prosesi temel olarak solar enerji (hv) ile;Tizeyinde elektron (¢ ve
hol (h") ciftinin ayrilarak katalizér yuzeyindeki maddeler ilesige reaksiyonlar

vermesine dayanmakta ve temel olargdgalaki sekilde ifade edilmektedir.

Ti:(e -h")—>e +h

UV sinlamasi ile olgan elektron ve hollersagidaki reaksiyon gtlikleri ile
aciklandg! sekilde hidroksil radikali (HO « ) okturabilirler.
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e reaksiyonlari; “relaksiyonlari;
O:+te - O O, +e -0,

O+ 26 + 2H'— H0; 28 +h — HOs + H
H,Ox+ € — HOe + OH~ OH h" — HO-

H>05 + hv— 2 HOe

Hidroksil radikali ¢ok gugli bir oksitleyicidir ve sudaki pek c¢ok organik
maddeyle reaksiyona girerek organik maddelerin'@oksidasyonunda énemli rol
oynar [Bekbolet ve Ozkdsemen, 1996].g&i taraftan, siispansiyon haldeki FiO
katalizoriinin sudan ayrilmasi oldukca zordur ve solar enerjinin maksimum %210’u
TiO, yuzeyinde kullanilabilmektedir.

FEK(fotoelektrokatalik) prosesi temel olarak TiQibi foto-katalizérlerin
elektrokimyasal aritma sistemi icerisinde kullar@ichir fotokatalitik prosestir. Son
yillarda yapilan ¢agmalarin hepsi [Kim and Anderson, 1994; Pelegrinin et al.,
2000; Harper et al.,, 2001; Li et al.,, 2002] FEK prosesinin sularin aritiimasi ve
dezenfeksiyonu hususunda fotokatalitik prosese gore ¢ok daha verimguoldu
gostermgtir. Ayrica bazi argtirmacilar anot ve katot kompartimanlarinska bir
deyisle holle ve elektron reaksiyonlarini ayirarak FEK prosesinin ¢ok amagh ve daha
verimli kullanilabilecgini gostermglerdir [Selguk and Sarikaya, 2004kil 3.1'de
fotoelektrokatalitik reaktor sistemi yer almaktadir.

P Potentiostat |
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= Y ! S 2 = .
333 Ry S e fe) =
323 e A T
3 - -
- |

TN asak kawvnaga Anot kompartimani Katot kompartizmana

Sekil 3.1. Fotoelektrokatalitik Reaktor Sistemi [Selguk and Bekbdélet, 2008].
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Toksik organik kirleticilerin giderimi igin ileri oksidasyon ydntemlerinin
kullanimida ayrica tercih edilmektedileri oksidasyon yontemleri, verimli olmalari,
secici olmamalari ve genikullanima sahip olmalari nedeniyle, Gmit verici bir

yontem olarak goriinmektedirler [Auguliaro et al., 1990].

Ileri oksidasyon proseslerinde hidroksil radikallerinin organik madde
oksidasyonundan sorumlugb@a reaktif ara Urtinler olgw distintlmektedir [Glaze
et al., 1993]. Hidroksil radikalleri (O% suda bulunan bircok organik ve inorganik
kimyasal madde ile segici olmaksizin hizli k&kilde reaksiyona girerler [Sedlak
and Andren, 1993]. Bu nedenle, g sularda dier proseslerle bozunmaya
dayanikli olan sentetik ve gal organik bilgikler icin kuvvetli oksidandirlar [Zepp,
1987]. Hidrojen peroksit (bD,) gollerin, nehirlerin, deniz suyunun ve atmosferdeki
su damlalarinin bikenidir ve bir dger 6nemli OH kaynazidir. Hidrojen peroksit
suda bulunan organik bfenlerden fotokimyasal olarak meydana gelmektedir. Suda
bulunan dgal hiimik maddeleroksijeni suiperoksit anyonu ¢ vermek iizere
fotokimyasal olarak indirgeyebilmekte ve daha sonra bu radikaller g@& H
olusumuna neden olmaktadirlar [Cooper and Zika, 1983]. Hidrojen peroksitin
dogrudan fotolizi OH olusturmaktadir, fakat kD, gling radyasyonunu zayif olarak

absorbladil icin bu prosesle Otblusumu nispeten yasar [Zepp, 1987].

207+ 2H - H0+ O,

fleri oksidasyon proseslerinin etkigili baslangic oksidan dozaji, pH gibi bazi
fizikokimyasal parametrelere ve temas siregilama sartlarina (6rn. sinlama
dozu) baglidir. Yontemin balica avantajlari ise, kirleticilerin ylksek hizlarda
oksidasyonu ve su kalite gigkenlerine kagi esnek olsudur. Dezavantajlari ise,
yuksek gletme maliyeti, reaktif kimyasal maddeleriny(®}, ozon) kullanilmasindan
dolay! 6zel emniyet gereksinimi ve yuksek enerji kaynallaniimasidir [Kochany
and Bolton, 1992].

Daal organik maddelerin (DOM) uzaklariimasinda HO, ve adsrobentin
kullanimi su artimi boyunca hem adsropsiyonda hem de ileri oksidasyon

proseslerinde etkili bir metottur [Kitis and Kaplan, 2007].
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Elektrokoagulasyon, sulu ortamda askida, kolloidal ya da c¢ozluhalde
bulunan dgal organik Kkirleticilerin (DOM) ortama elektrik akimi vererek
destabilizasyonunu gmma ve boylece kirleticilerin kimyasal reaksiyon ve
cOkturme ile veya flotasyonla giderimini igceriElektrokoagulasyon prosesin genel
mekanizmasinda koagulasyon, adsorpsiyon, absorbsiyon, c¢oktirme ve flotasyon

prosesleri bulunur.

Elektrokoagulasyon prosesi, ortamin kimyasal @pedli ve iletkenigine
baglidir. Ayrica pH, ortamdaki kolloidal partikillerin ve kimyasal turlerin
konsantrasyonu gibi parametrelerden etkilenen elektrokoagtlasyon prosesinin genel
akis semasiSekil 3.2'de gosterilmtir.

DC Voltaj Kaymnadg:n
e e
| I 1
1 L}

R —— P — P —— i, N p— o —

Yiuzeye Dogru Yiikselmeler

H_ O
Flotasyon
na+2 H=
| Kirleticiler
4
M(OH) <T-——-------=-= OH 4
(Hidrathi Karyonlar) B Su pH *~
Anot (Oksidasyon) J, h KatouwRediiksiyvon)
Cokelti

Sekil 3.2. Elektrokoagulasyon Reaktoriinde Meydana Gelen Kikiler.

Dogal organik maddelerin aritiminda genellikle elektrokoagulasyon,
adsorpsiyon ve elektro-oksidasyon kullaniimaktagkkil 3.4'de elektro-oksidasyon

prosesi gosterilmektedir [Zaroual et al., 2006].

Asidik sartlar altinda mevcut ymoinluk 47.6 A/m?2 iken, himik asit
konsantrasyonu 2(g/L’den 0.43ug/L’ye dismektedir. Himik asit giderim orani %
97.8 olarak belirlenngtir. Bu oran elektrokoagulasyon yontemi ile himik asit

gideriminin etkili oldigunu gostermektedir [Feng et al., 2007].
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o g aracit (anediator)
Kirleticiler a 2

Elektron \

oKsiDASYON

Oksitlenmis / \

Kirleticiler Oksidant Oksitlenmis
Kirleticiler

Kirleticiler

Anot Elektrot

Direk Anodik Oksidasyon indirek Oksidasyon Prosesi

Sekil 3.3 Elektro-oksidasyon Prosesinde Kirleticilerin Giderim Yollari [Feng et al.,
2007].

Kimyasal koagulasyon, kolloidal stspansiyon icindeki yuklu partikdllerin zit
yuklt iyonlarla kagihkli carpsmasi ile notralize edilip bir araya toplanarak
cOkelmelerinin  sglanmasi olayidir. Kimyasal koagulasyondan farkli olarak,
elektrokoagulasyon prosesinde koagilant, uygun anot materyalinden elektrolitik
olarak dretilir. Bu proseste yukli iyon tdrleri ile anottan ¢ozipiraian metal

iyonlari metal hidroksit floklarini okturur [Fraser and Sims, 1984].

Membran prosesleri, bircok avantaji nedeniyle yaygin olarak kullanilan aritma

yontemlerinin bainda gelir. Membranlarin bbca avantajlari;

e Surekli kullanilabilir olmasi,

* Cok az yer ihtiyaci olmasi,

* Moduler olarak kullanilabilmesi,

*  Cok yuksek konsantrasyonlarda kullanilabilir olmasi,
« Insa maliyetinin olmamasi,

* Maliyetinin giderek azalmasidir [GOnilli ve ark., 1986].

Suyun membrandan gegcisi icin tahrik edici bir kuvvete ihtiya¢ vardir. Su
aritiminda tahrik edici kuvvet genelde basingtir. Tahrik edici kuvvet olarak basinci

kullanan membran proseslesagidaki gibidir.

* . Mikro Filtrasyon (MF)
» Ultra Filtrasyon (UF)

* Nano Filtrasyon (NF)
 Ters Ozmoz (RO)
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Yapisi ve fonksiyonlari farkli olan pek ¢ok membragidgevardir. Sekil
3.4’'de gOzenek capi, membran ayirrgl@mi ve sizilen maddelerin buyulil

arasindaki iliksilerin kaulastiriimasi gorilmektedir.

100 1000 10,000 100,000 500,000 Ovrtalana Molekol Agirlan
| ] [ I
0.001p 0.01p 0. 1p 1.0p 10p 100p 1060
I I | i I | [
Corinmis Orcamkler Kum
)
' Baktenlar
]
Virnsler
 o— 1 Kistler
Tudar Kolloitler

[ 1 [

Ortam Filirasyon: [
] Mikeo Filirasyon
[ 17ltra Filtrasyon
I Mana Filtrasvon

_ Tars oz

Sekil 3.4. Suzilen Madde, Gozenek Capi ve Membran Prosesleri Arasitigkiki
[Kdseglu, 2005].

Ince gozenekli nano-filtrasyon ya da ters 0zmoz membranlar, hiimik asitin icme
suyundan uzakiairiilmasinda etkili basing degiee gereksinim duyar. Bu durum
proseste yuksek enerji gerektirmektedir. Bu yizden HA aritiminda daha az ener;i
gereksinimi olan ve polimerik kompleks ajanlari sayesinde yuksglaybailigi

saylayan ultrafilrasyon prosesinin kullanimi uygundur [Lowe and Hossain, 2007].

Adsorpsiyon yontemi ise son yillardgeti yontemlere gére daha ekonomik ve
kolay uygulanabilir olmasi sebebiyle yaygin kullanim alani bgioru Deisik
bircok adsorbent kullanilarak hiimik maddelerin adsorpsiyon prosesi ile giderilmesi
cevre muhendighi alaninda cabilmistir. Yapilan bir cakmada himik asitlerin
adsorpsiyon ile aktif karbon Uzerinde giderim verimleriningid oldusu
gorulmektedir. Bu verimin atik ¢camur piroliz koku icin daha dau#tolmasina
karsin pirina piroliz koku igin ticari aktif karbonunkinesie oldugu saptannstir.
Yiuzey alanlar kaulastirildiginda ticari aktif karbonun ylzey alaniningeli iki
piroliz kokuna oranla daha yuksek olmasi nedeni ile denemdld&onda daha iyi

bir giderim sg@lamasi beklenir. Bu aksine durum s6z konusu himik asit gideriminde
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adsorban yuzey alaninin etkin olmadi gostermektedir. Bunun nedeni odun bazli
adsorbanlarin ¢ozunmiorganik madde gideriminde, kdmur bazlilara oranla daha
iyi adsorpsiyon yapabilegeseklinde acgiklanabilir ki bu yorum literattir bilgilerle de
desteklenmektedir [Kitis, 2005].
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4. ADSORPYYON VE ADSORPSIYONUN
MEKAN IZMASI

Bir fazda bulunan iyon ya da molekillerin, birgedi fazin yizeyinde
yogunlagmasi ve birikmesislemi adsorpsiyon olarak tanimlanir. Birikim gosteren
maddeye adsorbat, adsorplayan maddeye adsorbent denilmektedir. Bir adsorbat,
adsorbentle temasa getirgtide adsorbatin bir kismi adsorbent tarafindan tutulur.
Adsorbat molekulleri adsorbentin i¢ kisimlarina nufuz ediyorsa absorpsiyon;
adsorbentin ylzeyine tutunuyorsa adsorpsiyon, her iki olay birlikte meydana
geliyorsa sorpsiyon ve tununan taneciklerin ylizeyden ayrilmasi sonucu desorpsiyon

olayindan s6z edilir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta kerfiiden gerceklgebilen adsorpsiyonun
serbest enerji dgsimi yani adsorpsiyon serbest enerjiaiG daima eksisaretlidir.
Diger taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha duzensiz olan tanecikler kati ylizeyinde
tutunarak daha duzenli hale geididen dolayli adsorpsiyon sirasindaki entropi
degisimi yani adsorpsiyon entropishS de daima eksisaretlidir. Adsorpsiyon

serbest enerjisi ve adsorpsiyon entropisinin daima sktli olmasi,
AH =AG + TAS

esitli gi uyarinca adsorsiyon sirasindaki entalpgigieninin yani AH 1n daima eksi
isaretli olmasini gerektirmektedir. Bu durum gercgeéte adsorpsiyonsieminin isi
veren yani ekzotermik olgunu go6stermektedir. Adsorpsiyonun isisi, Kkati
yuzeyindeki doymamgi kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki
etkilesmelerden dpmaktadir.

Bu etkilgimler sadece sivi-katl arasindgsiflsivi-sivi, sivi-gaz, ya da gaz- kati
gibi iki faz arasinda okwr. Bu iki fazi ayiran yuzeyler “ara yizey” olarak
isimlendirilir. Kati-sivi adsorpsiyonu igme suyu ve atiksu aritiminda énemli rol

oynadg! icin gcevre muhendisleri genellikle sivi-kati arakesit tipi ile ilgilenirler.
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Adsorpsiyon, cevre muihendigli arsstirma alanlarindan olup endustriyel
atiksularin aritilmalarinin yani sira igme suyunun aritimi gibi birgcok uygulama
alanlarina sahip olan bir prosestir. Kullanilan atik aritma yontemlerinin veya
sistemlerinin ¢gu atik aritiminda etkindirler amglem sonucu meydana gelen
ikincil atiklarin uzaklatirlmasindan kaynaklanan sorunlardan dolayi ¢evreyle dost
olan yeni aritma sistemleri ggiirmek icin calsilmaktadir. Ozellikle dpada ve
cevrede bol miktarda bulunan organik, inorganik maddelerin veya insan faaliyetleri
sonucu ortaya ¢ikan atiklarin ya da Grtn fazlaliklarinin atik aritiminda kullanimi ile

hem ekonomiye hem de ¢evreye katkida bulunulabilmektedir.

Adsorpsiyon su ve atiksu aritiminda;

« Istenmeyen tat ve kokularin giderilmesinde,

. Biyolojik aritmayla giderilemeyen pestisitlerin sudan uzstkldmasinda,

. Kigik miktarda toksik bilgklerin fenol gibi sudan uzak$ariimasinda,

. Deterjan kalintilarinin sudan uzagtialmasinda,

. Endustriyel atiksulardan kalici organik maddelerin ve rengin
giderilmesinde,

. Nitro ve kloro bilgikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaktailmasinda,

. TOK ve KOlihtiyacinin azaltiimasinda,

. Bazi a&ir metallerin giderilmesinde,

. Deklorizasyon amaciyla kullaniimaktadir.

Adsorpsiyon, atik aritiminda maliyet @ikligt ve ¢evre dostu olmasi nedeni

ile tercih edilen ileri bir aritim yontemidir.

4.1. Adsorpsiyonun Teorisi

Adsorpsiyon, buhar veya sivi fazdaki maddelerin fiziksel ve kimyagidibea
bir katinin ylzeyi veya gozenekleri Uzerindegyolsstiriimasi ve bir dgihm
islemidir. Bagka bir ifadeyle adsorpsiyon gonlukla sivi faz ve kati faz arasinda ara

yuzeyde maddelerin biriktirilmesi olarak gercekiglir. Adsorpsiyon kati
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yluzeyinde meydana gelir. Yizeyde etkin olan ylzey enerjilerinden etkilenir ve
onlari etkiler. Kati-sivi adsorpsiyonunda suda ¢oztnmaéaddelerin ara ytzeydeki
birikimi, adsorbat ve ¢ozlicl arasindaki relatif cekim kuvvetingida Cozeltiden
adsorbent madde Uzerine olan ¢oziUpmiadde alkgt, ¢ozeltide kalan ¢oziunml
maddenin, adsorplangnmadde konsantrasyonu ile denge haline gelinceye kadar
devam eder. Dengeye siliginda ¢ozinmgi madde transferi durur ve kararh hal
sartlari meydana gelir. Kati ve sivi fazlar arasinda ¢ozinen maddenin denge
halindeki d&ilimi, adsorpsiyon sistemlerinin 6nemli bir 6zglliir ve 6zel bir

sistemin kapasitesinin belirlenmesinde 6nemli bir unsurdur. Adsorpsiyon prosesi ¢

durumun meydana gelmesi ile gercgklglmektedir:

1. Adsorbent maddenin yilizeyine tutunacak olan ¢ozgmmaddelerin 6ncelikle
adsorbent maddenin etrafini ¢evreleyen c¢ozucu sivi filmi icerisinden gecgmesi

gerekmektedir. Bu geg film difiizyonu adi verilmektedir.

2. Adsorbent maddenin yiizeyine gelen maddelerin, gozeneklerin i¢ kisimlarina
girebilmesi icin partikil difizyonu adi verilen bir gggidaha tamamlamalar

gerekmektedir.

3. Yukaridaki iki gamayl gegcen ¢ozunmimaddenin, adsorbent madde Uzerine

fiziksel kuvvetlerle bglanmasi ile adsorpsiyon prosesinin dgWltar tamamlanir.

Adsorpsiyon bir ylzey olayl olgundan, adsorpsiyon hizi ve derecesi,
adsorbentin yizey alaninin fonksiyonudur [Sawyer et al, 19@igorplanabilirige

molekuler yapi ve der faktorlerin etkisi 6zetlgdyledir:

1. Adsorbatin ¢cozunUrii ne kadar fazla ise adsorplanabidiriile o 6lctide azdir.

2. Dallanmg zincirler genellikle diz zincirlerden daha kolay adsorplanabilir.

Zincirin uzunlgu arttikga ¢ozuanurluk azalr.

3. Genellikle, kuvvetli iyonlgan molekiller zayif iyonkanlar kada

adsorplanamazlar.

4. Dislk polariteye sahip molekiller, polar molekillerden daha fazla

adsorplanabilirdir [Eckenfender and Wesley, 1980].
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Adsorbatin bir fazdan @r fazin yizeyinde birikecejekilde hareketi, ylzey
gerilimi adsorpsiyon arasindakiskinin dnemini ortaya koyar. Yizeysel olaylarda
sistemin Ozelinin ylizeye ve sinirlara Ba oldugu Sekil 4.1'de gosterilmtir
[Clark and Lykins, 1989].

Adsorbat molekaldnian
Gozensk izledigi yol
difd=zyvonu

difdizyornu

partikiilii

Bulk ca=zelti

Avdsorbbent faz - Sava faz - Bulk cozelti

F 3

Sekil 4.1. Adsorbent icerisinde ve Yiizeyinde, Partikiil ve Film Difiizyonu
[Clark and Lykins, 1989].

4.2. Adsorpsiyon Tipleri

Co6zunmgli maddenin ¢ozunurlik derecesi (orani), iki etkili kuvvetin ilkinin
siddetinin belirlenmesinde en 6nemli faktordir. Madde; ¢ozicu sistemi ne kadar ¢ok
severse yani ne kadar hidrofilik ise, sulu ¢ozeltiden o kadar az adsorbe edilebilir.
Bunun kagiti olarak hidrofobik (suyu sevmeyen) bir madde sulu ¢6zeltiden o kadar

iyi adsorbe edilebilecektir.

Adsorpsiyon icin ikinci etkili kuvvet sivinin katiya olagilienidir. Bu iki
kuvvetten adsorpsiyon tipleri elde edilir. Suyu sevmeyen katilar daha iyi adsorbe
olur. Bu tiplerin belirlenmesinde etkili olan fakttrler, sivinin adsorbantgrudo

elektiriksel gekimi, Van der Waals ¢ekimi ve kimyasal yapidir.
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Bir kati-sivi sisteminde, ¢Ozeltiden kati faz ylzeyine adsorpsiyon sirasinda kati
ve sivi fazdaki maddelerin dgimmleri arasinda dinamik bir denge glu. Bu denge
durumunda maddenin sivi ve kati fazlardaki geeri arasindaki oranti

adsorpsiyon verimi agisindan buyik oneswrtggengil ve Kagukgul, 1997].

Adsorpsiyon; d@sim adsorpsiyonu, fiziksel, kimyasal ve biyolojik adsorpsiyon

olmak Uzere dorde ayirmak mamkandur.

4.2.1. Dgisim Adsorpsiyonu

Deisim (exchange) adsorpsiyonu, adsorbat ile ylzey arasindaki elektriksel
cekim ile olmaktadir [Sawyer et al., 1978]. Adindan da @lalegzl Gizere dgisim
adsorpsiyonu, bir maddenin iyonlarinin ylizeydeki yukli alanlageudelektrostatik
cekimi sonucu yiizeyde birikmesidiriyon desisimi adsorpsiyonu dasim
adsropsiyonu adi altinda tariflenip, elektiriksel c¢ekim ile karakterize edilen
adsorpsiyon igin kullanilir. Burada bir hjlge ait iyonlar, elektrostatik c¢ekim
sonucunda yuzeydeki zit yuklu boélgelerdeki bir yuzeyd@stsalir. Genelde daha
buydk iyonlar orngin U¢ deserlikli anyonlar, zit yukliu bir bdlgeye daha az yukli
iyonlardan, 6rngin bir degerlikli, cok daha kuvvetli gekilir. Ayrica iyonun ¢api ne

kadar kuguk olursa ¢gekim yani adsorpsiyon o kadar biyik olacaktir.

4.2.2. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon genellikle Van Der Waals kuvvetlerinin garttisik
sicakliklarda gercek$e. Fiziksel olarak adsorplangsistemlerdeki bdanma zayif
oldugu icin konsantrasyonun giinesi halinde adsorbe olan molekul yiizeyden ayrilr
yani adsorpsiyon tersinir olur. Adsorpsiyondan 6nce U¢ boyutlu hareket edebilen
molekdller, adsorplandiktan sonra iki boyutta haretket ederler vesekilde
molekullerin daha duzenli hale gelmesi entropilerinin azalmasina neden olur. Yani

AG<O0 ve AS<O olacgindanAH daima negatif olacaktir. Adsorpsiyonun enesi

degeri -35 kJ/mol'den kucuktlr. Proses sirasindagacgikan enerji 2-5

kcal/mol'dir. Burada bir aktivasyon enerjisi mevcufgittér, ancak elektrostatik
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kuvvetler aracilik ederler. Fiziksel adsorpsiyonun hizi buylk goiddan
adsorpsiyon dengesi hemen kurulabilir. Adsorplama buyuk Olgude kiguk
gbzeneklerde olmaktadir. Buyik gozeneklerde adsorpsiyon ihmal edilecek kadar
azdir. Bu biuyuk gozenekler yalnizca gazin kiguk godzeneklere yaymirli
kolaylastirir. Adsorpsiyon dengesinin kurulma suresi bu kigik ve buyuk
gbzeneklerin geometrisine baghdir. Fiziksel adsorpsiyonun en guizel 6rneklerinden

birisi aktif karbon adsorpsiyonudur.

4.2.3. Kimyasal Adsorpsiyon

Eger adsorplanan molekdller, yizeyle kimyasal reaksiyona giriyorsa yani
kimyasal bglar olwuyorsa bu tir adsorpsiyona kimyasal adsorpsiyon
(chemisorption) denir. Kati ylzeyi ile adsorplanan molekdlleri arasinda bir ylizey
kompleksi olgur. Bu kompleksin sgamligi etkilesen molekiller arasindaki

elektron yogunluguna ve elektronsaerisine balidir [Sarikaya, 1977].

Genellikle adsorbent, yizey tzerinde bir molekil kalintla tabaka okturur
ve molekuller ylzey Uzerinde hareket etmezler. Adsorbent ylizeyinin tamami bu
mono molekuler tabaka ile kaplagoida, adsorbentin adsorplama kapasitesi kitmi
olur. Kimyasal adsorpsiyonda adsorbatla adsorbent arasind@kanivea cok
kuvvetli oldusundan reaksiyon tek yonli yani tersinmezdir. Kimyasal adsorpsiyonda
partikiller b&lar vasitasiyla yerlgrler, fiziksel adsorpsiyonda ise aolusumu
olmaz, ¢cekim kuvveti etkilidir. Adsorbat ve adsorbent arasindaki elektrgigirde
ile karakterize edilg@ji icin spektrofotometrik metodlar, yizey @arinin yapisini
aydinlatmak icin kullanilabilir [Attard and Barnes, 1998]. Proses sirasinga acl
ctkan aktivasyon enerjisi 10-50 kcal/mol’dir. Bu nedenle yuksek sicakliklarda
kimyasal adsorpsiyon daha hizli gergekleFiziksel adsorpsiyon bir ya da c¢ok
tabakall yani multimolekuler olgw halde kimyasal adsorpsiyon yanlizca bir
tabakall yani monomolekilerdir. Ayrica fiziksel adsorsiyon kimyasal adsorpsiyona
gore daha zayiftir [Clark and Lykins, 1989]. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun

karsilastiriimasi Cizelge 4.1'de verilrgtir.
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Cizelge 4.1 Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Kasstiriimasi

o < -

Parametre Fiziksel Kimyasal
Adsorpsiyon Adsorpsiyon

Adsorplayici Tam kati Bazi kati
maddeler maddeler

Adsorplanan

Sicaklik siniri
Adsorpsiyon IsisI
Hiz

Geri dongum hizi
(Desorpsiyon)

Bag kuvvetleri

Entalpi etkisi

Onem

Kritik sicakligin

altindaki gazlar,

Suvilar,

Cozunmig katilar

Dusuk sicaklik
Dyiik

Cok hizh

Yuksek geri
doniim
Molekuller
arasinda

Daima ekzotermik
yogunlasma
mertebesinde

Yuzey alani ve
gozenek
boyutunun tayini

icin

Bazi kimyasal
reaktif maddeler

Cozunmig katilar

Yuksek sicaklik
Yuksek
Sicaklga balh
olarak deisir

Geri dongimsiz

Molekdiller icinde

Cogunlukla
ekzotermik
reaksiyon isilari
mertebesinde
Yuzey — reaksiyon
kinetiklerinin
ifadesi ve aktif
merkez alaninin

tayini igin

4.2.4. Biyolojik Adsorpsiyon

Biyolojik adsorpsiyon (biyosorpsiyon) son yillarda kullaniimayslalyan bir

terimdir. Yapilan arglirmalara gore, kirleticiler sulu ortamda mikroorganizmalar
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tarafindan dgrudan adsorplanabilmekte ve bu 6zellik mikroorganizmalargarga

fonksiyonlarindan bamsiz gerceklgmektedir.

4.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon iki farkli faz arasindaki yuzey olayl @adodan etkilenegg
faktorlerde U¢ ana bbkta; adsorbatin 6zellikleri, adsorbentin 6zellikleri ve ortam
sartlari olarak siralanabilir. Etki eden faktorleringh@alari; adsorbatin ¢ézinugu
ve molekul buydklgu, adsorbentin yizey alani ve Ozellikleri, ortamin pH'I,
sicakliklgl ve kargtirma hizidir. Bu parametreler adsorpsiyon prosesinin hiz ve

dengesi tzerinde dnemli rol oynar.

4.3.1. Adsorbatin ( Adsorbe Olan Madde) Cozunurlgu

Adsorpsiyonun en onemli faktorlerinden biri adsorpsiyon dengesini kontrol
eden adsorbatin ¢ozunUglidur. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon miktari ile
bu maddenin adsorpsiyonunun gercgtkie ortamdaki ¢cozunurlgli arasinda ters bir
iliski vardir. Cozunurlikteki agi adsorbat ve ¢ozucu arasindaki kuvvetligiba
yansitir ve adsorpsiyon imkanini azaltir. Yani ¢Ozunurlik ne kadar bulyik ise
adsorpsiyon da o derecesditir anlamina gelir. Su ve atiksulardaki tikéerin
cogu iyonik tlrde ortamda bulunmaktadirldiyonlasmanin adsorpsiyon (zerine
etkisi incelendiinde, yukll tdrler igin adsorpsiyonun minimum, nétr tdrler icin ise
maksimuma ulgtigl gérilmektedir. Kompleks bifgler icin iyonlasma etkisi daha
az onem tamaktadir. Adsorbatin polaritesinin adsorpsiyon Uzerine etkisinin
belirlenmesi icin genel bir kural gegerlidir; polar bir madde daha polar olan bir fazi
tercih eder. Oder bir ifade ile polar olan bir madde polar bir adsorbent tarafindan,
polar olmayan bir ¢ozelti icerisinde olglu hale gore daha kuvvetli biekilde
adsorbe edilir. Cozunur biiler, ¢ozucduler igin kuvvetli bir gekiciie sahiptirler

ve bu yuzden de ¢6zinmeyen kikkerden daha zor adsorbe olurlar.



25

Bir maddenin adsorplama derecesi molekuliin kimyasal yapisihdibaBazi
yapilarda cift balar adsorpsiyonu arttirirken @hrlerinde azalma meydana getirir.
Halojenler benzersekilde dizenli olmayan tesir gosterir. Bir molekul iginde
atomlarin dallanmgi ya da lineer diziki adsorplanabilirigi etkiler. Dallanmg

zincirler duz zincirlerden daha kolay adsorplanir.

4.3.2. Adsorbatin Molekil Buyukligu

Birgcok atiksu ya da igme suyu farkh buayukliklere sahip siklbrin
karisimindan meydana gelmektedir. Buyik molekuller kiguk molekillere nazaran
daha kolay adsorbe olur. Bu durumda daha buyuk boyutlu tanecikler, daha kuguk
boyutlu taneciklerin adsorbent igerisine girmesini engelleotacaktir. Bu olaya
molekiler perdeleme adi verilmektedir. Bunun yani sira hem molekdllerin hem de
porlarin diizensizekilleri, bu tir bir engellemeyi 6nlemektedir. Kiigiik molekullerin
daha hareketli olmasi, daha blytk hizda difize olmalarina ve biytk molekllerin
giremeyecgi gozeneklere girmelerini gamaktadir. Polar olmayan adsorbatlar
polarlara nazaran daha kolay adsorplanir. Burada mikro-mezo-makro poroziu
yuzeylilik farki 6n plana c¢ikmaktadir. Mikroporlarin (d<2nm) hacimde adsorbat
icerisinde fazla yer tutmasi, ylzey alaninin buytk olmasghseaktadir. Bu durum
kicuk molekullerin  kolay adsrobe edilmesi icin elyidir. Adsorbat
makroporlarinin (d>50nm) genhacimde bulunmasi, hacimce buyuk molekillerin
tutulmasi icin daha elveti bir durumdur. Geni boyutlu olarak nitelendirilen
mezoporlu (2<d<50nm) adsorbatin kiigik gozeneklere hizlsigesgsladigl kabul

edilmektedir.

4.3.3. Adsorbentin Yizey Alani

Ylzey olay: olan adsorpsiyon miktari spesifik ylizey alani ifgudorantilidir.
Spesifik ylzey alani, toplam ylzey alaninin adsorpsiyonda kullanilabilir kismi
olarak tanimlanir. Ormgn en iyi adsorbent olarak tanimlanan aktif karbonun

spesifik yuzey alani 1000m2/gr olglu bilinmektedir. Adsorbentin ytzey alanini
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tayin etmek kolay olma@gindan adsorbentin birimgaligi bagina adsorplanan
madde mikari alinir. Yani (mg/gr) olarak; gr adsorbenfiraa adsorplanan mg
cinsinden adsorbat miktageklinde ifade edilmektedir. Adsorbentin yizey alani
gengledikge adsorpsiyon miktari da o oranla artmaktadir. Ancak bu durumda dnemli
olan bir etken ise adsorbatin 6zatlir. Aritilmak istenilen ytzey aktif maddenin
hidrofobik ve hidrofilik ylzeyleri olasidir. Ylizeyde tutulacak olan ylizey aktif
maddenin adsorbentingdiabakasi ile uyumlu olmasi adsorsiyonun verimi agisindan

onemlidir.

4.3.4. Adsorbentin Partiktl Boyutu

Partikil boyutu azaldikga adsorpsiyon hizi artmaktadir. Sabit boyuttaki
partikillerin adsropsiyon hizi ve adsropsiyon orani belli bir boyut gandkki
adsrobentin dozaji ile yakiik lineer olarak dgismektedir. Bu dozaj, ¢ozelti fazinda
kalan safsizlik konsantrasyonunda buyulkgigmler meydana getirmemektedir.
Kalan safsizlik konsantrasyonundaki buyuk farklar, adsropsiyon kapasitesi ve hizi
icin ikinci bir degiskeni isaret etmektedir. Atiksu aritiminda kullanilan toz aktif
karbonun adsorpsiyon hizi granul aktif karbonun adsorpsiyon hizindan daha
blyuktar [Keskinler et al., 1994].

4.3.5. Adsorbentin Ozellikleri

Ozel yuzey alani, gbézenek hacmiitleni, inorganik icerik, aktif yiizey alanlari
ve adsorbent partikiliniin elektrik yuki adsorpsiyon prosesi Uzerinde 6nemli etkiye
sahip olduklari belirtilmitir. Ayrica partikilin bUyuklginin adsorpsiyon hizini
onemli sekilde etkiledgi de ifade edilmitir. Partikilin buyuklgu azaldikca
adsorpsiyon hizi artar. Sabit boyuttaki par¢aciklarin adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon
orani belli bir doz arahindaki adsorbentin dozaji ile lineer olarakgdenektedir.

Adsorbentin yuzey alani ggtedikge adsorplanan madde miktari da artmaktadir.
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4.3.6. Karistirma Hizi

Karstirma hizi adsorbatin incelgnbir film tabakasindan adsorbente gidi
kolaylastirir ve adsorpsiyon hizi ve miktarini etkiler. Sistem gtama miktarina
bagli olarak ya film difizyonu veya partikil difizyonu ile kontrol edilmektedir.
Dusuk karstirma hizlarinda tanegin etrafindaki sivi film kalinfii fazla
olacgzindan film diftizyonu hizi adsorpsiyonu sinirlayan etmen olacaktir. Sistemde
yeterli kargim sa&landginda, film difizyon hizi, hizi sinirlandiran etmen olan
partikil difizyon noktasina @ou artar. Genelde partikil difizyonu, yuksek

derecede kagtirilan kesikli sistemlerde hizi sinirlandiran faktordur.

4.3.7. Adsorpsiyon Ortamindaki H Konsantrasyonu ( pH Deeri)

Adsorpsiyonun gerceklesi ortamin pH’si adsorpsiyonu énemli dl¢tide etkiler.
Genel olarak hidrojen (B ve hidroksit (OH iyonlari karbon tzerinde giicli bir
sekilde adsorplanir. Bir ¢Ozeltinin hidrojen iyonlart konsantrasyonu iyonizasyon
derecesini etkiler, herhangi bir adsorbat—¢dziicu sisteminde c¢OzEiintalitirir.
Bunun igin ¢dzeltinin pH’sinin adsorpsiyoglemlerinde yeterli bir etkiye sahip
oldugu bilinmektedir. Birgok sistemler icin sudaki tipik organiklerin adsorpsiyonu,
asidik pH’larda artmstir. Hidrojen iyonu konsantrasyonu arttiriimak yoluyla aktif
karbon ylzeyinde negatif ggimlerin notralize edilmesine sebep olarak
gosterilebilir. Pek ¢ok organik madde, yiuksek pH’ da negatif iyogiilkdipH’ da
pozitif iyon ve 7 civarinda pH gerlerinde ise nétral iyonlardan glu. pH, yizey
yukinu dolayisiyla adsorbatin adsorplanabilme derecesini etkiler. Adsorpsiyon
genellikle nétral iyonlarin bulungu ortamlarda artar. Su ve atiksu numunelerinde
farkli adsorpsiyon 6zelliklerine sahip ¢ok sayida adsorplanabilir madde vardir ve bu

durumda her bir madde adsorbentegaali olarak adsorplanir [Scow et al, 1995].
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4.3.8. Adsorpsiyon Sicak§

Bircok reaksiyonda genellikle sicaklik a@nmtida reaksiyon hizinin aggtiifade
edilmektedir. Adsorpsiyonsleminde ise sicaklik dGnemli bir kriter olup, adsorpsiyon
tipini karakterize ederek, esas olarak adsorpsiyon hizi Uzerine etkilemektedir.
Adsorpsiyon glemi ekzotermik, diflizyonslemleri ise endotermiktir. Bundan dolay
ISI artgina paralel olarak adsorpsiyon hizi artar. Ayni zamanda aynisistem iginde
adsorpsiyon kapasitesi gi. Daha c¢ok sicaklik, adsorbat molekullerinin
iyonizasyonunu ve ¢Ozunmesini etkileyecektir. Sonug olarak stoaldralmasi ile
adsorpsiyon orani artmaktadir. Ani sicakliksaiya da d&lslerinde ise adsorpsiyon

prosesi olumsuz etkilenmektedir.

Dagal olarak bir sistem en diik enerjiye ve en yuksek entropiye wa
egilimindedir. Bundan dolay! negatiiH® (1s1 acga c¢ikar) ve pozitifAS® (entropi
artar) dgerine sahip bir reaksiyon, urtnlerin glamu yoninde ilerlerAH® degeri
negatif veAS® degeri pozitif ise, reaksiyon istemlidilAH® degeri pozitif ve AS
degeri negatifse reaksiyon istemsizdir. Sabit basing altinda gegtelda bir
reaksiyonun entalpi @eimi (AH°), adsorpladyi Isiya gittir. Standart entalpi
degisimi (AH°), reaksiyonda girenlerin ve drunlerin tamaminin standart hallerinde
bulunduklari zaman adsorplanan isiygttie. Bu durumda reaksiyon ojurken
reaksiyona girenler 1s1 absorpliyorsaH® pozitiftir. AH® pozitif ise reaksiyon
endotermiktir AH® negatif ise reaksiyoekzotermiktir Prosesin standart molar ve
Gibbs serbest enerjisisaidaki eitlik ile belirlenir. Bir reaksiyonun itici guci
Gibbs serbest enerjhG°) ile ifade edilir. Sabit sicaklik ve standaartlar altinda,
bir adsorpsiyon prosesinde standart entropigisttei asagidaki ssitlikten
hesaplanabilir [Kobya, 2006].

AG® = -RT n(K) AG =AH- TAS

Burada;

AG: reaksiyonun serbest enerjigtigkli gi, J
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AG* standart serbest enerji, J

R: standart gaz sabiti: 8.314 J/K.mol = 1.99 cal/K.mol
T: sicaklik,’K (°C+273)

AH: entalpi dgisimini ifade etmektedir.

NegatifAG® deserlerinde prosesin mumkiin okgluinu (K>1) ve adsorpsiyonun
dogal olarak kendilsinden gercekigigini ifade etmektedir, yani tepkime
ekzotermiktir.

Sabit basing altinda bir reaksiyonun denge sabiti ile sicaklik arasigkiaki ili
asagidaki sekilde tanimlanngi olup, bu eitlik Van't Hoff esitligi olarak
bilinmektedir [Stumm and Morgan, 1996].

din(K) _ AH°
dT RT2

Farkh sicaklik ve denge sabitlerinde integre edilirgikeasagidaki sekilde

yazilabilir.

Bu denklemde de;

Ki: denge sabiti

Kz: denge sabiti

R: standart gaz sabiti: 8.314 J/K.mol = 1.99 cal/K.mol
T1: sicaklik,°K (°C+273)

T.: sicaklik,°K (°C+273)

AH?: bir reaksiyonun entalpi @eimini ifade etmektedir.
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Baglantidan; farkli sicakhkta gercekt@ilen adsorpsiyon denge izoterm
verilerinden elde edilecek denge sabitgelderine kagi In(K) -(1/T) verileri grafge

gecirilerek elde edilen gounun gimindenAHC,gsbelirlenenbilir.

4.4. Adsorbent Maddeler

Su aritiminda uygulanan adsorpsiyon teknikleri iciiticadsorbent maddeler
kullanilmaktadir. Alumina, silikajel, fuller topga bazik makroporoz iyon
degistirici regineler, aktif silikajel ve aktif karbon en c¢ok bilinen adsorbent
(adsorban) maddelerdir. Bunlarin yanindgaca kabgu, misir kocani, aycige
findik kabuklari, mangal komurd, akti§t&ilmis kil gibi daha ucuz materyallerin de
adsorpsiyon yetenekleri incelerytni. Bu materyaller, @ir metaller, pestisitler,
fosfat, virtis ve silfatlari da tutabilmektedir ve bununla birlikte kullanildiktan sonra
ucuz olduklarindan rejenerasyon sorunu olmaksizin yakilarak bertaraf
edilebilmektedir. Pahali olmasinagraen endustriyel kirligin kontrolinde aktif
karbon oldukga yaygin bir bicimde kullaniimasinin nedeni yiksek maliyetige kar
adsorpsiyon kapasitesi gdirlerine gore oldukca yuksektir. Aktif karbonun yiuzey
alani 500-1000 m?/g’dir. Genellikle karbon taneciklerinin i¢ ylzey alaniningylakla

1000 m?/g olmasi istenir.

Su ve atiksu aritimi uygulamalarinda adsrobent maddelerinin adsorpsiyon
davrangini tanimlamak 6nemlidir. Boylece bir adsorbanin, dzellikleri bilinen bir
atik sudaki kullaniminin ekonomik olup olmayagaaritim verimi ve adsorban

maddenin kirlenme émrinin ne kadar ofadaulunur.

Bu camada hiumik asit adsropsiyonu icin ekonomilgete fazla olmamasina
dikkat edilerek tercih edilen farl boyutlarda toz ya da bitin adsrobentler

kullaniimistir. Kullanilan adsorbentler:

*  Ytong(gaz beton)

. Ponza ta
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. Beydellit

. Maya

. Nanoplankton

. Dogal toprak ( 35 mesh Usti )

. Diatomit

Diatomit, algler sinifindan su canlilari olan diatomelerin silisli kabuklarinin
birikimiyle olusmus fosil karakterli bir sedimanter kayadir. Diatomit icindga@g|
cevre suyundan temin diisilisten yapilmg kabuk veya kavki igcinde yegenis cok
kicuk bir protoplazmadir. Genve sg havzalar, cok miktarda suda ergnsilis ve
temiz sular, ge$imesini sglayan ve hizlandiran faktorlerdir. Sayilari 16.000’e
ulasan farkli diatome cgtleri tath sularda, denizlerde veya hafif tuzlu sularda
gelismektedirler [DPT, 2001].

Diatomitin absorpsiyon kabiliyeti yiksek olugiiginin ti¢ kati su emebilir. En
onemli 6zelliklerinden birisi de % 85-90 lik bir porozitelsgan yuksek gozenekli
yapisidir. Bu 6zelfii nedeniyle adsorbent madde olarak mihendislimpaliarinda
tercih edilmektedir.

Muhendislik cadmalarinda tercih edilen diik maliyetli diger adsrobent
maddeler ise;
Killer
Kitosan
Ucucu kal
Turba yosunu
Olmis biyomas atiklari
Petrol ve petrol tirevi atiklar

Lignin

vV VvV Vv VYV Y VYV V VY

Deniz yosunu ve alginate olarak siralanabilir.
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4.5. Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyolzotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Bu reaksiyon, adsorban ylizeyinde biriken
madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge
olusuncaya kadar devam eder. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra, adsorbatin

¢Ozelti fazindaki konsantrasyonu sabit kalir.

Matemetiksel olarak bu denge, adsorpsiyon izotermleri ile ifade edilir. Sabit
sicaklikta denge durumundaki ¢oOzeltide kalan ¢Ozinen konsantrasyongna kar
birim adsorbent @rhiginda, adsorplanan c¢ozinen miktari giefigecirilerek
adsorpsiyon izotermadi verilen bir sonug fonksiyonu elde edilir.gBi bir deysle
izotermler, sabit sicaklikta adsorbanin biridirlagi basina adsorplanan madde
miktar ile ¢ozeltide kalan madde miktari arasindakkiyi gosteren gri olarak da
tanimlanabilir. Bir adsorbentin kapasitesini bulmak iggagadaki ssitlik kullantlir
[Seader and Herley, 1998].

gm= (G, -Ce

Burada;

ge: adsorbent tizerinde tutulan maddelerin konsantrasyonu (mg/g, meq/g)
m: kullanilan adsorbanin miktari (g)

V: soliisyonun hacmi (L)

Co: solusyonun ilk konsantrasyonu (mg/L, meq/L)

Ce: denge durumunda sivi fazda kalan madde konsantragyogil,, meq/L)

olarak yer almaktadir.

Sabit sicaklikta, birim adsorbent Gzerinde biriken madde miktayiilég
cOzeltideki maddenin denge konsantrasyonw) (&rasindaki denge pantisi
adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir [Aslan ve ark., 2007]. Adsorpsiyon
prosesini tanimlayacak birkag ggk izoterm mevcuttur ama Ozellikle sucul

ortamda gercekien adsorpsiyon i¢in en yaygin olarak kullanilan izotermler;
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*  Langmuir izotermi
. Freundlich izotermi

e  Tempkin izotermidir.

4.5.1. Langmuirizotermi

1918'de Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan sgelmis teorik denge
izotermi, adsorbentin ytzeyinde alici noktalarin glcdw ve her alici noktanin
sadece bir molekul adsorplama yapabigete dolayisiyla meydana gelen tabakanin
bir molekdl kalinlginda olacgini kabul eder. Bunun yanisira tim adsorpsiyon
alanlar adsorbat molekullerine kaesit cekim uygular ve adsorbe olan molekdl
bitisik alandaki molekdil ile etkigmde olmaz. Maksimum doyma noktasinda yiizey
tek tabaka ile kaplanmakta ve yuzeye adsorbe pladsorbat miktari sabit
kalmaktadir. Langmuir izotermi kati yuzeyler Uzerindeki aktif adsorpsiyon
alanlarinda meydana gelen tutulmanin fiziksel yada kimyasal adsorpsiyon olup
olmadgini diger izotermlere gore daha iyi agiklarsithtk Langmuir tarafindan
kinetik, Volmer tarafindan termodinamik ve Powler tarafindan da istatistiksel olarak
turetilmistir [Satterfield, 1980]. Langmuir izoterminin grafiksel ifad&sikil 4.2'de

sunulmytur.

Langmuir izotermini ifade eden denklem;
G = (Q°bCe) /(L +bCe)

Bu ifade lineerize edilginde gagidaki sitlik elde edilir.
C/lg=C/Q+1/Q*b

Cg adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
Qe birim adsorbant Gzerine adsorplanan madde miktari (mg/g)

b: adsorpsiyon enerjisi (L/mol)
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Qo: adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

CdQe
1/Q°

1/Q%b

»
»

Ce

Sekil 4.2. Langmuirizoterminin Grafiksel Gosterimi [Benefield et al., 1982].

Langmuir’in teorik yaklaimi ssagidaki kabullere dayandirilstir;

. Kati ylzeyi belli sayida adsropsiyon yuzeyi icerir. Herhangi bir sicaklikta ve
basingta dengede bu adsorpsiyon bdlgeleriingibi bir kesri adsorplanan
molekiller tarafindansgal edilmitir, 1- 6 gibi bir kesri ise ggal edilmemg
durumdadir. Buna gore yuzeyin ortuli ke8rve orttli olmayan kesri B olarak

gosterilebilir.

. Her bir adsorpsiyon merkezine bir molekil tutunabilir.

*  Adsropsiyon isisi butiin adsropsiyon merkezleri icin aynidir ve ytzeyin ortula

kesrineB, bazli degildir.

*  Farkli merkezler Gizerine penmsg molekuller arsinda hicbir etkigme yoktur.
Bir molekilun ggal edilmem merkeze bglanmasi, veyasgal ettgi bir noktayi
terk etmesansi komu adsropsiyon merkezlerinin dolu olup olmamasingliba
degildir [Yildiz ve ark., 1993].

Langmuir sabitlerinin birbirine oran @i bize adsorbentin kapasitesini verir
[Benefield et al., 1982].
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4.5.2. Freundlichizotermi

Adsorplanan madde miktari ile denge giemi ili skisini gostermek Uzere H.
Freundlich tarafindan 1907'de &nerilen Freundlich izotermi genellikle sivi
¢Ozeltilerden adsorpsiyon icin kullaniimakla birlikte, gazlarin adsorpsiyonu i¢in de
kullaniimaktadir. Freundlichs@li gi bir cok adsorpsiyon verisini tanimlayan ampirik
bir esitliktir. Bu model adsorbentin yuzeyiningie olmadgini ve adsorplanacak
iyonlar/molekuller arttikga prosesin daha da komplekigi@i savunur. Bir bgka
deyile adsorbent yizeyinin tamamen kaplansa da adsorplglemairiin devam
edecgini soyler. Dolayisiyla maksimum tek kat adsorpsiyon olmaz. Bu model,
Langmuir modelindeki enerji ile ilgili terim olan Kf’nin, ylzey o6rtist g’nun bir
fonksiyonu olarak d#stigi heterojen yuzey enerjileri igin 6zel bir durumu ifade

etmektedir [Sg, 1993].

Freundlich izotermi, adsorpsiyon isisinin yuzey ortisu ile logaritmik olarak

azaldgini kabul etmekte veu denklemle ifade edilmektedir.

qe = KfC o

e

Freundlichséli gi dogrusallgtiriimis olarak aagidakisekilde tanimlanir:

Ing, =InK, +Eln C. seklindeki ifade elde edilir. Burada;
n

C. adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L),
g, birim adsorbant Gizerine adsorplanan madde miktari (mg/g),
K, adsorpsiyon kapasitesi,

n adsorpsiyoniddetinin 6lgusunu ifade etmektedir [Benefield et al.,1980].
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Sekil 4.3. Freundlichizoterminin Grafiksel Gérunimdi.

Heterojen yuzeylerdeki gigik aktif baglanma merkezlerini icerginden dolayi
Freundlich modeli, Langmuir modelinden daha gercekgi bir yakldr [Harward,
1964; Weber, 1972; Treybal, 1980; Aksu ve Kutsal, 1990].

Langmuir ve Freundlich izotermleri matematiksel olarak seyreltik ¢ozeltilerden
adsorpsiyonu karakterize ettiklerinden, ortalamastteraraliklarinda cagildiginda,
adsorpsiyon verilerinin her iki izoterme de uygunluk gosgerdilinmektedir [S&,
1993].

4.5.3. Tempkinizotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden bir gbri; adsorbe olan maddeler (adsorbatlar)
arasindaki etkilgmleri gbz 6nune alan bir izotermdir [Temkin and Pyzhev, 1940].
Tabaka icindeki tim molekullerin adsorpsiyon isisi dikkate alinaraktighti s
olup, adsorbatlarin etkgenlerinin etkiledgi alandan dolayl lineer olarak

azalacaktir. Temkin izotermini ifade edeyitlk asagida verilmitir.
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RT
qe = [T] In(aTCe)

Esitlik lineerlestirilir ve esitlikte (RT)/b =Kt seklinde tanimlanirsasagidaki ssitlik
elde edilir.

d. = K In(ay) + K In(C,)
Burada;

Rgaz sabiti (J/mdK),
Tsicaklik (K)
& Toth sabiti (driVg) olarak ifade edilir.

4.6. Adsorpsiyon Kinetgi

Adsorpsiyon  kinetikleri  sorpsiyon reaksiyonunun m@kmasini  ve
reaksiyonun tarind tanimlagh icin su artiminda o6nemlidir. Kinetikler sulu
cozeltideki iyonlarin tutunma hizini ve kati-czelti araytizindeki optimum zamanin
bulunmasini aciklarlar. Bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin bir adsorbent tarafindan
adsorplanmasi dort basamakta gergaklélk olarak adsorbat, adsorbenti kapsayan
bir film tabakasi sinirina dogru diflize olur. Daha sonra film tabakasina gelen
adsorbat buradaki durgun kisimdan da gecerek adsorbentin gtézeneklerine dogru
ilerler. Sonra adsorbentin gbzenek In&karinda hareket ederek adsorbsiyonun
meydana gele@ yizeye dogu ilerler. En son olarak da adsorbatin adsorbentin
g0zenek ylzeyine tutunmasi meydana gelir (sorpsiyon). Genelde ikinci ve uglinci

basamaklar hiz belirleyicidir [Bektae Oncel, 2003].

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde en yaygin olarak kullanilan ve
literatirde yer alan kinetik modelleri, Birinci mertebeden geri déomliy kinetik
modeli, Lagergen amprik kinetik modeli, Yalanci ikinci mertebeden kinetik

yaklasim modeli ve Elovich kinetik modelleridir.
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Bu cakmada; Lagergen amprik kinetik model, Yalanci ikimoertebeden

kinetik model ve Elovich kinetik modelleri uygulangtr.

4.6.1. Lagergren Ampirik Kinetik Modeli

En yaygin kullanilan adsorpsiyon kinetiklerinden biri olan Lagergen amprik

kinetik modeli aagidaki gibi ifade edilebilir. Bu ifade 1. derecedan ifiadesidir.

dqt
= Kala-a)
dd_ot|t = K (0, —q,) ssitligi sinir tabakaartlarinda (t = 0’dan t=t'ye ve qt=0'dan ¥

g’'ye degisiyorsa) integre edilirsgu ssitlik elde edilir.

ad

lo - = lo - —

9( 9. — q;) a( a.) 2303
Bu ssitlikte;
Kad: Lagergen kinetik model hiz sabiti (d9k
ge: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),
g: taninda adsorplanan madde konsantrasyonudur (mg/g).

Bu aitlikte log (g-qy)-t (zaman) grafie gecirilirse lineer dagnun gimi bize

Kad katsayisinin deerini verecektir [Lagergren, 1998].

4.6.2. Elovich Kinetik Modeli

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde kullanilageti bir kinetik modelidir.

Elovich kinetik model gitli gi asagidaki sekilde tanimlanir.
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dqt
— =aexpl
v pPCAa,)
Bu ssitlikte;

a. baslangig adsorpsiyon hiz sabiti (mg/g.dak),
L. desorpsiyon sabitidir (g/mg )

gt: t aninda adsorplanan madde konsantrasyonudur (mg/g) (Low, 1960).

Elovich seligi (apt>>t) kabulli yapilarak basiggrilmis ve sinir tabaka
sartlarinda (t = O’'dan t = t'ye ve; ¢ 0'dan @ = g’ye degisiyorsa) integre edilerek

duzenlenmtir.

1 1
at :E In(aB)+Eln(t)

qt:%In(aB)+%ln(t) esitli ginde (q)-In(t)'ye karmi grafige gecirilirse elde

edilen dogu denkleminden Elovich sabitlexive 3 hesaplanir [Low, 1960].

4.6.3. Yalanciikinci Mertebeden Kinetik Model

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde kullanilageti bir kinetik modelidir
[Ho and McKay, 1999]. fegidaki eitlikle tanimlanir.
dgt _

T =-Ka -q)?
a - % -a)

Bu ssitlik sinir degerlerde integre edilirsesagidaki ssitlik elde edilir.

CHENPR

(qe_qt) de




Bu eitlik ters cevrilip yeniden
lineerlsstiriimi s esitlik elde edilir.

t 1 1
— = > +—t
0 kd” Q.
Bu ssitlikte;
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dizenlenirse vyalanci nigi mertebeden

k: yalanci ikinci mertebeden hiz sabiti (g.mg/dak),

0e. dengede adsorplanan madde miktari (mg/g),

gt: t aninda adsorplanan madde konsantrasyonudur (mg/g).

Bu ssitli ge gore (t/qt) —t grage gecirilirse k hesaplanir.
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5. MATERYAL VE METOD

5.1. Materyal — Adsorbent

Adsorpsiyon deneyleri sulu ortamda, ucuz ve kaliteli adsorbent bulmak igin
yapilir. Bu anlamda piyasada ticari olarak kullanilan farkli molegidligina ve
Ozelliklere sahip bircok adsorbent mevcuttur. Bu spahida ise himik asitin
adsorpsiyon yontemi ile igme sularinda aritiimasi idiatomit adsorbent olarak
kullaniimigtir. Diatomitin adsorbent olarak tercih edilmesirém 6nemli nedeni
sucul ortamdan gelmesidir. Sucul ortamda bulunan himik asitin giderilmesi
amaclandil icin gideriimesi istenen Kkirlifin ve bu Kkirliligin giderilmesinde
kullanilacak adsorbentin benzer ortgartlarinda bulunmasi, diatomitin kullanim
tercihini desteklenstir. Ayrica % 94e ulgan yuksek silis muhtevalarina sahiptirler

ve bu sebeple kimyasal reaksiyonlarin buyiUgugduguna kas ilgisizdirler.
Stok c¢ozelti hazirlanirken musluk suyu kullanilirken seyreltme ger di

islemlerde distile su kullanilrgtir. Sekil 5.1'de cagitli diatomit goruntileri yer
amaktadir.

“doeue

& o ot B B L )
CL et Ve At e

Sekil 5.1. Diatomit Parca ve Kesit Goruntuleri.
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5.2. Deney Duzeng#

Tez calmasi siresince kullanilan malzeme ve cihazlardagaoludeney

duzengi Sekil 5.2’de basit bigekilde gosterilmitir.

. _ ~

» =)
S J =3
\i;:-_i-; —_— f

HASSAS TERAZI ERLEMN (100 mi) CALKALAYICT

Mumineier

_\

—=—-—=%.*— S *—U]M.ﬂ

SPEKTROFOTOMETRE SANTR FOJ SAMNTRIFOJ TOPLERI

Sekil 5.2. Yapilan Cagmalarda Kullanilan Deney AkSemasi.

5.3. Deneyselslem

5.3.1. Humik Asit Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Kalibrasyon

Egrisinin Olu sturulmasi

Deneylerde kullanilacak olan himik asit ¢Ozeltighilgr toz humik asit,
hassas terazide tartilghr. Tartilan toz humik asit 1000ml’lik balon jojeye
konulmutur. Himik asit kimyasal yapisi g&ieinsan glcu ile istenilen seviyede
¢cozinmesi sdanamadil icin literatirler baz alinarak hazirlanan ¢ozetigoml
0,1N NaOH ilave edilmgtir. 2000mg/L (ppm)’lik stok ¢ozelti 1L'ye musluk gu ile
tamamlanmgtir. Hazirlanan stok c¢ozelti gugeisigindan etkilenegg icin
gerceklgebilecek reaksiyonlari dnlemek amaciyla balon jdiminyum folyo ile

sarilip deney suresince karanlik ortamda tutgtoru
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Calsmada kullanilacak dalga boyunun belirlenmesi i¢i ppm’lik hazirlanan
hamik asit ¢ozeltisinin (GBC Centra 20) UV-Visible Spektrofotometre cihazinda
200-500 nm dalga boylari arasinda taramasi yapuegozeltinin 254 nm’ de pik
verdigi goralmdstar. Literatir taramasi ile de himik asitin kdy‘de Olgimuine
rastlaniimgtir. Diatomit giderim kapasitesini belirlemek Uzeyapilacak olan
adsorpsiyon ¢aimalarinda UV spektrofotometrede Olgulecek adsrolaierinin

254 nm olmasina karar verilgir.

Kullanilacak adsrobentler havanda dovistini Elek analizi sonrasindssie

buyuklikte olmalari sganarak 35 mesh Ustl adsrobentler temin egliimi

Kalibrasyon grati icin, 1000 ppm’lik stok ¢ozeltiden 10, 20, 30, 40) mg/L
(ppm)’lik hiimik asit ¢ozeltileri hazirlanarak belirlenen dalga boyundagky\dlciim
yapilmstir. Kalibrasyon grisi olusturma her deney oOncesi yapigm. Olgiim

sonrasinda elde edilen kalibrasairisi Sekil 5.3'de gosterilmektedir.

KAL iBRASYON EGRISI
25 y =0.0204x - 0.022
R? =0.9997
2 4
e 15
=
S 1
<C
0.5 1
0 T T T T T 1
0] 20 40 60 80 100 120
Cons. (mg/L)

Sekil 5.3. Humik Asiticin Absorbans-Konsantrasyon Arasindaki KalibrasygnsE
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5.3.2. Kinetik Deneyleri

1l’er gram diatomit hassas terazide (Explorer OHAtB)Idiktan sonra 100
mL’lik 14 adet erlene konmytur, daha sonra her birinin Gzerine 100 mg/L’likn#0
himik asit ¢ozeltisi ilave edilerek deney numuneleri hazirlginmiHazirlanan
numuneler (Heidolph Unimax 1010) calkalayiclya ygitéerek 25°C, 250 rpm ve
orijinal pH (8.00)'de 0, 30, 45, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 780, 900, 1080, 1440
dakikahk calkalama surelerine tabi tutulgtwr. Calkalama suresi sonrasinda 0zenle
her bir erlenden pipet yardimi ile 10ml numune alinarak cam tiplere kogtulmu
Cam tuplere konulmadan 6nce her bir erlenin pH ve sicakfkrtéi olgculmdtur.
Olguimleri yapilan numuneler santrifijde (EBA 20- Hettich) 4000 devir/dk’da 10
dakika santriflj edilrmitir.

Santrifijleme sonrasi numunelerin uygun dalga boyunda (GBC Centra 20)
spektrofotometre yardimiyla adsorbans getteri okunmugtur. Numunelerin
adsorbans deerlerinin okunmasi o©ncesinde spektrofotometrede sgfa kagl

okuma yapilmgtir. UV,s4 6lctimleri 20mm quartz tiple gerceytielmi stir.

5.3.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktérlerinincelenmesi

Bu bdlimde adsorpsiyonunu etkileyen; sgkonsantrasyonu, pH, kanrma
hizi, sicaklik ve bgangi¢ adsorbent miktari ggimi gibi faktorlerin himik asit

giderimi tzerine etkilerini gozlemlemek igin yapilan deneyler aciklgmmi

1 gr diatomit 20-120 mg/L’lik HA (himik asiile muamele edilnstir. Giris
HA konsantrasyonu 50 mg/L, 100 mg/L ve 150 mg/L olarafisile degerlerde
cahsiimigtir. Hazirlanan numunelerin pH’lari en iyi HA gideriveriminin elde
edilecesi pH dezerini bulmak amaciyla 2, 3, 4, 5 ve orijinal stokelii deserlerine
getirilmistir. Farkli olarak hazirlanan numuneler ¢ farkbtiadlikta (25, 35 ve 4%)
calkalanmgtir. Adsorbent miktarlari 1, 1.5 ve 2 gr olmak Uzeegistirilerek HA
giderimi Uzerine etkisi incelenstir. Karistirma hizinin etkisinin incelenmesi igin
numuneler 150, 250, 350 rpm kgnmma hizlarinda 720 dakika calkalagtm Her
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calkalama gleminin ardindan numuneler santrifijde 10 dakika®@0m devirde
santrifdjlenmsgtir.  Santrifijden alinan numunelerin 254 nm dalgayuala,

spektrofotometrede absorbangelderi okunmugtur.

5.3.4.1zoterm Deneyleri

1 gr diatomit hassas terazide (Explorer Ohaus) tartildiktan sonra her birinin
Uzerine 20, 40, 60, 80, 100 ve 120 mg/L HA coOzeltisi ilave edilerek deney
numuneleri hazirlanngiir. Hazirlanan numuneler galkalayiciya (Heidolphirtaix
1010) yerlstirilerek 25 °C, orijinal pH (8.02) ve 250 rpm katirma hizinda 720
dakika calkalanmtir. Calkalama surelerinin sonunda numuneler saidief (EBA
20-Hettich) 4000 devir/dk.’da 10 dakika santrifi§lemine tabi tutulmstur.
Santrifijden alinan numuneler 254 nm dalga boyunda, spektrofotometrede (GBC
Centra 20) absorbans @gleri okunmutur. Okunan dgerlerle diatomitin hiimik

asit giderim verimleri hesaplansgtir.
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6. TARTIS MA VE SONUCLAR

Bu boélumde diatomit kullanilarak HA adsorpsiyonu igin yurutglnolan
kinetik calsmalarin sonuglari, adsorpsiyonu etkileyen faktdmlencelenmesi ve
izoterm galgmalarinin sonuglarn sunulrtur. Ayrica elde edilen deneysel sonuclar

benzer calmalarin sonuclari ile kaitastirilarak yorumlanntir.

6.1. Kinetik Deneyleri

Humik asit adsorpsiyonunda dengeyesmka slresinin tesbiti ve kinetik
Ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla kinetik deneyleri yapgmm Deneyler
sonunda adsorpsiyonun, 72@akika (12 saat) sonunda dengeye stuia
belirlenmistir. Buna gdre 50-100-150 mg/L (ppm) HA konsantrasyd;in elde
edilen deney sonugclafiekil 6.1’de gosterilmtir. Deney sonuglarinin timunun bir

arada gosterim$ekil 6.1 gagidaki gibidir.

Kinetik Kar silastinimasi 50 ppm

5 00 = 100 ppm

4.00 A A A A A A 150 ppm
g 3.00 A A 4 : [ | | I | [ | [ |
\E/ A A = [ I
< 2.00 .
S oo ' evooe ¢ o+ o+ .

OOO T T T T T T T 1

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t(dk.)

Sekil 6.1. HA Adsorpsiyon Kinetik Cagmalari Sonuclarinin Karastirilmasi.
(Co=50-100-150 mg/L, T=2%&, K.H=250 rpm, pH=8.00/orijinal, m=1 gr)

Adsorpsiyonun dengeye giiamini gosteren bu deneyler sonucunda 720 dakika
sonunda maximum adsorpsiyon kapasitesinagildigl ve bu sireden sonra giri

konsantrasyonu gese de adsorpsiyon miktarinin gigmedisi gozlemlenmtir.
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Bundan sonraki kinetik modelleri de,€£100 mg/L ile devam ettirilngtir. Deney
sonuglarinda elde edilen verilerle giurulan grafikte en diizgiin a1 100 mg/L’de
tespit edilmgtir. 150 mg/L'de giderimin daha fazla olglw gérilm olsada 100

mg/L ile arasinda buyuk bir farkin olmamasi bygiglicemizi desteklergir.

Kinetik ¢alsmalarinin genel amaci bir sorpsiyon prosesi iginekjerolan

zamani tahmin etmektir. Bu amagcla galilmis ¢esitli modeller kullaniimaktadir.
Genel olarak kullanilan G¢ model vardir:

v" Lagergren Kinetik Model (Pseudo Birinci Mertebeddane€ik Model)
v' Elovich Kinetik Model

v" Yalanci (Pseuddkinci Mertebeden Kinetik Model

Bu Gi¢ modelin sonuclagagida sunulmstur.

6.1.1. Lagergren Kinetik Model

Kinetik calsma sonuglart Lagergren Kinetik Model Uzerinde uyguigtir.
Sekil 6.2'de sirasiyla 50- 100- 150 mg/L HA konsasyt@nlari igin elde edilen
Lagergren kinetik model sonuclari gostergtiri

LAGERGREN K INETiK MODEL KAR SILA S TIRILMAS

¢ 50 ppm
1 t (dk.) m 100 ppm
0 ‘ ‘ ‘ A 150 ppm
g 1 1000 1500 2000
=) y =-0.0017x - 0.3863
g -2 R? = 0.8631
-3 y =-0.0026x + 0.6215
4 R2 = 0.9302
y =-0.0027x + 0.317
R2 = 0.9322

Sekil 6.2. Lagergren Kinetik Model Karastiriimasi.
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Lagergrensdli gine gore K adsorpsiyon hiz sabitini gostermektedir. log (q
Oy)-t (zaman) grafiindeki lineer d@runun &iminden Kyy katsayisinin deerleri

hesaplanmnstir.

6.1.2. Elovich Kinetik Model

Benzer sekilde kinetik g¢ama sonuglari Elovich Kinetik Model utzerinde
uygulanmstir. Buna gore Sekil 6.3'de Elovich kinetik model sonuglarinin

karsilastirilmasi gosterilmitir.

ELOVICH KIiNETiK MODEL KAR SILA STIRILMAS| & 50 ppm
m 100 ppm

8 y =5.1109x - 1.2395

6 . R = 0.9122 A 150 ppm
— y =0.7742x - 1.0267
24 R? = 0.962
E,] y =0.5743x - 0.7228
o ] R2 =0.8493

0 b T T T 1

_P.00 2.00 4.00 6.00 8.00

Int (dk.)

Sekil 6.3. Elovich Kinetik Model Kagilastiriimasi.

Elovich Kinetik Model i¢gin c¢izilen grafiklerin Bangi¢c kesim noktasi 3
ve dagrularin &imi de 1f degerlerini vermektedir. Buna gora, 3. katsayilar

hesaplanmtir.

6.1.3. Yalanci 2. Mertebeden Kinetik Model

Kinetik ¢aimalari sonuglari Yalanci 2. Mertebeden Kinetik Modeérinde
uygulanmgtir. Sekil 6.4’'de sirasiyla 50- 100- 150 mg/L HA konsasyt@nlari icin
Yalanci 2. mertebeden kinetik model gosteghmi
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YALANCI 2. MERTEBEDEN K iNETIiK MODEL ¢ 50 ppm
KARSILA STIRILMASI m 100 ppm
1200 A 150 ppm
? 1000 y =0.6598x + 11.892
B 800 R? = 0.9998
%' 600 y =0.3074x + 19.931
~ 400 R? =0.993
g 200 y =0.2153x +17.078
0 ‘ : R? = 0.9959
(0] 500 1000 1500 2000

t (dk.)

Sekil 6.4. Yalanci 2. Mertebeden Kinetik Model Kdastiriimasi.

Yalanci 2. Mertebeden Kinetik Model i¢in ¢izilen grafiklerfiing k katsayisini
vermektedir. Buna gore k katsayilari hesaplghmi Bu modelde diatomit ile

giderim verimi 0.99 ve {zeri Rdeserlerinin eldesiyle sonuclarin Yalanci 2.

Mertebeden Kinetik Model ile iyi bir uyum gostetdgozlenmitir.

Tam kinetik model uygulamalari igin hesaplanan sonucglar Cizelge 6.1'de

gosterilmitir.

Cizelge 6.1Kullanilan Kinetik Model Sabitlerinin Deerleri.

Yalanci 2.
Lagergren Elovich Mertebeden
Kinetik Model Kinetik Model Kinetik Model
Kad a B k
Diatomit  (/dk) R? |(mg/g.dk) (g/mg) R?> |(g/mg.dk) R?
50 ppm 0.0044 0.863 4.0103 0.1957 0.912 7.85 1.000
100 ppm -0.0085 0.932( 0.1631 1.7413 0.849 6.13 0.993
150 ppm -0.0042 0.930( 0.2055 1.2917 0.962 3.68 0.996

Yalanci 2. Mertebeden Kinetik Modeliyle en iygedierin elde edildii
gorulmistar. Anirudhan ve arkadkari, 6n sleme tabi tutulmg bentoniti adsorbent
olarak kullanarak, 1Q@mol/L himik asidinin gideriminde Lagergren Kinetikodel
sabitlerini; kq=0,037 ve R=0,983 olarak bulmgiur. Yapiims olan ayni cafmada
ise Yalanci 2. mertebeden kinetik model sabitleri, k &03(umol/g.dk), R



50

=0,995 olarak belirtilmtir. Yine baka bir ¢alsmada farkli kaynaklardan edinilgni

2 ¢esit himik asitin aktif karbon adsorbenti ile adsoysiu calgiimistir. (Ssieniawa
lignite -HA) Ve (LLubstow lignite -HA) dogu ve orta Polonya’da bulunan himik maddece
zengin olan koémur gleridir. Aktif karbon ile himik madde giriminde a# edilen
Lagergren kinetik sabitlerinin gerleri; kyq sHa=6x10*, R?=0,963 ve Ky L.ua=
5x10% R?=0,978 olup, Yalanci 2. mertebeden kinetik sabitleguk =5, %10°, R?
=0,999 ve ki ua =5,10°, R? =0,998 olarak ifade edilgtir. Aktif karbon
muhendislik alaninda en iyi adsorblama kapasitesine sahip olan adsorbent olarak
bilinip degerleri iletilen bu cakmadaki B 0,96'nin {izerindedir. Diatomitle yapilan
calsmada ise Rdeserleri 0,90'in iizerinde olmasi diatomitin, aktif kanun yani
sira huimik asitin gideriminde ucuz vyollu bir adsorbent olarak kullanimini
desteklemektedir.

6.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Bu bolimde pH, sicaklik, adsorbent miktargigieni, karistirma hizi gibi
adsorpsiyonu etkileyebilecek faktorlerin HA adsorpsiyon kapasitesine etkisini

gosteren deneylerin sonuglari veritii

6.2.1. pH

pH adsorpsiyonu etkileyen onemli faktorlerden biridir. HA adsorpsiyon

kapasitesine pH’nin etkisini gosteren deney sonu§kkil 6.5'de gosterilmtir.
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& pH=3
m pH=5
Ay A pH=0Orjinal

Ce (mglL)

Sekil 6.5. HA Adsorpsiyonunda pH’nin Etkisi.

Grafiklere gore en yuksek kapasite pH=3elende elde edilngtir. Naceur ve
arkadalari 2003'de yaptiklari himik asit adsorpsiyonungdiroum pH’in 4,5-5,0
arasinda oldgunu ifade etnslerdir. Peng ve arkagiarinin ise bentonit Gzerinde
himik asit adsorpsiyonu pH=4'de yurUtulgnir. Kitis ve arkadglar ise tim
adsorpsiyon izoterm cahmalarini orijinal pH da, 6,8'de gerceklemistir. HUmik
asit disUk pH’larda bulunsada laboratuar ortaminda coziumedsi icin kimyasal
islem gerektirmektedir. Bu ¢amada da humik asit stok ¢ozeltisinin 1M NaOH
ilavesi ile laboratuasartlarinda ¢ozindiu literatlr taramalarindan sonra tespit
edilmistir. Dolayisiyla calllan pH aralg bazik 6zellikli NaOH ilavesiyle 7-9'a
cikmistir. Bu ¢algmada ise pH=3 ile pH=Orijinal’de elde edilen sonugldirbirine
yakin deerleri, muhendislik uygulamalarinda ekonomigartlarin 6n planda
tutulmasi gerginden 6tiru izoterm ¢almalarinda orijinal pH deerlerinde devam
edilmesi tercih edilmgtir. Adsorpsiyonunda genellikle noétral iyonlariniimdusu

ortamlarda artfil bilinmektedir.

6.2.2. Karistirma Hizi

Kartirma hizi adsorbat ile adsrobentin birbiri ile temas olayini etkiheldin
verimi de dolayl olarak etkilemektedir. HA adsorpsiyon kapasitesingtikara hizi

degisiminin etkisini gésteren deney sonucldekil 6.6’da gosterilmtir.
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3 - " & 150 rpm
2.5 - . m 250 rpm
=) A
2 2 n A 350 rpm
£ 1.5 4 [ .
(] 1 4 A
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O “\ T T T 1
0 20 40 60 80 100
Ce (mg/L)

Sekil 6.6. HA Adsorpsiyonuna Kagtirma Hizinin Etkisi.

Grafiklerden ¢ikan sonuglara gore optimumsikama hizi 250 devir/dakika
olarak belirlenmgtir. Karistirma adsorbentle adsorbatin ylzeysel olayini
arttirmaktadir. Zayif bgh himik maddelerde, artan ksgttrrma hizi ile bglarin
koptusu dolayisiyla yuksek katirma hizinda verimin 250 devir/dk.’da elde
edilenden daha az oldu tespit edilmtir.

6.2.3. Sicaklik

Adsorpsiyon verimini etkileyengdr bir parametre sicaklik olup diatomitingten
sicaklik kagisinda HA adsorpsiyon kapasitesini gosteren deneyctari Sekil
6.7’de gosterilmytir.

¢25C
* m35C
* A 45 C

ge (mg/g)
H
(6]
*
*

0 20 40 60 80 100 120
Ce (mg/L)

Sekil 6.7. HA Adsorpsiyonuna Sicalgin Etkisi.
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Deney sonugclarina gore en yiksek verinf@Q8e elde edilmitir. Literatirde
himik madde gideriminin 2%’den daha d{ilk sicakliklarda giderilgi
gorulmistir(+20°C). 25°C’'de humik madde giderim verimi yiksek sicakliklara
nazaran go6zle gorulur oranda fazladirArtan sicaklikla adsorbent ylizeyinde
tututnum sglayan himik maddelerin zayif garin kopt@gu ve kirleticinin tekrar

ortama katildgl disinalmdstar.

6.2.4. Adsorbent Miktari

Adsorbent miktari toplam adsorplanma yuzey alanini ifadeginetin
adsorpsiyon verimi etkileyen bu parametrenirgigieninin etkisini gosteren deney
sonuclariSekil 6.8'de gosterilmtir.

elor
37 .
| ml5¢g
R 2.5 . g
2 2 . b A2Q
£ 15 - N u
S 1- ] "
0.5 - . 4
0 ‘ T A T T 1
0 20 40 60 80
Ce (mg/L)

Sekil 6.8. HA Adsorpsiyonuna Adsorbent Madde Miktarinin Etkisi

Adsorpsiyon cghalarinda genelde adsorbent dozaji arttikca daha ifgan
adsorbe olur. Buda adsorpsiyon verimini arttirir. Ancak deney sonuglari 2 gr madde
miktarina kagihk, 1 gr adsorbent miktarinda daha fazla verimndgini
gostermektedir. Bunun nedeni incelefidde, yapilan deneyler calkalayicinin
boyutuna edeser 100 ml'lik erlenlerde gergelgrilmistir. Gozlemler sonucunda,
kicuk erlen boyutunda artan madde miktarinin calkalama sonucu birbirine

yapstiklari ve 2 gr icerikli deney numunelerinin 1 geiili deney numunelerine
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nazaran daha bulanik olduklan tespit editmi Bu durum sadece gozlemlere

dayanarak ifade edilrgir.

6.3. Optimum Sartlarda Izoterm Calismasi

Humik asit giderimi igin kullanilan adsorbentin (diatomit) kapasitesini tespit
edebilmek icin izoterm grafikleri ofturulmustur. Grafikleri olyturusan izotermler;
Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleridir. Optimwartlarda olgturulan

grafik Sekil 6.9'daki gibidir.

Optimum Degerler
4 .
3.5 4 .
3 -
*
2 25 .
E 2
g 15 ¢
1 *
0.5 - .
0 T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Ce (mg/L)

Sekil 6.9. OptimumSartlarda Elde EdilefzotermGrafigi.

Bu grafgi olusturan dgerler, orijinal pH, 25C, 720 dakika 250 rpm katirma
hizinda ve 1gr diatomitle elde edilgti. Deneyler sirensince adsorpsiyona etki
eden parametrelerin bu gerlerinde en iyi verimler tespit edilgtir. Deneyin
tekrarlanabilirlgi agisindan 6nemli olan bu glrler bahsi gecen Ug¢ izoterme

uyarlanmstir.
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6.3.1. Langmuir izotermi

Izoterm c¢almalari sonuglari Langmuir izotermine uygulagimm Langmuir
Izotermi igin ¢izilen dgrusal grafgin egimi 1/Q°katsayisini, grafin ekseni kesfi
baslangi¢ noktasl ise 1/ degerini verecektir. Yiksek b d@erleri adsorbatin
adsorbente hdanma ilgisinin artfginin bir gostergesidir. Buna gore®°@e. b

. katsayilari hesaplangtir. Elde edilen sonuclaekil 6.10’da gosterilnstir.

LANGMU IR iZOTERM 1
0.8 -
y = 15.97x + 0.0548
s 00 / R? = 0.9526
a .
g 04" .
3 02 -
O T T T T 1
0 0.01 0.02 003 004 005
1/Ce (L/mg)

Sekil 6.10. OptimumSartlarda Langmuiizoterminin Dgrusal Gosterimi.

Burada Rdegerinin 0.95 izeri olmasi diatomitin Langmiiirotermi ile iyi bir

uyum gosterdiini gostermgtir.

6.3.2. Freundlichizotermi

Freundlichzoterminin d@rusal grafginin egimi 1/nkatsayisini, grafin ekseni
kestgi baslangic noktasi ise logK katsayisini verecektir. Buna gore n
ve Kg katsayilari hesaplangtir. Yiksek K degerleri kolay adsorplanmayi temsil
etmektedir. n dgerleri, adsorpsiyon @anin kuvvetli olup olmamasi ile ilgilidir.

Freundlich izotermine uygulanan gahalarin grafgi asagida sunulmstur.



1.2 -

0.8
0.6 -
0.4 -
0.2

Lnge

FREUNDLICH iZOTERM i

+ Y = 0.9448x- 2.6905
R’ = 0.9546

LnCe

Sekil 6.11. Freundlichizoterminin Gosterimi.
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Freundlich izoterminde de elde edilehd&seri 0.95'in tizerindedir. Bu durum

adsorbentin Freundlich izotermi ile uyumlu oldimu gostermektedir.

6.3.3. Temkinizotermi

Temkinizoterminin dgrusal grafginin esimi Kt katsayisini, grafin ekseni

kestiei baslangic noktasi ise Kin(ar) deserini verecektir. Buna gore k ve

ar katsayilari hesaplangtir. Temkin izotermine uygulanan gerler Sekil

6.12'deki gibidir.

ge (mg/g

TEMK IN iIZOTERM i

3 oy = 1.7663x- 4.3245
2 R’ = 0.9093
1
L 4
0 T T ’ T T 1
0 2 3 4 5
LnCe

Sekil 6.12. Temkinizoterminin Gosterimi.
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Cizelge 6.2Kullanilanizoterm Model Sabitlerinin Crleri.

Langmuir izotermi Q° (mg/g) b (L/mg) R?
18.52 0.0034 0.952

Freundlich izotermi  K; (mg/g) n R?
0.068 1.059 0.954

Temkin izotermi ar (Ug) KT (J/mol) R®
0.086 1.766 0.903

W.S.Wan Ngah ve arkaglan 2007'de kitosan adsorbentini kullanarak
adsorpsiyon prosesi ile himik madde giderimini, pH=6’da ve orijinal pg¢dede,
oda sicakiginda(x27+1°C), 10 mg/l himik madde girdili suya Or@pkitosan ilave
ederek gercekigirmistir. Adsorbentini 0.5M NaOH ile O6nsleme tabi tutarak
notralize olmasini sdarak, @ deserini 44.84mg/g, adsorbatin adsorbente ilgisini
gosteren b dgerini 0.10L/mg ve Ryi 0.9798 olarak bulmgur. Ayni deneyin
Freundlich sabitleri ise sirasiyla;#6.49, n= 1.71 ve Ri 0.9917 olarak bulmgtur.

Gokge ise 2005 yilinda pirinadan Uggtpiroliz koku tzerinde himik madde
adsorpsiyonunu agtirarak sonuglarini Freundlich izotermine uygulaydpdegerini
0,562 olarak tespit etrytir. Bu Co=10mg(HA)/I'lik kirlilik de gerine ait bir aritimin
degeridir. Bahsi gecen ¢amanin R'si 0.9838 olarak bulunnstur.

Grabowska 2004 yilinda Polonyanin orta vgudbolimlerinde gorulen farkh
kaynakli himik maddeleri aktif karbon kullanarak gidermeye siagtir.
Giderilmesi amaglanan hiimik maddelerin Freundlih sabitleFf0K003 olup Rsi
0.96 olarak ifade edilrgiir. Ayni ¢calsmada bu sefer, farkli kaynaktan temin edilen
diger bir himik maddenin Kdeseri ise 0.780 olarak tespit edilip?& 0.94

verilmistir.

On j§leme tabi tutulmadan himik madde artimi amaclanolan bu tez
calismasinda, belirlenen optimusartlar icin maksimum adsorpsiyon kapasitesi q
ma= 18.52 mg/g olarak bulunrgtur. RPler ise 0.90'In Uizerinde tespit edilgtir.
Ayrica K; 0.068 dgeri ile Freundlich kapasitesini ifade etmektedir.
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7. DESERLENDIRME

Bu tez kapsaminda, Ulkemizde sularin dezenfeksiyonunda sik¢a kullanilan
klorlama sonrasinda trihalometanlarin sphasina neden olan himik asitlerin
adsorpsiyonu c¢agilmistir.  Himik maddeler gerek haklarinda yeterli bilgi
olmamasindan kaynakli gerekse icme suyu dezenfeksiyonunda igh@msaehdit
eden unsurlari bulundurgundan ¢evre muhendiginde aratirma konusu olmgtur.
Literatirde, himik maddelerin igme suyu klorlamasi sonrastustlusu bu zararli
etkileri gidermek icin farkli artma metodlarindan faydalanarak himik maddelerin
giderimini iceren bircok c¢ama bulunmaktadir. Bahsi geg¢en bu aritma
metodlarindan adsorpsiyon prosesinin daha ekonomik ve daha kullanilabilir olmasi,
cok fazla teknik ekipman ve kimyasal gereksinimi olmamasi, bu giderim yonteminin
daha c¢ok tercih edilmesini @amaktadir. Kimyasal kullanimini gerektiren aritma
proseslerinin ¢evre mihendigide kullanimi, ikinci bir kirlilik olarak aritma
sonrasi kimyasal agia sebep olmaktadir ve dolayisiyla tercih edilmenukte
Adsorpsiyon mekanizmasininda en énemli faktorlerden biri kullanilan adsorbenttir.
Adsorbent maddenin, giderilmesi istenen kirletici madde ile kimyasal uyumu, ucuz
olmasi ve rahatlikla bulunabiligi, tekrar tekrar kullanilabilir olmasi

(rejenerasyonu), giderimdeki kapasitesi (verimi) 6nemli tercih kriterleridir.

Tarkiye'de kolay bulunabilii, ucuz olgu ve poroz yapisi nedeniyle bu
calismada adsorbent olarak diatomit kullanilarak himilddeaile giderim verimi
arsgstinlmistir.  Yaptgimiz  calsmalardaki deney kwillarinda, adsorpsiyon
Olcimlerinde esas alinacak dalga boyunun 254 nm galdsaptannstir.
Literatirdeki cahmalarda bu konu ile ilgili, cok farkli yorumlara tesdg bunun
da hamik bilgenlerin orijinine, dolayisiyla yapisina @aoldugu anlgiimaktadir.
Ozellikle UV ile yapilan analizlerde hiimik biigin timu hakkinda yorum yapmak
oldukca zordur. Argtirmacilarin bir kismi U¥ssde Olcim yaparken [Kitis, 2007]
bir kismi da U\sgde oOlcim yapmytir [Kaya, 1995]. Bir dieri UVsyode
deneylerini devam ettirrgtir [Wan Ngan et al., 2008]. Gokge, 2005’de adsyqsi
Olciimlerinde esas alinacak dalga boyunu 242 nm olarak saptaBw da cakilan
himik maddenin yapisinin ¢ok detayl olarak tanimlamasinin mevcut laboratuar

imkanlari ile mumkun olmagini gostermektedir.
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flgili calismada adsorpsiyon mekanizmasinin verimini tespit letnign
bakilmasi gereken giér parametreler; pH, sicaklik, adsorbentlere uygatn
islemler, adsorbent madde miktari, kirma hizi olarak siralanabilir. Adsorpsiyon
mekanizmasinda prosesin dengeye sgsliresi yani kinegi belirlendikten sonra
verim hesaplamalar igin izoterm gahalarina gecilmektedir. Prosesin verimini,
ortama verdii H* ve OH iyonlari ile adsorbentin yiizeyinde sgé fonksiyonel
gruplarin olgmasina neden olan ve bdylelikle adsorbatin gideri@iiimlu ya da

olumsuz etkileyen en énemli parametre pH'dir.

Bu cakmada, himik maddelerin gliik pH’larda daha iyi giderilgi artan pH
ile giderim veriminin %78lerden %73'lere ghigli gorulmigtir. Verimlerin
birbirine yakin olmasi deneylerin orijinal stok ¢ozleti pH'iInda devam ettiriimesi
gerekliligini  sgglamistir.  Literatirde humik maddelerin pH=2-6'da giderim
verimlerinin arttgl belirtimektedir. Kargtirma hizinin optimum seviyede olmasi
adsorpsiyonu arttirirken, artan hiz zayifgtaabgsl olan kirleticilerin tekrar ortama
girmesini sglamaktadir. Bu ¢ajmada %60’lara varan verimle en iyi giderim 250
rpm’de gerceklgtirilmistir. Artan hizla verimin d§tigu gozlemlenmtir. pH kadar
onemli bir diger parametre de sicakhktir. Sicgkh belli bir seviyeye kadar
adsorbent gbzeneklerinin acgilmasina neden @lidgin adsorpsiyonu arttirgh ifade
edilirken, belli bir seviyeden sonra ise gercgkie tutunmalarin kopmasina
sebebiyet verdii belirtilmistir. Himik maddelerin giderimi genellikle normal
kosullar altinda yapilmgtir. Optimum sicaklik olarak bu tez gahasinda belirlenen
25°C arttirildikga verim %60’lardan %6’lara kadar sdiistir. Artan adsorbent
madde miktari ile giderim veriminin artmasi beklenirken, 1gr adsorbent kullanilarak
elde edilen %621’'lik verim 2gr adsorbent kullanilarak %40’atiaffii goralmtar.
Benzer bir ¢cablma sonucunu Gokge, 2005'de tespit &tmi Calismasinda aktif
karbona alternatif adsorbent madde, awaw yer verirken himik asitlerin
adsorpsiyon ile aktif karbon tzerinde giderim verimleriningigd oldusunu tespit
etmistir. Bu verimin atik camur piroliz koku i¢in daha dhisik olmasina kg
pirina piroliz koku igin ticari aktif karbonunkinesié oldugu saptannstir. Yiizey
alanlari kasllastirildiginda ticari aktif karbonun yizey alaniningeli iki piroliz
kokuna oranla daha yuksek olmasi nedeni ile denemgellkonda daha iyi bir
giderim s&lamasi beklenngtir. Aksine durum s6z konusu, himik asit gideriminde

adsorbent ylzey alaninin etkin olmadi godstermitir. Ayrica adsorpsiyon
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kapasitelerinin arttirlmasi icin adsorbentlere NaOH, metil alkol, asetik asit,
formaldehit, vb. ¢ozeltilerle muamele ettirme, 1sitma, otoklav, sicak suyla kaynatma

gibi 6n lemler uygulanarak adsorbent notrgielmektedir.

On jlemsiz diatomitle himik madde gideriminin izoterm bideri
degerlendirilecek olunursa, bazi gahalara gére negatif sonug veidbazilarina
gore de edeser verimde oldgu tespit edilmgtir. En iyi adsorbent olarak bilinen ve
pahali olan aktif karbonun da himik madde giderimdeahi olamamasi,
diatomitin adsorbent olarak kullaniimamasi geregiili saslamamalidir. Ayrica
kaynasl belirsiz himik asitin gideriminde ilk defa denegrolan diatomitin gcabma
boyunca kullanilabilirigi ve verimi 6nemsenecek derecededir. Bilgadjibi, gercek
sistemlerde adsorpsiyon prosesi, sureklisiksolon sistemlerinde yuruttlmektedir.
Ancak kesikli deneylerden elde edilen sorpsiyon kapasitesi bilgileri ile gercek bir
kolon sisteminin kurulmasi uygun gllir. Gergek sistemi simile edecek bir pilot
uygulama gercekkgirilerek diatomit adsorbentinin kolon veriminin fegdanmasi

gerekmektedir.
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