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FARKLI FONKSIiYONEL GRUPLARA SAHiP POLIMERIK
NANOFIiBERLERIN ARSENIK GIDERIMINDE KULLANILMASI

OZET

Son yiizyilda hizli niifus artis1 ile ortaya ¢ikan talep ve ihtiyaglarin karsilanmasi igin
yapilan yogun endiistriyel ve tarimsal faaliyetler su kaynaklarinin kirlenmesine ya da
tilketilmesine neden olmustur. Bu nedenlerden dolay: yetersiz kalan su kaynaklarina
alternatif olarak, yerkabugunun yapisindan gelen arsenik ve diger agir metaller gibi
Kirleticileri barindiran jeotermal bdlgelerdeki yer alti suyu kullanimina yonelinmistir.
Kirleticiler i¢cinde toksisitesi en yiiksek metal olan arsenigin sulara dogal, endiistriyel
ve tarimsal kaynakli karigabilmesi sularda goriilme sikligini artirmis bunun sonucu
olarak da arsegin sulardan uzaklastirilmasini 6ncelikli hale gelmistir.

Yerkabugunda en c¢ok bulunan 20. element olan arsenik, element olarak diisiik
oksijenli ve diisiik siilfiirlii ortamlarda nadiren bulunur, buna karsin 10 tanesi yaygin
olmakla birlikte 320'den fazla minerali bulunmaktadir. Bu mineraller elementel
arsenik, arsenidler, arsenosiilfitler, arsenitler ve arsenatlar olarak gruplandirilabilirler.
Dogal sularda oksidasyon rediiksiyon potansiyeline ve pH'a bagli olarak farklh
degerliklerde olmak iizere arsenit veya arsenat formunda bulunabilir. Arsenit formu
arsenata gore ¢ok daha zehirli olan arsenigin viicutta birikim yapabilme 6zelligi insan
saglhig icin biiylik bir tehdittir. Arsenik, insan saglig1 lizerinde diisiik miktarlarda
maruz kalinsa dahi uzun siireli kronik toksisiteye veya yliksek miktarlarda kisa siireli
akut toksisiteye neden olabilir.

Sulardan arsenik uzaklastirma yontemleri oksidasyon, koagiilasyon, membran
aritma, iyon degisimi ve adsorpsiyon yontemlerinden olusur. Bu yontemler i¢inde
adsorpiyon digerlerine gore daha ekonomik ve kullanigh bir yontemdir. Adsorpsiyon
yonteminde adsorbent olarak aktif karbon, kil, zeolitler, kirmiz1 ¢camur, ugucu kiil,
komiir, bisorbentler ve polimerler gibi malzemeler kullanilir. Bu malzemeler arsenik
gideriminde yeterince verimli olmadig1 i¢in daha yiiksek ylizey alanina sahip nano
malzemeler alaninda arastirmalar yogunlasmigtir. Nanofiber membranlar arsenik
giderimi sonrasinda toksik atik olusturmamalari, diisiik maliyetli olmalari, verimli ve
hizl1 adsorpsiyon gerceklestirme 6zellikleri mevcut arsenik giderme yontemlerine
iistiinliik saglamaktadir.

Bu tez ¢alismasinda elektrospin yontemi ile tiretilen Poliakrilonitril (PAN), Polianilin
(PANI), Poliiiretan (PU) nanofiber membranlarin sudan agir metalleri giderme
verimleri incelenmistir. Hazirlanan nanofiberler SEM, TEM, FTIR ve TGA ile
karekterize edilmistir. Oncelikle farkli pH’lara sahip sulu arsenik ¢dzeltileri
hazirlanarak PAN ve PANI icin optimum pH 6,5, PU igin optimum pH 7,5 degeri
bulunmustur. Daha sonra PAN, PANI ve PU nanofiberlerin 0,25 mg/L, 0,5 mg/L, 1
mg/L, 2 mg/L, 3 mg/L arsenik derisimine sahip ¢ozeltiler kullanarak 10 °C, 20 °C ve
30 °C sicakliklardaki adsorpsiyon kapasitesi tespit edilmeye c¢alisilmistir. PAN,
PANI ve PU nanofiberler igin 30 °C’de 0,25 mg/L arsenik derisimine sahip ¢ozelti
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ile yapilan deneylerde bu degerler sirasiyla 49,18 mg As*™/g, 52,55 mg As*®/g, 28,73
mg/g As*®/g bulunmustur. Sicaklik artmasi ve baslangi¢ derisiminin azalmasi ile
arsenik giderim veriminin arttig1 tespit edilmistir. Langmuir, Freundlich, Dubinin—
Radushkevich (D-R) ve Temkin izoterm modellerinden PAN ve PU nanofiber
Langmuir, PANI nanofiber ise D-R izoterm modeline uygun adsorpsiyon
gerceklestirdigi tespit edilerek adsopsiyon mekanizmalar1 anlasilmaya ¢aligilmustir.

Anahtar kelimeler: Arsenik, Adsorpsiyon, Nanofiber, Poliakrilonitril, Polianilin,
Poliiiretan.
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POLYMERIC NANOFIiBERS HAVING DIFFERENT FUNCTIONAL
GROUPS FOR ARSENiIiC REMOVAL

SUMMARY

Intense industrial and agricultural activities to meet the demands and requirements
arising from rapid population growth in the last century have caused pollution or
depletion of water resources. Therefore using of groundwater that contains arsenic
and other heavy metals in geothermal regions as an alternative to insufficient water
resources from inside of geothermal regions of the Earth's crust was pursued.
Arsenic, which has the highest toxicity among pollutants, can contaminate water
sources via natural, industrial, and agricultural means, herewith, the existence of the
arsenic in the water have been increased, hence, it has become a priority to remove
arsenic from water.

Arsenic, which is the 20th most common element in the Earth's crust, is rarely found
as an element in low-oxygen and low-sulfur environments. Though it has more than
320 minerals, 10 of which are commonly encountered. These minerals can be
grouped into elemental arsenic, arsenides, arsenosulfites, arsenites and arsenates. It
can be seen as arsenite and arsenate forms in varying atomic valency values depend
on the oxidation-reduction potential and pH of natural waters. Ability of the arsenic,
whose arsenite form is more toxic than arsenate, to be accumulated in the body poses
a significant threat to human health. Arsenic may lead to long-term chronic toxicity
even if one is exposed to low amounts of it, or short-term acute toxicity with
exposure of high quantities.

Metods for removing arsenic from water consist of oxidation, coagulation,
membrane purification, ion exchange and adsorption. Among these, adsorption is
more cost-efficient and useful. In the adsorption method activated carbon, clay,
zeolites, red mud, fly ash, coal, bisorbents and polymers are used as adsorbents.
Since these materials are not efficient enough for arsenic removal, research has been
focused on nanomaterials that have larger surface area. Nanofiber membranes are
superior from available arsenic removal methods regarding some properties such as
creating no toxic waste after arsenic removal, low costing, efficiency and fast
adsorption.

In this study, the efficiencies removing heavy metals from water of polyacrylonitrile
(PAN), polyaniline (PANI), polyurethane (PU) nanofiber membranes with
electrospinning method were investigated. The nanofibers were characterized by
SEM, TEM, FTIR and TGA. Firstly, arsenic solutions in different pHs were prepared
and optimum pH were found as 6.5 for PAN and PANI and 7.5 for PU. Then,
adsorption capacity of PAN, PANI and PU nanofibers at 10 °C, 20 °C ve 30 °C
temperatures was determined using arsenic solution at 0,25 mg/L, 0,5 mg/L, 1 mg/L,
2 mg/L, 3 mg/L concentrations. The values of PAN, PANI and PU nanofibers at 30
°C temperature and 0,25 mg/L concentrations were found 49,18 mg As*®/g, 52,55 mg
As*™/g, 28,73 mg/g As*/g, respectively. It has been found that arsenic removal
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efficiency was increased with rising the temperature and decreasing the initial
concentration. The adsorption mechanisms have been clarified by determined that
PAN ve PU nanofiber execute the adsorption fit in with Langmuir, whereas PANI
nanofiber execute the adsorption fit in with D-R isotherm model among Langmuir,
Freundlich, Dubinin — Radushkevich (D-R) and Temkin isotherm models.

Keywords: Arsenic, Adsorption, Nanofiber, Polyacrylonitrile, Polyaniline,
Polyurethane
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1. GIRIS

1.1 Cahsmanin Anlam ve Onemi

Diinya ylizeyinin yaklagik dortte tigii sularla kapli olmasima ragmen, tatli su
kaynaklar1 toplam su kaynaklarinin yaklasik %2,5 kadarini, igme suyu amach
kullanilabilir su miktar1 ise tathh su kaynaklarinin yalnizca yiiz binde 7,75’ini

olusturmaktadir.

Su, insan hayati i¢in vazge¢ilmez unsurlardan bir tanesidir. Bu nedenle, insanoglu
tarth boyunca suya yakin alanlarda medeniyetler insa etmis ve varligim
stirdiirmiistiir. Su sadece icme ve kullanma amaciyla degil, endiistriyel ve tarimsal
amaglarla da kullanilmaktadir. Artan niifus suya olan talebi arttirmig buna bagh
olarak da koruma kullanma dengesini gozeterek siirdiiriilebilir bir sekilde yonetimini

zorunlu kilmastir.

Yiizeysel su kaynaklarinin yetersizligi ve kalite 6zelliklerinin degiskenligi dikkate
alindiginda yerkabugunun yapisinda bulunan arsenik ve diger bilesenleri igermesine

ragmen yer alt1 suyu kaynak olarak 6ne ¢ikmuigstir.

Arsenik sulara dogal, endiistriyel ve tarimsal kaynakli olarak karisabilmektedir.
Arsenik igeriginde artis kullanim alanlarini sinirlamaktadir. Arsenik, insan
saglig tizerinde diisiik miktarlarda maruz kalinsa dahi uzun siireli kronik toksisiteye
veya yliksek miktarlarda kisa stireli akut toksisiteye neden olabilmektedir. Diinya
Saglik Orgiiti (WHO) igme suyunda kabul edilebilir arsenik konsantrasyonunu 10
ug/L olarak belirlemistir. Ulkemizde de bu smir "Insani Tiiketim Amacl Sular

Hakkinda Y 6netmelik" kapsaminda uygulanmaktadir.

Arsenik oksidasyon, koagiilasyon, membran aritma, iyon degisimi ve adsorpsiyon
yontemleri kullanilarak aritilabilmektedir. Bu yontemler icinde adsorpiyon
digerlerine gore daha ekonomik ve uygulanabilir bir yontem olmas1 nedeniyle tercih
edilmektedir. Adsorpsiyonda adsorbent olarak aktif karbon, kil, zeolitler, kirmizi
camur, ucucu kiil, kOmiir, bisorbentler ve polimerler gibi malzemeler

kullanilabilmektedir. Arsenigin adsorpsiyonunda daha yiiksek yiizey alani ve daha
1



hizli adsorpisyon oranina sahip olmasi nedeniyle son yillarda demiroksit
nanopartikiiller, aliimina nanopartikiiller, bakiroksit nanopartikiiller, karbon
nanotiipler ve nanofiber membranlar gibi nanoadsorbentler gelistirilmis ve

aritilabilirlik ¢alismalarinda kullaniimastir.

Bu tez ¢alismasinda 6zellikleri karakterize edilen nanofiber membranlar kullanilmis

ve arsenik adsorblama etkinligi ortaya konulmustur.

1.2 Calismanin Amag ve Kapsamm

Bu tezin amaci, igme suyunda diisiikk konsantrasyonlarda olsa bile viicutta birikim
yapma Ozelliginden dolay1 insan sagligi icin risk yaratan arsenigin elektroegirme
yontemiyle iiretilmis genis yiizey alanlarina sahip Poliakrilonitril (PAN), Polianilin
(PANI) ve Poliiiretan (PU) nanofiber membranlar kullamlarak diisiik
konsantrasyonlarda bile etkin bir sekilde aritilmasi i¢in adsorplama o6zelliklerinin

ortaya konulmasidir.

Her bir nanofiberin arsenik adsorplama etkinligine pH degisiminin nasil etki
edecegini tespit etmek i¢in farkli pH degerlerinde deneyler gerceklestirilmistir.
Optimum pH belirlendikten sonra farkli arsenik konsantrasyonlarinda ve
sicakliklarda calisilarak bu parametrelerin arsenik giderimine etkisi bulunmustur.
Ayn1 zamanda optimum pH degeri ile nanofiberlerin arsenigin hangi formunu
adsorplamay1 tercih ettigi hakkinda fikir edinilmistir. Yine her bir nanofiberin
Langmuir, Freundlich, Dubinin—Radushkevich ve Temkin izoterm modellerinden
hangisine uygun adsorpsiyon gergeklestirdigi tespit edilerek adsorpsiyon

mekanizmalar1 incelenmistir.



2. ARSENIK

2.1 Genel Ozellikleri

Insan sagligma olumsuz etkileri dikkate alindiginda arsenik kaynakli kirlilik ve
kontrolii, 6zellikle son yillarda bir¢ok bilimsel c¢alismanin odak noktasinda yer
almistir. Arsenik periyodik cetvelin azot (VA) grubunda fosfor ile antimon arasinda
bulunup, atom numarasi 33, atom agirlig1 74,92 g/mol olan hem metal hem de ametal
ozelligi gosteren toksit bir metalloit'tir (Chiarelli ve Roccoheri, 2012). Kat1 fazdaki
elementel arsenigin atomlarinin birbiri ile giiclii kovalent bag olusturmasi sudaki
¢Oziiniirliiglinii zorlastirmaktadir. Cok nadirde olsa ¢ok diisiik oksijenli, diisiik
stilfiirlii ve sicakliklarda elementel olarak bulunabilen arsenik (As), yerkiirede en ¢ok
bulunan 20. element konumundadir (Nordstrom ve Archer, 2003; Mandal ve Suziki,
2002). Yerkabugunda ortalama 1,5-5 mg/kg arasinda konsantrasyona sahip arsenigin
ozgiil agirhig 5,73 glem®tiir. Cizelge 2.1°de arsenigin fiziksel ve kimyasal dzellikleri

verilmektedir.

Dogada 320’nin {izerinde arsenik minerali bulunmasina karsin yer kabugunda
yaklasik 10 tanesi yaygin olarak bulunur. Arsenik mineralleri elementel arsenik,
arsenidler, arsenosiilfitler, arsenitler, arsenatlar olarak 5 grupta simiflandirilabilir.
Genel olarak arsenidler ve arsenosiilfitler anoksit hidrotermal cevher yataklarinda,
metamorfik ve volkanik kayaclarda bulunur. Arsenik, yaygin olarak arsenopirit
(FeAsS) formunda olmak iizere, realgar (AsS), orpiment (As2Ss3) ve kobaltit (CoAsS)
gibi arsenosiilfit minerallerin yapisinda kiikiirt ve demir, bakir, nikel, kursun, kobalt
gibi metaller ile bulunabilmektedir. Havalandirilmis sularda arsenopirit oksidasyona

ugrayarak arsenit ve arsenata doniisiir (Henke ve Hutchison, 2009).

Metal arsenidler olarakta bilinen arsenidler demir, bakir, nikel, kobalt gibi metaller
ile bag yapmis sekilde bulunurlar. Arsenid Skutterudit (Co, Ni)Ass, kloantit (Co,
Ni)Asz, smaltit (Co, Ni)Assx, ve nikolit NiAs dogada yaygin olarak bulunan arsenid
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mineralleridir. Arsenid mineralleri en ¢ok jeotermal yataklarda bulunur. Volkanik
kayaclarda 6nemli miktarda nikolit bulunur. Galyum(III) arsenid GaAs dogal yollarla
olusmayan ve yari iletken 6zelligi nedeni ile yaygin olarak kullanilan bir arsenid
tiirtidiir (Henke ve Hutchison, 2009).

Arsenikli minerallerin % 60 arsenat, %20 sulfirlii tuzlar, kalan %20’s1 arseniirli,
arsenitli, oksitli tuzlardan olusmaktadir (Mandal ve Suziki, 2002). Arsenik
minarelleri Cd, Pb, Ag, Au, Sb, P, W ve Mo gibi gec¢is metalleri ile yakin iligki
icinde minerallesmis alanlarda goriilebilmektedir (Smedley ve Kinniburgh, 2002).

Cizelge 2.1 : Arsenigin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Henke ve Hutchison, 2009;
Sun, 2011).

Atom Numarasi 33
Atom Agirhg (g/mol) 74.9216
Yogunluk (g/cm?) 5.75 (rhombohedral form, 25°C ve 1 atm)
Elektron Konfiriigasyonu 3d%4s24p®
Iyonik Cap (A) 0.46 (As™)
Kovalent Cap (A) 1.21
Vander Waals Capi (A) 2.00

947
Iyonlasma Enerjisi (kj/mol) 1798

2736
Bag enerjisi (kj/mol) 180
Atomlasma Enerjisi (kj/mol) 302
Elektron lgisi (kj/mol) -77

Ergime Noktasi (°C)

Kaynama Noktasi (°C)

Elektronegativite (Pauling Skalasi)

Kristal Formu

817 (28 atm)
613 (36 atm’de siiblimlesir)
2.0

Gri Metal




Dogal veya antrepojenik faaliyetler sonucu dogal sularda goreceli olarak yiiksek
konsantrasyonlarda arsenik ile karsilagilabilmektedir. Arsenik oksijen, klor ya da
siilfiir ile birlikte bulundugunda inorganik arsenik, karbon ya da hidrojenle birlikte
bulundugunda ise organik arsenik olarak degerlendirilmektedir (ATSDR, 2000).
Suyun pH ve oksidasyon-rediiksiyon potansiyeline bagli olarak sudaki arsenik
tirlerinin oranlart1 da degiskenlik gosterebilmektedir (Smith ve Smith, 2004).
Oksidasyon-rediiksiyon potansiyeli ve pH’ya bagli olarak ortamda bulunan arsenik

bilesiklerinin degisimi Sekil 2.1°de verilmistir.

Sekil 2.1 : Sudaki arsenik tiirlerinin Eh-pH diyagrami (25 °C sicaklik ve 1 bar toplam
basing) (Smedley ve Kinniburgh, 2002).

Oksidasyon kosullarinda ve diisiik pH degerlerinde ortamda arsenit baskin iken alkali
sartlarda arsenat baskmn durumdadir. Igme sularmin pH’sinin genellikle 6,5-8,5
arasinda olmasindan dolay1 ortamdaki arsenik genellikle -2 yiiklii anyonik arsenat
(HAsO42) formunda bulunur. Suyun pH’sina bagl olarak arsenit ve arsenat tiirlerinin

yiizdece degisimi Sekil 2.2°de gosterilmektedir.

Arsenik yiikseltgenmesi, kimyasal oksidanlar varlifinda arsenigin +5 formuna
doniismesi, indirgenmesi ise elektron transferi ile degerliginin azalmasidir.
Oksidasyon sirasinda sifir degerlikli arsenik, arsenit formuna, arsenit ise arsenat
formuna doniisebilmektedir. Asagidaki denklemde nétiir pH’ta As(III)’iin As(V)’e

oksidasyon reaksiyonu verilmektedir.

2 H3AsOz? + O2 — H2AsOs™ + HAsO4> +3 HY
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Sekil 2.2 : pH degerine bagli olarak arsenit ve arsenat tiirlerinin ylizdece degisimi
(Poblete, 2010).

Oksidasyon pH, 151k, oksijen, oksianyonlar, metaller ve diger oksidantlarin
varligindan etkilenir (Smedley ve Kinniburgh, 2002). Yiizey sularinda arsenik,
elektron alict olarak ortamda Fe (IlI), nitrat (NO3’), dogal organik madde (DOM)
veya Manganin (III) ve (IV) formu bulundugunda okside olabilmektedirler
(Amirbahman ve ark., 2006).

Dogal sularda genellikle inorganik ve -3, 0, +3, +5 degerlikli olarak bulunabilen
arsenik, oksijence zengin yani oksidasyon rediiksiyon potansiyeli pozitif olan yiizey
sularinda pH’ya bagl olmak iizere AsOs>, HAsO4%, H2AsOs, HzAsO.° formunda
arsenat As(V) olarak, diisiik oksijenli yeralti sulari ile hidrotermal sularda ise
H3AsO:®, H2AsOs, HAsOs* ve AsOz* formunda arsenit As(lll) olarak
bulunmaktadir (Smedley ve Kinniburgh, 2002; Henke ve Hutchison, 2009). Bu
durum Sekil 3’de gosterilmektedir. Arsenit zayif bir asit gibi davranip siilfiirlerle
kompleks olusturur. Buna karsin arsenat ise kuvvetli bir asit 6zelligi gosterip oksit
yapidaki maddeler ve azot ile kompleks olusturmaktadir (Bodek ve ark., 1998).
Dogal sularda baskin olarak bulunan arsenit ve arsenat konsantrasyonlariin toplami
arsenik konsantrasyonunu verir. Sekil 2.3’te dogal sularda yaygin olarak bulunan

inorganik ve organik arsenik bilesikleri verilmistir.
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Sekil 2.3 : Dogal sularda yaygin olarak bulunan arsenik bilesikleri (Henke ve
Hutchison, 2009).

As(V)’in As(Ill)’e indirgenmesi yer alt1 sularinda anoksik ve oksijensiz sartlarda
hidrojen siilfiir ve organik karbon varliginda gerceklesir. Arsenat HS varliginda,
ozellikle asidik sartlar altinda hizlica arsenite indirgenir. Mikroorganizma olup
olmamas1 arsenigin kimyasal olarak indirgenmesini etkilemez (NRC, 1999).
Bununla birlikte, mikroorganizmalar dogal sularda, arsenatin arsenite, arsenitin ise
arsin ve dimetil arsine indirgenmesinde onemli rol oynarlar (Henke ve Hutchison,
2009). Metillenmis yapilart olan monometil arsonik asit, dimetil arsinik asit,

arsenobetain ve arsenokolin sularda goriilebilen arsenigin organik formudur.

2.2 Arsenik Kirliliginin Kaynaklar1 ve Dagilim

Arsenik dogaya dogal ve antropojenik kaynaklar olmak {izere iki kaynaktan
yayilabilir. Sekil 2.4'te arsenigin dogadaki dongilisii sematik olarak verilmistir.
Arsenik sulara genellikle yerkabugundaki dogal varliginin bir sonucu olarak veya

madencilik faaliyetleri gibi kaynaklardan karigabilir (Garelick ve ark., 2008).



Dogal Kaynaklar Antrepojenik
Kaynaklar

‘Hareketsiz Formlar ——* As[V] ;——% As[li] /
Mikro-Organizmalar \Yerathuyl.l.

Sekil 2.4 : Dogada arsenik dongiisii (http://coursenligne.u-strasbg.fr/pages.jsp).

Dogaya salinan atmosferik arsenigin akisinin iigte birinin dogal kokenli oldugu
tahmin edilmektedir (Alexander ve ark., 2016). Volkanik faaliyetler ve jeotermal
kaynaklar arsenigin en 6nemli dogal kaynagidir. Dogal kaynakli arsenik inorganik ve
organik bilesiklerde bulunabilir. Jeolojik kaynakli olan inorganik arsenik genellikle
yeralti suyunda bulunur. Arsenobetain, arsenokolin, tetrametilarsonyum tuzlar ve
arsenik igeren lipidler gibi organik arsenik ise genellikle deniz canlilarinda bulunur

(Navas-Acien, 2011).

Antreopojenik arsenik kaynaklar1 endiistriyel, madencilik faaliyetleri, fosil yakitlarin
yakilmasi, demir dis1 metallerin eritilmesi ve tarimsal pestisit kullanimidir. Arsenik
demir dis1 metal cevherlerinin ergitilmesinden As2Os olarak geri kazanilir. Diinya
arsenik tiretiminin %70'inin bakir krom arsenat (CCA), tarimsal kimyasallarda %22

ve geri kalani ise cam, ila¢ ve demir dis1 alagimlarda kullanildig1 tahmin edilmektedir

(IPCS, 2001).

Kayalarda ve topraktaki arsenik, riizgdr ve su ile kisa veya uzun mesafelerde
taginabilir. Arsenik ¢evreye hava, su, toprak, sediment gibi ortamlar arasinda gecis ve
dagilimla, yiikseltgenme-indirgenme, metilleme, degradasyon, gibi biyoddniisiimler
ile mikroorganizmalar, makro algler, baliklar, karasal bitkiler, omurgasizlar ve kuslar
gibi canlilar aracilii ile biyokiimiilasyonla yayilabilir. Atik sahalarinin, maden
isletmelerinin ve pestisit kullanilan tarlalarin ¢evresinde arsenik 50-550 mg/kg
arasindadir. Volkanik kayalarin ve siilflirlii cevher yataklarimin ¢evresinde arsenik
oran1 3000 mg/kg' ye kadar ¢ikmaktadir. Endiistriyel bolgeler ve volkanik alanlar
disinda deniz suyundaki miktar1 genellikle 1-2 ppb arasinda degisir. Gollerde ve
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nehirlerde bu miktar daha fazladir. Yiiksek oranda arsenik igeren kaya¢ ve
minerallerin oldugu boélgelerdeki yer alti sular1 3000 ppb'ye kadar arsenik icerir
Sedimandaki arsenik konsantrasyonlar1 ise ortalama 5 ila 3000 mg/kg arasinda

degismektedir (IPCS, 2001).

2.3 Cevre ve Insan Saghgina Etkileri

Niifusun artmasi ile su ihtiyacinin artmasi, yiizeysel su kaynaklarmin yetersiz
kalmasi, organik arsenik gore ¢cok daha zehirli olan inorganik arsenik igerigi yiiksek
yer alti sularinin kullanilmasin1 zorunlu kilmistir. Arsenigin insan sagligina
zararlarini tespit etmek icin yapilan ¢alismalar arsenigin akut toksisitesinin yiiksek
oldugunu gostermistir. Arsenigin dogada bulunus formlarina goére zehirlilik derecesi
degismektedir. Inorganik arsenik tiirleri arsenat ve arsenit daha kolay ¢oziinebilir
kimyasal yapiya sahip olduklar1 i¢cin metillenmis tiirleri olan monometil arsenik asit
ve dimetil arsenik asit gibi organik arsenik tiirlerinden daha zehirlidir. Arsin > arsenit
As (I11) > organik As (111) > arsenat As (V) > organik As (V) > arsonyum olmak

tizere zehirlilik siralamasi yapilabilmektedir (Jain ve Ali, 2000) .

Arsenik insan viicudunda sag¢ ve tirnakta birikim yapar. Insan viicudundaki arsenik
genellikle idrar yoluyla atilirken, ¢cok az bir kismi sag, deri ve tirnak ile atilmaktadir.
Insanlarda arsenik bilesiklerinin viicuttan atilma orani arsenigin toksisite diizeyini
belirler. Arsenigin insan viicudunda birikim yapabilme 6zelliginden dolay1 diisiik
miktarlarda alinsa dahi insan saglig1 {izerinde uzun siireli kronik toksisiteye neden
olabilir. Ayrica kisa siireli ve asir1 miktarda arsenik maruziyeti akut toksisiteye neden
olur. Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansi arsenik ve arsenik bilesiklerini Grup-1
karsinojenler smnifinda tanimlamistir. Sa¢ ve tirnak viicudun diger dokulariyla
kiyaslandiginda arsenik konsantrasyonunun en yiiksek oldugu alan olmasinin nedeni
bu bolgelerin As(III) ile kolayca baglanabilen siilfidril (SH) gruplar1 igeren keratince
zengin olmasidir. Sa¢ numunesinde 0,1-0,5 mg/kg seviyeleri arasi kronik
zehirlenmenin gostergesiyken, 1,0-3,0 mg/kg aras1 ise akut zehirlenmenin
gostergesidir (Sardas, 2009). i¢gme suyunda bulunan arsenik insanlar {izerinde
genellikle uzun stireli kronik toksisiteye neden olur. Akut toksisitenin baglica nedeni

ise genellikle kazara tarim ilaci i¢ilmesidir.

Kronik arsenik maruziyetinin birgok hastalik ve bozuklukla iligkili oldugu

bildirilmistir. Kanser olusumunu tetikleme, deri ve norolojik bozukluklar baglica
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bildirilen durumlardir (Sing ve ark., 2007; Tseng, 2007; Pimparkar ve Bhave, 2010;
Yoshida ve ark., 2004). Arsenik ile iliskili olarak bildirilen kanserler arasinda deri,
akciger, mesane, karaciger, prostat kanseri ve 16semi yer almaktadir (Mendes ve
ark., 2016; Yu ve ark., 2006, Zhaou ve Xi., 2018). Bunun yan1 sira arsenigin motor
becerilerinde ve davranigsal bozukluk, ndrit, periferik noéropati (el ve ayaklarda
uyusma), konusma yetenegi ve uzun donem hafiza {lizerine olumsuz etkilere neden
oldugu gosterilmistir (Hong ve ark.,2014; Chatterjee ve ark., 2017 ). Yapilan bazi
caligmalarda c¢ocuklarda arsenik maruziyetinin entelektiiel kapasitede diisiikliige
neden oldugu bildirilmistir. Buna gore arsenik diizeyi yiliksek i¢me suyu tiiketen
cocuklarin sozel ve biligsel performanslar1 ve 1Q seviyeleri daha diisiik saptanmistir
(Tyler ve Allan, 2014; ATSDR, 2007). Giincel ¢alismalarda Tip-2 diyabette arsenik
maruziyeti ile iliskilendirilmistir. Inorganik arsenigin insanlar i¢in diyabetojenik
olabilecegi diisiiniilmektedir (Hong ve ark., 2014; Zhaou ve Xi., 2018). Arsenigin
deri tizerine olan etkileri ile ilgili bir¢ok ¢aligma yapilmistir. Deri kanserlerinin yani
sira deride renk degisikligi (hiperpigmentasyon ve hipopigmentasyon), deride
kalinlagsma, tirnak bozukluklar1 (Mee's ¢izgileri) bildirilmistir (Hong ve ark.,2014;
Yoshida ve ark., 2004, Wei ve ark., 2018, Shafiquzzaman ve ark., 2009). Ayrica
ishal, kan hiicrelerinde iiretim azalmasi, kalp ritim bozuklugu ve periferik vaskiiler
hastalik gibi bozukluklar da bildirilmistir. (Sing ve ark., 2007; Tseng, 2007;
Pimparkar ve Bhave, 2010; Yoshida ve ark., 2004; Yu ve ark., 2002). Amerikan Gida
ve Ilag Dairesi (FDA) diisiik dozda kronik arsenik maruziyeti olmasi durumunda,
goreceli olarak deri, mesane ve akciger kanseri riskini arttirdigimi ve kalp
hastaliklarini tetikledigini, buna karsin yiiksek doza bir kez bile maruz kalinmasi

durumunda 6liimle sonuglanabilecegini rapor etmistir.

Arsenik zehirlenmesinin akut etkileri arasinda ise karin agrisi, kusma, ishal, kas
kramplar1 ve zayiflik, deri dokiintiileri, el ve ayaklarda yanma ve karincalanma hissi
ve hareket kaybi sayilmaktadir (Kim ve Abel, 2009; Yilmaz ve ark., 2009).
Insanlarda &liimciil arsenik dozu 100-300 mg arasinda degisir (Sardas, 2009).

Buna baglh olarak Diinya Saghk Orgiiti (WHO) icme suyunda kabul edilebilir
arsenik konsantrasyonunu 10 pg/L’ye diisiirmiistiir. Insani Tiiketim Amagli Sular
Hakkinda Yonetmelik ile Ulkemizde bu smir Diinya Saglik Orgiitii ile paralel olarak
10 pg/L’ye diisiirilmiistir.
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2.4 Aritma Yontemleri

Sularda arsenik arsenit ve arsenat formlarinda bulunur. Arsenigin hangi formda suda
bulunacagi pH ile kontrol edilebilmektedir. Suyun pH’smin 2,2’nin iistiinde olmasi
arsenatin negatif yiiklii forma doniismesine, bu sayede pozitif yiiklii metal iyonlariyla
etkilesime ve giderim veriminin artmasina neden olur. Arsenigin arsenat formuna
dontistiiriilmesi 6n iglem adimi olarak siklikla tercih edilmektedir (Johnston ve
Heijnen, 2018). Sulardan arsenik gideriminde oksidasyon, koagiilasyon, iyon

degisimi disinda membran ve adsorpsiyon teknikleri de kullanilabilmektedir.

2.4.1 Oksidasyon

Arsenit'in ylkseltgenmesi ve +5 formuna doniistiiriilmesi amaciyla yapilan bu
yontem kimyasal oksidasyon ve hava oksidasyonu olarak ikiye ayrilabilir. Kimyasal
oksidasyon igin hipoklorit, hidrojen peroksit, permanganat gibi kimyasal maddeler,
hava oksidasyonu i¢in hava, saf oksijen ve ozon kullanilmaktadir. Ozon arseniti ¢ok
hizl1 bir sekilde oksidasyona ugratabilir. Saf oksijen ve havanin arsenit oksidasyonu
¢ok yavas oldugu igin genellikle tercih edilmemektedirler. Kimyasal oksikleyici
olarak yaygin olarak kullanilan hipoklorit ortamda dogal organik madde bulunmasi
durumunda toksit klorlu bilesikler olusturabilir. Hipoklorit diisiik pH'da daha yiiksek
oksidasyon oranina sahiptir. Potasyum permanganat en etkili oksidanttir. Sorlini ve
Gialdini tarafindan permanganatin oksidasyon kapasitesini tayin etmek i¢in yapilan
arastirmada %100 oraninda verim elde edilmis, oksidasyonun pH degerinden
etkilenmedigi ve c¢ok hizli gerceklestigini bulmuslardir. Hidrojen Peroksit UV
radrasyon ile birlikte kullanildig1 fotokimyasal yontem ile arsenitin oksidasyonu basit
ve kullaniglt bir yontem oldugu bildirilmistir (Lescano ve ark., 2011, Tian ve ark.,
2017; Rahman, 2004; Lowry, 2001; Mannin ve ark., 2002; Ghurye ve Clifford,
2001).

2.4.2 Koagiilasyon

Arsenik gideriminde diisiik maliyet ve yiiksek verim (fayda maliyet) goz Oniine
alindiginda koagiilasyon siklikla kullanilan bir tekniktir. Koagiilasyon isleminde
kogiilant olarak genellikle Demir(Ill)kloriir (FeClz), Demir (III) siilfat
(Fe2(S04)3.7H20), Alum (Alx(SO04)3.18H20) gibi demir ve aliiminyum tuzlari

kullanilmaktadir. Koagiilasyon isleminde demir tuzlari aliiminyum tuzlarina gore
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daha genis pH araliginda etkili ve agirlikca daha basarili oldugu i¢in daha ¢ok tercih
edilirler. Alum ise arsenik konsantrasyonu diisiik sulara uygulanir. Suya eklenen
demir veya aliiminyum iyonlar1 sudaki parcaciklarin zeta potansiyellerinin mutlak
degerlerini azaltarak floklar halinde toplanmasini saglar. Partikiiller, negatif yiikli
iyonlar ve arsenik iyonlart floklara elektrostatik kuvvetlerle tutunur. Daha sonra
arsenik iceren bu floklar koagiilant halinde ¢oker ve filtrasyon yoluyla sudan
uzaklagtirilirlar. Arsenit bilesikleri genellikle dogal sularin bulundugu pH araliginda
yiiksiiz oldugu i¢in flok olusturamaz. Bundan dolay1 arsenitin arsenata oksidasyonu
koagiilasyon yonteminin bir 6n islemi olarak uygulanmaktadir. Demir(IIl)kloriir ve
Alumiin yiizey sularinda bulunan arsenigin giderimin etkinliginin incelendigi
calismada, her iki koagulantin pH 8'in altinda dogal organik madde gibi suda
bulunan bilesenlerden etkilenmedigi pH 8 ve 9'da ise dogal organik madde varliginin
arsenik giderim etkinligini diisiirdiigiinii tespit etmislerdir. Notr pH'da her iki
koagulantta suyun arsenik igerigini 20 pg/L'den 2 pg/L'nin altina diistirmiislerdir.
Demir(IIl)kloriir ile arsenit giderimi arsenat giderimine gore daha diisiik bulmus ve
alum ile arsenit giderimi saglayamamislardir (Hering ve Elimelech, 1997). Arsenik
gideriminde, koagulasyona gore daha az camur olusturmasindan dolay1 tercih edilen
yeni bir yontem olan elektrokoagiilasyonda kullanilabilmektedir. Arsenik giderim
etkinliginin incelendigi demir, titanyum ve aliiminyum elektrotlar kullanilmis ve bu
elektrotlarin arsenik giderim etkinligi sirastyla demir>titanyum>altiminyum olarak
tespit edilmistir. Demir elektrot kullanarak %99'un iizerinde giderim saglamislardir.
Arsenatin electrokoagiilasyon veya kimyasal koagiilasyon yontemlerinin giderim
etkinliklerini ayn1 bulmuglardir. Arsenit demir elektrot kullaniminda oksidasyona
ugrayarak arsenata doniiseceginden, arsenit gideriminde elektrokoagiilasyon
yonteminin kimyasal koagiilasyona gore daha etkin oldugunu tespit etmislerdir

(Kumar ve ark., 2004).

2.4.3 iyon degisimi

Iyon degisimi, reginenin yiizeyine elektrostatik kuvvetlerle bagli iyonlarin sudaki
benzer yilik degerine sahip iyonlarla yer degistirdigi fiziksel ve kimyasal bir siiregtir.
Bu yontemde suda istenmeyen katyonlar H* ve Na* ile anyonlar ise Cl- ve OH" ile
yer degistirerek giderilir. Iyon degisiminde sentetik, organik, anorganik ya da dogal
polimerik malzemelerden yapilan regineler kullanilabilir. Katyon degisiminde

yapisinda siilfonat aktif grubunu bulunduran kuvvetli asidik ve karboksilat aktif

12



grubunu bulunduran zayif asidik regineler, anyon degisiminde ise yapisinda amin
gruplarin1 bulunduran kuvvetli baz ve zayif baz regineler kullanilir (Clifford, 1999).
Sentetik iyon degistirici regineler tiirlerine gore secicilikleri de farklidir. Kuvvetli baz
anyon degistiriciler arsenat miktarin1 1 ug/L’nin altina diistirebilirler (Johnston ve
Heijnen, 2018). Iyon degistiriciler yiiksiiz bilesenleri tutamayacagindan 6n islem
olarak arsenitin oksidasyona ugratilmasi gerekir. Fakat oksidasyon sirasinda olusacak
oksidantlar ~ reginelere = zarar  verebilecekleri i¢in  Onceden  ortamdan
uzaklastirilmalidirlar. Iyon degistirici recineler suyun pH degisiminden diger
yontemlere gore daha az etkilenmektedir. Suda bulunan arsenik anyonlar1 regine
tiiriine gore recine ylizeyindeki kloriir veya hidroksit anyonlartyla yer degistirir.
Siilfat secici regineler arsenat giderimi i¢in uygun olmakla birlikte suda bulunan
anyonlardan ozellikle siilfatin kuvvetli bir etkiye sahip olmasindan dolay1 iyon
degistirici regine Oncelikli olarak siilfati tutmay1 tercih eder. Bundan dolay: siilfat
konsantrasyonu diisiik sular tercih edilir (Johnston ve Heijnen, 2018). Iyon degisimi
en etkili arsenik giderim yoOntemi olmasma ragmen yiiksek maliyetli bir sistem
olmasindan dolayi diisiik debili sistemlerde tercih edilmektedir (Wang ve ark., 2000).
Kuvvetli baz anyon degistirici reginelerin igme suyundan arsenat giderimi igin
kullanildig1 ¢alismada % 99'un iizerinde bir giderim elde edilmistir (Korngold ve

ark., 2001).

2.4.4 Membran aritma

Arsenik gideriminde kullanilan membran aritma yontemleri ters osmoz,
nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon yontemlerinden olugmaktadir
(Nicomel ve ark., 2016). Mikrofiltrasyon ile ultrafiltrasyon diisiik basingh, ters
osmoz ve nanofiltrasyon yiiksek basingli membranlardir. Membranlar suyun pH
degisiminden ve suda ¢6ziinmiis maddelerin varligindan etkilenmez. Fakat suyun
sicakligi, organik madde yiiki, kolloidal madde miktar1 ve arsenigin tiirli membranin
arsenik giderme verimini etkilemektedir. Ayrica demir ve mangan, membranlarin
kirlenmesine neden olabilir. Membran proseslerin yiiksek verimde ¢alisabilmesi i¢in
On aritma ile askida kat1 maddenin ve organik maddenin giderilmesi 6nerilmektedir.

Suyun 6zelliklerine gére membran tiiriiniin se¢ilmesi giderim verimini arttirmaktadir.

Mikrofiltrasyon yontemi ile sadece biiyiik partikiill boyutunda aritma

yapilabilmesinden dolayr bu yontem tek basina arsenik giderimi i¢in kullanilmaz.
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Genellikle mikrofiltrasyon, koagiilasyon ve flokiilasyon islemleriyle partikiil boyutu
biiylidiikten sonra uygulanir (Singh ve ark.,, 2015). Molgora ve arkadaglar
elektrokoagiilasyon-mikrofiltrasyon ile kimyasal koagiilasyon-mikrofiltrasyon
yontemleri kiyaslamak amaciyla yaptiklar1 ¢alismada her iki yonteminde arsenik
gideriminde etkili oldugu ancak elektrokoagiilasyon-mikrofiltrasyon ydnteminin

maliyetinin daha yiiksek oldugunu bildirmislerdir.

Ultrafiltrasyon yonteminde arsenigi giderecek kadar kiigiik gozeneklere sahip
membranlar kullanilmaz. Bu yiizden bu yontemde partikiil boyutu biiyiitiilmelidir.
Bunun i¢in miseller gelistirilmis ultrafiltrasyon (meuf) olarak bilinen yontem
uygulanir. Bunun i¢in suyun kritik misel kosantrasyonunu gececek miktarda
katyonik ylizey aktif maddeler suya katilir. Katyonik ylizey aktif maddelerin negatif
yiiklii arsenik tiirlerine baglanmasiyla olusan miseller membranlarda tutunabilir.
Bununla ilgili yapilan ¢alismada katyonik yiizey aktif madde olarak setilpiridinyum
klorlir kullanilmig ortamda anyonlarin bulundugu durumda arsenik giderimi
arastirtlmis ve atiksularda % 91 ve yiizey sularinda % 84 giderim elde etmistirler
(Chen ve ark., 2018). Yine miseller gelistirilmis ultrafiltrasyon (meuf) kullanilarak
yapilan bagka bir arastirmada dort farkli katyonik siirfaktan kullanilmig ve iglerinde
hexadecylpyridinium chloride (CPC) %96 giderim ile en yiiksek verime ulagmuistir.
Arastirmada As(V)’in giderilminin As(III)’e oranla daha yiiksek oldugu, pH
degerinin diismesi ile de diistiigii gdzlemlenmistir (Ikbal ve ark., 2007).

Nanofiltrasyon yontemi genellikle tek degerlikli iyonlardan ¢ok degerlikli iyonlar1
ayirmak igin kullamlir (Uddin ve ark., 2007). ince film kompozit poliamid nanofiber
membranlar kullanilarak arsenigin arsenit ve arsenat tiirleri giderimine suyun giris
arsenik derisimini, pH, iyonik ¢ekim, basing, karistirma hizi, iyon olusumu gibi
etkenler incelendigi bir arastirmada arsenik konsantrasyonu, pH, basing ve karigtirma
hizinin artmast ile % 90 varan bir giderim oldugunu gésterilmistir. Iyonik cekimin ve
suda bulunan siilfat, fosfat, kalsiyum gibi iyonlarin artmasiyla giderim verimi
diistiigii bulunmustur. Giris konsantrasyonunun ve iyonik ¢ekimin artmasi ile arsenit
gideriminin azalarak % 40 'n altina diisiirdiigii ve arsenit giderimine pH degisiminin

fazla bir etkisi olmadigini tespit edilmistir (Fang ve Deng, 2014).

Ters osmoz yontemi ile diisiik molekiiler yapili bilesik ve iyonlarin giderimini
%100'e yakin bir verim ile gergeklestirilir (Uddin ve ark., 2007). Bu yontem ile

arsenigin arsenit formunun giderimi diisiik oldugundan 6n islem olarak arsenit
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oksidasyon ile arsenata doniistiiriilmelidir. Oksidasyon isleminde kullanilan klor ve
mangan gibi kimyasal maddeler oksitlenerek membran yiizeyine ¢okerek membrana
zarar verebilir (Tobiason ve ark., 2016). Ters osmoz yontemi ile arsenat1 ¢ok yiiksek
oranlarda tutarken arsenitin gideriminin diisiik kaldigimi ve pH'nin arsenik
gideriminde 6nemli bir parametre oldugunu tespit etmislerdir. Yiiksek enerji sarfiyati
ve membran malzemelerinin pahali olugu bu yontemin dezavantajidir. (Kang ve ark.,

2000)
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3. ADSORBSiYON

Cok disiik konsantrasyonlarda bile basar1 ile uygulanabilen adsorpsiyon yontemi
arsenik giderimi i¢in siklikla tercih edilmektedir (Kanel, 2006; Feng ve ark., 2012;
Chandra ve ark., 2010). Molekiillerin temas halinde olduklar1 maddenin yiizeyindeki
¢ekme kuvvetleri sayesinde o maddenin yiizeyi ile birlesmesi veya iki faz arasindaki
yiizeyde konsantrasyonun artmast seklinde adsorpsiyon tanimlanir. Yiizeyinde
adsorpsiyon gerceklesen maddeye adsorbent, adsorblanan maddeye ise adsorban
denir. Adsorpsiyon verimi, seciciligi, tekrar kullanilabilirligi ve kararlilig1 kullanilan
adsorbentin ozelliklerine dayanmaktadir. Adsorbentlerin spesifik ylizey alanin
biiyilikliigii ve tutunulacak yilizeyinin yapist adsorpsiyon verimi iizerine etki eden
onemli faktorler arasinda yer almaktadir (Tarim, 2011). Dogal ve atiksulardan
arsenik gideriminde aktif karbon, aktif aliimina, aktif ¢amur, kaolinit, hiimik asit ve
cesitli zeolitler yaygin olarak kullanilan adsorbentlerdir. Absorbent iizerinde
absorbanin  tutulmast  fiziksel, = kimyasal = veya  elektrostatik  olarak

gerceklesebilmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon adsorbent ile atom, molekiiler veya iyon seklinde bulunan
absorban arasindaki ektilesim, zayif baglar ve van der walls ¢ekimi uyarinca
gerceklestir (Stadie, 2013). Fiziksel adsorpsiyonun diger absorpsiyon mekanizmalari
ile karsilastirildiginda en bilyiikk avantaji tersinir olmasidir. Fiziksel adsorpsiyon
enerjisi goreceli olarak dusiiktiir. Aktivasyon enerjisi gerekmez ve adsorpsiyon
sicaklik ile genellikle azalir. Adsorpsiyon islemi hem tek hem de ¢ok tabakali olarak
gerceklesebilmektedir. Genellikle ylizey serbest enerjisinde artisa neden olan
bilesenler veya cevresel ve deneysel sartlarda degisiklik negatif adsorbsiyona yani

desorpsiyona yol agabilmektedir.

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbent ile adsorblanan arasinda kimyasal reaksiyon
olusmasi, elektron aligverisi olmasi durumunda gergeklesir. Genellikle yiliksek
sicakliklarda gergeklesir ve sicaklik arttikga adsorpsiyon artar. Bu adsorpsiyon

tiiriinde daha kuvvetli kimyasal baglar bulunur, tepkime tersinmez ve tek tabakalidir.
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Adsorban molekiilleri yiizey lizerinde hareket etmezler. Adsorpsiyon sirasinda agiga
¢ikan 1s1, tepkime 1sisindan daha biiyiiktiir. Adsorpsiyon 1sist 40 kcal/mol’den daha
bliyiiktiir. Kimyasal adsorpsiyonun enerjisi fiziksel adsorpsiyondan daha fazladir

(Erdogan, 2005).

Birbirlerine zit elektrik yiiklerine sahip absorbent madde ile adsorblanan iyonlarinin
elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle tutulmasina denir. Iyon degisimi de bir
elektrostatik adsorpsiyon ¢esidir. Absorbent ile zit elektrik yiikiine sahip iyonlardan
yiikii fazla olanlar ve iyon cap1 kiiciik olanlar daha iyi adsorblanirlar. Absorbent ile
absorbanin yiikii ayni ise yine kiigiik ¢apa sahip absorbanlar oncelikli olarak

tutulurlar (Ozgimen, 2007).

3.1 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorbsiyon isleminin etkinligi ilizerinde adsorbentin fiziksel 6zellikleri ve ortam
sartlarinin etkisi vardir. Adsorpsiyonu etkileyen adsorbent Ozellikleri; adsorbent
yiizey alani, adsorbentin yiizey modifikasyonu, adsorblanan 6zelligi; adsorbanin
partikiil biytikliigii, ortam sartlar1 ise sicaklik, c¢ozelti pH’1, ¢ozeltide bulunan

iyonlarin etkisi, karistirma hizi ve temas siiresi sayilabilir.

3.1.1 Adsorbentin yiizey alam

Adsorbsiyon, adsorbentin ylizeyi ve kanallar1 arasinda gergeklestigi i¢cin adsorpsiyon
miktar1 adsorbentin yiizey alanit ile dogru orantilidir. Adsorbentin parcacik
boyutunun kii¢iik ve yilizey alaninin biiyiik olmas1 adsorbsiyonu artirir (Humphrey ve
Millis, 1973). Aktif Karbon Fiber (ACF) ile Graniiler Aktif Karbon (GAC)
adsorbentlerinin fiziksel 6zelliklerinin adsorpsiyon iizerindeki etkilerinin arastirildig
calismada daha yiliksek ylizey alanmma ve mikrogozeneklilige sahip ACFnin
adsorpsiyon kapasitesininde GAC'dan yiiksek oldugu tespit edilmistir(Kose, 2010).

3.1.2 Yiizey modifikasyonu

Yiizey modifikasyonu adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitesini artirmak i¢in yapilan
bir islemdir. Bu amacla adsorbentlere fiziksel islemler veya kimyasal islemler
uygulanir. Kimyasal iglemler asitle muamele, metal veya metal oksitlerin asilama,
amin grup asilanmasi, aliiminosilikat minerallerinin organik modifikasyonu

islemlerinden olusur. Fiziksel islemler ise 1sil islem uygulamalaridir. Nitrat
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adsorpsiyonu amaciyla kullanilan adsorbentlere asitle muamele ve amin gruplarin
agilanmast gibi ylizey modifikasyonu islemleri uygulandiginda adsorpsiyon
kapasitesi modifiye edilmemis adsorbente gore sirasiyla 3 ile 14 kat fazla oldugu

bulunmustur (Loganathan ve ark., 2013).

3.1.3 Adsorbanin partikiil biiyiikliigii

Adsorbanin tanecik biiyiikliigii genellikle ne kadar kiiciik boyutlu ise adsorpsiyon o
kadar kolay gerceklesir. Bunun nedeni kiiciik boyuta sahip partikiillerin biiyiik
boyuttakilerin giremeyecegi gozeneklere girebilmeleridir. Ayrica biiylik boyutlu
partikiiller adsorbentin goézeneklerini tikayabilir ve buda kii¢lik boyutlu partikiillerin
gozeneklere girmesini engelleyebilir (Kumar ve Porkodi, 2006). Talas kullanilarak
sudan kursun iyonu uzaklastirilmasinda partikiil biiyiikliigiiniin etkisini incelemek
icin yapilan ¢alismada partikiil biiytikliigiinii adsorpsiyonu etkileyen bir faktor
oldugu bildirilmistir (Nnaji ve Emefu, 2017).

3.1.4 Sicakhik

Adsorbent ile adsorban arasinda gerceklesen tepkimenin endotermik ya da
ekzotermik olmasina bagli olarak sicaklik degisimi adsorbsiyon miktarinin artmasina
yada azalmasina neden olabilir. Ekzotermik olan adsorpsiyonda sicaklik arttikca
adsorpsiyon kapasitesi azalir, buna karsin endotermik adsorpsiyonda sicaklik artisi
adsorpsiyonu kapasitesini artirir ( Esiyok, 2011). Suda bulunan Pb?* ve Cd?*
iyonlarinin biyokiitle tarafindan adsorpsiyonunda sicakligin etkisi incelenmis ve
diisiik sicakliklarda daha yiiksek bir giderim elde edildigi belirtilmistir (Horsfall ve
Spiff, 2005).

3.1.5 pH

Suyun pH'sinin degisimi adsorbent iizerinde tutunan hidrojen (H") ve hidroksil (OH")
iyonlarinin miktarmi degistirerek diger iyonlarin adsorbent iizerinde tutunmasini
etkiler (Tcbobanoglous ve Burton, 1991). Ayni zamanda ¢ozeltinin pH 'sinin
degismesi adsorban yiikiinli degistirebilir ve bunun sonucu olarak da adsorpsiyonun
etkinligide degisebilir. Apatit mineralinin suda bulunan ¢inko, kadmiyum ve kursun
iyonlarinin adsorpsiyonunda suyun pH'sinin etkisini incelemis ve suyun pH'sinin
artmasiyla adsorbe edilen agir metal miktarininda arttigini tespit etmislerdir (Chen ve

ark., 1997).
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3.1.6 Iyon etkisi

Suyun igerisinde birden daha fazla iyon bulunmasinin adsorpsiyon {izerindeki etkisi
ile ortamda tek bir iyon tiiriiniin bulunmasmin etkisi degiskenlik gosterebilir. Eger
farkli tiirde iyonlar birbirleri ile etkilesmiyorlarsa ortamda tek olduklart gibi
davranmalar1 sonucu adsorpsiyon hizi yiiksek olan iyonlar daha 6nce adsorplanarak
diger iyonlarin adsorpsiyonuna engel olabilirler (Esiyok, 2011). Kilin kadmiyum
adsorpsiyonunda ortamda bulunan CI° ve SOs iyonlarmin etkisi incelendigi
calismada Cd?* iyonunun CI* ve SOs iyonlariyla rekabete girmesi sonucu kil
yiizeyinde tutulan Cd®* miktarmin azaldig: bildirilmistir (El-Hefnawy, 2014)

3.1.7 Temas siiresi

Adsorpsiyon isleminin basinda adsorbentin yiizey alaninin bos olmasi sayesinde
adsorpsiyon hizi ¢ok yiiksektir. Fakat siire ilerledik¢e yiizey alaninin dolmasi ve
¢ozelti icinde adsorban miktarinin azalmasi yiliziinden bu hiz diismektedir.
Doygunluk degerine ulasilmasiyla adsorpsiyon dis yilizeyde degil adsorbentin
gozenekleri icinde gergeklesmektedir. Gozenek boyutu biiyilk ve c¢ok olan
adsorbentlerde adsorpsiyon siiresi daha uzundur (Karaboyaci, 2010) . Karistirma
hizinin fazla olmas1 adsorbent ile adsorplanan arasindaki temasi artiracagi i¢in temas
stiresini de etkiler. Argun ve arkadaslar1 modifiye edilmis mese talaginin  Cu(Il),
Ni(Il) ve Cr(VI) gibi agir metal iyonlarmin adsorpsiyon kapasitesini bulmak i¢in
yaptiklar1 ¢calismada baslangicta ¢cok hizli bir adsorpsiyonun gerceklesmis, yaklasik 2
saat sonra optimum uzaklastirma verimi elde etmislerdir. Dengeye ulasildiktan sonra
temas siiresinin artmasi, doygunluga ulagsmis olan adsorbentin  desorpsiyona
ugramasina ve agir metal uzaklastirma veriminin bir miktar diigmesine neden

oldugunu tespit etmislerdir (Argun ve ark, 2007).

3.2 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon mekanizmasinin anlasilmasi, iyilestirilmesi ve
daha etkin kullanimi i¢in gereklidir. Sabit bir sicaklikta adsorbent ylizeyinde tutulan
madde miktar1 ile ¢ozeltide bulunan maddenin miktar1 arasinda olusan denge

matematiksel olarak adsorpsiyon izotermleriyle ac¢iklanmaktadir. Adsorbent
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yiizeyinde tutulan madde miktar1 y ekseninde, ¢6zeltide bulunan maddenin miktari
ise x ekseninde olacak sekilde grafige gegirilen degerler y=mx+n denklemine

uymaktadir. Bu denklem asagidaki (3.1) denklemine uyarlanabilir.
q = KqC (3.1)

Cizilen grafikte q adsorbentteki arsenik miktar1 (y ekseni), C ¢ozeltide kalan arsenik
konsantrasyonunu (x ekseni) ve Kg dagilim katsayisint (egim) verir. Lineer
adsorpsiyon izoterminde Kqg degeri sabittir. Kd’nin birimi q ve C’nin birimleri ayni
oldugu i¢in yoktur. Cozeltilerde konsantrasyon birimi olarak genellikle mg/L veya

mol/L kullanilir.

Adsorpsiyon izotermlerinden basta Langmuir ve Freundlich izotermi olmak iizere,
Brunaur-Emmet-Teller (BET) izotermi, Dubinin-Radushkevich izotermi, Temkin
izotermi yaygin olarak kullanilir (Foo ve Hameed, 2010).

3.2.1 Langmuir izotermi

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon i¢in kullanilan langmuir izotermi her basing
araliginda kullanilabilir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorplanan maddenin

baslangic derigimi ile lineer olarak artar. Bu izoterme gore;
1- Absorbent yiizeyinde adsorblanan madde tek tabaka halinde adsorblanir.

2- Absorbent yiizeyi homojendir ve her absorblanan madde molekiiliiniin ylizeye

baglanma giicii aynidir.
3- Absorblanan maddeler arasinda bir etkilesme yoktur.
4-  Absorblanan molekiiller absorbent yiizeyinde hareketsizdirler.

Langmuir izotermi agagidaki denklemlere gore ifade edilir;

— CImKL Ce (32)
1@ =171K.C,
c, 1 1 .
= — et (0, 43

qe a quL dm
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Denklemde ge adsorbentin denge halinde adsorpladigi adsorblanan iyon miktari, Om
adsorbentin maksimum adsorblama kapasitesini, K. Langmuir adsorblama sabiti, Ce
denge halindeki ¢ozeltideki iyon derisimini vermektedir. Bu denkleme gore Ce’ye
kars1 Ce/Qe grafige gegirilirse dogrunun egiminden gm, kayma degerinden ise K.

sabiti hesaplanir.

3.2.2 Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, ideal olmayan ve tersinir adsorpsiyonu agiklayan bir izotermdir.
Cozeltiden adsorpsiyonlar i¢in gecerlidir ve heterojen sistemlerde kat1 ylizeylerindeki
adsorpsiyonlar i¢in tiiretilen bu denklem tek tabaka olusumuyla sinirli degildir.
Freund izotermine ait denklem asagida ifade edilmektedir;

Qe = ;= KFCel/n (3.4)

3=

Denklemde ge denge aninda absorbent iizerindeki absorblanan iyonu derisimini
(mg/g), m absorbent miktarmi (g), x absorplanan madde miktari (mg), Ce denge
halinde bulunan ¢6zeltideki adsorblanan iyonun derisimini (mg/L), Kr adsorpsiyon
kapasitesi ile ilgili Freundlich sabitini (L/g), n adsorpsiyonun yogunlugu ile ilgili
Freundlich sabitini ifade etmektedir.

3.2.3 Dubinin—Radushkevich izotermi

Genel olarak, adsorpsiyon mekanizmasini Gaussian enerji dagilimi ile heterojen bir
yiizey tizerine ifade etmek i¢in uygulanir. D-R izotermi adsorbentin poroz yapisiyla
ilgilidir ve adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal olmasi ile ilgili bilgi verir. D-R
izoterminde adsorbatin molekiilii basina ortalama adsorpsiyon enerjisini ifade eden E
degeri adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal olup olmadig1 hakkinda bilgi verir (Foo
ve Hameed, 2009). D-R izoterminin denklemi su sekildedir.

qe = CIseXp(_kadgz) (35)

Denklemde ge denge aninda absorbent iizerindeki absorblanan iyonun derigimi
(mg/g), gs adsorbentin teorik doyma kapasitesi (mg/g), Kas Dubinin—Radushkevich

izoterm sabitini (mol?/kJ?), € Dubinin-Radushkevich izoterm sabitini verir.
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3.2.4 TemkKin izotermi

Temkin izotermi adsorbent ile adsorblanan arasindaki etkilesimi agik bir sekilde
hesaba katan bir faktor icerir. Cozelti igerisindeki tiim molekiillerin adsorpsiyon
entalpisi dikkate alinarak gelistirilmistir. Asir1 diisiik ve yiliksek konsantrasyon
degerlerini gdz ardi ederek, model, katmandaki tiim molekiillerin adsorpsiyon
isisinin - (sicaklik fonksiyonu), adsorblanan madde tabakasi artmasi ile dogrusal
olarak azalacagimi kabul eder (Foo ve Hameed , 2009). Temkin izotermi asagida
gosterildigi gibidir.

RT 3.6
qe = (E) InArC, ( )

Denklemde yeralan sembollerden C. denge halinde bulunan ¢ozeltideki adsorblanan
derisimi (mg/L), bt Temkin izoterm sabiti (dm® /mg), At Temkin izoterm denge
baglanma sabiti (L/g), R gaz sabiti ( J/mol. K), T sicaklik (K) olarak ifade edilir.

3.2.5 izoterm verilerinin kullanmilmasi

Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi agiklanacagini tespit etmek amaciyla
deneysel yollarla elde edilen veriler biitiin izoterm denklemlerine uygulanip grafige
aktarilir ve grafikten korelasyon sayisi (R) tespit edilir. Verilerin dogrusal bir grafik
olusturdugu izoterm, o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Baz1 durumlarda birden
fazla izoterm uygun olabilmektedir. Deneysel g¢alismalar sonucunda elde edilen
veriler izoterm denkliklerinde uygulanip ¢ozeltideki adsorblanmasi istenen maddenin

istenilen konsantrasyona diigmesi icin gerekli olan absorbent miktar tespit edilebilir.

3.3 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi kullanilarak adsorpsiyonun gergeklesecegi sistemin tasarimi
yapilabilir. Temas siiresi ve adsorpsiyon mekanizmasi adsorpsiyon kinetigi ile tespit
edilir. Adsorpsiyon isleminde, dis taraf kiitle aktarimi, partikiil i¢i difiizyon ve
adsorbsiyon hizin1 kontrol eden basamaklar bulunur. Bu basamaklardan ilki gaz yada
stvi fazdaki adsorplanan madde, absorbenti saran bir film tabakasina dogru difiize
olur. Bu basamak adsorbsiyon diizeneginde bir hareketlilik oldugu icin genellikle
ihmal edilir. Ikinci basamakta film tabakasma ulasan adsorblanan madde durgun

kisimdan gegerek absorbentin gozeneklerine dogru ilerler ve bu harekete sinir tabaka
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difiizyonu denmektedir. Ugiincii basamak adsorblanan adsorbentin gdzenek
bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun gerceklesecegi ylizeye ilerler ve buna
gozenek difiizyonu denir. Son basamakta adsorban adsorbentin gozenek yiizeyinde
adsorplanir ve bu basamak en hizli basamaktir (Esiyok, G., 2011). Asagida belirtilen
kinetik modeller adsorpsiyon hizini kontrol eden basamaklari ve adsorpsiyon

mekanizmasini bulmak i¢in kullanilmaktadir.
e Tek boyutlu Difiizyon
e ki Boyutlu Difiizyon
e Birinci Dereceden Kinetik
e Yalanci Birinci Derece Kinetik
e ikinci Dereceden Kinetik

e Yalanci Ikinci Dereceden Kinetik

3.4 Arsenik Giderilmesi Amaciyla Kullamlan Adsorbentler

Adsorbent olarak kullanilan madde yiizeyinin kimyasal dogasi ve polaritesi,
adsorbent ile adsorblanan arasindaki c¢ekim kuvvetlerini etkileyerek tutunma
diizeyini ve giderim yiizdesini etkilemektedir. Adsorbent maddeler dogal iirlinlerden

elde edildigi gibi, sentetik olarak da tiretilebilmektedir .

Dogal adsorbentler kokenine gore inorganik ve organik adsorbentler olarak ikiye

ayrilir.

Dogal Inorganik Adsorbentler

e Zeolit
o Kil
e Perlit

Dogal Organik Adsorbentler
e Mikroorganizmalar

e (esitli sebze ve meyvelerin sap, kok ve ¢ekirdekleri
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Yapay adsorbentler;
e Aktif karbon
e Oksit adsorbentler
e Ucucu kiil
e Regine ve polimerler

Aktif karbon (Deng ve ark.,2005), citosan/dogal zeolit (Mukhopadhyay ve ark.,
2018), bisorbent (Islam ve ark., 2007) ve metal oksit (Aredes ve ark., 2012)
adsorbentler  sudaki arsenigin  giderilmesi i¢in  adsorpsiyon amaciyla

kullanilabilmektedir (Mohan ve Pittman, 2007).

Son yillarda desarj standartlarinda yapilan diizenlemeler, ulusal ve uluslararasi taraf
olunan sozlesmeler klasik yontemler yerine alternatif aritim tekniklerinin
arastirilmasini zorunlu kilmistir. Gelisen teknoloji ile son zamanlarda sudaki arsenik
iyonlarinin uzaklagtirilmasi i¢in birim kiitle oranlarina gore yiliksek ylizey alanlarina
sahip nanoteknoloji kullanilarak gelistirilen malzemelerin kullanimi uygulama alani
bulmustur. Bu teknolojiyle ilgili adsorbsiyon alaninda nanotiipler, nanokompozit,
manyetik nanoadsorbentler ve nanofiberlerin arasinda bulundugu nanoadsorbentler
lizerine bir¢ok arastirma yapilmistir (Ray ve Shipley, 2015, Gupta ve ark., 2010].
I¢lerinde yiiksek gdzeneneklilik, yiiksek gaz gecirgenligi, yiiksek yiizey alani gibi

ozelliklere sahip olan nanofiberler biiyiik ilgi gormektedirler.

Tekstil hammaddesi olarak kullanilan Poliakrilonitril (PAN) mikrofiber metal
iyonlarin1  uzaklagtirabilecek kenetleme grubu ihtiva edebilecek sekilde
gelistirilmistir. Ayrica PAN elektrospining yontemiyle kolayca hazirlanabilmektedir.
Poliakrilonitril (PAN) sentetik, yar1 kristalli bir organik polimer reginesidir.
Ultrafiltrasyon membranlari, ters osmoz i¢in nanofiber, tekstil elyaflari, oksitlenmis
alev geciktirici fiberler ve karbon fiberi igeren cok cesitli {irtinler iiretmek igin
kullanilan ¢ok yonlii bir polimerdir (Yu ve ark., 2012). Amidoksim ile modifiye
edilmis PAN nanofiberlerin Cu (II) ve Pb (II) adsorpsiyon kapasiteleri ise 52,70 ve
263,45 mg / g bulunmustur (Saeed ve ark., 2008). Amidino dietilendiamin selatlama
gruplart dietilentriamin ile heterojen reaksiyon kullanilarak PAN nanofiber icine
dahil edilmis ve modifiye edilmis fiberlerin Cu (II), Ag (II), Fe (II) ve Pb (II) i¢in pH
bagimli adsorpsiyon degerileri 150,6, 155,5, 116,5 ve 60,6 mg / g bulunmustur
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(Kampalanonwat ve  Supaphol, 2010).  Polianilin/Polipirol  (PANIi/PPy)
nanofiberlerinin Cr(VI) absorpsiyonun kapasitesini 6l¢gmek i¢in yapilan aragtirmada
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 227 mg/g bulunmustur (Bhaumik ve ark., 2012).
Poliakrilonitril/Polipirol  (PAN/PPy) nanofiberlerinin  Cr (VI) absorpsiyonun
kapasitesini bulmak icin yapilan bir ¢alismada ise adsorpsiyon sonuglart baglangic
pH's1 azaldiginda adsorpsiyon kapasitesinin arttigini1 gostermektedir ve desorpsiyon
sonuclart 5 kez kullanimdan sonra bile adsorpsiyon kapasitesinin % 80'leri
bulmaktadir (Wang ve ark., 2013). Amidoksim poliakrilonitril ve rejenere Seliiloziin
modifiye edilmesiyle iiretilen kompozit nanofiberin Fe(II), Cu(Il), Cd(II) adsorplama
kapasitelerini tespit etmek i¢in yapilan c¢alismada 7,47, 4,26, ve 1,13mmol/g
degerleri bulunmustur (Feng, 2017). TiO2 kimyasal yollarla modifiye edilerek
elektrospin yontemiyle iiretilen PAN-CNT/TiO2-NH2 nanofiberin pH, temas siiresi
ve baslangic konsantrasyonunun arsenik adsorbsiyonuna etkisi incelenmis ve
maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 2'de As(IIl) i¢in 251 mg/g, As(V) icin 249
mg/g bulunmustur (Mohamed ve ark, 2017). PAN nanofiberinin Cu(ll), Pb(Il) ve
Zn(Il)'ye kars1 adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 6,1 mmol/g, 8,8 mmol/g, 7,2 mmol/g
gibi yliksek degerlere ulasmistir (Martin ve ark., 2018)

Kolay hazirlanan hafif, diisiik maliyetli, iletkenligi yiiksek ve kimyasal olarak stabil
bir malzemedir. Bu 6zelliklerinden dolayr PANI kimyasal sensér, aktiiatorler, yakit
hiicreleri, elektromanyetik girisim (EMI) gibi alanlarda uygulanabilmektedir. PANI
'nin kullanim alanlarin1 artirmak i¢in, metal parcaciklari, karbon siyahi, karbon fiber
ve karbon nanotiipleri gibi iletken malzemelerle karistirilip iletkenligi artirilabilir
(Razak ve ark., 2015; Virji ve ark., 2009). Aljinat tuzundan elde edilmis kalsiyumun
PANI kaplanarak elde edilen nanofiberin pH 3 ve 7 araliginda Cu?* ve Pb?" giderim
verimi %90 iizerinde olmustur (Jiang N., 2012). PANI/Fe kompozit nanofiberin As
ve Cr*® aritiminda etkinliginin belirlenmesi calismasinda sirasiyla 47,37 mg/g ve
434,78 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir (Bhaumik ve ark., 2015). Sulu
cozeltiden Cr (VI) iyonu uzaklastirmak i¢in yapilan bir bagka aragtirmada ise
adsorban olarak sodyum aljinat polianilin (SAP) nanofiberler kullanilmis ve pH,
dozaj, ko-anyonlar, temas siiresi ve baslangi¢c konsantrasyonu gibi parametrelerin
etkileri arastirilmistir. FTIR analizi Cr (V1) iyonlar1 ve SAP nanofiberler arasindaki
elektrostatik etkilesim oldugunu gostermistir. Cr(VI) iyonunun 25 °C’de maksimum

adsorbsiyon kapasitesi 73,34 mg/g olarak bulunmustur. Desorpsiyon deneyi, SAP
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nanofiberlerinin art arda {i¢ dongiiden fazla tekrar kullanilabilecegini gostermektedir
(Karthik ve Meenakshi, 2015).

Poliiiretan (PU) miikkemmel mekanik ozelliklere sahip ve suda ¢Oziinmeyen bir
termoplastik polimerdir. Poliiiretan nanofiberler biyosensor, koruyucu malzemeler ve
epitel arttirict madde gibi gesitli alanlarda kullanilmistir [Sheikh ve ark., 2012]. PU
bazli elektrospun nanolifler, ayn1 zamanda, mikroorganizmalara ve asinmaya direngli
olduklar1 ve ayrica yiiksek hidrolitik stabiliteye sahip olduklar1 i¢in bir filtrasyon
malzemesi olarak da kullanilabilirler. Buna karsin electrospin yontemiyle iiretilen
poliiiretan nanofiberleriyle ilgili sulardan arsenik yada diger agir metallerin

uzaklastirilmasiyla ilgili herhangi bir ¢alisma bulunamamastir.
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4. MATERYAL METOT

4.1 Kimyasal Malzemeler

Deneysel ¢alismalarda kullanilan arsenik standard ¢ozeltisi (1000 ppm) Inorganic
Ventures firmasindan temin edilmistir. Caligmalarda arsenik ¢dzeltilerinin pH
ayarlamalarin1 yapmak i¢in Merck firmasindan amonyum hidroksit (NH4OH) ve
asetik asit (CHsCOOH) satin alinmistir. Cozeltilerde Human Zender Power marka
Zeneer Navi Power model ultra saf su cihazindan elde edilmis iletkenligi 18,2 MQ-

cm olan su kullanilmistir.

4.2 Nanofiber Uretimi

Deneylerde adsorbent olarak kullanilan poliakrilonitril (PAN), polianilin (PANI) ve
poliiiretan (PU) nanofiberleri elektroegirme yontemiyle iiretilmistirler. Giiniimiizde
nanofiber iiretiminde farkli metotlara kiyasla daha kii¢iik ve daha biiyiik yiizey
alanina sahip nanofiberler elde edilmesini saglayan elektroegirme yontemi tercih
edilmektedir. Tercih edilme nedenleri ise kolayligi, diisiikk maliyet, yiiksek hiz, genis
malzeme se¢imi ve ¢ok yonliiliigiidiir. Bu yontem, fiber ¢api, mikroyap1 ve diizen
tizerinde kontrol saglar (Teo ve ark., 2009; Burger ve ark., 2006). Nanofiberler
iiretimi esnasinda mikro yapidan nano yapiya gecerken hacimlerine gore ¢ok biiyiik
yiizey alanlarina sahip olmaktadirlar. Boylece farkli uygulamalarda kullanilmalarini
saglayacak yiizey fonksiyonelliginde esneklik, sertlik ve gerilme mukavemeti gibi
ozelliklere sahip olurlar. Ayrica Elektroegirme yontemi ile liretilen nanofiberler
elektrostatik olarak da yiiklenildiginden dolay1 aritma esnasinda suyun biinyesinde
bulunan pargaciklar1 herhangi bir basing kaybi olmadan elektrostatik ¢ekim ile

tutabilmektedirler (Shin ve ark., 2001).
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4.2.1 Poliakrilonitril (PAN) iiretimi

%10 luk Dimethylformamide (DMF) igindeki PAN ¢ozeltisi elektrospin sistemi ile
16.5 kV enerjide, 18 cm toplag uzaklhiginda 3-3.5 mL/sa akis hizinda nanofiberi
retilmistir. Elde edilen nanofiberin ylizey karekterizasyonu hem SEM hem de TEM

cihazi kullanilarak yapilmistir. Sekil 4.1’de PAN iiretim is akis semasi verilmistir.

H,
gl
T n
C

AN Lisem

N V:3-3.5mL /h

(YY1

PAN polimer

Sekil 4.1 : PAN iiretim is akis semasi.
4.2.2 Polianilin (PANTI) iiretimi

%15 lik Dimetil siilfoksit (DMSO)/Su i¢indeki PANI ¢ozeltisi elektrospin sistemi ile
15.6 kV enerjide, 18 cm toplag uzakliginda 2-2.5 ml/h akis hizinda nanofiberi
tiretilmistir. Elde edilen nanofiberin ylizey karekterizasyonu hem SEM hem de TEM
cihazi kullanilarak yapilmustir. Sekil 4.2°de PANI iiretim is akis semas1 verilmistir.

1O

Pani polimer

(YT

V:15.6 kV
L:18 cm
V:2-2.5mL /h

Sekil 4.2 : PANI iiretim is akis semasi.
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4.2.3 Poliiiretan (PU) iiretimi

%12 luk DMF i¢indeki PU ¢ozeltisi elektrospin sistemi ile 18.5 kV enerjide, 18 cm
toplag uzakliginda 3.3-3.8 mL/sa akis hizinda nanofiberi tretilmistir. Elde edilen
nanofiberin yiizey karekterizasyonu hem SEM hem de TEM cihaz1 kullanilarak

yapilmistir. Sekil 4.3’de PU iiretim is akis semasi verilmistir.

)
| H, ¢
i Mk
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N N o~ ¢~
H H,

PU polimer

y
/
/
./
i ‘ ‘ - .

V:18.5 kV
L:18 cm
V:3.3-3.8 mL /h

Sekil 4.3 : PU iiretim is akis semas.

4.3 Karektarizasyon Calismalari

4.3.1 FTIR ile yapr analizi

Poliakrilonitril (PAN), polianilin (PANI) ve poliiiretan (PU) nanofiberlerinin
kimyasal yapilarin1 tayin etmek tizere UATR TWO, Perkin Elmer marka
spektroskopi cihaz1 kullanilmis ve 400-4000 cm™ tarama araliginda ATR (attenuated

total ferlectance) teknigi ile FTIR spekturumu alinmigtir.

4.3.2 Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) analizi

Poliakrilonitril (PAN), polianilin (PANI) ve poliiiretan (PU) nanofiberlerin Gegirimli
Elektron Mikroskopi (TEM) analizleri yiiksek ¢6ziiniirliige sahip JEOL JEM 2100
marka cihazda 200 kV enerji seviyesinde dl¢tilmiistiir.

4.3.3 Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi

Nanofiberlerinin morfolojisini incelemek i¢in ZEISS EVO LS 10 marka taramal

elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir.  Nanofiberlerin ylizey elementel
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analizleri SEM cihazina entegre edilen Bruker 1.23 eV marka EDX (Energy
Dispersive X-Ray spectrum) dedektorii ile Olgililmiis, nanofiberin yiizeyindeki

arsenigin goreceli orani tespit edilmistir.

4.3.4 Termal gravimetrik analiz (TGA)

Termal gravimetri yontemi, sicaklik degisimi ile Ornegin kiitle kaybi arasindaki
iliskiyi ortaya koymak amaciyla kullanilir. Kiitle degisimi ile sicaklik arasinda TG
egrisi ¢izlir. Nanofiberler TA Instruments marka TGA cihazi ile azot atmosferinde
sicakligi dakikada 10 °C sicaklik artig1 ile 1000 °C’ye kadar analiz edilmistir. Ham
nanofiber ile adsorblama olup olmadigini belirlemek icin deneysel c¢alismada

kullanilmis nanofiberin TGA analizi yapilmistir.

4.4 Poliakrilonitril (PAN), Polianilin (PANI) ve Poliiiretan(PU) Nanofiberlerin

Arsenik Adsorpsiyonunda Kullanilmasi

Sulu ¢ozeltilerden arsenik adsorpsiyonunda poliakrilonitril (PAN), polianilin (PANT)
ve politiretan (PU) nanofiberler ayri ayr1 kullanilmistir. Deneylerde kullanilmak
tizere 100 mg/L’lik stok arsenik ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu stok arsenik ¢ozeltisi
farkli oranlarda seyreltilerek deneysel ¢calismalarda kullanilmak tizere 0,25 mg/L, 0,5
mg/L, 1 mg/L, 2 mg/L ve 3 mg/Lderisimlerine ayarlanir. Deneysel ¢alismalar 100
mL hacim ve manyetik karistiricida arsenik ¢ozeltisi 2 saat nanofiberler ile muamele
edilerek gergeklestirilmistir. Daha sonra pH 7,5 degerinde 0,25 mg/L, 0,5 mg/L, 1
mg/L, 2 mg/L ve 3 mg/L derisimlerine sahip arsenik ¢ozeltisi 10, 20 ve 30 °C
sicakliklarinda ¢alisilmistir.  Elde edilen sonuglar ile derisim ve sicakligin
nanofiberlerin  adsorpsiyon kapasitesini nasil etkiledigi tespit edilmistir.
Nanofiberlerin adsorpladigi arsenik miktari, adsorpsiyon oncesi ve sonrasi ¢ozeltinin

arsenik derisimi kullanilarak hesaplanir.

[(Co = O)V] 3.7)
m

Denklemde kullanilan sembollerden, g nanofiberlerin birim agirlikta adsorpladigi
arsenik iyonu miktarin1 (mg/g), Co adsorpsiyon 6ncesi ¢6zeltideki arsenik derisimini

(mg/L), C adsorpsiyon sonrasi g¢ozeltideki arsenik derigimini (mg/L), V arsenik
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¢ozeltisinin hacmini (L) ve m ise nanofiberlerin agirligini (g) belirtmek igin

kullanilir.

Sulu ¢ozeltilerdeki arsenik derisimleri Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma - Kiitle
Spektrometresi (ICP-MS) ile tayin edilmistir (Perkin Elmer, ABD). Standart arsenik
cozeltisi ile deney Oncesi dogrulama yapilmis ve deneyler ii¢ kez tekrarlanmustir.
Giiven araligi % 95 olarak alinmistir. Her analiz igin gozlenebilme smir1 (LOD) ve

tayin smir1 (LOQ) hesaplanmaistir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Karekterizasyon Calismalari

5.1.1 FTIR ile karekterizasyon

Poliakrilonitril (PAN), polianilin (PANI) ve poliiiretan (PU) nanofiberlerin FTIR
spektrumlar1 sirasiyla Sekil 5.1, Sekil 5.2 ve Sekil 5.3’de gosterilmektedir. Sekil

5.1°de goriilecegi iizere PAN nanofiberin FTIR spektrumu, 2942 cm™’de alifatik C-

H gerilme titresim bandi, 2244 cm™’de PAN’1n karekteristik alifatik C=N gerilme

titresim band1 , 1710 cm™’de karbonil gerime titresim bandi, 1454 ve 1240 cm™*’de

C-H egilme titresim bantlarin1 bulundurmaktadir. PAN kompozit nanofiberin

ozelliklerinin incelendigi bir arastirmada PAN’1n FTIR spektrumlart incelenmis ve

2240 cm™*’de C=N gerilme titresim bandinin PAN’1 karekterize ettigi tespit edilmisir

(Eren ve ark, 2015).

1714 gicp) |
V(C=0) 149
8(C-H)

e Ts) 2A00 nonn AN acon 1000
SUVY UV LOUV LLUV LUV AUV

Sekil 5.1 : PAN nanofibere ait FTIR spektrumu.

PANI nanofiberin FTIR spektrumunda 3424 cm™’de N-H gerilme titresim bandi,
2969 cm™’de alifatik C-H gerilme bandi, 1713 cm™°de karbonil gerilme band1 ve
1409 cmY’de  C-H egilme titresim band1 bulundugu Sekil 5.2°de gériilmektedir.

PANI nanofiberin sulu ¢ozeltiden Cr(IV) ve fosfat iyonu uzaklastirilmasi amaciyla
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kullanildig1 calismada PANI’nin FTIR spektrumlari incelenmis ve 3412 cm™’de N-H
gerilme bandinin PANI’yi karekterize ettigi bildirilmistir (Najim ve Salim, 2014).
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Sekil 5.2 : PANI nanofibere ait FTIR spektrumu.

PU nanofiberin FTIR spektrumu Sekil 5.3° de goriildiigii gibi 3427 cm™°de ve 3334
cm™‘de N-H gerilme bandi, 2962 cm™’de alifatik C-H gerilme bandi, 1713 cm™’de
karbonil gerilme bandi, 1240 cm™’de C=N gerilme band1 ve 872 cmY’de C-H;
egilme titresim bandi bulunmaktadir. PU nanofiberlerin karekterizasyonu ilgili
yapilan arastirmada 1713 cm™ C=0 gerilme titresim bandinin PU’yu karekterize
ettigi tespit edilmistir (Maleknia ve ark., 2018).
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Sekil 5.3 : PU nanofibere ait FTIR spektrumu.

5.1.2 SEM ile karekterizasyon

Poliakrilonitril (PAN), polianilin (PANI) ve poliiiretan (PU) nanofiberlerin yiizey
morfolojisi taramali elektron fotograflariyla incelenmistir. Sekil 5.4 (a) ve Sekil 5.4

(b)’de  PAN nanofiberin morfolojisinin diizgiin oldugu, boncuk olusumunun
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gerceklesmedigi goriilmektedir. Sekil 5.4 (b)’de PAN nanofiberin homojen dagilima
sahip oldugu gorilmektedir. Elektrospin sistemi ile iiretilmis PAN nanofiberin
mekanik Ozelliklerinin incelendigi bir arastirmada fiber c¢api1 380-420 arasinda
bulunmustur (Erdal ve ark., 2018). Sekil 5.4 (c)’de PAN nanofibere ait EDX
haritalama analizi verilmektedir. Arsenigin adsorpsiyon mekanizmasini anlayabilmek
igin elementler farkli renklerde isaretlenmistir. Mavi renk ile isaretlenmis arsenik

elementinin yesil renk ile isaretlenmis azot elementinin oldugu yerlerde yogunlastigi

gorilmektedir.
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AN nanofiberin SEM goériintiileri (a)(Kat=1,00 K), (b)(Kat=5,00 K),

Sekil 5.4 :
(¢)(3306 K).
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Sekil 5.5 (a) ve Sekil 5.5 (b) PANI nanofiberin homojen dagilima sahip oldugunu
gostermektedir. Sekil 5.5 (c)’de yer alan EDX haritalama analizinde mavi renkli
arsenik elementinin yesil renkli azot elementinin oldugu yerlerde yogunlastig
goriilmektedir. PANI/ZnO nanofiberin morfolojisinin incelendigi bir arastirmada

SEM goriintiileri incelenmis, PANI nanofiberin piiriizsiiz ve 200-300 nm arasinda

capa sahip fiberlere sahip oldugu tespit edilmistir (Patil ve ark., 2015)

@ e P (@) j@ o SRS ALAKS /) 5!?
Sekil 5.5 : PANI nanofiberin SEM gériintiileri (a)(Kat=1,00 K), (b)(Kat=5,09 K),
(c)(Kat=10483 K),.

B cour

Sekil 5.6 (a) ve Sekil 5.6 (b)’de PU nanofiberin fiber ¢apmin 200 nm civarinda
oldugu goriilmektedir. Sekil 5.6 (c)’de yer alan PU nanofibere ait EDX haritalama
analizinde ise mavi renkli arsenik elementinin PAN ve PANI’e gore daha az oldugu
ve diger nanofiberler gibi arsenigin 6zellikle yesil renkli azot elementinin oldugu

yerlerde yogunlastigi goriilmektedir. PU nanofiber ile ilgili yapilan bir aragtirmada
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politiretanin farkli derisimlerde kullanilmasinin fiber morfolojisine etkisi incelenmis

ve fiber ¢ap1 329,57 nm bulunmustur (Karakas ve ark., 2013).

@ wn e = (® @ w. i ® ) -
Sekil 5.6 : PU nanofiberin SEM gorintiileri (a)(Kat=1,00 K), (b)(Kat=5,00 K),
(c)(Kat=10056 K),.

5.1.3 TEM ile karekterizasyon

TEM goriintiisti ile nanofiberlerin fiber ¢aplari hakkinda fikir edinilmektedir. PAN
nanofiberin Sekil 5.7’deki TEM goriintiisiinde fiber ¢aplarmin 175-325 nm arasinda
oldugunu ve fiberlerin lizerine arsenik partikiillerinin tutundugu goriilmektedir.
Elektrospin sistemi ile {iretilen PAN nanofiberin mekanik 6zelliklerinin
iyilestirilmesi i¢in yapilan ¢alismada fiber ¢apt TEM goriintiisiinde yaklasik 180-200

nm arasinda bulunmustur (Zhenyu ve ark., 2011).

Sekil 5.7 : PAN nanofiberin TEM goriintiisii.

PANI nanofiberin ise fiber ¢apmin 160-325 nm arasinda oldugu ve fiberlerin {izerine
tutulmus arsenik partikiilleri Sekil 5.8’de goriilmektedir. PANI nanofiberler ile ilgili
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yapilan bir ¢alismada fiber ¢aplar1 30-200 nm arasinda bulunmustur (Erden ve ark.,
2017).

Sekil 5.8 : PANI nanofiberin TEM gériintiisii.

Sekil 5.9°da PU fiber ¢apmnimn ortalama 200 nm oldugu ve arsenik partikiillerinin
nanofiberlerin lizerine tutulmus oldugu goriilmektedir. Literatiirde bu konu ile ilgili
yapilan arastirmada PU nanofiberin TEM goriintiilerinde fiber ¢apt 250-320 nm

arasinda bulunmustur.

Sekil 5.9 : PU nanofiberin TEM goriintisi.
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5.1.4 TGA ile karekterizasyon

PAN, PANI ve PU nanofiberleri TGA analizinin sonucu grafige gecirilmis ve TG
egrisinden kiitle kayb1 miktarlar1 tespit edilmistir. Sekil 5.10’da ham PAN nanofiberi
ile 3 mg/L arsenik derigimine sahip ¢ozeltinin adsorpsiyon deneyinde kullanilan
PAN nanofiber grafige gecirilmistir. Nanofiberler organik yapida olduklari i¢gin TGA
isleminde yanarak kiitlesini kaybetmis fakat adsorpladiklari arsenik inorganik yapida
oldugu i¢in TGA isleminde kiitle kaybina ugramamistir. Bu durum sayesinde
nanofiberlerin adsorpladiklar1 arsenik miktar1 tespit edilebilmektedir. Sekil 5.10°da
goriilecegi lizere TGA analizi sonrasi adsorpsiyon deneyinde kullanilan PAN
nanofiber kiitlesi %15 oranina kadar diismiis, ham PAN nanofiberin ise kiitlesi % 3’e
diismiistiir. Kiitle kayb1 yaklasik 400 °C’de baslayip 800 °C sonlanmistir. Literatiirde
PAN nanofiberin 300 °C’den itibaren kiitle kaybina baslayip 800 °C’de kiitlesinin
tamamina yakinini kaybettigi tespit edilmistir (Khan ve ark., 2017).

% Ham PAN
% PAN (3mg/L As)

100 —

Sekil 5.10 : Ham ile adsorpsiyon deneyinde kullanilmis PAN nano;i(b(;)rlerin TGA
grafigi.

Sekil 5.11'de PANI nanofiberin ham ve adsorpsiyon sonrasi nanofiberlerine ait TG
egrisi yer almaktadir. PANI nanofiberin adsorpsiyon kullanilmis numunesinin kiitlesi
TGA analizi sonras1 % 10'a diiserken, ham numunesi % 4'e diismiistiir. Bu durum
PANInin arsenik adsorpsiyonu gergeklestirdigi gostermektedir. PANI nanofiberin
kiitle kayb1 400 °C’de baslayrp 800 °C’de sonlanmustir. Literatiide PANI nanofiber
ile ilgili yapilan arastirmada 300 °C ‘den itibaren kiitle kaybina baslayip sicaklik 800
°C’ye varinca kiitlesini bityiik miktarda kaybettigi bildirilmektedir (Phani, 2014).
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% Ham PANI
% PANI (B3mg/L As)
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Sekil 5. ll Ham ile adsorpsiyon deneylerinde kullanilmis PANI nanofiberlerin TGA
grafigi.

Sekil 5.12'de Ham PU nanofiber ile adsorpsiyonda kullanilmis PU nanofiberin TG
egrisi yer almaktadir. TGA analiz sonras1t ham PU nonofiber kiitlesi % 3’e kadar
diismiis, adsorpsiyonda kullanilmis nanofiberin kiitlesi % 8 'e kadar diismiistiir. PU
nanofiberin kiitle kayb1 400 °C’de baslayip 800 °C’de sonlanmistir. PU nanofiberin
mekanik 6zelliklerine sicakligin etkisinin arastirildig: bir arastirmada PU nanofiberin
TGA analizi incelenmis ve nanofiberin 300 °C’den itibaren kiitle kaybina basladigi,
600 °C’de kiitlesinin tamamina yakinini kaybettigini tespit etmislerdir (Zhou ve ark.,
2011). Sekil 5.13'de yer alan grafik adsorpsiyon deneylerinde kullanilan nanofiberin
TGA grafigi verilmektedir. Buna dayanarak nanofiberlerin arsenik giderim
etkinliklerinin PAN>PANI>PU seklinde oldugu Sekil 5.13’de goériilmektedir.

% Ham PU
% PU (3mg/L As)
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Sekil 5. 12 Ham ile adsorpsiyon deneylerinde kullanilmis PU nanofiberlerin TGA
grafigi.

38



% PAN (Bmg/L As)
2% PANI (3mg/L As)
% PU (Bmg/L As)

100 —H —

80 —

60 —

% KUTLE
8
|

_—

20 o -

o

200 400 600 800 1000 T(°C)

Sekil 5.13 Adsorpsiyon deneylerinde kullanilmis nanofiberlerin TGA grafigi.
5.2 Arsenik Iyonlarinin Adsorpsiyonu

5.2.1 pH’nmin etkisi

Adsorpsiyon calismalarinda Poliakrilonitril (PAN), polianilin (PANI) ve poliiiretan
(PU) nanofiberler kullanilmistir. pH'nin adsorpsiyona etkisini bulmak i¢in yapilan
deneylerde 5 mg/L derisimine sahip arsenik ¢ozeltileri ve ¢ozeltinin pH’lar1 istenen
degere ayarlamak i¢in 0,1 M amonyum hidroksit (NH4sOH) ve 0,1 M asetik asit
(CH3COOQH) ¢ozeltileri kullanilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda 6ncelikle 5 mg/L
arsenik derisimdeki sulu ¢ozelti pH 5,5, 6,5, 7,5, 8,5 ve 9,5 degerlerinde calisilarak
optimum pH belirlenmistir. Optimum pH degeri PAN ve PU nanofiberleri i¢in 7,5 ve
PANI nanofiberi i¢in 6,5 olarak bulunmustur. Bu pH degerlerinde, PAN, PANI ve
PU nanofiberler igin en yiiksek giderim, sirasiyla % 97,25, % 98,4 ve % 62,30 olarak
gerceklesmistir.  Arsenik  iyonlarmin  sulardan adsorpsiyon  yontemi ile
uzaklastirilmasinda pH ¢ok Onemlidir. Suyun pH’sina gore arsenik iyonunun su
icerisindeki yiikii de degismektedir. Arsenigin arsenat formunun iyonlari asidik
ortamda yiiksiizken bazik ortamda negatif yiiklidiir. Ayrica nanofiberlerinde yiizey
yikii pH’a bagh olarak degisebilmektedir. PAN-CNT/TiO2-NH2 nanofiber
kullanilarak sudan arsenik uzaklastirildig: bir arastirmada pH 2’de en yiiksek giderim
elde edilmis ve pH yiikseldikce giderim veriminin diistiigli tespit edilmistir
(Mohamed ve ark., 2017). Asagida bulunan Sekil 5.14’de pH’nin arsenik

adsorpsiyonuna etkisini gosteren grafik yer almaktadir.
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Sekil 5.14 pH'nin adsorpsiyona etkisi.
5.2.2 Baslangi¢ derisiminin etkisi

Deneysel calismalarda ¢dzeltinin baslangic arsenik derigsiminin PAN, PANI ve PU
nanofiberlerin adsorpsiyon kapasitelerine etkisini belirlemek i¢in 0,25 mg/L, 0,5
mg/L, 1 mg/L, 2 mg/L, 3 mg/L derisimlerine sahip arsenik ¢ozeltileri kullanilmistir.
Sekil 5.15°de grafiklerde sicaklik degisiminden bagimsiz olarak ¢ozeltideki arsenik
derisiminin artmasi ile adsorpsiyon miktarlarinda azalma oldugu goriilmektedir.
Baslangig arsenik derigiminin artmasi, nanofiber ile ¢dzelti ara yiizeyinde gerilime ve
itici kuvvetin olugsmasma neden olmus ve giderim ylizdeleri diismesine neden
olmustur. PAN nanofiberin en yiiksek arsenik giderimi 0,25 mg/L’lik arsenik
cozeltisi ile calisildiginda % 98,8 olarak kaydedilmistir. PANI nanofiber igin en
yiiksek giderimi 0,25 mg/L arsenik ¢ozeltisinde % 99,2 olarak bulunmustur. PU
nanofiberi ise 0,25 mg/L arsenik ¢ozeltisinde % 76,4 arsenik giderimi
gerceklestirmistir.  PAN/Manyetit nanofiber kullanarak sudan kursun giderimi
gerceklestirildigi bir ¢alismada 10-100 mg/L Pb*? baslangic derisimlerine sahip
cozeltiler kullanilmig ve kursun derisimi azaldik¢a giderim veriminin artarak %

90’lara ulastig1 tespit edilmistir (Malik ve ark., 2017).
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Sekil 5.15 Baslangi¢ derisiminin adsorpsiyona etkisi.

5.2.3 Sicaklik etkisi

Adsorpsiyon c¢aligmalari, 10, 20 ve 30 °C sicaklik degerlerinde arastirilmis ve arsenik
iyonlarinin  nanofiberler tarafindan en yiiksek giderimi 30 °C sicaklikta
gerceklesmistir. PAN, PANI ve PU nanofiberler icin bu degerler sirasiyla 49,18 mg
As™/g, 52,55 mg As™/g, 28,73 mg/g As*/g bulunmustur. Sabit arsenik derisiminde
artan sicaklik adsorbent ile arsenik arasindaki etkilesimi artirmig ve arsenik
adsorpsiyonunu da artmasimni saglamigtir. Sekil 5.16 sicaklik degisiminin arsenik
adsorpsiyonuna etkisini gostermektedir. Modifiye edilmis PAN membran ile sudan
bakir uzaklastirllmasinda sicaklik artisinin adsorpsiyonu artirdigi ve en yiiksek
giderimin 46,2 mg/g ile 65 °C’de gergeklestigi tespit edilmistir (Zhang ve ark.,
2018).
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Sekil 5.16 Sicakligin adsorpsiyona etkisi.
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5.2.4 Temas siiresinin etkisi

PAN, PANI ve PU nanofiberlerinin arsenik iyonlarinin adsorbsiyonuna, 0-120
dakika arasinda temas siiresinin etkisi incelenmis ve 5 dk, 10 dk, 15 dk, 30 dk, 60 dk,
90 dk ve 120 dk sonunda numune alinmustir. Sekil 5.17 ve Sekil 5.18’de PAN ve
PANI nanofiberleri kullanilarak yapilan adsorpsiyon calismalarinda 90 dakika
sonunda denge adsorpsiyon siiresine ulasildigi ve arsenik baslangi¢ derisiminin
azalmasiyla daha hizli dengeye ulasidigr goriilmektedir. Sekil 5.19 ‘da PU nanofiber
kullanilarak yapilan ¢alismalarda ise 120 dk sonunda dengeye ulasildigi goriilmistiir.
APAN nanofiber kullanarak Cu (I1), Ag (II), Fe (II) ve Pb (II) iyonlarinin giderildigi
calismada adsorpsiyonun baslangigta ¢ok hizli gerceklestigi ve zamanla birlikte
dengeye ulastigi, Cu (II) ve Fe (I) iyonlarinin yaklasik 5 saat sonra, Ag (II), Pb (I1)
iyonlarinin 10 saat sonra dengeye ulastigi tespit edilmistir (Kampalanonwat ve

Supaphol, 2010).
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Sekil 5.17 PAN nanofibere ait temas siiresinin etkisini gosteren grafikler.
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Sekil 5.18 PANI nanofibere ait temas siiresinin etKisini gdsteren grafikler.
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Sekil 5.19 PU nanofibere ait temas siiresinin etkisini gosteren grafikler.
5.3 Adsorpsiyon Kinetik Calismalari

Adsorpsiyon izotermleri ¢ozeltide bulunan arsenik iyonlari ile adsorbent iizerinde

tutunmus olan iyonlar arasindaki denge durumunu agiklar.

qe/de = k1(qe — q¢) (5.1)

Denklemde, ge denge aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g), Q¢ t aninda
adsorplanan madde miktar1 (mg/g), t siire (dakika), ki yalanci birinci derece hiz
sabitini ifade etmektedir. t = 0’ da gt = 0 ve t = t aninda Q¢ = Q¢ siir kosullar

uygulanarak integral alinirsa asagidaki denklemler elde edilir.

In[7e/q, — q,] = kat (5.2)

In(qe — q) =In(qe) —kq t (5.3)

In(ge)” ye karsi t degerlerinin gegirilmesi ile elde edilen grafiginin dogrusalligi
kKinetik modelin uygulanabilir olup olmadigini gosterir. 3 mg/L derisiminde arsenik
¢ozeltisi kullanilarak yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda elde edilen veriler ile
cizilen yalanci-birinci derece lineer grafikleri Sekil 5.20, Sekil 5.21 ve Sekil 5.22

gorilmektedir.
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Sekil 5.20 PAN nanofiberin birinci dereceden lineer grafikleri.
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Sekil 5.21 PANI nanofiberin birinci dereceden grafikleri.
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Sekil 5.22 PU nanofiberin birinci dereceden lineer grafigi.
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Yalanci-ikinci derece denklem asagida verilmektedir:

qe/de = ky(qe — q0)° (5.4)

Burada kullanilan k> yalanci-ikinci derece hiz sabitidir (g/mg.dk). Denkleme t = 0 da

gt = 0 ve t =t’de qt = gt sinir kosullarinin uygulanir ise,

Yo - q = /8 + et (3)

() = (Y kyq.)) + Maot (.6)

olarak denklemler dogrusal hale getirilmis olur. Esitlikteki t/q: ve t degerleri
kullanilarak elde edilen grafigin dogrusal olmas:i ikinci derece Kkinetigin
uygulanabilirligini gosterir. Hiz sabiti (k2) ve denge halindeki adsorplanan madde
miktari (qe) sirastyla kayma ve egimden elde edilir. PAN, PANI ve PU nanofiberlere

ait yalanci-ikinci derece lineer grafikleri Sekil 5.23, Sekil 5.24 ve Sekil 5.25” de
verilmektedir.
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Sekil 5.23 PAN nanofiberin yalanci ikinci dereceden lineer grafikleri.
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Sekil 5.24 PANI nanofiberin yalanci ikinci dereceden lineer grafikleri.
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Sekil 5.25 PU nanofiberin yalanci ikinci dereceden lineer grafikleri.

Cizelge 5.1°de goriildiigii gibi 30 °C sicaklikta PAN nanofiberi kullanilarak yapilan
adsorpsiyon calismalarinda en yiiksek R? degeri ikinci dereceden hiz denklemin de
0,9969 olarak bulunmustur. Ikinci dereceden Qe degerleri deneysel Qe degerlerine
birinci dereceye gore daha yakin olmasi PAN nanofiberin yalanci ikinci dereceye
uygun adsorpsiyon gerceklestirdigini gostermistir. Literatiirde PAN-CNT/TiO2-NH>
nanofiberin arsenik adsorpsiyonu kinetigi yalanci ikinci dereceye uygun oldugu
tespit edilmistir (Mohamed, 2017).
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Cizelge 5.1 1. ve 2. Dereceden kinetik degerleri.

Deneysel 1.Dereceden 2.Dereceden
T Qe kl Qe R2 k2 Qe RZ
(C)  (mg/g) (min) (mg/g) (9/mg.min)  (mg/g)

10 46,11 0,0234 41,12 09784 0,0008 53,48 0,9919
PAN 20 47,72 0,0238 41,10 0,9601 0,0009 54,05 0,9950
30 49,18 0,0182 39,52 0,9826 0,0010 56,18 0,9969

10 51,73 0,0272 42,83 0,9956 0,0169 59,17  0,9973
PANI 20 52,29 0,0283 42,78 0,9945 0,0168 59,52  0,9983
30 52,55 0,0274 42,25 0,9912 0,0166 60,24 0,9975

10 24,72 0,0187 27,79 0,9709 0,0291 34,36  0,9472
PU 20 26,88 0,0245 28,37 0,9742 0,0288 34,72  0,9576
30 28,73 0,0279 31,33 0,9860 0,0262 38,17 0,9846

PANI nanofiberler kullanilarak 10, 20 ve 30 °C sicaklikta yapilan adsorpsiyon
calismalarinda Cizelge 5.1°de  goriildiigii gibi en yiiksek R? degerleri sirasiyla
yalanci ikinci derecede 0,9973, 0,9983 ve 0,9975 olarak bulunmustur. Ikinci
dereceden Qe degerleri deneysel Qe degerlerine birinci dereceye gore daha yakindir.
Bu durum PANI nanofiberin yalanci ikinci derece hiz esitligine uygun adsorpsiyon
gerceklestirdigini gostermektedir. Sudan arsenik uzaklastirmak icin PANI/Fe
kompozit nanofiberin kullanildigt bir arastirmada adsorpsiyon isleminin yalanci
ikinci derece hiz esitligine uygun olarak gergeklestigi tespit edilmistir (Bhaumik ve
ark., 2015).

PU nanofiber ile yapilan ¢aligmalarda biitiin sicakliklarda R? degerleri yalanci birinci
derecede yiiksek ¢ikmistir. En yiiksek R? degeri 30 °C sicaklikta birinci derecede
0,9860 bulunmustur. Birinci dereceden Qe degerleri, ikinci dereceye gore deneysel
Qe degerlerine ¢ok daha yakin ¢ikmistir. Bu durum PU nanofiberin yalanci birinci

dereceden hiz esitligine uygun adsorpsiyon gergeklestirdigi gostermistir.

Ikinci dereceden kinetik model grafiklerinden elde edilen hiz sabitinin dogal

logaritmasini alarak (Ink) elde edilen degerlerin sicakliga kars1 grafige gegirilmesiyle
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adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi hesaplanabilir. Asagida verilen Arrhenius
esitliginden aktivasyon enerjisi elde edilmistir (Das ve ark., 2014).

—Eg4

E, (5.8)
| =lnd ——
nk n RT

Denklemde, k hiz sabitini (dk), A Arrhenius sabitini, E, aktivasyon enerjisini (Kj

mol™?), R gaz sabitini ve T (K) sicaklig1 ifade etmektedir.
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Sekil 5.26 PAN, PANI ve PU nanofiberlerin adsorpsiyon aktivasyon enerjisi
grafikleri.

PAN, PANI ve PU nanofiberler kullanildiginda elde edilen aktivasyon enerjileri
sirasiyla 5,109, 8,200, 9,212 kJmol! oldugu Cizelge 5.2’de goriilmektedir.
Literatiirde 5 ile 40 kJmol™ arasindaki diisiik aktivasyon enerjisi degerlerinin fiziksel
adsorpsiyonu gosterdigi belirtilmektedir (Ozcan ve ark., 2006). Buna gore biitiin

nanofiberler fiziksel adsorpsiyon gergeklestirmistir.
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Cizelge 5.2 Aktivasyon enerjisi degerleri.

Nanofiber T(°C) k(min?) Ea(kJ mol?)

10 0,00080

PAN 20 0,00089 5,109
30 0,00091
10 0,00077

PANI 20 0,00099 8,200
30 0,00093
10 0,00052

PU 20 0,00074 9,212
30 0,00065

5.4 Adsorpsiyon Termodinamik Calismalari

Adsorpsiyon ¢aligmalarinin termodinamik parametrelerini hesaplamak igin 10 °C, 20
°C ve 30 °C sicaklikta yapilan adsorpsiyon c¢aligmalarmin sonuglari kullanilir.
Standart entalpi degisimi (AH®), standart entropi degisimi (AS°®) ve Gibbs serbest
enerji degisimi (AG®) degerleri, asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmustir. In b ile
1/T arasinda ¢izilen grafigin egiminden ve eksen kesim noktasindan AH® ve AS°

degerleri hesaplanmustir.

AS°  AHP (5.9)
Lnb = ® T RT
AG® = AH® — TAS® (5.10)

Denklemde kullanilan, T sicakhigi (K), R gaz sabiti (8.314 J mol? K1), b kat:
fazdaki adsorblanan madde miktarmnin sivi fazdaki adsorblanan madde miktarina
oranin1 ifade eder. Farkli sicakliklarda PAN, PANI ve PU nanofiberlerin

adsorpsiyonuna iligkin In b ve 1/T arasinda ¢izilen grafik Sekil 5.27te verilmektedir.
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Sekil 5.27 PAN, PANI ve PU nanofiberin adsorpsiyon termodinamigi grafigi.

PAN, PANI ve PU iizerine Arsenik iyonu adsorpsiyonu igin hesaplanmis

termodinamik parametreler sirasiyla Cizelge 5.3“de verilmistir.

Cizelge 5.3 Termodinamik degerler.

Numune T (C°) Inb AG° AH° ASP° R?

10 3,969 -9,323

PAN
20 4,017 -9,769 3,901 0,0466 0,9998
30 4,063 -10,218
10 4,259 -10,004

PANI
20 4,351 -10,581 9,296 0,0678 0,9895
30 4,483 -11,274
10 3,540 -8,316

PU

20 3,669 -8,923 10,524 0,0662 0,9999
30 3,794 -9,542

Literatiirde PAN/PPy nanofiber ile Cr*® gideriminde termodinamik parametrelerin
incelendigi caligma bulunmaktadir. Bu ¢alismaya gore pozitif AH® degerleri
adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve negatif AG° degerleri ise adsorpsiyonun

kendiliginden olurlugunu gostermektedir (Wang ve ark., 2012). Cizelge 5.3
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incelendiginde, biitiin nanofiberlere ait Gibbs serbest enerji degerlerinin negatif
oldugu goriilmektedir. PANI nanofiberin AG°® degerlerinin negatifligi diger
nanofiberlere gore daha fazladir. Cizelge 5.3’de biitiin nanofiberlerin Sicaklik
artistyla AG°® degerlerinin negatifligi arttigi goriilmektedir. Bu durum sicaklik
artiginin - adsorpsiyon reaksiyonlarinin kendiliginden olusmasini gii¢lendirdigini
gostermektedir. Entalpi degerlerinin pozitif ¢ikmasi adsorpsiyonun endotermik
oldugunu gosterir. Sicaklik artisinin adsorpsiyon kapasitesinin artmasini sagladigi
goriilmektedir. Nanofiberlerin entropi degerlerinin pozitif ¢ikmasi ise nanofiberlerin
arsenik ile etkilesim halinde oldugunu ve adsorpsiyon boyunca adsorbent ile ¢ozelti

ara yilizeyinde diizensizligin arttigin1 gostermektedir.

5.5 Adsorpsiyon izotermleri Calismasi

Adsorpsiyon izotermleri adsorbente adsorbe olan ¢o6zeltideki iyonlar ig¢in denge
sartlarim1 gosterir. Adsorpsiyon dengesini belirlemek igin sabit sicaklikta dengede
cozeltide kalan ¢oziinen derisimine karst adsorbanin birim agirliginda adsorbe edilen
¢oziinen miktar1 grafige gecirilir. PAN, PANI ve PU nanofiber ile yapilan arsenik
adsorpsiyonu ¢aligmalar1 sonucu elde edilen veriler Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Raduskevich (D-R) ve Temkin modellerine lineer olarak uygulanmistir. Elde edilen

izotermlerin grafikleri Sekil A.1 ile Sekil A.12 arasinda verilmektedir.

PAN nanofiber kullanilarak yapilan calismalarda R? degerlerinin en yiiksek oldugu
Langmuir izotermine gore adsorpsiyon gergeklestigini ve adsorpsiyon kapasitesinin
sicaklikla arttigimi Cizelge 5.4’de gosterilmektedir. Bu konu ile yapilan bagka bir
arastirmada aliimina PAN nanofiber arsenik adsorpsiyonunu Langmuir izotermine

gore gerceklestirdigi bulunmustur (Shekarabi ve ark., 2018).
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Cizelge 5.4 PAN nanofibere ait adsorpsiyon izotermi degerleri.

T(°C)
10 20 30
b(mg.g™) 51,02 54,35 58,82

Langmuir lzotermi ¢ | mg) 00000157 00000147  0,0000136

R? 0,9949 0,0934 0,0904
n 0,566 0,594 0,629
Freundlich [zotermi 0 oy 0,00020 0,00023 0,00027
R? 0,9043 0,9181 0,9358
as(Mg.gY) 53,52 58,07 63,50
D-R Izgtermi Kaa(mol2.kJ?) 0,0132 0,0135 0,0139
E(kJ.mol™) 6,155 6,086 5,998
R? 0,961 0,9678 0,9742
b 19,01 18,13 17,17
Temkin Izotermi ) 1y 1,0689 1,0444 1,0508
R? 0,9324 0,9409 0,9449

Cizelge 5.5 PANI nanofiber kullanilarak yapilan galigmalarda D-R izotermine gore
adsorpsiyon gerceklestigini ve R? degerinin sicakhik artis1 ile 1’e yaklastigini
gostermektedir. PANI/Fe nanofiberin sudan arsenik uzaklastrma kapasitesini
bulmak igin yapilan bir arastirmada adsorpsiyonun isleminin Langmuir izoterm

modeline uygun gergeklestirdigi tespit edilmistir (Bhaumik ve ark., 2015).
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Cizelge 5.5 PANI nanofibere ait adsorpsiyon izotermi degerleri.

T(C)
10 20 30
b(mg.g?) 71,43 77,52 88,50
Langmuir [zotermi | oy 0,000007 0,0000052  0,0000045
R? 0,9828 0,9790 0,9784
n 0,673 0,730 0,791
Freundlich [zotermi 0 oy 0,00021 0,00023 0,00029
R? 0,9817 0,9707 0,9704
as(Mg.g%) 78,65 97,30 121,18
xS Ka(mol2ki?) 00131 0,0137 0,0143
E(kJ.mol ) 6,178 6,041 5,913
R? 0,9876 0,991 0,9957
br 14,18 13,40 12,65
Temkin Izotermi | 1) 1,0740 1,0874 1,1031
R? 0,9370 0,9545 0,9691

Adsorpsiyon c¢aligmalarinda PU nanofiberin en yiiksek R? degerlerini Langmuir
izoterm modelinde elde edildigi Cizelge 5.6’de goriilmektedir. Ayni1 zamanda
Cizelge 5.6’da sicaklik 1ile birlikte adsorpsiyon kapasitelerininde arttid

goriilmektedir.
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Cizelge 5.6 PU nanofibere ait adsorpsiyon izotermi degerleri.

T(°C)

10 20 30

b(mg.g?) 34,48 37,04 38,91

Langmuir Tzotermi K. (L.mg™) 0,0005162 0,0004023  0,0003290
R? 0,9961 0,9961 0,9940

n 0,676 0,519 0,645

Freundlich [zotermi o w1y 0,01005 0,00012 0,00577
R? 0,661 0,0749 0,9737

as(mg.g) 23,19 48,33 26,29

D-R IzoteliQ Kaa(mol2.kJ2) 0,0459 0,0112 0,0378
E(kJ.mol ™) 3,300 6,682 3,637

R? 0,0822 0,9768 0,9794

b 25,06 24,24 24,65

Temkin Izotermi 5 ) ooy 1,0113 1,0129 1,0137
R? 0,0888 0,9800 0,0806
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6. SONUC VE ONERILER

Bu calismada elektrospin sistemi ile iiretilen PAN, PANI ve PU nanofiber
membranlar sudan As* adsorpsiyonu amaciyla kullanilmis ve nanofiberlere
karekterizasyon iglemleri uygulanmistir.

FTIR ile karekterizasyon caligmalarinda, PAN nanofiber incelenmis ve PAN’1
karekterize eden 2240 cm™’de alifatik C=N gerime titresim band1 ve 1452 cm™*deki
C-H egilme titresim bandi goriilmiistir. PANI nanofiberin FTIR spektrumunda
PANTI’yi karekterize eden 3424 cm™’de N-H gerilme titresim band1 goriilmiistiir. PU
nanofiberin FTIR spektrumunda, PU’yu karekterize eden 1731 cm™’de C=0 ve 3334
cm’de N-H gerilme titresim band1 goriilmiistiir.

PAN, PANI ve PU nanofiberler SEM ile goriintiillenmis, nanofiberlerin boncuksu
yap1 icermeyen piiriizsiiz, diizgiin morfolojiye sahip oldugu goriilmiistiir. Arsenik
iyonunun adsorbent iizerinde azot elementinin oldugu bolgelerde yogunlastigi tespit
edilmistir.

Nanofiberler TEM ile karekterize edilerek fiber caplar1 belirlenmistir. PAN
nanofiberin fiber ¢capt 175-325 nm arasinda, PANI nanofiberin fiber ¢ap1 160-325
nm arasinda, PU nanofiberin fiber ¢apt 200 nm  bulunmustur. Nanofiberler
tarafindan adsorplanmis arsenik iyonlar1 goriintiilerde tespit edilmistir.

TGA ile yapilan karekterizasyon ¢alismalarinda, nanofiberlerin adsorpsiyon oncesi
ve sonrasi numuneleri analiz edilmistir. Ham PAN nanofiberin kiitlesini % 4’e kadar
diiserken adsorpsiyon sonrasi PAN nanofiberin kiitlesi % 15’¢ diigmiistiir. Ham
PANI nanofiber kiitlesini % 4’e¢ kadar diismiis, adsorpsiyon sonrast PANI
nanofiberin kiitlesi % 10’e kadar diismiistiir. Ham PU nanofiberin ise kiitlesi % 3’¢
kadar diismiis, adsorpsiyon sonrasi PU nanofiber kiitlesini % 8’e kadar kaybetmistir.
Bu sonuglar nanofiberlerin arsenigi adsorpladigini géstermektedir.

Adsorpsiyon c¢aligmalarinda pH’nin arsenik adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir.

Optimum pH degeri PAN ve PU nanofiberleri igin pH 7,5, PANI nanofiberi i¢gin 6,5
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olarak bulunmustur. Nanofiberlerin arsenik adsorpsiyonunu dogal su pH’ina yakin
olan pH’larda (6,5-7,5) gerceklestirmesi, bu nanofiberlerin arsenik gideriminde
kullanilabilirligini gostermektedir.

Baslangic arsenik derisiminin PAN, PANI ve PU nanofiberlerin adsorpsiyon
kapasitelerine etkisini bulmak i¢in 0,25 mg/L, 0,5 mg/L, 1 mg/L, 2 mg/L, 3 mg/L
arsenik derisimlerine sahip ¢ozeltiler ile deneyler yapilmistir. Sicaklik degisiminden
bagimsiz olarak ¢ozeltideki arsenik derisiminin artmasi adsorpsiyon kapasitesinin
diismesine neden olmustur. En yiiksek arsenik giderim yiizdeleri 0,25 mg/L’lik
arsenik ¢ozeltisi ile calisildiginda PAN nanofiber igin % 98,8, PANI nanofiber igin
% 99,2, PU nanofiberi i¢in ise % 76,4 olarak bulunmustur.

Sicakligin adsorpsiyona etkisini bulmak icin yapilan deneylerde, 10, 20 ve 30 °C’de
calisilmigtir. Sicaklik artis1 ile birlikte arsenik adsorpsiyonu miktarminda arttig
tespit edilmistir. PAN, PANI ve PU nanofiberler i¢in 30 °C sicaklikta en yiiksek
adsorpsiyon miktarlar1 sirastyla 49,18 mg As*/g, 52,55 mg As*/g, 28,73 mg/g
As*/g olarak bulunmustur. Sabit arsenik derisiminde artan sicaklik adsorbent ile
arsenik arasindaki etkilesimi artmasini saglayarak arsenik adsorpsiyonunu da
artirmigtir.

Temas siiresinin adsorpsiona etkisini bulmak i¢in toplam 120 dk siiren adsorpsiyon
calismalarinin 5 dk, 10 dk, 15 dk, 30 dk, 60 dk, 90 dk ve 120 dk sonlarinda numune
alinmgtir.  PAN ve PANI nanofiberleri kullanilarak yapilan adsorpsiyon
caligmalarinda 90 dk sonunda dengeye ulasildigi, PU nanofiber ile yapilan
adsorpsiyon ¢alismalarinda ise 120 dk sonunda dengeye ulasildig1 goriilmiistiir. PAN
ve PANI nanofiberin kullanildig1 adsorpsiyon calismalarinda ¢dzeltinin baslangic

arsenik derisiminin azalmasiyla daha hizli dengeye ulasildigi gériilmektedir.

PAN, PANI ve PU nanofiberlerin arsenik adsorpsiyon kinetigi incelenmistir. PAN ve
PANI yalanc: ikinci dereceden, PU nanofiber ise yalanci birinci dereceden hiz
esitligine uygun adsorpsiyon gerceklestirdigi tespit edilmistir. Arrhenius esitliginden
aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. PAN, PANI ve PU nanofiberlere ait aktivasyon
enerjileri sirastyla 5,109, 8,200, 9,212 kJmol™ olarak bulunmustur. Bulunan degerler

biitiin nanofiberlerin fiziksel adsorpsiyon gerceklestirdigini gostermistir.

Termodinamik ¢alismalarda entalpi degisimi (AH®), entropi degisimi (AS°) ve Gibbs
serbest enerji degisimi (AG®) degerleri hesaplanmistir. Biitiin nanofiberler i¢in AH®

degerleri pozitif ¢itkmigtir. Bu adsorpsiyonlarin endotermik oldugunu gosterir. AS°
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degerleri pozitif ¢ikmistir. Bu sonug, nanofiberlerin arsenik ile etkilesim halinde
oldugunu ve adsorpsiyon boyunca adsorbent ile ¢ozelti ara yiizeyinde diizensizligin
arttigim gostermektedir. AG® degerleri biitlin nanofiberler i¢in negatif ¢ikmustir.
Negatif AG® degerleri adsorpsiyonun kendiliginden olurlugunu goéstermektedir.
Sicaklik artis1 ile AG® degerlerinin negatiflikleri de artmistir. Bu durum sicaklik
artiginin - adsorpsiyon reaksiyonlarinin kendiliginden olusmasini gii¢lendirdigini

gostermektedir.

Adosorpsiyon izotermi calismalarinda, PAN, PANI ve PU nanofiber ile yapilan
arsenik adsorpsiyonu ¢alismalari sonucu elde edilen veriler Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Raduskevich (D-R) ve Temkin izoterm modellerine lineer olarak
uygulanmistir. Yapilan ¢alismalarda PAN nanofiberin Langmuir izotermine gore
adsorpsiyon gercgeklestirdigi bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitesi 10, 20 ve 30
°C’lerde 51,02, 54,35, 58,82 olarak bulunmus ve sicaklikla adsorpsiyon kapasitesinin
artt1g1 tespit edilmistir. PANI nanofiberin D-R izoterm modeline uygun adsorpsiyon
gerceklestigini bulunmustur. Teorik doyma kapasiteleri sicaklikla artmig, 10, 20 ve
30 °C’lerde sirasiyla 78,65, 97,30, 121,18 degerleri elde edilmistir. PU nanofiber ise
Langmuir izotermine uygun adsorpsiyon ger¢eklestirerek, adsorpsiyon kapasiteleri

sirastyla 34,48, 37,04 ve 38.91 olarak bulunmustur.

Bu tez caligmasindan elde edilen sonuglara gore, bundan sonra yapilacak olan
caligmalarda PAN, PANI ve PU nanofiber membranlarin yiizey ve yer alt1 suyu gibi
dogal sularda bulunan arsenigi adsorplama kapasiteleri incelenebilir. PAN, PANI ve
PU nanofiber membranlarin diger agir metalleri adsorplama kapasitelerinin

arastirilmasi onerilmektedir.
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