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OZET

BAZI ORGANIK MADDELERIN ADSORPSiYON-FILTRASYON VE
ADSORPSIiYON-MEMBRAN HIBRIiD SISTEMLERI IiLE SULARDAN
UZAKLASTIRILMASI

Pestisidler, yiizey aktif maddeler ve diger organik bilesikler diisiik konsantrasyonda bile
yiiksek toksisiteleri nedeniyle c¢evresel zararlara neden olmaktadir. Bu organik
bilesikleri sulardan uzaklastirmak i¢in bircok metod vardir. Bunlarin arasinda filtrasyon
ve membran prosesleri ¢ok yaygin kullanilan tekniklerdir. Membran prosesleri son
birka¢ yilda kullanilmakta ve igme suyu iiretiminde etkili olmaktadir.

Bir membran patojenik mikroorganizmalar1 ve kolloidal tanecikleri hemen hemen
tamamen eleyebilecek sekilde calisir. Bununla beraber konsantrasyon polarizasyonu ve
organik maddelerin neden oldugu kirlilik bu proseslerin etkinligine etki eder. Kirlenme
nedeni ile akimda uzun donemde kademeli olarak bir azalma go6zlenmektedir.
Sedimentasyon sonrasit pihtilastirma, hava flotasyonu sonrasi pihtilagtirma gibi
prosesler ve aktif karbon adsorpsiyonu bu kirlilikleri uzaklagtirmak i¢in ileri
surtlmektedir. Kirlilik kontrolu igin toz aktif karbon ile 5n muamele etkin metod olarak
kabul edilmistir. Membran prosesinde, olusan toz aktif karbon (TAK) tabakasinin akisi
etkilemedigi kabul edilmistir. Son arastirmalara gore, TAK membran yiizeyinde kek
olusumuna neden olarak geri yikama zamanini uzatmaktadir. Membran sisteminde
akismetre ve borularin da kararmasina neden olmaktadir. Magnetik adsorbentler
akimlarda organik ve inorganik bilesiklerin uzaklastirilmasinda kullanilmakta olup
aritma islemlerinde kullanildiktan sonra basit magnetik prosesler ile ortamdan
uzaklastirilmaktadir. Demiroksit membran proseslerinde kirlilik kontroliinde etkilidir
fakat TAK ile karsilastiriinca diisiik yiizey alanina sahiptir. Magnetik 6zelliklere sahip
ve yiizey alan1 TAK ile karsilastirilacak adsorbentlere ihtiya¢ vardir. Impregnasyon
adsorbentleri gelistirmek i¢in secilen bir metoddur. Graniiler aktif karbon (GAK)
filtreleri membran proseslerinde kirlilik kontrolunda kullanilacak diger alternatiftir.

Bu calismada bir demiroksit/TAK konmpoziti hazirlandi ve kirlilik kontrolunda
kullanildi. Calismada kullanilan TAK ve magnetik aktif karbon (MAK); FTIR, yiizey
alani analiz cihaz, sifir yiik noktasi, Boehm titrasyonu ve XRD ile karakterize edildi.
Bu adsorbentlerin  adsorpsiyon parametreleri  belirlendi. Kinetik parametreleri
belirlemek i¢in 6zel olarak tasarlanmis bir reaktor kulanildi.

Polietersiilfon UF membranlar kullanildigi zaman akim diisiisii ve organik kirleticilerin
membran tarafindan ¢ekilme yiizdesi belirlendi. Organik kirleticilere, UF membrandan
once TAK veya MAK ile reaktéorde muamele edildiginde veya GAK filtresi
uygulandiginda alikonma yiizdesinin ve akimin arttigi goriildi. UF/MAK hibrit
sisteminde bu alikonma ylizdesi UF/TAK sistemindekine yakin bulundu. MAK’nin
ylizey alan1 TAK’den kiiclik oldugundan bazi kii¢iik farkliliklar goriildi. MAK/UF
sistemi On aritmada yiliksek adsorpsiyon kapasitesi ve ortama magnetik alan

xii



uygulanarak ortamdan kolayca alinmasi nedeniyle kullanilabilir. Kek olusumu ve
borularin kararmasi gibi problemler de MAK i¢in gézlenmedi.
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SUMMARY

REMOVAL OF SOME ORGANIC SUBSTANCES FROM WATER THROUGH
ADSORPTION-FILTRATION AND ADSORPTION-MEMBRANE HYBRID
SYSTEMS.

Pesticides, surface active agents and other organic compounds cause environmental
hazards due to their high degree of toxicity, even at low concentrations. There are many
methods to remove these organic compounds from water. Amongst them filtration and
membrane systems are widely used techniques to remove organic substances from
water. Membrane processes are being in use for few decades and proved efficient in
drinking water production.

A membrane serves as a nearly complete barrier to pathogenic microorganism and
colloidal particles. However, concentration polarization and fouling by organic
contaminants affects the efficiency of these processes. A gradual reduction in flux has
been observed in long term applications due to fouling. Pretreatments like coagul ation
followed by sedimentation, coagulation followed by dissolved air flotation, and
activated carbon adsorption to remove foulants (mainly organic matter) have been
suggested. The pretreatment with powdered activated carbon (PAC) is considered the
most effective method for foul control. It was assumed that the PAC formed porous
layer on the membrane surface which did not affect the flux. However, adecline in flux
due to cake formation on membrane surface has been observed recently. Cake
formation over the membrane surface lengthens the back washing time. It also causes
blackening of the flow meter and pipes of the membrane system. Magnetic adsorbents
have been used to remove organic and inorganic pollutants from effluents and after their
use in treatment; they can be separated from the medium by a simple magnetic process.
Iron oxide is efficient against foul control in the membrane processes but it has low
surface area as compared to PAC. There is need for such adsorbents having magnetic
properties and comparative surface area as that of PAC. Impregnation is the method of
choice for developing such adsorbents. Granular activated carbon (GAC) filters are the
other aternative to be used for foul control in the membrane processes.

In this study an iron oxide/PAC composite was prepared, characterized and used as foul
controlling agent. The adsorptive capacities of PAC and magnetic activated carbon
(MAC) for different organic pollutants were determined. These adsorbents were then
used as pretreatment for foul control in the ultrafiltration membrane processes. GAC
filters were aso tested for foul control. PAC and MAC used in this study were
characterized by FTIR, surface area analyzer, point of zero charge, Boehm titration and
XRD. The adsorption parameters for these adsorbents were determined. In order to
determine the kinetic parameters, a specially designed container was used.

Polyethersulfone ultrafiltration (UF) membranes were used in this study and parameters
like flux decline with time and percent retention of organic pollutants by membrane was

Xiv



determined. Improved flux and percent retention were observed when ultrafiltration
membrane was used in combination with GAC filter and with continuous stirred reactor
where organic pollutants solutions were treated with PAC and MAC. The percent
rejection in the hybrid UF/MAC process was almost equal to that of UF/PAC for each
substance. The same trend was observed for the improvement of permeate flux in both
the processes. The little differences were due lower surface area of MAC than the PAC.
MAC can be used as pretreatment in UF systems because it has high adsorption
capacity and it can be separated easily from medium by application of magnetic field.
The problems like cake formation and blackening of the pipes were not observed for
MAC.

XV



1. GIRIS

(Cozilinebilen organik maddeleri atik sudan uzaklastirmak i¢in cesitli kimyasal ve
biyolojik yontemler kullanilabilir. Bunlar arasinda, mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon
(UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (RO) gibi basing tahrikli membran prosesleri
daha az enerji ve ¢oziicii harcama ihtiyaci nedeniyle giderek onemli hale gelmistir. UF
ve MF prosesleri geleneksel filtrasyon yontemlerine alternatiflerdir. Basit bir fiziksel
proses olarak membran filtrasyon, suyu pargacik icermeyen ve hijyenik olarak geri
kazanmak i¢in uygundur. Ancak, dogrudan filtrasyonun yan etkisi olarak ekonomik bir

yontem olmadig1 gozlenmistir.

Temel fikir, organik maddelerin toz adsorban iizerinde tamamen adsorplandiktan sonra
membranlar tarafindan tutulabilir olmasidir. Boyle bir hibrit yontemin avantajlari
organik maddenin adsorban tarafindan hizli ve etkin adsorbe edilmesidir. Su ve atiksu
aritma iglemlerinde adsorpsiyon-membran filtrasyon sistemi uygulamasi nispeten

yenidir.

Membran prosesleri son birkag on yilda kullanilmaktadir ve igme suyu iiretiminde
etkinligi ispatlanmigtir. Bir membran patojenik mikroorganizmalara ve kolloidal
taneciklere karsi engel gorevi goriir (Peter-Varbanets ve dig., 2009; Sikdar ve dig., 1998
Zoltan ve dig., 2002; Galambos ve dig., 2004). Bununla beraber organik kirleticiler
tarafindan kirletilme ve konsantrasyon polarizasyonu bu prosesin etkinligini etkiler (Lin
ve dig., 1999). Dogal organik maddeler (DOM) su aritmada kullanilan membranlar i¢in
baslica kirleticidir (Doulia ve dig., 2009; Aoustin ve dig., 2001). DOM membran
yiizeyinde veya gozeneklerde koagiilasyona ugrar ve jel olusturur. Bu jeli geri yikama
ve kimyasal temizleme ile uzaklastirmak zordur. Daha fazla yikama gerektirir ve
membranin omriinti azaltir (Costa ve dig., 2006; Schafer ve dig., 2000; Chang ve
Benjamin, 1996). Aritma tesislerinde maliyeti diisiirmek icin jel olusumunun Oniine

gecilmesi gerekmektedir ve bu en dncelikli konudur (Chang ve Benjamin, 2003).

Dogal organik madde suda bulunan baslica kirletici madde olarak kabul edilir. Son



caligmalar sentetik organik maddelerin de membran ylizeyinde olusan kirlenmede etkili
oldugunu gostermistir (Tomaszewska ve dig., 2002; Juang ve dig., 2004; Suzuki ve dig.,
1998; Atiyeh ve dig., 2004; Seo ve dig., 1997).

Akida konsantrasyon polarizasyonu nedeni ile olusan azalma kisa bir zamanda olusur
ve bu hizli diismeden sonra aki sabit kalir. Kirlenme nedeni ile uzun donem
uygulamlarda akida dereceli azalma goriliir. Kirlenme tersinir veya tersinmezdir.
Membran yiizeyinde kati birikimi nedeniyle olusan tersinir kirlenme belirli zaman
araliklarinda su kaybina neden olan geri yikamalarla temizlenir. Tersinmez kirlenme
membranin  kimyasal temizlenmesini gerektirirken, su aritma prosesi olarak
ultrafiltrasyonun Omriinii kisaltir (Tomaszewska ve dig., 2002, Juang ve dig., 2004,
Suzuki ve dig., 1998,Atiyeh ve dig., 2004; Seo ve dig., 1997). Kirlenmenin baslica 3
nedeni vardir: Membran yiizeyinde kek olusumu, gézenek tikama ve adsorpsiyon.
Gozenek tikanmasi, tamamen, aralikli veya standart sekilde olabilir. Ik ikisi molekiiller
membran porlarindan daha biiyiikk oldugunda veya membran go6zenekleri ile
karsilagtirilabilir boyutlarda oldugunda olusur. Standart tikanma ise gozenekler ig¢inde

daha kiigiik molekiillerin adsorpsiyonu ile olur (Jonsson ve dig., 1997).

Sedimentasyonu takiben pihtilagtirma gibi islemler (Wiesner ve dig., 1989; Lahoussine-
Turcaud ve dig., 1990; Carroll ve dig., 2000), ¢oziinmiis hava flotasyonunu takiben
koagiilasyon (Braghetta ve dig., 1997) ve aktif karbonla adsorpsiyon (Adham ve dig.,
1991; Jacangelo ve dig., 1995) kirlilikleri (baslica organik madde) uzaklastirmak icin
ileri siiriilmiistiir. Koagiilasyon bazi dogal organik maddeleri uzaklastirip membran
kirlenmesini azaltsa da bazi durumlarda kirlenmeyi siddetlendirir ¢iinkii metal-dogal
organik madde kompleksleri veya kolloidal metal hidroksitler koagiilasyon esnasinda

kirletici olarak durur (Maartens ve dig.,1999; Howe ve Clark, 2006).

Membran sistemlerinin dogal organik maddelerin verdigi zarardan korunmasi igin
kullanilan proselerden biri de adsorpsiyon aritma sistemidir. Adsorpsiyon membran
sistemlerinde adsorpsiyon performansi bir¢ok faktére baglidir. Bunlar reaktor boyutu ve
karistirma hizi, debi, baslangic konsantrasyonu, geri yikama gibi faktorlerdir
(Konieczny ve dig.,2002; Lane ve dig.,2000). Aktif karbon yada baska bir adsorbent

kullanilan 6n aritma sistemlerinde, kullanilan adsorbent membran sisteminde birikerek



negatif etkide bulunmaktadir. Bu nedenle 6n aritma sisteminde adsorpsiyon prosesinde
kullanilan adsorbentin membran sistemine gegmemesi gerekmektedir. Cesitli yazarlar
tarafindan kirlilik kontrolu i¢in efektif metodlardan birsi aktif karbon ile 6n islem kabul
edilmektedir (Konieczny ve dig., 2002; Laine ve dig., 2000; Pianta ve dig., 1998; Qilin
ve dig., 2003). CRISTAL prosesi bunun i¢in 1yi bilenen bir 6rnektir (Campos ve dig.,
1998). Bu birlestirilmis proseslerin etkinligi reaktdor boyut ve konfigiirasyonu, geri
yikama sicakligi, filtrasyon maddesi ve doz parametrelerine baglidir (Campos ve dig.,
2000a; Campos ve dig., 2000b. Matsui ve dig., 2000; Matsui ve dig., 2001a; Matsui ve
dig., 2001b; Lee ve dig., 2000). Claismalar suda ¢oziinmiis maddelerin uzaklastirilmasi
icin toz aktif karbon ilavesinin basit ve ucuz oldugunu géstermistir. Bununla beraber toz
aktif karbon kimyasal atik olusumu gibi ikincil problemlere neden olur. Toz aktif
karbonun negatif etkileri bildirilmistir (Lee ve dig., 2000; Lin ve dig., 1999; Lin ve dig.,
2001). Toz aktif karbon ile iligkili diger problemler borularin kararmasi ve membran
ylizeyinde kek olusumudur. Bu nedenle, geri yikama su kaybmin yaninda elektrik
kaybina da neden olarak ekonomik kullanimi olumsuz etkiler. Bu nedenlerden dolay1
etkin bir adsorbente ihtiya¢ vardir. Bununla beraber aktif karbon disinda adsorbentler
diisiik yiizey alanina sahiptir ve adsorpsiyon kapasiteleri aktif karbondan daha diistiktiir.
Magnetik iyon degistirici re¢inenin dogal organik maddeleri etkin bir gsekilde
uzaklastirdigi, yapilan bir calisma ile gdsterilmistir (Kabsch-Korbutowicz ve dig.,
2006). Bununla beraber Humbent ve digerleri (2007) magnetik iyon degistiricinin diisiik
ve orta molar kiitle fraksiyonunda selektif olarak uzaklastirirken yiiksek molar

kiitlelileri i¢in daha az etkin oldugunu gostermistir.

Magnetik  adsorbentler — organik  ve  anorganik  kirleticilerin  akimlardan
uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir ve kullaninmdan sonra iiretilen basit bir magnetik
proses ile uzaklastirilabilmektedir. Demiroksit membran prosesleri kullanilmaktadir
(Lva ve Gao, 2001; Zhang ve dig., 2003; Kim ve dig., 2008). Fakat TAK ile
kiyaslandiginda diisiik yiizey alanina sahiptir.

Membran proseslerinde 6n aritma tesisinde toz aktif karbonun disinda graniiler aktif
karbon kullanilabilir. Graniiler aktif karbonun tanecikleri toz aktif karbondan biiyiik
oldugundan membran sistemine girmeden kolaylikla engellenebilir. Boylece hibrid

prosesde kek olusumu ve boru kararmasi engellenmis olur. Graniiler aktif karbon



filtreleri UF membranlar ile beraber kullanilmaktadir.

Graniiler aktif karbonun membran sistemine girisi engellenmesine ragmen toz aktif

karbon ile kiyaslaninca yiizey alan1 daha dusiiktiir

Son yillarda adsorpsiyon ve membran sistemleri beraber kullanildigi calismalar
yapilmasina ragmen bu ¢alismalar da genelikle bir veya iki kirlitici kulanilmistir
(Byhlin ve Jonsson, 2002; Mozia ve dig., 2005). Pestisitler, yiizey aktif maddler, fenolik
maddeler ve humik asidin aym1 adsorbentler filtrasyion sistemler ve membrandan
tutulmasi ile ilgili kapsamli bir ¢alisma yapilmamistir. Bu ¢alismanin amaci, humik asit
dahil olmak tiizere, c¢esitli organik maddelerin adsorpsiyon, membran, filtrasyon
sistemleri ile ve adsorpsiyon-membran ve filtrasyon membran hibrit sistemleriyle
uzaklastirilmasinin incelenmesidir. Ayrica adsorpsiyon sistemlerinde magnetik aktif
karbon, magnetik alan uygulanarak hizli bir sekilde uzaklastirilabildiginden, magnetik
aktif karbon elde edilerek adsorbent olarak kulanilmis ve organik maddeleri

uzaklastirma kapasitesi de incelenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1 KIMYASALLAR

2.1.1 Humik Asit

Humik Asit (HA) humik maddelerin bir alt smifidir ve suda ¢6ziinmiis organik
maddenin énemli bir orann1 (%40-90) olusturur. Molekiil agirligi 100’ler mertebesinden
binlere kadar degisir (500-250000); alifatik ve aromatik karakter gosterir (Lorenc-
Grabowska ve Gryglewicz, 2005; Han ve dig., 2003) HA karboksilik, fenolik, karbonil,
hidroksil, aldehit asit ve metoksil gibi fonksiyonel gruplar icerir. Karboksilik ve fenolik
gruplarin varligi sulu ¢ozeltilerde negatif yiiklii olusumlara neden olur (Chang ve dig.,

2004; Zhang ve Bai, 2003; Daifullah ve dig., 2004).

HA, lignin gibi 6lmiis bitki kaynakli maddenin mikrobazal degredasyonu ile olusur.
Ozellikleri ve yapist bulundugu suya, topraga ve spesifik ekstraksiyon sartlarma

baghidir.



http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/a/aa/Humic_acid.gif

Toprak ve sedimentlerdeki humik maddeler baslica 3 fraksiyona ayrilir: Humik asitler,
fulvik asitler ve humin. Humik ve fulvik asitler toprakta kolloidal sol olarak ekstrakte
edilir ve humik asitler pH denges 1'e ayarlanarak c¢oktiraltr. Humin hafif alkali
ortamda ¢oziinmez. Humik fraksiyonun alkalide ¢ozlinen kismi ulmik asit olarak
isimlendirilir. Gri humik asitler diisiik iyonik kuvvette alkali ortamda ¢oziiniir,
kahverengi humik asitler iyonik kuvvetten etkilenmeden alkali sartlarda ¢6ziinebilir ve

fulvik asitler iyonik kuvvet ve pH’ya bagl olarak ¢oziiniir (Baigorri ve dig., 2009).

Tipik bir humik madde birgok molekiiliin bir karigimidir. Bununla beraber humik
maddelerde ylizey yiikii reaktiviteyi saglayan en 6nemli fonksiyonel gruplar fenolik ve
karboksilik gruplardir. Karboksilat ve fenolat gruplarinin varligi, humik asiterin Mg2+,
Fe?* ve Fe** gibi iyonlar ile kompleks vermesine neden olur. Bircok humik asit bu
gruplardan 2 veya daha fazla igerir ve c¢elat kompleksleri olusturur. Selat
komplekslerinin olusumu metal iyonlarinin biyoyararliliklarinin diizenlenmesinde

humik asidin biyolojik roltintin dnemli bir yonudir (Tipping, 1994).

HA uzaklastirilmas1 uzun zamandan beri su endiistrisinde problem olmaktadir. Humik
asitler su kalitesini olumsuz etkiler. Istenmeyen renklere (sar1 ve kahverengi) ve tatlara
neden olur. Su dagitim sistemlerinde bakteriyel ¢ogalma i¢in besleyici vazifesi goriir.
Agir metaller ve pestisidler ile baglanir ve bu maddelerin sularda taginimini artirir.
Sudaki klor ile reaksiyona girer ve klorlu organik bilesikleri olusturur, bunlardan
bazilar1 kanserojendir (Lorenc-Grabowska ve Gryglewicz, 2005; Nystrim ve dig., 1996;
Peng ve dig., 2005).

2.1.2 Pestisidler

Uriinlerin verimini artirmak icin pestisitlerin kullanilmas1 insan hayat1 igin birgok
potansiyel tehlikeler ortaya c¢ikarmistir. Bugiin kullanilan ¢esitli tarim ilaglarindan
pestisit 2,4 Diklorofenoksiasetik asit (2,4-D) bahgeler ve tarimda genis yaprakli yabanci
ot kontroliinde yaygin olarak kullanmilmistir. 2,4-D genellikle diisilk maliyeti ve iyi
seciciligi nedeniyle tercih edilmektedir. Bu herbisit fenoksi ailesinin bir iiyesidir.

Diinyada en ¢ok kullanilan herbisit olmustur. 2,4-D bir bitki hormonunun sentetik bir



oksididir. 2,4-D, 2. Diinya Savas1 sirasinda bir Ingiliz ekibi tarafindan gelistirilmis olup

ticari olarak 1946 yilinda piyasaya siiriilmiistiir. Kimyasal yapis1 asagida verilmistir:

OH

Cl Cl

24-D 'nin insanlarda kansere neden oduguna dair bazi goriisler vardir (IARC
Monographs, 1985). Farelerde LD50's (ortalama oldurtici dozu) 639 mg/kg dir.
Goniillii insanlarda viicut agirhigi basina 5 ve 30 mg/kg tek oral doz herhangi bir akut
toksik etkiye neden olmamistir. Bu kimyasal Amyotrofik lateral skleroz riski ile
iligkilidir. 2,4-D amin tuz formiilasyonu geri doniisiimsiiz g6z hasarina (korlUk) neden
olabilir; ester olmayan formiilasyonlar1 gozlerde tahris edici sayilir. Bir ¢alismada 2,4-D
've maruz kalmanin 6lii ve bozuk sperm dahil olmak iizere erkek iireme sorunlarina
neden oldugunu bulunmustur (Burns ve dig., 2001; Lerda ve Rizzi, 1991). 2,4-D
cevresel ozellikleri agisindan en kapsamli ¢alisilan herbisitler arasinda yer alir. Toprakta
yar1 omrii 10 giin ve %65 nemli kiregli toprakta 15 - 25°C 'da 7 guindlr. Toprak ve su
ortamlarinda kisa yarilanma 6mriine ragmen, yer alt1 su kaynaklarinda tespit edilmistir.

2,4-D 'nin biyolojik olarak pargalanabilirligi kétiidiir.

Parakuat, diinyada en ¢ok kullanilan pestisidlerden biridir. Kimyasal olarak N,N-
dimetil-4,4-bipiridinyum diklorir olarak gosterilmektedir. Parakuat yesil Dbitki
dokusuyla temas edince &ldiiriir. Insan ve hayvanlara zararhdir. 1882°de ilk sentez
edildiginde pestisid 6zelligi bilinmiyordu. Bu 6zellik 1955’te anlasildi. Ticari madde
olarak 1961°de kullanilmaya baslandi. Parakuat sindirilince memeliler igin ¢ok
toksiktir; solunum giigliigiine yol agar. Alimindan 30 giin sonra 6liim gozlenir. Sprey
seklinde kullanilmak {izere hazirlanmis, suda seyreltik parakuat daha az toksiktir.

Paraquat’a uzun siire maruz kalinca géz hasarina neden olur (Tsa ve Lai, 2006).



Arilureler dayaniki pestisidlerdir. Yiiksek kullanimlarinda tiim bitkileri oldiirmekte
etkilidir, fakat diisiik konsantrasyonda selektif olarak is goriir. Linuran bu tipin en
onemli Ogelerinden birisidir. Iyi bir temas aktivitesi vardir. Arilurelerin herbisid
olmasmin nedeni fotosentezle elektron tasinmasi reaksiyonunu engellemesidir. Ure
herbisidleri bitkilerdeki fotosentezi engeller ve agliga neden olarak oldiiriirler.
Hayvanlar fotosentez yapmadigindan bu kimyasallardan dogrudan etkilenmezler. Fakat

bunlarin memeliler i¢in diisiik toksisitesi vardir (Cremlyn, 1991; Fletcher ve Kirkwood,
1982).

Cok degisik yapilarla gelmis pestisidlerin  kullanilmast  bunlarin  sulardan
uzaklastirilmasini zorlastirmaktadir. Pestisid iceren akimlar etrafa yayilmadan tutulursa

pestisid kirlenmesi bir 6lgtide kontrol edilir.

2.1.3 Fenolik Maddedler

Fenol 1864’te kesfedilmistir. Fenol CgHsOH kimyasal formuliine sahiptir. Organik
bilesiktir. Beyaz, kristal bir bilesiktir. Kimyasal yapisi Hidroksil ve Fenil grup ile
gosterilmektedir. Hafif asidik bir bilesiktir. Bu 6zelligi tasinmasinda giicliik ¢ikartir.
100ml’ de 8,3g ¢ozUndr.

OH OH

Veva

Fenol ve buhar1 gozlere, cilde ve solunum sistemine zarar verir. Cilt ile uzun siire
temas1 olursa dermatitise neden olur. Fenol buhari uzun siire solunursa akciger 6demine
neden olur. Sinir sistemine zararh etkisi vardir. Bobrekleri de etkiler (Lin ve dig., 2006;

Warner ve dig., 1985).



Klorofenol fenoltn tdrevidir ve bir veya daha ¢ok kovalent bag ile klora baglanmustir.

Fenoliin ekeltrofilik hal ojenizasyonundan iiretilir. Yapist asagida verilmistir:

OH
Cl

Monoklorofenoliin 3 izomeri vardir. Ciinkii bir klor atomu 3 degisik yerde bulunabilir.
Klorofenol disenfektan ajan olarak kullanilir. Klorofenollerin varligt ve Hodkin

hastalig1 arasinda bir baglant1 kurulmustur (Maave Hsu, 1996; Buckley ve dig., 2000).

Nitrofenol, fenoliin nitrasyonu ile elde edilmistir. Nitrofenoliin 3 izomeri vardir:

Ortonitrofenol, metanitrofenol ve paranitrofenol. Y apisal formiilii asagida verilmistir:

OH
NO,

Nitrofenol zehirli bir kimyasal maddedir. Askeri fabrikalar ve tekstil fabrikalarinin
cevresindeki toprakta onemli miktarda bulunur. Paranitrofenol 6énemli bir ara maddedir.

Farmakimyasallar ve pestisidlerin baslangi¢ maddesidir.

Pirinc herbisidi florodifen ve pestisid parationun ham maddesidir (Boehncke ve dig.,
2000). Dizel yakiti ve gazolin atig1 nitrofenol igerir ve viicuda yagmur suyu ile girer
(Tremp ve dig., 1993). Paranitrofenol EPA tarafindan dayanikli biyobirikici ve toksik
kimyasallardan biri olarak kabul edilmistir (Kumar ve dig., 2007).

Hidrokinon (benzen-1,4-diol) , fenolden elde edilen ve kimyasal formult CgH4(OH),
olan bir tlir aromatik bilesiktir. Bir benzen halkasina para pozisyonda bagli iki hidroksil

grubu vardir. Kimyasal yapis1 asagidaki gibidir:
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HO OH

Hidrokinon oda kosullarinda beyaz kat: bir graniildiir. Suda ¢dziiniir. Iyi bir indirgen
ajandir. Metol (monometil-p-aminofenol hemisulfat) ile, glimiis halojeniirleri elemental
giimiise indirgeyen, fotograf gelistiriciler i¢in 6nemli bir bilesiktir. Hidrokinon ve
disodyum difenolat tuzu bazi polimerlerin iiretiminde alternatif ko-monomer birimi
olarak kullanilir. Ayni1 zamanda bir polimerizasyon inhibitorii olarak kullanilan

hidrokinon; akrilik asit, metil metakrilat ve benzerlerinin polimerizasyonunu énler.

Ayrica herbisitlerin, asidik antioksidanlar ve boyar maddelerin hammaddesi olarak
kullanilmaktadir. Baz1 cilt 1ilaglarinda depigmentasyon ajami olarak kullanilir. Ancak
pek cok iilkede neden oldugu bazi hastaliklar nedeniyle insanlar i¢in kullanimi
yasaklanmistir. Bircok calismada hidrokinonun cilt {izerinde mavi-siyah pigmentler
birikmesi olan digsal okronozis cilt bozukluguna neden olabildigi ortaya konulmustur
(Olumide ve dig., 2008). Ekolojik agidan bakildiginda, hidrokinon su ekosistemi i¢in

tehlikelidir ¢linkii biyodegredasyonu kotiidiir ve bazi baliklar i¢in zehirlidir.

Fenol ve tiirevleri kimya sanayiinde hammaddedir ve atiklarda yaygin olarak bulunur.
Bu nedenle varligi siklikla su canlilarinda goriiliir ve yiiksek toksisitesi, yliksek oksijen
istegi ve diisiik biyolojik parcalanabilirligi nedeniyle fenolik bilesikler atik sularin
temizlenmesinde yliksek Oncelikli kirletici ajanlar olarak kabul edilmistir (Sun ve dig.,
2005; Stoeckli ve dig., 2001; Liao ve dig., 2008; Ahmaruzzaman ve dig., 2005;
Dabrowski ve dig., 2005). Fenoller diisiik konsantrasyonlarda organizmalar i¢in zararl
oldugundan oncelikli kirleticiler olarak kabul edilmektedir ve ¢ogu insan saglifina
verdigi zararlar nedeniyle tehlikeli kirleticiler olarak siniflandirilmistir. ABD Cevre
Koruma Ajansi (EPA) yonetmelikleri atiksularda fenol miktarinin 1 mg/L 'den aza
diisiiriilmesi icin ¢agrida bulunmustur (Banat ve dig., 2000). Insan viicudunda bu
kirlenmis suyun alimi protein dejenerasyonu, doku erozyonu ve merkezi sinir sistemi

felcine neden olur; ayrica bobrek, karaciger ve pankreasta hasara neden olur (Knop ve
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Pilato, 1985). Bu nedenle, sanayi atiklarinin su akisi igine bosaltilmadan 6nce fenoliin

uzkaklastirilmasinin gerekli oldugu kabul edilmistir.

2.1.4 Yuzey Aktif Maddeler

Stirfaktan da denilen ylizey aktif maddeler, su molekiillerini iten hidrofobik bir kisim ve
su molekiillerini ¢eken bir hidrofilik kisim igeren amfifilik bilesiklerdir. Sulu bir
cozeltide, stirfaktan monomerler, i¢ kisminda hidrofobik gruplar bulunuan misel adi
verilen yapilar olusturur. Misellesmenin meydana geldigi minimum konsantrasyona
kritik misel konsantrasyonu(CMC) denir. Kritik misel kondsantrasyonunun tzerinde
monomerler ve miseller bir arada bulunur. Tuzluluk, hidrokarbon zinciri uzunlugu,
yiizey tipi ve ¢ozelti sicakligt CMC degerini etkileyebilir (Mulligan ve dig., 2001).
Yiizey aktif maddeler tekstil, deri ve kagitta (%13), kimyasal proseslerde(%10),
kozmetik ve ilacta(%10), gida endiistrisinde(%3), tarimda(%?2) ve diger alanlarda(%8)
yardimc1 madde oldugu gibi; deterjan ve temizleyici(% 54) olarak kullanimi yaygindir
(Patel, 2004). Anyonik siirfaktanlar ticari olarak en énemli siniftir ve toplam iiretimde
Pazar paymin %50 — 60 ‘in1 olusturur (Patel, 2004; Przondo.1996). Yaygin kullanimin
bir sonucu olarak yiizey aktif maddeler, ¢esitli endiistriyel uygulamalarda gelen atik
sularda nispeten yiksek konsantrasyonlarda bulunabilir (Dirilgen ve Ince, 1995;
Pettersson ve dig., 2000; Wagner ve Schink, 1987). Yiizey aktifler ve diger sentetik
kimyasallarin eser miktarlar1 su yasami icin toksik olan sinerjik bir etkiye yol agabilir
(Lewis, 1991). Deterjan iirlinleri aerobik kosullarda biyolojik olarak pargalanabilir fakat
bunlarin ¢ogu g6l veya nehir ¢okelleri ve kanalizasyon camurlar1 gibi anaerobik

ortamdaiyi parcalanamaz (Wolf ve Feijtel, 1998).

Triton X-100 (C14H20(C,H40),), hidrofilik polietilen oksit grup (ortalama 9,5 etilen
oksit birimindeki kadar) ve genellikle protein ¢cozmek icin biyokimyasal uygulamalarda
kullanilan lipofilik veya hidrofobik hidrokarbon igeren bir noniyonik ylizey aktif
maddedir. Triton X-100 oda sicakliginda ¢ok viskozdur ve yavasca 1sitildiktan sonra
kullannm1 son derece kolaydir. Biyokimya laboratuvarlarinda deterjan olarak, ayrica

spermisid olarak ve DNA ekstraksiyonu i¢in kullanilir. Kimyasal formiilii asagidaki
gibidir:
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Cesitli fiziksel ozellikleri asagidaki gibi verilmistir:

e Ozgiil agirhik: 25 °C’ta 1,065 (Yaklasik 1.07 g/ mL)

e UV absorpsiyonu: lambda max = 275 nm ve metanol 283 nm
e Viskozite (Brookfield): 25 °C’ta 240 cps

® pH (%5 sulu ¢ozelti): 6 — 8 arasinda

e Kritik misel konsantrasyonu (CMC): 0,22-0,24 mM.

Triton X-100 sudaki organizmalar i¢in zararli ve su ortaminda uzun streli olumsuz
etkilere neden olabilir. Gozle tamas halinde gozde kalici hasara neden olabilir.
Yutulmasi halinde zararlidir. G6z ve cilt tahrisine neden olur. Solunum yollarinda

tahrise neden olabilir. Dermatit’e neden olabilir. Cilt ile temasinda alerji yapabilir.

Bu calismada kullanilan diger yiizey aktif, N-Dodesi|peridinyum klortrddr. Molekdler
formuli C17H30CIN olup molekiiler agirligi 283.8798g/mol’diir. Katyonik bir yiizey
aktiftir.

— _
| Cl . XHQO
.
N
CH>(CH53)10CH3

1964 yilinda tanitilan SDBS ¢ok dalli tetrapropilbenzen siilfonat yerine kolay ayrisabilir

anyonik yiizey aktiftir. Bir aromatik halka para konumunda stilfonatli ve terminal hari¢
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her pozisyonda takili dogrusal bir alkil zincir icerir. Molekiiler formiilii C1gH29NaO3S

olup kimyasal yapis1 asagida verildigi gibidir:

CH3(CH2)1oCH3

Ticari tiriin agirlikl olarak; farkli alkil zincir uzunluklar1 temsil eden (karbon atomu 10
ile 14 arasinda degisen) ve lineer alkil zinciri boyunca aromatik halka pozisyonlar
olusturan ¢esitli homologlar ve izomerlerden olusan bir karisimdir. SDBS genellikle
biyolojik olarak pargalanabilen ylizey aktif olarak kabul edilmektedir ve atiksulardan
uzaklastirilmas1 genellikle konvansiyonel biyolojik aritmayla smirli  olmustur.
Kanalizasyon islerinde varligi evsel faaliyetlerinin yani1 sira endiistriyel faaliyetlerde
kullanimma bagli olarak degiskenlik gdsterir. Ortalama 1-10 mg/l SDBS
konsantrasyonu ancak evsel atiksu ile ilgili belediye atiksu aritma ortaminda bulunabilir
(Field ve dig., 1995) fakat bu aralik aritma proseslerinden kaynaklanan endiistriyel

atiklar ile belirgin sekilde artar.

Endiistriyel ekonominin gelismesi ve niifusun artmasiyla birlikte, yiizey aktifler biiyilik
miktarda tiiketilmistir (Park ve Bielefeldt, 2003; Li ve dig., 2005; Nabi ve Naushad,
2007; Sang ve dig., 2008). Bu siire¢ nehirlerin yiizeyinde kopiik olusumu, yosun
gelisimindeki anomalier (6trofikasyon) ve sudaki bazi organizmalarin zehirlenmesi gibi
ciddi kirlilik sorunlarina neden olmustur (Panizza ve dig., 2005; Zhang ve dig., 2003;
Amat ve dig., 2004). Son yillarda, diinya ¢apinda hazir yillik 7.2 milyon ton sentetik
yiizey aktif madde ticari kulanima sunulmaktadir (Corcia, 1998). Bu nedenle, atik yiizey
aktif maddelerin etkin sekilde degredasyonu i¢in acil olarak yeni teknoloji

gelistirilmelidir.
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2.2SU ARITIMI

Su, insan viicudunun 6nemli bilesenlerinden biridir. Viicudumuzun yaklasik dortte licii
sudur. Yedigimiz gidalar su ile yetigir ve soludugumuz oksijen su kullanan bitkiler
tarafindan iretilir. Ancak dogal siirecler ve insanlarin etkileri sonucu sulara siirekli
olarak zararl kimyasallar karigmaktadir. Su kirliliginin pek ¢ok sebebi olup; endiistriyel
atik sular, kanalizasyon sulari, yeralt1 depo sizintilar1 ve kati atik sahalari bunlar
arasinda sayilabilir. Fakat kirliligin biiyilk bir kismi yerinin tespit edilmesi ve
dolayisiyla kontrolii zor olan kaynaklardan gelir. Bu kirlilik kaynaklar1 tarim
arazilerinden gelen giibreler, herbisitler, pestisitler ile lagim sular1 ve rogarlardan gelen
sular1 igerir. Cok goriiniir olmamakla birlikte son derece dnemli olan bir diger kaynak
ise havadir ve havadaki kirleticiler sulara asit yagmurlar1 olarak karisir. Bu durum
gollerin kurumasina ve civa gibi zararli maddelerin, balik gibi suda yasayan hayvanlarin

viicudunda birikmesine sebep ol ur.

Diinyanin pek ¢ok yerinde artik dogrudan kullanilabilen yiiksek kaliteli icme suyu
kaynagi kalmamistir. Madencilik, hayvan otlatma ya da sanayiden zarar gormemis daha
ziyade yiiksek daglik bolgelerde bulunabilecek bu tip kaynaklar kat1 diizenlemeler ile
korunmalidir. Fakat endiistride kullanilan suyun geri kazanimi i¢in temizlenmesi

gerekir.

Su antimimnin gerekli oldugu anlasildiginda aranan su kalitesi, maliyetler ve su
kullannrminda kisitlamalarla ilgili yeni sorunlar ortaya ¢ikmaktadir. Yiizey suyu aritimi
tartigmali bir durumdur. Mikroorganizma kontamiasyonu ve dezenfeksiyon yan
driinlerine bagli uzun siireli karsinojenik etkilerin muhtemel riskleri ile aritim
maliyetleri arasinda bir dengenin gozetilmesi gerekir. Bagka bir sorun ise igme suyu
standartlar1 olup bazi iilkelerde ¢ok katidir, digerlerinde ise pratikte mevcut degildir.

Insanlarin su igin ddemeleri gereken fiyat suyun standardina gore degisir.

Su arttimi i¢in bir ¢ok yontem vardir. Kullanilacak yontem, istenen su kalitesi ve
arindirilacak kirleticiye bagh olarak se¢ilir. Asagidaki tabloda su aritim yontemlerinin

genel bir siniflandirmasi yapilmistir.
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Tablo 2.1 Su aritim yontemlerinin siniflandirmasi

Yontem Cesitleri
Santrifuj
Ultrasantrifi

Fizikokimyasal ayirma yontemi Cokturme

Flokilasyon-Dekantasyon
Koagilasyon
Destilasyon

Faz degisimi ile ayirma yontemi
Jel konsantrasyonu

Tyon degisimi
. ) Cozlcl ekstraksiyonu
Kimyasal ayirma yontemi ) )
Makro gbzenekli Recine

Aktif karbon

Ters osmoz
Nanofiltrasyon
Ultrafiltrasyon
Membran ayirma yontemleri ] ]
Mikrofiltrasyon
Diyaliz
Elektro-diyaliz

Aktif karbon adsorpsiyonu (Dabrowski ve dig., 2005), biyolojik aritim (Aksu ve dig.,
2001), ters osmoz (Goncharuk ve dig., 2002), iyon degisimi (Kojima ve dig., 1995) ve
coziicii ekstraksiyonu (Kujawski ve dig., 2004) sularin aritilmasinda kullanilan

geleneksel yontemlerdir.

Membran yontemleri son yillarda kullanilmakta olup, i¢gme suyu iiretimindeki
etkinlikleri ispatlanmistir. Bu yoOntemlerden olan mikrofiltrasyon (MF), membran
prosesleri arasinda en biiylik gozenek boyutuna sahip olandir ve bulaniklig1 yiiksek,
renkli madde ya da organik madde igerigi diisiik olan sular i¢in kullanilir. MF
bakterileri ve bulaniklig1 uzaklastirabilir. Ayn1 zamanda NF ve RO (ters osmoz) i¢in
yaygin bir 6n aritma yontemidir. MF’de kullanilan gozenek boyutunun biiyiik olmasi,
gozeneklerde ve yilizeyde olusan birikintileri uzaklastirmak igin ters hava piiskiirtmesi

ya da siiziintli geriyikama gibi temizleme yontemlerinin kullanimina imkan saglar.

Ultrafiltrasyonun (UF) su aritiminda kullanilmasi son 20 yilda kulanilmaktadir ve

bulaniklik ile mikroorganizmalar1 (6zellikle Giardia ve Cryptosporidium) giderme
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kabiliyeti sayesinde yayginlagsmaktadir (Jacangelo ve dig., 1995a). Coziinmiis organik

maddelerin UF ile uzaklastirilmasi sinirli olarak yapilabilir.

Bir membran patojenik mikroorganizmalar ve kolloidal parcaciklara karsi neredeyse
tam bir engelleme saglar (Peter ve dig., 2009; Sikdar ve dig., 1998). Fakat
konsantrasyon polarizasyonu/derecelenmesi ve organik Kirleticiler ile kirlenme bu
yontemlerin verimliligini etkiler (Lin ve dig., 1999). Konsantrasyon polarizasyonuna
bagl olarak akinin diisiisii ¢ok kisa bir siirede gerceklesir ve bu hizli diislisten sonra
akinti zamanla sabit kalir. Akida gergeklesen bu kademeli diisiis uzun siireli
uygulamalarda kirlenmeye bagl olarak gbzlenmistir. Kirlenmenin ii¢ ana sebebi vardir:
Membran yiizeyinde tortu olusumu, gozeneklerin tikanmasi ve adsorpsiyon.
Gozeneklerin tikanmasi tam tikanma, yari tikanma ya da standart tikanma seklinde
olabilir. Ilk ikisi membranin gézeneklerinden daha biiyiik ya da onlara yakin boyutlarda
olan molekiillerden kaynaklanirken, standart tikanma daha kiigilk molekiillerin

gozeneklerde adsorpsiyonundan kaynaklanir (Jonsson ve dig., 1997).

Aslen organik madde olan kirlenmeyi gidermek i¢in koagiilasyon ve ardindan ¢oktiirme
(Wiesner ve dig., 1989; Lahoussine-Turcaud ve dig., 1990; Carroll ve dig., 2000),
koagiilasyon ve ardindan ¢oziinmiis hava flotasyonu (Braghetta ve dig., 1997) ve aktif
karbon adsorpsiyonu (Adham ve dig., 1991; Jacangelo ve dig., 1995) gibi 6n aritma
yontemleri 6nerilmistir. Toz aktif karbon (TAK) ile 6n aritma kirlenme kontrolii i¢in en
etkili yontemdir (Konieczny ve dig., 2002; Laine ve dig., 2000; Pianta ve dig., 1998;
Qilin ve dig., 2003). CRISTAL (Combination of Reactors, Including membrane
Separation Treatment and Adsorption in Liquid / Siv1 fazda adsorpsiyon ve membran
ayirma yontemlerini iceren reaktOrlerin birlesimi) yontemi bunun iyi bilinen bir
ornegidir (Campos ve dig., 1998). Bu birlesik yontemin verimi reaktor boyutu ile
konfigiirasyonu, geri yikama sikligi, filtrasyon sekli (¢cikmaz, ¢apraz akig) ve dozaj
yontemi (tek seferde veya siirekli ekleyerek) gibi parametrelere baghidir (Campos ve
dig., 1998; Campos ve dig., 2000a; Campos ve dig., 2000b; Matsui ve dig., 2000;
Matsui ve dig., 2001a; Matsui ve dig., 2001b).

TAK’nin membran ylizeyinde akintiy1r etkilemeyen gozenekli bir tabaka olusturdugu

varsayllmaktaydi. Fakat son c¢aligmalarda akintida membran yiizeyindeki tortu
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olusumuna bagli bir diisiis gézlenmistir (Lee ve dig., 2000; Lin ve dig., 2001; Lin ve
dig., 1999). Membran yiizeyindeki tortu olusumu geri yikama zamanini uzatir. Ayni
zamanda debidlgerde ve membran sisteminin borularinda kararmaya sebep olur. Atik
sulardan organik ve inorganik kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢cin magnetik adsorbanlar
kullanilmigtir. Bunlar aritmada kullanildiktan sonra magnetik yontemle ortamdan
kolayca ayrilabilir. Demir oksit membran yonteminde kirlenmenin kontrolii i¢in verimli
olmasina ragmen (Lua ve dig., 2001; Zhang ve dig., 2003; Kim ve dig., 2008), TAK’ye
gore ylizey alanm kiigiiktiir. Magnetik 6zellige ve TAK gibi biiyiik yiizey alanina sahip
adsorbanlara ihtiya¢ vardir. Bu tip adsorbanlarin gelistirilmesi i¢in impregnasyon tercih

edilen bir yontemdir (Mahramanlioglu ve dig., 2010).

Bu c¢alismada, yiiksek kalitede su elde etmek i¢in TAK, GAK ve MAK ile 6n islem

yapilmistir. Bu yaklasimin ¢esitli parametreleri asagidaki gibi verilmistir:

2.2.1 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon tiim kati ylizeyler iizerinde mevcut doymamis ve dengesiz molekiiler
kuvvetlerin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir. Boylece kati bir ylizey, bir sivi veya
gaz ile temas ettirildiginde, kat1 ile s1v1 veya gazin yiizey kuvvet alanlar1 arasinda bir
etkilesim olusur. Kat1 yiizey molekiilleri; gaz ya da sivinin atomlar1 ya da iyonlarini
cekip yiizeyinde tutarak bu kalint1 kuvvetleri karsilama egilimindedir. Dokme gaz veya
buhar fazi i¢inde gaz veya sivi, gaz veya buhar niteligine ragmen, kat1 yiizeyin yakin
cevresinde kati yiizeyden daha biiyiik bir konsantrasyon olusturur. Yiizeyde asiriliga
neden olan bu prosese adsorpsiyon denir. Yiizeyin yapisik madde adsorban ve bagl

oldugu madde adsorbat olarak tanimlanir.

2.2.1.1 Adsorpsiyon Kuvvetleri ve Enerjetigi

Adsorpsiyon kuvvetleri iki gesittir: Fiziksel kuvvetler dipol momentleri, kutuplasma
kuvvetleri, dispersif kuvvetler ya da kisa mesafeli itici etkilesimler olabilir; kimyasal
kuvvetler ise kat1 ylizey ve adsorbe atomlar arasinda degerlik elektronlarinin yeniden
dagilmasindan dogan kuvvetlerdir. Adsorpsiyon olustugunda, adsorbat ve adsorbent

arasinda kisa menzilli (itici) ve uzun menzilli (¢ekici) kuvvetler dengeye gelmistir. Bir
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molekiil, bir doymamis yiizey yakininda ii¢ hareket serberstligi derecesine sahiptir,
adsorban ylizeyi iizerinde yiizey etkilesiminin sonucu olarak en az bir hareket
serbestligi derecesini kaybeder. Belirli bir adsorbat-adsorban sisteminde adsorpsiyon
1s1s1 i¢in kalorimetrik deneyler yapilabilir veya adsorpsiyon izotermleri ve izobarlari
Olciilebilir. Fiziksel adsorbsiyon egzotermik bir siirectir ve 1s1 her zaman adsorpsiyon
olustugunda acgiga cikar. Bu durumda termodinamik her zaman gecerlidir. Herhangi bir
spontan islem gergeklestiginde (gdzenekli yiizeyde bir gazin fiziksel adsorpsiyonu
bunun bir 6rnegidir) Gibbs serbest enerjinde bir azalma goriilir (AG <0). Gaz
molekiilleri adsorbe olup AH diistiigiinde gaz molekiillerinin en az bir serbestlik
derecesi kaybetmesinden dolayr entropide de bir diisiis olmasi gerekir. Bunun

termodinamik ifadesi:
AG® = AH- TAS? (2.1)

2.2.1.2 Adsorpsiyon Turleri

Katilan kuvvetlerin dogasina bagl olarak, adsorpsiyon iki tiirliidiir: fiziksel adsorbsiyon
ve kimyasal adsorpsiyon. Fiziksel adsorpsiyon halinde adsorbat, molekiler uyum
kuvvetlerine benzeyen, sivilarin i¢ine buhar yogusmasmin da dahil oldugu, van der
Waals kuvvetlerinden gorece zayif kuvvetle yiizeye baglidir. Diger taraftan kimyasal
adsorpsiyon, adsorbat moleklleri ile kimyasal reaksiyona neden olan adsorbent ytzeyi
arasinda elektron degisimini ve paylasimini igerir. Adsorbat ve adsorbent arasinda
olusan bag aslinda bir kimyasal bag olup bu nedenle fiziksel adsorpsiyondan ¢ok daha
gucladar.

Katilan kuvvetlerin dogasindan dolay: iki tip adsorpsiyon oldugundan her iki cesit de
farklidir. Adsorpsiyonun iki tiirli arasinda en sik goriilen fark adsorpsiyonun 1st
biiyiikliigiidiir. Kimyasal adsorpsiyonda adsorpsiyon 1sis1 40 — 400 kJ/mol kadarken
fiziksel adsorpsiyon halinde adsorpsiyon 1s1s1, yogusma 1sis1 kadardir ve genellikle 10 —
20 kJ/mol ‘i gecmez,. Ancak, bazi durumlarda kimyasal adsorpsiyon 1sis1 fiziksel
adsorpsiyon 1sindan 6nemli 6l¢giide farkli olmayabilir. Fiziksel adsorpsiyon herhangi bir
aktivasyon enerjisi gerektirmez, boylece diisiik sicakliklarda bile, adsorpsiyon orani ¢gok
yiiksektir. Diger taraftan kimyasal adsorpsiyon, aktivasyon enerjisi gerektirir;
adsorpsiyon orani disiiktiir ve adsorpsiyon sicaklia baghdir. Ancak, “ultraclean”

karbon ylizeylerde oldugu gibi, adsorban ylizey ¢ok reaktif oldugunda kimyasal
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adsorpsiyon orani diisiik sicakliklarda bile ¢ok yiiksek olabilir (Bansal ve dig., 1970a;
Bansal ve dig., 1970b; Bansal ve dig., 1971).

Benzer sekilde, mikroporlu adsorbanda fiziksel adsorpsiyon, ince gozenekler i¢inde
adsorbatin yavas diflizyonu nedeniyle fazlaca engellenmis olabilir ve aktivasyon
enerjis gerektirebilir. Kimyasal adsorpsiyon spesifik iken, fiziksel adsorpsiyon
nonspesifiktir ve herhangi adsorbat-adsorbent sistemi arasinda gerceklesir. Ornegin,
karbon monoksit 450°C de demir bir katalizor tarafindan kimyasal sorpsiyona ugramaz,
oysa azot yaklasik %50 ylizey kapsama ile kimyasal sorpsiyona ugrayabilir. Fiziksel
sorpsiyon ve kimyasal sorpsiyon arasindaki bir baska farkli nokta adsorbe fazin
kalinligidir. Fiziksel sorpsiyonda kalinlik multimolekiiler iken, kimyasal sorpsiyonda

monomolekiilerdir.

Bir adsorbat-adsorbent sisteminde yer alan adsorpsiyon tiri ylzey reaktivitesi, adsorbat
dogasi, adsorban dogasi ve adsorpsiyon sicakligina baghdir. Ornegin, aktif karbon
iizerinde oksijen adsorpsiyonu, -100°C altindaki sicakliklarda biiyiik 6lgiide fiziksel
adsorpsiyon; oda sicakliginda ve iistiinde de kimyasal adsorpsiyon seklinde olur.
Adsorpsiyon prosesinin fiziksel adsorpsiyon mu, kimyasal adsorpsiyon mu oldugu belli
degil ise veya her ikisi de kayda deger oranlarda oluyor ise daha az belirgin bir terim

kullanmak tercih edilir: “ Sorpsiyon”.

2.2.1.3 Adsorpsiyon Denge Kuramlart

Kat1 bir ylizey bir gaza maruz kaldiginda, gaz molekiilleri kat1 ylizeye ¢arpar. Carpan bu
molekiillerin bazilar1 kat1 yiizeye tutunarak adsorbe olurken, bazilari geri seker.
Baslangicta tiim yiizey a¢ik oldugundan adsorpsiyon oranmi biiyiiktiir fakat adsorbat
molekiilleri kat1 yiizeyi kapladik¢a adsorpsiyon hizi siirekli azalir. Ancak, adsorblanan
molekiillerin ylizeyden geri gelme orani olan desorpsiyon orani artar ¢iinkii desorpsiyon
kapal1 ylizeyde olusur. Zamanla adsorpsiyon orani ile desorpsiyon oraninin esit oldugu
dengeye ulasilana kadar desorpsiyon orani artmaya devam ederken adsorpsiyon orani
azalmaya devam eder. Bu noktada adsorpsiyondaki kat1 gaz ile denge i¢indedir. Bu bir
dinamik denge oldugundan yilizeye yapisan molekiillerinin sayis1 yiizeyinden geri gelen
molekiil sayisina esittir. Belirli bir adsorbat-adsorbent sistemi ic¢in dengedeki

adsorplanan miktarinin gaz basincina ve adsorpsiyon sicakligina bagli olmasi gibi;
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adsorpsiyon denge hali, sabit sicaklikta adsorpsiyon izotermi, sabit basingta adsorpsiyon

izobar1 ve sabit denge halinde adsorpsiyon izoteri olarak temsil edilebilir.

Belirli bir adsorbat-adsorbent sistemi i¢in, x / m absorbe denge miktari, basing ve

sicakligin bir fonksiyonudur.
x
—=f(p.T) (2.2)

Burada x / m denge halinde birim kiitle basina adsorplanan miktar, p basing ve T

adsorpsiyon sicakligidir.

Adsorpsiyon dengesine ii¢ farkli sekilde yaklasilabilir:
« Adsorpsiyon izotermi
« Adsorpsiyon Izobari

« Adsorpsiyon Izosteri

Belirli bir adsorbent-adsorbat sistemi igin, sicaklik sabit tutulursa, x/m denge basincina

bagl olarak,
== f(P) [T = sabit] (2.3)

Seklinde ifade edilen denkleme adsorpsiyon izotermi denir.

Basing sabit tutulup T degisken oldugu zaman adsorpsiyon izobari elde edilir.

X = f(m [P = sabit] (2.4)

m

Adsorplanan denge miktar1 sabit, sicaklik degisken ve basing, x/m ‘i sabit tutacalk

sekilde sicakliginin bir fonksiyonu oldugunda bir izoster elde edilir:
P= f(T) [ = sabit] (2.5)

Gergek uygulamada sabit sicaklik, adsorpsiyonun belirlenmesinde en uygunudur ve bu
nedenle, adsorpsiyon izotermi bir adsorpsiyon sisteminin denge durumlarini temsil i¢in

en yaygin kullanilan yontemdir. Adsorpsiyon izotermi adsorbat, adsorban ve
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adsorpsiyon prosesi ile ilgili faydali bilgiler verir. Adsorban ylizey alani, gdzeneklerin
hacmi ve boyut dagiliminin belirlenmesinde yardimei olur. Segilmis standartlara gore
adsorpsiyon entalpisinin biiyiikliigii ve bir gaz veya buharin goreceli adsorplanabilirligi
hakkinda 6nemli bilgiler saglar. Adsorpsiyon basinci daha az siklikla saptanir; dogrudan
izoster Ol¢iimii nadirdir. Adsorpsiyon izobarlar1 bazen adsorpsiyonun birden fazla tiirde
olup olmadigini belirlemek i¢in belirli bir sistem i¢inde adsorpsiyon mekanizmasini
belirlemekte yararlidir. Diger taraftan, adsorpsiyon izosterleri sik sik Clasius-Clapeyron
denklemi kullanarak, iki veya daha fazla sicaklikta adsorpsiyon Ol¢iimiinden

adsorpsiyon 1s1s1 hesaplamak i¢in kullanilir.

Adsorpsiyon verileri bazi izoterm denklemleri ile ifade edilir; bunlardan en 6nemlileri
Langmuir, Freundlich, Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve Dubinin denklemleridir. ilk
iki izoterm denklemi fiziksel adsorpsiyon gibi kimyasal adsorpsiyon i¢in de aymi
bigimde uygulanmalidir. BET ve Dubinin denklemleri en ¢ok gazlar ve buharlarin

gbzenekli karbonlar tUzerinde fiziksel adsorpsiyonunun analizi igcin dnemlidir.

Adsorpsiyon izotermlerinin ¢izilmesi i¢in ii¢ olasi teorik yaklagim vardir:

* Kinetik yaklagim.
« Istatistiksel yaklagim.

* Termodinamik yaklagim.

Kinetik yaklasimda denge kosulu, dengede adsorpsiyon oraninin desorpsiyon oranina
esit olmasidir. Bir izoterm denkleminde iki esitlik oran1 elde edilebilir. Istatistiksel
yaklagimda, sabit denge bos sitelerin partisyon fonksiyonlari, adsorbe molekiiller ve gaz
fazindaki molekiillerin bir orami tarafindan temsil edilmektedir. Izoterm denklemi
konsantrasyonlarin karsilikli orani ile elde edilebilir; bu yaklasim, kinetik yaklasimla
degerlendirilemeyen sabitlerin sayisal deger vermesi avantajina sahiptir. Gaz fazindan
yiizeye son derece diisiik miktarda gaz transferi yapilan caligmadaki kosullar saglanarak
veya Gibbs adsorpsiyon denklemi kullanilarak termodinamik olarak dengeye

yaklagilabilir.
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2.2.1.4 Langmuir Izotermi

Langmuir izoterm denklemi teorik olarak gelistirilen ilk adsorpsiyon izotermidir. Daha
sonra Onerilen ve genis bir yelpazede deney sonuglarina uygun denklemlerin ¢ogu bu
denklem kullanilarak gelistirilmistir. Boylece, Langmuir denklemi haen fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyon teorilerinde 6nemli bir yer tutar. Denklem aynm1 zamanda elde
edilen termodinamik ve istatistiksel yaklasimlar kullanilarak olusturulmustur fakat bu

caligmada onu tiiretmek icin yaygin olarak kullanilan kinetik yaklagim uygulanmistir.

ABD’li bilim adami I. Langmuir (Langmuir, 1918) belli varsayimlara dayanarak bu

denklemi tiiretmistir. Bu varsayimlarin en 6nemlileri:

» Adsorbe maddeler (atomlar, molekiiller veyaiyonlar) kesin lokalize bdlgelerde ylizeye
baghdir.

* Her site tek bir adsorbe madde barindirmaktadir.

* Her adsorbe maddenin enerji seviyesi, komsu kisimlarda adsorbe olanlardan bagimsiz

olarak, yuzeyin tiim kisimlarinda aynidir.

Boylece, Langmuir modeli (ayrica lokalize model olarak da adlandirilir) yiizeyin
purtzsiz ve homojen oldugunu ve adsorbe taraf arasinda yanal etkilesimlerin 6nemsiz

oldugunu varsayar.

Orijinal kinetik yaklasimda, molekiillerin gaz fazindan kati yiizeye carpmasi ve agik
kisimlarda birikmesi, molekiil kaplanan sitelerinden buharlagsma oranina esit oldugunda
dengenin dinamik oldugu varsayilir. Baska bir deyisle, adsorpsiyon hizi ve desorpsiyon

orani esittir (Brunauer, 1943; Dacey ve Thomas, 1954).

Gazin herhangi bir p basincinda, sitelerin kaplanan fraksiyonu q ve agik fonksiyonu g

(su halde © + ©¢ =1) iken yogunlagsma (adsorpsiyon) orant,
Faas = akpby (2.6)

p basing ve k gazlarin kinetik kurami tarafindan verilen bir sabit olup k= N/(2pkmT)¥2

iken; a yogunlagma katsayist ¢carpan molekiillerin yiizeyde yogunlaganlara boliimiidiir.
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Adsorbe molekiltntin ylzeyden buharlasmasini (desorpsiyonunu) baslatmak igin bir E

aktivasyon enerjisi gerekir. Buharlagsma rges orani;

K
rdas = ZmHVE RT (27)

seklinde ifade edilebilir. Burada Z,, birim yiizey alan1 basina adsorplanan (kaplanan
alanda) molekiillerin sayis1 olup; Zn© adsorbe molekiillerin karsilikli sayisin1 géseterir
ve V adsorban molekiillerinin titresim frekansiyla yakindan ilgili atom ve molekillerin

yiizeye dik osilasyon frekansini gosterir. BOylece dengede ras = rqes OlUI.

E
akp@, = Z,,6Ve RT 2.8)
veya
H
akp(l1—#8) =Z,6Ve ET (2.9)
boylece;
g ak
b L
ZnVe & (2.10)
buradan,
ak
b=———>
Ve RT (2.12)
veya,
__br

Kapli yiizeyin fraksiyonu ©; gaz veya buharin p basincinda adsorplanan hacmi V 'nin
monomolekiiler tabaka olusturmak icin gereken adsorbat hacmi Vy’ye orani olarak

yazilabilir. Boylece, yukaridaki denklem (2.13) olarak daifade edilebilir:
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v bp
V., 1+bp (2.13)
veya,
v = Vmbp
1+bp (2.14)

Bu, Langmuir denklemi olarak bilinir. ©, n/ny, olarak ta yazilabilir. Bu durumda

yukaridaki denklem su sekilde de yazilabilir:

T bp

Mn  1+bp (2.15)

Burada n, gram adsorbent basina adsorplanan mol sayisi ve nn, tek tabaka mol
kapasitesidir. Benzer sekilde, g da x/Xm, gibi gram olarak adsorbe miktar1 cinsinden
ifade edilebilir:

x bp

Burada x gram olarak adsorban grami basina adsorplanan miktar ve x, gram olarak tek
tabaka kapasitesidir. Denklem (2.16) basing tizerine iki sinirlayici ifadeyi azaltir. Diisiik
basingta bp degeri birlikten daha azdir; yani adsorpsiyon siirecinin basi civarinda

yaklasik (2.17) formunaindirgenir:
V =Vnbp (2.17)

Bu adsorbe miktar1 ve denge basinci arasindaki orantiy1 gosterir.

Yiiksek basingta Kp>>1 iken (adsorpsiyonun ileri evresi icin) denklem (2.17)

indirgenirse;

V="Vn (2.18)
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Sekline gelir. Bu da yiiksek basingta adsorpsiyonun basingtan bagimsiz oldugunu

gosterir clink( tek tabaka yuzey ortusti icin gerekli hacim V' ye ulagilmustir.

Bu izoterm mikro gozenekli karbonlar Uzerinde gazlarin fiziksel adsorpsiyon yani sira
kimyasal adsorpsiyon icin genellikle gecerlidir (Dacey ve Thomas, 1954; Culver ve
Heath, 1955; Bansal ve dig., 2002). Langmuir denklemi lineer bicimi (2.19) olarak

verilir.

<

1 2
= _|__
v,.b V.

(2.19)

Burada V, ve b (p/V)’nin p’ye karsi elde edilen egim ve kesisme sabitleridir. Sulu
cozeltilerden adsorpsiyonu halinde yukaridaki denklem su sekilde ifade edilebilir:

C C

1
_|__
q o @b (2.20)

Burada q adsorbe miktar1 (mgg™), C adsorbat denge konsantrasyonu (mgL™), Qo ve b
sirastyla maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir
sabitleridir.

Denklemin deneysel verilere uygulanabilirligi, ¢ok sayida uygulaMAK1 tarafindan
gerceklestirilmistir, ancak genellikle sspmalar fark edilmistir. Bu izoterm denklemine
gore, p’ye kars1 p/v, © = 0’dan © = o’ ya kadar lineer olmalidir ve sicakliktan bagimsiz
makul bir Vp, (tek tabaka kapasites) degeri vermelidir. Ancak, ¢ok az veri bu kritere
uygundur. Benzer sekilde, birka¢ kimyasal sorpsiyon sonucu Langmuir denkleminin
sadece kiigiik bir kisitli alan i¢inde gegerli oldugu bilinmektedir. Boylece, Langmuir
izoterm denklemi, denklemin idealize karakteri nedeniyle adsorpsiyon verilerin
yorumlanmasti i¢in sinirli 6nemi olmasina ragmen, denklem dinamik adsorpsiyon denge
ifade icin temel Oneme sahip olmaya devam etmektedir. Ayrica, daha karmasik diger
modellerin tiiretilmesi igin iyi bir temel olusturmustur. Kat1 yiizeylerde adsorpsiyon
siteleri enerjetik olarak homojen sayildigindan ve adsorplanan molekiiller arasinda

yanal etkilesimler yok sayildigindan dolay1 bu varsayimlar modelin zay1f noktalaridir.
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2.2.1.5 Freundlich adsorpsiyon Lzotermi
Freundlich izotermi (Freundlich, 1906), Langmuir izoterminin bir sinirhi formudur ve
sadece buhar basimcinin orta araliklarinda uygulanabilir. Langmuir izoterminin genel

bicimi asagidaki gibi yazilir:

™

1+bp (2.21)

_ V,bp

Diisiik basingta, bp birden ¢ok daha kiicliktiir, bu nedenle, esitligin paydasinda ihmal
edilebilir ve adsorbe miktarin basincin ilk kuvveteti ile orantili oldugunu gosteren V =
V mbp denklemine doniisiir. Yiiksek basingta, Yukaridaki denklemde adsorplanan miktar
basingtan bagimsiz hale gelir, bdylece V = Vi, olur. Béylece orta basing araliklarinda,
ondalikl1 olarak temsil edilen adsorbe miktar1 1/n ile gosterilir ve basincin artmasi veya

azalmasina bagl olarak 0 ile 1 arasinda degismektedir.

Bu adsorpsiyon denklemi genel bir sekil ile ifade edilebilir.

Vv 1

— = bpn

Vm (2.22)
Bu, orta seviyede basing i¢in Freundlich denklemi olarak bilinir. Kimyasal sorpsiyon
icin biliyiik onem tasiyan bu denklem kullanilarak bazi fiziksel adsorpsiyonlar da
aciklanmistir. Cozelti fazindan adsorpsiyon i¢in denklem su sekle gelir:
i

=KC

v x
Vn  m (2.23)

Burada C denge konsantrasyonu ve X/m birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan
miktardir. n sabiti adsorpsiyon yiizeyinin enerjetik heterojenitesini temsil eden
Freundlich denklem sabitidir. Denklemin lineer formda yazilis1 asagidaki gibidir:

1

x
In—=InkK +-InC
m n

(2.24)

n ve K degerleri egim ve InC’ye kars1 In(x/m) egrisinin grafigi kesimi ile elde edilir.
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Sulu ¢6zeltilerden adsorpsiyon halinde yukaridaki denklem su sekilde ifade edilebilir:

Ing = InK +1lﬂC
n (2.25)

2.2.1.6 Temkin adsor psiyon Izotermi

Simdiye kadar iki izoterm (Langmuir ve Freundlich) dikkate alindiginda, Freundlich
izoterminin Langmuir izoterminden daha uygulanabilir olmasi beklenebilir ¢ilinkii
adsorpsiyon 1s1s1 (g) normalde artan yizey alani ile diiser. Bu etkinin gosterilmesine
sadece Freundlich izotermi izin verir ¢linkii kat1 ylizeyin heterojenligini saglayan n
terimini icerir. Ancak, birkag g- egrisi logaritmik sekildedir ve bu ylzden, Freundlich

izoterm gercek bir yaklagim olacaktir.

Adsorpsiyon 1sindaki diisiis sikilikla lineere logaritmikten daha yakin olur ve Temkin
adsorpsiyon izotermi (Temkin ve Pyzhev, 1940) bu davranis izlenerek tiiretilir. Izoterm
aslinda, adsorpsiyon 1sinin yiizey kapsama ile dogrusal olarak azaldigi kosulu eklenerek
Langmuir adsorpsiyon izoterminden tiiretilmistir. Boyle bir etki diizgiin bir ylizey veya

yiizey heterojenliginden yiizeye gelen itici gli¢lerden ortaya ¢ikabilir.

2.2.1.7 Duzgiin Bir Yiizey Icin Izoterm Tiiretilmesi
Diizgiin bir yiizey tizerinde tim kisimlar ayni oldugundan, Langmuir izotermine,

denkleme gore lineer olarak degisen bir © eklemek yeterlidir.
q = qp(1—0c6) (2.26)

Burada a bir sabit ve qo adsorpsiyon 1sidir. Tek yerde adsorpsiyon icin, Langmuir

izotermleri,

O bpexp. (L
_— = exp.|—
1—@ p exp BT (2.27)

seklinde yazilabilir. q degerini yerine koyarsak,

6

1_g = bp EIP-{%(

140 E)}

RT (2.28)
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Logaritma alinip yeniden diizenlenince;

v g
%o +in

Inp = Ind, +
° " RT 1-6 (2.29)

Burada Ap=K exp.(qo/RT) ve ©’dan bagimsizdir.

Kimyasal adsorpsiyonda Qo>>RT oldugunda ve yiizey alani ortalarinda (6/(1-0)), © ile
cok yavas degisir. Inp’nin ana degisimi (qoa©/RT) nedeniyle olur. Ancak bu, © sifir
veya bire yaklasirken gegerli degildir ¢iinkii o zaman (©/ (1-0)), O ile ¢ok hizli degisir.
Fakat yiizey alani ortalarinda, ciddi hata olmaksizin (In(©/(1-0)) ihmal edilebilir ve

sifira esit alinir. Bunu g6z 6niine alarak denklem (2.30) olarak yazilabilir.

Inp = Ina, + 222
np = In
° RT (2.30)
veya,
RT
a8 = InA.p
qo (2.31)

Inp’nin O ile lineer degisimi ile karakterize edilen bu izoterm Temkin izotermi olarak
bilinir. Birérnek olmayan yiizeyler i¢in Temkin izotermi, yiizeyin, her birinin 1silar1
Langmuir izotermine uyan birdrnek elemanlara bolinmes ile elde edilebilir. Belli
varsayimlar sonucu elde edilen izoterm denklemi, birdrnek ylizey igin tiiretilen Temkin
izotermiyle aynidir. Temkin izoterm denklemi sadece yiizey kapsami ortalarinda
gecerlidir ve adsorpsiyon, yuzey kapsaminda gerekli dogrusal diisiis gosteren
adsorpsiyon 1sisina sahip olsa bile yiiksek veya diisiik ylizey kapsaminda sapma

gozlemlenmistir.

Izoterm Denklemi (2.31), ©, artan p tarafindan smirsiz olarak artirilabileceginden
doyma noktas1 olmadigini1 gosterir. Ciinkii bu denklem yiiksek basing ve yiiksek yiizey
kapsaminda gegerli degildir.
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2.2.1.8 Brunauer, Emmett ve Teller (BET) Izoterm Denklemi

Yogunlasma noktalarindan uzak olmayan sicakliklarda gazlarin adsorpsiyon izotermleri
adsorbanlarin ¢ogu igin iki bdlge gdsterir: Izotermler basing eksenine gore diisiik
basingta i¢biikey ve yiiksek basingta digbiikeydir. Yiiksek basing digbiikey boliimii bazi
bilim insanlar1 tarafindan kilcal yogunlasma ve bazilar1 tarafindan multimolekiiler
katmanlarin olusumuna baglanir. Multimolekiiler tabakalarinin olusumunda adsorbanin
en iist katmani ilk tabaka iginde dipoller indikler ve boylece ikinci katmanda da dipol
indiklenmesine sebep olarak sirayla birkag kat tabaka olusturur. Brunauer, Emmett ve
Teller (Brunauer, 1943; Emmet ve dig., 1938); en azindan gaz molekiillerinin 6nemli
kalict dipol momentlerine sahip olmadig1 durumlarda, ilk katman gaz molekiilleri
tarafindan adsorplanmis gaz molekiilleri ile karsilagtirilinca ikinci tabakanin dipol
momentlerinin, ikisi arasindaki baglayici enerjinin 6nemli bir bolimiinii teskil
edemeyecek kadar kiiciik oldugunu oOne siirdiiler. Bu bilim insanlar1 multimolekiiler
adsorpsiyon ile buharin yogunlagmasinda rol oynayan kuvvetlerin ayni oldugunu
onerdi. Sadece adsorban yiizeyi ile dogrudan temas halinde olan ilk katmandaki adsorbe
molekiiller, adsorbat ve adsorbent arasindaki etkilesimden kaynaklanan adsorpsiyon
kuvvetleri tarafindan baglanir. Boylece, ikinci ve sonraki katmanda molekiiller sivi
haldekiyle aymi ozelliklere sahiptir. Bu temelde unimolekiiler adsorpsiyon igin olan
Langmuir yontemini genellestirerek multimolekiiler adsorpsiyon igin bir denklem elde
edilmistir. Bu denklem, Brunauer, Emmett, Teller denklemi veya daha yaygin olarak
BET denklemi adiyla bilinmektedir. Gercek izotermlerin sekillerini temsil ettigi icin bu
denklem adsorpsiyon c¢alismalarinda onemli bir rol oynamistir. Ayrica, birinci
tabakadaki ortalama adsorpsiyon 1s1s1 i¢in makul ve gaz veya buhar adsorban yilizeyinde

bir unimolekiiler tabaka olusturmak i¢in gerekli hacim Vy, icin yeterli degerler verir.

BET denkleminin tiiretilmesi bu tezin kapsami disinda kalmaktadir. Ancak

genellestirilmis lineer formu asagidaki gibi verilir:

= _ 1 +C—1p
Vo —p) VaC V.0 py (2.32)

p basing, V toplam hacim, V, adsorban yiizeyinde tamamlanmig unimolekuler tabaka
olusturmak icin gereken gazin hacmi, pp doymus buhar basinci, p/po bagil buhar basinci

ve C adsorbatin bir molekiiliiniin tek tabada kapladigi ortalama alandir. p'ye kars1 (p/po)



30

egimi ((C-1)/VmC)’ye esit ve kesme noktasi (1/(V,C)) olan duz bir ¢izgi verir. Boylece,

egim ve kesme noktasi kulanilarak V,, ve C hesaplanabilir.

BET Denklemi, makrogtzenekli ve gozeneksiz ylzeylerde adsorpsiyon verilerini
aciklamak i¢in yararhidir fakat denklem bazen mikro gozenekli adsorban iizerine

adsorpsiyon halinde uygulanabilirligini kaybeder.

2.2.1.9 Izotermlerin Siniflandirilmas:
Giles ve digerleri (1960) adsorpsiyon izotermlerini 4 grupta smiflandirmistir. Bu

siniflandirma izoterm sekline dayalidir (Sekil2.1).

(a) C izotermi (b) L izotermi

Q

A dik platolu

Y

\

dik platosuz

> C > C
(c) H izotermi (d) 5 izotermi
Q Q
4 4
hﬁkﬁm{{:ktam
+ C > C

Sekil 2.1 Giles izotermleri

C izoterminde egri sifir orijinli bir ¢izgidir (Sekil 2.1a). Bu; ¢ozelti i¢inde kalan ve kati
iizerine adsorplanan bilesik konsantrasyonu arasindaki oran her konsantrasyonda ayni
oldugu anlamina gelir. Bu oran genellikle “dagitim kaytsayis1” ya da “partisyon
katsayis1” olarak adlandirilmistir. C izoterm, dogru bir aciklamadan ziyade genellikle
kolay kullanimli yaklagim olarak kullanilir (dar bir aralikta konsantrasyon ya da eser
miktarda gozlenen kirleticiler gibi ¢ok diisiik konsantrasyonlarda). Ama bu izotermin

sadeligi dogrulama olmadig1 takdirde hatali sonuglara yol agabilir. Ornegin, kati, siirh
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bir miktarda adsorpsiyon sitesine sahipse, olas1 bir plato nedeniyle izoterm nonlineer

olabilir (Limousin ve dig., 2007).

L izoterminde ¢dzelti icinde kalan ve adsorbe bilesigin konsantrasyonu arasindaki oran,
¢Ozeltinin konsantrasyonu arttikca azaltir ve sonucta icbiikkey bir egri saglar (Sekil
2.1b). Bu, katinin kademeli bir doygunluga ulastigin1 gosterir ve genellikle iki alt grupta
degerlendirilir: (i) egrisi, (kat1 sinirli bir sogurma kapasitesine sahip) siki bir asimptotik
platoya ulasir (ii) egrisinde (kat1 acikga sinirli bir sogurma kapasitesi gostermiyor)
herhangi bir plato bulunmaz. Fakat bir izotermin birinci alt grubuna mi1 yoksa ikinciye

mi ait oldugunu 6grenmek genellikle pratik olarak zordur (Limousin ve dig., 2007).

H izotermi sadece baslangic biikiimii ¢ok yiiksek L izoterm (Sekil 2.1c) 6zel bir
durumdur. Bu durumda, Bu bakis bir termodinamik agidan mantikli olmasa bile,
bilesigin bazen ilk egimi sonsuzdan ayirt edilemeyen boyle yiiksek bir afinite

sergilemesiyle digerlerinden ayirt edilir (Toth, 1995).

S izoterminde egri sigmoidal olup bundan dolay1 doniim noktas1 vardir (Sekil 2.1d). Bu
tiir izoterm her zaman en az iki zit mekanizmanin bir sonucudur. Polar olmayan organik
bilesikler buna tipik bir ornektir: Killer ile diisiik bir yakinlig1 vardir. Fakat en kisa
stirede bir kil yiizeyi bu bilesikler tarafindan kaplandig: gibi, diger organik molekiiller
daha kolay absorbe edilir (Karimi-Lotfabad ve dig., 1996; Pignatello, 2000). Bu olguya
"kooperatif adsorpsiyon" denir (Hinz, 2001) ve aynm1 zamanda yiizey aktifler icin de
goriilmektedir (Smith ve dig., 1990; Smith ve Galan, 1995; Groisman ve dig., 2004).
(Coziinebilir bir ligand varlig1 da metalik tiirler igin bir sigmoidal izoterm saglayabilir.
Diisiik metal konsantrasyonlarinda, adsorpsiyon ligand varligi ile smirlidir. Ligand
doyurulmalidir, sonra adsorpsiyon normal olarak olusur (Sposito, 1984). Déniim noktasi

adsorpsiyonun komplekslesmeye baskin geldigi konsantrasyonu gostermektedir.

2.2.1.10 Deneysel Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermleriyle uyum saglayacak matematiksel ifadeler tiiretmek icin
sayisiz girisimde bulunulmus fakat, tlim adsorpsiyon verilerini agiklamak icini tek bir
zoterm denklemi  bulunamamistir. Bu izotermlerin ortak o&zellikleri ise, tiim

izotermlerin diisiik basingta dogrusal olma egiliminde olup diisiik adsorpsiyon
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degerlerine karsilik gelmesi, yani x miktarmin p basinci ile dogru orantili olmasidir.
Adsorpsiyon izoterminin bu diisiik basingli bolgesi bazen Henrys yasas1 bolgesi olarak
adlandirilir ¢linkii bir gazin bir sivi i¢inde ¢oziiniirliigii onun basinci ile dogru orantilt

oldugundan Henrys yasasi ile uyumludur.
Bu izotermler incelendiginde ¢ogunun Brunauer ve digerleri (Brunauer, 1943; Emmet

ve dig., 1938) tarafindan Onerilen bes tip izotermden birine uygun oldugu sekilde

gostermistir.

Tip| Tip Il Tip Il Tip IV TipV

0 p/po 10 plpo 10 plpo 10 p/po 10 plpo 1
Sekil 2.2 Gazlarin Katilar Tarafindan Adsorpsiyonunda Bes Genel izoterm.

« Tip 1 Izotermleri: Bir kati ¢ok ince mikroporlar igeriyorsa, komsu gozenek
duvarlarinin kuvvet potansiyel alani, kat1 yiizeyle gaz molekiilleri arasindaki etkilesim
enerjisinde artisa neden olur. Bu, 6zellikle de diisiik bagil basingta adsorpsiyonda bir
artisa neden olacaktir. Etkilesme enerjisinin, I tipi izoterme sebebiyet verecek sekilde,
oldukca diisiik bagil buhar basincinda gozeneklerin komple dolmasi i¢in yeteri kadar
bliyiik olabilecegine dair bir imkan ve ciddi kanitlar vardir. Yiiksek mikro gézenekli
aktif karbonlarda ve karbon molekiillii eleklerde olanlar gibi bazi fiziksel adsorpsiyonlar
da bu tipe uygun olmasina ragmen Tip I izotermleri, genellikle kimyasal sorpsiyon i¢in
ortaktir. Aslinda Tip I izotermlerinde adsorpsiyon Tip II izotermlerindeki gibi siirekli
olarak artmaz. Fakat doldurdugu gozeneklerin tek bir molekiiler katmandan daha fazla

giremeyecek kadar dar olmasi nedeniyle platonun gosterdigi bir sinir degere ulasir.
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Izoterm sekli, bu modeli acik bir yiizey iizerinde veya gdzeneksiz kati iizerinde

adsorpsiyonu i¢in elde edilmis olsa bile Langmuir modeli ile agiklanabilir.

« Tip II izotermleri: Tip II izotermleri bir doygunluk simir1 gdstermez. Izotermlerin ilk
dontim noktasina yaklasilinca bir tek tabaka tamamlanmis olur, takip eden kademeli
tabakalarda adsorpsiyon olusur. Gozenek boyutlar1 ¢ok genis bir dagilima sahip
adsorbanlar biiyiilk gozenekler icinde olusan adsorbat buhari yogunlagmasi ile tip II
izotermleri olusturur. Adsorbent, adsorbatin doymus buhar basincina yaklagmasi
nedeniyle, adsorpsiyon icin daha yuksek bir kapasite gosterir. Bu izotermlere ¢ok
tabakali fiziksel adsorpsiyon karsilik gelir. Genellikle olduk¢a uzun bir lineer kismu,
BET denklemi gereksinimleri ile tam uyumlu olmayan bir 0zellik gostermektedir. Bu
dogrusal kismin baslangi¢ noktasi Emmett ve Brunauer (1937) tarafindan B noktasi
olarak adlandirilmistir ve tek tabakanin tamamlandig1 nokta olarak alinmistir, o halde B

noktasinda adsorpsiyon tek tabakali kapasite Xy, ’ye esit olmalidir.

* Tip Il ve Tip V izotermleri: Bu izotermler basing eksenine digbiikey olmasi ile
karakterize edilir. Tip III izotermlerinde disbiikeylik, izoterm boyunca devam etmesine
ragmen Tip V'te izoterm c¢ok bolgede genellikle oldukga yiiksek bagil basinglarda bir
platoya ulasir. Izotermin disbiikey olmasi; burada zaten adsorbe edilmis molekiillerin
diger molekiillerin adsorpsiyonu artirdigt kooperatif ~ adsorpsiyondan
kaynaklanmaktadir. Bagka bir deyisle bu, adsorbat-adsorban etkilesimlerinin adsorbat-
adsorbat etkilesimnden daha az 6neme sahip oldugunu gdésterir. Zayif adsorbat-adsorban
etkilesimleri sonucu diisiik bagil basinglarda diisiik adsorpsiyona sebep olur. Fakat bir
molekiil adsorbe edildiginde, adsorbat-adsorbat etkilesimleri daha fazla molekiiliin

adsorpsiyonuna tegvik egiliminde olacagindan izoterm basing eksenine disbiikey olur.

Tip 111 izotermleri genellikle cok mikro gozenekli olmayan adsorbanlar icin elde edilir;
adsorban-adsorbat etkilesimleri zayif oldugunda polar ve polar olmayan molekiiller i¢in
mezo gozenekli veya mikro gozenekli adsorbanlar iizeinde Tip V elde edilir. Sivilasma
(veya buharlasma) 1si1s1 adsorbat-adsorbat etkilesim enerjisinden kaynaklanir. Tip III
izoterminde, adsorpsiyon 1s1s1 ve sivilagma 1s1s1 ¢ok yakin oldugundan, adsorpsiyon net

1s1s1 ¢ok kiiciik veya sifir olur.
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* Tip IV izotermleri: Bu tip izotermler, mezopor araliginda gozenekler igeren katilar
icin elde edilir. Tip IV izoterm sekli; yiiksek basinglarda egiminin azalmasi baslayana
kadar diisiik bagil basingta Tip II ile ayn1 yolu izler. Doymus buhar basincinda, izoterm
seviyeleri sabit bir adsorpsiyon degerine esittir. izotermin basing eksenine paralel olan
bu pargasi1 daha biiyiik kilcal yogunlasma ile gézeneklerin doldurulmasina baglanir. Bu
izotermlerinin ~ Ozelliklerinden en Onemlisi  adsorpsiyon-desorpsiyon  histerisi
gostermesidir. Bu, herhangi bir bagil basingta adsorpsiyon miktarinin desorpsiyon
miktarindan fazla oldugunu gosterir. Bu tip izoterm genellikle oksit jelleri ve biiyiik

olcekli gozenekleri olan bircok gézenekli karbonlarda elde edilir.

2.2.1.11 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi adsorpsiyon mekanizmasinin anlasilmasi ve adsorbanlarin
performansini degerlendirmek i¢in 6nemlidir. Bir ¢alkalayicida gdzenekli bir adsorban
ile adsorpsiyon prosesi genellikle ¢esitli tasima asamalari icerir. Bunlar dis difiizyon, i¢
diflizyon ve gergek adsorpsiyon strecidir. Sistem izotermal ise kiitle dengesi ve izoterm
dengesi i¢in ayirma isleminin modeli yeterince hesap edilmelidir. Cogu durumda, i¢
difizyon direnci 6nemli olabilir. Ancak, adsorpsiyon oraninin gorece hizli oldugu
varsayilir ve dis difiizyon direnci, tanecik i¢i diflizyonla karsilagtirildiginda, deneysel
olarak ihmal edilebilecek kadar kontrol altindadir. Kiitle dengesi, gézenek difiizyon hizi
ve baglangi¢/sinir sartlarina gore bir¢ok teorik model denklemi adsorpsiyon kinetigi
tanimlamak i¢in ileri siiriilmiistiir. Bunlar arasinda, Lagergren birinci dereceden ve
yalanci ikinci dereceden modelleri genellikle kirleticilerin sulu ortamdan adsorban
tarafindan uzaklastirilmasini tanimlamak igin kullanilir (Lagergren, 1898; Ho ve dig.,
1998).

Lagergren denklemi (2.33) denklemi ile ifade edilebilir:
In(g, —q) =Inq, —k,t (2.33)

Yalanci ikinci dereceden denklem,

t 1 1
e ()
q. kyq” q (2.34)
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iliskisi ile ifade edilebilir. Buradak, (gmgdk™) adsorpsiyon hiz sabiti, q (mgg™) denge
halindeki adsorbe miktar1 ve g; de t zamanda adsorbe miktaridir. t ile t/q; arasindaki

grafik diz bir gizgi verir. ky ve q degerleri egim ve kesim noktasindan hesaplanabilir.

2.2.1.12 Adsorpsiyon Mekanizmasu:
Adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek i¢in adsorpsiyon prosesinin kaldirma oranini
etkileyen adimlarin1 belirlemek gereklidir. Adsorbatin adsorpsiyon ile kaldirilmasinin

kinetik mekanizmasi li¢ adimda degerlendirilebilir:

* Adsorban dis ylizeyine giren parcaciklarin taginmasi.
* D1s yiizeyde kuguk bir miktar adsorpsiyon hari¢ adsorban gozeneklerinden adsorbat
taginmasi (tanecik ici diftizyon).

* Adsorbanin i¢ ylizeyine giren partikiillerin (adsorbat) adsorpsiyonu.

Adsorpsiyon kinetigini etkileyen kontrol adimlarini belirlmek i¢in bunu belirlemek igin,
Weber'in tanecik ici diftizyon modeli (Weber ve Morris, 1963) kullanilir:
e = Kiglyys TC (2.35)
Burada C kesim ve kig(mgg™dk®®), ty» 'ye kars1 q; grafiginin egimi ile belirlenebilen,
tanecik i¢i difiizyon hiz sabitidir. Egrinin kesim noktasi sinir tabaka etkisini yansitir.
Daha biuyUk bir kesim noktasi, kontrol adiminda daha fazla adsorpsiyon gosterir. ty2'ye
karsi q; 'nin regresyonu dogrusal ve orijinden gegiyorsa tanecik ici difiizyon kontrol

adimdir.

Tanecik ici difiizyon modeli genelde 3 sekilde kullanilir:

= gt (herhangi bir zamanda adsorpsiyon miktari) orijinden gegmeye zorlanan diiz bir
cizgi elde etmek igin ty» (zamanin karekokii)'ye karsi ¢izilir (Feng-Chin ve dig., 2009).

= ty2’ye karsi q; egrisinde ¢ok dogrusallik vardir (yani biitiin siirece katilan iki veya ¢
adim vardir). Bu sekilde, dis ylizey adsorpsiyonu veya anlik adsorpsiyon ilk adimda

gerceklesir; ikinci adim tanecik ici difiizyon kontrollii kademeli adsorpsiyon adimidir ve
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ticlincii adim ¢6ziinenin yavas adsorpsiyon oranina sebep olarak, biiylik gézeneklerden
mikro gozeneklere yavasga hareket ettigi son denge adimidir. Sistemin varyasyonlarina
(¢ozelti konsantrasyonu, sicaklik ve adsorban partikiil boyutu dahil) bagl olan, ikinci
asama i¢in gereken siirenin tahmin veya kontrol edilmesi genellikle zordur (Feng-Chin

ve dig., 2009).

= Diiz bir ¢izgi elde etmek igin ¢izilen ty, 'ye karsi q; orijin Uzerinden gegcmez, yani
mutlaka bir kesim noktas1 vardir. Literatlirde belirtrilmis olan hemen hemen tiim kesim
noktalar1 pozitiftir; bu, adsorpsiyon reaksiyonunun kisa bir siire icinde meydana gelen,

hizl1 bir reaksiyon oldugunu gosterir (Feng-Chin ve dig., 2009).

2.2.2 Membran Proseslerine Bir Bakis

Membran prosesleri aktif karbon, iyon degisimi, bir 6l¢iide koagiilasyon ve filtrasyon
gibi bagka siiregler ile rekabet edebilir. Membran prosesleri mikrofiltrasyon (MF),
ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve su aritma icin ters osmoz (RO) olarak
kullanilmaktadir. Bu proseslerden mikrofiltrasyon prosesi biiylik gozenekli bir
membran prosesidir. Genellikle diisiik renk veya organik icerigi yiiksek bulanik sular
i¢in kullanilir. MF ile bakteri ve “bulaniklik™ uzaklasabilir. MF, NF ve RO i¢in ortak bir
on islemdir. MF gozenekleri havayla geri yikama veya ters yikama gibi yiizey

temizleme yontemleri saglayacak kadar biiytiktiir.

Ultrafiltrasyon son zamanlarda su aritma ve bulaniklik, mikroorganizma ve viriis
giderme kabiliyeti nedeniyle giderek daha populer hale gelmektedir, 6zellikle Giardia
ve Cryptosporidium gibi konularda endise oldugunda (Jacangelo ve dig., 1995).

¢Oziinmiis organik maddelerin UF ile sinirli miktarda giderebilir.

Nanofiltrasyon uygulamalarinin sayist hizla artiyor olsa da, ulasim mekanizmalar1 hala
tam olarak anlasilmamis olan, nispeten yeni bir siirectir (Raman ve dig., 1994). NF tek
ve c¢ok degerlikli iyonlar arasinda yiliksek bir segicilik gosterir. Su aritma
sistemlerindeki popiilaritesi yumusatma ve yiiksek organik (ve mikrokirletici) maddeleri

alikoymasindan kaynaklanmaktadir.
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Ters ozmoz (RO), oncelikle desalinasyonda veya mikrokirleticilerin diger proseslerle
uzaklastirilmasi zor oldugunda aritmada kullanilir. RO hem tek hem de ¢ok degerlikli
iyonlar1 uzaklastirir. Ancak, ylizey sulart i¢in genellikle tam bir demineralizasyon

gerekmemektedir ve NF organik temizleme igin daha ekonomiktir.

Ultrafiltrasyon (UF) membranlar 2-100 nm araliginda gbzenek boyutlarina sahiptir ve
bu nedenle viris, bakteri, kolloidler ve stispansiyonlar gibi biydk partikilli maddel eri
uzaklagtirabilir. Aritilmis sudan patojenleri uzaklastirma yetenegi nedeniyle sular ve

atiklarin temizlenmesinde UF membran kullanimi artmaktadir.

2.2.2.1 Temel ilkeler:

= Alikoyma: Alikoyma denklem (2.36) ile tanimlanir. Bu tanim toplu konsantrasyon Cyp
ve stiziintt konsantrasyonu Cy’den hesaplaarak bulunur. Membranin ger¢ek alikoymasi
yiiksek sinir tabakasi konsantrasyon degisikliklerine baghidir. Ancak, sinir tabakasi

konsantrasyon degerlerine ulasilamaz.
R = 100(1 - 2) (2.36)
b

= Aki: Membran karakterizasyonunda en kritik parametre akidir. Temiz membranlarin
aki karakterizasyonu i¢in distile suyla “saf su akist” Olgiiliir. Anlik aki (2.37)
denklemiyle verilmistir; V filtrasyon hacmi, t filtrasyon siiresi ve A membran yiizey

alanidir.
J = o (2.37)

* Hidrodinamik gecirgenlik: Hidrodinamik gecirgenlik (Ly) su ¢ikigin1 tanimlamak i¢in
kullanilir. Bu parametre farkli proseslerin veya transmembran basinglariin

karsilastirilmasinda ¢ok faydalidir. Ly asagidaki denklemde verilmistir.
_J
L,=— (2.38)

Aki ve alikoyma zamanla degisir.
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2.2.2.2 Ultrafiltrasyon (UF)

Ultrafiltrasyon (UF), yanigecirgen bir membrana karsi hidrostatik basinci olan bir
membran filtrasyon ¢esididir. Su ve diisitk molekiil agirlikli ¢6zlinen membrandan
gecerken siispanse kat1 madde ve yiiksek molekiil agirlikli ¢dziinen korunur. Bu ayirma
prosesi makromolekiiler c¢ozeltileri, ozellikle protein ¢ozeltilerini saflastirmak ve
konsantre etmek i¢in endiistride kullanilir. Ultrafiltrasyon, tuttugu molekiillerin
biiyiikliigii disinda, temelde mikrofiltrasyon, nanofiltrasyon veya gaz seperasyonundan
farkli degildir. Ultrafiltrasyon ¢apraz akish veya ¢ikmaz modunda uygulanmaktadir ve

ultrafiltrasyonda ayirma, konsantrasyon polarizasyonu altinda olur.

Ultrafiltrasyon sistemleri atik sularin, kritik desarj kriterlerini karsilamak i¢in veya atik
su geri kazanim sistemleri tarafindan daha fazla islenmesi i¢in, berraklastiricilar ve
multimedya filtrelere olan ihtiyaci ortadan kaldirir. UF kolloidler ve makromolekiilleri
uzaklastirmak i¢in kullanilabilir. UF bu proseslerin filtrasyon dongiisiinii uzatan NF

veya RO ig¢in bir 6n hazirlik olarak da kullanilabilir.

2.2.2.3 Membran Malzemeleri ve Geometrileri

Kirlenme ve alikoyma ¢aligmalar1 i¢in membran se¢imi ¢ok 6nemlidir. Ko ve Pellegnno
(1992) bazi membranlarin alikoymalarina bakilmaksizin diisiik kirlenme sergiledigine
dikkat ¢ekti. Diger membranlarin, alikoyma gostergesi olan akisi osmotik basing etkisi
ile kontrol edilir. Laine ve digerleri (1989) membranin muhtemelen en Onemli
ozelliginin hidrofiliklik olduguna dikkat ¢ekmistir. MF i¢in ortak membran malzemeleri
Belfort ve digerleri (1994) ile Ho ve Sirkar (1992) tarafindan Ozetlenmistir. Yiizey
morfolojileri ve gozenekleri bliylik farkliliklar gostermektedir. Cogu membran
genellikle dogal sistemlerinde negatif yiik tasiyan kolloidleri piiskiirtmek i¢in negatif
yiik tasir. Membran gozenek boyutu, aktif tabaka kalinligi azaldikg¢a gerekli olan
membran direncini azaltir. Bu, asimetrik membran iireterek veya daha gozenekli destek
iizerine ince bir tabaka montaji ile elde edilmistir (Noble ve Stern, 1995). MF
membranlar simetrik olmasina karsin, UF membranlar kii¢iik goézenek biiytikligl
nedeniyle cogunlukla asimetriktir. UF membranlar asagidaki geometrik bigimlerde

kullanilir.
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= Spiral sargili modiil: Biiyiik ardigsik tabakalar olusuturan membran ve destek
malzemeleri bir tiip etrafinda yerlestirilmistir. Bu yerlesim yiizey alanini maksimize

eder ve daha ucuzdur, ancak kirlilige daha fazla duyarhdar.

= Tiibliler membran: Gonderilen ¢6zelti membran ¢ekirdegiden akar ve siiziintii tiibiiler
hiicrede birikir. Genellikle viskoz veya kotii kaliteli sivilar i¢in kullanilir. Sistem fazla

kompakt degildir ve m? bagina yiiksek bir kurulum maliyeti vardir.

= I¢i bos elyaf membran: Modiilleri birkag kiigiik (0,6-2 mm ¢apinda) tiipler veya lifler
igerir. Gonderilen ¢ozelti liflerin acik ¢ekirdeklerinden akarken siiziintii lifleri
cevreleyen kartus bolgesinde toplanir. Filtrasyon “igten disa” ya da “distan i¢e”

yapilabilir.

2.2.2.4 Alikoyma Mekanizmalar

Fiziksel elemede UF Onemli bir alikoyma mekanizmadir ve konveksiyon c¢oziicii
gecisini belirler. Birikme de kendini alikoyan katman ve yiik etkilesimleri olarak
hareket ederek adsorpsiyon gibi O6nemli bir rol oynayabilir. Alikonma genellikle,
dekstranlar ve proteinler gibi molekiil agirlik kesme (MWCO) belirlenmesini saglayan,

farkli molekiil agirliklarina sahip makromolekiiller ile 6lgiiliir.

Mekanik Eleme Modeli (Ferry), ¢6zilinenin tasinmasinin sterik etkilerle sinirl
konveksiyon nedeniyle engellendigi 6nermistir (Braghetta, 1995). Alikonma, ¢6ziinen

makromolekiiler capinin gbzenek ¢apina orani A ile belirlenir.

R=[M2-1] <1 (2.39)
R=1 A>1

Burada )\.:d(;('jz[jnen/ dg(‘jzenenk

Model, membran yiizeyinde, ¢dziinen hiz gerilmesi, difiizyonal sinirlamalar veya

konsantrasyon etkilerini hesaba katmaz.

Modifiye Edilmis Eleme Alikoyma Modeli (Munch ve dig., 1979), modifiye A’nin

etkiledigi ¢6ziineni ¢evreleyen cift kat kalinligi i¢in hesaplar.



40

_ d(;(’jzi]nen"‘ZK_1

A dgszenek—2K ™1 (240)
-1 _ ekgT =
Burada, K™ = [87TZZ€2NACS]2

Bu cift tabaka kalinligi veya Debye uzunlugu K™, bir membran iizerine kolloidlerin
birikmesini etkileyecektir (McDonogh, 1984). Burada ¢ dielektrik sabiti, kg Boltzmann
sabiti, T mutlak sicaklik, z iyon degerligi, ¢ temel elektron yiikii, No Avogadro Sabiti ve
Cs elektrolit konsantrasyonudur. Cift kat kalinlig1 ¢ézeltinin iyonik giicii tarafindan

siddetle etkilenir.

Gozenek Akis Modeli, silindirik membran goézenekleri sayesinde ¢oziicii akisini
tanimlamak i¢in Hagen-Poiseuille denklemini kullanir. Go6zenek boyutu veya gézenek
yogunlugu disinda hi¢cbir membran karakteristigi ya da siirtinme ve diflizyon nedeniyle
aki smirlamasi hesaplanamaz. Aki, uygulanan bir baski altinda konveksiyon nedeniyle
olusur. Denklem, itici gli¢ basinci ve akigskanin akmaya karsi direnci olan viskozite

(Braghetta, 1995; Staude, 1992) arasindaki dengeden elde edilir.

Cozelti akisi (J), (2.41) denklemi tarafindan ve gdzenek yarigapi rp, gézeneklerin sayisi
Np ,membran kalinhgr Ax, egrilik faktorii © ve yansima Kkatsayis1 ¢ olan (2.42)

denkleminden saglanan soliit akis1 (Js) ile aciklanr.

J = —”A;’;i;"?’ (2.41)
Js=1- J)Jcp (2.42)

Debinin, gozenek yarigapmin dordiincii kuvveti ve basingla orantili oldugu tahmin
edilmektedir. Cozlinenin taginmasinda, fiziksel eleme ve gozeneklerin iginde ve disinda

denge boliisiimii olarak iki mekanizma Onerilmistir.

Bhattacharjee ve Datta (1996), akidaki diisiiste ozmotik basing ile kek ve jel olusumu
onemsiz iken ¢Oziinenin geri taginmasiyla olusan direncin sorumlu oldugunu

matematiksel olarak ongdérmiistiir. Rosa ve De-Pinho (1994), gézenek dagiliminin bir
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fonksiyonu olarak kiitle transfer direncinin bir modelini olusturmak i¢in farkh
biiyiikliikte organik maddeler kullanmistir. Gorece yiiksek konsantrasyonlar i¢in tasima,
gozenek akisi (sterik ve hidrodinamik kuvvetler) ve model ile deneysel veriler arasinda

iyi bir uyumun tipik bir 6rnegi olmustur.

2.2.2.5 Membran kirlenmesi

Membran kirlenmesi, membran ylzeyi Uzerinde veya gozeneklerinde ¢Oziinen veya
parcaciklarin birikmesi sonucu membran performansini diisliren bir siire¢ olup, bu
teknolojinin yaygin kullanimi i¢in 6nemli bir engeldir. Membran kirlenmesi ciddi aki
diistisiine neden olabilir ve tretilen suyun kalitesini etkiler. Bir¢cok kirlenme yogun
kimyasal temizlik veya membranin degistirilmesini gerektirebilir. Bu bir aritma
tesisinin igletme maliyetlerini artirir. Kirliliklerin ¢esitli tiirleri vardir: Kolloidal (killer),
biyolojik (bakteriler, mantarlar), organik (yaglar, polielektrolitler, hiimik asitler) ve

piht1 (mineral ¢okeltileri) (Baker, 2004).

Kirlenme, membran yiizeyine pargaciklarin tutunma giiciine bagli olarak, tersinir ve
tersinmez kirlenme olarak ikiye ayrilabilir. Tersinir kirlenme geri yikamayla daha giiclii
bir kesme kuvveti saglanarak kaldirilabilir. Siirekli filtrasyon islemi sirasinda ¢oziinenle
beraber giiclii bir kirlilik tabakasi matriksi olusmasi tersinir kirlenmenin tersinmez
kirlenmeye donlismesine neden olur. Parcacilarin giiclii tutunmasiyla olan tersinmez

kirlenme fiziksel temizlikle bertaraf edilemez. (Choi ve dig., 2005).

Membran kirlenmesini etkileyen faktorler;

= Gozenek boyutu, hidrofobiklik, gézenek boyut dagilimi ve membran malzemesi gibi
membran Ozellikleri.

= Konsantrasyon, bilesenlerin dogasi ve parcaciklarin  boyut dagilimi gibi ¢ozelti
Ozellikleri,

= pH, sicakllk, debi ve basing gibi caligma kosullaridir.

2.2.2.6 Kirlenme mekanizmasi
Hermia (1982) kirlenme mekanizmalarin tarif etmek aMAKu1 ile filtrasyon kanunlarini

tanittt. Modeller karistirilmamis, ¢ikmaz filtrasyon (hi¢bir kesme ve gravite olmamas
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nedeniyle kek sorunu olmadan birikim) ve acgik¢a gbézenek penetrasyonu saglayan
membran tarafindan ¢oziinenin tam alikonmasi i¢in gegerlidir. Niifuz etme ve
stiriiklemenin hakim oldugu bu kosullar altinda, karigtirma etkisi 6nemsiz olabilir. Sabit

basingl filtrasyon kanunu denklemde gdsterilmistir.

d?t dt

=k (2.43)

Hermia (1982) tarafindan, temel denklemde dort filtrasyon modeli gelistirilmistir. t
filtrasyon zamani, V hacim olmak {iizere t/Vexp(t) izlenerek hangi filtrasyon
mekanizmasinin baskin oldugunu belirlemek miimkiindiir. Bowen ve digerlerine gore
(1995), tam bir filtrasyon deneyinde olusan biitiin mekanizmalar ya arda veya {ist iiste

gozenek ve tane boyut dagilimina bagli olarak meydana gelir.

= Komple Engelleme Modeli (gézenek engelleme) gozenekleri benzer biiyiikliige sahip
bir ¢cok pargacik i¢in gegerlidir. Parcaciklar gozenekleri kapatir ve biribirleri iizerine

birikmez. Sabit basingl filtrasyon yasasi olarak da ifade edilebilir:

a’t _ , cdtiy
avz = *g) (2.4

Intgral alindiktan sonra,

V=J,(1—e k) (2.45)
Burada Jp baslangi¢ akisidir.
= Standart Engelleme Modeli (G6zenek Daraltma Modeli) gozeneklerden daha kiiciik

partikiiller i¢in engellemeyi agiklar. Gozeneklerden ve gozeneklerin yiizeyindeki

birikintiden parcaciklar gegmektedir. G6zenek hacmi siiziintii hacmi ile orantili olarak

azalacaktir.
d3t dt 2

Integralinin sonucu soyledir:
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=L+l (2.47)
Jo

t
14 2

* Orta Engelleme Modeli uzun vadeli adsorpsiyonu agiklar. Gozeneklere ulasan tiim

basingli filtrasyon yasasi,

d’t _ , .dt

7= (E) (2.48)
Integralinin sonucu soyledir:

kV =1n (1 + ktj,) (2.49)

= Kek Filtrasyon Modeli gézeneklerden daha biiyiik parcaciklarin gézeneklere girmeden
tutulmasin1 agiklamaktadir. Membran yiizeyinde biriken parcaciklar sinir tabaka

direncine katkida bulunur.

= Kati Akis Modeli olarak bilinen bagka bir model, Belfort ve digerleri (1994)
tarafindan gelistirilmistir. Bu model, yi1gin c¢ozeltiye geri donmeyip tersinmez
kirlenmeye yol acan yapiskan pargaciklar i¢in Onerilmistir. b sabiti alt katman

Ozelliklerini ve @s beslemede kat1 hacim oranini ifade eder.

J = Joe~b®s (2.50)

2.2.2.7 Kirlenme kontrolt

Membranlar kimyasal, fiziksel ya da biyolojik olarak temizlenebilir. Fiziksel temizlik
siingerleri, su jetleri kullanarak ya da sliziintiiyii tekrar kullanarak geri yikamayla
saglanir. Biyolojik temizlikte mikroorganizmalar1 uzaklastirmak igin biyositler
kullanirken, kimyasal temizlikte kirlilikleri temizlemek i¢in asit ve baz kullanimi

gerekir.

Membran kirlenmesini en aza indirmek i¢in bagka bir strateji de belirli bir operasyon

icin uygun membran kullanilmasidir. ilk olarak besleme suyu dogasinin bilinmesi
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gerekir; ¢ozelti i¢cin daha az kirlenme egilimli bir membran segilir. Sulu filtrasyon icin
hidrofilik membran tercih edilmektedir. Membran filtrasyon sirasinda, filtrasyonda
kirlenme kosullarin1 etkileyebilecek calisma kosullar1 da énemlidir . Ornegin, ¢apraz
akis filtrasyon, her zaman ¢ikmaz filtrasyona tercih edilir ¢ilinkii filtrasyon sirasinda
olusan tiirbiilans, ince bir birikinti tabakasi olusturarak kirlenmeyi minimuma indiren

ince bir birikinti tabakasi olusur.
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3.MALZEME VE YONTEM

3.1 KIMYASALLAR

Calismada kullanilan kimyasallar asagida gosterilmektedir:

Humik Asit Aldrich firmasindan temin edilmistir (Katalog no: H1, 675-2)

Fenol, %99.5 saflikta olup Aldrich firmasindan temin edilmistir (Katalog no: 108-95-2).
2-Klorofenol %99 saflikta ve yogunlugul.262-1.265g/cm3 olup Merck firmasindan
temin edilmistir (Katalog no: 8.02253-0500).

2-Nitrofenol %98 saflikta olup Aldrich firmasindan temin edilmistir (Katalog no: N-
19702).

Hidroklorik asit %32 saflikta olup Merck firmasindan temin edilmistir (Katalog no:
1.00319).

pH kagitlar1 Merck firmasindan temin edilmistir.

Linuron, %99.7 saflikta ve molekiil tartis1 249,09g/mol olup Fluka firmasindan temin
edilmistir. (Katalog no: 36141).

Hidrokinon, yogunlugu 1.332g/cm® olup Fluka firmasindan temin edilmistir. (Katalog
53960-1).

Triton X-100 %99.5 saflikta ve yogunlugu 1.064-1.067g/cm® olup Merck firmasindan
temin edilmistir (Katalog no: 1.08643-100.).

Sodyum dodesilbenzen siilfonat Aldrich firmasindan temin edilmistir (Katalog no:
28,995-7).

N-Dodesilpiridinyum kloriir %98 saflikta olup Aldrich firmasindan temin edilmistir
(Katalog no: 27,860-2).

1,1-dimetil-4,4-bipiridinyum dikloriir ABCR firmasindan temin edilmistir (Katalog no:
AB142191).

2,4-D Merck firmasindan temin edilmistir.
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3.2 CiIHAZLAR

Tartimlar i¢cin Radwag Was 220/X model hassas terazi kullanilmistir.

pH o6l¢iimleri, Thermo Orion 720A+ pH cihazi ile yapilmistir.

Spektroskopik Ol¢iimler, Thermo Electron Corporation Heiios y UV- Goriiniinr
Bolge Spektroskopi cihazi ile yapilmistir.

Saf su, Elektromag Water Distillation Apparatus M3 cihazi ile elde edilmistir.

Santrifiij i¢in Elektromag marka M 4818 model santrifiij cihazi kullanilmistir.

Chiltern HS31 model ve Termal marka 1siticilt manyetik karistirict kullanilmisgtir.

Niive ST 402 model termostatli ¢calkalayici kullanilmistir.

Magnetik karbonlar, aktif karbonlar ve demiroksitlerin X-Isin1 Toz Kirmimi (X-Ray
Powder Diffractometer) Ol¢limleri i¢in Rigaku D/Max-2200/PC marka XRD Cihazi

kullantlmistir.

3.3ADSORBENTLER

Bu c¢alismada fenolik maddeler, pestisidler, yiizey aktif maddeler ve humik asitin
uzaklastirilmasinda, GAK, TAK ve MAK olmak iizere 3 adsorbent kullanilmistir.
Adsorbentlerin 6zellikleri tablo 3.1, 3.2 ve 3.3’te verilmister. MAK asagidaki metoda

gore elde edilmistir:

TAK, 200ml FeCl3 (28mmol) ve Fe,SO4 (14mmol) ¢ozeltileri karistirilmis ve olusan
siispansiyona 70°C’de 5SM NaOH (100ml) ¢ozeltisinden damla damla akitilmistir. Nihai
iiriin pH 6.5’e gelene kadar saf su ile yikanmistir. Ayrica FeCls ve Fe;SO,4 kullanilarak
yukaridaki ayni prosesler ile saf demiroksit elde edilmistir. MAK ve demiroksit XRD
ile karakterize edilmistir. MAK ve demiroksitin yiizey alani 6lgiilmiis ve tablo 3.1°de

verilmistir.

TAK ve MAK ig¢in IR spektrumlar1 alindi. Karanlik arka plan nedeniyle IR
spektrumundan yiizey fonksiyonel gruplar1 hakkinda yeterli bilgi elde edilemedi. Yiizey
fonksiyonel gruplar1 hakkinda net bir resim i¢in Boehm titrasyon yontemi kullanildi. Bu
yontem, oksijen igeren fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in kullanilir. 0.05’er molar

NaHCOs3;, NaCO3, NaOH ve HCI ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltilerin her birinden
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50’ser ml alind1 ve adsorbanlardan 1’er g eklendi. Adsorbanlarin sifir ylik noktalar1 da
belirlendi. TAK ve MAK bilinen miktarlardan bir tiip i¢ine alindi ve kiitlece
adsorban/su oran1 %20 olacak sekilde saf su eklendi. Bulamag¢ 24 saat calkalandiktan
sonra pH’1 6l¢iildi. Tiipteki bulamag i¢ine kiitlece kati/sivi oran1 %18, %16, %14, %12,
%10, %8, %6, %4 ve %2 olacak sekilde sabit araliklarla birkag giin su ilavesine devam
edildi. Hem TAK hem MAK ig¢in sifir ylik noktasinda %kiitle ve pH grafiginin plato
formu belirlendi.

Tablo 3.1 GAK Ozdlikleri

Parametre Ozellikler
Temel madde Hindistan cevizi kabugu komiirii
Goruntl Siyah granuler ve dizensiz
Tanecik buytkligi 8 X30 Mesh
Maksimum buyikl ik 5% Max
Minimum buyukltk 5% Max
Iyot degeri 950 mg/g (min)
Goriiniir yogunluk 0.55 g/L (min)
Sertlik 95% Min
Nem 5% Max
Kl 3% Max
Tablo 3.2 TAK karakf['eristik Ozellikleri
Parametre Ozellikler
BET yiizey alam 1150 m*/g
Goriiniir yogunluk 0.51 g/mL
Tanecik biiytikligi
dio 4 um
ds0 24 um
doo 90 pm
Kl 12% Max
Klorir (asit ekstrakt) 0.1%
pH Alkalin
Filtrasyon zamani 20 dak.
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Tablo 3.3 MAK ve demir oksit yiizey alani

Madde Yiizey alan Vn (mikropor hacmi)
(m*g™) (cm*g™)

Magnetik Aktif Karbon 868 0.212

Demir oksit 64 0.07

3.4 ULTRAFILTRASYON MEMBRAN

UF membranin alani 50 m?dir ve MWCO (molekiiler kiitle kesme)’ su 100 kD dir. IMT
firmasindan alinmistir. Membranlar kullanilmadan once distile su ile yikanmistir. UF

membranin karakteristik 6zellikleri asagidaki tabloda verilmistir:

Tablo 3.4 UF membranin karakteristik ozellikleri

Parametre Ozellikler
Madde Polietersilfon
Tip Kapiler Multibor *7
Ic cap 0.9 mm

Lif dis ¢ap1 4.2 mm
MWCO 100 kD

Alan 50 m?
Maksimum igleme sicakligi 40°C
Maksimum sistem basinci 7.5 bar
Membran ters iglem basinci 0.5-1 bar
Maksimum 2.5 bar

Islem sirasinda pH aralig 3-10
Temizleme sirasinda pH araligi 1-13
Dezenfeksiyon kimyasallari

Hipoklorit (NaOCl) 50-200 mg L-1

Hidrojen peroksit (H,0,)

100-200 mg L-1

3.5 UF PILOT TESIS

Calismada kullanilan pilot tesis iki manometre, akis 6lger, UF membran, karistirmali
reaktor, elektrikli pompa, giris ve ¢ikis valflerinden olusmaktadir. Sistem asagidaki

sekilde goriilmektedir:
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iGeri Yikama pﬂmpagirig — Cikigvanas

ff_) UF membran
A Cikig vanasi
Giris monometresi
I &
Cikis monometresi

Toplama tarki

Pcmiga

Sirekli kangtrmareaktori  Cokeltme tank

Sikil 3.1 UF pilot sisteminin sematik diyagrami.

3.6 KONSANTRASYON ULCUMLERI

Calismada  kulamilan  organik  maddelerin ~ konsantrasyonlart ~ UV-Visible
spektrofotometre kulanilarak bulunan absorbans degerlerinden hesaplanmistir. Fenolik
maddelerden fenol, klorofenol, nitrofenol ve hidrokinon igin sirasiyla 270, 274, 350,
288nm; pestisitlerden 2,4-D, linuron, parakuat i¢in sirasiyla 283, 210.5 ve 257 nm;
yiizeyaktif maddelerden triton-X-100, SDBS, N-dodesilpiridinyum kloriir i¢in sirastyla
275, 223.5 ve 213.5 nm; humik asit i¢in ise 254 nm dalga boylarinda ¢alisilmistir.

3.7 CALISMA PLANI

Calisma asagidaki 6 adimdan olugmaktadir:

e TAK ve MAK kullanarak caligmadaki biitiin kirliliklerin adsorpsiyon davraniginin
incelenmesi kesikli adsorpsiyon ¢aligmalari

e GAK kullanilan filtre sisteminin adsorpsiyon kapasitesinin dl¢iilmesi deneyleri

e Yalniz membran kullanilan ve organik maddelerin ne kadarlik kismini alikoydugunu
gobsteren membran deneyleri

e UF membran sisteminin filtrasyon sistemi ile kullanildig: hibrit deneyler

o TAK kullanilan kesikli adsorpsiyon {initesi ile membranin beraber kullanildigi hibrit

deneyler
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e MAK kullanilan kesikli adsorpsiyon iinitesi ile membranin beraber kullanildig: hibrit

deneyler

3.7.1 Kesikli Adsorpsiyon

Fenol, Klorofenol, Nitrofenol, Hidrokinon, Triton X-100, Sodyum Dodesil Benzen
Silfonat, Linuron, 1,1, Dimetil Piridinyum Diklordr, 2,4 Diklorofenoks Asetik Asit,
Humik Asit stok ¢ozeltileri, distile su kullanilarak hazirlandi. Adsorpsiyon izotermlerini
6lemek icin belirli konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerden belirli hacimlerde alind1 ve TAK
ile plastik siselere konuldu. Karisim 3.5 saat ¢alkalandi. Sicaklik oynamasia karsi
termostat kullanildi. Bu deneylerden elde edilen degerler Giles, Langmoir ve Freundlich

1izotermlerinde kullanildi.

Adsorpsiyon kinetik deneyleri 12 litrelik silindir kapta yapildi. Karigtirma, yiizeyi
atmosfere acik olan bir karistiric1 ile saglandi. Deneyler degisik karistirma hizlarinda
yapildi. Belirli zaman araliklarindsa numune alinip konsantrasyon o6l¢iildii ve denge

siresi bulundu.

3.7.2 GAK Filtrelerinde Adsor psiyon

Fenol, Klorofenol, Nitrofenol, Hidrokinon, Triton X-100, Sodyum Dodesil Benzen
Silfonat, 1,1, Dimetil Piridinyum Diklorir, 2,4 Diklorofenoksi Asetik Asit, Humik Asit
stok ¢ozeltileri, distile su kullanilarak hazirlandi. Bu maddelerin 6 litrelik ¢ozeltileri
(belirli konsantrasyonda) 140g adsorbent igceren filtrelerden gecirildi. Numuneler ¢ikista
belirli zaman araliklarinda toplandi ve UV visible spektrofotometre ile

konsantrasyonlari dl¢iildii.

3.7.3 Yalmiz Membranin Kullanildig1 Proseslerde Maddelerin Alikonmasi ve Buna

Aki1 Azalmasinin Etkisi

Membranlar ¢alismadan Once distile suyla yikandi. Fenol, Klorofenol, Nitrofenol,
Hidrokinon, Triton X-100, Sodyum Dodesil Benzen Silfonat, 1,1, Dimetil Piridinyum
Diklorir, 2,4 Diklorofenoks Asetik Asit, Humik Asit stok cozeltileri, distile su
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kullanilarak hazirlandi. Biitiin ¢6zeltiler oda sicaklifinda ve 1 bar basingta dengeye
getirildi. Her bir maddenin alikonmasi1 ve membrandan gecen aki azalmasi belirlendi.
Cesitli zaman arliklarinda membran sisteminde giris ve c¢ikistaki numunelerden
konsantrasyon degerleri belirlendi, aradaki farktan alikonma yiizdesi hesaplandi.
Membran dongiisii 30 dakikaydi ve her 30 dakikadan sonra saf su ile geri yikama

uygulandi.

3.7.4 Granuler Aktif Karbon/Ultrafiltrasyon Prosesleri

Fenol, Klorofenol, Nitrofenol, Hidrokinon, Triton X-100, Sodyum Dodesil Benzen
Sulfonat, 1,1, Dimetil Piridinyum Diklorir, 2,4 Diklorofenoksi Asetik Asit, Humik Asit
cozeltileri distile su kullanilarak hazirlandi. Biitiin numuneler oda sicakliginda dengeye
getirildi. GAK filtresi seri olarak UF membran sistemiyle baglandi ve arada bir pompa
ardimiyla ¢Ozelti bir taraftan diger tarafa aktarildi. Hibrit sistemin giris ve ¢ikisinda
degisik zaman araliklarinda aliman numunelerin konsantrasyonlar1 belirlendi. Giris ve
cikis konsantrasyonlarindaki farkatan alikonma yiizdesi hesaplandi. Akimdaki diisiis
dogrudan akimolger ile ile o6lgiildii. Membran dongiisii 30 dakikayd: ve her 30

dakikadan sonra saf su ile geri yikama yapildi.

3.7.5 TAK/UF Prosesi

Fenol, Klorofenol, Nitrofenol, Hidrokinon, Triton X-100, Sodyum Dodesil Benzen
Silfonat, Linuron, 1,1, Dimetil Piridinyum Diklordr, 2,4 Diklorofenoks Asetik Asit,
Humik Asit c¢ozeltileri distile su kullanilarak hazirlandi. Biitiin numuneler oda
sicakliginda dengeye getirildi. Bir kanstirmali akighi reaktdor UF sistemiyle seri
baglandi. Yiizeyi atmosfere agik olan karigtirmali akigh reaktdr yukaridan motora
baglanmis bir karistirict ile karistirildi. Her bir kirleticinin 8 litrelik ¢ozeltisi belirli
miktarda toz aktif karbon ile 1 saat boyunca karistirild1 ve ¢ozeltiler daha sonra UF
sistemine yollandi. Numuneler hibrit sistemin giris ve ¢ikis akimlarindan belirli zaman
aralilarinda topland1 ve UV visible spektrofotometre ile konsantrasyonlar1 belirlendi.
Giris ve c¢ikis akimindaki konsantrasyon farkindan alikonma yiizdesi belirlendi.
Akimdaki diisiis dogrudan akimolger ile ile 6l¢tildii. Membran dongiisii 30 dakikaydi ve

her 30 dakikadan sonra saf su ile geri yikama yapildi.
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3.7.6 MAK/UF Proses

Fenol, Klorofenol, Nitrofenol, Hidrokinon, Triton X-100, Sodyum Dodesil Benzen
Silfonat, 1,1, Dimetil Piridinyum Diklorir, 2,4 Diklorofenoksi Asetik Asit, Humik Asit
cozeltileri distile su kullanilarak hazirlandi. Biitiin numuneler oda sicakliginda dengeye
getirildi. Bir karistirmali akigh reaktor UF sistemiyle seri baglandi. Yiizeyi atmosfere
acik olan karnistirmali akisli reaktdr yukaridan motora baglanmis bir karistirict ile
karistirildi. Her bir kirleticinin 8 litrelik ¢ozeltisi belirli miktarda magnetik aktif karbon
ile 1 saat boyunca karistirlldi ve c¢ozeltiler daha sonra UF sistemine yollandi.
Numuneler hibrit sistemin giris ve ¢ikis akimlarindan belirli zaman aralilarinda toplandi
ve UV visible spektrofotometre ile konsantrasyonlar1 belirlendi. Giris ve c¢ikisg
akimindaki konsantrasyon farkindan alikonma yiizdesi belirlendi; akimdaki diisiis
dogrudan akimolger ile okundu. Membran dongiisii 30 dakikaydi ve her 30 dakikadan

sonra saf su ile geri yikama yapildi.



53

4. BULGULAR

4.1 ADSORBENTLERIN KARAKTERIZASYONU

TAK ve MAK ig¢in IR spektrumu alindi. Arka plan siyah oldugundan spektrumda ¢ok
net sonu¢ vermedigi i¢cin Boehm titrasyonu yapildi. TAK, MAK ve demir oksit i¢in
XRD yapildi. TAK ve MAK ig¢in sifir ylik noktast bulundu. TAK ve MAK i¢in IR
spektrumlart sirasiyla Sekil 4.1 ve 4.2°de verilmistir. Demir oksit, TAK/demir oksit
kompoziti ve TAK icin XRD sonuglar sirasiyla Sekil 4.3, 4.4 ve 4.5’te verilmistir.
TAK ve MAK igin sifir yiik noktalarin1 bulmak igin kiitle titrasyonu sonuglar1 Sekil 4.6
ve 4.7°de verilmistir. IR spektrumundan bulunan fonksiyonel gruplar tablo4.1’de ve

Boehm titrasyonu sonuglari tablo 4.2°de verilmistir.

85,80 _
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35,0
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4.0
63,5

wer 630
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2,0
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&1,0 |

60,5
80,30

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1200 1400 1400 1200 1000 200 650,0
cm-1

1233

Sekil 4.1 Toz aktif karbonun IR spektrumu (ATR metodu)
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Sekil 4.2 Magnetik aktif karbonun IR spektrumu (ATR metodu).

Tablo 4.1 FTIR analizinden TAK ve MAK Fonksiyonel gruplari

a00 450,0

Fonksiyonel gruplart Siirgenllk ) MAK

N-H (2400-3200cm™) Amonyum iyonlart 6425

C=0 (1550-1610 cm™)  Karboksilik asit 62.40 17.2

C-O (1250-1300 cm™)  Karboksilik asitler 61.7 17.4

C-O (1220-1260 cm™) Aromatik eterler 60.7

C-O (1050-1170 cm?)  Akrilik anhidritler 60.36 17

C-X (1000-1100 cm™) Floroalkanlar 63.46

Ar-H (750-810cm™)  m- disubstitute 65.5

Tablo 4.2 Boehm titrasyonu sonuglari

Adsorbent Asidik Karboksilik | Karboksilik | Fenolik Laktonik Bazik
gruplar gruplar (ug) | +Laktonik gruplar gruplar gruplar
(meqg) gruplar (meqg) (meqg) (meqg)

(meqg)
TAK 21.3525 4.5625 18.98 2.3725 14.4175 1.0
MAK 21.7175 3.1025 18.25 3.4675 15.1475 0.6
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Sikil 4.7 MAK Kkiitle titrasyon grafigi

4.2 KESIKLi ADSORPSIYON CALISMALARI

Adsorpsiyon kapasitelerini belirlemek aMAKiyla TAK ve MAK kesikli adsorpsiyon
deneyleri yapilmistir. Bu ¢alismada kullanilan test maddeleri dort kategoridedir. Fenol,
klorofenol, nitrofenol ve hidrokinon fenolik sinifa; Triton X-100, sodyum
dodesilbenzensiilfonat ve N-dodesilpiridinyum Klorir yizey aktiflere; 2,4-D, linuron ve

parakuat pestisitlere ve humik asit dogal organik maddelere 6rneklerdir.

4.2.1 Konsantrasyonun Zamanla Degisimi

4.2.1.1 Fenolik Madde Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi
Fenol (50mgL™), Klorofenol (50mgL™), Nitrofenol (50mgL™) ve Hidrokinon (50mgL™)
konsantrasyonunun TAK ve MAK {izerinde zamanla degisimi sekil 4.8-4.11 arasinda

verilmistir. Adsorbanlar i¢in denge siiresi tablo 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.8 Fenol konsantrasyonunun zamanla degisimi
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Sekil 4.9 Klorofenol konsantrasyonunun zamanla degisimi
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Sekil 4.10 Nitrofenol konsantrasyonunun zamanla degisimi

C(mgL™

40
@ s0mg L Hidrokinon (TAK)
z @50mg L™ Hidrokinon
35
4
*
‘0
*se .
*oe
30 % * ¢ * o
o
(]
o
25 1 ..
20 T T T 1
0 50 100 150 200
t (dak)

Sekil 4.11 Hidrokinon konsantrasyonunun zamanla degisimi
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Tablo 4.3 Fenolik maddelerin TAK ve MAK icin denge sirresi

DENGE SURESI (dak.)
ADSORBENT
Fenol Nitrofenol | Klorofenol | Hidrokinon
(50mgL™Y) | (50mgL™) | (50mgL™) | (50mgL™
TOZ AKTIF KARBON 33 31 30 35
MAGNETIK AKTIF KARBON 30 27 27 30

4.2.1.2 Pestisid Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi
2,4-D (80mgL™), linuron (12mgL™) ve parakuat (10mgL ™) konsantrasyonunun TAK ve
MAK iizerinde zamanla degisimi sekil 4.12-4.14 arasinda verilmistir. Adsorbanlar i¢in

denge siiresi tablo 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.12 2,4-D konsantrasyonunun zamanla degisimi
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Sekil 4.13 Linuron konsantrasyonunun zamanla degisimi
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Sekil 4.14 Parakuat konsantrasyonunun zamanla degisimi.
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Tablo 4.4 Pestisidlerin TAK ve MAK igin denge siires

DENGE SURESI(dak)
ADSORBENT 2,4-D(80mg L™ | Linuron(12mgL™) | Parakat(10mgL™)
TOZ AKTIF KARBON 47 35 10
MAGNETIK AKTIF KARBON 37 - 5

4.2.1.3 Yiizeyaktif Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi

Triton X-100 (50mgL™), Sodyum Dodesilbenzen silfonat (50mgL™) ve N-
dodesilpiridinyum kloriir (50mgL™) konsantrasyonunun TAK ve MAK (izerinde

zamanla degisimi sekil 4.15-4.17 arasinda verilmistir. Adsorbanlar i¢in denge siiresi

tablo 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.15 Triton X-100 konsantrasyonunun zamanla degisimi
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Sekil 4.16 SDBS konsantrasyonunun zamanla degisimi
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Sekil 4.17 N-dodesilpiridinyum kloriir konsantrasyonunun zamanla degisimi
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Tablo 4.5 Y Uizey aktif maddelerin TAK ve MAK i¢in denge siresi

DENGE SURESI(dak)
ADSORBENT Triton X-100 | SDBS (50mg N-dodesi| piridinyum
(50mg L) LY kloriir (50mg L™)
TOZ AKTIF KARBON 47 20 20
MAGNETIK AKTIF KARBON 33 15 10

4.2.1.4 Humik Asit Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi
Humik Asit (20mgL™) konsantrasyonunun TAK ve MAK iizerinde zamanla degisimi

sekil 4.18°de verilmistir. Adsorbanlar i¢in denge siiresi tablo 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.18 Humik asit konsantrasyonunun zamanla degisimi



66

Tablo 4.6 Humik asitin TAK ve MAK icin denge siiresi

DENGE SURESI(dak)
ADSORBENT
Humik Asit (20mg L™
TOZ AKTiF KARBON 30
MAGNETIK AKTIiF KARBON 25

4.2.2 Tanecik i¢i Difiizyonu

Tanecik ici difiizyonun etkisini gostermek i¢in, herhangi bir t aninda adsorplanan

fenolik maddeler, pestisidler, ylizey aktifler ve humik asit miktar1 ile zamanin karekokii

arasinda grafikler ¢izilmistir.

4.2.2.1 Fenolik Maddeler Icin Tanecik I¢i Difiizyonu

Fenol, klorofenol, nitrofenol ve hidrokinon i¢in tanecik i¢i difiizyon grafikleri sekil

4.19-4.22 arasinda verilmistir. Tanecik i¢i diflizyon hiz sabitleri tablo 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.19 TAK ve MAK iizerinde fenol adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i diflizyonu
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Sekil 4.20 TAK ve MAK iizerinde klorofenol adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyonu.
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Sekil 4.21 TAK ve MAK iizerinde nitrofenol adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i diflizyonu
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Sekil 4.22 TAK ve MAK iizerinde hidrokinon adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i diflizyonu

Tablo4.7: Fenolik maddelerin TAK ve MAK (izerinde adsorpsiyonu icin tanecik ici difizyon
hiz sabitleri.

Fenol (50mgL ™) kiu( Klorofenol Nitrofenol Hidrokinon
Adsorbent | SIS ak_gs) id (50 mgL™) (50 mgL™Y) (50 mgL™?)
kig(mg g~ dak®®) kig( mg g™ dak®*) kia(mg g~ dak®®)
TAK 1.23 161 3.86 3.97
MAK 1.09 132 3.67 3.57

4.2.2.2 Pestisidler Icin Tanecik I¢i Difiizyonu

2,4-D, linuron ve parakuat i¢in tanecik i¢i diflizyon grafikleri sekil 4.23-4.25 arasinda

verilmistir. Tanecik i¢i difiizyon hiz sabitleri tablo 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.23 TAK ve MAK iizerinde 2,4-D adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyonu
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Sekil 4.24 TAK ve MAK iizerinde linuron adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyonu
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Sekil 4.25 TAK ve MAK {izerinde parakuat adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyonu

Tablo 4.8: Pestisidlerin TAK ve MAK {izerinde adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyon hiz
sabitleri.

Adsorbent 2,4-D(50mgL™) | Linuron(12 mgL™) | Parakuat(10 mgL ™)
kid ( mg g-l dak-O.S) kid ( mg g-l dak-0.5) kid ( mg g-l dak-0.5)

TAK 34 3.68 0.29

MAK 298 L. 0.2

4.2.2.3 Yiizey Aktif Maddeler I¢cin Tanecik I¢i Difiizyonu
Triton X-100, SDBS ve N-dodesilpiridinyum klordr icin tanecik ici diftizyon grafikleri
sekil 4.26-4.28 arasinda verilmistir. Tanecik i¢i difiizyon hiz sabitleri tablo 4.9°da

verilmistir.
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Sekil 4.26 TAK ve MAK iizerinde Triton X-100 adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyonu

100 -
80
A
Ao
g‘ A“.
= °
S Ao
z; A
60 - A O
[
A9
[ )
40 T T T 1
0 4 8 12 16
t (dak)®®

Sekil 4.27 TAK ve MAK {izerinde SDBS adsorpsiyonu i¢in tanecik igi difiizyonu
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Sekil 4.28 TAK ve MAK iizerinde N-dodesilpiridinyum kloriir adsorpsiyonu i¢in tanecik igi
difizyonu
Tablo 4.9 Yiizey aktiflerin TAK ve MAK {izerinde adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i diflizyon hiz
sabitleri
Triton X-100(50 mgL™) | SDBS(50 mgL ™) N-dodeslpiridinyum
Adsorbent k(Mo g dak®®) ko (MO g™ dak®®) kloriir(50 1mgL';)5
< < kia(mgg” dak™)
TAK 5.107 2.25 2.36
MAK 4.129 2.08 213

4.2.2.4 Humik Asit Icin Tanecik I¢i Difiizyonu
Humik asit icin tanecik i¢i diflizyon grafigi sekil 4.29°da verilmistir. Tanecik igi

difiizyon hiz sabitleri tablo 4.10’da verilmistir.
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Sekil 4.29 TAK ve MAK iizerinde humik asit adsorpsiyonu igin tanecik i¢i difiizyonu

Tablo 4.10 Humik asitin TAK ve MAK {izerinde adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyon hiz

sabitleri
Humik asit(20 mgL™)
Adsorbent ! -
kia (Mg g™ dak®®)
TAK 3.07
MAK 1.11

4.2.3 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi belirlemek aMAKiyla ¢alisma kapsamindaki maddelerin yalanci
birinci dereceden ve yalanci ikinci derece kinetik modeli kullanilmistir. Ancak en uygun

sonuglar yalanci ikinci derece kinetik modeller i¢in elde edilmistir.

4.2.3.1 Fenolik Maddelerin Kinetigi

Fenol (50mgL™), Klorofenol (50mgL™), Nitrofenol (50mgL™) ve Hidrokinon (50mgL™)
un TAK ve MAK {izerinde adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece adsorpsiyon kinetigi
grafiksel olarak sekil 4.30-4.37 arasinda ve hiz sabitleri K, ve regresyon sabiti R® ‘ler
tablo 4.11°de verilmistir.



74

3.00 ~

2.00 A

t/q (dak.g mg™)

1.00 -

0.00 ‘ r ‘
0 50 100 150 200

t (dak)

Sekil4.30 TAK iizerinde fenol adsorpsiyonu i¢in ikinci derece kinetik grafigi
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Sekil 4.31 MAK f{izerinde fenol adsorpsiyonu i¢in ikinci derece kinetik grafigi
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Sekil 4.32 TAK {izerinde klorofenol adsorpsiyonu i¢in ikinci derece kinetik grafigi
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Sekil 4.33 MAK f{izerinde klorofenol adsorpsiyonu igin ikinci derece kinetik grafigi
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Sekil 4.34 TAK tizerinde nitrofenol adsorpsiyonu i¢in ikinci derece kinetik grafigi
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Sekil 4.35 MAK f{izerinde nitrofenol adsorpsiyonu i¢in ikinci derece kinetik grafigi
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Sekil 4.36: TAK iizerinde hidrokinon adsorpsiyonu i¢in ikinci derece kinetik grafigi.
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Sekil 4.37 MAK tiizerinde hidrokinon adsorpsiyonu i¢in ikinci derece kinetik grafigi
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Tablo 4.11 Fenolik maddeler i¢in yalanci birinci ve ikinci derece adsorpsiyon hiz sabitleri ve

korelasyon katsayilar

. . Yalanci birinci derece kinetik model. Yalanci ikinci derece kinetik model.
ADSORBENT | BILESIK . . .
K, (/dak) R K, (dak.gmg™) R

Fenol 0.0178 0.958 6.8x10° 0.999
TOZ AKTIF Nitrofenol 0.0161 0.930 1.2x10° 0.999
KARBON Klorofenol 0.056 0.926 2.0x 107 0.999

Hidrokinon 0.024 0.956 44x10° 0.999

Fenol 0.071 0.931 2.8x 107 0.999
MAGNETIK Nitrofenol 0.066 0.964 4.7x10° 0.999
AKTIF Klorofenol 0.034 0.935 11x107 0.999
KARBON Hidrokinon 0.050 0.952 3.6x10° 0.997

4.2.3.2 Pestisidlerin Kinetigi
2,4-D (80mgL™), linuron (12mgL™) ve parakuat (10mgL™)’in TAK ve MAK iizerinde

adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece adsorpsiyon kinetigi grafiksel olarak sekil 4.38-

4.42 arasinda ve hiz sabitleri K ve regresyon sabiti R? ’ler tablo 4.12’de verilmistir.
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Sekil 4.38 TAK iizerinde 2,4-D adsorpsiyonu igin ikinci derece kinetik grafigi
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Sekil 4.39 MAK fiizerinde 2,4-D adsorpsiyonu i¢in ikinci derece kinetik grafigi
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Sekil 4.40 TAK {izerinde linuron adsorpsiyonu i¢in ikinci derece kinetik grafigi
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Sekil 4.41 TAK {izerinde parakuat adsorpsiyonu i¢in ikinci derece kinetik grafigi
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Sekil 4.42 MAK iizerinde parakuat adsorpsiyonu i¢in ikinci derece kinetik grafigi
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Tablo 4.12 Pestisidler i¢in yalanci birinci ve ikinci derece adsorpsiyon hiz sabitleri ve
korelasyon katsayilari

ADSORBENT Yalanci birinci derece kinetik Yalanci ikinci derece kinetik model.
BILESIK model.
K (1/dak) R’ K, (dak .gmg?) R’
TOZ AKTIF 2,4-D 0.018 0.936 9.9x 107 0.998
KARBON Linuron 0.032 0.960 52x 107 0.99
Parakuat 0.072 0.874 2.7x 107 0.98
MAGNETIK 2,4-D 0.080 0.903 7.0x10° 0.9988
AKTIF Parakuat 0.097 0.952 22x107 0.999
KARBON

4.2.3.3 Yiizey Aktiflerin Kinetigi
Triton X-100 (50mgL™), Sodyum Dodesilbenzenesiiifonat (50mgL™) ve N-
dodesilpiridinyum Kloriir (50mgL™) ‘in TAK ve MAK (izerinde adsorpsiyonunun

yalanci ikinci derece adsorpsiyon kinetigi grafiksel olarak sekil 4.43-4.48 arasinda ve

hiz sabitleri K, ve regresyon sabiti R* “ler tablo 4.13’da verilmistir.
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Sekil 4.43 TAK {izerinde triton-X adsorpsiyonu i¢in ikinci derece kinetik grafigi
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Sekil 4.44 MAK iizerinde triton-X adsorpsiyonu i¢in ikinci derece kinetik grafigi
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Sekil 4.45 TAK tizerinde SDBS adsorpsiyonu i¢in ikinci derece kinetik grafigi
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Sekil 4.46 MAK f{izerinde SDBS adsorpsiyonu i¢in ikinci derece kinetik grafigi
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Sekil 4.47 TAK iizerinde N-dodesilpiridinyum kloriir adsorpsiyonu i¢in ikinci derece kinetik
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Sekil 4.48 MAK tizerinde N-dodesilpiridinyum kloriir adsorpsiyonu i¢in ikinci derece kinetik
grafigi

Tablo 4.13 Yiizey aktif maddeler i¢in yalanci birinci ve ikinci derece adsorpsiyon hiz sabitleri
ve korelasyon katsayilari

ADSORBENT | BILESIK Yalanc1 birinci Yalanci ikinci derece
derece kinetik model. | kinetik model.

Ko (dak™) R? Ko(dak.gmg™®) | R?
TOZ AKTIF Triton X-100 0.025 0.987 8.3x10™ 0.999
KARBON SDBS 0.022 0.884 4.3x10° 0.998
N-DodesiIpiridinyum klortr 0.025 0.758 1.0x 107 0.999

MAGNETIK | Triton X-100 0.055 0.881 2.0x10° 0.98
AKTIF SDBS 0.080 0.924 4.37x 107 0.996
KARBON N-DodesiIpiridinyum klorir 0.055 0.944 7.8x10° 0.997

4.2.3.4 Humik Asitin Kinetigi
Humik asit (20mgL™)’in TAK ve MAK iizerinde adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece

adsorpsiyon kinetigi grafiksel olarak sekil 4.49 ve 4,50°de, hiz sabitleri K, ve regresyon
sabiti R? tablo 4.14’te verilmistir.
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Sekil 4.49 TAK tizerinde humik asit adsorpsiyonu i¢in ikinci derece kinetik grafigi
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Sekil 4.50 MAK tizerinde humik asit adsorpsiyonu i¢in ikinci derece kinetik grafigi
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Tablo 4.14 Humik asit i¢in yalanci birinci ve ikinci derece adsorpsiyon hiz sabitleri ve
korelasyon katsayilar

Yalanci birinci derece | Yalanci ikinci derece kinetik
ADSORBENT BILESIK kinetik model. model.
K (1/dak) R’ K, (gmgdak™) R’
TOZ AKTIF ] . .
Humik asit 0.014 0.947 75x 10 0.989
KARBON
MAGNETIK ) ) )
. Humik asit 0.060 0.944 1.3x10 0.998
AKTIF KARBON

4.2.4 Adsorpsiyon izotermleri

TAK ve MAK'nin adsorpsiyon kapasitelerini belirlemek icin, Langmuir, Freundlich ve

Giles izotermleri kullanilmstir.

4.2.4.1 Fenolik Maddelerin Adsorpsiyonu Icin Langmuir Adsorpsiyon Izotermleri
Fenol, klorofenol, nitrofenol ve hidrokinon’un TAK ve MAK Uzerinde adsorpsiyonu
icin Langmuir adsorpsiyon izotermleri sekil 4.51-4.58 arasinda verilmistir. Langmuir

sabitleri tablo 4.15’te verilmistir.
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Sekil 4.53 TAK {izerinde klorofenol adsorpsiyonu i¢in Langmuir grafigi
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Sekil 4.56 MAK iizerinde nitrofenol adsorpsiyonu i¢in Langmuir grafigi
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4.2.4.2 Fenolik Maddelerin Adsorpsiyonu Icin Freundlich Adsorpsiyon Izotermleri
Fenol, klorofenol, nitrofenol ve hidrokinon’un TAK ve MAK Uzerinde adsorpsiyonu
icin Freundlich adsorpsiyon izotermleri sekil 4.59-4.66 arasinda verilmistir. Freundlich

sabitleri tablo 4.15’te verilmistir.
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Sekil 4.66 MAK iizerinde hidrokinon adsorpsiyonu i¢in Freundlich grafigi
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Tablo 4.15 Fenolik maddelerin TAK ve MAK (zerinde adsorpsi yonunun izoterm parametrel eri

iZOTERM Toz Aktif Karbon Magnetik Aktif Karbon.
Fenol | Nitrofenol | Klorofenol | Hidrokinon | Fenol | Nitrofenol | Klorofenol | Hidrokinon
Langmuir:
Qo(mgg?) 224 296.7 218 744 202.8 217 141 729.8
b (L mg™) 0.025 | 0.2 0.07 0.13 0.108 0.285 0.134 0.229
R 0.98 | 0.985 0.98 0.997 0.989 0.997 0.988 0.99
Freundlich:
K 28 75.5 63 135 33.8 79.8 49.6 130.9
1/n 0.365 | 0.346 0.23 0.389 0.23 0.25 0.22 0.5
R? 0.968 | 0.938 0.97 0.939 0.98 0.95 0.958 0.86

4.2.4.3 Fenolik Maddelerin Adsorpsiyonu Icin Giles Adsorpsiyon Izotermleri

Fenol, klorofenol, nitrofenol ve hidrokinon’un TAK ve MAK Uzerinde adsorpsiyonu

icin Giles adsorpsiyon izotermleri sekil 4.67-4.74 arasinda verilmistir.
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Sekil 4.67 TAK fizerinde fenol adsorpsiyonu i¢in Giles izotermi
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4.2.4.4 Pestisitlerin Adsorpsiyonu Icin Langmuir Adsorpsiyon Izotermleri
2,4-D, linuron ve parakuat’in TAK ve MAK {izerinde adsorpsiyonu i¢in Langmuir
adsorpsiyon izotermleri sekil 4.75-4.79 arasinda verilmistir. Langmuir sabitleri tablo

4.16’da verilmistir.
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4.2.4.5 Pestisitlerin Adsorpsiyonu icin Freundlich Adsorpsiyon Izotermleri
2,4-D, linuron ve parakuat’in TAK ve MAK f{izerinde adsorpsiyonu i¢in Freundlich
adsorpsiyon izotermleri sekil 4.80-4.84 arasinda verilmistir. Freundlich sabitleri tablo

4.16’da verilmistir.
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Tablo 4.16 Pestisidlerin TAK ve MAK (izerinde adsorpsiyonunun izoterm parametrel eri

IZOTERM Toz Aktif Karbon. Magnetik Aktif Karbon

2,4-D parakuat Linuron 2,4-D parakuat Linuron
Langmuir:
Q(mgg?) | 190.4 139.14 298 176.13 1167 ...
b (L mg?h) 0.05 0.046 1.03 0.08 0.0067 ...
R 0.99 0.976 0.988 0.97 094 ...
Freundlich:
K 16.8 2.85 158.5 37.69 307 ..
Un 0.516 0.89 0.23 0.33 083 ...
R? 0.95 0.909 0.96 0.92 0% ...

4.2.4.6 Pestisitlerin Adsorpsiyonu icin Giles Adsorpsiyon Izotermleri
2,4-D, linuron ve parakuat’in TAK ve MAK iizerinde adsorpsiyonu icin Giles

adsorpsiyon izotermleri sekil 4.85-4.89 arasinda verilmistir.
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4.2.4.7 Yiizey Aktiflerin Adsorpsiyonu icin Langmuir Adsorpsiyon Izotermleri
Triton X-100, Sodyum Dodesilbenzenesiilfonat ve N-dodesiIpiridinyum klorir' tin TAK
ve MAK f{izerinde adsorpsiyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon izotermleri sekil 4.90-4.95

arasinda verilmistir. Langmuir sabitleri tablo 4.17’de verilmistir.
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4.2.4.8 Yiizey Aktiflerin Adsorpsiyonu I¢in Freundlich Adsorpsiyon Izotermleri
Triton X-100, Sodyum Dodesilbenzenesiilfonat ve N-dodesiIpiridinyum klorir' tin TAK
ve MAK f{izerinde adsorpsiyonu i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermleri sekil 4.96-

4.101arasinda verilmistir. Freundlich sabitleri tablo 4.17’de verilmistir.
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Sekil 4.101 MAK iizerinde N-dodesilpiridinyum kloriir adsorpsiyonu i¢in Freundlich grafigi

Tablo 4.17 Y uizey aktif maddelerin TAK ve MAK Uizerinde adsorpsiyonunun izoterm
parametreleri.

IZOTERM Toz Aktif Karbon. Magnetik Aktif Karbon

) Triton N-dodesilpiridinyum | Triton N-dodesilpiridinyum
Langmuir: SDBS SDBS

X-100 klorir X-100 klordr

Qo (mgg?) | 204.9 2159 238.89 137.15 | 196.3 121.16
b (L mg?) 0.018 0..16 0.89 0.036 0.39 0.105
R 0.976 0.99 0.999 0.98 0.998 0.99
Freundlich:
K 8.9 67.6 718 115 88.78 229
Un 0.596 0.265 0.128 0.519 0.2 0.388
R? 0.97 0.946 0.845 0.947 0.968 0.84
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4.2.4.9 Yiizey Aktiflerin Adsorpsiyonu Icin Giles Adsorpsiyon Izotermleri
Triton X-100, Sodyum Dodesilbenzenesiilfonat ve N-dodesilpiridinyum Kklordr' Gin TAK
ve MAK iizerinde adsorpsiyonu icin Giles adsorpsiyon izotermleri sekil 4.102-4.107

arasinda verilmistir.
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Sekil 4.102 TAK tiizerinde Triton X-100 adsorpsiyonu i¢in Giles izotermi
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Sekil 4.105 MAK iizerinde SDBS adsorpsiyonu i¢in Giles izotermi
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4.2.4.10 Humik Asitin Adsorpsiyonu I¢in Langmuwr Adsorpsiyon Izotermleri
Humik asitin TAK ve MAK Uzerinde adsorpsiyonu icin Langmuir adsorpsiyon

izotermleri sekil 4.108 ve 4.109°da verilmistir. Langmuir sabitleri tablo 4.18°de

verilmistir.
0.20 A
o
0.16 -
- o
—
— )
o 0.12 1
=2 °
@)
0.08 - °
0.04 w w w w
0 4 8 L 12 16
C(mg L")

Sekil 4.108 TAK iizerinde humik asit adsorpsiyonu i¢in Langmuir grafigi
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Sekil 4.109 MAK iizerinde humik asit adsorpsiyonu i¢in Langmuir grafigi

4.2.4.11 Humik Asitin Adsorpsiyonu I¢in Freundlich Adsorpsiyon Izotermleri
Humik asitin TAK ve MAK Uzerinde adsorpsiyonu icin Freundlich adsorpsiyon
izotermleri sekil 4.110 ve 4.111°de verilmistir. Freundlich sabitleri tablo 4.18de

verilmistir.
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Tablo 4.18 Humik asitin TAK ve MAK Uzerinde adsorpsiyonunun izoterm parametrel eri

IZOTERM | TAK MAK
Langmuir:

Q(mggh | 1212 95.7
b (L mg? 0.122 0.113
R 0.95 0.935
Freundlich:

K 15.39 6.9
1/n 0.636 0.94
R? 0.98 0.827

4.2.4.12 Humik Asitin Adsorpsiyonu Icin Giles Adsorpsiyon Izotermleri
Humik asitin TAK ve MAK Uzerinde adsorpsiyonu icin Giles adsorpsiyon izotermleri
sekil 4.112 ve 4.113’te verilmistir.
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Sekil 4.112 TAK iizerinde humik asit adsorpsiyonu i¢in Giles izotermi
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4.3 GAK FILTRELERINDE ADSORPSiYON

4.3.1 Fenolik maddelerin GAK Filtrelerinde Adsor psiyonu

Fenol (50mgL-1), Klorofenol (50mgL-1), Nitrofenol (50mgL-1) ve Hidrokinon
(50mgL-1) i¢in GAK filtresinde adsorpsiyon kapasiteleri sekil 4.114-4.117 arasinda ve

kolon parametreleri tablo 4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.114 GAK filtrede fenol adsorpsiyonu i¢in kivrilma egrisi
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Tablo 4.19 Fenolik maddeler i¢in kivrilma egrilerinden hesaplanan parametreler

Parametre Akis hizi Fenol Nitrofenol Klorofenol Hidrokinon

(L/h)

Vi (L) 12 2.40 4.00 3.25 2.50
16 1.20 1.80 1.00 1.50

X; (mg/g) 12 10.80 18.00 14.60 11.25
16 05.40 08.10 04.50 06.75

Vi (L) 12 9.90 15.00 13.00 9.80
16 8.00 11.00 10.00 7.00

X; (Mg/g) 12 57.00 71.25 46.55 61.75
16 44.00 50.60 33.25 47.50

4.3.2 Pestisidlerin GAK Filtrelerinde Adsor psiyonu

2,4-D (80mgL™) ve parakuat (10mgL™) icin GAK filtresinde adsorpsiyon kapasiteleri
sekil 4.118 ve 4.119°da ve kolon parametreleri tablo 4.20’de verilmistir.
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Sekil 4.118 GAK filtrede 2,4-D adsorpsiyonu i¢in kivrilma egrisi
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Sekil 4.119 GAK filtrede parakuat adsorpsiyonu i¢in kivrilma egrisi

Tablo4.20 Pestisit maddeler i¢in kivrilma egrilerinden hesaplanan parametreler

Parametre Akis 2,4-D Par akuat

hizi(L/h)

Vi (L) 12 45 3.0
16 25 1.0

Xi (mg/g) 12 324 2.7
16 18.0 0.9

Vi (L) 12 10.2 12.0
16 06.0 7.5

Xs (mg/g) 12 77.52 11.40
16 45.6 7.13

4.3.3 Yuzey Aktiflerin GAK Filtrelerinde Adsor psiyonu

Triton X-100 (50mgL™), sodyum dodesilbenzenesiiifonat (50mgL™) ve N-
dodesilpiridinyum kloriir (50mgL™) icin GAK filtresinde adsorpsiyon kapasiteleri sekil

4.120-4.122 arasinda ve kolon parametreleri tablo 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.120 GAK filtrede Triton X-100 adsorpsiyonu igin kivrilma egrisi
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Sekil 4.121 GAK filtrede SDBS adsorpsiyonu i¢in kivrilma egrisi
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Sekil 4.122 GAK filtrede N-dodesilpiridinyum kloriir adsorpsiyonu i¢in kivrilma
egrisi

Tablo 4.21 Yiizey aktif maddeler i¢in kivrilma egrilerinden hesaplanan parametreler.

Parametre Akis hizi Triton x-100 SDBS N-dodesiIpiridinyum

(L/h) klordr.

Vi (L) 12 4.1 3.0 4.0
16 23 20 1.9

Xi (mg/g) 12 18.45 135 18.0
16 10.35 9.0 8.55

Vi (L) 12 12.0 11.0 15.0
16 9.0 8.0 85

Xs (mg/g) 12 57.0 78.25 71.25
16 42.75 48.0 44.38

4.3.4 Humik Asitin GAK Filtrelerinde Adsor psiyonu

Humik asit (20mgL™) i¢in GAK filtresinde adsorpsiyon kapasiteleri sekil 4.123’te

kolon parametreleri tablo 4.22°de verilmistir.



130

1.20
/\ 16 L/Saat
] 12 Usaat
AN A i
e aL ==
A e
A O
0.80 £ =y
-0V 7 O
AA O
o A
Q .
@) AA 0
A O
A O
0.40 A O
AA O
£ g
A
O
A
A O
A Od
O
0.00 [ E ‘ : .
0 5 10 15 20
V(L)

Sekil 4.123 GAK filtrede humik asit adsorpsiyonu igin kivrilma egrisi

Tablo 4.22 Humik asit i¢in kivrilma egrinden hesaplanan parametreler

Parametre Akis hizi (L/h) Humik asit
V; (L) 12 4.00
16 2.50
Xi (mg/g) 12 7.20
16 4.50
Vs (L) 12 16.00
16 12.20
X¢ (mo/g) 12 30.40
16 23.18

44 YALNIZ MEMBRAN iLE ORGANIiK MADDELERIN ALIKONMA

YUZDESI VE AKI AZALMASI UZERINE ETKIiLERI

4.4.1 Yalmz Membran ile Fenolik Maddelerin Alilkonma Yiizdesi ve Aki Azalmasi

Uzerine Etkileri

Yalniz membran ile fenol (SOmgL'l), klorofenol (50mgL™), nitrofenol (50mgL™) ve

hidrokinon (50mgL™)’un alikonma yiizdesi ve aki azalmast iizerine etkileri sekil 4.124

ve 4.125°te verilmistir.
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Sekil 4.125 UF membranda fenolik maddelerin siiziintii akisinin zamanla diistisii
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4.4.2. Yalmiz Membran Ile Pestisidlerin Allkonma Yiizdesi ve Aki Azalmasi
Uzerine Etkileri

Yalniz membran ile 2,4-D (80mgL™), linuron (12mgL™) ve parakuat (10mgL™) ‘mn

alikonma yiizdesi ve aki azalmasi lizerine etkileri sekil 4.126 ve 4.127°de verilmistir.
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Sekil 4.126 Pestisidlerin UF membran tarafindan alikonma ylizdesi
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Sekil 4.127 UF membranda Pestisidlerin siiziintii akisinin zamanla diisiisii

4.4.3. Yalmz Membran Ile Yiizey Aktiflerin Allkonma Yiizdesi ve Aki Azalmasi

Uzerine Etkileri

Yalniz membran ile Triton X-100 (50mgL™), sodyum dodesilbenzenesiilfonat(50mgL ™)
ve N-dodesilpiridinyum kloriir (50mgL™) “iin alikonma yiizdesi ve aki1 azalmasi lizerine
etkileri sekil 4.128 ve 4.129°da verilmistir.
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Sekil 4.129 UF membranda yiizey aktiflerin siiziintii akisinin zamanla diisiisii
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4.4.4. Yalniz Membran ile Humik Asitin Allkonma Yiizdesi ve Aki Azalmasi

Uzerine Etkileri

Yalniz membran ilehumik asitin (20mgL™) alikonma yiizdesi ve aki azalmasi iizerine

etkileri sekil 4.130 ve 4.131°de verilmistir.
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Sekil 4.130 Humik asitin UF membran tarafindan alikonma yiizdesi
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4.5 GAK/ULTRAFILTRASYON PROSESI

4.5.1 GAK/UF Prosesi ile Fenolik Maddelerin Allkonma Yiizdesi ve Aki Azalmasi
Uzerine Etkileri

Fenol (50mgL ™), klorofenol (50mgL™), nitrofenol (50mgL ™) ve hidrokinon(50mgL ™) un
GAK/UF ile alikonma yiizdesi ve aki azalmasi iizerine etkileri sekil 4.132 ve 4.133’te

verilmistir.
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Sekil 4.133 UF sisteminde fenolik maddelerin siiziintii akisina GAK etkisi
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4.5.2 GAK/UF Prosesi ile Pestisidlerin Allkonma Yiizdesi ve Aki Azalmasi Uzerine

Etkileri

2,4-D (80mgL™) ve parakuat (10mgL™) ‘im GAK/UF ile alikonma yiizdesi ve aki

azalmasi iizerine etkileri sekil 4.134 ve 4.135°te verilmistir.
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Sekil 4.134 Pestisidlerin alikonmasinda GAK etkisi
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4.5.3 GAK/UF Prosesi Ile Yiizey Aktiflerin Alikonma Yiizdesi ve Aki Azalmasi
Uzerine Etkileri

Triton X-100 (50mgL™), sodyum dodesilbenzenesiifonat (50mgL™) ve N-
dodesilpiridinyum klorir (50mgL™) “iin GAK/UF ile alikonma yiizdesi ve aki azalmasi

iizerine etkileri sekil 4.136 ve 4.137°de verilmistir.



140

100 -
O
O
. ©OO0O0O0O0O0O0OO0ODO0OO0OO0OO0OO0OO0
* 3 'S
*
96 - * o0
o e 00 s 000
S 4 a
T 92 A Tiiton X-100.
S O spBs.
5 A @ \-dodesi| piridinyum Klordr.
X
= A A
< A
88 T
A
A A A A A A A
84 r w
0 1 2 3 4
V(L)
Sekil 4.136 Yiizey aktiflerin alikonmasinda GAK etkisi
0.224
2 O su.
A @ Triton X-100.
0.2201 420 A sSDBS.
AO & N-dodesilpiridinyum klorur.
\n * A O
= ©le88388888888%
'E 0.2161 @
A
= . AAAAAAAAAA
-
*
0.212 ¢
L 2K 2R 2K 2R 2K 2K 2R 2R 2R 2% 4
0.208 w , ‘
0.00 0.20 0.40 0.60
t (Saat)

Sekil 4.137 U

F sisteminde yiizey aktiflerin siiziintii akisina GAK etkisi
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4.5.4. GAK/UF Prosesi Ile Humik Asitin Ahkonma Yiizdesi ve Aki Azalmasi
Uzerine Etkileri
Humik asitin GAK/UF ile alikonma ylizdesi ve aki azalmasi lizerine etkileri sekil 4.138

ve 4.139’da verilmistir.
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Sekil 4.138 Humik asitin alikonmasinda GAK etkisi
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4.6 TAK/UF PROSESI

4.6.1 TAK/UF Prosesi ile Fenolik Maddelerin Alikonma Yiizdesi ve Aki Azalmasi

Uzerine Etkileri

Fenol (50mgL ™), klorofenol (50mgL™), nitrofenol (50mgL™) ve hidrokinon(50mgL™)’un
TAK/UF ile alikonma yiizdesi ve aki1 azalmas iizerine etkileri sekil 4.140 ve 4.141°de

verilmistir.
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Sekil 4.141 UF sisteminde fenolik maddelerin siiziintii akisina TAK etkisi
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4.6.2 TAK/UF Prosesi Ile Pestisidlerin Alilkonma Yiizdesi ve Aki Azalmas1 Uzerine
Etkileri
2,4-D (80mgL™), linuron (12mgL™) ve parakuat (10mgL™) ‘in TAK/UF ile alikonma

yiizdesi ve aki azalmasi lizerine etkileri sekil 4.142 ve 4.143’te verilmistir.
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Sekil 4.142 Pestisidlerin alikonmasinda TAK etkisi
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Sekil 4.143 UF sisteminde pestisidlerin siiziintii akisina TAK etkisi

4.6.3 TAK/UF Prosesi Ile Yiizey Aktiflerin Allkonma Yiizdesi ve Aki Azalmasi

Uzerine Etkileri

Triton-X  (50mgL™),

sodyum  dodesilbenzenesiiifonat  (50mgL™) ve N-

dodesilpiridinyum klorir (50mgL™) ‘iin TAK/UF ile alikonma yiizdesi ve aki azalmasi

iizerine etkileri sekil 4.144 ve 4.145’te verilmistir.
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Sekil 4.145 UF sisteminde Yiizey aktiflerin siiziintii akisina TAK etkisi
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4.6.4 TAK/UF Prosesi ile Humik Asitin Allkonma Yiizdesi ve Aki Azalmasi
Uzerine Etkileri

Humik asitin (20mgL ™) TAK/UF ile alikonma yiizdesi ve aki azalmasi iizerine etkileri

sekil 4.146 ve 4.147°de verilmistir.
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Sekil 4.146 Humik asitin alikonmasinda TAK etkisi
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Sekil 4.147 UF sisteminde humik asitin siiziintii akisina TAK etkisi

4.7 MAK/UF PROSESI

4.7.1 MAK/UF Prosesi ile Fenolik Maddelerin Alikonma Yiizdesi ve Aki Azalmasi
Uzerine Etkileri

Fenol (50mgL™), klorofenol (50mgL™), nitrofenol (50mgL™) ve hidrokinon (50mgL"
Yy un MAK/UF ile alikonma yiizdesi ve aki azalmas: iizerine etkileri sekil 4.148 ve

4.149°da verilmistir.
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Sekil 4.148 Fenolik maddelerin alikonmasinda MAK etkisi
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Sekil 4.149 UF sisteminde fenolik maddelerin siiziintii akisina MAK etkisi
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4.7.2 MAK/UF Prosesi Ile Pestisidlerin Alilkonma Yiizdesi ve Aki Azalmas1 Uzerine
Etkileri

2,4-D (80mgL™) ve parakuat (10mgL™) ‘in MAK/UF ile alikonma yiizdesi ve aki

azalmasi iizerine etkileri sekil 4.150 ve 4.151°de verilmistir.
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Sekil 4.150 Pestisidlerin alikonmasinda MAK etkisi



151

0.224
O
O Su
A 24D
02201 ©0 <> parakuat
s O
< A o
‘T'E o
1 A ©o o
= A PIIILIILILLILT
0.216 1 A
A
A A A A A A A A A AA
0.212 w , ‘
0.00 0.20 0.40 0.60

t (Saat)

Sekil 4.151 UF sisteminde pestisidlerin siiziintii akisina MAK etkisi

4.7.3 MAK/UF Prosesi Ile Yiizey Aktiflerin Ahkonma Yiizdesi ve Aki Azalmasi
Uzerine Etkileri

Triton X-100 (50mgL™), sodyum dodesilbenzenesiilfonat (50mgL™) ve N-
dodesilpiridinyum kloriir (50mgL™) ‘iin MAK/UF ile alikonma yiizdesi ve aki azalmasi

iizerine etkileri sekil 4.152 ve 4.153’te verilmistir.
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Sekil 4.153 UF sisteminde yiizey aktiflerin siiziintli akisina MAK etkisi
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4.7.4 MAK/UF Prosesi ile Humik Asitin Ahkonma Yiizdesi ve Aki Azalmasi
Uzerine Etkileri
Humik asitin (20mgL ™) MAK/UF ile alikonma yiizdesi ve aki azalmasi iizerine etkileri

sekil 4.154 ve 4.155te verilmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1 ADSORBANLAR

5.1.1 Yiizey Fonksiyonel Gruplar:

Bu caligmada kullanilan toz aktif karbon piyasadan elde edilmistir. Ticari aktif
karbonlar, iki gruba ayrilir: diisiik sicakliklarda, 200-400°C 'de aktiflestirilenler 'L
karbon' , daha yiiksek sicakliklarda, 800-1000°C 'de, aktiflestirilenler 'H karbon' olarak
adlandinlir. L tipi genellikle OH™ iyonlar1 adsorbe edebilen asidik yiizey siteleri
gelistirirken H tipi, H" adsorbe eden fenolik, alkolik, karboksilik ve kinon gruplarina
uygun basit yilizey siteleri gelistirir (Sotelo ve dig., 2002). Bu calismada kullanilmis
olan ticari karbon H tipidir. Aktif karbonlarin yiizey gruplari genellikle "islak" ve
"kuru" analiz yontemleri kullanilarak belirlenmistir. "Islak" teknikler Boehm ve
potansiyometrik titrasyonlar gibi titrasyonlar: igerir. "Kuru" yontemler ise FTIR ve
benzeri yaygin yansimalari igerir. FTIR karbon ylizeyi hakkinda kalitatif bilgi
vermesine ragmen, kantitatif bilgiler basit degildir ve kullanilan pek ¢ok yaklagimlari ile
0zel matematiksel c¢ozim gerektirir. Ote yandan, Boehm ve potansiyometrik
titrasyonlar1 karbon yiizeyinde kalitatif ve kantitatif bilgi saglar. TAK ve MAK'in FTIR
spektrumu sekil 4.1 ve 4.2°de verilmistir. TAK ve MAK i¢in FTIR analizinden bulunan

fonksiyonel gruplar ve ylizde gecirgenlikleri tablo 4.1°de verilmistir.

Siyah arka plan nedeniyle bu FTIR spektrumundan adsorban icgin net bir ressim elde
etmek zordur. Fonksiyonel gruplarin net bir resimini elde etmek i¢in Boehm titrasyonu

yapilmis olup titrasyon sonuglari tablo 4.2’de verilmistir.

5.1.2 Adsorbanlarin Yiizey Alam1 ve XRD Ile Karakterizasyonu

TAK, MAK ve demir oksit yiizey alanlar1 77K’de (tablo 3.2 ve 3.3) standart N
adsorpsiyonu ile belirlendi. Bu magnetizasyon siirecinin ylizey alanina ve TAK'in mikro

gozenek yapi degerlerine etkisi Tablo 3.3’ te goriilebilir. Bu, demir oksitin TAK
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parcaciklar1 iizerine yerlestirilmesi nedeniyle ortaya ¢ikan kompozit MAK, TAK ile
karsilagtirildiginda diisiik yiizey alana sahiptir. MAK ve demir oksit de X-1s1m1 kirmimi
(XRD) ile karakterize edilmistir. Reaksiyon kosullar1 altinda genel olarak dort demir
oksit; magnetit (FesO,), maghemit (y-Fe,Os), hematit (a-Fe;O3) ve Gotit (a-FeO(OH))
olusur. MAK i¢in maghemit ve gotit varligint Sekil 4.4 'de; demir oksit icin maghemit
ve magnetit varligr sekil 4.3'te gorilmektedir. Maghemit ve magnetit miknatis
tarafindan cekilir; bu nedenle kompozit yapida maghemit varligi, magnetik prosesle

bulamag i¢inden adsorban imkan1 oldugunu gosterir.

5.1.3 TAK ve MAK icin Sifir Yiik Noktasinin Tahmini

Izoelektrik noktas1 (IEP), yani adsorban ylizeyininin zeta potansiyelinin sifir oldugu
yiizey, belirli bir pH'da adsorbent ve adsorbat arasindaki etkilesimi belirleyen énemli
bir parametredir. Belirli bir adsorban, net sifir yiike eristi§i pH ortalamasina baglh
olarak, katyon veya anyon degistirici olarak hareket edebilir. Bu noktaya sifir yiik
noktas1 (PZC) denir. H* ve OH  iyonlarindan baska higbir iyon adsorpsiyonu
olmadiginda IEP = pzc olur. Asit/Baz titrasyonu ve pH kaydirma teknigi adsorbanini
pzc'sini belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilir. Hem TAK ve MAK igin kiitle titrasyon
sonuglart sekil 4.6 ve 4.7,de gosterilmektedir. TAK ve MAK ig¢in sifir yiik noktalari,
platodan sirastyla 8.98 ve 8.67 olarak belirlenmistir.

5.2 KESIKLI ADSORPSIYON

5.2.1 Adsorpsiyon Kinetigi

Atik su aritmasinda dengeye ulagmasi icin gerekli temas siiresi onemli bir faktordiir.
Fenol, klorofenol, nitrofenol ve hidrokinonun TAK ve MAK (zerine adsorpsiyon
zamanin fonksiyonu (Sekil 4.8-4.11) olarak incelendi. Adsorbatlarin bilinen
konsantrasyonlarinda TAK ve MAK bilinen miktar1 ile temasa gecirildi. Ornekleri

farkli zaman araliginda alind1 ve adsorbat konsantrasyonlari i¢in analiz edildi.

Bu adsorbatlarin adsorpsiyon siirecinin ilk birka¢ dakikasi iginde hizli bir sekilde

alimmasi, baslangicta adsorpsiyon sitelerinin ve daha fazla kullanilabilir ve adsorbatlarin
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kolayca bu kesimlerde adsorbe olusunun ortaya ¢ikmasi nedeniyledir. Bu olayi
adsorbatlarin adsorbe miktarinin denge degerini yani adsorpsiyon baslangigta dogrusal
olarak artar, sonra dogrusal olmayan daha kiigiik bir oranda devam eder ve denge ani
olarak adlandirilan zamanda doyuma ulasir. Calisma kapsaminda maddeler i¢in denge
siireleri tabloda verilmistir. MAK i¢in denge siiresinin TAK i¢in olandan daha diisiik
oldugu tablo 4.3’ten goriilebilir. Bu emprenye isleminin adsorban mikroporlarini bloke

etmesi ve bdylece nispeten kisa bir siire icinde doymus olmasi ile agiklanabilir.

Calismada kullanilan ii¢ pestisid i¢in konsantrasyonun zamanla degisimi sekil 4.12,
4.13 ve 4.14’te; TAK ve MAK i¢in denge siireleri tablo 4.4°te verilmistir. Triton X-100,
SDBS ve N-dodesilpiridinyum kloriir i¢in konsantrasyonun zamanla degisimi sekil
4.15, 4.16 ve 4.17°de; TAK ve MAK igin denge siireleri tablo 4.5’te verilmistir.
Adsorpsiyonda humik asitin konsantrasyona zamanla etkisi sekil 4.18’de, denge siiresi

tablo 4.6’da verilmistir.

Adsorpsiyon siirecinde adsorban tarafindan adsorbatin uzaklagtirilmasinin ana adimlari
sunlardir: Adsorban dis ylizeyine giren parcaciklarin taginmasi, dis ylizeyde kiigiik bir
miktar adsorpsiyon hari¢ adsorban gozeneklerinden adsorbat tasinmasi (intrapartikiiler
diflizyon) ve adsorbanin i¢ yiizeyine giren partikiillerin (adsorbat) adsorpsiyonu. Bu
kontrol adimi, genel uzaklastirma oranini etkileyen, 6nemli bir adimdir. Kinetik
mekanizmay1 anlamak i¢in, t aninda zamanin karekokiine karsi sorplanan adsorbat
miktar1 grafige gecirildi (sekil 4.19-4.29 arasi). Her adsorbat icin elde edilen grafik iki
ya da ii¢ asamada sunlar1 icerebilir: (a) Ik béliimii sinir tabakas1 difiizyonu ya da dis
yiizey nedeniyle adsorpsiyon, (b) ikinci asamada tanecik i¢i difiizyona atfedilen
kademeli bir adsorpsiyon ve (c) adsorpsiyon hizinin azaldigi son denge asamasi.
Sekiller dogrusal iliskinin ardindan egri gostermektedir. Egrisel kisim sinir tabaka
etkisiyle, dogrusal kisim tanecik i¢i difiizyon etkisiyle agiklanabilir. Egrilerin lineer
kismi orijin iizerinden gegerse, intrapartikiiler difiizyonun ana kontrol adimi oldugu
diistintilebilir. Egrilerin lineer kisimlarinin orijini gegmemesi, belirten adsorpsiyon igin
intrapartikiiler diflizyonun ana kontrol adimi olmadigin1 gosterir. Fenolik maddelerin
TAK ve MAK uzerinde adsorpsiyonu halinde fenol, klorofenol ve hidrokinon icin
egrilerin lineer kismi orijin {lizerinden ge¢mez; bu da, intrapartikiiler difiizyonun ana

kontrol adimi olmadigimi gosterir. Nitrofenol i¢in ise, lineer kismin orijin iizerinden
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gectiginden intrapartikiiler diflizyonun ana kontrol adim1 oldugu goriiliir. TAK ve MAK
Uzerinde pestisit adsorpsiyonu durumunda; 2,4-D ve linuron icin orijinden gecen
dogrusal kisim intrapartikiiler difiizyonun ana kontrol adimi oldugunu, parakuat i¢in ise
lineer kismimin orijin iizerinden ge¢memesi intrapartikiiler difiizyonun ana kontrol
adimi olmadigin1 gosterir. Yiizey aktiflerin TAK ve MAK f{izerinde adsorpsiyonu
halinde; SDBS ve N-dodesilpiridinyum Kklordr icin lineer kismimin orijin iizerinden
gecmemesi intrapartikiiler diflizyonun ana kontrol adimi olmadigin1 gosterirken, Triton
X-100 i¢in lineer kisim orijin {izerinden gegtiginden intrapartikiiler difiizyonun ana
kontrol adimi1 oldugu anlagilir. TAK ve MAK tiizerinde humik asit adsorpsiyonu i¢in de
orijin iizerinden gectiginden intrapartikiiler difiizyonun ana kontrol adimi oldugu
goriiliir. Calismada kullanilan bu bilesikler i¢in intrapartikiiler diflizyon sabitleri tablo

4.7-4.10 arasinda verilmistir.

Adsorpsiyon kinetigi adsorpsiyon mekanizmasinin anlasilmasi ve adsorbanlarin
performansin1 degerlendirmek icin ¢ok Onemlidir. Kinetik deneylerindeki degerleri
degerlendirmek i¢in birkag¢ kinetik model kullanilir. Bunlar arasnda birinci dereceden ve
yalanci ikinci dereceden Lagergren modelleri kirleticilerin adsorban tarafindan sulu
ortamdan uzaklagtirilmasini tanimlamak ic¢in sik sik basariyla kullanilmigtir. Biitiin
maddeler i¢in yalanci birinci ve ikinci dereceden denklemler uygulandi. Yalanci ikinci
derece denklemler icin R? degerleri daha yikksek bulundu. Benzer sonuglar giibre ve
celik sanayi atiklari {lizerinde 2,4-D ve karbofuran adsorpsiyonu (Gupta ve dig., 2006),
biyokiitleden hazirlanan aktif karbon ile fenol adsorpsiyonu (Hameed ve dig., 2006),
boya biyokitle Gzerinde Remazol Black B, RB2 ve PY2 biyosorbsiyonu (Aksu ve
Tezer, 2000; Aksu, 2001), capraz bagli kitosan boncuklar iizerinde anyonik boya
adsorpsiyonu (Chiou ve dig., 2002; Chiou ve dig., 2004), zeolit iizerinde ve polietilen
glikol adsorpsiyonu (Chang ve dig., 2003) i¢in gdzlenmistir.

K2 ve q degerleri egimden ve t'ye kars1 g/t egrisinin kesiminden hesaplandi(Sekil 4.30-
450). Adsorbanlar icin K, ve R® degerleri tablo 4.11-4.14 arasinda verilmistir.
Deneylerin geri kalan1 i¢in, denge siiresi, denge kurmak icin gereken zamandan daha

fazlaolup 1 saattir.
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5.2.2 Adsorpsiyon izotermleri

TAK ve MAK ile fenolik maddeler, pestisitler, ve yuzey aktifler ve humik asit
adsorpsiyonunu kantitatif tanimlamak i¢in Langmuir ve Freundlich denklemleri
kullanilmistir. Langmuir izotermleri fenolik maddeler i¢in sekil 4.51 — 4.58 arasinda,
pestisidler i¢in sekil 4.75 — 4.79 arasinda, ylizey aktifler i¢in sekil 4.90 — 4.95 arasinda
ve humik asit i¢in sekil 4.108 ile 4.109°da verilmistir. Denge konsantrasyonuna (C)
kars1 spesifik adsorpsiyon (C/q) egrisi adsorpsiyonun Langmuir modeline uydugunu
gostermektedir. Langmuir sabitleri Qp ve b, egimden ve egrilerin kesismesinden

hesaplanip tablo 4.15-4.18 arasinda verilmistir.

Fenol<Klorofenol<nitrofenol<hidrokinon sirasina gore fenolik maddeler icin MAK
tizerinde adsorpsiyon kapasitesi artar. Ayn1 egilim TAK gozlendi. Ancak TAK i¢in bu
maddelerin adsorpsiyon kapasitess MAK icin olandan daha yiksek bulundu. Pestisitler
icin TAK adsorpsiyon kapasitesinde linuron icin 2,4-D ve parakuattan yuksektir. MAK
durumunda ayni egilim goézlendi. Triton X-100 <sodyum dodesilbenzensiilfonat <N-
dodecylpiridinium kloriir sirasina gore MAK i¢in yiizey aktif adsorpsiyon kapasitesi
artar. TAK adsorpsiyon kapasitesi MAK'ten daha yiiksek bulunmustur.

MAK adsorpsiyon kapasitesinin diigiik olmasi demir oksit imprenyesi tarafindan
mikropor blokaji ile ilgilidir. Demir oksit toplam yiizey alanini azaltarak TAK'e kiyasla

MAK nin daha diisiik yiizey alana sahip olmasina neden olur.

Fenolik maddeler (sekil 4.59-4.66 arasinda), pestisidler (sekil 4.80-4.84 arasinda),
yiizey aktifler (sekil 4.96-4.101 arasinda) ve humik asit (sekil 4.110 ve 4.111) igin
egimden ve kesim noktasindan hesaplanan Freundlich sabitleri K ve n tablo 4.15-4.18
arasinda verilmistir. Tablo 4.15-4.18 arasinda verilen korelasyon katsayilar1 ¢ok
diistiktlir ve bu nedenle K degerleri n degerleri karsilastirilamaz. En iyi uyum Langmuir
modeli ile gozlenmistir. Bu model i¢in kararlilik katsayisi degerleri Freundlich
modeline gore daha yliksektir. Freundlich izotermi yaygin olarak kullanilir fakat
Langmuir modelinin aksine, tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi icin bilgi vermez
(Bekbolet ve dig; 1999, Susarla ve dig; 1993, Belmouden ve dig; 2001, Aksu ve dig.,
1999; Aksu, 2002; Juang ve dig., 1997).
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TAK ve MAK Uzerinde sulu ¢ozeltilerden fenolik maddeler, pestisitler, ylzey aktifler
ve hiimik asit adsorpsiyonu ¢alisilmis olup, adsorpsiyon izotermleri sekilde verilmistir.
Giles ve digerleri (1960) sorpsiyon izotermlerini baslangi¢ egimleri ve egriliklerine
dayali olarak smiflandirdi. Izotermleri; Yiiksek benzesme (H), Langmuir (L), sabit
ayirma (C) ve sigmoid sekilli (S) siniflarina ayirdilar. H egrileri, genellikle ¢oziinenin
iyonik miseller olarak adsorbesi ve yliksek afiniteli iyonlarin diisiik afiniteli iyonlarla
degisiminden kaynaklanir. L egrileri, genellikle bir ylizeye yatay baglanarak
adsorplanan molekiillerin, bazen de 6zellikle giiclii molekiiller arasi ¢ekim ile dikey
baglanarak adsorplanan iyonlarin gostergesidir. C egrileri, katiya ¢oziiciiden daha fazla
niifuz etme egilimindeki soliitlerden kaynaklanan lineer egrilerdir. S egrileri, ylizeye dik
adsorbe molekiillerin gostergesidir. L egrileri en sik goriilen ve en iyi bilinenlerdir. L
egrisi ¢gogunlukla sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonda gerceklesir. Baslangictaki biikiim,
adsorbentte daha fazla sitenin kaplandigin1 ve dik baglanti i¢in yer kalmadigini gosterir.
Bu, ¢6zlinen molekiillerin dikey baganmadigim1i ya da ¢oziiclide giliclii bir rekabet
oldmadiginm gosterir. H tipi izoterm, L tipinin baslangi¢ egimi ¢ok yiiksek olan 6zel bir
durumudur. H ve L izotermlerin her ikisi de bir digbiikey sekildedir; L izotermlerinin
egimi sabit kalirken H izotermlerinin egimi ¢ok yiiksek degerlere ulasir. Bu, H
izotermlerinin sorpsiyon afinitesinin konsantrasyon azalmasi ile arttigini gosterir ve

soliit, adsorbent icin yiiksek afinite gosterir. Bu nedenle izotermin baslangic kismi
dikeydir.

Fenol, klorofenol, nitrofenol ve hidrokinon igin Giles izotermleri Sekil 4.67-4.74
arasinda gosterilmistir. Fenol sézkonusu oldugunda TAK ve MAK'in her ikisi i¢in
izotermler L tipi olurken, nitrofenol, klorofenol ve hidrokinonda ise TAK icin H tipi,
MAK ig¢in L tipidir. 2,4-D, linuron ve parakuat icin Giles izotermleri sekil 4.85-4.89
arasinda gosterilmistir. TAK ve MAK iizerinde 2,4-D i¢in C'ye kars1 q egrisi L tipi
izoterm gostermektedir. TAK sdzkonusu olunca tam bir plato varken MAK icin tam bir
plato yoktur. Linuron icin, TAK icinizoterm L tipi iken parakuat'ta hem TAK, hem de
MAK i¢in tam bir plato yapan L tipi izoterm vardir.

Triton X-100, sodyum dodesilbenzensiilfonat ve N-dodesiIpiridinyum klortr igin Giles
izotermleri Sekil 4.102-4.107 arasinda gosterilmistir. Triton X-100 i¢in izoterm hem
TAK hem de MAK ig¢in L tipidir. Triton X-100 adsorpsiyon ¢oklu tabaka olusumu
gostermektedir. Sodyum dodesilbenzensilfonat icin MAK Uzerinde dik plato olup,
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TAK Uzerinde ise dik plato olmayan L tipidir. N-dodesilpiridinyum klortr icin ise TAK
Uzerinde H tipi ve MAK Uzerinde L tipidir.

TAK ve MAK f{izerinde humik asit adsorpsiyonu i¢in Giles izotermleri Sekil 4.112 ve
4.113’te gosterilmistir. Adsorpsiyon izotermi hem TAK ve MAK ile L tipidir.

5.3 HIBRIT PROSESLER

5.3.1 GAK Filtrelerde Adsor psiyon

Fenolik maddeler, pestisitler, ylzey aktifler ve hiimik asit icin GAK deneylerinden elde
edilen, V’ye karst C/Cp egrileri Sekil 4.114-4.123 arasinda gosterilmistir. Caligma
kapsaminda kullanilan maddeler i¢in GAK’nin yiiksek adsorpsiyon kapasitesi,
filtrelerdeki GAK miktarinin kesikli adsorpsiyon deneylerinde kullanilan TAK ve MAK
ile klarsilastirilabilecek kadar fazla olmasindan kaynaklanir. Bu bilesikler i¢in kolon
parametreleri tablo 4.19-4.22 arasinda verilmistir. Bu maddelerin adsorpsiyon kapasitesi
tablolardan karsilastirilabilir. Fenolik maddeler icin, kolon adsorpsiyon kapasitesi
nitrofenol > hidorkinon > fenol > klorofenol sirasina gére siralanmaktadir. Pestisidlerin
kolon adsorpsiyon kapasitesi; 2,4-D icin parakuattan daha yuksektir. Y Uizey aktifler icin
kolon adsorpsiyon kapasitelerinde Triton X-100 > SDBS > N-dodesilpiridinyum kloriir
diizeni vardir. Humik asit yapisi adsorbent ve adsorbat arasinda giiclii bir etkilesim
saglayabilecek ¢ok sayida fonksiyonel grup icerdiginden, calismada kullanilan
maddelerden humik asit i¢in yiiksek kolon adsorpsiyon kapasitesi gozlendi. Ayrica
besleme hizi arttigi zaman kapasitenin diistiigii goriilmektedir. Bu durum hizin

artmastyla beraber ¢ozelti ile adsorbentin temas siiresinin azalmasi ile agiklanabilir.

5.3.2 Ultrafiltrasyon Membran Protokol(

Ultrafiltrasyon membran ile organik maddelerin tutulmasi organik maddelerin
molekiiler hacmi ve fiziko-kimyasal 6zelliklerine baglidir (Staub ve dig., 1984). Dogal
organik madde (DOM) molekiilleri sentetik organik bilesikler ile karsilagtirildiginda

yiiksek bir hacme sahiptir. Crozes ve digerlerine (1995) gére membran gozenek
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boyutundan daha kiigiik olan diisiik molekiil agirlikli molekiillerin adsorpsiyonu, 6nemli
olcude irreversibl kirlenmeye yol acabilir.

[k asamada gdzenekler icinde sentetik organik molekiillerin adsorbe olup, daha sonra
yavas yavas membran gozenekleri doymus hale gelirken, DOM molekiilleri gézenek
boyutunu agmasi nedeniyle membran tarafindan alikonur. Bu noktadan sonra daha fazla
adsorpsiyon gerceklesmez ve siiziintlide istikrarli bir konsantrasyon goriiliir. Sentetik
organik molekillerin membran MWCO' sundan daha kigik olup i¢ kirlenmesine yol
acabilir. Bu i¢ kirlenme gdzeneklerin tam veya kismi blokajina neden olabilir. Kirlenme
¢Oziinen molekiill hacminin yani sira, membran gozenek boyutu ve membran
malzemenin kimyasal yapisina da baglidir. Membraninin hidrofobik veya hidrofilik

yapida olmasi kirliliklerin alikonmasinda énemli bir rol oynar.

TAK vyiiksek yiizey alanina sahip ve MAK ile karsilastirildiginda iyi bir adsorbandir.
TAK karistirma tankinda adsorbat ¢ozeltilerine eklendi ve bir saat karistirildi. Sonra
bulama¢ TAK ¢okmesi i¢gin bagka bir tanka aktarildi. TAK tamamen ¢dkmez; boru ve
debimetre kararmasina neden olur. Ayn1 zamanda membran yiizeyinde kek olusturur.
Cokme tankinda tamamen ¢Okmedigi gibi, membran ylizeyinde bu kek olusumu
siizlintii akisinda diisiis ve TAK i¢in geri yitkama zamaninin yiiksek olmasina neden olur
(Jonsson ve dig., 1997). boru ve debimetre kararmasi ile uzun geri yikama siiresi
TAK'in ekonomik olumsuz etkileridir. MAK parcaciklart ama TAK'e kiyasla diisiik
ylizey alanina sahip oldugu gibi, tlizerine bu parcaciklarin demir oksit emprenye edilmis
oldugundan daha agirdir. TAK ile karsilastirildiginda ¢okme siiresi daha kisadir.
Magnetik alan uygulayarak, adsorban kolayca ¢ozeltiden ayrildi.

5.3.3. Organik Maddelerin Alikkonma Yiizdesi

Coziinenin tutunmasi membran gozenek boyutuna ve yapisina baghdir. Cozelti ve
membranin kimyasal etkilesimleri adsorpsiyon gibidir; konsantrasyon polarizasyonu ve

kirlilik de 6nemlidir (Aiken, 1984; Buffle ve dig., 1978).

Sekiller fenolik maddeler (4.124), pestisitler (4.126), yiizey aktifler (4.128) ve hiimik
asitin (4.130) yalniz membran ile alikonma yiizdesini gostermektedir. Sekil 4.140,

4.142, 4.144 ve 4.146 hibrid sistem 6ncesi TAK ile muameleyi gosterirken sekil 4.148,



163

4.150, 4.152 ve 4.154 MAK ile muameleyi gosterir. Sekil 4.132, 4.134, 4.136 ve 4.138
kirlilik kontrolii i¢in aritma dncesi GAK filtreler ile hibrid sistem ¢alisma kapsaminda

maddelerin alikonma yiizdesini gostermektedir.

Sekillere bakildiginda, calisma kapsaminda maddelerin alikonma yiizdesinin sadece
membranda GAK i¢in daha yiiksek oldugu aciktir. Fenolik maddeler i¢in adsorban
yardimi olmaksizin membran tarafindan alikonma yiizdesi fenol ve nitrofenol i¢in daha
yiiksek iken klorofenol ve hidrokinon i¢in daha diisiiktiir. Bunun sebebi bu maddelerin
yiiksek ¢oziintirliigiidir. Coziiciiyle hidrofobik etkilesimleri hidrofilik etkilesimlerinden
daha fazla olan fenol ve nitrofenol suda daha az ¢0ziiniir. BOylece membranin
hidrofobik ylizey ile temas etmesi pozitif bir etkilesim sonucu kuvvetli sekilde adsorbe
olur. Alikonma yiizdesi 2,4-D igin, parakuat ile karsilastirildiginda yiiksektir. Yiizey
aktif ¢ozeltilerin ultrafiltrasyon sirasinda membranin tagima ve ayirma o6zellikleri
konsantrasyon polarizasyonu, membran kirlenmesi ve yulzeyaktif ile membran

arasindaki etkilesim gibi ¢esitli olaylara baglanabilir.

|zabela Kowalskaya (2008) gore polietersilfon membran ile ylzey aktifler icin iyi
ayirma izlenebilir. Katyonik ylizey aktif N-dodesilpiridinyum kloriir i¢in anyonik ylizey
aktif SDBS’ye gore daha yiiksek alikonma yiizdesi ve siiziintii akiginda daha fazla diisiis
gozlendi. Noniyonik yiizey aktif Triton X-100 i¢in ise daha diislik alikonma yiizdesi ve
siizlintii akisinda daha az diisiis gozlendi. Yiizey aktif maddelerin alikonma ylizdesinin
diisik olmasi, deneyde kullanilan yiizey aktiflerin yiiksek miktarda olmasindan

kaynaklaniyordu.

Izabela Kowalska ve digerlerine (2006) gore yiizey aktif konsantrasyonundaki artis,
tutma degerlerinde azalma demektir. Hiimik asit karboksil ve fenolik fonksiyonel
gruplart olan bir anyonik polielektrolittir. Molekiiler agirligiminin  membranin
MWCO'sundan daha yiiksek olmasi yiiksek bir alikonma yiizdesi ve siiziintli akisinda
diisiis gozlenmesinin nedenidir. Bu, kismen, Humik asitin (hidrofobik) ¢6ziiniirliigliniin
daha diisiik olmas1 ve humik asit molekiillerinin daha fazla baglant1 yerlerinin olabildigi

gerceginden kaynaklanir.
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Calismada kullanilan membran da hidrofobiktir. Membran ile humik asit etkilesimi,
caligmada kullanilan diger maddeler ile karsilastirildiginda, daha fazla kirlenmeye
neden oldu. GAK varliginda alikonma yiizdesi artisi adsorbanin yiiksek adsorptif
giiclerine bagli olarak artar. TAK, membran prosesinde kirlilik kontrolii i¢in birgok
yazar tarafindan kullanilmistir (Lee ve dig., 2000; Lin ve dig., 1999). Ancak membran
ylizeyinde kek olusumu nedeniyle yazarlar tarafindan akida bir diislis gozlenmistir.
Ayrica debimetre ve membran sisteminde boru kararmasimna ve membran yiizeyi
iizerinde geri yikama siiresini uzatan kek olusumuna neden olur. GAK filtreler deney
esnasinda kirleticileri basariyla uzaklastirmasina ragmen ekonomik agidan incelenirse,
GAK filtrelerinin kullanilmas1 miimkiin degildir. Deneysel dongii bagina yaklasik 140g
GAK kullanilmistir. Hem TAK hem MAK i¢im gelismis tutunma gdzlenmistir. Fakat
TAK’ye kiyasla diisiik yiizey alanina bagli olarak tutunma yiizdesi diisiik olan MAK

icin debimetre ve borularin kararmasi gibi ikincil sorunlar goriilmedi.

5.3.4 Siiziintii Akis1 Uzerinde Organik Maddelerin Etkileri

Adsorbent oldugu ve olmadigi durumlarda siiziintii akisindaki diisiis fenolik maddeler
icin, sekil 4.125, 4.133, 4.141 ve 4.149; pestisidler i¢in sekil 4.127, 4.135, 4.143, ve
4.151; yuzey aktifler i¢in sekil 4.129, 4.137, 4.145 ve 4.153; humik asit i¢inse sekil
4.131, 4.139, 4.147 ve 4.155’te verilmistir.

Distile su i¢in ilk asamalarda siiziintli akisinda, membranin esas direnci nedeniyle ve
distile suda mevcut olan iyonlarin etkilesimine de bagli olabilen bir diisiis vardir. Sonra
stizlinti akist kararli bir duruma ulasir ve artik deney siiresince etkilenmez. Calisma
kapsaminda maddelerin molekiil agirliklart membran MWCO'dan daha kiigiiktiir. Bu
maddelerin membrandan serbestce gegmesi beklenir ve y1gin konsantrasyonu siiziintii
konsantrasyonunua esit olmalidir. Ancak, diisiik tutmaya ragmen bu maddelerde aki
azalmalar1 gozlendi. Aki azalmasi fenol ve nitrofenol i¢in yiiksek oldu. Klorofenol i¢in
membran gozenekleri i¢inde kiiciik klorofenol adsorpsiyonuna bagli olarak distile su ile
cozelti akisi1 arasinda ¢ok az fark goriildii. Hidrokinon i¢in membran ile adsorpsiyon,
nitrofenol ve fenol i¢in olandan daha diisiiktiir. Bu, membran ile bu maddelerin
kimyasal etkilesimleri temelinde acgiklanabilir. Calismada kullanilan polietersiilfon

membran hidrofobiktir.
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Klorofenol ve hidrokinon 6nemli 6l¢lide suda ¢oOziinebilirken; nitrofenol sicak suda
¢oziiniir fakat soguk suda daha az ¢6ziiniir; fenol ise suda daha az ¢oziiniir. Su halde,
fenol ve nitrofenole kiyasla, klorofenol ve hidrokinon i¢in ¢dziinen ve ¢6ziicli arasinda
gliclii hidrofobik etkilesim vardir. Boylece nitrofenol ve fenol hidrofobik etkilesimler
nedeniyle membran tarafindan kuvvetle adsorbe edildi ve siiziintli akisinda keskin bir
diisiis gozlendi. 2,4-D icin siiziintli akisindaki diisiis parakuat i¢in olandan daha yiiksek
bulundu. Bu 2,4-D icin yUksek adsorpsiyon kapasitesi ve membran konsantrasyon
polarizasyonu temelinde izah edilebilir. Siiziintli akis1 diisiisti katyonik ylizey aktif N-
dodesilpiridinyumklortr icin anyonik ytzey aktif SDBS i¢in olandan daha yuksek olup;
non iyonik yiizey aktif Triton X-100 i¢in en diisiiktiir. Bu N-dodesilpiridinyumkloriir ve
SDBS'min membran tarafindan kuvvetle adsorbe edilmesiyle membran gozeneklerinin
kiigiilmesi sonucu, membranin yiiksek miktarda alikoymasindan kaynaklanmaktadir.
Siiziintii akida en yiiksek gerileme, ¢ok sayida fonksiyonel grup iceren yiiksek molekiil
agirlikli maddelere atfedilen hiimik asit i¢in gozlenmistir. GAK, UF membran ile
birlikte kullanildiginda, c¢alismada kullanilan dort maddede iyilesmis akilar
gozlenmistir. lyilesmis akilar ayrica calisma kapsaminda maddeler igin bu yiiksek
adsorptif kapasiteleri olan adsorbanlar olan TAK ve MAK’nin her ikisinde de

gozlenmistir.

MAK diisiik ylizey alanindan dolayr TAK ve MAK ig¢in siiziintii akis1 i¢inde kiigiik
farkliliklar olmustur. Dolayisiyla bu maddeler icin MAK adsorpsiyon kapasitesi TAK
icin olandan daha diisiik olup ¢okiis tankinda siiziintli akilari, fraksiyon farkliliklarina

yol acan fenolik maddelerin yiiksek konsantrasyonu vardir.

5.3.5 Geri Yikama Siiresi

Her 30 dakikada distile su ile geri yikama dongiisii uygulandi. GAK ve MAK ig¢in geri
yikama siiresi TAK ile karsilastirildiginda daha az oldu. Bu, membran sisteminin igine
tasinan TAK'in geri yikama siiresi ¢ok fazlayken, miknatis uygulamasi ile ¢ozeltiden
uzaklastirllan MAK’yi tamamen uzaklastirmak icindi. GAK parcaciklari TAK ile
karsilagtirilinca daha biiylik oldugundan membran sistemi igine alinmadi. TAK igin

membran sisteminin borular1 ve akigsmetresinde de kararma gozlendi. Ekonomik agidan
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bakildiginda, geri yikama siiresini azaltan ve borularin kararmasia neden olmayan
MAK ile karsilastirildiginda, membran sistemlerinde TAK kullanimi pahalidir. Daha
once 30 dakikalik deneysel dongii basina, kirlilik kontrolii i¢in hibrid sistem kullanimini

ekonomik kildig1 belirtilen 140g GAK kullanilda.
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