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OZET
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TRIHALOMETANLARIN AMBERLITE IRA-743 RECINESI ILE
UZAKLASTIRILMASI

Mehtap KAYHAN
Kilis 7 Aralik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Bilal ACEMIOGLU
Yil: 2019 Sayfa: 73
Bu c¢alismada, Amberlite-IRA 743 recinesi ile trihalometan (THM) bilesikleri
kloroform, bromodiklorometan, dibromoklorometan ve bromoformun tekli sistemde ve
karisimda adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirilmasi incelendi. Maksimum adsorpsiyonun
150.dakikada meydana geldigi goriildii. Adsorpsiyonun, artan temas siresi, ¢ozelti
konsantrasyonu, adsorbent dozu ve sicaklik ile arttigi goézlendi. En  yiksek
adsorpsiyonun ise pH=7,75’te meydana geldigi goriildi. Tiim deneysel sartlar altinda
maksimum adsorpsiyonun % 95 civarinda oldugu belirlendi. Tekli sistemde ve
karisimda ise adsorpsiyonun bromoform > dibromoklorometan > bromodiklorometan >
kloroform diizeninde arttig1 belirlendi. Tekli sistemde kloroform, bromodiklorometan,
dibromoklorometan ve bromoformun adsorpsiyonu sirasiyla % 71,13, % 91,75, % 93,91
ve % 94,99 iken karisimda % 68,74, % 80,27, % 86,45 ve % 91,84 olarak bulundu.
Adsorpsiyonun Freundlich izoterm modeline, yalanci ikinci dereceden Kkinetik modele
ve partikdl ici difiizyon kinetigine uydugu belirlendi. Termodinamik sonuclardan ise
adsorpsiyonun negatif AG® degerlerine sahip oldugu ve sponten olarak meydana geldigi

gorildi. AH® ve AS°® degerlerinin ise pozitif oldugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Recgine, amberlite-IRA 743, trihalometan (THM), kloroform,
bromodiklorometan,  dibromoklorometan,  bromoform, adsorpsiyon izotermi,

adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon termodinamigi.
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REMOVAL OF TRIHALOMETHANES WITH AMBERLITE IRA-743 RESIN
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Year: 2019 Pages: 73
In this study, the removal of trihalomethane (THM) compounds (chloroform,

bromodichloromethane, dibromochloromethane and bromoform) using Amberlite-IRA
743 resin in singled system and mixture was studied by adsorption method. The
maximum adsorption was seen to occur at 150 min. The adsorption was seen to increase
with increasing contact time, solution concentration, adsorbent dose and temperature.
The highest adsorption was seen to occur in the pH = 7.75. The maximum adsorption
was determined to be around 95% under all experimental conditions. In single system
and mixture, it was determined that the adsorption increased in order of bromoform >
dibromochloromethane > bromodichloromethane > chloroform. While the adsorption of
chloroform, bromodichloromethane, dibromochloromethane and bromoform in single
system was 71,13%, 91,75%, 93,91% and 94,99%, it was found as 68,74%,
80,27%,86,45 % and 91,84% in the mixture respectively. It was determined that
adsorption obeyed Freundlich isotherm model, the pseudo-second order kinetic model
and intra particle diffusion kinetics. From the thermodynamic results, it was seen that
the adsorption had negative values of AG° occurred and occurred as spontaneous. The

values of AH® and AS° were found to be positive.

Keywords: Resin, amberlite-IRA 743, trihalomethane (THM), chloroform,
bromodichloromethane, dibromochloromethane, bromoform, adsorption isotherm,

adsorption Kkinetics, adsorption thermodynamics.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

Simgeler

b Adsorpsiyon enerjisine isaret eden Langmuir izoterm sabiti (L/mg)
C Adsorbent ile adsorbat arasindaki tabaka kalinligi

Cass Denge aninda adsorplanan adsorbatin konsantrasyonu (mg/L)

Ce Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorbatin konsantrasyonu (mg/L)
Co Baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

K1 Yalanci birinci dereceden kinetik modelinde hiz sabiti (dak™)

k2 Yalanci ikinci dereceden kinetik modelinde hiz sabiti (g/mg.dak™)
Ke Adsorpsiyon denge sabiti

k Adsorpsiyon kapasitesiyle iliskili Freundlich izoterm sabiti (mg/g)
ki Partikiil ici difiizyon hiz sabitidir (mg/g. dak?)

m Adsorbentin miktar (g)

mg  Miligram

mL  Mililitre

nm  Nanometre

Qe Adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Qo Langmuir adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Langmuir sabiti (mg/g)
R?  Korelasyon katsayisi

\Y Calisilan ¢ozelti hacmi (mL)

X Adsorplanan madde miktar1 (mg)

AG°  Standart Gibbs serbest enerji degisimi

AH°  Standart entalpi degisimi

AS°  Standart entropi degisimi

Kisaltmalar

DOM Dogal Organik Maddeler

EDX Enerji Yaymiml X Isin1

FT-IR Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi

GAC Granuler Aktif Karbon

GC MS Gaz Kromotografisi Kutle Spektroskopisi

SEM Taramal1 Elektron Mikroskobu

THM Trihalometan

THMOP Trihalometan Olusum Potansiyeli

TOK Toplam Organik Karbon

TTHM Toplam Trihalometan

XRD X Ism Difraktometresi

viii
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1. GIRIS

Insanlarin hayatta kalmak icin ihtiya¢ duyduklar1 temel madde sudur. Tiiketim amaclh
sular olarak adlandirilabilen i¢gme, kullanma, kaplica, havuz, deniz, kaynak gibi su
cesitlerinin saglhiga zarar vermeyen Ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Bu
gereklilikle sularda bilimsel Olgiitlere uygunluk o©nemlidir. Sularin sagliga zarar
vermeyecek miktarlarda bilesenler icermesi i¢in aritilmalari ve aritim sonucu olusan
maddelerin miktar ve gesitlerinin analiz edilmesi gerekmektedir. Insani tiiketim amagh
sularin aritilmas1 i¢in kullanilan klorlama yonetimi {ilkemizde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu yontemin en biiyiik dezavantajlarindan biri sulardaki dogal organik
maddelerle reaksiyon veren klorun trihalometan (THM) bilesiklerini olusturmasidir.
Tiirkiye’de insani tiiketim amacl sular hakkindaki yonetmelik ile sularda bulunabilecek
maddeler ve miktarlar1 belirlenmistir. Bu yonetmelige gore sulardaki toplam THM

konsantrasyonu 100 pg/L (ppb) olmalidir.

1.1. Trihalometanlar (THM)

Trihalometanlar metanin tiirevleri olarak adlandirilan organohalojen bilesikleridir.
Metan (CHs) bilesigindeki dort hidrojen atomunun tg¢ii klor, brom ve iyot gibi
halojenler ile yerdegistirerek THM bilesiklerini olusturur. Dezenfeksiyon yan truni
olarak olusan THM’ler; kloroform (CHCIz), bromodiklorometan (CHCI2Br),
dibromoklorometan (CHCIBrz), bromoform (CHBrs3), dikloroiyodometan (CHCI2I),
bromokloroiyodometan (CHBrCII), klorodiiyodometan (CHCII,), dibromoiyodometan
(CHBr2l), bromodiiyodometan (CHBrl.), iyodoform (CHIs) dur. Olusabilecek THM
bilesiklerinden bromoform, kloroform, dibromoklorometan, diklorobromometan
tikketim amacli kullanilan sularda en ¢ok karsilagilan bilesiklerdir (Demirbas, 2011). Bu
calismada incelenen THM’ler bu dort bilesigi kapsamaktadir.

1.2. Trihalometanlarin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

THM'ler suda 25 °C'de 1 mg/ml'den az ¢oziiniirlige sahiptir. Bu dért THM de oda
kosullarinda sivi haldedirler, nispeten ugucudurlar (WHO/SDE/WSH, 2004).



1.2.1. Bromoform

Br/C\””Br

Sekil 1.1. Bromoformun molekiil yapisi

Kimyasal form(li CHBr3 olan bromoformun molekiil agirligi 252,73 g/mol dir. Normal
sartlar altindaki kaynama noktast 149-152 °C, donma noktas1 -8,3 °C’ dir. Yogunlugu
2,89 g/cm?® tiir. 20 °C de sudaki ¢oziiniirliigii 0,1 g/100 mL dir. Ticari olarak metil
alkolde ¢oziinmiis olarak satilir. Dezenfeksiyon yan {iriinii olarak en az miktarda olusan
THM dir. Atese dayanikli kimyasal karigimlarda bilesen olarak, petrol yaginda ¢oziicl
olarak kullanilir (Akgay, 2008).

1.2.2. Kloroform

H
|

C"f:
i
Cl o

Sekil 1.2. Kloroformun molekiil yapisi
Kimyasal formili CHCIs olan kloroformun molekiil agirligi 119,38 g/mol dur. Normal
sartlar altindaki kaynama noktas1 61 °C, donma noktas1 -63 °C’dir. Yogunlugu 1,48
g/cm3tiir. 20 °C’de sudaki ¢oziiniirliigii 0,8 g/100 mL dir. Cesitli kimyasallarda ¢oziicii

olarak kullanilir.

1.2.3. Dibromoklorometan

Sekil 1.3. Dibromoklorometanin molekiil yapisi
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Kimyasal formulti CHBr.Cl olan dibromoklorometanin molekil agirligi 208,28 g/mol
diir. Normal sartlar altindaki kaynama noktasi 65 °C, donma noktasi -98 °C dir.
Yogunlugu 2,38 g/cm?® tiir. 20 °C’de sudaki ¢oziiniirliigii 0,27 g/100 mL dir. Sularda
dezenfeksiyon yan {iiriinii olarak kloroforma gore daha az miktarda olusur. Yangin

sonduruct madde tiretiminde kullanilabilir (Akcay, 2008 ).

1.2.4. Bromodikloromometan

Sekil 1.4. Bromodiklorometanin molekiil yapisi

Kimyasal formuli CHBrCI2 olan diklorobromometanin molekiil agirligi 163,82 g/mol
diir. Normal sartlar altindaki kaynama noktast 65 °C, donma noktasi- 98 °C dir.
Yogunlugu 1,90 g/cm3tiir. 20 °C’de sudaki ¢oziiniirliigii 0,397 g/100 mL dir.

1.3. Sularda THM Olusumu

Klorlama tiiketim amacli sularda dezenfeksiyon amaciyla kullanilan bir yontemdir. Bu
yontemde trihalometanlar (THM) dezenfeksiyon yan {irlinii olarak olusur
(Kiigiikgongar, 2009). Sudaki dogal organik maddeler (DOM), makro molekiler hiimik
yapilar, proteinler, kiiciikk molekiil agirlikli hidrofilik asitler, yaglar, karboksilik asitler,
amino asitler, hidrokarbonlar ve karbonhidratlar gibi organik maddeleri iceren heterojen
bir karisimdir. DOM, himik ve humik olmayan fraksiyon olarak ikiye ayrilabilir.
Fenolik, karboksilik yapilar iceren fulvik asit ve hiimik asitten olusan himik fraksiyon
daha hidrofobiktir. Himik olmayan fraksiyon daha hidrofilik olup proteinler,
polisakkaritler, aminoasitler, peptitler, daha diisik molekiil agirlikli asitler,

karbonhidratlar ve yaglar igerir (Bekaroglu, 2010).

Humik maddeler ¢ozunirliiklerine gore himin, humik asit ve fulvik asit olarak
siiflandirilir. Hamin, humik maddelerin ¢oziinmeyen ve alkali ¢ozeltiyle ekstraksiyonu

sonucunda DOM’de kalan kat1 fazdir. Humik ve fulvik asitler ise c¢ozlnebilirler ve



asidik cozeltideki ¢Ozunurliklerine gore smiflandirilirlar. Humik asitler, biyik
molekiiler agirliklart ve diisiik karboksilik asit icerikleri nedeniyle diisiik pH’larda
cozlinemezken fulvik asitler disiik pH’larda ¢ézinir. DOM’un 6nemli bir kismini ise
fulvik asitler ve humik asitler olusturmaktadir (Gerwe, 2003). DOM Kklor ile kimyasal
reaksiyon vererek organik bilesiklere doniisiir. Insani tiiketim amagcli sular ve atiksu
dezenfeksiyonunda kullanilan en yaygin kimyasal madde klordur. Sularda yaygin
dezenfeksiyon yan riin olan kloroformun kesfinden sonra klorlamanin sonuglari ile

ilgili ¢alismalar artmistir (Seyhan, 2002 ).

Klorlama ve dezenfeksiyon yontemi su kaynaklarindaki bulagici hastaliklara neden olan
organizmalarin azaltilmas1 ve sulardaki aktivasyonlarinin azaltilmasi amaciyla
kullanilir. 1900’14 yillarda ilk olarak Belgika’da kullanilan klorlama ile dezenfeksiyon
yontemi daha sonra ABD’de kullanilarak su kullanimiyla bulagan hastaliklar
azaltilmigtir. Boylelikle klorlama su aritiminin yaygin proseslerinden biri haline

gelmistir.

Sonraki yillarda klorlama tekniginin olumsuz ¢iktilarinin da oldugu bulunmustur. Rook
(1974) ve Bellar ve Lichtenberg (1974) yaptiklar1 ¢alismalar ile THM” lerin klorlama
teknigi sonucunda sularda olustugunu tespit etmislerdir (Kiiglikgongar, 2009).

Icme ve kullanma sular1 sadece H2O dan olusmaz. Bu sular hayvansal, bitkisel ve
sentetik yapili birgok dogal organik maddeler (DOM), cesitli elementler ve bunlarin
bilesiklerini igeren bir karisimdan olusur. DOM (hiimik ve fulvik asit) sularda klorlama
tekniginde kullanilan klor ile reaksiyon vererek THM’lere doniisiir ve asagidaki gibi
ifade edilebilir.

DOM (humik ve fulvik asit) + Dezenfektan (Cl.) — THM + diger dezenfeksiyon yan

aranleri

Suda bromir iyonu (Br) varsa serbest klor, bromiri hipobroméz aside (HOBr)
dontstiiriir. Olusan HOBr, DOM ile reaksiyona girerek bromlu tiirleri olusturur. Sudaki

bromir iyonunun konsantrasyonu ve uygulanan klor dozu bromun yan Grtnlere



doniisim oranini belirler. Bromiir konsantrasyonu yuksek (>1 mg/L) olan sularda ilk

olarak bromoform, dibromoasetik asit gibi bromlu tlrler olusabilir (Demirbas, 2011).

1.4. THM Olusumunu Etkileyen Faktorler

Sudaki dogal organik madde tiirii ve derisimi THM olusumunu etkiler. Sularda
¢Ozlinmiis organik karbon miktar1 hiimik maddenin biiylik bir kismini olusturur

¢Ozlinmis organik karbon miktar1 artttkca THM olusumu artar.

Diisiik organik karbon derisimi hedeflenen klor bakiyesine ulasmak i¢in daha diisiik
miktarlarda klor dozu muamele edilmesini gerektirir. Organik karbon miktarinin
diismesi ve bromir/klor oraninin artmasi sonucu bromlu tiirlerinin olusumu artar. Bu
nedenle klor dezenfeksiyonundan once sudaki organik karbon miktar1 azaltildiginda
sudaki toplam trihalometan (TTHM) derisimi de azalir. Fakat bu durum bromlu THM
tirlerinin olusumunu artirabilir. Bununla birlikte diisiik derisimlerde bromir iceren
sularda toplam organik karbon (TOK) miktar1 yiiksekse kloroform tiirii baskindir
(Demirbas, 2011). THM olusum miktar1 ve hizi sularda dezenfeksiyon amaciyla
kullanilan klor dozu artik¢a artar (Oliver ve Lawrance 1979). Serbest klor bakiyesi
olusumundan sonra THM olusumu da yavasladigi icin, serbest klor olustuktan sonra

klor dozunu azaltmanin THM olusumunu azaltmaya faydasi yoktur (Young ve Singer
1979).

Sularin klorlanmasi sonucu olusan kloroform yaz aylarindaki su sicakliklarinda (25 °C),
ki aylarindaki su sicakliklaria gére (3°C) yaklasik iki kat daha fazla olusur. Arguello
ve digerleri (1979), artilmis icme sularinda bir yil siireyle yaptiklari arastirmalarda kis
aylarindaki THM derisiminin daha diisiik oldugunu tespit etmislerdir (Kiirtim, 1991).
Ayrica yaz aylarinda sicaklik artigi ile sularda olusan alg miktar1 da artar, boylece

kullanilan dezenfeksiyon maddesi miktart THM olusumunu da artiran yonde etki eder
(Ozden, 2002).

Sulardaki pH degerleri artis1 genellikle THM miktarlarinda artisa neden olur. pH degeri
9’ dan 7’ye distirtldiigtinde THM olusumunun % 50’ye kadar azaltabilecegi gesitli

arastirmacilar tarafindan goriilmiistir (Ozdemir, 2009). THM olusumu sulardaki
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hidroksil (OH") iyonunun logaritmik konsantrasyonu ile dogru orantili olarak artar

(Tokmak, 1999).

THM olusumu artan temas siiresi ile artar. Sularda serbest klorun varlig1 devam ettikce
THM olusmaya devam eder. ilk saatlerde THM olusumu hizli iken daha sonra

yavagladig1 arastirmalar ile tespit edilmistir (Singer, 1994).

Sudaki bromr, bromlu yan triinlerin olusumunu etkiler. Esit miktarda HOCI1 ve HOBr
iceren sularda klorlu THM tlrlerinden daha fazla miktarda bromlu THM tiirleri olusur
(Rook ve Gras, 1978).

Toplam organik karbon konsantrasyonu 4 mg/L olan bromiir bulunmayan su 6rneginde
THM miktar1 standart olarak yaklasik 80 ug/L o6lctlirken, bromir konsantrasyonu 4
mg/L’ye ¢ikarildiginda THM miktar1 243 pg/L olarak ol¢iilmiistiir (Krasner, 1996).

1.5. Sularda izin Verilen THM Limit Degerleri

Insani tiiketim amacl sular hakkindaki yonetmelik THM olarak kloroform, bromoform,
dibromoklorometan, = bromodiklorometan  bilesiklerini  esas  almaktadir. Bu
yonetmelikteki 9. maddenin (c) bendinde de belirtildigi gibi mumkin olan durumlarda,
dezenfeksiyondan 6diin vermeyecek sekilde toplam THM parametresi i¢in 100 pg/L
degerinden daha diisiik bir deger elde etmek amaclanmistir. 31 Aralik 2012 tarihine
kadar 150 pg/L olan toplam THM (st limiti 2013 yilindan itibaren 100 pg/L olarak
giincellenmistir (Insam Tiiketim Amacli Sular Hakkinda Y 6netmelik, 2013 ).

1.6. Sularda THM Olusumunun Azaltilmasi ve THM Giderimi

Dezenfeksiyon amaciyla klorlama belirli dozlarda yapilir (1,5 mg/L), fakat klorlama
fazla dozda olursa dezenfeksiyon yan iirlinler olan THM’ler olusur. Bu da insan
sagligin1 tehdit eder. Bunun icin bu dezenfeksiyon yan iirlinleri olan THM’lerin

olusumunun azaltilmasi ve ortamdan uzaklagtirilmasi biiyilk onem arz etmektedir.



Burada THM’lerin olusumunu azaltabilecek ve THM’lerin sulardan uzaklastiriimasini

saglayacak yontemler anlatilmaktadir.

Sularda alg biiylimesi dezenfeksiyon yan {iriinlerini dolayisiyla THM olusumunu artiran
bir etkendir. Sularda besin (niitrient) girisi kontroli alg biiylime potansiyelini azaltir.
THM olusumuna neden olan bromiir miktar1 kontrolii de su kaynagina tuzlu su girisinin

kontrolii ile saglanir. Bu iki yontem THM olusumunu azaltabilir (Seyhan, 2002).

Klorlanmis igme suyundaki dezenfeksiyon yan {iriinii olarak olusan THM lerin, bir kere
olustuktan sonra azaltilmasi veya giderilmesi yiiksek maliyetli yontemler gerektirir. Bu
nedenle THM olusumunda en biiyiik etken olan dogal organik maddelerin azaltilmasi

THM olusumunu da azaltacaktir (Glimiis ve Akbal, 2013).

THM bilesiklerinin giderilmesi i¢in kullanilan yontemlerin basinda zenginlestirilmis
koagiilasyon yontemi gelir. THM olusum potansiyeli (THMOP) testi bu yontem ile
dezenfeksiyon yan {iriinii 6ncii bilesiklerinin aritim veriminin belirlenmesinde kullanilir.
THMOP miktarindaki azalma THM 0Oncii bilesiklerinin gideriminin bir gostergesidir
(Uyak ve Tor6z 2006). Koagiilasyon yontemi toplam THM miktarinda azalmaya sebep
olsa da digerlerinden daha kanserojenik olan bromlii THM bilesiklerinin miktarinda

artisa neden olur (Gough ve ark., 2014 ).

Aktif karbon adsorpsiyonu DOM gideriminde kullanilan proseslerden biridir. Graniiler
aktif karbon (GAC) da igme suyu aritiminda kullanilan adsorbanlardan biridir. GAC
adsorpsiyonu temel olarak endustriyel kimyasallar, tat, koku, pestisit ve alg

toksinlerinin gideriminde kullanilan bir yontemdir.

Bazi arastirmacilar tarafindan pomza partikiilleri graniil destek malzemesi olarak
kullanilip, yiizeylerinin demirle kaplanmasi sonucu DOM’lar i¢in uygun bir adsorban
haline getirilmistir. Demir oksitle kapli pomzanin, ndtral pH degerlerinde bile yiiksek
DOM adsorpsiyon kapasitesi ve klorlama sonucu olusan THM miktarlarin1 azaltmasi
sayesinde basarili bir adsorban oldugu kanitlanmistir. Yiksek kalitede su elde etmek

icin kullanilan etkili bir DOM giderim yontemi olan iyon degistirme, sulardaki



DOM’larin ¢ogunun negatif yiiklii olmasindan dolayr anyon degistirici regineler
kullanilarak uygulanir. Porlu ve kiigiik ¢apli regineler DOM giderimde daha etkindir.

Icme suyu artiminda DOM ve partikil gideriminde mikrofiltrasyon (MF),
ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz gibi membran prosesler de
kullanilmaktadir. Bu prosesler tek baslarina kullanildiklarinda DOM gideriminde ¢ok
etkili degildir. Diger proseslerle birlikte kulanildiklarinda etkisi artmaktadir (Glimiis ve
Akbal, 2013 ). Bu yéntemde basing altinda suyun yari-gecirgen membranlardan filtre
edilmesi saglanir. Bu yontemle trihalometanlarin hemen tamami ve diger dezenfeksiyon

yan iriinlerinin ¢ogunlugu sudan uzaklastirilabilir (http://www.kizilaysu.com.tr).

Klorlama yontemine alternatif olarak kullanilan dezenfeksiyon yontemleri de THM
olusumunu azaltabilir. Ozanlama sularda bromat iyonu olusturdugu i¢in bromoform
olusumunu artiran bir yontemdir (Seyhan, 2002). Buna ragmen O6n ozonlama ve
klorlama teknigi birlikte kullanildiginda olusan THM miktarlarinda azalma
gdzlenmistir. Ikitelli ve Elmali igme Suyu Aritma Tesislerinde sadece klorlama ile
TTHM degerleri sirastyla 487 ug/L ve 231 pg/L olan suyun 6n ozonlama teknigi ile 80
ve 55 pg/L’ye disiirtilerek % 89 ve % 65 THM giderimi tespit edilmistir (Selguk ve
ark., 2001).

Klordioksit (CIO2) ge¢miste THM olusumunun azalttimi ve koku Kkontroli,
dezenfeksiyon, c¢0Ozunebilir metallerin oksidasyonu gibi sorunlarin ¢oziimii igin
kullanilmaktaydi ama bu dezenfektanin koku ve olumsuz tadi tetikledigi belirlenmistir

(Oztiirk ve Fakioglu, 2017).

Gaz siyirma, ugucu THM tiirlerinin olustuktan sonra giderilmesini igerir. Bu teknoloji
sadece dezenfeksiyon yan Uriinleri ugucu ise uygulanabilir. THM’lerin olustuktan sonra

giderim maliyeti oldukca yuksektir (Seyhan, 2002).

Elektrokimyasal oksidasyon, iletken bir ¢6zelti ortamina iki elektrot yerlestirerek dogru
akim kaynag1 sayesinde elektrik akimi olusturmak ve gecen akim sayesinde
elektrokimyasal reaksiyonlar1 baslatma ve hizlandirma temel prensibine sahip bir

yontemdir. Elektrokimyasal oksidasyon yonteminde ana prensip Ti, Ru, Pt, paslanmaz



celik vb. gibi ¢ozinmeyen elektrotlar kullanilarak anot bdlgesinde ¢ikan gazlar (O2 ve
Cl2 ) ve olusan H2O2 ve OH" ile istenilen oksidasyonun saglanmasidir. Bu islem ile
biyolojik olarak parcgalanabilirligi zor olan bilesikler, biyolojik olarak kolay
pargalanabilir organik bilesiklere veya CO2 ve H2O gibi son Uriinlere doniistiiriiliir

(Kaygusuz, 2013). Boylelikle THM olusuma neden olan DOM azaltilmis olur.

Biyosorpsiyon, metal iyonu, inorganik ve organik, gibi ¢esitli bilesenlerin biyokiitle,
biyopolimer gibi biyolojik kdkenli malzemeler tarafindan ortamin pH degerine gore
aktif ya da pasif alimmidir. Pasif alinim, biyosorbent yiizeyindeki aktif merkezlere
kompleks ve selat olusumu, ylzey adsorpsiyonu gibi mekanizmalarla gergeklesir. Aktif
alinim ise Kirleticinin hiicre igine alimmidir ve hlicre zarinda stoplazmaya tasinim,
kovalent bag olusumu, redoks reaksiyonlari, stoplazmadaki protein, lipit gibi yapilara

baglanma ve yizey ¢oktirme seklinde olur (Dagdelen, 2012).

Bu ¢alismada THM bilesiklerinin Amberlite IRA-743 recinesi kullanilarak adsorpsiyon
yontemiyle sulardan uzaklastirilmas: amaglanmistir. Adsorbent olarak kullanilan
recinenin kapasitesi; pH, recine miktari, THM konsantrasyonu gibi degiskenler goz
oniinde bulundurularak tespit edilmistir.

Bu nedenle adsorpsiyon ile ilgili bilgiler asagida verilmistir.

1.7. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon molekiil, iyon veya atomlarin bir kat1 madde yiizeyinde tutunmasi ya da
Kat1 veya sivi1 bir yiizeydeki konsantrasyonun degigmesi olarak tanimlanir. Adsorpsiyon
olayinda adsorplayan kati maddeye adsorban ya da adsorbent denirken adsorplanan
maddeye adsorbat denir. YUlzeyde gergeklesen adsorpsiyon olayr kimyasal ve fiziksel
adsorpsiyon olarak ikiye ayrilir. Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyona ait potansiyel enerji
grafigi Sekil 1.5 de gosterilmistir (Smith, 1981).

Sekil 1.5” deki I egrisi diatomik yapida olan bir M2 gazinin metal iizerinde kimyasal
adsorpsiyona Il egrisi ise fiziksel adsorpsiyona maruz kaldigini1 gostermektedir. I ve II

egrilerinin  kesisim noktast kimyasal adsorpsiyon i¢in aktiflesme enerjisini



gostermektedir. Bu noktada molekil kimyasal adsorpsiyon ile fiziksel adsorpsiyon
arasinda enerjide bir esitsizlik olmayacak sekilde gecisler yapabilir (Hazirbulan, 2006).

Asagida bu iki tip adsorpsiyon arasindaki farklar siralanmustir.

Potansiyel enerji
|
X+ X

X2’ nin ayrisma enerjisi

Uzakhk

I
\ 4
MKemisorpsorpsiyon icin aktivasyon enerjisi
Fiziksel adsorpsiyon 1s1s1

Kemisorpsiyon 1si1s1

ORNo

Sekil 1.5. Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyona ait potansiyel enerji grafigi

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbent ve adsorbat arasinda elektron alig verisi veya elektron
ortaklagsmas1 yoktur ¢linki molekiilleri arasinda Van der Waals kuvvetleri etkilidir.
Kimyasal adsorpsiyon da ise adsorbat ve adsorbent molekiilleri arasinda elektron
ortaklasmasi veya alis verisi ile kuvvetli kimyasal baglar olusabilmektedir. Kimyasal
sartlar degismedigi strece kimyasal adsorpsiyon tersinmezdir. Fiziksel adsorpsiyon
tamamen tersinirdir ve desorpsiyon s6z konusudur. Agiga ¢ikan adsorpsiyon 1sisi
fiziksel adsorpsiyonda, 10 kkal/mol’ iin altindadir. Bu 1s1 kimyasal adsorpsiyonda ise 40
kkal/mol’den buyuktir (Smith, 1981). Kimyasal adsorpsiyon, monolayer (tek tabaka)
ile stnirlidir, ilk tabakay: takip eden tabakalardaki tutunmalar ancak fiziksel adsorpsiyon

yolu ile olusabilir ¢linkii fiziksel adsorpsiyon c¢ok tabakali (multilayer) olabilir.
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Kimyasal adsorpsiyonun olusabilmesi i¢in ekstra bir aktivasyon enerjisi gerekirken,
fiziksel adsorpsiyonda ise gerekmez.

1.8. Adsorpsiyon Olayna Etki Eden Faktorler

Adsorbentin, tanecik boyutu, ylizey alani, gdzenek boyutu molekiil biyikligi,
cOzeltinin pH degeri, sicaklik ve karistirma hizi gibi faktorler adsorpsiyona etki

etmektedir.

1.8.1. Adsorbentin Tanecik Boyutu ve Yiizey Alani

Bir adsorpsiyon olayinda adsorbentin toplam yiizey alaninin adsorpsiyonda kullanilabilir
kismui spesifik yiizey alani olarak adlandirilir. Adsorbentin tanecik boyutu ile yiizey alani
arasinda ters iligki vardir. Yani, adsorbentin tanecik boyutu kigildikce temas yizeyi
artar, yani kicuk taneciklerde yiizey alan1 daha biylk olur. Boylece adsorbentin yiizey

alani ile birlikte adsorplanan madde miktar1 da artig gosterir.

1.8.2. Adsorbentin Gdzenek Boyutu

Adsorbentler; boyutlart 50 nm nin zerinde ise makropor, 2-50 nm arasinda ise mezopor,
0,8-2 nm arasinda ise mikropor adsorbent olarak siniflandirilir. Mikropor adsorbentlerin
yiizey alam biiyilk oldugundan kuglk molekiller kolay adsorbe edilir. Buyik

molekiillerin tutulmasi igin de makropor adsorbentler uygundur.

1.8.3. Cozelti pH’ s1

Adsorbsiyon olaymnin gereklestigi ortamin pH degeri adsorbentin yapisint Ve
adsorbatin iyonlagmasini etkilediginden pH degeri adsorpsiyonu etkileyen en
Oonemli etkenlerdendir. Yiuksek pH degerine sahip ortamda adsorbent yiizeyi daha
negatif hale gelir boylelikle bu yiizeyde pozitif yiiklii bir adsorbatin adsorpsiyonu
daha fazla meydana gelir. Ayni sekilde diisiik pH degerine sahip ortamda ise
adsorbent yuzeyi daha pozitif hale gelir bdylelikle negatif yiiklii bir adsorbatin
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adsorpsiyonu daha fazla gergeklesir. Bununla birlikte ortamin pH degeri pozitif ve
negatif adsorbat molekiillerinin iyonlasarak c¢o6ziinmesini etkileyebilir. Bazi
maddeler yuksek pH degerine sahip ortamda daha ¢ok iyonlasirken, bazilari ise
disik pH degerine sahip ortamda iyonlasarak daha fazla adsorpsiyon

saglayabilirler.

1.8.4. Sicakhik

Sicaklik adsorpsiyon hizin1 etkileyen bir parametredir. Sicaklik adsorpsiyonun
endotermik veya ekzotermik olarak meydana gelmesini saglar. Sicaklik artiginin

adsorpsiyonda reaksiyon hizini arttirdigi diistiniilmektedir (Kocer, 2013).

1.9. Adsorpsiyon Izotermleri

Sicakligin sabit oldugu ortamlarda adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar ile
denge derisimi, gaz adsorpsiyonunda ise denge basinci arasindaki bagint1 adsorpsiyon
izotermidir. Adsorpsiyon izotermleri adsorbentin enerjisi, adsorpsiyon kapasitesi ve

adsorpsiyonun ne tiirde oldugu hakkinda bilgi verir (Kertmen, 2006).

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri Sekil 1.6°da verilen 6 tip izoterm
egrisinden birine daha ¢ok benzemektedir. Genellikle buhar fazindan adsorpsiyon igin
cizilen bu izotermlerin bazilar1 ¢ozeltiden adsorpsiyon igin de gegerlidir. Sekildeki c/c°
ise bagil denge derisimini ve p/p° bagil denge basmcini, c® ise doygun ¢ozeltinin
derigimini ve p° doygun buhar basincin1 gostermektedir. Bu izotermler, c/c°® yerine de c
denge derigimi alinarak p/p° yerine p denge basinci aliarak da ¢izilebilir. Sekildeki c/c®
= 1 ya da p/p®= 1 degerlerinde adsorplanan madde yigin olarak ayrildigindan izoterm
egrileri dikey olarak yilikselmeye baslar ve dikey yiikselme noktasina gelindiginde

adsorpsiyon tamamlanmais olur.

Sekil 1.6” daki | egrisi; tek tabakali yani monomolekiler olan kimyasal adsorpsiyon
izotermi k ve m egrilerine benzemektedir. Mikro gozenekli katilardaki adsorpsiyon

izotermi | egrisine yakindir. Ylksek adsorplama gicline sahip mikro gdzeneklerin
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yuzeyleri monomolekuler olarak kaplanirsa gozenekler tumiyle dolar ve adsorpsiyon
tamamlanmis olur. Bununla birlikte, disik adsorplama gucine sahip makro
gozeneklerin  gdzenekleri monomolekiler olarak kaplanirsa adsorpsiyon yine
tamamlanmis olur. Bundan dolay1 yiikseklik farki disinda makro ve mikro gozenekli
katilardaki adsorpsiyon izotermleri sekil olarak birbirine benzemektedir. Cozeltilerden

ortaya ¢ikan adsorpsiyon izotermleri k, I, m egrilerinden birine yakindir.

Il egrisi; kilcal yogunlasmanin az oldugu ve birinci tabakanin adsorpsiyon isisi
yogunlagma 1sisindan blyUk olan adsorpsiyon izotermleri Il egrisine benzemektedir.
Izotermde ab egrisi boyunca tek tabakali, bc egrisi boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon ve
kilcal yogunlagma tamamlanmaktadir. nm tek tabaka kapasitesi, izotermin b noktasindan
sonraki dogrusal kismin uzantisindan yaklagik olarak okunabilir. ef boyunca
adsorplanan madde doygunluk noktasina gelindiginden kat1 ya da sivi olarak y1gin halde

ayrilir.

Il egrisi; bu egriye kilcal yogunlasmanin az oldugu ve birinci tabakanin adsorpsiyon
1s1s1 yogunlagma 1sisindan kUgUk olan izotermler benzemektedir. Bu tipe adsorplama
giicii ¢ok diisiikk olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri uymaktadir. nm tek tabaka

kapasitesini egrinin gidisinden bulmak mumkdin degildir.

IV egrisi; bu egriye kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu ve birinci tabakanin adsorpsiyon
1s1s1 yogunlasma 1sisindan biiyiik olan adsorpsiyon izotermleri benzemektedir. Sekilde
adsorpsiyon histeresizi gorulmektedir. Bu durum adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermlerinin fakli yollar izlemesi sonucu ortaya ¢ikar. Bu olay dar agizlarindan dolan

gOzeneklerin genis agizlarindan bosalmasi ile agiklanabilmektedir.
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I i I i melg

mol'g mallg

1 0 1 L pipl veya cicl

pip0 veya ci/cl
pip0 yada c/cl T :

: I L
0 1 v p/p0 veya cico ! L pipl veya cic i

Sekil 1.6. 6 tip karekteristik adsorpsiyon izotermi

[zotermin ab egrisi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc egrisi boyunca cok tabakali
adsorpsiyon, cd egrisi boyunca ise kilcal yogunlasma olmaktadir. Kilcal yogunlasma
tamamlandiktan sonra gozeneklerin agizlarindaki ¢ukur yiizeyler boyunca dolmakta ve
ef egrisi boyunca adsorplanan madde yigin olarak ayrilmaktadir. Bu tipe genellikle
mikro ve mezo gozenek igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri uymaktadir. nm tek

tabaka kapasitesi bu izotermde yaklasik olarak bulunabilmektedir.

V egrisi; bu egriye kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu ve birinci tabakanin adsorpsiyon
isisinin- yogunlasma 1sisindan  kiicik olan adsorpsiyon izotermleri benzemektedir.
[zotermin ac egrisi boyunca yiizey tek tabakali ya da ¢ok tabakali olarak kaplandiktan

sonra cd egrisi boyunca kilcal yogunlagma olmaktadir.
VI egrisi; bu izoterm tipi basamaklidir ve gok az rastlanan bir izoterm tipidir. Bu tipe

mikro gozenekler yaninda farkli boyutlarda mezo gozenek grubu igeren katilardaki

adsorpsiyon izotermleri benzemektedir.
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Adsorpsiyonla ilgili Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Henderson, Halsey,
Branur Emet Teller, Dubinin—Radushkevich, Temkin izotermleri gibi ¢esitli izoterm
modelleri gelistirilmistir. Bu modellerden en sik kullanilanlar1 Langmuir ve Freundlich

izoterm modelleridir. Bu izotermler ile ilgili bilgiler asagida verilmistir.

1.9.1. Langmuir izoterm Modeli

Langmuir adsorpsiyon modeli asagidaki denklemle ifade edilir.

_ Q.bC.

e = 1
q 1+ bC. (1)
Bu denklemin lineer hali
C. _ 1 N C. @)

g bQ. Q-

seklinde ifade edilebilir.

Burada; Ce dengede c¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbatin mg/L cinsinden
derisimini, Qe adsorbentin grami basina adsorplanan adsorbatin mg/g cinsinden
miktarini, b adsorpsiyon enerjisini L/mg cinsinde ifade eden Langmuir sabitini, Qo ise
adsorpsiyon kapasitesini mg/g cinsinden ifade eden Langmuir sabitini gosterir.
Ce-Ce/Qe grafiginin egimi 1/Qo degerine kesisimi ise 1/bQo degerine esittir. Qo degeri

egrinin egiminden, b degeri kesisimden hesaplanir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi bazi kabiillere dayanir, bu kabiile gore; adsorpsiyon
lokalizedir, adsorbent yuzeyi homojendir, adsorplanan molekiller yiizey Uzerinde
hareket etmezler, adsorpsiyon yuzeyde tek tabaka halinde olusur, adsorpsiyon entalpisi
yuzey kaplanmasindan bagimsizdir, adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli
etkilesim yoktur bu nedenle birim yilizeyde adsorplanmis madde miktarinin adsorpsiyon

hizina herhangi bir etkisi yoktur.
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1.9.2. Freundlich izoterm Modeli

Bu izoterm modeli, heterojen yiizeyde olusan fiziksel ve tersinir olabilen bir
adsorpsiyona isaret eder. Bu izoterm, heterojen yizey (izerinde adsorpsiyon ilgisinin ve
1sisinin esit dagilmadigl, ¢cok tabakali adsorpsiyon i¢in kullanilabilmektedir. Freundlich
esitligi soyle gosterilebilir.

e =k Ce ' ©)

Bu denklemde, C. dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan maddenin mg/L cinsinden
konsantrasyonunu, ge dengede adsorbentin grami basina adsorblanan adsorbatin mg/g
cinsinden miktarini, k adsorpsiyon kapasitesini, n ise adsorpsiyon siddetini ifade
etmektedir.

Bu esitlikte k ve n sabitleri adsorbent ve adsorbat maddeye ve sicakliga baglidir.
Adsorpsiyon siddetini ifade eden n ise degeri 1-10 araliginda olmalidir. Denklem 3’{in

lineer hali so6yle gosterilebilir.

Inge=Ink+ 1/niInCe 4)

Bu denklemde; InCe - Inge grafiginin egiminden n degeri, kesisiminden k degeri

hesaplanir.

1.10. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon prosesini karakterize eden yani, adsorbatin adsorbent yiizeyine ne tur bir
mekanizma ileadsorplandigin1 ifade eden g¢esitli kinetik modeller vardir. Burada
adsorpsiyon sonuglari, bu modellerden en ¢ok kullanilan partikul i¢i difiizyon modeli
(Intra-particle diffusion model), yalanci birinci dereceden kinetik model (Pseuso-first
order kinetik model) ve yalanci ikinci derecen kinetik model (Pseudo-second order

kinetik model)’e gore irdelenmistir.
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a) Partikiil i¢ci Difiizyon Modeli

Weber ve Morris tarafindan gelistirilen partikil ici difizyon modeli asagidaki gibi ifade
edilmektedir (Weber and Morris, 1963).

g, =k t"? +C (5)

Burada, ki partikiili¢i difiizyon hiz sabitidir (mg/g. dak?). C adsorbent ile adsorbat
arasindaki tabaka kalinhigim ifade eder. ki hiz sabiti olup tY/2— q; grafiginin egiminden

ve C ise kesim noktasindan hesaplanir.
b) Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model

Lagergren tarafindan gelistirilen yalanci birinci dereceden kinetik model asagidaki gibi
ifade edilmektedir (Lagergen S. 1898).

K, t
2,303

log(d. —q,) =log(q,) — (6)

Burada, ge dengede adsorbentin grami basina adsorplanan maddenin miktari (mg/g), Qt
herhangi bir t aninda adsorbentin grami basina adsorplanan maddenin miktar1 (mg/g), k1
hiz sabiti (dk™?), t ise adsorpsiyon stiresidir. Hiz sabiti ki ve teorik ge degeri, t — In (qe-q)

grafiginin sirastyla egiminden ve kesim noktasindan hesaplanir.
¢) Yalanci ikinci Dereceden Kinetik Model

Y.S. Ho tarafindan gelistirilenyalanci ikinci dereceden kinetik model asagidaki gibi
ifade edilmektedir(Ho and Mckay,1998).

t 1 1
- = t 7
d, [kzqez}rqe )

Burada, ge dengede adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), 0t

herhangi bir t aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), ka
hiz sabitidir (g/mg. dk). h = kz.ge? dir ve h baslangi¢ adsorpsiyon hizimi ifade eder. Hiz
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sabiti k2 ve teorik ge degerleri t -t/q: grafiginin sirasiyla kesim noktasindan ve egiminden

hesaplanir.
1.7. Adsorpsiyon Termodinamigi
Bir adsorpsiyon prosesinin termodinamigi, denge sabiti, standart Gibbs serbest enerjisi,

standart entalpi ve standart entropi degerlerinin (parametrelerinin) belirlenmesiyle

irdelenebilir. Bu termodinamik parametreler asagida verilen esitlik 8-10 yardimiyla

belirlenebilir.

K, — CC_ ®)
AG® = —RT InK, ©
In K, :—ARIT_II_O +A:O (10)

Burada, K¢ adsorpsiyon denge sabitidir (Acemioglu ve Alma, 2001). Cagds denge aninda
adsorplanan adsorbatinkonsantrasyonu (mg/L), Ce ise denge aninda ¢ozelti ortaminda
kalan adsorbatin konsantrasyonudur (mg/L). 4G* standart Gibbs serbest enerjisi, 4H’
adsorpsiyon standart entalpisi ve 4S° adsorpsiyon standart entropisidir. AH® ve AS°

degerleri, 1/T - In K grafiginin sirasiyla egiminden ve kesim noktasindan hesaplanir.

1.8. Onceki Cahsmalar

Sulu ortamdan THM’lerin uzaklastirilmas: ile ilgili olarak literatiirde yapilan bazi

calismalar asagida 6zetlenmistir.
Potwora (2006) trihalometanlarin uzaklastirilmasi i¢in graniiler aktif karbon

kulanmistir. Sonugta, graniiler aktif karbonun trihalometanlar1 uzaklagtirmada

miikemmel bir adsorbent oldugu ileri siirlilmiistiir.
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Uyak ve Tor6z (2007) istanbulda bulunan Terkos, Biiyiikcekmece ve Omerli gol
sularinda ¢oziinmils organik maddenin yant sira Trihalometan olusumunun
azaltilmasina ve trihalometanlarin uzaklastirilmasina yonelik c¢alismalar yapmislardir.
Calismada koagiilasyon teknigi kullanilmis ve koagiilant olarak ta FeCl36H20 ve
Al2(S04)318 H20 kullanilmistir. Cesitli koagiilasyonyon yontemlerine gore yapilan
calismada trihalometanlarin uzaklagtirlmasinin % 28 ile % 53 arasinda oldugu

belirlenmistir.

Uyak ve arkadaslar1 (2008), nanofiltrasyon membran kullanarak klorofom, bromoform,
diklorobromometan, dibromoklorometan bilesiklerini uzaklastirilmaya c¢alismiglardir.
Calismada, nanofiltrasyon membran olarak NF200 ve D55 membran filtrasyon
kullanilmistir. Trihalometanlarin 20 ve 200 pL arasinda c¢ozeltileri hazirlanarak
membran gecis basincina gore (10-25 bar basing aralifinda) uzaklastirilmalar:
belirlenmistir. Sonugta, trihalometanlarin % 60 ile % 95 araliginda giderildigi

belirlenmistir.

Lin ve arkadaglar1 (2007), NF70 ve NF270 membran kullanarak trihalometanlarin 6ncii
maddelerinin oramdan uzaklastirilmasini incelemislerdir, sonugta % 80 ile % 100
arasinda uzaklastirma gozlemlemislerdir. Ayrica uzaklastirilma prosesi iizerine pH’ nin
etkisi incelenmis ve yiiksek pH degerlerinde daha fazla verim goézlemislerdir. NF270
membranin pH ya kars1 daha hassas oldugu ve NF70 membranindan daha etkili oldugu

belirlenmistir.

Xiao ve arkadaslar1 (2015), aktif karbon, demir katkil1 aktif karbon ve demir ¢ozeltileri
kullanarak trihalometanlarin uzaklastirilmasini oda sicakliginda (20-25 °C araliginda)
incelemislerdir. Sonugta, kullanilan adsorbentlerin trihalometanlar1 uzaklastirma
kapasitelerinin ylksek oldugu ve en fazla kapasiteyi immolize aktif karbonun gosterdigi
belirlenmistir. Ayrica izoterm ve kinetik ¢alismalar da yapilmis ve trihalometanlarin
uzaklagtirllma prosesine ait izotermin Freundlich modeline uydugu ve kinetigin ise

yalanci ikinci dereceden Kinetik modele uydugu belirlenmistir.
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Suhail ve Vijayan (2015), diisiik maliyetli adsorban olarak tebesir tozu ve ugucu kiil ile
icme sularindan THM uzaklastirilmasini ¢aligmigtir. Sonugta tebesir tozu ve ugucu kiil

kullanarak, 90 ve 120. dakikalik optimum strede % 90 giderim elde edilmistir.

Waniek ve arkadaglari (2001), dogal sularda kirlilik olusturan ve trihalometanlarin
klorlama sonucu en yliksek oranda olusan iiyesi kloroformun RO-SS10, NF-MQ16 ve
UF-HP09 membranlar1 kullanilarak  uzaklastirilmasini  ¢alismislardir.  Sonucta

PR

Kloroformun uzaklastirilmasinin mebranin tiiriine gére degistigi gdzlenmistir.

Medeiros-Silva ve arkadaglarinin (2012), mikrofiltrasyon membran ve aktif karbon
kullanarak sulardan THM uzaklastirilmasim ¢alismuslardir. Calismada THM
konsantrasyonlari, DSQ 1II kiitle detektorlii Gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi ve
Thermo triplus Red Space 6n hazirlik cihazi kullanilarak belirlenmistir. Aktif karbon 6n
islemine tabi tutulan membran (M3C) prosesi, THM bilesiklerinin % 93 ila % 99' unun

uzaklastirilmasini saglamistir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Materyal

2.1.1. Deneylerde Kullamlan THM’ lerin Ozellikleri

Deneylerde kullanilan THM bilesikleri bromoform, kloroform, bromodiklorometan ve
dibromoklorometandir. THM” ler 100 ppm’lik konsantrasyonda metil alkolde ¢6ziinmiis

halde 1 ml ampullerde Redoks Lab. Mal. A.S.’den temin edilmistir. Kullanilan THM’
lere ait baz1 6zellikler Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2’ de verilmistir (Giizel ve ark., 2018).

Cizelge 2.1. THM” lerin bazi fiziksel 6zellikleri ve kimyasal yapilari-1

Ugucu Molekil Kaynama Buhar Molekl Renk Suda Yogunluk Suda
Organik Formili  Noktasi Basinci Agirhigi Gozunurlik  (g/cm?) Koku
Bilesik €C) (mmHg) (g/mol) (mg/L) Esigi
(25 °C) (mg/
L)
158,3 .
Kloroform CHCls 61,0 119,37 Renksiz 7950 1,48 24
(20°C)
Bromodi 50,1 .
CHBrCl, 92,1 163,82 Renksiz 3968 1,90 -
Klorometan (20°C)
Dibromo 55 Agik
CHBr,Cl  119,0 208,28 2700 2,38 -
Klorometan (25°C) Sari
53 .
Bromoform  CHBr3 149,5 (20°C) 252,73 Renksiz 3100 2,89 0,3

Cizelge 2.2 THM” lerin baz fiziksel dzellikleri ve kimyasal yapilari-2

Ucgucu Akigkanlik lyonizasyon Log Henry Dipol Yizey Molekdl
Organik (mP) Potansiyeli Kow Sabiti Momenti Gerilimi Yapist
Bilesik (eV) (D) (dynes/cm)
H
Kloroform 5,6 11,42 1,97 3,67x10°% 1,00 27,1 /é,,,m
ay
Cl
Bromo H
. - 10,88 2,00 1,60x10° 1,31 - |
diklorometan Cl/CV'Br
Cl
Dibromo H
- 10,59 2,16 7,83x10* - \
klorometan o /c%.‘sr
I
- ACBr
Bromoform 10,48 2,40 5,35x10* 0,99 41,5 Bro g,
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2.1.2. Deneyde Kullamilan Adsorbent Maddenin Ozellikleri

Deneylerde kullanilan adsorbent madde amberlite IRA-743 reginesidir. Bu recine bir
anyon degisim reginesi olup N-metil glucamin fonksiyonel gruplarinin bagli oldugu
makroporoz polistiren matrikse sahip olupbazi fiziksel ve kimyasal ozellikleri ise
Cizelge 2.3.” de verilmistir (Gandhi ve ark., 2010).

Cizelge 2.3. Amberlite IRA-743 recinesinin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Bilesenler Degerler

Matrix Makro gbzenekli polistiren
Fonksiyonel grup N-methylglucamine
Fiziksel form Bej renkli boncuklar
Iyonik form Serbest baz

Toplam kapasite 0.8 eq/L
Orgii/Boncuk boyutu 450 pm

Nem tutma kapasitesi % 49 - 56
Maksimum g¢aligma sicaklig1 350 K

Harmonik ortalama boyutu 0.55-0.70 mm
Tekdiizelik katsayisi 14

300um ’ye kadar inceligi <1%

Reginenin fiziksel formu bej renkli boncuklar seklindedir. Maksimum ¢alisma sicakligt
ise 75 °C dir. Cizelgeden de goriildiigii gibi reginenin ortalama partikiil blyiikligi
0.550 — 0.700 mm dir. Yiizey alan1 ise 20,8 m?/g dir (Darwish ve ark., 2015). Reginenin
kimyasal formulti R-N(CHs)-CeHg(OH)s olup molekl yapisi Sekil 2.1°de verilmistir.

CH; OHH H CH

H:-N-CH - I-f.l_—é—‘ls—cHzDH
TS
H OHOHH

Sekil 2.1. Amberlite IRA-743 recinesinin molekiil yapisi
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2.1.3. THM Cozeltisinin Hazirlanmasi

Oncelikle 100 mg/L (ppm) lik stok THM cozeltileri hazirlandi. Daha sonra bu syok
cozeltilerden istenen konsantrasyonlardaki (50, 100, 150, 200, 250, 300, 350 ve 400
ppb) THM c¢ozeltileri hazirlandi. Cozeltilerin pH’lart 0,1 N NaOH ve 0,1 N HCI

cozeltileri kullanilarak ayarlandi.

2.1.3. Deneylerde Kullanilan Aletler ve Cihazlar

GC MS Purge & Trap (Thermo Scientific trace 1310/1SQ LT GC MS- Atomix purge
& trap): THM lerin adsorbent madde ile etkilesiminden sonra ¢ozelti ortaminda kalan
madde miktarlarin1 belirlemek ig¢in kullanildi. Cihazda kullanilan kolon Thermo
Scientific TG-WAXMS olup; 30 m uzunluga, 0,25 mm i¢ capa ve 0,25 pm film

kalinligina sahiptir.

SEM Taramah Elektron Mikroskobu (Philips XL 30S FEG): Recinenin adsorpsiyon
oncesi ve sonrasi yuzey morfolojisini gortntulerini elde etmek igin kullanildi. Ayrica,

EDX dedektoru ile reginenin elementel icerigi nicel ve nitel olarak tespit edildi.

XRD X-Ismlar1 Kirmmim Cihaz1 ( Philips X Pert Pro): Reginenin adsorpsiyon 6ncesi

ve sonrasi yapisal formu (Kristalin yapida olup olmadigi) hakkinda bilgi edinmek igin
kullanildi.

FT-IR cihaz1 (Agilent Technologies/ Cary 600 series FTIR spectrometer): Reginenin
adsorpsiyon oncesi ve sonrasi fonksiyonel gruplarini belirlemek i¢in kullanildi. 1 mg

numune 10 mg KBR kullanilarak 10 ton basing altinda tablet yapilarak dl¢tim yapildi.

pH metre (Hach sension3 pH metre cihazi): THM ¢o6zeltilerin pH’sinin ayarlanmasinda
kullanildi.

Ultra saf su cihazi1 (Thermo Scientific smart 2 pure): THM ¢0zeltilerini hazirlamak i¢in
kullanildi.

Santrifij (Nuve NF 1200R): Numunelerdeki adsorbentin ¢oktiiriilmesinde kullanildi.
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Hassas Terazi ( Radwag AS 220/C/2): Adsorbentin tartilmasinda kullanildu.

Manyetik Karstirier (M tops): Adsorpsiyon c¢alismalarinin gergeklestirilmesinde
kullanildi.

Mikropipet (Microlit): Numunelerin alinmasinda kullanildi.
Cam Malzemeler: Cesitli ebatlarda beherler, balonlar, mezirler ve cihaz vialleri
kullanilda.

2.2. Metot

2.2.1. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri kiitle ¢alismalar1 haricindeki ¢alismalar icin 1 g adsorbent
uzerine 100 ml 100 ppb lik THM ¢ozeltisi ilave edilerek 600 rpm karistirilma hizinda ve
cesitli temas siirelerinde (15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 150 ve 180 dk.)
gerceklestirildi. Daha sonra her bir sure sonunda karisimlardan 50’ser mililitrelik
numuneler alindi ve bunlar 4200 rpm’de 10 dk santrifiijlendi. Sntrifiijden sonra Ustte
kalan berrak sivi kisimdan 40 ml alinarak GC MS Purge & Trap cihazina enjekte
edilerek THM miktarlar1 belirlendi. THM konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in ise
oncelikle kalbrasyon egrileri elde edildi. Bu kalibrasyon egrileri ise, sirasiyla 25, 50,
100, 150 ve 200 ppb’lik 5 farkli standart ¢ozelti hazirlanarak elde edildi. Elde edilen bu

egriler asagida gosterilmistir.

Ayrica adsorpsiyon deneyleri ¢esitli konsantrasyon (50, 100, 150, 200, 250, 300, 350 ve
400 ppb), pH (6,75, 7,75 ve 8,25) ve sicaklik (22, 28 ve 35 °C) ve kiitlelerde (0,25, 0,5,
0,75 ve 1 g) igin gergeklestirildi. Yani, adsorpsiyon (zerine temas suresi, adsorbent
miktar1, konsantrasyon, pH ve sicaklik gibi parametrelerin etkisi incelendi. Purge & trap
cihazinin ¢aligma sicaklik araligit 10C — 35 °C oldugu i¢in ve THM ler 35 °C’nin
tizerinde kolaylikla ugucu olduklart igin deneyler 20-35C sicaklik araliginda
yapilmustir.

24



2.2.2. Deneylerde Kullamlan Kalibrasyon Egrileri

Dibromoklorometan
90 -
80 -
70 - y = 2E+08x - 1E+08
~ R?=0.9894
W 60 -
x
E 50 T
=< 40 -
<
& 30 -
20 -
10 A
O T T T T 1
20.606 48.699 107.678 156.832 192.461
Kontsantrasyon (ppb)

Sekil 2.2. Dibromoklorometan igin olusturulan kalibrasyon grafigi

Bromodiklorometan

45 -

40 -

35 A y = 9E+07x - 6E+07

R?2=0.991

~
& 30~
x
E 25 N
(C
< 20 A
=
a 15 -

10 -+

T L
O T T T T 1
21.554 48.990 104.019 154.700 195.580
Konsantrasyon (ppb)

Sekil 2.3. Bromodiklorometan i¢in olusturulan kalibrasyon grafigi
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Kloroform

250 -+
~ 200 -
o y = 4E+08x - 2E+08
x R? =0.992
L":’ 150 -
<
=
& 100 -

50 -

0 T T T T
24.881 52.879 110.650 151.831 192.597
Konsantrasyon (ppb)
Sekil 2.4. Kloroform igin olusturulan kalibrasyon grafigi
Bromoform

25 -+

20 y = 5E+07x - 4E+07
~ R?=0.9878
w
X 15 -
c
5
<
<
T 10 -

5 -

®
0 T T T T

17.117 42.682 106.298 154.751 197.088
Konsantrasyon (ppb)

Sekil 2.5. Bromoform igin olusturulan kalibrasyon grafigi
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2.2.3. Deneylerde Kullanilan Metotlar ve Cihaz Sartlar:

2.2.3.1. islem Metodu (Processing Method)

Kantitatif analiz yaparken bilesenleri tanimlamak, integre etmek ve kalibrasyon egrisi
ayarlarim1  yapmak i¢in kullanilan islemler biitiinii processing metod olarak
tanimlanabilir. “Identification” sekmesi ile bilesene ait pik tanimlanmaktadir.
“detection” sekmesindeki pikin optimum sekilde integre edilmesi saglanmustir.
“Calibration” boliimiinden; kalibrasyon egrisi linear olarak se¢ilmis, kullanilan
standartlarin derigimleri ppb olarak secilmistir. Kalibrasyon egrisi 5 noktali olarak
girilmis olup “’levels’’ boliimiinden kalibrasyon noktalarini olusturacak standartlarin
derigsimleri  seg¢ilmistir. Kalibrasyon noktalar1 kloroform, bromodiklorometan,
dibromoklorometan ve bromoform i¢in ayni sartlarda olup; bunlar level 1: 25 ppb, level

2: 50 ppb, level 3: 100 ppb, level 4: 150 ppb, level 5: 200 ppb seklindedir.

2.2.3.2. Enstrimantal Metot (Instrument Method)

Analizde kullanilacak enstriimantal metot parametreleri Instrument Method béliimiinde
yapilan ayarlar ile secilmistir. Metot tipi “acquisition—general” olarak ayarlandi. GC ile
MS dedektoriin arasinda bulunan “transfer line” sicakligi 280 °C, iyon kaynaginin
sicaklign 250 °C olarak ayarlandi. Iyonizasyon modu elektron impact (EI) olarak
secilerek elektronlu iyonizasyon yapildi. Her bir parametre (yani THM ismi) okunmaya
baslanacak zaman (time) boliime tanimlandi. Bu degerler kloroform igin 8:80 dk,
diklorobromometan icin 11:50 dk, dibromoklorometan ve bromoform igin 14:40 dk’dur.
Herbir parametreye iligkin spesfik kitleler (kloroform ve diklorobromometan igin 83-
85, dibromoklorometan igin 127-129 bromoform igin 171-173) segilerek MS dedektor(
secili iyon modunda (SIM) calistirilmistir. Segilen araliklarin taranacagi toplam zaman

(total scan time) 8:80 ve 11:50 dakikalar1 i¢in 0,208 ve 14:40 dakikas1 i¢in 0,216’dur.

Kolon firini i¢in olusturulacak sicakliklar; ilk durum igin 40 °C, 1. rampa i¢in 100 °C, 2.
ve son rampa igin 230 °C segilmistir. Kolonun dayanabildigi maksimum sicaklik 350

°C, cihazin komut verildikten sonra enjeksiyona baslayabilmesi icin sahip oldugu
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maksimum sure 300 dk. GC’nin hazir olduktan sonra analize baslamadan Once

stabilizasyon amacli bekleyecegi siire 0,05 dk olarak ayarlandi.

Yapilacak enjeksiyon modu split olarak ayarlandi. Enjeksiyon blogunun sicakligi 250
°C, enjeksiyon blogunun split hattindan gecen gazin akis degerini 30 ml/dk, split oran1
30, tastyic1 gaz akisi 1 ml/dk olarak ayarlandi.

2.2.3.3. On Hazirhk Metodu

GC MS i¢in 6n hazirlik cihaz1 olan Purge & Trap cihazina numune 40 ml’lik 6rnek
sisesinde oto Ornekleyiciye yuklendi. Analiz edilecek numuneden oto 6rnekleyiciye ait
igne ve siringa yardimi ile 25ml alinarak sparge (serpme) islemi i¢in sparger boliimiine
gonderildi. Burada numuneye 11 dakika boyunca 40 ml/dk. akis hizindaki helyum gazi
ile sparge islemi uygulandi. Bu islem sirasinda numuneden ayrilip gaz fazina gegen
analitler oda sicakliginda tutulan trap (ayirici) linitesinden gecirilerek analitlerin trap’da
tutulmasi saglandi. Analitlerin trap’dan kurtulup GC MS cihazina gonderilebilmesi igin
trap i¢inden tasiyict helyum gazi gegirilirken trap 250 °C sicaklhiga getirildi. Isitilan
trap’dan sicaklik yardimi ile kurtulan analitler tagiyici gaz ile birlikte analiz edilmek
tizere GC MS cihazina gonderildi. Bir sonraki analize hazirlik igin trap tinitesi 260

°C’de 4 dakika boyunca tutulup sonrasinda sogutularak temizlendi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Amberlite IRA-743 reginesi kullanilarak THM” lerin (kloroform, bromodiklorometan,
dibromoklorometan ve bromoformun) karisik ¢ozelti ortamindan adsorpsiyonu, gesitli
temas sirelerinde, pH’larda, konsantrasyonlarda, kiitlelerde ve sicakliklarda
calisilmustir. pH ¢alismalar1 haricinde diger deneysel parametrelerin (temas suresi, ktle,
konsantrasyon, sicaklik gibi) ¢alisidigr durumlarda ortamin normal pH degeri olan (yani
pH’s1 7 olan saf su ile hazirlanan ¢ozeltilerin dogal pH’s1 8,25 civar1 olmaktadir) 8,25

degeri baz alinmistir. Elde edilen bulgular sirasiyla asagida aciklanmistir.

3.1. Adsorpsiyon Uzerine temas suresinin etkisi

Adsorpsiyon (zerine temas suresinin etkisi THM cozeltisinin 100 pg/L (ppb)’lik
konsantrasyonlari baz alinarak 22 °C’de (oda sicakligl) ve pH=8,25’de 100 mL ¢ozelti
hacmi ve 1 g regine kullanilarak incelenmistir. Elde edilen sonuglar asagida Sekil 3.1 ve

Sekil 3.2°de gosterilmistir.

100 -+
90 -+ X X X X
X AAA
70 4 X
A . P
X 071 A ¢ ¢ @ Kloroform
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rt ® Bromodiklorometan
T 40 A ®
30 4 @ A Dibromoklorometan
20 - X Bromoform
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0 30 60 90 120 150 180
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Sekil 3.1. Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan THM’larin adsorpsiyonu iizerine

temas suresinin etkisi
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Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan THM’ larin adsorpsiyonu 15, 30, 45, 60, 75, 90,
105, 120, 150 ve 180. dakikalarda c¢alisilmistir. Kloroform, bromodiklorometan,
dibromoklorometan ve bromoformun adsorpsiyonlar1 15. dakikadan 150.dakikaya kadar
artis gostermistir. 150.dakikadan sonra 180. dakikada adsorpsiyon degerlerinde
azalmalar oldugu gozlenmistir. Dolayisiyla 150.dakikanin maksimum adsorpsiyon
stiresi oldugu kabul edilmistir. Adsorpsiyonun bromoform > dibromoklorometan >
bromodiklorometan > kloroform dlzeninde arttigi arttigi goriilmistiir. 15.dakikada
re¢inenin  grami basina adsorplanan miktarlar kloroform, bromodiklorometan,
dibromoklorometan ve bromoform igin sirasiyla 3,140 pg/g (% 31,40), 4,091 pg/g (%
40,91), 5,982 pg/g (% 59,82), 7,062 pg/g (% 70,62) iken 150.dakikadaki miktarlar
6,374 ug/g (% 63,74), 8,027 pg/g (% 80,27), 8,645 ug/g (% 86,45), ve 9,184 ug/g (%
91,84) olarak bulunmustur. Regine tarafindan THM” lerin 150.dakikadaki maksimum %
adsorpsiyonlar1 Sekil 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.2. Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan THM’ lerin maksimum %

adsorpsiyonlar1

Sekil 3.2° den goriildiigii gibi maksimum adsorpsiyonun meydana geldigi 150.dakikada
% adsorpsiyon degerleri kloroform, bromodiklorometan, dibromoklorometan ve
bromoform i¢in sirastyla % 63,74, % 80,27, % 86,45 ve % 91,84 olarak belirlenmistir.

30



3.2. Adsorpsiyon uzerine konsantrayonun etkisi

Adsorpsiyon Uzerine konsantrasyon etkisi 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350 ve 400 pg/L
konsantrasyonlar i¢in her bir kiitlede, pH’ da ve sicaklikta ¢alisildi. Konsantrasyon 50
ug/L’ den 400 pg/L’ ye arttikca adsorpsiyonlarin arttigi gozlendi. 50-400 pg/L
konsantrasyonlar igin cesitli recine kiitlelerinde, pH’larda ve sicakliklarda elde edilen

adsorpsiyon sonuglari sirasiyla agsagida agiklanmustir.

3.3. Adsorpsiyon Uzerine recine kitlesinin etkisi

Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan THM’lerin adsorpsiyonu 50, 100, 150, 200, 250,
300, 350 ve 400 pg/L’ lik konsantrasyonlar i¢in 22 °C’de ve pH=8,25’de 100 mL
cozelti hacmi ile 0,25, 0,50, 0,75 ve 1,0 gram regine kullanilarak gergeklestirilmistir.
Elde edilen sonuglar asagida sirasiyla Sekil 3.3-Sekil 3.11°de verilmistir.
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Sekil 3.3. Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan kloroformun adsorpsiyonu tizerine

recine kutlesinin etkisi
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Sekil 3.4. Amberlite IRA-743 recinesi tarafindan bromodiklorometanin adsorpsiyonu

uzerine recine kitlesinin etkisi
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Sekil 3.5. Amberlite IRA-743 recinesi tarafindan dibromoklorometanin adsorpsiyonu

uzerine regine kutlesinin etkisi
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Sekil 3.6. Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan bromoformun adsorpsiyonu Uzerine
recine kutlesinin etkisi

Sekil 3.3-Sekil 3.6° da goriildiigii gibi tiim THM’ler i¢in 0,25 g’ dan 1 g’a artan regine
kitlesi ile adsorplanan THM konsantrasyonlarinda artislar gézlenmistir. 150.dakikadaki
adsorplanan maksimum THM konsantrasyonlar1 sirastyla 50 pg/L ve 400 pg/L arsinda

baslangi¢ konsantrasyonlari i¢in agagidaki gibi bulunmustur.

Kloroform adsorpsiyonu 0,25 g, 0,50 g, 0,75 g ve 1 g regine i¢in sirasiyla 26,42-259,80
pg/L, 27,40-61,57 pg/L, 31,80-263,07 pg/L ve 33,47-271,82 ug/L araliginda diizenli
artiglar seklinde bulunmustur.

Bromodiklorometan adsorpsiyonu 0,25 g, 0,50 g, 0,75 g ve 1 g regine i¢in sirasiyla
37,84-287,02 pg/L, 37,99-281,84 ug/L, 36,13-275,45 ug/L ve 41,64-310,91 pg/L

araliginda diizenli artiglar seklinde bulunmustur.

Dibromoklorometan adsorpsiyonu 0,25 g, 0,50 g, 0,75 g ve 1 g recine i¢in sirasiyla
32,54-274,55 pg/L, 42,48-288,89 ug/L, 40,755-302,24 pg/L ve 41,88-324,99 pg/L
araliginda diizenli artislar seklinde bulunmustur.

Bromoformun adsorpsiyonu 0,25 g, 0,50 g, 0,75 g ve 1 g regine igin sirasiyla 37,12-
277,91 ug/L, 42,79-293,39 ug/L, 44,46-321,93 pug/L ve 44,96-330,19 pg/L araliginda

diizenli artislar seklinde bulunmustur.
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Diger taraftan farkli kiitleler i¢in reginenin grami basma adsorplanan THM miktarlar

(recinenin adsorpsiyon kapasiteleri) asagida Sekil 3.7-Sekil 3.10°da grafik edilmistir.
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Sekil 3.7. Farkli recine kitlelerinde kloroformun adsorpsiyonu i¢in amberlite IRA-743

recinesinin kapasite degerleri
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Sekil 3.8. Farkli regine kiitlelerinde bromodiklorometanin adsorpsiyonu i¢in amberlite

IRA-743 recinesinin kapasite degerleri
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Sekil 3.9. Farkli regine kiitlelerinde dibromoklorometanin adsorpsiyonu i¢in amberlite

IRA-743 recinesinin kapasite degerleri
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Sekil 3.10. Farkli regine kiitlelerinde bromoform’un adsorpsiyonu i¢in amberlite IRA-

Sekil 3.7 - Sekil 3.10’a dikkat edilirse tim THM” ler i¢in daha diisiik recine kiitlelerinde

743 reginesinin kapasite degerleri

kapasite degerlerinin daha yiiksek oldugu goézlenmistir.
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Kloroform adsorpsiyonunun 0,25 g, 0,50 g, 0,75 g ve 1 g regine i¢in sirasiyla 10,54 -
103,92 pg/g, 5,49-55,11 ug/g, 4,24-35,07 pg/g ve 3,34-27,18 ng/g araliginda oldugu

bulunmustur.

Bromodiklorometan adsorpsiyonunun 0,25 g, 0,50 g, 0,75 g ve 1 g regine i¢in sirasiyla
11,13-104,81 pgl/g, 7,59-56,36 ug/g, 4,81-36,27 pg/g ve 4,16-31,09 ug/g araliginda

oldugu bulunmustur.

Dibromoklorometan adsorpsiyonunun 0,25 g, 0,50 g, 0,75 g ve 1 g regine i¢in sirasiyla
13,02 -109,82 pg/g, 8,49-57,76 ug/g, 5,43-40,29 pg/g ve 4,18-32,49 pg/g araliginda

oldugu bulunmustur.

Dibromoklorometan adsorpsiyonu 0,25 g, 0,50 g, 0,75 g ve 1 g regine igin sirasiyla
14,84 -111,16 pg/g, 8,55-58,67 ug/g, 5,92-42,92 ug/g ve 4,49-33,02 pg/g araliginda

oldugu bulunmustur.

Bu durum su sekilde agiklanabilir. Regine kapasitesi aynt zamanda birim adsorpsiyon
ile agiklanabilir. Birim adsorpsiyon, mg olarak adsorplanan adsorbat miktarlarin
kullanilan gram adsorbent miktarina oranlanmasi ile bulunur. Dolayisiyla adsorplanan
miktarlar daha az miktardaki kiitle degerlerine boliindiiglinde kapasite degerleri daha
yiiksek ¢ikar. Bu durumu adsorpsiyon yoniinden agiklayacak olursak, yiuksek adsorbent
kiitlesinde daha fazla partikiil bulunacagi i¢in adsorbat molekiilleri, adsorbent yiizeyinde
fazlaca bulunan aktif bolgelere yayilacak yani daha genis yiizeyde adsorplanma olacak
ve birim adsorpsiyon daha diisiik olacaktir. Fakat % adsorpsiyon ise artan kiitle ile daha

da artacaktir. Bu durum Sekil 3.11°de gosterilmistir.
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Sekil. 3.11. Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan THM’lerin % adsorpsiyonu {izerine
recine kutlesinin etkisi

Sekil 3.11, 22 °C’de 100 pg/L THM c¢ozeltileri i¢in 1 g recine kullanilarak elde edilmis
% adsorpsiyon degerlerini gostermektedir. Sekilden de goriildiigii gibi reginenin kitlesi

arttikca THM’lerin % adsorpsiyon artmistir.

Kloroform adsorpsiyonu i¢in 0,25 g, 0,50 g, 0,75 g ve 1 g regine tarafindan elde edilen
% adsorpsiyon degerleri sirasiyla % 46,86, % 57,94, % 60, 52 ve % 63,74 olarak

bulunmustur.

Bromodiklorometan adsorpsiyonu igin 0,25 g, 0,50 g, 0,75 g ve 1 g regine tarafindan
elde edilen % adsorpsiyon degerleri sirasiyla % 70,60, % 72,99, % 74,35 ve % 80,27

olarak bulunmustur.

Dibromolorometan adsorpsiyonu i¢in 0,25 g, 0,50 g, 0,75 g ve 1 g regine tarafindan elde
edilen % adsorpsiyon degerleri sirasiyla % 71,20, % 78,05, % 79,56 ve % 86,45 olarak

bulunmustur.

Bromoform adsorpsiyonu i¢in 0,25 g, 0,50 g, 0,75 g ve 1 g recine tarafindan elde edilen
% adsorpsiyon degerleri sirasiyla % 73,0, % 85,16, % 85,56 ve % 91,84 olarak
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bulunmugtur. Diger tarafttan THM’lerin % adsorpsiyonu, bromoform >

dibromoklorometan > bromodiklorometan > kloroform diizeninde artmustir.
3.4. Adsorpsiyon iizerine cozelti pH’ nin etkisi

Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan THM’lerin adsorpsiyonu 50, 100, 150, 200, 250,
300, 350 ve 400 pg/L’lik konsantrasyonlar i¢in 22 °C’ de 100 mL c¢6zelti hacmi ile
pH=6,75, pH=7,75 ve pH=8,25’de calisilmistir. Elde edilen sonuclar asagida sirasiyla
Sekil 3.12-Sekil 3.15°da verilmistir.
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Sekil 3.12. Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan kloroformun adsorpsiyonu lzerine

pH’ nin etkisi
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Sekil 3.13. Amberlite IRA-743 recinesi tarafindan bromodiklorometanin adsorpsiyonu

iizerine pH’ nin etkisi
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Sekil 3.14. Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan dibromoklorometanin adsorpsiyonu

iizerine pH’ nin etkisi
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Sekil 3.15. Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan bromoformun adsorpsiyonu tizerine

pH’ nin etkisi

Sekil 3.12-Sekil 3.15” deki grafiklerde sirasiyla kloroform, bromodiklorometan,
dibromoklorometan ve bromoformun adsorpsiyonu {izerine pH’nin etkisi goriilmektedir.
Adsorpsiyon uzerine ¢ozelti pH’larinin etkisi siraryla pH=6,75, pH=7,75 ve pH=8,25"de
arastirtlmistir. Sekil 3.12-Sekil 3.15° deki grafiklere dikkat edilirse tiim pH’lar da 50
png/L’ den 400 pg/L’ ye artan baslangic THM konsantrasyonlar1 i¢in adsorpsiyonun
arttigi gozlenmistir. Bu artislarin pH degisimleri ile birbirlerine yakin oldugu
bulunmustur. Ornegin, pH=6,75"de kloroform, bromodiklorometan, dibromoklorometan
ve bromoformun 50 ve 400 ug/L konsantrasyonlari igin adsorplanan maksimum
degerleri (recinenin deneysel adsorpsiyon kapasiteleri) sirasiyla 3,824-28,248 ug/g,
4,305-31,522 pglg, 4,422-32,002 pug/g ve 4,564-33,675 pg/g olarak bulunmustur.

pH=7,75te kloroform, bromodiklorometan, dibromoklorometan ve bromoformun 50 ve

400 pg/L konsantrasyonlar: i¢in reginenin deneysel adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
3,661-30,701 po/g, 4,40-33,314 pg/g, 4,500-35,344 ug/g ve 4,714-36,6161 pg/g olarak

bulunmustur.
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pH=8,25’de kloroform, bromodiklorometan, dibromoklorometan ve bromoformun 50
ve 400 pg/L konsantrasyonlari i¢in re¢inenin deneysel adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla
3,347-27,182 uglg, 4,164-31,091 ug/g, 4,188-32,499 ug/g ve 4,496-33,019 ug/g olarak
bulunmustur. Bu degerlerden de goriildiigi gibi reginenin THM’lerin adsprpsiyon

kapasitesinin degisen pH degerleri ile birbirlerine yakin oldugu asikardir.

Diger taraftan, 50-400 pg/L aralifindaki baslangic THM konsantrasyonlar1 i¢in %

adsorpsiyon degerleri asagidaki gibi bulunmustur.

Kloroform icin pH=6,75, pH=7,75 ve pH=8,25’de elde edilen % adsorpsiyonlar
strastyla % 70,61-76,49, % 66,48-82,18 ve % 60,39-68,95 olarak bulunmustur.

Bromodiklorometan i¢cin pH=6,75, pH=7,75 ve pH=8,25’de elde edilen %
adsorpsiyonlar sirasiyla % 78,80-86,10, % 77,94-93,16 ve % 81,24-88,81 olarak

bulunmustur.

Dibromoklorometan icin pH=6,75, pH=7,75 ve pH=8,25’de elde edilen %
adsorpsiyonlar sirasiyla % 80-88,44, % 79,76-90 ve % 75,70-83,29 olarak bulunmustur.

Bromoform icin pH=6,75, pH=7,75 ve pH=8,25’de elde edilen % adsorpsiyonlar
strastyla % 84,14-91,28, % 85,94-94,28 ve % 81,52-89,93 olarak bulunmustur.

Diger taraftan % adsorpsiyonlarin baslangic pH degerleri ile degisimleri Sekil 3.16’da

gosterilmistir. Sekil 3.16, 22 °C’ de 100 pg/L THM ¢ozeltileri i¢in 1 g regine
kullanilarak farkli pH’ larda elde edilmistir.
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Sekil 3.16. Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan THM’lerin % adsorpsiyonu iizerine
pH nin etkisi

Sekilden de goriildiigii gibi, kloroform adsorpsiyonu igin pH=6,75, pH=7,75 ve
pH=8,25"de elde edilen % adsorpsiyon degerleri sirastyla % 75,40, % 82,18 ve % 63,74

olarak bulunmustur.

Bromodiklorometan adsorpsiyonu i¢in pH=6,75, pH=7,75 ve pH=8,25"de elde edilen %
adsorpsiyon degerleri sirastyla % 84,18, % 93,16 ve % 86,45 olarak bulunmustur.

Dibromolorometan adsorpsiyonu igin pH=6,75, pH=7,75 ve pH=8,25de elde edilen %
adsorpsiyon degerleri sirastyla % 85,27, % 89,48 ve % 86,45 olarak bulunmustur.

Bromoform adsorpsiyonu i¢in pH=6,75, pH=7,75 ve pH=8,25’de elde edilen %
adsorpsiyon degerleri sirastyla % 90,68, % 91,96 ve % 91,84 olarak bulunmustur.

Bu degerlere dikkat edilirse en yiiksek adsorpsiyon pH=7,75’te meydan gelmistir.
kloroform ve bromodiklorometan igin % adsorpsiyon pH ile 6nemli 6l¢iide degisirken,
dibromoklorometan ve bromoform icin % adsorpsiyon pH ile pek degisim
gostermemistir.
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Diger taraftan adsorpsiyonun pH=6,75 ve pH=8,25 i¢in bromoform >
dibromoklorometan > bromodiklorometan > kloroform sirasinda arttigi gézlenmistir.
pH=7,75 icin ise adsorpsiyonun bromodiklorometan hari¢ (en yulksek adsorpsiyon
bromodiklorometan i¢in elde edilmistir) bromoform > dibromoklorometan > kloroform
sirasinda arttig1 goriilmiistiir. pH ile adsorpsiyonda meydana gelen bu degisimler soyle
aciklanabilir. pH hem adsorbent vyiizeyini hem de adsorbatin iyonlagsmasini
etkilemektedir. pH=7,75’in altinda H" iyonlari, iistiinde ise OH" iyonlar1 daha fazlaca
bulunmakta ve THM’lerin yiizeye adsospsiyonunu muhtelen engellemekte ve bu
nedenle adsorpsiyon daha az olmaktadir, yani en fazla adsorpsiyon pH=7,75te
g6zlenmektedir.

3.5. Adsorpsiyon iizerine sicakhigin etkisi

Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan THM’lerin adsorpsiyonu 50, 100, 150, 200, 250,
300, 350 ve 400 pg/L’ lik konsantrasyonlar igin pH=8,25’de 100 mL ¢dzelti hacmi ve 1
g recine ile 22 °C, 28 °C ve 35 °C’de gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar asagida
sirastyla Sekil 3.17-Sekil 3.20°de verilmistir.
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Sekil 3.17. Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan kloroformun adsorpsiyonu lizerine

sicakligin etkisi
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Sekil 3.18. Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan bromodiklorometanin adsorpsiyonu

tizerine sicakligin etkisi
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Sekil 3.19. Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan dibromoklorometanin adsorpsiyonu

tizerine sicakligin etkisi
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Sekil 3.20. Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan bromoformun adsorpsiyonu tizerine

sicakligin etkisi

Sekil 3.17-Sekil 3.20° deki grafiklerde sirasiyla Kkloroform, bromodiklorometan,
dibromoklorometan ve bromoformun adsorpsiyonu iizerine sicakhigin etkisi
gorilmektedir. Sekil 3.17-Sekil 3.20” daki grafiklere dikkat edilirse tiim sicakliklarda 50
png/L’ den 400 pg/L’ye artan baslangic THM konsantrasyonlart i¢in adsorpsiyonun
arttig1 gdzlenmistir. Ornegin, kloroformun 50 ve 400 pg/L baslangi¢ konsantrasyonlari
icin 22 °C, 28 °C ve 35 °C’de adsorplanan maksimum degerleri (recinenin deneysel
adsorpsiyon kapasiteleri) sirasiyla 3,47-27,18 pug/g, 4,27-31,65 pg/g ve 4,55-35,88 pg/g

olarak bulunmustur.

Bromodiklorometanin 50 ve 400 pg/L baslangi¢c konsantrasyonlar i¢in 22 °C, 28 °C ve
35 °C’de adsorplanan maksimum degerleri (reginenin deneysel adsorpsiyon
kapasiteleri) sirasiyla 4,16-31,09 pg/g, 4,52-32,10u9/g ve 4,65-36,84 pg/g olarak

bulunmustur.

Dibromoklorometanin 50 ve 400 pg/L baslangi¢ konsantrasyonlari i¢in 22 °C, 28 °C ve

35 ©°C’de adsorplanan maksimum degerleri (reginenin deneysel adsorpsiyon
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kapasiteleri) sirasiyla 4,18-32,49 pg/g, 4,71-33,13ug/g ve 4,68-36,93 pg/g olarak

bulunmustur.

Bromoformun 50 ve 400 pg/L baslangic konsantrasyonlari i¢in 22 °C, 28 °C ve 35
°C’de adsorplanan maksimum degerleri (reginenin deneysel adsorpsiyon kapasiteleri)
sirasiyla 4,49-33,02 pg/g, 4,83-34,40 pg/g ve 4,78-37,69 ng/g olarak bulunmustur.

Diger taraftan THM’lerin % adsorpsiyonlarmnin sicaklik ile degisimleri Sekil 3.21’de
gosterilmigtir. Sekil 3.21, pH=8,25’de 100 pg/L THM cozeltileri igin 1 g regine
kullanilarak farkli sicakliklar igin elde edilmistir.
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Sekil. 3.21. Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan THM’lerin % adsorpsiyonu {izerine

sicakligin etkisi

Sekil 3.21°den goriildiigii gibi tiim THM lerin % adsorpsiyonu, artan sicaklikla bir artig
gostermistir. Kloroformun % adsorpsiyonu 22 °C, 28 °C ve 35 °C’de sirasiyla % 63,74,
% 82, 39 ve % 89,21 olarak bulunmustur.

Bromodiklorometanin % adsorpsiyonu 22 °C, 28 °C ve 35 °C’de sirasiyla % 80,27, %
89,60 ve % 91,58 olarak bulunmustur.
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Dibromoklorometanin % adsorpsiyonu 22 °C, 28 °C ve 35 °C’de sirastyla % 86,45, %
90,45 ve % 92,05 olarak bulunmustur.

Bromoformun % adsorpsiyonu 22 °C, 28 °C ve 35 °C’de sirasiyla % 91,84, % 93,03 ve
% 95,36 olarak bulunmustur. Diger taraftan adsorpsiyonun tiim sicakliklar igin,
bromoform > dibromoklorometan > bromodiklorometan > kloroform sirasinda arttig
gozlenmistir. Bu durum sicakligin adsorpsiyonun lehinde oldugunu yani endotermik
olarak meydana geldigini gostermektedir. Sicaklikla adsorpsiyonun artmasinin nedeni,
yiiksek sicaklikta THM molekiillerinin daha hizli hareket ederek regine yiizeyinde daha
fazla etkilesimde bulunmasina ve dolayisiyla daha fazla adsorpsiyona neden olmasina

atfedilebilir.

Adsorpsiyon iizerine sicakligin etkisini daha iyi anlamak i¢in adsorpsiyonun

termodinamik incelemeleri de gergeklestirilmistir.

3.6. Adsorpsiyonun termodinamik incelemeleri

Adsorpsiyon lizerine sicakligin etkisini daha iyi anlamak i¢in termodinamik incelemeler
esitlik 8-10 kullanilarak gergeklestirilmistir. Esitlik 8’den adsorpsiyon denge sabiti (Kc),
esitlik 9’dan adsorpsiyona ait Gibbs serbest enerji degisimi (4G°), esitlik 10’daki Van’t
Hoff esitliginden adsorpsiyana ait standart entalpi degisimi (4H°) ve standart entropi
degisimi (4S5°) hesaplanmistir. Esitlik 10°a gore cizilen Van’t Hoff grafigi asagida Sekil
3.22°de gosterilmistir.
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Sekil 3.22. THM”’lerin adsorpsiyonu i¢in Van’t Hoff grafigi

Van’t Hoff grafiklerinin egiminden 4H° ve kesisiminden 4S° degerleri hesaplanmistir.
Elde edilen tim termodinamik sabitler Cizelge 3.1’de gosterilmistir. Cizelge 3.1° den
goruldiigii gibi tim THM’ler i¢in adsorpsiyona ait Gibss serbest enerji degisimleri, yani
AG° degerleri negatif olarak bulunmustur. Bu negatif degerler adsorpsiyonun sponten
yani istemli olarak meydana geldigini gdstermektedir. Ayrica sicaklik 22 °C’den 35
°C’ye yiikseldiginde A4G° degerlerinin tim THM’ler i¢cin daha da azaldig
goriilmektedir. Bu durum artan sicakligin sponten egilimin lehinde oldugunu
gostermektedir. Adsorpsiyon entalpilerine ait AH° degerleri de pozitif olarak bulunmus
olup endotermik bir adsorpsiyona isaret etmektedir. 4H° degerlerinin Kloroform,
Bromodiklorometan, Dibromoklorometan ve Bromoform i¢in sirasiyla 89,708 kJ/mol,
56,536 klJ/mol, 34,395 kJ/mol, 53.281 kJ/mol oldugu belirlenmistir. Bu sonuclar THM
molekdllerinin recgine lzerine adsorpsiyonunun muhtemelen kimyasal bir aktivasyon
sonucu meydana geldigine isaret etmektedir. Tiim THM lerin adsorpsiyonu i¢in standart
serbest entropi degisimi yani A4S° degerlerinin pozitif olmasi re¢ine ylizeyinde

adsorpsiyonun rastgele meydana geldigine isaret etmektedir (Lu ve ark., 2006).
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Cizelge 3.1. Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan THM’lerin adsorpsiyonuna ait

termodinamik parametreler

Kloroform

T Ke AG® (kJ/mol) | AH® (kJ/mol) | AS° (J/mol K)
22°C 1,75 -1,372 89,708 309, 47
28 °C 4,68 -3,862
35°C 8,27 -5,409,

Bromodiklorometan

T Kec AG® (kJ/mol) | AH° (kJ/mol) | AS° (J/mol K)
22 °C 4,07 -3,442 56,536 204,10
28 °C 8,62 -5,391
35°C 10,88 -6,112

Dibromoklorometan

T Kec AG® (kJ/mol) | AH° (kJ/mol) | AS° (J/mol K)
22 °C 6,38 -4,545 34,395 132,33
28 °C 9,47 -5,625
35°C 11,58 -6,271

Bromoform

T Ke AG® (kJ/mol) | AH® (ki/mol) | AS® (J/mol K)
22 °C 7,23 -4,851 53,281 197,16
28 °C 11,55 -6,122
35°C 18,11 -1,417

3.7. Adsorpsiyonun kinetik incelemeleri

Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan THM” lerin adsorpsiyonun kinetigi, 22 °C ve
pH=8,25’de 1 g re¢ine ve 100 ug/L. THM konsanrasyonlarini kullanarak 15, 30, 45, 60,
75, 90, 105, 120, 150.dakikalarda ¢alisilmistir. Kinetik incelemeler esitlik 5-7 de verilen
partikul i¢i difiizyon, yalanci birinci dereceden kinetik ve yalanci ikinci derecen kinetik
modellere gore incelendi. Bu modellere gore elde edilen kinetik grafikler Sekil 23-Sekil
25’de gosterilmistir.
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Sekil 3.23. Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan THM” lerin adsorpsiyonun

partikiili¢i difiizyon kinetigi
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Sekil 3.24. Amberlite IRA-743 recinesi tarafindan THM” lerin adsorpsiyonun yalanct

birinci dereceden kinetigi
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Sekil 3.25. Amberlite IRA-743 recinesi tarafindan THM” lerin adsorpsiyonun yalanci
ikinci dereceden kinetigi

Cizelge 3.2° deki kinetik parametreler, Sekil 23-Sekil 25°deki kinetik grafiklerin lineer
regresyon analizinden hesaplanmistir. Kinetik parametrelere dikkat edilirse THM’ler
i¢cin korelasyon katsayist (R?) degerlerinin en yiiksek 0,9569-0,9999 arasinda yalanci
ikinci dereceden kinetik model icin elde edildigi goriilmektedir. Ayrica bu modelden
elde edilen teorik ge degerleri, deneysel Qe degerlerine yakin ¢ikmistir. Bu nedenle
adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu séylenebilir. Benzer bir
sonug, sifir degerlikli demir/aktif karbon nanokompozit (NZVI/AC), aktif karbon (AC)
ve sifir degerlikli demir nano (NZVI) partikiil iizerine THM’lerin adsorpsiyonu i¢in de
elde edilmistir (Xiao ve ark., 2015). Yalanci birinci dereceden kinetik modelden elde
edilen R? degerlerinin daha diisiik olmasi ve teorik Qe degerlerinin de deneysel Qe
degerlerine pek yakin olmamasi nedeniyle yalanci birinci dereceden kinetik modele
uyum olmadigi sdylenebilir (Dagdelen ve ark., 2014). Ayrica, partikiili¢i difiizyon
modele gore ¢izilen grafiklerden goriildiigii tizere adsorpsiyonun bulk fazdan adsorbent
yiizeyine diffiizlendigi (yani external adsorption) goriilmektedir (Alhujaily ve ark.,
2018; Adegoke ve Bello, 2015). R? degerlerinin ise 0,9020-0,9862 arasinda oldugu elde

edilmistir.
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Cizelge 3.2. Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan THM’lerin adsorpsiyonuna ait

Kinetik parametreler

Partikdlici difizyon medeli

Kid C R? ge (deneysel)
Kloroform 0,4061 1,668 0,9862 6,374
Bromodiklorometan 0,4921 1,821 0,9685 8,027
Dibromoklorometan 0,3131 5,006 0,9555 8,645
Bromoform 0,2576 6,381 0,9020 9,184

Yalanci birinci dereceden Kinetik

Qe ky R2 de (deneysel)
Kloroform 6,235 0,0265 0,9144 6,374
Bromodiklorometan 6,342 0,0171 0,8866 8,027
Dibromoklorometan 3,672 0,0210 0,9646 8,645
Bromoform 5,302 0,0401 0,9371 9,184

Yalanci ikinci dereceden Kinetik

Qe ka R? de (deneysel)
Kloroform 7,496 0,0296 0,9913 6,374
Bromodiklorometan 9,372 0,0207 0,9569 8,027
Dibromoklorometan 9,140 0,0599 0,9979 8,645
Bromoform 9,718 0,0675 0,9995 9,184

3.8. Adsorpsiyonun izoterm incelemeleri

Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan THM” lerin adsorpsiyonun izotermi, 22 °C’de ve
pH=8,25’de 1 g recine kullanilarak ve 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350 ve 400 pg/L
konsantrasyonlar i¢in ¢aligilmistir. Adsorpsiyon dengesinin oldugu 150.dakikada elde
edilen degerler, en yaygm olarak kullanilan Freundlich ve Langmuir izoterm
modellerine gore irdelenmistir. Elde edilen degerlerden cizilen Freundlich ve Langmuir

izoterm grafikleri sirasiyla Sekil 3.26. ve Sekil 3.27°de gosterilmistir.
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Sekil 3.26. Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan THM” lerin adsorpsiyonun

Freundlich izotermleri
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Sekil 3.27. Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan THM’ lerin adsorpsiyonun Langmuir
izotermleri

Freundlich ve Langmuir izotermlerinin lineer regresyon analizinden hesaplanan izoterm

parametreleri Cizelge 3.3’ te verilmistir.
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Cizelge 3.3. Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan THM’lerin adsorpsiyonuna ait

izoterm parametreler

Freundlich, Lnge=Ink+ 1/nIn Ce Langmuir, Ce/ge = 1/Qob + Ce/qo

n k R? Qo b R?
Klorofom 1,001 5,491 0,9733 -27,027 -0,215 0,0512
Bromodiklorometan 1,228 1,432 0,9857 91,743 0,0254 0,5115
Dibromoklorometan 1,161 1,280 0,9813 105,263 0,0162 0,6714
Bromoform 1,490 1,740 0,9590 54,347 0,0202 0,7727

Sekillere ve ¢izelge 3.3’teki degerlere dikkat edilirse, Amberlite IRA-743 reginesi
tarafindan THM’lerin adsorpsiyonun yiiksek korelasyon katsayilar ile (R? = 0,9590-
0,9857 arasinda) Freundlich izoterm modeline uydugu, diisiik korelasyon degerleri ile
(R? = 0,0515-0,7727 arasinda) Langmuir’e uymadig1 goriilmektedir. Sekil 3.27’deki
Langmuir izoremlerinin de dogrusalliktan olduk¢a uzak oldugu ve uyumsuz olduklar
acikca  gorlilmektedir. Adsorpsiyonun Freundlich izotermine uymasi, THM
molekdllerinin heterojen yiizeyde rastgele adsorplandigina isaret eder. Benzer bir sonug
zirai bir atik olan odundan elde edilen aktif karbon Gzerine THM adsorpsiyonu igin de
elde edilmistir (ElI-Demerdash FM ve ark., 2015). Ayrica adsorpsiyonun multilayer
formda meydana geldigi soylenebilir. Bu durum Sekil 3.28” de gosterilen orijinal

adsorpsosprsiyon izotermleri ile teyit edilmistir.
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Sekil 3.28. Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan THM” lerin orijinal adsorpsiyon

izotermleri

Orijinal adsorpsiyon izotermleri; denge aninda adsorplanmadan kalan adsorbat
konsantrasyonuna (Ce) karsi adsorbetin grami basina adsorplanan adsorbat mikatari (qe)

nin grafigi olarak ifade edilir.

Orijinal adsorpsiyon izotermleri 22 °C’de ve pH=8,25’de 1 g recine kullanilarak ve 50,
100, 150, 200, 250, 300, 350 ve 400 ng/L konsantrasyonlar i¢in elde edilmistir.

Ayrica tekli sistemde de orijinal adsorpsiyon izotermleri elde edilmistir ve Sekil 3.29°te

gosterilmistir.
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Sekil 3.29. Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan THM” lerin tekli sistemde orijinal

adsorpsiyon izotermleri.

Diger taraftan tekli sistemde THM’lerin maksimum % adsorpsiyon degerleri

karisimdaki

degerlerden daha yiiksek bulunmustur. 100 pg/L” lik THM

konsnatrasyonlar i¢in tekli ve karisimdaki maksimum % adsorpsiyon degerleri asagida

Sekil 3.30°de gosterilmistir.
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Sekil 3.30. Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan THM” lerin tekli sistemde ve
karisimda maksimum % adsorpsiyonlar1 (Co =100 ug/L, T =22 C, pH = 8,25).

Sekil 3.30°da goriildiigii gibi hem tekli sistemde hem de karisimda maksimum %
adsorpsiyon, bromoform > dibromoklorometan > bromodiklorometan > kloroform
diizeninde artmustir. Ancak, tekli sistemde adsorplanan maksimum % adsorpsiyon
degerlerinin karisimdakinden daha yiiksek oldugu gorilmistiir. Tekli sistemde
maksimum % adsorpsiyon kloroform, bromodiklorometan, dibromoklorometan ve
bromoform igin sirasiyla % 71,13, % 91,75, %93,91 ve % 94,99 iken karisimda %
68,74, % 80,27, % 86,45 ve % 91,84 olarak bulunmustur. Bu durum karisimda
THM’lerin regineye adsorplanmalart i¢in bir yaris i¢inde olduklar1 ve bundan dolay1

adsorpsiyonda azalmalara yol agtig1 sdylenebilir.
3.9. SEM ve EDX Analizleri
THM’lerin Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan adsorpsiyondan once ve sonraki

SEM goriintiileri Sekil 3.31°de gosterilmistir. SEM gorintileri 2 pum boyutta ve
50.000X biiylime faktorii ile elde edilmistir.
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Sekil 3.31. THM’lerin Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan adsorpsiyonuna ait SEM

goruntdleri: a) adsorpsiyondan 6nce, b) adsorpsiyondan sonra

Sekil 3.31 a ve b’ye dikkat edilirse ylzey morfolojisinde pek bir degisim olmadigi
goriilmektedir. Benzer bir durum nanoyapili 6-Bi2Osz Uizerine bromir adsorpsiyonu igin
de gozlenmistir (Shi ve ark. 2017). Ancak Sekil 3.31 b’deki SEM goriintusiinde THM
adsorpiyonundan sonra yuzeyde bulutlu bir gérinim mevcuttur. Bu durum THM’lerin
recgine yiizeyine adsorplandigina (External adsorpsiyon) isaret etmektedir. Diger taraftan
EDX spektrumlar1 da bu adsorplanmayi teyit etmektedir. EDX spektrumlar1 ise Sekil
3.32°de gosterilmistir.
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Sekil 3.32. THM’lerin Amberlite IRA-743 rec¢inesi tarafindan adsorpsiyonuna ait EDX

sonuglari: a) adsorpsiyondan dnce, b) adsorpsiyondan sonra
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Sekil 3.32 a’ya dikkat edilirse adsorpsiyondan énce C, N ve O sirastyla % 71,19, %
6,89 ve % 21,91 iken, Sekil 3.32 b’de goriildiigii gibi THM adsorpsiyonundan sonra
hem C yiizedisinde bir artis hem de halojene ait % deger goriilmiistiir. Adsorpsiyondan
sonra C, N ve O sirastyla % 72,03, % 6,49 ve % 21,42 ve Cl igin % 0,05 degeri elde
edilmistir. Ancak broma ait bir deger goriilememistir. Bunun nedeni C-Br baginin C-Cl
den daha zayif olmasina (Zhang ve ark., 2015) ve bu nedenle ayrisarak kaybolmasina
atfedilebilir.

3.10. XRD Analizleri

THM’lerin Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan adsorpsiyondan 6nce ve sonraki

XRD goriintiileri Sekil 3.33° te gosterilmistir.

Sekil 3.33a, adsorpsiyondan 6nce amberlite IRA-743 reginesine ait olup reginenin poroz
yapida olduguna isaret etmektedir. Cok diisiik mitarda (yani, pug/L dizeyinde) THM
adsorpsiyonu sonucunda XRD spektrumunda pek bir degisim gozlenmemistir. THM
¢Ozeltisi igerisinde reginenin ana yapisi korunmustur. Benzer bir ¢alisma N-methyl-D-
glucamine-based hybrid adsorbent Gzerine borik asit adsorpsiyonu igin elde edilmistir
(Zhang ve ark., 2017). Ancak spektrum b’ de 20’ da 40° civarindaki band biraz daha

belirginlesmistir.
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Sekil 3.33. THM’lerin Amberlite IRA-743 reginesi tarafindan adsorpsiyonuna ait XRD

sonuglari: a) adsorpsiyondan 6nce, b) adsorpsiyondan sonra

3.11. FT-IR Analizleri

Amberlite IRA-743 recinesinin THM adsorpsiyonundan 0Once ve sonraki FT-IR
spektrumlart  Sekil 3.34’te gosterilmistir.  Amberlite  IRA-743 reginesinin  FT-IR
spektrumunda gorilen 3413,54 cm™ deki genis ve biiyiik band nemden kaynaklanan OH
grubuna isaret etmektedir. Bu band THM adsorpsiyondan sonra 3417,407 cm™’e
kaymistir. 3053,641 cm™ ve 3024,006 cm™’deki cok kiiciik pikler aromatik C-H
gerilmesine ait olup adsorpsiyondan sonra 3053,641 cm™'deki band kaybolmustur ve
3024,006 cm™’deki pik ise ¢ok hafif bir sekilde 3023,885 cm™’e kaymistir.
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Sekil 3.34. THM’lerin Amberlite IRA-743 recinesi tarafindan adsorpsiyonuna ait FT-IR

spektrumlari

2924,259 cm ve 2851,768 cm™’deki bandlar alifatik C-H gerilmesine isaret eder ve
adsorpsiyondan sonra bu bandlar ¢ok hafif bir sekilde 2924,233 cm™ ve 2851,184
cmP’e kaymustir. 2802,142 cmdeki kiiclik pik C-H grubuna isaret edip
adsorpsiyondan sonra bu pik ¢ok hafif bir sekilde 2800,316 cm™’e kaymustir (Gandhi ve
ark., 2010). 2707,482 cm™’deki cok kiicilk band ta yine C-H gerilmesine isaret
etmektedir ancak bu pik adsorpsiyondan sonra kaybolmustur. 2359,278 cm™’deki ¢ok
kicglk pik muhtemelen O-H gerilmesine isaret eder adsorpsiyondan sonra bu pik
2361,482 cm™’e kaymustir. 2439,508 cm™’de ise ¢ok kiiciik yeni bir band olusmustur.
1807,449 cm™deki c¢ok kiclik pik anhidrit grubuna isaret eder ve bu pik
adsorpsiyondan sonra ¢ok hafif bir sekilde 1807,053 cm™’e kaymustir. 1637,696 cm™°de
gbzlenen cok kiclk band N-H biikiilmesine isaret eder (Gandhi ve ark., 2010),
adsorpsiyondan sonra 1638,111 cm™’de biyilk ve giiclii bir band olarak meydana
cikmustir. 1615,744 cm™’deki band ise adsorpsiyondan sonra kaybolmustur. 1511,741
cm¥’deki orta siddetli band asimetrik C-H gerilmesine isaret eder, bu band
adsorpsiyondan sonra oldukea kisalmis ve ¢ok hafif sekilde 1511,687 cm™’e kaymistir
(Zhang ve ark., 2017). 1454,179 cm™’deki orta siddetli bag ise C-H gerilmesine isaret
eder ve bu bag adsorpsiyondan sonra oldukca kisalmis cok hafif sekilde 1454,218
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cmP’e kaymistir (Meng ve ark., 2016). 1423,264 cm™ ve 1384,051 cm™’deki deki
bandlar aromatik C=C bagina isaret eder isaret eder ve adsorpsiyondan sonra bu bandlar
sirasiyla 1383,884 cm™’e kaymistir (Khasri ve Ahmad, 2018). 1214,780 cm™’deki

kicik band C-N gerilmesine isaret edip bu bag adsorpsiyondan sonra degismemistir.

1200-1000 cm-1 arasindaki pikler karboksilik asit, alkoller, fenoller ve esterlerdeki C-O
baglarina isaret eder (Samil ve ark., 2011). Burada 1040,330 cm™’ deki biiyiik ve giiclii
band duzlem ici C-O gerilmesine isaret edip adsorpsiyondan sonra bu band ¢ok
kisalmistir ve ¢ok hafif sekilde 1040,115 cm™’e kaymustir (Gandhi ve ark., 2010).
1191,413 cm™*deki ¢ok kiigiik band C-O gerilmesine isaret edip adsorpsiyondan sonra
bu bag hafif bir sekilde 1192,941 cm™’e kaynustir. 1084,262 cm™’de ise yeni bir orta
siddette yeni bir band olusmustur.

1000 cm™*in altindaki pikler parmak izi bélgesine isaret etmektedir. Bu bolgede goriilen
bandlar C-O, C-C ve C-N tek baglarina isaret eder. Ayrica, C-H biikiilme titresimleri ve
benzen halkasindan ileri gelen bazi baglar da bu bolge goriilebilir. Burada 851,710 cm?,
816,081 cm™, 763,334 cm™, 702,640 cm™, 619,328 cm™, 556, 772 cm™ ve 413,539 cm
1> de goriilen pikler sirasiyla 852,163 cm™, 817,476 cm™, 763,197 cm™, 703,116 cm?,
620,328 cm?, 558,004 cm™ ve 415,411 cm™’e kaymustir.

Sonug olarak, bazi piklerin siddetlerinde azalma veya kisalmalarin yani sira piklerin
daha biiylik veya daha diisiik frekansa kaymalar1 ve baz1 bandlarin kaybolmasi ve bazi
yeni baglarin da meydana geldiginin gozlenmesi bu fonksiyonel gruplarin THM
molekiillerinin adsorpsiyonunda énemli bir rol oynadigina isaret etmektedir (Inyinbor
ve ark., 2016). Bu durum adsorpsiyonun muhtemelen kimyasal bir etkilesim ile meydan
geldigine isaret etmektedir. Benzer bir sonu¢ amberlite IRA-743 recinesi Gzerine Cr
(VI) adsorpsiyonu (Zhang ve ark., 2017) ve Raphia hookerie fruit epicarp tarafindan

Rhodamine B boyasinin adsorpsiyonu (Inyinbor ve ark., 2016) i¢in de gdzlenmistir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, adsorpsiyon yontemiyle Amberlite-IRA 743 reginesi tarafindan
Trihalometanlar  (THM)  olarak  bilinen  kloroform,  bromodiklorometan,
dibromoklorometan ve bromoformun tekli sistemden ve karisimdan uzaklastirilmasi
incelenmistir. Adsorpsiyonun {izerine temas siiresinin, ¢ozelti konsantrasyonunun,
adsorbent dozunun, pH ve sicakligin etkileri incelenmistir. Maksimum adsorpsiyonun
150.dakikada meydana geldigi belirlenmistir. Adsorpsiyonun, artan temas siiresi, ¢ozelti
konsantrasyonu, adsorbent dozu ve sicaklik ile arttigr gozlenmistir. pH’nin etkisinin
incelendigi durumda ise en fazla adsorpsiyonun pH=7,75’te meydana geldigi
goriilmistiir.  Ayrica, tekli ve karisimda ise adsorpsiyonun bromoform >
dibromoklorometan > bromodiklorometan > kloroform diizeninde arttigi gorilmiistiir.
Tekli sistemde adsorpsiyonun kloroform, bromodiklorometan, dibromoklorometan ve
bromoform i¢in sirasiyla % 71,13, % 91,75, % 93,91 ve % 94,99 iken karisimda %
68,74, % 80,27, % 86,45 ve % 91,84 oldugu bulunmustur. Diger taraftan adsorpsiyonun

kinetik, termodinamik ve izoterm incelemeleri de yapilmstir.

Kinetik incelemelere gére, THM’lerin adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden Kinetik
ve partikiligi difiizyon modeline uydugu gozlenmistir. Termodinamik incelemelerine
g0re; adsorpsiyonu AG® degerlerinin negatif, AH® ve AS® degerlerinin ise pozitif oldugu
belirlenmistir. Izoterm incelemelerine gore ise adsorpsiyonun Freundlich izotermine

uydugu gozlenmistir.

Yapilan bu ¢alisma sonucunda Amberlite IRA-743 reginesinin THM’lar1 % 95
civarinda adsorpladigi belirlenmistir. Bu nedenle Amberlite IRA-743 reginesinin
THM’lerin sulu ortamdan giderilmesinde uygun bir adsorbent olarak kullanilabilecegi
ve elde edilen sonuglarin sthhi ve gevre lizerine ¢alisanlar igin 1s1k tutacagi kanaatine

varilmistir.
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EKLER

EK-1
Dracketnuse | Brackel 1 v Calbeionfile ~ Enbedded Calbation
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