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OZET

GIDA ENDUSTRISi ATIGINDAN URETILEN AKTiF KARBON iLE ARSENIK
ADSORPSIYONUNUN DENGE VE KiNETIK ACIDAN iNCELENMESI

Canan BAKKAL

Kimya Mihendisligi Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Ulker BEKER
Es Danisman: Dr. Dilek DURANOGLU

Nufusun hizla artmasi ve endistriyel gelisimin bir sonucu olarak (ilkemizde ve diinyada su
kaynaklari hizla tikenmektedir. Bu nedenle, mevcut su kaynaklarinin korunmasi ve
kirlenmis sularin aritilarak kullanilabilir hale getirilmesi son derece énemlidir. Toksik bir
madde olan arsenik, limitlerin Gzerinde alindiginda tim canlilar icin yikici etkiler gbsteren
ve Oluimlere yol agabilen énemli kirlilik parametrelerinden biridir. Bu sebeple, arsenigin
ozellikle igme sularindaki derisimi 5-10 ppb gibi dlslk seviyelerde olmalidir.

Bu calismada, gida enddistrisi atigi olan seftali ¢ekirdeginden uretilen aktif karbonla
arsenik giderimi farkli pH ve sicaklk kosullarinda incelenmistir. Deneysel tasarim
yontemleri kullanilarak optimum proses parametreleri belirlenmistir. Adsorpsiyon dengesi
Langmiur, Freundlich ve D-R (Dubinin-Raduskhevich) izoterm model denklemleri,
adsorpsiyon kinetigi ise birinci ve ikinci derece kinetik model denklemleri kullanilarak
incelenmistir. Ayrica, termodinamik parametreler (AG°®, AH®, AS°) ve ortalama serbest
sorpsiyon enerjileri (E) hesaplanmis ve adsorpsiyon mekanizmasi agiklanmaya galisiimistir.
Seftali ¢ekirdeginden Uretilen aktif karbonla sulu ¢ozeltiden arsenik gideriminde pH’in
onemli oldugu ve sicakhgin artmasiyla giderimin azaldig saptanmistir. Aktif karbon
Uzerine As(V) adsorpsiyonunu en iyi yansitan izoterm modelleri sirasiyla Freundlich ve
Dubinin-Radushkevich model denklemleridir ve adsorpsiyon kinetigi yalanci (pseudo)
ikinci derece model denkleme uymaktadir.

Anahtar Kelimeler: Arsenik(V), adsorpsiyon, aktif karbon, izoterm, kinetik, deneysel
tasarim

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESi FEN BiLiMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

EQUILIBRIUM AND KINETIC INVESTIGATION OF ARSENIC REMOVAL BY
USING ACTIVATED CARBON PRODUCED FROM A WASTE OF FOOD INDUSTRY

Canan BAKKAL

Department of Chemical Engineering
MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Ulker BEKER
Co-Advisor: Dr. Dilek DURANOGLU

Water resources are running out around the world as a result of rapid population growth
and industrial development. Therefore, protection of existing water resources and
treatment of contaminated water is tremendously important. Arsenic, a toxic substance,
is one of pollution parameters that it can cause destructive effects and death for all living
organisms above the limit concentration. For that reason, the concentration of arsenic in
drinking water should be at levels as low as 5-10 ppb.

In this study, arsenic removal by activated carbon, which was derived from a food
industry waste, peach stone, has been investigated at different pH and temperature
conditions. Optimum process parameters has been determined by using experimental
design methods. Adsorption equilibrium has been investigated by using Langmiur,
Freundlich and D-R (Dubinin-Raduskhevich) isotherm models. First order and second
order kinetic equations have been used for modeling of adsorption kinetics. Moreover,
thermodynamic parameters (AG°, AH®, AS°) and mean free sorption energy (E) have been
calculated and it has been tried to explain As(V) adsorption mechanism. According to the
results, it was noticed that pH was very important and adsorption capacity decreased
with temperature for As(V) removal by peach stone based activated carbon. Freundlich ve
Dubinin-Radushkevich isotherm model better expressed the experimental data.
Adsorption kinetics followed the pseudo second order kinetic equation.

Key words: Arsenic(V), adsorption, activated carbon, isotherm, kinetics, experimental
design

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Literatlrde As(V) giderimi konusunda farklh adsorbanlar kullanilarak yapilan calismalar

bulunmaktadir. Bu calismalar asagida 6zetlenmistir.

Mondal ve arkadaslari [1], Fe*'ile modifiye edilen graniile aktif karbon numunesi ile Fe,
Mn ve As iyonlarinin giderimini incelemislerdir. pH=5-7 araliginda ve 30°C’de en yliksek
As(V) giderim %’sini Fe*" ile modifiye edilen aktif karbon icin %98, granile aktif karbon
icin %71 bulmuslardir. Granile aktif karbon numunesi icin sicakhk artikca giderim
ylzdesinin azaldigini demir yukli aktif karbon numunesinde ise, kuvvetli baglardan

dolayi giderim ylzdesinin sicaklikla degismedigini bildirmislerdir.

Chuang ve arkadaslari [2], yulaf kabuguna su buhari aktivasyonu uygulayarak hizli
piroliz prosesiyle Urettikleri aktif karbon ile As(V) giderimini incelemislerdir. Yiizey alani
520 m?/g olan aktif karbon ile yapilan adsorpsiyon calismasinda pH’in 5’den 8'e
yukseltilmesiyle adsorpsiyon kapasitesinin 3,09 mg/g’dan 1,57 mg/g’a dustugind,
pH=9’da hi¢ arsenik gideriminin olmadigini bildirmislerdir. Adsorpsiyon deney verileri
Langmuir adsorpsiyon modeline, adsorpsiyon kinetik verileri ise, Langmuir
izoterminden elde edilen modifiye lineer itici gilic (lineer driving force) modeline

uymaktadir.

Borah ve arkadaslari [3], HNO3; ve H,SO4 kullanilarak modifiye edilmis ticari karbon
siyahini kullanarak As(V) adsorpsiyonunu pH 2-11 araliginda incelemislerdir. Ticari
karbon siyahi ve modifiye edilmis karbon siyahinin pHp,. degerleri sirasiyla 6,5 ve 4,5;

BET ylizey alani ise sirasiyla 59,4 ve 61,4 m?/g olarak verilmistir. Adsorpsiyon 15-65 nm

1



partikil boyutundaki numunelerle calisiimis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 46,3
mg/g olarak bulunmustur. Sicaklik artikca adsorpsiyon kapasitesi de artmaktadir.
Termodinamik hesaplamalardan, AH°=7,8 kj/mol (25°C), AS°=42,1 J/K.mol olarak
bulunmus ve AH*In pozitif olmasi prosesin endotermik, AS°’in pozitif olmasi ise arsenik
turlerinin adsorbana karsi afinitesinin oldugu seklinde yorumlanmistir. Artan sicaklikla
negatif artis gosteren AG degeri ise, adsorpsiyonun kendiliginden ve yiiksek
sicakliklarda daha elverigli bir adsorpsiyon gergeklestigi seklinde bildirilmistir.
Sorpsiyon kinetigi yalanci (pseudo) ikinci derece kinetik modele, adsorpsiyon
izotermleri ise Langmuir izoterm modeline uymaktadir. Adsorpsiyon hizini kontrol eden

adimin partikiller arasi diflizyon (intraparticle diffusion) oldugu seklinde bildirilmistir.

Chen ve Chung [4] karides kabuklarindan elde edilen, gesitli 6n islemler uygulanmis
ortalama tane boyutu 2,5 mm ve pK, degeri 5,6 olan biyopolimer kitosan boncuklari ile
As(V) gideriminde optimum pH’In =5 oldugunu ve sicaklik artisinin adsorpsiyon

kapasitesinin azalttigini saptamislardir.

Chowdhury ve arkadaslar [5], peynir Gretimindeki atiksu aritma tesisinin anaerobik
camurundan elde edilen biyokitle ile As(lll) ve As(V) adsorpsiyonunu incelemislerdir.
Maksimum As(V) gideriminin pH=5-6 arasinda oldugunu ve As(lll) ve As(V) derisiminin

artikca giderimin azaldigini saptamislardir.

Torres-Perez ve arkadaslari [6], seker pancari posasi (BP) ve fistik kabugundan (PH)
urettikleri aktif karbon Uretip Fe* ¢oktiirerek hibrit adsorban lretmislerdir. Uretilen
adsorbanlar, BP-H,0 (su buhari aktivasyonu yapilan seker pancari posasi) ,PH-H,0 (su
buhari aktivasyonu yapilan fistik kabugu), BP-H,O-Fe (Fe** ile modifiye edilen seker
pancari posasi esasll aktif karbon), PH-H,O-Fe (demir emdirilmis fistik kabugu esasli
aktif karbon) olarak isimlendirilmistir. As(VI) adsorpsiyon kapasitesi degerleri PH-H,0-
Fe, BP-H,0-Fe, PH-H,0 ve BP-H,0 icin sirasiyla 3280, 2930, 2820 ve 690 pg/g olarak
bulunmustur. Adsorpsiyonun denge siiresi 120 saat olarak belirlenmis ve adsorpsiyon
hizini kontrol eden adimin partikiller arasi diflizyon ve kimyasal sorpsiyonla iliskili
oldugu soylenmistir. Ayrica As(V) adsorpsiyon izotermlerinin Freundlich izoterm

modeline uydugu bildirilmistir.



Ntim ve Mitra [7], %4,8 zirkonyum iceren ¢ok katmanl karbon nanotiip-zirkonyum
nanohibrit kullanarak arsenik adsorpsiyonunu incelemislerdir. Kinetik c¢alisma
sonucunda Langmuir izoterminden hesaplanan maksimum As(V) adsorpsiyon
kapasitesi 5000 pg/g bulunmustur. Adsorpsiyon kinetigi, yalanci (pseudo) ikinci derece
kinetik denkleme, adsorpsiyon deney verileri ise Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine uymaktadir. Bu maddenin en blyik avantajinin ¢ahlsilan pH araligida (5-8)

adsorpsiyon kapasitesinin pH’dan bagimsiz olmasi oldugunu bildirmislerdir.

Haron ve arkadaglari [8], seryum esasl zeolit numunesi ile arsenik adsorpsiyonunu
incelemislerdir. Langmuir adsorpsiyon izoterminden elde edilen kapasite degeri
25°C'de 8,72mg/g iken 90°C’de 23,42 mg/g bulunmustur. Sicakhk artikca arsenik

adsorpsiyon kapasitesinin arttigini ve prosesin endotermik oldugunu bildirmislerdir.

Natale ve arkadaslari [9]’de tas kémiriinden Uretilen ticari Aquacarb 2007EA™ marka
granile aktif karbon ile As(V) adsorpsiyonunu incelemislerdir. pHpzc =8, ylizey alani 950
m?/g ve mikropor yiizey alani 549 m?/g olan numune icin en yiiksek adsorpsiyon

kapasitesini pH=8 ve 55°C sicaklikta yaklasik olarak 2,3 mg/g olarak saptamislardir.

Mostafa ve arkadaslari [10] nano boyutlu demir oksit kaph perlit kullanarak As(V)
giderimini incelemislerdir. Yiizey alani 9,62 m?/g olan numune ile pH=4-8 arasinda 1
mg/L As(V) baslangic konsantrasyonunda %100 giderim elde etmislerdir. pH=10"da
giderim verimi %91,12’ye pH=12'de ise verim %77,25’e dismustlr. Deneysel veriler
Langmuir adsorpsiyon izotermine uymaktadir. pH=6,5-7 araliginda 1g/L baslangic As(V)
konsantrasyonunda Langmuir izoterminden hesaplanan maksimum kapasite 0,39
mg/g’dir. Adsorpsiyon kinetigi deneylerinde 5 dakikada %100 giderim elde edilmistir ve

adsorpsiyon kinetigi yalanci (pseudo) ikinci derece kinetik modele uymaktadir.

Ranjan ve arkadaslari [11], piring kabugunu kullanarak arsenik biyosorpsiyonunu
incelemislerdir. Yuzey alani 452 m?/g olan numune ile pH=2-10 ve sicaklik=20-40°C
araliginda c¢alismislardir. Langmuir izoterminden hesaplanan maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 20°C sicaklik ve pH=4’te 147,05 ug/g olarak bulunmustur. Sicaklik arttikca
adsorbe edilen arsenik miktarinin azaldigini bildirmislerdir. Ortalama serbest sorpsiyon
enerjisini 8-16 kj/mol arasinda bulmuslar ve bu durumu adsorpsiyon prosesinin

kimyasal sorpsiyon oldugu seklinde yorumlamislardir. Adsorpsiyon kinetigi, yalanci



(pseudo) ikinci derece kinetik denkleme, adsorpsiyon deney verileri ise Langmuir,

Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine uymustur.

Navassiyam ve Senthilkumar [12], As(V) giderimini glbre endustrisi atiksularinin bir
atig1 olan Fe**/cr®* hidroksiti kullanarak incelemislerdir. pH=3-10 araliginda As(V)
adsorpsiyonunun pH’tan bagimsiz oldugunu soylemislerdir. Deneysel veriler Langmuir
ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uymaktadir. Langmuir adsorpsiyon
izoterminden hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi 11,02 mg/g'dir.
Adsorpsiyon kinetigi, birinci dereceden hiz denklemiyle ifade edilmistir. Yaptiklar
sicaklhk deneyleri sonucunda AH° degerini pozitif , AG® degerini ise negatif bulmuslar ve
bu durumu prosesin endotermik ve kendiliginden gerceklestigi seklinde

yorumlamislardir.

Pereira ve arkadaslari [13], Brezilya mangan cevherlerinin atik minerallerinden biri olan
pizolit (mercimek tasi) ile arsenat giderimini incelemislerdir. Pizolit ve aktive edilmis
pizolitin BET yizey alanlar sirasiyla, 61,4 ve 90,45 m?/g’dir. pH=6,5ta 25°C’de
yaptiklari calismada pizolit ve aktive edilmis pizolit icin maksimum arsenat adsorpsiyon
kapasitelerini sirasiyla 1,29 mg/g (%giderim=24,7) ve 3,17 mg/g (%giderim=58,7)

bulmuslardir.

Anirudhan ve Unnithan [14] hindistan cevizi lifi 6zlini dimetilaminohidroksipropil ile
empregne ederek elde ettikleri anyon degistiriciyi kullanarak arsenik giderimini
incelemislerdir. pHpzc=8,4 olan numune ile 30°C sicaklik ve pH=7'de %99,2 oraninda
arsenik(V) giderilmistir. Adsorpsiyon kinetigi, yalanci (pseudo) ikinci derece kinetik
denkleme, adsorpsiyon deney verileri ise Langmuir izoterm modeline uymustur.
Sicaklik arttik¢ca adsorpsiyon kapasitesinin azaldigini bildirmisler ve bu durumu siirecin

ekzotermik oldugu seklinde yorumlamiglardir.

1.2 Tezin Amaci

Gida endustrisi atigi olan seftali cekirdeginden Uretilen aktif karbonla arsenik giderimi
farkli pH ve sicaklik kosullarinda incelenerek uygulanan deneysel tasarim metoduyla

optimum calisma kosullarinin belirlenmesi amaglanmistir. Ayrica, adsorpsiyon dengesi,



kinetigi teorik model denklemler kullanilarak incelenerek termodinamik hesaplamalar

ve enerji hesaplamalari ile adsorpsiyon mekanizmasi aydinlatiimaya galisiimistir.

Bu galismayla; kati atiklardan biri olan gida endustrisi atiginin degerlendirilmesinin yani
sira ¢evre dostu, ucuz, kolay ve bol miktarda Uretilebilecek aktif karbon kullanilarak

insan saghgini tehdit eden arsenigin giderilmesi hedeflenmektedir.

1.3 Hipotez

Biyokutle atik malzemeler ile adsorpsiyon kapasitesi yiksek, ucuz ve yenilenebilir aktif
karbonlar Uretilebilir. Bu g¢alismada Ulkemizde bolca bulunan seftali cekirdegi
kullanilarak yuksek sicaklikta Gretilen aktif karbonla suda oksianyonlar seklinde

bulunan arsenik(V) iyonlarinin giderilebilecegi diistinGlmustur.

Deneysel tasarim ile elde edilen model denklemler ve yiizey grafikleri ile deneysel
parametrelerin gerek tek baslarina, gerekse diger parametrelerle birlikte cevaba etkisi
incelenebilir. Deneysel tasarim yontemleri ile daha az sayida deney yaparak maksimum
As(V) adsorpsiyon kapasitesini saglayan deney kosullari (pH, sicaklik ve baslangi¢
konsantrasyonu)  belirlenebilir. ~ Adsorpsiyonun  bir temel islem  olarak
degerlendirilebilmesi icin adsorpsiyon prosesi denge ve kinetik acgidan incelenir ve
teorik modellere uygunlugu arastirilir. Termodinamik hesaplamalar ve enerji

hesaplamalari adsorpsiyon mekanizmasini aydinlatmaya yardimci olacaktir.



BOLUM 2

ARSENiK-ADSORPSIYON-AKTiF KARBON-DENEYSEL TASARIM

2.1 Arsenik

ismini Yunanca’da giiclii anlamina gelen “Arsenikon” dan alan [15], yer kabugunun %
0,00005’ini kapsayan arsenik[16], M.O. 3600’den beri bilinen, kullanilan en eski
elementlerden ve zehirlerden biridir [17]. Dogada 200’liin lzerinde mineralin ana
bileseni olarak dogada en ¢ok bulunan 20. elementtir [18].

Elementel arsenik ilk olarak 1250 senesinde Alman kimyaci Albertus Magnus (1193-
1280) tarafindan saf olarak elde edilmistir [17]. Arap kimyaci Geber, VIII. y.y'da
siilfitlerinden arsenigi Gireterek bunu bir metal olarak tanimlamistir [18]. Yazili belgelere
gore arsenigi ilk kez serbest element halinde tanimlayan, 1649’da oksidini taskomri
ile 1sitarak arsenik elde etmis olan Alman Eczaci Johann Schroeder’dir [19]. 1755 yilinda
Scheele arsenik asit ve arsenigin hidrojenle yaptigi bilesikleri kesfetmistir [18]. ilk olarak
unli isvecli kimyaci Scheele tarafindan kesfedilen arsin gazi (AsHs), o zamana kadar bu
gazin oldiricu etkisi bilinmediginden Minih’de Alman kimyaci Gehlen tarafindan
solundugu i¢in 1915’de birkag¢ dakika icerisinde 6liimiine sebep olmustur [18].

Gri ve sari kristaller halinde iki ayri bicimde bulunan ve bilesikleri M.O. 4.y.y.’dan beri
bilinen arsenik, element olarak ancak 17.y.y.”da tanimlanabilmistir. Arsenik, bakir ve
kursun gibi metallerin eritilmesi ile yan Uriin olarak da olusabilmektedir [19, 20].
Volkanik ve tortul kayalarda, ayrica maden filizlerinde g¢ogunlukla silfit, arsenit ve
sulfoarsenit yapisinda bulunur. Kayaclarin ¢ogunda 1-15 mg/kg (ortalama 2 mg/kg)

konsantrasyonunda bulunmaktadir [19]. Kumtaslar ile kire¢ taslarinda da ayni



miktarlarda arsenik bulunurken, fosfat kayalarinda 200 mg/kg, sedimenter kayaclarda
ise 900 mg/kg degerlerine kadar arsenik bulunmaktadir [19]. Atmosferik kosullar,
volkanik aktiviteler, cdziinme ve insan faaliyetleri ile ortama yayilir [15]. Ozellikle (+5)
degerlikli arsenik bilesikleri toprakta diger arsenik tirlerine oranla daha fazladir ve
toprakta 0,1-40 ppm konsantrasyon araliginda As(V)'e rastlamak mimkinddr.
Topraktaki organik maddelere bagli olarak da bulunan arsenik, organik maddelerin
okside olmasiyla suya ve oradan da bitkilere gecer [19, 20]. Yerkabugunun cesitli
yerlerindeki dogal minerallerde rastlanan bazi arsenik iceren mineraller Cizelge 2.1'de

verilmistir [18].

Gizelge 2.1 Yerkabugunun gesitli yerlerindeki dogal arsenik mineralleri [18]

Mineral Adi Kimyasal Bilesim Diinyada Bulundugu Bélge

Adamite Zn,As0O,0H

Aktashite CugHgsAs4S1> Hidrotermal alanlarda

Alocronite AsgSq Hidrotermal alanlarda

Arsenolite As,03

Arsenargentite  AgsAs

Arsenopirit FeAsS Altin madenleri, hid.r(.)termal
yataklar, metamorfizim alanlar
Isvicre (Valais bolgesi ve

Baumbauerite  (Pb3As4So) Binnental ‘de); USA (New

Jersey Sterling Hill ‘de); Kanada
(Ontario, Thunder korfezi)

Bellite [(PbCrO4)(As04)(Si0,)] Tasmania’da
Chloanthite (Ni, Co)Ass
Kanada (Ontario; isvec; Norveg;
Cobaltite COASS :Alma.nya; ingiltere; Ayusturya; Fas
da hidrotermal ve mineral
sahalarinda
Domeykite CusAs iran Talmessi-Meskani madeni
Enargite Cu3AsS,
[Co3(AsO4),.8H,0]; Kanada (Ontario); Fas (Bou Azzer);
Erythrite [(Co, Ni)s (AsQg), .8H,0]; Almanya (Saxony, Schneeberg)
[Nig(ASO4)2 8H20]
Freibergite [(Ag, Cu, Fe)1, (Sb, As)4S13] Almanya (Saxonya’da Freiberg’de)
Galena PbS
Gerssdorffite NiAsS Avusturya (Schladming madeni)
P ((Sb, AS)sSy3] Ispanya, irlanda, isveg jeotermal
alanlarinda
Glaucodot (Co, Fe)AsS isvec, Sili, Yunanistan jeotermal

alanlar




Cizelge 2.1 (devam) Yerkabugunun cesitli yerlerindeki dogal arsenik mineralleri [18]

Gratonite

Hutchinsonite
Loellingite

Lorandite

Niccolite
Olivenite
Orpiment
Pearceite

PbgAS4515

(Tl, Pb)z AS559
FeAsz

TlASSz

NiAs
CUzASO4 OH
Astg
Ag16As>S11

Pharmacosiderite Fes3(AsQ4), (OH)s .5H,0

Polybasite
Proustite
Realgar
Reinerite

Routhierite

Safflorite
Scorodite

Seligmannite

Skutterudite
Sperrylite
Tennantite
Ullmannite
Zimbabweite

[(Ag, Cu)16(Sb, As),S11]
Ag3A553

a-As4S4; B-AS4S4
Zn3(As0s);

[TI(Cu, Ag)(Hg, Zn), (As, Sb),Se¢]

(Co, Fe)As,
(Fe, Al)(AsO4) .2H,0

PbCuAsSs

(Co, Ni)Ass

PtASz

(Cu, Fe)12As4S13

NiSbS

(Na, K)szAS4(Nb, Ta, T|)4018

Peru (Cerro de Pasco, Exculsior
madeni)
isvicre‘de jeotermal alanlarda

Makedonya (Kavadarci, Alshor
madeni)

Diinyadaki gimiis madenlerinde

Nambia’da

Fransa Alp daglari; Rusya (Kuzey
Ural daglari); Kanada (Ontario,
Thunder korfezi)

Isvicre (Lengenbach Quarry, Valais
Canton); Peru (Lima bdlgesi,
Raura); Nambia (Oshikoto bolgesi,
Tsumeb); USA (New Jersey, Sussex
Country, Sterling madeni)

Avusturya (Schladming madeni)
Zimbabve

Denizlerde ve dogal su kaynaklarinda degisen oranlarda arsenik bulunmaktadir. Suyun

Isisinin arttig1 yerlerde arsenik oraninin da arttigi bilinmektedir [19, 20].

2.1.1

Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Arsenik, saf halde giimius-gri renkte, kirilgan, kristal gorinimli periyodik cetvelde 5A

grubunda fosfor ve antimon arasinda yer alan bir yari metaldir [21]. Sari, siyah ve gri

olmak Uzere 3 allotropik formu ve 35 izotopu vardir. Atom cekirdeginde 33 proton, 42

notron ve gevresinde 33 elektron bulunan arsenigin atom numarasi 33, atom agirlig

75’dir [17]. Arsenige ait bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikler Cizelge 2.2’de verilmistir [21].
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Cizelge 2.2 Arsenige ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler [21]

Ozellik Deger/Tanim

Atom Yaricapi (A°) 1,33

Elektron dizilimi 15%25%2p°3s°3p®4s°3d'%4p°
Atom Hacmi (cm3/mol) 13,1

Kovalent Yaricapi (A) 1,21

Kristal Yapisi Rohombohedrik (Eskenar dortgen)
iyonik Yaricap (A) 0,58

Kaynama Noktasi (°C) 603

Erime Noktasi (°C) 808

Kritik Sicaklik (°C) 1400

Buharlasma Isisi (kJ/mol) 34,76

Elektrik iletkenligi (1/cm) 34500

Elektrik Ozdirenci (20 °C) 333

Termal iletkenlik (W/(mK)) 50,2

Yogunluk (27 °C) (g/cm?) 5,72

Molar Hacim (cm?/mol) 13,08

Oz Isisi (J/(gK)) 0,33

Dogada serbest iyon halinde bulunmayan arsenik bilesikleri; kimyasal olarak inorganik
ve organik arsenik olmak Uzere ikiye ayrilir. inorganik arsenik bilesikleri genellikle
oksijen, silfir ve klor formlarinda bulunurken, organik arsenik bilesikleri bitki ve
hayvanlarda karbon ve hidrojenin arsenikle birlesmesiyle olusur [21]. inorganik arsenik
turleri arsenat ve arsenit, organik arsenik tirlerinden bazilari ise metillenmis tirleri
olan mono metil arsonik asit (MMA) ve dimetil arsinik (DMA) asittir. Arsenigin MMA ve
DMA gibi organik tiirleri cok az toksik etki géstermesine ragmen inorganik arsenik
turleri ylksek toksisiteye sahiptir [19]. Yapilan arastirmalar sonucunda; inorganik
arsenik bilesiklerinin organik arsenik bilesiklerinden yaklasik 100 kez, inorganik arsenik
bilesiklerinden arsenitin (As**) ise arsenattan (As*) yaklasik 60 kez daha toksik oldugu
bulunmustur [22]. Altin, glimis, bakir, ¢inko, demir ve diger metaller arsenik ile

kimyasal bilesik olustururlar. Diger elementlerle olusturdugu alasimlar ile etkileyici bir



kimyasal reaksiyon gosteren arsenik; kolayca indirgenme-yiikseltgenme, metilasyon-

dimetilasyon ve asit-baz reaksiyonlarina (Sekil 2.1) neden olur [21].

Hava i ilarsini i
Aol MetilArsin Dimetilarsinik Asit

indirgenme Metilasyon Metilasyon

Organik Arsenik [, arsenat g———= Arsenit T———* MMA23———*DMA?

Bilesikleri 4 G

T Y Yiikseltgenme
' Fe "«9%
: Toprak veya Su

v

v
l " -
: FeAsO4 Asta O-rgal:nk I-\.rsemk
" \ Bilesikleri
\
I \
I Dihetilisyon b A Dimctilisyon
1& Adsorpsiyon \\stturme & Adsorpsiyon
L L 4 e - ~ v
FeAsS Tortular

Sekil 2.1 Dogadaki temel arsenik reaksiyonlari [21]

Arsenigin sulfdr ile birlesmesinden olusan diger bir arsenik cevheri realgardir. Realgar
Arapcada “maden tozu” anlamindaki bir kelimeden tliretilmistir. Bu cevher orpimente
benzer fakat kristal dizilisi farkhdir. Bu dizilis farkhligindan dolayr daha yumusak ve
kirmizimsi turuncudur. Glines 1siginda diger maddelerin icinde kirilmasi sebebiyle uzun
slire kullanilamayan realgar, toz olarak gecmiste kirmizi boya yapmak icin kullanilirdi
[17].

Birinci diinya savasl oncesinde diinyada yillik arsenik trioksit (As,0s3) Uretimi yaklasik
10.000 ton iken, bocek ilaglarinin Gretiminin artmasi ile 1920’de arsenik trioksit Gretimi
25.000 ton/yil’a ¢ikmis ve bu deger 1931’de 45.000 ton/yil olmustur. 1960’larda 62.000
ton/yil olan arsenik Uretiminin glinimulzde de bu miktarlar diizeyinde oldugu
dislinilmektedir. Ginimuizde tim diinyada arsenik Cu, Pb, Co ve Au madenlerinin
ergitiimesinden bir yan urin olarak elde edilmektedir. Bakir ve kursun cevherlerinde

arsenik %2-3 dolayinda iken, altin cevherlerinde %11 dolayindadir [18].

2.1.2 Sulu Ortamda Arsenik Bilesikleri

Arsenik belirli sartlar altinda birbirine donlisebilen farkh oksidasyon basamaklarina
sahiptir ve sulu ortamda birkag¢ inorganik ve organik formda bulunabilir [22]. Dogal

sularda daha cok inorganik bilesiklere rastlanir. Buna ragmen yiiksiiz olan As® metaline
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(metalloid) sulu ortamda oldukca nadir rastlanir. inorganik arsenik, cesitli kosullar
altinda -3, 0, +3 ve +5 gibi bircok yiikseltgenme basamagina sahiptir [20]. inorganik
turlerin miktarlari blylk o6lclide jeolojik ¢evredeki redoks sartlarina bagh iken farkh
formlarda bulunmasi ise ortamin pH’sina baglidir [22].

inorganik arsenigin sudaki kararli tirleri arti yikli iyonlar olarak degil, eksi yiklii
oksianyonlar seklinde bulunur. Arti ¢ degerlikli arsenigin, eksi tc¢ degerlikli arsenit
olarak bilinen anyonunun (Asog)'3 asitlik tirlerine (HAsOg,z', H,AsOs™ H3AsOs) iliskin

denklemler ve asitlik sabitleri (pK, degerleri) asagida verilmistir [22].

H3A503 HH2A50-3+ H+ pKal =9,1 (2.1)
H,AsO, <>HAsO; +H* pK,,= 12,1 (2.2)
HAsO; ¢>AsO> +H* pK_, =13,4 (2.3)

Degisen pH degerlerine karsilik sudaki arsenik (lll) tdrlerinin dagilimi, Sekil 2.2’de
grafiksel olarak gosterilmektedir. Suyun yaygin pH araligi olan 6 ve 9 degerleri arasinda
toplam derisim, arsenit tiirleri arasindan yiksiz HsAsOs; ve anyonik H,AsOs tiirleri
tarafindan paylasilir. pH 6 degerinde ortamda tamamen H3AsOs tiiri bulunuyorken, pH
degeri arttikca H,AsOs™ tlirl ortaya ¢cikmaya baslar. pH 9 degerinde ise, ortamda %70
oraninda H3AsOs, % 30 oraninda ise H,AsOs bulunmaktadir [20, 22, 23].

1,0 —
H3AsOs
0.9 -
0.8 -
0.7
0.6 -
0.5 4
0.4 -
0,3 A

0,2

Arsenit-As(lll) tirlerinin derigim kesireri

0,1 4

0-0 A I I )
0 2 4 6

pH

Sekil 2.2 Arsenit tiirlerinin pH’ya bagl degisimi [20, 22, 23].
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Arti bes degerlikli arsenigin, yine eksi ti¢ degerlikli arsenat (AsO,”) iyonunun degisik
asitlik duzeyindeki turlerine (HAsO4>, H,AsO4, H3AsO,) iliskin asitlik sabitleri asagida
verildigi gibidir [20, 22, 23].

H3AsO, ¢>H,As0, + H* pKay =2,1 (2.4)
H,AsO,<>HAsO, +H* pK,,= 6,7 (2.5)
HASO, <>AsO; +H* pK_, =11,2 (2.6)

Degisen pH degerlerine karsilik sudaki arsenik (V) tirlerinin dagilimi, Sekil 2.3’de
grafiksel olarak gosterilmektedir [20, 22, 23].

1,0 :

i H3AsO4 HAsO4 ™ P TI AsO>
. 7 g

0.8 4 4 =

0.7 4 .

0.6 - y L ./

0.4 - .
0.3 4 v

0,2 - " .

0.1 - /' .
0,0 = . , - \~

pH

Arsenat-As(V) tiiderinin derigim kesireri

Sekil 2.3 Arsenat tirlerinin pH’ya baglh degisimi [20, 22, 23].
Bes degerlikli arsenik, ¢ degerlikli arseniginin aksine, suyun pH araligi olan 6 ile 9
arasinda anyonik tdrler (H;AsOy,, HAsO42') halinde bulunur. ikinci asitlik sabitine
(PK42=6,7) esit pH degerinde ise tek degerlikli H,AsO, ve iki degerlikli HAsO4> anyon
turlerinin dagilimlar birbirine esittir. pH 7,4 degerinde suda %20 oraninda H,AsOq,
%80 oraninda ise HAsO,” bulunmaktadir. Ayni pH degerine sahip suda bulunmalarina
ragmen, arsenigin arti Ug ve arti bes degerlikli tlrlerinin dagiliminin anlamli farklihgi,
arsenik uzaklastirma yonteminin seciminde tlrlendirmenin Onemini ortaya

koymaktadir [20, 22, 23].
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Arsenigin sudaki tirinl belirlerken ortamin yikseltgenme gerilimi kosullari da dikkate
alinmalidir [24]. Bu nedenle belirli ¢ozelti derisimlerinde, belirli sicaklikta ve belirli
ylkseltgenme diizeyinde, hangi tiirlerin ne oranda ortamda bulunduklari, Pourbaix
diyagrami olarak da bilinen diyagramlar incelenerek belirlenebilir. Arsenik igin 25°C ve

101,3 kPa’ daki Eh-pH diyagrami Sekil 2.4’te verilmistir.

0.78% ICoguniuks "

yilzey sulan
i

0.50

Caguniulds

yeralt sulsn
L.

0.25

Eh (V)
=

-0.25

0.50

0,75 PagHg=! =

Sekil 2.4 Arsenik tirlerinin Eh-pH diyagrami [21]

Sekil 2.4’te gorildigu gibi, dikey eksende redoks potansiyeli (E;) volt biriminde, yatay
eksende ise ¢oOzeltinin pH degeri verilmistir. Ylkseltgen kosullar altinda (ylksek Ep
degerlerinde) ve pH<2’de arsenat tirlerinden H3AsO,4 baskin iken, pH 2-11 araliginda
H,AsO, ve HAsO,” tiirleri baskindir. indirgen kosullarda ve dusik pH degerlerinde
ortamda arsenit tirlerinden H3AsO3z bulunurken, pH’in artisiyla (pH>9,2) onun yerini
H,AsO;™ anyonu alir. pH=12'yi gectiginde ise ortamda HAsO;> gozlemlenir [21]. Disiik
pH’ta ve ortamda siilfit iyonu varliginda HAsS, olusur [21]. Glgli indirgen kosullar

altinda ise dogal ortamda sik rastlanmayan arsin ve elementel arsenik olusur [25].
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2.1.3 Kullanim Alanlari

Arsenik ve tlrevleri, toksik ve zehirli olmasina karsin ge¢misten glinimiize kimya
endustrisi basta olmak Gzere saglik, elektronik, gida gibi bircok alanda kullanilmaktadir.
Genel anlamda bakilirsa arsenik; alasimlarda sertlestirici madde olarak, yari iletken
Urlnlerde, pigmentlerde, cam Uretiminde [21], Urlin kurutmada [16], ahsap koruyucu,
rodendesid (kemirgen o6ldirici), fungisit (mantar 6ldirici), pestisit, insektisit (bocek
oldiirtict) dretiminde [21], sigara [17] yapiminda, besi hayvan yemine katki maddesi
olarak [16], bilgisayar, cep telefonu gibi mikrocipli elektronik aletlerde ve
havaifiseklerde [17] kullanilmaktadir. Ayrica uyku hastaligi, kronik iliksel 16semi, (lser,
tlberkiiloz ve frengi gibi daha birgok hastaliklarin tedavisindeki ilaglarin igeriginde
arsenik bulunmaktadir. Bunun disinda; indiyum arsenit, silikon arsenit ve kalay arsenit
gibi yar iletkenleri Uretiminde ve diger elektronik uygulamalar gibi bircok uygulama
alanina sahiptir. Ornegin; elektrigi direkt olarak koherent isiga donistiiren galyum

arsenit lazer malzemesi olarak kullanilmaktadir [21].

2.1.4 Arsenigin insan, Diger Canlilar ve Cevre Saghgina Etkileri

Uluslararasi Kanser Arastirmalar Ajansi (IARC) tarafindan birinci grup kanser yapici
bilesikler arasinda tanimlanan arsenigin [26]; toksisite derecesi, arsenik bilesiklerinin
kimyasal ve fiziksel yapisina, viicuda giris sekline, alinan miktarina ve alinma siiresine,
gida icindeki reaksiyonu etkileyen elementlerin varligina, yas ve cinsiyete baghdir [27],
[28]. Arsenik viicuda alindiktan sonra cilt, solunum, kalp ve damar, bagisiklk, genital ve
Uriner sistemler, Greme, sindirim sistemi ve sinir sistemini de iceren ¢ok farkli organlari
etkilemektedir [27]. Arsenigin viicuda alimi genel olarak havanin solunmasi, yiyecek ve
su tiketimi ve dermal adsorpsiyon [28] ile sindirim sistemi ve solunum sistemi
yollarindan girer. inorganik arsenigin sindirim sistemi absorpsiyon hizi cok yiiksektir. En
fazla absorpiyon ince bagirsaktan olur. Arsenik, sitteki kazein absorpsiyonunu
azaltirken, solunum yoluyla alinan arsenigin % 80’i adsorpsiyonla sonuglanir. Arsenigin
cilt tarafindan absorpsiyonu c¢ok fazla degildir. inorganik arsenigin insanlardaki
yarilanma Omri dort glindir, absorbe olan organik ve inorganik arsenigin kandaki
yarilanma omri ise cok kisadir ve idrarla disari atilir. idrardaki total arsenik

konsantrasyonu genellikle yakin zamanda arsenige sunuklugun bir gdstergesidir [22].
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Arsenigin vicuda alinma vyollarindan biride sulardir. Etkisi ise, arsenik bilesiginin
formuna ve maruz kalma slresine ¢ok baglidir [27]. Sularda arsenik kirliliginin &nemi ve
yarattigi saghk etkilerinin daha iyi anlasilabilmesi igin Bihar, Hindistan, Cin, Sili,
Yunanistan, ingiltere ve Nepal’de pek cok arastirma yapilmistir [28].
icme sularinda saptanan arsenik diizeylerine gére saglik etkileri [22];

e 100 pg/L 'nin Uzerinde mesane kanseri riskinde artis,

150 pg/L ve lzerinde cilt kanseri sikhginda artis,

200 pg/L ve uzerinde kronik etkilenim arsenikozis (arseniazis): (6zellikle el ve
ayak tabaninda sigil benzeri deri olusumlari ve ciltte pigmentasyon
degisiklikleri)

e 300-400 pg/L duzeylerinde uzun siire arsenik etkilenimi sonucunda mesane

kanseri, akciger kanseri, deri kanseri ve diger cilt problemleri
e 400 pg/L Gzerinde kolon, bdbrek, mesane, karaciger, akciger ve deri kanseri
sikhginda artis

e  400-600 pg/L duzeylerinde damar sistemi hasari (Black Foot), kangren

e 700-930 pg/L konsantrasyonlarinda Tip — 2 diyabet hastaligl,

e 800-900 pg/L dizeylerinde ise akciger kanseri gelisme riski seklindedir.
Sunuk kalinan miktar cok yuksek ise (kan diizeyi 3000 pg/L) viicuda temas ettigi yerde
dermatit olusur [20]. icme suyu ile alinan inorganik arsenik (1) bilesiklerinin %80-90’1
bagirsaklar tarafindan absorbe edilirken organik arsenik bilesiklerinin ¢ok az kismi
absorbe edilmektedir. Organik arsenik bilesiklerinin ¢ogu idrar yolu ile atilmaktadir
[29].
Arsenik tirleri icinde en olumsuz etkiyi yapan arsenik bilesigi solunum yoluyla alinan
arsenik hidrir yani arsin gazidir [29]. Arsin gazi igin, yarim saatlik etki stiresince olimciil
doz (LDsg) 250 mg/ms'tUr. Diger arsenik bilesiklerinden arsenik trioksitin LDso degeri
34,5 mg/kg, sodyum arsenitin 4,5 mg/kg, sodyum arsenatin 14-18 mg/kg, mono metil
arsonik asidin (MMA) 1800 mg/kg ve dimetil arsinik asidin (DMA) 1200 mg/kg’dir [27].
Kirsal bolgelerde havadaki toplam arsenik konsantrasyonu ortalama 0,02 ile 4 ng/m?
arasinda degisirken bu miktarlar kentsel bolgelerde 3 ile 200 ng/m? arasindadir. Ayrica
glinlik bir paket sigara i¢imi ile viicuda solunum yoluyla 0,8-2,4 pg arsenik alindigi

tahmin edilmektedir [30].
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Bitkilerde bulunan arsenik miktari bitkinin bulundugu cografi konum, topraktaki arsenik
miktari ve cevresel etmene bagl olarak farklilik goésterir. Arsenik miktari deniz
bitkilerinde daha fazla iken, bu miktar bazi yosun tirlerinde daha da artmaktadir.
Bitkilerdeki fazla miktardaki arsenigin, toksik etki gosterdigi ancak egrelti otunun
arsenigi topraktan emerek vyapisinda depo ettigi de arastirmalar sonucunda
saptanmistir [31].

Arsenik, zirai mudahale ilaglari vb gibi tarimsal alanda kullanilan preparatlarin
hazirlanmasinda etken madde olarak kullanilmasi sonucunda hayvanlarda

zehirlenmelere ve 6limlere sebep olmaktadir [31].

2.1.5 Arsenik Limitleri

icme ve kullanma sular icin herhangi bir kirlilik parametresine ait limit degerleri
belirlenirken, belirlenen dozda ve daha disik dozlarda herhangi bir saglik sorunu
meydana getirip getirmedigine bakilir. Arsenik icin icme ve kullanma sularinda
bulunmasina izin verilen maksimum degerler, ilgili lilke veya standardi belirleyen
kuruma gore degisebilmektedir [20], [22].

WHO 1958 vyilinda yayinladigi standartta, sulardaki arsenik limit konsantrasyonu
degerini 200 pg/L olarak belirlemistir. Bu deger 1963 yilinda 50 pg/L degerine
dusurulmustir. 1993 senesinde 50 pg/L’den giinimuzde sinir deger olarak kabul edilen
konsantrasyon degeri 10 pg/L’ye disirilmustiir [32]. izin verilen sinir degerler, yapilan
arastirmalarin sonucunda saglk etkileri ortaya ciktikca vyillar icinde daha distk
seviyelere indirilmistir. Ancak, sudaki arsenik miktarini gok daha alt seviyelere indirmek
icin gereken teknoloji pahalidir. Ornegin; 11 milyonluk bir kent icin yaklasik 800 milyon
dolarhk bir yatinm ile icme suyu aritiminda arsenik dizeyi 5 pg/L'nin altina
indirilebilmektedir [22].

Avrupa Birliginin 1985 yilinda hazirladigi insani kullanim sularinin kalite standardinda
belirlenen en ylksek arsenik konsantrasyonu 50 pg/L’dir. Glinliimiizde de AB lyesi
ulkelerde 1998 yilinda 10 pg/L’ye disirilen bu standart uygulanmaktadir [32].
Ulkemizde sularda bulunabilecek en yiiksek arsenik konsantrasyon degeri 1997 yilinda
hazirlanan TSE 266 standardina gore 50 pg/L’dir. Bu standart degeri Nisan 2005’ de

guncellenerek 10 pg/L olarak belirlenmistir [32]. Bazi illerimizin icme ve kullanma
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sularindaki arsenik konsantrasyonlari Cizelge 2.3’de gosterilmektedir [32]. Gorildigi

gibi bir cok ilimizde arsenik konsantrasyonu limit degerin Ustlindedir.

Cizelge 2.3 2007 ve 2008 yillarinda igme ve kullanma sularinda arsenik konsantrasyonu
10 pg/L'nin Gzerine gikan iller [32]

il 2007 Arsenik Miktari (ug/L) 2008 Arsenik Miktari(ug/L)

Afyonkarahisar  8,0-68,02 15,0-57,7
Isparta 8,6-11,2 3,6-5,5
izmir 18-40 0,5-22
Kars 0,3-21,1 2,2-96,1
Manisa 15,5-28,5 2,6
Nevsehir 15,4-41,2 14,9-17,2
Nigde 20,4-26,9 12,7-26,4
Usak 24-28 <2-9,4
Van 18-100 11,2-13,2
Aksaray 21,1 14,2+-20,4
Kirikkale 11,3 8,3-8,6
Igdir 19 9,7-9,8

Ulkemizdeki arsenik sorunu aritma sistemlerine yapilacak olan yatirimlarla, arsenik
konsantrasyonu yiiksek kuyularin kapatilarak, eski sebeke hatlari iptal edilerek ve
arsenik diizeyi dustk yeni kaynaklar bulunarak giderilmektedir. Ancak cesitli giderim
yontemleri kullanilarak arsenik konsantrasyonunu limit degerlerin altina dislirmek

mumkunddar.

2.1.6 Arsenik Giderim Yontemleri

icme ve kullanma sularinda bulunan arsenik, tim canlilar icin bir risk olusturmaktadir.
Bu sebeple giderilmesi gerekir. Baslica arsenik giderim yontemleri; koaglilasyon-
¢coktiirme-flokiilasyon, iyon degistirici regineler, adsorpsiyon, membran prosesleri ve

biyolojik yontemlerdir.

2.1.6.1 Koagiilasyon — Coktiirme —Flokiilasyon

Sudaki kati maddelerin ve kolloidlerin uzaklastiriimasi icin kullanilan koagtilasyon ve
birlikte ¢oktlirme islemi, arsenik gideriminde en ¢ok kullanilan yontemdir [33]. Bu
metodun koaglilasyon asamasinda, tanecikler yumak olusturacak sekilde bir araya
gelir, olusan yumaklar ¢okeltim havuzlarinda ve/veya graniller malzemenin bulundugu

konvansiyonel filtrelerde tutularak sudan uzaklastinilir. Kullanilan koagtlant,
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taneciklerin bir araya gelmesini engelleyen ylikleri nétralize ederek itme etkisini azaltir
ve taneciklerin yumak olusturmasini kolaylastirir [34]. Bliyik hacimdeki sularin
aritiminda kullanilabilir olmasi bu ydntemin avantajlarindan biridir. Aritma islemi,

koagtlasyonu takiben flokiilasyon, dekantasyon ve filtrasyon islemlerinden olusur [33].

Bu metotla arsenik giderim verimi; oksidasyon durumu, kullanilan koagilantin dozu,
tipi ve formu, suyun pH’si, baslangic arsenik konsantrasyonu, diger iyonlarin varlig
(fosfat, silikat, organik madde vb.), filtrenin geri yikama sikhgi [33] gibi parametrelere
baglidir.

En ¢ok kullanilan kimyasallar kireg, demir ve aliiminyum tuzlaridir [35]. Aliminyum ile
¢oktiirme isleminde kati ve ¢6ziinmiis maddeler giderilir [36]. Piyasada bol bulunan ve
isletme maliyeti disiik olan aliminyum bilesigi ile koaglilasyon, flokiilasyon ve
cOktirme islemi icin optimum pH degeri 6-7 arasindadir. Daha yiksek pH araliginda
giderim verimi ciddi oranda diser. Suyun pH’si 7’den pH 9’a ciktigi zaman arsenik
giderimi %90’dan %10’a diser. Arseniti 6n klorlama islemi ile arsenata donstlirdiikten
sonra aliminyum bilesigi ile %98 oraninda gidermek mimkuandur [18].

Demir ile ¢oktirme ise arsenik diger bir arsenik giderim metodudur. Metodun en
belirgin 6zelligi cok yonlilGga, secicilik ve diisiik maliyetli olusudur. Bu metotta demir
kloriir, demir silfat gibi demir bilesikleri aritilmasi istenen suya ilave edilir [36]. Demir
tuzlari ile cokelmede ise As(lll) ve Fe?* sirasiyla As(V) ve Fe*"e oksitlenir. Demir kloriir
su ile reaksiyona girer ve Fe(OH); formuna donisir ve As(V)'i adsorplar [27].

Kire¢ ile yumusatma metodu ise sulardan sertlik gidermek igin kullanilan ve en iyi
bilinen metottur [37]. Bu metot ile optimum pH araligi 10,5 den blyuk, giris
konsantrasyonunun 50 pg/ L olmasi durumunda yiiksek oranda (% 90 civari) arsenik
giderimi saglanabilmektedir [38]. Arsenik tirlerinin her ikisinin de giderilebildigi bu
metotta, kire¢ kullanildiginda yuksek pH'lara hizli bir sekilde ulasilarak arsenit, arsenata
donusmektedir [18]. Kire¢ ile yumusatma islemi, arsenik giderimi ve/veya sertlik
gideriminin her ikisi de istenildiginde kullanilir [36, 37]. Ancak ham sularda yliksek
arsenik konsantrasyonu ve yuksek sertligin ikisine birden nadiren rastlanmaktadir [37].
islem sonunda fazla miktarda camur olusmaktadir [36]. Yiiksek arsenik
konsantrasyonlarinda ise ¢amurun uzaklastirilmasi olduk¢a zor ve pahalidir [37]. Bu

metotta, arsenik giderim verimini pH ve klorlr varhigi/yoklugu 6énemli olgide etkiler
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[36]. Cizelge 2.4’ te yukarida anlatilan koaglilasyon-¢oktiirme-flokiilasyon prosesinin

Ozeti verilmistir.

Gizelge 2.4 Kimyasal ¢oktirme ile arsenik giderimi [36]

Parametre Aliminyum  Demir Kireg ile Yumusatma Demir ve Mangan
Kimyasallar Cl, Cl, Cl, Cl,
Asit Fez(SO4)3 Kireg FeC|3a
Alimunyum Asit S0,°
NaOH KMnO,®
Polimerik

aliminyum silikat
siilfat(PASS)?
Organik polimer

pH <6,5 6-8 <10,5 7+
% Giderim
Clyile 90 90 90 40-90
Cl,siz 20 60 80 -
Baslangic 300 300 400 <100
Kons., ug/L

®Suyun kimyasina ve prosesin uygulamasina gére kimyasal gerekebilir/gerekmeyebilir.

Koagiilasyon islemi sonrasinda c¢okelebilir forma donistirilen arsenik bilesikleri
cOkeltim veya filtrasyon gibi islemlerle sudan ayrilir. Ayrica aritilan suda ¢6ziinmds
demir ve aliminyum derisimlerinin de kontrol edilmesi sarttir. Koaglilasyonu takiben
filtrasyon yapilmasi durumunda ise geri yikama isleminden atiksu olusmaktadir. Geri
yitkama suyunun da uygun islemlerden gegcirildikten sonra bertarafi gereklidir.
Koagililasyon-¢okeltim, uygulamalarindan kaynaklanan arsenik ihtiva eden aritma

¢amurlarinin bertarafi da 6nemli bir husustur [27].

2.1.6.2 lyon Degistirici Regineler

iyon degistirici recineler, icinde bulunduklari ¢ézeltiden katyon veya anyonlari alarak
ona es deger miktarda kendi blinyesindeki iyonlardan veren maddelerdir. Glinimuzde
su aritiminda iyon degistiriciler islem verimliligi ve adsorbanlarin gesitliligi nedeniyle
siklikla kullanilan yéntemlerden biridir. Bu durum 6zellikle Banglades gibi su sistemi
merkezi olmayan, halkin ve klglk gruplarin kuyulardan suyu kendilerinin temin ettigi
bolgeler acisindan 6nemlidir [35]. Genel olarak, en ¢ok bilinen adsorbanlar zeolit, gotit,

kil, kaolin, aktif karbon, kitosan boncuklari, hindistan cevizi kabugu, kémdr, ucucu kul,
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alimina, zirkonyum oksit, kirmizi camur, petrol atiklari, piring kabugu, talas, vb.

atiklardir [36].

Arsenat gideriminde genellikle silfat ve nitrat secici recineler tercih edilir [27]. Anyon
tipi regineler, pH 2,2’ nin Uzerinde negatif yikli arsenatin giderilmesinde kullanilir.
Ancak arsenitin pH 9,2’ nin altindaki ¢ozeltide ylksiz formda bulunmasindan dolayi
recine tarafindan giderimi s6z konusu degildir. Bu nedenle eger ¢ozelti arsenit ihtiva
ediyorsa, daha iyi bir aritma icin 6n oksidasyon prosesine ihtiyac duyulur [37].
Arsenigin arsenata donustlirildikten sonra anyon degistirici recinelerle oldukca verimli
bir bicimde giderilmesi miimkindir. Su ortaminin pH’si 6,5’ten pH 8,5’e ¢iktikga iyon
degistiricinin adsorplama kapasitesi diismektedir. iyon degistiriciler ile arsenik
gideriminin avantajlar;; disik konsantrasyonlar icin kullanilabilmesi, glinliik camur
problemi olmamasi, dezavantajlari ise recinenin periyodik rejenerasyonu, recinenin

kullanim sartlarina gére pahali olmasi sayilabilir.

2.1.6.3 Membran Prosesleri

Membran ile ayirma islemi basinca dayali bir prosestir. Basinca dayali bu proses artan
secicilikle, mikrofiltrasyon(MF), ultrafiltrasyon(UF), nanofiltrasyon(NF) ve
hiperfiltrasyon veya ters ozmoz olmak Uizere dort kategoride incelenir [36]. Arsenik
turleri ¢cok kiigik oldugundan ve membrandan gecebileceginden dolayi mikrofiltrasyon
ve ultrafiltrasyon ile dogrudan arsenik giderimi yapilamaz iken arsenik tasiyan tirler
partiklller halinde ise ultrafiltrasyonla giderim islemi uygulanabilir [39]. Ters osmoz ile
uygun basingta %95’ten fazla arsenik giderim verimi saglanirken, nanofiltrasyonda %95
oraninda arsenik giderimi, %15-20 oraninda geri kazanim gergeklestirilebilmektedir
[27].

GlUnlmuzde pahali bir teknoloji olan membranlarin, bakim ve onarim maliyetleri
oldukga dusuktiir ve kimyasal madde ilavesi gerektirmemektedir. Dolayisiyla bu metot

cok kiguk olcekli proseler icin bir ¢6ziim olabilir [27].

2.1.6.4 Biyolojik Metotlar

Biyolojik aritma, seyreltik sulu ¢ozeltilerden toksik maddelerin giderimi icin geleneksel

aritma sistemlerine yararh bir alternatif olarak gorilmustlir. Toksik atiklarin
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aritilmasinda biyoprosesler, mevcut metotlar ile verimlilik ve ekonomik agidan rekabet
etmek zorundadir. Bu biyoteknolojik ¢6zimiin avantajlari, orta seviyede sermaye
yatinnmi, distk enerji girdisi, cevresel olarak glivenli olmasi, ¢ogu durumda atik

Uretmemesi ve kendi kendine yeterli olabilmesidir [36].

2.2 Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekillerin bir kati ylizeyinde tutunmasina “adsorpsiyon” denir [40].
McCabe vd., [41] gore; adsorpsiyon, hareketli fazdaki belirli bir bilesenin kati ylizeye
transferiyle gerceklesen bir ayirma prosesidir. Adsorplayici faza adsorban, adsorplanan

faza adsorbat denir.

Baska bir tanima gore ise, adsorpsiyon, bir katinin ya da bir sivinin, sinir ylizeyindeki
derisim degismesi olayidir. Sekil 2.5, bir gaz veya sivinin kati tanecik tarafindan

adsorpsiyonlanma mekanizmasini géstermektedir [42].

Kat1 icerisine
Yiizevlerde adsorbe olan
absorplanan ¢ozlict
tabaka Gozeneklerdeki
s1vi1 faz

Sekil 2.5 Bir adsorban taneciginde adsorpsiyon [42]

Sekil 2.5, tasinim mekanizmasindaki bagimsiz kademelerin fiziksel yapisini ve yerlerini
gostermektedir. Her bir kademe farkli bir stirlicti gli¢ icermektedir ve bu ylzden her bir
kademe farkli sekilde matematiksel olarak incelenebilir. Bu bagimsiz kademeler su
sekilde ifade edilebilir [42]:

1. Adsorplanmis durumda difiizyon. Bu kisim tanecik faz difiizyonu olarak da ifade
edilmektedir.

2. Faz sinir tabakalarinda tepkime

3. Tanecikler icinde sivi fazda gézenek diflizyonu
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4. Adsorban taneciklerin dis ylizeyleri ve onu gevreleyen akiskan faz arasindaki kiitle

transferi.

2.2.1 Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyon, bir veya birgok fiziksel ve kimyasal olayin etki ettigi karmasik bir prosestir
[43]. Adsorpsiyon isleminde adsorbat adsorban (zerine fiziksel, kimyasal ve iyonik

adsorpsiyon olmak tizere Gic mekanizma ile adsorplanabilir.

2.2.1.1 Fiziksel Adsorpsiyon (Van der Waals Adsorpsiyonu)

Van der Waals kuvvetlerinin etkisiyle meydana gelen adsorpsiyon olayi fiziksel
adsorpsiyon olarak isimlendirilir [43]. Bu adsorpsiyon tiri, kati ylzey ile adsorplanan
madde molekilleri arasindaki cekim kuvvetlerinin etkisiyle gerceklesir [44]. Fiziksel
adsorpsiyonda adsorbe olan molekiil kati ylzeyinin belirli  bir noktasina
baglanmamistir, ylzey Uzerinde hareketli durumdadir [45]. Adsorbat katinin kristal
orglisii icine girmez ve ¢oOziinmez fakat ylizeyi tamamen kaplar. Disik sicaklik
araliginda olusabildigi gibi cok tabakali ve rejenerasyonu kolay bir adsorpsiyon tiridir
[44]. Adsorpsiyon dengesi iki yonllidiir ve cabuktur. Fiziksel adsorpsiyon basincinin

disirilmesi veya isinin arttirilmasi ile kolaylikla geriye donistirilebilir [46].

2.2.1.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Molekillerin kati ylizeye tutunmasinda elektron degisimi ve paylasimi, radikal olusumu
ya da kompleks olusumu gibi kuvvetler etkili oldugunda kimyasal sorpsiyon
(chemisorption) olusur [43]. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda taneciklerle kati ylizey
arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag olusmaktadir [44]. Kimyasal
adsorpsiyonda, adsorbe olan molekiiller yizeyde valans kuvvetleri tarafindan
tutulmaktadir ve bu kuvvetler, fiziksel adsorpsiyon kuvvetlerinden daha bulyutktar.
Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekillerle adsorbanin yiizey molekilleri ya da
atomlari arasindaki gercek bir reaksiyondan ileri gelmektedir [42]. Kimyasal
adsorpsiyon hizi sicaklikla artar. Adsorpsiyon sirasinda aciga c¢ikan 1si kimyasal
reaksiyon 1sisi mertebesindedir ve aktivasyon enerjisi (10-50 kcal/mol) buyuktir. Bu

nedenle yliksek sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon daha hizli gergeklesir [45], [47].
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Cizelge 2.5 Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonun karsilastirilmasi [48]

Kosullar Kimyasal Adsorpsiyon Fiziksel Adsorpsiyon

Gergekte sinirsizdir, bununla

beraber verilen molekdiller Gazin yogunlagsma noktasi
etkin olarak sadece ufak bir altinda veya yakininda
aralikta adsorplanir.

Genis aralikta, kimyasal bag Molekil agirligi, polarite gibi

Adsorpsiyonun
meydana geldigi
sicaklik araligi

Adsorpsiyon uzunluguna baglidir. Tipik faktorlere baghdir. Tipik

Entalpisi olarak 40-800kj/mol olarak 5-40kj/mol
araligindadir. araligindadir.

Adsorpsiyon S|k||!<la daéllabi'lt'en ve Dagilmayan ve tersinirdir

davranisi tersinmez olabilir.

Doygunluk siniri  Tek tabaka ile sinirlidir. Cok tabakali olmasi olasidir.

Adsorpsiyon Gok gesitli, sikhkla aktive Hizh, ¢link{ aktive edilmemis

Kinetigi edilmis prosesler prosesler

2.2.1.3 liyonik Adsorpsiyon

iyonik adsorpsiyon, elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisiyle, yizeydeki yikli
bolgelere iyonik 6zelliklere sahip adsorbatlarin tutunmasi olarak tanimlanabilir. Burada
adsorplayan ile adsorplananin iyonik gilicleri ve molekiler blyuklikleri onemlidir [44].
iyon degisimi olayi bu sinifa dahil edilir [46]. iyon degisimi belirli katilar ve elektrolit ile
bir cozelti arasindaki iyonlarin tersinir degisimidir. Burada adsorban yizeyi ile
adsorplanan maddenin zit elektrik yiklerine sahip olmasi Gnem kazanmaktadir. Elektrik
yukl fazla olan iyonlarin ve kigik caph iyonlarin daha iyi adsorbe olduklari
bilinmektedir. iyon degisimi olayi adsorpsiyondan daha karmasik olsa da, genel

teknikler ve elde edilen sonuglar ¢ok benzerdir [45].

2.2.2 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi belirli bir sicakliktaki hareketli faz ve adsorban fazindaki
konsantrasyonlar arasindaki denge iliskisidir. izotermler gazlar igin, kismi basinca karsi
mol ylzdesi seklinde ifade edilir. Sivilar icin konsantrasyon, ppm gibi bir kitle birimiyle
gosterilir, kati ylizeydeki konsantrasyon ise adsorbanin birim kitlesi basina
adsorplanmis madde miktari olarak ifade edilir [41]. Deney yoluyla belirlenen

adsorpsiyon izotermleri genelde IUPAC tarafindan siniflandiriimis alti tip izoterm
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egrisinden birine benzer (Sekil 2.6). Sekilde gorilen biitlin izoterm tiplerinden en ¢ok

rastlanilanlari Tip I, Il ve IV izotermleridir [43].

Adsorplanan madde mikian
=
e

Relatifhasing (P/Fo)
Sekil 2.6 IUPAC Adsorpsiyon izoterm Egrileri [49]

Tip | izoterminde, gaz molekilleri ylizey lizerinde sadece bir ya da iki katman olarak
adsorbe olur. Bu durum genelde kimyasal sorpsiyonda goruliir. Grafigin belirli bir
degerden sonra sabitlenerek ilerlemesi adsorban (zerindeki bitin aktif merkezlerin
doldugunu gosterir. Fiziksel adsorpsiyonda ise Tip | izotermi, mikro goézenekli
adsorbanin gozenek buylklGglinin birkag adsorbat molekiliinin bulytkliginden
biylk olmadigl durumlarda ortaya gikar. Bir adsorbat molekilii adsorbanin goézenekleri
icerisine girdigi vakit Ust Uiste gelme potansiyeli ile karsi karsiyadir ve bu da goreceli
olarak daha diisliik basinglarda da gaz adsorpsiyonunu artirmaktadir. Basing arttik¢a
gozeneklerin igleri yogunlasmis gaz molekdlleri ve adsorplanmis gaz ile dolar ve bu da
egrideki donim noktasi kismini gostermektedir. Daha sonra egri dizlesir ki bu,
gozeneklerin doldugunu ve adsorpsiyonun devam etmedigini gosterir [49].

Tip Il izotermi, gbzeneksiz veya makro gozenekli adsorbanlarda goézlenir. Tip Il izotermi
sinirlandirilmamis tek tabaka-gok tabaka adsorpsiyonu gosterir ve bu tip adsorpsiyonda
bir doygunluk noktasi gozlenmez. Grafikte gorilen ilk donim noktasi, tek tabaka
adsorpsiyonu tamamlandiginda olusur ve ardindan adsorpsiyon ikinci ve daha sonraki

katmanlarda devam eder [43].
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Tip Il izoterminde, adsorbatin relatif basinci 1’e ulasincaya kadar adsorplanan madde
miktari artar [43]. Bu izoterm tipi cok yaygin olmamakla birlikte, bu tip adsorpsiyonda
adsorbat-adsorbat etkilesimi dnemli rol oynar [49]. Tip Ill izotermi, absorbatin ylizeye
zayifca tutundugunu ancak glcli vyanal etkilesimlerden dolayi daha ylksek
konsantrasyonlarda daha yiliksek miktarda adsorpsiyona neden olduklarini
gostermektedir [50].

Tip IV izotermi, Tip II'ye benzer ancak relatif basin¢ 1’e yaklastiginda adsorpsiyon
sonlanir [43]. Mezo gbzeneklerde meydana gelen kilcal yogunlasmadan dolayi histerisiz
gorilmesi bu izoterm tipinin karakteristik 6zelligidir. Mezo g6zenekli birgok endistriyel
adsorbanda Tip IV izotermine rastlanir [49].

Tip V izotermine, disik basing bolgelerinde tip |l izotermine benzer. Bu izoterm tipi
pek yaygin degildir [49].

Tip VI izotermi, homojen ve gozeneksiz yiizeylerde cok basamakli ve cok tabakal
adsorpsiyonu gosterir. Basamaklarin doniim noktalarinin keskinligi sistem ve sicakliga
baglidir. Basamak yuksekligi her tabaka icin tek tabaka kapasitesini gosterir ve bu
ylkseklik iki ve U¢ tabakadan sonra neredeyse sabit kalir. Tip VI izoterminin en iyi
ornegi argon veya kriptonun sivi azot sicakhginda grafitlesmis karbon siyahi lizerine
adsorpsiyonudur [49].

Kati ylizeyin birim kitlesi basina adsorbe olan madde miktari dengedeki adsorbat
konsantrasyonunun bir fonksiyonudur ve bu fonkiyonu ifade eden bir ¢ok adsorpsiyon
modeli tiretilmistir. Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich tarafindan

gelistirilen modeller en yaygin kullanilan adsorpsiyon izoterm modelleridir.

2.2.2.1 Langmuir izotermi

Langmuir teorisi, 1918 yilinda kinetik bakis agisi temelinde ortaya konmus en eski
adsorpsiyon izoterm modelidir [51] ve su kabullere dayanir:

1. Adsorpsiyon tek tabakada gergeklesir. Her aktif merkez ancak bir molekiil adsorplar.
2. Adsorplanan molekiiller arasinda etkilesim yoktur.

3. Adsorpsiyon entalpisi tiim adsorbat molekilleri icin esittir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi model denklemi,
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~Q-b-C,

== - e 2.7
e 1+b-C, (2.7)

seklindedir. Burada, qe kapasite olarak bilinen birim adsorban kitlesi basina
adsorplanan madde miktarini, Q maksimum kapasiteyi, b entalpi ile ilgili Langmuir
sabitini ve Ce dengedeki adsorbat konsantrasyonunu ifade eder. Denklem 2.8’de her iki

tarafin tersi alinirsa;

11 1 (2.8)
g Q-b-C, Q

elde edilir ve bu denklem Langmuir denkleminin dogrusallastiriimis seklidir.

Deneysel olarak elde edilmis 1/Ce degerlerine karsi cizilen 1/ge grafigi bir dogru
veriyorsa, adsorpsiyonun Langmuir modeline uydugu soylenebilir. Langmuir izoterm
sabitleri, Q ve b degerleri sirasiyla bu dogrunun kesim noktasi ve egiminden

hesaplanabilir [43].

2.2.2.2 Freundlich izotermi

Freundlich adsorpsiyon modeli en eski amprik bagintilardandir. Bu amprik model bir
cok arastirmaci tarafindan kullanilmis olsa da, 1932 yilinda Freundlich tarafindan
kapsamli bir sekilde kullanildigi icin bu ismi almistir [51].

Freundlich modelinde adsorpsiyon tek tabakayla sinirli degildir. Heterojen ylizey ve
homojen olmayan adsorpsiyon isisi temeline dayanan Freundlich adsorpsiyon izotermi

model denklemi,

g, =K, -CJ" (2.9)
seklindedir. Burada, K ve n sicaklhiga bagh Freundlich sabitleridir. Denklem 2.10’da
esitligin her iki tarafinin dogal logaritmasi alindiginda;

Ing, =InK; +(1/n)InC, (2.10)
elde edilir ve bu denklem Freundlich denkleminin dogrusallastirilmis seklidir.

Deneysel olarak elde edilmis InCe degerlerine karsi gizilen Inqe grafigi bir dogru

veriyorsa, adsorpsiyonun Freundlich modeline uydugu séylenebilir. Freundlich izoterm
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sabitleri, K ve n degerleri sirasiyla bu dogrunun kesim noktasi ve egiminden

hesaplanabilir [43].

2.2.2.3 Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

D-R izotermi ayni tip gozenekli yapilarda gergeklesen adsorpsiyon islemlerini
aciklamada kullanilir. D-R izotermi disindaki diger modellerin ¢ogunda elde edilen
sabitler, adsorpsiyonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi vermez. Fakat D-R
izoterminden hesaplanan ortalama serbest sorpsiyon enerijisi, adsorpsiyonun fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglar. D-R denklemi matematiksel

olarak Denklem 2.11’deki gibi ifade edilir [52].

Ing, =Ingq,, — B.£? (2.11)
Denklemde,
e=RT.In(1+2) (2.12)

seklinde ifade edilebilir.

Burada, C., adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonunu
(mg/dm?>); ge, birim adsorban Uizerine adsorplanan madde miktarini (mg/g); €, Polanyi
potansiyelini; qm, adsorbanin maksimum kapasitesini; B, D-R izotermi sabitini; R ise
evrensel gaz sabitini gosterir.

Inge” ye karsilik € 2 grafigi cizilirse, B ve gm degerleri hesaplanabilir. Bu izotermden elde
ile B sabiti kullanilarak ortalama serbest sorpsiyon enerjisi bulunabilir (Denklem 2.13)
[52].

1

e

(2.13)

Eger E'nin buyUkluglu 8-16kJ/mol arasinda ise adsorpsiyon prosesi kimyasal

adsorpsiyon ile gerceklesirken; E< 8kj/mol ise fiziksel adsorpsiyondur [11].

2.2.3 Adsorpsiyon Kinetik Modelleri

Adsorpsiyonunun kinetik incelemesi icin yalanci (pseudo) birinci derece ve yalanci

(pseudo) ikinci derece kinetik modeller uygulanmistir. Her iki model denklem de dis
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film diflizyonu, ylizeyde tutunma ve partikiil ici diflizyon gibi adsorpsiyonun tim
adimlarini kapsamaktadir ve bu nedenle yalanci modeller olarak adlandirilir [53].

2.2.3.1 Yalanci (Pseudo) Birinci Derece Kinetik Model

Yalanci (pseudo) birinci derece kinetik model denklemi Lagergren tarafindan asagidaki

sekilde verilmigtir:

d
— = k1 (qe — 40 (2.14)

Burada ki, birinci derece hiz sabitini (dak™), ge ve g: ise sirasiyla dengedeki ve t
anindaki kapasiteleri (mg/g) géstermektedir. Denklem 2.14'int=0=q;=0vet=t =

dc= g¢ sinir kosullarinda entegre edilmesiyle; denklem 2.15 elde edilir [43].

de _ kq.t
log (qe—qt) "~ 2,303 (2.15)

2.2.3.2 Yalanci (Pseudo) ikinci Derece Kinetik Model

Yalanci (pseudo) ikinci derece kinetik model denklemi adsorpsiyonun kimyasal

sorpsiyonu da kapsadigi temelindedir [53] ve matematiksel denklemi;

d
T = k- (ge — 0)? (2.16)

seklindedir. Burada k,, ikinci derece hiz sabitini (g/mg.dak), q. ve q; ise sirasiyla
dengedeki ve t anindaki kapasiteleri (mg/g) géstermektedir. Denklem 2.16’'nint =0 =
gi=0ve t =t = q:= q; sinir kosullarinda entegre edilmesiyle;

t 1 1
waa Tt 217

elde edilir.

2.3 Aktif Karbon

Aktif karbon, buyuk kristal formu ve oldukca genis ic gozenek yapisi ile karbonlu
adsorbanlar ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdir. Aktif karbonun
adsorban ozelligi ilk ¢aglardan beri bilinmektedir [54]. Aktif karbonun Uretimi ve
uygulamasina dair ilk kayda misir papirislerinde rastlanmistir [43]. EndUstriyel amagli

aktif karbon kullanimi 18.yy sonlarinda isvegli Kimyager Karl Wilhelm Scheele
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tarafindan gazlarin odun kémiri kullanilarak adsorbe edilmesi ile baslamistir. On bes
yil sonra ise Rus akademisyen Lovits organik madde iceren tartarik asit ¢ozeltisinin
rengini gidermek icin odun kémdiri kullanmistir [54]. Bir ingiliz seker rafinerisi, seker
surubunda renk giderimi igin odun komurini basarli bir sekilde kullanmistir. Renk
giderme amach aktif karbon Uretim metotlarn ilk olarak 1856-1863 yillari arasinda
ingiliz patentleri arasinda yerini almistir [43].

Aktif karbon, Birinci Diinya Savasi sirasinda askerler tarafindan klor, fosgen ve hardal
gazi gibi zehirli gazlardan korumak amaciyla gaz maskelerinde kullaniimistir. Gaz
maskelerinde kullanilmak Uzere hindistan cevizi kabugu ve findik kabugu kullanilarak
granul aktif komur Gretilmistir [43].

Avrupa’da cesitli alanlarda yaygin olarak kullanilan aktif karbonun Amerika’daki ilk
endustriyel uygulamasi 1923 yilinda baslayan seker rafinasyonudur. 1930’larin sonuna
dogru aktif karbonun, ucucu ¢oziicilerin geri kazanimi ve baca gazlarindaki benzen’in
giderilmesi gibi uygulamalarda kullanimi giderek artmistir [55]. Miikemmel bir
adsorban olan aktif karbon giinimizde gazlarin saflastirma ve aritiminda, karisimlarin
ayriminda, gida sanayisinde saflastirma islemlerinde, su ve atik su aritiminda, metal
sanayisinde karbon katkisi, savunma sanayisinde koruyucu giysi yapiminda, silah
sanayisinde patlayici ve elektronik sistemleri susturmak icin bomba yapiminda ve saglik

sektoriinde olmak lizere ¢ok genis bir alanda kullanilmaktadir [54].

2.3.1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Aktif karbon, bilesim olarak % 87-97 oranlarinda karbon icermekte olup geri kalan
oranlarda ise hidrojen, oksijen, kiklrt ve azot icerebilir. Karbonlu malzemeler genel
olarak iki grupta siniflandirilirlar. Aktif karbon, komir ve odun kéomiri gibi organik
bilesenlerin piroliziyle elde edilen aktive edilmemis Uriinlerin ve karbon siyahinin icinde
bulundugu “amorf karbon” grubundadir. Diger grup “kristal karbon” olarak
isimlendirilir; grafit ve elmas bu gruba dahildir. Ancak bu siniflandirma yeterince tatmin
edici degildir. XRD yontemiyle yapilmis incelemeler, karbonlu malzemelerin amorf ve
kristal halin ortasinda bir yapida oldugunu gostermistir [43].

Ucucu bilesenler ve grafitik karbonun bir kismi aktif karbon {iretimi esnasinda yapidan

uzaklasir ve boylece temel kristal yapilar arasinda gézenek olarak adlandirilan bosluklar
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ve vyariklar olusur. Bu gozenekler sifir elektron yogunlugunda olmasina ragmen,
adsorpsiyondan sorumlu Van der Waals kuvvetlerine sahiptir [43]. Gozenekli yapi, aktif
karbonun iyi bir adsorban olarak tercih edilmesinin en 6nemli nedenidir. Gézeneklerin
biayuaklikleri, uzaklastirilacak olan kirliliklerin tanecik ¢aplarina uygun olmahdir [56].
Aktif karbonun yapisindaki gézenekler IUPAC (International Union of Pure And Applied
Chemistry) (1985) tarafindan mikro, mezo ve makro gozenekler olmak Uzere lg grupta
siniflandiriimistir. Mikro gozenekler caplari genel olarak 18-20 A ve daha kiigiik olan
gozeneklerdir. Mezo gozenek caplari 20-500 A arasinda degismekte olup, makro
gozenekler, caplari 500 A’dan daha biyiik olan gozeneklerdir Aktif karbondaki gézenek
boyut dagilimi, sekli ve hacmi bliylk Olclide karbonizasyon ve aktivasyon sartlarina
baglhidir [43].

Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi sadece por yapisi ile degil, ayrica ylzeyin
kimyasal dogasiyla da ilgilidir. Cogu karbonlu malzemede karbon atomlari aromatik
halkalarda dizilmislerdir ancak genelde dizenli bir yapilasma gostermezler. Bu
diizensizlikten dolayr temel kristal yapinin kenarlarinda bulunan karbon atomlarinin
kimyasal aktivitesi temel dizlemdeki karbon atomlarina gére cok daha fazladir.
Ozellikle oksijen, hidrojen ve halojenler gibi bircok gazin kimyasal sorpsiyonu sonucu
ylizey fonksiyonel gruplari veya ylizey kompleksleri olusur. Karbon ve oksijen
arasindaki reaksiyon yiksek sicakliklarda c¢ok hizlidir. Ayrica oksijenin aktif karbon
ylzeyine kimyasal sorpsiyonunun oda sicakhgi ve diisik sicakliklarda gerceklestigi ¢cok
eski zamanlardan beri bilinmektedir. Kimyasal olarak baglanmis oksijen ancak yiksek
sicakhklarda yapidan uzaklastirilabilir. Karbon oksijen ylizey gruplar, ylzey
reaksiyonlarini, ylizey davranislarini, karbonun elektriksel ve katalitik 6zelliklerini
etkileyen en 6nemli unsurdur. Aktif karbonun yapisindaki fonksiyonel ylizey gruplari
asidik ve bazik gruplar olmak Uzere iki ana grupta incelenebilir [43]. Ylzeydeki
fonksiyonel gruplara bagh olarak (asidik veya bazik) karbonun katyon veya anyon
degistirme kapasitesi belirlenebilir. Baslangic maddesine, karbonizasyon sartlarina ve
aktivasyon sirasinda kullanilan oksitleyici maddeye baglh olarak yapida bulunan

fonksiyonel gruplarin miktari ve tiri degiskenlik gosterebilir.
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2.3.2 Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon (retimi icin odun, odun kémduri, linyit, lignin, findik kabugu, meyve
cekirdekleri, organik atiklar ve kemik gibi karbonca zengin her tirli malzeme
kullanilabilir. Aktif karbon Uretimi karbonlu malzemenin karbonizasyonu ve karbonize
drinin aktivasyonu olmak tzere iki temel asamadan olusur. Segilen hammaddenin
yapisina, uygulanan karbonizasyon ve aktivasyon sartlarina bagli olarak farkh fiziksel ve
kimyasal 6zelliklere sahip aktif karbonlar Uretilebilir [43].

Yiksek sicaklikta ve inert ortamda vyapilan karbonizasyon islemiyle hammadde
icerisindeki nem ve ucucu maddeler yapidan uzaklastirilir. Karbonizasyon sirasinda
oksijen ve hidrojen gibi karbon disi elementlerin gaz Griinler olarak yapidan
uzaklasmasi sonrasinda diizensiz aromatik tabakalar arasinda bosluklar olusur. Bu
bosluklar karbonun temel gbzenek yapisini olusturur [43].

Aktivasyon islemi ile karbonizasyon sirasinda olusan ve gozeneklerin icine dolmus
bozunma urinleri temizlenerek gézenek yapisi gelistirilir. Ayrica uygulanan aktivasyon
metoduna bagl olarak aktif karbonun hidrofilik, elektriksel ve katalitik oOzellikleri
iyilestirilir. Aktivasyon islemi iki sekilde gerceklestirilmektedir: fiziksel ve kimyasal

aktivasyon [43].

2.3.2.1 Fiziksel Aktivasyon

Mikro gozenekli yapida aktif karbonlar Gretmeye uygun olan fiziksel aktivasyonda [43]
kullanilan aktive edici maddeler genellikle su buhari, CO, veya yanma gazi urinleri
olmakla beraber klor, kiikirt buharlari, SO,, amonyak ve diger bazi gazlar da nadiren
kullanilabilmektedir. Endistriyel uygulamalarda su buhari ve karbondioksit en ¢ok
karsilasilan fiziksel aktivasyon ajanlaridir [57]. Su buhari veya karbondioksitle yapilan
aktivasyonda 1073-1173 K sicakliklarinda calisilirken, hava ve oksijenle gergeklestirilen

aktivasyonda 873 K’in tizerine ¢ikilmaz [43].

2.3.2.2 Kimyasal Aktivasyon

Hammaddeye dogrudan uygulanabildigi gibi islem karbonize (rinle de
gerceklestirilebilir. Kimyasal aktivasyonda, baslangic maddesi ile aktivasyon kimyasali

ya kati olarak karistirilir ya da doygun c¢ozeltisi ile karistirildiktan sonra suyu ugurularak
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empregne edilir. Fiziksel metotla hazirlanan ya da empregne edilen numune 673-1073
K’e isitilarak kimyasal aktivasyon gergeklestirilir. Aktivasyon sonrasinda, aktif karbonun
yuzeyindeki kimyasal fazlasi su ve/veya asit ¢Ozeltisiyle ekstrakte edilerek uzaklastirilir.
Aktivasyon kimyasali ham maddede dehidrasyona neden olur ve boylece karbon yapi

komdrlesir, aromatiklesir ve gézenekli yapi olusur [43].

2.4 Deneysel Tasarim

Deneysel tasarim; deneysel sireci etkileyen faktorlerin belirlenmesi, tanimlanmasi ve
tasarimin deneysel modelinin gelistiriimesi amaciyla kullanilan c¢ok 6nemli bir
istatistiksel analiz metodudur. Bu teknik sayesinde minimum deney sayisi ile
maksimum bilgi saglanir. Deneysel tasarim metodu ile daha az deney yapilarak
kullanilan malzemeden ve en 6nemlisi de zamandan buylk Ol¢lide tasarruf saglandigi
bilinmektedir [58]. ilk olarak 1920’lerde tinl{i ingiliz istatistikci R.A. Fisher ve arkadaslari
deney tasarimini gelistirmislerdir. Ayni zamanda gozlemlenen veri gruplarinin
ortalamalari arasinda 6énemli farkhliklarinin olup olmadiginin 6lgtilmesinde kullanilan
varyans analizi (ANOVA) teknigini de gelistiren Fisher aritmetik diizenlemenin en uygun
yolunun varyans analizi oldugunu séylemistir [59].

Deney tasariminin en temel amaglarindan biri deney hatalarini minimize etmektir [59].
Deney tasarimi diger bilimsel disiplinlere benzemezken kendine has terminoloji ve
metodolojiye sahiptir. Sebep ve etki iliskisini belirlemek igin planlanmis bir yaklasim
olan deney tasarimi igin sunlar gereklidir [59]:

1. Toplam deney sayisini azaltmak

2. Tasarimcinin formdle ettigi etkinligi es zamanli olarak degistirebilmek

3. Dogru bir deney stratejisi belirlemek

Eger bir deney dogru bir sekilde tasarlanirsa, en iyi sonug igin veriler dogru bir sekilde
toplanmis olacaktir. Bundan dolayl deney tasarimi yapilirken asagidaki sorulara cevap
verilecek sekilde tasarim yapilmalidir.

1. Sonuglar ve parametrelerin etkisi hesaplanabiliyor mu?

2. Sonucu kag tane parametre etkiliyor?

3. Es zamanli olarak kag tane parametre hesaba katilmali?

4. Kag tane deney tekrarinin yapilmasi gerekiyor?
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5. Ne tiir bir veri analizi (regresyon, ANOVA) kullaniimalh?

6. Etkiler Gzerindeki hangi seviye farkliliklari ne kadar 6nemlidir?

Geleneksel deney tasarim metotlari yliksek malzeme maliyeti, uzun zaman ve kaynak
gerektiren metotlardir. Her bir parametrenin deney Uzerindeki etkisini arastirmak icin
diger biitiin parametreler sabit tutularak her seferinde bir parametre denenir. Ornegin
5 parametreli bir calismada her bir parametre 5 seviyeye sahip olursa toplam 5°=3125
farkh kombinasyon denenmesi gerekmektedir. Eger deneysel hatalari azaltmak igin her
bir deney en az 3 sefer tekrar edilmis olsa toplam 3125x3=9375 deney yapilmasi
gerekmektedir. Sonuc¢ olarak klasik ya da geleneksel metotlarla yapilan deney
¢alismalarinda es zamanl analiz mimkin olamamaktadir. Bitiin bu problemler
istatiksel deney tasarim metotlari ile giderilebilir, ayni zamanda 25 deney ve istenilen

tekrar sayisi ile cok yakin sonuclar elde edilebilir [59].

2.4.1 lstatistiksel Metodolojiyle Deney Tasarimi

istatistiksel olmayan deney tasarim metotlari kullanildiginda varyasyon ve regresyon
analizi sonuglari bazen etkin siireci ya da islemi belirlemeyebilir. Ornegin bir regresyon
analizi, bir islemin sonucu etkileyecek sicakhgin etkisini tam olarak belirlemeyebilir.
Bundan dolayi bir arastirmaci islemin sonucunu iyilestirmek icin bir sicaklik ayarlamasi
yapmaz. islem sirasinda sicakhigin normal dalgalanmasindan dolayl sapmalar meydana
gelebilir. Bu dalgalanma istatistiksel olarak bulunabilecek buyuklikte degildir. Bu tir
kisitlar ve hatalar istatistiksel deney tasarimi metodu ile giderilir [59].
istatistiksel deney tasarim yéntemleri birinci dereceden tasarimlar ve ikinci dereceden
tasarimlar olmak tzere iki baslhk altinda toplanabilir:
I. Birinci dereceden Tasarimlar
i 2“tam Faktoriyel Tasarim
ii. Plackett-Burman Tasarimi
iii. Basitlestirilmis Tasarim
Il. ikinci dereceden tasarimlar
i 3 Faktoriyel Tasarim
ii. Box-Benken Tasarim

iii. Merkezi Birlesik Tasarim
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Bu calismada Merkezi Bilesik Tasarim ve 2° Tam Faktoriyel tasarim uygulanmistir.

2.4.2 Merkezi Bilesik Tasarim

Merkezi Bilegik Tasarim, 3k Faktoriyel Tasarimlara alternatif olarak Box ve Wilson
tarafindan 1951 vyilinda gelistirilmis ve daha sonra Box ve Hunter tarafindan
iyilestirilmis bir deneysel tasarim metodudur [60]. Cok seviyeli faktoriyel tasarimlardan
elde edilen sonuca daha az deney yapilarak ulasilabildiginden [61], ylizey cevap
denkliklerinin olusturulmasinda cok sik kullanilmaktadir [62]. Merkezi bilesik tasarim
deneyleri li¢c ayri bolimden olusur; i) -1 ve +1 olarak kodlanmis tam faktoriyel tasarim
deneyleri, ii) merkezden esit uzakliktaki eksenel noktalardaki deneyler, iii) deneysel
hatalari belirlemek amaciyla merkez noktada yapilan tekrar deneyleri [63]. Merkezi
Bilesik Tasarim, iki seviyeli tam faktoriyel tasarimlar ele alindiginda, k calisilacak faktor
sayisi olmak (zere, 2 sayida faktoriyel nokta deneyleri, merkezden esit uzakliklarda
olmak Uzere 2k sayida eksensel nokta deneyleri ve ng sayida merkez nokta tekrar
deneylerinden olusur [64]. Ornegin, U faktorli Merkezi Bilesik Tasarim icin 2° = 8 tane
faktoryel nokta deneyi, 2x3 = 6 tane eksenel nokta deneyi (a=eksenel noktanin merkez
noktadan uzakligi olmak lzere, (+a,0,0); (0,+a,0); (0,0,+a) ) ve merkez noktada yapilan
6 tane tekrar deneyi olmak {izere toplamda 20 deney gerekmektedir [60]. Ug faktorli
(A, B, C) Merkezi Bilesik Tasarim icin temsili sekil, Sekil 2.7'de gosterilmektedir. “+ ve —”

isaretleri, faktorlerin Ust ve alt seviyelerini gostermektedir [65].

\‘), 0,+¢1) I. (0 +u, 0)

~(+1,+1,+1)

B
W +1,+1,-1)
£l q, 0) ._Aﬂ.(), 0)

{ +1,-1+1) B
N

(+\\\21. -1)
?(0 ,~, 0)

A » .(Ol 0:'('-)

Sekil 2.7 Ug faktérlii Merkezi Bilesik Tasarim icin grafiksel gdsterim [60]
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2.4.3 2Tam Faktoriyel Tasarim

Tam Faktoriyel Tasarimlar etkilesimlerin ve cevap Uzerinde hangi faktérlerin 6nemli
etkiye sahip oldugunu belirlemede yararli tasarimlardir [60]. Arastirma calismalarinda
yaygin olarak kullanildigindan, genel faktoriyel tasarimlarin birkag 6zel durumu oldukca
onemlidir. Bu 6zel durumlardan en 6nemlisi k tane faktére sahip olan bir denemenin
her birinin iki seviyeye sahip olmasidir. Bu seviyeler; sicaklik, basin¢ veya zaman gibi
nitel faktorler olabilecegi gibi iki makine, iki operator, bir faktoriin seviyelerinin disik
ya da yiksek olmasi veya bir faktorin varligi ya da yoklugu gibi nicel faktorler olabilir. k
faktorlerinin hepsi iki seviyeye sahip oldugundan 2x2x..x2= 2% tane gozlemin
kullanildig1 tam faktoériyel tasarima 2" tam faktoriyel tasarim denir [66]. Ornegin, her
biri ikiser seviyeye sahip A, B, C gibi ilgilenilen (¢ faktor oldugu varsayilsin. Sekiz
deneme kombinasyonu geometrik olarak Sekil 2.8’de gorildigi gibi bir kiipln koseleri

olarak ifade edilebilir [65].

-1, +1,+1),

Sekil 2.8 23 Tam Faktoriyel Tasarimin grafiksel gésterimi [60]

2.4.4 Cevap Yiizey Analizi

Cevap Yizey Analizi, 1951 yilinda Box ve Wilson tarafindan gelistirilmis olup, deneylerin
tasarlanmasinda, bunlara modeller tiretilmesinde ve bu deneylerden alinacak cevaplar
icin en iyi sartlarin belirlenmesinde kullanilan istatistiksel ve matematiksel metotlardan
derlenmis bir metottur [60]. Cevap Ylizey Analizi, klasik olarak tasarimin tek bir
degiskenin tek seferde incelenmesiyle tanimlanmaya calisildigi metotlara alternatif,
onemli avantajlara sahip olan ¢ok degiskenli bir metottur. Cevap ylizey analizi ile sinirli
sayida deneyle silreg Uzerine etkili faktorlerin optimize edilmesi saglanir [67]. Ayrica,

tek degiskenli metotta bagimsiz parametreler arasindaki etkilesimler incelenemezken
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Cevap Ylizey Analizinde bagimsiz parametreler arasindaki etkilesimin cevap Uzerindeki

etkisini gbzlemlemek miimk{indr [60].

2.4.4.1 Model Denklemler

Deneysel tasarim kullanilarak yapilan deneylerden elde edilen cevaplarin model
denklemlerinin olusturulmasi igin gesitli polinom modelleri kullanilir. Bu polinomlar,
elde edilen sistem cevabinin parametre degerlerinin ayni anda degistirilmesinden nasil
etkilendigini gosterir [60].

Uc degiskenli ikinci dereceden bir model denklem, katsay! degerlerine bagli olarak

asagidaki gibi verilebilir:

Y = Bo + Xicq Bixi + Xiq Bux? + DEXK Buxix; (2.18)

Y = By + B1xy + Baxa 4 Baxs + PraXy X+ PraXiXs + PozXoXs + Prxf + Paax’
+B33x3 (2.19)

Elde edilen model denklemlerin uygunluk dereceleri korelasyon katsayilari (R%) ve %
hata degerleri kullanilarak arastinlmistir. Korelasyon katsayilari Design Expert
programinda yapilmis ANOVA analizinden alinmistir. Hata degerleri ise Denklem

2.20’deki gibi hesaplanmistir.

% Hata = 100 - dmodel —9deneysel (220)

ddeneysel

Korelasyon katsayilarinin 1’e yakin, hata degerlerinin ise sifira yakin olmasi model

denklemlerin uygunlugunu gosterir.
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kimyasal Maddeler

Deneylerde Sigma-Aldrich ve/veya Fluka-Riedel markali, analitik saflikta hidroklorik asit
(HCl), sodyum hidroksit (NaOH), sodyum arsenat hepta hidrat (HAsNa204.7H20), nitrik

asit (HNOs), paladyum nitrat (Pd(NOs),) ve magnezyum nitrat (Mg(NQOs),) kullanilmistir.

3.2 Kullanilan Cihazlar

Aktif karbon Uretimi ve As(V) adsorpsiyon deneylerinde asagidaki ekipman ve cihazlar

kullaniimistir.

-Yatay boru firin (Protherm ASF11/150/250)

- Akis Olcer (Dwyer MMA Serisi)

- Terazi (OHAUS Adventurer)

- pH metre (WTW Inolab Level 1)

- Calkalamali su banyosu (MEMMERT WB14-5V1422)
- Orbital calkalayici (Yamato MK 200D)

- Etliv (Binder ED115)

-Destile Su Cihazi (GFL 2001/2)

- Ultra Saf Su Cihazi (ELGA-Classic UV)

-Peristaltik Pompa (ATTA SJ-1211)
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-Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (Analytik Jena ContrAA 700)

3.3 Aktif Karbon

Seftali cekirdegi esash aktif karbon numunesi su buhari aktivasyonu yontemi ile Dr.
Dilek Duranoglu’nun doktora tezinde [43] belirtilen sekilde Gretilmistir. Bu amacla 6n
islemden gecirilmis seftali cekirdeginden yaklasik 20 g tartilmis ve kuvars boru reaktor
icinde yatay boru firina yerlestirilmistir. Firin, azot atmosferinde 5 °C/dak i1sitma hizi ile
800°C’ye isitilmis ve bu sicakliga ulasildiginda firina 2 saat siire ile azotla beraber su
buhari beslenerek aktivasyon islemi gergeklestirilmistir. Aktivasyon islemi sonunda
firinin enerjisi kesilerek Griiniin azot atmosferinde sogumasi saglanmistir. Elde edilen
aktif karbon numuneleri ¢ikis pH’si n6tr oluncaya kadar destile su ile yikandiktan sonra
105°C’ de 24 saat kurutularak kapali kaplarda desikator icinde muhafaza edilmistir.

Calismada kullanilan aktif karbon numunesinin 6zellikleri Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1 Aktif karbon numunesinin 6zellikleri [43, 68]

BET yuizey alani(m?/g) 608
Gozenek hacmi (cm*/g)? 0.341
Mikrogozenek hacmi (cm?/g)? 0.331
Karboksilik gruplar (meq/g) b <bulunamadi
Laktonik gruplar (megq/g)"® 0.062
Fenolik gruplar (meq/g)® 0.254
Toplam Asidik gruplar (meq/g)® 0.316
Bazik gruplar (meq/g)” 0.319
pHpzc" 8.0
C (%)° 93.18
H (%) 0.940
0 (%)° 5.670
N (%) 0.215

®Density Functional Theory (DFT) Modeli, °Boehm
Metodu, ‘Potansiyometrik titrasyon verilerinden elde
edilen, Elementel Analiz

Cizelge 3.1 incelendiginde aktif karbonun yapisindaki asidik ylizey gruplarinin biyulk
kismini fenolik gruplarin olusturdugu ve yapidaki asidik ve bazik gruplarin miktarinin
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hemen hemen ayni oldugu goérilmektedir. Cizelgeden ayrica aktif karbonun sifir yik
noktasinin pHpzc:8,0'de oldugu gorilmektedir. Sifir yik noktasinin Gstlindeki pH
degerlerinde yapidaki ylizey gruplarinin iyonlagmasi nedeniyle karbon ylzeyinin negatif

yUkli oldugu ve anyonlara ilgisinin azaldigi bilinmektedir [68].

0,06

0,05 -
0,04 1

0,03 1

dV(r),cc/A/g

0,02 -

0,01 -

0,00 - '
0 10 20 30 40 50

Gozenek Cap1 A

Sekil 3.1 Aktif karbon gozenek boyut dagilimi

Cizelge 3.1’de verilen gbzenek hacimleri ve Sekil 3.1’de verilen gézenek boyutu dagilim
grafigi N, adsorpsiyon verilerinin DFT (Density Functional Theory) modeline
uygulanmasiyla elde edilmistir. Sekil 3.1 incelendiginde, aktif karbonun yapisindaki
gozeneklerin cok biiyiik oranda 10 A’dan kiiclik oldugu goérilmektedir. Cizelge 3.1’de
de goraldigia gibi, toplam gozenek hacminin yaklasik % 97’sini mikro gdzenekler
olusturmaktadir. Dolayisiyla elde edilen aktif karbonun mikro gézenek yapida oldugu

soylenebilir.

3.4 As(V) Analizi

As(V), Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin (AAS) grafit firin boliminde 193,696 nm
dalga boyunda analiz edilmistir. Analiz icin As(V) iceren numuneler %2’lik nitrik asit
¢Ozeltisi kullanilarak 0-100 ppb konsantrasyon araligina seyreltilmistir. Kalibrasyon
egrisi 0-10-30-50-70-100 ppb’lik c¢ozeltiler kullanilarak olusturulmustur. Her bir
numune i¢in 3 6lciim yapilmis ve bu degerlerin ortalamasi alinmistir. Yapilan her 4
analiz sonrasi 25 ppb ve 50 ppb’lik standart ¢ozeltiler kullanilarak analizlerin dogrulugu

kontrol edilmistir.
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3.5 As(V) Adsorpsiyon Deneyleri

Kesikli yontemde gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde o6giitlilerek toz haline
(<150 pm) getirilen ve 105 °C'de bir gece tutularak nemi giderilmis aktif karbon
numunesi kullanilmistir. Yaklasik olarak 2 mg ile 500 mg arasinda degisen miktarlarda
erlenlere tartilan aktif karbon numunelerinin Gizerine 25 mL hacminde As(V) ¢ozeltisi
ilave edilmis ve orbital calkalayicida 130 devir/dak karistirma hizinda calkalanarak
dengeye gelmesi saglanmistir. As(V) c¢oOzeltisi, sodyum arsenat tuzuyla
(HAsNa;0,4.7H,0) 100 ppm konsantrasyonunda hazirlanmis stok ¢ozeltisinden,
belirlenen konsantrasyonlara seyreltilerek kullanilmistir. Hazirlanan arsenik ¢ozeltisinin
pH’si calisilacak pH degerine ayarlanmistir. As(V) adsorpsiyon deneyleri pH kontrollQ
calisilmis; karisimlarin pH’lari 24 saatte bir kontrol edilerek 0,1 ila 1 arasinda degisen
normalitelerde HCl veya NaOH c¢ozeltileri kullanilarak sabit tutulmustur. Denge hali pH
degisimiyle takip edilmis, calkalama islemi karisim pH’sinda fark olmayincaya kadar
srdirtlmastiur. Dengeye gelen karisimlar mavi bant sitzgec kagidi kullanilarak

stizilmis ve As(V) analizi yapilmistir.

As(V) iyonlarinin aktif karbon Uzerine adsorpsiyonunda c¢alisma pH’si ve sicaklik gibi
proses parametrelerinin etkisi deneysel adsorpsiyon izotermleri ile incelenmistir. Bu
amacla pH 2, 4, 6, 8, ve 10 degerlerinde ve 25 °C, 45 °C, 65 °C sicakliklarda c¢alisiimistir.
Adsorpsiyon izotermleri denge As(V) konsantrasyonlarina karsi adsorpsiyon kapasitesi

degerleri cizilerek elde edilmis ve adsorpsiyon kapasiteleri;

_ (CO _Ce)'v
- m

Qe (3.1)

bagintisiyla hesaplanmistir. Burada g, denge As(V) adsorpsiyon kapasitesini (ug/g); Co,
baslangi¢ konsantrasyonunu (ug/L); C., denge konsantrasyonunu (ug/L), V ve m ise

siraslyla ¢ozelti hacmi (L) ve adsorban miktarini (g) ifade etmektedir.

3.5.1 Deneysel Verilerin Adsorpsiyon izoterm Modellerine Uygulanmasi

As(V) adsorpsiyonu sonucu elde edilen deneysel veriler Bolim 2.2.3’de anlatilan

Langmuir, Freundlich ve D-R adsorpsiyon izoterm modellerine uygulanmistir. Her bir
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model igin teorik kapasite ve ilgili katsayilar Denklem 2.16-2.22 kullanilarak

hesaplanmigtir.

Deneysel verilerin adsorpsiyon izoterm modellerine uygunluklari, yiizde hata ve ki-kare
(chi-square, XZ) degerleri (Denklem 3.2-3.3) ve Microsoft Excel programi tarafindan

hesaplanan korelasyon katsayilari kullanilarak degerlendirilmistir.

11\1|100 .de—Jet

Hata (%) = qu (3.2)
2
X2= Z (qeq'qet) (3.3)

Burada, ge ve ge sirasiyla deneysel denge adsorpsiyon kapasitesi (ug/g) ve teorik denge
adsorpsiyon kapasitesi (ug/g) degerlerini, N toplam deneysel veri sayisini ve C. ise

denge konsantrasyonunu (pg/L) ifade etmektedir.

3.5.2 As(V) Adsorpsiyonuna Ait Termodinamik Hesaplamalar
Denge sabitinin (K) sicakhkla degisimi;

AG°=-RT.InK (3.4)

denklemiyle verilir [43]. Burada, R (8,314 kl/mol.K) ve T (K) sirasiyla gaz sabiti ve
mutlak sicakhk degerlerini gosterirken, AG°(kJ/mol) Gibbs serbest enerijisi degisimini

ifade eder.

Gibbs serbest enerijisi degisimi bir reaksiyonun kendiliginden olmasinin bir él¢tttdir ve
degeri negatif ise reaksiyon kendiliginden gerceklesir [67]. Gibbs serbest enerjisi

degisimi, entalpi degisimi ve entropi degisimi ile ilgilidir ve aralarindaki iliski;

AG®°=AH°-T -AS° (3.5)

denklemiyle verilir . Burada, AH® (kJ/mol) ve AS® (kJ/mol. K) degerleri sirasiyla standart
entalpi ve standart entropi degisimini gosterir. Entalpi degisiminin negatif veya pozitif
olmasi adsorpsiyon prosesinin endotermik veya ekzotermik olup olmadigi hakkinda,

nimerik degeri ise adsorpsiyon prosesinin tiri hakkinda fikir verir [43].
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Denklem 3.4 ve 3.5’in birlestirilmesiyle, Van’t Hoff bagintisi olarak bilinen;

AH® AS°
+
RT R

InK =- (3.6)

bagintisi elde edilir.

1/T’ye karsi gizilen InK Van’t Hoff grafigi bir dogru verir ve bu dogrunun egimi ve kesim
noktasindan sirasiyla, adsorpsiyon prosesinin entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi

(AS°) degerleri hesaplanabilir.

Arsenigin aktif karbon adsorpsiyon prosesindeki termodinamik parametrelerin
hesaplanmasinda farkli sicaklklarda gerceklestirilen kesikli adsorpsiyon deneyleri
sonucu elde edilen deneysel adsorpsiyon izotermleri kullaniimistir. Adsorpsiyon

prosesinin termodinamik denge sabiti,

K = ke (3.7)

bagintisiyla hesaplanmistir [67]. Burada, Ca. dengede birim adsorban basina
adsorplanan As(V) miktarini (ug/g) ve C. ise denge halinde c¢ozeltideki As(V)

konsantrasyonunu (ug/g) ifade etmektedir.

3.6 As(V) Adsorpsiyonu Kinetik Deneyleri

As(V)'in aktif karbon Gzerine adsorpsiyonun kinetik agidan incelenmesi amaciyla en
yuksek kapasite degerinin elde edildigi pH 4’te ve 25 °C sicaklikta ¢alisilmistir. Kinetik
deneyinde 4 g aktif karbon 4,5ppm As(V) iceren 50 mL ¢ozelti icine konmus ve 130
dev/dak c¢alkalama hizinda galkalanmistir. Kinetik deneyi slresince 1, 3, 5, 15, 30 ve 45.
dakikalarda ve 1, 2, 3, 5, 8 ve 24. saatlerde numune alinmistir. Alinan numuneler
stzllmis ve As(V) analizi yapilmistir. Kapasite degerleri Denklem 3.1 kullanilarak

hesaplanmistir.

3.6.1 As(V) Adsorpsiyonunun Kinetik Modellere Uygulanmasi

As(V) adsorpsiyon kinetigi sonucu elde edilen deneysel veriler Bolim 2.2.4’te anlatilan

yalanci (pseudo) birinci ve ikinci dereceden kinetik modellerine uygulanmistir.
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As(V)'in aktif karbon Gzerine adsorpsiyon kinetiginin yalanci birinci derece kinetik
modele uyup uymadigl zamana karsi cizilen log (ge-q:) grafigi (Baginti 2.15) ile
incelenmistir. Birinci derece hiz sabiti bu dogrunun egiminden ve teorik adsorpsiyon
kapasitesi ise kesim noktasindan hesaplanmistir. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci
derece kinetik modeline uyup uymadigi ise zamana karsi gizilen t/q; grafigiyle (Baginti
2.17) ile incelenmistir. Hiz sabitleri ve teorik denge kapasite degerleri sirasiyla bu

dogrunun kesim noktasi ve egiminden hesaplanmistir.

3.7 Deneysel Tasarimin As(V) Adsorpsiyonuna Uygulanmasi

Arsenik adsorpsiyonuna pH, sicaklik ve baslangic konsantrasyonu gibi proses
parametrelerinin etkisi merkezi bilesik tasarim metodu uygulanarak incelenmistir. Elde
edilen deneysel veriler Design Expert yazilim programina aktarilarak model denklemler
gelistirilmistir. Merkezi bilesik tasarim metodu uygulanarak elde edilen deneysel veriler
Statistica 6.0 yaziim programina aktarilarak ic boyutlu yiizey grafikleri elde edilmistir.
Gelistirilen model denklemler ve li¢ boyutlu yiizey grafikleri kullanilarak pH, sicaklik ve
baslangic konsantrasyonunun arsenik adsorpsiyonuna etkileri incelenmis ve en uygun

calisma kosullari belirlenmeye calisiimistir.

Calismada kullanilan kodlara karsilik gelen pH, sicaklik ve baslangic konsantrasyonu
degerleri Cizelge 3.2’de verilmistir. Deneysel degerlerin kodlanmis degerleri Denklem

3.8’den faydalanilarak hesaplanmistir.

__ pH-6
X, == X,

_ Co—45 _ T-45
=5 X3 = TS (3.8)

Cizelge 3.2 Merkezi bilesik tasarim faktor ve seviyeler

Faktor
Seviye  Xu PH X2, Co(mg/L) X3, T(°C)
-2 2 0,5 25
-1 4 2,5 35
0 6 4,5 45
1 8 6,5 55
2 10 8,5 65

Merkezi bilesik tasarim; i) -1 ve +1 olarak kodlanmis tam faktoériyel tasarim deneyleri,

ii) merkezden esit uzakliktaki eksenel noktalardaki deneyler, iii) deneysel hatalar
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belirlemek amaciyla merkez noktada yapilan tekrar deneyleri olmak Uzere Ug ayr

boélimden olusur. Merkezi bilesik tasarim deney plani Cizelge 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.3 Merkezi bilesik tasarim deney plani

Deney No X1 (pH) Xz (Co,mg/L) X3 (T,°C)
1 0 2 0
2 0 0 0
3 -1 -1 1
4 -2 0 0
5 -1 1 1
6 0 0 0
7 0 0 0
8 0 0 -2
9 0 0 0
10 1 1 -1
11 0 -2 0
12 -1 1 -1
13 0 0 2
14 1 -1 1
15 2 0 0
16 1 -1 -1
17 0 0 0
18 -1 -1 -1
19 0 0 0
20 1 1 1

Cizelge 3.3'te gorildugl gibi -1 ve +1 olarak kodlanmis orta nokta etrafinda
gergeklesen 23 tam faktoriyel tasarimi olusturan 8 adet deney ardindan merkezden esit
uzakhktaki eksenel yani ug noktalarda gergeklestirilen 6 adet deney ve deney planinin
son kismini olusturan deneysel hatalari belirlemek amaciyla orta noktada
gergeklestirilen 6 adet deney olmak lzere 20 adet deneyden olusan bir deney plani

kullaniimistir.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALARIN DEGERLENDIRILMESI

4.1 As(V) Adsorpsiyonuna pH’nin Etkisi

Aktif karbon numunesi tzerine As(V) iyonlarinin adsorpsiyonuna pH’nin etkisi 2 ile 10
arasinda degisen pH degerlerinde ve kesikli sistemde incelenmistir. Farkli pH

degerlerinde elde edilmis deneysel adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.1’de verilmistir.

Sekil 4.1 incelendiginde ¢alisilan tiim pH degerleri icin elde edilen deneysel adsorpsiyon
izotermlerinin IUPAC siniflandirmasina gore Tip lll izotermine uydugu goriilmektedir
[49]. Tip Il izoterminde adsorbatin relatif basinci 1’e ulasincaya dek adsorplanan
madde miktari artar [43]. Bu izoterm tipi ¢cok yaygin olmamakla birlikte, bu tip
adsorpsiyonda adsorbat-adsorbat etkilesimi énemli rol oynar. Sharma ve arkadaslar
[50] Tip Il ve Tip lll izoterminin ¢oklu tabaka ve yigin olusumunun bir gostergesi
oldugunu bildirmislerdir. Tip Ill izoterminde adsorbat ylizeye zayif baglarla baglanir
ancak glgcli yanal etkilesimlerden dolayr artan konsantrasyonla giderek artan

adsorpsiyon kapasiteleri gozlemlenir.

As(V) adsorpsiyonuna pH etkisini net bir sekilde gozlemlemek amaciyla 50 mg numune
miktariyla elde edilmis kapasite degerleri Sekil 4.2’de verilmistir. Sekilden goruldugi
gibi pH’'nin artisiyla adsorpsiyon kapasitesi 6énce artmis sonra azalmistir. pH’nin en
dislik oldugu pH 2 degerinde 18,4 pg/g’lik kapasite degeri elde edilirken pH’nin en
yuksek oldugu pH 10 degerinde As(V) adsorpsiyon kapasitesi 8,2 ug/g’la en duslk
degerindedir. En yiiksek kapasite degeri ise 87,3 ug/g’la pH 4’te elde edilmistir.
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Sekil 4.1 Farkh pH’lardaki As(V) adsorpsiyonuna ait deneysel adsorpsiyon izotermleri
(a) pH=2; (b) pH=4; (c) pH=6; (d) pH=8; (e) pH=10 (Co: 4,5 ppm, T: 25 °C)
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Bir adsorpsiyon prosesine pH’nin etkisini incelemek i¢in hem adsorbanin hem de
adsorbatin pH ile degisimini incelemek gerekir [69]. Cozelti pH’sI aktif karbonun ylzey
ozelliklerini ve arsenigin ¢ozeltideki formunu etkiler. Hidratasyonla birlikte aktif karbon

yuzeyindeki hidroksil gruplari Bronsted asidi gibi davranir ve pH’nin artmasiyla;

AK-OH,* <> AK-OH® + H* (4.1)

AK-OH® <> AK-O" + H* (4.2)

yiizey reaksiyonlari gergeklesir. AK-OH,*, AK-OH® ve AK-O"sirasiyla protonlanmis, nétral
ve iyonize olmus ylzey hidroksil gruplarini gésterir [68] Cozelti pH’si sifir ylik noktasinin
altinda ise; karbon pozitif yiklenir ve pH artikca pozitif yik sayisi azalir [70].
Elektrostatik cekim kuvvetlerinden dolayi diisiik pH degerlerinde protonlanmis yiizey

gruplarinin anyonlara ilgisi fazladir. pH’nin artmasiyla beraber bu gruplar iyonize olur

ve negatif karbon ylzeyinin anyonlara ilgisi azalir.

V1 T/
80 1
70

Ry
c3,350—
= 40
S 30 -
20
10
0,

10

Sekil 4.2 As(V) adsorpsiyon kapasitelerinin pH ile degisimi

pH'nin degisimiyle beraber sudaki As(V) tirleri denklem 2.4-2.6’da goruldigi gibi

degisim gosterir.

pH 2’ de As(V) blylk oranda H3AsO, formunda asit halinde bulunurken (pKi:
degeri=2,1), aktif karbon vyiizeyi protonlanmis AK-OH," formdadir. Dolayisiyla,
protonlanmis aktif karbon ylizeyinin nétral formdaki H3AsO,’e ilgisi olduk¢a dulsiktir.
Benzer sekilde, Natale ve arkadaslari [9] tas kdmirinden Uretilen granile aktif

karbonla yaptiklari As(V) adsorpsiyon calismasi sonucunda pH 2 deki adsorpsiyon
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kapasitesini ¢ok dustk bulmuslardir. Bu durumu pH<2’de As(V)'in neredeyse

iyonlasamaz olmasiyla agiklamislardir.

pH 4’te As(V) ¢ozeltide HAsO, formunda bulunurken aktif karbon yizeyi protonlanmis
AK-OH," formdadir. Protonlanmis aktif karbon vyiizeyi ile negatif yikli dihidrojen
arsenat (H>AsO4) anyonlari arasinda glicli bir elektrostatik cekim vardir. Sekil 4.2’den
goruldugl gibi aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi pH 4’te maksimum olmustur.
Benzer sekilde Ranjan ve arkadaslari [11] piring kabugu ile yaptiklari As(V)
biosorpsiyonu sonucunda maksimum kapasite degerini pH 4’te elde etmislerdir.
Mondal ve arkadaslari [1] pH<6,7’'de negatif yukli H,AsQ,4 iyonlari ve pozitif yikli
adsorban arasinda 6nemli derecede yiiksek elektrostatik ¢ekim olustugunu, Pattanayak
ve arkadaslari [71] ise, tim As(V) konsantrasyonlarinda maksimum As(V)

adsorpsiyonunun asidik bolgede gerceklestigini bildirmislerdir.

pH 6'da ¢ozeltideki proton sayisinin azalmasindan dolayi aktif karbon ylizeyi kismen
protonlanmis kismen nétr (AK-OH®) formdadir. Bu durum As(V) iyonlariyla aktif karbon
ylzeyi arasindaki elektrostatik cekim kuvvetinin azalmasina ve boylece As(V)

adsorpsiyon kapasitesinin dismesine neden olmustur.

pH 8’de (pKa1 < pH > pKay) ¢ozelti icindeki As(V), HAsO,> formundadir. Sifir yilk noktasi
pH 8 olan aktif karbon ise pH 8’de yiiksiiz (AK-OH®) haldedir. Dolayisiyla yiksiiz aktif
karbon yuzeyinin eksi iki yikli hidrojen arsenat iyonlarina ilgisi disliktir. Ayrica pH’nin
artmasiyla ortamdaki hidroksil iyonlarinda artis meydana gelir ve artan OH" iyonlari
negatif yUkli arsenat iyonlariyla rekabet ederek arsenigin karbon ylizeyindeki
fonksiyonel gruplara tutunmasini engeller. Bunun yani sira eksi iki degerlikli hidrojen
arsenat iyonlarinin (HAsO,”) iki aktif merkeze ihtiyagc duymasi pH 8de As(V)
kapasitesinin azalmasinda etkin rol oynayabilir. Chen ve arkadaslari [72] demir iceren
Ultracarbon numunesiyle yaptiklari ¢calismada benzer sekilde pH 6’dan 8’e arttiginda

As(V) adsorpsiyon kapasitesinin %15 azaldigini gbzlemlemislerdir.

pH 10'da pH>pHpz oldugundan dolay aktif karbon ylizeyindeki gruplar iyonlasarak
negatif (AK-O’) formunu alir. Negatif yukli aktif karbon yizeyi eksi iki yukli hidrojen
arsenat (HAsO,”) iyonlarini elektrostatik olarak iter. Sekil 4.2’den gorildugu gibi en

disuk As(V) adsorpsiyon kapasitesi bu pH degerinde elde edilmistir.
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4.2 As(V) Adsorpsiyonuna Sicakligin Etkisi

Aktif karbon numunesi (zerine As(V) iyonlarinin adsorpsiyonuna sicaklik etkisi 25°C,
45°C, 65°C sicakliklarinda kesikli sistemde incelenmistir. Farklh sicaklik degerlerinde
elde edilen deneysel adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.3. Farkh sicakliklarda As(V) adsorpsiyon izotermleri (a) T: 25 °C; (b) T: 45 °C; (c)
T: 65 °C; (Co: 4,5 ppm; pH: 4)

Sekil 4.3 incelendiginde calisilan tim sicaklik degerleri icin elde edilen deneysel
adsorpsiyon izotermlerinin IUPAC siniflandirmasina gére Tip Ill izotermine uydugu

gorilmektedir [49].

As(V) adsorpsiyonuna sicaklik etkisini net bir sekilde gozlemlemek amaciyla 50 mg
numune miktariyla pH 4’te elde edilmis kapasite degerleri Sekil 4.4’te verilmistir.

Sekilden goéraldagiu gibi sicakhgin artisiyla adsorpsiyon kapasitesi azalmistir. 25°C
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sicaklikta 243 pg /g elde edilen adsorpsiyon kapasitesi 45°C’ de 207,6 pg/g’a dismis ve
188 ug /g ile en dlsuk adsorpsiyon kapasitesi 65°C’de elde edilmistir.

25
45
T(°C) 65

Sekil 4.4 Adsorpsiyon kapasitelerinin sicaklikla degisimi

Artan sicaklikla adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi arsenik iyonlarinin aktif karbon
Uzerine fiziksel adsorpsiyonla tutundugunun bir gostergesi olabilir. Bu durumda
arsenigin aktif karbon yilizeyine adsorpsiyonundan zayif Van der Waals kuvvetleri
sorumludur. Benzer sekilde Mondal ve arkadaslari [1] Fe** emdirilmis granile aktif
karbon ile 30-60°C arasinda gerceklestirdikleri As(V) adsorpsiyon calismasinda As(V)

gideriminin sicaklikla ciddi bir sekilde azaldigini gdzlemlemistir.

4.3 Deneysel Sonuglarin Teorik Adsorpsiyon izoterm Modellerine Uygulanmasi

Farkli pH ve sicaklik kosullarinda elde edilen deneysel veriler lineerlestirilmis Langmiur,
Freundlich ve Dubinin-Redushkevich (D-R) adsorpsiyon modellerine uygulanmistir. Her

bir adsorpsiyon modeline ait sabitler Cizelge 4.1’de verilmistir.

Yiksek korelasyon katsayilari, disik ki-kare ve hata degeri gz 6ntine alindiginda As(V)
adsorpsiyonunu en iyi ifade eden modelin Freundlich ve ardindan D-R modeli oldugu
gorilmektedir (Cizelge 4.1). Ancak en iyi giderimin gozlendigi 25°C ve pH 4 degerinde
her Ug¢ adsorpsiyon modeli icin de yliksek korelasyon katsayilari ve dusik ki-kare
degerleri ve hata ylzdeleri hesaplanmistir. Dolayisiyla bu noktada her lic modelin de

adsorpsiyonu niteleyebilecegi sdylenebilir.
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Gizelge 4. 1 Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm modellerine ait sabitler, korelasyon
katsayisi, ki-kare (X?) ve hata degerleri

Langmuir modeline ait sabitler

pH T,°C Q, mg/g b R’ X Hata (%)
2 25 -0,01145 -0,235 0,526 1,7432 52,44
4 25 -0,11979 -0,195 0,977 0,0499 10,84
6 25 -0,79898 -0,057 0,692 1,4254 37,53
8 25 -0,03201 -0,224 0,935 0,7171 38,78
10 25 -0,00017 -0,222 0,794 -0,8745 47,21
4 45 -0,04153 -0,239 0,979 2,5904 89,82
4 65 -0,02472 -0,225 0,828 -10,3030 319,52
Freundlich modeline ait sabitler
pH T,°C Kr, mg/g 1/n R’ X Hata (%)
2 25 1,922.10° 6,717 0,480 0,7427 80,18
4 25 0,01134 2,583 0,948 0,0313 13,10
6 25 0,03331 1,672 0,602 0,7603 47,62
8 25  6,407.10° 6,308 0,985 0,0883 9,31
10 25  5,138.10% 121,312 0,969 0,0051 16,73
4 45 0,00236 3,817 0,970 0,1141 12,86
4 65 0,000236 5,105 0,938 0,1752 22,97
D-R modeline ait sabitler
pH T,°C B, mol’/ki>  dm, mol/g R? X Hata (%)
2 25 5,40.10%  2,37.10" 0,476 0,0100 80,51
4 25 2,06.10%  1,122.10° 0,943 0,0005 13,85
6 25 1,29.10°® 9,452 0,591 0,0104 48,34
8 25 517.10%  1,15.10" 0,984 0,0012 9,73
10 25 1,02.10 °*  8.80.10%*° 0,969 0,00007 16,73
4 45 2,68.10%  4,71.10° 0,968 0,0016 13,42
4 65 3,24.10%  2,10.108 0,938 0,0024 98,97

Cahsilan diger sicakhk ve pH degerlerinde Langmuir modeline ait hata ve ki-kare
degerleri oldukga yiliksek oldugundan aktif karbon (izerine As(V)in adsorpsiyonunu
Langmuir modeliyle ifade etmek dogru degildir. Bilindigi gibi Langmuir adsorpsiyon
izotermi tek tabaka adsorpsiyon temelindedir ve adsorplanan molekiller arasinda
etkilesimin olmadigini [51] varsayar. Buna karsin, Uretilen aktif karbon ile As(V)
adsorpsiyonu tip Il izotermine uymaktadir ve tip lll izoterminde adsorpsiyon yigin
olusumu ile yani ¢oklu tabakada gergeklesir ve adsorplanan molekiller arasindaki
etkilesim fazladir [50]. Langmuir, Freundlich ve D-R adsorpsiyon izotermleri deneysel

verilerle karsilastirimali olarak Ek-A ve Ek-B’de verilmistir.
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4.4 As(V) Adsorpsiyonuna Ait Termodinamik Parametreler
Bolim 3.5.2’de anlatilan termodinamik hesaplamalar sonucu elde edilen termodinamik

parametreler Cizelge 4.2’de verilmistir.

Gizelge 4.2 Aktif karbon ile yapilan As(V) adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler

Sicakhk, K K AG?, kl/mol AH°, kJ/mol AS°, kJ/mol.K R’
295 73,614 -10,651 -7,778 0,0096 0,991
305 59,348 -10,796

318 50,811 -11,39

Aktif karbon Uzerine As(V) adsorpsiyonuna ait Gibbs serbest enerji degisimleri negatif
bulunmustur (Cizelge 4.2). Negatif Gibbs serbest enerjisi adsorpsiyonun uygunlugunu

ve kendiliginden oldugunu gostermektedir [67].

Aktif karbon (zerine arsenat iyonlarinin adsorpsiyonuna ait entalpi degisimi -7,778
kJ/mol hesaplanmistir. Baig ve arkadaslari [73], entalpi yada adsorpsiyon isisi 2,1-20,9
kj/mol araliginda ise fiziksel adsorpsiyon; 20,9-417,4 kJ/mol araliginda ise kimyasal
adsorpsiyona uydugunu bildirmislerdir. Hesaplanan entalpi degerinin negatif olmasi
adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu, entalpi degisim degeri ise (-7,778 kJ/mol) arsenat

iyonlarinin fiziksel adsorpsiyonla aktif karbona tutundugunu géstermektedir.

4.4.1 Ortalama Serbest Sorpsiyon Enerjisi

Dubinnin-Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izoterm denklemi kullanilarak hesaplanmis

ortalama serbest sorpsiyon enerjileri Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4. 3 Ortalama serbest sorpsiyon enerjileri

pH Sicaklik °C E (kj/mol) R?
2 25 3,04 0,476
4 25 4,93 0,943
6 25 6,23 0,591
8 25 3,11 0,984
4 45 4,32 0,968
4 65 3,93 0,938
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Cahsilan sicakhk araliginda As(V) adsorpsiyonunun ortalama serbest sorpsiyon enerjileri
3,04 ile 6,22 ki/mol degerleri arasindadir. iyon degisim proseslerinde ortalama
sorpsiyon enerijisi degerleri 8-16 kj/mol arasinda degismektedir [43]. Hesaplanan dusik
sorpsiyon enerjisi degerleri karbon ve As(V) iyonlari arasinda iyon degisimi disinda zayif
bir etkilesimin gostergesi olarak yorumlanmistir. Ranjan ve arkadaslari [11], ortalama
adsorpsiyon enerjisi 8-16 kJ/mol arasinda ise adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyon, 8
kj/molden kuguk ise adsorpsiyon prosesinin fiziksel oldugunu bildirmislerdir. Sonug
olarak, Uretilen aktif karbon numunesi ile As(V) giderim prosesinin fiziksel adsorpsiyon

ile gergeklestigi soylenebilir.

4.5 As(V) Adsorpsiyonunun Kinetik Agidan incelenmesi

Adsorpsiyonun bir temel islem olarak degerlendirilebilmesi icin prosesin adsorpsiyon
dengesi ve kinetigi gibi iki onemli fizikokimyasal a¢idan incelenmesi gerekmektedir
[43]. Adsorpsiyon kinetik deneyleri sonucu elde edilen adsorpsiyon kapasitesinin

zamanla degisim grafigi Sekil 4.5'de gosterilmektedir.
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Sekil 4.5 As(V) adsorpsiyon kapasitesinin zamanla degisimi

Birinci dakika sonunda As(V)'in %17’sinin adsorbe edildigi; daha sonra adsorpsiyon
hizinin yavasladigl ve 1 saatin sonunda iyice yavaslayarak 8.saatte adsorpsiyonun
durma noktasina geldigi gorilmustir. Borah ve arkadaslari [3] As(V) gideriminin 2
adimda gerceklestigini bildirmislerdir. Bu adimlardan ilkinin hizli bir faz olan hizli
adsorpsiyon kinetigi anlamina gelen ilk adim ve daha sonra dengeye ulasmak i¢in gecen

yavas zaman olan ikinci adim olarak aciklamislardir. Baslangictaki yiksek adsorpsiyon
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hizini ise; prosesin basinda cok sayida aktif ylizey mevcut oldugundan, adsorbatin acik
ylzeylere daha c¢ok tutunma olasiligi oldugu seklinde aciklamislardir. Benzer sekilde,
asit modifiye edilmis karbon siyahiyla yaptiklari calismada; ilk 75 dakikada As(V)'in %70
giderildigini ve ancak dengeye ulagmak igin 2 saat segildigini belirtmislerdir. Pokhrel ve
Viraraghavan [74] demir modifiye edilmis biyokutle tozuyla pH 6’da yaptiklari As(V)

adsorpsiyonu kinetik calismasinda 7 saatten sonra dengeye ulasildigini belirtmislerdir.

4.5.1 Kinetik Deney Sonuglarinin Model Denklemlere Uygulanmasi

Adsorpsiyonun mekanizmasi adsorbatin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagh oldugu
gibi tagsinim prosesine de baghdir [43] Kinetik adsorpsiyon deneyleri sonucu elde edilen
deneysel veriler yalanci (pseudo) birinci derece ve yalanci (pseudo) ikinci derece kinetik
modellere uygulanmistir. Her iki model denklem de dis film difizyonu, ylizeyde
tutunma ve partikdl ici difizyon gibi adsorpsiyonun tim adimlarini kapsamaktadir ve

bu nedenle yalanci modeller olarak adlandirilir [53].

As(V)'in aktif karbon numunesi lizerine adsorpsiyon kinetiginin yalanci (pseudo) birinci
derece kinetik modele uyup uymadigi zamana karsi cizilen log (g.-q:) grafikleri ile

incelenmistir.
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Sekil 4. 6 Lineerlestirilmis yalanci (pseudo) birinci derece kinetik model grafigi

Sekil 4.6’da goruldiugi gibi cizilen egri bir dogru denklemi vermemistir. Cizelge 4.4'te
verilen dogrusallastiriimis Lagergren denklemine ait korelasyon katsayisi degerleri
incelendiginde deneysel sonuglarin birinci derece kinetik modele kesinlikle uymadigi

gorilmektedir.
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As(V)'in aktif karbon (izerine adsorpsiyon kinetiginin yalanci (pseudo) ikinci derece

kinetik modele uygunlugu zamana karsi ¢izilen t/q; grafigi ile incelenmistir.
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Sekil 4.7 Lineerlestirilmis yalanci (pseudo) ikinci derece kinetik model grafigi

Sekil 4.7’'de goruldugu gibi c¢izilen zamana karsi ¢izilen t/q; grafigi bir dogru
vermektedir. ikinci derece hiz sabiti ve teorik denge kapasitesi degerleri sirasiyla bu
dogrunun kesim noktasi ve egiminden hesaplanmistir (Cizelge 4.4). Arsenigin aktif
karbon Uizerine adsorpsiyonunun vyalanci (pseudo) ikinci derece kinetik modele

uygunlugu R?=0,994’liik korelasyon katsayisi degeriyle dogrulanmistir.

Cizelge 4.4 Yalanci (pseudo) birinci ve ikinci derece kinetik model sabitleri

Yalanci (pseudo)

Qe, 18/8 Oet, 1E/8 ki, 1/dak R?
birinci derece
kinetik model 24,629 12,373 0,0067 0,753
Yalanci {pseudo) Qe, M8/8 Cet, UE/8 ks, g/ug.sa R?
ikinci derece
24,629 24,610 0,1499 0,994

kinetik model

Cizelge 4.4 incelendiginde, yalanci (pseudo) ikinci derece kinetik modele ait deneysel
ve teorik adsorpsiyon kapasitelerinin olduk¢a yakin oldugu goérilmektedir. Bu durum
yalanci (pseudo) ikinci derece kinetik modelin adsorpsiyonu ne kadar iyi yansittiginin

bir gbstergesidir.
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Hiz sabiti degeri kullanilarak adsorpsiyonun baslangi¢c hizini tespit etmek mimkinddr.

Baslangig hizi asagidaki baginti ile verilebilir [43].

h=k,.qe’ (4.3)

Denklem 4.3 kullanilarak As(V) adsorpsiyonunun baslangic hizi 90,812 ug/g.sa

hesaplanmigtir.

Liu ve arkadaslarinin [75] biyokitle tozundan elde edilen aktif karbon numunesine
Fes0,4 yliklemesiyle pH 8'de gerceklestirdikleri kinetik calisma sonucunda aktif karbon
Uzerine As(V) adsorpsiyonunun yalanci (pseudo) ikinci derece kinetik modele uydugunu
bildirmislerdir. Ayni sekilde Ranjan ve arkadaslarinin [11] piring kabugu ile pH 4’te
yaptiklari As(V) adsorpsiyon kinetigi calismasi sonucunda deneysel verilerin en iyi

yalanci (pseudo) ikinci derece kinetik modele uydugunu gostermislerdir.

4.6 Deneysel Tasarim ile As(V) Adsorpsiyonunun incelenmesi

Merkezi bilesik tasarim uygulanarak gerceklestirilen As(V) adsorpsiyon deneyleri
sonucu elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 4.5 ’‘de verilmistir. Cizelgede
gorilen X;, X> ve Xz kodlari sirasiyla pH, baslangic konsantrasyonu ve sicakhk

degerlerine karsilik gelmektedir.

Cizelge 4.5 incelendiginde en yiliksek kapasite degeri pH 4, 6,5 ppm As(V)
konsantrasyonu ve 35°C sicaklikta q.=229,48 ug/g, en disiik kapasite degeri ise pH 6,
0,5 ppm As(V) konsantrasyonu ve 45°C sicaklikta q.=34,48 ug/g olarak elde edilmistir.
Orta noktalarda yapilan 6 tekrar deneyi sonucu elde edilen kapasite degerleri 137,14

ug/g ile 145,65 pg/g derleri arasinda degismektedir.

4.6.1 Model Denklem Gelistirilmesi

Merkezi bilesik tasarim uygulanarak farkli pH, sicaklik ve baslangi¢c konsantrasyonu
degerleri icin elde edilen As(V) adsorpsiyon kapasiteleri Design-Expert programina
aktarilarak model denklem gelistirilmistir. Quadratik model secilerek gelistirilen model

denkleme ait katsayilar Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.5 Merkezi bilesik tasarim As(V) adsorpsiyonu deney sonuglari

Deney No X1 X; X3 qe (ng/s)
1 0 2 0 180,71
2 0 0 0 140,11
3 -1 -1 1 80,71
4 -2 0 0 98,61
5 -1 1 1 218,84
6 0 0 0 145,32
7 0 0 0 145,65
8 0 0 -2 182,02
9 0 0 0 140,59
10 1 1 -1 97,18
11 0 -2 0 34,48
12 -1 1 -1 229,48
13 0 0 2 106,90
14 1 -1 1 49,55
15 2 0 0 39,19
16 1 -1 -1 61,76
17 0 0 0 137,14

18 1 1 -1 94,98
19 0 0 0 141,10
20 1 1 1 56,22

Cizelge 4.6 Merkezi bilesik tasarim ile gelistirilen model denkleme ait katsayilar

Katsayi Parametre

140,83

-29,89 X1
37,95 X2
-14,27 X3
-28,82 X1X2
-3,53 X1X3
-3, 14 XoX3

-18,60 %%
-8,93 Xy’
0,29 X5°
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Cizelge 4.6'da verilen katsayilar model denklem olarak ifade edildiginde asagidaki
polinom elde edilir.

Y = 14‘0,83 - 29,89 X1 + 37,95 XZ - 14‘,27 X3 - 28,82 X1X2 - 3,53 X1X3 -
3,14x ;x5 — 18,60 x2 — 8,93x 2 + 0,29x 2 (4.4)

Model denklemde sistem Uzerinde hangi parametrenin daha etkili hangisinin daha az
etkili oldugu katsayilarin mutlak degerine bakilarak karar verilir. Katsayilara ait negatif

ve pozitif isaretler ise ilgili parametrenin sistemi hangi yonde etkiledigini gosterir.

Denklem 4.4’ye incelendiginde baslangic As(V) konsantrasyonunun en yiksek katsayi
ile en etkili parametre, sicakligin ise en dislik katsayi ile en az etkili parametre oldugu
gorltlmektedir. Baslangi¢c As(V) konsantrasyonuna ait katsayinin pozitif olmasi artisiyla
birlikte kapasitenin arttigini; sicakliga ait katsayinin negatif olmasi ise sicakligin
artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin azaldigini gostermektedir. Cozelti pH’si ise As(V)

adsorplama kapasitesi Gizerinde negatif yonde bir etkiye sahiptir.

4.6.2 Model Denklemin Uygunlugunun incelenmesi

Gelistirilen model denklemlerin istatiksel acidan anlamliligi varyans (ANOVA) analiziyle
incelenmistir. Design-Expert programindan alinan ANOVA analizi sonuclari Cizelge

4.7'de verilmistir.

Cizelge 4.7 ANOVA analizi sonuglari

Kaynak Kareler Serbestlik Karelerin F-Degeri P deeri
Toplami Derecesi Ortalamasi
Model 57482,05 9 6386,89 15,04 0.0001
Kalan 4246,391 10 424,64
Toplam 61728,44 19

Cizelge incelendiginde, model denkleme ait F degerinin 15,04 olmasi model denklemin
istatistiksel olarak anlamli oldugunu gostermektedir. Model denklemin p degerinin
0,05’den kuguk olmasi gelistirilen modelin % 95 glvenirlik seviyesinin Ustiinde
oldugunu gosterir. Gelistirilen model denklemin korelasyon katsayisi (R?) degeri ise

0,931 olarak bulunmustur.
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Elde edilen model denklemin uygunlugunu incelemek amaciyla, deneysel adsorpsiyon
kapasiteleri ve teorik adsorpsiyon kapasiteleri % hata degerleri kullanilarak
kiyaslanmistir. Deneysel olarak ve model denklemden elde edilen kapasite degerleri

Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8 Merkezi bilesik tasarim sonuglari ve hata degerleri

X: X; X3 qe, deneysel (ug/g)  qe, model (ug/g) ":;:‘)a

2 0 180,71 181,01 0,17
0 0 0 140,11 140,83 0,52
-1 -1 1 80,71 69,10 14,39
-2 0 0 98,61 126,18 27,97
-1 1 1 218,84 196,35 10,28
0 0 0 145,32 140,83 3,09
0 0 0 145,65 140,83 3,31
0 0 -2 182,02 170,51 6,32
0 0 0 140,59 140,83 0,17
1 1 -1 97,18 113,77 17,07
0 -2 0 34,48 29,21 15,30
-1 1 -1 229,48 224,12 2,33
0 0 2 106,90 113,43 6,11
1 -1 1 49,55 59,91 20,89
2 0 0 39,19 6,64 83,05
1 -1 -1 61,76 89,22 44,46
0 0 0 137,14 140,83 2,69
-1 -1 -1 94,98 84,29 11,25
0 0 0 141,10 140,83 0,19
1 1 1 56,22 71,88 27,86

Cizelge 4.8'de gorildugl gibi en disik hata degeri (%0,17) baslangic As(V)
konsantrasyonunun en yiiksek oldugu 8,5ppm, pH 6 ve 45 °C sicaklikta elde edilmistir.
En yuksek hata degeri ise %83,05’le pH’in u¢ noktada oldugu pH:10 degerinde, 4,5ppm
As(V) baslangic konsantrasyonunda ve 45°C sicaklik noktasindadir. Ortalama hata
degeri %14,9 bulunmustur. Ozellikle pH (X1) degerinin ¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek oldugu

59



eksenel noktalarda hata degeri %20’nin Uzerinde ¢ikmigtir. Bu durum, pH 2 ve 10
oldugunda gerek aktif karbon yiizeyinin gerekse sudaki As(V) formunun adsorpsiyonu
olumsuz yonde etkileyecek ciddi degisimler gostermesiyle aciklanabilir. pH'nin etkisinin
incelendigi B6lim 4.1’de anlatildigi gibi pH degerlerinin ug¢ noktalarinda (pH,2 ve 10)
adsorpsiyon kapasitesinde ¢ok ciddi duslsler gorilmuistir. Dolayisiyla, gelistirilen
model denklemin pH'nin u¢ noktalarda oldugu pH:2 ve 10 degerlerinde uygulanamaz
oldugu sonucu cikarilmistir. pH’'nin u¢ noktalarinda elde edilen hata degerleri
¢ikanldiginda ortalama hata degeri %7,13’dir ki bu deger kabul edilebilir sinirlar

icerisindedir.

4.6.3 2°Tam Faktoriyel Tasarim ile As(V) Adsorpsiyonunun incelenmesi

Bu bolimde merkezi bilesik tasarimdaki eksenel nokta deneyleri cikarilmis ve boylece 6
orta noktada tekrar deneyi iceren 23 tam faktériyel tasarim uygulanarak yeni bir model
denklem gelistirilmeye calisiimistir. Gelistirilen yeni seviye-faktor iliskisi ve deney plani
sirasiyla Cizelge 4.9 ve 4.10’da verilmistir. 2° tam faktoriyel tasarim uygulanirken pH:4-
8, As(V) baslangic konsantrasyonu 2,5-6,5ppm ve sicaklik 35-55 °C araliginda
calisilmistir. Cizelge 4.10’da verilen deneysel veriler merkezi bilesik tasarim icin
kullanilan deneysel verilerin aynisidir. Burada tek fark eksenel nokta deneylerinin
cikariimis olmasidir. 2° tam faktériyel tasarim normalde 1 ile 3 arasinda orta nokta
tekrar deneyi gerektirir ancak burada hali hazirda yapilmis olan 6 adet orta nokta
tekrar deneyi kullaniimistir. Daha fazla orta nokta tekrar deneyi kullanarak rastgele

hatalari minimize etmek amaglanmistir.

Cizelge 4. 9 2° Tam faktoriyel tasarim icin kodlanmis degerler

Faktor
SeViye Xlr pH XZI CO (mg/L) X3' T (oc)
-1 4 2,5 35
0 6 4,5 45
1 8 6,5 55
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Cizelge 4. 10 2> Tam faktoriyel tasarim ait deney plani ve sonuglari

Deney No X X; X3 qe (ug/g)
1 0 0 0 140,11
2 -1 -1 1 80,71
3 -1 1 1 218,84
4 0 0 0 145,32
5 0 0 0 145,65
6 0 0 0 140,59
7 1 1 -1 97,18
8 -1 1 -1 229,48
9 1 -1 1 49,55
10 1 -1 -1 61,76
11 0 0 0 137,14
12 -1 -1 -1 94,98
13 0 0 0 155,51
14 1 1 1 56,22

4.6.3.1 23 Tam Faktériyel Tasarimla Model Denklemin Gelistirilmesi

Tam faktoriyel tasarim uygulanarak farkli pH, sicaklik ve baslangic konsantrasyonu
degerleri icin elde edilen As(V) adsorpsiyon kapasiteleri Design-Expert programina
aktarilarak model denklem gelistirilmistir. Design-Expert programinin énermis oldugu
qguadratik model kullanilmistir. Ancak bu modelin daha anlamli ve uygulanabilir olmasi
icin hata degerlerinin minimum seviyede tutulmasi amacglanmis ve p degerlerine
bakilarak terimler farkli kombinasyonlarda elenerek denenmistir. Sonug¢ olarak,
minimum hatay! veren indirgenmis quadratik modele ait katsayilar Cizelge 4.11'de

verilmistir.

Cizelge 4. 11 2°Tam faktoriyel tasarim ile gelistirilmis model denkleme ait katsayilar

Katsayi Parametre
144,05
-44,91 X3
39,34 X2
-9,76 X3
-28,82 X1X2
-3,53 X1X3
-3, 14 XoX3
-32,96 X;°
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Cizelge 4.11’de verilen katsayilar model denklem olarak ifade edildiginde asagidaki

polinom elde edilir.

Y=144.05—44.91 X, +39,34 x,-9,76 x3-28,82 X1, -3,53 X1x3- 3,14 x,X3-32,96x2  (4.5)

Denklem 4.5’e bakildiginda pH’in en yiksek katsayi ile en etkili parametre, sicakligin ise
en disuk katsayi ile en az etkili parametre oldugu gérilmektedir. Sicakliga ve pH’a ait
katsayinin negatif olmasi pH ve sicakligin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin
azaldigini gostermektedir. Baslangic As(V) konsantrasyonu ise As(V) adsorplama

kapasitesi Gzerinde pozitif yonde bir etkiye sahiptir.

4.6.3.2 2 Tam faktoriyel Tasarimla Elde Edilen Model Denklemin Uygunlugunun

incelenmesi

2° tam faktériyel tasarim uygulanarak gelistirilen yeni model denklemin istatiksel
acidan anlamhligi  varyans (ANOVA) analiziyle incelenmistir. Design-Expert

programindan alinan ANOVA analizi sonuglari Cizelge 4.12’de verilmistir.

Cizelge 4. 12 2> Tam faktériyel Tasarim icin ANOVA analizi sonuglari

Kareler Serbestik Karelerin
Kaynak F-Degeri P degeri
Toplami Derecesi Ortalamasi
Model 39827,92 7 5689,70 99,88 <0.0001
Kalan 341,81 6 56,97
Toplam 61728,44 19

Cizelge 4.12 incelendiginde, model denkleme ait F degerinin 99,88 olmasi model
denklemin istatistiksel olarak anlamli oldugunu géstermektedir. Model denklemin p
degerinin 0,05’den kiiclik olmasi gelistirilen modelin % 95 glvenirlik seviyesinin
tistinde oldugunu gosterir. Gelistirilen model denklemin korelasyon katsayisi (R?)

degeriise 0,992 olarak bulunmustur.

Elde edilen model denklemin uygunlugunu incelemek amaciyla, deneysel adsorpsiyon

kapasiteleri ve teorik adsorpsiyon kapasiteleri % hata degerleri kullanilarak
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kiyaslanmistir. Deneysel olarak ve model denklemden elde edilen kapasite degerleri

Gizelge 4.13’de verilmistir.

Cizelge 4. 13 2° Tam faktoriyel tasarim sonuglari ve hata degerleri

X; X X3 ge, deneysel (ug/g) qe, model (ug/g) Hata (%)
0 0 0 140,11 144,05 2,82
-1 -1 1 80,71 84,76 5,02
-1 1 1 218,84 214,79 1,85
0 0 0 145,32 144,05 0,87
0 0 0 145,65 144,05 1,10
0 0 0 140,59 144,05 2,46
1 1 -1 97,18 93,13 4,17
-1 1 -1 229,48 233,53 1,77
1 -1 1 49,55 45,50 8,18
1 -1 -1 61,76 65,81 6,55
0 0 0 137,14 144,05 5,04
-1 -1 -1 94,98 90,93 4,26
0 0 0 155,51 144,05 7,37
1 1 1 56,22 60,27 7,20

Cizelge 4.13'de goruldigu gibi en dusik hata degeri (%0,87) baslangic As(V)
konsantrasyonunun en yiksek oldugu 4,5ppm, pH 6 ve 45 °C sicakhkta yapilan tekrar
deneylerinden birinde elde edilmistir. En yliksek hata degeri ise %8,18’le pH’'nin ug
noktada oldugu pH:8 degerinde, 2,5ppm As(V) baslangi¢c konsantrasyonunda ve 55°C
sicaklik noktasindadir. Ortalama hata degeri %4,19 bulunmustur. Hata degerlerinin
kiicik olmasi As(V) adsorpsiyon kapasitesini belirlemek icin gelistirilen model

denklemin segilen ¢alisma araliklarinda uygulanabilir oldugunu géstermektedir.

4.6.4 Cevap Yiizey Grafikleri

Aktif karbon Uzerine As(V) adsorpsiyonunu etkileyen parametrelerin (pH, baslangi¢
konsantrasyonu, sicaklik) etkisinin daha net olarak gézlemlenebilmesi icin cevap ylzey

grafikleri Statistica 6.0 programi kullanilarak gizilmistir.
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As(V) adsorpsiyon kapasitesini pH (x;) ve baslangic konsantrasyonuyla (x;)
iliskilendirilen cevap yuzey grafigi Sekil 4.8’de gosterilmektedir. Sekilden goruldiugi gibi
pH'nin  minimum oldugu pH:4 ve baslangic As(V) konsantrasyonunun maksimum
oldugu 8,5 mg/L degerlerinde adsorpsiyon kapasitesi yaklasik 260 pg/g’la maksimum
degerini almaktadir. pH’'nin artisi ve baslangic As(V) konsantrasyonunun azalmasi ile
As(V) adsorpsiyon kapasitesi azalmakta ve pH 8 ve 0,5 mg/L baslangig

konsantrasyonunda minimum degerine (=10 pg/g) ulasmaktadir.

(6/6r1) opseded

Sekil 4. 8 pH ve baslangi¢c konsantrasyonuna bagli cevap ylizey grafigi

As(V) adsorpsiyon kapasitesini pH (x1) ve sicaklikla (x3) iliskilendirilen cevap ylzey
grafigi Sekil 4.9’da gosterilmektedir. Adsorpsiyon kapasitesinin yaklasik olarak 190 ug/g
ile maksimum degerini aldigi noktada, pH ve sicaklik minimum noktalar olan pH:4 ve

25°C'dedir. Her iki parametrenin maksimum oldugu pH:8 ve 65°C’de adsorpsiyon

kapasitesi minimum degerindedir.

As(V) adsorpsiyon kapasitesini baslangic konsantrasyonu (x;) ve sicaklikla (xs)
iliskilendirilen cevap ylzey grafigi Sekil 4.10'da gosterilmektedir. Sekil incelendiginde,
sicakligin en disik (25°C) ve baslangi¢c As(V) konsantrasyonunun en yiksek oldugu

(8,5mg/L) degerlerde adsorpsiyon kapasitesi yaklasik 220 pg/g’la en yiksek degerine

ulasir.
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(6/6r) spisede)

Sekil 4.9 pH ve sicakliga bagl cevap ylzey grafigi

(6/61) aprsede

Sekil 4. 10 Baslangi¢ konsantrasyonu ve sicakliga bagh cevap yiizey grafigi

Denklem (4.4) ve Sekil 4.4-4.5 birlikte incelendiginde; en yilksek negatif etkilesim
katsayisina (-28,82) sahip olan pH ve As(V) konsantrasyonunun birbirine etkisinin ters
orantili oldugu soylenebilir. pH ve sicaklik etkisi ise hem ylizey grafiklerinden hem de
denklem katsayisindan (-3,53) goruldigi gibi birbiri Gzerinde negatif etkilidir ancak

sicakhgin pH’a kiyasla daha az etkili oldugu ifade edilebilir. pH ve sicaklik etkisine
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benzer bir durum As(V) konsantrasyonu ve sicaklik etkilesimi arasinda da

gorilmektedir.

4.6.5 Proses Parametrelerinin Optimizasyonu

Optimum proses parametrelerin belirlenmesi icin Design-Expert programi mentsiinde
bulunan gekicilik fonksiyonlari kullanilmistir. Cekicilik fonksiyonlari elde edilirken As(V)

adsorpsiyon kapasitesinin maksimum olmasi hedeflenmistir.

Merkezi bilesik tasarim temelinde yapilan optimizasyonda pH’in 4 ile 8 (x; = (-1) - (+1)),
baslangi¢c konsantrasyonunun 0,5 ppm ile 8,5 ppm (x2 = (-2) - (+2) ) ve sicakhgin 25°C ile
65°C (x5 = (-2) - (+2) ) arasinda oldugu calisma araliklari secilirken, 2* tam faktoriyel
tasarim temelinde gerceklestirilen optimizasyonda ise her (¢ parametre icin de normal
galisma araligl (x1.x2.x3 = (-1) - (+1) ) secilmistir. Secilen ¢ekicilik fonksiyonlari ve
belirtilen calisma araliklari cercevesinde Design-Expert tarafindan onerilen ¢éziimler
arasinda en yiksek cekicilik fonksiyonu degerine sahip olani secilmis ve optimum
proses parametreleri belirlenmistir. Elde edilen optimum proses parametreleri teorik
ve deneysel adsorpsiyon kapasiteleri ile birlikte Cizelge 4.14’te verilmistir. Cizelgede

her bir parametre degerine ait kodlar parantez icinde belirtilmistir.

Cizelge 4. 14 Optimum proses parametreleri

ge, teorik Cekicilik

pH  Golug/l) T(°C) (ug/g)  Fonksiyonu degeri

Merkezi Bilegik

Tasarim 4(-1) 85(2) 25(-2) 285121 0,946
3 v .

2° Tam faktoriyel 4(-1) 6,5(1) 35(-1) 233,528 0,958
Tasarim

Cizelge 4.14 incelendiginde, her iki deneysel tasarim temelinde maksimum kapasiteyi
veren optimum pH degeri 4 olarak bulunmustur. Optimum baslangi¢c konsantrasyonu
ise her iki tasarim temelinde de maksimum oldugu degerde, optimum sicaklik ise

minimum degerde elde edilmistir.
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Calismada, seftali cekirdegi kullanilarak Gretilen aktif karbon ile As(V) giderimi kesikli
sistemde incelenmistir. Calismanin genel sonuclari maddeler halinde asagida

Ozetlenmistir.

1. As(V) adsorpsiyonunda seftali cekirdeginden su buhari aktivasyonu ile tiretilen aktif
karbon numunesi kullaniimistir. Uretilen aktif karbonun yapisindaki asidik yiizey
gruplarinin buylk kismini fenolik gruplar olusturmaktadir ve aktif karbonun sifir yik
noktasi pH:8,0’dir. Aktif karbonun yizey alani 608 m?/g’dir ve toplam gozenek
hacminin % 97’si mikro gézeneklerden olugmaktadir.

2. Deneysel As(V) adsorpsiyon izotermleri Tip Il izotermine uymustur. Bu durum
adsorpsiyonun ¢oklu tabaka ve yigin olusumu temelinde gergeklestigini
gostermistir. As(V) iyonlarinin aktif karbon yiizeyine adsorpsiyonundan zayif Van
der Waals baglari sorumludur ve adsorbat-adsorbat etkilesimleri adsorpsiyonda
etkin rol oynamaktadir.

3. As(V) adsorpsiyonuna pH etkisi pH 2-10 araliginda incelenmis ve pH’nin artmasiyla
beraber adsorpsiyon kapasitesinin énce arttigl sonra azaldigl gézlemlenmistir. Bu
durum, pH’nin degisimiyle beraber sudaki arsenik tirleri ve aktif karbon
ylzeyindeki degisimlerle agiklanmistir. En yliksek kapasite degeri pH 4’te elde

edilmistir.
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As(V) adsorpsiyon kapasitesine sicaklik etkisi 25-65°C arasinda incelenmis ve
sicakhgin artisiyla adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi goriilmustiir. Bu durum fiziksel
adsorpsiyonla agiklanmistir.

As(V) adsorpsiyonunu en iyi ifade eden modelin Freundlich ve ardindan D-R
adsorpsiyon izoterm modeli oldugu korelasyon katsayisi, ki-kare ve yilzde hata
degerleriyle gézlenmistir. Arsenigin aktif karbon (izerine adsorpsiyonunun yalanci
(pseudo) ikinci derece kinetik modele uygunlugu R*=0.994’liik korelasyon katsayisi
degeriyle dogrulanmistir.

Gibbs serbest enerjisi degisimleri negatif bulunmus ve bu adsorpsiyonun
uygunlugunu ve kendiliginden oldugunu gostermistir. 7,778 kJ/mol olarak
hesaplanan entalpi degisimi adsorpsiyonun ekzotermik ve fiziksel oldugunu
gostermistir. As(V) adsorpsiyonunun ortalama serbest sorpsiyon enerjileri 3,04 ile
6,22 kJ/mol degerleri arasinda bulunmustur. Bu, aktif karbon ile As(V) giderim
prosesinin fiziksel adsorpsiyon temelinde oldugunun bir baska gostergesidir.
Arsenik adsorpsiyonuna proses parametrelerinin etkisi merkezi bilesik tasarim
metodu uygulanarak incelenmis ve adsorpsiyon kapasitesini belirlemek icin pH,
sicakhk ve baslangic konsantrasyonuna bagli bir model denklem gelistirilmistir.
Tiretilen modeldeki ana etkilerin katsayilari incelendiginde (yani katsayilarin
mutlak degerlerinin blyuklik siralamasi gbz 6niine alindiginda) parametre etkinlik
siralamasinin; As(V) baslangic konsantrasyonu > pH > sicaklk seklinde oldugu
gorulmustr.

Merkezi bilesik tasarim ile elde edilen model denklemde pH degerinin ¢ok diisik
(pH:2) ve cok ylksek (pH:10) oldugu eksenel noktalarda hata degeri %20’nin
Uzerinde ¢ikmistir. Dolayisiyla, gelistirilen model denklemin pH’nin u¢ noktalarda
oldugu pH:2 ve 10 degerlerinde uygulanamaz oldugu sonucuna varilmistir.
Optimizasyon vyapilirken bu degerler cikariimis ve boylece en vyiksek As(V)
adsorpsiyon kapasitesi degeri icin optimum proses parametreleri pH:4, T:25°C ve
Co: 8,5ppm As(V) konsantrasyonunda elde edilmistir.

Merkezi bilesik tasarimdaki eksenel nokta deneyleri c¢ikarilmis ve 6 orta nokta
tekrar deneyi iceren 2° tam faktériyel tasarim uygulanarak yeni bir model denklem

gelistirilmistir. Gelistirilen yeni modelde maksimum hata %8 bulunmustur.
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Modeldeki ana etkilerin katsayilari incelendiginde parametre etkinlik siralamasinin;
pH > As(V) baslangi¢c konsantrasyonu > sicaklik seklinde oldugu gortlmiustar.

10. 2° tam faktoriyel tasarimla elde edilen yeni modelde yapilan optimizasyonda en
ylksek As(V) adsorpsiyon kapasitesi degeri icin optimum proses parametreleri
pH:4, T:35°C ve Cp: 6,5ppm As(V) konsantrasyonunda elde edilmistir.

11. U¢ boyutlu cevap yiizey grafikleri kullanilarak As(V) adsorpsiyon kapasitesinin
degisimleri pH-baslangi¢ konsantrasyonu, pH-sicaklik ve baslangi¢ konsantrasyonu-

sicaklik parametrelerinin ikili degisimlerine gore incelenmistir.

Ulkemiz 534.903 ton ile seftali Giretiminde diinya siralamasinda altinci siradadir [76].
Meyve suyu Uretim tesislerinin 6nemli bir atigi olan ve g¢evreye atilan seftali
cekirdeklerinin aktif karbona donistirilerek insan saghgini tehdit eden As(V)'in
sulardan uzaklastiriimasi icin kullanilmasi mumkindir. Boylece hem c¢evrenin

korunmasi hem de lilkemiz ekonomisine 6nemli katkilar saglanmis olacaktir.

Bundan sonraki yapilacak calismalarda, aktif karbon numunesi cesitli yontemler ile
modifiye edilerek As(V) adsorpsiyon kapasitesinin arttirilmasi Uzerine calisilabilir.
Arsenik adsorpsiyon deneyleri sentetik ¢ozeltiler yerine gercek ¢ozeltiler kullanilarak
gerceklestirilebilir. Boylece diger iyonlarin varliginin adsorpsiyona etkisi incelenebilir.
Kolon c¢alismalari yapilarak As(V) adsorpsiyonunun dénim noktasi egrileri cikartilabilir.
Donim noktasi kapasitesi ve etkin kapasite degerleri hesaplanabilir. Aktif karbon
rejenere edilerek birkag¢ adsorpsiyon/desorpsiyon dongtisii boyunca As(V) adsorpsiyon

kapasitesi degisimleri incelenebilir.

69



KAYNAKLAR

[1]

[2]

3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

Mondal, P.,Balomajumder, C. ve Mohanty, B., (2007). “A Laboratory Study for
The Treatment of Arsenic, Iron, and Manganese Bearing Ground Water Using
Fe** Impregnated Activated Carbon: Effects of Shaking Time, pH and
Temperature”, Journal of Hazardous Materials, 144 : 420-426

Chuang, C.L., Fan, M., Xu M., Brown, R.C., Sung S., Saha, B. ve Huang, C.P.,
(2005). “Adsorption of Arsenic(V) by Activated Carbon Prepared from Oat
Hulls”, Chemosphere, 61 : 478—483.

Borah, D., Satokawa,S., Kato,S. ve Kojima, T., (2009). “Sorption of As(V) from
Agueous Solution Using Acid Modified Carbon Black”, Journal Of Hazardous
Materials, 162 : 1269-1277.

Chen, C.C. ve Chung, Y.C., (2006). “Arsenic Removal Using a Biopolymer
Chitosan Sorbent”, Journal of Environmental Science And Health, Part A. 41 :
645-658.

Chowdhury,R.I. ve Mulligan C.N., (2011). “Biosorption of Arsenic from
Contaminated Water by Anaerobic Biomass”, Journal Of Hazardous Materials,
190 : 486-492.

Torres-Perez, J., Gerente, C., ve Andres, Y., (2012). “Conversion of Agricultural
Residues into Activated Carbons for Water Purification: Application to Arsenate
Removal”, Journal of Environmental Science and Health, Part A, 47 : 1173~
1185.

Ntim, S.A. ve Mitra, S., (2012). “Adsorption of Arsenic on Multiwall Carbon
Nanotube—Zirconia Nanohybrid for Potential Drinking Water Purification”,
Journal of Colloid and Interface Science, 375 : 154-159.

Haron, J., Rahim, F.A., Abdullah, A.H., Hussein, M.Z., ve Kassim, A., (2008).
“Sorption Removal of Arsenic by Cerium-Exchanged Zeolite P”, Materials
Science and Engineering B, 149 : 204-208.

Natale, F.D., Erto, A., Lancia, A., ve  Musmarra, D., (2008). “Experimental and
Modelling Analysis of As(V) lons Adsorption on Granular Activated Carbon”,
Water Research, 42 : 2007 — 2016.

Mostafa, M.G., Chen, Y.H., Jean, J.S., Liu, C.C. ve LeeY.C., (2011). “Kinetics and
Mechanism of Arsenate Removal by Nanosized Iron Oxide-Coated Perlite”,
Journal of Hazardous Materials, 187 : 89-95.

70



[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]
[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]
[25]

[26]
[27]

Ranjan, D., Talat M. ve Hasan, S.H., (2009). “Biosorption of Arsenic from
Agueous Solution Using Agricultural Residue ‘Rice Polish’ ”, Journal of
Hazardous Materials, 166 : 1050—1059.

Namasivayam, C. ve Senthilkumar, S., (1998). “Removal of Arsenic(V) from
Agueous Solution Using Industrial Solid Waste: Adsorption Rates and
Equilibrium Studies”, Ind. Eng. Chem. Res., 37 : 4816-4822.

Pereira, P.A.L., Dutra, A.J.B. ve Martins, A.H., (2007). “Adsorptive Removal of
Arsenic from River Waters Using Pisolite”, Minerals Engineering, 20 : 52-59.
Anirudhan, T.S. ve. Unnithan, M.R., (2006). “Arsenic(V) Removal from Aqueous
Solutions Using an Anion Exchanger Derived from Coconut Coir Pith and Its
Recovery”, Chemosphere, 66 : 60—66.

Ugurlu G., (2006). Fenton Reaktifi ve Demir (II) Sulfat / Dikromat
Yiikseltgenleriyle Demir Kolonunda Sulardan Arsenik ve Krom Giderilmesi,
Yuksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitisi, Ankara.

Mohan, D. ve Pittman, C.U., (2007). “Arsenic Removal from Water/Wastewater
Using Adsorbents—A Critical Review”, Journal of Hazardous Materials, 142 : 1-
53.

Cooper, C., (2007), Arsenic (The Elements), Marshall Cavendish Co.,Malaysia
Gebologlu, U., (2010). Elektrokimyasal Atiksu Aritim Prosesi ile Arsenik
Giderimi, Yuksek Lisans Tezi, Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitisi Mihendislik ve
Fen Bilimleri Enstitiisi, Gebze.

Hol(Ozdag), A., (2005). inorganik Arsenik Deristirilmesi ve Tayini, Yiiksek Lisans
Tezi, Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi, Denizli.

Gilbas, G., (2009). Dogal Materyallerle (Kula Volkaniti Ve Zeolit) Sulardan
Arsenik Giderimi, Yiksek Lisans Tezi, Celal Bayar Universitesi Fen Bilimleri
Enstitusl, Manisa.

Mudhoo, A., Sharma, S.K., Garg, V.K. ve Tseng, C.H., (2011). “Arsenic: An
Overview of Applications, Health, and Environmental Concerns and Removal
Processes”, Critical Reviews in Environmental Science and Technology, 41 :
435-519.

Oztiirk, R., (2009). Manisa ve Bazi ilgelerin Yeralti ve igme Sularinda Arsenik
Miktarinin Tayini, Yiiksek Lisans Tezi, Celal Bayar Universitesi Fen Bilimleri
Enstitusl, Manisa.

Erekici, M., (2009). Dogal Adsorbanlarla (Misir Kogani, Cam Kozalagi, Pirina,
Kireg ) Arsenik Giderimi, Yiiksek Lisans Tezi, Celal Bayar Universitesi Fen
Bilimleri Enstitlsd, Manisa.

Gizli, N. ve Demircioglu, M., (2009). “Suda Arsenik: Kimyasi ve Uzaklastirilmasi”,
TMMOB izmir Kent Sempozyumu, 08-10.01.2009, izmir.

Sharma, V.K. ve Sohn, M., (2009). “Aquatic Arsenic: Toxicity, Speciation,
Transformations, and Remediation”,Environment International 35 : 743-759.
ikizoglu, E., (2008). “Sularda Arsenik”, Kimya Miihendisligi Dergisi, 170 : 28-30.
Can, B.Z., (2010). Sulu Cozeltilerden Arsenik ve Bor’un Birlikte ve Secimli Olarak
Elektrokoagiilasyon Yéntemi ile Giderimi, Doktora Tezi, Atatiirk Universitesi Fen
Bilimleri Enstittsd, Erzurum.

71



[28]

[29]

[30]

[31]
[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]
[38]
[39]
[40]
[41]
[42]

[43]

[44]

[45]

Bilici Baskan, M. ve Pala, A., (2009). “igme Sularinda Arsenik Kirliligi: Ulkemiz
Agisindan Bir Degerlendirme”, Pamukkale Universitesi Mihendislik Fakdltesi
Muhendislik Bilimleri Dergisi, 15(1) : 69-79.

Oztiirk, M., (2008).” icme Suyunda Arsenik Miktari ve Saglik Uzerine Etkisi,
http://www.mozturk.Net/Upload//arsenik.Pdf, 24 Mayis 2012.

Govercin, i., (2010). izmir ilinde Siitlerde Bazi Agir Metal ( Kursun, Kadmiyum,
Arsenik, Civa, Bakir, Cinko) Dizeylerinin Belirlenmesi, Doktora Tezi, Ege
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisu, izmir.

Atakuru, i., (2009). “Emet ve Hisarcik Blgesi Sularinda Arsenik ve Bor Tayini”,
Yiiksek Lisans Tezi, Dumlupinar Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti, Kiitahya.
Cakiroglu, M.E., (2009). “Demir Oksitler ile icme Sularindan Arsenik Giderimi,
Yuksek Lisans Tezi, iITU Fen Bilimleri Enstitisy, istanbul.

Deschamps, E.,(2011). “Technology options for arsenic removal and
immobilization”,Arsenic: Natural and Anthropogenic, Editorler Matschullat, J.
Deschamps, E.,CRC-Press, Newyork

Alpaslan, M. N., Délgen, D., Boyacioglu, H. ve Sarptas, H. (2010). “icme
Suyundan Kimyasal Yéntemlerle Arsenik Giderimi”, iTU Dergisi Su Kirlenmesi
Kontrolii, 20(1) : 15-25.

Gen¢ Fuhrman, H., (2004). Arsenic Removal from Water Using Seawater-
Neutralised Red Mud (Bauxsol), Doktora Tezi, Environment & Resources
Technical University Of Denmark, Denmark.

Choong, T.S.Y., Chuah, T.G., Robiah, Y., Koay F.L. G. ve Azni I., (2007). “Arsenic
Toxicity, Health Hazards and Removal Techniques from Water: An Overview”,
Desalination, 217 : 139-166.

Topal, F., (2009). icme Sularindan Arsenik Giderimi, Yiiksek Lisans Tezi, iTU Fen
Bilimleri Enstitiist, istanbul.

Eroglu, V., (2008). Su Tasviyesi, Cevre ve Orman Bakanlgl Yayinlari, 5.Baski,
Ankara.

Holl, W.H. ve Deschamps, E.,(2011). “Arsenic removal from water”,Arsenic:
Natural and Anthropogenic, Editorler: Matschullat, J. ve Deschamps, E.,CRC-
Press, Newyork

Sarikaya, Y.,(2006). Fizikokimya, Gazi Kitabevi, Genisletilmis 7.Baski, Ankara.
McCabe, S.H., Smith, J.C. ve Harriott, P., (1988), Unit Operations of Chemical ,
Mc Graw-Hill, Singapore.

Orbak, i., (2009). Aktif Karbon ile Cevre Kirletici Bazi Unsurlarin Giderilmesi,
Doktora Tezi, iITU Fen Bilimleri Enstitiist, istanbul.

Duranoglu Gulbayir, D., (2008). Seftali Cekirdegi ve Polimer Esasli Aktif Karbon
ile Sulu Cozeltilerden Krom (VI) Giderimi, Doktora Tezi, YTU Fen Bilimleri
Enstitisu, istanbul.

Karacanli, S., (2011). Hashas Sapi ile Bazi Agir Metallerin Uzaklastiriimasi,
Yiiksek Lisans Tezi, Sileyman Demirel Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi,
Isparta.

Arslan, H., (2009). Yerfistigi Kabugunun Lindan ve Metabolitlerinin Sulu
Cozeltilerden Giderilmesinde Kullaniminin Arastirilmasi, Doktora Tezi, Mersin
Universitesi Fen Bilimleri Enstitlist, Mersin.

72


http://www.mozturk.net/Upload/arsenik.Pdf

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]
[59]
[60]

[61]

[62]

Karakus, S., (2011). Farkli Boyar Maddelerin Ozel Hazirlanmis Adsorbanlar
Uzerinde Adsorpsiyon Kinetiginin ve Termodinamiginin incelenmesi, Doktora
Tezi, istanbul Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi, istanbul.

ibis, R.Y., (2010). Termik Santral Ugucu Kiliniin Atiksulardan Arsenik
Uzaklastirmada Etkinliginin  Arastirilmasi, Ylksek Lisans Tezi, Cukurova
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti, Adana.

Inglezakis, V.J ve Poulopoulas, S.G.,(2006). Adsorption, lon Exchange and
Catalysis,: Design of Operations and Environmental Applications,Elsevier,
Amsterdam.

IUPAC, (1985). “Reporting Physisorption Data for Gas/Solid Systems with
Special Reference to The Determination of Surface Area and Porosity”, Pure &
Applied Chemistry, 57(4) : 603-619.

Gurumayum Sharma, S.D., Moreton, D. ve Vincent, B., (2003). “Adsorption
Isotherm and Atomic Force Microscopy Studies of the Interactions Between
Polymers and Surfactants on Steel Surfaces in Hydrocarbon Media”, Journal of
Colloid and Interface Science, 263 : 343—-349.

Do, D.D., (1998). Adsorption Analysis: Equilibria and Kinetics, Imperial College,
Singapore.

Tarim, E., (2011). Kitosan ile Sulu Cozeltilerden Krom Uzaklastirmasi, Yiiksek
Lisans Tezi, Siileyman Demirel Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi, Isparta.

Aksu, Z. ve Balibek, E., (2007). “Chromium(VI) Biosorption by Dried Rhizopus
Arrhizus: Effect of Salt (NaCl) Concentration on Equilibrium and Kinetic
Parameters”, Journal of Hazardous Materials, 145 : 210-220.

Kiigiikgll, E.Y., (2004). “Ticari Aktif Karbon Uretimi ve Ozelliklerinin
Belirlenmesi”, Dokuz Eylil Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Fen ve
Mihendislik Dergisi, 6(3) : 41-56.

Kalpakli, Y. ve Beker, U., (2002). "Aktif Karbon ve Kullanim Alanlan", Kimya
Teknolojileri, 14 : 70-74.

Tongur(Yildiz), S., (2010). Konya ve Cevresi Linyitlerinin Aktiflestirilmesi ve
Organik Bilesiklerin Adsorpsiyonunda Kullanilabilirliginin Arastiriimasi, Doktora
Tezi, Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Konya.

Dermanl, Y.,(2006). Gida Fabrikasyon Atiklarindan Aktif Karbon Uretimi Ve Soya
Yagini Agartma Performansinin incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, iTU Fen
Bilimleri Enstitiist, istanbul.

Acikgoz, V., (2012). LPG Depolama Tanklarinda Yangin ve Patlama Durumlarinin
Modellenmesi,Yiksek Lisans Tezi, YTU Fen Bilimleri Enstitis,istanbul.

Gokge, B. ve Tasgetiren, S., (2009). “Kalite icin Deney Tasarimi”, Makine
Teknolojileri Elektronik Dergisi, 6,(1) : 71-83

Acikalin, K., (2010). Cesitli Biyokutle Atik Maddelerinin Pirolizi ve Elde Edilen
Urtinlerin Analizi, YTU Fen Bilimleri Enstitiisii Doktora Tezi, istanbul.

Yongxi, M. A. ve Hong, Z., (2006). “Analysis of Heat Transfer Performance of
Oscillating Heat Pipes Based on a Central Composite Design”, Chinese J. Chem.
Eng., 14(2):223-228.

Zhang, X., Wang, R., Yang, X. ve Yu, J., (2007). “Central Composite Experimental
Design Applied to the Catalytic Aromatization of Isophorone to 3,5-Xylenol”,
Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems, 89:45-50.

73



[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

Angelopoulos, P., Evangelaras, H. ve Koukouvinos, C., (2009). “Small, Balanced,
Efficient and Near Rotatable Central Composite Designs”, Journal of Statistical
Planning and Inference, 139:2010-2013.

Cojocaru C., Zakrzewska-Trznadel G. ve Jaworska A., (2009). “Removal of Cobalt
lons from Agqueous Solutions by Polymer Assisted Ultrafiltration Using
Experimental Design Approach. Part 1: Optimization of Complexation
Conditions”, Journal of Hazardous Materials, 169:599—-609.

Can, M., (2007). istatistiksel Siire¢ Kontroliinde Deney Tasarimli Siireg
Optimizasyonu, Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Konya.

Karakog, O., (2006). Deneylerin Faktoriyel Tasarimi, Yiksek Lisans Tezi,
Marmara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiis(, istanbul.

Ozdemir E., Duranoglu D., Beker U. ve Avci A.O., (2011). “Process Optimization
for Cr(Vl) Adsorption onto Activated Carbons by Experimental Design”,
Chemical Engineering Journal, 172 : 207-218.

Duranoglu, D., Trochimczukb, A.W. ve Beker, U.,(2010). “A Comparison Study of
Peach Stone and Acrylonitrile-Divinylbenzene Copolymer Based Activated
Carbons as Chromium(VI) Sorbents”, Chemical Engineering Journal, 165 : 56—
63.

Zhao, N., Wei, N,, Li, J., Qiao, Z., Cui, J. ve He, F., (2005). “Surface Properties of
Chemically Modified Activated Carbons For Adsorption Rate of Cr (VI)”,
Chemical Engineering Journal, 115:133-138.

Budinova, T., Savova, D., Tsyntsarski, B., Ania, C.0O., Cabal, B., Parra, J.B. ve
Petrov, N. (2009). “Biomass waste-derived activated carbon for the removal of
arsenic and manganese ions from aqueous solutions” Applied Surface Science,
255 :4650-4657.

Pattanayak, J., Mondal, K., Mathew, S., ve. Lalvani S.B.,(2000). “A parametric
evaluation of the removal of As(V) and As(lll) by carbon-based adsorbents”,
Carbon 38 : 589-596.

Chen, W., Parette, R., Zou,J., Cannon, F.S. ve Dempsey, B.A. (2007). “Arsenic
Removal by Iron-Modified Activated Carbon”, Water Research, 41: 1851 — 1858.
Baig, J.A., Kazi, T.G., Shah, A.Q., Kandhro, G.A., Afridi, H.I., Khan, S. ve Kolachi
N.F.(2010). “Biosorption Studies on Powder of Stem of Acacia Nilotica: Removal
of Arsenic from Surface Water”, Journal of Hazardous Materials 178 : 941-948.
Pokhrel, D. ve Viraraghavan T.(2008). “Arsenic Removal from an Aqueous
Solution by Modified A.niger Biomass: Batch Kinetic and isotherm Studies”,
Journal of Hazardous Materials 150 : 818—-825.

Liu, Z., Zhang, F.S.ve Sasai, R.(2010). “Arsenate Removal from Water Using
Fes04-Loaded Activated Carbon Prepared from Waste Biomass”, Chemical
Engineering Journal 160 : 57-62

Food and Agriculture Organization of The United Nations, www.fao.org, 20
Mart 2012

74



EK-A

Deneysel, Langmuir ve Freundlich Adsorpsiyon izotermleri (C,:4,5ppm As(V))

(a) pH 2, 25 °C (b) pH 4, 25 °C (c) pH 6, 25 °C (d) pH 8, 25 °C (e) pH 10, 25 °C (f) pH 4,

45 °C (g) pH 4, 65 °C (#:Deneysel, A:Langmuir modeli, [1:Freundlich modeli)
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EK-B

Deneysel ve D-R Adsorpsiyon izotermleri (C,:4,5ppm As(V))

(a) pH 2, 25 °C (b) pH 4, 25 °C (c) pH 6, 25 °C (d) pH 8, 25 °C (e) pH 10, 25 °C (f) pH
4,45 °C (g) pH 4, 65 °C (#:Deneysel, O: D-R Modeli)

(a) (b)

mol/g

qe

0,006 0,008
0,005 A . 0.007 1 s
0,006 .
0,004 - 1 *0
o 0,005 o
4 . S 4
0,003 S 0,004 $
g 0,003 -
0,002 o
o ® 0,002 - Se
0,001 - o 3
o e 0001 1 &
0,000 & — 0,000 . . .
3,00E-05 4,00E-05 5,00E-05 2,0E-05 3,0E-05 4,0E-05 5,0E-05 6,0E-05
Ce, mol/L Ce, mol/L
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0,012

(c)

0,010 A
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*
o
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Q L 2
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Ce, mol/L

(e)
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L Jo

8

098
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Ce, mol/L
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mol/g
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OQI

3,0E-05 4,0E-05 5,0E-05 6,0E-05 7,0E-05

Ce, mol/L

0,014
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0,008

ge, mol/g

; 0,006
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0,012
0,010

0,008

mol/g

= 0,006

ge

0,004
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(d)

Ce, mol/L
(f)
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Ce, mol/L
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