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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

FARKLI ASITLERLE YUZEYLERI MODIiFiYE OLMUS AKTiF KARBON
ILE DEZENFEKSiYON YAN URUNLERi ONCU MADDELERININ
ADSORPTIF GIiDERIMIi

Ayciirok SANCAKTAR

Siilleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal

Danisman: Prof. Dr. Sehnaz Sule KAPLAN BEKAROGLU

Tez ¢alismasinin amaci, ticari toz aktif karbon (TAK) kullanilarak igme suyundan
dogal organik maddelerin (DOM) adsorpsiyon prosesi ile gideriminin arastirilmasidir.
Adsorpsiyon prosesinde adsorban olarak kullanilan TAK’larin yiizeylerine farkl
asitlerle modifikasyon islemi uygulanmistir. TAK adsorpsiyonlarinin DOM giderim
verimleri karsilastirilmistir. Modifikasyon islemi i¢in siilfonik asit ve nitrik asit
secilmistir. Modifikasyon islemi sonrasinda aktif karbonlara (AK) karakterizasyon
testleri yapilmistir. Su numuneleri farkli 6zelliklere sahip Egirdir Golii ve Darideresi
Goletinden temin edilmistir. Igme suyu kaynaklarinin Karakterizasyon ozellikleri
incelenmis ve spesifik UV absorbans (SUVA) degerleri diisiik olarak tespit edilmistir.
Tez calismasinda adsorpsiyon galismasina kinetik deneyler ile baslanmigtir. Kinetik
deney setlerinde orijinal ve siilfonik asit ile modifikasyon iglemi goren AK
kullanilmistir. Burada belirlenen siire ile izoterm deneyleri gergeklestirilmistir.
Kinetik testlerin adsorpsiyon kinetigini tanimlamak i¢in pseudo birinci derece model
ve pseudo ikinci derece model Kinetik modelleme ¢alisilmistir. Modelleme sonucunda
pseudo 2. Dereceden hiz modeli ile uyum tespit edilmistir. Kinetik testlerde 1, 2, 4, 6,
8, 10, 12, 24, 72, 96 saat denenmistir. Deneyler sonucu izoterm deneyleri i¢in 24 saat
temas siiresine karar kilmmistir. izoterm testlerde 24 saatlik temas siiresinde 1, 2.5, 5,
10, 25, 50, 75, 100 ve 200 mg/L adsorban dozlari test edilmistir. Ayrica su
numunelerinin pH degeri ~7 olacak sekilde ayarlanarak su kaynaklari igin iKi izoterm
deney seti daha hazirlanmistir. Dogal pH degerlikli su numuneleri ile yapilan DOM
giderim deneylerinde en yiiksek %68 giderim verimi elde edilmistir. UV2s4 giderim
verimi ise %98’e ulasmistir. pH degerinin 7’°e ayarlandig1 calismalarda DOM ve UV2s4
giderim verimlerinin en yliksek degerleri sirasiyla %79 ve %98 olarak tespit edilmistir.
[zoterm test sonuglari, Freundlich izoterm modeli ile uygunluk gostermistir ve Egirdir
Golii icin izoterm sabitleri; en yiiksek KF degeri 4, en yiiksek n degeri 2,09 olarak
tespit edilmistir. Darideresi goleti i¢in en yliksek KF degeri 3,83 ve en yliksek n degeri
1,35 olarak bulunmustur. izoterm testlerde en yiiksek R? degeri 0,99 bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, dezenfeksiyon yan iiriinleri, dogal organik madde,
toz aktif karbon, ytizey modifikasyonu.

2023, 49 sayfa



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

ADSORPTIVE REMOVAL OF NATURAL ORGANIC SUBSTANCES
FORMING DISINFECTION BY-PRODUCTS WITH ACTIVATED CARBON
MODIFIED WITH DIFFERENT ACIDS

Ayciir6k SANCAKTAR

Siileyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Sehnaz Sule KAPLAN BEKAROGLU

The aim of the thesis study is to investigate the adsorption of natural organic matter
(NOM) from drinking water using commercial powdered activated carbon (PAC). The
PAC surfaces used as adsorbent in the adsorption process were modified with different
acids and their removal efficiencies were compared. Sulfonic acid and Nitric acid were
preferred for the modification process. After the modification process, characterization
process was applied to activated carbons (AC). Drinking waters of Lake Egirdir and
Darideresi Pond were used for the experiments. Characterization features of drinking
water sources were examined and specific UV absorbance (SUVA) values were found
to be low. Original and sulfonic acid-modified AC were used in the kinetic experiment
sets. Isotherm experiments were carried out for the specified time here. As a result of
the modeling, compatibility with the pseudo second order velocity model was
determined. In Kkinetic tests, 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 24, 72, 96 hours were tried. As a result
of the experiments, a 24 hours contact time was decided for the isotherm experiments.
In isotherm tests, adsorbent doses of 1, 2.5, 5, 10, 25, 50, 75, 100 and 200 mg/L were
tested during a 24 hours contact time. In DOM removal experiments conducted with
water samples with natural pH value, the highest removal efficiency of 68% was
achieved. UVas4 removal efficiency reached 98%. In studies where the pH value was
adjusted to 7, the highest values of DOM and UV2ss removal efficiencies were
determined as 79% and 98%, respectively. Isotherm test results showed compliance
with the Freundlich isotherm model and isotherm constants for Lake Egirdir; The
highest KF value was 4 and the highest n value was 2.09. For Darideresi pond, the
highest KF value was 3.83 and the highest n value was 1.35. The highest R? value in
isotherm tests was found to be 0.99.

Key Words: Activated carbon, Disinfection by-products, natural organic matter,
powdered activated carbon, surface Modification.
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1. GIRIS

Igme suyu temininde aritilan sular, sebekeye verilmeden dnce dezenfeksiyon islemi
uygulanmasina tabi tutulmaktadir. Dezenfeksiyon islemlerinde kullanilan
dezenfektanlarin (klor, ozon, klor dioksit, kloraminler) icme suyunda farkli tiir ve
konsantrasyonlarda dezenfeksiyon yan iiriinlerinin (DY U) olusumuna sebep verdikleri
ortaya konmustur (Richardson vd., 2007). Igme suyunun dezenfeksiyon amaciyla
klorlanmasi, yirminci yiizyildan itibaren kayda deger bir hastalik 6nleme basarisi
olmaya devam etmektedir. Genellikle tiim igme suyu kaynaklarinin agirlikli olarak
dogal organik madde (DOM) izolatlar1 olan hiimik ve fulvik asit icermesi, 6zellikle
klor ile reaksiyon sonucu ¢esitli klorlu DYU olusumuna yol agmaktadir (Mazhar vd.,
2020). DOM; sularda bulunan organik maddelerin bir karisimidir. DOM; hiimik
maddelerden, hidrofilik asitlerden ve bircok yiiksek molekiiler agirlikli organik
bilesiklerden olusmaktadir. Hidrolojik dongii ile biyosfer ve jeosfer arasindaki
etkilesimlerin sonucunda, icme suyu kaynaklart DOM ig¢ermektedir (Thurman, 2012;

Sillanpéa, 2014; Poleneni, 2020; Priya vd., 2020).

DOM’lar, insan saghig agisindan tehdit olusturan DYU &ncii maddesi olmasina
ilaveten su kalitesi ve aritma proseslerinin performansi ile ilgili ¢esitli problemlere
neden olmaktadir (T6ziim-Akgiil vd., 2020). Bu problemlerden bazilari; sebekelerdeki
aritma veriminin diismesi, filtrelerin zarar gormesi, membran kirlenmesi, DYU
olusumu, i¢me suyu dagitim sistemlerinde bakteri liremesi ve biyofilm olusumu,
hidrofobik organik (pestisitler) ve metaller i¢in tastyict olmasidir (Kaplan, 2005;
Shimizu vd., 2018; Mahato vd., 2020). Tiim bu sebeplerden 6tiirii DOM’larin igme
sularindan giderilmesi gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir. Literatiirde ¢esitli DOM giderim
yontemleri belirtilmistir (Sillanpaéd vd., 2015). Bu yontemler arasinda adsorpsiyon
prosesi, yiiksek DOM giderim verimliligi, zararli yan iiriin olusumunun olmamasi ve
uygulama kolaylig1 nedeniyle yaygin olarak kullanilan bir yontemdir (Akgil vd.,
2019).

Adsorpsiyon; gaz-kati, sivi-kati, s1vi-sivi ve gaz s1vi gibi iki fazin ara yiizey bolgesinde
meydana gelen bir olgudur (Dabrowski, 2001). Adsorpsiyon prosesinde, kimyasal
veya fiziksel etkilesim yoluyla ara yiizeyde; atomlar, iyonlar veya molekiiller adsorbe
edilmektedir (Bobade ve Eshtiagi, 2015). Kat1 faza adsorban, adsorbe edilen tiirlere

ise adsorbat adi verilir. Ayrica adsorpsiyondan Onceki adsorbat molekiillerine
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adsorptif madde denir (Rouquerol vd., 2014b). Adsorpsiyon prosesinde kullanilan
adsorbanlar; adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon Kinetikleri ve maliyet kriterlerine
uygun olmalidir (Akgiil vd., 2019). Aktif karbon, ¢esitli organik bilesikleri sudan

uzaklastirmak igin siklikla kullanilan bir adsorbandir (Iriarte-Velasco vd., 2008).

Aktif karbon adsorpsiyonunun kullanimi, tat ve koku kontroliindeki uygulamalari,
alifatik ve aromatik hidrokarbonlar gibi spesifik organiklerin uzaklastirilmasini ve
hiimik maddeler gibi DYU énciillerinin ve ayrica DYU'lerin kendilerinin azaltilmasi
icin DOM'un adsorbe edilmesini igcermektedir (Iriarte-Velasco vd., 2008). Aktif
karbon yiizeyi, 6zellikle kuvvetli asidik ve bazik kosullarda inerttir. Aktif karbon
yiizeyindeki gozeneklerin boyut dagilimi ve kimyasal 6zellikleri kullanilan
uygulamaya gore ayarlanabilmektedir. Aktif karbonlarin yiizeyini, giderilecek
maddelere  gore islevsellestirmek i¢in  ¢esitli  modifikasyon islemleri

gerceklestirilebilmektedir (Iwanow vd., 2020).

Son yillarda, aktif karbonun c¢esitli Kirleticilerin adsorpsiyon kapasitesini arttirmak
amactyla farkli prosediirler kullanilarak yiizeylerinin modifiye edilmesine 6nem
verilmektedir. Kullanilan modifikasyon yontemi, aktif karbonun yiizey fonksiyonel
gruplarimi ve gozenek yapisini bilyiik 6l¢iide etkilemektedir (Bhatnagar vd., 2013).
Modifikasyon islemi i¢in ¢esitli kimyasallar tercih edilmektedir. Literatiirde asit, baz
ve farkli malzemeler ile modifikasyon en fazla galigilmakta olan yontemlerdir. Asit ile
modifikasyon, genellikle gbzenekli karbon ylizeyini okside etmek, asidik 6zelliklerini
arttirmak, mineral elementleri gidermek ve yiizeyin hidrofilik 6zelliklerini gelistirmek
icin uygulanmaktadir. Asit uygulamalarinda fosforik asit, nitrik asit ve siilfiirik asit en
¢ok kullanilan oksitleme ajanlaridir (Shen vd., 2008; Khanday vd., 2019). Bu asitlere
gore daha az etkili olsa da hidrojen peroksit, oksijen, asetik asit, tannik asit de

modifikasyon amaciyla kullanilmaktadir (Aggarwal vd., 1999; Uger vd., 2006).

Literatiirde bulunan calismalarda aktif karbonun ¢esitli asitler ile modifikasyonu ile
sadece DOM giderimi degil, aromatik bilesik, boyar madde ve agir metal giderimi de
arastirilmustir (Orfio vd., 2006; Villacafias vd., 2006; ShamsiJazeyi ve Kaghazchi
2010; Thsanullah vd. 2016; Liu vd., 2017; Haydar1 2020). Ozellikle DOM gideriminde
modifikasyon islemi uygulanmis adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesini arttirmada
etkili oldugu goriilmiistiir (Dastgheib vd., 2004; Cheng vd., 2005). Yang ve Fox (2018)

ham TAK i¢in hiimik asit adsorpsiyon kapasitesinin 28,7 mg/g oldugunu, nitrik asit ve



stilfiirik asitle modifikasyon islemi uygulanan TAK igin ise hiimik asit adsorpsiyon
kapasitelerinin sirasiyla 50 ve 70 mg/g olarak arttigini tespit etmistir. Hiimik asit
gideriminin demir ile modifikasyon islemi uygulanan aktif karbon kullanilarak
arastirildig1 baska bir ¢alismada ise modifikasyon sonucu adsorpsiyon kapasitesinin

40,56 mg/g’dan, 60,72 mg/g degerine arttig1 gdzlemlenmistir (Godini vd., 2011).

I¢me sularindan DOM’larin giderilmesi tiim diinyada dikkat ¢eken bir konudur. Ticari
aktif karbonlarin, dezenfektan olarak diger yontemlerde kullanilan maddelerden daha
ucuz olmasi iilkemizde kullanilmasinin 6niinii agmaktadir. Ozellikle TAK, DOM'u
daha yiiksek performansla gidermek i¢in koagiilasyon oncesinde, sirasinda ve
sonrasinda gerekli dozajlarda uygulanmaktadir. Bu adsorbanin kullanim alaninin
genisletilmesi {ilkemize fayda saglayacak bir uygulamadir. Ayrica, igme suyu
arittminda DOM giderimi i¢in kullanilan aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitelerinin
arttirllmasi i¢in yeni ve mevcut modifikasyon tekniklerinin gelistirilmesine ihtiyag
vardir. Bu tez calismasinda Egirdir golii ve Darideresi goletinden alinan igme sularinda
ticari TAK ile DOM giderim calismasi yapilmistir. Adsorbanin giderim veriminin
arttirtlmasi1 amaciyla farkli asitler (nitrik asit ve siilfonik asit) ile modifikasyon islemi
gerceklestirilmistir. Modifikasyon islemlerinde kullanilan siilfonik asit, iilkemiz
literatiirlinde yeni kullanilacak bir modifikasyon yontemidir. Elde edilen ¢alisma
sonuglart en &nemli DYU onciil maddelerinden olan DOM’larin orijinal ve
modifikasyon islemi uygulanmis adsorban ile adsorpsiyon calismasi ile elde edilen

sonuglar, literatiire katki saglayarak igme suyu aritma tesisleri i¢in veri sunacaktir.



2. LITERATUR OZETIi

2.1. Dogal Organik Madde

Dogal organik madde (DOM) farkl fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip heterojen
organik bilesiklerin karisimidir (Thurman., 1985). DOM, farkli kokenli olabilmektedir
(bitki ortiisii, toprak, atik su). Ornegin, suda yasayan alglerden elde edilen ¢dziinmiis
organik karbon (COK), nispeten biiylik bir nitrojen igerigine ve diisiik aromatik karbon
ve fenolik igerige sahip olmaktadir. 0,45um filtreden gecen ¢oziinmiis kistm, DOM’un

sularda en ¢ok bulunan bilesenidir (Bekaroglu, 2010).

2.1.1. Dogal Organik Madde Cesitleri

DOM smiflandirilmasinda farkli yaklasimlar kullanilmistir. DOM'u izole etmek i¢in
en sik uygulanan prosediirler ise spesifik organik ¢oziinenleri diger bir¢ok ¢oziinmiis
bilesenden ayni anda konsantre eden ve fraksiyonlara ayiran kolon sorpsiyon
tekniklerine dayanmaktadir. Cizelge2.1’de 6rnek verilmistir. Bu tekniklerle bir su
ornegindeki organik ¢oziinen maddeler islevsel olarak farkli hidrofobik ve hidrofilik

fraksiyonlara ayrilmaktadir (Swietlik vd.,2004).

Cizelge 2.1. Fraksiyonasyon teknikleri kullanilarak ayrilan DOM fraksiyonlar
(Swietlik vd.,2004; Matilainen ve Sillanpai, 2010)

FRAKSIYON ORGANIK BiLESIK SINIFI

Hiimik Asit Hiimik maddelerin bir kismui pH 1'de ¢oktiiriilmiis

Toprak fulvik asitleri, C5-C9 alifatik karboksilik asitler, 1- ve 2-halkali aromatik

Hidrofobik Asit karboksilik asitler, 1- ve 2-halkal1 fenoller

Hidrofobik Baz 1- ve 2-halkal1 aromatikler (piridin harig), proteinli maddeler

Hidrokarbonlar, >C5 alifatik alkoller, amidler, aldehitler, ketonlar, esterler, >C9 alifatik
Hidrofobik Notr  karboksilik asitler ve aminler, >3 halkali aromatik karboksilik asitler ve aminler karigimi

Hidrofilik Asit Hidroksi asit karigimlari, <C5 alifatik karboksilik asitler, ¢ok islevli karboksilik asitler

Piridin, amfoterik proteinli malzeme (yani alifatik amino asitler, amino sekerler, <C9

Hidrofilik Baz alifatik aminler, peptitler ve proteinler)

<CS5 alifatik alkoller, ¢ok islevli alkoller, kisa zincirli alifatik aminler, amidler,

Hidrofilik Notr aldehitler, ketonlar, esterler, polisakkaritler ve karbonhidratlar




2.1.2. Dogal Organik Madde Giderim Cahsmalari

Su aritim1 sirasinda DOM’un etkili bir sekilde giderilmesi ¢cok dnemlidir (Marais vd.,
2018). DOM, su kalitesi iizerindeki olumsuz etkilerinin yani sira klor ile
reaksiyonunun bir sonucu olarak trihalometan (THM) ve haloasetik asit (HAA) gibi
dezenfeksiyon yan iiriinleri (DYU) olusturmaktadir. DY U’ler insanlar i¢in dnemli bir
saglik riski olusturmaktadir. DOM’un igme suyu aritim sisteminden gideriminin
dezenfeksiyon prosesinden oOnce olmasi gerekmektedir. Ayrica, DOM’un
konsantrasyonu ve bilesimindeki biiylik farkliliklar su aritma tesislerinde aritilmasini

zorlastirmaktadir (Akgiil vd., 2019).

DOM giderimi i¢in bir¢ok yontem tercih edilebilmektedir. Adsorpsiyon bu
yontemlerden biridir ve iki faz arasinda bir maddeye tutunum yolu ile ger¢ceklesen bir
prosestir (Dabrowski, 2001). Adsorpsiyon prosesinde aktif karbonlar sik tercih
edilebilmektedir. ABD Cevre Koruma Kurumu (USEPA), aktif karbon
adsorpsiyonunu DOM gideriminde en uygun aritma teknigi olarak gormektedir
(Akgiil, 2019). Aktif karbonlar toz veya graniiler olarak kullanilabilmektedirler.
Uluslararast literatiirde de genis bir yer kaplayan aktif karbon, giderim verimliliginden
dolay1 farkli kirleticiler i¢in kullanilabilmektedir (Ihsanullah vd. 2016; Liu vd., 2017;
Haydari, 2020). Aktif karbon ylizeyinin hiimik madde adsorpsiyonunun kismen geri
dondiiriilemez oldugu bildirilmistir (Summers ve Roberts, 1988). Tercih edilen

kirleticiye gore ylizey modifikasyonlar1 uygulanabilmektedir.

Yapilan ¢aligmalar incelendiginde igme suyu artimmnda TAK tercih edildigi
goriilmiistiir (Park vd., 2019). Ornegin bir icme suyu tesisine ilavesinin sonucu olarak,
DOM giderim veriminin %70 oraninda arttig1 tespit edilmistir (Kristiana ve Heitz,
2011) benzer bir ¢aligmada Joseph vd. (2012) ise DOM gideriminde %71 DOM
giderim verimi elde etmistir. Luukkonen vd. (2014) ¢6zlinmiis organik karbon (COK)
giderimi ¢alismistir ve en yiiksek %68 giderim verimi gozlemlemistir. Bir gél suyunda
yapilan ¢aligmada kullanilan pihtilasma yontemine ek olarak ilave edilen TAK sonucu
DOM giderim veriminin %31 arttig1 tespit edilmistir (Uyak vd.,2007). Benzer sekilde
pihtilagma yontemine destek olarak ilave edilen TAK, eklenen pihtilastirici ihtiyacini
azaltmis ve adsorpsiyon veriminde %90 COK, %77 UV2s4 elde etmistir (Szlachta ve
Adamski 2009). Baska bir ¢alismada, hibrit sisteme TAK eklenmesinin, hiimik asit

azalmasi sagladigi ve membranlarda geri dondiiriilemeyen kirliligi etkili bir sekilde



azalttig1 tespit edilmistir (Wang vd.,2022). Bir ¢alismada toplam organik karbon
(TOK) giderimi galisilmis ve 40 mg/It aliiminyum-siilfat ve 20 mg/It aktif karbon
kombinasyonunda ¢ikis permanganat indeksi 2,4’e diisiiriilerek %51 TOK giderimi
saglanmistir. Aktif karbon dozu 50 mg/1t’ye cikarildiginda 1,95 mg/It permanganat
indeksi ¢ikist ile %61 TOK giderimi saglanmistir (Ozden,2002). ABD Cincinnati
Water Works'teki geleneksel aritma i¢in GAK ile adsorpsiyon sonucu COK giderimi
yillik ortalamasi yiizde 8 ila 48 arasinda degistigi raporlanmustir (Jacangelo vd., 1995).
Marais vd. (2018) bir ¢alismasinda, geleneksel aritma islemine GAK filtrasyonunun
eklenmesi, ultrafiltrasyon ve geleneksel aritmaya gore daha yiikksek DOM giderim
verimine sahip olarak tespit edilmistir. Bir aktif karbon c¢alismasinda kullanilan tim
numunelerde hiimik maddelerin ¢ogu adsorbe edilmistir, ancak farkli kaynaklardan
gelen maddelerin adsorpsiyon o6zellikleri biiyiikk oOlglide degismistir. Cesitli
kaynaklardan hiimik materyalin adsorpsiyon derecesi, artan toplam karboksil gruplari

ile azalmistir (McCreary ve Snoeyink, 1980).

2.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon s1v1 igerisinde bulunan bilesiklerin bir kat1 hale tutunumu veya bir kati
yiizeyde biriktirildigi sonrasinda sivi ortamdan giderildigi kiitle aktarim islemidir. Bu
islem sonucu adsorpsiyona maruz kalan bilesen adsorbat ve mevcut bilesenin adsorbe

edildigi katiya adsorban denilmektedir (Crittenden vd.,2012).

2.2.1. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

pH: Adsorpsiyonu etkileyen en Onemli etkendir. Adsorpsiyon isleminin
gerceklesecegi ortamin bazik (hidrojen iyonunun fazlaca yiizeye tutunmasina neden
olur) veya asidik (hidroksil iyonunun fazlaca ylizeye tutunmasina neden olur) olmasi
oblr maddelerin adsorplanmasini etkilemektedir. Genel olarak sudaki organik
kirleticilerin, adsorpsiyon ile uzaklastirlmast pH degeri ile ters orantilidir. pH
parametresinin etkinligi, adsorbe eden maddenin tiiriine, ¢ozeltideki davranisina ve
adsorplanan maddelere gore farklilik gostermektedir (Tchobanoglous ve Burton,
1991).

Yiizey Alani: Adsorpsiyon yiizeyde gergeklesen bir islemdir. Adsorbe eden maddenin
parcacik biiyiikliigiiniin az, yiizey alaninin genis ve yapisinin goézenekli olmasi

adsorpsiyon verimliligini arttirmaktadir (Humphrey ve Milis, 1973).



Temas Siiresi: Adsorpsiyon baglangicinda mevcut olan yiiksek yiizey alani sebebiyle
adsorpsiyon veriminde bir artis olacagi beklenmektedir. Siire ilerledikge yiizey
alaniin azalmasi nedeniyle yani adsorbat miktarinin diismesiyle adsorpsiyon verimi

azalmaktadir (Dorris vd., 2000).

2.2.2. Adsorpsiyon Kinetik ve izoterm Modeller

Adsorpsiyon dért ana basamakta meydana gelmektedir. Ik basamakta gaz ya da sivi
fazdaki adsorplanan madde, adsorbani kaplayan bir film tabakasina dogru difiizlenir,
bu kademe hizlidir ve hiz belirleyici degildir. Fakat adsorbanin bulundugu fazin
hareketsiz olmasi s6z konusu ise, bu basamak en yavas olur ve adsorpsiyon hizi buna
gore belirlenir. Ikinci basamakta, film tabakasina gelen madde durgun kisimdan geger
ve adsorbanin gozeneklerine dogru yol alir, bu hareket ise film-kiitle transferi veya
sinir tabaka diflizyonu olarak isimlendirilmektedir. Daha sonraki basamakta,
adsorplanan adsorbanin gdzenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun
gerceklesecegi yiizeye dogru ilerler bu da gozenek difiizyonu olarak adlandirilir.
Adsorpsiyon hizi genel bir ifade ile gozenek difiizyonu ya da film kiitle transferi
basamaklar1 tarafindan belirlenir. Son olarak adsorplanan, adsorbanin goézenek
yiizeyinde adsorplanir ve bu basamak adsorpsiyon siirecinin en hizli asamasidir

(Bektas, 2009).

Belirli bir sistemin adsorpsiyon kinetigini tanimlamak i¢in pseudo birinci derece
model, pseudo ikinci derece model, elovich modeli gibi birgok model gelistirilmistir
(Yakout ve Elsherif, 2010). Kati-s1v1 adsorpsiyon islemleri i¢in en yaygin kullanilan
kinetik modeller, pseudo birinci derece ve pseudo ikinci derece modellerdir.

Pseudo birinci mertebe esitliginde, adsorpsiyon prosesinin hiz sabitini bulmak i¢in

Denklem 2.1 kullanilmaktadir.

Log(qe — qt) = (logge) — (%) * t Denklem (2.1)

Burada, ge (mg/gr) ve gt (mg/gr), sirasiyla denge ve herhangi bir t siiresindeki
adsorpsiyon kapasiteleri ve Ki (dakika™?), pseudo birinci mertebe hiz sabitidir.



Pseudo ikinci derece hiz kinetigini bulmak i¢in ise asagida Denklem 2.2°de verilen

formiil kullanilmaktadir.

e Denklem (2.2)

at (K2qez) ' qe

Bu denklemden, t/gi’ye karsi t dogrusunun egiminden ge, kesim noktasindan ise K>
yalanci ikinci derece hiz sabiti bulunmaktadir.

Burada;

ki: Pseudo 1. dereceden, adsorpsiyon hiz sabiti (1/dk)

k2: Pseudo 2. dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (gr/mg.dk)

ge: Birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktari (mg/gr)

gt: t zamanda adsorplanan kirletici madde miktar1 (mg/gr)

t: Adsorpsiyon siiresi (dk)

Deneysel verileri farkli kinetik modellere uydurmak, adsorpsiyon hizini, prosesin
modelini ve adsorban/adsorbat arasindaki etkilesimin fiziksel veya kimyasal oldugu

hakkinda tahmini bilgileri incelememizi saglamaktadir (Elmorsi vd., 2014).

Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam etmektedir.
Cozeltiler i¢in konsantrasyon, kiitle birimleri olarak islenmektedir (mg/l, ppm).
Matematiksel olarak bu denge, adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Zaman
icerisinde Jaeger ve Erdos tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola ¢ikarak
bir¢cok arastirmaci tarafindan farkli izoterm denklemleri ortaya konulmustur. Bu
denklemler arasinda genel kabul goren izotermler Freundlich ve Langmuir

denklemleri olmustur (Aksu vd., 1999; Ng vd., 2003).

Bir adsorpsiyon isleminin hangi izoterme daha uygun oldugunu bulmak i¢in veriler
izoterm denklemlerine uygulanmaktadir. Elde edilen verilerin dogrusal bir grafik
olusturmasi izoterm cesidi hakkinda bilgi vermektedir. Elde edilen egrinin R*’si 1’e
en yakin olan izoterm o adsorpsiyon islemi i¢in en uygun izoterm olmaktadir (Sencan,

2011).

Cesitli adsorpsiyon izotermleri olmakla birlikte en 6nemlileri; Langmuir, Freundlich,

Temkin, Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve Dubinin esitlikleridir. Bunlardan



Langmuir ve Freundlich esitlikleri daha ¢ok uygulanmaktadir. Langmuir modeline
gore birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar: formiilii Denklem 2.3 ile
bulunur (Langmuir, 1918).

gmax*KL*Ce
qe = ——————
1+KLCe

Denklem (2.3)

ge: Dengede, birim absorban kiitlesi tarafindan adsorplanan kirletici madde miktart
(mg/g)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/1)

KL: Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili adsorbatin adsorbana ilgisi

Omax: Ylizeyde tam bir tek tabaka olusturmak icin, adsorbanin birim kiitlesi basina

adsorplanan miktar1 (mg/g).

Freundlich izoterm modeli; heterojen, geri doniisiimli ve ¢ok tabakali adsorpsiyonu
tanimlamaktadir (Ceyhan ve Baytar, 2018). Freundlich modeline gore ¢ozeltilerin

adsorplanmasi asagidaki Denklem 2.4 ile ifade edilmektedir (Freundlich, 1926).
ge= Kg*Cel Denklem (2.4)

Denklem 4’de esitligin her iki tarafinin logaritmasini alarak dogrusal hale getirirsek;

asagidaki denklem elde edilir (Denklem 2.5).
log ge= log Kr + (1/n)*log Ce Denklem (2.5)

Bu denklemlere gore;

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/1 veya 1/mol)

Qe: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/gr veya mol/g)

Kr: Adsorpsiyon kapasitesini ve 1/n (Adsorpsiyon Siddeti) Freundlich izoterm
sabitleri.

n: Adsorpsiyon siddetinin ol¢iisii

Sekil 2.1°de Freundlich izoterm grafigi verilmistir. Log ge’ye karst log Ce grafiginin
egiminden 1/n, y eksenin kesim noktasindan ise log Kr bulunmaktadir. Log Kr ve n
degerlerinin biiylik olmasi, adsorbanin adsorpsiyona egilimi ve adsorplama
kapasitesinin yliksek oldugunu gostermektedir (Erkut, 2008). Genellikle n degerlerinin

1 ile 10 arasinda olmasi adsorpsiyonun iyi oldugunu gostermektedir. 1/n degeri,



heterojenite faktoridiir ve 0-1 araliginda degerler alir. 1/n degerinin sifira yakin olmasi

yiizeyin ne kadar heterojen oldugunu gosterir (Chiou ve Li, 2002).

Egim: 1/n

Log Ce

Sekil 2.1. Freundlich izotermi

Adsorpsiyon izoterm modellenmesi i¢in modifiye edilmis Freundlich izotermi
kullanilmistir.  Farkli adsorpsiyon afinitelerine sahip c¢oklu bilesenli DOM
karisimlarinin adsorpsiyon davraniglart sadece sivi faz denge konsantrasyonun bir
fonksiyonu olan klasik Freundlich izotermi kullanarak 6zgiin olarak tanimlanamaz.
Ote yandan, log-log koordinatlarinda lineer olan dzgiin bir karigim izotermi, DOM
tutma kapasitesine karsi birim adsorban kiitlesi basina adsorplanamayan organik

maddenin (C¢/Do) grafige ¢izilmesiyle elde edilebilir.
Modifiye edilmis Freundlich izotermi (Denklem 2.6):
ge=Kgr*(Ce/D)" Denklem (2.6)

Qe, denge aninda adsorplanan miktar (adsorban kiitlesine boliinmiis), Ce, ¢Ozelti
fazindaki denge konsantrasyonu, Kr, heterojen sistemler i¢in Freundlich kapasite
parametresi ve n, adsorban tizerindeki enerji bolgelerinin dagilimint ve adsorpsiyon
itici kuvvetlerinin biiyiikliglinii gosteren bir logaritmik terimdir. Kf ve n
parametrelerini belirlemek i¢in, logaritmasi alinmig deneysel verilere lineer geometrik

ortalama regresyon uygulanmaktadir.
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2.3. Aktif Karbon

Aktif karbon gdzenekli yapisi sebebiyle yiizey alani genisligi, 1 graminda 2000 m?’ye
ulagabilen amorf yapili karbon zinciridir (Tiirkyilmaz, 2011). Aktif karbonun yiizey
alanimin belirlenmesinde BET (Brunauer-Emmet-Teller) yontemi kullanilmaktadir.
BET cihazi ile numunenin gézenek hacmi, yiizey alani gibi parametreleri hakkinda
bilgiler edinilebilmektedir. Ticari aktif karbonlar 500-2000 m?/g araliginda yiizey
alanina erigebilmektedirler (Giindogdu, 2010).

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) tarafindan adsorbanlar
icin yapilan smiflandirmaya gore aktif karbonun gozenek capi ele alindiginda ¢
grupta incelenmektedir;

r <2 nm; mikro gozenek,

2 <r <50 nm; mezo gozenekler,

r > 50 nm; makro gézenekler (Tirkyilmaz, 2011).

Biiyiik olgiide, heteroatomlarin (oksijen, nitrojen, hidrojen, kiikiirt ve fosfor gibi)
karbon yapisinda mevcudiyeti ile ilgili olarak aktif karbonlarin kimyasal 6zellikleri
sekillenmektedir. Belirli derecede ylizey kimyasal heterojenligi tarafindan
belirlenmektedir (Snoeyink ve Weber, 1967; El-Sayed ve Bandosz, 2004). Aktif
karbonun yiizeyinin asidik olmas1 oksijen iceren yiizey gruplarina bagli olmaktadir
(Otake ve Jenkins, 1993; Ania vd. 2004; Shafeeyan vd. 2010). Aktif karbonun
yiizeyinin bazik ozellikleri grafen katmanlarinin Lewis bazlar1 gibi davranabilen
delokalize 1r-elektronlarinlariyla baglantilidir (Shafeeyan vd. 2010). Bazik ozellik
kismen daha zor tespit edilmektedir (Taskin, 2013).

2.3.1 Aktif Karbonlarin Asit ile Modifikasyonu

Aktif karbonun asit ile muamelesi gozenekli karbon yiizeyini okside etmek, asidik
ozelliklerini arttirmak, mineral elementleri gidermek ve yiizeyin hidrofilik
Ozelliklerini gelistirmek i¢in uygulanmaktadir (Shen vd., 2008). Sik kullanilan asit
aktive edici ajanlar HsPOs4, H2SO4 ve HNOz3'tiir (Khanday vd., 2019). Literatiirdeki
calisma Orneklerinde aktif karbon farkli asitlerle modifikasyon uygulanarak
adsorpsiyon prosesinde kullanilmistir. Valentin-Reyes vd. (2019) tarafindan yapilan
calismada, yiizeylerinde farkli modifikasyon yontemleri uygulanan aktif karbonlarin

adsorpsiyon verimleri arastirilmistir.
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Aktif karbon ylizey modifikasyonu i¢in nitrik asit ile oksidasyon, inert atmosfer altinda
isitma ve amonyak kullanilmistir. Aktif karbonun nitrik asit ile oksidasyonu,
Cr(VD'nin yaklasik %45'ini1 gidermistir. Amonyak ile modifiye edilmis aktif karbon
yaklagik %20 azalma saglamustir ve 1s1l islem gormiis aktif karbon %35'lik Cr(VI)
gidermistir. Liu vd. (2017)’nin yaptiklar1 c¢aligmada ise aktif karbon, FeCls ile
modifiye edilmistir. Orijinal ve modifiye edilmis aktif karbonlar ile siilfamethazinenin
adsorpsiyonu incelenmistir. Modifikasyon islemi sonrasinda adsorpsiyon veriminin
arttig1r gozlenmistir. Thsanullah vd. (2016) ¢alismalarinda, sulu ¢ozeltiden Cr(V1)
giderilmesi i¢in ham ve modifiye aktif karbon uygulamasini ele almislardir.
Adsorbanin yiizeyi nitrik asit ile modifiye edilmistir. Ham ve modifiye edilmis

adsorbanlar ile %92 - %99 giderim verimleri tespit edilmistir.

ShamsiJazeyi ve Kaghazchi (2010) yaptiklart ¢alismada, nitrik asit ile modifiye
edilmis aktif karbonun ve ham aktif karbonun Hg(II) adsorpsiyon verimi
karsilastirilmistir. Aktif karbonun nitrik asitle modifikasyonunun Hg(II) adsorpsiyon
kapasitesini arttirdigi goriilmiistiir. Bagka bir ¢alismada ise Villacafias vd. (2006)
tarafindan, modifiye edilmis aktif karbonlar ilizerinde model aromatik bilesiklerin
(fenol, anilin, nitrobenzen) adsorpsiyonu arastirilmistir. Sonug olarak orijinal aktif
karbonun en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu gozlemlenmistir. Strelko
Jr ve Malik (2002)’in ¢aligmalarinda, ticari aktif karbon Chemviron F 400 nitrik asit
ile oksidasyon yoluyla modifiye edilmistir. Oksidasyon isleminden sonra yiizey alan
ve gozenek hacmi azalmistir. Ancak karbon yiizeyi asidik hale gelmistir boylece
karboksilik  gruplarin  yiizey fonksiyonel gruplart i¢inde baskin oldugu

gozlemlenmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

Su numuneleri Isparta Egirdir G6lii ve Darideresi goletinden alinmistir. Isparta
Belediyesi’ne ait bir adet igme suyu aritma tesisi mevcut olup, Egirdir Goli ve
Darideresi Goleti’nden igme ve kullanma suyu temin edilmektedir. Egirdir Goli 517
km? yiiz 6l¢iimiine sahiptir ve Tiirkiye’ nin 4. biiyiik goliidiir. Kuzey giiney uzunlugu
50 km olan, dogu-bat1 genisligi ise 3 ila 15 km arasinda degisir. Takriben 3.309 km?
lik bir havzanin sularini toplamaktadir, maksimum su seviyesi hacmi 4.001,180
hm®tiir. Darideresi Goleti’nin normal su seviyesi 1.061,0 m, normal su seviyesi
hacmi, 3,61 hm3, minimum su seviyesi hacmi 0,125 hm®'tiir (CED,2021; Isparta
Belediyesi, 2022). Isparta igme suyu ihtiyacinin biiyiik bir boliimii tesislere génderilen
Egirdir Golii sular ile karsilanmaktadir (Sekil 3.1).

Tabi
Kaynaklar:15,4

Darideresi: 15,1

Egidir: 69,5

Sekil 3.1. Isparta igme suyu kaynaklar1 dagilimi (CED 2021; Isparta Belediyesi, 2022)

Numuneler bu tesisin girisinden temin edilmistir. Isparta’da diger bir icme suyu
kaynagi olan Darideresi Goleti’nden ise direkt ham su alimi yapilmistir. Adsorpsiyon
yontemi kullanilarak i¢gme suyu numunelerinden DOM giderimi amaglanmistir.
Adsorban olarak ticari toz aktif karbon (TAK) kullanilmistir. TAK, giderim veriminin
artmast amaciyla farkli asitlerle modifiye edilmistir. Siilfonik asit modifikasyonu

uygulanan TAK adsorpsiyonu ile en yiiksek verim amaglanmustir.
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3.1. Numunelerin Alinmasi ve Saklanmasi

Numune Ornekleri, 15 L hacimli su bidonlarinda getirilmistir. Ham suyun
fizikokimyasal (pH, sicaklik, askida kati madde (AKM), toplam organik karbon
(TOK), Ultraviole absorbans1 (UV2s4), Spesifik UV absorbansi (SUVA2s4)) 6zellikleri
belirlenmistir. I¢gme suyu aritma tesisinden alman numuneler en kisa siirede

laboratuvara getirilmis ve +4 °C’de muhafaza edilmistir.

3.2. Adsorban Temini

Kullanilacak TAK Norit SX FCAT marka olarak Sigma Alldrich firmasindan tedarik
edilmistir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. Ticari aktif karbon

Modifikasyon isleminde klorostilfonik asit ve nitrik asit tercih edilmistir. Ticari aktif
karbon, orijinal (ham) ve asit modifiyesi uygulanmis sekilleriyle tartilmig, cam siselere

konulmustur. Siseler tizerine uygun kodlamalar ile etiketlenmistir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. Hazirlanmus ticari aktif karbonlar

3.3. Deneysel Prosediir

Tez kapsaminda uygulanan deneysel prosediir 6zeti asagidaki ¢izelgede kisaca
verilmistir (Cizelge3.1).

Cizelge 3.1. Deneysel prosediir 6zeti

icme Suyu Kaynagi Adsorban Mc;?tlil::ﬁfl)i/on Kirletici Yiﬂtt:enl:u Analizler
r 4 . .. Norit SXF CAT Nitrik Asit, COK,
Egirdir Goli, Darideresi Goleti 5 oo 10, AK)  Siilfonik Asit ~ DOM  Adsorpsiyon  UVass
YAPILAN ANALIZLER
Su Kaynag Ozellikleri pH, Iletkenlik, AKM, TOK, UV, SUVA
AK Karakterizasyonu BET, Por hacmi, por genisligi, pHpzc, Yiizey asitligi-bazikligi
KINETIiK TESTLER
Siilfonik AK Kinetik Siireler DOz
Egirdir sukaynagi 4 6 8 10,12, 24, 48, 72, 96 00 ma/
Darideresi su sa 100 mg/L
kaynagi
iZOTERM TESTLER

Orijinal, Siilfonik, . .

Nitrik AK SURE SECILEN DOZLAR
Egirdir su kaynag

(dogal pH)

Darideresi 24 sa 1,25, 5, 10, 25, 50, 75, 100, 200 mg/L

su kaynag (dogal
pH)

Orijinal, Siilfonik, . .

Nitrik AK SURE SECILEN DOZLAR
Egirdir su kaynag:

pH:7
Darideresi 24 sa 1,25, 5, 10, 25, 50, 75, 100, 200 mg/L

su kaynagi pH:7
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3.3.1. Modifikasyon ¢alismalari

3.3.1.1. Siilfonik asit ile modifikasyon

Aktif karbonun siilfonik asit ile fonksiyonlama isleminde Goswami vd. (2017)’nin
uyguladigi prosediir kullanilmigtir. 30 gr kurutulmus aktif karbon tartilarak {izerine
900 ml CH2Cl; (diklormetan) ¢6zeltisi ilave edilmis ve sonrasinda 45 dakika boyunca
ultrasonik banyoda karistirilmistir. 30 ml klorosiilfonik asit oda sicakliginda 30 dakika
sogutulmustur ve ¢ozeltiye damla damla ilave edilmistir. Ilave edilen klorosiilfonik
asitin tamamen dagilmasi igin karisim 3 saat daha karistiricida galkalanmstir. Islem
sorasinda elde edilen iiriin siiziilmiis, etanol ve su ile yitkanmistir. Yikama sonrasinda
80 °C'de kurutulmustur. Aktif karbonlar sabit tartima gelene kadar belli araliklarla

tartimlar yapilmistir.

3.3.1.2. Nitrik asit ile modifikasyon

Aktif karbonun nitrik asit ile fonksiyonlama isleminde Guha vd. (2007) nin gelistirdigi
prosediir uygulanmistir. Adsorbanlar modifikasyondan dnce saf su ile yikanmis, 105
°C’de etiivde kurutulmustur. 15 g aktif karbon 500 ml 2,5 M HCI ¢ozeltisine
eklenmigtir. 120 °C’de 18 saat boyunca c¢alkalanmustir. Nitrik asit ile fonksiyonlama
asamasina gecildiginde numune, erlen i¢inde manyetik karistirict kullanilarak 1 L 7
M’lik HNOs ile 16 saat boyunca 120 °C’de islem gormiistiir. Karistirma sonrasinda
aktif karbon, erlen iginde coktiiriilerek asit fazindan ayrilmustir. izlenen sonraki
asamada, sabit bir pH (~5-6) degerine ulasincaya kadar numuneler saf su ile
yikanmigtir. Son olarak, yikama islemi sonrasinda ornekler 60-70 °C’de vakumlu
etlivde kurutulmustur. Aktif karbonlarin kurudugundan emin olmak i¢in sabit tartima

gelene kadar belli araliklarla tartimlar yapilmustir.

3.3.2. Kinetik ve izoterm ¢alismalari

Kinetik Testleri: Su 6rneklerinde ¢oziinmiis organik karbon (COK) parametresi baz
almmustir. Numuneler 1 L, 500 ml, 250 ml ve 100 ml’lik teflon kapakli kahverengi
siselere konulmustur. Numuneler dogal pH degerlerinde ve pH’s1t 7+0,1 arasinda
olacak sekilde NaOH ya da H2SOg ile ayarlanmis sekilleriyle iki set konulmugtur.
Belirlenen temas siiresi boyunca calkalayicida yatay sekilde 100 rpm’de ¢alkalanmistir

(Sekil 3.4). Literatiirde organik maddelerin aktif karbon ile aritiminda adsorbanlarin
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dengeye gelme siireleri arastirilmistir. Bundan dolayi, kinetik testlerin siireleri 1, 2, 4,
6, 8, 10, 12, 24, 48, 72, 96 saat olarak belirlenmistir. Adsorbanlarin dengeye ulagma
siireleri  belirlendikten sonra, bu siire kullanilarak izoterm deneyleri
gerceklestirilmistir. Her bir temas siiresi sonunda numune siiziilmiistiir. Numune
stizme isleminden Once, filtreler saf su siiziilerek temizlenmistir. COK ve UV2s4

analizleri gergeklestirilmistir. COK sonuglar1 dikkate alinarak gerekli kinetik

hesaplamalar yapilms, kinetik modeller belirlenmistir.

Sekil 3.4. Yatay karistirict

Izoterm Testleri: Numuneler 1 L, 500 ml, 250 ml ve 100 ml’lik teflon kapakl
kahverengi siselere konulmustur. Numuneler dogal pH degerlerinde ve pH’s1 7+0,1
arasinda olacak (NaOH ya da H2SOys ile ayarlanmis) sekilleriyle iki set konulmustur
(Sekil 3.5). Adsorban 1 mg/L ile 200 mg/L arasinda degisen dozlarda ¢oézeltiye
eklenmistir, 100 rpm’de kinetik testler ile belirlenen temas siiresince 100 rpm’de
calkalanmistir. Temas siiresi sonrasinda, numuneler sliziilmiistiir. Numune siizme
isleminden Once saf su siiziilerek filtre temizlenmistir. TOK ve UVass analizleri
gerceklestirilmistir.  Bulunan verilerin  Freundlich, Langmuir vb. adsorpsiyon
modellerine uygunlugu saptanmistir. Bu sayede adsorpsiyon modellerindeki katsayilar

bulunmustur.
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Sekil 3.5. Hazirlanan deney seti 6rnegi

3.3.3. Analitik metotlar

pH: Elektrometrik metoda (Standard Metot 4500-H+) gore Milwaukee MW 102
pH/Temp Meter cihazi kullanilarak 6lgtilmiistiir.

Tletkenlik: Standard Metot 2510B’ye gére WTW Multi 340i/Set cihazi kullanilarak

Olclilmiistiir.

Askida Kati Madde (AKM) Tayini: Standard Methot 1989 S.2-75, GEMS S.22’ye
gore Ol¢iilmiistir. AKM o6lgtimiinde numunelerde bulunan askida kati maddenin
filtrelenerek (0,45 pm filtre kagidi kullanilmistir) ayrigtirilmasi ve kalan siiziintiiye
gore hesaplamalar yapilmaktadir. Sekil 3.6°da 0,45 um filtre kagidi 6rnegi verilmistir.

Sekil 3.6. 0,45 um Filtre kagidi
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TOK Analizi: Numunelerin toplam organik karbon igerigi yiiksek sicaklikta yanma
metoduna (Standart Metot 5310B) gore TOC-L CPH (Shimadzu) cihazinda (Sekil 3.7)

tayin edilmistir.

Sekil 3.7. TOK 6l¢iim cihazi

Potasyum hidrojen fitalat (EM-PX1476-3, EMD) kullanilarak 0,2-8 mg/L araliginda 6
tane kalibrasyon standardi hazirlanmistir. Standartlara gore grafik olusturulmustur

(Sekil 3.8). Cihazda 6l¢timii yapilmistir.

50
45 o
40 y=10,571x +4,1918
35 R2=0,9994
30
25 L
20
15 o
10 O

5 '..o"

0

0 1 2 3 4 3
® (OK Alan Degeri

......... Dogrusal (COK Alan Degeri)

Sekil 3.8. Kalibrasyon grafigi

UV absorbansi: UV-visible spektrofotometre (UV-1700, Shimadzu) (Sekil 3.9)
kullanilarak 254 nm’de 8l¢iilmiistiir. Olgiimler ii¢lii 6l¢iim temelinde gerceklestirilerek

sonuclarin ortalamasi alinmistr.
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Sekil 3.9. UV 6l¢lim cihazi

SUVA2s4: Hesaplama ile bulunmustur. Belirli dalga boyunda, absorbansin SUVA
degeri organik karbon miktariin bir fonksiyonudur (Bekaroglu, 2007). Bu nedenle,
SUVA, DOM reaktivitesini ve giderilebilirligini degerlendirirken kullanilan bir
parametredir (Fabris vd., 2008).
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

DOM adsorpsiyonu i¢in TAK, orijinal ve asit modifikasyonu uygulanmis sekliyle
Egirdir Golii ve Darideresi Goleti ham sularinda kullanilmistir. Bulgular asagida

basliklar halinde incelenmistir.

4.1. Egirdir Golii Ham Su Karakterizasyonu

Isparta Belediyesi Igme Suyu Aritma Tesisi girisinden alman Egirdir Golii ve
Darideresi goleti igme suyundan alinan numuneler laboratuvara getirilerek
fizikokimyasal parametre analizleri (Cizelge 4.1) gergeklestirilmistir. Ham su
degerleri Insani Tiiketim Amaclh Sular Hakkindaki yonetmelikte belirtilen simir

degerlere gore yorumlanmustir iTASHY, 2005).

Cizelge 4.1. Igme suyu karakterizasyonu

Su Kalite Parametreleri Birim Darideresi Ham Su  Egirdir Ham Su
pH - 8,16 8,55
Iletkenlik us/cm 340 384
COK mg/L 0,96 4,8
TN mg/L 0,12 0,51
UVas4 cm 0,0266 0,0523
SUVA2s4 L/mg.m 2,771 1,090
AKM mg/L 5 3

Insani Tiiketim Amacli Sular Hakkinda Yonetmelik (2005)’de pH icin belirlenmis
olan smir degerler 6,5-9,5 arasindadir. Egirdir Golii ham suyu pH’1 8,55 ile verilen
sinir degerler arasindadir. Calisma kapsaminda olciilmiis pH degerleri daha once
Egirdir Goli’nde gergeklestirilmis olan calismalarla uyum ig¢indedir (Yigit ve
Altindag, 2006; Beyhan ve Kagikog, 2014; Kir vd., 2015; Yager vd., 2016; Bulut ve
Kubilay, 2019; Kirkan ve Sen¢imen, 2021). Darideresi ham suyu pH’1 8,16 ile verilen
sinir degerler arasindadir. Darideresi goleti Kuruldugundan su karakterizasyonunda
degisim olmustur, suyun karakterizasyonu onceki calisma bulgularyla yakin

bulunmustur (Kili¢ 2013; Varol ve Davraz, 2016).

Iletkenlik parametresi insani Tiiketim Amagclh Sular Hakkinda Y&onetmelik (2005)’te
2500 pS/cm olarak belirtilmistir. Egirdir Goli’niin iletkenlik degeri 384 pS/cm’dir.
Egirdir Golii'nde yapilan diger ¢alismalarla uyumludur (Yigit ve Altindag, 2006;
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Beyhan ve Kagikog, 2014; Bulut ve Kubilay, 2019; Kirkan ve Sencimen, 2021).
Darideresi iletkenlik degeri ise 340 uS/cm’dir. Yiizey sulari igin COK degeri 1-20
mg/L’dir. Egirdir Golii’niin COK degeri 4,8 mg/L Olglilmiistiir Darideresi goleti ham
su kaynagiin COK degeri ise Egirdir goliinde oldukga diistiktiir ve 0,96 mg/L tespit
edilmistir. Bu durum Egirdir géliinde DOM miktarinin olduk¢a yiiksek oldugunu

gostermektedir.

Belirli bir dalga boyundaki UV absorbansinin COK konsantrasyonuna gore normalize
edilmesiyle elde edilen normalize deger absorptivite veya spesifik UV absorbansi
(SUVA) olarak adlandirilir. DOM bulunan sularda SUVA degeri 3’ten biiyilkse DOM
igerigi hidrofobik 6zelliktedir. SUVA degeri 3’ten kiigiikse DOM igerigi hidrofiliktir.
(Kitis vd., 2002; Her vd., 2008). DYU’lerin yaygin olarak tespit edilen tiirlerinden
rihalometanlarin (THM'ler) olusumunun SUVAgss degeri ile baglantili oldugu
bildirilmistir (Ates vd., 2007; Li vd., 2022). Egirdir Goli'niin COK degeri 4,8
mg/L’dir. Egirdir Goliit SUVA degeri 1,09 L/mgCOK.m ile hidrofilik yapida oldugu
tespit edilmistir. SUVA degeri Darideresi ham suyunun COK degeri 0,96 mg/L’dir.
SUVA degeri 2,77 L/ImgCOK.m hesaplanmigtir. Bu durum Darideresi goleti ham

suyunun hidrofilik yapida oldugunu ifade etmektedir.
4.2. Adsorbanlarin Karakterizasyonu

Orijinal Norit ticari toz aktif karbon nitrik asit ve siilfonik asit ile modifiye edilmis ve
karakterizasyon analizleri gergekleslestirilmistir. Modifikasyonun yiizey alani ve
gozenek Ozelligi Ulzerinde meydana getirdigi degisiklikleri anlamak i¢in N2
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri kullanilmigtir. Bu izotermler kullanilarak elde
edilen gozenek yap1 ozellikleri Cizelge 4.2°de verilmistir. Nitrik asit ve siilfonik asit
modifikasyonun her ikisinin de aktif karbon yapisal 6zellikleri iizerinde degisikliklere
neden olmustur. BET ylizey alan1 metoduyla 77 K’deki s1vi azot ortaminda, azot (N2)
gazi adsorpsiyonu teknigine dayali olarak yiizey alani ve gozeneklilik ol¢limii

sonuglari nitrik asit ve siilfonik asit modifikasyonu sonucu farklilik gostermistir.
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Cizelge 4.2. Orijinal ve modifiye edilmis toz aktif karbon numunelerinin gézenek yap1
karakterizasyonu ve pHpzc degerleri

BET Yiizey _Toplam Gozenek

Gozeneklilik ¢ yexe
Adsorban Alam Sget : Genisligi PHpzc

(mgh) Hacmi (nm)
(cm®g?)
Norit-O 656,6 0,78 4,74 7,8

Norit-N 855,05 0,85 3,98 2,88
Norit-S 635,61 0,78 4,91 2,90

Not: Sget: Brunauer-Emmett-Teller teorisi ile hesaplanan yiizey alani; Gézenek genisligi: Adsorpsiyon
ortalama gozenek genisligini (BET 4V/A) noktasini temsil etmektedir. pHpzc: sifir yiik noktasi

Nitrik asit modifikasyonu sonucu Norit-O yiizey alant %30 artis gostermistir. Bazi
arastirmalar nitrik asit ile modifikasyon sonrasi daha yiiksek yiizey alani olusumunu,
asit-kiiliin ¢oziilmesi ve bazi tikali gozeneklerin agilmasiyla iligskilendirmislerdir
(ShamsiJazeyi ve Kaghazchi, 2010). Norit-N adsorbaninin gozenek hacmi 0,78
cm?/g'den 0,85 cm®/g degerine artis gostermistir. AK’ni nitrik asit modifikasyonu
sonucu BET yiizey alaninda ve toplam gézenek hacminde artis ¢esitli arastirmacilar
tarafindan da bildirilmistir (Aguiar vd., 2016; Suo vd., 2019). Siilfonik asit
modifikasyonu sonrasinda ise yiizey alani ise 656,6 m%/g’den 635,62 m?/g degerine
kiiciik bir azalma ile sonuglanirken, gézenek hacminin sabit kaldig1 gézlenmistir.
Literatiirde sadece Goswami ve Phukan (2017) klorosiilfonik asit ile AK
modifikasyonunu aragtirmis ve BET yiizey alanimin ve gézenek hacminin azaldigi

sonucuna varmistir.

Aktif karbonda tipik olarak 3 gdzenek sinifi mevcuttur bunlar 50 nm'den biiyiik olanlar
makro gozenekler, 2 ila 50 nm arasinda mezo porlar ve 2 nm'den kiigiik mikro
gozenekler olarak smiflandiriimaktadir (Smisek ve Cerny, 1970). Tiim adsorbanlarda
2 ila 5 nm arasinda degisen mezo gézenek yapisina sahip oldugu goriilmistiir. Nitrik
asit modifikasyonu sonucu gozenek genisligi, yiizey alani1 ve gozeneklilik hacmi
artisindan farkli olarak azalmistir. Bu durum nitrik asit modifikasyonu sirasinda bazi

mezo gozenekler bloke edilerek azalmasina baglanabilir.

PHpze Olclimleri karbonun noétr olarak yiiklendigi yerlerde ¢ozelti pH'sini belirleyen
sifir yiik noktasini ifade etmektedir (lacalac ve Kallay, 1992; Boehm, 2002). pHpzc'nin
altindaki pH'da, adsorban yiizeyi pozitif olarak yiiklenir ve pHpzc'nin iizerindeki bir
pH'da ylizey negatif olarak yiiklenmektedir. Bu durum adsorpsiyonda adsorbat-
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adsorban sistemini, dolayisiyla kirletici giderim kapasitesini etkilemektedir
(Dabrowski vd., 2005). Aktif karbonlarin pHpzc degerleri, pH denge durumuna
ulagtirma metodu (Karanfil, 1995) ile belirlenmistir. Tiim adsorbanlarin pHpzc
degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir. Modifikasyon siirecine bagli olarak tiim modifiye
adsorbanlarin Norit-O adsorbanindan daha diisiik pHpzc degerlerine sahip oldugu
gbzlenmistir. Bu, asidik Ozelliklerin bu adsorbanlarda daha baskin oldugunu ve
digerlerine gore daha fazla sayida zayif asidik fonksiyonel gruplarin bir sonucu
oldugunu gostermektedir (Gokge ve Aktas., 2014). Bu durumun igme suyundan DOM
adsorpsiyonunda avantaj saglayacagi diisliniilmektedir. Genel olarak adsorbanlarin
karakterizasyon sonuglart her iki modifikasyon yonteminin de AK’nin yapisal ve

kimyasal 6zelliklerini degistirmede etkili oldugunu gdstermistir.

4.3. Kinetik Deney Bulgular:

Kinetik deneylerinde TAK siilfonik asit ile modifiye edilerek kullanilmigtir. Testlerde
100 mg/L sabit adsorban dozunda farkli stireler (1, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 24, 72, 96 saat)
denenmistir. Belirlenen temas siireleri sonucunda COK giderim verimleri (%) Sekil

4.1’°de verilmistir.

100
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Sekil 4.1. Egirdir Golii numunesi COK giderim verimi (%).(Adsorban: Norit marka
AK. Modifikasyon: Siilfonik asit. Temas siiresi: 96 saat.)

Giderim verimleri genellikle siire ile dogru orantili ilerlemistir. Organik madde

giderim ¢alismalari incelendiginde, adsorpsiyon verimi denge siiresinin aktif karbon

tiirline, yapisina ve miktarina bagl olarak degiskenlikler gosterdigi belirtilmistir

(Karanfil vd., 2005; Uyak vd., 2007; Dolas vd., 2011). Darideresi Su numunesi igin de
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kinetik ¢alisilmistir. Tlk 4 saatte %90 oraninda giderim verimi elde edilmistir. Giderim
verimleri dikkate alindiginda 8 saatlik temas siiresinin adsorpsiyon dengesi i¢in yeterli
oldugu goriilmiistiir. Ancak kullanilan farkli su numuneleri ve farklh TAK
modifikasyon c¢esitleri sebebiyle giivenli aralikta kalmak ve hem kendi ¢alismamizi
hem de literatiirdeki diger ¢alismalar1 karsilastirabilmek igin temas siiresi 24 saat
olarak se¢ilmistir. Ayrica 24 saat laboratuvar ¢alismalarinin koordine yiiriitiilmesi i¢in

de avantaj saglamistir.

Bulgular diger ¢alismalarla paralellik gostermistir. Ozden (2002) ¢alismasinda AK ile
%61 adsorpsiyon verimi saglanmistir. Kristiana ve Heitz (2011) TAK c¢alismasiyla
giderim verimini %70 oraninda tespit etmistir. Benzer sekilde Luukkonen vd. (2014)
calismasinda farkli tiirde TAK kullanmis ve %68 COK giderim verimi gozlemlemistir.
Uyak vd. (2007) i¢inde Norit marka da dahil olmak tlizere farkli TAK uygulamalari
yapmustir ve en yiiksek %75 giderim verimi gézlemlemistir. Farkli olarak ise Szlachta
ve Adamski (2009) pihtilagma yontemine destek olarak ilave edilen TAK ile %90
COK adsorpsiyon verimi elde etmistir.

Kullanilan adsorbanlarin adsorpsiyon kinetigini tanimlamak i¢in pseudo birinci derece
model ve pseudo ikinci derece model kinetik modelleme ¢alisilmistir. Elde edilen

degerler Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Orijinal ve modifiye edilmis adsorbanlarin dom adsorpsiyonu i¢in kinetik
parametreler

Pseudo 1. Derece Pseudo 2. Derece Kinetik
Kinetik Model Model
Qe K1 R? Qe K2 R?

Adsorbanlar

Norit-O 0,11 0,14 0,75 57,8 0,0809 0,99

Norit-S 0,13 0,12 0,39 51,54 -0,009 0,92

Norit-O 0,67 0,02 0,05 18,18 0,31 0,99

Goleti

Norit-S 0,7 0,06 0,26 14,22 -8,98 0,99

Darideresi |[Egirdir Golii
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Adsorpsiyon calismasinin pseudo 2. Dereceden hiz modeli ile uyum gosterdigi tespit
edilmistir. ge degerleri orijinal aktif karbon caligmalarinda daha yiiksek ¢ikmustir.
Stlfonik asit modifikasyon c¢alismalarinda K2 degerinin oldukga diisiik oldugu
goriilmiistiir. Sonuglara gére R? degerinin 2. Derece kinetik modelinde yiiksek oldugu
tespit edilmistir. Egirdir GOlii su numunesi ve Siilfonik asit modifiye edilmis AK ile
yapilan deney harici en yiiksek R? degeri 0,99 olarak tespit edilmistir. Litertiirdeki
benzer hesaplamalarda Ozer (2020) tarafindan AK ile sulu ¢dzeltilerden amoksisilin
giderimi ¢alismasinda yalanci birinci ve yalanci ikinci derece modellerin parametre
sonuglarina gore, yalanci ikinci dereceden kinetik modelinin R? degerinin ii¢ farkli
sicaklik i¢cin 0,9996°dan biiyiik oldugu tespit edilmistir. Tiirkyilmaz ve Isinkaralar
(2020) sulu gozeltilerden aktif karbon iizerine adsorpsiyon ile antibiyotiklerin giderimi
caligmasinda freundlich izotermi i¢in korelasyon katsayilarimi 0,94-0,99 degerleri

arasinda tespit etmistir.

4.4, izoterm Deney Bulgular

Tez kapsaminda Orijinal TAK, Norit-O; Siilfonik asit ile modifiye edilmis TAK Norit-
S; Nitrik asit ile modifiye edilmis TAK Norit-N kodlamalariyla grafiklerde ifade
edilmistir. Egirdir G6lii ve Darideresi Gdleti i¢in ayr1 ayr1 deney setleri konulmustur.
Farkli1 TAK tiirlerine ek olarak su numunelerinin pH degeri 7°e ayarlanarak elde edilen
orneklerin izoterm ¢alismasi da yapilmistir. Oncelikle dogal pH dgeri ¢alismalar:

aciklanmustir.

TAK adsorpsiyonu ile Egirdir Goli % COK giderim verimi (Sekil 4.2) belirlenirken
24 saat boyunca 1, 2.5, 5, 10, 25, 50, 75, 100 ve 200 mg/L olmak tizere 9 farkli doz
denenmistir. Dozlarin Norit-O % giderim verimleri bir 6nceki climledeki
konsantrasyonlara gore sirasiyla %12; %9; %12; %13; %27; %39; %45; %48; %60
olarak hesaplanmistir. En iyi giderim verimi %60 ile 200 mg/L adsorban dozundadir.
Terkos goliinde norit AK ile yapilan bir ¢calismada en yiliksek COK giderim verimini
%75 olarak bulunmustur (Uyak vd., 2007). Norit-S adsorbani i¢in ayni dozaj ve
stirelerde dozlarin % giderim verimleri sirastyla %6; %6; %10; %11; %26; %31; %40;
%40; %54 olarak hesaplanmistir. En iyi giderim verimi %54 ile 200 mg/L adsorban
dozundadir. Ayn1 dozaj ve siirelerde Norit-N dozlarin % giderim verimleri sirasiyla
%5; %2; %7; %9; %11; %17; %25; %25; %33 olarak hesaplanmistir. En iyi giderim
verimi %33 ile 200 mg/L adsorban dozundadir. En yiiksek giderim verimi Norit-O ile
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calisma sonucu elde edilmistir. Baz1 literatiir 6rneklerinde, Jacangelo vd. (1995)
giderim g¢alismasinda %55 COK adsorpsiyonu elde etmislerdir. Kristiana ve Heitz
(2011) %70 oraninda COK giderimi elde etmislerdir. Joseph vd. (2012) koagiilasyon
prosesine ek olarak ilave edilen TAK c¢alismasi ile %90 giderim verimi elde
etmiglerdir. Luukkonen vd. (2014) %42 ile %68 arasinda giderim verimleri tespit
etmiglerdir. Marais vd. (2018) ise %28 verim kaydetmislerdir. Yapilan g¢alisma

sonuglart ile literatiirdeki sonuclar paralellik géstermistir.
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Sekil 4.2. Egirdir Golii numunesi COK giderim verimi (%) (Adsorban: Norit marka

AK. Modifikasyon gesitleri: Siilfonik asit, nitrik asit. Temas siiresi: 24 saat)
TAK adsorpsiyonu ile Egirdir Golii % UVass giderim verimi (Sekil 4.3) belirlenirken
24 saat boyunca 1, 2.5, 5, 10, 25, 50, 75, 100 ve 200 mg/L olmak tizere 9 farkli doz
denenmistir. Dozlarin Norit-O % giderim verimleri sirasiyla %18; %20; %30; %38;
%48; %62; %66; %68; %80 olarak hesaplanmistir. En iyi giderim verimi %80 ile 200
mg/L adsorban dozundadir. Sulu ¢ozeltilerde yapilan gesitli caligmalarda orijinal AK
ile UV2s4 giderimlerininin %74-84 arasinda degistigi bildirilmistir (Park vd., 2019;
Boumaraf vd., 2022). Norit-S igin ayn1 dozaj ve siirelerde dozlarin % giderim verimleri
strastyla %16; %18; %26; %32; %46; %48; %62; %66; %74 olarak hesaplanmustir.
En iyi giderim verimi %74 ile 200 mg/L adsorban dozundadir. Norit-N adsorbani i¢in
ayni dozaj ve siirelerde dozlarin % giderim verimleri sirasiyla %14; %16; %20; %26;
%32; %38; %46; %48; %50 olarak hesaplanmustir. En iyi giderim verimi %50 ile 200
mg/L adsorban dozundadir. En yiiksek giderim verimi Norit-O ¢alismasi sonucu elde

edilmistir. Literatiirdeki baz1 ¢alismalarda, Szlachta ve Adamski (2009) %77 giderim
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verimi tespit etmislerdir. Sgroi vd. (2018) SUVA degerleri 2,3 ile 3,4 olan su
numuneleri ile ¢aligmiglardir. Calismalar1 sonucunda dozajlara bagl olarak %10-%80

araliginda UV2s4 giderim verimi tespit etmislerdir.
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Sekil 4.3. Egirdir Goli numunesi UV giderim verimi (%) (Adsorban: Norit marka AK.
Modifikasyon gesitleri: Siilfonik asit, nitrik asit. Temas siiresi: 24 saat.)
TAK adsorpsiyonu ile Darideresi Goleti % COK giderim verimi (Sekil 4.4)
belirlenirken 24 saat boyunca 1, 2.5, 5, 10, 25, 50, 75, 100 ve 200 mg/L olmak iizere
9 farkli doz denenmistir. Dozlarin Norit-O % giderim verimleri sirasiyla %35; %26;
%29; %46; %45; %67; %48; %46; %68 olarak hesaplanmustir. En iyi giderim verimi
%68 ile 200 mg/L adsorban dozundadir. Norit-S adsorbaninin % giderim verimleri
strastyla %33; %33; %43; %41; %38; %64; %55; %61; %63 olarak hesaplanmustir.
En iyi giderim verimi %64 ile 50 mg/L adsorban dozundadir. En yiiksek COK giderim
verimi Norit-O adsorbaninda elde edilmistir. Norit-N deney sonuglarinda sorun tespit
edildigi i¢in tabloya eklenmemistir. Literatiirdeki arastirmacilardan Huang vd. (2020)
TAK adsorpsiyonunun iyi verimde ¢alistigini raporlamislardir. Marais vd. (2018) %86

UV giderim verimi tespit etmislerdir.
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Sekil 4.4. Darideresi Goleti numunesi COK giderim verimi (%) (Adsorban: Norit

marka AK. Modifikasyon ¢esitleri: Siilfonik asit. Temas siiresi: 24 saat.)
AK giderim verimi DOM kaynagina bagli olarak da degiskenlik gostermektedir
(McCreary ve Snoeyink, 1980). Su kaynaklarinin farkli olmasi SUVA degerlerinin de
farkl1 olmasina neden olmustur. Giderim verimleri farkliliklari bu nedene
baglanmistir. Ayrica UV2s4 giderim veriminin daha yiiksek olmasi giderilen DOM
karakterizasyonu ile bagdastirilabilmektedir (Ates vd.,2007).

TAK adsorpsiyonu ile Darideresi Goleti % UV giderim verimi (Sekil 4.5) tespit
edilirken 24 saat boyunca 1, 2.5, 5, 10, 25, 50, 75, 100 ve 200 mg/L olmak {izere 9
farkli doz denenmistir. Norit-O % giderim verimleri sirasiyla %73; %75; %78; %85;
%88; %93; %93; %90; %95 olarak hesaplanmistir. En iyi giderim verimi %95 ile 200
mg/L adsorban dozundadir. Gora ve Andrews, (2019) 2,1-3,6 SUVA degerlikli su
numuneleri ile deneysel ¢alismalar yapmislardir. Numunelere bagl olarak %51-57 ve
%33-43 arasinda giderim verimleri tespit etmislerdir. Park vd. (2019) TAK ile farkli
dozlarda ¢alismislardir (0, 10, 30, 70, 100, 200 mg/L). UVas4 verilerini 25.6, 60.4,
64.6, 76.1, 84% olarak tespit etmislerdir.

Norit-S i¢in giderim verimi tespit edilirken 24 saat boyunca 1, 2.5, 5, 10, 25, 50, 75,
100 ve 200 mg/L olmak tizere 9 farkli doz denenmistir dozlarin % giderim verimleri
strastyla %70; %73; %75; %80; %88; %93; %93; %95; %98 olarak hesaplanmustir.
En iyi giderim verimi %98 ile 200 mg/L adsorban dozundadir. Norit-N i¢in ayn1 dozaj
ve siirelerde dozlarin % giderim verimleri sirastyla %68; %70; %70; %75; %78; %80;
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%83; %85; %88 olarak hesaplanmistir. Optimum giderim verimi %88 ile 200 mg/L
adsorban dozundadir. En yiiksek giderim verimi Norit-S ile elde edilmistir.
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Sekil 4.5. Darideresi Goleti numunesi UV giderim verimi (%) (Adsorban: Norit marka
AK. Modifikasyon gesitleri: Siilfonik asit, nitrik asit. Temas siiresi: 24 saat.)

4.5. pH Etkisi

Cozelti pH degeri adsorpsiyon islemlerinde etkin bir parametredir (Vardhan ve
Karthikeyan, 2011). pH, adsorban iizerindeki yiizey yiikiinii etkileyerek adsorpsiyonu
etkilemektedir (Kamble vd., 2010; Kumar vd., 2011; Li vd., 2011; Grassi vd., 2012;
John vd., 2018). pH degerinin azalmasi humik madde adsorpsiyonunu arttirici etkiye
sahiptir (Jucker ve Clark, 1994). pH degeri 7 oldugunda giderim veriminin artacagi
Oongoriilmiistiir. Bu tez calismasindaki deney sonuglarina gore COK giderim veriminde
pH degisimi ile %1 ile %16 arasinda artis tespit edilmistir. UV2s4 giderim veriminde
%3 ile %16 arasinda artis bulunmustur. Numunelerin karakterizasyonunun bir sonucu

olarak verimin arttig1 diistiniilmiistiir.

TAK adsorpsiyonu ile Egirdir G6lii % COK giderim verimi (Sekil 4.6) arastirilirken
24 saat boyunca 1, 2.5, 5, 10, 25, 50, 75, 100 ve 200 mg/L olmak tizere 9 farkli doz
denenmistir. Norit-O % giderim verimleri sirastyla %14; %12; %11; %18; %32; %42;
%44; %51; %59 olarak hesaplanmistir. En iyi giderim verimi %59 ile 200 mg/L
adsorban dozundadir. Norit-S i¢in ayni dozaj ve siirelerde dozlarin % giderim
verimleri sirasiyla %10; %8; %11; %20; %27; %36; %41; %42; %60 olarak
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hesaplanmistir. En iyi giderim verimi %60 ile 200 mg/L adsorban dozundadir. Norit-
N ayni dozaj ve siirelerde denenmistir. Dozlarin % giderim verimleri sirastyla %6; %7,
%15; %8; %16; %19; %24; %34; %38 olarak hesaplanmistir. En yiiksek giderim
verimi %38 ile 200 mg/L adsorban dozundadir. En iyi giderim verimi Norit-S

adsorbani ile saglanmistir.
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Sekil 4.6. pH degeri 7’de Egirdir Golii numunesi COK giderim verimi (%) (Adsorban:
Norit marka AK. Modifikasyon ¢esitleri: Siilfonik asit, nitrik asit. Temas
stiresi: 24 saat.)

TAK adsorpsiyonu ile Egirdir Golii % UV giderim verimi (Sekil 4.7) belirlenirken 24

saat boyunca 1, 2,5, 5, 10, 25, 50, 75, 100 ve 200 mg/L olmak {iizere 9 farkli doz

denenmistir. Norit-O % giderim verimleri sirastyla %24; %26; %28; %38; %52; %62;

%66; %70; %92 olarak hesaplanmistir. En iyi giderim verimi %92 ile 200 mg/L

adsorban dozundadir. Norit-S i¢in ayni dozaj ve siirelerde dozlarin % giderim

verimleri sirasiyla %20; %22; %26; %44; %54; %62; %70; %74; %82 olarak
hesaplanmistir. En iyi giderim verimi %82 ile 200 mg/L adsorban dozundadir. Norit-

N i¢in ise ayn1 dozaj ve siirelerde dozlarin % giderim verimleri sirasiyla %18; %22;

%28; %32; %38; %42; %52; %58; %66 olarak hesaplanmistir. En iyi giderim verimi

%66 ile 200 mg/L adsorban dozundadir. En yiiksek verim Norit-O ¢alismasi ile elde

edilmistir. Literatiirde Tomaszewska vd. (2004) pH degeri 7°e gore caligmalar

yapmuslar ve sonug olarak %99 UV verimi elde etmislerdir.
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Sekil 4.7. pH degeri 7’de Egirdir Goli numunesi UV giderim verimi (%) (Adsorban:
Norit marka AK. Modifikasyon ¢esitleri: Siilfonik asit, nitrik asit. Temas
stiresi: 24 saat.)

TAK adsorpsiyonu ile Darideresi Goleti % COK giderim verimi (Sekil 4.8)

belirlenirken 24 saat boyunca 1, 2.5, 5, 10, 25, 50, 75, 100 ve 200 mg/L olmak iizere

9 farkli doz denenmistir. Norit-O % giderim verimleri sirasiyla %53; %53; %53; %63;

%73; %79; %77; %71; %68 olarak hesaplanmistir. En iyi giderim verimi %79 ile 50

mg/L adsorban dozundadir. Norit-S igin ayn1 dozaj ve siirelerde denenmistir. Dozlarin

% giderim verimleri sirasiyla %51; %50; %54; %61; %71; %78; %68; %78; %62

olarak hesaplanmistir. En iyi giderim verimi %78 ile 50 ve 100 mg/L adsorban

dozundadir. Norit-N adsorbani i¢in ayni dozaj ve siirelerde dozlarm % giderim
verimleri sirastyla %50; %58; %54; %55; %66; %67; %62; %61; %65 olarak
hesaplanmugstir. En iyi giderim verimi %67 ile 50 mg/L adsorban dozundadir. En
yiiksek giderim verimi Norit-O ¢alismasi sonucu elde edilmistir. Norit-S ¢alismasi da
yakin giderim verimleri saglamistir. Literatiirdeki calismalar ile paralellik tespit
edilmistir. Ornegin, Valentin-Reyes vd., (2019) tarafindan modifiye edilmis
adsorbanlarin diigiiriilen pH ortam sartinda etkinligi incelenmistir. Bulgular, aktif
karbonun asit fonksiyonel gruplarinin énemli bir adsorpsiyon etkisine sahip oldugunu
gostermistir. Ihsanullah vd. (2016) ise adsorpsiyon ¢alismasinda %92-99 arasinda

giderim verimi elde etmistir.
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Sekil 4.8. pH degeri 7°de Darideresi Goleti numunesi COK giderim verimi (%)
(Adsorban: Norit marka AK. Modifikasyon ¢esitleri: Siilfonik asit. Temas
siiresi: 24 saat.)

TAK adsorpsiyonu ile Darideresi Goleti % UV giderim verimi (Sekil 4.9) incelenirken

24 saat boyunca 1, 2.5, 5, 10, 25, 50, 75, 100 ve 200 mg/L olmak tizere 9 farkli doz

denenmistir. Norit-O % giderim verimleri sirastyla %70; %70; %75; %85; %90; %95;

%98; %98; %98 olarak hesaplanmistir. En iyi giderim verimi %98 ile 75, 100, 200

mg/L adsorban dozlarindadir. Norit-S ¢aligmasinin ayni dozaj ve siirelerde dozlarin %

giderim verimleri sirasiyla %68; %68; %73; %83; %88; %95; %98; %98; %98 olarak
hesaplanmistir. En iyi giderim verimi %98 ile 75, 100, 200 mg/L adsorban
dozlarindadir. Norit-O ve Norit-S c¢alismalar1 ile yiiksek giderim verimlerine

ulasilmustir.
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Sekil 4.9. pH degeri 7°de Darideresi Goleti numunesi UV giderim verimi (%)
(Adsorban: Norit marka AK. Modifikasyon cesitleri: Siilfonik asit, nitrik
asit. Temas siiresi: 24 saat.) (Seklin diisey ekseni veri list degeri arttirilirsa
daha iyi olur)

Organik bilesiklerin sulu ortamda aktif karbon yiizeyi tizerine adsorpsiyonu genellikle
ampirik olarak tiiretilmis Freundlich denklemi W=KC'"ye uygunluk gosterir; burada
W, adsorbe edilen ¢6ziinen maddenin kiitlesidir, C, denge ¢6ziinen konsantrasyonudur
ve K ve n, denklem sabitleridir (Dobbs ve Cohen, 1980; Kano vd., 2000). TAK
adsorpsiyonu i¢in farkli izotermler denenmistir (Cook vd., 2001; Yu vd., 2016;
Bunmahotama vd., 2017; Huang vd., 2020). Bu c¢alismanin adsorpsiyon izoterm
modellenmesi  i¢in uyarlanan Freundlich izotermi kullamilmistir. Log-log
koordinatlarinda lineer olan 6zgiin bir karisim izotermi, DOM giderim kapasitesine
kars1 birim adsorban kiitlesi basina adsorplanamayan organik maddenin (Ce/D) grafige
cizilmesiyle elde edilmistir (Ren vd., 2022). Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de, ge’ye karsi
Ce/D grafikleri logaritmik dlgekte grafiklendirilmistir. Giderim verimleri genellikle
Norit-O c¢alismasinda daha yiiksek olarak tespit edilmistir. Norit-S ¢alismasi1 genelde

Norit-O ¢alismasina yakin sonuglar gstermistir.
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Sekil 4.10. (a): Dogal pH (b): pH: 7 Egirdir Golii orijinal ve modifikasyon uygulamali
TAK ile DOM giderim verimleri (Adsorban dozu: 1-200 mg/L. Temas

stiresi 24 saat)
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Sekil 4.11. (a): Dogal pH (b): pH: 7 Darideresi Goleti orijinal ve modifikasyon
uygulamali TAK ile DOM giderim verimleri (Adsorban dozu: 1-200
mg/L. Temas siiresi 24 saat)

DOM adsorpsiyonu denge verileri Freundlich izoterm modeli ile uygunluk
gostermistir. Cizelge 4.4’te regresyon katsayilari verilmistir. Burada g, bir gram
karbon basina adsorbe edilen adsorbat miktaridir. Kr, Freundlich birim kapasite
faktortdiir. n, boyutsuz Freundlich iissiidiir. (Tomaszewska vd., 2004; lhsanullah vd.,
2016; Liu vd., 2017). Elde edilen verilere gore yapilan ¢aligmalarin Freundlich izoterm
sabitleri, Egirdir Golii i¢in en yiiksek Kr degeri 4, en yiiksek n degeri 2,09 olarak tespit
edilmistir. Darideresi goleti igin en yliksek Kr degeri 3,83 ve en yliksek n degeri 1,35
olarak bulunmustur. Literatiirde bazi orneklerde orijinal adsorbanlar ile COK
giderimini arastiran bir ¢alismada freundlich parametreleri Kg, 1/n ve R? sirastyla 3,86,
0,63 olarak (Lu ve Su, 2007) baska bir ¢alismada ise freundlich izoterm sabitleri:

Kr=5,85 ve n=1,59 (lIriarte-Velasco vd., 2008) belirlenmistir.
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Cizelge 4.4. Orijinal ve modifiye edilmis adsorbanlarin Freundlich izoterm
parametreleri

Adsorbanlar Qe Kr n R?
Norit-O (Egirdir) 14-600 3,9 1.8 0,87
Norit-S (Egirdir) 13-310 4 2,09 0,91
Norit-N (Egirdir) 7-250 1,8 19 0,8

Norit-O (Darideresi) 5-560 2,26 1,35 0,92
Norit-S (Darideresi) 5-540 2,26 1,31 0,98
pH: 7 Norit-O (Egirdir) 14-690 3,7 1,75 0,9
pH: 7 Norit-S (Egirdir) 14-480 3,75 1,88 0,89
pH: 7 Norit-N (Egirdir) 9-280 1,62 1,67 0,94
pH: 7 Norit-O (Darideresi) 5-850 3,83 1,24 0,99
pH: 7 Norit-S (Darideresi) 4-810 3,5 1,24 0,98
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5.SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasi kapsaminda Egirdir Go6li ve Darideresi Goleti igme sularinda ticari
TAK ile DOM giderimi arastirilmistir. DOM giderimi igin TAK adsorban tercih
edilmis ve adsorpsiyon kapasitesini arttirilmasi amaciyla farkli asitler (nitrik asit ve
stilfonik asit) ile modifikasyon islemi gerceklestirilmistir. Orijinal, nitrik asit ve
stilfonik asit ile modifiye edilmis adsorbanlarin DOM giderim verimleri kendi
aralarinda, su kaynaklarina bagl olarak ve pH etkisi arka plant degerlendirilerek

karsilagtirilmistir.

Tez calismasinda su kaynaklarinin fizikokimyasal o6zellikleri karsilagtirilmistir.
Calismamizda en Onemli parametrelerden COK degeri numunelerde farklilik
gostermistir. Egirdir Golii igin COK degerinin 4,8 mg/L, Darideresi Goleti ham su
kaynaginda ise 0,96 mg/L 6l¢iilmiistiir. Bu durum Egirdir Golii’nde organik madde
kirliliginin daha yiiksek oldugunu ve DOM kaynakli kirliligin giderilmesinin

gerekliligini 6n plana ¢ikarmistir.

Modifikasyon caligmalarindan sonra orijinal ve modifiye edilmis adsorbanlarimn
karakterizasyon c¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Nitrik asit modifikasyonu sonucu
Norit-O yiizey alaninin %30 artis gostermesi onemli sonuglardan biridir. pHpzc
degerleri ise her iki modifikasyon sonucunda azalmistir. Numunelerde adsorpsiyon
caligmalar1 kapsaminda kinetik ve izoterm testleri uygulanmistir. Giderim verimleri
dikkate alindiginda 8 saatlik temas siiresinin adsorpsiyon dengesi i¢in yeterli oldugu
goriilmiistiir. Ancak kullanilan farkli su numuneleri ve farkli AK modifikasyon
cesitleri sebebiyle gilivenli aralikta kalmak i¢in optimum temas siiresi 24 saat olarak

secilmis ve izoterm testlerde bu siire dikkate alinarak deneyler gerceklestirilmistir.

[zoterm deney sonuglarma gore genellikle en yiiksek verim 24 saat temas siiresinde ve
200 mg/L adsorban dozajinda gergeklesmistir. Norit-S ¢alismasinda beklenildigi gibi
bir verim artis1 goézlenmemistir. Bu durumun sebeplerinde su numunelerinin
karakteristiginin etkin olabilecegi distiniilmiistir. Norit-O ve Norit-S giderim
verimleri yakin bulunmustur, ham pH su numunelerinde COK giderim ¢aligmalarinda
Norit-O daha yiiksek giderim verimi saglamistir. Norit-N ise tiim deney ¢aligmalarinda

diisiik giderim verimi saglamstir.
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UV2ss verimi COK giderim veriminden daha yiiksek olarak tespit edilmistir. pH
calismasi ile numunelerin pH degeri ~7’de sabitlenmistir. Calismalar pH 7 degerinde
gerceklestirilmistir. pH azaltilmasi genellikle giderim verimlerinde artis saglamustir.

Su numuneleri giderim verimi olarak karsilastirildiginda Darideresi numunelerinden
giderimin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. SUVA degerliginin daha diisiik olmas1
gibi farkli karakteristik Ozellikleri sebebiyle giderim verimliliginin arttig

distinilmistiir.

Su numunelerinde dogal pH ¢alismalarinda Egirdir G6lii numuneleri igin en yiliksek
Kr degeri Norit-S ¢alismasinda 4 olarak bulunmustur, n degeri 2,09 ile ayn1 calismada
tespit edilmistir. Darideresi Goleti i¢in Kr 2,26 olarak hem Norit-O hem de Norit-S
calismasindadir. En yiiksek n degeri Norit-O ile 1,35 bulunmustur. Su numunelerinin
pH degerinin 7 oldugu ¢alismalarda Egirdir G6lii i¢in en yiiksek KF degeri Norit-S ile
3,75 ve en yliksek n degeri 1,88 olarak tespit edilmistir. Darideresi Gdleti i¢in Norit-
O caligmasi Kr=3,83 ve n=1,24 ile en yiiksek degerlerdir.

DYU’lerin insan sagligi icin muhtemel kanserojen ve mutajen etkileri dikkate
alindiginda en onemli DYU o&nciilerinden biri olan DOM’larin igme suyu
kaynaklarindan giderilmesi olduk¢a Onemli bir konudur. Bu dogrultuda DOM
adsorpsiyonunun arastirildigit  bu c¢aligmanin literatiire katki  saglayacagi
diisiiniilmektedir. Bu tez calismasi sonucunda elde edilen verilerin diisik SUVA
degerlerine sahip i¢gme suyu kaynaklari igin 6rnek teskil etmesi umut edilmektedir.
Yapilan ¢alismalar farkli karakteristik 6zelliklere sahip su numuneleri ile tekrar
edilerek ve pH calismast gelistirilerek literatiirtin gelismesine daha ¢ok katki

saglanabilir.
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