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MODIFIYE EDILMIS GRAFEN OKSIT KULLANARAK ARSENIK
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YUKSEK LISANS TEZI
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CEVRE MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI
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Tez kapsaminda, arsenigin sulardan giderilmesi; GO, GOFeZA ve
GOFeZB adsorban maddeleri kullanilarak adsorpsiyon yontemiyle arastirilmistir.
Hummer yoOntemiyle sentezlenen GO ile klinoptilolitin demirle modifiye
edilmesiyle elde edilen FeZ materyali, ultrasonik iglemine tabi tutularak GOFeZA
ve GOFeZB materyalleri elde edilmistir. Bu materyaller kullanilarak sulardan
arsenik giderimininde 6ncelikle temas siiresinin etkisi aragtirilmis. Daha sonra pH,
baslangi¢ arsenik konsantrasyonu ve adsorban madde miktar1 gibi isletme
parametrelerinin adsorpsiyon verimindeki etkileri Box-Behnken istatistiksel deney
tasarim yontemi kullanilarak incelenmistir. GOFeZA ve GOFeZB materyallerinin
adsorpsiyondan sonra tekrar kullanilabilirligi desorpsiyon ve rejenerasyon
calismalariyla arastirilmistir. Yapilan kesikli adsorpsiyon deneyleri sonucunda
adsorban maddeler i¢in denge zamani 3 saat olarak belirlenmistir. Belirlenen
denge siiresinde ve Box-Behnken istatistiksel tasarim yontemiyle gerceklestirilen
deneyler sonucunda optimum pH GO igin 5 degeri ve GOFeZA ile GOFeZB igin
7 olarak bulunmugtur. Optimum pH’da belirlenen optimum adsorban madde
miktarlarinin GO i¢in 1 g/, GOFeZA ve GOFeZB igin 0,8 g/L oldugu tespit
edilmistir. Baslangic arsenik konsantrasyonlar arttikca, GO ve GOFeZA adsorban
maddelerinin arsenik giderme verimleri artmistir. GOFeZB ise diisiik arsenik
konsatrasyonunda GO ve GOFeZA’ya gore daha iyi verim saglamis ve baslangic
arsenik konsantrasyonundaki degisim arsenik giderme verimini 6nemli Slgiide
degistirmemistir. Kesikli adsorpsiyon c¢aligmalarinda, GOFeZA Freundlich
izotermine ve GOFeZB ise Langmuir izotermine uyum saglamistir. Her ikisinin
arsenik adsorpsiyonu yalanci ikinci dereceden kinetik modeline uyumlu oldugu
belirlenmigtir. 100 ppb baslangi¢ arsenik konsantrasyonundaki maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri GO, GOFeZA ve GOFeZB i¢in sirasiyla 40,68 pg/g,
125,605 pg/g, 119,05 pg/g’dir. Baslangic arsenik konsantrasyonu GOFeZA ve
GOFeZB ile igme suyunda izin verilen maksimum kirletici seviyesinin altina
diistiriilebilmistir. GOFeZB arsenik gideriminde oldukga etkili olmasina ragmen,
stirekli adsorpsiyon deneylerinde, elde edilisinde daha az kimyasal madde
kullanimi1 dolayisiyla daha diisiik maliyeti agisindan GOFeZA kullanilmastir.

ANAHTAR KELIMELER: Adsorpsiyon, Arsenik, Box-Behnken Deneysel
Tasarim Y ontemi, Grafen Oksit, Zeolit.



ABSTRACT

ARSENIC ADSORPTION BY MODIFIED GRAPHENE OXIDE
MSC THESIS
SECIL HADIMLIOGLU
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

ENVIRONMENTAL ENGINEERING
(SUPERVISOR:DOC.DR. MELTEM BILiCIi BASKAN)
DENIZLI, JANUARY 2020

Within the scope of the thesis, removal of arsenic from water; GO,
GOFeZA and GOFeZB adsorbents were investigated by adsorption method. GO
synthesized by Hummer method with FeZ material obtained by iron modification
of clinoptilolitis, is ultrasonicly processed and GOFeZA and GOFeZB materials
were obtained. Arsenic removal of these materials from water; firstly equilibrium
time was determined. After that, the effects of operating parameters such as pH,
initial arsenic concentration and amount of adsorbents on adsorption efficiency
were investigated using Box-Behnken statistical experiment design method. The
reusability of GOFeZA and GOFeZB materials after adsorption was investigated
by desorption and regeneration studies. As a result of batch adsorption
experiments, the equilibrium time for all adsorbents was determined as 3 hours. In
consequence of the experiments conducted by Box-Behnken statistical design
method, optimum pH was found as 5 for GO and 7 for GOFeZA and GOFeZB at
the determined. Optimum adsorbents amounts determined in optimum pH were 1
g/L for GO and 0,8 g/L for GOFeZA and GOFeZB. The arsenic removal
efficiencies of GO and GOFeZA adsorbents increased when initial arsenic
concentrations increased. GOFeZB achieved better efficiency in low arsenic
concentration than GO and GOFeZA the change on initial arsenic concentration
did not significantly affect the arsenic removal efficiency. In batch adsorption
studies, it was determined that GOFeZA provided a good correlation for with
Freundlich isotherm and GOFeZB provided a good correlation for with Langmuir
isotherm. Both of their arsenic adsorptions were determined to be compatible with
pseudo second order kinetic model. The maximum adsorption capacities at the
initial arsenic concentration of 100 ppb were 40,68 pg/g, 125,605 pg/g, 119,05
ug/g for GO, GOFeZA and GOFeZB, respectively. Initial arsenic concentration
could be reduced to below the maximum permissible level of contaminants in the
drinking water with GOFeZA and GOFeZB. Although GOFeZB is highly
effective in arsenic removal, GOFeZA has been used in continuous adsorption
experiments in terms of lower chemical usage and lower cost in production.

KEYWORDS: Adsorption, Arsenic, Box-Behnken Experimental Design Method,
Graphene Oxide, Zeolite.
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ONSOZ

Yiiksek lisans egitimimde bana kendisi ile ¢alisma firsat1 veren, beni her
zaman desteklemesinin yaninda bilgi ve tecriibesini benimle paylasan, ¢ok
sevdigim ve kendime Ornek aldigim danisman hocam Sayin Dog¢. Dr. Meltem
BILiICi BASKAN’ a cok tesekkiir ederim.

Laboratuvar c¢alismalarimda destek olarak bilgi ve Onerilerini benden
esirgemeyen Saym Ars. Gor. Yagmur Meltem AYDIN KIZILKAYA’ya tesekkiir
ederim.

2018FEBE047 nolu projeyle bu calismama destek veren Pamukkale
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonuna tesekkiirlerimi sunarmm.

Ayrica yogun tez ¢alismam siiresinde bana gosterdigi destek, anlayis ve
sabir igin esim Ersoy HADIMLIOGLU’na, her zaman benim yanimda olarak
hicbir konuda destegini benden esirgemeyen aileme ve tez ¢alismam boyunca

gosterdikleri destek ve ilgiden dolay1 is arkadaslarima ¢ok tesekkiir ederim.



1. GIRIS

Cesitli endiistriyel ve tarimsal aktiviteler sonucu olusan ozellikle toksik
gazlar, agir metal iyonlar1 ve organik kirleticiler gibi cesitli ¢evresel kirleticilerin
havadaki ve sudaki konsantrasyonlari, insan sagligini ve ekolojik dengeyi ciddi bir
sekilde etkileyecek boyutlara ulagsmistir. Bu kirleticiler igerisinde yer alan agir
metallerin insan viicuduna ulasana dek besin zinciri boyunca artan konsantrasyonlari,
cesitli kronik hastaliklara neden olmaktadir. Bu nedenle, bahsedilen bu kirleticilerin
basit, etkili ve maliyeti diisik yontemler kullanilarak sudan ve havadan
uzaklastirilmalar1 gerekmektedir (Lii ve dig. 2013). I¢gme sularinda karsilasilan en
onemli inorganik kirleticilerin basinda gelen arsenigin su kaynaklarinda dogal
etkilesimlerle olusumu ve canli yasaminda yaratabilecegi olumsuz etkilerden dolay1

sulardan giderilmesi biiyiik 6nem tagimaktadir.

Ulkemizde igme suyu kaynagi olarak genellikle yeralti suyu kullanilmakta
olup bu kaynaklarin 6nemli olglide arsenik igermesinin nedenleri jeolojik yapi,
mineral igerigi ve madencilik uygulamalar1 seklinde siralanabilir. Birlesmis Milletler
Kalkinma Programi tarafindan hazirlanan "Insani Gelisme Raporu 2006 Kitligin
Esiginde: Gilig, Yoksulluk ve Kiiresel Su Krizi" adli raporda Tirkiye arsenik
Kirlenmesi olasilig1 bulunan iilkeler arasinda gosterilmistir. Su kaynaklarinda yiiksek
miktarda arsenik konsantrasyonu bulunan yerlesimler 6zellikle bat1 bolgelerimizde
yer almakta olup Tablo 1.1'de gosterilmistir. Tablo 1.1’de de goriildiigii gibi bu
konudaki caligmalar daha ¢ok Kiitahya ve ilgelerinde gerceklestirilmistir. Kiitahya
ilindeki igme ve kullanma sularinin arsenik igeriginin en 6nemli kaynagi yerlesim
bolgesinde bulunan aliinit, ¢ort, jips gibi mineral igerikleridir. Bunun yaninda
karbonat igerikli kayaclar, kirectasi ve travertendeki kirik zonlar boyunca olusan
realgar ve orpiment formundaki epitermal jipsler ve volkano-sedimanter istiflerdeki
volkanik kayalar da 6nemli arsenik kaynaklari igerisinde yer almaktadir (Dogan ve

Dogan 2007).



Tablo 1.1: Tirkiye'nin bazi1 bolgelerindeki su kaynaklarinda bulunan arsenik miktarlari.

Bolge Ismi Arsenik Miktar (ug/L) | Referans

Kiitahya (Emet-Hisarcik) | 613 Tiirk ve Alp (2012)
Kiitahya (Emet) 1000 Unlii ve dig. (2011)
[zmir (Balgova) 13,77 Aksoy ve dig. (2009)
Aksaray 0,2-201 Altag ve dig. (2011)
Balikesir (Bigadic) 33-911 Gemici ve dig. (2008)
Kiitahya (Emet) 10- 7754 Colak ve dig. (2003)
Kiitahya (Hisarcik) 460 Col ve Col (2004)

Van 0,378 - 14,21 Yilmaz ve Ekici (2004)
Bursa 0,051 - 21,423 Erdol ve Ceylan (1997)

1.1  Sularda Arsenik Olusumu ve Etkileri

Ulkemizde ve diinyada bircok su kaynagindaki arsenik konsatrasyonu hem
antropojenik hem de dogal siireclerden dolay1 yiiksek miktarlara ulasabilemektedir.
Arastirmalara gore Ozellikle Banglades (Chakraborti ve dig. 2010) ve Hindistan'in
Bat1 Bengal bolgesi (Hoque ve dig. 2012) olmak fiizere bircok bolgede yeralti su
kaynaklarinin yiiksek miktarda arsenik icerdigi gdriilmiistiir. Ulkemizde ise yeralt: su
kaynaklarindaki yiiksek arsenik slireglerin  etkisiyle meydana

icerigi dogal

gelmektedir.

Tiirkiye’de oOzellikle Ege Bolgesi’ndeki igme suyu kaynaklarinda arsenik
miktarindaki optimum seviye olan 10 pg/L seviyesinden daha yiiksek miktarlarda
arsenik igerigi bulunmustur. Bu bolgede bulunan maden yataklari, kaya/mineral
icerigi ve volkanik yapi sebebiyle sularin igeigindeki arsenik konsantrasyonu
yiikselmektedir (Bilici Bagkan ve Pala 2009).

Yeraltt su kaynaklarindaki yiiksek arsenik konsantrasyonunun canlilar
tizerinde bulunan saglik etkisinin 6neminin anlagilmasi amaciyla pek ¢ok caligsma
gerceklestirilmis olup igme suyu ile arsenige maruz kalmanin etkileri arasinda cesitli

deri lezyonlari, ndrolojik etkiler, kalpdamar hastaliklari, solunum rahatsizliklar1 vb.



gelmektedir (Kelepertsis ve dig. 2006). Dogan ve dig. (2005) tarafindan yapilan
arastirmada iilkemizde yiiksek arsenik icerikli igme sularindan kaynakli saglik
sorunlarinm biiyiik bir kismi Kiitahya/Emet bolgesinde olusmaktadir. Ozellikle
Dulkadir-igdekoy mahallelerinde, birgok farkli igme suyu kaynagmdan alinan
numunelerde yapilan arsenik analizleri ile bu sebeple insanlarda olusan cilt
hastaliklar1 iligkilendirilerek su kaynagi icerisindeki arsenik miktarmin artmasiyla

olusan hastaliklarda da artis oldugu saptanmaistir.

Diinya’da bircok bdlgede dogal yollarla yeralti sularinda olusan yiiksek
arsenik miktarindan dolayr bir¢ok kisi arsenik zehirlenmesi tehlikesi igerisindedir.
Hindistan ve Banglades bolgesinde igme sularindan kaynakli arsenik zehirlenmesi
biiylik 6nem derecesine ulagmistir. Hindistan’daki bir¢ok yerlesim yerinin jeolojik
yapisindan dolayr yeralti su kaynaklarinda arsenik miktar1 50 pg/L’den yiiksek
bulunmustur. Bu sekilde yeralt1 su kaynaklarinda yiiksek arsenik konsantrasyonuna
sahip bazi yerler; Banglades, Vietnam, Sili, Cin, Arjantin, Macaristan, Meksika,
Tayvan ve ABD’nin giineybati bolgesi olarak siralanabilir (Akin 2010; Mandal ve
Suzuki 2002; Mohan ve Pittman 2007; Smedley ve Kinniburgh 2002; Karakog
2013).

Arsenik, igme sularinda bilinen en toksik madde olup Uluslararasi Kanser
Arastirmalart Ajanst (IARC) tarafindan 1. grup kanser yapici bilesik olarak
tanmimlanmustir (67/548/EEC 1967; EPA 2000; IARC 2012). Bunun yaninda Diinya
Saglik Orgiitii (DSO) tarafindan arsenik iceriginin canlilarn saghg: {izerindeki
etkileri, aritma metotlarinin se¢imi ve temas siiresinin artmasiyla olusabilecek riskler
g6z Oniine alinarak igme sulari igin izin verilen maksimum Kirletici seviyesi
diistirilmiistiir. Sulardaki arsenik konsantrasyonu i¢in kabul edilen sinir degerler;
1958°de 200 ng/L ve 1963°de 50 pg/L olarak belirlenmistir (DSO 1993). Belirlenen
bu seviyelerin istiindeki arsenik miktarlarmin toksik etkiye sebep olacagi kabul
edilmistir. Icme ve kullanma sularindaki arsenik miktarmin sinir degerleri, iilkelerde
kabul goren standartlara gore degisiklik gostermektedir. Tiim diinya ¢apinda igme ve
kullanma suyu kaynaklarindaki arsenik kirlenmesi ve canlilarda sebep olacag saglik
etkilerini engelleyebilmek adina Amerika Cevre Koruma Ajansi tarafindan igme
sularinda bulunabilecek arsenik miktarinda kabul edilen sinir deger, 0,05 mg/L'den
0,01 mg/L'ye diisiiriilmiistiir. DSO tarafindan da bu deger 1993 yilinda 0,01 mg/L'ye

indirilmistir. Bu gelismelerin ardindan iilkemizde de bu deger 2005 yilinda



yayimlanarak 2008 yilinda yiiriirliige giren insani Tiiketim Amagl Sular Hakkinda
Yonetmelik ile birlikte 0,01 mg/L'ye distiriilmistiir. Standartlardaki bu disiis
diinyada ve iilkemizde bazi bolgelerde mevcut aritma tesislerine yeni aritma
proseslerinin ilave edilmesi veya degistirilmesi gerektigini gostermistir (Bilici
Baskan ve Pala 2009%).

Tablo 1.2°de diinyadaki farkli kuruluslar tarafindan belirlenmis igme
sularindaki arsenik konsantrasyonu ile ilgili limit degerlerin yillar bazindaki degisimi
gorilmektedir. Kabul edilen bu limit degerler gliniimiizde igme sularindan arsenigin
tamamen aritimi i¢in kullanilacak teknolojilerin olduk¢a pahali olmasi da géz oniinde

bulundurularak belirlenmistir.

Tablo 1.2: TSE ve farkli kuruluglar tarafindan kabul edilen limit degerler (Tekbas ve Ogur 2008).

Arsenik (ppb)

Diinya Saglik Orgiitii (DSO-1958) 200
Diinya Saglik Orgiitii (DSO-1963) 50
Diinya Saglik Orgiitii (DSO-1999) 10
Amerika Birlesik Devletleri (EPA-1975) 50
Amerika Birlesik Devletleri (EPA-2000) 10
Avrupa Toplulugu (EC-1998) 10
Tiirkiye (TSE 266-1997) 50
Tiirkiye (ipsani Tiiketim Amagl Sular Hakkinda 10
Yonetmelik, 17 Subat 2005)

1.2 Arsenik Kaynaklar:

Arsenik, yerkabugunun yaklasik % 0,0005’in1 olusturmakta olup miktarinin 6
mg/kg oldugu varsayilmaktadir. Bu deger, depolama sahalarinin, yeralti
isletmelerinin ~ ve pestisit kullanimi1 olan tarlalarin  ¢evresinde oldukca
yiikselmektedir. Aynmi sekilde bu deger volkanik kayaglarin ve siilfiirlii cevher
yataklarinin gevresinde 3000 mg/kg’a kadar ¢ikmaktadir (Mandal ve Suzuki 2002;
Karakog¢ 2013). Arsenik su kaynaklarina dogal yollardan veya insan kaynakl

faaliyetler sonucu ulasabilmektedir.



1.2.1 Dogal arsenik kaynaklari

Su kaynaklarinda goriilen arsenigin en onemli dogal kaynaklar1 arasinda
volkanik kayaglar, 6zellikle de ayrisma friinleri ve kiilleri, deniz tortul kayaglari,
hidrotermal cevher yataklar1 ve buna bagl jeotermal sulari, komiirler ve petrol de
dahil olmak tizere fosil yakitlar yer almaktadir (Korte ve Fernando 1991; Smedley ve
Kinniburgh 2002; Wang ve Mulligan 2006).

Arsenik, cesitli inorganik bilesik formlarinda dogal olarak c¢ok c¢esitli
mineralli topraklarda bulunur. En yaygin gesitleri arsenopirit (FeAsS), realgar (AsS)
ve orpimenttir (As;S3). Dogada yaygin olarak siilfiir igerikli mineraller ve bakir,
nikel, kursun gibi bazi metaller ile birlikte bulunmakta olup en sik rastlanan hali
arsenopirittir (FeAsS). Bunlar disinda arsenik igerikli en 6nemli mineraller ise;
As,S3, AsS, FeAs;, NiAs, CoAsS, Cui12As,S13, CusAsS, gibi siralanabilir (Mandal ve
Suzuki 2002; Karakog 2013).

1.2.2 Antropojenik arsenik kaynaklari

Dogaya arsenik salinimina sebep olan temel antropojenik faaliyetler arasinda
demir-metal madenciligi ve eritme iglemleri, fosil yakit isleme ve yakma faaliyetleri,
bocek ilact tiretimi ve uygulanmasi ve evsel/endiistriyel atiklarin bertaraf edilmesi ve
yakilmasi iglemleri sayilabilir (Popovic ve dig. 2001; Prosun ve dig. 2002).
Arsenigin antropojenik olarak saliniminin ¢ogu, Oncelikle bocek ilact veya kati
atiklar seklinde topraga olmaktadir. Bununla birlikte, 6nemli bir miktar1 havaya ve
suya da ge¢mektedir (Wang ve Mulligan 2006). Madencilik uygulamalariyla olusan
arsenik konsantrasyonlarinin maden ocaginin tiiriine gore olusabilecek farkliliklarini
karsilastirabilmek amaciyla yapilan arsenik Ol¢timleri Tablo 1.3’te sunulmustur.
Burada en diisiik arsenik konsantrasyonuna sahip maden tiirii demir madeni iken en
yiikksek konsantrasyon seviyesinin bakir madeninde oldugu goriilmistir (Bilici

Baskan ve Pala 2009).



Tablo 1.3: Diinyadaki 6 farkli maden ocaginda olgiilen arsenik konsantrasyonlar: (Bilici Bagkan ve
Pala 2009).

Maden Tiirii Bolge Konsantrasyon (mg/kg)
Bakir Madeni Murdochville, QC 500

Altin Madeni Musselwhite, ON 63

Bakir-Cinko Madeni Val d’OR, QC 270

Demir Madeni Mont-Wright, QC <0.70

Kursun-Cinko Madeni Bathurst, NB 200

Altim Madeni Marathon, ON 270

1.3  Arsenik Kimyasi

Arsenik yer kabugunda en yiiksek miktarda olan elementlerden biridir.
Periyodik tabloda VA grubunda yer alarak metal olmayan/metaloid olarak
siiflandirilmaktadir. Tarim ve eczacilik gibi birgok endiistride hammadde olarak
kullanilmasmin yanisira canlilar iistiinde kanser yapict etkiye sebep olmaktadir.
Yeraltt suyunun toprak igerisindeki hareketiyle de bazi bilesik ve mineraller ile
etkilesiminin sonucunda sularda arsenik kirliligi olusabilmektedir (Bilici Bagkan ve
Pala 2009).

Arsenik; kokusu, rengi ve tadi olmayan bir maddedir. Yeralt1 su kaynagindaki
arsenik konsantrasyonu 20 mg/L’nin istiine ¢ikabilmekte olup igme suyundaki
arsenik konsantrasyonu 8 - 50 pg/L araliginda oldugu tespit edilmistir. Tatli su
igerisinde bulunan seviyesi 0,3 pg/L ve deniz suyundaki seviyesi yaklasik 1,5 pg/L
civarindadir (Gizli ve Demircioglu 2009; Karakog¢ 2013).

Yerkabugu igeriginde en yiiksek seviyede bulunan maddelerden biri olan
arsenik, etkilesim halinde bulundugu maddenin cinsine gore organik veya inorganik
olarak adlandirilmaktadir. Inorganik arsenik, dogada en yiiksek miktarda bulunan
arsenik tiirii olup pH ve redoks potansiyeli (Eh), arsenik tiirinii kontrol eden en
onemli faktorlerdir. Inorganik arsenik tiirii igin Sekil 1.1'de pH ve Eh grafigi
goriilmektedir. Eh pozitif oldugundaki yiikseltgenme durumunda arsenat (As(V))
baskin tiir iken negatif oldugunda yani indirgenme durumunda baskin arsenik

tirtiniin arsenit (As(l11)) oldugu gorilmektedir. Bu durum arsenit tiirliniin yeralti
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suyu kaynaklarinda, arsenat tiirlinlin ise ylizeysel sularda bulunabilecegini
gostermektedir (Brookins 1988, Bilici Baskan ve Pala 2009).

1200 E T T T T T T m

800

400

Eh (mV)

-400

] asow
[ asam

-800 -

pH

Sekil 1.1: Eh-pH diyagrami (Brookins 1988).

Arsenat, pH seviyesi 2,2 ve ilizerinde negatif yiikli iken, pozitif yiike sahip
metal hidroksitlerine elektrostatik kuvvet sayesinde ¢ekilerek sudan nispeten daha
hizli sekilde uzaklastirilir. pH seviyesi 9'a kadar yiikseldiginde arsenit yiiksiiz
bulundugundan arsenata gore daha az bir verimle giderimi saglanir. Bu sebeple
maksimum arsenik giderimini saglamak amaciyla arsenit tiiriiniin arsenat tiiriine
oksidasyonunu igeren on aritma islemi kullanilmasi gerekmektedir (Smedley ve
Kinniburgh 2002).

14 Arsenik Giderme Yontemleri

Su kaynaklarindan arsenigin aritilmasi igin g¢esitli metotlar kullanilmaktadir.
Bunlar; koagiilasyon/flokiilasyon, ¢okeltme, membran filtrasyon, adsorpsiyon, iyon
degisimi, gecirimli reaktif bariyer, oksidasyon, elektrokinetik aritma ve biyolojik

aritma olarak siralanabilir.

141 Koagiilasyon ve Flokiilasyon

Sulardan arsenik gideriminde kullanilan ¢esitli yontemler arasinda en yiiksek

verim elde edilerek en fazla uygulanan iki yontem, demir ve aliiminyum tuzlarinin



koagiilant madde olarak kullanildig1 koagiilasyon ve flokiilasyon yontemidir (Bilici
Baskan ve Pala 2009,2010).

Koagiilasyon yonteminde, koagiilant maddeler suya eklendikten sonra her
tirlii mikropartikiil ve negatif yiiklii iyonlar ile birlikte karistirmanin etkisiyle floklar
olusur. Floklar yeterli agirliga geldikten sonra ise ¢6kme meydana gelir. Flok
olusumuyla ¢okelme isleminde ¢6ziinmiis arsenik siirece katilir ve ¢oziinmeyen
adsorban maddelerin yiizeyindeki hidroksitlere tutunarak filtrasyon ile ortamdan
uzaklagmas1 saglanir. Arastirmalara gore arsenik giderim verimi suyun pH
degisimine gore degismektedir. Aliiminyum ve demir koagiilant maddelerinin pH
degerinin 6,0 - 8,5 araliginda olmasi durumunda en iyi verimin saglandigi
goriilmiistiir. pH degerinin 7,2 - 7,5 araliginda olmasi durumunda arsenik giderim

veriminin maksimum oldugu goériilmiistiir (Ahmed 2001; Cakmakei ve dig. 2008).

1.4.2 1Iyon Degisimi

Bu yontem, re¢ine yiizeyindeki elektrostatik etkilesimlerle tutulan iyonlarin
benzer sekilde su icerisinde bulunan ayni degerdeki iyonlar ile yer degistirmesi
islemidir. Regineler; sentetik organik, anorganik ya da dogal polimer materyallerden
olugmakta olup kuvvetli asit, kuvvetli baz, zayif asit ve zayif baz olmak {izere dort
tir iyon degistirme reginesi bulunmaktadir. Katyonlarin yer degisimi igin
kuvvetli/zayif asit regineleri, anyonlarin degisimi i¢in ise kuvvetli/zayif baz regineler
kullanilmaktadir. Su igerisinde bulunabilecek arsenik tiirleri genelde anyonik
oldugundan Kkuvvetli/zayif baz regine tiirii arsenik gideriminde kullanilmaktadir.
Kolon igerisine yerlestirilen recineden arsenik iceren suyun gegmesiyle recinenin
cinsine gore recine ylizeyinde bulunan kloriir ya da hidroksil gibi iyonlar ile su

icerisindeki arsenigin yer degistirmesi saglanmaktadir (Yolcubal 2009).

1.4.3 Membran Filtrasyon

Arsenik gideriminde membran filtrasyon yontemi etkili olmakla birlikte bu
yontem genelde yeralti sularinin ve igme sularinin aritilmasinda kullanilmaktadir.

Membran filtrasyon yOnteminin dort tliri vardir. Bunlar; nanofiltrasyon,



mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve ters ozmozdur. Bu yontemlerin hepsinde sistem
basingla calistirilmaktadir ve membranlar; membranlardan gegebilen pargaciklarin
blyiikliigline veya membranin molekiiler agirligina (yani gozenek boyutuna) gore
siniflandirilmaktadir (EPA 2002%). Membran filtrasyon yonteminin performansini
etkileyen unsurlar; askida kati maddeler, yiiksek molekiil agirligi, ¢oziinmiis kati
maddeler, organik bilesikler, kolloidler, arsenigin tiirii, pH ve sicakliktir. Membran
filtrasyon prosesinin 6nemli dezavantaji besleme suyundaki biiyiik partikiillerin

membranin tikanmasina neden olabilmesidir (Cakmakg1 ve dig. 2008).

Membran filtrasyon yontemi su icerisindeki ¢esitli Kirleticilere ve
Ozelliklerine kars1 hassas ve diger arsenik aritma teknolojilerine gére daha maliyetli
bir prosestir. Sekil 1.2°de membran filtrasyon yonteminin sematik modeli

sunulmustur.
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Sekil 1.2: Membran aritma sisteminin sematik modeli.

1.4.4 Oksidasyon Yontemi

Arsenik, yeralti su kaynagi iceriginde As(lIl) ve As(V) formlarinda farkli
oranlarda bulunmaktadir. Cogu giderim yontemi, arsenigin As(V) formundaki
gideriminde etkilidir ve bu nedenle oksidasyon yontemi arsenitin arsenat haline
dondstirilmesi i¢in bir 6n islem adimi olarak kullanilabilmektedir. Arsenik klor ve

permanganat gibi kimyasallar ile ¢ok gesitli kosullar altinda arsenat haline hizla



oksitlenebilmektedir. Kimyasal kullaniminin yani sira igme suyundaki arsenik
icerigini azaltmak i¢in seffaf siseler kullanilarak yapilan giines oksidasyonu da basit
bir yontemdir. Burada ultraviyole isinlar, oksijen gibi diger oksidanlarin varliginda

arsenitin oksidasyon islemini katalize edebilmektedir (Ahmed 2001).

145 Adsorpsiyon Yontemi

Adsorpsiyon yontemi, su icerisindeki kirletici maddelerin bir adsorban madde
ylizeyinde tutunmasinin saglanarak su icerisinden uzaklastirilmasi islemidir.
Adsorpsiyon, arsenik igeren yeraltt suyu ve igme suyunun aritiminda
kullanilmaktadir. Bu yoOntemde arsenik tiirleri, fiziksel ve kimyasal kuvvetler
tarafindan adsorban yiizeyine tutunur. Bu sayede sularin igerigindeki arsenik
konsantrasyonu genel olarak 0,05 mg/L seviyesinin altina diisiiriilebilmekte olup
duruma goére 0,01 mg/L'nin altina inebilmektedir. Sistemin verimliligi, aritilacak
suyun igerisindeki kirletici gesitliligine ve oOzelliklerine baglhdir. Arsenik
adsorpsiyonu isleminde kullanilan bazi adsorban madde tiirleri; aktif aliimina (AA),
aktif karbon (AK), bakir-¢inko graniilleri, graniil ferrik hidroksit, yiizey aktif
maddeler ile modifiye edilmis zeolit olarak siralanabilir (EPA 2002%).

Adsorpsiyon prosesinin verimi; suyun pH degeri, arsenik tiirii, sistemin akig
hizi ve tortu olusumuyla ilgilidir. Bu yontemde, arsenigin tiirlerine gore giderim
verimi karsilagtirildiginda As(V)'nin uzaklastirlmasinin  As(IlI)'den daha etkili
oldugu goriilmiistiir. Sulardan arsenigin diisiilk maliyetli ve kolay bir sekilde elde
edilebilir materyallerin adsorban madde olarak kullanildig1 adsorpsiyon yontemi ile
giderimi; yontemin etkili, ekonomik ve kolaylikla uygulanabilir bir yontem

olmasindan dolay1 olduk¢a 6nemlidir (Yolcubal 2009).

15  Zeolit

Zeolit, milyonlarca sene Once, volkanlarin aktiflesmesi sonucunda olusan
kiillerin, tuzlu su temasi1 sirasindaki kimyasal etkilesimle ortaya ¢ikmis dogal bir
madendir. Arastirmalarda segcicilikleri, iyon degisim kapasiteleri ve diisiik maliyetli

olmasi nedeniyle c¢esitli cevresel kirleticileri uzaklastirmak icin dogal zeolit
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kullanilmaktadir. Zeolitik malzemeler anyonik veya organik kirleticiler iizerinde
etkisi bulunmamasindan dolay1 zeolitin yilizey Ozellikleri degistirilerek bu tiir su
Kirleticilerinin adsorpsiyonunu arttirmak i¢in modifiye edilmektedir. Dogal olarak
olusan zeolitler, tarimda topragin yapisinin iyilestirilmesi toprak kirliliginin kontrolii
amaci ile hayvancilikta katki maddesi olarak; ¢cevre miihendisliginde pek ¢ok kirletici
tiirtiniin sulardan ve atiksulardan gideriminde ve insaat sektorii, enerji sektorii, kagit
sektorii gibi bircok farkli endiistrilerde kullanim alani bulunan yiiksek katyon degisim
kapasitelerine sahip kristal yapida hidrasyona ugramis aliiminyum silikatlardir.
Arsenigin dogal zeolitler iizerindeki emilimi, diisiik maliyet ve dogada kolay
bulunabilirligi nedeniyle son yillarda yogun bir sekilde incelenmektedir. Buna
ragmen, yiizey aktif maddeler ile modifiye edilen zeolit arsenik adsorpsiyonunda daha

az dikkat ¢cekmistir (Bilici Bagskan 2009).

Literatiirde, sulardan arsenik gideriminde adsorban madde olarak
klinoptilolitin kullanildig1 bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Sularda bulunan inorganik
arsenik iceren bilesikler, dogal klinoptilolit gibi negatif yiiklii oldugu icin, arsenik
giderim amaclh adsorban madde olarak klinoptilolit kullanimlarinda bu materyal
yiizeyi demir, mangan, aliminyum gibi ¢esitli elementler kullanilarak pozitif olarak

yiiklenmektedir (Camacho ve dig. 2011; Bilici Bagkan ve Pala 2011).

1.6 Grafen Oksit (GO)

Son yillarda ozellikle essiz kimyasal, termal, elektronik ve mekanik
ozelliklerinden dolayr grafen gibi nanomateryal malzeme bazli pek ¢ok etkili
adsorban madde ve Kkirletici tespit cihazlar1 gelistirilmeye baslanmistir. Grafenin
2004 yilinda kesfinden bu yana, karbon atomlarinin grafit malzemesinin 2 boyutlu
(2D) altigen agi, diinyada arastirilmaya baglanmistir (Solis-Fernandez ve dig.
2012). 2010 yihinda ingiliz Novoselov ve Hollandali Andre Geim’e “mucize
materyal” olarak da bilinen grafen konusundaki arastirmalari i¢in Nobel fizik ddiilii
verilmistir. Bu sayede grafen nanomateryalinin kullanim alanlar1 i¢in arastirmalar her
gecen giin artmistir. Grafen; miikemmel elektrik iletkenligi, yliksek mekanik
dayanim ve termal iletkenlik, gazlara kars1 yliksek sizdirmazlik ve optik seffaflik

Ozellikleri nedeni ile elektronik, biyolojik miihendislik, filtrasyon, hafif/kuvvetli
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kompozit malzemeler ve enerji depolamasinda yaygm sekilde kullanilmaktadir
(Agharkar ve dig. 2014).

Grafen, karbon atomlarinin kovalent baglari arasindaki uzunluk 0,142 nm
olan iki boyutlu bir nanomateryaldir. Yapisindaki elektronlar sayesinde kuantum
boslugunda kendine 6zgii sekilde kiitlesiz rolativistik pargaciklar halinde hareket
etmekte olup iistiin 6zellikleri sayesinde bir¢cok alanda kullanilabilmektedir. Bunlar;
transparan elektrotlar, transistorler, sensorler, temiz enerji cihazlari, nanokompozitler

ve organik fotovoltaik cihazlar olarak siralanabilir (Bedeloglu ve Tas 2016).

GO, grafitin sonikasyon veya mekanik karistirma ile katmanli tabakalara
eksfoliye edilmesi ile elde edilebilen tek katmanli bir grafit oksittir (Zhao ve dig.
2015). Hazirlanan tek katmanli GO tabakalarinin tipik kalinligi yaklasik olarak 0,7 -
1,2 nm olup (Kuila ve dig. 2012;Wu ve dig. 2009), bu epoksi; karboksil ve GO
tabakasinin her iki tarafindaki hidroksil gruplarmin varligi nedeniyle ideal grafenden
(0,335 nm) daha biiyiiktiir (McAllister ve dig. 2007; Schniepp ve dig. 2006). GO'in
kenarlarindaki -COOH ve -OH gruplar, ¢o6zeltideki deprotonizasyona atfedilen
belirli bir pH araliginda negatif yiiklii bir ylizey veya asidik yiizey olusturmaktadir.
Bu sayede etkili bir adsorban olarak kullanilabilmektedir (Li ve dig. 2008).

1.7  Grafen Oksitin Uretimi

GO bircok farkl iiretim yontemi ile elde edilebilmektedir. Bunlar igerisinde

one ¢ikan yontemler agsagida 6zetlenmistir.

1.7.1 Eksfoliasyon

Eksfoliasyon yontemi, grafit hammaddesinden mekanik veya kimyasal
enerjiler kullanilarak zayif baglarin koparilmasiyla grafen elde edilmesi islemidir. Bu
konudaki ilk arastirma Viculis ve dig. (2003) tarafindan gergeklestirilmis olup, bu
calismada grafit materyali potasyum ile belirli stokiyometrik oranda karistirilarak
200°C sicaklik altinda, potasyumun grafen katmanlar arasida olusan KC8 materyali
iiretilmistir (Sekil 1.3). Uretilen materyale etanol ilave edilerek etanoliin potasyum

tizerindeki etkilesimiyle grafen katmanlarinin birbirinden ayrilmasi saglanmistir.

12



Elde edilen grafen Kkatmanlar1 sonikasyona tabi tutularak nanoscrollar
sentezlenmistir. Bu metotta kaliteli ve genis yilizey alani olan oldukc¢a ince grafen
katman1 elde edilebilmesine ragmen fazla miktarlarda sentez yapilamamaktadir.
Yapilan arastirmalara gore diger lretim metotlariyla karsilastirildiginda yapisal
farklilik oraninin daha az miktarda olmasi avantajinin yaninda, sentezlenen grafen
katmaninin  inceliginin ve  biylikliiglinin  kontrol edilebilmesi miimkiin

olamamaktadir (Bedeloglu ve Tas 2016).

® Etanol Eksfoliasyon Sonikasyon
- - - —

Sekil 1.3: Eksfoliasyon asamalarinin sematik goriiniimii (Bedeloglu ve Tag 2016).

1.7.2 Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi

Bu metotta grafen tabakasinin metal yiizeylerde olusturulmasi
saglanmaktadir. Burada yiiksek sicaklik altinda kaliteli ve biiylik yiizey alani olan
grafen iiretilebilmektedir. ihtiyac duyulan sicaklik degerinin kullanilacak yiizeyin
secimiyle azaltilmasi saglanabilmektedir. Genel anlamda grafen olusumu i¢in iki
farkl durum mevcuttur. ilk olarak karbon atomlar1 maruz kaldiklari fazla sicaklik
etkisiyle katalizor yapiya dahil olmakta olup sicakligin diigmesinden sonra yiizeye
cikmastyla grafen tabakasi olugmasi, ikinci olarak ise karbon atomlar: sicakliktan
etkilenmeden dogrudan yiizeyde grafen tabakasi olugsmasi durumudur. Sekil 1.4’te
bakir (Cu) yiizeyinde dogrudan grafen tabakasi olusumu gosterilmistir (Bayram ve
dig. 2019).

- 2
°
,0 .
» "
2
.

Sekil 1.4: Cu yiizeyinde grafen tabakasi olusumu (Bayram ve dig. 2019).
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1.7.3 Epitaksiyel Biiyiime

Grafen tiretimindeki bir diger metot kristal yapidaki silisyum karbiir (SiC)’iin
grafitlenerek metal yilizeyinde biriktirilmesi islemidir (Li ve dig. 2009). Grafenin
altigen diizeyinde genislemesi 1970 yillarinda arastildiginda bunun iki farkli
mekanizma ile gergeklesebilecegi ongoriilmiistiir. Bunlardan biri grafen karbidlerin
sicaklikla degisimi, digeri kimyasal buhar etkisiyle metalik yiizeyde hidrokarbonlarin
altigen diizeyinde biiyiimesinin saglanmasidir. Yiiksek sicaklik (1300°C) ve vakum
altinda silisyum karbidlerin sicaklik etkilesimiyle silisyumun siiblimlesmesi
gerceklesir ve ylizey tizerinde karbon igerikli kisimlar olusur. Olusan bu kisimlar
yiiksek sicaklikla tekrar etkilesime girdiginde grafitlenme gozlenir. SiC ve metal
alttaglar {izerinde olusturulan sentetik grafenin oda sicakliginda en verimli uygulama
sekli alan etkili transistorler, elektronik aygitlardir. Bu sekilde yiiksek mobiliteli
aygitlar tretilebilmektedir ancak iiretilen grafenin elektron hareketliligi dogal grafit

kadar yiiksek degildir (ickecan 2015).

1.7.4 Katman Ayirma Yontemi

Bu yontemin kullanilmasiyla iretilen ilk grafen Giem ve arkadaslan
tarafindan yapilmistir. Bu c¢alismada grafitin bir yiizeyin {stiinde akisi saglanarak
grafen katmanlarmin ayrimi saglanmistir. Bu sayede grafen katmanlari iiretilmistir

(Novaselov ve dig. 2004).

Yapilan bazi ¢alismalarda grafenin iretim metodunun kullanilacak
uygulama alaninda dogrudan bir etkiye neden oldugu gorilmiistiir. Bu nedenle
grafenin kullanilacak uygulama alani belirlendikten sonra grafen iiretimi igin uygun

yontemin secilmesi gerekmektedir (Bedeloglu ve Tas 2016).

1.8  Grafen Oksitin indirgenmesi

Kimyasal oksidasyon yontemiyle grafit materyaline fonksiyonel gruplar
kazandirilabilmekte ve bu sayede hidrofilik 6zellikli GO sentezlenebilmektedir.

Sentezlenen GO’in kullanilan ¢esitli indirgeyiciler ile etkilesimi sonrasinda
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indirgenmis grafen oksit (RGO) sentezlenebilmektedir (Hanifah ve dig. 2015). Bu
yontemde; hidrazin, dimetil hidrazin, sodyum borhidriir (NaBH,), askorbik asit,
amino asit, sodyum bisiilfit (NaHSOs3) gibi indirgeyicilerin kullanildig1 ¢alismalar
bulunmaktadir (Arbuzov ve dig. 2012; Park ve dig.2009; Chen ve dig.2010).

Grafen materyalinin karbon atomlarinin ug¢larinda karboksilik asit ve alkol
tiirevleri bulunmaktadir. Bunlar sayesinde kolay hareket eden esnek yapinin sabitligi
korunmaktadir. Yontemin avantaji; grafen materyalinin yapisindaki bu durumun
karbona gore daha biiyiikk olmasindan dolay1 grafen katmanlarindaki mesafenin
biiyiimesini kolaylastirmasidir (Tung ve dig. 2008). Yontemin dezavantaji ise
istenilen ozellikte RGO elde edilebilmesi igin kullanilacak GO’nun &zelliklerinin
detayli olarak incelenerek uygun olaninin segilmesi gerekmektedir (Park ve dig.
2009; Hanifah ve dig. 2015).

1.9 Grafenin Kullanim Alanlar:

Grafen materyali; kompozit malzemeler, yenilenebilir enerji depolamasi,
elektronik uygulamalar, optik ve sensor alanlari, lityum bataryalar ve katalizor destek
maddesi gibi bircok yerde kullanilmaktadir. Ozellikle giiniimiizde yiiksek igerikli
lityum bataryalarinin, elektrikli ara¢ ve enerji cihazlarindaki arastirmalart devam
edilmektedir. Elektrokimyasal olarak ayrimi saglanan grafen katmanlarina lityum
iyonlarmin adsorbe edilmesiyle C6Li (lityum - grafen) bilesiminin olusmasi
saglanmigtir. Bu sekilde lityum igerikli grafen katmanlari sarj edilebilir lityum
bataryast seklinde kullanilmaktadir (Eun ve dig. 2008). Grafen arastirmalari
endiistriyel uygulamalarda kullanilan gaz sensorii  tretiminde Dbiiyiik yer
kaplatilmakta olup katalizér halinde kullanimu ile ilgili aragtirmalar da bulunmaktadir

(Yuan ve Shi 2013; Sherif ve dig. 2014; Metin ve dig. 2013).

1.10 GO’nun Agir Metal Iyonlar1 Uzerine Etkisi

Metaller, madencilik ve endiistriyel atiklar gibi antropojenik faaliyetlerden,
boru, lehimlenmis derzlerin ve sihhi tesisat malzemelerinin korozyonundan veya

tamamen suyun bulundugu kayag¢ yapisindan kaynakli olarak dogal bir sekilde su
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ortamlarina ve i¢gme suyu kaynaklarina girebilecek istenmeyen ve yaygin
kirleticilerdir. Suda bulunan cesitli agir metal iyonlar1 uzun yillardir kiiresel bir
endise yaratarak sudaki yasama, insanlara ve ¢evreye zarar vermektedir (Ren ve dig.
2011). GO, Au (I11) ve Pt (IV) (Liu ve dig. 2013), Pb (Il) (Machida ve dig. 2006),
Cu (II) (Yang ve dig. 2010), Zn (Il) gibi agir metallerin gideriminde etkili bir
adsorban madde olarak disiiniilmektedir (Wang ve dig. 2013). GO'in ¢esitli agir
metal iyonlarma giiclii bir adsorpsiyon egilimi ve maksimum adsorpsiyon
kapasitesi genel olarak diger adsorban maddelerin kapasitesinden daha yiiksektir.

Bununla birlikte, GO'in adsorpsiyon segiciligi zayiftir (Peng ve dig. 2017).

Agir metal iyonlarmin adsorpsiyonuna fayda saglayan, grafen ve yiiksek
yiizey alanli tiirevleri biyik ilgi gormektedir. Metal iyonlariyla kompleks
olusturabilen -OH ve -COOH gibi birgok fonksiyonel gruplar ile GO ve RGO agir
metal iyonlarin1 uzaklastirmak igin kullanilmaktadir. 1yonik kuvvet, pH, GO’in
oksijen igeren gruplarinin sayisi ve dogal organik maddenin varligi gibi birgcok

faktor GO’in adsorpsiyon kapasitesini etkilemektedir (Li ve dig. 2013).

GO iizerine metal iyonlarmin adsorpsiyonu, pH degerinden biiyiik Ol¢iide
etkilenmekte ve adsorpsiyon kapasitesi diisiik pH degerlerinde azalmaktadir (Zhao
ve dig. 2011% Sitko ve dig. 2013; Zhao ve dig. 2011°; Wang ve dig. 2013). GO’in
sulu ¢ozeltideki davranisi, pHpzc (pzc: sifir yik noktasi) ile diizenlenir. Cozelti
pH degeri pHpzc'den (pH>pHpzc) yiksek oldugunda GO yiizeyi negatif
yiiklendiginden, metal iyonlar1 (pozitif yiikli) ile elektrostatik etkilesim
elverislidir. Bu da adsorpsiyon kapasitesinde artmaya neden olmaktadir (Zhao ve
dig. 2011a; Sitko ve dig. 2013; Wang ve dig. 2013). Bunun aksine, pH<pHpzc
oldugunda, GO pozitif yiiklii olmakta ve elektrostatik etkilesimler sonucu yiikler
birbirini iteceginden dolay1 adsorpsiyon zayiflamaktadir. Sonug olarak, GO yiizeyi
negatif yiikli iken, metalin Me*? formunu korudugu bir pH kosulu olusturmak

onemlidir (Zhao ve dig. 2011a; Sitko ve dig. 2013).

GO yiizeyinde agir metal iyonlarmin adsorbe edilmesine yonelik
mekanizmalar; elektrostatik etkilesim, iyon degisimi ve yilizey komplekslesmesi
mekanizmalarindan kaynaklanmakta olup grafen vel/veya grafen bazli adsorban
maddelerin sudaki kirleticileri uzaklastirma stratejilerine ait sematik gdsterim Sekil

1.5’te verilmistir.
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Sekil 1.5: Sulu ¢ozeltilerden metal iyonlarmin uzaklastirilmas: i¢in grafen bazli malzemeleri
adsorban madde olarak uygulamak igin temel stratejiler. (A) Adsorpsiyon islemi modifiye
edilmemis GO, grafen veya RGO kullanilarak gerceklestirilebilir; Adsorpsiyon mekanizmasi
cogunlukla negatif yiikli GO tabakalar1 ile pozitif yiklii metal iyonlar1 arasindaki elektrostatik
etkilesime baglidir. (B) Grafen tabakalari, adsorpsiyon kapasitesini arttirmak igin manyetik
nanopartikiillerle iglevsel hale getirilebilir;, GO nanokompozitleri manyetik 6zelliklere sahip
olduklarindan, metal iyonlar1 sudan manyetik ¢ekim yoluyla uzaklastirilabilir. (C) Grafen
levhalarinin ~ organik molekiillerle modifiye edilmesi, etkinligi arttirllmug grafen  bazlh
adsorbentlerin  hazirlanmasi i¢in kullanilabilir; Adsorpsiyon mekanizmasi, organik molekiillerin
kenetlenme ozellikleri ile grafen tabakalarinin adsorpsiyon kapasitesi arasindaki sinerjik etkiye
baglidir (Perreault ve dig. 2015).

1.11 GO’nun Koagiilasyon ve Membran Filtrasyonda Kullanim

Koagiilasyon, flokiilasyon, cokeltme, filtrasyon ve dezenfeksiyon, igme
suyunun aritiminda kullanilan en yaygin aritma yontemleridir. Bu islemler, renk
yogunlugunu azaltabilir ve bulaniklik, organik bilesikler, kil partikiilleri, inorganik
Kirleticiler, bakteriler ve alglerin seviyelerini diisiirebilir ve igme suyuyla bulasan
hastaliklarin riskini en aza indirerek filtrelerin tikanmasini dnlemektedir (Zhu ve dig.
2012). Demir ve aliiminyum tuzlari, koagiilant madde olarak tiim diinyada en c¢ok
tercih edilen kimyasal maddeler arasinda yer almaktadir. Aliiminyum siilfat,
performansi ve maliyet etkinligi nedeniyle su aritiminda sik¢a kullanilan bir koagiilant
maddedir. Alliminyum siilfat veya baska aliiminyum igeren koagiilant maddelerin

igme suyu artiminda kullanilmasi nedeniyle, aritilmig suda aliiminyum
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konsantrasyonu artmaktadir. Insanlar tarafindan yiiksek aliiminyum alimi, presenil
dementia ve Alzheimer hastalig1 gibi baz1 ndropatolojik hastaliklara neden olmaktadir
(Kramer ve Heath 2014). Bu nedenle, yeni, giivenli ve uygun maliyetli bir koagiilant

madde kullanimi biiyiik 6nem tagimaktadir.

Son zamanlarda, nanomalzemeler, genis ylizey alanlar1 ve daha fazla islevsel
alanlart nedeniyle su aritimina alternatif bir segenek olarak hizli bir gelisim
gostermektedir (Yang ve dig. 2013). Bunlarin basinda gelen Karbon nanotiipler
(CNT) ¢ok genis ylizey alanlar1 (500 mz/g) ve yiiksek adsorpsiyon ozelikleri
nedeniyle pek ¢ok kirleticinin sudan uzaklastirilmasinda son yillarda biiyiilk 6nem
kazanmistir. CNT i¢in 6zel oksidasyon prosediirlerinin aksine, GO sentezi temel
olarak daha kolaydir ve CNT'lere kiyasla biiyiik 6lgekli tiretim, maliyet etkinligi ve
daha 1yi biyouyumluluk potansiyeli gdstermektedir (Chen ve dig. 2012a’b).

GO nanosetlerinin, ylizeylerinde bol miktarda hidrofilik gruplarin (hidroksil,
epoksil, karbonil ve karboksil gruplar1) varligi nedeniyle sulu ¢ozeltilerde etkin bir
sekilde dagilabilmektedir. Bununla birlikte, GO nanosetler, elektrolit ¢ozeltilerinde
dagildiginda hizla bir araya toplanabilmekte olup bu durum, elektrolit ¢ozeltisinin
iyonik kuvvetinin, sulu ¢ozeltilerdeki GO kararliligin1 kontrol etmede 6nemli bir rol
tistlendigini gostermektedir. Onemli derecede bulaniklik igeren yiizeysel sulardan
yiikksek verimlilikle (%97,2) bulaniklik gidermede; GO'in oksijen igeren islevsel
gruplar ile dogal olarak ylizey suyunda bulunan alkali toprak metali iyonlarinin ve
kaolin gibi diger negatif yiiklii molekiillerin, elektron esleme etkilesimleri yoluyla
metal iyonlariyla baglanmasinin etkili oldugu diistiniilmektedir. Metal iyonlari ile GO
fonksiyonel gruplart arasindaki bu gibi etkilesimlerin varligi; GO yiizeyinde bulunan
negatif yiikii notralize edebilmekte ve tek GO nanosetleri arasinda elektrostatik itmeyi
azaltarak GO toplanmasini kolaylastirabilmektedir. GO yiizeyindeki iyonize olabilen
karboksilik ve fenolik gruplara ek olarak, karbonil gruplarmin karbon atomlari
tizerinde kismi pozitif yiikleri de bulunmaktadir (Bettelheim ve dig. 2016). GO'nun
yiizeyine negatif yiikli bakteri ve alg hiicrelerinin elektrostatik ¢ekimi, GO'nun
adsorpsiyon ve koagiilasyon yontemlerindeki etkinliginin 6énemli nedenlerinden biri

oldugu diistiniilmektedir (Aboubaraka ve dig. 2017).

Membran teknolojileri, yiiksek verimlilik, diisiik enerji tiikketimi ve kolay
isletimi nedeniyle su aritma endiistrisinde yaygin olarak uygulanmaktadir. Geleneksel

gozenekli polimer membranlarin Gtesinde, iki boyutlu GO nanosetinden tekrar
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istiflenen GO esasli membranlarin su aritma ve tuzdan arindirma i¢in etkili oldugu

gosterilmektedir (Joshi ve dig. 2015; Sun ve dig. 2015).

Grafen, yalnizca bir atom kalinliginda olmasina ragmen, bozulmamis haliyle
gecirimsiz bir malzemedir. P orbitallerinin delokalize edilmis elektron bulutlar,
grafende aromatik halkalarda bulunan boslugu tikamakta ve en kiigiik molekiiler
tiirlerin gegisini etkin bir sekilde engellemektedir. Grafenin sizdirmaz 6zelligi; gaz ve
stv1 gecirgenligi i¢in bir bariyer olarak veya metalik yiizeyleri korozyona karsi
korumada etkili bir sekilde kullanimina neden olmaktadir. Su aritim1 alaninda ise; bu
benzersiz ozellikteki grafen, ultra-katman grafen bazli su ayirma membranlarinin
tasariminda  kullanilmaktadir. Membran proseslerinde grafen nanomalzemeleri
kullanmak igin iki strateji gelistirilmistir. Bunlar; Sekil 1.6’de gosterilen nanoporoz
grafen membranlar ile Sekil 1.7°de gosterilen istiflenmis GO membranlardir

(Perreault ve dig. 2015).

Nanoporoz Grafen Membran
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Sekil 1.6: Nanoporoz grafen membran (Perreault ve dig. 2015).

Nanoporoz membran tek bir grafen tabakasindan olusmaktadir. Segicilik,
yiiklii tiirler ve gozenekler arasinda boyut ayirma ve elektrostatik itme ile ayrim

saglanmaktadir.

istiflenmis Grafen Oksit Membran
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Sekil 1.7: Istiflenmis GO levhalardan olusan membranlar (Perreault ve dig. 2015).
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Istiflenmis GO membranlarinda, gézeneklerin boyutu, tabakalar arasindaki ara
katman mesafesine gore belirlenmektedir. Bozukluk ve elektrostatik etkilesime ek
olarak, istiflenmis GO membranlarindaki secicilik, iyonik tiirlerin GO levhalarina

adsorbe edilmesinden kaynaklanmaktadir (Perreault ve dig. 2015).

GO membranlari, yiiksek mekanik mukavemeti, iistiin esnekligi ve hidrofilik
0zelligi nedeniyle su aritiminda umut verici olarak goriilmektedir. Bununla birlikte,
membran proseslerin en biiylikk uygulama zorluklarindan birisi, su akiginin
zayiflamasina neden olan membran tikanikligidir. Bu nedenle GO membranlan ile
sudaki organik kirleticilerin ayirilmasi ¢ok daha zor olur (Meng ve dig. 2016; Cote ve
dig. 2010). Buna ek olarak, sulu ¢ozeltilerdeki GO nanosetleri arasindaki elektrostatik
itme sebebi ile diiz GO membranlarinin sulu stabilitesi zayiftir ve normalde
parcalanma egilimindedir (Guillen-Burrieza ve dig. 2014). Bu nedenle, GO esasli
zarlarin su aritimi i¢in uzun vadeli pratik uygulamalari, yukaridaki iki ana problem

tarafindan 6nemli 6lglide engellenmektedir.

Kirlenme ve uzun vadeli sulu ¢ozeltideki kararlilik problemlerini ¢6zmek igin,
GO membranlarla trietanolamin (TEOA) ve modifiye titanat nanotelleri (TNW)
birlestirilmistir. Kompozit membranlarin UV 15181 altinda filtrasyon ayirimi sirasinda
Congon Red boyalarinin dikkate deger fotokatalitik bozunum sergiledigini ve UV
1s18min - 1sinlamasindan sonra membran  kirlenmesinin = 6nemli  dlgilide
hafifletilebilecegi ve boylece uzun siireli kullanimi i¢in yiiksek su aritma performansi
sagladigin1 gostermektedir. Bunun yani sira, GO katlar1 arasindaki TNW'lerin araya
girmesi, membranlar icerisinde biiyilk miktarda nano kanallar iiretebilmekte ve
boylece su akisint Onemli derecede arttirmaktadir. Dolayisiyla kompozit
membranlarin, uzun siireli pratik su aritim uygulamalari i¢in anti-kirlenme fonksiyonu
ve yliksek derecede sulu dengeye sahip iyi bir materyal oldugu agik bir sekilde
gosterilmistir (Liu ve dig. 2017).

1.12 Deneysel Tasarim Yontemleri
Bu metot, bir islemin veya sistemin giris degiskenlerindeki degisimlerin, ¢ikt1

yanitinda olusturdugu etkilerin belirlenmesi amaciyla yapilan testler serisidir ve

sematik gosterimi Sekil 1.8”de verilmistir.
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Sekil 1.8: Bir islem sisteminin sematik modellenmesi (Montgomery 1991).

Deneyin tasarimi, gergeklesmesi gereken ornekleme siireci de dahil olmak
lizere deneyin planlanmasini ifade eder. Dikkatle planlanmis ve yiiriitiilen bir deney
tasarim1 sayesinde, her bir faktdr ve etkilesimin belirlenmesi igin, faktorlerin ve
etkilesimlerin yanm1 sira birkag farklt deneyin etkileri Olciilebilir. Bu durum
miihendislik uygulamalarinda oldukga onemlidir. Bir deney yapma siireci bir dizi
adim gerektirmektedir. Bu adimlar ¢oziilecek problemi ortaya koymayi, cevap
degiskenini etkileyen faktorleri ve seviyelerini belirlemeyi, deneysel tasarim
yonteminin se¢imini, deneyi gergeklestirmeyi ve verilerin analiz edilmesini igerir.
Deneysel tasarim metotlar; karsilagtirmali tasarim, tarama tasarimi, yanit ylizey
metodu ve regresyon modellemesi olmak {izere dort grupta incelenebilir. Deney

faktorleri ve amaglari deney tasarimi metotlarinin tiirinii belirler (Montgomery 1991).

Box-Behnken deneysel tasarim  yontemi, bagimsiz  degiskenlerle
iliskilendirilmek icin deneysel tasarim verilerinin analizinde kullanilan bir yanit
ylizeyi metodudur. Box-Behnken tasarimi, sabit bir faktoriyel veya kesirli faktoriyel
tasarim icermemesi nedeniyle bagimsiz bir tasarimdir. Bu tasarimda, giderim
kombinasyonlar1 islem alaninin kenarlarimin orta noktalarinda ve merkezdedir. Bu
tasarimda her bir faktor i¢in 3 seviye gerekmektedir. Tablo 1.4’te, 3 degiskeni

bulunan Box-Behnken tasariminin deney sartlar1 gosterilmektedir.
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Tablo 1.4: Box-Behnken deney sartlart modeli.

No X1 Xo X3
1 -1 -1 0
2 -1 1 0
3 1 -1 0
4 1 1 0
) -1 0 -1
6 -1 0 1
7 1 0 -1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 -1 1
11 0 1 -1
12 0 1 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0

1.13 Tez Calismasinin Amaci

Yapilan tez c¢aligmasinda su kaynaklarinda Onemli miktarlarda bulunan
arsenigin sudan GO, GOFeZA ve GOFeZB materyallerinin kullanildigi adsorpsiyon
yontemi ile giderilmesi arastirilmistir. GO materyali Hummer yontemi kullanilarak
sentezlenmistir ve GO materyalinin adsorpsiyon etkinligini arttirmak amaciyla FeZ
materyali ile modifiye edilerek GOFeZA ve GOFeZB materyalleri elde edilmistir.
GO, GOFeZA ve GOFeZB materyallerinin arsenik tizerindeki etkisi Kkesikli
adsorpsiyon deneyleri ile Box-Behnken istatistiksel deney tasarim yoOntemi
kullanilarak incelenmistir. GOFeZA ve GOFeZB materyallerinin adsorpsiyondan
sonra tekrar kullanilabilirligi ise desorpsiyon ve rejenerasyon ¢aligmalariyla
arastirilmistir. Gergeklestirilen ¢alismalar dogrultusunda adsorban maddenin siirekli
adsorpsiyon sisteminde kullanilabilmesi i¢in optimum isletme kosullarinin

belirlenmesi amaglanmustir.

Bu calismada gerceklestirilen hedefler asagida siralanmustir.
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Tim diinyadaki su kaynaklarinda bulunan ve canli yasamini énemli derecede
etkilemesi muhtemel olan arsenigin adsorpsiyon yontemi ile giderimi,
Adsorban madde olarak kullanilacak olan GO materyalinin sentezi,
Ulkemizde oldukga fazla ve dogal bir sekilde bulunan klinoptilolitin demir
kullanilarak modifiye edilmesi ile FeZ materyalinin elde edilmesi,

GO’in adsorpsiyon kapasitesini yiikseltmek igin; elde edilen FeZ
materyalinin GO materyali ile farkli oranlarda isleme tabi tutularak GOFeZA
ve GOFeZB bilesimlerinin elde edilmesi,

Sulardan arsenik gideriminde GO, GOFeZA ve GOFeZB materyallerinin
adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi,

Adsorban maddeler iizerine arsenik adsorpsiyonunun denge zamaninin
belirlenmesi,

pH, baslangi¢ arsenik konsantrasyonlart ve GO, GOFeZA ve GOFeZB
miktarlarinin arsenik giderimindeki etkisi ile en iyi arsenik giderimini
saglayan optimum kosullarin Box-Behnken istatistiksel deneysel tasarim
yontemi kullanilarak belirlenmesi,

Kesikli adsorpsiyon ¢alismalarindan elde edilen izoterm ve Kinetik
modelleme sonuglar1 ile GOFeZA ve GOFeZB materyallerinin arsenik
giderim hizi ve mekanizmasinin ortaya koyularak siirekli adsorpsiyon sistemi
i¢in On sartlarin belirlenmesi,

Kullanilan GOFeZA ve GOFeZB materyallerinin rejenerasyon ve
desorpsiyon c¢alismalariyla isletimi kolay ve oldukga etkili olan adsorpsiyon
metodunun ekonomik ve c¢amur olusturmama Ozelliklerine katkida
bulunulmasi,

Sabit yatakli kolon reaktdr kullanilarak gerceklestirilen siirekli adsorpsiyon
calismasindan elde edilen akis hizi, kirilma noktasi ve birim yatak hacmi
basina aritilan su miktar1 gibi parametrelerin bu amagla yapilacak tam o6lcekli

tesislerin kurulum ve isletilmesine yardimc1 olmasidir.
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

Literatirde GO'in sulardan arsenik gideriminde adsorban madde olarak
kullanildig1 cesitli ¢alismalar bulunmaktadir (Nupearachchi ve dig. 2017). GQO'in
arsenik adsorpsiyon kapasitesinin artirllmasi amaci ile ¢esitli modifikasyonlar
gergeklestirilmistir. Bunlarin arasinda aliiminyum ve demir katkili GO (Cortés-
Arriagada ve Toro-Labbé 2016), Fe3O4 grafen bilesimi (Guo ve dig. 2015), demir
oksit - GO nanokompozit (Su ve dig. 2017), manyetit-oksidatif olmayan grafen
kompozitleri (Yoon ve dig. 2017) ve GO-sulu zirkonyum oksit nanokompoziti (Luo

ve dig. 2013) gibi caligmalar yer almaktadir.

Fu ve dig. (2017) tarafindan yapilan g¢aligmada; sulu c¢ozeltiden As (V)
gideriminde, saf-FeOOH ile GO-karbon nanotiiplerinin eklenmesiyle olusturulan
FeEOOH@GCA materyalinin adsorpsiyon verimi ve saf-FeOOH materyali
karsilastirildiginda, adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 56,43 mg/g ve 25,71 mg/g
bulunmustur. Burada, FEOOH@GCA materyali ile arsenik adsorpsiyonunda, yiiksek
adsorpsiyon kinetigi ve miikemmel yeniden kullanilabilirlik ile genis uygulama

avantajina sahip oldugu goriilmiistiir.

Maji ve dig. (2018) tarafindan elde edilen demir-aliiminyum oksit materyaline
(TAMO) farkli oranlarda GO eklenerek 5 farkli bilesim (GIAMO) olusturulmustur. Bu
caligmada As(IIl) adsorpsiyonunda IAMO ve GIAMO bilesimlerinin verimi ve farkli
oranlarda elde edilen GIAMO bilesimlerindeki GO miktarinin adsorpsiyon verimine
etkisi incelenmistir. GIAMO materyali ile pH 6 - 8 araliginda ¢alisilmis ve saf demir-
aliminyum materyaline gore yaklasik %30- 35 daha yiiksek verimlilik elde edilmistir.
IAMO bilesimi %60-65 arasinda verim saglarken GIAMO bilesimlerinde GO
miktarinin artmastyla verimin %95’e kadar arttig1r goriilmiistiir. Kullanilan adsorban
maddelerin pH degeri 7 ve baslangic As(Ill) konsantrasyonu 5,0 mg/L iken
adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirildiginda, IAMO i¢in 5 mg/g, GIAMO igin ise
29,43 mg/g oldugu goriilmiistiir.

Sherlala ve dig. (2019) tarafindan gergeklestirilen chitosan-manyetik-GO
(CMGO) nanokompozit materyali ile kesikli adsorpsiyon deneylerinde asidik

kosullardan nétr pH degerlerine dogru verimin artti1 ve alkali kosullarda ise diistiigii
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goriilmiistiir. Kullanilan adsorban madde ile en yiiksek arsenik giderim verimi %61

olarak pH degerinin olmas1 7,3 olmasi durumunda saptanmustir.

Wu ve dig. (2018) tarafindan yapila, sulardan As (111) ve As(V) adsorpsiyonu
caligmasinda pH degeri 7°de arsenik kapasiteleri sirastyla CuFe;O4i¢in 45 mg/g ve 84
mg/g, GO ile CuFe,O4 birlesimi i¢in 51,64 ve 124,69 mg/g olarak belirlenmistir. GO-
CuFe,O4 birlesimi ile yapilan kolon testinde de %96 civarinda arsenat giderimi
saglanmistir. GO-CuFe;04 birlesiminin rejenerayonunun ve tekrar kullanilabilirliginin

essiz mikro kopiik yapisindan dolay1 oldukca uygun oldugu goriilmiistiir.

Sulardan arsenik adsorpsiyonunda; zeolit ve RGO birlesimi ile elde edilen
ZRGO materyali baglangi¢ arsenik konsantrasyonu 100 pg/L ve optimum pH
degerinin 8 olmasi durumunda maksimum adsorpsiyon kapasitesi 49,23 ug/g olarak
bulunmustur. Zeolit, RGO ve zeolit-RGO (ZRGO) kompozit materyallerinin
adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirildiginda ise ZRGO materyalinin % 97 oraninda
arsenik giderimi ile en yiiksek verimi sagladigi goriilmistiir. Sentezlenen ZrGO
materyalinin sudan arsenik giderimindeki etkin performansi nedeni ile diisiikk maliyetli
ve uygun adsorpsiyon kapasitesi goz Oniine alindiginda potansiyel su aritma

uygulamalarina uygun oldugu belirtilmistir (Soni ve Shukla 2019).

Velazquez-Pena ve dig. (2019) tarafindan yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda
klinoptilolit Fe ve Zr ile modifiye edilmistir. Yapilan As(V) adsorpsiyonu
caligmasinda zeolitik malzemelerin pH 2 - 6 araliginda optimum verimi sagladigi
gorlilmiistiir. Adsorpsiyon kapasitelerine bakildiginda Zr modifiye bilesiminin
adsorpsiyon kapasitesi 0,062 + 0,008 mg/g, Fe modifiye bilesiminin adsorpsiyon
kapasitesi ise 0,031 + 0,007 mg/g olarak bulunmustur. Bu ¢alismada klinoptilolitin Zr

modifiye bilesiminin Fe modifiye bilesiminden daha yiiksek verim elde edilmistir.

Sherlala ve dig. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada Fe3O4, RGO ve Cu-zeolit
modifikasyonunun birlesimiyle elde ettikleri Fe3O4/RGO/Cu-ZEA ve Fe;04/RGO
materyalleri karsilastirilmistir. Fe3O4/RGO/Cu-ZEA ve Fe;04/RGO materyallerinin
sirastyla 50,76 ve 50,51 mg/g arsenik adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
bulunmustur. Burada, zeolit igerikli Fes04/RGO/Cu-ZEA kompozit materyalinin

arsenat gideriminde daha iyi performans gosterdigi saptanmustir.

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda GO ve GO-demirle kaplanmis zeolit (FeZ)

bilesiminden olusan 2 farkli materyalin kesikli ve siirekli adsorpsiyon caligmalar ile
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arsenik giderimine etkisi ve optimum igletme sartlar1 belirlenmistir. Bu ¢aligsma ile
GO'in daha 6nce arsenik adsorpsiyonu veya farkli bir kirleticinin giderimi amac ile
kullanilmayan demirle kaplanmis zeolit ile olusturacagi bilesim sonucu elde edilen
modifikasyonunun arsenik giderimi ilizerine adsorban madde olarak etkisi arastirilarak

literatiire katkida bulunulmas1 planlanmaktadir.
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3. YONTEM

GO, GOFeZA ve GOFeZB materyallerinin adsorban olarak kullanildigi
adsorpsiyon yonteminde c¢esme suyu ile hazirlanan arsenik igerikli c¢ozeltiler
kullanilmistir. Adsorban maddeler {izerine arsenik adsorpsiyonunun denge zamaninin
belirlenmistir. pH, adsorban madde miktar1 ve baslangi¢ arsenik konsantrasyonunun
arsenik giderim verimindeki etkileri kesikli adsorpsiyon deneyleri ve Box-Behnken
deney tasarim metodu kullanilarak arastirilmistir. Bu deney g¢alismasindan sonra
gerceklestirilen izoterm ve kinetik modelleme c¢alismalariyla arsenigin kullanilan
adsorban maddelere etkisi ile adsorpsiyonun hizi ve 6zellikleri belirlenmistir. Kesikli
adsorpsiyonda kullanilan adsorban maddelerin tekrar kullanilabilirligi desorpsiyon ve
rejenerasyon deneyleri gergeklestirilerek incelenmistir. Deneysel calismanin son
asamasinda ise, elde edilen bilgiler dogrultusunda, pilot 6l¢ekli sabit yatakli kolon
reaktoriin kullanildig: siirekli adsorsiyon ¢alismasi ile kirilma noktasi ve birim yatak

hacmi basina aritilan su miktar1 belirlenmistir.

3.1 Materyal

Tez calismalarinda arsenik igerikli ¢dzelti sodyum arsenat (Na;HASO4.7H,0)
kullanilarak  hazirlanmistir.  Hazirlanan — ¢ozelti  istenilen  konsantrasyonlarda
seyreltilditen sonra deneysel ¢alismalarda kullanilmistir. pH ayarlamalarinda 0,1 M
HCI ile 0,1 M NaOH c¢ozeltileri ve dlgiimlerde WTW INOLAB 7310 marka pH

metre kullanilmigtir

Adsorpsiyon c¢alismalarinda adsorban madde olarak GO, GOFeZA ve
GOFeZB materyalleri kullanilmistir. GO, Hummer yontemi kullanilarak
sentezlenmistir. FeZ materyalinin elde edilmesi igin soksalet cihazi kullanilmistir.
Soksalet Cihazindaki geri sogutucu islemde NaCl ve FeCls ¢ozeltileri kullanilmistir.
Calismada kullanilan dogal klinoptilolit Goérdes-Manisa'dan ¢ikarilmis olup Rota
Madencilik firmasindan temin edilmistir. Tartimlar i¢in Precisa XB 220A marka
hassas terazi kullanilmistir. GOFeZA ve GOFeZB materyallerinin elde edilmesinde

Elma E120H Elmasonic tipi ultrasonik cihaz kullanilmistir.
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Kesikli adsorpsiyon c¢alismalarinda GFL 3017 marka calkalayict
kullanilmistir. Santrifiij islemi i¢in Hettich UNIVERSAL 320 markali cihaz ve
filtrasyon i¢in 0,45 um gozenek biiylikliigline sahip siringa tipi filtre kullanilmistir.
Stirekli adsorpsiyon calismasi kapsaminda pilot 6lgekli sabit yatakli kolon testi i¢in
2,0 cm capinda 33,5 cm uzunlugunda bir cam kolon kullanilmistir. Siirekli
adsorpsiyon sisteminde Longer BT100-2J marka YZ1515x tip peristaltik pompa
kullanilmistir. Arsenik analizleri, PAU Ileri Teknoloji Uygulama ve Arastirma

Merkezi biinyesinde ICP cihazi ile yapilmistir.

3.1.1 Arsenik Cozeltilerinin Hazirlanmasi

1 mg/L Arsenik(V) ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 4,1646 mg Na,HASO,.7H,0
tartilarak 1 L’lik ¢esme suyuna eklenmistir. Hazirlanan stok ¢ozelti farkh

konsantrasyonlarda seyreltilerek kullanilmistir.

3.1.2 GO Materyalinin Hazirlanmasi

GO’nun sentezlenmesinde modifiye edilmis Hummer yontemi kullanilmistir.
GO sentezi icin, grafit tozu NaNO; ve H,SO, icine konularak c¢oziinmesi
saglanmistir. Bu islem buz banyosunda gerceklestirilerek islem boyunca sicaklik
stirekli olarak izlenmistir. O - 5°C optimum sicaklik araliginda 1 saat karistirilarak
beklenmistir. KMnOy, ilave edildikten sonra, karistm su banyosunda 35 - 40°C'a
kadar yavas yavas isitilmistir. Karistmin homojen olmasi i¢in ¢dzeltinin sicakligi
35°C’de sabitlenerek 3 saat karigsmasi beklenmistir. Oda sicakliginda 900 mL saf su
ve 48 mL %30'luk H,0, ¢ozeltisi ilave edilmis, kat1 materyalin ayrilmasi igin 4000
rpm’de 40 dak santrifiij ve akabinde 0,45 pm siringa tipi filtre ile filtrasyon islemi
yaptlmustir. Saf su ile katt materyal tizerindeki metal iyonlarinin ve asit kalintilarinin
giderimi saglanarak 60°C’de etiivde kurutulmustur (Luo ve dig. 2013). Sekil 3.1°de
Hummer yontemi kullanilarak hazirlanan GO sentezindeki laboratuvar asamalari

gosterilmistir.
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Sekil 3.1: Hummer metodu kullanilarak hazirlanan grafen oksit sentezi.

3.1.3 FeZ Materyalinin Hazirlanmasi

Zeolit Oncelikle adsorplama kapasitesinin arttirtlmas1 ve farkli ylizey
Ozelliklerine sahip olabilmesi i¢in modifiye edilmistir. 10 g zeolit, Sekil 3.2°de
gosterildigi gibi 3 saat boyunca geri sogutucu sistemde 100 mL 0,1 M NaCl ¢o6zeltisi
ile muamele edilmistir. Bu islem NaCl ¢ozeltisi degistirilerek bir kez daha
tekrarlanmistir. Sivi faz santrifiijleme ile ayrildiktan sonra elde edilen kati faz
AgNO;3 testi kullanilarak C1” yok edilinceye kadar saf suyla yikanmistir. Daha sonra

zeolit numunelerinin 24 saat boyunca 60°C’de kurumasi saglanmistir.

Sekil 3.2: Kullanilan zeolit ve geri sogutucu sisteminin goriintiisi.

Elde edilen numuneden 10 g alinarak Sekil 3.3’te gosterildigi gibi 5 saat
boyunca 100 mL 0,1 M FeCls ¢ozeltisi iginde geri sogutucu sistemde isleme tabi
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tutulmustur. Cozelti degistirildikten sonra bu iglem bir kez daha tekrarlanmistir. Kat1
faz santrifiijlenerek ayrildiktan sonra saf su ile yikanmis ve etiivde 24 saat 60°C’de

kurumasi saglanmigtir. Elde edilen numune FeZ olarak adlandirilmis ve kullanilana

kadar kuru bir atmosferde saklanmistir.

Sekil 3.3: Geri sogutucu sisteminin ve elde edilen FeZ materyalinin goriintiisii.

3.1.4 GOFeZA ve GOFeZB Materyallerinin Hazirlanmasi

Hummer yontemi ile elde edilen GO’den 2g ve FeZ materyalinden 2g
alinarak olusturulan 6rnek GOFeZA ve GO’den 2g, FeZ materyalinden 4g alinarak
olusturulan &rnek ise GOFeZB olarak adlandirilmistir (Sekil 3.4). Ornekler 60 mL
etanol icinde 3 saat boyunca ultrasonik isleme tabi tutulmustur. Ardindan
solventlerin  buharlasmasi tamamlanana kadar karisimlar  siirekli  olarak
karistirtlmistir.  Olusan ¢okeltiler 60°C'de kurutularak GOFeZA ve GOFeZB

kompozit materyallerinin elde edilmesi saglanmistir.
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Sekil 3.4: GOFeZA ve GOFeZB kompozit materyallerinin elde edilme agsamalari.

3.2  Kesikli Adsorpsiyon Deneyleri

Kesikli adsorpsiyon deneyleri calkalayict kullanilarak gerceklestirilmistir.
Oncelikle arsenik gideriminde adsorpsiyon denge zamami belirleme deneyleri
yapilmistir. Bu amagla, 100 ppb arsenik konsantrasyonuna ve 50 mL hacme sahip
cozeltiler hazirlanmistir. GO materyali iizerine arsenik adsorpsiyonunun denge
zamaninin belirlenmesinde ¢6zeltinin pH degeri 5 olarak ayarlanmistir. GOFeZA ve
GOFeZB materyalleri {izerine arsenik adsorpsiyonunun denge zamaninin
belirlenmesinde ise ¢ozeltinin pH degeri 7 olarak ayarlanmistir. Bu degerlerin
secilmesinde suda bulunan arsenik formlarinin pH degerine gore degisimi ve GO
materyalinin pH degeri ile yiik degisimi goz onilinde bulundurulmustur. Yiiksek pH
degerlerinde GO materyalinin yiizeyi negatif yiikliiyken pH degeri 6,5 ve daha altina
indiginde GO ylizeyi daha fazla pozitif ylike sahip olmaktadir. Suda bulunan arsenat
formlar1 ise pH degerinin yaklasik olarak 2 - 11 arasinda olmasit durumunda -1
(H,AsO4) ve -2 (HAsO,) vyiikliidiir. Dolayisiyla GO materyali igin en yiiksek
arsenik adsorpsiyon kapasitesinin asidik kosullarda, GOFeZA ve GOFeZB

materyalleri i¢in ise notr kosullara yakin aralikta gerceklesmesi beklenmektedir.

Bu amagla; 100 ppb arsenik igerikli ¢ozeltilere GO igin 1 g/L, GOFeZA ve
GOFeZB i¢in 0,8 g/L ilave edilerek oda sicakliginda 5 dakika ile 24 saat arasinda
farkli zaman araliklarinda olacak sekilde 150 rpm'de calkalanmistir. Toplanan
numunelerde sivi fazin ayrilmasini saglamak amaciyla 20 dakika 3000 rpm hizda

santrifiijlenmistir. Daha sonra siv1 faz 0,45 um gozenek biiytikliigline sahip siringa
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tipi filtre kullanilarak filtrelenmistir. Elde edilen numuneler arsenik analizleri

yapilana kadar asitlenerek buzdolabinda saklanmaistir.

Adsorbe edilen arsenik miktarin1 hesaplamak igin asagidaki denklem

kullanilmistir.

g CoCWV
m

Burada; g adsorbe edilen arsenik miktarini (pg/g), Co baslangi¢ arsenik
konsantrasyonunu (pg/L), Ce denge zamaninda ¢06zelti igerisindeki arsenik
konsantrasyonunu (pg/L), V ¢6zelti hacmini (L), m ise GO, GOFeZA veya GOFeZB
miktarimi (g) ifade etmektedir.

3.2.1 Desorpsiyon ve Rejenerasyon Calismasi

Bu calismada GOFeZA ve GOFeZB adsorban maddeleri ile arsenik
adsorpsiyonunda optimum pH degeri 7 olarak bulunmustur. Bu nedenle desorpsiyon
calismalarinda 0,1 M NaOH ¢bzeltisi kullanilmistir. Oncelikle arsenik adsorpsiyonu
gerceklestirilmistir. Sonrasinda, GOFeZA ve GOFeZB materyallerinin ¢dzeltiden
ayrilmasi saglanarak 50 mL NaOH ¢ozeltisi igerisine ilave edilmistir. Hazirlanan
numuneler 24 saat boyunca 200 rpm’de ¢alkalanmistir. Adsorban maddenin sivi
fazdan ayrilmasi saglandiktan sonra sivi fazda arsenik analizi gergeklestirilmistir.
Desorpsiyon verimliligi, adsorbe edilen arsenik miktari ile desorbe edilen arsenik
miktar1 arasindaki fark ile hesaplanmistir. GOFeZA ve GOFeZB materyallerinin
rejenerasyon verimliligini incelemek i¢in daha 6nce anlatildig: gibi 100 ppb arsenik
coOzeltisine eklenerek tekrar adsorspiyon islemine tabi tutulmustur. Bu islem 6 kez

tekrarlanmis olup her bir agamasindaki verimlilik karsilastirilmistir.

3.3 Deneysel Tasarim ve Istatistiksel Analiz

Ana isletme degiskenlerinin arsenik giderme verimi {izerindeki etkisini

arastirmak ve maksimum arsenik giderme verimi elde edilen degisken
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kombinasyonlarini bulmak i¢in yanit yiizey yontemi kullanilmistir. Hatalarin tahmini
icin merkez noktada bes tekrar da dahil olmak {izere ii¢ faktor ve ii¢c seviyede Box-
Behnken tasarimi; faktorlerin ana ve etkilesim etkilerini degerlendirmek ve ikinci

dereceden bir yanit yiizeyi elde etmek i¢in kullanilmstir.

Adsorpsiyon metodunda incelenen parametreler; baslangic  arsenik
konsantrayonu, adsorban madde miktar1 ve pH olmak iizere sirasiyla Xj, Xp, ve X3
sembolleriyle adlandirilmistir. Baslangi¢ arsenik konsantrasyonu (X;) 10 -1000 ppb
araliginda, adsorban madde miktar1 (X;) 0,2 - 1,4 g/L araliginda ve pH (X3) 4 - 9
araliginda calisilmistir. Bu degerlerin belirlenmesinde, diinyada bu konuda yapilan
calismalardan elde edilen veriler kullanilmistir. Tablo 3.1'de gosterildigi gibi, deney
tasarimi, her biri li¢ seviyede olmak iizere, sirasiyla diisiik, orta ve yiiksek
konsantrasyonlar i¢in -1, 0 ve +1 kodlamasinin kullanildig: {i¢ parametre (X;, Xz ve

X3) icermektedir.

Tablo 3.1: Box-Behnken deney tasarim yonteminde kullanilan bagimsiz faktorler ve seviyeleri.

GO, GOFeZA ve GOFezZB
Bagimsiz faktorler Birim | Sembol | icin kodlanms seviyeler
-1 0 +1
Baslangic As(V) opb | X 10 505 | 1000
konsantrasyonu
Adsorban madde miktari g/L Xo 0,2 0,8 14
pH - X3 4 6,5 9

GO, GOFeZA ve GOFeZB adsorban maddeleri igin Box-Behnken
istatistiksel tasarim yontemiyle belirlenen deney kosullart sirasiyla Tablo 3.2°de
gosterilmistir. Tasarimdaki merkez noktasi, hatalarin tahmini i¢in bes kez
tekrarlanmigtir. Arsenik giderim veriminin (Y) hesaplanmasinda diger bagimsiz
faktorlerin (X1, Xz ve Xs3) iliskilendirilmesiyle olusan asagidaki yanit yiizey

fonksiyonu kullanilmistir:

Y =b, +b, X, +b, X, +b, X, +b,, X, X, +b X, X,
+b,, X, X5 +b X7 +b,, X2 + b X7

Denklemdeki; Y oOngoriilen yanit yiizey fonksiyonu (arsenik giderme

veriminin yiizdesi), by model sabiti, b1-bs dogrusal katsayilari, b1z, b3, ve bys ise
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faktorlerin arasindaki etkilesim katsayilarmi, by;, by, ve bss ise ikinci dereceden

katsayilar1 ifade etmektedir.

Deney tasarimi, katsayilarin bulunmasi, veri analizi ve grafik ¢izimi igin
Design Expert (Siiriim 11.0, Stat-Ease Inc., Minneapolis, ABD) yazilimi

kullanilmustir.

Tablo 3.2: Box-Behnken deney tasarim yonteminde kullanilan deney veri noktalari.

No oH Adsorban madde Baslangi¢c As(V)
miktar1 (g/L) konsantrasyonu (ppb)

1 6.5 0.20 1000

2 6.5 1.40 10

3 6.5 0.20 10

4 9 0.80 1000

5 4 0.80 10

6 6.5 0.80 505

7 9 0.20 505

8 6.5 0.80 505

9 4 0.80 1000

10 9 0.80 10

11 6.5 0.80 505

12 6.5 0.80 505

13 4 1.40 505

14 6.5 1.40 1000

15 4 0.20 505

16 9 1.40 505

17 6.5 0.80 505
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3.4  Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermlerini belirlemek i¢in maksimum arsenik adsorpsiyon
veriminin elde edildigi GOFeZA ve GOFeZB adsorban maddeleri kullanilmistir. Her
bir materyalden 0,2 — 1,4 g/L araliginda alinarak 100 ppb arsenik ¢oOzeltisine ilave
edilmis, oda sicakliginda pH 7’de 3 saat boyunca muamele edilmistir. Deneysel

veriler Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleriyle degerlendirilmistir.

3.5 Kinetik Calismasi

Adsorpsiyonun kinetik ¢aligmalar1 zamanin bir fonksiyonu olarak ii¢ farkl
baslangi¢ arsenik konsantrasyonunda gerceklestirilmistir. Adsorpsiyonda arsenigin
adsorban maddeler ustiindeki etkisini belirleyebilmek i¢in yapilan kinetik modelleme
caligmalarinda yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece Kinetik modeller

kullanilmustir.

3.6 Siirekli Adsorpsiyon Calismasi

Stirekli adsorpsiyon ¢alismasi kapsaminda 2,0 cm c¢apinda 33,5 cm
uzunlugunda temiz ve kuru bir sabit yatakli kolon reaktdr kullanilmistir. Sabit yatakl
kolon reaktor sistemin sematik gortintiisii Sekil 3.5'te verilmistir. Kolonun alt kismi
cam yuni kullanilarak kapatilmistir ve cam yiinlin stli yliksekligi 15 cm olacak
sekilde 33,42 g GOFeZA materyali ile doldurulmustur. Sistemin yatak hacmi 47,1
mL’dir. GOFeZA materyali kolon igerisine yerlestirildiginde Oncelikle kolondan
distile su gegirilerek kolon doygun hale getirilmistir. Daha sonra 100 ppb arsenik
igeren ¢oOzelti kesikli galismalar sonucu belirlenen optimum deger olan pH 7’de 1,7
mL/dak akis hizinda kolondan gegirilmistir. Kolon igerisinden ¢6zeltinin gegisi
sirasinda hava kabarciklarinin olusmamasma dikkat edilmistir. Kolon isletimi
yukaridan asagi akis seklinde gergeklestirilmistir. Giris ¢ozeltisinin akis hizi diizenli
olarak kontrol edilmistir ve kolondan gegirilmesi islemi GOFeZA materyali
doygunluga ulasana kadar yani artik hi¢ adsorpsiyon gergeklesmeyinceye kadar
devam etmistir. Proses basladiktan sonra belirli zaman araliklarinda kolon ¢ikis

suyundan alinan numunelerde arsenik analizi gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.5: Sabit yatakli kolon reaktor sisteminin sematik goriiniimii.

Bu kapsamda kirllma noktasi ve yatak hacmi sayist (BV), GOFeZA

materyalinin kullanildig1 kolondaki adsorpsiyon performansini degerlendirmek i¢in

kullanilmistir.  Kirtlma noktast kolondan ¢ikis  konsantrasyonunun, — giris

konsantrasyonunun yaklasik %90'mma esit oldugu zaman araligi olarak belirlenmistir.

Yatak hacmi sayis1 ise asagida verilen oran kullanilarak hesaplanmistir.

aritilan ¢ozelti hacmi
" adsorban yatagimin hacmi

BV
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4. BULGULAR

Yapilan c¢alismada GO, GOFeZA ve GOFeZB adsorban maddelerinin
sulardan arsenik giderimindeki etkisi kesikli ve siirekli adsorpsiyon deneyleri ile
incelenmistir. Temas siiresinin etkisinin belirlenmesinden sonra pH, baslangig
arsenik konsantrasyonu ve adsorban madde miktar1 gibi isletme parametrelerinin
adsorpsiyon verimleri iizerindeki etkisi Box-Behnken deney tasarim metoduyla

hesaplanarak degerlendirilmistir.

4.1  Kesikli Adsorpsiyon

411 Temas Siiresinin Etkisi

Kesikli adsorpsiyon deneyleriyle yapilan calismalarda; GO, GOFeZA ve
GOFeZB adsorban maddeleri iizerine arsenik adsorbsiyonu; temas siiresinin bir
fonksiyonu olarak incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.1°de verilmistir. Sekil
4.1°de de goriildiigii gibi GOFeZA ve GOFeZB adsorban maddeleri sulardan arsenik
adsorpsiyonunda oldukga etkilidir. Adsorpsiyonun ilk 5 dakikasinda GOFeZA
materyali 115,11 pg As(V)/g adsorpsiyon kapasitesine ulagmis, 3 saatlik temas
stiresinden sonra ise 122,32 pg As(V)/g degeri ile maksimum adsorplama kapasitesi
gerceklesmistir. 3 saatlik temas siiresinden sonra; GOFeZB materyalinin As(V)
adsorpsiyon kapasitesi ise 123,02 pg As(V)/g oldugu gorilmistir. Ancak GO
materyali, 3 saatlik temas siiresinden sonra sadece 38,23 pg As(V)/g adsorpsiyon
kapasitesine  ulasabilmistir. Dolayisiyla GO  materyali sulardan arsenik
adsorpsiyonunda GOFeZA ve GOFeZB materyalleri kadar etkili degildir. Sekil
4.1°den anlasilacagi gibi GO, GOFeZA ve GOFeZB iizerine As (V) adsorpsiyonu
zamanla 6nemli 6lgiide artmaktadir ve iic materyal i¢in de 3 saatte doygunluga

ulagmaktadir.
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Sekil 4.1: GO, GOFeZA ve GOFeZB materyalleri iizerine arsenik adsorpsiyonunda temas siiresinin
etkisi.

4.1.2 Box-Behnken Deneysel Tasarim Yontemi Sonuclari

Arsenatin sulardan giderilmesi; GO, GOFeZA ve GOFeZB adsorban
maddeleri kullanilarak adsorpsiyon ydntemiyle calisilmistir. Onemli isletme
parametrelerinin arsenik giderimi tizerindeki etkileri Box-Behnken istatistiksel deney
tasarimi kullanilarak arastirilmistir. GO, GOFeZA ve GOFeZB igin Box-Behnken
tasarim metodunda kullanilan deney noktalari ve bu noktalarda gergeklestirilen

deney sonuglar1 Tablo 4.1'de sunulmaktadir.
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Tablo 4.1: GO, GOFeZA ve GOFeZB i¢gin Box-Behnken deney tasarim yonteminin sonuglari.

Adsorban Baslangi¢ As(V) Verim (%)
No | PH miktars (g/L) konsantrasyonu
(Ppb) GO | GOFeZA | GOFezB

1 | 690 0,20 1000,00 43,18 84,26 69,49
2 | 6,50 1,40 10,00 30,00 87,76 95,18
3 | 6,50 0,20 10,00 17,30 84,62 84,67
4 | 9,00 0,80 1000,00 41,12 84,26 91,76
5 | 4,00 0,80 10,00 29,14 56,65 95,18
6 | 650 0,80 505,00 40,78 99,07 99,54
7 | 9,00 0,20 505,00 27,76 70,26 74,55
8 | 6,50 0,80 505,00 43,86 98,77 98,60
9 | 4,00 0,80 1000,00 53,12 56,24 88,52
10 | 9,00 0,80 10,00 6,91 79,31 95,23
11 | 6,50 0,80 505,00 47,75 98,63 96,67
12 | 6,50 0,80 505,00 45,99 91,14 99,49
13 | 4,00 1,40 505,00 56,05 61,69 95,23
14 | 6,50 1,40 1000,00 46,91 98,64 99,76
15 | 4,00 0,20 505,00 34,70 50,76 69,14
16 | 9,00 1,40 505,00 39,64 93,75 99,90
17 | 6,50 0,80 505,00 40,29 99,48 99,33
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Elde edilen deneysel veriler, yanit fonksiyonu katsayilarinin saptanmasi i¢in
kullanilmigtir. Yanit fonksiyonunun katsayilart deneysel arsenik giderim verimleri
kullanilarak elde edilmis ve Tablo 4.2'de sunulmustur. Katsayilarin belirlenmesinde
gozlemlenen ve tahmin edilen degerler arasindaki farkin kareler toplaminin

minimum olmasina dikkat edilmistir.

Tablo 4.2: Kuadratik model i¢in tahmin edilen katsayilar.

Degerler
Katsayilar

GO GOFeZA GOFeZB
bo 5,97389 -102,50928 41,62698
b1 3,55036 52,81883 9,41016
b, 29,79912 11,54289 54,76673
b3 0,051808 0,00691622 -0,015551
b12 -1,57833 2,09333 -0,12333
bi3 0,00206667 0,00108283 0,000644444
D23 -0,00755051 0,00946128 0,016633
b11 -0,47772 -3,84064 -0,68988
D22 -3,36319 -11,94167 -26,97014
ba3 -0,000033367 | -0,0000175451 | -0,00000710846

Tahmin edilen yizde AsS(V) giderme degerlerinin belirlenmesi igin elde
edilen katsayilar yanit fonksiyonunda kullanilmistir. Tablo 4.3’te, model fonksiyonu
ile tahmin edilen degerler ve deneysel calismalarda elde edilen degerler olan

gozlemlenen arsenik giderim verimlerinin karsilastirilmasi yapilmastir,
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Tablo 4.3: Tahmin edilen ve gézlemlenen As(V) giderim yiizdeleri.

As(V) giderim verimi (%)

GO (R*= 0,9520) GOFeZA (R*=0,9802) | GOFeZB (R°= 0,9855)
NO | Tahmin Tahmin Tahmin
Edilen | Gozlemlenen | Edilen | Gozlemlenen | Edilen | Gézlemlenen

1 43,01 43,18 81,40 84,26 68,22 69,49
2 30,18 30,00 90,62 87,76 96,45 95,18
3 13,28 17,30 83,26 84,62 83,28 84,67
4 40,56 41,12 85,12 84,26 92,55 91,76
5 29,71 29,14 55,79 56,65 94,39 95,18
6 43,73 40,78 97,42 99,07 98,73 99,54
7 28,50 27,76 72,26 70,26 75,03 74,55
8 43,73 43,86 97,42 98,77 98,73 98,60
9 49,84 53,12 56,88 56,24 87,61 88,52
10 | 10,20 6,91 78,67 79,31 96,14 95,23
11| 87 47,75 97,42 98,63 98,73 96,67
1o | 4373 45,99 97,42 91,14 98,73 99,49
13 | 9531 56,05 59,69 61,69 94,75 95,23
14 | 90,94 46,91 100,01 98,64 101,15 99,76
15 38,16 34,70 52,98 50,76 71,32 69,14
16 | 36,18 39,64 91,53 93,75 97,72 99,90
17| #4373 40,29 97,42 99,48 98,73 99,33
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As (V) giderme verimlerinin, GO i¢in 6,91 - 56,05 arasinda, GOFeZA i¢in
50,76 - 99,48 arasinda ve GOFeZB i¢in 69,14 - 99,90 degerleri arasinda degistigi
goriilmiistiir. Tahmin edilen ve go6zlemlenen degerleri iliskilendiren korelasyon
katsayilar1 (RZ) GO, GOFeZA ve GOFeZB igin sirasiyla; 0,9520, 0,9802 ve 0,9855
olarak hesaplanmistir. Tablo 4.3’te de goriildiigi gibi, gézlemlenen ve tahmin edilen
As (V) giderme verimleri birbirlerine olduk¢a yakin olarak bulunmustur. Regresyon
katsayis1 degerlerinin bire yakin olmasi, elde edilen modelin tahmin etmede uygun

oldugunu gostermektedir.

Yanit fonksiyonunun istatistiksel 6nemi F-testi ile kontrol edilmistir. Elde
edilen ikinci dereceden yanit yiizeyi modelleri i¢in varyans analizi (ANOVA); GO,
GOFeZA ve GOFeZB i¢in sirasiyla Tablo 4.4, 45 ve 4.6°da Ozetlenmistir.
Tablolardan da goriildiigii gibi; model tarafindan tahmin edilen veriler ile deneysel

caligmalarda elde edilen veriler oldukga iyi bir uyum gostermistir.

Tablo 4.4: GO ile arsenik adsorpsiyonundaki ANOVA sonuglari.

Kaynak Kareler Serbestlik Ortalama F p
Toplami | Derecesi Kare Degeri | Degeri

Model 2410,93 9 267,88 15,43 | 0,0008 | Anlamh
A-pH 414,43 1 414,43 23,87 0,0018

B-m 308,26 1 308,26 17,75 | 0,0040

C-C 1274,62 1 1274,62 | 73,41 | <0,0001

AB 22,42 1 22,42 1,29 0,2932

AC 26,16 1 26,16 1,51 0,2593

BC 20,12 1 20,12 1,16 0,3175

A? 37,54 1 37,54 2,16 0,1849

B2 6,17 1 6,17 0,36 0,5698

c? 281,44 1 281,44 16,21 | 0,0050

Kalint1 121,54 7 17,36

Uyum
Eks;khgi 79,72 3 26,57 | 254 | 0,946 | Anlamh
Hata 41,82 4 10,43

Toplam | 2532,47 16

R?=0,9520; Diizeltilmis R* = 0,8903; Yeterli Kesinlik = 14,117 (>4)

Tablo 4.4, 4.5 ve 4.6°da gosterilen ikinci dereceden yanit yiizeyi modellerinin
ANOVA sonuglarina gore, model ile tahmin edilen ve deneysel sekilde
gozlemlenerek elde edilen sonuglar olduk¢a uyumludur. Model F degerleri ve

oldukca diisiik p degerleri (GO i¢in 0,0008, GOFeZA ve GOFeZB i¢in 0,0001)
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modellerin istatistiksel agidan anlamli oldugunu gostermektedir. Uyum eksikligi ig¢in
hesaplanan p degerleri de uyum eksikliginin anlamli oldugunu gostermektedir (GO
i¢in 0,1946, GOFeZA i¢in 0,4524 ve GOFeZB i¢in 0,0886).

Tablo 4.4'te gosterildigi gibi GO ig¢in ikinci dereceden modelden elde edilen
regresyon degeri 0,9520 diizeyinde anlamhdir. Diizeltilmis R® degeri olan 0,8903,
arsenik giderimi i¢in yaklasik %89’luk toplam varyasyonun bagimsiz degiskenlere
dayandirildigini ve toplam varyasyonun yaklasik %11’inin model tarafindan
aciklanamayacagini gostermektedir. "Yeterli Kesinlik™" ifadesi, sinyal/giiriiltii oranini
ifade etmekte olup 4'ten biiyiik bir oran olugmasi beklenmektedir. Buradaki 14,117

yeterli kesinlik degeri modelin uygunlugunu gostermektedir.

GOFeZA icin Tablo 4.5'te gosterildigi gibi ikinci dereceden model igin elde
edilen regresyon degeri 0,9802 diizeyinde anlamlidir. Diizeltilmis R? degeri olan
0,9547 arsenik giderimi icin yaklasik %95’lik toplam varyasyonun bagimsiz
degiskenlere dayandirildigini ve toplam varyasyonun yaklasik %35’inin model
tarafindan agiklanamayacagini gostermektedir. Buradaki 17,102 yeterli kesinlik

degeri de modelin uygunlugunu géstermektedir.

Tablo 4.5: GOFeZA ile arsenik adsorpsiyonundaki ANOV A sonuglari.

Kaynak Kareler Serbestli.k Ortalama F p
Toplanmm | Derecesi Kare Degeri | Degeri
Model 4453,11 9 494,79 38,50 | <0,0001 | Anlaml
A-pH 1306,63 1 1306,63 | 101,67 | <0,0001
B-m 337,22 1 337,22 26,24 | 0,0014
Cc-C 28,35 1 28,35 2,21 0,1811
AB 39,44 1 39,44 3,07 0,1233
AC 7,18 1 7,18 0,56 0,4791
BC 31,58 1 31,58 2,46 0,1609
A2 2426,07 1 2426,07 | 188,78 | <0,0001
B? 77,82 1 77,82 6,06 0,0434
C? 77,82 1 77,82 6,06 0,0434
Kalint1 89,96 7 12,85
Uyum
Ekikhgi 40,27 3 1342 | 1,08 | 04524 | Anlamh
Hata 49,69 4 12,42
Toplam | 4543,07 16

R?=0,9802; Diizeltilmis R* = 0,9547; Yeterli Kesinlik = 17,102 (>4)
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Benzer sekilde GOFeZB igin Tablo 4.6'da gosterildigi gibi ikinci dereceden
model i¢in elde edilen regresyon degeri 0,9855 diizeyinde anlamlidir. Diizeltilmis R?
degeri olan 0,9669 arsenik giderimi i¢in yaklasik %96’lik toplam varyasyonun
bagimsiz degiskenlere dayandirildigini ve toplam varyasyonun yaklasik %4’iiniin

model tarafindan agiklanamayacagimi gostermektedir. Buradaki 22,346 yeterli

kesinlik degeri ise modelin uygunlugunu géstermektedir.

Tablo 4.6: GOFeZB ile arsenik adsorpsiyonundaki ANOVA sonuglari.

Kaynak Kareler Serbestli'k Ortalama F p
Toplanm | Derecesi Kare Degeri | Degeri
Model 1761,46 9 195,72 53,00 | <0,0001 | Anlamh
A-pH 22,34 1 22,34 6,05 0,0435
B-m 1063,07 1 1063,07 | 287,88 | <0,0001
Cc-C 53,72 1 53,72 14,55 | 0,0066
AB 0,14 1 0,14 0,037 | 0,8528
AC 2,54 1 2,54 0,69 0,4339
BC 97,61 1 97,61 26,43 | 0,0013
A? 78,28 1 78,28 21,20 | 0,0025
B? 396,92 1 396,92 107,49 | <0,0001
C? 12,77 1 12,77 3,46 0,1052
Kalint1 25,85 7 3,69
Uyum
Ek;kligi 20,00 3 6,67 455 | 00886 | Anlamh
Hata 5,85 4 1,46
Toplam | 1787,31 16

R? = 0,9855; Diizeltilmis R* = 0,9669; Yeterli Kesinlik = 22,346 (>4)

4.1.3 pH Degisiminin Arsenik Giderim Verimine Etkisi

Arsenik giderme verimi lizerine pH degisiminin etkisini belirlemek amaciyla
bazi deneyler yapilmistir. Sekil 4.2(a-d), 10, 100, 500 ve 1000 ppb baslangi¢ arsenik
konsantrasyonlarinda ve farkli pH degerlerinde kullanilan GO miktar ile arsenik
giderme veriminin degisimini gdstermektedir. Calisilan 4 farkli baslangi¢c arsenik
konsantrasyonunda da, kullanmilan GO miktar1 ile arsenik gideriminim asidik
kosullarda daha etkili oldugu goériilmiis ve maksimum arsenik giderme veriminin

gerceklestigi pH degeri 5 olarak bulunmustur.
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Sekil 1.1’de gosterildigi gibi pH degerinin 6,9°dan daha diisiik oldugu
durumlarda baskin olan As(V) tiiri negatif yiiklidir (H2AsO4). Asidik pH
kosullarinda GO yiizeyi pozitif yiikleneceginden dolay1, negatif yiiklii arsenat tiiriinii
elektrostatik olarak ¢ekme kuvveti daha ¢cok olustugundan, asidik kosullarda daha iyi

verim elde edilmistir.

50

50
HpH=4 m pH=4
®pH=5 mpH=5
X
% ¥ pH=6 " pH=6
E ] pH=7 ] pH=7
®pH=8 mpH=8
mpH=9 mpH=9
02040608 1 1214 0,20,40,60,8 1 1,214
GO miktan, g/L GO miktan, g/L
€Y (b)
mpH=4 ®pH=4
mpH=5 " pH=5
® pH=6 " pH=6
pH=7 W pH=7
mpH=8 mpH=8
= pH=9 = pH=9
0,20,40,60,8 1 1,214 0,20,40,60,8 1 1,214
GO miktar, g/LL GO miktan, g/L
() (d)

Sekil 4.2: Farkli pH'da GO ile As(V) gideriminin etkisi; a) 10 ppb, b) 100 ppb, c) 500 ppb,
d) 1000 ppb.

GOFeZA bilesimi igin, 10, 100, 500 ve 1000 ppb baslangic arsenik
konsantrasyonlarinda, arsenik giderimi 6 - 8 pH araliginda daha verimli bir sekilde
gerceklesmis ve maksimum arsenik giderme verimi pH 7'de elde edilmistir. Daha

asidik ve daha alkali pH degerlerinde arsenik giderme verimi azalmistir.
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Sekil 4.3: Farkli pH'da GOFeZA ile As(V) gideriminin etkisi; a) 10 ppb, b) 100 ppb, ¢) 500 ppb,
d) 1000 ppb.

Son olarak GOFeZB bilesimi i¢cin de GOFeZA bilesimi ile benzer sekilde,
calisilan 4 farkli baslangi¢ arsenik konsantrasyonunda, arsenik giderme veriminin pH
degeri 7’ye kadar artis gosterdigi daha sonra azalmaya basladigi gozlenmistir.

Maksimum arsenik giderme verimi pH 7°de elde edilmistir.
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Sekild.4:

pH degerinin 6 - 9 araliginda olmas1 durumunda Sekil 1.1°de goriildiigii gibi
baskin arsenat tiirleri (-1) ve (-2) degerliklidir. GOFeZA ve GOFeZB materyallerinin
yiizeyleri ise hem pH sartlarinda hem de zeolitin (+3) yiikli demirle bagh
olmasindan dolay1 negatif yiiklii arsenat tiirlerinin ndtral pH degerlerinde daha

yiiksek bir verimle sudan uzaklastirmaktadir.

pH degerinin arsenik giderme verimliliginde belirgin bir etkisi oldugu

gorilmistir. Sekil 4.2, 4.3 ve 4.4’te de gorildiigli gibi calisilan 4 farkli arsenik
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Farkli pH'da GOFeZB ile As(V) gideriminin etkisi; a) 10 ppb, b) 100 ppb, c) 500 ppb,

konsantrasyonunda da; optimum pH degeri GO i¢in 5, GOFeZA ve GOFeZB ig¢in ise

7 olarak belirlenmistir.
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4.1.4 Adsorban Madde Miktari ve Baslangi¢c As(V) Konsantrasyonunun

Giderim Verimine Etkisi

Box-Behnken deneysel tasarim yontemi sonuglarina goére maksimum arsenik

giderim verimini saglayan optimum pH degeri GO i¢in 5, GOFeZA ve GOFezB i¢in

ise 7 olarak bulunmustur. Sekil 4.5(a-c)’te optimum pH degerlerinde farkli baslangi¢
As(V) konsantrasyonlar1 ve farkli GO, GOFeZA ve GOFeZB miktarlarinin arsenik

giderme verimine etkisi gosterilmistir.
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Sekil 4.5: Farkl1 baslangic arsenik konsantrasyonlart ile adsorban madde miktarlarinin As(V) giderme
verimi {izerine etkisi; a) GO (pH=5), b) GOFeZA (pH=7), ¢) GOFeZB (pH=7).

Adsorban madde miktari, arsenik giderme seviyesinin belirlenmesinde dnemli
bir faktordiir. Bu c¢alismada, adsorban madde ilavesindeki artisin, arsenik
gideriminde de 6nemli bir artisa yol agtig1 tespit edilmistir. Adsorban madde dozu
arttik¢a, arsenik adsorpsiyonu i¢in daha biiyiik bir ylizey alani olugmakta ve sulu
¢ozelti icerisinde daha diisiik bir arsenik konsantrasyonu kalmasina neden olmaktadir
(Wickramasinghe ve dig. 2004). Ancak GOFeZA ve GOFeZB adsorban
maddelerinin belirli bir dozun iizerinde kullanilmasi, arsenigin adsorpsiyon ile
gideriminde 6nemli bir artis saglamamistir. GOFeZA ve GOFeZB materyallerinin
0,80 g/L’den yiiksek miktarlar1 arsenik giderim veriminde 6nemli bir degisime neden
olmamistir. GO i¢in ise maksimum adsorban madde miktarinda maksimum verim

elde edilmistir.

10, 100, 500 ve 1000 ppb baslangic arsenik konsantrasyonlari i¢in, optimum
pH ve optimum adsorban madde miktarinda elde edilen en yiiksek arsenik giderme
verimleri Tablo 4.7'de gosterilmistir. GOFeZA ve GOFeZB materyallerinin GO
materyaline gore sulardan As(V) gideriminde ¢ok daha etkili oldugu goriilmektedir.
Ayrica diisiik baslangic arsenik konsantrasyonlarinda GOFeZB materyali ile daha
yiiksek verim elde edilebilmistir.
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Tablo 4.7: Optimum pH ve adsorban madde miktarlarinda elde edilen maksimum As(V) giderme

verimleri.
Baslangic As(V) Konsantrasyonu, ppb
Adsorban | & 10 100 500 1000
Madde g Miktar | Verim | Miktar | Verim | Miktar | Verim | Miktar | Verim
'g_ g/L % g/L % g/L % g/L %
GO 5 1,34 | 3564 | 1,40 | 40,68 | 1,40 | 53,30 | 1,40 | 54,06
GOFeZA 7 1,08 | 9364 | 1,14 | 9573 | 0,85 | 99,60 | 1,08 | 100,00
GOFeZB 7 0,85 | 100,00 | 0,99 |100,00| 1,6 |100,00| 1,29 | 100,00

Igme sularindan arsenigin uzaklastirilmasinda en etkili ve ekonomik adsorban

madde tipinin belirlenmesi i¢in, farkli adsorban maddeler i¢in elde edilen verim

sonuglar1 karsilastirilmustir. Sekil 4.6(a-b)’da 100 ppb ve 500 ppb baslangi¢ arsenik

konsantrasyonlarinda ve adsorban maddeler i¢in belirlenen optimum pH degerinde;

adsorban madde miktar1 ile arsenik giderme veriminin degisimi gosterilmistir.

Goriildiugi tizere GOFeZA ve GOFeZB materyallerinin arsenik giderme verimi GO

materyaline gore oldukg¢a yiiksektir. Bu nedenle adsorpsiyon izoterm ve kinetik

calismalar1 sadece GOFeZA ve GOFeZB materyalleri i¢in gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.6: Farkli adsorban madde miktarlarinin optimum pH ve baslangi¢ arsenik konsantrasyonunun
arsenik giderim verimlerinin kargilagtirilmasi; a) 100 ppb, b) 500 ppb.

415 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbe edilen kirletici madde miktar1 ile kullanilan
adsorban madde miktar1 arasinda sabit bir sicaklikta belirlenen iliskiyi ifade
etmektedir. GOFeZA ve GOFeZB materyallerinin adsorpsiyon kapasitesini 6l¢gmek
icin Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri kullanilmistir. Freundlich
denklemi, bir¢ok adsorpsiyon verisini dogru bir sekilde tanimlayan amprik bir

denklemdir. Denklemin iistel ve dogrusal formu asagida verilmistir.

Ustel formu
X _k (C"
M

Dogrusal formu
X
Iogv =logK; +1/nxlogC,
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Burada X/M, g adsorban madde miktar1 bagina adsorbe edilen pg arsenik
miktarini, K¢ Freundlich sabitini, 1/n adsorpsiyon giiciinii gosteren sabiti ve C, ise
giderim sonrasi Olgililen arsenik konsantrasyonunu gostermektedir. K: sabiti, esas
olarak adsorban maddenin adsorbe ettigi arsenik kapasitesi ile ilgilidir. Daha biiyiik
K: degerleri, daha biiyiik adsorpsiyon kapasiteleri anlamina gelir. 1/n sabiti,
adsorpsiyon kuvvetinin bir fonksiyonudur. 1/n'nin daha biiyik degerleri, X/M
degerinde C.‘deki kii¢iik degisiklikler biiyiik degisiklikleri ortaya c¢ikardigindan,

adsorpsiyon baginin zayif oldugu anlamina gelmektedir.

Tablo 4.8’de ozetlenen sonuglar, GOFeZB i¢in K sabitinin GOFeZA’dan
daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Bu nedenle GOFeZB daha biiyiik adsorpsiyon
kapasitesine sahiptir. GOFeZB iizerine As(V) adsorpsiyonu en yiiksek 1/n sabitine
sahiptir, bu da As(V) iyonu ile adsorban madde arasindaki adsorpsiyon baginin giiglii
oldugu anlamina gelir. Freundlich izotermi igin R? degeri, GOFeZA ve GOFeZB igin
strastyla 0,8846 ve 0,9704 olarak bulunmustur ve bu da mitkemmel bir gézlem veri
uyumu oldugunu goéstermektedir. GOFeZB iizerine As(V) adsorpsiyonu Freundlich
izotermine uygun olarak bulunmustur. Sekil 4.7 ve 4.8’de sirasiyla GOFeZA ve

GOFeZB i¢in Freundlich izoterm grafikleri verilmistir.

Tablo 4.8: GOFeZA ve GOFeZB materyallerinde arsenik adsorpsiyonu i¢in Freundlich ve Langmuir
sabitleri.

Adsorban Freundlich sabitleri Langmuir sabitleri
Madde
K 1/n R? Qmax k R?
GOFezZA 21,06 0,8755 | 0,8846 | 476,19 0,047 | 0,9225
GOFeZB 61,17 0,6498 | 0,9704 | 294,11 0,279 | 0,8963
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Sekil 4.7: GOFeZA igin dogrusal formda Freundlich izotermi.
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Sekil 4.8: GOFeZB i¢in dogrusal formda Freundlich izotermi.

Langmuir izotermi; arsenik adsorpsiyonu i¢in simurlt bir alan oldugunu,
monomolekiiler bir tabakada arsenik adsorpsiyonunun gerceklestigini  ve
adsorpsiyonun geri doniisimlii oldugu ve dengenin saglandigini gostermektedir.

Langmuir izoterm denkleminin {istel ve dogrusal formu asagida verilmistir.
Ustel form
X _ Q. xkxC,

M 1+kxC,
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Dogrusal form

M 1 1 1
- + X ——
X Quu Quuxk G,
Burada, Qmax Langmuir tek tabakali adsorpsiyon kapasitesini ve k ise

Langmuir katsayisini ifade etmektedir.

Langmuir izotermleri i¢in R? degeri, GOFeZA ve GOFeZB i¢in miikemmel
bir veri goézlemleme uyumu gostermis ve sirasiyla 0,9225 ve 0,8963 olarak
bulunmustur. Sonuglar Tablo 4.8’de 6zetlenmis olup GOFeZA ve GOFeZB i¢in
1/(X/IM) ve 1/C¢'nin dogrusal grafikleri sirasiyla Sekil 4.9 ve 4.10’da gosterilmistir.
GOFeZA iizerine As(V) adsorpsiyonu ile elde edilen daha yiiksek R? degerinden

dolay1 Langmuir izotermine uygundur.
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Sekil 4.9: GOFeZA igin dogrusal formda Langmuir izotermi.
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Sekil 4.10: GOFeZB igin dogrusal formda Langmuir izotermi.

4.1.6 Adsorpsiyon Kinetigi

Yapilan calismada, GOFeZA ve GOFeZB materyalleri ile arsenik
adsorpsiyon mekanizmasini arastirmak i¢in iki 6nemli kinetik model kullanilmistir.
Arsenigin maksimum adsorpsiyonu i¢in kinetigin bilinmesi ve dengeleme siiresinin
belirlenmesi igin, GOFeZA ve GOFeZB materyallerinin arsenik adsorpsiyonlari,
baslangi¢ arsenik konsantrasyonunun ve temas siiresinin bir fonksiyonu olarak
incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.11(a-b)’de gosterilmistir. Sekilde de
gortldiigli gibi ilk asamada adsorplanma orami hizli gergeklesmistir. GOFeZA ve
GOFeZB icin 180 dakika sonrasinda adsorpsiyonun sabit hale gelerek denge

zamanina ulastig1 gorilmustiir.
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Sekil 4.11: Farkli baslangic arsenik konsantrasyonlarinda adsorpsiyon siiresi ile adsorpsiyon
kapasitesinin degisimi; a) GOFeZA, b) GOFeZB.

Baslangic arsenik konsantrasyonun denge siiresi iizerindeki etkisi, 100 ppb,
250 ppb ve 500 ppb olacak sekilde ii¢ farkli baslangic arsenik konsantrasyonunda
incelenmigstir. Baglangi¢ arsenik konsantrasyonunun artisiyla birlikte denge aninda
adsorpsiyon kapasitesi de artis gostermektedir. Bu durum  baslangig
konsantrasyonunun, kullanilan adsorban madde iizerine arsenik adsorpsiyonunda

onemli oldugunu gostermektedir.

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon veriminin tanimlanmasinda 6nemli bir
ozelliktir. Kesikli adsorpsiyon c¢aligmalarinda adsorpsiyon kinetigini belirlemek icin
farkli derecelerdeki karmasiklikta modeller belirlenmistir (Bhatti ve dig. 2009).
Kesikli adsorpsiyon proseslerinin tasarimi igin adsorpsiyon hizinin bilinmesi

gerekmektedir. Tam Olgekli sistemlerin  optimum ¢alisma parametrelerinin
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belirlenmesi i¢in ise kirletici maddenin su igerisinden uzaklastirilmasindaki
kinetiginin bilinmesi Onemlidir (Tuzen ve dig. 2009). Arsenigin GOFeZA ve
GOFeZB materyallerinin iizerindeki adsorpsiyon oranmi ve kinetigini tanimlamak
icin yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden Kkinetik modeller

kullanilmistir.

Lagergren tarafindan gelistirilen yalanci birinci dereceden kinetik igin

asagidaki denklem kullanilmaktadir (Ho ve McKay 2004):

aa,

e K, (0, —a,)*

Burada; q. ve q; sirasiyla, dengede ve t zamanda adsorplanan arsenik
miktarlarini, t zamani (dak) ve Ky ise hiz sabitini (dak™) gostermektedir. t = t ve gt =
Qe sinir kosullarinda her iki tarafin integralinin alinmasi durumunda agagidaki

denklem elde edilmektedir.

K
log(g, —q,) =logq, ——*-t
9(9. — ) g4, 2303
Cesitli baslangi¢ arsenik konsantrasyonlari i¢in, yalanci birinci dereceden hiz
sabiti (K;) ve dengede adsorbe edilen hesaplanmis arsenik miktar1 (ge(hesaplanan))

korelasyon katsayilari ile Tablo 4.9'da gosterilmistir.

Tablo 4.9: GOFeZA ve GOFeZB iizerine arsenigin adsorpsiyonunda yalanci birinci dereceden kinetik

parametreleri.

C (ppb) 0. (den) (ug ) KYalanc_l1 birinci dereceden _kinetik modeli
1(dak™) | qe (hes) (g o) R’

GOFeZA
100 125,605 0,0318 20,300 0,9781
250 310,106 0,0421 25,050 0,9910
500 626,655 0,0415 24,451 0,8835

GOFeZB
100 119,025 0,0357 21,612 0,9846
250 306,128 0,0411 22,126 0,9865
500 613,268 0,0431 26,056 0,8955
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Incelenen baslangic konsantrasyonlar1 icin, hiz sabiti (K;) ve teorik denge
adsorpsiyon kapasitesi (ge(hes)), t’ye karsi gizilen 10g(Qe-0;) dogrusunun sirasiyla
egimi ve y eksenini kestigi nokta kullanilarak hesaplanmis ve GOFeZA ve GOFeZB
icin grafikler Sekil 4.12(a-b)’de gosterilmistir.

1,5
1
- ¢ 100 ppb
e
8‘2 0,5 250 ppb
5 A 500 ppb
0 ==== Dogrusal (100 ppb)
Dogrusal (250 ppb)
05 = + = Dogrusal (500 ppb)
0 20 40 60 80 100 120 140
zaman, dak
(@)
1,5
1
- 4 100 ppb
e
205 250 ppb
8 A 500 ppb
0 ==== Dogrusal (100 ppb)
Dogrusal (250 ppb)
-0,5 = - = Dogrusal (500 ppb)
0 50 100 150
zaman, dak
(b)

Sekil 4.12: Arsenik adsorpsiyonu igin yalanci birinci dereceden model a)GOFeZA, b)GOFeZB.

Caligilan tiim konsantrasyonlarda birinci dereceden kinetik model i¢in R?
degerleri oldukg¢a diisiik bulunmustur. Yalanci birinci dereceden Kinetik model igin
deneysel olarak bulunan ge(den) degerleri hesaplanan teorik ge(hes) degerleri ile
Tablo 4.9°da goriildigii gibi ¢cok fazla uyumlu degildir. Bu sonuglar, yalanci birinci
dereceden kinetik modelin GOFeZA ve GOFeZB materyalleri ile arsenik

adsorpsiyon mekanizmasimni tanimlamada yeterli olmadigini gostermektedir. Tablo
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4.9’da gorildigi gibi baslangig arsenik konsantrasyonunun degismesi ile hiz sabiti
degerlerinde 6nemli bir degisim olusmamistir. Bu modelin korelasyon katsayilar
degerleri 1yi bir uyum saglamadigin1 gosterse de, denge zamaninda adsorbe edilen
arsenik miktar1 hesaplanan ge(hes), GOFeZA i¢in 250 ve 500 ppb baslangi¢ arsenik
konsantrasyon degerinde ve GOFeZB igin ise 500 ppb baslangig arsenik

konsantrasyonunda maksimum seviyede oldugu goriilmiistiir.

En ¢ok kullanilan diger bir kinetik model olan, yalanci ikinci dereceden

kinetik model asagidaki denklemle tanimlanmaktadir (Ho ve McKay 1999):

1 :i+ K,t
de — Q, de

Denklemin dogrusal formu:

t 1 t
— = + —

a0 K,ai aq,

Burada, ge ve grayn1 anlama sahiptir, K, yalanci ikinci dereceden kinetik i¢in
hiz sabitidir. GOFeZA ve GOFeZB igin t’ye karsi t/q; grafigi Sekil 4.13(a-b)'de
gosterilmistir. ge(hes) ve K, degerleri sirasiyla dogrunun egim ve y eksenini kestigi

nokta kullanilarak belirlenmis ve Tablo 4.10'da gosterilmistir.

Tablo 4.10: GOFeZA ve GOFeZB iizerine arsenigin adsorpsiyonunda yalanci ikinci dereceden
kinetik parametreleri.

1 Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli
) e Bee) g miny [ the9 ool | R
GOFeZA
100 125,605 0,0040 125,00 0,9996
250 310,106 0,0038 312,50 0,9999
500 626,655 0,0032 625,00 0,9999
GOFezZB
100 119,025 0,0037 120,48 0,9995
250 306,128 0,0042 303,03 0,9999
500 613,268 0,0032 625,00 0,9999
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Sekil 4.13: Arsenik adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci dereceden model a)GOFeZA, b)GOFeZB.

Yalanc ikinci dereceden kinetik model denkleminde R? degerleri GOFeZA
icin  0,9996-0,9999 araliginda GOFeZB igin ise 0,9995-0,9999 araliginda
belirlenmistir. Modelde teorik ge(hes) degerleri ile deneysel ge(den) degerleri
birbirleriyle olduk¢a benzerdir. Tablo 4.9 ve 4.10°daki gosterildigi gibi, R? degerleri
yalanci birinci dereceden kinetik model ile belirlenen degerlerden daha yiiksektir.
Dolayisiyla, yalanci ikinci dereceden kinetik modelin, GOFeZA ve GOFeZB ile
arsenik adsorpsiyonu i¢in oldukca iyi korelasyon sagladigi sonucuna varilmistir. Qe
(hes) degerlerine gore, GOFeZA sulu ¢ozeltiden en yiiksek miktarda arsenigi adsorbe
etmektedir. Yalanci ikinci dereceden model i¢in hiz sabitini gosteren K, degerinin
ise, GOFeZA i¢in 100 ppb ve GOFeZB igin 250 ppb baslangic arsenik

konsantrasyonunda en yiiksek degere ulastigi goriilmiistiir.
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4.1.7 Elde Edilen Adsorpsiyon Kapasitelerinin Karsilastirilmasi

Tablo 4.11°de GO ve zeolit materyallerinin farkli modifikasyonlar ile elde

edilen adsorban maddelerinin karsilastirilmasi verilmistir. Yapilan caligmalarda

optimum pH degerlerinin nétr seviyede, denge zamanlarinin 30 dak - 18 saat

arasinda oldugu ve adsorpsiyon kapasitelerinin ise 0,029 - 124,69 mg/g arasinda

PR

degistigi goriilmektedir. Yapilan tez calismasi ile elde edilen sonuglarda, GO,

GOFeZA ve GOFeZB materyallerinin arsenik giderimindeki diger calismalarla

rekabet edebilecegini gostermektedir.

Tablo4.11: Farkli adsorban tiirlerinin arsenik adsorpsiyon kapasitelerinin karsilagtiriimast.

Adsorban Madde | pH Denge Baslangi¢ Adsorpsiyon Kaynak
Zamam | As Kons. Kapasitesi (mg/g)
CMGO (chitosan- Sherlala ve
manyetik - GO 7,3 | 240dak | 10 mg/L 45 mg/g dig. (2019)
birlesimi) &
GO-CuFe, 04 Wu ve dig.
materyali 7 180 dak 10 mg/L 124,69 mg/g (2018)
ZRGO materyali Soni ve
(zeolit ile RGO 8 30 dak 0,1 mg/L 0,049 mg/g Shukla
birlesimi) 2019
. e Velazquez-
K::%%ﬁ;:f;;gﬁfe 2.6 | 18saat | 10000 mg/L | 0,031 +0,007 mg/g | Peia ve
dig. (2019)
Tez
GO 5 180 dak | 0,1 mg/L 0,040 mg/g calismasi
Tez
GOFeZA 7 | 180dak | 0,1 mg/L 0,125 mg/g cahismast
Tez
GOFeZB 7 | 180dak | 0,1 mg/L 0,119 mg/g cahsmast

4.1.8 Adsorban Maddelerin Rejenerasyonu

Adsorpsiyon prosesinde, adsorban maddelerin desorpsiyon sonrasinda tekrar

kullanilmast su aritiminda 6nemli bir siirectir. GOFeZA ve GOFeZB materyalleri pH
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7 degerinde iyi bir adsorpsiyon performanst gosterdigi icin, desorpsiyon deneyleri
bazik ortamda gergeklestirilmistir. Yapilan c¢aligmada, her arsenik adsorpsiyon
deneyi sonrasinda, GOFeZA ve GOFeZB materyalleri 0,1 M NaOH kullanilarak
rejenere edilmis ve tekrar ayni arsenik igerigine sahip sudan arsenik adsorpsiyonu
icin kullanilmigtir. Sekil 4.14(a-b)’de rejenere edilmis GOFeZA ve GOFeZB
materyallerinin tekrar kullanim sayisi ile arsenik giderme verimliligindeki degisim
gosterilmektedir. Elde edilen arsenik giderme verimleri ilk desorpsiyon sonrasinda
GOFeZA igin % 96,78 ve GOFeZB i¢in % 94,42, 6 kez kullanim ile son desorpsiyon
sonrasinda ise GOFeZA igin % 28,17 ve GOFeZB i¢in % 20,05 olmustur.
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Sekil 4.14: Rejenere edilmis materyallerin tekrar kullanim sayisi ile arsenik giderme verimliligindeki
degisim a)GOFeZA, h)GOFeZB.
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4.2 Siirekli Adsorpsiyon

4.2.1 Akis Hizinin Etkisi

Stirekli adsorpsiyon deneylerinde adsorban madde olarak, kesikli adsorpsiyon
deneylerinde en yiiksek verimi saglayan GOFeZA materyali kullanilmistir. Kesikli
adsorpsiyon calismalarina dayanilarak, suyun pH degeri 7 olarak ayarlanmistir. Akis
hizinin sistemdeki etkisini bulmak i¢in, akis hizi1 1,5 - 2,0 mL/dak arasinda
degistirilerek adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Akis hizlari, belirli bir siire igin
kolondan ¢ikis suyunun toplanmasi ve toplanan hacmin Ol¢iilmesi ile kontrol
edilmistir. Belirlenen optimum isletme kosullarinda akis hizinin giderim verimi
tizerindeki etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon veriminin daha diisiik akis hizinda daha
yiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum daha disiik akis hizinda, adsorban
maddenin su ile temasmnin daha fazla oldugu ve dolayisiyla adsorban maddeye
verimli bir sekilde tutunmasi i¢in daha fazla zaman aldig1 gergegiyle agiklanabilir.
Burada arsenik gideriminin, akis oranindaki artisla azaldigi goriilmiistiir. Elde edilen

verilerden optimum akis hiz1 1,7 mL/dak olarak bulunmustur.

4.2.2 Sabit Yatakhh Kolon Reaktorde Arsenik Giderimi

GOFeZA'nin siirekli adsorpsiyondaki verimi arsenik ¢6zeltisinin sabit yatakli
kolon reaktorden gegmesiyle incelenmistir. Sabit yatakli kolon reaktorde GOFeZA
ile muamele edilen yatak hacmi sayisina karst C/Co degeri Sekil 4.15'te
gosterilmistir. GOFeZA ile kolon doygunluga ulagsmadan once yaklasik 460 yatak

hacmi arsenigin gideriminin saglanabildigi goriilmustiir.
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Sekil 4.15: Sabit yatakli kolon reaktorde GOFeZA ile arsenik giderimi.

Siirekli adsorpsiyon ile arsenik giderimi yapilan ¢aligmalar incelendiginde,
Wu ve dig. (2018) tarafindan 1000 ppb iceren arsenik ¢ozeltisi ile yapilan ¢alismada
GO-CuFe,04 materyali adsorban olarak kullanildiginda 100 yatak hacminde arsenik

giderimi saglandig1 bulunmustur.
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5. SONUC VE ONERILER

Arsenigin igme suyundan adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirilmasi, GO,
GOFeZA ve GOFeZB adsorban maddeleri kullanilarak kesikli ve siirekli adsorpsiyon
deneyleri ile arastirilmistir. Klinoptilolit iyon degistirme Ozelligini gelistirmek
amactyla 0,1 M NaCl ve 0,1 M FeClsile modifiye edilerek kullanilmigtir. Hummer
yontemiyle sentezlenen GO’in adsorpsiyon Ozelligini arttirmak icin, modifiye
edilmis klinoptilolit ile ultrasonik isleme tabi tutularak yeni kompozit materyaller

elde edilmistir.

Kesikli adsorpsiyon deneyleri ile gergeklestirilen, adsorban madde olarak
GO, GOFeZA ve GOFeZB materyallerinin kullanildigr sulu ¢ozeltiden arsenik
adsorpsiyonunda; adsorpsiyon verimi iizerine temas siiresinin etkisi aragtirilmistir.
Arsenik giderim verimi, temas siiresinin artmasiyla artmis ve GO, GOFeZA ve
GOFeZB materyallerinin maksimum arsenik giderimine ulagsmas1 i¢in gerekli denge

stiresinin 3 saat oldugu bulunmustur.

Yapilan kesikli deneylerde pH, adsorban madde miktar1 ve baslangi¢ arsenik
konsantrasyonlarinin arsenik giderim verimi {izerine etkisi Box-Behnken istatistiksel
deney tasarim yontemi kullanilarak arastirilmistir. Box-Behnken istatistiksel deney
tasarim yoOnteminden faydalanarak gergeklestirilen deneyler sonucunda GO igin
optimum pH degeri 5, GOFeZA ve GOFeZB i¢in ise optimum pH degeri 7 olarak
belirlenmistir. Belirlenen pH degerlerinde optimum adsorban madde miktar1 GO igin
1 g/L, GOFeZA ve GOFeZB i¢in 0,8 g/L olarak bulunmustur. Bu noktalarda 100 ppb
baslangi¢ arsenik konsantrasyonundaki maksimum adsorpsiyon kapasiteleri GO,
GOFeZA ve GOFeZB icin sirasiyla 40,68 pg/g, 125,605 pg/g, 119,05 pg/g’dir.
Baslangic arsenik konsantrasyonu GOFeZA ve GOFeZB ile igme suyunda izin
verilen maksimum kirletici seviyesinin altina diisiiriilebilmistir. GOFeZB arsenik
gideriminde oldukga etkili olmasina ragmen, siirekli adsorpsiyon deneylerinde, elde
edilisinde daha az kimyasal madde kullanim1 dolayisiyla daha diisiik maliyeti olan
GOFeZA kullanilmistir.
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GOFeZA ve GOFeZB materyallerinin adsorpsiyon kapasitesini 6lgmek i¢in
izoterm ve kinetik c¢aligmalart yapilmistir. GOFeZA materyalinin Freundlich
izotermine ve GOFeZB materyalinin Langmuir izotermine uyumlu oldugu
gorilmistir. GOFeZA ve GOFeZB materyalleri ile ¢alisilan tiim konsantrasyonlarda
elde edilen birinci dereceden kinetik model i¢in R? degerleri diisiik bulunmustur.
Yalanci birinci dereceden model i¢in hesaplanan teorik ge(hes) degerleri, deneysel
degerler ge(den) ile iyi bir uyum gostermemesi, yalanci birinci dereceden modelin
arsenik adsorpsiyonunu tanimlamada yeterli olmadigin1 géstermistir. Yalanci ikinci
dereceden model icin R? degerleri GOFeZA ig¢in 0,9996 - 0,9999 araliginda GOFeZB
i¢in ise 0,9995 - 0,9999 araliginda belirlenmistir ve teorik ge(hes) degerleri deneysel
ge(den) degerleri birbirleriyle uyumlu bulunmustur. Bu sonuglara dayanarak, yalanci
ikinci dereceden Kkinetik modelin, yalancit birinci dereceden modelin aksine,
GOFeZA ve GOFeZB ile arsenik adsorpsiyonu i¢in iyi bir korelasyon sagladigi

sonucuna varilmistir.

GOFeZA ve GOFeZB adsorban maddelerinin adsorpsiyondan sonra tekrar
kullanilabilirligi desorpsiyon ve rejenerasyon c¢aligsmalartyla arastirilmistir. GOFeZA
ve GOFeZB materyalleri pH 7 degerinde iyi bir adsorpsiyon performansi gosterdigi
icin, desorpsiyon deneyleri bazik ortamda gercgeklestirilmistir. Elde edilen arsenik
giderme verimleri ilk desorpsiyon sonrasinda GOFeZA igin % 96,78 ve GOFeZB
icin % 94,42, 6 kez kullanim ile son desorpsiyon sonrasinda ise GOFeZA igin %
28,17 ve GOFeZB i¢in % 20,05 olmustur.

Siirekli adsorpsiyon deneylerinde adsorban madde olarak, kesikli adsorpsiyon
deneylerinde en yiiksek verimi saglayan GOFeZA materyali kullanilmistir. Akis
hizinin sistemdeki etkisini bulmak ig¢in, akis hizt 1,5 — 2,0 mL/dak arasinda
degistirilerek siirekli adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Burada arsenik gideriminin,
akis oranindaki artigla azaldig goriilmiistiir. Elde edilen verilerden optimum akis hizi
1,7 mL/dak olarak bulunmustur. GOFeZA ile kolon doygunluga ulasmadan dnce 460

yatak hacmi arsenik iceren su aritilmistir.
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