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OZET

Yiizeysel su kaynaklarinda alg olusumlarinin artisi ile birlikte tat ve koku problemleri de olusmakta
olup tat ve kokuya genellikle 2-metilisoborneol (2-MIB) ve geosmin (GSM) varligi sebep
olmaktadir. Bu ¢alismada, Ankara ili Kurtbogazi Baraji sularinda tat ve koku problemlerine neden
olan 2-MIB ve GSM’in toz aktif karbon (TAK) ile artilabilirligi arastirilmistir. Aktif karbon
ozelliklerinin tat ve koku giderimine etkisinin degerlendirilebilmesi amaciyla, ticari olarak sikc¢a
kullanilan, farkli ozelliklerde ii¢ toz aktif karbon numunesi kullanilmistir. Kurtbogazi Baraji
sularinda dort mevsim boyunca 2-MIB ve GSM’in mevsimsel olarak degisimi incelenmistir. 2-MIB
ve GSM seviyeleri sirasiyla 1,108-39,064 ng/L ve 2,559-47,351 ng/L araliginda bulunmustur. 2-MIB
ve GSM konsantrasyonlarinin diisiik oldugundan numunelere harici olarak 50, 100, 200, 250 ve 500
ng/L konsantrasyonlarinda GSM ve 2-MIB ilave edilmis ve sonrasinda da 5, 10, 20 ve 40 mg/L TAK
eklenmistir. TAK numunelerinin BET, FTIR, SEM analizi ile metilen mavisi, iyot sayisi ve nem
tayini analizleri yapilmistir. BET analizi 6l¢iim degerleri t-plot, Dubinin Astakhov, Dubinin
Radushkevich, Horvath-Kawazoe analizleri ile aktif karbon numunelerinin gézenek yapilari
incelenmistir. BET analizlerinden elde edilen izoterm grafiklerine gore WOS PL 1000 ve Aquasorb
MP 23’tn Tip I, Aquasorb LP 39’un ise Tip II izoterm egrisine uygun oldugu gorilmistiir. 2-MIB
ve GSM adsorpsiyon ¢alismalarinda; baslangi¢ ¢ozelti derisimi ve temas siiresinin adsorpsiyona
etkileri incelenmistir. {lk 15 dakika temas siiresi boyunca adsorpsiyon ¢ok hizl1 gergeklesmis ve 75.
dakika sonunda hizin azaldig1 belirlenmistir. Elde edilen deneysel sonuclarla Freundlich, Langmuir,
Temkin, Dubinin Radushkevich, Redlich Peterson ve BET izotermleri ile birinci ve ikinci derece
kinetik egrileri olugturulmustur. En uygun izoterm Freundlich ve Dubinin Radushkevich izotermleri
olarak belirlenmis ve ikinci derece kinetigin R? degeri daha yiiksek bulunmustur. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 5 mg/L TAK dozajinda elde edilmis ve bu dozaj seviyesinde Kt adsorpsiyon
kapasiteleri WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 i¢gin sirasiyla 2-MIB igin 204,41,
200,68 ve 90,72; GSM i¢in 228,61, 197,11 ve 58,09 olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon enerjileri
ise Dubinin-Radushkevich izotermine gére 5 mg/L TAK dozajinda adsorpsiyon kapasiteleri WOS
PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 i¢in sirasiyla 2-MIB i¢in 4,77 kJ/mol, 4,01 kJ/mol
ve 4,12 kJ/mol; GSM i¢in 4,94 kJ/mol, 4,38 kJ/mol ve 4,36 kJ/mol tespit edilmistir.
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ABSTRACT

With the increase in algae growth in surface water resources, taste and odor problems also occur, and
taste and odor are usually caused by the presence of 2-methylisoborneol (2-MIB) and geosmin
(GSM). In this study, the treatability of 2-MIB and GSM, which cause taste and odor problems in
Ankara Kurtbogazi Dam waters, with powdered activated carbon (PAC) was investigated. In order
to evaluate the effect of activated carbon properties on taste and odor removal, three commercially
frequently used powdered activated carbon samples with different properties were used. The seasonal
variation of 2-MIB and GSM in the waters of Kurtbogazi Dam during four seasons was investigated.
2-MIB and GSM levels were found in the range of 1,108-39,064 ng/L and 2,559-47,351 ng/L,
respectively. Since 2-MIB and GSM concentrations were low, GSM and 2-MIB were added to the
samples externally at concentrations of 50, 100, 200, 250 and 500 ng/L, and then 5, 10, 20 and 40
mg/L PAC was added. BET, FTIR, SEM analysis of PAC samples and methylene blue, iodine
number and moisture determination analyzes were performed. BET analysis measurement values, t-
plot, Dubinin Astakhov, Dubinin Radushkevich, Horvath-Kawazoe analyzes and pore structures of
activated carbon samples were investigated. According to the isotherm graphs obtained from BET
analyzes, it was observed that WOS PL 1000 and Aquasorb MP 23 were suitable for Type | and
Aquasorb LP 39 were suitable for Type Il isotherm curves. In 2-MIB and GSM adsorption studies;
the effects of initial solution concentration and contact time on adsorption were investigated. During
the first 15 minutes of contact time, the adsorption was very fast and it was determined that the rate
decreased at the end of the 75th minute. With the experimental results obtained, Freundlich,
Langmuir, Temkin, Dubinin Radushkevich, Redlich Peterson and BET isotherms and first and
second order kinetic curves were created. The most suitable isotherm was determined as Freundlich
and Dubinin Radushkevich isotherms, and the R? value of the second order kinetics was found to be
higher. The maximum adsorption capacity was obtained at 5 mg/L PAC dosage, and the Ks
adsorption capacities at this dosage level were 204,41, 200,68 and 90,72 for 2-MIB for WOS PL
1000, Aquasorb MP 23 and Aquasorb LP 39, respectively; and it is calculated as 228,61, 197,11 and
58,09 for GSM. The adsorption energies were determined according to the Dubinin-Radushkevich
isotherm are 4,77 kJ/mol, 4,01 kJ/mol and 4,12 for 2-MIB for WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 and
Agquasorb LP 39, respectively; 4,94 kJ/mol, 4,38 kJ/mol and 4,36 kJ/mol for GSM.
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1. GIRIS

Artan niifusla birlikte yeterli miktarda saglikli, giivenli ve temiz i¢cme suyu saglanmasi Su
idarelerinin en 6nemli gorevlerinden biridir. Aritma ihtiyaci olmaksizin saglikli ve kaliteli
suya erisim her yerlesim biriminde miimkiin degildir ve ¢ok az su kaynagi dogrudan
tiikketilebilir niteliktedir. Ayrica, niifus artis1 ve ulasilabilir tatli su kaynaklarinin azalmasiyla
birlikte, yeterli miktarda giivenli ve temiz igme suyu saglanmasi giin gegtikce daha da

zorlagmaktadir.

Tiketiciler suyun saglikli olmasindan ziyade genellikle estetik parametrelerine gore
kalitesini degerlendirmektedir. Tiiketiciler 6zellikle tat ve koku varliginda suyun i¢gmek i¢in
giivenli olmadig1 kanaatine varmakta ve bu durum su idarelerinde artan tiiketici sikayetlerine

neden olmaktadir.

Igme suyunun tiiketime uygunluk ve giivenligi birgok tiiketici tarafindan tat ve koku ile
iligkilendirilmektedir. Bu nedenle ¢ogu sanayilesmis ve gelismis tilkede igme suyu, aritma
tesisleri, sagliklt ve giivenli suyu temin edebilmek i¢in yenilik¢i ve uygun maliyetli
teknolojilere ihtiyag duymaktadir. Baraj, gol veya golet gibi yeriistii su biriktirme yapisi olan
yerlerde 6zellikle sicak havalarda igme sularinda tat ve koku ile ilgili sikayetler artmaktadir
(McGuire, 1995).

Yeriistii su kaynaklarinda karsilagilan toprak ve kiif kokusunun genel olarak GSM ve 2-MIB
varligiyla iligkili oldugu kabul edilmektedir (Mallevialle ve Suffet 1987; Jensen ve digerleri
1994; Bruchet 1999). Bu kimyasal yan iiriinler genellikle gollerde ve rezervuarlarda yaygin
olarak bulunan mavi-yesil alglerin ¢ogalmasindan kaynaklanmaktadir (Watson, Ridal,
Zaitlin ve Lo 2003; Schrader ve Dennis 2005; Uwins, Teasdale ve Stratton 2007).

I¢me sularinda tat ve koku problemlerine neden olan 2-MIB ve GSM suda ¢oziinmiis halde
bulunduklarindan konvansiyonel aritma metotlar1 ile giderilmesi pek miimkiin
olmamaktadir. Sudaki 2-MIB ve GSM'yi gidermek i¢in fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yontemler gibi farkli aritma teknikleri kullanilmaktadir. 2-MIB ve GSM'nin sudan

uzaklastirilmasi i¢in hizli ve yavas karigtirma, ¢oktiirme, filtrasyon, adsorpsiyon, ters



osmoz, membran biyoreaktdr, nanofiltrasyon, ozonlama ve elektrodiyaliz gibi {initeler

kullanilmaktadir.

2-MIB ve GSM’nin adsorpsiyon ile giderimi konusunda pek ¢ok ¢alisma yapilmistir. Tat ve
koku gideriminde aktif karbonlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Graniiler aktif karbon
(GAK) ve toz aktif karbon (TAK) olmak {izere iki farkli tipte aktif karbon bulunmaktadir.
GAK uygulamalar1 daha ¢ok siirekli olarak tat ve koku problemleri olmasi durumunda tercih

edilirken TAK ise kisa siireli sorunlar yasanmasi durumunda tercih edilmektedir.

Su kaynaklarinin ve TAK 1n 6zelliklerindeki farklikliklar sebebiyle 2-MIB ve GSM’in TAK
ile giderilmesi konusunda ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir. Bu ¢alismada da Kurtbogazi Baraji
sularinda 2-M1IB ve GSM’in 3 farkli TAK ile aritilabilirligi arastirilacaktir ve bu baraj golii

hamsulari ile glinlimiize kadar bu konuda pek ¢alisma yapilmamistir.

2-MIB ve GSM’in ii¢ farkli TAK ile artilabilirliginin incelenmesinin amaglandigi bu
caligmada adsorbent miktar1 5, 10, 20, 40 mg/L ve adsorplanacak madde miktar1 25, 50, 100,
125 ve 250 ng/L’dir. Adsorpsiyon verimini etkileyen isletme parametreleri de ¢alismada

detaylica arastirilmistir.



2. TAT VE KOKU PROBLEMLERI iLE iLGILI GENEL BiLGILER

Igme suyu standartlarini asan parametrelerin olmasi halinde sularin aritilmasi gerekmektedir.
Suyun sadece saglik agisindan uygun olmasi degil ayn1 zamanda estetik agidan da uygun
olmasi gerekmektedir. Ozellikle renk, bulaniklik, tat ve koku sorunu estetik acidan énemli

parametrelerdir (Suffet, Corado, Chou, McGuire ve Butterworth, 1996).

Igme suyunun kalitesini gosteren fiziki parametrelerden olan tat ve koku “estetik” agidan
onemlidir. Bu parametrelerin standart degerleri saglamamasi durumunda tiiketiciler igin

suyun giivenli olmadig1 yanilgisina yol agmaktadir.

Icme ve kullanma sularinda tat ve koku sorunlari, diinya ¢apinda bir sorun olup bu

kirleticilerin giderimi olduk¢a maliyetlidir (Khiari ve digerleri, 2007).

Amerika Birlesik Devletleri ve Kanada'da 800'den fazla kamu hizmeti kurulusunun yakin
zamanda yaptiklar bir arastirmada, kamu hizmetlerinin toplam biitcelerinin % 4,5 ile %
9,2'sini tat ve koku kontroliine harcadiklar1 belirlenmistir (Bitton, 2014; Khiari ve digerleri,
2007 ve Suffet ve digerleri, 1996).

Avusturalya Istatistik Biirosu tarafindan 2007'de musluk suyu kalitesi memnuniyeti anketi
yapilmistir. Ankete katilim saglayan Avustralya’lilarin % 80'i igme suyunun kalitesinden
memnun olmadigin belirtmistir. Yine sonuglara gore en fazla sorun Giiney Avustralya'da
goriilmekte olup, bu bolgede ankete katilanlarin % 25,8'1 musluk suyu tiiketmediklerini
bildirmislerdir (McDowall, 2008). i¢gme suyundan memnun olmadigim ifade eden
Avustralya’lilarin % 51,7'st memnuniyetsizliklerinin nedeni olarak tat ve kokuyu

gostermektedir.

Ankete katilanlarin % 63,7°si Giiney Avustralya bolgesinde oturmaktadir. Giiney
Avusturalya’lilarin sadece % 80,8'1 ana igme suyu kaynagi olarak sebeke suyu igtiklerini
beyan etmistir. Bu da ulusal bazda en yiiksek tiikketim ile karsilastirildiginda, genel niifusun
% 8,3’iiniin tek icme suyu kaynag olarak siselenmis su tiikettiklerini gdstermistir. Igme
suyundan memnun olmadigini ifade eden Avustralya’lilarin % 51,7'si endiselerinin nedeni

olarak tat ve kokuyu gostermistir (McDowall, 2008).



Ciner (2017) tarafindan Nigde ilinde su kaynaklari, memnuniyet ve kayip kacak oranlari
hakkinda bir anket ¢aligmasi yapilmigtir. Anketin sonuglarina gore; ankete katilan abonelerin
% 71,3t musluktan akan suyun kalitesinden memnun olmadigini ve %46,3’i kullanma suyu
kaynagi olarak sise suyunu (damacana) tercih ettigini belirtmistir. Bu durumun igme ve
kullanma suyunun saglik agisindan uygun olmasina ragmen estetik agidan su kalitesinin

damak tadina hitap etmedigini gostermektedir.

Suffet ve digerleri (1996) yaptiklari calismada, tat ve koku sorunlariyla ilgili Kuzey Amerika
su hizmetlerinin yaptiklar1 anketin, ankete katilan kamu hizmetlerinin %43 '{iniin bir haftadan
uzun siiren bir tat ve koku problemi olay1 yasadigini ortaya ¢ikardigini belirtmislerdir. Bu
anket sonucunda tiiketiciler topraksi, klorlu, ¢imenli, bataklik, septik, siilfiir, balikli, tibbi ve

kimyasal dahil olmak iizere ¢ok cesitli tat ve koku 6zellikleri rapor etmislerdir.

2.1. igme Sularinda Tat ve Koku Kaynaklar

Icme sularinda tat ve koku problemleri ozellikle; hamsu kaynagi olan igme suyu
rezervuarlari, aritma tesisleri veya sehir i¢i dagitim sebekesi olmak iizere ti¢ kritik noktada

olusmaktadir.

Khiari ve digerleri (2002) tarafindan AWWA Arastirma Vakfi (AWWA Research
Foundation) i¢in yiiriitiilen kapsamli bir ¢alisma sonucunda i¢gme suyunda tat ve koku
problemleri ile ilgili rehber niteligi tasiyan bir rapor hazirlamis ve tat ve koku problemlerine

sebep olan ve asagida siralanan temel etmenler tespit edilmistir:

e Biyolojik aktivite,

e Dezenfektan kullanimi (koagiilasyon ve flokiilasyon islemleri ile birlikte uygulanan
diisiik veya yiiksek diizeyde 6n ve son ozonlama) ile kullanilan dezenfektanin miktar ve
tiirti (klor veya kloraminler gibi),

e I¢cme suyu dagitim sebekesi kosullar1 ve isletimi (dagitim sebekesi malzemelerinden
(boru, vana vb.) salim),

e Hamsu kaynaklarinin veya aritilmis sularin karigtirlmasindan kaynakli sorunlar
(6rnegin farkli orijin ve kalitedeki aritilmis sular veya klorlanmis ve kloraminlenmis
sular) ve



e Hidrolik bekleme (alikonma) siiresi (su yast).

Hamsu kaynaklarinda karsilasilan kirleticilerin biiyiik ¢cogunlugu su aritma tesislerinde
uygulanan koagiilasyon, adsorpsiyon, filtrasyon veya oksidasyon prosesleriyle yapisal
olarak degistirilmekte ve/veya giderilmektedir. Bu proseslerden tat ve kokuya sebep olan
kirleticilerin giderimini saglayan veya yardimci olan en 6nemli aritma kademeleri klorlama
ve ozonlama gibi oksidasyon islemleridir. Bu islemler sonucunda, ayni zamanda hem tat ve
koku problemlerine sebep olan hem de kanserojen olduklar1 bilinen bir kisim dezenfeksiyon

yan {riinleri de olusmaktadir.

Tiketiciler aritilmis sulardaki tat ve kokunun sebebini genellikle dezenfeksiyon ve
kullanilan klorlu bilesikler oldugunu diistinmektedir. Klor, brom ve iyot i¢in birgok ¢alisma
yapilmis ve koku esik seviyeleri tespit edilmistir. Bu calismalarda pH’in klor koku esik
seviyesini etkiledigi sonucuna varilmistir. Bakiye klor koku esik seviyesine pH 5 i¢in 0, 075
mg/L’de, pH 7 icin 0,156 mg/L’de ve pH 9°da 0,450 mg/L’de ulasmaktadir (Oztiirk ve
Fakioglu, 2017).

AWWA 1989 yilinda Amerika’da bulunan 300 adet su aritma tesisinde tat ve koku
sebeplerinin belirlenmesi amaciyla ¢alisma yapmustir. Bu galigmada, tesislerin % 65’inde tat
ve koku problemlerinin asil sebebinin su dagitim sistemi oldugu belitilmistir. Aritma
tesisinde aritildiktan sonra sebekeye verilen suyun, sebeke sistemi igerisinde zamana bagl
degisimi hakkinda fazla bilgi yoktur (Oztiirk ve Fakioglu, 2017). Ancak 6zellikle dagitim
sebekelerinin zamana bagli olarak yipranmasi ile birlikte son yillarda sebeke kaynakli

sikayetler daha fazla gériilmeye baslamistir.

Burlingame ve Anselme (1995)’nin yaptiklar arastirma, sebeke sistemlerindeki tat ve koku
sorunu ile ilgili simdiye dek en kapsamli ¢alismadir. Su sebeke sistemlerinin fazlasiyla
karisik olmasindan dolayi, su kalitesinin sebekedeki degisimini arastirmak oldukga zordur.
Bunun net olarak anlasilabilmesi i¢in merkezi bir veri tabaninda sebeke kaynakli tat ve
kokuya bagli sikayetler raporlanmali/bildirilmeli, kaydedilmeli ve c¢iktilar
degerlendirilmelidir. Su aritma tesislerinde acil durumlarda hemen miidahale edilmesi
gerektiginden, tesise problemin kaynagini anlamalari i¢in yeterince siire taninamamaktadir.
Bu tiir sorunlarin ¢oziilebilmesi i¢in hem fazla yatirnm hem de siire gerekmektedir. Gerek

laboratuvar ¢aligmalar1 gerekse yasanan olaylar, bu problemlerin sebekeye disaridan bulagan



veya bu kimyasallarin dezenfektanla reaksiyonu sonucunda olusan bilesiklerden
kaynaklandigin1 gostermistir. Uygun kosullar olustugunda; su ile temasi olan her tiir
malzemenin suyun tadin1 degistirebilme etkisi olabilmektedir. (Oztiirk ve Fakioglu, 2017).
Bu c¢alisma da son yillarda eskiyen sebeke ve i¢ tesisatlar nedeni ile yasanmakta olan su

kalitesi sikayetlerini, tat, koku ve renk temelli problemlerin sebebini dogrular niteliktedir.

Tiiketici sikayetleri arasinda en ¢ok rastlananlardan bir digeri de sulardaki klor kokusu ve
klorlamaya bagl sikayetlerdir. Farkli kaynaklardan gelen ve Kaliteleri birbirinden tamamen
farkli olan sular karistirildiginda, dnce kokudaki farklarin daha sonra tattaki farklarin ortaya
ciktig1 ve ayn1 zamanda klorlu sulardaki koku farkliliklarinin klorsuz sulara gére daha 6nce
aciga ciktig1 belirlenmistir. Sicaklik da koku iizerinde etkili olup, 45°C’de koku 25°C’den
fazla olmaktadir. Ayn1 zamanda laboratuvar ¢alismalarinda hemen hazirlandig1 anda test
edilen ornekle, sebekeden alinan karisimlarin arasinda biiyiik bir farklilik bulunmamistir

(Oztiirk ve Fakioglu, 2017).

Farkli su kaynaklarindan gelen sularin karistirilarak aritima tabii tutulduklar tesislerde ise
su sicakliklarinin ve kimyasal igeriklerinin farkli olmasindan dolay1, aritilan su miktarlarinin

oranlart her degistiginde aritma sonucunda ¢ikan su kalitelerinde de farkliliklar

gorlilebilmekte ve bu da tiiketici sikayetlerine neden olabilmektedir.

2.2. Alg Kaynakh Tat ve Koku

Tat ve koku bozukluklarina neden olan ve rezervuar kaynakli biyolojik aktivite sonucu
ortaya ¢ikan bilesiklerin baslica olanlart Geosmin (GSM) ve 2-metilizoborneoldiir (2-MIB).

GSM ve 2-MIB, her biri (+) ve (-) enantiyomerleri bulunan tiglinciil alkollerdir.

Koku salginlarina, (+) molekiillerinden yaklasik 10 kat daha giiglii olan ve dogal olarak
olusan (-) enantiyomerlerin (Sekil 2. 1) biyolojik {iretiminin neden oldugu belirlenmistir

(Watson, Charlton, Rao ve Howell, 2007).
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Sekil 2.1. GSM ve 2-MIB Kimyasal Yapisi

GSM ve 2-MIB ile ilgili yapilan ilk izolasyon ¢alismalari, bunlarin aktinomiset tiirlerinin
kiiltiirlerinden {iretildigini géstermistir. Tat ve koku kaynaklari ile ilgili ¢alismalar 1970
yilina kadar aktinomisetlere yogunlasirken 1970°den sonra mavi-yesil alglere

(siyanobakteriler) dogru kaymistir (Faust ve digerleri, 1998).

Nitekim 2-MIB'nin bir monoterpen ve GSM’nin diizensiz bir seskiterpen oldugu sonucu,
Bentley ve Meganathan (1981) tarafindan Streptomyces ile yapilan erken etiketleme

deneylerine dayanmaktadir.

Yiizeysel su kaynaklari olan baraj ve gol gibi su depolama alani olan rezervuarlarda toplanan
sularda, sik sik, 6zellikle alg ve aktinomiset kaynakli tat ve koku problemleri yaganmasi
goriilmektedir. Bunlarin yaninda protozoa, mantar gibi diger sucul mikrobiyotanin da
olusturdugu metabolitlerinin tat ve kokuda problemlere yol a¢tig1 bilinmektedir. Bu tiir sucul
mikrobiyatadan kaynakli metabolitlerin sebep oldugu tat ve koku; baliksi, kiifsii, toprak,
odun, giibre veya sardunya kokusu seklinde tanimlanmaktadir. Eskiden tat ve koku
kaynaklarinin belirlenmesi hakkinda yapilan incelemelerde sadece mikrobiyal kaynaklar
irdelenmigken, sonralari tat ve kokuya neden olabilen farkli maddeleri tespit etme konusunda

da incelemeler yiiriitiilmeye baslanmistir (Faust ve digerleri, 1998).

Rezervuarlarda rastlanan bu duruma son yillarda deniz kiyilar1 ve nehirlerde de
rastlanabilmektedir. Bunun en biiyiik nedeni su kaynaklari tizerindeki kirlilik, 6zellikle azot
ve fosfor baskisinin artmasi ile birlikte sudaki canli dengesinin bozulmasiyla sucul

mikroorganizmalarin miktarindaki ani yiikselislerdir.



Mavi-yesil algler ve aktinomisetler tarafindan iretilen bilesiklerin suda bulunmasindan
dolay1 bir insanin fark edebilecegi kokunun esik konsantrasyon seviyesi genellikle 0,004-
0,20 pg/L civarindadir (Suarez ve digerleri, 2008). Ancak bu istenmeyen tat ve kokuya

neden olan bilesiklerin yasal mevzuatta sinirlandirilmasi oldukea kisith kalmastir.

Japonya, GSM ve 2-MIB'yi kendi i¢gme suyu standartlarinda kalite parametreleri arasinda
listeleyen ilk iilke olmustur. Japonya’yr daha sonra Cin, Amerika Birlesik Devletleri,
Avustralya ve Yeni Zelanda da ulusal standartlarinda 2-MIB ve GSM i¢in 10 ng/L’yi sinir
olarak benimsemistir (Jefferson, Laine, Parsons, Stephenson ve Judd, 2000).

Amerika Birlesik Devletleri kanunlar1 ve Cevre Koruma Ajansi (USEPA) nin hazirlamis
oldugu standartlarda, igme suyunda bulunan GSM ve 2-MIB i¢in maksimum miisaade edilen
sinir deger belirlenmemesine ragmen, bu maddelerin toplam koku sayist sinirinin 3 TON’u

(threshold odor number: esik koku numarasi) asmamasi olarak alinmistir.

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) koku parametresi igin bir limit dnermezken, koku kriterini
“kullanici i¢in kabul edilebilir kokuda olmasi” seklinde belirtmistir. Buna sebep olarak
sebekede GSM ve 2-MIB’in olas1 kaynag: olabilecek canli tiirlerinin (siyanobakteriler ve
bunlarin disinda kalan diger algler, aktinomisetler ve kiifler) su dagitim sisteminde veya
aritma sisteminde ¢ok az miktarda ve koku ve tat bozukluklarina sebep olamayacak kadar
yetersiz olmalar1 belirtilmistir. Ancak tiim bunlarin yan1 sira WHO, giivenli igme suyu

kaynaklarinda siyanotoksin seviyesini 1 pg/L ile simirlandirmistir.

Ayrica, literatiirde GSM ve 2-MIB'nin tiiketilmesi durumunda insan saglig1 agisindan sorun
olusturduguna dair bulgu bulunmamaktadir ve bu yonde yasal herhangi bir sinir diizenlemesi
yapilmamustir. Igme suyunda diisiik seviyelerde bulundugundan tat ve kokuya sebep olan
maddeler saglik iizerinde olumsuz bir etkisi olmadig1 halde, tiiketiciler GSM ve 2-MIB’e

maruz kalmaya kars1 ¢ok duyarhdir.

Ayn1 zamanda tat ve koku problemlerine neden olan siyanobakterilerin genellikle metabolit
olarak siyanotoksin de iirettiklerinden dolay1 sudaki miktarlarinin kontrol altinda tutulmasi

ve kaynaklarin bunlara kars1 korunmasi gerekmektedir.



Tiirkiye’de de bu parametreler i¢in bir kilavuz deger bulunmamakta ve TS 266 sayili Sular
- Insani Tiiketim Amacli Sular Standardi ve Insani Tiiketim Amacli Sular Hakkinda
Yonetmelik’te yalnizca “Tiiketicilerce kabul edilebilir ve herhangi bir anormal degisim yok”

ifadesi yer almaktadir.

GSM ve 2-MIB tiim diinyada tat ve koku problemlerine neden olmaktadir (Japonya'daki
Kasumigaura Goli, ABD'de Lake Mathews, Kanada'da Maritoba Golii ve Cin'de East Lake
gibi). Hatta Kasumigaura Golii'nde 2-MIB konsantrasyonu 560 ng/L’ye ve GSM
konsantrasyonu 90 ng/L'ye kadar ulastig1 belirtilmektedir (Izaguirre ve digerleri, 1982).

2.2.1. 2-metil izoburneol (2-MIB) ve geosmin (GSM)

2-Metilizoborneol (2-MIB), evrensel monoterpen Onciisii geranil pirofosfattan tiiretilen
diizensiz bir monoterpen, bir ti¢iinciil alkoldiir. Uluslararas1 Saf ve Uygulamali Kimyacilar
Birligi (IUPAC) gosterimi (1R-ekzo)-1,2,7,7,-tetrametil-ekzo-bisiklo-[2.2.1]-heptan-2-ol;
2-ekzo-hidroksi-2-metilbornan seklindedir. 2-MIB ilk olarak 1960'larin sonlarinda

aktinomisetlerden izole edilmistir.

2-MIB diinya ¢apinda igme suyunda biyolojik olarak neden olunan tat ve koku salginlarinin
cogunu olusturmakta olup ¢ogu insanin kolayca koklayabilecegi farkli bir topraks: kiif
kokusuna sahiptir. 2-MIB'nin koku algilama esigi, suda litre bagma 0,002 ile 0,02 mg/L

arasinda degisen ¢ok diisiik bir seviyeye sahiptir.

Ucgiinciil bir alkol olan geosminin IUPAC tarafindan adlandirmasi (45,4a5,8aR)-4,8a-
dimetil-1,2,3,4,5,6,7,8-octa hydronaphthlane-4a-ol, molekiiler formiilii Ci2H220 olup
kaynama noktas1 270°C ve molekiil agirligi 182,31 g/mol’diir.

[lk olarak 1965'te izole edilmis olup, adin1 Yunan 'ge' "toprak" ve "osmin" "koku" anlamina
gelen kelimelerin birlesimden almistir. GSM ve 2-MIB’e ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler
Cizelge 2.1’de yer almaktadir (Pirbazari, Ravindran, Badriyha ve Craig, 1992; Young ve
digerleri, 1996).

2-MIB, Actinomyces smifindaki ¢esitli mavi-yesil algler (siyanobakteriler) ve filamentli

bakteriler ve ayrica bazi diger prokaryotlar ve 0karyotlar tarafindan tiretilmektedir. 2-MIB
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tirettigi gosterilen siyanobakterilerdeki ana cinsler arasinda Oscillatoria, Phormidium ve

Planktothrix bulunurken, Actinomyces'teki 2-MIB iireten ana cins Streptomyces'tir.

Cizelge 2.1. GSM ve 2-MIB kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (Pirbazari ve digerleri, 1992,
Young ve digerleri, 1996)

Ozellik 2-metil izoburneol Geosmin
Kimyasal Formiil C11H120 C12H220
Molekiiler agirlik (g/mol) 168,28 182,31
Kaynama Noktas1 (°C) 196,7 270
(Coziiniirlik (mg/L) 194,5 150
Yogunluk (g/cm3) 0,929 0,949
Koku Esigi Konsantrasyonu (ng/L) 6,3 1,3
Fiziksel Form Beyaz kati Sar1 yagh
Henry Sabiti (Pa.m®/mol) 5,84 6,75
Buhar Basinci (Pa) 6,76 5,56

Biiyiik capta bir alg {iretimi, yani alg patlamasi soz konusu ise su kaynaginda algler
tarafindan ortama oldukea giiclii kiif veya toprak kokusu salinimi gergeklesir. Daha sonra
alg popiilasyonunun ¢ok fazla artmasindan dolay1 mikroorganizmalarin 6liimii ile birlikte

hiicre icinde biriken 2-MIB de serbest kalacaktir.

2-MIB ve GSM birlikte, ayrica deniz iiriinleri endiistrisinde ortaya c¢ikan kotii tatlarin da
sorumlusudurlar. Bu kimyasal maddeler, yayin balig1 ve kerevitteki "¢amurlu" veya "kirli"

aromalarin baslica nedenidir.

Siyanobakteriler, bazi durumlarda i¢cme suyunda sorun olan kimyasal toksinleri de
iiretebilmektedir. 2-MIB ve GSM’nin insanlar i¢in toksik olmadigi bildirilmesine ragmen
yapilan bazi ¢alismalarda bunlarin da farkli organizmalar i¢in toksik etkiye sahip olduklari

tespit edilmistir.

Yapilan bir ¢alismada mutajenite i¢in yaygin olarak kullanilan bir test olan "Ames testi", 2-
MIB ve GSM'in Salmonella typhimurium test suslarinda, mg/L seviyesindeki
konsantrasyonlarda biiyliimeyi inhibe ettigi goriilmiistiir (Dionigi, Lawlor, McFarland ve
Johnsen, 1993). Bu ¢alismanin yazarlari, 2-MIB ve GSM’in, diger terpenler i¢in bildirilene
benzer bir antimikrobiyal aktivite gosterebildigini ve erken donemde gelisimlerini

engellediklerini belirtmislerdir.
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Yapilan bir baska calismada Salmonella'ya karst gosterilene benzer bir toksisite
mekanizmasi ile deniz kestanelerine karsi da etkili olduklart belirtilmistir (Nakajima ve

digerleri, 1996).

2.2.2. 2-MIB ve GSM kaynaklari

Sularda topraksi kiifli kokunun sebebi olan GSM molekiilii ilk olarak Gerber ve
Lechevalier’in aktinomiset kiiltiirii ¢alismalarinda Streptomyces kiiltiiriinden ekstraksiyon,

damitma ve gaz-sivi kromotografisi metodlariyla izole edilerek kesfedilmistir (Gerber 1969;

Medsker ve digerleri 1969).

Ilerleyen yillarda, 2-metilizoburneol olarak tanimlanmis olan ve kiif kokusu veren baska bir
bilesik ii¢ aktinomisetten izole edilmis olup bunlar Streptomyces antibiticus, S. Praceox ve

S. Griseus kdiltiirleridir.
Aktinomisetler filamentli bakteriler olup; hareket yetenekleri sayesinde gollerin hem su kotu
hem sedimentlerinde ve ayrica alg ve sucul bitkilerle uyum i¢inde akarsular ve nehirler gibi

cesitli yasam alanlarinda da bulunarak yasamlarini siirdiirmektedirler.

Bircok tat ve koku sikayetinin i¢cme sularindaki ana kaynagi aktinomisetler olmaktadir.

Cizelge 2.2 ve Sekil 2.2°de, GSM ve 2-MIB iireticisi tiirlere drnekler goriilmektedir (Faust
ve digerleri, 1998).

Sekil 2.2. GSM ve 2-MIB iireten bazi aktinomisetler: soldan saga dogru Streptomyces
albidoflavus, S. antibiticus, S. griseus ve S. lavendulae (Faust ve digerleri, 1998)
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Cizelge 2. 2. GSM ve 2-MIB iireten aktinomisetler (Faust ve digerleri, 1998)

GSM lreticileri

2-MIB tireticileri

Actinomyces biwako

Actinomadura sp.

Microbispora rosea

Nocardiopsis (Actinomadura)

dassonvillei
Nocardia sp. Streptomyces antibioticus
Streptomyces antibioticus S. griseus
S. fradiae S. praecox
S. griseus S. griseoluteus
S. odofier S. lavendulae
S. alboniger S. odofier
S. lavendulae S. chilbaensis
S. viridochromogenes S. fragilis

S. griseoluteus

S. neyagawaenis

S. chibaensis S. phaeofaciens
S. fragilis S. prunicolor
S. griseoflavus S. versipellis

S. neyegawaensis

S. werraensis

S. phaefaciens

S. prunicolor

S. versipellis

S. werraensis

S. albidoflavus

Yillar igerisinde izolasyon caligmalari arttik¢a sulardaki asil tat ve kokunun sebebinin algler
tarafindan tiretilen bilesikler oldugu sonucuna varilmistir. Algler ytlizeysel su kaynaklarinda

oldukca sik goriilmekte olup, igme suyuna ait tat ve koku kalitesini onemli diizeyde

belirlemektedir.

Bazi diatomlarla alglerin igme sularindaki tat ve koku sorunlariin baslica sorun kaynag:
olmasina ragmen, ¢aligmalara gore bir diger sorun kaynagiin desmidler gibi bazi1 algler de
oldugu bilinmektedir. Palmer ve digerleri (1980), yaptiklari ¢aligmalarla literatiir

arastirmalari neticesinde tat ve koku nedeni olduklarini belirledigi bircok alg ve d6zellikleri

Cizelge 2. 3’te verilmistir.
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Cizelge 2.3. Tat ve koku etmeni algler ve tiretikleri tat ve kokunun ozellikleri (Palmer ve
digerleri, 1980)

Koku Tanimi
Alg Smufi Orta Miktarlarda Biiyiik Miktarlarda Tat Dokunma Hissi
Alg Alg Tanimi
Cyanophycea
Anabaena Cimensi, kiifli, latin | Ciiriik, septik, tibbi - -
cicegi
Anabaenopsis - Cimensi - -
Aphanizomenon Cimensi, kiiflii, latin | Ciiriik, septik, tibbi Tath Kuru
cicegi
Cylindrospermum Cimensi Septik - -
Gloetrichia - Cimensi - -
Gomphosphaeria Cimensi Cimensi Tath -
Microcystis veya Cimensi, kiifli Ciiriik, septik, tibbi Tathi -
Anacysts
Nostoc Kiifli Ciiriik, septik, tibbi - -
Oscillatoria Cimensi Kiiflii, baharat - -
Rivularia Cimensi Kifli - -
Chlorophyceae

Actinastrum - Cimensi, kiifli - -
Ankistrodesmus - Cimensi, kifli - -
Chara Sarimsak, kokarca Kiiflii, sarimsak - -

Chlamydomonas Kiufli, ¢imensi Balik, septik, tibbi Tath | Asiri tath, yagh
Chlorella - Kifli - -
Cladophora - Septik - -
Closterium - Cimensi - -
Cosmarium - Cimensi - -
Dictyosphaerium | Cimensi, latin ¢igegi Baliks1 - -
Eudorina - Baliks1 - -
Gloeocystis - Ciiriik, tibbi - -
Gonlum - Baliksi - -
Hydrodictyon - Ciiriik,septik - -
Nitella Cimensi Cimensi, ¢iiriik Act -
Pandorina - Baliks1 - -
Pediastrum - Cimensi - -
Scenedesmus - Cimensi - -
Spirogyra - Cimensi - -
Staurastrum - Cimensi - -
Tribonema - Baliksi - -
Ulothriz - Cimensi - -
Volvox Baliks1 Baliks1 - -

Diatoms
Asterionella Baharat, sardunya Baliks1 - -
Cyclotella Cimensi, baharat, Baliksi - -
sardunya
Diatoma - Aromatik - -
Fragilaria Cimensi, baharat, Kiifli - -
sardunya
Melosira Cimensi, baharat, Kiifli - Asin tath, yagh

sardunya
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Cizelge 2.3. Tat ve koku etmeni algler ve tiretikleri tat ve kokunun 6zellikleri (Palmer ve
digerleri, 1980) devami

Koku Tanimi
Alg Smufi Orta Miktarlarda Biiyiik Miktarlarda Tat Dokunma Hissi
Alg Alg Tanimi
Meridion - Baharat - -
Pleurosigma - Baliksi - -
Stephanodiscus Cimensi, baharat, Baliks1 - Asart tatli, yagh
sardunya
Synedra Cimensi Kiiflii, baliksi - Asin tatly, yagh
Tabellaria Cimensi, baharat, Baliks1 - -
sardunya
Chrysophyceae
Dinobryon Menekse, baliksi Baliks1 - Asin tatly, yagh
Mallomonas Menekse Baliksi - -
Synura Salatalik, ¢iiriik, Baliks1 Aci Kuru, metalik,
tibbi, kavun agiri tatli, yagh
Uroglenopsis Salatalik Baliks1 - Asir tatli, yagh
Euglenophyceae
Euglena | - | Baliks | Tath | -

I¢ tesisatlarda belirli ¢evresel ortam sartlar1 olustugunda aktinomisetler tarafindan tipik
topraksi ve kiifli tatlar iiretebilir ve su sebekelerde soruna yol agabilmektedir. Biiyiimeleri
genellikle ortam sicakligima olduk¢a duyarli olup, 7-8°C’de baslamaktadir. Ancak
biiylimenin hizlanmas1 ortam sicakligr 20°C iizerine ¢ikmadan baslamamaktadir. 33-34°C
civarinda ise biiylime hizli olarak devam etmekte olmasina ragmen, yavas yavas azalmaya

baglamaktadir. 41°C ise kritik esik olup, bu sicaklikta biiyiime birdenbire durur.

Baska bir 6nemli etken olan besin kaynag ise, boru ¢eperinde biriken organik maddeden
cogalan aktinomisetlerce saglanabilmektedir. Sehiri¢i sebeke hatlarindaki 6li noktalar,
suyun degismeden uzun siire kalmasi ve diizensiz desarjlar nedeniyle, sorun olusturan diger

bir faktordiir (Faust ve digerleri, 1998).

Siyanobakteriler, tath yilizey sularinda yaygin olarak ortaya ¢ikan bir prokaryotik oksijenik
fototroflar grubudur. Tuzlu ve ac1 sularda da ve ayn1 zamanda sicak veya soguk ortamlarda

da gelisebilirler (Chorus ve digerleri 1999).

Siyanobakteriler ¢ok ¢esitli silindrospermopsin ve mikrosistin gibi toksik bilesiklerle, ikincil
metabolitler ve 2-MIB ve GSM gibi toksik olmayan ¢ok ¢esitli tat ve koku bilesikleri
tiretmektedirler (Codd 1995; Jiittner 1995).
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2.3. 2-MIB ve GSM Giderim Metotlari

Su kaynaklarindaki tat ve kokunun en biiyiikk etmeni, 0&zellikle bunlar1 {ireten
siyanobakterilerin yogunlugunun ve ortaya ¢ikma sikliginin artmasidir. iklim degisikligine
bagl sicaklik artist ve tarimsal faaliyetlerle evsel atiklarin sonucu olan ve biiylimeyi

destekleyen besi maddesi yiikii gibi beseri faaliyetler cogalmalarini arttirmaktadir.

Bir¢ok siyanobakteri tiiriiniin tat ve koku bilesikleriyle birlikte siyanotoksinlerin de iireticisi
oldugu bilinmektedir. 2-MIB ve GSM, alg ¢cogalmalari sonrasinda hiicrelerden su ortamina

salinabilmektedir (Zamyadi ve digerleri 2015).

10 ng/L seviyesinin altinda dahi suda ¢6ziinmiis halde bulunan 2-MIB ve GSM’in insanlarca
algilanabildigi bilinmektedir (Hobson ve digerleri 2010). Bundan dolay1 diinya genelindeki
koku kaynakl: sikayetlerinin basinda bu bilesikler gelmektedir.

Minneapolis Su Isleri (MWW), yiizey suyu kaynaklar1 olan Mississippi Nehri’nden temin
edilen hamsudaki tat ve koku ile ilgili y1l boyunca sorunlarla karsilasiimaktadir (Sam 2012).
Cok diisiik konsantrasyonlarda (5 ng/L) bile suda hos olmayan tat ve koku olusturan organik

bir bilesik olan GSM'nin mevsimsel varliginin bu sorunlara sebep oldugunu belirtmistir.

Tat ve kokuya sebep olan bilesiklerin sudan uzaklastirilmasi i¢in farkli 6nlem ve yontemler
mevcuttur. Hedef bilesige bagli olarak fiziksel, kimyasal veya biyolojik siirecler

uygulanabilmektedir (Hargesheimer ve Watson, 1996; Wilkinson, 2012).

Konvansiyonel su aritma tesislerinde, alg hiicreleri giderilmektedir. Boylece, alg hiicreleri
igerisinde bulunan 2-MIB ve GSM bilesikleri de sudan uzaklasilmaktadir (Ashitani, Hishida
ve Fujiwara 1988; Ando, Miwa, Kajino ve Tatsumi 1992). Bununla birlikte, hiicre disina
sizmig olan 2-MIB ve GSM ¢o6zlinmiis formdadir ve konvansiyonel aritma {initeleri ile pek

giderilemez (Bruce, Westerhoff ve Brawley-Chesworth 2002; Bruchet ve digerleri 2004).

Toz aktif karbon veya graniiler aktif karbon ile adsorpsiyon, ozonla oksidasyon ve
biyofiltrasyon gibi prosesler bu Kirleticilerin giderilmesinde etkilidir (Srinivasan ve Sorial,
2010).
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2- MIB ve GSM molekiillerin kismen yiiksiiz, suda ¢0ziiniir, orta derecede hidrofobik ve
oldukca wugucu organik molekiiller olmalart aritma proseslerinde giderimlerini

etkilemektedir (Metz, Polhman, Vogt ve Summers 2006).

2.3.1. Konvansiyonel aritma

Konvansiyonel aritma genellikle koagiilasyon, flokiilasyon, filtrasyon ve dezenfeksiyon
tinitelerinden olusmaktadir. Bu iinitelerle 6zellikle partikiiler forma doniigsmiis kirleticilerin
sulardan uzaklastirilmasi s6z konusudur. Coziinmiis kirleticiler de ancak partikiiler forma

dostiiriildiikten sonra sudan uzaklastirilabilmektedir.

Konvansiyonel aritmada yavas ve hizli kum filtreleri olmak itizere iki ana kum filtre sekli
mevcuttur. Yavas kum filtrasyonu, ilk olarak 1804 yilinda John Gibbs tarafindan tasarlanmis
ve Iskocya’min Paisley kasabasinin sularmin  artilmasi  amaciyla  kullanilmistir
(https://www.who.int/water_sanitation_health/publications/ssf2.pdf). Yavas kum
filtrasyonu 2-MIB ve GSM gideriminde etkili olmasina ragmen genis alanlara ihtiyag
duyulmasi ve en fazla 30 NTU gibi bulaniklik altinda isletilme gereksinimi sebebiyle biiytlik

Olcekli tesislerde pek tercih edilmemektedir.

2.3.2. Ozonlama

Ozon, igme suyu dezenfeksiyonunda ve 2-MIB ve GSM gibi siyanobakteriyel metabolitlerin
ve organik bilesiklerin gideriminde kullanilabilen en yaygin yontemlerden biridir (Koester

2011; Langlais, Recklow ve Brick 1991).

Yiiksek voltajda uygulanan elektrik desarj1 vasitasiyla oksijen molekiillerinin atomlarina
ayrilmasi neticesinde meydana gelen reaksiyonlarla (O2 + € — O™ + O2 — O3) olusan gaza
ozon (O3) denilmekte olup, son derece kararsizdir. Kuvvetli bir oksitleyici 6zelligi yani sira

giiclii bir dezenfektandir (Koester 2011; Langlais ve digerleri 1991).

Aritma prosesleri i¢cinde 100 yildan daha eski bir kullanim alanina sahip olan ozon, daha ¢ok
on ozonlama seklinde kullanilmakta olup dezenfeksiyon etkisinden ¢ok oksidasyon

etkisinden faydalanilmaktdir. Ozon oksidasyonunun i¢gme suyu aritimindaki baslica


https://www.who.int/water_sanitation_health/publications/ssf2.pdf
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kullanim sebepleri tat ve koku giderimi, renk iyilestirmesi, H2S ve ugucu organiklerin

oksidasyonu ile dezenfeksiyon ve koagiilasyon proseslerine yardimci olmasidir.

Ozon mavi alevle oda sicaklifinda yanma 6zelligine sahip olup keskin bir kokusu vardir.
0,01-0,05 ppm ozon konsantrasyonlar1 dahi kolayca hissedilebilir. Kapali ortamlarda ozon
gaz1 varligi tehlikeli olup, havadaki konsantrasyon miktar1 agirlik¢a % 20 civarina yani 240
g/m?® civarina ulastiginda patlayici 6zellik gostermektedir. Ozonun yogunlugu 0°C sicaklik
ve 1 atm basing altinda 2,154 g/mL ve 20°C sicaklik i¢in sudaki doygunluk konsantrasyonu
12,07 mg/L’dir.

Ozon kimyasal agidan oldukga kararsiz olup, tiretildigi andan itibaren oksijene ayrismaya
baglamasindan dolay:r kullanilacagi yerde tiretilmektedir. Havadaki oksijen ya da saf
oksijenin aralarinda 0,3-3 mm mesafe bulunan iki dar seramik elektrot levhasi arasinda
uygulanan yiiksek voltaja maruz birakilmasi ile ozon iiretilmektedir.

Ozon tarafindan 2-MIB ve GSM'in imha sekli olarak oldukca giiglii bir oksidan olan
hidroksil (*OH) radikali iizerinden ozon oksidasyon reaksiyon mekanizmasinin ilerledigi

belirlenmistir (Bruce ve digerleri, 2002 Bruchet ve digerleri 2004).

Yapilan bir ¢alismada, 2-MIB ve GSM'in yalnizca % 50'sinin, 33 mg/L ozon dozu ile
giderilebildigini tespit etmistir (Lalezary-Craig, Pirbazari ve McGuire 1986). Bu calismada,
hidroksil radikallerinin olugumunu engelleyebilecek yiliksek derecede saflastirilmis su

kullanilmastir.

Bunun aksine, Jung, Baek ve Yu (2004) tarafindan ham rezervuar suyunda 2-MIB'nin
ozonlanmasini inceledikleri ¢alismada, 3,8 mg/L'lik ¢ok daha diisiik bir ozon dozu ve 3,4
saniye temas siiresi ile 2-MIB'nin % 84,8 oraninda giderilmesini saglanmistir (Jung ve

digerleri 2004).

2-MIB ve GSM ig¢in etkinliginin dngoriilemeyen dogasina ek olarak ozonlama islemi,
havzadan gelen sudaki diger maddeler agisindan ve dolayisiyla igme suyu kalitesi i¢in de
sorunlara neden olabilir. Dogal organik maddenin ozonlanmasi, hidroksil, karbonil ve

karboksil gruplarinin olusumuyla sonuglanir (Urfer, Huck, Booth ve Coffey, 1997).
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Ozon sudaki hiimik maddelerle reaksiyona girerek daha diisiik molekiiler agirlikli ve
biyolojik olarak daha kolay par¢alanabilen molekiiler olusturur (Langlais ve digerleri, 1991).
Diisiik molekiiler agirlikli fraksiyonlar genellikle biyolojik olarak pargalanabilir ¢6ziinmiis
organik karbon veya asimile edilebilir organik karbonlardan olugsmaktadir. Daha diisiik
molekiiler agirliga sahip dogal organik maddeler suda potansiyel olarak daha biiyiik

biyolojik kararsizliga neden olabilmektedir.

Bruce ve digerleri (2002) 2,5 mg/L ozon dozaj1 ve 20 dakika temas siiresinde % 97 oraninda
GSM giderimi elde etmislerdir. Daha yiiksek pH, diisiik alkalinite ve daha yiiksek hidrojen
peroksit seviyeleri *OH radikallerinin olusumu artirabilmekte ve bu da 2-MIB ve GSM

uzaklastirilmasini arttirmaktadir (Bruce ve digerleri 2002; Bruchet ve digerleri 2004).

Yuan ve digerleri (2013) calismalarinda alg slispansiyonunun ozonlanmasinin sonuglarini
incelemislerdir. Ozonlama islemi alg hiicrelerini parcalamakta ve ¢ogunlugu hiicre iginde
bulunan GSM’in de aralarinda oldugu birgok hiicre i¢i organik bilesigin suya salinimina
sebep olmaktadir. Ancak hiicre disina ¢ikan GSM de, 4,19 mg/L dozajda 30 dakikalik ozon
temasiyla giderilebilmektedir.

Collivignarelli ve Sorlini, (2004), yaptiklari ¢aligmada bir ham su numunesine 0,2-0,4 ng/L
seviyesinde 2-MIB ve 0,5 pg/L seviyesinde GSM ilave ederek, her ikisinin de ozon
uygulamasiyla % 50 verimle giderildigini, ozon ile birlikte ultraviyole de uygulandiginda

giderim veriminin % 90’a yaklastigin1 belirlemislerdir.

Bir¢ok calismada, su ortaminda 2-MIB ve GSM bilesiklerinin ikinci derece reaksiyon
kinetigiyle parcalandigi belirtilmistir. Westerhoff, Nalinakumari ve Pei (2006), yaptiklari
caligmada reaksiyon kinetigi agisindan GSM’in kimyasal yapisi nedeniyle daha iyi oldugunu
ve 2-MIB’ye gore daha g¢abuk oksidasyona ugradigini belirlemislerdir. GSM’in suda
¢Oziiniirliiglinlin diisiik olusu ve Kow degerinin daha yiiksek olmasindan dolay1 2-MIB’den
daha hidrofobik olmasinin bu duruma neden oldugu belirtilmistir. Daha ugucu 6zelliklere
sahip bir madde olan GSM ozonla daha hizli reaksiyona girmekte olup bunun nedeninin

GSM’in s1v1 fazdan gaza gegisinin daha basit olmasi oldugu belirtilmistir.
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Yine bu arastirmada hidrojen peroksit ilavesinin de yiiksek pH, ozon dozu ve sicaklik gibi
2-MIB ve GSM oksidasyonunu arttirdig1 ve ayni zamanda baslangic bilesik seviyesinin
giderilen 2-MIB ve GSM miktarini etkilemedigi belirlenmistir.

Liang, Wang, Chen, Zhu ve Yang (2007) tarafindan yapilan, farkli pH seviyelerinde
baslangic GSM seviyesi 400 ng/L olan deiyonize bir suyun 0,35 mg/L ozon ile 20 dakika
temasindan sonra kalan GSM seviyelerini inceledikleri ¢alismada, giderim verimlerinin pH
5’te % 61,1, pH 7°de % 95 ve pH 9°da % 99,9 oldugu bulunmustur. Buna gore yiiksek pH
seviyelerinde GSM giderim veriminin daha yiiksek oldugu ve bunun sebebinin de pH’in

artmasiyla birlikte ortamda olusan hidroksil radikalinin artmasi oldugu sdylenebilir.

Bir baska calismada alg silispansiyonu ozonlanmis ve islem sonrasi GSM giderimi
incelendiginde, GSM igeriginin ¢ogunlugunun hiicre i¢i GSM’ den kaynaklanmakta oldugu
goriilmistiir. Alg hiicreleri ozonlama ile patlamakta ve GSM’in de dahil oldugu hiicre i¢i
organik bilesikler suya salinmaktadir. Ancak 4,19 mg/L ozon dozaj1 30 dakika temas siiresi

ile rtama salinan bu GSM bilesikleri de, giderilebilmektedir.

Yasayan alg hiicreleri klorofil-a seviyesi 0l¢liimii ile belirlenmekte olup, ayni ¢caligmada alg
siispansiyonu ozonlandiginda klorofil-a degerleri de diismiis ve klorofil-a’nin % 92’si
giderilmistir. Boylece, alg hiicreleri ozon oksidasyonu ile bozulmustur. Ozon oksidasyonu
ile GSM seviyesinin, ozonlama sonucu parcalanan alg hiicreleri igindeki organik maddeler

ortama salinsa dahi, oldukca azaltildig1 goriilmektedir (Yuan ve digerleri, 2013).

2.3.3. Toz aktif karbon

Toz aktif karbonun kullanimi sadece, mevsimsel koku ataklar1 olan durumlarda daha ¢ok
tercih edilmektedir. Toz aktif karbonun aritma prosesinde en yaygin ekleme noktasi,
koagiilasyon agsamasinin hizli karistirma asamasi olup, bu noktada dozaj yapilmasi TAK’1n

aritma ¢amuru ile birlikte ¢okelerek atilmasina izin vermektedir.

Gerekli TAK dozunu belirlemek icin, secilen karbon ve su kaynagina 6zel izoterm
caligmalarinin yapilmasi gerekmektedir. Ayrica, kullanilan karbon tiirii performansi biiytlik

olgiide etkileyecektir (Gillogly, Snoeyink, Vogel, Wilson ve Royal, 1999; Suffet ve digerleri,
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1995; Tennant ve digerleri, 2007). Birgok endiistri uzmani1 maksimum toz aktif karbon dozaj

miktarini 25 mg/L olarak kabul etmektedir.

Dogru TAK tiirii se¢imi, temas siiresi ve dozaj miktar1 gibi parametrelerin belirlenebilmesi
acisindan, kullanimdan veya yatirim yapmadan once, izoterm deneyleri, kinetik ve Jar Test
gibi aragtirmalarin yapilmasi aktif karbonun hedef kirleticiyi adsorplama yeteneginin tespiti
acisindan biiyiilk 6neme sahiptir (Huang, Van Benschoten ve Jensen, 1996; Cook,
Newcombe ve Sztajnbok, 1998; Yu, Yang, Lin ve Guoa, 2007).

Yu ve digerleri (2007), 2-MIB ve GSM giderimi iizerine yaptiklart ¢alismada, degisik
hammdelerden tiretilmis 5 farkli toz aktif karbondan yararlanmis ve meyve kabugu bazl
karbon, odun ve kémiir bazli karbonlarin adsorplama yeteneginin daha iyi olmas1 sonucunda
mikropor hacmi yiikksek TAK irlinlinlin daha iyi adsorplama kapasitesi oldugu

distnilmustir.

Mikropor hacminin 2-MIB ve GSM adsorpsiyon kapasitesini belirlemede biiyiik bir etkisi
vardir ancak iyodin numarasi, metilen mavisi numarasi, yilizey alani, mezopor hacmi, toplam
gozenek hacmi gibi kalite 6zelliklerinin adsorpsiyon kapasitesi ile onemli bir baginin

olmadigi belirlenmistir.

TAK dozaj1 sonrast koagiilasyon ve filtrasyon uygulanan bir pilot calisma ile
siyanobakterilerin filtre yiizeylerine vardiklarinda yiiksek basingta patlamasiyla hiicre ici
GSM’nin suya salimmasinun bunun en biiylik nedeni oldugu kanitlanmistir (Matsushita,

Matsui, Sawaoka ve Ohno, 2008).

2.3.4. Graniiler aktif karbon

Graniil aktif karbon kullanimi, koku sorununun siklikla tekrar ettigi ve ihtiya¢ duyulan TAK
dozaj miktarlariin daha fazla oldugu durumlarda uygundur. GAK, hem filtre malzemesi
olarak hem de aritma sonrasinda bir reaktor igerisinde kullanilabilmektedir. Tat ve koku

giderimi iginse genellikle aritma sonunda kullanilmaktadir (Suffet ve digerleri, 1995).

GAK filtrasyonunda siirli bir siire sonunda, medyanin adsorblama kapasitesi tiikenecek ve

hedef bilesigin geri atilimi baslayacaktir (Suffet ve digerleri, 1995; Mackenzie, Tennant ve
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Mazyck, 2005). Bu durumda mevcut GAK graniilleri degistirilmeli veya yeniden filtre

olusturulmalidir.

2-MIB ve GSM, daha hizl1 adsorbe olan hiimik asitler, fulvik asitler, algal metabolitler gibi
¢cozlinmiis organik karbonlarla yarismak zorunda kalacaktir (Suffet ve digerleri, 1995;

Mackenzie ve digerleri, 2005).

Calismalar gostermistir ki 2-MIB ve GSM giderimi i¢in GAK'un adsorblama 6mrii oldukga
kisadir (Gillogly ve digerleri, 1999; Ridal ve digerleri, 2001). Bu sorunla miicadele etmek
icin GAK genellikle ozonlama ile birlestirilerek ve biyolojik bir filtrasyon sistemi olarak
calistirilmaktadir (Kainulainen, Tuhkanen, Vartiainen ve Kalliokoski, 1995; Graham, 1999;

Nerenberg, Rittmann ve Soucie, 2000).

TOK seviyesi 5-20 mg/L gibi yiiksek seviyelerde olan yiizeysel sularda GAK ile filtrasyonun
yeterli kapasiteye sahip olmadig1 ve verimsiz oldugu AWWA’nin aragtirma ve ¢aligmasiyla

ortaya konmustur (Glaze ve digerleri, 1989).

Tiirkiye’de 100.000 m®/giin ve iizerinde olan tesislerde GAK iinitesi bulunmamaktadir. Gak
kullanimi1 da yaygin degildir. Bu sebeple, GAK rejenarasyon tesisi de bulunmamaktadir. Su
kalitesindeki degisimler ve standartlardaki sikilagsmalar gelecek iilkemizde bu tesisleri

yapilabilecegini gostermektedir.

GAK kullaniminda tat ve koku giderimi igin temas siiresinin genellikle 3-10 dakika ve
filtrasyon hiz1 3-6 gpm/ft? araliginda olmas: gerektigi bildirilmektedir. Genel olarak diisiik
molekiil agirlikli ve hidrofilik olan dogal organik maddelerin gideriminde aktif olarak

kullanilmaktadir.
2.3.5. Hidrojen peroksit
2-MIB ve GSM, alkoller ve ketonlar gibi biyolojik olarak pargalanabilen bazi alisiklik

yapilara benzer yapiya sahip olduklar1 i¢in, biyolojik olarak bozunmaya duyarl

olabilecekleri diisliniilmiistiir (Rittmann ve digerleri, 1995).
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Biyofilm baglanmasi ile biyolojik aktiviteden yararlanildigi durumda diisiik aktif bakteri
konsantrasyonu i¢me suyunda (oligotrofik ortamlar) en etkili yol oldugu anlamina

gelmektedir (Nerenberg ve digerleri, 2000).

Ozon (Os) prosesiyle hidrojen peroksitin (H202) beraber kullanilmasiyla oksitleyici
radikallerin elde edilmesi bir diger metot olan hidrojen peroksitin ozonla birlikte kullanildig:

perokson uygulamasinin temelini olusturmaktadir.

Zaviska, Drogui, Mercier ve Blais (2009), sadece ozon kullanimindan ziyade, hidrojen
peroksitin perokson prosesi ile birlikte kullanildiginda, yiiksek seviyede reaktif hidroksil
radikalinin kaynag1 olan ozonun pargalama etkisini arttirdigindan daha etkili oldugunu tespit

etmislerdir.
Birgok c¢alisma, 2-MIB ve GSM'in dogal olarak suda bulunan organizmalar tarafindan
biyolojik olarak parcalanabilecegini gostermistir. Her ikisinin de bozulmasinda rol oynayan

bir dizi bakteri Cizelge 2.4'te gosterilmektedir.

Cizelge 2.4. GSM ve 2-MIB’nin ayrismasinda rol oynayan bakteriler.

GSM ayristiricilar 2-MIB ayristiricilar
Mikroorganizma Referans Mikroorganizma Referans
Narayen ve Nunez .
Bacillus subtilis (1974); Yagi ve Pseudqm onas Eélasﬁ.'ra’ 1';%;’ €
digerleri (1988) aeruginosa oshiy (1992)
Bacillus cereus Narayen ve Nunez Flavob_acterium Egashira ve digerleri
(1974) multivorum (1992)
Arthrobacter Saadoun ve Flavobacterium | Egashira ve digerleri
atrocyaneus Elmigdadi (1998) sp. (1992)
Egashira ve digerleri
zﬁgﬁg;ﬁ? Eln?iagaddaoduin(£98) Pseudomonas spp. (1992); Tanaka ve
digerleri (1996)
Chlorophenolicus Saadoun ve Bacillus fusiformis Lauderdale ve
strain N-1053 Elmigdadi (1998) digerleri (2004)
Rhodococcus moris S_aadou_n ve Enterobacter sp Tanaka ve digerleri
Elmigdadi (1998) ' (1996)
Pseudomonas Oikawa, Shimizu ve
putida Ishibashi (1995)
Yagi ve digerleri

Bacillus subtilis (1988)
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Ferguson, McGuire, Koch, Wolfe ve Aieta (1990) pilot ¢alismalarinda Colorado Nehri’nden
numuneler alarak perokson prosesi ile alakali 6nemli bir ¢alisma gerceklestirmiglerdir.
Hidrojen peroksit (H20>) ile ozonun beraber kullanildig1 perokson ile ozon uygulamalarinin
farkli temas siirelerindeki etkilerini ve bunun yani sira perokson i¢in gerekli optimum

hidrojen peroksit ve 0zon dozaj oraninin tespiti ¢calismanin ana bagliklar: olmustur.

2-MIB ve GSM oksidasyonu agisindan sadece ozon kullanimindan ziyade perokson
kullaniminin %350 daha avantajli oldugunun tespit edildigi ¢alismanin sonuglarina gore
dezenfeksiyon yan iiriinleri (DYU) olusumu ozon veya perokson kullanilmasi durumunda,

son dezenfeksiyonda da kloramin kullanilirsa daha diisiik olmaktadir.

Yine ayni zamanda hidrojen peroksidin ozona orant < 0,3 olan perokson dozlamalari
mikroorganizma inaktivasyonunda daha etkin olmus; %90 2-MIB giderimi i¢in 4 mg/L ozon
gerekirken, ayn1 verim i¢in hidrojen peroksidin ozona oran1 0,2 oldugu perokson i¢in 2 mg/L

dozajin yeterli oldugu tespit edilmistir (Ferguson ve digerleri, 1990).

2.3.6. Diger arastirmalar

Ultraviyole (UV) ve hidrojen peroksit ile oksidasyonu GSM ve 2-MIB giderimi i¢in etkili
bir metottur. UV kullanimi ile GSM gideriminde, en iyi sonu¢ daha ¢ok 254 nm’nin
altindaki dalga boylarinda alinmakta oldugu bilinmektedir. GSM’e 250 nm dalga boyunda
ve radyasyonla baglanan elektromanyetik alanlar arasindaki fotokimyasal reaksiyonlar buna
neden olmaktadir. Reaksiyona hidrojen peroksit de eklendiginde hidroksil radikali

olusmakta ve GSM gideriminin yiikselmesi saglanmaktadir.

Peter ve Von Gunten (2007), GSM giderimi i¢in UV/hidrojen peroksit uyguladiklarinda
reaksiyon kinetiginin ikinci dereceden reaksiyon hizi sabitini 0,1 (mol/L)/sn bulmustur.
Isvigre’de Ziirih Golii ve Greifensee’den numuneler toplayarak GSM ve 2-MIB giderim

verimini incelediklerinde % 50-70 arasinda giderim elde etmislerdir (Koester, 2011).

Bir bagka caligmada, Kato ve digerleri (1983), Japonya’da organik maddeleri gidermek
amaciyla UV ve ozonu kullanmislardir. Calismada farkli kosullar uygulanmis (2 m%/sa akis
hizinda 10-20 dk ozon temasi, 0-5 mg/L ozon ve 0,54 W/cm?.s yogunlugunda UV iceren

UV/ozon bilesimi i¢in 3-30 sn temas kullanilmis) ve sonug olarak sadece 5 mg/L ozon, veya
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UV ile birlikte 4 mg/L ozon dozajinda %100 GSM (baslangi¢ konsantrasyonu=22 ng/L) ve
%90 2-MIB (baslangi¢ konsantrasyonu=130 ng/L) saglanmistir. Bunun yani sira, UV/ozon

birlesimi ile koku giderimi i¢in gerekli ozon dozunun % 20-40 azaldig1 belirlenmistir.

Tat ve koku problemleri igin kullanilan en etkili ve giiglii oksidanlardan biri de potasyum
permanganattir. Kaliforniya Saglik Hizmetleri Su Aritma Tesisi Isletmeciligi Departmanina

gore 0,1-0,5 mg/L’lik bir dozaj aralig1 tat ve koku sorunlarini kontrol edebilmektedir.
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3. ADSORPSiIYON TEORISi VE ETKILEYEN FAKTORLER

Adsorpsiyon maddelerin, sivi-sivi, sivi-kati, gaz-s1vi veya gaz-kati olabilecek bir ara kesit
yiizeyinde birikimi seklinde tanimlanmaktadir. En basit tanimlamada bir kati-sivi veya kati-
gaz ara yiizeyindeki konsantrasyon degisimidir. Adsorpsiyon ya gaz ya da sivi
karisimlarindan maddeleri uzaklastirmak i¢in katilarin kullanildig1 bir proses olup, kat1 veya

stv1 partikiiller bir kat1 yiizeyine baglanmaktadir.

Kati veya akigkanlar icinde molekiiller her yonden c¢ekildikleri i¢in, bu ¢ekim kuvvetleri
dengededir. Fazlar aras1 yiizeyde ise molekiillere etki eden ¢ekim kuvvetleri farklilik
gosterir. Bu nedenle malzemenin derisimi ara yiizeye yakin bdlgede, ara ylizeyi olusturan

fazlar igerisindeki y1gin derisiminden farklidir.

Dolayisiyla kat1 ylizeylerine degmekte olan gazlar, sivilar veya bunlarin igerisinde
¢Oziinmiis olan maddeler bu ylizeyler tarafindan tutulur. Kati ylizeyindeki atom veya
molekiillerin etkilesim kuvvetlerinden dolay1 adsorpsiyon kati yiizeyinde meydana gelir.

Yiizey tarafindan tutulan gaz veya sivi olabilir.

Adsorpsiyon prosesinde yiizeyde tutulan malzemeye adsorbat (adsorplanan madde);
tizerinde adsorpsiyonun gerceklestigi katiya ise adsorbent (adsorban) denilmektedir.
Adsorplanan maddenin ortama geri verilmesi yani ylizeydeki derisimin azalmasina ise

desorpsiyon denilmektedir.

Adsorpsiyon prosesinin ger¢eklesebilmesi i¢in bazi kosullarin olusmast gerekmektedir.
Adsorbent yiizeyinde tutulacak olan ¢6ziinmiis maddelerin oncelikle kiitle etrafini1 saran
¢oziicli siv1 film igerisinden ge¢mesi gerekmekte olup buna film difiizyonu denilmektedir.
Adsorbent ylizeyine gelen maddeler por difiizyonu ile gézeneklerin i¢ kisimlarina dogru
gecerler. Bu iki asamay1 gecen ¢oziinmiis maddeler ise son asamada adsorbent madde

iizerine baglanmaktadir.

Adsorpsiyona etki eden faktorler asagidaki sekilde siralanabilmektedir:

e karistirma hizi
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° pH
e sicaklik
e adsorbentin o6zellikleri

e adsorplanan madde ve ¢oziicii 6zellikleri

3.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorbe edilen malzeme zayif Van der Walls kuvvetleri yardimi ile ylizeyde tutulmaktadir.
Adsorpsiyon iglemi tersinir olup iglem sartlarinin degistirilmesi ile birlikte adsorbe edilen

malzeme kolaylikla yiizeyden uzaklastirilabilmektedir.

Adsorpsiyon olayi tek veya ¢ok tabakali olabilmekte ve rejenerasyonu kolaydir. Reaksiyon
ekzotermik bir olaydir ve adsorbe edilen molekiil basina 5-10 kcal gibi diisik bir
adsorpsiyon 1sist ile karakterize edilmektedir. Adsorbentle adsorbat arasindaki molekiiller
aras1 ¢ekim kuvveti, adsorbatin kendi molekiilleri arasinda olandan daha biiyiik oldugunda

reaksiyon gerceklesmektedir.

3.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan taneciklerin, adsorplayan yiizeyine rastlayan atomlar tarafindan kimyasal bag
ile tutunmasi ile olusan adsorpsiyon seklidir. Kimyasal bagin dayanikliligr farklilik

gostermektedir.

Adsorpsiyon enerjisi, adsorbe edilenin molii basina 20-100 kcal arasinda degismektedir.
Genellikle adsorbat yiizeyi lizerinde bir molekiil kalinliginda bir tabaka olusturur ve
molekiiller ylizey lizerinde hareket etmezler. Yani reaksiyon prosesi tek tabakali ve

tersinmez bir olaydir.

Fiziksel adsorpsiyon sicaklikla genellikle azalirken kimyasal adsorpsiyon ekzotermik veya
endotermik olmasina ve ayn1 zamanda aktivasyon enerjisine bagli olmak tizere sicaklik artigi

ile azalabilir veya artabilir.
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3.3. Degisim Adsorpsiyon

Yiizeydeki yiikli bolgelere, elektrostatik kuvvetler ile ¢ozeltideki iyonik karaktere
adsorplananlarin ~ ¢ekilmesi sonucunda iyon degisim adsorpsiyon reaksiyonu

ger¢eklesmektedir.

Adsorpsiyon adsorbent ve adsorplananlarin iyonik giicleri ve molekiil biiytikliiklerine gore
secimli olarak olugmaktadir. Es yiiklii iyon durumunda kiiciik iyon yiikleri tercih sebebi
olmaktadir. Yiizeye tutunan iyonlara es yiiklii bagka iyonlarin ayni1 anda yiizeyi terk etmesi

halinde ise slirece iyon degisimi denilmektedir.

3.4. Adsorpsiyon izoterm Denklemleri

Kat1 yiizeye ¢arpan bir molekiil, geri sekebilmektedir, kimyasal tepkimeye girebilmekte
veya adsorplanabilmektedir. Iki farkli molekiil arasinda ayn1 sebeplerden dolay1 olusan ve
meydana gelen potansiyele benzeyen g¢ekim potansiyeli kat1 ylizeye yaklasmakta olan

molekiiller arasinda da olmaktadir.

Ote yandan yiizeye yaklasan bir gaz molekiilii olursa, bu molekiil yakinda bulunan birgok
yiizey atomu tarafindan da baglanmaktadir. Molekiil ve atomlar yiizeylere iki farkli tepkime
ile tutunmakta olup bunlar: fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon seklinde ikiye ayrilmaktadir
(Alberty ve Silbey, 1992).

Molekiiller arasindaki ¢ekim giicii veya Van der Walls kuvvetleri sayesinde Fiziksel
Adsorpsiyon olay1 meydana gelmektedir. Adsorplanan maddde veya molekiil adsorban kati

yiizeyinde belirli bir noktaya baglanmamakta ve yiizeyde sabit bir sekilde yer almamaktadir.

Bunun yani sira, adsorbat maddeler zamanla adsorban kat1 yiizeyinde birikim yaparak siki
olmayan bir tabaka olusturmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon tepkimeleri tersinir

reaksiyonlardir (Sawyer and McCarty, 1978).

Adsorpsiyon reaksiyonunda, adsorplanan madde hem ¢0ziinmiis hem de ¢6zlinmemis
kisimlar igermekte ve ¢ozelti ile adsorbant madde yiizeyi arasinda olusan elektrostatik yiizey

alani, adsorpsiyonun dengeye ulasmasinda biiyiik 6neme sahiptir. Adsorpsiyon siirecinin
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nasil siirecegi izoterm esitlikleri sayesinde tanimlanabilmektedir ancak, iyon degisimi olan
adsorpsiyonlarda fizikselden ¢ok kimyasal reaksiyon meydana geldiginden, iyon
adsorpsiyonu kimyasal reaksiyonlar veya bilesik olusturmaya dayanan modellerle

degerlendirilmesinin daha dogru olabilecegi diistiniilmektedir (Tien, 1994).

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbat molekiilleri ile adsorbanin yiizeyi arasinda kimyasal bir
reaksiyonla sonuglanan elektron aligverisini veya paylasimini igermektedir. Dolayisiyla
adsorbat ve adsorban arasinda olusan temelde kimyasal reaksiyonla olusan bir bag
oldugundan fiziksel adsorpsiyondakinden daha giiglii ve adsorpsiyon hizi sicakliga bagh
olarak artmakta olan bir mekanizma meydana gelmektedir.

Adsorpsiyon tepkimesinde adsorbat ve adsorplanan madde ile beraber sicaklik da sabit
tutulursa gazlarda adsorpsiyon sadece basingtan, ¢oézeltilerde adsorpsiyon ise sadece
derisimden etkilenmektedir. Adsorpsiyon izotermi ise adsorplanan maddenin basing veya

cozelti derisimine bagli olarak degisimini gosteren egrilerdir (Tekir, 2006).

Bir reaksiyon mekanizmasini aydinliga kavusturmak veya bu reaksiyona bagl siire¢leri
belirleyebilmek i¢in oncelikle deneysel verilerin iyi bir sekilde yorumlanmasi biiyiik 6nem
tasimaktadir. Bu sebeple reaksiyonun hiz kinetiginin de belirlenmesi gerekmektedir.
Adsorpsiyonun reaksiyon kinetigi belirlendiginde ise adsorplanacak madde ile adsorbanin

alikoyma siiresi ve aralarindaki iligki tam anlamiyla bulunmaktadir.

Tim bu nedenlerle reaksiyon kinetigi, adsorpsiyon hizini1 etkileyen ve belirleyen
basamaklarin belirlenmesi agisindan 6nem tagimaktadir. Bir adsorbanin ¢ozeltideki maddeyi

adsorplanmasi reaksiyonunda 4 ana basamak bulunmaktadir:

1. Gaz veya sivi fazda bulunan madde, adsorbani kaplayan bir film tabakasi sinirina dogru
diflize olmaktadir. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma)

oldugu i¢in cogunlukla ihmal edilmektedir.

2. Film tabakasina gelen madde buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin

gozeneklerine dogru ilerlemektedir.
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3. Sonra adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi

yiizeye dogru ilerlemektedir.

4. En son olarak da adsorplananin adsorbanin gozenek ylizeyine tutunmasi meydana

gelmektedir.

Adsorbanin bulundugu faz hareketsizse, 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon hizini
belirleyen basamak olabilmektedir. Eger akiskan hareket ettirilirse, yiizey tabakasinin

kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artmaktadir.

Son basamagin dlciilemeyecek kadar hizli oldugu ve ilk basamakta da iyi bir karigtirma
oldugu diisiiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari i¢in 2. ve 3. basamaklar

stirecte hiz belirleyici olmaktadir.

2. basamak adsorpsiyon igleminin ilk dakikalarinda, 3. basamak ise adsorpsiyon isleminin
geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi i¢in, adsorpsiyon hizini tam olarak

etkileyen basamagin 3. basamak oldugu soylenmektedir (Gilindiizoglu, 2008).

3.5. Adsorpsiyon Kinetikleri

Adsorpsiyon kinetigi bir adsorpsiyon mekanizmasinin anlagilmasi i¢in adsorbe olan madde
miktar1 ve adsorban ile adsorbentin temas siiresinin belilrnebilmesi agisindan oldukga
onemlidir. Bu sayede adsorpsiyon reaksiyonunun hizinin hangi basamak tarafindan

yonlendirildigi de anlasilmaktadir.

Adsorpsiyon prosesi temel olarak dort basamaktan meydana gelmektedir:

1. Birinci basamak c¢ogunlukla hizli bir sekilde gerceklesmekte ve adsorplanan madde,
adsorban ylizeyine dogru ilerlemektedir. Bu basamaga yigin akiskan difiizyonu

denilmektedir. Faz hareketsizse, birinci basamak en yavas olabilmektedir.

2. Bir sonraki asamada adsorplanan madde film tabakasina ulasmakta ve hareketsiz fazdan
gecip adsorbent bosluklarma dogru ilerlemektedir. Bu asamaya sinir tabaka diflizyonu

denilmektedir.
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3. Adsorpsiyon prosesi devam ederken, adsorbentin gozeneklerinde adsorpladigi maddeler
hareketine devam etmekte olup bu isleme olup bu asamaya gozenek difiizyonu
denilmektedir. Adsorpsiyon hizi ilizerinde diger basamaklar olan sinir tabaka ve gdzenek

difiizyonu kademeleri ile birlikte etkili olmaktadir.

4. Adsorpsiyon prosesinin en hizli kademesi olan ve en son gergeklesen kisim olan
adsorplanan maddenin adsorbent gozenek ylizeyinde fiziksel ve/veya kimyasal olarak

adsorplandig1 basamaktir.

Sivi faz adsorpsiyon proseslerinde kinetik modeller arastirildiginda genellikle asagidaki

modellere uydugu tespit edilmistir:

1. Birinci Derece Denklem

2. Sozde Birinci Derece Denklem (Lagergen Denklemi)
3. Ikinci Derece Denklem

4. Sozde Ikinci Derece Denklem
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4. AKTiF KARBON iLE iLGIiLi GENEL BiLGIiLER

Aktif karbon, kisaca yiiksek gozenek ve yiizey alanma sahip olan, herhangi bir sekilde
yapisal formiil veya kimyasal analiz ile karakterize edilemeyen malzemeler seklinde
tanimlanabilmektedir. Laboratuvar 6lgeginde ¢ok farkli hammaddelerden aktif karbon
hazirlanabiliyorken, ticari olarak en fazla kullanilan aktif karbon hammaddeleri komiir,
linyit, turba, odun ve hindistan cevizi kabugudur. Bu maddelerden hazirlanan aktif karbonlar

genellikle 500-1500 m?/g mertebesinde bir i¢ yiizey alanina sahip olmaktadir.

Son zamanlarda hindistancevizi lifi 6zii (Namasivayam ve Kavitha, 2002), kayis1 ¢ekirdegi
(Ekici, 2007), hevea brasiliensis agact tohumu (Hameed ve Daud, 2008) ve bambu agact
(Hameed, Din ve Ahmad, 2007) gibi iiriinlerden aktif karbon tiretimi gergeklestirilmektedir.
Uretilmis olan aktif karbonlar su arittm1 ve koku giderimi, atik sulardan agir metal ve boyar

madde giderimi ve benzeri bir¢cok alanda sik¢a kullanilmaktadir (Patrick, 1995).

Aktif karbon iiretiminde fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak {iizere iki yontem
kullanilmakta olup, aktivasyon isleminin temel amac1 gézeneksiz hammaddede gézenekler
gelistirmektir. Fiziksel aktivasyon oOncesi 400-500°C° de, havasiz ortamda hammadde
karbonizasyonu ger¢eklesmektedir. Ugucu maddeler boylece uzaklastirilmakta ve daha
sonra 800-1000°C sicaklikta su buhari ve CO> gibi gazlarla aktiflestirme yapilmaktadir.
Boylece yilizeydeki karbonlarin bazilar1 gaz halinde ortamdan uzaklasirken, bazilari
tepkimeye girmeden kalmaktadir. Bu sayede ¢ok gozenekli bir yap:r olusumu elde

edilmektedir (Crittenden ve Thomas, 1998).

Aktif karbon {iretimi i¢in, maliyetinin diisiik olmasi amaciyla inorganik bilesen icerigi diisiik
ve karbon icerigi yiiksek maddelerin hammadde olarak kullanimi daha uygun goriilmektedir.
Hammaddenin aktif karbon haline getirilirken fiziksel veya kimyasal olarak uygulanan,
karbonizasyon ve aktivasyon gibi farkli prosesler sonucunda meydana gelen son iiriinde
minerallerin miktar1 artmaktadir. Yogunlugu yiiksek olan hammaddelerden {iretilen
karbonlarin yapisal dayanimi daha iyi olmaktadir. Bu nedenle hammaddenin yogunlugu ve

yapisinda bulunan ugucu bilesenler aktif karbon tiretiminde 6énemli olmaktadir.
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Aktif karbonun giderim 6zellikleri agisindan tanecik boyut dagilimi 6nemli olup karbonun
adsorpsiyon kapasitesi ile tanecik boyutu ile ters orantili olmaktadir. Yani tanecikler

kiigiildiikge adsorplama kapasitesi artmaktadir (Kdseoglu, 2005).

Aktif karbon disinda da kullanilmakta olan bircok adsorbent mevcut olup aktif karbonun

bunlardan farklar1 agsagidaki sekilde siralanabilir:

e Yiizey alanlar1 biiyiik ve gdzenek iclerine girilebilir oldugu i¢in polar olmayan maddeleri
de kolaylikla adsorplayabilirler.

e Aktif karbonlar endiistriyel prosesler 6ncesinde nem giderme gereksinimi duymazlar.

e Fiziksel adsorpsiyonda tutunmanin temeli van der Waals baglarina dayanir ve tersinir

olabildiginden rejenerasyon i¢in gereken enerji ihtiyact daha diistiktiir.

Karbonizasyon 1sisinin {liretim esnasinda artis1 neticesinde, hammadde yapisindan en basta
su buhari, karbondioksit, metan ve metanol gibi kiiclik boyutlu olan molekiiller
uzaklagmaktadir. Bu esnada hammaddeden uzaklasan maddelerin yerinde mikro gézenekler
meydana gelmekte ve gaz haline gelerek yapidan ayrilan maddeler kat1 fazda bulunduklar

noktanin basincini arttirarak mikro kanallar agmaktadirlar.

Seliiloz yapist sicaklik artis1 ile birlikte hammadde igerigindeki karbon yapisina doniismekte
ve hammadde igerigindeki karbon olmayan atomlar diizenli bir sekilde uzaklastirildiginda

seliilozik yap1 termodinamik olarak daha kararli olan grafitik yapiya dontiismektedir.

Yiizey alani agisindan degerlendirildiginde, aktif karbonlardan mikrogézenek yapisina sahip
olan (2 nm) karbonlar daha genis yiizey alanina sahip olmakta ve bu sayede kii¢iik boyutlu
molekiiller olan gazlar ve ¢oziiciiler i¢in yliksek adsorpsiyon kapasitesi olugturmaktadir. Bu
sayede kiigiik molekiillii bir gaz fraksiyonunun, bir gaz karisimindan se¢imli olarak filtre
edilmesi miimkiin olmaktadir. Aktif karbonun gézenekliligi ve gbozenek yapisina dair
ozellikleri en fazla gaz adsorpsiyonu ve civali porozimetre yontemleri ile belirlenmekte olup,

aktif karbonun gozenek ozellikleri hakkinda bilgiler Sekil 4.1°de yer almaktadir.
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Sekil 4.1. Aktif karbonda bulunan gézeneklerin yapisi (Dertli, 2004).

Aktif karbon yapisinda en c¢ok bulunan gozenek yapisi, daha biiylik molekiillerin

adsorpsiyonu i¢in 0nem arz etmekte olan mezo gézeneklerden (2-50 nm) olusmaktadir.

Asil amaci adsorplanacak molekiillerin gecisini saglamak olan makro gozeneklerin (>50
nm) ise genel olarak adsorpsiyon prosesinde dnemli olmadigi diisiinilmektedir (Akikol,
2005).

Aktif karbonu, diger adsorbentlerden ayiran en 6nemli 6zelliklerden birisi gozenek yap1 ve
cesitliligidir. [UPAC adsorbanlarin gozenek yarigaplarina gore gézenek biiyiikliigiinii tige
ayirmaktadir (Patrick, 1995). Bunlar;

1) Makro gdzenekler (r> 500 A )
2) Mezo gdzenekler (20 <r <500 A )
3) Mikro gdzenekler (r <20 A)

Genellikle aktif karbonlarda her ii¢ tip gozenek yapist bulunmakla birlikte makro gézenekler
dis yiizeye dogrudan agilirken; mezo gozenekler, makro gézeneklerin; mikro gézenekler de

mezo gozeneklerin birer dali olarak yapilanmaktadir.
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Dubinin, adsorbent maddeler arasinda etkili yarigapt 500-1000 A’dan biiyiik olan
gdzenekleri makropor olarak adlandirmaktadir. Aktif karbonda genel olarak 5000-20000 A
arasinda olan makro gozenekler etkili olmaktadir. Bunlarin yiizey alan1 0,5-2 m?/g ve dzgiil
hacmi 0,2-0,8 cm®/g arasinda degismekte olup; biiyiik molekiillerin adsorpsiyonu haricinde
yapida onemli bir gérevleri bulunmamaktadir. Temelde makro gozenekler adsorpsiyon

prosesinde molekiillerin karbonun iglerine dogru ilerlemesini saglayan kanallardir.

Yine Dubinin’e gére mezo gozenek yarigap1 16-2000 A arasinda degisirken 6zgiil hacimleri
0,02-0,1 cm®/g, 6zgiil yiizey alanlar1 20-70 m?%/g arasinda degisim gostermektedir. Daha ok
mezopor yapidaki bir aktif karbonun, 6zgiil hacmi 0,7 cm®/g civarinda olup, 6zgiil yiizey
alanlar1 200-450 m?/g ve etkin yarigaplar1 40-200 A arasinda degisebilmektedir. Mikro
gbzeneklerin etkin yarigaplari ise 20 A’dan daha az olmaktadir. Yaklasik olarak 6zgiil
hacimleri 0,15-0,5 cm®/g ve dzgiil yiizey alanlar1 genellikle toplam yiizey alaninin en az

%95’1ni olusturmaktadir.

Toz aktif karbonlarin hangi gozenek yapisinda, hangi maddeleri giderebilecegini gosteren

bilgiler Sekil 4.2°de verilmektedir.
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Sekil 4.2. TAK boyutlarina gore giderdikleri maddeler

Mikroporlar en kuvvetli fiziksel bagin olustugu bolgelerdir. Mikropor gozenekli aktif
karbonlarda, gézenek boyutu ile giderilen madde boyutlar1 degerlendirildiginde Sekil 4.2°de
goriildiigii  lizere pestisitler, iyonlar, hidrokarbonlar, karbonhidratlar, yag sitleri,



35

aminoasitlerin giderimi saglanmaktadir. Mezopor gozenekli aktif karbonlarda proteinler,
viriisler, humik asit ve kolloidlerin giderimi saglanmakta iken makropor gézenekli aktif

karbonlarda pigmentlerin ve bakterilerin giderimi saglanmaktadir.

4.1. Molekiil Ozelligi ve Kristal Yapi

Temelde aktif karbonun molekiil ve kristal yapisi, boyama amaciyla kullanilmakta olan bir
cesit renk pigmenti olan karbon siyahi1 gibi saf granitin yapisina benzemektedir. Ancak aktif
karbonla karbon siyahi arasindaki en 6nemli fark aktif karbonun i¢ yiizey alaninin karbon

siyahindan ¢ok daha yiiksek olmasidir.

Sekil 4.3’te grafit kristallerine ait yap1 goriilmektdir. Kristaller birlesik altigen tabakalar
halinde birbirlerine 3.354 A uzaklikta zayif van der Waals kuvvetleri ile baglanmakta olup
C=C baglari arasinda 1.415 A mesafe bulunmaktadir.

Sekil 4.3. Grafit kristallerinin yapisi

Grafitin baskin yapisinda karbon molekiiliiniin {i¢ elektronu komsu atomlarla diizenli
kovalent baglar yaparken, kalan bir elektronu ise yapilar arasinda salinmaktadir. Bu durum
da karbon atomlari arasinda ¢ifte bag olusumunun temelini saglamaktadir. Aktif karbonlarda
ise yapr farkli olup, karbonizasyon islemi boyunca, grafittekine benzer yapida birgok
aromatik c¢ekirdek olusmaktadir. X-1sinlariyla yapilan incelemelerde, bu yapilarin altigen
olarak baglanmis karbon atomlarini iceren mikrokristalin &zelliginde oldugunu

gostermektedir.

Mikrokristalin yapisinda karbonun aktivasyon yonteminden kaynaklanan farklardan dolay:

baz1 bosluklar olusmaktadir. Garten ve Weiss (1957)’a gore, hazirlama prosesi veya
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hammaddenin kendi dogasi nedeniyle, diizlem kenarindaki halka yapilar1 heterosiklik
olmaktadir. Heterosiklik gruplar, adsorpsiyon ve desorpsiyon mekanizmalari ile komsu

diizlemin uzakligina etki etmektedir.

Aktif karbon ise grafite gore daha diizensiz bir yapiya sahiptir. Temelde aktif karbon
tiretiminde kullanilan iki islem olan karbonizasyon ve aktivasyon islemleri sonucunda
yiizeyde bulunan karbon baglarinin diizenli dizilimi bozulmakta olup yapinin gelisimi

karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklarinin bir fonksiyonu olarak gelismektedir.

Karbonizasyon iglemi sirasinda, oksijen, hidrojen ve nitrojen gibi karbon olmayan
elementlerin ¢ogu, baslangi¢ materyalinin bozunmasi sonucunda ugucu gazl tiirler olarak
elimine edilmektedir. Hammadde; karbonlasmis, diizenli halde dagitilmis grafit benzeri
tabakalara, hidrojen ve hidrokarbon radikallerinden olusan yumusak aromatik sistemlere,
piroliz edilir. Amorf yapidaki karbonlar kristaller arasindaki bosluklart doldurmaktadir.
Kalan temel karbon atomlari, rastgele bir sekilde ¢apraz baglanmis diiz, aromatik tabaka
yiginlar1 halinde gruplanmaktadir. Bu aromatik tabakalar, serbest bosluklar birakan diizensiz
bir sekilde diizenlenmistir. Bu bosluklar, aktif karbonlart miikemmel adsorbanlar yapan

gbzeneklere yol acar.

Aktivasyon islemi ise kimyasal ve buhar aktivasyonu olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.
Buhar aktivasyon isleminde kullanilan hammaddelerde bulunan, bazal yiizey ad1 verilen ve
cok kiiciik grafitlere benzeyen ve istiflenmis sekildeki yiizeyler 1000 °C sicakliktaki buhar
reaksiyonu ile buharlagan karbonlarin yerinde olusan bosluklarla dolar ve reaksiyon

sonucunda genelde yarik seklinde mikro gézenekler olusur.

Kimyasal aktivasyon ise karbonlasma ve aktivasyonun ayni anda ve diisiik sicaklikta
meydana gelmesinden dolayr farklidir. Karbonizasyon sicakligi yaklasik olarak 500°C
olmakta ve eklenen aktivasyon kimyasalinin tahtayr kabartarak seliiloz yapisin1 agmasi
sonucunda aktiflestirici madde ile doldurulmus gézenekli bir yap1 elde edilmektedir. Diisiik
sicaklik uygulamasindan dolayr buhar aktivasyonundan farkli olarak bazal yiizeyler

bulunmamaktadir.

Aktif karbon yapisinda diizensiz bir sekilde dizilmis olan karbon atomlari c¢atlak ve

yariklarla parcalara ayrilmis olup, bunlar sayesinde genellikle silindirik sekilli gozenekler
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olusmaktadir. Aktif karbonun yapisindaki ¢ok miktarda mikro gdézenek sayesinde aktif

karbon ¢ok genis bir yiizey alanina sahip olmaktadir.

X-1s1n1 ile aktif karbon yapisi incelendiginde kimyasal olarak, karbon yapisindaki gibi tipik
iist iiste olan tabakalari bulunmasa da grafit yapiya sahip kiiciik kristallerden olustugu
gozlemlenmektedir. Yapida bulunan kristaller 0,7 nm ile 1,1 nm kalinliginda ve 2 nm ile

2,25 nm genisliginde olup, grafittekinden oldukga kiigiik boyuttadir.

Aktif karbonlarda aktivasyon islemlerinde meydana gelen yiiksek dereceden yapisal
degisimler sebebiyle, diizlemsel katmanlarin u¢ kisimlarinda yer alan karbon atomlari i¢in
birgok yeni kimyasal reaksiyon yapma olasiligi bulunmaktadir. Bu durumun bir sonucu
olarak, genelde yapisal bozulmaya ugramis olan grafitik halka sistemlerinin kenarlarinda
konuglanmis olan oksijen igeren organik bilesiklerin olusturdugu fonksiyonel gruplar

karbonlara eklenerek yiizeyinde fonskiyonel gruplar olusturmaktadir.

4.2. Kimyasal Yap1

Serbest elektronlarin varligi; aktif karbonun adsorpsiyon 6zelliklerini; polar veya polarize
olabilen maddelerin adsorpsiyonu séz konusu oldugunda 6nemli sekilde etkilemektedir.
Genel olarak aktif karbonlarin yapisinda oksijen ve hidrojenle kimyasal bag yapmis
elementler bulunmakta olup, bunlar karbon hammaddesinden gelebildigi gibi karbonizasyon
islemi diizgiin ger¢eklesmediginde olusabilmekte ve aktivasyon islemi boyunca yiizeyle

kimyasal bag yapmaktadir.

Aktif karbonunun 6zellikleri yapisinda bulunan mineral maddeler, oksijen ve hidrojen gibi
elementlerden etkilenmekte olup, aktif karbonun iretildigi hammaddenin cinsine goére
yapiy1 degistirmektedir. Bu nedenle mineral maddenin kii¢iik miktarlar1 bile ozellikle

cozeltilerin adsorpsiyonunda 6nem tagimaktadir.
4.3. Fonksiyonel Gruplar
Cozeltilerde bulunan bir¢ok farkli maddenin adsorpsiyonu aktif karbon yapisindaki

fonksiyonel gruplar yardimryla ve bu maddelerin fonksiyonel gruplarla kararl etkilesimleri

sartina bagli olarak gergeklesmektedir. Yiizey fonksiyonel gruplarin &zellikleri bu
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maddelerin aktif karbonda tutalabilme derecesine etki etmektedir. Aktif karbonun seciciligi
ve adsorplama 6zelligi biiyilk 6neme sahip olmaktadir. Aktif karbon kimyasal yapisinin
organik boliimiinii olusturan yiizey gruplari, basit grafitik kristallerin kdse ve uglarinda
bulunmaktadir. Aktif karbonun 6zelliklerini, bu yiizey gruplarina kimyasal bagli olan

hidrojen ve oksijen atomlar1 etkilemektedir.

Kristal yapmin diizeninde hammadde yapisindaki oksijen ve hidrojen rol oynamaktadir.
Sicaklik ve aktivasyon siiresi mikro yapi lizerinde onemli etkiye sahiptir. Tipik bir aktif
karbonun elementel bilesiminin %88 C, %0,5 H, %0,5 N, %1 S ve %6 ila %7 O oldugu,
denge inorganik kiil bilesenlerini temsil ettigi bulunmustur. Aktif karbonun oksijen igerigi
kaynak hammaddenin tipine ve aktivasyon prosesinin kosullarina bagli olarak
degisebilmektedir. Karbonizasyon ve aktivasyon islemleri boyunca, yiiksek sicaklikta biiyiik
bir karbon/hidrojen orani saglanmaktadir (Nevskaia, Sepulveda-Escribanob ve Guerrero-

Ruiza, 2000; Hayashi, Kazehaya, Muroyama ve Watkinson, 2000).

Alkali ¢ozeltilerle notralizasyon islemine tabi tutulan karbonlarda, yapidaki asidik oksitlerin
ayrilmasi saglanmaktadir. Bu gruplarin karbondan uzaklastirilmasi vakum altinda veya inert

gaz atmosferindeki 1s1l islemle de saglanabilmektedir (Dertli, 2004).

Aktif karbon yapis1 incelendiginde, mineral madde igeriginde kullanilan hammaddeye bagl
olarak % 1 ile % 20 arasinda alliminat, silikat, demir, sodyum, potasyum, ¢inko ve bakir gibi

inorganik maddeler de eser miktarda bulunabilmektedir.

Elektrolit olan, olmayan tiim bilesenlerin gaz veya c¢ozeltilerden adsorplanmasinda, aktif
karbonun mineral madde icerigi etkili olmaktadir. Fe, Ca ve benzeri farkli alkali bilesikler
karbon yapisinda bulunabilmekte ve karbonun su buhari aktivasyonun katalizér olmaktadir.
Dar ve uzun sekilli mikrogézeneklerin olusumu sodyum ve potasyum hidroksitleri ve
karbonatlar1 varligr ile artmakta; mezogdzenek olusumu da bunlarin kanallagmasi

ozellikleriyle zenginlesmektedir (Addoun, Dentzer ve Ehrburger, 2002).

Yiizey fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde, titrasyon, notralizasyon, metilasyon ve bir¢cok
farkli spektrometrik yontem kullanilabilmektedir. Aktif karbonun yiizey gruplari genelde su
sekilde smiflandirilmaktadir: Karboksilik gruplar, fenolik hidroksilik gruplar, “Quinone”
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tipi karbonil gruplar, normal laktonlar, “Fluorescein” tip laktanlar, karboksilik asit

anhidritler ve siklik peroksitler.

Karboksilik gruplar, laktanlar ve fenolik gruplar “asidik” yiizey oksitler olup Boehm (1970),
bu asidik gruplar1 farkli bazlarla nétralize etmek suretiyle tespit etmistir. Karboksilik
gruplarin nétralizasyonunda daha ¢cok NaHCOs3, Na,COs, NaOH ve sodyum etoksit etkili
olurken; fenolik gruplarda Na>COs, karboksilik, f-laktanlar etkili olmaktadir. Bu yontem,

asidik gruplarda etkili iken bazik yiizey oksitler i¢in ¢ok uygulanabilir bir yontem degildir.

Aktif karbondaki karboksilik gruplarin varliginin karakterizasyonunda kalsiyum asetat,
sodyum bikarbonat, diazometan gibi tuz ¢ozeltileri ile iyon degisimi yapilarak veya infrared

analiz kullanilmaktadir.

Kizilotesi (IR) spektroskopisi, organik veya inorganik bilesiklerin kimyasal olarak
karakterizasyonunda kullanilmaktadir. IR spektrumunda, atomlar arasinda bulunan baglarin
titresimi ile olusan frekanslara karsilik olan absorpsiyon piklerinden olusan bir egri elde
edilmektedir. Kizilotesi spektroskopisi temelde kiziltesi 15181in incelenmekte olan madde
tarafindan emilimine dayanmakta ve her bir titresim hareketinin emildigi enerjinin zamanin

bir fonksiyonu olarak incelenmesi sonucu degerlendirilmektedir.

Optik izomerler digindaki tiim maddelerin kendine 6zgii bir spektrumu bulunmaktadir.
Organik maddelere ait spektrumlarda 6zellikle 2000 cm™’den sonraki bu daha ayrintili
boliim parmak izi bolgesi olarak adlandirilmakta ve spektrumu iki kat genisleterek

alinmaktadir.

4.4. Aktif Karbon Gozenek Yapisi Tespit Yontemleri

Kat1 maddelerin gézenek yapisinin belirlenmesinde ¢ok farkli metotlar kullanilmakta olup,
bunun nedeni bircok degisik cesitte gozenek yapisi (mikro, mezo ve makro gozenekler)
olmas1 ve bunlarin belirli bir diizene sahip olmamalarindan kaynaklanmaktadir. G6zenek
hacmi, gozenek yogunlugu, sertlik ve tane boyut dagilimi da aktif karbonun diger 6nemli
ozellikleridir. Tane boyutu kiigiildiikge adsorpsiyon hizi artmasina ragmen kiigiik tanecik

kullanimu filtrasyon kolonlarinda basincin diismesine sebep olmaktadir (Ullmann, 1986).
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Yiizey alani ile ilgili 6zellikler aktif karbonun karakterizasyonu i¢in gerekli olan en 6nemli
fiziksel parametredir. Yiizey alani, fiziksel Ozellikler arasinda aktif karbonlarin
karakterizasyonunda kullanilanlarin en O6nemlisi olup, Branauer-Emmet-Teller (BET)

yontemi ile belirlenmektedir.

BET ylizey alani 6l¢tim deneyi; genellikle azot veya helyum gazinin katt madde yiizeyinde
ince bir tabaka olusturmasi ve yiiksek ve diisiik basinglarda fiziksel olarak adsorplanmasi
sonucunda ylizey karakteristiginin ¢ikarilmasina dayanmakta olup o6zellikle sonuglarin
degerlendirilmesinde BET teoreminden yararlanildigi i¢in bu analizlerin yapildigi

enstriimanlarin genel ismi BET cihazi olarak anilmaya baglanmistir (Kroschwitz, 1992).

BET yonteminde kati maddelerin yiizeyine gazlarin fiziksel adsorpsiyon karakteristigi
kullanilmaktadir. Bu islem gazin, kati madde yiizeyine fiziksel olarak adsorplanmis oldugu
tek tabaka prensibine dayanmakta ve bu yontem sayesinde incelenen maddenin gbézenek
alani, aktif ylizey alani, gozenek hacmi ve yogunlugu gibi 6zellikleri hakkinda detayl: bilgi
vermektedir (Giindiizoglu, 2008).

Genel olarak deneyde gozeneklerin boyut dagiliminin belirlenmesi i¢in 77 K sicaklikta azot
gazinin  adsorplanmast  ile elde edilen izotermlerin  degerlendirilmesinden
yararlanilmaktadir. Sonuclar degerlendirildiginde adsorbent maddenin bir graminda bulunan
toplam gozenek hacmini ifade eden 6zgiil gozenek hacmi ile gdzeneklerin toplam yiizey

alanini ifade etmekte olan 6zgiil yiizey alani tespit edilmektedir.

BET yiizey alani, aktif karbonun tim hacim alanini vermektedir. Ancak asil olan aktif
karbonun ylizey ceperidir. Ayrica aktif karbon se¢iminde 6nemli olan gozenek boyutlarini
(makro, mikro, mezo) da bu deger ile ifade etmek miimkiin degildir. Goézenek yapisinin
belirlenmesinde kullanilan diger baslica yontemler Dubinin Radushkevich metodu, t-plot

metodu, density functional theory yontemi, Dubinin Astakhov metodu gibi yontemlerdir.

4.4.1. Dubinin Radushkevich (DR) metodu

Dubinin Radushkevich (DR) esitligi diisiikk basingta gergeklesen adsorpsiyonlarin izoterm

verilerinde mikro gozenek yapisinin degerlendirilebilmesi i¢in kullanilmaktadir. DR esitligi
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asagidaki sekilde (Es. 1) ifade edilmekte olup; gbzenek boyut dagilimi ve mikro gézenek

hacmi hesaplamalarinda yararlanilmaktadir:

R2T?k

_ _ 2 Po
(1) logW = logW, 23038 log (P

Burada W, toplam mikro gézenek hacmi; W, bagil basing P/Po’da gozenekte adsorplanan
hacim; k, adsorbanin gézenek boyut dagilimi karakterizasyon parametresi ve 3, adsorban

etki katsayisini ifade etmektedir.

4.4.2. t-plot metodu

Bu yontem hem mikro hem mezo gozenekleri yapisinda bulunduran adsorbent maddelerin

mikro gézenek hacimlerinin tespiti amaciyla kullanilabilecek olan metotlardandir.

Adsorpsiyon reaksiyonunda, baslangicta yapidaki mikro gézenekler dolmakta olup, relatif
basing yiikselmeye basladiginda mezo gozenekler de dolar ki bu sayede tip I ve IV izoterm

egrileri elde edilmektedir.

t-plot egrisi, her bir bagil basing degerine karsilik gelen t istatistiksel kalinlik degerine
karsilik, bu bagil basingtaki adsorplanan gaz miktarmin (cm®/g) grafik gosterimidir.
Minimum ve maksimum t kalinlik degerleri analiz edilmekte ve buna gore egrinin

giivenilirligi irdelenmektedir.

Mikro gézenek hacminin belirlenmesi amaciyla t egrisinin diiz (plato) kismindaki dogrunun

Y eksenini kestigi nokta kullanilmaktadir.

4.4.3. Density Functional Theory (DFT) yontemi

Son zamanlarda gézenek boyut dagiliminin tespitinde en ¢ok kullanilan metotlardan biri de

Density Functional Theory (DFT) metodudur.

77 K sicaklikta, azot gazinin karbon yiizeyindeki oluklu (silt) yapisi lizerine adsorpsiyon
verileri hakkinda gelistirilmis olan Non-Local Density Functional Theory (NLDFT) denge
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modeli uygulanarak, elde edilen DFT sonuglarina gore ¢izilmis olan egrilerden goézenek

boyut dagilimi ve kiimiilatif gézenek hacmi bilgileri elde edilmektedir.

DFT (Density Functional Theory) metodu, adsorpsiyon mekanizmasini akiskanlarin akigkan
veya katilarla olan reaksiyonlari sonucu enerji 6zellikleri, gozenek boyutu, gdzeneklerin
yerlesimi veya reaksiyon sicakligi gibi sistem 6zellikleri arasindaki baglantiy1 saglamak icin
molekiiler esash istatistiksel termodinamik teorisini kullanmaktadir. Tiim hesaplamalar

bilgisayar yazilimlari ile yapilabilmektedir.

4.4.4. Dubinin Astakhov yontemi

Dubinin Radushkevich (DR) metoduna ait olan esitlikte {istel 2 teriminin yerine n degeri
kullanildiginda daha genel bir yontem olan Dubinin Astakhov metodu elde edilmektedir. n
degeri, 1 ile 3 arasinda degismekte olup, izoterm egrilerinden en uygunu arasindan

secilmektedir. Mikro gézenek hacmi hesabinda kullanilmaktadir.

4.4.5 Barrett, Joyner ve Halenda (BJH) yontemi

Daha ¢ok mezo ve makro gozenek yapisina sahip olan maddelerin gézenek dagiliminin
belirlenmesi amaciyla kullanilmakta olan Barrett, Joyner ve Halenda (BJH) metodu
desorpsiyon izotermine dayanmakta olup mezo gbzenek boyutlari hakkinda bilgi
edinilmesine  yaramaktadir. Giinlimiizde sonuglar bilgisayar c¢oziimlemesi ile

hesaplanmaktadir.

4.4.6. Horvath-Kawazoe (HK) ve Saito Foley (SF) denklemi yontemleri

Ozellikle oluklara yani silindir gibi bosluklara sahip gézenekleri yapisinda bulunduran

adsorbent maddelerin mikro gézenek yapisinin tespitinde kullanilmakta olan yontemlerdir.
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5. MATERYAL VE METOT

Igme suyu kaynagi olan, baraj, gol veya géletlerde 6zellikle hava sicakliginin yiikseldigi
donemlerde tat ve koku ile ilgili sikayetler olabilmektedir. Yiizeysel su kaynaklarinda
karsilasilan topraksi ve kiifsii kokunun en oOnemli nedeni GSM ve 2-MIB olarak

belirtilmektedir.

Bu ¢alismada Kurtbogazi hamsularinda, tat ve koku problemlerine sebep olan GSM ve 2-

MIB’nin toz aktif karbon ile giderimi arastirilmustir.

5.1. Numune Alma ve Hamsu Ozellikleri

1963-1967 yillar1 arasinda yapilmis olan Kurtbogazi Baraji, Ankara iline igme ve kullanma
suyu temin edilen 6nemli hamsu kaynaklarindan biridir. Toprak dolgu tipi bir barajdir.
Maksimum su depolama kapasitesi 92 000 000 m® olan ve ayn1 zamanda rekreasyon amagl
da kullanilan baraj Bahtili, Mera, Kinik, Pazar, Uzundz, Bostan, Kayicik, Batak, Igmir,
Kirazli, Enegim ve Karaboya derelerinden beslenmektedir. Barajdan temin edilen ham sular
47 km isale hatt1 ile Ankara merkez ilgelerine su saglamakta olan 1 692 000 m%/giin

kapasiteli Ivedik Igme suyu Aritma Tesisi’ne ulagsmaktadir.

Calismada kullanilan hamsu numuneleri barajin su alma yapisi lizerinden (40° 16° 16”

Kuzey ve 32° 42° 04” Dogu) ve su yiizeyinin 1,5-3 m. derinliginden alinmistir (Sekil 5.1).
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Kurtbogaz: Baraj

‘N umune Alma Noktasi

Sekil 5.1. Kurtbogazi Baraji numune alma noktasi

Ham su ornekleri ilkbahar, yaz, sonbahar ve kis olmak iizere dort donem baraj goliinden
kahverengi cam siselere alinmistir. Numune alimina ait goriintiller Sekil 5.2°de

goriilmektedir.

Sekil 5.2. Numune alma ¢aligsmalari
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Numune sigesi tam doldurulmus ve kapakla numune arasinda bosluk kalmamigstir. Numune

alinirken yerinde seki derinligi, su sicakligi bilgileri dlgiilerek kaydedilmistir (Sekil 5.3).

r-'ZI:iSl:inﬁ"ﬁ

EOAKING TASLT

CONSTANT TEMPERATURE
’ CUCTORINGE

® ALarM - HEATING @® coLD

Sekil 5.3. Seki derinligi, sicaklik gibi parametrelerin anlik 6l¢timii

Kurtbogazi Baraji hamsu 6zellikleri Cizelge 5.1°de goriilmektedir.

Cizelge 5.1. Kurtbogazi Baraji hamsu 6zellikleri

N“mT“:ﬁh';"ma Analiz Metodu | 27.02.2019 | 01.05.2019 | 29.07.2019 | 09.10.2019
Sicaklik (°C) SM 4550 B 5 40 13.90 22.90 20,40
Seki Derinligi (cm) 125 85 110 120
pH TS EN ISO 10523 8.4 98 96 8.7
Renk (Pt-Co) SM 2120 B 5 50 30 15
Bulaniklik (NTU) SM 2130 B 3.10 5,90 10,80 4,60
Toplam Coziinmiis
Madde (mg/L) SM 2540 C 132 146 121 109
Elektriksel TS 9748 EN
fletkenlik (mS/m) 27888 21,20 20,60 21,60 19,50
Aliiminyum (pg/L) EPA 200.7 311,00 677,00 34,40 175,00
Demir (ng/L) EPA 200.7 172,00 527,00 39,80 113,00
Mangan (pg/L) EPA 200.8 26,80 9,79 6,47 9,69
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Cizelge 5.1. devami. Kurtbogazi Baraji hamsu 6zellikleri

N“mT“:reih?'ma Analiz Metodu | 27.02.2019 | 01.05.2019 | 29.07.2019 | 09.10.2019
Arsenik (ng/L) EPA 200.8 6.39 728 7.03 1150
COK (mg C/L) SM 5310 B 287 5.48 5,27 5.96
UVass (1/cm) SM 5910 01073 | 01372 | 01150 01395
SUVA (mgiem L) 3.74 250 218 234
22-MIB (ng/L) SM 6040 B 1108 5,839 10,207 39,064
GSM (ng/L) SM 6040 B 2,559 7743 16,991 47,351
Baraj Doluluk
A 30,44 38,01 33.93 26,57

5.2.Toz Aktif Karbon ve Ozellikleri

Bu ¢alismada ticari ismi WOS PL-1000, Agquasorb MP23 ve Aquasorb LP39 olan ii¢ farkli
TAK kullanilmistir.  WOS PL 1000, mikropor gézeneklere sahip, odun bazli ve yiiksek
sicaklikta 800 °C’ta buhar aktivasyonu ile iiretilen bir toz aktif karbon tiiriidiir. Aquasorb LP
39 ise 600 °C sicaklikta Kimyasal aktivasyon ile iiretilmis, yine odun bazli bir aktif karbon
tirli olmakla beraber gozenek yapisi olarak makro, mezo ve mikroporlar1 bir arada
bulunduran bir yapiya sahip olup daha c¢ok organik maddeler ve renk maddeleri icin
retilmistir. Aquasorb MP 23, 900 °C sicaklikta buhar aktivasyonu ile iiretilmis olup daha
cok mezopor gozeneklere sahip olup, odun ve kdmiir bazli toz aktif karbonlarin karisimindan
olugsmaktadir. WOS PL-1000 2-MIB ve GSM giderimine; Aquasorb MP 23 ise Microcystin

tiirti toksinlerin giderimi igin 6zel olarak tiretilmis TAK tiirleridir.

Toz aktif karbonun mikropor gozenekleri iyot numarasi testi ve BET analizi ile, mezopor
gozenekleri metilen mavisi testi ile ve makropor gozenekleri ise melas ve tannin tayinleri ile
belirlenmistir. Iyot numarasi, aktif karbon tarafindan adsorplanmis olan iyot miktarini ifade
etmekte olup, kiiciik molekiilli maddelerin aktif karbon tarafindan adsorpsiyon
kapasitesinin bir 6l¢iitiidiir. Ayrica, iyot numarasi aktif karbonun mikro gézenek durumunun

bir gdstergesi niteligindedir.

Metilen mavisi, aktif karbonun adsorplamis oldugu metilen mavisi miktarini ifade etmekte
olup, aktif karbon tarafindan orta seviyede molekiilleri adsorplama kapasitesinin 6l¢iisiidiir.

Metilen mavisi ile aktif karbonun mezopor gozenek durumunu belirlemektedir.
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Melas numarast ve tannin aktif karbonun adsorplamis oldugu biiyiik molekiiler yapilar
adsorplama kapasitesinin bir Olgiisiidiir. Aktif karbonun makropor gézenek durumunu

belirlemektedir.
Calismalarda kullanilan TAK’larin 6zellikleri Cizelge 5.2°de goriilmekte olup, melas
numarasi ticari bilgilerden alinmis, diger analizleri ise Aksaray Universitesi

laboratuvarlarinda yapilmistir.

Cizelge 5.2. Calismalarda kullanilan TAK’larin 6zellikleri

WOS PL- | Aquasorb | Aquasorb
1000 LP39 MP23
Nem Igerigi (%) ASTM D 2867-99 4,319 4,227 4,346
Iyot Numarasi (mg/g) ASTM D 4607-94 | 1.146,784 808,34 915,23
Metilen Mavi Sayis1 (mg/g) | ASTM C 1777-14 305,53 338,79 422,61
Melas Numaras1 (EU) 172 402 219

Parametre Metod

TAK ’larin 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla BET, SEM, EDS ve FT-IR ATR analizleri
yapilmistir.

5.2.1. Adsorpsiyon esasina dayanan gozenek yapi analizi

Aktif karbonun bosluk oraninin (H20 igerigi) ve yiizey alaninin adsorpsiyon kapasitesine
olan etkisini belirlemek i¢in, Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari’nda ¢ok
noktali BET ylizey alanm1 analizleri yapilmistir. Numuneler 6n hazirlik asamasinda etiivde
105°C’de 16 saat, cthazin (Quantachrome Autosorb 1C) degas boliimiinde ise 300°C’de
yaklagik 7 saat azot gazi altinda kurutma islemi yapilmis olup, 6l¢iim sonucunda elde edilen

yiizey alan1 degerleri belirlenmistir.

WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 toz aktif karbon numunelerinin gézenek
yapilarina iliskin 6zellikleri belirlemek amaciyla yapilan dlgiimlere ait izoterm grafikleri

Sekil 5.4, Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da yer almaktadir.
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Brunauer, Emmet ve Teller (1940) tarafindan belirtilen 6 adet izoterm tipine gore WOS PL
1000 ve Aquasorb MP 23 Tip I izoterme uygun yap1 gostermis olup, Aquasorb LP 39 ise
Tip II izoterm egrisine uygun davranmistir. Tip I izotermler daha ¢ok mikro gozeneklere
sahip adsorbentlerde goriiliirken, Tip II izotermler ise daha ¢ok makro gozeneklere sahip
adsorbentlerin adsorpsiyonlarinda goriilmektedir. Bu farklilik Aquasorb LP 39’un 600 °C
sicaklikta kimyasal aktivasyonla tiretilmis, WOS PL 1000’in 800 °C’ta ve Aquasorb MP

23’1in 900 °C sicaklikta buhar aktivasyonla tiretilmesinden kaynaklandig: diisiintilmektedir.
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Sekil 5.4. WOS PL 1000 aktif karbonuna ait gaz adsorpsiyon egrisi
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Sekil 5.5. Aquasorb MP 23 aktif karbonuna ait gaz adsorpsiyon egrisi
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Sekil 5.6. Aquasorb LP 39 aktif karbonuna ait gaz adsorpsiyon egrisi

BET yiizey alani, N2 adsorpsiyon verilerinden P/P¢<0,30 degerleri kullanilarak; mikro

olmayan gozeneklerin olusturdugu yiizey alan (Spis), DH metodu desorpsiyon kiimiilatif
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yiizey alani temel alinarak; mikropor gdzenek alani t plot mikropor gozenek alant metodu
kullanilarak; mezopor gézenek alan1 BJH yontemi kiimiilatif desorpsiyon ylizey alanindan;
toplam gozenek hacmi (V1), N2 izotermlerindeki P/Po degerlerinin tiim numuneler i¢in ayni
noktada sonlanmamasi ve karsilastirilabilir veriler ortaya koymak amaciyla P/P¢=0,95"deki
deger alinarak; mikropor gozenek hacmi, N2 verilerinden P/Po<0,20 degerleri kullanilarak t
plot yontemi uygulanarak; mezopor gdzenek hacmi (Vmezo), BJH yontemiyle N2 verilerinden
kiimiilatif desorpsiyon gézenek hacminden hesaplanmis ve Cizelge 5.3’te karsilastirmali

olarak verilmistir.

Cizelge 5.3. Aktif karbonlarin yiizey ve gozenek ozellikleri

WOQOS PL 1000 | Aquasorb MP 23 | Aquasorb LP 39

Gozenek Cap1 (nm) 11,78 12,73 12,20

BET Yiizey Alan1 (m?/g) 807,8 798,7 1579
Mikr %gzlg;aﬁgn??;?;ge;denn 1894 353,2 691,7
Mikropor Gozenek Alani (m?/g) 717,20 546,70 960,50
Mezopor Gozenek Alani (m?/g) 184,10 342,40 676,80
Toplam Gozenek Hacmi 0,6477 0,7382 1,903
Mikropor Gézenek Hacmi (mL/g) 0,2896 0,2542 0,4083
Mezopor Gozenek Hacmi (mL/g) 0,1652 0,2821 0,8866
Mikropor Olmay?n Gozenek 0,1929 0,2019 0,6081

Hacmi

Ideal yapidaki bir aktif karbonda gozenekler 0.2-1.0 cm®/g civarindadir. Yiizey alan1 ise 400-
1000 m?/g araliginda olmakla birlikte 6zel amagch iiretimlerde bu deger asilabilmektedir
(Morgan ve Fink, 1997). Cizelge 5.3’te goriildiigii izere, kimyasal aktivasyon ile tiretilmis
olan Aquasorb LP 39, odun bazl: aktif karbonunun yiizey alani ve gézenek hacminin, buhar
aktivasyon metodu ile iiretilmis olan WOS PL 1000 ve Aquasorb MP 23’¢ gore daha fazla
oldugu goriilmektedir. Bu fazlaligin, yiiksek sicaklik ve kimyasal madde kullanilarak
yapilan aktivasyon islemlerinde daha yiiksek hacimde gézenek yapisi olusumu elde edilmesi

oldugu diisliniilmektedir.

Benzer bir ¢alismada, Cook ve digerleri (1998) Picactif 1100 kodlu Hindistan cevizi bazli

ve buhar aktive bir TAK numunesi kullanilmis ve yiizey alam 1241 m?/g olarak tespit
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edilmistir. Zoschke, Engel, Bornick ve Worch (2011) yaptiklar1 ¢alismada odun bazli ve
buhar aktivasyon ile iiretilmis Norit SA Super kodlu TAK numunesi kullanmig ve mikropor
gozenek hacmi 0,41 cm®/g ve mezopor gozenek hacmi 0,48 cm®/g olarak tespit edilmistir.
Bu deger calismamizda kullanmis oldugumuz odun bazli Aquasorb LP 39 TAK numunesiyle
yakin olmustur. Ancak Aquasorb LP 39 kimyasal aktivasyon metodu ile iiretildiginden BET
yiizey alan1 Picactif 1100°den daha yiiksek olmustur.

Buhar aktivasyon yontemiyle iiretilen aktif karbon numunelerinin, toplam gozenek hacminin
yaklasik %70’inin mikro ve mezo gozenek hacmine sahip iken kimyasal aktivasyon ile
iretilen numunelerin mikro ve mezo gozenek hacmi ise %60 seviyelerindedir. Buna gore;
fiziksel aktivasyon oOncesinde diisiik sicaklikta havasiz ortamda yapilan karbonizasyon

islemi ile birlikte ugucu maddelerin uzaklastirilmis ve daha gozenekli bir yapi elde edilmistir

(Orbak, 2009).

Ozellikle aktif karbon gibi, yapisinda oluklu (slit) yapiya sahip gdzenekleri bulunan
malzemelerin mikro gozenek yapisina ait 6zelliklerinin belirlenmesi igin t- plot metodu ve
Horvath-Kawazoe (HK) yontemleri gelistirilmis olup bu ¢alismada mikro gézenek boyut
dagiliminin belirlenmesinde HK yonteminden faydalanilmistir. Aktif karbon numunelerinin
20 A’dan kiigiik gdzenek boyut dagilimlart HK y&éntemiyle hesaplanmus olup kiimiilatif
gozenek boyut ile gozenek hacmi degerleri Sekil 5.7°de goriilmektedir.



52

o
o

o
~

e \\/OS PL 1000
e Agquasorb MP 23
Aquasorb LP 39

Gozenek Hacmi (cm?/g)
o
w

o
)

o
=

—
Gozenek genisligi (A)

Sekil 5.7. HK gbzenek boyut dagilimi

Sekil 5.7°de goriildiigii lizere, aktif karbon numunelerinin gézenek ac¢ikliginin 6zellikle 5-
10 A araliginda oldugu tespit edilmistir. Kimyasal aktivasyonla iiretilmis olan Aquasorb LP
39 aktif karbonu 6,2 A; fiziksel aktivasyonla iiretilen WOS PL 1000 aktif karbonu yaklasik
6,4 A civarinda; Aquasorb MP 23 aktif karbonu ise 5,9 A civarinda gozenek agiklig
gostermistir. Bu agidan degerlendirildiginde, adsorpsiyon esasina dayanarak gergeklestirilen
birgok Ozel ayirma isleminde kullanilan adsorplayici malzemenin, segicilik 6zelligi
gosterebilmesi bakimindan sadece belirgin bir gdézenek acikligina sahip olmasi

istenmektedir (Orbak, 2009).

Kimyasal aktivasyon yontemi ile iiretilmis olan Aquasorb LP 39’un daha genis aralikta,
farkli gézenek agikligina sahip bir yapida oldugu; WOS PL 1000 ve Aquasorb MP 23iin;
ise daha standart ve cesitli olmayan gdzenek acikligina sahip bir yapidan olustugu

goriilmektedir.

Genelde mezo ve makro gozenekli malzemelerin gézenek yapisinin belirlenmesi amaciyla
BJH yontemi kullanilmakta olup, bu calismada da N2 desorpsiyon verilerine bu yontemin

uygulanmasi ile elde edilen gbzenek boyut dagilimi grafigi, Sekil 5.8’de goriilmektedir.
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Sekil 5.8°de, 500 A gozenek agikligi degerine kadar mevcut gozeneklerin dagilimu ile ilgili

veriler bulunmaktadir.

40

Gozenek Hacmi (cm3/g)
[ [ N N w w
o ol o o1 o ol

ol

o

19.11 21.58 24.19 27.03 30.21 33.94 37.9 42.44 48.19 55.26 64.08 76.04 93.22 119.91177.49
Gozenek genisligi (A)

e \\/OS PL 1000 === Aquasorb MP 23 Aquasorb LP 39

Sekil 5.8. BJH gbzenek boyut dagilimi

Buhar aktivasyon islemi ile elde edilen aktif karbon numunelerinden Aquasorb MP 23’iin
mezopor gozenek hacmi, buhar aktivasyonu ile iiretilen diger bir karbon numunesi olan
WOS PL 1000’den daha fazladir. Kimyasal aktivasyon islemi ile iiretilmis olan Aquasorb
LP 39’un gdzenek boyutu 42,44 A’dan 177,49 A’a kadar dagilim gdstermistir. WOS PL
1000 numunesi, 19,11 ve 37,9 A; Aquasorb MP 23 numunesi, 19,11, 33,94 ve 37,9 A’da
giiclii ve Aquasorb LP 39 numunesi ise 19,11 ve 33,94 A’da giiclii gdzenek pikleri vermistir.

TAK’larin NLDFT mikro gozenek boyut dagilimlar Sekil 5.9°da verilmistir.
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Sekil 5.9. NLDFT gozenek boyut dagilimi

NLDFT metoduna gére WOS PL 1000 ve Aquasorb MP 23 toz aktif karbonlarinin gozenek
boyut dagilimlari Sekil 5.9’da da goriildiigi iizere birbirine ¢ok benzemektedir ancak
Aquasorb LP 39 goézenek boyutu dagilimi digerlerinden farklidir. WOS PL 1000 ve
Aquasorb MP 23’iin mikro gozenek miktart Aquasorb LP 39°dan daha az olup, mezo

gbzenek boyut dagilimlari da birbirine ¢ok benzemektedir.

5.2.2. SEM ve EDS analizleri

Scanning electron microscope (SEM) analizi malzemelerin morfolojik yapisini incelemek
icin kullanilmaktadir. SEM goriintiisii, yliksek voltajda hizlandirilmis elektron demetlerinin
numuneye odaklanarak, bunlarin numune yiizeyini tararken, elektronlarla numune
atomlarinin arasindaki farkli girislerden olusan etkilerin biriktirilmesi ve ekrana
yansitilmasiyla olusmaktadir. Daha yeni sistemlerde bu sinyaller dijitallere doniistiiriiliip
bilgisayara yansitilmaktadir. Ayrim giicli, odak derinligi ve goOriintii ile analizi

birlestirebilme gibi 6zelliklere sahip olusu, SEM cihazinin kullanim alanini arttirmaktadir.
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SEM ile yapilan goriintiilleme ¢alismalarinda numune iizerindeki segilen noktasal yerlerin
50 ile 100 nm’lik mekansal ¢oziniirliik varyasyonlari saglanarak 2 boyutlu goriintiisii
olusturulmaktadir. Tiim numunelerin analiz calismalari Cukurova Universitesi Merkez
Laboratuvarinda tamamlanmis olup, dl¢iimler FEI marka, Quanta FEG 650 model SEM
goriintiileme cihazinda (Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) dlgiimleri EDAX model
dedektor ile) yapilmustir.

WOS PL 1000 toz aktif karbonuna ait SEM analiz goriintiisii 20 kV ¢alisma potansiyelinde
ve 20 pm’de alinmistir. Sekil 5.10°da, Aquasorb MP 23 toz aktif karbonuna ait goriintii Sekil
5.11°de ve Aquasorb LP 39 aktif karbonuna ait goriintii Sekil 5.12’de verilmistir.

Sekil 5.10 ve Sekil 5.12°de goriildiigi tizere, WOS PL 1000 ve Aquasorb LP 39’un sivri
uclu goriintiisii odun bazli oldugunu kanitlamaktadir. Aquasorb MP 23°te ise hem sivri uglu
hem vyuvarlak yapilar bulunmakta olup, hem komiir hem odun bazli yapisim

desteklemektedir.

W W3 | W w | Pl ——20m—
156:49 PM | 2000 KV | 118 ym 10.0 mm | ETD Cukurova University

Sekil 5.10. WOS PL 1000 aktif karbonuna ait SEM goriintiisii
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Sekil 5.12. Aquasorb LP 39 aktif karbonuna ait SEM goriintiisii

TAK’lara ait EDS analiz sonuglar Cizelge 5.4’te verilmistir. Bu sonuglara gore tiim aktif
karbonlarda iz miktarda Si bulunmaktadir. Ayrica nano boyuttaki pargaciklarin EDS
analizleri incelendiginde % agirlikga C varlig1 aktif karbondan kaynaklanmaktadir. P ise
kimyasal aktiflestirme igslemi sirasinda kullanilmis olan H3POs4’ten, Si ise topraktan ileri

gelmektedir (Altint1g ve digerleri, 2017).
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Cizelge 5.4. EDS analiz sonuglari

Numune Adi WOS PL 1000 Aquasorb MP 23 | Aquasorb LP 39
%CK 89,05 88,82 86
% O K 10,08 10,68 13,31
% Si K 0,12 0,25 0,18
%PK - - 0,51
% K K 0,24 - -
% CaK 0,52 - -
% Al K - 0,25 -

5.2.3. Yiizeysel fonksiyonel gruplarimin Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
(FTIR) ile belirlenmesi

WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 TAK’larin kimyasal degisimlerinin
incelenmesi i¢in FTIR analizleri gerceklestirilmis ve fonksiyonel gruplarin kalitatif

degisimleri incelenmistir.

FTIR analizleri, Cukurova Universitesi Merkez Laboratuvarinda Jasco marka FT/IR 6700
model cihazda ATR elmas kristal ile; 500 to 4000 cm™ araliginda, 4 cm™ ¢oziiniirliikle 32
tarama olacak sekilde analiz yapilmustir. Sekil 5.13’te WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve
Aquasorb LP 39 toz aktif karbonlarinda tiretim yontemine bagli olarak yapisal degisimleri

gostermek amaciyla ¢ekilen FTIR goriintiileme sonuglar1 yer almaktadir.
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Sekil 5.13. devami. WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 toz aktif
karbonlarina ait FTIR goriintiileme sonuglari

Sekil 5.13’e gore WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39’un FTIR sonuglarinda
benzerlik goriilmemektedir. FTIR Glglimlerine gére; WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve
Aquasorb LP 39 toz aktif karbonlarmin iiciinde de genellikle 3000 cm™ iizerine
merkezlenmis; 3900-2500 cm™ bant aralifinda siddetli ve yayvan bir gerilme goriilmiis olup,

karboksilik asit (O-H) grubuna ait bir absorpsiyon gézlenmistir.

Bilindigi iizere odunsu yapilarin baslica FTIR bilesenleri; seliilozik yapilarda bulunan
fenolik ve polifenolik OH gruplari, polisakkaritlerin OH gruplari, karbonil ve aromatik
yapida bulunan C=C gruplar1 ve ayrica ketonlardan ve alkil gruplarindan (hemiseliiloz,

regineler) olugsmaktadir (Tasmakiran 2010; Viera ve digerleri 2007).

Aktif karbon numuneleri incelendiginde, piklerin daha ¢ok belirli bir aralikta toplandigi
goriilmektedir. Bunlar 450-510 cm™ ve 3500-4000 cm™ araliklaridir. 1000-1300 cm™
araligindaki pikler, eter ve fenolik yapilardan kaynaklanabilmektedir. Numunelerdeki 700-
900 cm™? arasindaki pikler, aromatik C-H yapilarini; 3000-3100 cm™ arasindaki pikler,
yapida daha ¢ok aromatik hidrojenli yapilar1 ve gériilen 3100-3600 cm™ arasindaki pikler,
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yapidaki yiizey hidroksil (—OH) gruplarin1 géstermektedir (Tan, Ahmad ve Hameed, 2008;
Shen, Li ve Liu 2008; Radovic, 2008; Alcaniz-Monge, Cazorla-Amoros ve Linares-Solano,
2001).

Aquasorb MP 23’iin 2987 cm™’deki kuvvetli sinyalinin, C — H grubuna ait olup yapidaki C
— H gruplart hakkinda bilgi vermektedir (Gomez- Serrano, Piriz-Almeida, Duran-Valle ve
Pastor-Villegas 1999). WOS PL 1000 ve Aquasorb MP 23’iin ikisinde de 2351 cm™ bolgesi
civarinda goriilen siddetli sinyalin karbondioksit grubu (O=C=0) bag1 gerilme
absorpsiyonuna, 2115 cm™’de gozlenen sinyalin de monosubstitue alkin grubu olan C-C
grubu gerilme absorpsiyonuna ait olabilecegi diisiiniilmektedir (Chunlan, Shaoping,
Yixiong, Shugin ve Changhou, 2005; Alcaniz-Monge ve digerleri, 2001).

WOS PL 1000°de, 1993,07 cm™*deki izotiyosiyanat bilesigine (N=C=S) ait sinyale sahip
olup Aquasorb MP 23 ile arasinda fark olusturmaktadir. Ayn1 sekilde Aquasorb MP 23’¢ ait
olan 1228 cm™’deki sinyalin ise vinil eter (C-O) sinyaline ait oldugu diisiiniilmektedir
(Tasmakiran, 2010; Viera ve digerleri, 2007).

2800-2980 cm™ arasindaki pikleri, yapida daha ¢ok alifatik hidrojenli yapilarm oldugunu
gostermektedir. Biitiin karbon numunelerinde gériilen 2700-3000 cm™ arahigindaki pikler,

alifatik CH, CHz ve CHs piklerini gostermektedir (Radovic, 2008; Shen ve digerleri, 2008).

Aquasorb MP 23’te yer alan 1054 cm™’deki sinyal siilfoksit (S=O) bilesik gruplarina

baglanmaktadir.

Aquasorb LP 39’a ait dlgiimler ise 3900-2600 cm™® bant araliginda ¢ok kuvvetli adsorpsiyon
gdstermistir. 1995 cm™ bandinda gériilen zayif gerilmenin overton aromatik bilesiklerden
(C-H) baglarina bagl 1573 cm™’deki siddetli sinyalin siklik alken bilesigine (C=C) ait
sinyaline ait oldugu diisiiniilmektedir. 1631-1499 cm™ dalga boyu araliginda gozlenen
sinyallerin de amidik karboksil grubu (C=0) yaninda alifatik nitro grubu (N — O) gerilme
absorpsiyonunu temsil ettigi diisiiniilmektedir (Radovic, 2008; Shen ve digerleri, 2008).

Bir calismada, Zolfaghari ve digerleri ticari bir aktif karbonu nitrik asit ile oksitlemis ve
1100-1700 cm™ civarinda olusan keskin bantlarin oksidasyon sonrasi olusan C-O ve COOH

gruplarindan kaynaklandigini belirtmistir.
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5.3. 2-MIB ve GSM Analizleri

2-MIB ve GSM standartlar1 Dr.Ehrenstorfer Company, Almanya’dan temin edilmistir. Her
iki standart da 100 pg/mL metanol i¢inde hazirlanmis sekildedir (Sekil 5.14). GSM ve 2-
MIB ¢ozeltileri, Sigma-Aldrich’ten temin edilen n-hekzan igerisinde ¢oziilerek
hazirlanmigtir. Hazirlanan c¢ozeltiler, 1siktan korumak amacli kahverengi siselere
konulmustur. Her iki sise de tipa ile kapatilarak parafilm ile sarilarak -20°C'de

saklanmislardir.

Sekil 5.14. 2-MIB ve GSM Standartlari

2-MIB ve GSM oldukga ugucu olan bilesikler oldugundan tiim ¢aligma boyunca kullanilan

ekipmanlar ve ¢aligma ortaminin +4-5 °C sicaklikta olmasina dikkat edilmistir.

2-MIB ve GSM suda ¢oziinmiis halde bulunmaktadir. Izoterm ¢alismalarinda temas siiresi
sonunda aktif karbona adsorplanmayan 2-MIB ve GSM suda ¢oziinmiis formdadir. Bu

sebeple, temas siiresi sonunda numune filtreden siiziilmektedir.

Ekstraksiyon islemi i¢in her bir filtre siiziintiisiinden 6 mL alinmis ve {izerlerine 4 mL
metanol ilave edilerek ektraksiyon islemi yapilmistir. Ekstraksiyon i¢in 20 mL headspace
siseleri kullanilmistir. Siselere ekstraksiyon etkinligini arttirmak i¢in cam boncuk konulmus

ve tiim malzemeler ultra saf su (Millipore, Bedford, MA, ABD) ile yikanmustir.
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Ekstraksiyonda ¢alkalama igin Biosan Multibio RS-24 Multi Rotator cihazi ile 800 rpm
hizda 2 saat boyunca calkalama islemi yapilmistir. 2-MIB ve GSM konsantrasyonlari
Ol¢iimleri SM 6040 B Mikroekstraksiyon 6l¢iim metodu kullanilarak gerceklestirilmistir
(Sekil 5.15).

/m.-}\}@'

"

Sekil 5.15. Ekstraksiyon ¢alismalari

Elde edilen ekstraktlardaki olgiimler Aksaray Universitesi ve Cankiri Universitesi
laboratuvarlarinda bulunan SHIMADZU GC-MS QP2010 PLUS 3 model cihazlarda
yapilmis ve Ankara Universitesi laboratuvarlarinda dogrulanmistir (Sekil 5.16 ve Sekil
5.17).
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Sekil 5.16. GC-MS 6l¢lim cihazi

Sekil 5.17. GC-MS 6l¢lim cihazi ekrani

Baraj suyundaki 2-MIB ve GSM seviyeleri ise mevsimsel degisime bagh olarak sicaklik
artist ile orantili bir sekilde artmakta olup, bu degisim Cizelge 5.1°de goriilmektedir. En
yiiksek 2-MIB ve GSM seviyesinin sonbahar donemi suyunda oldugu goriilmektedir. Bunun
nedeninin, sicakligin diismesi ile birlikte alg hiicrelerinin pargalanmasi ile birlikte hiicre i¢in

metabolitler olan 2-MIB ve GSM’in hiicre diginda suya dagilmasi oldugu diistiniilmektedir.
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Esik koku degeri alglerin azaldig1 donemde pik yapmaktadir. Algler parcalandiginda ortama

daha fazla koku maddesi salinimi olmaktadir (Faust ve digerleri 1998).
5.4. Adsorpsiyon izotermleri ve Kinetik Modeller
5.4.1. Langmuir izotermi

Langmuir’e gore, ylizeyde tutulan molekiiller arasinda bir etkilesim séz konusu olmayip,

adsorpsiyon dengededir.

Langmuir izoterm modeli, adsorbat ve adsorban arasindaki gii¢lii bir spesifik etkilesimin
yalnizca tek tabakali kapsama alaninda meydana geldigi homojen yiizeylere dayanan teorik
adsorpsiyon formiiliidiir, yani adsorbent madde ylizeyindeki aktif adsorpsiyon bolgeleri
sabit miktarda ve esit enerji seviyesinde olup, adsorbent yilizeyine tutunan molekiiller tek

tabaka olusturmaktadir.
Bu nedenle adsorbentin yiizey piiriizliilligiinii hesaba katmamaktadir. Enerji de bu izoterme
gore ayrica diizenli olmaktadir. Adsorpsiyon hizi ise yiizeyde yer alan aktif noktalar ve
madde konsantrasyonu ile dogru orantili olmaktadir. Desorpsiyon ise yiizeyde adsorplanan
madde konsantrasyonuyla orantilidir (Tanyildizi, 1999; Kayacan, 2007; Song, Zhang, Yan,
Jiang ve Chang, 2013).

Langmuir izoterm modeline ait esitlik lineerlestirildiginde asagidaki esitlik (Es. 2) elde

edilmektedir.

Ce _ 1
(2) Q_e = Qo + Ce. QO
Bu esitlikte:

Ce: Denge aninda ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L),

Qe: Birim adsorbent kiitlesi bagina denge aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g), Bu ayni

zamanda adsorbentin maksimum madde adsoplama kapasitesini de vermektedir. Ozellikle



65

heterojen adsorpsiyon sistemlerinde denge durumu temeli tek tabakali adsorpsiyona dayanan

Langmuir izotermi net olarak agiklanamamaktadir.
Qo: Langmuir adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

b: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg) olup adsorbent yiizeyinde bulunan aktif yerlerin
birbirlerine yakinliklari ile alakalidir ve sicaklik ve adsorpsiyon enerjisine ters orantili olarak
degismektedir. Ayrica gazlarin adsorpsiyonunda basingla dogru orantili olarak

degismektedir.

[zotermin belirlenebilmesi igin Ce’ye karst Ce/Qe degerleri grafige aktarildiginda elde edilen

dogrunun y eksenini kestigi nokta 1/(Qo.b)’yi, dogrunun egimi ise 1/Qo’yi vermektedir.
5.4.2. Freundlich izotermi

Adsorbent yiizeyi heterojen bir yapida ve adsorplanan madde molekiilleri arasinda etkilesim
oldugu durumlarda, adsorpsiyon Langmuir izoterme uygun hareket etmemekte olup, bu tiir
durumlarda, farkli modeller kullanilmaktadir. Bunlardan en yaygin kullanilani olan
Freundlich izoterm modeli, deneysel bir denklem olup 0zellikle sudaki hidrofobik

adsorbatlar i¢in daha uygundur (Sotelo, Ovejero, Delgado ve Martinez, 2002).

[k olarak 1926 yilinda Freundlich tarafindan gelistirilen Freundlich izoterminde ana kabul
olarak Langmuir izoterminden yola ¢ikilmis ancak bazi varsayimlarda bulunularak kabuller
yapilmistir. Freundlich izotermi, bir adsorbentin ylizeyindeki adsorpsiyon noktalari
heterojen yapida olup, bir adsorbent farkli tiirde adsorpsiyon noktalarindan olugmustur
(Giindiizoglu, 2008).

Bu modele ait esitligin lineer hali (Es. 3) ise asagida verilmistir:

(3) logq, =logk + %log (o

Bu denklemde:
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Ce: Cozelti dengeye ulastiginda adsorplanmadan kalan madde konsantrasyonu (mg/L),
Qe: Cozelti dengeye ulastiginda birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

k: Freundlich adsorpsiyon kapasitesi [(mg/g).(mg/L)-1/n], Adsorpsiyonun kesin bir isareti
olup, adsorplanan maddeyle adsorbent arasindaki iliskiyi gostermektedir. Adsorbentle

adsorplanan maddenin birbirlerine yakinligi ile dogru orantilidir.

n: Freundlich adsorpsiyon sabiti (L/mg)’dir. Adsorpsiyon yogunlugunu temsil etmekte olup
1/n degeri heterojenite faktorii olarak anilir. n degerleri genellikle 1-10 arasinda, 1/n degeri
ise 0-1 arasinda bir deger almaktadir. Yiizeyin heterojenitesi arttikga 1/n degeri o kadar 0’a
yakindir. Ayrica n degerinin yliksek olmasi adsorpsiyonun yiiksek kapasitede oldugu

gostermektedir.
5.4.3. Temkin izotermi
Temkin izotermi, Freundlich izoterminden farkli olarak adsorpsiyon enerjisinin iistel olarak

degil de dogrusal olarak diistiigii varsayimini kabul etmektedir (Temkin ve Pyzhev, 1940).
Esitligin (Es. 4) ifadesi asagidaki gibidir:

R.T
() g, = = In(Ar.C.)

Bu izoterme gore tabakalardaki tiim molekiillerin 1silar1 dogrusal bir sekilde azalmaktadir.
Temkin izotermi adsorbent tabakalarmin birbirleri ile olan etkilesimlerini ve bunun
adsorpsiyon olayina dolayli etkilerini agiklamaktadir. Temkin izoterm esitligi lineerize
edildiginde asagidaki seklini almaktadir (Es. 5):

) q. = %.lnAT + %.lnCe

Bu denklemlerde;

ge: Cozelti dengeye ulastiginda birim adsorbent basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
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At Temkin izoterm sabiti (L/mmol),

br: Temkin izoterm sabiti,

R: Ideal gaz sabiti (J/mol K),

T: Mutlak sicaklik (K) gostergesidir.

5.4.4. Dubinin-Radushkevich izotermi

Adsorpsiyon egrisi, adsorbentin gozenekli yiizeyine bagl olarak degisim gosterdiginde ve
reaksiyon izoterm egrisi dikdortgensel bir yapida oldugunda Dubinin-Radushkevich (D-R)

izotermi siklikla kullanilmaktadir.

Dubinin-Radushkevich izoterm modeli sayesinde baglanma reaksiyonunun fiziksel ya da

kimyasal oldugu belirlenebilmektedir (Dubinin ve digerleri, 1947).

Bu izoterm asagidaki denklem ile ifade edilmektedir (Es. 6) :

(6) In g, = Ingm — B.€*

Bu denklemde;

ge: Cozelti dengeye ulastiginda birim adsorbent basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

gm: Dubinin-Radushkevich tek tabaka kapasitesi (mg/g),,

B: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit (mg?/J?),

€: denge konsantrasyonu ile iliskilendirilen poloni potansiyelini ifade etmekte olup,

asagidaki esitlik (Es. 7) ile hesaplanmaktadir:

(Me=RT.In(1+1/C,)
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Bu denklemde;

R: Ideal gaz sabiti (J/mol.K),

T: sicaklik (K),

Ce: Denge aninda adsorplanmadan ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonudur (mg/L).
Es.5’teki denklemden B degeri hesaplanmakta ve bu sabite gére adsorpsiyon enerjisi Es. 8
ile hesaplanabilmektedir:

B)E = 1/(—2p)*/?

Eger hesaplanan enerji degeri 8— 16 kJ/mol arasinda bulunursa, bu adsorpsiyon
reaksiyonunun kimyasal iyon degisimi oldugunu gdstermektedir. Yine enerji degeri 8
kJ/mol’den kii¢iik olmas1 durumunda ise adsorpsiyonun fiziksel oldugu belirlenmektedir

(Tunal1, Akar, Ozcan, Kiran ve Ozcan, 2006).

5.4.5. Redlich-Peterson izotermi

Redlich-Peterson izotermi aslinda Freundlich ve Langmuir izotermlerinin birlestirilmesi ile
ortaya ¢ikmis esitliktir. Diisiik konsantrasyon seviyelerinde Henry Kanunu’na indirgenen
izoterm formiilleri yliksek derisimlerde ise Freundlich izotermine benzeyen Ozelliklere

sahiptir.

Redlich-Peterson izoterm formiilleri asagidaki esitlikte gosterilmektedir (Es. 9):

KRrp-Ce
1+ARP.CebRP

(9) de =
Bu denklemde;

ge: Denge aninda birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

Krp: Redlich-Peterson izoterm sabiti (L/g),
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Arp: Redlich-Peterson izoterm sabiti (L/g),
br, Redlich-Peterson izoterm sabitidir.
5.4.6. Birinci derece kinetik modeli

Asagidaki esitlikte birinci dereceden kinetik modele ait formiilasyon verilmistir (Es. 10):
(10) —In (Cio) =K.t

C: t siiresi anindaki derisim

Co: baslangic anindaki derisim

t: stre

5.4.7. Sozde birinci derece kinetik modeli

Lagergren tarafindan adsorpsiyon siiresi, sézde birinci derece kinetik model ile asagidaki

esitlikle (Es. 11) agiklanmisgtir:

(11) S = ky. (e — q)

Ki: birinci derece hiz sabiti (dk™?),

ge: dengede adsorplanan madde miktari,

gt: t siire sonunda adsorplanan madde miktaridir.
5.4.8. Ikinci derece kinetik modeli

Ikinci dereceden kinetik model asagidaki esitlikle (Es. 12) agiklanmaktadir:
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(12)%—%: K,.t

C: t zamanindaki derisim,

Co: baslangi¢ derigimi,

t, stiredir.

5.4.9. Soézde ikinci derece kinetik modeli

Genel olarak, (Es. 13)’de oldugu gibi ifade edilmektedir (Lagergren, 1898):

d
(13) = = k- (qe — 40)°
k2: Ikinci derece adsorpsiyon hiz sabitidir (g/mg.dak).

Esitligin sinir degerleri arasinda integrali alinip lineer forma doniistiriiliirse (Es. 14) elde
edilir;
1 1

t
14) — = —.t
(14) ar kz.qe? + de

5.5. Deneysel Calisma Diizenegi

Kurtbogazi Baraji’ndan temin edilen hamsu numuneleri +4°C’de saklanmistir. Hamsu
numunelerine 50, 100, 200, 250 ve 500 ng/L kosantrasyonlarinda Dr. Ehrenstorfer
Company’dan (Almanya) temin edilen GSM ve 2-MIB ilave edilmistir. GSM ve 2-MIB
ilaveli hamsudan 250 mL’lik erlenlere 200 mL doldurulmus ve erlenlere sonrasinda da 5,
10, 20 ve 40 mg/L TAK ilave edilmistir. Hamsu ile TAK doldurulan erlenler sabit sicaklikta
ve 75 dakika boyunca karistirilmistir (Sekil 5.18 ve Sekil 5.19).

0., 15., 30., 45., 60. ve 75. dakikalarda, erlenlerden numuneler alinmis ve alinan numuneler
icerisindeki safsizliklarin giderilebilmesi i¢in 0,45 pm fiber glass filtrelerden siiziilmiistiir.

Deneysel ¢alisma sistematigi Cizelge 5.5°te verilmistir.



Sekil 5.19. Calkalama islemi sonras1 numuneler
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Cizelge 5.5. Deneysel ¢alisma sistematigi

. Temas GSM TAK Temas 2-MIB
TAK Dozaj1 . . .
(mg/L) stiresi Konsantrasyonu Dozaj1 siiresi Konsantrasyonu
(dk) (ng/L) (mg/L) (dk) (ng/L)

0 0
15 15
30 30

5 25-50-100-125-250 5 25-50-100-125-250
45 45
60 60
75 75
0 0
15 15
30 30

10 25-50-100-125-250 10 25-50-100-125-250
45 45
60 60
75 75
0 0
15 15
30 30

20 25-50-100-125-250 20 25-50-100-125-250
45 45
60 60
75 75
0 0
15 15
30 30

40 25-50-100-125-250 40 25-50-100-125-250
45 45
60 60
75 75
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. GSM ve 2-MIB Icin Adsorpsiyon Kapasitesi ve Giderme Verimi

Kurtbogazi hamsularina ilave edilen 100 n/L 2-MIB’nin 5, 10, 20 ve 40 mg/L WOS PL
1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 TAK’lar ile adsorpsiyon kapasitelerindeki
zamanla degisimler Sekil 6.1, Sekil 6.2 ve Sekil 6.3’de goriilmektedir. Sekil 6.1, Sekil 6.2
ve Sekil 6.3°de goriildiigii tizere ilk 15 dakikada adsorpsiyon yiiksek iken ve 15 dakika

sonrasinda ise adsorpsiyon hizinin énemli oranda azaldig1 goriilmektedir.

10, 20 ve 40 mg/L WOS PL 1000 konsantrasyonlarinda 15 dakika sonrasinda egim 6nemli
Olciide azalirken 5 mg/L konsantrasyonunda ise egimde en fazla azalma 45 dakika
sonrasinda goriilmiistiir. Ozellikle 40 mg/L WOS PL 1000 konsantrasyonunda ise 15 dakika

temas siiresi sonrasinda egimde pek bir degisim goriilmemistir.

16

=
N

[EN
N

[
o

=@—"5 mg/L WOS PL 1000

=@=—10 mg/L WOS PL 1000
6 20 mg/L WOS PL 1000
=@=—40 mg/L WOS PL 1000

Adsorpsiyon kapasitesi (ng/mg)
oo

4
) ————e G 0
0
0 15 30 45 60 75 90
Zaman (dk)

Sekil 6.1. 2-MIB gideriminde WOS PL 1000 aktif karbonuna ait adsorpsiyon kapasitesinin
zamana bagli olarak degisimi

Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39°da 20 ve 40 mg/L hizlarinda 15 dakika sonrasindaki
adsorpsiyon hizlart azalmasina ragmen 75 dakikaya kadar adsorpsiyonun devam ettigi

goriilmektedir.
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=
N

=
o

——5 mg/L MP 23

=@—10 mg/L MP 23
20 mg/L MP 23

—=@— 40 mg/L MP 23

Adsorpsiyon kapasitesi (ng/mg)
(2]

Zaman (dk)

Sekil 6.2. 2-MIB gideriminde Aquasorb MP 23 aktif karbonuna ait adsorpsiyon
kapasitesinin zamana bagli olarak degisimi

10

9
=) 8
£
g 7
7 .
2 ——5mg/L LP 39
=
~ =@ 10 mg/L LP 39
[
s 4 20 mg/L LP 39
[%2}
g— 3 =@=40 mg/L LP 39
(2]
2

1

0

0 15 30 45 60 75 90
Zaman (dk)

Sekil 6.3. 2-MIB gideriminde Aquasorb LP 39 aktif karbonuna ait adsorpsiyon kapasitesinin
zamana bagli olarak degisimi

Sekil 6.1, Sekil 6.2 ve Sekil 6.3’de adsorbanin ylizeyine tutunan 2-MIB miktarinda TAK
konsantrasyonu arttikca azalma goriilmektedir. Adsorban konsantrasyonu arttikca temas
yiizeyi artmakta ve daha fazla adsorbentin adsorplanmasi miimkiin olmaktadir. 5 mg/L WOS
PL 1000°de 75 dakikada 14,48 mg 2-MIB/g adsorplandigi ve adsorpsiyonun halen devam
ettigi goriilmektedir. Benzer sekilde 5 mg/L Aquasorb MP 23 ve 5 mg/L Aquasorb LP 39°da
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75 dakika temas siiresi sonunda sirasiyla 10,98 mg 2-MIB/g ve 8,96 mg 2-MIB/g adsorbent
adsorplamigtir. Sekil 6.1, Sekil 6.2 ve Sekil 6.3’ye gore WOS PL 1000’in 2-MIB

adsorpsiyon hizinin diger iki adsorbandan daha yiiksek oldugu anlasilmaktadir.

Kurtbogazi hamsularmma ilave edilen 100 ng/L GSM’in 5, 10, 20 ve 40 mg/L
konsantrasyonlarinda WOS PL 1000, Aquasorb 23 ve Aquasorb LP 39 TAK’lan ile
adsorpsiyon kapasitelerindeki zamanla degisimler Sekil 6.4, Sekil 6.5 ve Sekil 6.6’da
gorilmektedir. Sekil 6.4, Sekil 6.5 ve Sekil 6.6’da goriildiigli lizere ilk 15 dakikada
adsorpsiyon yiiksek iken ve 15 dakika sonrasinda ise adsorpsiyon hizinin énemli oranda

azaldig1 goriilmektedir.

10, 20 ve 40 mg/L WOS PL 1000 konsantrasyonlarinda 15 dakika sonrasinda egim 6nemli
Olciide azalirken, 5 mg/L konsantrasyonunda 75 dakikada da halen artisin devam ettigi
goriilmiistiir. Ozellikle 40 mg/L WOS PL 1000 konsantrasyonunda ise 15 dakika temas
sliresi sonrasinda egimde pek bir degisim belirlenmemistir. Aquasorb MP 23’de de WOS PL
1000 ile hemen hemen benzer sonuglar elde edilirken Aquasorb LP 39°da ise 75 dakikada

da halen adsorpisyon kapasitesinde artis devam etmektedir.

T e R
N A~ O

=@=—"5 mg/L WOS PL 1000
=@—10 mg/L WOS PL 1000

Adsorpsiyon kapasitesi (ng/mg)
=

8 20 mg/L WOS PL 1000
6 —e—40 mg/L WOS PL 1000
4
, ——t *—9 °
0
0 15 30 45 60 75 90
Zaman (dk)

Sekil 6.4. GSM gideriminde WOS PL 1000 aktif karbonuna ait adsorpsiyon kapasitesinin
zamana bagli olarak degisimi
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10 —=@=—5 mg/L MP 23
8 =@—10 mg/L MP 23
20 mg/L MP 23
== 40 mg/L MP 23

Adsorpsiyon kapasitesi (hg/mg)
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Sekil 6.5. GSM gideriminde Aquasorb MP 23 aktif karbonuna ait adsorpsiyon kapasitesinin
zamana bagl olarak degisimi
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—8—5 mg/L LP 39
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Sekil 6.6. GSM gideriminde Aquasorb LP 39 aktif karbonuna ait adsorpsiyon kapasitesinin
zamana bagl olarak degisimi

Sekil 6.4, Sekil 6.5 ve Sekil 6.6’da adsorbanin yiizeyinde tutunan GSM miktarinda TAK
konsantrasyonu arttik¢a azalma goriilmektedir. 5 mg/L WOS PL 1000’de 75 dakikada 17,30
mg GSM/g adsorplandigi ve adsorpsiyonun halen devam ettigi goriilmektedir. Benzer
sekilde 5 mg/L Aquasorb MP 23 ve 5 mg/L Aquasorb LP 39’da 75 dakika temas siiresi
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sonunda sirastyla 15,27 mg GSM/g ve 8,89 mg GSM/g adsorbent adsorplanmistir. Sekil 6.4,
Sekil 6.5 ve Sekil 6.6’ya géore WOS PL 1000’in GSM adsorpsiyonu diger iki adsorbandan
daha yiiksek oldugu anlasilmaktadir.

Zoschke ve digerleri (2011) yaptiklari ¢calismamiza benzer olarak 2-MIB ve GSM i¢in TAK
adsorbsiyonunu incelemis ve ¢alismamizdan farkli olarak 30 dakikalik bir temas siiresinin
yeterli oldugunu belirlemislerdir. 30 dakikalik adsorpsiyon siiresinden sonra GSM ve 2-
MIB'nin izotermleri olduk¢a benzer yap1 gostermis, ancak TAK iizerine adsorbe edilen GSM
miktar1 daha fazla olmustur. Bunun nedeninin GSM’in daha diiz yapis1 ve daha diisiik
molekiiler agirligi nedeniyle daha kiigiik gézeneklere girebilmesi ve bu difiizyon kontrolli

tasima isleminin oldugu belirtilmistir.

Benzer bigcimde Ma, Peng, Li, Wang ve Yang (2019) 2-MIB ve GSM adsorpsiyonu ile ilgili
yaptiklar1 ¢alismada da ilk 10 dakikada giderim ¢ok hizli olurken, 20nci dakikadan sonra 2

saate kadar adsorbsiyon dengede devam etmistir.

TAK numunelerinin elde edildigi hammaddelerin ve iiretim kosullarnin, yiizey alani ve
gbzenek boyutu gibi farkliliklarindan kaynaklanan bir¢ok 6zelliginin farkli olusu, gdzlenen
bu farkliliklarin temelini olusturdugu disiiniilmektedir. 15 dakika temas siiresi sonunda
GSM ve 2-MIB adsorpsiyon kapasitesi ile adsorpsiyon verimleri Sekil 6.7 ve Sekil 6.8’de

goriilmektedir.
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5 mg/L 10 mg/L 20 mg/L 40 mg/L
TAK Dozaj Miktari (mg/L)

—@=—\\/OS PL 1000 Adsorpsiyon Kapasitesi (mg/g) ==@=MP 23Adsorpsiyon Kapasitesi (mg/g)
=@ |_P 39 Adsorpsiyon Kapasitesi (mg/g) =@=—\\/OS PL 1000 Adsorpsiyon Verimi (%)
=@ MP 23 Adsorpsiyon Verimi (%) =@-=_P 39 Adsorpsiyon Verimi (%)

Sekil 6.7. WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 TAK’larmin
konsantrasyonlarina bagli olarak 2-MIB’nin adsorpsiyon kapasitesi ile
adsorpsiyon verimindeki degisim
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g 80
g10 S
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5 mg/L 10 mg/L 20 mg/L 40 mg/L
TAK Dozaj Miktari (mg/L)

== \\/OS PL 1000 Adsorpsiyon Kapasitesi (mg/g) ==@=MP 23Adsorpsiyon Kapasitesi (mg/g)
=@ |_P 39 Adsorpsiyon Kapasitesi (mg/g) =@=—\\/OS PL 1000 Adsorpsiyon Verimi (%)
=@=— MP 23 Adsorpsiyon Verimi (%) =@ |_P 39 Adsorpsiyon Verimi (%)

Sekil 6.8. WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 TAK’larinin
konsantrasyonlarina bagli olarak GSM’nin adsorpsiyon kapasitesi ile
adsorpsiyon verimindeki degisim
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Sekil 6.7 ve Sekil 6.8’de goriildiigii lizere TAK larin konsantrasyonlarindaki artis ile birim
agirlik basina adsorpsiyon kapasitesinin dogal olarak azaldigi goriiliirken 2-MIB ve GSM
giderme verimlerinde ise artis goriilmektedir. En yiiksek giderme verimleri 40 mg/L
adsorbent konsantrasyonlarindadir. 40 mg/L WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb
LP 39 ile 15 dakika temas siiresi sonrasinda sirastyla %90,93, %72,76 ve %50,55 oraninda
GSM ve %88,20, %67,17 ve %53,07 oraninda 2-MIB giderildigi goriilmektedir.

Farkli1 2-MIB konsantrasyonlari 10 mg/L adsorbent ilave edilmis 15 dk ve 75 dk temas siiresi
sonunda 2-MIB konsantrasyonlar1 analiz edilerek adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmistir.

25, 50, 100, 125 ve 250 ng/L 2-MIB konsantrasyonlarinin adsorpsiyon kapasitesine etkileri
Sekil 6.9, Sekil 6.10 ve Sekil 6.11°de goriilmektedir.

18

m 15, dk
I 75. dk
0 I I
25 50 100 125 250

Baslangi¢ 2-MIB konsantrasyonu (ng/L)

Adsorpsiyon kapasitesi (ng/mg)
& o ® 6 KB = o

N

Sekil 6.9. 10 mg/L WOS PL 1000 konsantrasyonunda farkli 2-MIB konsantrasyonlarinin
adsorpsiyon kapasitesine etkisi
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Sekil 6.10. 10 mg/L Aquasorb MP 23 konsantrasyonunda farkli 2-MIB konsantrasyonlarinin
adsorpsiyon kapasitesine etkisi
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Adsorpsiyon kapasitesi (ng/mg)

Sekil 6.11. 10 mg/L Aquasorb LP 39 konsantrasyonunda farkli 2-MIB konsantrasyonlarinin
adsorpsiyon kapasitesine etkisi

Farklit GSM konsantrasyonlarina 10 mg/L adsorbent ilave edilmis 15 dk ve 75 dk temas

siiresi sonunda GSM konsantrasyonlar1 analiz edilerek adsorpsiyon kapasiteleri
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hesaplanmistir. 25, 50, 100, 125 ve 250 ng/L GSM konsantrasyonlarinin adsorpsiyon
kapasitesine etkileri Sekil 6.12, Sekil 6.13 ve Sekil 6.14’te goriilmektedir.

m15. dk
I \75 g
25 50 100 125 250

Baslangi¢ GSM konsantrasyonu (ng/L)

L =
N o

Adsorpsiyon kapasitesi (ng/mg)
=
o

o N M OO

Sekil 6.12. 10 mg/L WOS PL 1000 konsantrasyonunda farklt GSM konsantrasyonlariin
adsorpsiyon kapasitesine etkisi
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N

Sekil 6.13. 10 mg/LL Aquasorb MP 23 konsantrasyonunda farklt GSM konsantrasyonlarinin
adsorpsiyon kapasitesine etkisi
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Sekil 6.14. 10 mg/L Aquasorb LP 39 konsantrasyonunda farklit GSM konsantrasyonlarimin
adsorpsiyon kapasitesine etkisi

Sekil 6.9, Sekil 6.10, Sekil 6.11, Sekil 6.12, Sekil 6.13 ve Sekil 6.14’te goriildigii lizere
GSM ve 2-MIB konsantrasyonlarinda artis olduk¢a adsorbentlerde dogal olarak adsorpsiyon
kapasitesinde artis olmaktadir. Farkli 2-MIB ve GSM konsantrasyonlarinin 75 dakika temas
stiresi sonunda adsorbentlerde adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon verimine etkileri Sekil
6.15 ve Sekil 6.16°da goriilmektedir.
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Sekil 6.15. Farkli 2-MIB konsantrasyonlarinin WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve
Aquasorb LP 39 adsorbentlerinde adsorpsiyon kapasitesi ile adsorpsiyon
verimindeki degisim
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Sekil 6.16. Farkli GSM konsantrasyonlarinin WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb
LP 39 adsorbentlerinde adsorpsiyon kapasitesi ile adsorpsiyon verimindeki
degisim

Sekil 6.15 ve Sekil 6.16’da goriildiigi tizere 2-MIB ve GSM konsantrasyonlarindaki artis ile

mg cinsinden birim adsorbent basina adsorpsiyon kapasitesinde artis goriiliirken 2-MIB ve

GSM giderme verimlerinde ise azalma goriilmektedir. En diisiik giderim verimleri 250 ng/L

2-MIB ve 250 ng/L GSM konsantrasyonlarindadir. 250 ng/L GSM ve 2-MIB

konsantrasyonlarinda WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 ile 75 dakika

temas siiresi sonrasinda sirasiyla %67,90, %71,80 ve %57,59 oraninda GSM ve %65,74,

%75,76 ve %68,06 oraninda 2-MIB giderilmistir.

Ma ve digerleri (2019) yaptiklar1 ¢alisma sonucunda ¢alismamiza benzer olarak, 2 saat
icerisinde baslangi¢ konsantrasyonunu hem GSM hem de 2-MIB konsantrasyonlarinin 500
ng/L’den %98'in iizerinde giderimle 10 ng/L’nin altina diisliriilebilecegini tespit etmistir.
Benzer bir ¢alismada Tennant (2004) dort farkli TAK numunesi ile 2-MIB giderimini

incelemis ve %30-%75 oraninda giderim elde etmislerdir.
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6.2. Adsorpsiyon izotermleri ve Kinetik Modeller

Adsorpsiyon izotermleri genel olarak sabit sicaklikta birim adsorplayici kiitlesinde
adsorplanmis 2-MIB ve GSM miktarlar1 (qe) ve ¢ozeltide kalan 2-MIB ve GSM derisimleri
(Ce) arasindaki iliskiyi gostermektedir. mg cinsinden birim adsorban basina adsorplanan ng
cinsinden 2-MIB miktarinin, ¢ozeltideki ng cinsinden 2-MIB miktarina bagli degisimini

gOsteren adsorpsiyon egrileri Sekil 6.17’de goriilmektedir.

35
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25

20 ®

o o . e

Adsorpsiyon kapasitesi (ng/mg)
[

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Cozeltideki 2-MIB miktar1 (ng/L)

e  WOS PL 1000 e MP23 LP 39
--------- Log. (WOS PL 1000) «+++++++ Log. (MP 23) Log. (LP 39)

Sekil 6.17. Farkli TAK’larin birim basina adsorplanan ng cinsinden 2-MIB miktarinin,
¢ozeltideki ng cinsinden 2-MIB miktarina bagli degisimini gosteren adsorpsiyon
egrileri

mg cinsinden birim adsorban basina adsorplanan ng cinsinden GSM miktarinin, ¢ozeltideki
ng cinsinden GSM miktarina bagl degisimini gosteren adsorpsiyon egrileri Sekil 6.18deki

grafikte verilmistir.
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Sekil 6.18. Farkli TAK’larin birim basina adsorplanan ng cinsinden GSM miktarinin,
¢ozeltideki ng cinsinden GSM miktarina bagl degisimini gosteren adsorpsiyon
egrileri

Sekil 6.18’deki veriler incelendiginde ¢ozeltideki GSM konsantrasyonu artis1 ile Aquasorb
LP 39’un adsorbsiyon kapasitesi yine en diisiik seviyede olsa da; 30 ng/L konsantrasyonun
iizerine ¢ikildiginda Aquasorb MP 23’iin adsorbsiyon kapasitesi WOS PL 1000’in {izerine
cikmaktadir. Adsorban se¢imi yapilirken adsorplanacak maddeye 6zel farkli konsantrasyon

seviyelerinde spesifik ¢aligma yapilmasi gerektigi goriilmektedir.

6.2.1. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermlerinin hesaplanmasi i¢in, Dogan (2011)’in vanadyum ve floriir
adsorpsiyonu iizerine yaptigi c¢alismadaki gibi adsorbent dozuna gore maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin elde edildigi 5 mg/L TAK dozajinda hesaplamalar yapilarak
Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich ve Redlich Peterson izotermlerine

uygunlugu arastirilmistir. Yapilan hesaplamalara gore WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve
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Agquasorb LP 39 toz aktif karbonlarinin Freundlich izoterm sonuglart Cizelge 6.1, Cizelge

6.2 ve Cizelge 6.3’te verilmistir.

Cizelge 6.1. WOS PL 1000 aktif karbonu 2-MIB adsorpsiyonu Freundlich izoterm

uygulamasi
Co(ng/L) | Ce(ng/L) | Cx(ng/L) | m(mg/L) | ge(ng/mg)| log Ce log ge
36,992 10,642 26,350 5 5,27 -1,97 0,72
61,147 19,146 42,001 5 8,40 -1,72 0,92
110,003 37,588 72,415 5 14,48 -1,42 1,16
110,003 37,741 72,262 5 14,45 -1,42 1,16
135,571 46,851 88,720 5 17,74 -1,33 1,25
259,938 100,428 159,510 5 31,90 -1,00 1,50

Cizelge 6.2. Aquasorb MP 23 aktif karbonu 2-MIB adsorpsiyonu Freundlich izoterm

uygulamasi
Co(ng/L) | Ce(ng/L) | Cx(ng/L) | m(mg/L) |ge(ng/mg) | log Ce log Qe
36,992 18,366 18,626 5 3,73 -1,74 0,57
61,147 30,019 31,128 5 6,23 -1,52 0,79
110,003 55,122 54,881 5 10,98 -1,26 1,04
110,003 54,973 55,030 5 11,01 -1,26 1,04
135,571 65,882 69,689 5 13,94 -1,18 1,14
259,938 129,640 130,298 5 26,06 -0,89 1,42

Cizelge 6.3. Aquasorb LP 39 aktif karbonu 2-MIB adsorpsiyonu Freundlich izoterm

uygulamasi
Co(ng/L) | Ce(ng/L) | Cx(ng/L) | m(mg/L) | ge(ng/mg) | log Ce log Qe
36,992 21,509 15,483 5 3,10 -1,67 0,49
61,147 36,248 24,899 5 4,98 -1,44 0,70
110,003 65,224 44,779 5 8,96 -1,19 0,95
110,003 65,621 44,382 5 8,88 -1,18 0,95
135,571 83,659 51,912 5 10,38 -1,08 1,02
259,938 168,341 91,597 5 18,32 -0,77 1,26
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2-MIB adsorpsiyonunda, WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 TAK’larina

ait Freundlich izoterm egrisi Sekil 6.19°da verilmistir.
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Sekil 6.19. WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 TAK’lar ile 2-MIB
adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm egrisi

GSM adsorpsiyonu WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 TAK’larmnin

Freundlich izoterm sonuglar1 Cizelge 6.4, Cizelge 6.5 ve Cizelge 6.6’da verilmistir.

Cizelge 6.4. WOS PL 1000 aktif karbonu GSM adsorpsiyonu Freundlich izoterm

uygulamast
Co(ng/L) | Ce(ng/L) Cx(ng/L) |[m(mg/L) | ge(ng/mg) | log Ce log Qe
42,597 9,908 32,689 5 6,54 -2,00 0,82
68,236 16,569 51,667 5 10,33 -1,78 1,01
117,224 30,704 86,520 5 17,30 -151 1,24
117,224 30,568 86,656 5 17,33 -1,51 1,24
141,924 41,712 100,212 5 20,04 -1,38 1,30
267,793 90,750 177,043 5 35,41 -1,04 1,55
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Cizelge 6.5. Aquasorb MP 23 aktif karbonu GSM adsorpsiyonu Freundlich izoterm

uygulamasi
Co(ng/L) | Ce(ng/L) Cx(ng/L) |m(mg/L) | ge(ng/mg) log Ce log Qe
42,597 12,326 30,271 5 6,05 -1,91 0,78
68,236 23,553 44,683 5 8,94 -1,63 0,95
117,224 40,851 76,373 5 15,27 -1,39 1,18
117,224 40,267 76,957 5 15,39 -1,40 1,19
141,924 50,304 91,620 5 18,32 -1,30 1,26
267,793 105,727 162,066 5 32,41 -0,98 1,51

Cizelge 6.6. Aquasorb LP 39 aktif karbonu GSM adsorpsiyonu Freundlich izoterm

uygulamasi
Co(ng/L) | Ce(ng/L) Cx(ng/L) |m(mg/L) | ge(ng/mg) | log Ce log Qe
42,597 24,482 18,115 5 3,62 -1,61 0,56
68,236 41,522 26,714 5 5,34 -1,38 0,73
117,224 72,768 44,456 5 8,89 -1,14 0,95
117,224 73,034 44,190 5 8,84 -1,14 0,95
141,924 92,710 49,214 5 9,84 -1,03 0,99
267,793 187,509 80,284 5 16,06 -0,73 1,21

GSM adsorpsiyonunda, WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 TAK’larina

ait Freundlich izoterm egrisi Sekil 6.20°de verilmistir.
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Sekil 6.20. WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 TAK’lar ile GSM
adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm egrisi

2-MIB adsorpsiyonunda, WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 TAK’larina

ait Freundlich izoterm katsayilar1 Cizelge 6.7°de; GSM adsorpsiyonunda, WOS PL 1000,

Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 TAK ’larina ait Freundlich izoterm katsayilar1 Cizelge

6.8 teki gibi tespit edilmistir.

Cizelge 6.7. 2-MIB adsorpsiyonunda, WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39
TAK ’larina ait Freundlich izoterm katsayilari

Aktif Karbon Kt 1/n n R? %NSS
WOS PL 1000 204,41 0,8056 1,2413 0,9997 0,0104
Aquasorb MP 23 | 200,68 0,9952 1,0048 0,9988 0,0215
Agquasorb LP 39 | 90,72 0,8705 1,9577 0,9948 0,0408
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Cizelge 6.8. GSM adsorpsiyonunda, WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39
TAK’larina ait Freundlich izoterm katsayilari

Aktif Karbon K 1/n n R? % NSS
WOS PL 1000 228,61 0,7577 1,3198 0,9918 0,0482
Aquasorb MP 23 197,11 0,8016 1,2475 0,9937 0,0410
Aquasorb LP 39 58,09 0,7405 1,3504 0,9917 0,0435

Cizelge 6.7 incelendiginde, 2-MIB adsorpsiyonu n degerlerinin aktif karbon numuneleri
icin, 1,0048<n<1,9577 araliginda ve 1/n degerlerinin 0,8056<1/n<0,9952 araliginda

degismesi de adsorpsiyonun ideal oldugunu dogrulamistir.

Cizelge 6.8 incelendiginde, GSM adsorpsiyonu; n degerlerinin; 1,2475<n<1,3504 araliginda
degistigi ve 1/n degerlerinin 0,7405<1/n<0,8016 arasinda olmasinin, adsorpsiyon i¢in ideal
degerler oldugunu gostermistir. R? ve %NSS degerleri de goz niinde bulunduruldugunda
2-MIB ve GSM’in WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 adsorpsiyonunu

Freundlich izotermine uygun oldugu tespit edilmistir.

Benzer sekilde, Ma ve digerleri (2019) yaptiklar1 ¢alismada GSM ve 2-MIB’nin GAK ile
adsorpsiyon testlerini yapmislar ve 2-MIB i¢in Kr degeri 11,40, 1/n degerini 0,574; GSM
icin Kr degeri 116, 1/n degerini 0,487 olarak tespit etmis ve 1/n degerlerine gore Freundlich

izotermine uygun oldugunu bildirmistir.

Literatiirde Kurtbogazi Baraj suyunda TAK ile 2-MIB ve GSM adsorpsiyonuna iliskin
herhangi bir bagka calisma bulunmamaktadir. Bununla birlikte calismamiza yakin olarak
Capar ve Yetis (2001) Ivedik Igmesuyu Aritma Tesisi ¢ikis suyunda dogal organik
maddelere (DOM) yonelik gerceklestirdikleri ¢alismada Filtrasorb 100’{in kapasitesini
bulmak amaciyla yapilan izoterm testinde, bizim ¢alismamizdaki gibi Freundlich izotermi
korelasyon katsayisinin 0,89 olan bir iligki ile adsorpsiyon dengesini agikladigini, Freundlich

izoterm sabitleri olan Kr degeri 17,61 ve 1/n degeri ise 0,60 olarak bulmustur.

Yine benzer bir calismada Bong ve digerleri (2021), Nak Dong Nehir suyunda GSM ve 2-
MIB’nin TAK ile adsorpsiyonunu ¢alismis ve denge izoterm modellerini analiz etmislerdir.
GSM adsorpsiyonu i¢in, MC1, MC,, S-PAC ve W-PAC denge verileri, cok katmanl

adsorpsiyonu gosteren Freundlich model ile, MC3 ve C-PAC ise tek katmanli adsorpsiyonu
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tanimlayan Langmuir modeli denge verileri ile uyumlu olmustur. GSM ig¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitesi (Qm) Langmuir modeli kullanilarak hesaplanmis ve en yiiksek deger
C-PAC igin 1485.06 pg/g, ardindan S-PAC (1216.82 pg/g) ve W-PAC (1032.42 ug/g)

saptanmistir.

Benzer sekilde, 2-MIB i¢in Qm, Langmuir modeli kullanilarak C-PAC i¢in 1372,76 pg/g
olarak hesaplandi. MC3 hari¢ tutuldugunda, 2-MIB igin denge verileri Freundlich modeli
tarafindan iyi bir sekilde uyarlanmistir. Temkin modeli, tiim GSM ve 2-MIB denge verileri

icin en kot uyumu sergilemistir.

Diger ¢alismalarda 2-MIB’nin, GSM'ye kiyasla aktif karbonlar tarafindan daha az etkili bir
sekilde giderildigi bildirilmekte ve bunun hidrofobik aktif karbon tiirleri ile GSM arasindaki
hidrofobik etkilesimlerden ve GSM’in 2-MIB’den daa hidrofobik olmasindan kaynaklandigi
belirtilmistir (Cook, Newcombe ve Sztajnbok, 1998; Bertone ve digerleri, 2018; Yu, Yang,
Lin ve Guoa, 2007; Zoschke ve digerleri, 2011; Hafuka ve digerleri, 2019).

Yaptigimiz ¢calismada da WOS PL 1000 TAK unda benzer sonuglar elde edilmis olup, daha
onceki caligmalarla uyum saglamistir. Ancak Aquasorb LP 39’da bunun tam tersi bir sonug
saptanmis olup, bunun yapisindaki gozenekler ve hamsudaki organik madde igeriginden

kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmiistir.

Calismamizdan farkli olarak Asghar ve digerleri (2014) Rawal Golii aritma tesisinde, GAK,
Pt ve Fe kaplanmig TiO2 nin 2-MIB ve GSM sorpsiyonu izotermlerini incelemisler ve GAK
adsorpsiyonu 2-MIB i¢in Kt degerini 0,64, n degerini 3,2; GSM i¢in Kf degerini 0,65 ve n
degerini 3,1 tespit etmistir. Cook ve digerleri (1998) dort Adelaide su aritma tesisinde
minimum TAK dozunu tahmin etmeye yonelik bir prosediir belirlenmeye ¢alismis ve 2-MIB
icin Kr degeri 0,144, 1/n 0,486 ve GSM igin Kt degeri 0,405, 1/n 0,301 tespit edilmistir.

Coelho ve digerleri (2020) GSM’in 3 farkli GAK adsorpsiyonunu incelemis; yaptiklar
calisma sonucunda farkli sonuglar elde etmislerdir. Maxsorb i¢in Ks degeri 0,048, 1/n
degerini 1,11, Norit RB4 i¢in Kt degeri 0,07, 1/n degeri 0,99, WV1050 i¢in K degeri 0,12,

1/n degerini 0,91 tespit etmistir.



92

Koester yaptigi calismada (2011) Kuzey Colorado'da, Fort Collins Horsetooth
Rezervuarindan elde edilen ham sudan toz aktif karbon ile geosmin giderimini aragtirmis ve
benzer sonuglar elde etmistir. Sonug olarak, GSM/TAK kombinasyonlarinin daha diisiik
dozlari i¢in %50 ile %70 ve daha yiiksek doz kombinasyonlar1 igin %80 ile %97 giderim
saglandigt ve GSM gideriminin ¢ogunun (%65) ilk otuz ile kirk bes dakika iginde

gergeklestigini gormiistiir.

Freundlich izoterminde Ks ve 1/n degerleri ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon kapasitesi de o
kadar biiyiik olmaktadir. Kr ve n degerlerinin, sorpsiyon baginin kuvveti ve bag dagilimi ile
de ilgili oldugu ifade edilmektedir (Snoeyink, 1990). Literatiirde, n degerinin 1’in altinda
olmasi durumunda adsorpsiyonun kimyasal, tizerinde olmas1 durumunda ise fiziksel olarak
davranim gosterdigi yoniinde ifadeler mevcuttur. 1/n degeri adsorpsiyonun siddetini
gostermekte olup, adsorpsiyon siddetinin 0,1<1/n<1 arasinda olmasinin, adsorpsiyon i¢in

ideal degerler oldugu belirtilmistir (Chiou ve Li, 2002; Giindiizoglu, 2008).

Bu ¢aligmalara gore Kurtbogazi Baraj suyunda, WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve
Aquasorb LP 39 aktif karbonlarmin Kf degerleri géz oOniine alindiginda adsorpsiyon
kapasitelerinin WOS PL 1000> Aquasorb MP 23> Aquasorb LP 39 seklinde oldugu
goriilmektedir. Tiim c¢aligmalarda n degerleri 1’den biiyiik olarak tespit edilmis ve bu

adsorpsiyonun fiziksel oldugunun bir gostergesi olmustur.

Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde
bu izoterm denge durumunu net olarak agiklayamaz. Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak
icin boyutsuz R (dagilma) sabiti hesaplanir. Dagilma sabiti, izotermin sekli ve tipi hakkinda
bilgi verir. R>1 ise adsorpsiyon elverigsiz, R.=1 ise izoterm dogrusal, Ri <l ise elverisli ve

R.=0 ise adsorpsiyon tersinmez demektir (Ho ve Wang, 2004; Song ve digerleri, 2013).

Calisilan derigimlere ait Ri. degerleri her ne kadar elverisli goziikse de Cizelge 5.12” den de
goriilecegi lizere R? degerleri hesaplamalar1 uygun bulunmamustir. Yapilan hesaplamalara
goére WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 toz aktif karbonlarinin Langmuir
izoterm sonuglar1 Cizelge 6.9, Cizelge 6.10 ve Cizelge 6.11°de verilmistir.
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Cizelge 6.9. WOS PL 1000 aktif karbonu 2-MIB adsorpsiyonu Langmuir izoterm

uygulamasi
Co(ng/L) | Ce(ng/L) | Cx(ng/L) | m (mg/L) | ge (Nng/mQ) | Ce/Qe RL (dagilma sabiti)
36,992 | 10,642 | 26,350 5 5,27 |0,00202 0,2387
61,147 19,146 | 42,001 5 8,40 0,00228 0,1595
110,003 | 37,588 | 72,415 5 14,48 |0,00260 0,0954
110,003 | 37,741 72,262 5 14,45 ]0,00261 0,0954
135,571 | 46,851 | 88,720 5 17,74 10,00264 0,0788
259,938 | 100,428 | 159,510 5 31,90 |0,00315 0,0427

Cizelge 6.10. Aquasorb MP 23 aktif karbonu 2-MIB adsorpsiyonu Langmuir izoterm

uygulamasi
Co(ng/L) | Ce(ng/L) | Cx(ng/L) | m (mg/L) | ge(ng/mg) | Ce/ge | RL(dagilma sabiti)
36,992 | 18,366 | 18,626 5 3,73 0,00493 0,0160
61,147 | 30,019 | 31,128 5 6,23 0,00482 0,0097
110,003 | 55,122 | 54,881 5 10,98 | 0,00502 0,0054
110,003 | 54,973 | 55,030 5 11,01 | 0,00499 0,0054
135,571 | 65,882 | 69,689 5 13,94 | 0,00473 0,0044
259,938 | 129,640 | 130,298 5 26,06 | 0,00497 0,0023

Cizelge 6.11. Aquasorb LP 39 aktif karbonu 2-MIB adsorpsiyonu Langmuir izoterm

uygulamasi
Co(ng/L) | Ce(ng/L) | Cx(ng/L) |m (mg/L) [ge(ng/mg) | Ce/ge | RL(dagilma sabiti)
36,992 | 21,509 | 15,483 5 3,10 0,00695 0,2939
61,147 | 36,248 | 24,899 5 4,98 0,00728 0,2012
110,003 | 65,224 | 44,779 5 8,96 0,00728 0,1228
110,003 | 65,621 44,382 5 8,88 0,00739 0,1228
135,571 | 83,659 | 51,912 5 10,38 | 0,00806 0,1020
259,938 | 168,341 | 91,597 5 18,32 0,00919 0,0559

2-MIB adsorpsiyonunda, WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 TAK’larina

ait Langmuir izoterm egrisi Sekil 6.21°de verilmistir.
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Sekil 6.21. WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 TAK ile 2-MIB
adsorpsiyonu i¢cin Langmuir izoterm egrisi

GSM adsorpsiyonu ile alakali yapilan hesaplamalara gore WOS PL 1000, Aquasorb MP 23
ve Aquasorb LP 39 TAK’larmin Langmuir izoterm sonuglari Cizelge 6.12, Cizelge 6.13 ve
Cizelge 6.14°te verilmistir.

Cizelge 6.12. WOS PL 1000 aktif karbonu GSM adsorpsiyonu Langmuir izoterm

uygulamasi
Co(ng/L) | Ce(ng/L) | Cx(ng/L) |m (mg/L) | ge(ng/mg) | Ce/ge |RL(dagilma sabiti)
42,597 9,908 32,689 5 6,54 0,00152 0,3184
68,236 | 16,569 | 51,667 5 10,33 0,00160 0,2258
117,224 | 30,704 | 86,520 5 17,30 0,00177 0,1451
117,224 | 30,568 | 86,656 5 17,33 0,00176 0,1451
141,924 | 41,712 | 100,212 5 20,04 0,00208 0,1230
267,793 | 90,750 | 177,043 5 35,41 0,00256 0,0470

Cizelge 6.13. Aquasorb MP 23 aktif karbonu GSM adsorpsiyonu Langmuir izoterm
uygulamast
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Co(ng/L) | Ce(ng/L) | Cx(ng/L) |m (mg/L) | e (ng/mg) | Celge | RL(dagilma sabiti)
42,597 12,326 30,271 ) 3,73 0,00331 0,1253
68,236 23,553 44,683 5 6,23 0,00378 0,0821
117,224 | 40,851 76,373 ) 10,98 0,00372 0,0495
117,224 | 40,267 76,957 5 11,01 0,00366 0,0495
141,924 | 50,304 91,620 5 13,94 0,00361 0,0412
267,793 | 105,727 | 162,066 5 26,06 | 0,00406 0,0223

Cizelge 6.14. Aquasorb LP 39 aktif karbonu GSM adsorpsiyonu Langmuir izoterm

uygulamasi
Co(ng/L) | Ce(ng/L) | Cx(ng/L) | m (mg/L) | ge(ng/mg) | Ce/ge | RL(dagilma sabiti)
42,597 | 24,482 | 18,115 5 3,10 0,00791 0,2513
68,236 | 41,522 | 26,714 5 4,98 0,00834 0,1733
117,224 | 72,768 | 44,456 5 8,96 0,00813 0,1087
117,224 | 73,034 | 44,190 5 8,88 0,00823 0,1087
141,924 | 92,710 | 49,214 5 10,38 0,00893 0,0915
267,793 | 187,509 | 80,284 5 18,32 0,01024 0,0507

GSM adsorpsiyonunda, WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 TAK’larina

ait Langmuir izoterm egrisi Sekil 6.22°de verilmistir.
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Sekil 6.22. WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 TAK ile GSM adsorpsiyonu
icin Langmuir izoterm egrisi

GSM adsorpsiyonunda, WOS PL 1000, MP 23 ve LP 39 TAK’larina ait Langmuir izoterm

katsayilar1 ise Cizelge 6.15°te verilmistir.

Cizelge 6.15. 2-MIB ve GSM adsorpsiyonunda, WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve
Aquasorb LP 39 TAK’larina ait Langmuir izoterm katsayilari

2-MIB GSM
Qm Ke R2 | %NSS | Onm KL R? %NSS

WOQOS PL 1000 86,21 |5,52 | 09216 | 0,0470 75,76 | 9,43 | 0,9713 | 0,0292
Aquasorb MP 23 1666,67 | 0,12 | 0,0368 | 0,0220 163,93 | 1,79 | 0,6660 | 0,0358
Aquasorb LP 39 64,94 |2,33|0,9449 | 0,0243 69,93 | 1,91 | 0,9088 | 0,0293

Aktif Karbon

Adsorpsiyon sisteminin tavsiye edilebilirligi o sistemin tersinmez olmasiyla iliskili
olmaktadir. Dagilma sabitinin 0’a yaklagmasi, tamamen ideal tersinmez durumu
gostermektedir (Ho ve Wang, 2004; Song ve digerleri, 2013). Cizelge 6.9, Cizelge 6.10,
Cizelge 6.11, Cizelge 6.12, Cizelge 6.13 ve Cizelge 6.14’te hesaplanan R degerlerinin 0-1
aralifinda olusu, ¢alisilan derisimler i¢in adsorpsiyonun elverisli olup olmamasi hususunda
bir olumsuzluk gdstermemistir. Ancak R? degerleri Langmuir izotermine uymadigimi

gostermistir.
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Yapilan hesaplamalara gore WOS PL 1000, MP 23 ve LP 39 toz aktif karbonlarinin Temkin
izoterm sonuglar1 Cizelge 6.16, Cizelge 6.17 ve Cizelge 6.18’de verilmistir.

Cizelge 6.16. WOS PL 1000 aktif karbonu 2-MIB adsorpsiyonu Temkin izoterm uygulamasi

Co(ng/L) | Ce(ng/L) Cx (ng/L) m (mg/L) | ge (ng/mg) In Ce
36,992 10,642 26,350 5 5,27 -4,54
61,147 19,146 42,001 5 8,40 -3,96
110,003 37,588 72,415 5 14,48 -3,28
110,003 37,741 72,262 5 14,45 -3,28
135,571 46,851 88,720 5 17,74 -3,06
259,938 | 100,428 159,510 5 31,90 -2,30

Cizelge 6.17. Aquasorb MP 23 aktif karbonu 2-MIB adsorpsiyonu Temkin izoterm

uygulamasi
Co(ng/L) | Ce(ng/L) Cx (ng/L) m (mg/L) | ge (Nng/mQ) In Ce
36,992 18,366 18,626 5 3,73 -4,00
61,147 30,019 31,128 5 6,23 -3,51
110,003 55,122 54,881 5 10,98 -2,90
110,003 54,973 55,030 5 11,01 -2,90
135,571 65,882 69,689 5 13,94 -2,72
259,938 | 129,640 130,298 5 26,06 -2,04

Cizelge 6.18. Aquasorb LP 39 aktif karbonu 2-MIB adsorpsiyonu Temkin izoterm

uygulamasi
Co(ng/L) | Ce(ng/L) Cx (ng/L) m (mg/L) | ge (ng/mg) In Ce
36,992 21,509 15,483 5 3,10 -3,84
61,147 36,248 24,899 5 4,98 -3,32
110,003 65,224 44,779 5 8,96 -2,73
110,003 65,621 44,382 5 8,88 -2,72
135,571 83,659 51,912 5 10,38 -2,48
259,938 | 168,341 91,597 5 18,32 -1,78
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2-MIB adsorpsiyonunda, WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 TAK’larina
ait Temkin izoterm egrisi Sekil 6.23’te, Temkin izoterm katsayilar1 ise Cizelge 6.19’da

verilmistir.
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Sekil 6.23. WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 toz aktif karbonu ile 2-MIB
adsorpsiyonu i¢in Temkin izoterm egrisi

Cizelge 6.19. 2-MIB adsorpsiyonunda, WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39
TAK’larina ait Temkin izoterm katsayilari

Aktif Karbon Kt R? %NSS
WOS PL 1000 11,51 0,9133 0,7372
MP 23 11,03 0,9019 0,7553
LP 39 7,27 0,9435 0,7162

Yapilan hesaplamalara gore WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39
TAK’larinin GSM adsorpsiyonu Temkin izoterm sonuglar1 Cizelge 6.20, Cizelge 6.21, ve
Cizelge 6.22°de verilmistir.



Cizelge 6.20. WOS PL 1000 aktif karbonu GSM adsorpsiyonu Temkin izoterm uygulamasi

Co(ng/L) | Ce(ng/L) Cx(ng/L) m (mg/L) | ge(ng/mg)| InCe
42,597 9,908 32,689 5 6,54 -4,61
68,236 16,569 51,667 5 10,33 -4,10
117,224 30,704 86,520 5 17,30 -3,48
117,224 30,568 86,656 5 17,33 -3,49
141,924 41,712 100,212 ) 20,04 -3,18
267,793 90,750 177,043 5 35,41 -2,40

Cizelge 6.21. Aquasorb MP 23 aktif karbonu GSM adsorpsiyonu Temkin izoterm

uygulamasi
Co(ng/L) | Ce(ng/L) Cx (ng/L) m (mg/L) |ge(ng/mg) | InCe
42,597 12,326 30,271 5 3,73 -4,40
68,236 23,553 44,683 5 6,23 -3,75
117,224 40,851 76,373 5 10,98 -3,20
117,224 40,267 76,957 5 11,01 -3,21
141,924 | 50,304 91,620 5 13,94 -2,99
267,793 | 105,727 162,066 5 26,06 -2,25

Cizelge 6.22. Aquasorb LP 39 aktif karbonu GSM adsorpsiyonu Temkin izoterm uygulamasi

Co(ng/L) | Ce(ng/L) Cx (ng/L) m (mg/L) |ge(ng/mg)| InCe
42,597 24,482 18,115 5 3,63 -3,71
68,236 41,522 26,714 5 5,34 -3,18
117,224 72,768 44,456 5 8,89 -2,62
117,224 73,034 44,190 5 8,84 -2,62
141,924 92,710 49,214 5 9,84 -2,38
267,793 | 187,509 80,284 5 16,06 -1,67

GSM adsorpsiyonunda, WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 TAK’larina

ait Temkin izoterm katsayilar1 ise Cizelge 6.23’de verilmistir.
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Cizelge 6.23. GSM adsorpsiyonunda, WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39
TAK’larina ait Temkin izoterm katsayilari

Aktif Karbon Kr R® %NSS
WOS PL 1000 | 12,77 0,9930 0,7340
MP 23 10,24 0,9010 0,7569
LP 39 6,07 0,9629 0,6760

GSM adsorpsiyonunda, WOS PL 1000, MP 23 ve LP 39 TAK’larina ait Temkin izoterm
egrisi Sekil 6.24°te verilmistir.

Benzer sekilde Ma ve digerleri (2019) de yaptiklar1 ¢calismada Temkin izotermini incelemis
ve 2-MIB ve GSM adsorpsiyonunda TAK numunelerinin uymadigini saptamistir. Kt
izoterm katsayisi 2-MIB i¢in 0,182; GSM i¢in 0,005 bulunmustur.
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Sekil 6.24. WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 toz aktif karbonu ile GSM
adsorpsiyonu i¢in Temkin izoterm egrisi

Yapilan hesaplamalara géore WOS PL 1000, MP 23 ve LP 39 toz aktif karbonlarinin 2-MIB
adsorpsiyonu Dubinin Radushkevich izoterm sonuglar1 Cizelge 6.24, Cizelge 6.25 ve

Cizelge 6.26°da verilmistir.



Cizelge 6.24. WOS PL 1000 aktif karbonu 2-MIB adsorpsiyonu Dubinin Radushkevich

izoterm uygulamasi

Co(ng/L) Ce(ng/L) Cx(ng/L) |m(mg/L)| ge(ng/mg) | InQe €2
36,992 10,642 26,350 5 5,27 1,66 | 110,89
61,147 19,146 42,001 5 8,40 2,13 84,48
110,003 37,588 72,415 5 14,48 2,67 58,87
110,003 37,741 72,262 5 14,45 2,67 58,74
135,571 46,851 88,720 5 17,74 2,88 51,61
259,938 100,428 159,510 5 31,90 3,46 30,65

Cizelge 6.25. Aquasorb MP 23 aktif karbonu 2-MIB adsorpsiyonu Dubinin Radushkevich

izoterm uygulamasi

Co (ng/L) Ce(ng/L) Cx(ng/L) |[m(mg/L)| ge(ng/mg) | InQe €2
36,992 18,366 18,626 5 3,73 1,32 | 86,23
61,147 30,019 31,128 5 6,23 1,83 | 66,85

110,003 55,122 54,881 5 10,98 2,40 | 46,60
110,003 54,973 55,030 5 11,01 2,40 | 46,68
135,571 65,882 69,689 5 13,94 2,63 | 41,44
259,938 129,640 130,298 5 26,06 3,26 | 25,06

Cizelge 6.26. Aquasorb LP 39 aktif karbonu 2-MIB adsorpsiyonu Dubinin Radushkevich

izoterm uygulamast

Co(ng/L) Ce(ng/L) Cx(ng/L) |m (mg/L)| ge(ng/mg) | Inge (5
36,992 21,509 15,483 5 3,10 1,13 79,70
61,147 36,248 24,899 5 4,98 1,61 60,12
110,003 65,224 44,779 5 8,96 2,19 41,72
110,003 65,621 44,382 5 8,88 2,18 41,55
135,571 83,659 51,912 5 10,38 2,34 | 35,08
259,938 168,341 91,597 5 18,32 2,91 20,07

2-MIB adsorpsiyonunda, WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 TAK’larina

ait Dubinin Radushkevich izoterm egrisi Sekil 6.25°te verilmistir.
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Sekil 6.25. WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 TAK’lar ile 2-MIB
adsorpsiyonu i¢in Dubinin Radushkevich izoterm egrisi

2-MIB adsorpsiyonunda, WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 TAK’larina
ait Dubinin Radushkevich izoterm katsayilar1 ise Cizelge 6.27’°de verilmistir.

Cizelge 6.27. 2-MIB adsorpsiyonunda, WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39
TAK’larina ait Dubinin Raduskevih izoterm katsayilar

Aktif Karbon K Om E (kJ/mol) | R? %NSS
WOS PL 1000 0,02 56,32 477 0,9860 0,0684
Aquasorb MP 23 | 0,03 50,82 4,01 0,9864 0,0724
Aquasorb LP 39 | 0,03 30,86 4,12 0,9928 0,0481
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Yapilan hesaplamalara gore WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 toz aktif
karbonlarinin GSM adsorpsiyonu Dubinin Radushkevich izoterm sonuglar1 Cizelge 6.28,

Cizelge 6.29 ve Cizelge 6.30°da verilmistir.

Cizelge 6.28. WOS PL 1000’in GSM adsorpsiyonu Dubinin Radushkevich izoterm

uygulamasi

Co(ng/L) | Ce(ng/L) Cx(ng/L) | m (mg/L) | ge (ng/mg) Inge €2

42,597 9,908 32,689 5 6,54 1,88 114,36
68,236 16,569 51,667 5 10,33 2,34 90,63
117,224 30,704 86,520 5 17,30 2,85 66,02
117,224 30,568 86,656 5 17,33 2,85 66,18
141,924 41,712 100,212 5 20,04 3,00 55,37
267,793 90,750 177,043 5 35,41 3,57 33,06

Cizelge 6.29. Aquasorb MP 23’iin GSM adsorpsiyonu Dubinin Radushkevich izoterm

uygulamasi
Co(ng/L) | Ce(ng/L) Cx(ng/L) | m(mg/L) | ge (ng/mQ) Inge €2
42,597 12,326 30,271 5 3,73 1,32 103,92
68,236 23,553 44,683 5 6,23 1,83 76,08
117,224 40,851 76,373 5 10,98 2,40 56,07
117,224 40,267 76,957 5 11,01 2,40 56,55
141,924 50,304 91,620 5 13,94 2,63 49,38
267,793 | 105,727 162,066 5 26,06 3,26 29,47

Cizelge 6.30. Aquasorb LP 39’un GSM adsorpsiyonu Dubinin Radushkevich izoterm

uygulamasi
Co(ng/L) | Ce(ng/L) Cx(ng/L) | m(mg/L) |Qge(ng/mg) Inge €2
42,597 24,482 18,115 5 3,62 1,29 74,56
68,236 41,522 26,714 5 5,34 1,68 55,52
117,224 72,768 44,456 5 8,89 2,19 38,72
117,224 | 73,034 44,190 5 8,84 2,18 38,62
141,924 | 92,710 49,214 5 9,84 2,29 32,55
267,793 | 187,509 80,284 5 16,06 2,78 18,22
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GSM adsorpsiyonunda, WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 TAK’larina
ait Dubinin Raduskevih izoterm katsayilar1 Cizelge 6.31’de; Dubinin Radushkevich izoterm

egrisi ise Sekil 6.26°da verilmistir.

Cizelge 6.31. GSM adsorpsiyonunda, WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39
TAK’larna ait Dubinin Raduskevih izoterm katsayilari

Aktif Karbon K Om E (kJ/mol) | R? %NSS
WOS PL 1000 0,02 64,75 4,94 0,9958 0,0341
Aquasorb MP 23 | 0,03 56,78 4,38 0,9819 0,0834
Aquasorb LP 39 0,03 24.47 4,36 0,9905 0,0460

4.00

3.50 e

°
3.00 RO
. e
2.50 o .
2 = -0.0263x + 3.1976
Z 2.0 Y TIY o YOS AT g
1.50
y = -0.0261x + 3.9208

1.00 R>=0.9819

0.50

0.00

0.00 20.00 40.00 60.00 80.00 100.00 120.00 140.00
£2
® WOS PL 1000 ® MP23 LP 39
--------- Dogrusal (WOS PL 1000) +++=+++-+ Dogrusal (MP 23) Dogrusal (LP 39)

Sekil 6.26. WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 TAK’lar ile GSM
adsorpsiyonu i¢in Dubinin Radushkevich izoterm egrisi

Dubinin Radushkevich adsorpsiyon izoterm denklemi kullanilarak aktif karbon
numunelerinin ortalama serbest adsorpsiyon enerjileri hesaplanmaktadir. Bu denklemden
faydalanilarak, adsorpsiyon olayinin kimyasal ve/veya fiziksel olarak gerceklestigi hakkinda
fikir edinilebilmektedir. Dubinin-Raduskevich izotermine gore, 5 mg/L toz aktif karbon
dozajinda WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 aktif karbonlarinin
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adsorpsiyon enerjisi 4,36-4,94 kJ/mol arasinda degismektedir. Bu degerler 8 kJ/mol’den
diisiik oldugundan adsorpsiyonda adsorbent ile adsorplanan madde arasindaki etkilesimlerin

fiziksel ¢ekim kuvvetlerinden kaynaklandigini gostermektedir.

GSM ve 2-MIB’nin WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 toz aktif karbonlar1
ile adsorpsiyonuna ait BET ve Redlich Peterson izoterm hesaplamalari da yapilmis ancak
Temkin izoterm hesaplamalari gibi bunlarin da R? ve normalize standart sapmalar1 agisindan

uygun olmadiklari tespit edilmistir.

6.2.2. Kinetik modeller

2-MIB ve GSM adsorpsiyonunun hizini belirlemek i¢in pseudo-first ve pseudo-second-order

kinetik modellerinin uygunlugu arastirilmistir.

Adsorpsiyon hizin1 gosteren kinetik hesaplamalardan elde edilen 2-MIB ve GSM
adsorpsiyonlarina ait kinetik model katsayilar1 Cizelge 6.32 ve Cizelge 6.33’te verilmis olup,
R? degerlerine gore pseudo-second-order kinetik modeli uygun bulunmustur. Yapilan tiim
caligmalar adsorpsiyonun biiylik bir kisminin ilk 15 dakikalik siirecte gerceklestigini

gostermektedir.

Cizelge 6.32. 2-MIB adsorpsiyonuna ait kinetik model katsayilari

WOS PL 1000 Aquasorb MP 23 | Aquasorb LP 39
k2 0,007 0,010 0,010
R? 0,998 0,988 0,994
Qe2 16,921 11,669 10,163
CJe2,NSS 0,021 0,004 0,014

Cozelti derisim degeri arttikca k hiz sabiti azalmaktadir. Cozelti derisimi arttikga hiz
sabitinin azalmasi, kinetigin 6nemli boyutta, adsorpsiyona giren maddelerin meydana gelen
kiitle transferine bagli oldugunu gostermektedir. 2-MIB giderimi i¢in k katsayis1 0,007-
0,010; GSM giderimi i¢inse 0,005-0,014 arasinda degismektedir.
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Cizelge 6.33. GSM adsorpsiyonuna ait kinetik model katsayilar1

WOS PL 1000 Aquasorb MP 23 | Aquasorb LP 39
k2 0,005 0,014 0,009
R? 0,993 0,999 0,991
Qe2 19,455 16,000 10,605
Oe2,NSS 0,012 0,002 0,026

2-MIB’nin adsorbent dozuna bagl olarak degisen kinetik model grafikleri Sekil 6.27°de
verilmistir. Kinetik grafiklerine bakildiginda 5 mg/L aktif karbon dozajinda en iyi
performans, 2-MIB adsorpsiyonunda sirasiyla Aquasorb LP 39, Aquasorb MP 23 ve WOS
PL 1000; GSM adsorpsiyonunda ise sirasiyla Aquasorb MP 23, Aquasorb LP 39 ve WOS
PL 1000 toz aktif karbonunda elde edildigi goriilmektedir.
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Sekil 6.27. 5 mg/L TAK dozajinin 2-MIB adsorpsiyonu kinetik grafikleri
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Sekil 6.28. 5 mg/L TAK dozajinin GSM adsorpsiyonu kinetik grafikleri

GSM’nin adsorbent dozuna bagh olarak degisen kinetik model grafikleri Sekil 6.28’de
verilmistir. Kinetik grafiklerine bakildiginda 5 mg/L aktif karbon dozajinda en iyi
performans, GSM adsorpsiyonunda sirasiyla Aquasorb MP 23, Aquasorb LP 39 ve WOS PL
1000 toz aktif karbonunda elde edildigi goriilmektedir.

Kinetik veriler ile model esitlikler, biitiin ortam kosullar1 ve aktif karbon numuneleri i¢in
irdelendiginde, tek bir modelin tiim adsorpsiyon olaymi biitiiniiyle ifade etmedigi
gozlenmistir. Numune cinsine ve ortam kosullarina gore degisikler gostermekle birlikte,
agirlikli olarak s6zde ikinci derece kinetik modelleri, 2-MIB ve GSM adsorpsiyonlarini iyi

bir sekilde ifade etmistir.

Calismamiza benzer Bong ve digerlerinin (2021) yaptiklar ¢caligmada karbon malzemeleri
GSM ve 2-MIB adsorpsiyonu i¢in birinci derece, ikinci derece ve Elovich kinetik model
parametreleri incelenmistir. Elovich modeli, MC1 ve MC: igin 2-MIB verilerine iyi uyum
saglarken, pseudo ikinci dereceden model, MCs ve W-PAC ig¢in olanlar1 etkin bir sekilde
temsil etmektedir. Pseudo birinci dereceden model, S-PAC ve C-PAC kullanilarak elde
edilen verileri dogru bir sekilde tanimlamistir. TAK’lar, karbon malzemelere kiyasla daha

hizli 2-MIB adsorpsiyonu sergilemektedir. C-PAC iizerindeki 2-MIB adsorpsiyonu en hizli
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sonucu vermistir (k1, 2-MIB = 0,596/dk). C-PAC kullanan 2-MIB adsorpsiyonunun ¢ogu,
sirastyla 15 ve 10 dakika i¢inde tamamlanmistir. Karbon malzemelerin 6zellikleri arasinda,
GSM ve 2-MIB'nin adsorpsiyon afinitesi sadece ii¢ faktorle iliskili olmustur: mikro gozenek
hacmi igin (R?=0,60), mezo gézenek hacmi igin (R?>=0,56 GSM) ve ortalama gozenek ¢ap1
icin (R?=0,50) olmustur. Bu, yiiksek mikro gdzenek hacminin, diisiik mezo gdzenek
hacminin ve karbon malzemelerinin kii¢iik ortalama gozenek ¢apinin GSM adsorpsiyonu

icin faydali oldugunu gostermistir.

Ma ve digerlerinin (2019) yaptiklar1 benzer bir ¢alismada ise 500 ng/L GSM ve 500 ng/L 2-
MIB seviyeleri i¢in adsorpsiyon kinetikleri incelendiginde pseudo ikinci dereceden modelle
elde edilen veriler dogru bir sekilde tanimlamis olup, k2, 2-MIB i¢in 0,012; GSM i¢in 0,019
tespit edilmistir. S6zde ikinci derece kinetik model, genel olarak kimyasal denge ve fiziksel
dengenin olmadigr durumu belirtirken kullanilmigtir. Bu kinetik model, iki reaksiyonun
gerceklestigini kabul eder; birincisi hizlidir ve dengeye ¢abuk ulasir, ikincisi yavas reaksiyon
olup uzun bir siire devam eder. Reaksiyonlar seri veya paralel olarak meydana
gelebilmektedir. Bu modelde baslangi¢ adsorpsiyon hizi (h=k2-qe) ¢esitli ¢alismacilar

tarafindan kullanilmistir.

Tiim bu ¢aligmalardan elde edilen sonuglar Kurtbogazi Baraji1 suyundaki 2-MIB ve GSM’in
WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 ile adsorpsiyonuna ait kinetik sonuglar1
degerlendirildiginde Aquasorb MP 23 ve WOS PL 1000’in daha hizli1 giderim sagladigi

goriilmektedir.

6.3. Kirletici Unsurlarin Adsorpsiyonuna Aktif Karbon Yiizey ve Gozeneklilik
Ozelliklerinin EtKisi

2-MIB ve GSM adsorpsiyonuna etki eden baslica degiskenler, aktif karbonun yiizey alani,
gbzenek hacmi ve gozenek boyut dagilimi gibi fiziksel ve yiizeyinde mevcut olan
fonksiyonel gruplar gibi kimyasal 6zellikleridir. Cizelge 6.34’te, WOS PL 1000, Aquasorb
MP 23 ve Aquasorb LP 39 TAK numunelerinin gdzenek 6zellikleri ve adsorpsiyon sonuglari

goriilmektedir.

Yiizeydeki fonksiyonel gruplar, 6zellikle oksijen i¢eren fonksiyonel gruplar, 2-MIB ve GSM

adsorpsiyonunda 6nemli rol oynamaktadir. Aktif karbon numunelerinin sahip olduklari
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yiizey alan, gdzeneklilik gibi 6zellikleri ile sahip olduklar1 fonksiyonel 6zelliklerin birlesik
etkisi, ortam kosullarina da bagli olarak 2-MIB ve GSM adsorpsiyonunu etkilemektedir.

Cizelge 6.34. Aktif karbon numunelerinin gézenek ve adsorpsiyon 6zellikleri

WOS PL 1000 | Aquasorb MP 23 | Aquasorb LP 39

Kt2-miB 204,41 200,68 90,72
E2-mis (kd/mol) 4,77 4,01 4,12
Ktcsm 228,61 197,11 58,09
Ecsm (kJ/mol) 4,94 4,38 4,36
Gozenek Capi 11,78 12,73 12,20
BET Yiizey Alani 807,8 798,7 1579,0
Mikropor Gozenek Alani 717,2 546,7 960,5
Mezopor Gozenek Alani 184,1 342,4 676,8
Mikropor Olmayan Gozenek Alan1 |189,4 353,2 691,7
Toplam Gozenek Hacmi 0,6477 0,7382 1,9030
Mikropor Gézenek Hacmi 0,2896 0,2542 0,4083
Mezopor Gozenek Hacmi 0,1652 0,2821 0,8866
Mikropor Olmayan G6zenek Hacmi | 0,1929 0,2019 0,6081

Aktif karbon i¢in onemli bir fiziksel 6zellik, sahip oldugu yiizey alanidir. Adsorpsiyon
kapasitesinin, genel olarak numunelerin yiizey alani arttik¢a arttig1 yoniinde bazi bulgular

mevcuttur (Noll, Gounaris ve Hou 1991).

Sekil 6.29, bu ¢alismada gbzlenen 2-MIB adsorpsiyonu, Sekil 6.30 ise GSM adsorpsiyonu
ile BET yiizey alan1 degerleri arasindaki iliskiyi gostermektedir.
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Sekil 6.29. 2-MIB adsorpsiyonu ile BET yiizey alanlari arasindaki iliski
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Sekil 6.30. GSM adsorpsiyonu ile BET ylizey alanlar: arasindaki iliski

Literatiirde yiizey alan1 biiyiidiikce adsorpsiyon kapasitesinin arttigina yonelik yaklagimlar
(Buarque ve Capelo-Neto 2015) olmasina ragmen hem 2-MIB hem de GSM adsorpsiyonu
acisindan degerlendirme yapildiginda; BET yiizey alani ile adsorpsiyon kapasitesi ters
iliskili olmustur. Aquasorb LP 39 numuneler igerisinde, en yiikksek BET yiizey alan1 degerine
sahip olmasina ragmen diger numunelerden daha diisiik adsorpsiyon géstermistir. Bunun

nedeni, Aquasorb LP 39 numunesinin kimyasal aktivasyon yontemi ile diisiik sicaklikta
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iiretilmis olmasindan kaynaklanan, diger numunelere gére daha genis bir gézenek boyut

dagilimina sahip olmus olmasi olabilir.

Nitekim mikro gézenek boyut dagilimina sahip WOS PL 1000 ve Aquasorb MP 23 TAK
numunelerinde ylizey alani ile 2-MIB ve GSM adsorpsiyonu arasinda dogrusal bir iligki
oldugu agik¢a goriilmektedir. Ayrica WOS PL 1000 ve Aquasorb MP 23’iin yiizey aktif
gruplarinin miktar olarak fazlaligi ve siddetinin Aquasorb LP 39’dan yiiksek olmasinin da
etkili oldugu diisiinlilmiistiir. Buna gore gézenek yapisi ve yiizey aktif gruplari, adsorpsiyon

kapasitesinde ylizey alanina gore daha etkili olmaktadir.

Adsorpsiyon olayinda, 6zellikle mikro gozenek hacminin 6nemli etkisi vardir (Newcomb,
Qafoku, Grate, Bailey ve De Yoreo 2017). Numunelerin mikro gézenek hacimleri ile 2-MIB
adsorpsiyon kapasitesi arasindaki iliski Sekil 6.31’de, GSM adsorpsiyon kapasitesi
arasindaki iligki ise Sekil 6.32°de verilmistir. Kimyasal aktivasyon yontemi ile iiretilmis olan
Aquasorb LP 39 aktif karbon numunesinin mikro gozenek hacmi ile 2-MIB ve GSM

adsorpsiyon miktar1 arasinda ters orantil bir iligski oldugu agikca goriilmektedir.

Fiziksel aktivasyon yontemi ile iiretilmis aktif karbon numunelerinde farkli ve genis gbzenek
boyut dagilimma sahip olmalar1 nedeniyle bdyle bir davranim goriilmemistir. Ozellikle
Aquasorb LP 39 TAK numunesinin toplam hacim ve mikropor gézenek hacmi degerleri,
diger numunelerden daha fazla olmasina ragmen 6nemli 6l¢iideki mezopor ve makropor
gozenek yapisi etkisiyle 2-MIB ve GSM adsorpsiyonunun daha diisiik seviyelerde

gergeklesmis oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.31. 2-MIB adsorplama kapasitesi ile mikropor gozenek hacimleri ile arasindaki iliski
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Sekil 6.32. GSM adsorplama kapasitesi ile mikropor gozenek hacimleri ile arasindaki iligki

Aktif karbon numunelerinin toplam gézenek hacimlerinin 2-MIB ve GSM adsorpsiyon
kapasitelerini ne sekilde etkiledigi de incelenmistir. Sekil 6.33 ve Sekil 6.34’te toplam
gozenek hacmi ile 2-MIB ve GSM adsorplama kapasitesi arasindaki iliski goriilmektedir.
Mikro gozenekli aktif karbon numunelerinde adsorpsiyon miktari ile toplam gézenek hacmi
arasinda bir iliski oldugu agikca goriilmektedir. Benzer davranim genis gozenek boyut
dagilimli numunelerde goriilmemistir. Kimyasal aktivasyon ile iiretilen numunelerin toplam

gozenek hacmi degerleri, fiziksel aktivasyon ile firetilen numunelerden daha fazla
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olmaktadir (Orbak, 2009). Ancak buna ragmen 2-MIB ve GSM adsorplama kapasiteleri daha
azdir.
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Sekil 6.33. 2-MIB adsorpsiyon kapasitesi ile toplam gozenek hacimleri arasindaki iligki
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Sekil 6.34. GSM adsorpsiyon kapasitesi ile toplam gézenek hacimleri arasindaki iliski

Sekil 6.35’te 2-MIB adsorpsiyon miktar1 ile mezopor gozenek hacmi ve Sekil 6.36’da GSM
adsorpsiyon miktar1 ile mezopor gézenek hacmi arasindaki iliski verilmistir. Mezopor

gozenek hacmi ile 2-MIB ve GSM adsorpsiyonu arasinda ters iliski oldugu hemen
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goriilebilmektedir. Mezopor goézenek hacmi arttikga adsorpsiyon miktar1 azalmaktadir.
Adsorplanan madde molekiiliine benzer biiyiikliige sahip kiigiik gézeneklerin adsorpsiyon

kuvvetlerini artirmak suretiyle adsorpsiyon potansiyelinin artisina sebep oldugu
belirtilmektedir.
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Sekil 6.35. 2-MIB adsorpsiyon miktari ile mezopor gézenek hacmi
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Sekil 6.36. GSM adsorpsiyon miktari ile mezopor gézenek hacmi
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Mikro gozenek hacmi ve BET ylizey alani degerleri yiiksek olan Aquasorb LP 39 TAK
numunesinin 2-MIB ve GSM adsorpsiyon miktari digerlerinden daha diisiik gergeklesmistir.
Bunun nedeni, genis gézenek boyut dagilimi ile agiklanabilmekle birlikte, yiizey fonksiyonel
gruplarindan da kaynaklanabilecegi disiiniilmektedir. Bir numunenin adsorpsiyon
kapasitesi sadece adsorbanin yapisal gézenek dagilimi ile degil, ayn1 zamanda yiizeyin

kimyasal yapist ile de iligkilidir.

Asghar ve digerlerinin (2015) yaptiklar1 c¢alismada kullandiklar1 adsorbanlarin kristal
boyutlar1 24 ila 51 nm (aktif karbon (43.5 nm), Fe-TiO2 (38.5 nm) ve Pt-TiO2 (41.6 nm))
araligindaydi. Test edilen ii¢ adsorban i¢in BET yiizey alanlar1 sirasiyla Pt-TiO», Fe-TiO2 ve
aktif karbon icin 567 m?/g, 423 m?/g ve 274 m?/g olmustur. Daha kiigiik boyut ve daha genis
yiizey alam (567 m?/g) ile daha fazla yiizey fonskiyonel grubuna sahip olan Pt-TiO2'nin

adsorbsiyon kapasitesi daha yliksek olmustur.

Yaptigimiz ¢aligmada ise daha kiiciik boyut, daha az mikro veya mezopor yapida olmayan
gozenek hacmi ve daha fazla yiizey fonksiyonel grubuna sahip olan WOS PL 1000 TAK
numunesi daha fazla adsorbsiyon kapasitesine sahip olmustur. Bunun baslica nedeninin
ylizeydeki etkilesim giiciinii ve adsorpsiyon kapasitesini etkileyen eslenmemis elektron,
tamamen doymamis degerlilik ve/veya yiizey gruplarindan kaynaklanmaktadir. 2-MIB ve
GSM polar ugucu organik maddeler oldugundan, adsorpsiyon i¢in gerekli adsorbandaki aktif

kisimlar apolar karakterli olmalidir.

Bong ve digerlerinin (2021) ¢alismamiza benzer yaptiklart ¢alismada; BET ylizey alam
degerleri sirasiyla karbon malzeme i¢in 1488 m?/g, W-PAC kodlu TAK igin 1222 m?/g ve
C-PAC kodlu TAK igin ise 1216 m?/g tespit edilirken; karbon malzemelerin bir digeri igin
BET yiizey alam1 sadece 256 m?/g'dir. Toplam gdzenek hacmi ise su sirayla azalir: MC3 >
W-PAC > MC2 > MC1 > C-PAC > S-PAC. Bununla birlikte, C-PAC kodlu TAK, segilen
karbon malzemeler arasinda en yiiksek mikro gézenek hacmine (0,45 cm®/g) ve en diisiik
ortalama gozenek capma (2.84 nm) sahip olmustur. Karbon malzemelerin mezo
gozeneklilikleri %81'1 asarken, bunu W-PAC (%63,5) takip etmis ve en diisiik degere ise C-
PAC (%16,9) sahip olmustur. En yiiksek maksimum adsorpsiyon kapasiteleri, hem
damitilmig suda hem de nehir suyunda C-PAC (1485.06 pg/g) kullanildiginda elde
edilmistir. C-PAC, yiiksek mikro gdzenek hacmine (0,45 cm®g), diisiik mezo gdzenek
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hacmine (0,11 cm®/g) ve optimum adsorpsiyon kosullar1 saglayan kiiciik, dar gdzenek

boyutu dagilimina sahiptir.

Bazik gruplar, ylizey oksijen gruplar1 ve azot i¢eren gruplar ile iliskilidir (Rubel ve Stencel,
1997; Kisamori ve digerleri, 1994). TAK numunelerine ait FTIR analiz sonuglarina gore,
kimyasal aktivasyon islemi sonucunda olugsan Aquasorb LP 39 TAK numunesinin bazik
igerigi artmistir. En diisiik 2-MIB ve GSM adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi, bazik
iceriginin yiiksek olmasi ile de agiklanabilir. Numunelerin amin, karboksilik ve hidroksilik

yiizey gruplari igerigi ve siddeti arttikca 2-MIB ve GSM adsorpsiyon miktarlar1 artmistir.

Coelho ve digerleri (2020), tic GAK numunesi ile GSM giderimi {izerine yaptiklar
calismada mezopor hacmi en yiiksek olan 6rneklerin en fazla GSM adsorplama kapasitesine
sahip olduklarini tespit etmislerdir. Yapmis oldugumuz calismada da mezopor gozenek
hacmi yiiksek olan TAK numuneleri kullanilmis ancak en yiliksek hacme sahip olan

Aquasorb LP 39°’un GSM adsorplama kapasitesi en diisiik olmustur.

Calismamiza benzer sekilde Miyun (Pekin, Cin) rezervuarina ait hamsuda 5 farkl toz aktif
karbon numunesiyle gergeklestirilen 2-MIB ve GSM giderim galismasinda, meyve kabugu
bazli karbon numunesi, odun ve komiir bazli karbonlardan daha yiiksek adsorplama
gostermistir. Bu sonu¢ TAK iirliniiniin en yiiksek mikropor hacmine sahip olmasina
baglanmistir (Yu, Yang, Lin ve Guoa, 2007). Bizim g¢alismamizda da mikro ve mezo
gbzenek hacmi yiiksek ve makro goézenek hacmi diisilk olan TAK numuneleri daha iyi

adsorbsiyon saglamistir.

Karanfil, Kitis, Kilduff ve Wigton (1999) 10 farkli GAK ile 4 COK (PMA, HA, AHA, FA)
izolat1 ve 4 ylizey suyu dogal organik malzemesinin (DOM) adsorpsiyonunda karbon yiizey
kimyasinin ve gozenek yapisinin roliinii arastirmislardir. Sonu¢ olarak PMA ve FA'nin,
kimyasal aktive karbonlarla adsorpsiyon izotermleri benzer olurken AHA'nin adsorpsiyon
kapasitesi daha diisiik ¢ikmistir. Bu durumun benzer molekiiler boyutuna ve yapilarindaki
karboksilik asitlerin  varligi ile AHA'nmin kismen daha biiyiikk olan boyutundan

kaynaklanmistir.

Yine ayn1 ¢aligmada GAK yiizeyi HNOs ile oksitlendiginde, Freundlich katsayis1 diismiis ve

adsorpsiyon azalmistir. Oksitlenmis karbon numunelerinin 650°C'de 1s1l islemle gazi
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giderildiginde ise adsorpsiyon artmistir. Karbonlarin gazdan arindirilmasiyla asidik yiizey
gruplar1 ortadan kaldirildiginda, yilizey hidrofobik ve daha az negatif yiiklii hale geldiginden
bu bilesiklerin adsorpsiyonu artmistir.

Benzer bir ¢alismada Karanfil ve Kilduff (1999) yaptiklar1 ¢alismada TCE ve TCB
gideriminde komiir ve ahsap bazli graniil aktif karbon adsorpsiyonunu incelediklerinde
komiir bazli aktif karbonun mikropor goézenekleri ile daha fazla giderim sagladigini
belirlemislerdir. Karbon numunelerinin kimyasal aktivasyonu karbon ylizeyini hidrofilik ve
negatif yiiklii yapan C-O asidik ylizey gruplarinin artmasini saglamistir. Karbon ylizeyinin
hidrofilikligindeki artis gozenek girisleri etrafinda su kiimelerinin olugmasina neden olurken
karbon ylizeyinin negatif yiikii, karbon yiizeyi ile dogal organik madde molekiilleri
arasindaki cekici etkilesimlerini azaltmistir. Bu faktorlerin her ikisi de bu bilesiklerin

oksidasyon iizerine adsorpsiyonunu azaltma egilimindedir.

Tiim g¢alismalarin sonucu olarak GAK adsorpsiyon kapasitesinin iki parametre tarafindan
belirlendigini 6ne siirmiislerdir: gdzenek boyutu ve karbonun yiizey asiditesi. Ilki,
adsorpsiyon i¢in bir gbzenek varligini belirlerken ikincisi, karbon yiizeyi ile dogal organik
madde molekiilii arasindaki ¢ekici etkilesimleri belirlemektedir. Bu tespit yaptigimiz
calismada WOS PL 1000 ve Aquasorb MP 23’iin mikro ve mezo gdzenek hacmi daha diisiik

olmasina ragmen adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek olusunu agiklamaktadir.

Karbonlarin gazdan arindirilmasiyla asidik yiizey gruplart ortadan kaldirildiginda yiizey
hidrofobik ve daha az negatif yiiklii hale gelmektedir. Boylece bu bilesiklerin adsorpsiyonu
artmaktadir. Bu nedenle Karanfil ve Kilduff dogal organik maddeler i¢in graniil aktif
karbonun adsorpsiyon kapasitesinin gdzenek boyutu ve karbonun yiizey asiditesi tarafindan
belirlendigini 6ne siirmiislerdir. Gozenek boyutu adsorpsiyon igin bir gézenek varligini
belirlerken yiizey asiditesi karbon ylizeyi ile dogal organik madde molekiilii arasindaki

cekici etkilesimleri belirlemektedir (Karanfil ve Kilduff, 1999).

Oda, Yamashita, Minoura, Okamoto ve Morimoto (2006) ticari olan alt1 aktif karbon ve
bunlarin degisen miktarda yiizey asidik gruplari igeren 1s1l islem gormiis iirlinleri iizerinde
fenoliin adsorpsiyon izotermlerini belirlemislerdir. Yiizey asiditesi yiiksek olan karbonlar
daha az miktarda fenol adsorplamiglardir ve karbon numuneleri 800°C’de 1s1l igleme tabii

tutuldugunda adsorpsiyon artmistir. Isil islem karbonlarin fiziksel 6zelliklerinde kayda deger
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bir degisiklik olmaksizin toplam yiizey asitligini azaltmistir. Bu da asidik yiizey gruplarinin

varliginin fenol adsorpsiyonunu azalttigin1 gostermistir.

Lee, Snoeyink ve Crittenden (1981) hiimik asidin kimyasal olarak modifiye edilmis ticari
bir aktif karbonla adsorpsiyonun belirlenmesinde ©onemli oldugunu tespit etmis ve
Freundlich izotermini uygulamislardir. Caligma sonucunda adsorpsiyon sabiti gdzenek
hacmi ile dogru orantili olarak artis gostermistir. Yapmis oldugumuz ¢alismada adsorpsiyon

kapasitesi ile gézenek hacmi arasinda bir orant1 saptanmamustir.

Benzer bir calismada Nowack ve Cannon (1997) 2-MIB’nin dogal sulardan linyit bazli aktif
karbon kullanilarak giderimini incelemislerdir. Aktif karbona 1s1l islem uygulandiginda 2-
MIB adsorpsiyonu %60°tan %75’e ¢ikmustir. Farkli karbonlarin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri, gézenek boyutu dagilimindaki degisikliklerin ve C-O yiizey gruplarinin nispi
miktarlarinin, 2-MIB’nin artan adsorpsiyonundan sorumlu olan énemli faktorler oldugunu
ileri stirmislerdir. Organik maddelerin aktif karbonla adsorpsiyonunda suda bulunan
organik bilesikler polar olabilecegi gibi apolar da olabilmektedir ve bu nedenle
mekanizmada sadece elektrostatik etkilesimler degil ayn1 zamanda dagitict etkilesimler de
onemli bir rol oynamaktadir. Baz1 durumlarda ise maddeler arasindaki hidrojen bagi 6nemli

olmaktadir.

Biiyiik molekiiler boyutlara sahip olan fakat ayn1 zamanda molekiillerinde polar gruplara
sahip hiimik asit ve lipidler gibi organik maddelerin adsorpisyonu karbonlardaki gdzenek
boyutu dagilimina ve karbon yiizey ylkiiniin dogasina baghdir. Gozenek boyutu
adsorpsiyon i¢in gdzenek kullanilabilirligini belirlerken; yilizey yiikii karbon yiizeyi ile
molekiil arasindaki elektrostatik etkilesimleri belirlemektedir. Bir¢ok dogal organik
maddenin boyutu 3 nm olup, mezopor gézenekler tarafindan tutulmaktadir(Newcombe ve
Dixon, 2006).

WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39’un gozenek boyut dagilimina gore
adsorpsiyon kapasitelerinin degerlendirmesi yapilacak olursa mikropor ve mezoporlardan
olusan WOS PL 1000 ve Aquasorb MP 23 toz aktif karbonlarinin daha iyi sonu¢ verdigi

yapilan ¢alismada degerlendirilmistir.
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Karbonlarin giderim verimlerinin ayn1 zamanda yiizey gruplarindaki oksijenli bilesiklerin
varligindan da etkilendigi diistiniilmektedir. FTIR analizlerine gére WOS PL 1000 ve
Aquasorb MP 23 toz aktif karbonlarmin ikisinde de 2351 cm™’de goriilen siddetli sinyalin
karbondioksit grubu (O=C=0) bag1 gerilme absorpsiyonuna, WOS PL 1000 toz aktif
karbonunda bulunan 1555 cm™’deki siddetli sinyalin nitro bilesigi (N-O) ve Aquasorb MP
23 toz aktif karbonuna ait olan 1228 cm™’deki vinil eter (C-O) sinyaline ait oldugu

diistiniilmektedir.

Literatiir incelemesi yapildiginda yaptigimiz calismaya benzer 6rnegin hidrofobik yapida bir
madde olan fenoliin aktif karbonlar tarafindan adsorpsiyonunun karbonlar tizerindeki
karbon-oksijen yiizey gruplarmin varligindan da etkilendigi bulunmustur. Radeke ve
arkadaslar1 (1989), karbonun gazdan arindirilmasiyla fenol adsorpsiyonunun arttigini, bunun
da karbonun fiziksel 6zelliklerinde kayda deger bir degisiklik olmaksizin yiizey asitligini

azalttigin1 bildirmistir.

Graham (1955) diisiik fenol konsantrasyonlarinda adsorpsiyon iizerinde c¢alistiklarinda
yiizey oksit karbon gruplarinin fenol adsorpsiyonu iizerindeki olumsuz etkisini bildirmistir.
Ancak bir bagka calismada nispeten daha yiiksek konsantrasyonlarda calisirken, bdyle bir
etki gbézlemlenmemis ve yiizey oksitlerinin olumsuz etkisi, van der Walls ¢ekim
kuvvetlerinin azalmasinin bir sonucu olarak grafit benzeri tabakalarin n elektron baginin
tiilkenmesine baglanmistir. Yine bir baska arastirmada laboratuvar ortaminda molekiiler
oksijen varliginda sulu c¢ozeltilerden aktif karbonlar tarafindan fenoliin adsorpsiyonunun,
karbonun adsorpsiyon kapasitesinde ii¢ kat artigla sonuglandigini bulmuslardir. Bu sonug,

karbon yiizeyinde oksijenin neden oldugu polimerizasyon reaksiyonlarina baglanmaistir.

Calismamizdan farkli olarak Yu ve digerleri (2007), TAK’lar1 kullanirken 2-MIB ve GSM
adsorpsiyonunu etkileyen ana faktoriin mikro gézenek hacmi oldugunu belirlemislerdir.
GSM ve 2-MIB i¢in adsorpsiyon kapasiteleri, TAK lar i¢in karbon malzemelere gore daha
yiiksek olmustur ciinkii baskin bir mezopor yapisi kiigiik molekiillerin (1 nm'den az)
adsorpsiyonunu engelleyebilmistir (Newcombe ve Dixon, 2006). Kurtbogaz1 Baraj suyunda
2-MIB ve GSM adsorpsiyonu ¢alismasinda mikro ve mezo gozenek hacminin yiiksek olmasi

adsorpsiyon kapasitesini arttirmamastir.



120

Ayni c¢alismada genel olarak, en iyi GSM ve 2-MIB adsorpsiyon kapasiteleri, karbon
malzemeler arasinda en yiiksek mikro gézenek hacmine (0,45 cm®/g) ve en diisiik mezo
gozenek hacmine (0,11 cm®/g) sahip olan C-PAC kullanilarak elde edilmistir. C-PAC ayrica
GSM ve 2-MIB adsorpsiyonu i¢in en uygun kosullar1 saglayan kiiclik ve dar bir gozenek
boyutu dagilimina sahip olmustur. Ikinci en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, C-PAC'ninkine
(2,84 nm) benzer bir ortalama goézenek ¢apina (2,89 nm) sahip olan S-PAC igin gozlenmistir.
Onceki ¢alismalar, W-PAC'den daha hidrofobik bir yiizeye (daha diisiik oksijen igerigi)
sahip oldugundan, C-PAC'nin 2-MIB i¢in daha yiiksek bir adsorpsiyon afinitesine sahip

oldugunu gostermistir.

Ayrica Greenwald ve digerleri (2015), 2,3-3,2 nm araligindaki gdzenek hacimlerinin
hindistancevizi bazli GAK fiizerindeki 2-MIB adsorpsiyonu ile yiiksek oranda iligkili
oldugunu bildirmistir. Bu nedenle, GSM ve 2-MIB adsorpsiyonu, biiyiik bir mikro gézenek
hacmine sahip C-PAC kullanilarak 6nemli dlgilide arttirilabilmistir.

Sonug olarak; 6zellikle mezo gézenek hacmi yiiksek olan toz aktif karbonlarin 2-MIB ve
GSM’nin adsorpsiyon yontemi ile arittiminda etkin ve verimli bir adsorbent olarak
kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Buna ragmen bizim yaptigimiz ¢alismada gozenek
hacmi ile adsorpsiyon kapasitesi arasinda direk bir oranti bulunamamis olup, spesifik
kirleticilerin su kaynaklarindan gideriminde 6zellikle adsorban maddenin gozenek boyut

dagilimi ve ylizey aktif madde 6zelliklerinin de etkili oldugu saptanmustir.
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7. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada; Kurtbogazi1 Baraji hamsuyundan 2-MIB ve GSM’in giderimi amaciyla ticari
olarak tretilen WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Agquasorb LP 39 TAK’lar
kullanilmistir. Calisma kapsaminda kullanilan TAK’larin 6zellikleri belirlenmis ve temas
stiresi, Kirletici baslangi¢ konsantrasyonu, adsorban dozu ve adsorban boyutu gibi
parametrelerdeki degisimlerin kirletici giderme verimine etkisi arastirilmistir. Ayrica elde
edilen sonuglarin adsorbsiyon izotermleri ve kinetik modellere uygunlugu

degerlendirilmistir.

Kimyasal aktivasyon yontemi ile iiretilmis olan Aquasorb LP 39’un daha genis aralikta,
farkl gozenek agikligina sahip bir yapida oldugu; buhar aktivasyonu ile iiretilen WOS PL
1000 ve Aquasorb MP 23’iin ise daha tekdiize gozenek agikligina sahip bir yapidan olustugu
anlagilmaktadir. Kimyasal aktivasyon ile iiretilen aktif karbon numunesi Aquasorb LP 39’un
genis bir gozenek acgikligi verecek sekilde davranim gdstermesine ragmen, etkin gdzenek
acikliginin merkezi daha biiyiik bir degere dogru kaymistir. Bu durum, Aquasorb LP 39
numunesinde olusan mikro gézenek yapinin, 6zel uygulamalar i¢in tercih edilmeyecek ¢oklu

gozenek acikligina sahip bir davranim gosterdigi seklinde ifade edilebilir.

Buhar aktivasyon yontemiyle iiretilen aktif karbon numunelerinin, toplam godzenek
hacminin yaklasik %70’1 gibi 6nemli 6l¢iide, mikropor ve mezopor gozenek hacmine sahip
oldugu goriilmektedir. Kimyasal aktivasyon ile liretilen numunelerin mikropor ve mezopor
gozenek hacminin ise %60 seviyelerinde yine azimsanmayacak miktarlarda oldugu tespit
edilmistir. Buna gore; toplam gozenek hacmi gelisimi daha diisiik olmasina ragmen; yiiksek
sicaklikta buhar aktivasyon uygulanan TAK numunelerinin mikropor ve mezopor gézenek
gelisimi kimyasal uygulanarak elde edilen aktif karbon numunelerinden daha fazla
olmustur. Bu durum, fiziksel aktivasyon Oncesinde diisiikk sicaklikta havasiz ortamda
yapilan karbonizasyon islemi ile birlikte ucucu maddelerin uzaklastirilmis ve daha

gozenekli bir yap1 elde edilmis olmasidir.

TAK numunelerine ait BET analizlerine gére WOS PL 1000 ve Aquasorb MP 23 Tip |,
Aquasorb LP 39 ise Tip II izoterm egrisine uygun davranmistir. Tip I izotermler daha gok

mikro gozeneklere sahip adsorbentlerde goriiliirken, Tip II izotermler ise daha ¢ok makro
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gozeneklere sahip adsorbentlere uygundur. Bu farkliligin hem aktif karbonlarin tretildigi
hammaddeden hem de Aquasorb LP 39’un 600 °C sicaklikta kimyasal aktivasyonla, WOS
PL 1000’in 800 °C’ta ve Aquasorb MP 23’tin 900 °C sicaklikta buhar aktivasyonla

iiretilmesinden kaynaklandig diistiniilmektedir.

TAK numunelerine ait FTIR analizlerine gore, kimyasal aktivasyon islemi uygulanmis olan
Aquasorb LP 39 TAK numunesinin karboksilik ve hidroksilik ylizey gruplarinin gesitliligi,
fiziksel aktivasyon ile tretilen WOS PL 1000 ve Aquasorb MP 23 aktif karbon
numunelerine gore daha fazla olmasina ragmen 1s1ma siddetlerine gore miktarlari daha
azdir. Adsorpsiyon etkilesimini saglayan gruplarin karboksilik ve hidroksilik gruplar oldugu
ve bu gruplarin kati yilizeyinde bulundugu belirtilmektedir.

TAK numunelerinin adsorpsiyon kapasitesi zamanin bir fonksiyonu olarak arastirilmistir.
100 ng/L 2-MIB ve 100 ng/L GSM derisimine sahip ¢6zeltilerden, sabit sicaklikta 2-MIB ve
GSM’in zamana bagli olarak adsorpsiyon davranimi, kullanilan TAK’lar 5, 10, 20 ve 40
mg/L dozajlar1 igin incelenmistir. Ilk 15 dakika icerisinde adsorbsiyon kapasitesinde énemli
bir degisim oldugu, daha sonraki siirelerde ise adsorpsiyonun yavaglayarak devam ettigi
goriilmustiir. Adsorpsiyonda toplam adsorplanan 2-MIB miktarinin WOS PL 1000 i¢in %
42,6’s1; Aquasorb MP 23 i¢in % 34,3’ ve Aquasorb LP 39 i¢in % 26,1°1 ilk 15 dakika
icerisinde gergeklesmistir. 15 dakikadan sonraki zaman dilimlerinde 2-MIB adsorplama

hizinda yavaglama olmustur.

Adsorpsiyonda toplam adsorplanan GSM miktarinin WOS PL 1000 icin % 48,5°1;
Aquasorb MP 23 igin % 52,3l ve Aquasorb LP 39 igin %231 ilk 15 dakika igerisinde
gerceklesmis ve sonrasinda adsorplanan GSM miktarinda yavaslama olmustur. Hem 2-
MIB hem de GSM adsorpsiyon hizinda yasanan bu yavaglamanin, zamanla aktif karbon
iizerinde adsorplanan diger iyonlar ile ¢ozelti icerisindeki 2-MIB ve GSM arasindaki
elektrostatik engelden ve adsorban yigin fazinda ¢oziinen maddenin yavas gbézenek

diflizyonundan kaynaklandig1 diistiniilmistiir.

2-MIB gideriminde WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 TAK’larinin
konsantrasyonlarindaki artis beklenildigi lizere adsorpsiyon kapasitesinde azalmaya neden

olmustur. Bu durumun sebebi, TAK konsantrasyonun artmastyla kullanilabilir aktif bolge
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sayisinin artmasi ve bu bolgelerin doymadan kalmasi, 2-MIB ile adsorbent yiizeyindeki aktif
bolge oraninin artmasi, ortamda yeteri kadar 2-MIB bulunmamasi olarak diigiiniilmiistiir.
Calisma siiresinin sonunda, TAK’lara adsorplanan 2-MIB miktarlar farklidir. Bu farklilik,
numunelerin yiizey alani, gézenek yapisi ve/veya ylizey gruplarindaki olasi farkliliklardan

kaynaklanmaktadir. Benzer sonuglar GSM gideriminde de goriilmiistiir.

Baslangig 2-MIB ve GSM konsantrasyonundaki farklilik adsorpsiyon kapasitesinde
degisime sebep oldugu goriilmektedir. Diisiik ¢ozelti derisimlerinde adsorplanan madde,
karbon ylizeyindeki aktif bolgelerde daha iyi tutunmaktadir. Bu durum adsorpsiyonun
gerceklestirildigi tiim aktif karbon numuneleri i¢in acgik¢a goriilmektedir. Diisiik baslangig
konsantrasyon degerleri i¢in adsorpsiyon yilizdesi %65-85 (yaklasik 50 ng/L) arasinda
degisim gostermistir. Yiizey oksijen komplekslerinin sayisinin artmasi ve fazla olusu,
adsorpsiyon aktif bdolgelerini arttirmakta ve bu durum da adsorpsiyon prosesini

hizlandirmaktadir.

Hem 2-MIB hem de GSM adsorpsiyonu agisindan degerlendirme yapildiginda; BET yiizey
alani ile adsorpsiyon kapasitesi ters iliskili olmustur. Aquasorb LP 39 numuneler igerisinde,
en yiikksek BET yiizey alan1 degerine sahip olmasina ragmen diger numunelerden daha diisiik
adsorpsiyon gostermistir. Bunun sebebinin, Aquasorb LP 39 numunesinin diger numunelere
gore daha genis bir gdzenek boyut dagilimina sahip olmasi olarak goriilmektedir. Mikro
gozenek boyut dagilimina sahip WOS PL 1000 ve Aquasorb MP 23 TAK numunelerinde
ylizey alani ile 2-MIB ve GSM adsorpsiyonu arasinda dogrusal bir iliski oldugu acikca
goriilmektedir. Ayrica WOS PL 1000 ve Aquasorb MP 23’iin yiizey aktif gruplarinin miktar
olarak fazlaligi ve siddetinin Aquasorb LP 39’dan yiiksek olmasinin da bu durum tizerinde
etkili oldugu diistiniilmiistiir. Buna gore gdzenek yapisi ve ylizey aktif gruplari, adsorpsiyon

kapasitesinde yiizey alanina gore daha etkili olmaktadir.

Kimyasal aktivasyon yontemi ile tiretilmis olan Aquasorb LP 39 aktif karbon numunesinin
mikro gozenek hacmi ile 2-MIB ve GSM adsorpsiyon kapasitesi arasinda ters orantili bir
iliski oldugu acik¢a goriilmektedir. Fiziksel aktivasyon yontemi ile liretilmis aktif karbon
numunelerinde farkli ve genis gdzenek boyut dagilimina sahip olmalari nedeniyle boyle bir
davranim goriilmemistir. Ozellikle Aquasorb LP 39 TAK numunesinin toplam hacim ve

mikropor gézenek hacmi degerleri, diger numunelerden daha fazla olmasina ragmen énemli
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olgiideki mezopor ve makropor gozenek yapisi etkisiyle 2-MIB ve GSM adsorpsiyonunun

daha diisiik seviyelerde gerg¢eklesmis oldugu diistiniilmektedir.

Toplam gozenek hacmi ile 2-MIB ve GSM adsorplama kapasitesi arasindaki iliski
incelendiginde mikro gozenekli aktif karbon numunelerinde adsorpsiyon miktari ile toplam
gozenek hacmi arasinda bir iligki oldugu acik¢a goriilmektedir. Benzer davranim genis
gbzenek boyut dagilimli numunelerde goriilmemistir. Kimyasal aktivasyon ile iiretilen
numunelerin toplam gozenek hacmi degerleri, fiziksel aktivasyon ile {iretilen numunelerden

daha fazla olmasina ragmen 2-MIB ve GSM adsorplama kapasiteleri daha azdir.

2-MIB ve GSM adsorpsiyon miktari ile mezopor gozenek hacmi arasindaki iliski verilmistir.
Mezopor gozenek hacmi ile 2-MIB ve GSM adsorpsiyonu arasinda ters iligski oldugu hemen
goriilebilmektedir. Mezopor gbézenek hacmi arttikga adsorpsiyon miktari azalmaktadir.
Adsorplanan madde molekiiliine benzer biiyiikliige sahip kiigiik gdzeneklerin adsorpsiyon
kuvvetlerini artirmak suretiyle adsorpsiyon potansiyelinin artisina sebep oldugu

belirtilmistir.

2-MIB adsorpsiyonunda WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 TAK
numunesi i¢in genel olarak Freundlich ve Dubinin Radushkevich izoterminin; adsorpsiyon
davranimini ¢esitli kosullarda en iyi ifade ettikleri belirlenmistir. Adsorpsiyon kapasiteleri
hesaplandiginda maksimum adsorpsiyon kapasitesi 5 mg/L TAK dozajinda elde edilmistir.
Bu dozaj seviyesinde Kr adsorpsiyon kapasiteleri WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve
Aquasorb LP 39 i¢in sirasiyla 2-MIB igin 204,41 ng/mg, 200,68 ng/mg ve 90,72 ng/mg;
GSM i¢in 228,61 ng/mg, 197,11 ng/mg ve 58,09 ng/mg elde edilmistir.

Adsorpsiyon izotermleri sonucunda elde edilen Ks adsorpsiyon kapasiteleri agisindan
degerlendirildiginde WOS PL 1000 numunesinde GSM adsorpsiyon kapasitesi daha yiiksek
iken Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39’un 2-MIB’yi adsorplama kapasitesi daha yiiksek
olmustur. Bunun yiizey gruplar1 arasindaki afiniteden kaynaklandig: diisliniilmekle birlikte

daha fazla arastirilmasi gerekmektedir.

2-MIB ve GSM adsorpsiyonun, Langmuir izotermlerindeki R degerleri incelendiginde, R
degerleri O<R <1 araliginda olup, calisilan derisim araliginda adsorpsiyonun elverigsiz

oldugu yoniinde bir durum géstermemistir.
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Adsorpsiyon enerjileri Dubinin-Radushkevich izotermine gore 5 mg/L TAK dozajinda
WOS PL 1000, Aquasorb MP 23 ve Aquasorb LP 39 igin sirasiyla 2-MIB i¢in 4,7673
kJ/mol, 4,0096 kJ/mol ve 4,1169 kJ/mol; GSM i¢in 4,9386 kJ/mol, 4,3769 kJ/mol ve 4,3602
kJ/mol tespit edilmistir.

Bu ¢alismada uygulanan baslangig 2-MIB ve GSM konsantrasyonlarina gore adsorpsiyon
olayinda sadece sozde ikinci derece kinetik modelin adsorpsiyon olayini ifade ettigi, ortam
ve numune Ozelliklerine de bagli olarak ayni anda farkli adsorpsiyon mekanizmalarinin
farkli siddetlerde adsorpsiyon olaymi etkiledigi sonucuna varilmistir. TAK secimi
yapilirken tesiste ihtiya¢ duyulacak temas siiresinin saglanabilmesi gerektiginden kinetik
deneylerinin 6nemi bir kez daha ortaya ¢ikmaktadir. Yeterli temas siiresi olmayan tesisler
icin degerlendirme yapilirken kirleticinin yasal veya kabul edilebilir sinirlara

indirilebilecegi en hizli giderim saglayan aktif karbonun se¢ilmesi gerekmektedir.
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