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Ozet — Bu galisma ile, 6nemli bir dogal organik madde (DOM) fraksiyonu olan hiimik asitin (HA), demir
oksit kullanilarak adsorbsiyon yontemiyle su ortamindan giderimi ve adsorpsiyona iyonik siddet etkisi
arastirtlmistir. Caligmalar iyonik siddet varliginda, 5 ila 100 mg/L araliginda HA igeren su drneklerinde ve
100 ve 500 mg/L demir oksit (DO) ile, pH 4-6 araliginda yiiriitiilmiistiir. Caligma kapsaminda pH, iyonik
siddet ile DO ve HA konsantrasyon degisimlerinin adsorbsiyona etkisi incelenmis, adsorpsiyon kinetigi ve
izotermi belirlenmeye galisilmistir.

Elde edilen bulgulara gore, ¢ozeltinin pH degerinin artmasina bagli olarak DO ile HA adsorpsiyonu
azalmistir. Genellikle, HA gideriminde, DO konsantrasyonundaki artisin etkisi, iyonik siddet olusturmak
icin eklenen Na>SO4, NaCl, ve NasPO4’lin olumsuz etkilerini azaltma yoniinde olmustur. Temas siiresi
arttitkga adsorpsiyonun arttigi belirlenmistir. Adsorpsiyonun dengeye ulagsma siiresi 120 dakika olarak
gozlenmistir. Adsorpsiyonunun HA ve DO dozuna gii¢lii sekilde bagli oldugu ve Langmuir modeline
uydugu tespit edilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qmax) 222,2 mg/g olarak belirlenmistir.
Kinetik degerlendirmede HA adsorpsiyon reaksiyonunun ikinci derece Kkinetik modele uydugu
bulunmustur.

Anahtar Kelimeler — Adsorpsiyon, Dogal Organik Madde, Hiimik Asit, Demir OKksit

I. GIRIS C ve O igerigi, aromatik ozelligi, fonksiyonel
gruplari, molekiiler biiyiiklikleri, asidite vb. gibi
ozelliklerinin farkli olmasi sebebiyle, farkli hiimik
bilesenlerle gergeklestirilen caligsmalari
karsilastirmak kolay olmamaktadir. Her bir hiimik

icerisinde DOM  bulunan icme sularimin bilesen farkli polarite ve aromatik ozellige sahip
dezenfeksiyonunda  kanserojen  yan iriinler °ldugundan baglanma  ozellikleri de farklin
olusabilmekte, koagiilant ve oksidan gibi kimyasal ~olacaktir. Omegin; yiiksek oksijen igerigine sahip
maddelere olan ihtiyaci artirmakta, filtre dmriinii DUmik bilesenlerin, fonksiyonel grup
kisaltmakta, suda renge sebep olmakta ve sebeke Konsantrasyonlar: da yiiksek olacaktir.

aginda bakterilerin  tekrar ¢ogalmasina Yol o
acabilmektedir [1]. Ghosh  vd. (2009), pH 5’te kaolinit,

montmorillonite ve goetitte HA adsorpsiyonunu

Oldukea yiiksek spesifik yiizey alanma sahip aragtirdiklar1 ¢aligmalarinda, alifatik fraksiyonun
olmasi sebebiyle demir oksit tiirevleri adsorban ve ~Kaolinite ve montmorillonite yiizeyinde, karboksilik
koagiilant olarak uygulanabilmektedir. Demir fraksiyonun ise goetitte tutuldugunu belirlemislerdir
oksitlerin  (DO), DOM  adsorpsiyonunda [9]- Benzer sekilde Kaiser vd. (2003), DOM’in
uygulanmasi gok sayida arastrmaci tarafindan 90Ut Ve  ferrihidrit Gzerinde adsorbe olan
arastirtlmistir [2-8]. Fakat dogal organik maddelerin fraksiyonunun aromatik ve karboksilik fraksiyonlar1

oldugunu gostermistir [10]. Genz vd. (2008),
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I¢cme suyu kaynaklarinda bulunan dogal organik
madde (DOM), i¢me suyu aritma tesislerinin verimi
ve tasarimimi Onemli sekilde etkileyebilmektedir.
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yiiksek molekiiler agirlikli  fraksiyonun ferrik
hidroksitte daha fazla adsorbe oldugunu
belirlemistir [11]. Calismada goetitin alifatik
fraksiyon ve karbonhidrattan ziyade karboksilik
gruplara egilimi olduguna dikkat c¢ekilmistir.
Baalousha vd. (2008), hematit ve akaegenit karisimi
demir oksit nanopartikiilleri (~7nm) ile hiimik asit
adsorpsiyonunu incelemistir [12]. Demir oksit
partikiillerinin pH’1in 2’den 6’ya ve hiimik asit
konsantrasyonunun 0’dan 25 mg/L’ye artirilmasi
sonucu daha biyik yumaklar olusturdugunu
belirlemistir. Bu yumaklarin yapisi ve yumaklagsma
mekanizmasinin pH ve HA konsantrasyonuna bagli
oldugu belirlenmistir. DO partikiillerinin point of
zero charge (pHpzc)’t 9.1 olarak belirlenmistir.
Calisma sonuglarma goére HA mevcudiyetinin,
pHpzc’1 distirdiigii (pH 5.6) belirtilmistir.

Bir diger calismada Weng vd. (2006), pH 3-11
araliginda goetitte hiimik ve fulvik asidin
adsorpsiyonunu  arasturmustir  [13]. Calismada
goetitte hiimik asit adsorpsiyonunun fulvik aside
gbore daha kuvvetli ve iyonik siddete daha baglh
oldugu belirlenmistir.

Bu c¢alismada, en 6nemli dogal organik madde
fraksiyonlarindan biri olan HA’in, DO ile
adsorpsiyon  yoluyla giderimi  arastirilmistir.
Calismalar iyonik siddetin etkisini belirlemek
amactyla NaCl, Na»SO4, NasPOs kullanilarak
istenilen  iyonik siddetin elde edildigi su
orneklerinde 5, 10, 20, 50 ve 100 mg/L HA igerecek
sekilde ve 100 ve 500 mg/L DO eklenerek, pH 4,5
ve 6’da yiritilmistir. Boylece, sabit pH’ta
adsorbsiyon izotermleri incelenmis ve adsorbsiyona
artan DO ve DOM konsantrasyonlarmin etkKisi
arastirilmistir.

1. MATERYAL VE YONTEM

Calismada kullanilan tiim kimyasal maddeler
analitik safliktadir. Adsorban olarak kullanilan
demir oksit, distile suya uygun miktarda
Fe>S04.7H20 eklenmesi ve Fe(Il) igeren ¢ozeltinin
pH 8.5’ta havalandirilmasi ile elde edilmistir.

Iyonik siddetin etkisini belirlemek amaciyla
NaCl, Na;SO4, NasPOs c¢ozeltileri 1M olarak
hazirlanmis stok c¢ozeltilerden uygun miktarda
almarak deney c¢ozeltilerine eklenmis ve 0,01M
konsantrasyonda ¢aligilmigtir. pH ayar1 0.1 N NaOH
ve HCl ile yapilmistir.

HA ¢ozeltisi 1 g/L stok ¢ozelti hazirlanarak 5, 10,
20, 50 ve 100 mg/L HA igerecek sekilde deney
cozeltisine uygun miktarda eklenmesi ile
kullanilmistir. Calismalar iyonik siddetin etkisini
belirlemek amaciyla NaCl, Na>SOs, NazPOs ile
istenilen iyonik siddetin saglandig1 sentetik su
orneklerinde 5, 10, 20, 50 ve 100 mg/L HA
konsantrasyonlarinda ve 100 ve 500 mg/L DO ilave
edilerek, pH 4, 5 ve 6’da yiritilmustir.
Adsorpsiyon c¢alismasi sirasinda numune alma
siklig1 0, 1, 10, 20, 30, 60 ve 120. dakikalarda olmus
ve her numune alig sonrasi pH 10,1 N HCl ve 0,1 N
NaOH ile ayarlanmistir. Toplanan numuneler 0.45
pum Millipore membran filtreden siringa ile
gecirilmis, daha sonra kalan hiimik asit miktar1 254
nm’de double beam UV-spektrofotometrede
okunmustur. DO’in PHpzc degeri batch teknigi ile
belirlenmistir. Adsorban 50 ml 0,1 M NaCl
cozeltisine eklenmis ve baslangic pH’1 2-12
araligma 0,1 M NaOH veya HCI eklenerek
ayarlanmigtir. Daha sonra ¢ozelti 150 rpm’de 48
saat karistirilmis ve son pH olgiilmiistiir.

Adsorpsiyon prosesinin optimizasyonunu
yapabilmek amaciyla denge egrileri i¢in uygun
korelasyonu bulmak ve reaksiyon hizint belirlemek
gerekmektedir. Bunun igin Langmuir ve Freundlich
izotermleri ve birinci ve ikinci derece kinetik
modeller uygulanmaistir.

1. BULGULAR

A. Adsorbanin Karakterizasyonu

Demir oksitin pHpzc degeri batch denge teknigi ile
9,3 olarak belirlenmistir. Literatiirde demir oksitler
icin point of zero charge degeri 5-9,5 arasi
degismektedir. Calismanin  yiriitildigi  pH
araliginda (4-6) pozitif yiiklii olmas1 beklenen DO
partikiillerinin, negatif yilikli HA molekiillerini
lizerinde tutarak adsorpsiyon saglamasi
amaclanmustir.

B. Iyonik Siddetin Etkisi

Kesikli olarak, Co=5 mg/L (hiimik asit) ve pH 4-
6 aralifinda ytiriitiilen adsorpsiyon denemelerinde
elde edilen verilere gore, DO konsantrasyonunun
100 mg/L’den 500 mg/L’ye ¢ikarilmasiyla giderim
veriminin arttigr gozlenmektedir. Bunun yaninda
iyonik siddet etkisinin de DO’in 500 mg/L oldugu
durumda ihmal edilebilir seviyelere indigi
belirlenmistir. Bunun sebebinin DO’e adsorbe
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olmak i¢in iyonik siddeti olusturan iyonlarla rekabet
edecek HA’in ayn1 miktarda olmasia ragmen DO
miktarinin adsorpsiyon ig¢in yeterli olmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Fosfatin etkisi,
siilfat ve NaCl’den daha fazla olmustur. Bunun
nedeni DO’e baglanmak i¢in fosfat iyonlarinin HA
ile rekabet edebilecek kuvvetli kompleksleyici
ligandlar olmasi olarak ifade edilebilmektedir [2, 8,
14].
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Sekil 1. Farkli pH degerlerinde iyonik siddet etkisi a) 100
mg/L DO b) 500 mg/L DO (5 mg/L HA, t=120 dak)

Sekil 1a ve Sekil 1b’den goriilebilecegi gibi 100
ve 500 mg/L DO ile adsorpsiyon birbirine paralel
olup, pH’taki artisa bagli olarak giderme verimleri
bir miktar diisme egilimi gdstermistir. pHpzc’ nin
cok altindaki pH degerlerinde H+ iyonlarinin
fazlaligi sebebiyle adsorban yiizeyi pozitif
yukliidir. Bu sebeple HA  molekiillerinin
adsorpsiyonu daha fazla olmustur. pHpzc degerine
yaklastik¢a ise adsorpsiyonda azalma meydana
gelmistir. Sekil 1a-b’den gorildiigii gibi en yiiksek
adsorpsiyon pH 4’te ger¢eklesmistir HA’in asidik
bolgelerinin  pKa’st genellikle 3-4.5 arasidir.
Boylece eger ¢ozelti pH’1 bu pKa’dan biiyiikse,

fenolik ve karboksilik gruplar iyonize olur ve HA
baslica negatif yikliidiir. Sonugta HA ve DO
arasindaki eclektrostatik etkilesimler artar. Bu
sebeple en yiiksek giderim pH 4’te gdzlenmistir.

C. Baslangi¢c HA Konsantrasyonun Etkisi
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Sekil 2. Baslangigc HA konsantasyonunun etkisi a) 100 mg/L
DO, 0,01 M NacCl, t=120 dakika; b) 500 mg/L DO, 0,01 M
NacCl, t=120 dakika

Baslangi¢c HA ait konsantrasyonunun etkisi 5, 10,
20, 50 ve 100 mg/L uygulanarak sabit pH ve DO
konsantrasyonu i¢in degerlendirilmistir. Sekil 2’den
goriilebilecegi gibi 500 mg/L. DO, NaCl ve pH 4
olmas1 durumunda artan hiimik asit
konsantrasyonuna bagl olarak giderme
verimlerinde diisme belirlenmistir. 5 mg/L HA
uygulanmast durumunda %94 giderme verimi elde
edilirken, 100 mg/L HA uygulanmasit durumunda
giderme verimi yaklasik %77 olmustur. Baglangic
HA konsantrasyonunda artis olmasi ile birlikte,
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DO’in yiizeyindeki adsorpsiyona uygun alanlar HA
ile dolmasi sebebiyle giderme verimi azalmistir.

D. Temas Stiresinin Etkisi

Temas siiresinin artmasina bagli olarak HA
adsorpsiyonu artis gostermistir.

0 50 100 150
t, dakika
HA10 HA20

Sekil 3. Temas siiresinin etkisi (pH:4, 10 mg/L ve 20 mg/L
HA, 500 mg/L DO, NaCl)
Sekil 3’ten goriildiigii tizere 120 dakika igerisinde
denge durumuna ulagmistir. Bu nedenle temas
stiresi 120 dakika olarak belirlenmistir.

E. Adsorpsiyon Izotermleri

5 mg/L HA ve 500 mg/L DO olmasi durumunda
pH=4’te elde edilen verilere Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri uygulanmistir. Sekil
4a ve Sekil 4b’de izoterm egrileri verilmektedir.
Tablo 1°de izoterm modelleri i¢in belirlenen
regresyon katsayilar1 (R?) goriilmektedir. R2
degerlerinden uygulanan adsorpsiyon sartlari igin
Langmuir modelin daha uyumlu oldugu ifade
edilebilmektedir. Langmuir modeli ile
adsorpsiyonun tek tabakali, sinirli ve uniform
oldugu sdylenebilmektedir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi (qmax) 222,2 mg/g olarak belirlenmistir.

F. Adsorpsiyon Kinetikleri

Birinci ve ikinci derece kinetik modeller
uygulanarak adsorpsiyonun hizi belirlenmistir. Elde
edilen kinetik parametreleri Tablo 2°de verilmistir.

Baslangic HA konsantrasyonu 5 mg/LL. ve DO
konsantrasyonu 500 mg/L olmasi durumunda
kinetik degerlendirmesi sonucunda elde edilen R?
degerlerine gore ikinci derece kinetik modele uyum
daha yiiksek belirlenirken, reaksiyon hiz katsayisi

da daha yiiksek bulunmustur (Sekil 5). Denge
adsorpsiyon  kapasitesi  (ge, hes), deneysel
adsorpsiyon kapasitesi (ge, deney) ile uyumlu
bulunmustur.

a)
0,16
0,14
0,12
g 0,1
) 0,08 y =0,0045x + 0,0348
© 0,06 R%2=0,9936
0,04
0,02
0
0 10 20 30
Ce
2,5
2
%’_ 1,5
%0 1 y =0,666x + 1,377
— R?=0,9879
0,5
0
-1 -0,5 0 0,5 1 1,5

Log Ce

Sekil 4. Langmuir (a) ve Freundlich (b) izoterm egrileri
(pH:4, 5 mg/L HA, 500 mg/L DO, t=120 dak)

Tablo 1. izoterm katsayilar1 (pH:4, 5 mg/L HA, 500 mg/L
DO, t=120 dak)

gmax
Langmuir (mg/g) KL R?
222,2 0,12 0,99
2
Freundlich K 1/n R
23,8 0,67 0,99
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Sekil 5. ikinci Derece Kinetik Model (pH:4, 5 mg/L HA, 500
mg/L DO)

Tablo 2. Kinetik parametreler (pH:4, 5 mg/L HA, 500 mg/L

DO)
ge,deney

I.Derece , mg/g ge, hes, mg/g | Ka R?
Kinetik 9,58 1,609 0,037 | 0,995
Il.Derece ge,deney | ge, hes, mg/g

Kinetik , mg/g dak K2 R?
Model 9,58 9,653 0,138 | 0,999

IV.SONUCLAR

Bu ¢alismada, 6nemli bir DOM fraksiyonu olan
HA’in, DO kullanilarak adsorbsiyon yoOntemiyle
iyonik siddetin etkisi ile su ortamindan giderimi
arastirilmistir.  Calismanin  sonucunda asagidaki
degerlendirmeler yapilabilmektedir.

- Cozeltinin pH degerinin artmasina bagh
olarak DO ile HA adsorpsiyonu azalmistir.

- DO konsantrasyonunun artmasi ile, NaCl,
Na>SOs ve NasPOs’iin giderme verimine
olan olumsuz etkisi azaltmistir.

- Temas siiresindeki artisa bagli olarak
adsorpsiyonun arttign  ve 120 dakika
icerisinde dengeye ulastig1 gézlenmistir.

- Elde edilen sonuglarin Langmuir modeline
uydugu belirlenmistir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi(qmax) 222,2 mg/g
olarak belirlenmistir.

- HA adsorpsiyon reaksiyonunun ikinci
derece kinetik modele uyumlu oldugu
bulunmustur.

I¢me sularinin dezenfeksiyonu sirasinda kanserojen
madde olusumuna Ssebebiyet vermesi dolayisiyla

insan saglig acisindan dikkate alinmasi gereken
HA’in en verimli ve ekonomik sekilde su
ortamlarindan uzaklastirilmas: Onemlidir. Aktif
karbona alternatif bir adsorban olarak kullanilan DO
ile sulu ¢ozeltilerden HA giderimi iyonik siddet
varliginda basarili bir sekilde
gergeklestirilebilmektedir. Calisma verilerinin daha
anlamli ve degerlendirilebilir olmasi1 agisindan hem
HA hem de DO karakterizasyonunun ileri
goriintiileme teknikleri kullanilarak
gergeklestirilmesi  ve giderme verimleri ile
iliskilendirilmesi planlanmaktadir.
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