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OZET

SUDAN ARSENIK GIDERIMI iCIN NANOMALZEMELERIN SENTEZI VE
DOGAL MALZEMELERIN GELiSTiRiILMESI

Kemal AKTAS
Doktora Tezi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Dog. Dr. Ayca ERDEM UNSAR
ikinci Damsman: Prof. Dr. Meltem ASILTURK
Ekim 2021; 101 sayfa

Doktora tez caligmas1 kapsaminda farkli nano-malzemeler sentezlenerek ve dogal
malzemeler modifiye edilerek sudan arsenik (As-V) iyonu giderilmesi hedeflenmistir.
Sentezlenen malzemeler demir-oksit (DO), tag eter katkili demir oksit (DO-TE) ve metal
organik cerceve (MOF) nano-malzemeleridir. Modifiye edilen dogal malzemeler ise farkli
boyutlarda zeolit drnekleridir. Toz zeolit (ZEO), FeCls ile islem gérmiis toz zeolit (ZEO-
Fe), cakil zeolit (TZEO) ve FesOs ile kaplanmis c¢akil zeolit (TZEO-DO) malzemeleri
doktora tez kapsaminda kullanilmistir.

Sentezlenen malzemelerin XRF, XRD, FT-IR, TGA, SEM, TEM, PPMS ve BET
karakterizasyon analizleri yapilarak malzemeler hakkinda gerekli bilgiler elde edilmistir.
ICP-MS analizleri yapilarak numunelerdeki As (V) miktarlar1 belirlenmistir. Design Expert
optimizasyon yontemi kullanilarak As (V) adsorpsiyonu optimize edilmistir. ZEO-Fe ve
MOF malzemelerinin ayrica Kinetik ve izoterm denklemlerine uygunlugu incelenmistir.

DO-TE nano-malzemesi DO iizerinden gelistirildigi icin DO ve DO-TE birlikte
modellenmistir. Deneyeler kesikli sistemde 0,3 g/L adsorban kullanilarak oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Farkli pH, konsantrasyon ve zaman araliklar1 denenerek giderim
verimleri karsilastirilmisti,. DO As (V) giderim verimi %78 ile %93 arasinda
degismektedir. DO-TE giderim verimi ise %74 ile %94 arasinda degisim gostermektedir.

Bu malzemelere ek olarak ZEO, ZEO iizerinden gelistirilen ZEO-Fe ve MOF
malzemeleri birlikte modellenmistir. ZEO As (V) giderim araligi %30 ile %60 arasinda
iken ZEO-Fe giderim aralig1 %80 ile %92 arasindadir. MOF giderim aralig1 ise %58 ile
%87 arasindadir. MOF ve ZEO-Fe igin As (V) adsorpsiyonu Pseudo II. derece kinetigine
ve Freundlich izotermine uydugu belirlenmistir.



Kolon ¢aligmalarinda ise TZEO ve TZEO-DO malzemeleri kullanilmistir. Ayrica
yukaridan asagi akish sabit yatakli kolon kullanilmigtir. Farkli yiikleme hizlar1 ve hidrolik
degerler denenerek en ideal kolon ¢alisma degerleri elde edilmistir. Deneylerde giris As (V)
konsantrasyonu 100 ppb ve pH 7 olarak belirlenmistir. TZEO-DO modifiye dogal
malzemesinin kolon ¢alismalarinda daha yiiksek verimli oldugu tespit edilmis ve en ideal
yiikleme hizinm 0,1 L/sn.m? ve buna karsilik gelen temas siiresinin ise 25,3 dakika oldugu
goriilmistiir. Bu degerlere karsilik gelen kirilma noktasi ise 24 saat olarak belirlenmistir.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF NANOMATERIALS AND ENHANCING NATURAL
MATERIALS TO REMOVE ARSENIC FROM WATER

Kemal AKTAS
PhD Thesis in Environmental Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ayca ERDEM UNSAR
Co-Supervisor: Prof. Dr. Meltem ASILTURK
October 2021; 101 pages

Different nanomaterials and modified natural materials were obtained to remove
arsenic (As-V) ions from drinking water within the scope of the doctoral thesis. Iron oxide
(DO), crown ether doped iron oxide (DO-TE) and metal organic framework (MOF) were
synthesized. Different size zeolite samples were modified. Dust zeolite (ZEO), FeCls
processed dust zeolite (ZEO-Fe), gravel zeolite (TZEO), iron oxide coated gravel zeolite
(TZEO-DO) materials were used in doctoral thesis.

XRF, XRD, FT-IR, TGA, SEM, TEM, PPMS and BET characterization analysis
were conducted to obtain necessary information on materials. ICP-MS analysis was carried
out to detect as (V) levels in samples. Design Expert was used to model and optimize
removal efficiencies. Also, kinetics and isotherms were studied for ZEO-Fe and MOF
materials.

DO-TE nano material was improved from DO; hence they were modelled together.
Different pH, concentration, and time were studied, and removal efficiencies were
compared. DO As (V) removal efficiency was between 78% and 93%. DO-TE removal
efficiency was between 74% and 94%.

In addition, ZEO-Fe which is enhanced ZEO, and MOF materials were modelled
together. ZEO As (V) removal efficiency was between 30% and 60% while ZEO-Fe
removal efficiency was between 80% and 92%. MOF removal efficiency was between 58%
and 87%. ZEO, ZEO-Fe and MOF had four different optimum range. Kinetics and
isotherms obtained for MOF and ZEO-Fe were suited for Pseudo Il and Freundlich for both
materials, respectively.



In column studies, TZEO and TZEO-DO materials were used. Download
configuration is preferred for column in this thesis. Ideal column parameters were obtained
by testing different loading rates and hydraulic values. Input As (V) concentration is 100
ppb and pH is 7. TZEO-DO modified natural material was found to be more efficient in
column studies and the ideal loading rate was found to be 0,1 L/s.m? and corresponding
contact time is 25,3 minutes. Also, corresponding breakthrough curve is found to be 24
hours.
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1. GIRIS

Son ylizyilda artan diinya niifusu ile bu niifusun ihtiyaclarina paralel olarak hizlanan
endustriyel faaliyetler, basta su kaynaklar1 olmak iizere diger ¢evresel kaynaklara da zarar
vermektedir. Agir metaller gibi zehirli kirleticilerin sucul ortamlara verilmesi o ortamdaki
yasam tiirlerine olumsuz yonde etki etmektedir (Jarup, 2003). Ayrica insanlarin
ihtiyaclarini karsilayacagi sucul alanlar etkilemektedir. Bu kirleticilerden biri olan arsenik
(As) igme sularinda bulanan en zararli toksik maddelerden biridir (Mandal ve Suzuki,
2002). As su ortaminda hem dogal hem insan kaynakli olarak bulunmaktadir. Uzun siire
maruz kalindiginda kanserojen etki yapan arsenik (WHO, 2001), kronik etkiye maruz
kalinirsa ozellikle cilt, karaciger ve mesane kanserine sebep olmaktadir (Chakmeng vd.,
2003). Diinya saglk orgiti (WHO) ve Amerika Cevre Koruma Ajansi (EPA) i¢cme
suyunda izin verilen Arsenik miktarini 10 pg/L (ppb) olarak belirlemistir.

As atmosferde, toprak ve sucul ortamlarda bolca bulunan bir elementtir. Buna ek
olarak 100’den fazla mineral ve cevher As icermektedir. Dogada As asmma, biyolojik
aktivite ve insani aktiviteler ile hareket halindedir (Cong, 2004). As, sucul sistemlerde -11I,
0, +IIT ve +V formlarinda bulunur (Stollenwerk 2003) ve en yaygin formlar1 As (IIT) ve As
(V) olarak bilinmektedir. As (III) indirgenmis, As (V) oksitlenmis ortamlarda daha
kararlidir. Ancak redoks durumlarindan bagimsiz olarak dogal ortamlarda bulunabilir.
Dogal kosullar altinda c¢ok farkli ve yiikksek As konsantrasyonlart su kayag
etkilesimlerinden dolay1 yeralt1 sularinda bulunabilir (Smedley ve Kinniburgh, 2002).

As ile kirlenen yeralt1 ya da yiizey sularin1 aritmak ig¢in oksidasyon, birlikte ¢oktiirme,
adsorpsiyon, iyon degisimi ve membran teknolojileri kullanilmaktadir. Bu yontemler
arasindan adsorpsiyon ile uzaklastirma one ¢ikmaktadir (Negrea vd. 2014). Aktif karbon
(AK), dogal malzemeler ve modifiye dogal malzemeler gibi bir¢cok farkli adsorban
adsorpsiyon teknolojilerinde kullanilmaktadir. Bu tiir adsorbanlar mg/L (ppm) seviyesinde
yliksek giderim yapmakta ve maliyet agisinda uygulanabilir olmaktadir. Ancak As giderim
seviyesi ppb diizeyinde oldugundan yiiksek giderim verimi saglayan adsorbanlara ihtiyag
duyulmaktadir.

Bu tez kapsaminda igme suyundan ppb seviyesinde As (V) iyonu giderilmesi
hedeflenmistir. Cizelge 1.’de Tiirkiye’de baz1 illerde goriilen yiiksek arsenik
konsantrasyonlar1 goriilmektedir. Ulkemizde bazi bolgelerde de sorun olan yiiksek As
konsantrasyonlarina ¢6ziim aramak i¢in farkli nano-malzemeler gelistirilmis ve bazi dogal
malzemeler ise modifiye edilmistir. Bu amaglar DO, DO-TE ve MOF nano-malzemeleri
yliksek giderim verimleri, spesifik ve yiiksek ylizey alanlart nedeniyle tercih edilerek
laboratuvarda sentezlenerek As (V) giderim deneyleri gerceklestirilmistir. Bu malzemelere
ek olarak ZEO ve TZEO dogal malzemeler ile bu malzemeler iizerinden gelistirilen ZEO-
Fe ve TZEO-DO modifiye malzemeler As (V) gideriminde kullanilmistir. DO ve DO-TE
Design Expert kullanilarak birlikte modellenmistir. ZEO, ZEO-Fe ve MOF malzemeleri de
birlikte modellenerek giderim verimleri belirlenmis ve optimize edilmistir. ZEO-Fe ve
MOF malzemelerinin ayrica kinetik ve izoterm denklemleri ¢ikarilmigtir. TZEO ve TZEO-
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DO malzemeleri kullanilarak kolon ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Kolon g¢aligmasi igin
yukaridan asagi akisli sabit yatak tercih edilmistir.

Cizelge 1.1. Tirkiye’de arsenik konsantrasyonu (Baskan 2009)

Sehir Su Kaynagi As Konsantrasyonu (ppb)
Kiitahya Icme suyu 5,2-9300

Bursa Icme suyu 0,051-21,423
Balikesir Yeralt1 suyu 33-911

Van Icme suyu 5,027

[zmir Yeralt1 suyu 0,7-170,1
Giresun Icme suyu 50-120
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Arsenik

Arsenik (As) atmosferde, toprak ve sucul ortamlarda bolca bulunan bir elementtir.
Ayrica 100°den fazla mineral ve cevher As icermektedir. Dogada As asinma, biyolojik
aktivite ve insan kaynakl aktiviteler (madencilik, fosil yakit ve tarim ilaglar1 kullanimi) ile
hareket halindedir (Cong 2004). Diinya genelinde, dogal su kaynaklarinda As problem
olusturmaktadir. Banglades, Arjantin, Sili ve Tayvan gibi iilkeler icme suyunda As
problemi ile sorun yasayan iilkelerde basi cekmektedirler. Banglades’ten sonra Hindistan’1n
Bat1 Bengal bolgesi yer alti suyundan arsenige maruz kalan en ¢ok niifusa sahiptir. Cizelge
2.1°de Diinya genelinde yeralti sularinda bulunan en yiiksek As konsantrasyonuna sahip
ulkeler ve bundan etkilenen niifuslar verilmektedir.

Cizelge 2.1. Diinya genelinde yeralt1 sularinda arsenik miktar1 (Atakli 2013)

Ulke / Bolge Maruz Kalan NUfus Konsantrasyon (ppb)
Banglades 30.000.000 <1-2500
Bat1 Bengal / Hindistan 6.000.000 <10-3200
Arjantin 2.000.000 <1-9900
Vietnam >1.000.000 1-3050
Mogolistan 100.000-600.000 <1-2400
Sili 400.000 100-1000
Meksika 400.000 8-620
Romanya 400.000 <2-176
Tayvan 100.000-200.000 <1-2500
Yunanistan 150.000 -
Ispanya >50.000 1-100

As (111) ile As (V) karsilagtirildiginda As (111) daha toksik ve su ortaminda daha ¢ok
hareket etme potansiyeline sahiptir. Akiferler ve sediman sistemlerinde metal hidroksitler
ile gerceklesen adsorpsiyon reaksiyonlart mineral ylizeylerde tutunmasini saglamaktadir
(Ataklt 2013). Hareket etme kabiliyeti aritma bakimindan olumsuz etki yaratmaktadir.
Negatif yiizey yiikleri yiizeye tutunmay1 kolaylastirdiklari i¢in adsorpsiyon, iyon degisimi
ve birlikte ¢oktiirme yontemlerinde giderim verimini artirmaktadir (Arikan 2016). As (111)
dogal ortam pH seviyesinde yiiksiiz ve As (V) dogal pH seviyesinde negatif oldugundan As
(V) giderimi daha kolaydir. Doktora tez kapsaminda As (V) giderimi hedeflenmistir. As
(V) tarleri (AsOs*, HAsOs?, H2As0a, H2AsO4) ve As (Il1) tirleri (AsOs*, HAsOs?,
H3AsOs, H2AsOz3") farkli pH ve oksidasyon kosullarinda baskin tiirler olarak su ortaminda
bulunmaktadir. Cizelge 2.2°de tiirler ve pKa degerleri verilmektedir.
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Cizelge 2.2. As (IIT) ve As (V) pKa degerleri (Atakli 2013)

Reaksiyon pKa
As (V)
H2AsO4 + H* - H3AsO4 2,24
HASO42 + H* - H2AsO4 6,96
AsO2s2 + H* - HAsSO42 11,50
As (111)
H2AsO3 + H* - H2AsO3 9,22
HAsO3? + H* > H2AsOs 12,11
AsO33 + H* - HAsO32 13,41

2.1.1. Arsenigin kimyasi

Arsenik Diinya kabugunda bulunan 20. en yaygin elementtir (Woolson 1975). Bu
durum toprak erozyonu, mineral cevher olusumlari, volkanik, jeotermal ve hidrotermal
aktivitelerden kaynaklanmaktadir (Goldberg ve Johnston 2001). Sucul sistemlerde -I11, 0,
+III ve +V formlarinda bulunur ve iki 6nemli inorganik formu arsenit (As-111) ve arsenat’tir
(As-V) (Cullen ve Reimer 1989; Drever 1997; Kim 1999; Stollenwerk 2003). As (l1I)
indirgenmis, As (V) oksitlenmis ortamlarda daha kararlidir. Ancak redoks durumlarindan
bagimsiz olarak dogal ortamlarda bulunabilirler. Dogal kosullar altinda farkli ve yiiksek As
konsantrasyonlar1 su kayag etkilesimlerinden dolay1 yeralt1 sularinda bulunabilir. Ayrica
akiferlerde, As hareketliliginden dolayi, As konsantrasyonu ve tlrlnu takip etmek zordur

(Smedley ve Kinniburgh 2002).

As (V)

ASO43' H3ASO4

%€ e

o ut

HAsO,> H,AsO,

pH 7-11

Sekil 2.1. Farkli pH’larda As (V) tiirleri

As (V) tirleri (AsOs*, HAsO4*, H2AsOs) aerobik ortamlarda kararli halde
bulunurlar ve baskin tiirlerdir (Mohan ve Pittman 2007). As (III) ise yeralt1 sular1 gibi
anaerobik ortamlarda baskin tiir olarak bulunmaktadirlar. Redoks potansiyelleri ve ortamin
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pH degeri As tiirlerinin kontrolii agisindan en énemli parametrelerdir (Yan vd. 2000). Sekil
2.1°de gorildiigii gibi oksidasyon kosullar1 altinda H2AsO4™ ve pH 3 ile 6 araliginda baskin
haldedir. pH 7-11 araliginda HAsO4> ve pH 12-14 araliginda AsOs3 baskin halde su
ortaminda bulunmaktadir. Yiiksiiz As (III) tiirleri ise indirgenme kosullar1 ve pH 9 altinda
baskin olarak bulunmaktadirlar (Brookins 1988).

Arsenigin yer altindaki hareketlerinin dogru tahmin edilmesi ve aritiminin
yapilabilmesi i¢in arsenigin su kimyasinin bilinmesi ayrica sivi ve kati fazlar arasindaki
gecislerinin belirlenmesi gerekmektedir. Arsenik aerobik ve anaerobik ortamlarda farkli pH
ve farkli redoks sistemlerinde farkli yapilarda olmasi giderimi zorlastirmaktadir. Arsenigin
bu farkli fizikokimyasal 6zellikleri Cizelge 2.3’de verilmektedir. Bu gizelgede arsenigin su
ortamindaki bazi farkl: tiirleri ve bu tiirlere ait bilinen 6zellikler verilmistir.

Cizelge 2.3. Arsenik tirlerinin fizikokimyasal 6zellikleri (WHO 2011)

Birlesik Molekil Formuli Erime Yogunluk Cozanurluk
Noktasi g/cm? g/L
2C

Arsenik As 613 5,727 (14 °C) Cozllmez
Arsenik trioksit As203 312,3 3,738 37 (20 °C)
Arsenik pentoksit As205 315 4,32 1500 (16 °C)
Arsenik silfir As2Ss3 300 3,43 5.10“ (18 °C)
Dimetilarsinik (CHs3)2AsO(OH) 200 - 829 (22 °C)
asit (DMA)
Monometilarsonik ~ (CH3)AsO(OH): - - -
asit (MMA)
Kursun arsenat PbHASO4 720 5,79 Az ¢OzUnur
Potasyum arsenat KH2AsO4 288 2,867 190 (6 °C)
Potasyum arsenit KAsO2HAsSO:? - - Cozalur

2.1.2. Arsenigin insan saghgina etkisi

Giiniimiizdeki 6nemli ¢evre sorunlarindan biri temiz ve ulasilabilir su kaynaklarinin
azalmasidir. Bu sorunun ana kaynagi dogal ya da insan kaynakli kirleticilerin su
biinyesinde bulunmasidir. Kirleticilerden biri olan As zehirli bir Kirletici olup, sucul
ortamlarda bulunmast durumunda o ortamdaki yasam tiirlerine ve suyun kalitesine olumsuz
yonde etki etmektedir (Jarup 2003). As i¢me sularinda bulunan en zararli toksik
maddelerden biridir (Mandal ve Suzuki 2002). Uzun siire maruz kalindiginda kanserojen
etki yapan arsenik (WHO, 2001), kronik etkiye maruz kalinirsa 6zellikle cilt, karaciger ve
mesane kanserine sebep olmaktadir (Chakmeng vd. 2003). Diinya Saglik Orgiitii (WHO),
Amerika Cevre Koruma Ajansi (EPA) ve Insani Tiiketim Amagli Sular Hakkindaki
Y 6netmelik igme suyunda izin verilen As miktarin1 10 pg/L olarak belirlemistir.

Arsenik Amerika’da EPA  yonetmeliklerine gore inorganik Kirleticiler altinda
kontrol edilen kirleticilerden bir tanesidir. Tiirkiye’de ise Insani Tiiketim Amacl Sular
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Hakkinda Yonetmelik, dordiincii kisim, Ek-1-b, Kimyasal parametreler kisminda 10 pg/L
olarak belirlemistir. Bu standartlar 50 pg/L yerine belirlenerek Diinya genelinde ¢ogunlukla
kabul edilmistir. Yar1 metal element olan As, kokusuz ve tatsiz bir maddedir. icme su
kaynaklarma jeolojik kaynaklardan (toprak yapisi), tarim alanlarindan ya da endiistriyel
kaynaklardan girmektedir. Yiiksek dozlarda uzun siire maruz kalindiginda ¢esitli kanser
tiirlerine yol acan arsenigin diger etkileri ise; cilt problemleri, karin agrisi, bulanti, kusma,
ellerde ve ayaklarda hissizligin yan1 sira kismi felg ile korliik olabilmektedir (EPA 2001).
Arsenik 60 mgL™! doza maruz kalindiginda oliimciil olmaktadir (Hurd 2001). Sekil 2.2°de
Arsenigin insan saglhigina etkileri verilmektedir.

s ™
. Cilt
Cilt Hastaliklarn
L A
~
Dolagim Siyah Ayak
Sistemi Hastalig
\ A
4 ™\
Uriner Proksimal Tiibiil Bozulmasi
Sistem ve Kangren
. A
/-f'-_ _‘\ P .
. Sinir Periferal Noropati ve
< Arsenik > Sistemi Ensefalopati
\ >
\-___ ___-_/
. Siroz ve Karaciger
Karaciger = Biiytimesi
7
' N\
Endokrin .
Sistem — Diyabet
\ S
4 N\
Hematolojik || Kemik Iligi
Sistem Azalmasi
\ A

Sekil 2.2. Arsenigin insan sagligina etkisi (Abdul vd. 2015)
2.1.3. Tiirkiye’de ve Diinya’da arsenik problemi

Diinya genelinde 200 milyon insan 50 ppb (ug L™!) Gizerinde As konsantrasyonuna
maruz kalmaktadir (Abbas vd. 2018). Giiney ve Giiney-Bat1 Asya’da 100 milyona yakin
insan ise arsenik kontaminasyon riski ile karsi karsiyadir. Arsenik kontaminasyonu
Banglades (Smith vd. 2000), Sili (Stauber vd. 1996), Tayvan (Chen vd. 1992), Vietnam
(Berg vd. 2001), Arjantin (Rich vd. 1996) gibi (llkelerde jeolojik yapilarindan dolayi kritik
seviyelerdedir. Bu durum milyonlarca insani1 yaklasik 70 iilkede olumsuz saglik etkileri
yaratan sorunlarla kars1 karsiya birakmaktadir (Abejon ve Garea 2015). Arsenigin yarattigi
bu etki ve ciddi olumsuz halk saghgi problemleri nedeniyle Diinya Saglik Orgiitii (WHO)
igcme suyundaki bulunabilecek As miktarin1 1993 yilinda 10 ppb’ye indirmistir. Avrupa
Birligi (EU) ayni miktar1 sise sulardaki smir miktar1 olarak 1998 yilinda kabul etmistir.
Amerikan Cevre Ajansi (EPA) ise ayni limiti igme suyu sinir miktar1 olarak 2001 yilinda
belirlemistir.
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2.2. Arsenik Giderim Yontemleri

As ile kirlenen yeraltt ya da ylizey sularimi aritmak i¢in oksidasyon (Pierce ve
Moore 1982; Sorlini ve Gialdini 2010), birlikte ¢oktirme (Choong vd. 2007; Kumar vd.
2004), adsorpsiyon (Zaspalis vd. 2007; Bhatnagar vd. 2010), iyon degisimi (Anirudhan ve
Unnithan 2007) ve membran teknolojileri (Brandhuber ve Amy 2001) kullanilmaktadir.
Ayri ayr1 avantaj ve dezavantajlart bulunan bu yontemler arasindan adsorpsiyon ile
uzaklastirma one ¢ikmaktadir (Negrea vd. 2014). AK, modifiye killer, zeolit vb. yuksek
ylizey alanina ve uygun gézenek yapisina sahip pek ¢ok adsorban ile mg/g seviyesinde As
uzaklagtirllmas1 miimkiindiir. Cizelge 2.4’de Arsenik giderim yontemlerinin avantajlari ve
dezavantajlar verilmektedir.

Cizelge 2.4. Arsenik giderim yontemlerinin karsilagtiriimas: (Mohan ve Pittman 2007)

Yontemler Avantajlar Dezavantajlar
Koagllasyon Kimyasallar kolay ulasilabilir, Toksik atik olusturur, disik
goreceli olarak diistik yatirnrm verimde arsenik  giderir, 6n

maliyeti, basit isletme, genis pH
araliklarinda ¢aligilabilir.

oksidasyon gerekebilir.

Oksidasyon  Goreceli olarak isletmesi kolaydir, pH kontroli gereklidir, hava ile
diisik  maliyet, organik ve oksidasyon genellikle As (V)
inorganik Kirlilikleri oksitler. giderimi saglar.

Kirecle Ticari olarak kolay ulasilabilen bir pH ayar1 gereklidir ve toksik
yumusatma  kimyasaldir. camur olusturur.
Iyon Iyi belirlenmis malzeme ve Yiiksek maliyet, isletmesi zor,
degistirme  kapasiteye sahiptir, PH rejenerasyon sonrasi olusan atik,
degisiminden etkilenmez. As (II) giderim verimi diisiik,
recine dmriiniin siirli olmasi.
Membran Yiiksek giderim verimi, kat1 atitk Yiiksek yatirim ve igletim maliyeti,
Filtrasyon  olusturmaz, diger kirleticileri de ©6n  sartlandirma  gerektirmesi,

giderebilir. toksik atik su sorunu.

2.2.1. Koagulasyon

Koagiilasyon pozitif yiikli koagiilant kullanilarak termodinamik olarak kararli
olmayan negatif yiiklii ve suda hizli ¢okmeyen askidaki kat1 maddelerin (AKM) agrega
olup ¢6kmesinin saglanmasi islemidir. AKM ilk olarak kararli durumdan cikarlar ve bir
araya gelmeye baslarlar daha sonra flokiilasyon kisminda bir araya gelip yumak
olusturmaya baslarlar. Kiitlesi bu iki basamak sonucunda artan sudaki kirleticiler yer
cekimi etkisi ile cokmeye baslar ve su ortamindan aritilmis olur. Coken partikiiller {izerine
yer ¢cekimi kuvveti ve surtinme kuvveti etkilidir (Kitis vd. 2011). Sekil 2.3’te Koagiilasyon
islemi semasi verilmektedir.
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Sekil 2.3. Koagiilasyon islemi semas1 (Turner vd. 2009)

Alum ve demir tuzlar gibi inorganik koagiilantlar en ¢ok kullanilan tiirlerdir. Y UKIu
inorganik tuzlar suya eklendiklerinde AKM’leri nétralize ederek, kisa polimer zincirleri
olusturarak flok olusumunu artirmaktadirlar. Inorganik hidroksit tuzlar1 ozellikle kisa
polimer zinciri iireten metal tuzlaridir. Inorganik tuzlar ayrica kilo basina en ucuz koagiilant
olma 6zelligi de tasimaktadir. Ayrica kolay bulunabilir ve kurallara uygun eklendiginde
yiiksek verimde AKM giderimi yapmaktadir. Inorganik koagiilantlar organik &nciilerin bir
kismmi da gidererek klor ile yan {irlin olusumunu da azaltmaktadirlar. Yiiksek dozda
kullanimlar1 floklar olusup yer ¢ekimi ile dibe ¢okerken bakterileri de igine alabilirler
(MRWA 2003).

Metal tuzlar1 6zellikle dogal organik madde (DOM) giderimi i¢in kullanilmaktadir.
Negatif yiikli DOM pozitif metal tuzlar ile suda ¢éziilmeyen kompleksleri olustururlar.
Daha sonra bu kompleksler floklar halinde c¢okerler. Baska bir yontem ise metal
hidroksitlerin DOM adsorbe edip ¢okelmesi ile olmaktadir. Koagiilasyon verimi ortamin
pH derecesine ve koagiilant dozuna bagli olarak degismektedir. Yiiksek koagiilant
dozlarinda daha ¢ok metal tuzlar1 flok olusturmak i¢in ortamda bulunmaktadir. DOM igin
tipik koagiilasyon pH degeri 5 ile 6 arasindadir. Genel olarak diisiik pH ortaminda yiik
notralizasyonu daha kolay oldugu i¢in koagiilasyon daha kolay olmaktadir. Ayrica daha
fazla metal hidroksit tuzlar1 eklendikge yiiksek dozlarda ortamda H* konsantrasyonu artar
ve pH azalmaktadir (Edzwald 1993). Alum ve demir tuzlarindan olusan koagiilantlarin
diisiik alkalinite ve pH ortaminda kalsiyum bikarbonat giderim reaksiyonlar1 asagida
verilmektedir. Sekil 2.4°te As (V) ile metal tuzlarinin flok olusumu verilmektedir.

= A12(SOu)s + 3Ca(HCO3)2 »2AI(OH)s + 3CaS04 + 6CO2
= Fex(SO4)s + 3Ca(HCO3)2 - 2Fe(OH)s + 3CaS04 + 6CO2

= 2FeCls + 3Ca(HCO3)2 — 2Fe(OH)s + 3CaClz + 6CO»
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Sekil 2.4. As (V) ile metal tuzlarinin flok olusumu (Lakshmanan vd. 2008)

Polimer koagiilantlar daha uzun zincirli, yiiksek molekiiler agirliklara sahip ve
organik kimyasallar olup daha siklikla kullaniimaya baslanilmistir. Inorganik koagiilant
kullanimina yardimei olarak kullanilabilmektedir. Negatif yiiklii polimerler siklikla metal
koagiilantlar ile kullanilmaktadir. Ureticiler birgok farkli tiirde polimer koagiilant iireterek
su ortamina uygun Ozellikte ve miktarda polimerin kullanilmasini saglayarak etkinligini
artirmaktadir. Polimer koagiilantlar inorganik koagiilantlara oranla daha genis pH
araliklarinda kullanilmaktadir. Diisiik dozlarda uygulanilabilir ve alkalinite tiiketmez.
Inorganik koagiilantlara oranla birkag kat daha pahali1 olabilmektedirler (MRWA 2003).

2.2.2. Oksidasyon prosesleri

Oksidasyon prosesleri kimyasal oksidantlarin (klor ve ozon) su aritiminda
kullanilmaya baglanmasi ile yaygmlagsmistir. Kimyasal dezenfeksiyon ve kum filtrelerinin
kullanilmaya baslanilmasi ile su nedeniyle olusan hastaliklarda biiyiilk oranda azalma
olmustur. Bu durum kimyasal oksidantlarin kullanimin1 yaygmlastirsa da klor
kullanimindan kaynaklar1 yan {irlinlerin, 6zellikle trihalometan (THM), mesane kanserine
yol actiginin kanitlanmasi son yillarda bagka yontemlerin gelistirilmesine sebep olmustur
(Gunten 2018). Cizelge 2.5’de baz1 oksitleyiciler ve bunlarin avantajlari ile dezavantajlar
verilmektedir.

Oksijensiz ortamda baskin olarak bulunan As (III) tiirlerinin giderimi As (V) ile
kiyaslandiginda daha zordur. Bu nedenle As (Ill) okside edilerek As (V) haline getirilmesi
giderim verimini artirmaktadir. Hava ile oksidasyon yavas isleyen bir prosestir bu nedenle
farkli alternatifler kullanilmaktadir. Ozon, aktif karbon, demir ve mangan bilesikleri,
mikrobiyolojik oksidasyon ve foto-kimyasal oksidasyon bu yontemlerden bazilaridir.
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Cizelge 2.5. Bazi oksitleyicilerin avantajlar1 ve dezavantajlart (Kitis 2011)

Oksitleyici Avantaj Dezavantaj

Klor Kuvvetli oksidant, beslemesi Klorlu yan urinler, tat ve koku
kolay, dayanikli bakiye, uzun problemi, pH degisimlerine
yillardir kullanilmaktadir. kars1 hassas olmasi.

Ozon Kuvvetli oksidant, yan drin Kisa yar1 Omiir, yerinde
olusumu yoktur, koku ve tat iretilmelidir, yogun enerji
problemi yoktur, yan drinleri tiiketir, kompleks olusumu ve
biyolojik olarak parcalayabilir, beslemesi vardir, koroziftir.
pH etkisi azdir.

Klor Dioksit Kuvvetli oksidant, dayanikli CIO3 ve CIO2 gibi yan drin
bakiye, yan iiriin olusumu olusturur, yerinde iiretilmelidir,
yoktur, pH etkisi yoktur. muhtemel hidrokarbon kokusu

uretebilir.

Potasyum  Beslemesi kolay, yan drin Pembe renkli su, yan drunler

Permanganat olusumu yoktur. bilinmiyor, c¢Okelmeye neden

olur.

Oksijen Kolay besleme, yan uriin yok, Zayif oksitleyicidir, korozif ve
styirmaya  yardimci,  toksik tortu olusturabilir.
degildir.

2.2.3. Kirecle yumusatma

Kirec¢le yumusatma, kire¢ veya soda kullanilarak genellikle sudaki sertligi gidermek
i¢in kullanilan bir yontemdir. Sertlik suda kalsiyum (Ca?*) ve magnezyum (Mg?*) iyonlarin
varliginda olusmaktadir. Tipik kiregle yumusatma prosesi kire¢ eklendikten sonra hizl
karistirma, flok olusumu, sedimantasyon ve filtrasyon gibi asamalardan olusur. On
coktlirme ve havalandirma arsenik bilesiklerini okside etmek icin kullanilmaktadir. pH
kontroll kirecin ¢okmesi icin en 6nemli parametrelerden biridir. Arsenik giderimi igin
uygun pH aralig1 9 ile 12 arasindadir. pH 10,5 iizerinde magnezyum hidroksit olusur ve As
(V) ile birlikte giderimi saglanir. Arsenik giderim verimi pH 10,5 tzerinde 6nemli 6l¢ude
artmaktadir (Arikan 2016). Asagidaki reaksiyonlarda kire¢ (Ca(OH)2) ile su yumusatma
surecindeki tepkimeler verilmektedir.

= CO2+ Ca(OH)2 » CaCOs +H20
» Ca(HCOs3)2 + Ca(OH)2 — 2CaCOs + 2H20
= Mg(HCOs3)2 + Ca(OH)2 — CaCOs3 + MgCQOzs + 2H20

= MgCOs + Ca(OH)2 — CaCOz + Mg(OH)>

10
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2.2.4. lyon degistirme

EPA iyon degistirme prosesini fiziksel-kimyasal bir siire¢ olarak tanimlamaktadir.
Soliisyon faz1 ile katt recine fazindaki iyonlarin yerlerini degistirmesi ile
gerceklesmektedir. Giiglii bag yapisina sahip iyonlar giigsiiz bag yapisina sahip iyonlarla su
ortaminda yer degistirir. Anyon ve katyon regineler olmak iizere iki tip regine vardir.
Anyon recineler genellikle klor ve anyonik kirleticiler i¢in kullanilmaktadir. Katyon
recineler sodyum, potasyum ve katyonik kirleticiler igin kullanilmaktadir. Karisik
recinelerde her iki kirletici tiiriiniin mevcut bulundugu durumlarda kullanilmaktadir
(Anonymous 1 2021). Sekil 2.5°de Iyon degistirme reginesi goriiniimii verilmektedir.

Iyon Degistirme

(N —p
" cr -
Na* OH-
H OH oy
H y
OH' OH- OH.

Hi
H‘ “ H+ oH. “ OH-

Katyonik ‘ Anyonik

Regine Regine

H,0

2

Sekil 2.5. Iyon degistirme recine gériiniimii (Anonymous 2 2021)

Arsenik aritiminda As (III) su ortaminda bulunmasi durumunda giderim verimini
artirmak i¢in As (V) formuna oksitlenmesi gerekmektedir. Genellikle yumusatma ve nitrat
giderimi i¢in kullanilan iyon degistirme As giderimi i¢in de kullanilmaktadir. Birden fazla
kolonlar ile gii¢lii baz anyonik (SBA) recineler kullanilarak siirekli ve basingh sistemlerde
As giderimi gerceklesmektedir. Uygun pH araligi ise 6,5 ile 9 arasindadir. Giderim verimi
su ortaminda bulunan diger anyonlarin varligma baglhidir. Bu anyonlardan en 6nemlileri
stilfat ve nitrattir. Regine anyon giderim siras1 asagida gosterilmektedir (Anonymous 3
2021).

»  S04-2> HAsO42>NO?, CO32>NO2>CI

11
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2.2.5. Membran filtrasyon

Membran, iki faz arasinda (sivi, gaz, buhar) ince ve segici bariyer olusturan bir
tabakadir. Bu tabaka film, katman ya da tabaka seklinde olabilir. Membran yiizerler kisaca
bitigik iki faz arasinda tiirlerin transferini yonlendirici bariyer gorevi gdren ara yuzlerdir
(Ulbricht 2006). Sekil 2.6’da basingli membran teknolojileri ve giderdikleri kirlilik
boyutlar1 verilmektedir. Membranlar kati, sivi ya da jel formda olabilirler. Molekiiler elek
olarak gorev géren membranlar bir katman ya da birden fazla katman olarak bulunabilirler.
Secici olarak tiirleri ayirarak elemesi membranlarda istenilen bir 6zelliktir.

Ultrafiltrasyon  Nanofiltrasyon q
Mikrofiltrasyon Ters Osmoz
10~0.1 0.1~0.01 0.01 ~0.001 0.001 ~ 0.0001
mikron mikron mikron mikron

C>=

Basing (— [I—- (T—

0.2~ 5 bar 1~ 10 bar 5~ 10 bar 10~ 150 bar
O AKM 4% Makro molekiiller
¥ Yag partikiilleri % Protein
« " Bakteri Organik gruplar
© Kolloid 9 Tek yiiklii iyonlar
@ Viriisler O Cift yiiklii iyonlar

Sekil 2.6. Basingli membran teknolojileri (Selatile 2018)

Membranlarin  gozenekli ve gozeneksiz tiirleri bulunmaktadir. Gozenekli
membranlarda, ayirma islemi birden fazla bileseni olan karisimi membrandan gecirerek
elde edilir. Gegen kisim aki (permeate) ayrilan kisim ise konsantre atik (retentate) olarak
ifade edilir. Membranlar gézenek boyutuna gore ise dort gruba ayrilir: mikrofiltrasyon
(MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (RO). NF membranlar RO
membranlar kadar sik1 ve az gegirgen membran degildirler. Molekiil agirligi ayirma sinir
(MWCO) NF membranlar icin 200 ile 1000 dalton arasindadir. Cift yiiklii katyonlari
elemek i¢in yapilmislardir. Genellikle yumusatict membranlar olarak bilinirler ve
dezenfeksiyon yan {irlinlerinin ¢ogunu da aritabilirler. RO membranlar kadar gegirimsiz
olmadiklarindan dolay1 5 ile 9 bar arasinda goreceli olarak diisiik basingta ¢aligabilirler. Bu
durumda NF membranlarin RO yerine kullanimi igletim ve yatirim maliyetini
diistrmektedir. UF membranlar ve MF membranlar genellikle partikiil ve patojen giderimi
yapmak icin kullanilmaktadir. UF membranlarin MWCO degeri 1000 ile 500,000 dalton
arasinda degismektedir. MWCO degeri 1000 dalton olan UF membranlar biiylik 6lclide
dezenfeksiyon yan Grunlerini giderebilmektedirler. MF membranlar UF membranlara gore

12
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ortalama on kat daha genis gozeneklere sahiptirler. MF membranlar mikrometre
diizeyindeki kirleticileri gidermek ig¢in tasarlanmistir. 0,05 ile 5 mikrometre arasinda
gbzenek yapist bulunmaktadir. UF membranlar viriisleri aritabilirken MF membranlarin
gozeneklerinden virusler gecebilmektedir (Saleh ve Gupta 2016).

2.2.6. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon kati ylizeylerde bulunan dengesiz molekiiler kuvvetler ile doymamis
bolgelerden kaynaklanan mekanizmadir. Bu tarz kati yiizeyler sivi ya da gaz ile temas
haline geldiginde adsorpsiyon siireci baslar. Adsorpsiyon siirecinde dipol moment,
kutuplagsma giicleri ve itici gilicler gibi fiziksel gii¢lerin yani sira elektronlarin valans
bosluklarinda yeniden dagitilmasi ile olusan kimyasal giicler vardir. Bu giiclerin yani sira
fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olarak iki tiir adsorpsiyon vardir. Fiziksel
adsorpsiyon adsorbat yiizeye zayif Van der Walls giicleri ile baghdir. Kimyasal
adsorpsiyon adsorbat ile kat1 ylizey arasinda elektron degisimi ya da paylagimi vardir ve
kimyasal reaksiyon ile sonuc¢lanir. Adsorpsiyon prosesleri diisiik maliyetli ve basit isletme
stireci olan operasyonlardir. Yan iirlin ve tehlikeli kat1 atik olusturmaz. EPA tarafindan
adsorpsiyon en iyi uygun teknoloji (BAT) olarak degerlendirilmektedir (Albadarin vd.
2017). Sekil 2.7°de Adsorpsiyon prosesindeki temel kavramlar verilmektedir.

Adsorban Adsorbat

Dolu baglanma
Tek katman

bolgesi

bolgesi
. / Bos baglanma

Aktif enerji
A9 bolgesi

Sinir tabakasi

[ Absorpsiyon

Des:)rpsiyon
Sekil 2.7. Adsorpsiyon prosesindeki temel kavramlar (Tran vd. 2017)

Kati yiizeylerdeki doymamis bdlgeler ve dengesiz molekiiler kuvvetler irtibata
gectigi sivi ve gaz molekiillerini yiizeyde tutmasi olayma adsorpsiyon denir. Glclerin
dengesi gaz veya sivinin yiizeyde adsorbe olmasi ile kismi olarak dengelenir. Yiizeye
tutunan molekdle adsorbat ve yizeyin kendisine ise adsorban denmektedir. Sivi veya gazin
adsorpsiyon prosesleri rastgele proseslerdir. Bu nedenle sistemdeki serbest enerjinin
azalmasi ile ger¢ceklesmektedir. Gaz molekiilleri adsorbe olduklar1 zaman serbest olduklari

13
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halden daha az Ozgiirliilk derecesine sahiptirler. Bu adsorpsiyon sirasinda entropi’nin
azalmasina sebep olmaktadir (Bansal ve Goyal 2005).

Adsorblanan Miktar
\] w o~

-
T

1 1 I 1
100 200 300 400

Denge Konsantrasyonu

Sekil 2.8. Adsorpsiyon denge konsantrasyonu

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sisteminde denge durumunu en iyi ifade eden
yontem olarak bilinmektedir. Sekil 2.8’de tipik adsorpsiyon denge durumu goriilmektedir.
Izotermler adsorbat, adsorban ve adsorpsiyon prosesi hakkinda detayli bilgi vermektedir.
Yiizey alani, gozeneklerin hacmi ve boyut dagilimi, adsorpsiyon sicakligi ve gaz veya
buhar molekiillerinin goreceli adsorplanma olasiligi hakkinda da bilgi vermektedir.
Langmuir, Freundlich ve Radushkevich en Onemlilerinden bazilaridir. Langmuir teorik
olarak gelistirilen adsorpsiyon izoterm teoremidir (Bansal ve Goyal 2005). Adsorpsiyon
siirecince {i¢c basamak bulunmaktadir. Sivi ortamindan adsorban yiizeyine adsorbat kiitle
transferi, adsorbatin sorpsiyon bolgesine i¢ diflizyonu ve son olarak sorpsiyon isleminin
gerceklesmesi. Bazi modeller sorpsiyon siirecinin adsorpsiyon prosesinin sinirlayici
basamagi oldugunu kabul etmektedir. Bu nedenle kinetik modeller adsorpsiyon
mekanizmasini tanimlamak igin yardimci olmaktadir. Bilinen adsorpsiyon modellerinin
basinda Pseudo I, Pseudo II ve Elovich gelmektedir (Largitte ve Pasquier 2016).

2.3. Nanoteknoloji ve Adsorpsiyon

Nanoteknoloji alanindaki gelismeler hayatimizdaki bircok alanda kendini
gostermektedir. Glinliikk alanda kullandigimiz triinlerden medikal arag¢ gereglere kadar
bircok farkli alanda nanoteknoloji kullanilmaktadir. Su aritimi ve Ozellikle adsorpsiyon
prosesinde nano-malzemeler gittikge artmakta olan kullanim alanina sahiptirler. Nano-
malzemeler yliksek yiizey alanina ve aktif bolgelere sahiptir. Farkli tiirde kirleticiler igin
farkli sekillerde modifiye edilebilirler ve giderim verimleri ¢ok yiksektir (Santosh vd.
2016). Ozellikle arsenik giderim teknolojisinde adsorpsiyon ve nanoteknoloji 6ne
cikmaktadir. Web of Science veri tabaninda tez kapsaminda arsenik teknolojilerini daha
anlamak icin yapilan bibliyometrik calismada arsenik giderim teknolojileri incelenmistir.

14
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1970 ile 2019 arasinda yayinlanan 4083 makale Endnote, Bibexcel ve VOSviewer
kullanilarak modellenmistir. Bu calisma neticesinde Sekil 2.9°da toplam 9010 defa
adsorpsiyon kelimesinin tekrar edildigi goriilmektedir. Adsorpsiyonu oksidasyon (1994),
membran + filtrasyon (1981), iyon degisimi (744) ve koagiilasyon (678) takip etmektedir.
Ozellikle 2010 yilindan sonra adsorpsiyon acik ara en ¢ok calisilan (bahsi gecen) konu
olarak goriilmektedir. Ayrica nanopartikiil ve nano kelimesi en ¢ok one ¢ikan kelimeler
arasinda yer almaktadir.
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ADSORPSIYON OKSIiDASYON MEMBRANE+FiLTRASYON I1YON DEGIiSiMi KOAGULASYON

Sekil 2.9. Arsenik giderimi bibliyometrik ¢alismasi
2.3.1. Demir-oksit Sentezi

Demir-oksit sentezi i¢in birgok yontem kullanilmaktadir. Mikro-emulsiyon, sol-jel
yontemi, sono-kimyasal reaksiyonlar ve hidro-termal yontemler bunlardan bazilaridir.
Bununla birlikte en ¢ok kullanilan yontem demir tuzlarmin kimyasal birlikte ¢oktiirme
islemidir. Birlikte ¢oktiirme iglemi en basit ve en verimli kimyasal manyetik pargacik
sentezleme yontemidir. Stokiyometrik olarak su ortamina eklenen demir tuzlari kimyasal
reaksiyon sonucunda demir-oksit molekiillerini olusturmaktadir (Laurent vd 2008).

Fe?* + 2Fe®" + 80H" - Fes04 + 4H20

FesOs + 2H* — yFe203 + Fe?* + H20

Reaksiyon termodinamigine gore ¢oktirme islemi pH 8 ile 14 arasinda ve
stokiyometrik oraninda 2:1 (Fe®* + Fe?*) olmas1 gerekmektedir. Fe3Os stabil olmadigindan
dolay1 ortamindan oksitleyici gazlardan uzaklastirllmast gerekmektedir. Yukaridaki

reaksiyonlarda Fes3Os olusumu ve elektron transferi ile Fe2Os molekiiline doniisiimii
gorulmektedir.
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2.3.2. Tag Eterler

Tac eterler (TE) halkali polieter yapisina sahiptirler ve makro yapili halkali bilesik
olarak smiflandirilirlar. Son yillarda 6zellikle iyon transferleri icin kullanilan tag eterlerin
ortalarindaki negatif yiiklii bosluk istenilen iyon boyutuna gore ayarlanabilmektedir. K*
icin 18-tac-6 ve Na* icin 15-ta¢-5 en uygun TE’dir. Sekil 2.10’da DO yapisina baglanmis
TE yapis1 goriilmektedir. TE ortadaki bosluk yapisinin negatif yiiklii olmasindan dolay1
yiiksek katyon baglama o6zelligine sahiptir. Organik sentez alaninda da TE yapis1 faz
transfer katalizorii olarak kullanilmaktadir (Kawamura ve Sato 2007).

//\o
0

.~
(EtO),Si ” ” L(\,O
o o 1(n=1)or 2(n=2)
O EtOH/H,0 \)ﬁg
Refluks, 12 saat

Demlr-ok.slt" : Demir-oksit katkili tag eterler
nano-partikiilleri

5o/

Sekil 2.10. Demir-oksit tabanli tag eterler (Kawamura ve Sato 2007)
2.3.3. Metal-organik cerceveler (MOF)

Metal-organik ¢erceveler (MOF) sivi-kat1 ayrimi igin uygun, esit dagilmis gézenekli
yapilara sahiptirler. Oldukca yilksek gozenek (~ %90) yapisia sahip MOF, 6000 m?/g i
ylizey alanlarina sahip olabilmektedir. Organik ve inorganik bilesiklerle de yeni 6zellikler
kazandirilabilen MOF temiz enerji, enerji depolama ve ayirma islemlerinde yiiksek talep
gormektedir. Yiiksek yiizey alaninin yan1 sira en 6nemli 6zellikleri gozenek yapilarinin ve
i¢ yiizey alanlarinmn kolayca optimize edilmesi. ihtiyaca gére farkli organik veya inorganik
baglayicilar ile MOF yapisinin temel 6zellikleri modifiye edilebilirdir. Sekil 2.11°de MOF
yapisi, fonksiyonel gruplar ve baglanma islemi goriilmektedir.
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Baglanma
Islemi

o ——— ————— - - - -

Sekil 2.11. MOF yapis1 (Zhou vd. 2012)
2.3.4. Dogal malzemelerin modifikasyonu

Zeolitler aktif olarak kullanilan adsorban sinifinda yer almaktadir. Zeolitler dogal
olarak bulunabildigi gibi sentetik olarak da tiretilmektedir. Dogal zeolit’in kullanim1 yapay
zeolitler kadar yaygin degildir. Ciinkii yapay zeolitler istenilen yapilarda iretilmekte ve
modifiye edilebilmektedir. Buna karsin dogal zeolitler bulunmasi kolay, ucuz, kolay
uygulanabilir ve modifiye edilerek gelistirilebilir malzemelerdir. Yapay zeolitler A, X, Y ve
ZSM gibi farkl tiirlere sahiptir. Dis yiizey alanlar1 1-20 m?/g, ortalama mikropor gaplari ise
0,5 nanometredir (nm) (Do 1998).

2.4. Design Expert

Design Expert birden ¢ok faktoriin bulundugu deneylerde setlerin tasarlanmasinda
ve yorumlanmasina yardime1 olan bir yazilimdir. Adsorpsiyon deneylerinde sicaklik, siire,
konsantrasyon ve pH gibi parametrelerin belirlenmesinde ve bu parametrelerdeki
degisikliklerin sisteme etkisinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Analiz deneylerinde
farkli parametreler yani kontrol degiskenleri bulunmaktadir. Bu kontrol degiskenleri i¢in
farkli modeller kullanilmaktadir (Anonymous 4 2021). Bu modeller:

= |ineer Model Y =Bo+ BiX1+Ba2X2+ ¢
»  Faktoriyel Model Y = Bo + BiX1 + B2X2 + B12XaXo+ €
» Kuadratik Model Y = Bo + B1X1 + B2X2 + B12X1X2+ B11X12 + B2X22 + ¢

Kuadratik modelden biri Cevap Yizey Yontemidir (CYY). Bu yontem en yaygin
olarak kullanilan kuadratik modeldir. CYY regresyon analiz yardimi ile elde edilir. Bir
parametrenin (degisken) etkileri ya da diger parametrelerle etkilesiminin cevap degisken
degerlerindeki etkisine regresyon katsayilari ile belirlenir. CYY ile en az iki degisken
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kullanilarak birbirleri iizerinde etkileri belirlenerek optimum degerler elde edilebilir.
Ornegin zaman, sicaklik ve pH degerlerinde oldugu gibi bu ii¢ degiskenin birbirileri
tizerindeki etkisi belirlenerek As (V) gideriminde en ideal zaman, sicaklik ve pH degerleri
belirlenebilir. Elde edilen veriler kullanilarak ii¢ boyutlu grafikler ve kontur haritasi elde
edilir. Deney kombinasyonlar1 kullanilarak deney sirasinda elde edilmeyen veriler ve
bunlarin kombinasyonlar1 hakkinda da model tahmin yapabilmektedir (Turan ve
Altundogan 2011).

CYY modelinde lineer olmayan alt tarasim modellerinden biri de Box-Behnken
Tasarim (BBT) modelidir. BBT o6ncelikli amaci proses parametrelerini optimize ederek
girdi ¢iktr iliskisini géz oniinde bulundurarak degiskenlere cevap vermektedir. BBT deney
icin gerekli olan parametre ve degiskenleri iceren farkli kombinasyonlarda matris
olusturmaktadir. Bu tasarim kuadratik model olan CYY modelini cevap degerlerinin
tahmini konusunda gelistirmektedir (Aliemeke ve Oladeinde 2020).
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Kullamilan Malzemeler ve Cihazlar

Bu tez ¢alismasinin amact su ortamindan, As (V) iyonunun adsorpsiyon yontemi ile
nano-malzemeler ve modifiye dogal malzemeler kullanilarak uzaklastirilmasini
saglamaktir. Bu amagla demir-oksit (DO), ta¢ eterle (TE) modifiye edilmis demir-oksit
(DO-TE), 0,1 mm zeolit (ZEO), FeClzile islem gormiis 0,1 mm zeolit (ZEO-Fe), 1,6-3 mm
zeolit (TZEO), FesOs ile kaplanmig 1,6-3 mm zeolit (TZEO-DO) ve metal-organik gergeve
(MOF) sentezlenerek elde edilmistir. Tez c¢alismasinda kullanilan malzemeler Cizelge
3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Tez caligmasinda kullanilan malzemeler

Malzemeler  Boyutu Ozelligi Kisaltmalar
Demir-oksit Nano-malzeme  Refluks yontemi ile sentezlendi DO
Demir-oksit Nano-malzeme  Refluks yontemi ile sentezlendi ve DO-TE

Tac eter tac eter ile modifiye edildi

Metal-organik Nano-malzeme  Hidro-termal yontem ile MOF
cerceve sentezlendi

Zeolit 0,1 mm Toz numune ZEO

Zeolit 0,1 mm FeCls ile islem gormiis toz numune ZEO-Fe
Zeolit 1,6-3 mm Cakil numune TZEO
Zeolit 1,6-3 mm Fes30s ile kaplanmis cakil numune  TZEO-DO

Ayrica tez kapsaminda 6n calisma olarak alternatif dogal malzemeler denenmistir.
Yapilan calismalar sonucunda zeolitin daha verimli oldugu i¢in tez calismalarina dogal
malzeme olarak zeolit ile devam edilmistir. Tez ¢alismasinda alternatif olarak kullanilan
malzemeler:

= Tif 5-15 mm
=  Pomza 1-4 mm
= Perlit 0,3 mm
= Vermikilit 1-3mm

DO sentezinde FeCl2.4H20 (abcr) ve FeCls.6H20 (Isolab) tuzlar1 ile NH4.OH
(Merck) soliisyonu kullanilmistir. Manyetik partikiil olan DO’larin yiizeylerinin TE i¢in
hazir hale getirilmesinde Poly-(ethylene glycol) dimethyl ether-2000 (PEG) (Sigma),
polyethylenimine-branched (PEI) (Sigma), tetraethyl orthosilicate (TEOS) (abcr), sitrik asit
(Merck), N-hydroxy-succinimide (Sigma), N-Heterocyclic Carbene (NHC) (Sigma), N, N'-
dicyclohexyl-carbodiimide (DCC) (Sigma), Fe(NOs)s (Merck) kullanilmistir. TE olarak 4-
aminobenzo-18-ta¢-6 (Sigma) ve 4-aminobenzo-15-ta¢-5 (Sigma) kullanilmistir. MOF
sentezi igin Habtec (Sigma), 4-4-bipyridyl (Acros), N-N-dimethyly-formamide (DMF)
(Merck), Co(NOz3)2 (Alfa Aesar) kullanilmistir. Deneylerde kullanilan diger malzemeler
ise; ultra safsu, saf etanol (Isolab), kloroform (Sigma), HNOs (Merck), NaOH (Isolab),
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Na2HAsO4.7H20 (Sigma), PTFE 0.45 pm filtre (Isolab) ve zeolit Rota Madencilik
tarafindan temin edilmistir. Kullanilan cihazlar ve amaglar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.
Markas verilen cihazlar Akdeniz Universitesi Cevre Miihendisligi ile Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi laboratuvarlarinda bulunan cihazlardir. Diger analizler ise hizmet alimi ile
Orta Dogu Teknik Universitesi (ODTU) ve Maden Tetkik ve Arama (MTA) Genel
Mudiirliigi tarafindan yapilmistir.

Cizelge 3.2. Tez ¢alismasinda kullanilan cihazlar

Cihazin Ad1 Markasi
Manyetik karigtiriet  IKA

Kullanim Amaci

Cozeltilerin homojen olarak karigtirilmasini

icin kullanilmustir.

Hermle Z 236 X Sentezlenen nano-malzemelerin ¢dzeltiden
ayrilmasini i¢in kullanilmistir.

Precisa XB Tartim islemini i¢in kullanilmigtir.

Elma Transsonic Sentezlenen malzemelerin dagilmasini igin

Santrifiij cihaz1

Hassas terazi
Ultrasonik banyo

kullanilmistir.
Etlv Binder Sentezlenen malzemelerin kurutulmasi igin
kullanilmistir
Vakum etiivii Binder VD 23 Sentezlenen malzemelerin vakum ortaminda
kurutulmasi i¢in kullanilmustir,
Vorteks Heidolph Malzemelerin ¢ozelti ortamimnda homojen
olarak dagitilmasi i¢in kullanilmistir.
Hidro-termal Berghof Hidrotermal sentez yontemi ile nano-malzeme
reaktor sentezi i¢in kullanilmistir.
Refluks sistem Isolab Refluks sentez yontemi ile nano-malzeme
sentezi i¢in kullanilmistir.
FT-IR Perkin Elmer Malzemelerin bag yapilarii incelemek igin
kullanilmstr.
TGA Perkin Elmer Malzemelerin termal davraniglarini
belirlemek i¢in kullanilmigtir.
BET Micromeritics Malzemelerin yiizey alanlar1 hakkinda bilgi
edinmek i¢in kullanilmistir.
SEM ODTU-MTA Sentezlenen nano-malzemelerin ylzey
Hizmet Alimi morfolojisini irdelemek i¢in kullanilmustir.
XRD OoDTU Malzemelerin kristal yapist hakkinda bilgi
Hizmet Alim1 edinmek i¢in kullanilmistir
ICP-MS ODTU-MTA Arsenik konsantrasyonunu belirlemek icin
Hizmet Alim1 kullanilmistir.
PPMS OoDTU Nano-partikillerin -~ manyetik  6zelliklerini
Hizmet Alimi incelemek i¢in kullanilmistir.
XRF MTA Malzemelerin  elemental kompozisyonunu

Hizmet Alimi

belirlemek i¢in kullanilmistir.
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3.2. Demir-oksit Sentezi

Baslangi¢ maddesi olarak FeClz ve FeCls tuzlar1 kullanilmistir. Bazik ortamda, inert
atmosferde, 70°C’de birlikte c¢oktirme (Sekil 3.1) yodntemiyle sentezlenen DO, nétr
oluncaya kadar yikandiktan sonra vakum etiivde 60°C’de kurutulmustur. Birlikte ¢oktiirme
(refluks) ile 200 nm boyutun altinda daha fazla miktarda DO sentezlendigi i¢in hidro-termal
yonteme gore tercih edilmistir. Literatiirde DO refluks ile sentezi hakkinda bir¢ok arastirma
bulunmaktadir (Kim vd. 2001; Huber 2005; Li vd. 2006; Wu vd. 2008; Laurent vd. 2008;
Teja ve Koh 2009; Carvalho vd. 2013; Su 2017). Refluks yonteminde ¢6zgen ortaminda
malzemeler 1sitilabilir, karistirilabilir ve duragan (inert) ortamda galigilabilir bir sistemdir.
Ayrica su sogutmali oldugundan ¢6zgen madde kayb1 da olmamaktadir.

Sekil 3.1. Geri sogutmali refluks sistemi

Sentezlenen DO nano-partikullerinin  yiksek manyetik davranis sergiledigi
goOrilmektedir. DO nano-partikillerin  manyetik 6zelligi pargacik boyutu azaldik¢a
artmaktadir. Parcacik boyutunu azaltmak i¢in Onerilen yollardan biri ortam pH’mi
artirmaktir (Lu vd. 2006). Manyetizmanin yiiksek olmasi ise partikiillerin su ortamindan
miknatis ile uzaklastirilmasini kolaylastiracagi igin istenen bir durumdur. Asagida DO
(Fe30a4) olusum reaksiyonu verilmistir:

Fe?* + 2Fe® + 80H — Fes04 (DO) + 4H20
Doktora tez kapsaminda sentezlenen farkli numuneler Cizelge 3.3 *te gorilmektedir.

DO ile TE ara yiizii i¢in PEG, PEI, SiO2 ve sitrik asit (SA) olmak iizere 4 farkli sistem
denenmistir. Yapilan ¢alismalar da bu ara yuzler arasindan DO-SA ara yuzunun TE ile
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istenilen yapiy1 olusturmasi i¢in ideal oldugu goriilmiistiir. Detaylar bulgular ve tartisma
kisminda verilmistir.

Cizelge 3.3. DO ile TE arasinda olusturulan farkl ara yiizler ve tag eter yapisi

Numune Malzeme Aciklama

I DO Refluks yontemi ile sentezlendi

I PEG kapli DO PEGilasyon yontemi ile sentezlendi

i SiO2 kapli DO Stober yontemi ile sentezlendi

AV PEI kapli DO Refluks yéntemi ile sentezlendi

\ Sitrik Asit kaplit DO Refluks yontemi ile sentezlendi

Vi DO+SA+TE Demiroksit + Sitrik Asit + Tag Eter

VIl DO+SA+TE+Fe (I1I) _Demiroksit + Sitrik Asit + Tac Eter + Fe (111)
iyonu

3.2.1. PEG arayuzlu

Sentezlenen DO nano-partikil yizeyinin TE ile modifiye edilebilmesi igin
fonksiyonlandirilmas1 gerekmektedir. Bu amagla, DO’larin {iretim sirasinda veya
sonrasinda ¢ekirdek olarak kullanilip etrafinda PEG, PEI, SiO2 ve SA ile kabuk yapisini
olusturmak i¢in ¢aligmalar yapilmistir. Sekil 3.2’de DO ve DO — PEG yapis1 goriilmektedir
(Bagheri ve Julkapli 2016). Farkli oranlar ve metotlar denenerek kaplama islemleri
gergeklestirilmistir. Ortamin pH’n1 bazik hale getirmeden Once ve sonra, 1:1 ve 1:8
agirlikga oranlarla, sentez islemi oncesi ve sonrasi olmak iizere PEG eklemesi yapilarak
denemeler yapilmustir. Farkli kaplama prosediirleri uygulanarak, pegilasyon metodu
(Prabhu vd. 2015) ile istenen kaplama oranina ulagsmak i¢in denemeler gergeklestirilmistir.
Biitiin ¢caligmalar inert atmosferde ve saf su igerisinde gergeklestirilmistir:

I. Deneme; FeCls ve FeCl2 tuzlar1 ¢ozdirllerek ortam bazik hale getirildikten sonra
PEG eklendi. Elde edilen iiriin etanol ile yikandi ve daha sonra vakum etivinde

kurutuldu.

= |I. Deneme; FeCls ve FeCl: tuzlar1 ile PEG ayn1 anda ¢6zdiiriildii. Daha sonra ortam
bazik hale getirildi. Elde edilen iiriin etanol ile yikandi ve daha sonra vakum etiiviinde
kurutuldu.

= |Il. Deneme; FeCls ve FeCl2 tuzlari ile PEG ayni anda ¢6zdiiriildii. Daha sonra ortam

bazik hale getirildi ve 70°C’de 1 saat karistirildi. Elde edilen iiriin etanol ile yikandi ve
daha sonra vakum ettivde kurutuldu.

= |V. Deneme; FeCls ve FeCl: tuzlar ile PEG ayni anda ¢ozdiiriildii. Daha sonra ortam
bazik hale getirildi ve 70°C’de 3 saat karistirildi. Elde edilen iiriin etanol ile yikandi ve
daha sonra vakum ettivde kurutuldu.
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= IV. Deneme; FeCls ve FeCl. tuzlar1 yerine sentezlenen DO ile PEG ayni anda
¢Ozdiraldi. Yiiksek hizda 12 saat karistirildi. Elde edilen iiriin etanol ile yikandi ve
daha sonra vakum etuvde kurutuldu.

"o, o
Fonksiyonlandirma . .
- AN (\-ll---o-l-(H.—(ll.»—O—I—ll
N
Y 0,
L
P o
Demir-oksit Demir-oksit + PEG ara yiizii

Sekil 3.2. DO-PEG ara yuzu
3.2.2. PEI ara yiizii

Sentezlenen DO nano-partikillerin yiizeyinin TE ile modifikasyonunda ara yiz
olusturmak {iizere PEI ile calismalar yapilmistir. Literatiirde DO-PEI ile kaplanma oranlari
bulunmaktadir, tez kapsaminda Cai vd. (2013) tarafindan tercih edilmis olan metot
modifiye edilerek kullanilmistir. Artan kaplama orani ile pozitif yiikli ylizey orani
arttirllarak daha fazla As (V) anyonlarimin tutulmasi hedeflenmektedir (Sekil 3.3).
Baslangic maddesi olarak FeCl2 ve FeCls tuzlari kullanilmistir. Bazik ortamda, inert
atmosferde, 70°C’de birlikte ¢oktiirme ydntemiyle sentezlenen DO igerisine sentez
sirasinda PEI eklenmistir. Daha sonra nétr oluncaya kadar yikandiktan sonra vakum
etiiviinde 60°C’de kurutularak elde edilmistir.

= |. Deneme; FeCls ve FeCl: tuzlari ile PEI (kiitlece %5) ayn1 anda ¢ozdiiriildii. Daha
sonra ortam bazik hale getirildi ve 70°C’de 3 saat karistirildi. Elde edilen Grln etanol
ile yikand1 ve daha sonra vakum etiivde kurutuldu.

= |I. Deneme; FeCls ve FeCl: tuzlan ile PEI (kiitlece %10) ayn1 anda ¢ozdiiriildii. Daha
sonra ortam bazik hale getirildi ve 70°C’de 3 saat karistirildi. Elde edilen Griin etanol
ile yikand1 ve daha sonra vakum etiivde kurutuldu.

= |Il. Deneme; FeCls ve FeCl tuzlar ile PEI (kiitlece %20) ayn1 anda ¢6zduriildi. Daha
sonra ortam bazik hale getirildi ve 70°C’de 3 saat karistirildi. Elde edilen Grln etanol
ile yikand1 ve daha sonra vakum etiivde kurutuldu.

= |V. Deneme; FeCls ve FeCl2 tuzlari ile PEI (kiitlece %30) ayn1 anda ¢dzdiiriildii. Daha
sonra ortam bazik hale getirildi ve 70°C’de 3 saat karistirildi. Elde edilen Griin etanol
ile yikand1 ve daha sonra vakum etiivde kurutuldu.
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Sekil 3.3. DO-PEI ara yiizii
3.2.3. SiOzarayuizu

Sentezlenen DO ile birlestirilmek istenilen TE arasinda bag olusturmasi igin, TE
yapisinda bulunan NH: fonksiyonel grubu ile, kullanilan ara yiizlerden bir tanesi SiO2’dir.
Modifiye Stober (Hui vd. 2011) metodu kullanilarak sentezlenen DO-SiO2 baglanmasi
FTIR analizi ile kanitlanmistir. Bazik ve inert ortamda etanol igerisine sirasiyla TEOS ve
amonyak solusyonu eklendikten sonra DO eklenerek 12 saat karistirilmaya birakilmigtir.
Daha sonra nétr oluncaya kadar yikandiktan sonra vakum etiiviinde 60°C’de kurutularak
elde edilmistir.

3.2.4. Sitrik asit ara yuzu

Sentezlenen DO nano-partikillerinin ylzeyinin TE ile modifiye edilebilmesi icin
fonksiyonlandirilmas: gerekmektedir. Bu amacla, DO’larin iretim sirasinda ¢ekirdek yapisi
kullanilip etrafinda SA ile kaplandi (Cahyana vd. 2017). Bazik ve inert ortamda saf su
icerisine sirastyla FeCls ve FeClz tuzlar1 eklendikten sonra amonyak ve sonra sitrik asit
sollisyona eklenmistir ve 3 saat karistirilmaya birakilmistir. Daha sonra nétr oluncaya kadar
yikandiktan sonra vakum etiiviinde 60°C’de kurutularak elde edilmistir.

3.2.5. Demir-oksitin tag eterle modifikasyonu

Tez kapsaminda DO ile TE arasinda kullanilmak tizere dort farkli ara ylz elde
edilmistir; PEG, PEI, SiO2 ve SA. Tag eteri DO iizerine baglamak icin en uygun ara y(iz(in
SA oldugu goriilmiis ve caligmalara SA {izerinden devam edilmistir. DO-SA yapisi
olustuktan sonra inert atmosferde kloroform icerisinde NHC, TE, DCC sirasiyla eklenmistir
ve sonikatorde karigmasi saglanmistir. Daha sonra etanol ile yikandiktan sonra vakum
etiiviinde 60°C’de kurutularak DO-SA-TE yapist elde edilmistir. Elde edilen DO-SA-TE
yapist kullanilarak asidik ve inert atmosferde cozdirilen Fe(NOs)s ile 24 saat
karigtirildiktan sonra DO-SA-TE-Fe(IIl) yapist kisaca DO-TE yapist elde edilmistir. DO-
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TE notr oluncaya kadar yikandiktan sonra vakum etiivinde 60°C’de kurutularak elde
edilmistir. Tez calismasinda kullanilmak iizere hazir hale getirilmistir. Sekil 3.4’te farkl
boyutlardaki TE yapilar1 verilmistir.

/N O/_\O
{ iul

9-tag-3 12-tag-4

Co) C )
o S

18-tag-6

Sekil 3.4. Farkli boyutlarda tag eter yapilar
3.3. Metal-Organik Cerceve (MOF) Sentezi

MOF Habtec, 4-4-bipyridyl, Co(NOs)2 ve DMF kullanilarak, Song vd. (2012)
metodu modifiye edilerek sentezlenmistir. Hasbtec (2 mmol), 4-4-bipyridyl (6 mmol),
Co(NO3)2 (4 mmol) oranlar1 kullanilarak 100 ml DMF igerisinde ¢ozdiiriilmiistiir. Teflon
kapli otoklav igerisinde alman soliisyon 80°C, 130°C ve 170°C sicakliklarda 48 saat
bekletilmistir. Hidro-termal islemi bittikten sonra DMF ve etanol ile yikanmis ve 24 saat
60°C vakum etiivde kurutulmustur. Elde edilen 3 farkli MOF nano-partikiilden 130°C
sicaklik ile elde edilen MOF (CssH3s8C02N6O13) tez calismalar1 igin se¢ilmistir ve Sekil
3.5’te goriilmektedir.

Co
c
0\0 o
o
Co_ o—C0
0 o]
cs” co

Sekil 3.5. 80°C MOF sentezinde Co-btec yapisi (Song vd. 2012)
3.4. Zeolitin FeCls ile Islem Gormesi

Zeolitin As (V) adsorpsiyon verimini artirmak i¢in 0,1 mm ¢apindaki toz halindeki
zeolit FeCls ile isleme tabi tutulmustur. Literatiirde FeCls, altin (Shao vd. 2017) ve aktif
karbon (Xu vd. 2020) gibi malzemelerin yiizey alanmi artirmak i¢in kullanilmistir. Bu
calismada Bagskan (2009) metodu kullanilarak zeolitin yiizey alaninin ve As (V) giderim
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veriminin artmasi hedeflenmistir. Kiitlece 2:1 oranla sirasiyla zeolit ve FeClz.6H20 100 ml
saf su igerisinde ¢Ozdiiriilmiistiir. NaOH kullanilarak ¢6zelti pH 10 noktasna getirilerek
50°C sicaklikta 24 saat karigtirildi. Saf su ile santrifiij edildikten sonra 50°C sicaklikta 96
saat etliv de bekletildi.

3.5.  Zeolitin FesO4 ile Kaplanmasi

1,6-3 mm ¢apindaki ¢akil zeolitlerin As (V) giderim verimini artirmak i¢in zeolitler
DO (Fes0as) ile kaplanmistir. Zeolitler 0,1 M HNOs ile yikanarak tikali gbzeneklerin
acilmasi saglanmis ve daha sonra saf su ile durulanarak etiivde 24 saat 60°C sicaklikta
kurutulmustur. 100 ml saf su igerisine FeClz ve FeCls sirasiyla 1:2 mol oraninda
eklenmistir. Kurutulan zeolitler ¢ozelti igerisine eklenerek pH 10 olduktan sonra 80°C
sicaklikta 30 dakika karistirilmistir (Mohseni-Bandpi vd. 2016). Zeolitler yikandiktan sonra
etlivde 60°C sicaklikta kurumaya birakilmistir. Tepkime 1 de DO olusumu verilmistir, 2 de
ise TZEO-DO yapismin olusumu gosterilmistir.

FeCl2.4H20 + 2FeCl3.6H20 + 8NH4OH — Fe304 + 8NH4Cl (1)

FesO4 + TZEO + 14H20 — TZEO-DO (2)
3.6. Kinetik ve izoterm Cahsmalar1

Tez ¢aligmasi kapsaminda MOF ve ZEO-Fe malzemelerinin As (V) giderimi kinetik
ve izoterm denklemlerine uyumluluklar1 iizerinden adsorpsiyon mekanizmasini belirleme
calismalar1 yapilmistir. MOF kinetik ¢alismalar1 50 ml erlen kullanilarak, pH 10, 60 ppb ve
750 rpm hizda gergeklestirilmistir. MOF izoterm ¢aligmalari ayni hacimde, pH 10,
konsantrasyon 20 ve 100 ppb araliginda ve 750 rpm hizda gergeklestirilmistir. Tiim
deneyler 15 mg MOF eklenerek gerceklestirilmistir. ZEO-Fe kinetik ¢alismalar1 50 ml erlen
kullanilarak, pH 7, 100 ppb ve 750 rpm hizda gergeklestirilmistir. ZEO-Fe izoterm
calismalar1 ayn1 hacimde, pH 7, konsantrasyon 20 ve 100 ppb araliginda ve 750 rpm hizda
gergeklestirilmistir. Tim deneyler 0,3 g/L ZEO-Fe ile gergeklestirilmistir. Deneyler
tamamlandiktan sonra 0,45 mikron PTFE filtrelerden geg¢irildikten sonra %2 HNO3
eklenerek, +4 derece saklanarak analiz i¢in hazir hale getirilmistir.

3.7. Design Expert ile Adsorpsiyon Deneylerinin Optimizasyonu

Tez galismasi kapsaminda As (V) adsorpsiyon deneyleri optimizasyonu i¢in Design
Expert (V7, Stat-Ease) yazilimi kullanilmistir. Cevap yiizey yontemi (CYY) As (V)
giderim verimini etkileyen degiskenleri bulmak icin se¢ilmisti. BBT ise bagimsiz
degiskenlerin istatiksel olarak planlanarak, deney setlerinin olusturulmasi i¢in secilmistir.
Bagimsiz degiskenler; pH, konsantrasyon ve siire olarak belirlenmistir. Degiskenler
sirastyla X1, X2, X3 olarak belirlenmis ve -1, 0, +1 olarak ii¢ farkli katmanlara ayrilmistir.

Box-Behnken : Y= bo + biX1 + b2X2 + bsXsz + b12X1X2 + b13X1Xs + b2sX2Xs + b11Xi12 +
b22X22 + bazX32
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* Cevap Yiizey Yontemi

* Box-Behnken Tasarim

* Niimerik faktor 3, Kategorik faktor 0, Merkez noktas1 5
* Isleme derecesi - Kiibik

* Se¢im - Adimsal regresyon

* Alfa degerleri - 0,1

Sekil 3.6. Doktora tez kapsaminda kullanilan model verileri

Sekil 3.6’da deney setlerini modellemek ve optimize etmek i¢in kullanilan degerler
verilmektedir. CYY secimi yapildiktan sonra tasarim modeli olarak Box-Behnken tercih
edilmistir. Modeli ¢alistirmak i¢in gerekli degerler asagidaki gibi girildikten sonra modelin
anlaml1 hale getirilmesi i¢in 0,1 alfa degerleri kullanilarak adimsal regresyon yapilmustir.

3.7.1. Demir-oksit ile ta¢ eterle modifiye demir-oksit’in As-V gideriminin
modellenmesi

DO ve DO-TE nano-partikillerinin As (V) giderim verimini incelemek ve en uygun
giderim kosullarmi belirlemek i¢in Design Expert yazilimi, CYY yontemi ve BBT literatire
uygun olarak se¢ilmistir. Su ortamindan adsorpsiyon yontemi ile giderimi {izerinde etkisi
olan pH, konsantrasyon ve siire bagimsiz degisken olarak belirlenmistir. Cizelge 3.4’te
bagimsiz degiskenler ve seviyeleri verilmistir.

Cizelge 3.4. CYY bagimsiz degiskenler ve seviyeleri (DO, DO-TE)

Degerler
Bagumsiz Birim Degiskenler Dﬁs.ﬁk Merkez Yiksek Seviye
Degiskenler Seviye
) (0) (+1)
pH - X1 4 7 10
Konsantrasyon ppb X2 20 60 100
Zaman dakika X3 15 30 45

Cizelge 3.5°te belirtilen deney setleri i¢in 50 ml numune hacimleri ve 0,3 g/L
adsorban miktar1 kullanilmigtir. Hacim ve adsorban miktarlari tiim malzemeler i¢in ayni
tutulmustur. Manyetik karistirict ile oda sicakliginda deneyler gerceklestirilmistir. Kontrol
numuneleri ile deneyin tekrar edilebilirligi saglanmistir. As (V) stok ¢ozeltisi
NazHASO4.7H20 tuzu kullanilarak hazirlanmistir. Gerekli seyreltmeler stok c¢ozeltiden
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yapilmistir ve adsorpsiyon deneylerinde bu numuneler kullanilmistir. Adsorpsiyon iglemleri
tamamlandiktan sonra PTFE 0,45 pm filtrelerden gecirilerek gerekli pH seviyesine
getirildikten sonra 50 ml poli-propilen tiiplerde sogutucuda saklanarak ICP-MS analizi i¢in

hazir hale getirildi.

Cizelge 3.5. DO ve DO-TE igin 6nerilen deney setleri

Deney Bagimsiz Degiskenler
No pH Konsantrasyon (ppb) Sure (dKk)
1 10 100 30
2 7 20 45
3 7 20 15
4 7 60 30
5 7 60 30
6 10 20 30
7 7 60 30
8 7 60 30
9 4 20 30
10 4 60 15
11 10 60 45
12 4 60 45
13 7 100 15
14 10 60 15
15 7 60 30
16 4 100 30
17 7 100 45

3.7.2. Zeolit-FeClszile metal-organik gercevenin As-V giderimi modellenmesi

ZEO, ZEO-Fe ve MOF malzemelerinin As (V) giderim verimini incelemek ve en
uygun giderim kosullarmi belirlemek icin Design Expert yazilimi, CYY yontemi ve BBT
literatiire uygun olarak secilmistir. Su ortamindan adsorpsiyon yontemi ile giderimi
uzerinde etkisi olan pH, konsantrasyon ve sire bagimsiz degisken olarak belirlenmistir.
Cizelge 3.6’da bagimsiz degiskenler ve seviyeleri verilmistir.

Cizelge 3.6. CYY bagimsiz degiskenler ve seviyeleri (ZEO, ZEO-Fe, MOF)

Degerler
Bagumsiz Birim Degiskenler Dﬁs.ﬁk Merkez Yiksek Seviye
Degiskenler Seviye
o (0) (+1)
pH - X1 4 7 10
Konsantrasyon ppb X2 20 60 100
Zaman dakika X3 15 30 45
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Cizelge 3.7°te belirtilen deney setleri i¢in 50 ml numune hacimleri ve 0,3 g/L
adsorban miktar1 kullanilmistir. Hacim ve adsorban miktarlar1 tim malzemeler i¢in ayni
tutulmustur. Manyetik karistirici ile oda sicakliginda deneyler gergeklestirilmistir. Kontrol
numuneleri ile deneyin tekrar edilebilirligi saglanmistir. As (V) stok ¢ozeltisi
NazHASO4.7H20 tuzu kullanilarak hazirlanmigtir. Gerekli seyreltmeler stok c¢ozeltiden
yapilmistir ve adsorpsiyon deneylerinde bu numuneler kullanilmistir. Adsorpsiyon islemleri
tamamlandiktan sonra PTFE 0,45 pm filtrelerden gecirilerek gerekli pH seviyesine
getirildikten sonra 50 ml poli-propilen tiiplerde sogutucuda saklanarak ICP-MS analizi igin
hazir hale getirildi.

Cizelge 3.7. ZEO, ZEO-Fe ve MOF igin 6nerilen deney setleri

Deney Bagimsiz Degiskenler
No pH Konsantrasyon (ppb) Sure (dk)
1 10 100 30
2 7 20 45
3 7 20 15
4 7 60 30
5 7 60 30
6 10 20 30
7 7 60 30
8 7 60 30
9 4 20 30
10 4 60 15
11 10 60 45
12 4 60 45
13 7 100 15
14 10 60 15
15 7 60 30
16 4 100 30
17 7 100 45

3.8. Kolon Cahsmalar:

Tez kapsaminda kolon ¢alismasinda 50 cm boyunda ve 1,8 cm ¢apinda cam biiret
kullanilmistir. Sekil 3.7°da yukaridan asagi akisli sabit yatakli cam kolonun sematik
goOsterimi verilmektedir. Yaklasik 40 gr. TZEO ve TZEO-DO ayr ayrt kolonlara
yerlestirilmistir. Malzemelerin ¢ap1 1,6-3 mm arasindadir ve yatak yiiksekligi 15 cm’dir.
Yatak hacmi yaklasik olarak 39 cm?® olarak hesaplanmistir. Akis hiz1 olarak 1,5 ml/dk, 3
ml/dk ve 4,5 ml/dk olarak belirlenmistir. Yiiklenme hizlar1 da sirasiyla 0,1 L/sn.m?, 0,2
L/sn.m2, 0,3 L/sn.m? hesaplanmustir. Bos yatak temas siiresi (BYTS) ise sirastyla yaklagik
olarak 25, 13 ve 9 dakika olarak hesaplanmustir. Kolon parametreleri literatlire uygun
araliklarda segilmistir (Baskan ve Hadimlioglu 2021). As (V) solisyonu kolondan
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gegmeden Once ayni akis hizi ile 30 dk boyunca saf su gecirilmistir. Kolon doygunluga
ulastiktan sonra 100 ppb konsantrasyon da (pH-7) As (V) iceren su 6rnegi gecirilmistir.

oy

PERISTALTIK
POMPA

ADSORBAN
MALZEME

CAMYUNU

Sekil 3.7. Kolon sematik gdsterimi

Yatak hacmi (YH), bos yatak temas siiresi (BYTS) ve kirilma noktas1 kolonun As
(V) giderim performansini degerlendirmek icin kullanilmigtir. Adsorpsiyon sonucu
doygunluga ulasan kolonun yenilenmesi i¢in 0,1 M NaOH kullanilarak malzemenin
yenilenmesi saglanmistir. Daha sonra 0,1 M HNOs kullanilarak adsorban yiizeyinin proton
kazanmasi saglanmistir. Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan sonra PTFE 0.45 pm
filtrelerden gegirilerek gerekli pH seviyesine getirildikten sonra 50 ml poli-propilen
tiiplerde sogutucuda saklanarak ICP-MS analizi i¢in hazir hale getirilmistir.

3.9. Karakterizasyon Calismalari

Doktora tez kapsaminda sentezlenen ve modifiye edilen malzemelerin yapilarim
detayl1 olarak incelemek i¢in karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilmigtir. FT-IR, TGA ve BET
analizleri Akdeniz Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Béliimiinde
gerceklestirilmistir. XRD, XRF, SEM, ICP-MS, PPMS analizleri ise hizmet alimi ile
ODTU ve MTA tarafindan gergeklestirilmistir.

3.9.1. X-Ismlar1 kirinmmi (XRD)

Sentezlenen ve modifiye edilen malzemelerin kristal yapisi ve tane boyutu hakkinda
bilgi almak i¢in XRD analizi kullanilmistir. Toz halindeki numunelerde yapilan analizlerde
elde edilen XRD piklerinin yeri ve yogunlugu referans degerlerle kiyaslanarak numunenin
kristal yapis1 hakkinda bilgi edinilmistir.

3.9.2. X-Ism floresans spektrometresi (XRF)

Bir malzemenin elemental kompozisyonunu belirlemek i¢in kullanilir.
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3.9.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Yizey morfolojisi ve partikil boyut dagilimmi incelemek i¢in SEM ile analiz
yapilmistir. Bu cihaz ile tez calismasinda elde edilen malzemelerin yapisint gosteren
yliksek ¢ozlintirliiklii goriintiiler elde edilmistir.

3.9.4. Gecirimli elektron mikroskobu (TEM)

Yizey morfolojisi ve partikil boyut dagilimimi incelemek icin TEM ile analiz
yapilmistir. Bu cihaz ile tez ¢aligmasinda elde edilen malzemelerin yapisini gosteren
ylksek ¢oziiniirliklii goriintiiler elde edilmistir.

3.9.5. Indiiktif eslestirilmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS)

ICP-MS cihaz ile su igerisinde diisiikk konsantrasyonlardaki As (V) iyonunu tespit
etmek i¢in kullanilmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda galisilan en yiiksek konsantrasyon 100
ppb seviyesinde oldugu i¢in ICP-MS cihazi tercih edilmistir. Adsorpsiyon sonrasinda elde
edilen numuneler diigiik pH seviyesinde ve sogutucu da saklanmistir. Sekil 3.8’de ICP-MS
cihaz1 goriilmektedir.

Sekil 3.8. ICP-MS cihazi
3.9.6. Yiizey alam 6l¢iimii (BET)

BET analizi malzemelerin yiizey alani, gdzenek yapisi ve gézenek boyut dagilimlar
hakkinda bilgi edinmek i¢in yapilmistir. Analiz i¢in gerekli olan gazsizlastirma kosullari
literatiire uygun olarak secilmis ve analizler gerceklestirilmistir. Sekil 3.9°de BET cihazi
gorulmektedir.
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Sekil 3.9. Yiizey alani analizi BET cihaz1
3.9.7. Molekiiler baglarm tanimlanmasi (FT-IR)

Malzemelerin bag yapilar1 zerinden incelemek icin FT-IR analizi Sekil 3.10’de
goriilen cihaz ile gergeklestirilmigtir.  4000-400 cm™ dalga boylar1 arasindaki
elektromanyetik spektrumdaki kizil Otesi bolgesi frekansina paralel olarak degisen
titresimler incelenerek malzemelerin yapilar1 hakkinda bilgi edinilmistir.

Sekil 3.10. FT-IR cihazi

3.9.8. Termogravimetrik 6zelliklerin tanimlanmasi (TGA)

Malzemelerin termal 6zellikleri TGA cihazi ile gergeklestirilmistir. Yaklagik 10 mg
numuneler Sekil 3.11°de gorillen TGA cihazi ile kademeli olarak isitilarak termal
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bozulmalar1 incelenir. Ozellikle polimerler ile yapilan kaplamalarin miktar: ve ara
ylizlerdeki kaplamanin kalinlig1 hakkinda bize detayli bilgi verir.

Sekil 3.11. Termal analiz cihaz1 (TGA)

3.9.9. Manyetik ozelliklerin tanimlanmasi (PPMS)

Malzemelerin manyetik 6zellikleri fiziksel 6zellik 6lgim sistemi (PPMS) ile
belirlenmistir. Manyetik 6zelligi giiglii olan DO i¢in PPMS analizi 6nemli bir parametredir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Demir-oksit ve Ta¢ Eterle Modifiye Demir-oksit

Doktora tez ¢alismasi ve projesi kapsaminda sudan As (V) giderimi yapmak ve daha
sonra modifiye edilmek Uzere Sekil 4.1°de goriilen DO sentezi yapilmistir. Su ortamindan
ayristirilmast  kolay olmasi amaglanarak yiiksek manyetik 6zelliklere sahip DO
sentezlenmis ve yuzey modifikasyonu ile DO-TE yapisi elde edilmistir.

Sekil 4.1. Refluks yontemiyle sentezlenen manyetik demir-oksit (DO)

DO-TE (DO+SA+TE+Fe (1)) yapisit DO nano-partikiiliine kiyasla daha verimli As
(V) giderimi yapmasi amaciyla tasarlanmistir. Sentezlenen DO ile TE arasina SA ara yiizii
kullanilarak bag yapisi olusturulmus ve daha sonra TE igerisine Fe (III) iyonlar1 eklenerek
DO-TE yapist tamamlanmistir. 4-aminobenzo-18-ta¢-6 ve 4-aminobenzo-15-ta¢g-5 DO-TE
yapisint olusturmadan 6nce 6n ¢alismalarda kullanilmak iizere secilmistir.

Fe (111) iyonu yiiksek hidrasyon entalpisine (AnG) sahiptir. Iyon etrafinda bulunan
H20 molekiillerinden ayrisip TE igerisine girmek i¢in yiiksek enerji gerekmektedir. Bu
nedenle Fe (III) yaricapina uygun TE se¢imi 6nemlidir. Ayrica Fe (III) iyonu TE igerisine
yerlestikten sonra da DO-TE nano-malzemesinin tekrar kullanilabilirligi agisindan
ayrilmamasi gerekmektedir. Fe (III) farkli koordinasyonlarda 63 ile 92 pikometre arasinda
degisen yarigapa sahiptir. 4-aminobenzo-15-ta¢-5 yarigap1 82 ile 92 pikometre arasinda, 4-
aminobenzo-18-tac-6 c¢ap1 134 ile 143 pikometre arasinda degismektedir. Bu verilere ek
olarak 6n ¢alismalar sonucunda elde edilen verilerle birlikte doktora tez ¢aligmasinda 4-
aminobenzo-15-ta¢-5 DO-TE yapisini sentezlemek i¢in segilmistir.

4.1.1. X-Ismlar1 kirmim (XRD) analizi

Sekil 4.2°de gorilen (a) XRD difraktogramindan, DO’in yiiksek saflikta ve iyi kristal
yapiya sahip oldugu anlasilmaktadir (Ali vd. 2013). 26: sirasiyla (22 0), (31 1),(400), (4
22),(511),(440) sinyalleri karakteristik olup manyetit kristal yapisina sahip DO nano-
partikiilleri elde edildigini gostermektedir (Shagholani vd. 2015). Sinyal siddetlerinin diisiik
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olmasi kristalit boyutlarmin da kiigiik oldugunu isaret etmektedir. Grafik (b) de verilen
organik modifiye partikilin XRD spektrumu saf DO yapisina benzerlik gostermekle
birlikte 6zellikle diisiik 20 degerlerinde polimerize olmus organik yapilardan kaynaklanan
pikler goriilmektedir (Bhowmick vd. 2015). Kirinim tepe noktalarinin genislemesi kiigiik

partikiil yapisin1 ve malzemenin yiiksek kristal yapida olustugunu gostermektedir (Kim vd.
2001).

Intensiy (cps) Intensay (cps)

1401

|
|
“ ’»

40.0000 60.0000 80.0000
2thet,

@

a (deg.)

(a)
Sekil 4.2. (a) DO XRD sonuglari, (b) DO-TE XRD sonuglari

4.1.2. Gecirimli elektron mikroskobu (TEM) analizi

TEM analizi DO ve DO-TE sekil, boyut, boyut dagiliminin belirlenmesi ve
kaplamalarin varliginin tespiti amaciyla yapilmaktadir. Sekil 4.3’de MNP’nin elektron
mikroskobu goriintlisii verilmistir. DO taneciklerinin kiiresele yakin sekilde ve 10-20 nm
boyutunda oldugu goriilmektedir. Kiiresellik ve kiiciik boyut DO nano-partikuliine yuksek
manyetizasyon ozelligi kazandirmaktadir (Laurent vd. 2008). Grafik (c) ve (d) de DO-TE
yapisina ait elektron mikroskobu goriintiileri verilmistir. Partikiil sekil ve boyutlarinda bir
degisim olmamistir. Bazi bdlgelerde kiimelenmis yapilara da rastlanmaktadir. Bu
kiimelenme hali diisiik enerjili hale gegis i¢in dogal olarak tercih edilen bir yapilanma
halidir (Feng vd. 2012). Doktora tez kapsaminda kullanilan DO ve DO-TE nano-partikuller
kiiresel sekilde ve 10-20 nm arasinda boyuta sahiptir. Ayrica, yukarida da belirtildigi lizere,
kiiresel ve kiigiik boyutlu DO yapis1 daha fazla manyetik 6zellige sahiptir (Sarno vd. 2016).
Bu As (V) gideriminde ortamda bulunan nano-malzemenin miknatis yardimi ayrilmasini
kolaylastirmistir.
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(c) (d)
Sekil 4.3. (a) DO 20 nm TEM goruntisd, (b) DO 50 nm TEM goriuntisd, (c) DO-TE 20 nm
TEM gorintisu, (d) DO-TE 50 nm TEM gorintusu

4.1.3. Yiizey alani 6lciimii (BET) analizi

BET analizi kullanilan nano-malzemenin adsorpsiyon 6zellikleri hakkinda 6nemli
bilgi vermektedir. Yiizey alani, gézenek dagilimi ve ortalama gdzenek capi adsorpsiyon
mekanizmasini agiklamaya yardimci olmaktadir. DO mezoporlu yapiya sahip olmasina
ragmen kiiciik gézenek capi nedeniyle BET yiizey alani olglimiinde dig yiizey alani daha
yiiksek ¢iktig1 i¢in gozenek dagilimi hesaplanamamistir. Yiizey alani literatiirde benzer
yontemlerle sentezlenmis DO nano-partikiilleri ile ayni araliktadir (Srivastava vd. 2011).
Buna ek olarak ortalama gozenek capi ile gdzenek hacmi de literatiirdeki benzer nano-
partikiiller ile ayn1 seviyededir.

Cizelge 4.1. DO yiizey alani sonuglari

BET YlUzey Dis Yiizey GoOzenek Gozenek Ogtzaelsgrll(a
Malzemeler  Alam Alani hacmi  Dagim (%) 9 forls
m2/g m2/g cm®g  Vmikro Vmezo nm
Demir-oksit 80,493 89,054 0,019 - - 0,893
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4.1.4. Molekiiler baglarin tammlanmasi (FT-IR) analizi

Sekil 4.4°de goriilen 1400 cm de ki gerilme sitrik asitte bulunan COO- yapisindan
1600 cm? de ki gerilme sitrik asitte bulunan COOH gruplarina ait C=0O asimetrik
gerilmeden kaynaklanmaktadir (Nigam vd. 2011). 550 cm™ de ki gerilme Fe-O
gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 3300 cm™ bolgesindeki gerilme DO molekillerine
tutunan sudan kaynakli O-H gerilmesinden kaynaklanmaktadir (Quy vd. 2013). 2900 cm™t
de ki gerilme TE ile DO-SA nano-partikilindeki sitrik asit yapisinda bulunan -C-H
gerilmesinden kaynaklanmaktadir (Kang vd. 2019). FT-IR sonuglari, DO-TE yapisinin
olustugunu gdstermektedir.

Gegirgenlik (%)

Demiroksit

—— Demiroksit-Sitrik Asit
s Demiroksit -Sitrik Asit-Tag Eter
=== Demiroksit-SA-TE-Fe (IIT)

0ss

4000 3000 Dalga sayisi (em-1) 2000 1000

Sekil 4.4. DO ve DO-TE yapis1 FT-IR sonuglar1
4.1.5. Termogravimetrik o6zelliklerin tanimlanmasi (TGA) analizi

Sekil 4.5’de goriilen DO, DO-SA ve DO-TE nano-partikillerinin termal 6zellikleri
gorilmektedir. DO ile DO-TE arasinda yaklasik %8-10 arasinda bir kayip oldugu
goriilmektedir. Bu kaplama miktar1 olup DO yizeyinde ince bir kaplama oldugunu
gostermektedir. ilk 150°C’ye kadar olan kiitle kaybinin numunenin icinde bulunan su
molekiillerinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. i1k etapta goriilen kiitle artis1 ise N2
gazinin numune yiizeyine adsorbe olmasindan kaynaklanmaktadir. DO ve DO-SA
yapisinda 400°C’ye kadar olan kaybin yapi igerisinde bulunabilen kirlilikler oldugu
diisiiniilmektedir. DO-TE yapis1 ise TE molekiillerinin eter grubu bulunduran dairesel
organik yapilar oldugu icin daha fazla kiitle kaybina ugramistir.
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Sekil 4.5. DO ve DO-TE yapis1 TGA sonuglar1
4.1.6. Manyetik 6zelliklerin tanimlanmasi (PPMS) analizi

Sekil 4.6’da goriulen, DO’ya ait manyetizasyon egrisi goriilmektedir. DO yaklagik 65
emu/g degerinde olup siliperparamanyetiklige karsilik gelmektedir (Karaagag ve Kogkar
2016). Oda sicakliginda yiiksek manyetizasyon, DO’in geri kazaniminda avantaj
saglayacagi i¢in istenilen bir Ozelliktir. TEM analizinden de gorildiigi {izere DO
taneciklerinin boyutunun 100 nm’den kiigiik olmasi, XRD analizinde saf manyetit kristal
yapisina sahip olmast da bunu desteklemektedir. Grafik (b) de ki egriden, sitrik asit ile
arayiiz olusturulan ve halka ortasinda Fe (III) katyonu takilmis olan TE ile modifiye edilen
DO’larin manyetizmas1 60 emu/g olarak goriilmektedir. Manyetik partikiil yiizeyi organik
iki madde ile kaplanmis olmasina ragmen manyetik davranigini, siddetini diistirmeden
korumaktadir.

o Fress

(a) (b)
Sekil 4.6. (a) DO PPMS sonuglari, (b) DO-TE PPMS sonuglari
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4.1.7. As-V giderimi ve design expert sonuclari

Doktora tez kapsaminda DO ve DO-TE kullanilarak gergeklestirilen As (V)
giderimi Design Expert 7 yazilimi kullanilarak modellenmistir. CYY As (V) giderim
verimini etkileyen degiskenleri bulmak i¢in, BBT yontemi de bagimsiz degiskenlerin
istatiksel olarak planlanarak, deney setlerinin olusturulmasi i¢in seg¢ilmistir. Model higbir
transformasyon denklemi kullanilmadan kiibik olarak olusturulmustur. ANOVA testi ile
istatiksel sonuglar kullanilarak kontrol edilmistir. Daha sonra deney setlerinden
optimizasyon degerleri elde edilerek bu degerler igin validasyon (dogrulama) islemi
gergeklestirilmistir. Cizelge 4.2°’de modelde olusturulan deney setlerinden elde edilen As
(V) giderimi verilmistir. Giderim verimi asagidaki sekilde hesaplanmistir.

Giderim Verimi (%) = (Co-C) / Co*100

Design Expert yazilimimda CYY yontemi adsorpsiyon giderimi literatlirtine uygun
olarak secilmistir. CYY yontemi igerisinden BBT yontemi ise dogal ve nano malzemelerin
As (V) giderimi i¢in uygun olarak belirlenmistir. Merkez noktas1 5, sayisal faktor 3 ve
kategorik faktor ise 0 olarak belirlenmistir. Isleme derecesi olarak kiibik model segilerek
adimsal regresyon uygulanmistir. y degerleri 0,1 olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.2. DO ve DO-TE As (V) giderimi design expert sonuglari

Deney pH Konsantrasyon Zaman DO-TE (%) DO (%)

1 4 20 30 84 90
2 20 45 86 93
3 20 15 86 88
4 10 20 30 79 82
5 7 60 30 92 90
6 7 60 30 92 91
7 7 60 30 92 93
8 4 60 15 81 82
9 4 60 45 91 88
10 10 60 45 78 84
11 7 60 30 92 88
12 10 60 15 74 78
13 7 60 30 94 87
14 7 100 15 90 95
15 4 100 30 82 85
16 10 100 30 76 80
17 7 100 45 87 92
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DO-TE yapist DO iizerinden gelistirilen ve As (V) giderim verimini artirmasini
planlanmistir. Yapilan deneyler sonucunda DO-TE yapismin As (V) veriminde DO ile
benzer oldugu, ancak beklenen (%99) giderim seviyelerine ulagsmadigir goriilmektedir.
Deneyler sonucunda elde edilen veriler ve yapilan analizler sonucunda ara ylizler iizerinden
baglanan ve igerisinde Fe (III) iyonu bulunan TE’nin istenilen seviyelerde olmadigi
diistiniilmektedir. Cizelge 4.3’te ti¢ farkli degisken ile elde edilen kiibik model sonuglari ile
ANOVA test sonuglari verilmektedir.

Zaman, pH ve konsantrasyon olmak tizere li¢ bagimsiz degisken Design Expert 7
yazilimi ile modellenerek DO’nun As (V) giderim verimi optimize edilmistir. Model’in
uyumlu olmasi i¢in adimsal regresyon (Stepwise) yontemi se¢ilmistir. Konsantrasyon (C)
parametresi model tarafindan dahil edilmemistir. DO’nun As (V) giderimi zaman ve pH
parametreleri acisindan degerlendirilmistir.

Cizelge 4.3. DO modeli ANOVA test sonuglari

Kareler Serbestlik Kareler

Toplami  Derecesi  Ortalamasi Fdegeri  p degeri

Model 328,59 5 65,72 9,46 0,0011
A - Zaman (dk) 0,44 1 0,44 0,063 0,8069
B-pH 64,92 1 64,92 9,35 0,0109
AB 2,24 1 2,24 3,222 0,9959
B? 227,41 1 227,41 32,74 0,0001
AB? 14,18 1 14,18 2,04 0,1809
Kalan/Hata 76,41 11 6,95 - -

Uyum Eksikligi 53,1 7 7,59 1,3 0,4214
Yalin Hata 23,31 4 5,83 - -

Diizeltilmis 405 16 i i )

Ortalamalar Toplam1

Cizelge 4.4’te DO modeli istatiksel analiz sonuglar1 verilmistir. Modelin R? degeri
0,8113 olarak hesaplanmistir. Modelin gecerliligi ve kullanilan malzemelerin As (V)
giderim verimini dogru temsil ettii hata analizi, uyum eksikligi ve kareler toplam1 gibi
parametrelerle kontrol edilmektedir. Ayrica modelin R? degeri modelin tahmin glctn
gostermektedir (Unsar 2019). DO’nun As (V) giderimi %81,13 oraninda model ile
aciklanabilmektedir.
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Cizelge 4.4. DO modeli istatiksel analiz sonuglart

Parametre Deger
Standart Sapma 2,64
Ortalama 87,24
Varyasyon Katsayis1 (%) 3,02
R? 0,8113
Adj — R? (Diizeltilmis R?) 0,7256
Hassasiyet 8,626

Regresyon Denklemi: 90,69+0,33*A-2,85*B+7,48*AB-7,33*B%+2,66*AB?2

ANOVA testi sonucunda elde edilen p degeri ise 0,0011 olarak model tarafindan
elde edilmistir. Bu deger modeli %99,9989 giiven araliginda 6nemli (significant) oldugunu
gostermektedir. Model F degerinin 9,46 olmast da modelin 6nemli oldugunu
gostermektedir. Olgiilen ve tahmin edilen degerlerin ortalama karesinin, tekrar edilen
deneylerden elde edilen sonuglarin ortalama karesine bolimi uyum eksikligi olarak
tanimlanmaktadir ve degerinin 0,1’den biiyiikk olmas1 gerekmektedir (Unsar 2019).
Modelde uyum eksikligi degeri 0,4214 ve F degeri 1,3 olarak elde edilmistir. Bu %42,14
oranla F degerinin giiriiltii (noise) sebebi ile olabilecegini gdstermektedir. Design Expert
modellerinin gegerli olmasi i¢in p degerlerinin 0,05’ten kiigiik olmas1 ve modellerin 6nemli
olmas1 gerekmektedir. Model sonuglarma bakildiginda B ve B? parametrelerinin p
degerlerinin 0,05’ten kiiglik oldugu goriilmektedir. Modele birinci dereceden etki eden
parametreler degerlendirildiginde konsantrasyonunun model disinda oldugu ve zamanin p
degerinin 0,05’ten biiyiik olmasi nedeniyle etki etmedigini goriilmektedir. Sadece pH
modele birinci dereceden etki etmektedir. ikili etkiler degerlendirildiginde AB’nin modele
dahil edildigi ancak p degerinin 0,05’ten biiylikk oldugu i¢in modele etki etmedigi
goriilmektedir. Ikinci derece etkiler incelendiginde modelin sadece B?yi dahil ettigi
goriilmektedir. P <0,05 oldugu igin istatiksel olarak anlamli ve DO’nun As (V) giderim
veriminde etkili oldugu goriilmektedir. Giderim % ve zaman dakika olarak belirlenmistir.

pH

(a) (b)
Sekil 4.7. (a) DO pH-Zaman kontur grafigi, (b) DO pH-Zaman ii¢ boyutlu giderim grafigi
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Sekil 4.7°de DO ile As (V) giderimi pH-Zaman kontur grafigi ve ii¢ boyutlu giderim
grafigi goriilmektedir. Grafikte mavi, yesil ve sar1 renkler giderim oranmi gostermektedir.
Mavi en az ve sar1 en ¢ok giderim oranini gdstermektedir. Giderim verimi incelendiginde
zamanla dogru orantili olarak arttig1 goriilmektedir. Yiiksek giderim verimine en uygun pH
ise notr pH olarak gorilmektedir. pH 4,5-5 ile 8-9 araliginda giderim verimi %84 ile %89
araliginda degismektedir. pH 9-10 araliginda giderim verimi en diisiik performansini
gostermektedir. Bu durum DO’nun yiiksek pH’larda ylzeyinin negatif olarak
yliklenmesinden kaynaklanmaktadir. As (V) iyonlar1 da negatif yiiklii oldugundan giderim
verimi diigmektedir. Zaman ile artan adsorpsiyon orani ise 45 dakika igerisinde doyum
noktasina ulasip desorpsiyona baslamadigini géstermektedir. Bu As (V) gideriminde kisa
sureli adsorpsiyon i¢in uygun malzeme oldugunu gostermektedir.

B

-
Og

= J

Normal % Olasilik
8
| ]

Tahmin Edilen

0 gag

] 028
Deney Sonuglan Kalan/Hata

(a) (b)

Sekil 4.8. (@) DO modeli tahmin edilen sonuglar ile deney sonuglari, (b) DO modeli
olasilik-hata grafigi

Sekil 4.8’de model ile tahmin edilen degerler ile deney sonuglar1 grafigi ile olasilik-
hata grafigi verilmektedir. Noktalarin lineer ¢izgi lizerinde dagilim gostermeleri modelin
veriler ile uyumlulugunu gostermektedir. Tahmin edilen degerler model tarafindan
belirlenen regresyon denklemi kullanilarak hesaplanan sonuglardir.
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Cizelge 4.5. DO-TE modeli ANOVA test sonuglari

Kareler  Serbestlik Kareler Fdegeri p degeri

Toplanm  Derecesi Ortalamasi
Model 680,91 11 61,9 53,57 0,0002
A - Zaman (dakika) 1,06 1 1,06 0,92 0,3820
B - pH 29,16 1 29,16 25,24 0,0040
C - Konsantrasyon 6.6 1 6,6 572 00623
(ppb)
AB 11,49 1 11,49 9,95 0,0253
AC 3,88 1 3,88 3,36 0,1263
A? 19,53 1 19,53 16,9 0,0093
B2 375,49 1 375,49 324,95  <0,0001
C? 33,81 1 33,81 29,25 0,0029
A’B 12,95 1 12,95 11,21 0,0204
A?C 14,26 1 14,26 12,34 0,0171
AB? 35,45 1 35,45 30,68 0,0026
Kalan/Hata 5,78 5 1,16 - -
Uyum Eksikligi 1,21 1 1,21 1,06 0,3615
Yalin Hata 4,57 4 1,14 - -
Diizeltilmis

Ortalamalar Toplam1 686,68 16 - b .

Cizelge 4.5°de DO-TE modeli ANOVA analiz sonuglar1 verilmektedir. A, B ve C
farkli degiskenleri ile elde edilen kiibik model sonuglari ile ANOVA test sonuglar
verilmektedir. U¢ bagimsiz degisken Design Expert yazilimi ile modellenerek DO-TE’nin
As (V) giderim verimi optimize edilmistir. Model’in uyumlu olmasi i¢in adimsal regresyon
(stepwise) yontemi segilmistir ve model tiim parametreleri kapsamaktadir. B, AB, B?, C?,
A’B, A?C, AB? degerleri modelin énemli parametreleridir. Cizelge 4.6°de ise DO-TE
modeli istatiksel sonuglar1 verilmektedir. DO-TE’nin As (V) giderimi %99 oraninda model
ile acgiklanabilmektedir. Yiksek R? degeri modelin uyumlulugunun yiiksek oldugunu
gostermektedir. ANOVA testi sonucunda elde edilen p degeri ise 0,0002 olarak model
tarafindan elde edilmistir. Bu deger modeli %99,9998 giiven araliginda 6nemli (significant)
oldugunu gostermektedir. Model F degerinin 53,57 olmasi da modelin 6nemli oldugunu
goOstermektedir.
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Cizelge 4.6. DO-TE modeli istatiksel analiz sonuglari

Parametre Deger
Standart Sapma 1,07
Ortalama 85,55
Varyasyon Katsayisi (%) 1,26
R? 0,9916
Adj — R? (Diizeltilmis R?) 0,9716
Hassasiyet 20,863

Regresyon Denklemi: 92,34-0,52*A-2,7*B-1,29*C-1,7*AB-0,98*AC-2,15*A2-9,44*B?-
2,83*C2-2,54*A’B+2,67*A%C+4,21*AB?

Design Expert modellerinin gecerli olmast i¢in p degerlerinin 0,05’ten kiigiik olmasi
ve modellerin 6nemli olmas1 gerekmektedir. Model sonuglarina bakildiginda B, AB, B?, C?,
A’B, A’C, AB? parametrelerinin p degerlerinin 0,05’ten kiigiik oldugu goriilmektedir.
Modele birinci dereceden etki eden parametreler degerlendirildiginde zaman ve
konsantrasyon p degerinin 0,05’ten biiyiik olmasi nedeniyle etki etmedigini goriilmektedir.
Sadece pH modele birinci dereceden etki etmektedir. Ikili etkiler degerlendirildiginde AB
ve AC’nin modele dahil edildigi ancak p degerinin 0,05’ten biiyiik oldugu icin AC’nin
modele etki etmedigi goriilmektedir. Tkinci derece etkiler incelendiginde modele B2, C?,
A’B, A?C ve AB? modele etki etmektedir. P <0,05 oldugu i¢in istatiksel olarak anlamli ve
DO-TE’in As (V) giderim veriminde etkili oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.9’da sirasiyla: (a) konsantrasyon-zaman cevap yiizeyi kontur grafigi
goriilmektedir. Merkezde, konsantrasyon 60 ppb ve zaman 30 dakika araliginda en yiiksek
verimli giderim gergeklesmektedir. Kontur grafiginde renk sirasiyla kirmizi-sari-yesil-acik
mavi-koyu mavi seklinde ilerlediginde As (V) giderim verimi azalmaktadir. Dakika 15 ile
20 ve konsantrasyon 20 ppb ile 40 ppb arasinda giderim verimleri %86 ile %90 arasinda
degismektedir. DO-TE giderim verimi dakika 15 ile 20 ve konsantrasyon 35 ppb ile 45 ppb
arasinda %88 ile %89 arasinda degismektedir. (b) Konsantrasyon-zaman (¢ boyutlu
giderim grafigi goriilmektedir. Soldaki grafigin ii¢ boyutlu gdsterimi olan grafikte giderim
veriminin degisimleri daha net olarak goriilmektedir. En diisiik ve en yiiksek siirelerde
diisiik konsantrasyonlarda giderim veriminin azaldig1 goriilmektedir. ideal giderim verimi
diger grafikte oldugu gibi merkezdeki giderim kosullarinda gergeklesmektedir. (¢) pH-
zaman grafigi verilmektedir. DO-TE As (V) giderimi ile DO ile kiyaslandiginda DO-TE’in
pH-zaman kontur grafiginde ideal giderim veriminin oldugu bdlge daha net goriilmektedir.
Dakika 15 ile 45 araliginda pH 7’de ideal As (V) giderimi gerceklesmektedir. Dakika 15 ile
40 arasinda pH 5.5’in altinda giderim verimi %383 ile %89 arasinda degismektedir. Artan
sure ile az da olsa giderim verimi artmaktadir. Merkezde pH 7ve 30 dakika da giderim
veriminin en genis oldugu aralik goriilmektedir. pH 7’nin iizerinde DO-TE’nin As (V)
giderim verimi giderek azalmaktadir. (d) pH-zaman {i¢ boyutlu kontur grafiginde detayli
olarak As (V) giderim veriminin pH-zaman grafiginde dagilimi goriilmektedir. DO-TE As
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(V) giderim verimi DO ile benzerlik gostermesine ragmen DO-TE merkez degerlerde daha
verimli As (V) giderimi yapmaktadir. Giderim verimleri %1 ve %2 mertebesinde farklilik
gosterse de As (V) giderim optimizasyonu i¢in énem tasimaktadir.

DO-TE As (V) giderim optimizasyonu incelendiginde pH 7, konsantrasyon 60 ppb
ve 30 dakika ideal giderim parametreleri olarak goriilmektedir. pH 5,5 den asagida ve pH
8’in lizerinde giderim verimi azalmaktadir. Giderim %, konsantrasyon ppb ve zaman
dakika olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.9. (a) DO-TE Konsantrasyon-Zaman kontur grafigi, (b) DO-TE Konsantrasyon-
Zaman ¢ boyutlu giderim grafigi, (c) DO-TE pH-Zaman kontur grafigi, (d) DO-TE pH-
Zaman {i¢ boyutlu giderim grafigi

DO ve bu yap1 iizerinden gelistirilen DO-TE’nin point of zero charge (PZC) noktasi
pH 7-9 araligindadir. Bu noktanin iizerinde DO ve DO-TE negatif olarak yiuklenmektedir.
As (V) iyonlar1 da negatif yiikli oksi-anyon’lar olarak su ortaminda bulundugu igin
birbirini itmekte ve adsorpsiyon verimi diismektedir. DO-TE As (V) iyonlarin1 DO
Uzerinden ve tag eter icerisinde bulunan Fe* iyonlarmin As (V) ile kompleks olusturmasi
mekanizmasi ile gerceklestirmektedir. Van der Waals kuvvetleri iizerinden gerceklesen bu
giderim mekanizmasi doyum noktasina ulastiktan sonra karismaya devam ettiginde As (V)
iyonlarinin  bir miktar desorpsiyona ugradigi gorilmektedir. Bu durum disiik
konsantrasyonlarda 40 ile 45 arasinda yiiksek konsantrasyonlarda ise 35 ile 45 arasinda
gergeklesen desorpsiyonu agiklamaktadir.
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Sekil 4.10. (a) DO-TE modeli tahmin edilen sonuglar ile deney sonuglari, (b) DO-TE
modeli olasilik-hata grafigi

Sekil 4.10°da model ile tahmin edilen degerler ile deney sonuglar1 grafigi ile
olasilik-hata grafigi verilmektedir. Noktalarin lineer ¢izgi iizerinde dagilim gostermeleri
modelin veriler ile uyumlulugunu gostermektedir. Tahmin edilen degerler model tarafindan
belirlenen regresyon denklemi kullanilarak hesaplanan sonuglardir.

Bu tez kapsaminda sentezlenen DO ve DO-TE’nin As (V) giderimi optimizasyonu
amaclanmistir. Bu nedenle zaman, pH ve konsantrasyon parametrelerine karsilik gelen DO
ve DO-TE adsorpsiyon giderim verimi Design Expert 7 yazilimi ile modellenmis ve
optimizasyon ¢aligmalar1 gerceklestirilmistir. Programa bagli ve bagimsiz degiskenler igin
“minimize et”, “aralikta birak” ve “maksimize et” segenekleri belirlenmis ve Onem
seviyeleri 1 ile 5 arasinda atfedilmistir. 5 en yiiksek onem seviyesini temsil etmektedir.
Calismada zaman minimize edilerek en yiiksek Onem seviyesi secilmistir. pH ve
konsantrasyon degerleri aralikta birakilarak seg¢ilen deger kullanici tercihi olmadan yazilim
tarafindan modellenmistir. DO ve DO-TE adsorpsiyonu ise maksimize edilerek en yiiksek
Oonem seviyesi secilmistir. Bu sekilde en kisa siirede uygun pH ve konsantrasyonlarda en
yiiksek As (V) gerceklestiren optimizasyon kosulu elde edilmistir. Cizelge 4.7°de As (V)
giderim verimi optimize degeri verilmektedir. En yiiksek tercih orani1 degerinde 15 dakika,
pH 6,6’da ve 76 ppb konsantrasyon degerinde optimize giderim kosullar1 saglanmaktadir.

Cizelge 4.7. DO ve DO-TE optimizasyon kosullar1 ve validasyon degerleri

DO ve DO-TE Optimizasyon ve Validasyon Degerleri

DO-TE . DO . Tercih
Zaman pH ppb (%) Validasyon (%) Validasyon Oram
15 6,6 76 92 90 91 89 0,85

Maksimum As (V) giderim kosullarinin saglanmasi i¢in, adsorpsiyon ¢alismalarinda
uygun araligin belirlenmesi ve optimizasyonu onemlidir. DO ve DO-TE kullaniimasi
planlanan As (V) giderim tesislerinde diisiik maliyet ve yiiksek giderim verimi ig¢in
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parametreler optimize edilmistir. Zaman minimize edilerek giderim siirecinde harcanmasi
planlanan enerji minimum miktarda tutularak ayni zamanda aritilan su miktarinin
maksimum seviyede olmasi hedeflenmistir. Sularin pH ve konsantrasyon degerleri
degisiklik gosterdigi icin aralik degerde birakilmigtir ve giderim miktar1 maksimum
seviyede tutulmustur. Bunun sonucunda design expert yazilimi DO ve DO-TE malzemeleri
icin 0,85 tercih oraninda yukaridaki sonuclari vermistir. Tahmin edilen bu degerler
dogrulama (validasyon) deneyleri yapilarak modelin giivenirliligi tekrar test edilmistir. DO
ve DO-TE igin %2,2 hata yiizdesi hesaplanmistir. Bu fark DO ve DO-TE’nin As (V)
giderimindeki design expert kullanilarak elde edilen modelinin giivenirliligini
goOstermektedir.

4.2. Metal-Organik Cerceve (MOF) ve Modifiye Zeolit (ZEO-Fe)

Doktora tez calismasi ve projesi kapsaminda sentetik su ortamindan As (V) giderimi
yapmak ve Uzere Sekil 4.11°de goriilen (a) 0,1 mm boyutunda saf zeolit (ZEO), (b) FeCls
ile islem gormiis saf zeolit (ZEO-Fe), (c) kobalt Gzerinden hidro-termal yontem ile
sentezlenmis MOF goriilmektedir. DO ve DO-TE malzemelerine alternatif olarak, diisiik
maliyeti olan ZEO modifiye edilerek yuksek giderim kapasitesi olan ZEO-Fe elde
edilmigtir. Ayrica yiiksek yiizey alanina sahip, farkli gozenek yapilarina sahip (Shooto vd.
2016) ve kolayca modifiye edilebilen MOF sentezlenmistir. Rota madencilikten temin
edilen ZEO ve bunun (zerinden sentezlenen ZEO-Fe ile gozenekli yapisi nedeniyle
alternatif olarak sentezlenen MOF nano-malzemesinin karakterizasyonlar1 ve Design
Expert ile modellenen As (V) giderim performanslar1 asagida verilmektedir.

(c)
Sekil 4.11. Sentezlenen malzemeler (a) ZEO, (b) ZEO-Fe, (c) MOF
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4.2.1. X-Ismlar kirmimi (XRD) analizi

(@) (b)

(©)
Sekil 4.12. (a) ZEO XRD analizi, (b) ZEO-Fe XRD analizi, (c) MOF XRD analizi

Sekil 4.12°de gorildiigii tizere ZEO ve ZEO-Fe dogal malzemeleri ile MOF nano-
malzemesinin XRD analizleri verilmektedir. (a) ZEO dogal malzemesinin XRD analizinde
tipik zeolit (klinoptilolit) sinyalleri goriilmektedir. Bunlar sirasiyla 20: (110), (020), (200),
(400) ve (330) sinyalleridir (Treacy ve Higgins 2001). (b) ZEO-Fe dogal malzemesinin
XRD analizi gérulmektedir. Tipik Fe ve FeO sinyallerinde, sirasiyla 20: (111), (200), (110),
(229), (311) ve (222) sinyalleri (Dadashi vd. 2015), ¢ok az bir degisim goriilmektedir.
Ormnegin: tipik Fe sinyalleri olan 20: (110) ve (200) sinyalleri ZEO yapisinda sirasiyla
9,91660 A ile 7,83588 A siddetindedir. Bu sinyaller ZEO-Fe yapisinda sirastyla 9,96831 A
ile 7,88696 siddetindedir. FeCls.6H20 isleminden sonraki etkiyi daha iyi géormek i¢in XRF
analizi ile yiizey alanindaki degisim i¢inde BET analizi yapilmistir. () MOF nano-
malzemesindeki XRD sinyalleri kobalt (zerinden sentezlenen MOF 6rnekleri ile
uyusmaktadir (Song vd. 2012; Cho vd. 2012)

4.2.2. X-Ismi Floresans Spektrometre (XRF) analizi

Cizelge 4.8°de XRF analizinde ZEO ile ZEO-Fe arasindaki fark goriilmektedir.
ZEO biinyesinde bulunan Fe20s orani on katina ¢ikarak %1,5’ten %15,2 seviyesine
yiikselmistir ve bu istenilen bir durumdur. Cilinkii As (V) oksi-anyonu ile birlesik yapma
egilimi olan Fe203 nano-malzemesinin artmasi As (V) giderim verimini artirmast anlamina
gelmektedir.
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Cizelge 4.8. ZEO ve ZEO-Fe XRF analizi

Malzeme SiO2 Al203 CaO K20 Fe20s MgO Diger

ZEO 69,2 12,4 3,4 2,5 1,5 1,2 9,8

ZEO-Fe 57,2 10,1 1,6 1,8 15,2 0,7 13,4

4.2.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

Sekil 4.13’te ZEO (a,b) ve ZEO-Fe (c,d) SEM analiz goriintiileri verilmistir. ZEO
goriintiileri sirastyla 10 pum ve 3 pm biyiikliginde ve ZEO-Fe goruntileri 5 pm
biiyiikligiindedir. Goriintillerde ZEO ve ZEO-Fe malzelerinin mezoporlu (2-50 nm) ve
makroporlu (>50 nm) yapilar1 goriilmektedir. ZEO-Fe yapisinda yiizeyde goriilen ince ve
kiiciik pargaciklar FeCls.6H20 isleminden sonra yiizeyde olusan DO pargaciklaridir (Jeon
vd. 2009). SEM gorintuleri XRD ve XRF analiz sonuglart ile uyumludur ve literatiirde
bulunan ZEO ve ZEO-Fe yapilar ile benzerlik gostermektedir. Sekil 4.13’te ZEO ve ZEO-
Fe SEM analiz sonuglar1 verilmektedir.

Sekil 4.13. (a,b) ZEO SEM analizi, (c,d) ZEO-Fe SEM analizi
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4.2.4. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) analizi

Sekil 4.14’te MOF nano-malzemesinin TEM analiz sonuglar1 goriilmektedir. TEM
sonuglart SEM sonuglarina gére MOF yapisini daha detayli olarak gosterdigi icin TEM
analiz yontemi se¢ilmistir. 100 nm biyikligindeki TEM goruntilerinde ince cubuk
yapidaki MOF nano-malzemesi goriilmektedir. Goriintuler kobalt tizerinden benzer yéntem
ile MOF sentezlenen ¢aligmalar ile uyum gostermektedir (Cho vd. 2012).

i ) . £ .
Jah Sy
[ -‘, ; : < "A R A5 k_‘_-:_‘b: -
g e e e i —
(@) (b)

Sekil 4.14. (a,b) MOF TEM analizi
4.2.5. Yiizey alani 6lciimii (BET) analizi

Cizelge 4.9°da sentezlenen ve islem gormiis malzemelerin yiizey alanlarina dair
bilgiler verilmektedir. MOF ve ZEO gibi yapilar mikroporlu yapiya sahiptirler bu durum
yliksek yiizey alani avantaji vermesine ragmen igsel akisi sinirlamaktadir (Galarneau vd.
2018). Ayn1 zamanda bu durumda dis yiizey alani yiiksek ciktigr icin gozenek dagilimi
hesab1 yapilamamaktadir. MOF yiizey alani istenilen seviyenin altinda elde edilmistir. Bu
duruma sentez sirasinda ¢ikilan 130°C derecenin metal-organik gergeve yapilarmi deforme
ederek tikanmaya sebep oldugu diisiiniilmektedir. ZEO dogal malzemesi islem gordiikten
sonra yiizey alani yaklasik olarak ti¢ katina ¢ikmustir. Beklenen bu duruma FeClz.6H20
isleminde CI iyonlarinin Lewis asit bolgeleri olusturarak korozif etki gostermesidir (Xu vd.
2020; Shao vd. 2017).
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Cizelge 4.9. MOF, ZEO ve ZEO-Fe BET analiz sonuglari

BET Yuzey Dis Yiizey GoOzenek Gozenek Oﬁta'ama
Alani Alani hacmi Dagilim (%) gozenek
Malzemeler g ° cap1
m2/g m?/g cmi/g  Vmikro Vmezo nm
MOF 5,459 5,823 0,009 - - 6,708
ZEO 28 24,895 0,008 28 72 1,048
ZEO-Fe 82,767 86,897 0,021 - - 0,971

4.2.6. Molekiiler baglarin tanimlanmasi (FT-IR) analizi

Sekil 4.15’te MOF, ZEO ve ZEO-Fe malzemelerinin FT-IR analiz sonuglar
verilmektedir. MOF nano-malzemesi FT-IR sonuglarinda 1603 cm™ ve 1375 cm?
bolgesindeki titresimler sirasiyla asimetrik ve simetrik karboksilat gruplarma ait
titresimlerdir. Bu sonuclar asidik COOH yapilarinin metal iyonlar1 ile tamamen
protonasyona ugradigmni gostermektedir. 3300 cm™ bélgesindeki gerilmeler ise hazirlanan
MOF yapisinda H20 molekiillerine aittir. 815 cm™ civarindaki gerilmeler ise benzen yapili
gruplardan kaynaklanmaktadir (Rezace ve Shahrokhian 2019). ZEO yapisindaki 800 ve
1030 cm™ bolgesindeki gerilmeler sirasiyla Al-O ve Si-O gerilme titresimlerine aittir
(Boroglu ve Gurkaynak 2011). ZEO-Fe yapisindaki 3300 cm™ bolgesindeki gerilmeler ise
H20 molekullerine ait O-H gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Alshehri vd.
2017).
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Sekil 4.15. MOF, ZEO ve ZEO-Fe FT-IR analizi
4.2.7. Termogravimetrik o6zelliklerin tanimlanmasi (TGA) analizi

Sekil 4.16°da MOF, ZEO ve ZEO-Fe malzemelerinin TGA analiz sonuclari
verilmektedir. Ustteki grafikte MOF nano-malzemesinin zamana karsi termogravimetrik
davranis1 goriilmektedir. 150°C’ye kadar su ve DMF gibi ¢ozgenlerin buharlasmasindan
dolay1 kiitle kayb1 goriilmektedir. 300°C ile 400°C derece arasinda organik bag yapilarin
par¢alanmasi hizlanmakta (Healy vd. 2020) ve 400°C {izerinde MOF yapisi tamamen
cokmektedir (Cho vd. 2012). ZEO ve ZEO-Fe malzemelerinde ise 200°C’ye kadar olan
%10’luk kayip serbest veya zeolit gozeneklerine adsorbe olmus H2O molekillerinden
kaynaklandig1 diisiiniillmektedir (Musyoka vd. 2015). 200°C’ye kadar devam eden %10’luk
kayip ise ticari zeolit yapisinda oldugu tahmin edilen organik bilesenler oldugu tahmin
edilmektedir.
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Sekil 4.16. MOF, ZEO ve ZEO-Fe TGA analizi
4.2.8. Manyetik o6zelliklerin tanimlanmasi (PPMS) analizi

Sekil 4.17°de MOF nano-malzemesinin manyetizasyon egrisi goriilmektedir. MOF
manyetizasyon degeri 1 emu/g degerinden daha diisiiktiir. Kobalt bazli MOF yapisimin
manyetik olma 6zelligi tasimadigimi gostermektedir.
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Sekil 4.17. MOF nano-malzemesi PPMS analizi
4.2.9. As-V giderimi ve design expert sonuclari

Doktora tez kapsaminda ZEO, ZEO-Fe ve MOF kullanilarak gergeklestirilen As (V)
giderimi Design Expert 7 yazilimi kullanilarak modellenmistir. CYY As (V) giderim
verimini etkileyen degiskenleri bulmak i¢in, BBT yontemi de bagimsiz degiskenlerin
istatiksel olarak planlanarak, deney setlerinin olusturulmasi igin seg¢ilmistir. Model higbir
transformasyon denklemi kullanilmadan kiibik olarak olusturulmustur. ANOVA testi ile
istatiksel sonuglar kullanilarak kontrol edilmistir. Daha sonra deney setlerinden
optimizasyon degerleri elde edilerek bu degerler i¢in validasyon (dogrulama) islemi
gerceklestirilmistir. Cizelge 4.10°da modelde olusturulan deney setlerinden elde edilen As
(V) giderimi verilmistir. Giderim verimi asagidaki sekilde hesaplanmistir.

Giderim Verimi (%) = (Co-C) / Co*100

Tez calismasinda ilk bolim DO ve DO-TE’nin As (V) gideriminin Design Expert
ile modellenmesidir. Ikinci béliimii ZEO, ZEO-Fe ve MOF malzemelerinin As (V)
gideriminin modellenmesi  olusturmaktadir. Ugiincii bélim ZEO-Fe ve MOF
malzemelerinin Kinetik ve izoterm ¢alismalar1 olustururken dordiincii béliimde TZEO ve
TZEO-DO malzemelerinin kolon ¢aligmalar1 yer almaktadir.
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Cizelge 4.10. ZEO, ZEO-Fe, MOF As (V) giderimi Design Expert sonuglari

Deney Zaman pH Konsantrasyon 200 ZEO-Fe  MOF

(%) (%) (%)
1 15 7 20 50 80 58
2 45 7 20 60 85 65
3 30 4 20 51 80 62
4 30 10 20 40 85 80
5 30 7 60 32 83 68
6 30 7 60 33 92 67
7 30 7 60 34 90 67
8 45 10 60 2 83 66
9 30 7 60 33 90 63
10 45 4 60 50 83 67
11 15 10 60 30 85 87
12 15 4 60 32 87 67
13 30 7 60 33 92 69
14 30 4 100 40 91 70
15 45 7 100 40 92 62
16 15 7 100 30 91 59
17 30 10 100 41 90 60

Bu bolimde DO ve DO-TE nano-malzemelerine ek olarak dogal malzeme olan
ZEO uzerinden modifiye ZEO-Fe ile sentezlenen MOF nano-malzemesinin As (V) giderim
performanslar1 Design Expert ile modellenmistir. ZEO diisiik adsorpsiyon kapasitesi
bilinen ve giderim 6zelligi smirli olan bir dogal malzemedir. ZEO dogal malzemesi
iizerinden gelistirilen ZEO-Fe malzemesinin adsorpsiyon kapasitesinin gelisimi goérmek
amaci ile kiyaslamak i¢in ¢alismaya dahil edilmistir. BET analizinde yiizey alaninin 28
m?/g’dan yaklasik 82 m?/g alana ¢ikmasi ve XRF analizinde goriilen Fe203 oranin %1,5’ten
%15,2’ye ¢ikmasi adsorpsiyon kapasitesinde artis1 agiklamaktadir. FeCls.6H20 korozif bir
malzeme olmasina ek olarak yapida olusan Fe203 (DO) As (V) gideriminde pozitif etki
yaratmaktadir. Bu duruma DO manyetik nano-malzemesi ile As iyonunun birlesik
olusturma egilimi (affinity) sebep olmaktadir. ZEO dogal malzemesi farkli pH, zaman ve
konsantrasyonlarda %30 ile %60 arasinda As (V) giderim performansi sergilemektedir. Bu
performans ZEO-Fe modifiye dogal malzemesinde %80 ile %92 seviyesine ¢ikmistir. Bazi
giderim parametrelerinde %100’ asan giderim performansi artigi saglanmistir. Bu ZEO-Fe
modifiye isleminin basariyla gergeklestigini ve As (V) giderimi i¢in dogal, ucuz ve etkili
bir malzeme olabilecegini gostermektedir. MOF As (V) giderim verimi %58 ile %87
arasinda degismektedir. Yiiksek gozenekli yapist ve yiizey alanina sahip olan MOF nano-
malzemelerinin As (V) giderim verimini test etmek i¢cin MOF malzemesi doktora tez
kapmasinda denenmistir. BET analizinde yiizey alam yaklasik olarak 5,5 m?/g ¢ikan MOF
nano-malzemesinde istenilen yiizey alani seviyelerine c¢ikilamadigi igin adsorpsiyon
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stirecinde 6nemli rol oynayan gozenek yapilari istenilen seviyelerde elde edilememistir. Bu
durumun As (V) giderim verimini sinirladigi diistiniilmektedir.

Cizelge 4.11. ZEO modeli ANOVA test sonuglari

Kareler Serbestlik Kareler

Toplami  Derecesi  Ortalamasi F degeri p degeri

Model 1216,26 12 101,35 506,77 < 0,0001
A-pH 25 1 25 125 0,0004
B - Zaman (dk) 100 1 100 500 <0,0001
C - Konsantrasyon 25 1 25 125 0,004
(ppb)

AB 30,25 1 30,25 151,25 0,0003
AC 36 1 36 180 0,0002
BC 0 1 - - 1,0000
A? 4,42 1 4,42 22,12 0,0093
B 38,53 1 38,53 192,64 0,0002
C? 324,21 1 324,21 1621,07 0,0001
A2B 3,13 L 3,13 15,63 0,0168
AB? 3,13 1 3,13 15,63 0,0168
B2C 112,5 1 112,5 562,5 <0,0001
Yalin Hata 0,8 4 0,2 - -
Diizeltilmis Ort. 1217.06 16 ) i i
Toplami

Cizelge 4.11°de ug¢ farkli degisken ile elde edilen kiibik model sonuglari ile
ANOVA test sonuglari verilmektedir. Zaman, pH ve konsantrasyon olmak Uzere g
bagimsiz degisken Design Expert yazilimi ile modellenerek ZEO dogal malzemesinin AS
(V) giderim verimi optimize edilmistir. Model’in uyumlu olmasi i¢in adimsal regresyon
(stepwise) yontemi secilmistir. ZEO dogal malzemesinin As (V) giderimi Zaman-pH,
Konsantrasyon-pH ve Konsantrasyon-Zaman parametreleri ile modellenmistir.

Cizelge 4.12. ZEO modeli istatiksel analiz sonuglari

Parametre Deger

Standart Sapma 0,45
Ortalama 39,24
Varyasyon Katsayisi (%) 1,14
R? 0,9993
Adj — R? (Diizeltilmis R?) 0,9974
Hassasiyet 76,711
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Denklem: 33,2-2,5*A+5*B-2,5*C 2,75*AB+3*AC+0*BC+1,03*A2+3,02*B?+8,78*C2+
1,25*A?B-1,25*AB?-7,5*B?C

Cizelge 4.12°de ZEO modeli istatiksel analiz sonuglari verilmistir. Modelin R?
degeri 0,9993 olarak hesaplanmigtir. Modelin gegerliligi ve kullanilan malzemelerin As (V)
giderim verimini dogru temsil ettigi hata analizi, uyum eksikligi ve kareler toplam1 gibi
parametrelerle kontrol edilmektedir. Ayrica modelin R? degeri modelin tahmin giiciin(
gostermektedir (Unsar 2019). ZEO dogal malzemesinin As (V) giderimi %99,93 oraninda
model ile agiklanabilmektedir.

ANOVA testi sonucunda elde edilen p degeri ise 0,0001’den kiigiik olarak model
tarafindan elde edilmistir. Bu deger modeli %99,9999 giiven araliginda 6nemli (significant)
oldugunu gdstermektedir. Model F degerinin 506,77 olmasi da modelin énemli oldugunu
gostermektedir. Olgiilen ve tahmin edilen degerlerin ortalama karesinin, tekrar edilen
deneylerden elde edilen sonuglarin ortalama karesine bolimU uyum eksikligi olarak
tammlanmaktadir ve degerinin 0,1°den biiyilk olmas1 gerekmektedir (Unsar 2019).
Modelde F degerinin yiiksek olmasi nedeniyle bu degerin %0,01 olasilik giiriilt sebebi ile
olusabilecegini gostermektedir. Yiiksek dogruluk yiizdesi ile model tamamlandigi igin
uyum eksikligi degeri hesaplanmamagtir.

Design Expert modellerinin gegerli olmasi i¢in p degerlerinin 0,05ten kiiciik olmasi1
ve modellerin dnemli olmas1 gerekmektedir. Model sonuglarina bakildiginda modele birinci
derecen etki eden A, B ve C parametre degerlerinin 0,05’ten kii¢iik oldugu goriilmektedir.
Ikili etkiler degerlendirildiginde AC ve BC degerlerinin 0,05’ten kiigiik oldugu ve BC
degerinin ise biiyiikk oldugu gorilmektedir. Bu nedenle BC ikili etkisi modele etKki
etmemektedir. Tkinci derece etkiler degerlendirildiginde A2, B? ve C? parametre degerleri
0,05’ten kiiclik oldugu icin modele etki etmektedir. BC ikili etki disindaki tiim
parametreler. P <0,05 oldugu igin istatiksel olarak anlamli ve ZEO dogal malzemesinin As
(V) gideriminin modellenmesi ve optimizasyonunda etkili oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.18’te swrasiyla (a) ZEO Zaman-pH kontur grafigi, (b) ZEO Zaman-pH Ug¢
boyutlu giderim grafigi, (c) ZEO Konsantrasyon-pH kontur grafigi, (d) ZEO
Konsantrasyon-pH {i¢ boyutlu giderim grafigi, (¢) ZEO Konsantrasyon-Zaman kontur
grafigi, (f) ZEO Konsantrasyon-Zaman (¢ boyutlu giderim grafigi verilmektedir. Mavi-
turkuaz-yesil-sari-kirmizi renklerine dogru sirayla gidildiginde giderim verimi artmaktadir.
Zaman-pH kontur grafiginde yaklasik olarak 35 dakikanin altinda %40’1n altinda giderim
verimi vardir ve giderim rengi en diisiik verim olan mavidir. Ug boyutlu grafikte goriildiigii
lizere giderim zamani arttik¢a giderim verimi diisiik pH 4 civarinda %50’ye ulagsmaktadir.
Giderim zamani 45 dakika civarinda oldugunda pH artikca giderim verimi %37’ye kadar
diismektedir. Bu yiiksek pH seviyelerinde yiizeyin negatif yliklenmesinden dolay1 oksi-
anyon formunda olan As (V) iyonunun birbirini itmesinden kaynaklanmaktadir.
Konsantrasyon-pH kontur grafiginde de belirli %50’ye yakin giderim seviyelerinde ayni
trend gorulmektedir. Artan pH seviyesinde giderim verimi diismektedir. Ayrica diisiik
konsantrasyon seviyelerinde ZEO dogal malzemesinin daha iyi giderim yaptig
goriilmektedir. Bunun sebebi diisiik adsorplama kapasitesi oldugu diistiniilmektedir.
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Konsantrasyon 90 ppb civarma kadar giderim verimi diismekte ve yaklasik %35
seviyelerine gelmektedir. 90 ile 100 ppb arasinda kiiciik bir yiikselis ile yaklasik olarak
%38 seviyelerine gelmektedir. Ug boyutlu grafikte konsantrasyon farkinm giderim
verimine etkisi daha net olarak gorulmektedir. Giderim %, konsantrasyon ppb ve zaman
dakika olarak belirlenmistir.

Sekil 4.18. (a) ZEO Zaman-pH kontur grafigi, (b) ZEO Zaman-pH ¢ boyutlu giderim
grafigi, (c) ZEO Konsantrasyon-pH kontur grafigi, (d) ZEO Konsantrasyon-pH (i¢ boyutlu
giderim grafigi, () ZEO Konsantrasyon-Zaman kontur grafigi, (f) ZEO Konsantrasyon-
Zaman ii¢ boyutlu giderim grafigi

Konsantrasyon-Zaman kontur grafiginde siire artisi ile giderim veriminin en yliksek
seviyelere ulastig1 goriilmektedir. Giderim verimi en yliksek oldugu %60 seviyesine 45
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dakikada ulagmaktadir. Bu durum diisiik giderim kapasiteli malzemelerin genellikle siire ile
dogru orantili adsorpsiyon kapasitesi olmasindan kaynaklanmaktadir. 20 ile 40 ppb
arasinda giderim verimi 45 dakika da kirmizi renk ile yliksek verime ulasirken ytiksek 40
ppb seviyelerinin tistiinde 45 dakika da en yliksek giderim verimi performansi igin yetersiz
olmaktadir. Bu nedenle ZEO dogal malzemesi i¢in yiiksek giderim verimi hedeflendiginde
40 ppb altinda ve diisiik pH seviyelerinde giderim yapilmasinin yiiksek verim saglayacagi
distiniilmektedir.

Tahmin Edilen
Iy

Normal % Olasilik

i nna

i 1
-

Deney Sonuglan Kalan/Hata

€) (b)

Sekil 4.19. (a) ZEO modeli tahmin edilen sonuglar ile deney sonuglari, (b) ZEO modeli
olasilik-hata grafigi

Sekil 4.19°da sirasiyla tahmin edilen degerler ile deney sonuglari grafigi ile olasilik-
hata grafigi verilmektedir. Noktalarin lineer ¢izgi Uzerinde dagilim gdstermeleri modelin
veriler ile uyumlulugunu gostermektedir. Tahmin edilen degerler model tarafindan
belirlenen regresyon denklemi kullanilarak hesaplanan sonuglardir.

Cizelge 4.13. ZEO-Fe modeli ANOVA test sonuglari

Kareler Serbestlik  Kareler F dederi dederi

Toplam1 Derecesi Ortalamasi g p deg
Model 179 3 59,67 6,86 0,0052
A -pH 0,5 1 0,5 0,058 0,8142
g);};onsa"trasyon 1445 1 1445 16,62  0,0013
A? 34 1 34 3,91 0,0696
Kalan/Hata 113 13 8,69 - -
Uyum Eksikligi 57,8 9 6,42 0,47 0,8434
Yalin Hata 55,2 4 13,8 - -
Diizeltilmis Ortalamalar 292 16 ) ) )

Toplam1

Cizelge 4.13te farkli degiskenler ile elde edilen kiibik model sonuglar1 ile ANOVA
test sonuglar1 verilmektedir. Zaman, pH ve konsantrasyon olmak Uzere U¢ bagimsiz
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degisken Design Expert yazilimi ile modellenerek ZEO-Fe modifiye malzemesinin As (V)
giderim verimi optimize edilmistir. Model’in uyumlu olmasi i¢in adimsal regresyon
(stepwise) yontemi secilmistir. ZEO-Fe modifiye malzemesinin As (V) giderimi pH ve
konsantrasyon parametreleri ile model tarafindan irdelenmistir. Cizelge 4.14’te ZEO-Fe
modeli istatiksel analiz sonuglar1 verilmisti. Modelin R? degeri 0,613 olarak
hesaplanmigtir. ZEO-Fe modifiye malzemesinin As (V) giderimi model %61,3 oraninda
aciklayabilmektedir. Giderim % ve zaman dakika olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.14. ZEO-Fe modeli istatiksel analiz sonuglari

Parametre Deger

Standart Sapma 2,95
Ortalama 87
Varyasyon Katsayisi (%) 3,39
R? 0,613
Adj — R? (Diizeltilmis R?) 0,5237
Hassasiyet 8,1

Denklem: 88,3+0,25*A+4,25*C-2,83*A?

&
g
:
.

@ (b)

Normal % Olasilik
n

e L 08 421
Deney Soauglan Kalan/Hata

(c) (d)

Sekil 4.20. (a) ZEO-Fe Zaman-pH kontur grafigi, (b) ZEO-Fe Zaman-pH U¢ boyutlu
giderim grafigi, (c) ZEO-Fe modeli tahmin edilen sonuglar ile deney sonuglari, (d) ZEO-Fe
modeli olasilik-hata grafigi
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ANOVA testi sonucunda elde edilen p degeri ise 0,0052’den kiclk olarak model
tarafindan elde edilmistir. Bu deger modeli %99,9948 giiven araliginda 6nemli (significant)
oldugunu gdstermektedir. Model F degerinin 6,86 olmasi da modelin énemli oldugunu
gostermektedir. Olgiillen ve tahmin edilen degerlerin ortalama karesinin, tekrar edilen
deneylerden eclde edilen sonuglarin ortalama karesine bolimi uyum eksikligi olarak
tanimlanmaktadir ve degerinin 0,1’den blyUk olmasi gerekmektedir. Bu durum tekrar
edilen deneylerin sonuglarinin arasindaki farkin tahmin edilen deney sonuglar1 arasindaki
farktan daha az oldugunu gostermektedir. (Unsar 2019). 0,8434 uyum eksikligi degeri bu
parametreye uymaktadir.

Design Expert modellerinin gegerli olmasi igin p degerlerinin 0,05’ten Kugik olmas1
ve modellerin 6nemli olmas1 gerekmektedir. Model sonuglarina bakildiginda modele birinci
derecen etki eden sadece A parametresi degerinin 0,05’ten kiigiik oldugu goriilmektedir.
Ikili etkiler Design Expert tarafindan modellenmemistir. Ikinci derece etkiler
degerlendirildiginde A? parametresinin degerinin 0,05’ten kiigiik oldugu goriilmektedir. Bu
sonuclar neticesinde ZEO-Fe modifiye malzemesinin As (V) gideriminde A parametresinin
yani pH degiskenin giderim veriminde en onemli degisken oldugu sdylenebilir. P <0,05
oldugu icin istatiksel olarak anlamli ve ZEO-Fe dogal malzemesinin As (V) gideriminin
modellenmesi ve optimizasyonunda etkili oldugu gOrilmektedir.

Sekil 4.20’de kontur grafikleri verilmektedir. (a) Zaman-pH kontur grafiginde agik
yesilden koyu yesil renge dogru gidildiginde giderim verimi azalmaktadir. (b) li¢ boyutlu
Zaman-pH grafiginde de goriildigli gibi pH 7 en optimum giderim parametresi olarak
gorilmektedir. pH 7’den alt ve {ist degerlere dogru ilerlediginde giderim verimi %90
verimden %85 verime dogru azalmaktadir. Modelin yan: sira giderim verimi degerlerine
bakildiginda farkli pH, zaman ve konsantrasyon kosullarinda ZEO-Fe yiksek As (V)
giderim performans: sergilemektedir. 20 ppb konsantrasyon seviyesinde ortalama giderim
%82,5 iken 60 ppb konsantrasyon seviyesinde %87,2 ve 100 ppb seviyesinde %91 giderim
verimi goriilmektedir. Konsantrasyon seviyeleri arttikga giderim veriminin arttigi
gorulmektedir. Adsorpsiyon ilk 15 dakikada biiyiik olgiide doygunluga ulasirken 30
dakikada farkli parametrelerde maksimum seviyelere ulastig1 ve 45 dakika siiresinde sabit
kaldigt ya da desorpsiyon siirecinin basladigi goriilmektedir. Sirasiyla (c) ve (d)
grafiklerinde tahmin edilen degerler ile deney sonuglari grafigi ile olasilik-hata grafigi
verilmektedir. Noktalarin lineer ¢izgi Uzerinde dagilim gostermeleri modelin veriler ile
uyumlulugunu gostermektedir. Tahmin edilen degerler model tarafindan belirlenen
regresyon denklemi kullanilarak hesaplanan sonuglardir.
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Cizelge 4.15. MOF modeli ANOVA test sonuglari

Kareler Serbestlik Kareler

Toplami  Derecesi  Ortalamasi F degeri p degeri

Model 822,14 11 74,74 15,07 0,0039
A -pH 16 1 16 3,23 0,1324
B - Zaman (dk) 25 1 25 5,04 0,0470
C - Konsantrasyon 1 1 1 0.2 0,6722
(ppb)

AB 100 1 100 20,16 0,0065
AC 196 1 196 39,52 0,0015
A? 156,67 1 156,67 31,59 0,0025
B2 341 1 3,41 0,69 0,4447
C? 101,09 1 101,09 20,38 0,0063
A’B 112,5 1 112,5 22,68 0,0050
A’C 12,5 1 12,5 2,52 0,1733
AB? 18 1 18 3,63 0,1151
Kalan/Hata 24,8 5 4,96 - -
Uyum Eksikligi 4 1 4 0,77 0,4300
Yalin Hata 20,8 4 5,2 - -
Diizeltilmis Ortalamalar 846.94 16 i i i
Toplami

Cizelge 4.15 (g farkli degisken ile elde edilen kiibik model sonuglar1 ile ANOVA
test sonuglar1 verilmektedir. Zaman, pH ve konsantrasyon olmak Uzere Ug¢ bagimsiz
degisken Design Expert yazilimi ile modellenerek MOF nano-malzemesinin As (V)
giderim verimi optimize edilmistir. Model’in uyumlu olmasi i¢in adimsal regresyon
(stepwise) yontemi secilmistir. MOF nano-malzemesinin As (V) giderimi Zaman-pH,
Konsantrasyon-pH ve Konsantrasyon-Zaman parametreleri ile modellenmistir.

Cizelge 4.16. MOF modeli istatiksel analiz sonuglar1

Parametre Deger

Standart Sapma 2,23
Ortalama 66,94
Varyasyon Katsayisi (%) 3,33
R? 0,9707
Adj — R? (Diizeltilmis R?) 0,9063
Hassasiyet 15,499
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Denklem: 66,8+2*A+2,5*B-0,5*C-5*AB-7*AC+6,1*A2-0,9*B?-4,9*C?-7,5*A?B-2,5*AC
+3*AB?

Cizelge 4.16°’da MOF modeli istatiksel analiz sonuglar1 verilmistir. Modelin R?
degeri 0,9707 olarak hesaplanmigtir. Modelin gegerliligi ve kullanilan malzemelerin As (V)
giderim verimini dogru temsil ettigi hata analizi, uyum eksikligi ve kareler toplam1 gibi
parametrelerle kontrol edilmektedir. Olgiilen ve tahmin edilen degerlerin ortalama
karesinin, tekrar edilen deneylerden elde edilen sonuglarin ortalama karesine bolimu uyum
eksikligi olarak tanimlanmaktadir ve degerinin 0,1’den buyik olmasi gerekmektedir. Bu
durum tekrar edilen deneylerin sonuglarinin arasindaki farkin tahmin edilen deney sonuglar1
arasindaki farktan daha az oldugunu gostermektedir. (Unsar 2019). 0,77 uyum eksikligi
degeri bu parametreye uymaktadir. Giderim verimi %, konsantrasyon ppb ve zaman dakika
olarak belirlenmistir.

2250

1500

10000

80.00

6000

Konsantrasyon

4000

2000

(d)

Sekil 4.21. (a) MOF Zaman-pH kontur grafigi, (b) MOF Zaman-pH (¢ boyutlu giderim
grafigi, (¢) MOF Konsantrasyon-pH kontur grafigi, (d) MOF Konsantrasyon-pH (i¢ boyutlu
giderim grafigi

ANOVA testi sonucunda elde edilen p degeri ise 0,0039°den kiiglik olarak model
tarafindan elde edilmistir. Bu deger modeli %99,9961 glven araliinda 6nemli (significant)
oldugunu gostermektedir. Model F degerinin 15,07 olmasi da modelin 6nemli oldugunu
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gostermektedir. Olgiillen ve tahmin edilen degerlerin ortalama karesinin, tekrar edilen
deneylerden eclde edilen sonuglarin ortalama karesine boOlimi uyum eksikligi olarak
tanimlanmaktadir ve degerinin 0,1°den bily(k olmas1 gerekmektedir (Unsar 2019).

Tahmin Edilen

Normal % Olasilik
[ |

Sekil 4.22. (a) MOF modeli tahmin edilen sonuglar ile deney sonuglar1, (b) MOF modeli
olasilik-hata grafigi

Design Expert modellerinin gecerli olmasi i¢in p degerlerinin 0,05’ten kiigiik olmasi
ve modellerin 6nemli olmas1 gerekmektedir. Model sonuglarina bakildiginda modele birinci
derecen etki eden A, B ve C parametre degerlerine bakildiginda sadece B parametresinin
0,05 altinda 0,047 oldugu goriilmektedir. Ikili etkiler degerlendirildiginde AB ve AC
parametre degerlerinin 0,05’ten kii¢iik oldugu goriilmektedir. Ikinci derece etkiler
degerlendirildiginde A2 ve C? parametre degerlerinin 0,05 ten kiigiik oldugu ve modele etki
etki gortlmektedir. P <0,05 oldugu igin istatiksel olarak anlamli ve MOF nano-
malzemesinin As (V) giderimi modellenmesi ve optimizasyonunda etkili oldugu
gorilmektedir.

Sekil 4.21’de MOF Design Expert grafikleri gorilmektedir. Mavi-turkuaz-yesil-
sari-kirmiz1 renklerine dogru sirayla gidildiginde giderim verimi artmaktadir. Zaman-pH
kontur grafiginde pH 4 ile 7 arasinda ilk 25 dakikalik karigtirma zamaninda yaklasik %66
giderim orani ile en diisiik giderim verimi elde edilmektedir. pH 10 degerine yaklastiginda
karigtirma siiresi yaklagik 20 dakikada giderim verimi %83 giderim verimi ile en yiiksek
seviyeye ulasmaktadir. Ug boyutlu grafikte (b) goriildiigii iizere artan pH giderim As (V)
giderim verimini artirmaktadir. MOF nano-malzemelerinin point of zero charge (PZC)
degeri yaklasik 4 civarindadir. Bu noktanin tizerinde MOF ylizeyi negatif yiikliidiir. As (V)
pH 4 lizerinde sirastyla H2AsOs~ ve HAsO4> ftiirleri baskindir. Bu nedenle hizli bir
elektrostatik etki nedeniyle gergeklesen hizli bir adsorpsiyon yerine zamanla asidik MOF
ve bazik As (V) tiirleri arasinda ger¢eklesen asit-baz etkilesimleri olmaktadir (Assad vd.
2020). MOF asiditesi arttikga (pKa degeri ile ters orantili) pH 4 flizerinde As (V)
adsorpsiyonu artmaktadir. Konsantrasyon-Zaman kontur grafiginde ise 20 ppb ile 40 ppb
arasinda pH 4 ile 7 arasinda en diisiik giderim verimi goriiliirtken 80 ppb ile 100 ppb
arasinda pH 5 ile 10 arasinda en diisiik verim goriilmektedir. Yiiksek pH ve diisiik
konsantrasyon degeri en ideal As (V) adsorpsiyon aralig1 olarak goriilmektedir. Ug boyutlu
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grafikte de goriildiigii gibi pH artik¢a artan giderim verimi goriillmektedir. As (V) giderim
verimi %635 seviyelerinden %81 seviyelerine kadar ¢gikmaktadir.

Cizelge 4.17. ZEO, ZEO-Fe ve MOF optimizasyon degerleri

ZEO, ZEO-Fe ve MOF Optimizasyon

ZEO ZEO-Fe MOF

Zaman pH Konsantrasyon Tercih Oram

(%0) (%0) (%0)
15 9,3 22 45 83 82 0,526
15 9,5 24 43 83 85 0,524
31 4 100 41 90 70 0,484
32 4 100 41 90 70 0,484

Cizelge 4.17°de ZEO, ZEO-Fe ve MOF malzemelerinin optimizasyon degerleri
verilmektedir. Maksimum As (V) giderim kosullarinin saglanmasi i¢in, adsorpsiyon
calismalarinda uygun araligin belirlenmesi ve optimizasyonu énemlidir. ZEO, ZEO-Fe ve
MOF kullanilmas: planlanan As (V) giderim tesislerinde diisiik maliyet ve yliksek giderim
verimi i¢in parametreler optimize edilmistir. Zaman minimize edilerek giderim siirecinde
harcanmasi planlanan enerji minimum miktarda tutularak ayni zamanda aritilan su
miktarmin maksimum seviyede olmasi hedeflenmistir. Sularin pH ve konsantrasyon
degerleri degisiklik gosterdigi icin aralik degerde birakilmigtir ve giderim miktari
maksimum seviyede tutulmustur. Cizelge 4.18’de ise ayn1 malzemelerin validasyon deney
sonuclar1 verilmektedir.

Cizelge 4.18. ZEO, ZEO-Fe ve MOF validasyon deney sonuglari

ZEO, ZEO-Fe ve MOF Validasyon

ZEO Deney ZEO-Fe Deney MOF Deney
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
45 34 83 85 82 84
43 33 83 86 85 86
41 40 90 91 70 69
41 39 90 92 70 70

Bunun sonucunda Design Expert yazilimi1 ZEO, ZEO-Fe ve MOF malzemeleri igin
0,484 ile 0,52 tercih araliginda yukaridaki optimizasyon kosullarini vermistir. ZEO, ZEO-
Fe ve MOF malzemeleri kullanilarak bu parametreler arasinda gergeklestirilen As (V)
kesikli adsorpsiyon kosullarinda yukarida verilen optimizasyon kosullart Design Expert
tarafindan belirlenmistir. Adsorpsiyon siiresi 15 dakika, 22 ppb baslangic As (V)
konsantrasyonu ve 9,3 pH en ideal optimizasyon kosulu olarak belirlenmistir. Dordiincii en
ideal adsorpsiyon kosulu ise 32 dakika, pH 4 ve 100 ppb olarak belirlenmistir. Bu kosullar
belirlenen sinirlar ve parametreler dahilinde en ideal kosullar1 vermektedir. ZEO i¢in hata
yiizdesi %2,4 ile %23,25 arasinda degismektedir. Bu yiiksek hata yilizdesinin ZEO dogal
malzemesinin diisiik adsorpsiyon kapasitesinden kaynaklandig1 diistiniilmektedir. ZEO-Fe
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malzemesi bu nedenle gelistirilmis ve adsorpsiyon kapasitesi artirilmistir. ZEO-Fe
modifiye malzemesinin hata yiizdesi ise %]1,11 ile %3,62 arasindadir. ZEO dogal
malzemesinin adsorpsiyon kapasitesinin artmasina ek olarak model ile hata yilizdesi orani
da biiyiik olgiide azaltilmis ve tez kapsaminda ZEO-Fe modifiye malzemesi basariyla
gelistirilmistir. ZEO dogal malzemesine gore daha tstiin ozelliklere sahip ZEO-Fe
malzemesi tez kapsaminda basariyla As (V) denemeleri gergeklestirilmistir. MOF nano-
malzemesi en yuksek %2,43 hata ylzdesi As (V) adsorpsiyonu Design Expert modeli ile
uyumlu oldugu gorilmiistiir.

Doktora tez kapsaminda belirlenen parametreler araliginda ZEO, ZEO-Fe ve MOF
malzemelerinin Design Expert ile modellenmesi gergeklestirilmis ve daha sonra
optimizasyon kosullar1 test edilerek validasyon gerceklestirilmistir. Yukarida belirlenen
optimizasyon kosullarinda model elde edilmesi gereken adsorpsiyon yiizdesini
belirlemistir. Laboratuvar kosullarinda bu deney setleri denenerek model ile uyumluluk son
olarak validasyon testine tabi tutulmustur. Tez kapsaminda gelistirilen ZEO-Fe ve MOF
malzemesi yliksek validasyon degerleri ile modelin giivenirliligi tekrar kanitlamaktadir.

4.3. Kinetik ve izotermler

Sekil 4.23’te MOF ve ZEO-Fe kinetik caligmalar1 verilmektedir. As (V) giderimi
icin 0,3 g/L MOF ve ZEO-Fe kullanilarak gergeklestirilen kinetik ¢aligmalar1 30 dakikada
tamamlanmustir. Her 5 dakika araliklarda alman oOrnekler ile MOF ve ZEO-Fe Kinetik
modeli c¢ikartilmistir. Ayrica Design Expert kullanilarak elde edilen uygun c¢alisma
araliklarinda calisilmistir. MOF i¢in ideal konsantrasyon ve pH sirasiyla 60 ppb ve 10 iken
bu degerler ZEO-Fe igin sirasiyla 100 ppb ve 7°dir. Adsorpsiyon prosesi mekanizmasini
anlamak icin Pseudo I, Pseudo II ve Elovich kinetik denklemleri g¢ikarilmistir. Kinetik
modeller adsorpsiyon prosesinin hizini, hiz smirlayici basamaklarini ve deneysel kinetik
verilerini bulmaya yardimci olmaktadir. Denge halinde MOF ve ZEO-Fe (zerine
adsorplanan As (V) miktar1 Qe, baslangi¢ As (V) konsantrasyonu Co (mg/l), denge
halindeki konsantrasyon Ce, solisyon hacmi V (L) ve solisyon icerisindeki malzeme
agirhigi W olarak gosterilmektedir.

Qe = C°V_VCE xV

Pseudo | (Ho ve McKay 1999): In(geexp — qt) = -kt + Inqetheo
Pseudo Il (Ho ve McKay 1999): t/qt = t/ge + t/kzqe?

Elovich (Aharoni vd. 1970; Ahmed 2016): gt=1/b In(ab) + 1/b Int
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Sekil 4.23. MOF ve ZEO-Fe kinetik ¢aligsmalari

Hiz sabiti k1 (dk?), gt (mg/g) t zamaninda malzeme (zerine adsorplanan As (V), ge
(mg/g) denge zamaninda adsorplanan miktardir. Grafik In(geexp-Qt) t’ye karsi ¢izilmistir,
Qetheo Ve k; degerleri hesaplanmistir (Simonin 2016). Pseudo II i¢in, k2 (g/mg.dk)
adsorpsiyon hiz sabitidir. Grafik t/qt t’ye kars1 ¢izilmistir ve grafikten qe ile k2 degerleri
cikarilmaktadir (Sun vd. 2015). Elovich denkleminde, a (mg/g.dk) baslangi¢ adsorpsiyon
hiz1 ve b (mg/g) kimyasal adsorpsiyon aktivasyon enerjisi ve yiizey dagilimi ile alakalidir.
1/b serbest adsorpsiyon bdlgelerini gostermektedir. Grafik qt Int’ye karsi ¢izilmektedir.
Genel olarak Elovich denklemi adsorpsiyon mekanizmasindaki kimyasal adsorplamayi
aciklamaktadir (Ghaedi vd. 2014).

Doktora tez kapsamimda MOF ve ZEO-Fe kullanilarak gergeklestirilen As (V)
adsorpsiyon kinetigi en yiiksek R? degerine sahip Pseudo II ile agiklanmaktadir. MOF igin
R? degeri 0,9851 iken ZEO-Fe icin 0,9994 elde edilmistir. Yiiksek R? degeri yiiksek giiven
araliginda modeli agiklamaktadir. Ayrica Pseudo II kinetigine gore: As (V) iyonlarmin
adsorplanma hizi, aktif bolgelere adsorplanan As (V) iyonlari ile dogru orantilidir. Ayrica
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adsorplanma hizi1 kontrol mekanizmasi elektron degisimi ile gerceklestiren kimyasal
sorpsiyon mekanizmasidir (Albadarin vd. 2017).

Sekil 4.24’te MOF ve ZEO-Fe malzemeleri izoterm ¢alisma sonuglar1 verilmektedir.
Design Expert sonuclarina uyumlu olarak kinetik ¢alismalarinda oldugu gibi parametreler
belirlenmistir. Konsantrasyonlar 20-40-60-80-100 araliginda iken her iki malzeme icin 50
ml hacim ve 0,3 g/L adsorban miktar1 belirlenmistir. MOF igin pH 10 segilirken ZEO-Fe
icin pH 7 olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasimi anlamak i¢in Langmuir,
Freundlich ve Radushkevich izoterm denklemleri incelenmistir. En uygun modeli bulmak
icin R? degerleri hesaplanmustir.

Freundlich-MOF y = 0,8408x + 1,503
R2 = 0,9993

45 e

In ge

ot

In Ce

- ) y = 0,865x +2,6952
Freundlich-ZEO-FE R? = 0,997

4,5 e
53,5

2,5

0 0,5 1 1,5 2 2,5
In Ce

Sekil 4.24. MOF ve ZEO-Fe izoterm ¢aligmalari

Langmuir izotermi gazlarin kat1 ylizeylere adsorpsiyon mekanizmasini su hipotezler
ile agiklamak icin gelistirilmistir. (i) sinirh sayida ulasilabilir adsorpsiyon boélgeleri, (ii)
tersine adsorpsiyon, (iii) bir bolgeye bir seferligine adsorpsiyon ve (iv) adsorbatlar arasinda
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temas olmamasi (Tran vd. 2017). Freundlich izoterm denklemi ideal olmayan sorpsiyonlar
icin gelistirilmistir. Heterojen sorpsiyon mekanizmasini ifade etmek i¢in kullanilir (Hameed
vd. 2007). Radushkevich izoterm denklemi ise adsorpsiyon prosesindeki serbest enerjiyi de
hesaplamaktadir (Demiral vd. 2008).

Langmuir: Ce/ge = 1/KLQmax + Ce/Qmax RL = 1/(1+KLCo)
Freundlich: Inge = InKr+ 1/n InCe
Radushkevich: Inge = InQm + B2 £=RT In(1 + 1/Ce)

Langmuir denkleminde denge halindeki adsorbat konsantrasyonu Ce (mg/L),
adsorplanan adsorbat miktar1 gqe (mg/g), Qo adsorpsiyon kapasitesidir. R. faktori O ile 1
arasinda degisen adsorpsiyon prosesinin uygun olup olmadigini belirlemektedir. Freundlich
denkleminde Kr (L/mg) adsorpsiyon sabitidir ve adsorpsiyon kapasitesi ile alakalidir.
Freundlich sabiti n ise adsorpsiyon yogunlugunu ve heterojen yapisini gostermektedir.
Radushkevich denkleminde B Radushkevich sabitidir, Qm (mg/g) ise maksimum
adsorpsiyon miktaridir. Polanyi potansiyeli ise € ile gosterilmektedir, R gaz sabitidir (8,314
J/mol.K) ve sicaklik (K) T ile gosterilmektedir.

Doktora tez kapsamimda MOF ve ZEO-Fe kullanilarak gergeklestirilen As (V)
adsorpsiyon izotermi en yiiksek R? degerine sahip Freundlich ile agiklanmaktadir. MOF
icin R? degeri 0,9993 iken ZEO-Fe i¢in 0,9997 elde edilmistir. Yiiksek R? degeri yiiksek
giiven araliginda modeli agiklamaktadir. Ayrica Freundlich izoterm denklemine gore: As
(V) konsantrasyonundaki degisiklik adsorbe edilen As (V) miktarin1 etkilememektedir.
Cizelge 4.19°da arsenik giderimi yapan adsorbanlar ve degerleri verilmektedir (Asere vd.
2019). Arsenik giderimi prosesinin Pseudo II kinetigine ve Freundlich izotermine uygun
oldugu literatiirde de goriilmektedir.

Cizelge 4.19. Arsenik giderimi yapan diger adsorbanlar ve degerleri

Adsorbanlar Doz Qe Kinetik izoterm Kaynaklar
(g/L) (mg/g) Model
Bakir kapli seliiloz 1 98,89 Pseudo Il  Langmuir Ouedraogo vd.
2015
Aljinat taneleri 11,3 3,4 Pseudo Il Freundlich  Ocinski vd. 2016

Zirkonyum katkih 2,5 32,3  Pseudo Il Freundlich Kwon vd. 2016
aljinat taneleri

Kitosan kapl - 56,5 Pseudo Il Freundlich  Boddu vd. 2008
adsorban

Demir katkili kitosan 0,2 6,48  Pseudo Il Freundlich Gang vd. 2010
MOF 0,3 0,16 Pseudo Il Freundlich Bu ¢alisma
ZEO-Fe 0,3 0,32 Pseudo Il Freundlich Bu ¢alisma
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4.4. Kolon Cahsmalar

Doktora tez kapsaminda kullanilan kolon parametreleri Cizelge 4.20°de verilmistir.
15 cm malzeme yliksekligi ve 1,8 cm ¢apinda kolon genisligi bulunmaktadir. Farkli
yiikleme hizlar1 ve buna bagli olarak farkli BYTS denenerek TZEO ve TZEO-DO
malzemesinin As (V) giderim verimi hesaplanmistir. Yukaridan asagi akish ve sabit yatak
kolon tipi olarak belirlenmistir. Parametreler literatiire uygun araliklar secilerek
belirlenmistir (Xu vd. 2002; Jeon vd. 2009).

Cizelge 4.20. Kolon ¢alismalar1 As (V) giderim parametreleri

Akis Hiz Yiikleme Hiz1 Yiikleme Hizi BYTS
ml/sn ml/dk.cm? L/sn.m? dk
15 0,6 0,1 25,3
3 1,2 0,2 12,7
4,5 1,8 0,3 8,5

Sekil 4.25°te farkli (a) ve (b) kolonlar1 goriilmektedir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda
uygun parametreleri elde etmek amaci ile tez deneylerine (b) resminde goriilen kolon ile
devam edilmistir. Bu kolonu kullanmaktaki amag¢ dikey ylizey alanini artirarak diisiik
yiiklenme hizlarinda, yiiksek BYTS degerlerine ulagsmaktir. BYTS ile As (V) adsorpsiyon
verimi dogru orantilidir.

(b)

Sekil 4.25. (a) 1,1 cm capinda kolonlar, (b) pompa ve 1,8 ¢apinda kolon

Kolon galigmalarinda TZEO ve TZEO-DO malzemeleri kullanilmigtir. Ayni1 hacim,
boyut ve kiitlede yatak malzemeleri kullanilmistir. R-TZEO-DO malzemesi 3 gin boyunca
kullanildiktan sonra 0,1 M NaOH ile rejenere edilen TZEO-DO malzemesidir. 0,1 L/sn.m?
yukleme hizinda 30 dakika boyunca rejenere edilmistir. Akis hizlart LongerPump (BT100-
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2J) peristaltik pompa ile ayarlanmistir. Akis hizlari, BYTS ve yiikleme hizlar1 {izerinden
hesaplandiktan sonra belirlenerek karar verilmistir.

(a) (b)
Sekil 4.26. (a) TZEO dogal malzemesi, (b) TZEO-DO modifiye kolon malzemesi

Sekil 4.26’de TZEO ve TZEO-DO malzemeleri goriilmektedir. Dogal TZEO
malzemesi ve bu malzeme {izerinden gelistirilen TZEO-DO malzemeleri kolon
calismalarinda As (V) giderim performanslari incelenmistir. TZEO iizerinden gelistirilen
TZEO-DO malzemesinin basamaklar1 asagidaki denklemlerde verilmektedir.

FeCl2.4H20 + 2FeCl3.6H20 + 8NH4OH — Fe304 + 8NH4Cl 1)

FesO4 + TZEO + 14H20 — TZEO-DO (2)
44.1. As-V giderimi

Demir bilesiklerinin sudaki As formlar1 ile bilesik olusturma egilimi bilinmektedir
(FeH2AsO4 ve FeH2As0s3). Su ortaminda farkli pH seviyelerinde genellikle negatif yiiklii
(AsOs%, HAsO4?, H2As04, H2AsOy) olarak bulunan As (V), demir-oksit bilesikleri ile de
kompleks olusturma egilimindedir. H2AsO4™ icin arsenik kompleks ornekleri asagida
verilmektedir (Baskan 2009).

Few-OH2" + H2AsO4 < Few)-OH2"...."OsAsH2
Few)-OH2" + H2As04 & Few)-H2AsO4
Few-OH2" + H2AsO4” & Few)-H2AsO4 + H20

Demir-oksitlerinin yiizeyleri As (V) adsorpsiyonu igin yiiksek bilesik olusturma
egilimi sahiptir. Ayrica demir tuzlar ile sudaki As tiirleri arasinda ligand degisimleri
yoluyla kompleks olusumu gergeklesmektedir. Bu duruma ek olarak demir-oksit yizerleri

Lewis asidi ve As (V) iyonlar1 OH- i¢cermesinden dolay1r Lewis bazi olarak davranarak
ligand degisim mekanizmasini tamamlamaktadirlar (Baskan 2009).
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Sekil 4.27. TZEO-DO kolon sizdirma testi sonuglari

Sekil 4.27°de TZEO-DO kolon sizdirma test sonuclar1 verilmektedir. 0,1 L/sn.m?
yukleme hizinda 24 saat yukaridan asagi akish sabit yatakli sistemde DO ile kaplanmis
TZEO-DO modifiye dogal malzemesinden sizan Fe miktarin1 bulmak i¢in ICP-MS ile
analiz yapilmistir. Ik saatin sonunda 56 ppb’ye diisen Fe miktar1 45. dakikada en yiiksek
konsantrasyona 76 ppb’ye ulagmaktadir. Birinci saatten sonra siirekli azalan Fe
konsantrasyonu 12, 16 ve 24 saat sonra sirasiyla 15, 12 ve 10 ppb konsantrasyonlara
inmektedir. Insani tiikketim amach sular hakkindaki yonetmelikte Fe limit degeri 200 ppb
oldugu goz oniinde bulundurularak sizan Fe miktarmin, limitin oldukga altinda ve kolon
calismalarina uygun oldugu goriilmektedir.

C/Co

08

0,6

04

0,2

0

0,1 L/sn.m?

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
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—+—TZEO
—4—TZEQ-DO

Sekil 4.28. TZEO ve TZEO-DO kolon kirilma egrileri
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Sekil 4.28’de TZEO ve TZEO-DO malzemeleri 72 saat boyunca 0,1 L/sn.m?
yiikleme hizi ile yukaridan asagi akish sabit yatakli kolon ¢alismasinda denenmistir. 100
ppb As (V) konsantrasyonu 72 saat boyunca belirli araliklarla takip edilerek As (V)
konsantrasyonu ICP-MS ile Glgiilmiistiir. Tiim kolon c¢aligmalarinda As (V) stok ¢ozeltisi
kullanilmig ve pH 7 olarak ayarlanmistir. Birinci saat igerisinde TZEO giderim verimi
%95’ten %85°e gerilerken 4, 8,12 ve 24 saat sonra giderim verimleri sirasiyla %65, %57,
%47 ve %32 olarak bulunmustur. Giderek azalan giderim verimleri 48 saat sonra %13 ve
72 saat sonra %6 olarak tespit edilmistir. TZEO-DO verimi ise ilk saat icerisinde %98’den
%97’ye azalmistir. Daha sonra 4, 8, 12, ve 24 saat sonra giderim verimleri sirastyla %95,
%94, %92 ve %88 olarak bulunmustur. Giderim verimleri 48 saat sonra %69 ve 72 saat
sonra %59 olarak tespit edilmistir. TZEO-DO modifiye malzemesi TZEO dogal
malzemesine kiyasla tistin As (V) giderim verimi saglamaktadir. TZEO-DO ilk 16 saat
icerisinde 0,1 L/sn.m? yilkleme hizinda %98 giderim veriminden %91 giderim verime
diisiis gosterse dahi ¢ikis As konsantrasyonu yasal limit olan 10 ppb altindadir.

TZEO-DO

08
o 0,6
Q —o— 03 L/snm?
3]
04 —o— 02L/sn.m?
—4— 0,1 L/sn.m?
0.2

0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Zaman (saat)

Sekil 4.29. Farkli yiikleme hizlarinda TZEO-DO kolon kirilma egrileri

Sekil 4.29’da farkl1 yiikleme hizlarinda TZEO-DO kolonu test edilmistir. TZEO-DO
daha iyi As (V) giderim performansi gosterdigi i¢in tercih edilmistir. En ideal giderim igin
akis hizim1 bulmak i¢in 3 farkli yUkleme hizi test edilmistir. Bu ylUkleme hizlarina karsilik
gelen hidrolik parametreler Cizelge 4.20’de verilmistir. 72 saat TZEO-DO malzemesi 0,1,
0,2 ve 0,3 L/sn.m? yiikleme hizinda ve 100 ppb konsantrasyonda As (V) giderimi
gerceklestirilmistir. Birinci saat sonunda 0,2 ve 0,3 L/sn.m? yiikleme hizlarinda giderim
verimi sirastyla %85 ve %54 olarak Sl¢iilmiistiir. 0,2 ve 0,3 L/sn.m? yikleme hizi TZEO-
DO malzemesi ile As (V) giderimi icin uygun yikleme hizlari degildir. ilk saat igerisinde
kolon su ¢ikis oranlar1 yasal smirin stiine ¢ikmaktadir. 4 saat sonra giderim verimleri
strastyla %55 ve %46 olarak ol¢iilmiistiir. Akis hizlart yiliksek oldugundan gerekli BYTS
degerini ve ylikleme hizlar1 degerleri saglanamadigi i¢in As (V) kolon i¢erisinde TZEO-DO
ile temas edememektedir. Bu nedenle 0,1 L/sn.m? yiikleme hizi en ideal parametredir.
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Sekil 4.30. TZEO-DO ve R-TZEO-DO kolon kirisma egrileri

Sekil 4.30’da TZEO-DO ve R-TZEO-DO malzemeleri ile kolon c¢alismalari
gerceklestirilmigtir. 100 ppb ile gergeklestirilen bu calismada R-TZEO-DO, 72 saat
kullanim 6mriinii tamamladiktan sonra 0,1 M NaOH ile 30 dakika silire boyunca rejenere
edilen TZEO-DO malzemesidir. En ideal yikleme hiz1 0,1 L/sn.m? ve ideal malzeme
TZEO-DO olarak belirlendikten sonra kolon 10 giin siire kesintisiz olarak calistirilmistir.
Giderim verimleri 120, 144, 168, 192, 216 ve 240 saat sonra sirasiyla %47, %43, %35,
%27, %20 ve %18 olarak elde edilmistir. R-TZEO-DO malzemesi 1 saat sonra %83, 4 saat
sonra %79 ve 24 saat sonra %58 giderim gergeklestirmektedir. Kisa siirede 10 ppb iizerinde
cikis suyu konsantrasyonu vermektedir. R-TZEO-DO malzemesi yenilenme islemi
sirasinda ve kolon isletilmesi sirasinda kagan Fe iyonlar1 ve doyuma ulasan kolon
malzemesi nedeniyle diisik verim ile As (V) giderim verimi gergeklestirdigi
diisiiniilmektedir. Kirilma noktasi olarak %88 verime diisiilen ve yasal siir olan 10 ppb
tizerine ¢ikilan 24 saat baz alimmistir. Kolon 16. Saat ¢ikis konsantrasyonu 9 ppb iken 24.
saat ¢ikis konsantrasyonu 12 ppb olarak tespit edilmistir.
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4.4.2. X-Ismlar kirmimi (XRD) analizi

[ TZEO
TZEO-DO

Sekil 4.31. TZEO ve TZEO-DO XRD analiz sonuglari

Sekil 4.31°te gorildigl tizere TZEO ve TZEO-DO malzemelerinin XRD analiz
sonuclart verilmektedir. TZEO 1ile ZEO dogal malzemesi farkli boyutlarda ayni
malzemelerdir. TZEO 1,6 ile 3 mm araligimda iken ZEO 0,1 mm boyutundadir. Bu nedenle
ayn1t XRD grafikleri sergilemektedirler. Tipik zeolit (klinoptilolit) sinyalleri gortilmektedir.
Bunlar sirastyla 26: (110), (020), (200), (400) ve (330) sinyalleridir (Treacy ve Higgins
2001). Tipik Fe ve FeO sinyallerinde, sirasiyla 20: (111), (200), (110), (229), (311) ve
(222) sinyalleri (Dadashi vd. 2015) ve tipik DO sinyalleri 26: sirastyla (22 0), (31 1), (4 0
0),(422),(511), (4 40) sinyalleridir (Shagholani vd. 2015). Kirmiz1 ile goriilen TZEO
sinyalleri ve mavi ile gorillen TZEO-DO sinyalleridir. ki sinyal arasindaki farklar DO ve
FeO sinyalleridir

4.4.3. X-Ism Floresans Spektrometre (XRF) analizi

Cizelge 4.21°’de XRF analizinde TZEO-DO ile TZEO arasindaki farklar
goriilmektedir. TZEO ve ZEO sonuglart ayn1 malzemenin farkli boyuttaki halleri olduklar1
icin benzer XRF sonuglar1 gostermektedir. ZEO-Fe malzemesinde Fe20s oran1 %1,5’ten
%15,2’ye ¢ikmasina ragmen TZEO-DO 90,82 artarak %2,21’e ¢ikabilmistir. Bu TZEO
boyutunun ZEO dogal malzemesine gore yaklasik 15 ile 30 kat daha biiyiik olmasindan
kaynaklanmaktadir. Malzeme boyutu artikga DO kaplanma oran1 diismektedir.

Cizelge 4.21. TZEO ve TZEO-DO XRF analizi

Malzeme SiO2 Al203 CaOo K20 Fe203 MgO Diger
TZEO 70 13,1 3,24 2,85 1,39 1,06 8,36
TZEO-DO 73,1 13,1 1,09 1,98 2,21 0,8 7,72
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4.4.4. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) analizi

Sekil 4.32’de (@) TZEO ve (b) TZEO-DO malzemelerinin TEM goruntdleri
verilmektedir. (a) TZEO gorlntlsiunde tipik zeolit (klinoptilolit) (b) TZEO-DO
goruntisiinde DO etkisi gortlmektedir. Klinoptilolit 200 nm’den kii¢iik, diizenli oval
seklinde ve amorf bir goriintiiye sahiptir (Khojaewa vd. 2019). TZEO-DO TEM
goriintiisiinde ise kiimelenmis DO yapilar1 goriilmektedir.

(@
Sekil 4.32. (a) TZEO TEM goriintiist, (b) TZEO-DO TEM gériintiisi

4.45. Yiizey alam olciimii (BET) analizi

Cizelge 4.22°de TZEO ve TZEO-DO malzemelerinin yiizey alanlarina ait bilgiler
verilmektedir. Yiiksek mezoporlu yapiya sahip As (V) giderimi kolon ¢aligmasi i¢in uygun
malzeme olarak secilmistir. Yeterli ylizey alanina sahip malzemeler DO ile kaplama
islemleri sonrasinda As (V) giderim verimi artirilmasi hedeflenmistir.

Cizelge 4.22. TZEO ve TZEO-DO BET analizi

BET Yuzey Dis Yiizey Gozenek GoOzenek O'Eta'ama
Alam Alani hacmi  Daghmi(%)  9076NeK
Malzemeler g ° ¢ap1
m2/g m2/g cm®lg  Vmikro Vmezo nm
TZEO 26,076 24,682 0,007 14 86 3,695
TZEO-DO 29,316 27,779 0,008 13 87 3,967
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4.4.6. Molekiiler baglarin tammlanmasi (FT-IR) analizi

Sekil 4.33’de TZEO ve TZEO-DO malzemelerinin FT-IR analiz sonuglari
verilmektedir. TZEO dogal malzemesi ZEO ile aynt malzeme oldugundan ayni FT-IR
sinyallerini vermektedir. ZEO yapisindaki 800 ve 1030 cm™ bdlgesindeki gerilmeler
sirasiyla Al-O ve Si-O gerilme titresimlerine aittir (Boroglu ve Gurkaynak 2011). ZEO-Fe
yapisindaki 3300 cm™ bolgesindeki gerilmeler ise H20 molekillerine ait O-H gerilme
titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Alshehri vd. 2017).

Gegirgenlik (%)

0£01

—Zeolit

——Zeolit-Fe304

4000 3000 Dalga saym (cm-1) 2000 1000

Sekil 4.33. TZEO ve TZEO-DO FT-IR analizi
4.4.7. Termogravimetrik ozelliklerin tanimlanmasi (TGA) analizi

Sekil 4.34’de TZEO ve TZEO-DO malzemelerinin TGA analiz sonuclari
verilmektedir. FT-IR analiz sonuglarinda oldugu gibi ZEO ile benzer TGA sonuglari
goOrilmektedir. TZEO ve TZEO-DO malzemelerinde ise 200°C’ye kadar olan %10’ luk
kayip serbest veya zeolit gozeneklerine adsorbe olmus H20 molekdllerinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir (Musyoka vd. 2015). 500°C’ye kadar devam eden %10’luk kay1p ise ticari
zeolit yapisinda oldugu tahmin edilen organik bilesenler oldugu tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.34. TZEO ve TZEO-DO TGA analizi
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5. SONUCLAR

Doktora tez kapsaminda sudan As (V) iyonlarmin giderilmesi hedeflenmistir. Bu
amagla DO, DO-TE ve MOF nano-malzemeleri sentezlenmistir. ZEO ve TZEO dogal
malzemeleri kullanilarak ZEO-Fe ve TZEO-DO modifiye malzemeleri de elde edilmistir.
DO, DO-TE, MOF, ZEO ve ZEO-Fe malzemeleri kesikli giderim sistemlerde test edilmis
ve MOF ve ZEO-Fe i¢in kinetik ve izoterm denklemler olusturulmustur. TZEO ve TZEO-
DO malzemeleri ise kolon caligmalarinda yukaridan asagi akisli sabit yatakli kolon
igerisinde test edilmistir.

DO malzemesinin As (V) ile kompleks olusturma egilimi oldugundan potansiyel
olarak yiksek As (V) giderim verimi olan bir manyetik nano-malzemedir. Diisiik
boyutlarda sentezlendiginde yiikksek manyetizma Ozelliklerine ulagmakta ve sudan geri
kazanimi kolaylagsmaktadir. Tez calismasinda TEM analizlerinde goriildiigii gibi 20 nm
altinda DO sentezi gerceklestirilmistir. DO malzemesine ait ozellikler ise XRD, FT-IR,
BET, TGA ve PPMS analizleri ile belirlenmistir. Design expert optimizasyon sonuglarinda
ise pH 4,5-5 ve 8-9 araliginda giderim verimi %84 ile %89 araliginda degigsmektedir. pH 9-
10 araliginda giderim verimi en diisiik performansini gostermektedir. Bu durum DO yuksek
pH da yizeyinin negatif olarak yiklenmesinden kaynaklanmaktadir. As (V) iyonlar1 da
baskin olarak negatif yukli oldugundan giderim verimi diismektedir. Zaman ile artan
adsorpsiyon orani ise 45 dakika igerisinde doyum noktasina ulasip desorpsiyon sdrecinin
baslamadigini gostermektedir. Nano-malzeme olmasindan dolay1 kolon testleri yapilmayan
DO malzemesi kesikli sistemlerde As (V) giderimi icgin ideal bir adsorban olarak
kullanilabilir bir malzemedir. 0,3 g/L adsorban dozunda 45 dakikalik giderim siiresi ve
maksimum 100 ppb konsantrasyonda yiiksek giderim performansi gostermistir.

DO f{izerinden gelistirilen DO-TE malzemesinin, 20 ve 100 ppb araliginda %90
civarinda giderim verimini %99 oranina ¢ikarmasi hedeflenmistir. DO etrafinda tag eterler
ile olusturulan ikinci bir yiizey igerisine eklenen Fe (III) iyonlar1 ile bu hedefe ulasilmasi
amaclanmistir. FT-IR analizi sonucunda istenilen baglanmanin gergeklestigi ve TGA
analizi sonucunda kaplama kalinligi1 hakkinda bilgi edinilmistir. XRD ve TEM analizi
sonucunda da DO-TE malzeme yapisinin olustugu kesinlestirilmis ve PPMS analizi ile
manyetik O6zellik iizerinde TE yapisinin olumsuz etki yaratmadigi goriilmiistiir. DO-TE
konsantrasyon 60 ppb ve 30 dakika araliginda en yiksek verimli giderimi
gerceklestirmektedir. Artan siire ile az da olsa giderim verimi artmaktadir. pH 7 ve 30
dakika da giderim veriminin en genis oldugu aralik gortilmektedir. pH 7’nin iizerinde DO-
TE’nin As (V) giderim verimi giderek azalmaktadir. DO-TE As (V) giderim verimi DO ile
benzerlik gdstermesine ragmen DO-TE merkez degerlerde daha verimli As (V) giderimi
yapmaktadir. Giderim verimleri %1 ve %2 mertebesinde farklilik gOsterse de As (V)
giderim optimizasyonu i¢in 6nem tasimaktadir. DO-TE As (V) giderim optimizasyonu
incelendiginde pH 7, konsantrasyon 60 ppb ve 30 dakika ideal giderim parametreleri olarak
goriilmektedir. pH 5,5 den asagida ve pH 8’in lizerinde giderim verimi azalmaktadir.
Bununla birlikte DO-TE yapis1 sentezlemenin maliyeti géz Oniinde bulunduruldugunda
DO-TE yapis1 ticari olarak gelir elde edilebilecek elementlerin (iyonlarin) geri
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kazanilmasinda kullanilmasi miihendislik ve ekonomik agidan daha uygun olacagi
diistiniilmektedir.

ZEO dogal malzemesi ZEO-Fe modifiye malzemesinin gelistirilmesi i¢in platform
olarak kullanilmistir. Maliyet agisindan ucuz olmasi, kiiciik boyutu ve gelistirilebilir ylizey
alan1 nedeniyle tercih edilmistir. XRF analizinde %]1,5 olan Fe20s oran1 ZEO-Fe
malzemesinde %15,2 oranina c¢ikarillarak As (V) ile kompleks yapma &zelligi
gelistirilmistir. Aym zamanda FeCls korozif yapisi nedeniyle ZEO yiizey alan1 28 m?/g iken
ZEO-Fe yiizey alan1 82,767 m?/g olarak elde edilmistir. istenilen seviyede gelistirilen ZEO
dogal malzemesindeki giderim verim performanst da Design Expert optimizasyon
calismalarinda goriilmektedir. ZEO giderim verimi %30 ile %60 arasinda farklilik
gosterirken ZEO-Fe As (V) giderim verimi %80 ile %92 arasinda degisiklik
goOstermektedir. Giderim verimlerindeki bu fark ZEO dogal malzemesinin basartyla
gelistirilerek ZEO-Fe modifiye malzemesinin istenen seviyede oldugunu gostermektedir.
Ayrica ZEO-Fe As (V) gideriminde ucuz ve yuksek giderim verimi olan alternatif adsorban
olarak kullanilabilir bir malzemedir.

MOF malzemesi yiiksek gozenekli olma ve istenildigi gibi modifiye edilebilme
ozelliginden dolayr tercih edilmigti. MOF nano-malzemesinin XRD analizinde
karakteristik pikleri ve TEM analizinde ¢ubuk yapist goriilmektedir. Yiiksek mikroporlu
yapiya sahip oldugundan kolayca gézenek yapilari kapanabilen MOF yapisinda istenilen
yiizey alanlar1 elde edilememistir ancak MOF basar1 ile sentezlenmistir. FT-IR analiz
sonucunda da MOF yapisinin karakteristik pikleri goriilmektedir. TGA analizinde termal
Ozellikleri ve PPMS analizinde de manyetik 6zellikleri incelenerek MOF hakkinda gerekli
bilgiler elde edilmistir. MOF malzemesi As (V) giderim verimi %58 ile %87 arasinda
degisiklik gostermektedir. Zaman-pH kontur grafiginde pH 4 ile 7 arasinda ilk 25 dakikalik
karistirma zamaninda yaklasik %66 giderim orani ile en diisiik giderim verimi elde
edilmektedir. pH 10 degerine yaklastiginda karistirma suresi yaklasik 20 dakikada giderim
verimi %83 giderim verimi ile en ylksek seviyeye ulagsmaktadir. Artan pH giderim As (V)
giderim verimini artirmaktadir. MOF nano-malzemelerinin PZC degeri yaklasik 4
civarindadir. Bu noktanin Uzerinde MOF ylzeyi negatif yikludiur. MOF asiditesi arttik¢a
pH 4 lzerinde As (V) adsorpsiyonu artmaktadir. Yliksek pH ve diisiik konsantrasyon degeri
en ideal As (V) adsorpsiyon araligi olarak gortlmektedir. As (V) giderim verimi %65
seviyelerinden %81 seviyelerine kadar ¢ikmaktadir. Doktora tez ¢alismasi icin sentezlenen
ve optimizasyon calismalar1 gergeklestirilen MOF nano-malzemesinin gelistirilmeye acik
ve yiksek yiizey alanlarina ulasildiginda yiiksek As (V) giderim potansiyeli olan bir
malzeme oldugu diistiniilmektedir.

TZEO dogal malzemesi TZEO-DO modifiye malzemesinin gelistirilmesi i¢in
secilmistir. Ucuz maliyeti, kolay bulunabilirligi ve islenebilirligi nedeniyle tercih edilmistir.
Karakterizasyon analizlerinde tipik zeolit yapisina sahip malzemelerin XRF analizinde
Fe203 oranin ZEO-Fe’ye oranla daha az artigi1 goriilmektedir. Bu malzemenin boyutunun
ZEO malzemesine oranla yaklasik 30 kat daha biiylik olmasindan kaynaklanmaktadir. Buna
ragmen test edilen farkli hidrolik parametreler soncunda TZEO-DO malzemesinin As (V)
gideriminde daha iistiin oldugu gériilmektedir. 0,1 L/sn.m? yiikleme hiz1 en ideal yikleme
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hizi olarak bulunurken kirilma noktasmnin TZEO-DO modifiye malzemesinde daha gec
gergeklestigi goriilmektedir. TZEO malzemesinin kirilma noktasi ilk saatler igerisinde
gergeklesirken TZEO-DO modifiye malzemesinde kirilma noktast yaklasik 24 saat olarak
tespit edilmistir.

MOF ve ZEO-Fe malzemeleri icin Design Expert optimizasyonuna ek olarak
kinetik ve izoterm modeller kullanilmistir. Her iki malzeme Pseudo II kinetik model ve
Freundlich izoterm modeli ile agiklandig1 R? degeri ile tespit edilmistir. Yiksek R? degeri
yuksek given araliginda modeli agiklamaktadir. Ayrica Pseudo II kinetigine gore: As (V)
iyonlarinin adsorplanma hizi, aktif bolgelere adsorplanan As (V) iyonlar1 ile dogru
orantilidir. Ayrica Freundlich izoterm denklemine gore: As (V) konsantrasyonundaki
degisiklik adsorbe edilen As (V) miktarini etkilememektedir. MOF Qe degeri 0,16 mg/g
olarak hesaplanirken ZEO-Fe Qe degeri 0,32 mg/g olarak hesaplanmistir. Diisiik Qe
degerlerinin diisiik konsantrasyonlarda adsorpsiyondan dolay1 oldugu diisiiniilmektedir.
MOF Kk degeri 2,13 iken ZEO-Fe Kr degeri 2,38 olarak elde edilmistir. Yiiksek Kr degeri
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi anlamina gelmektedir.

Doktora tez c¢alismasi neticesinde elde edilen veriler 1s18inda zeolit dogal
malzemesinin As (V) giderimi i¢in gelistirilebilir bir malzeme oldugu goriilmektedir. Bu
kapsamda elde edilen ZEO-Fe malzemesi As (V) giderimi igin uygun bir adsorban olma
Ozelligini tasimaktadir. DO yapisi lizerinden DO-TE malzemesi ise yuksek giderim verimi
saglamasinin yani sira maliyet agisindan degerlendirilmeli ve ticari agidan kazanim
saglayabilecek geri kazanimlarin yapilmasinin uygun oldugu diistiniilmektedir. MOF nano-
malzemesi ise yiiksek yiizey alan1 ve mikropor yapisi nedeniyle adsorpsiyon c¢alismalarinda
kullanilmaya baslanilan bir malzemedir. Bu alanda kullanilmak iizere gelistirebilir ve
yliksek giderim verimleri elde edilebilir bir malzemedir. TZEO iizerinden gelistirilen
TZEO-DO modifiye malzemesi kolon ¢alismalari i¢in uygun malzemedir. Farkli hidrolik
parametreler denenerek calisma performansi degerlendirilen TZEO-DO malzemesi alan
calismalar1 yapilarak ger¢ek uygulamalardaki performansi degerlendirilmelidir.
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7. EKLER

EK-1 MOF kinetik ¢alismalar1 devami
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EK-2 ZEO-Fe kinetik ¢aligmalar1 devami
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EK-3 MOF izoterm ¢alismalar1 devami
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EK-4 ZEO-Fe izoterm galigmalar1 devami
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EK-5 DO TEM goruntuleri
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EK-6 Sitrik asit kapli DO (DO-SA) TEM gériintileri
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EK-7 DO-SA-TE TEM gorntdleri
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EK-8 DO-TE TEM goruntileri
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EK-9 PEG kapli DO TEM goriintiileri
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EK-10 PEI kapli DO TEM gériintiileri
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EK-11 SiO2 kaplt DO TEM goriintiileri

100 nm
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