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ONSOZ

Bu ¢alisma KTU Fen Bilimleri Enstitiisii Maden Miihendisligi Anabilim Dali’nda
Yiiksek Lisans Tezi olarak hazirlanmistir. Calismada kalsine Fe-Hidrotalsit (K-FeHT) ile
sulardan arsenik uzaklastirilmas1 amaclanmistir. TUBITAK tarafindan desteklenen 1152111
nolu proje kapsaminda gerceklestirilmistir. TUBITAK ’a tesekkiir ederim.

TUBITAK tarafindan desteklenen 155Z111 nolu projenin yiiriitiiciisii olan ve yiiksek
lisans ¢alismamin danigsmanligini yapan, ¢calismalarim boyunca yol gosteren ve destekleyen
sayin hocam Yrd. Dog. Dr. Tugba TURK e saygi ve siikranlarimi sunuyorum.

Tez caligmamin her agamasinda yakin ilgi ve destegini gordiiglim, tecriibelerinden
faydalandigim sayin hocam Prof. Dr. Ibrahim ALP’e ¢ok tesekkiir ederim.

Calisma boyunca goriis ve Onerilerinden yararlandigim Prof. Dr. Celal DURAN’a
tesekkiir ederim. Calisma boyunca destegini esirgemeyen Ars. Gor. Tekin YILMAZ ve Ars.
Gor. Sener ALIYAZICIOGLU na tesekkiir ederim.

Ayrica bu giinlere gelebilmemde biiylik emekleri olan, hayatim boyunca benim i¢in
hicbir fedakarliktan kaginmayan, maddi-manevi desteklerini eksik etmeyen anne ve babama

en derin siikranlarimi sunarim.

Taha BOYRAZ
Trabzon 2017
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Yiiksek Lisans Tezi
OZET

KALSINE Fe-HIDROTALSIT (K-FeHT) KULLANARAK SULARDAN
ARSENIGIN GIDERILMESI

Taha BOYRAZ

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dali
Danigsman: Yrd. Dog. Dr. Tugba TURK
2017, 110

Bu c¢aligmada; sulardan arsenik uzaklastirmada etkili yiiksek yiizey alanli bir
adsorbentin gelistirilmesi ve karakterizasyonu hedeflenmistir. Bu amacla cift tabakali
hidroksit (CTH) olarak bilinen FeHT nin yapisi lizerine sentez yontemlerinin ve kalsinasyon
sartlarinin etkisi arastirilmistir. Adsorbent sentez yonteminin, kalsinasyon sicakliginin ve
stiresinin kalsine FeHT nin (K-FeHT) 6zgiil ylizey alan1 degerini 6nemli derecede etkiledigi
goriilmiistiir. En uygun sentez uygulamasinda 97 m?/gr yiizey alami elde edilmistir.
Kalsinasyon sicakli1 ve siiresinin optimize edilmesi sonucunda, 450°C’de 90 dakikalik
kalsinasyon sonucunda yiizey alami yaklasik iki kat arttirilarak 173 m?*/gr degerine
yiikseltilmistir. Uretilen adsorbentin karakterizasyonu sonucunda ¢ift tabakali hidroksit
yapistyla uyumu oldugu, kalsinasyon sonucunda ise tabakalar arasindaki H,O, OH" ve CO>*
iceriklerinin kaybolarak periklaz yapilarinin olustuklar: belirlenmistir. K-FeHT ile yapilan
adsorpsiyon ¢aligmalarinda As(V) i¢in 0,5 gr/L ve As(IIl) i¢in 2 gr/L adsorbent kullanilarak
1000 pg/L arsenik iceren cozeltilerin As konsantrasyonu yasal simirin (10 pg/L) altina
indirilmistir. Adsorpsiyon {izerine baslangi¢c pH degerinin etkisinin sinirli oldugu ve arsenik
adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik modele uygun olarak nispeten kisa zamanda
gerceklestigi goriilmiistiir. Denge izoterm ¢alismalarinda da deneysel verilerin Langmuir
izotermi ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Cozeltideki SO4*, POs* ve B(OH)4*" gibi farkl1
anyon igeriklerinin As adsorpsiyonunu 6nemli derecede etkilemedigi belirlenmistir.

Desorpsiyon verimleri As(V) ve As(IIl) i¢in sirasiyla %72,7 ve %20,7 olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Arsenik uzaklastirma, adsorpsiyon c¢ift tabakali hidrositler (CTH),
kalsinasyon, kinetik, izoterm, desorpsiyon.
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Master Thesis
SUMMARY

REMOVAL OF ARSENIC FROM WATER USING CALCINED Fe-
HYDROTALCITE (K-FeHT)

Taha BOYRAZ

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Aplied Sciences
Mining Engineering Graduate Program
Supervisor: Asst. Prof. Tugba TURK
2017, 110

In this study, the development and characterization of the adsorbent with high surface
area, which is effective for removal of arsenic from water, was targeted. For this purpose,
the effect of synthesis methods and calcination conditions on the structure of FeHT, known
as LDH was investigated. It was observed that the specific surface area of K-FeHT
significantly affected by the adsorbent synthesis method, calcination temperature and time.
Surface area was obtained 97 m?/g with the optimal synthesis conditions. The surface area
was approximately doubled as 173 m?*/g at optimum calcination conditions (90 minutes in
450°C). In consequence of the characterization of the produced adsorbent, it was confirmed
that it was compatible with the structure of LDH. As a result of the calcination, Ho O, OH"
ve CO,% contents between the layers were disappeared, and periclase structures was formed.
In adsorption studies, the arsenic concentration of solutions containing 1000 pug/L As was
reduced below the permissible value (10 pg/L) with 0.5 and 2 g/l K-FeHT for As(V) and
As(III), respectively. The study brought out that the effect of initial pH were limited for the
adsorption. The experimental study indicated that the adsorption of arsenic was rapidly
occured in comparison with other studies and the pseudo second order kinetic model was
more suitable. In isotherm studies, it was seen that the experimental data were compatible
with Langmuir model. Arsenic adsorption was not significantly influenced by competitive
ions such as SO4%, POs* ve B(OH)4s*. The desorption ratio of As(V) and As(II) were
obtained as 72.7 and 20.7%, respectively.

Key Words: Arsenic removal, adsorption, layered double hydroxide (LDH), calcination,
kinetic, isotherm, desorption.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Insanlar saglikl1 bir hayat siirmek i¢in temiz hava, igilebilir su ve gerekli giines 15131na
ihtiya¢c duymaktadir. Insanlarm beslenme, nefes alma gibi giindelik ve hayati 5neme sahip
islerinde bu ti¢ faktor 6nemlidir. Son yillarda kanser hastaliklarina yakalanan insan sayisinda
ciddi artig yaganmaktadir. Bunda en 6nemli etken saglikl, igilebilir su kaynaklarinin azalmis
olmasidir. Yeraltt sularindaki en 6nemli kirleticilerden biri arseniktir.

Arsenigin insan sagligi iizerine etkisi ile ilgili ¢ok sayida caligma yapilmistir. Arsenik
insan viicuduna iki yolla girmektedir. Birincisi arsenikli sularin tliketimi, ikincisi ise
arsenikli sular ile tarimsal faaliyet yapilmasi sonucu iiretilen gida iirlinlerinin tiiketimidir.
Diinya’da 150 milyondan fazla insan arsenik i¢eren igme sularindan dolay: tehdit altindadar.
Arsenige kronik olarak maruz kalan insanlarda sindirim, solunum, kalp-damar, kan,
endokrin, sinir ve Ureme sistemi rahatsizliklarindan kansere kadar bircok hastalik
gelisebilmektedir (Santra vd., 2013).

Diinya saglik orgiitii (WHO) i¢gme sularindaki arsenik icerigi ile ilgili sinir degeri 1993
yilinda degistirmistir. Yapilan bilimsel ¢alismalar ve arsenik kaynakli 6liimlerden dolay1
sinir deger 50 pg/L’den 10 pg/L’ye disiirilmistir (WHO, 1993). Diinya’nin birgok
bolgesinde igme sularinda bulunan arsenikten dolay: ciddi hastaliklar yasanmaktadir. Igme
sularindaki arsenigin uzaklastirilmas: i¢in oksidasyon, bitkisel aritma, koagiilasyon-
flokiilasyon, 1iyon degisimi, elektrokinetik, membran teknolojisi ve adsorpsiyon gibi bir¢ok
yontem kullanilmaktadir. Bu teknikler arasinda adsorpsiyon, basitliligi ve dejenerasyon

potansiyeli ile en yaygin olarak kullanilan yontemler arasinda yer almaktadir.

1.2. Arsenik

Arsenik yer kabugunda en ¢ok bulunan yirminci, deniz suyunda en ¢ok bulunan
ondordiincii ve insan viicudunda en ¢ok bulunan onikinci elementtir (Mandal ve Suzuki,
2002). Arsenik, yunanca gii¢lii anlamina gelen arsenikon kelimesinden tiireyen agir bir
metaldir (Choong vd., 2007). Arsenik periyodik tabloda 5A grubunda fosfor ile antimon

arasinda olup ikisinin arasinda 6zellikler gdstermektedir ve As sembolii ile gdsterilmektedir.



Arsenik metal ile ametal arasinda bir 6zellige sahip bir elementtir (Sekil 1.1). Arsenigin
temel Ozellikleri Tablo 1.1°de gdsterilmistir. Metalik arsenik, 610°C’de siv1 hale gegmeden
kat1 halden dogrudan buhar haline geger ve siiblimlesir. 36 atmosfer basing altinda 814°C’de
erir. Ozgiil agirhgi 5,7 g/em®’tiir. Arsenigin kristal yapisi kiibiktir (URL-1, 2016).

Arsenik jeokimyasal ve antropojenik yani insan kaynakli olarak dogada
bulunmaktadir. Arsenik dogada; arsenat (As(V)), arsenit (As(IIl)), arsenik (As’), arsin
(AsH3) gibi temel olarak dort oksidasyon asamasinda bulunur ve ¢oziiniirliliigii pH ve
iyonik cevreye baglidir. Bu dort tiir arasinda en istikrarli olan tiir arsenattir. Arsenit
indirgenmis redoks ortaminda baskin durumda iken, arsenat aerobik suda termodinamiksel
acidan duragandir (Singh vd., 2015). Biyolojik ve zehir etkisi agisindan bakildiginda, arsenik
bilesenleri {i¢ ana gruba ayrilabilir. Bunlar; inorganik arsenik bilesenleri, organik asit

bilesenleri ve arsin gazidir (Tangahu vd., 2011).

Tablo 1.1. Arsenigin temel 6zellikleri (URL-1,2016).

Atom Numarasi 33

Element Serisi Metaloidler

Grup, periyot, blok 5A,4,p

Gortintis Metalik Gri

Atom Agirhig 74,92160 g/mol

Sekil 1.1. Arsenigin goriintiisii (URL-2, 2016).



1.2.1. Arsenik Kaynaklari ve Tiirleri

Arsenik dogal ve antropojenik sekilde olusur. Antropojenik kaynakli arsenik olusumu
dogal olarak olusan arsenik kaynaklarindan ii¢ kat daha fazladir. insanlar havaya, suya ve
topraga arsenik salinimi gergeklestiren faaliyetlerde bulunmaktadir. Arsenik igeren
giibrelerin, tarim ilaglarinin, fosil yakitlarin kullanilmasi ve madencilik gibi c¢esitli
endiistriyel faaliyetler sonucu dogada arsenik kirliligi olugsmaktadir.

Arsenik dogal olarak yer kabugu, toprak, sediment, su, hava ve canli organizmalarda
bulunmaktadir. Arsenik yer kabugunda 200’den fazla mineral formunda bulunur. Bu
minerallerin yaklasik %60°1 arsenat, %20’si siilfit ve siilfotuzlar ve geriye kalanlarini da
arsenit, oksitler, silikatlar ve elementel arsenik (As) olusturmaktadir. Dogada bulunan major
arsenik mineralleri Tablo 1.2°de gosterilmistir. Arsenik cesitli maden yataklarindan metal
olarak kazanilabilecek formda da bulunmaktadir. Tablo 1.3’de, bu tip yataklar yedi ana
grupta kategorize edilmistir. Yer kabugunda en yaygin bulunan arsenik minerali
arsenopirittir ancak pirit, galen, kalkopirit ve sfalerit de arsenik icermektedir. Havada
bulunan arsenik konsantrasyonu ¢ok diisiiktiir ve arsenik konsantrasyonu 0,4 ng/m? ile 30
ng/m? arasinda degismektedir. Insanlar arsenige hava araciligi ile maruziyeti yok denecek
kadar azdir. Arsenik canli organizmalarda birikebilen bir elementtir. Bitki, hayvan gibi canli
organizmalardaki arsenik konsantrasyonu dogrudan arsenige ne kadar maruz kalinilmasi ile
iligkilidir. Canli organizmalardaki ortalama arsenik konsantrasyonu 0,01 pg/L ile 5 pg/L
arasinda degismektedir (Mandal ve Suzuki, 2002).

1970’11 yillarda diinya arsenik iiretiminin %80°1 tarimsal amaglarla yapilmistir. Fakat
giiniimiizde bu oran azalmistir. Uretilen arsenigin %97’si beyaz arsenik formunda son iiriin
imalatinda, geriye kalan %31 ise metalurjik islemlerde 6zellikle bakir ve kursun alagim
islemlerinde metal form olarak kullamilir. Insanlar bécek ilaci, yabani ot kurutuculari,
kurumay1 kolaylastict madde, ahsap koruyucu madde, gida katki maddeleri ve ilag
imalatinda arsenigi kullanmaktadir. Bu tip kullanimlardan dolay1r dogada arsenik kirliligi

artmaktadir (Mandal ve Suzuki, 2002).



Tablo 1.2. Dogada bulunan major arsenik mineralleri (Mandal ve Suzuki, 2002).

Mineral Bilesim Olusumu

Dogal arsenik As Hidrotermal damarlar

Prustit Ag3AsS; Gilimiis mineralleri ile

Rammelsbergit NiAs; Yaygin olarak mezotermal damar

Saflorit (Co, Fe)As: Genel olarak mezotermal damar

Seligmanit PbCuAs; Hidrotermal damarlar

Smaltit CoAs; -

Nikolit NiAs Damar yataklar1 ve noritler

Realgar AsS Damar yataklar; siklikla orpiment, killer ve
kiregtaslari ile, kaplica sulari

Orpiment As:S3 Hidrotermal damarlar, kaplica sulari,
volkanik tiriinler

Kobalit CoAsS Yiiksek sicaklik yataklari, metomorfik kaya

Arsenopirit FeAsS En ¢ok bulunan arsenik minerali, cogunlukta
mineral damarlar1 seklinde

Tennantit (Cu, Fe)12As4S13 Hidrotermal damarlar

Enarjit CuzAsy Hidrotermal damarlar

Arsenolit Asy0;3 Arsenopirit, dogal arsenik ve diger As
minerallerinin oksidasyonu ile olusan ikincil
mineral

Klodetit As20;3 Realgar, arsenopirit ve diger As
minerallerinin oksidasyonu ile olusan ikincil
mineral

Skorodit FeAsO4.2H,O Ikincil mineral

Anaberjit (Ni, Co)3(As04),.8H,0 Ikincil mineral

Homesit Mg3(AsO4),.8H,O Ikincil mineral, ergitme atig

Hematolit (Mn, Mg)4Al(AsO4) (OH)s | -

Konikalsit (Ca, Cu) (AsO4) (OH) Ikincil mineral

Adamit Zny(OH)(AsOq) Ikincil mineral

Domeykit CuzAs Damar yataklar1

Lollingit FeAs; Mezotermal damar yataklari

Farmokosiderit Fes(AsOs4)2(OH)3.5H,0 Arsenopiritin oksidasyon iiriinii




Tablo 1.3. Diinyada yer alan arsenik yataklari (Mandal ve Suzuki, 2002).

Ort. As Kons.
Yatak Tipi As Mineralleri Bolge
mg kg™ %
Enarjit-bakir-ginko- Enarjit 1000 0,1 ABD, Arjantin, Sili,
kursun yataklari Peru, Meksika,
Filipinler, Ispanya,
Yugoslavya, Rusya
Arsenikli-Piritli bakir Arsenopirit, tennantit 40,000 4 ABD, Isveg, Almanya,
yataklari Japonya, Fransa,
Rusya
Dogal glimiis ve nikel- Smaltit, domeykit, 25,000 2,5 Kanada, Norveg,
kobalt arsenit tagiyan safloritram, melsbergit, Almanya, Cek
yataklar kobalit, nikolit, 161lingit, Cumbhuriyeti
arsenopirit
Arsenikli Altin yataklart | Arsenopirit, 161lingit <5000 0,5 ABD, Brezilya,
Kanada, Giiney Afrika,
Avusturalya, Rusya
Arsenik siilfit ve arsenik | Realgar, orpiment 2000 2 ABD, Cin
stlfitli altin yataklar
Arsenikli kalay yataklar1 | Arsenopirit 2000 2 ABD, Bolivya,
Avusturalya,
Endonezya, Malezya,
Giiney Afrika
Arsenikli kuvars, giimils | Arsenopirit 6000 0,6 ABD, Kanada
ve kursun-¢inko yataklari

Arsenik +3, 0, -3 (arsenit) ve -5 (arsenat) oksidasyon durumlarinda bulunmaktadir.
Arsenik, oksitlenmis ortamlarda daha ¢ok oksianyonlar olarak goriilmektedir (Choong vd.,
2007). Arsenik, kimyasal formiiliinii ve oksidasyon basamagini dogada kolay bir sekilde
degistirmektedir. Arsenigin tiirii ve degeri suyun pH degeri, redoks potansiyeli (Eh), stilfiir,
demir, kalsiyum gibi iyonlarin varlig1 ve mikrobiyal aktiviteler gibi parametrelere baglidir

(Baskan ve Pala, 2009). Arsenik dogada arseny6z asitler (HsAsOs, H;AsOs™), arsenik asitler



(H3AsOa4, HsAsO4™, H3AsO42), arsenatlar, arsenitler, metil arsenik asit, dimetil arsenik asit,

arsin gibi formlarda bulunmaktadir (Mohan ve Pittman, 2007).
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Sekil 1.2. Arsenit (a) ve arsenat (b) tlirlerinin pH’ya bagl olarak degisimi
(Smedley ve Kinniburgh, 2002).



Arsenigin inorganik tiirleri insan sagligi icin ciddi risklere sahiptir. Insan ve diger
canlilar i¢in toksik etkiye sahip olan inorganik arsenik, dogada en baskin tiirleri olan arsenat
(Na2:HAsOx) ve arsenit (NaAsO:) seklinde bulunmaktadir (Choong vd., 2007). Arsenik (III)
sert bir asittir ve oksitli ve nitrojenli kompleksler halinde bulunmaktadir. Arsenik (V),
arsenik (III)’in aksine daha yumusak bir asit gibi davranir ve siilfit kompleksleri halinde
bulunur. +3 yiiklii arsenitler As(OH)s, As(OH)4~, AsO.OH™ ve AsOs~ seklinde bulunurken,
+5 yiiklii arsenatlar AsO4—, HAsO42 ve H2AsOa4™ seklinde bulunmaktadir. Arsenat ve arsenit
tirlerinin pH’a gore degisimi Sekil 1.2°de gosterilmistir. Bes degerlikli tiirler (As(V)),
oksijence zengin aerobik ortamlarda baskin iken, ti¢ degerlikli (As(IIl)) tiirler ise yeralti
sular1 gibi aerobik olmayan ortamlarda daha yogundur (Mohan ve Pittman, 2007).

Arsenik tiiriiniin kontroliindeki en 6nemli faktorler redoks potansiyeli (Eh) ve pH’dur.
Oksitlenme sartlar1 altindaki yiizey sularinda As(V) baskindir. indirgenmis sartlar altindaki
anaerobik sularda ise As(IIl) tiirleri kararlidir. Notiir pH’da arsenat icin H2AsOs™ ve
H2As0472, arsenit i¢in ise yiiksiiz H;AsOs baskin tiirdiir (Smedley ve Kinniburgh, 2002). Eh-

pH’ya gore arsenigin tiir diyagrami Sekil 1.3’de gosterilmistir.

1200 [

| |
1 As 04‘\
800 — T
H;AsO4

15

Sekil 1.3. As-0:-H20 igin 25 °C sicaklik ve 1 bar toplam basing altindaki Eh-pH
diyagrami (Smedley ve Kinniburgh, 2002).



1.2.2. Arsenigin Toksikligi ve Insan Saghg Uzerine Etkisi

Dogal sulardaki arsenik kirliligi diinya genelinde bir problemdir ve diinyadaki ¢cogu
miihendis, aragtirmaci ve hatta politikacilar i¢in bile 6nemli ve bir okadar da karmagik bir
konu haline gelmistir. Ornegin, 1980°li yillarin baslarinda Bati Bengal’in sekiz farkli
bolgesinde yasayan insanlarin, yasadigi igme sularinda bulunan arsenikten kaynakli arsenik
mazuriyeti en biliylik cevresel saglik problemleri arasinda yer almaktadir. Bu bolgede
yasayan insanlardan 248’1 ilizerinde yapilan detayli klinik incelemelerde siddetli toksik
etkiler tespit edilmistir. Toksik etkiye ek olarak hiperpigmentasyon, nasirlagsma, halsizlik,
kansizlik, gozlerde yanma hissi, ayaklarda siskinlik, karaciger fibrozu, kronik ciger
hastaliklari, ayak parmaklarinda kangren, sinir hastaliklar1 ve cilt kanseri de goriilmiistiir
(Leist vd., 2000). Arsenik kaynakli hastaliklar Sekil 1.4’te gdsterilmistir. Ayn1 zamanda
ABD, Cin, Sili, Tayvan, Polonya, Kanada, Macaristan, Japonya ve Hindistan gibi diinyanin

bir¢ok bolgesinden de arsenik sorunu ile ilgili raporlar yazilmistir (Choong vd., 2007).
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Sekil 1.4. Arsenigin major organlar lizerindeki etkisi (Abdul vd., 2015).



Genel olarak kronik arsenik zehirlenmelerin ya da diger adi ile arsenikosisin dort farkli
teshis asamasi vardir. Bunlardan ilki, hastalarda semptom goziikmeyen ancak arsenigin
viicut dokularinda ve idrarda belirlenebildigi preklinik vakalardir. ikincisi ise klinik
vakalardir, bu vakalarda cildin koyulasmasi (melanoz), nasirlasma gibi ciddi etkiler
goriilebilmektedir. Diinya saglik orgiitii ikinci asamadaki vakalarin olabilmesi i¢in 5 ila 10
yil arsenige maruz kalmanin yeterli oldugunu agiklamistir. Ugilincii asama ise
komplikasyonlardir. Bu asamada klinik semptomlar daha belirgin olup, i¢ organlar
etkilenmektedir. Son asama olan dordiincii asama ise kotii huylu tiimorlerin ortaya ¢iktigi
durumlardir. Tiimorler cildi ve diger organlari etkilemekte, hasta olan kisilerde cilt, ciger
veya mesane kanseri vakalar1 goriilebilmektedir (Choong vd., 2007). Arsenige maruz kalan

insanlarda olusan deri rahatsizliklarina ait goriintii Sekil 1.5’de gosterilmistir.

Sekil 1.5. Arsenikli sularin neden oldugu deri hastaliklari

Arsenik ile ilgili bu problemlerin ortaya ¢ikmasindan dolay: diinyada birgok iilke ve
kurulus yasal mevzuatlarinda gesitli revizeler yapmistir. WHO, 1993 yilinda i¢gme sularinda
izin verilen arsenik konsantrasyonunu 0,05 mg/L’den 0,01 mg/L’ye diisiirmiistiir (WHO,
1993). WHO’nun bu diizenlemesinin bir sonucu olarak Almanya da izin verilen arsenik
limitini 0,01 mg/LL olarak revize etmistir (Elizalde-Gonzalez vd., 2001). Ayrica,
Avustralya’da igme sularindaki izin verilen arsenik miktar1 0,05 mg/L’den 0,007 mg/L’ye
diistiriilmiistiir. Fransa’daki limit deger 0,015 mg/L seviyesinde iken Viyetnam ve
Meksika’da bu deger 0,05 mg/L’dir (Romero-Schmidt vd., 2001). Ulkemizde ise i¢gme
sularinda izin verilen arsenik konsantrasyonu, 2008 yilinda yiiriirliiliige giren Insani Tiiketim

Amacli Sular Hakkinda Yonetmelik ile 0,01 mg/L’ye diistiriilmiistiir (Baskan ve Pala, 2009).
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1.2.3. Arsenik Giderim Yontemleri

Icme sularindaki arsenigin uzaklastirilmasi icin oksidasyon, bitkisel aritma,
koagiilasyon-flokiilasyon, iyon degisimi, elektrokinetik, membran teknolojisi, ¢oktiirme ve
adsorpsiyon gibi birgok yontem kullanilmaktadir. Arsenik uzaklastirma tekniklerinin
sematik gosterimi Sekil 1.6°da gosterilmistir. Genel olarak degerlendirildiginde ¢oktiirme
yontemi, su hacminin diisiik oldugu ve yliksek arsenik konsantrasyonuna sahip sularda ¢ok
daha fazla etkilidir. Ayn1 zamanda diisiik arsenik konsantrasyonuna sahip sularin miktar
arttiginda ¢oktlirme prosesi ekonomik acidan verimli olmamaktadir. Adsorpsiyon yontemi
adsorbentlerin rejenerasyonundaki maliyetlerden dolay: yiiksek arsenik konsantrasyonuna
sahip sularda uygulanabilirlik agisindan uygun degildir (Leist vd., 2000). Arsenik giderim
yontemlerinin verimleri ve su kayiplarini igeren genel bilgiler Tablo 1.4°de gosterilmistir.
Adsorpsiyon teknigi ile, 6zellikle demire dayali sorbentler (IBS) kullanildiginda ¢ok yiiksek

arsenik uzaklastirma verimlerine ulagilabilmektedir.
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Oksidasyon |~ . . :
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Sekil 1.6. Arsenik giderim yontemlerinin sematik gosterimi (Singh vd., 2015).



11

Tablo 1.4. Cesitli arsenik uzaklagtirma yontemleri i¢in arsenik uzaklastirma verimi ve su

kayb1 (EPA, 2003).
Yontem As(V) Uzaklastirma Verimi Su Kayb
Adsorpsiyon Teknikleri %
Iyon Degisimi 95! 1-2
Aktif Alimin 951 1-2
Demire dayali sorbentler 98’e kadar ! 1-2

Demir ve Mangan Teknikleri

Oksidasyon/Filtrasyon 50-90 2 %2

Membran Teknikleri

Ters Osmoz >051! 15-50!
Coktiirme Teknikleri
Mikrofiltrasyonlu Koagiilasyon 90! 5

Giiclendirilmis Koagiilasyon/Filtrasyon

Aliiminyum <90 1-2
Ferrik Klorit 951! 1-2
Kireg ile yumusatma 90! 1-2
. USEPA,2000

2, Arsenik ve demir konsantrasyonuna bagl olarak

1.2.3.1. Oksidasyon

Oksidasyon isleminin amaci, As(III)’ii As(V)’e doniistiirmektir. Yeralti sularinin
biiytlik bir kismi1 nétral pH sartlarinda As(IIl) formundadir. Arsenigin geleneksel teknikler
ile uzaklastirnlmas1 i¢in As(IIl)’lin oksidasyon sonucu As(V)’e doniistiiriilmesi
gerekmektedir. Oksidasyon islemi oksidasyon-filtrasyon, fotokimyasal oksidasyon,
fotokatalitik oksidasyon ve biyolojik oksidasyon gibi farkli yontemler ile
uygulanabilmektedir. As(IIT)’tin As(V)’e oksidasyonu, klorin (Cl,), klorindioksit (ClO,),
ozon (Os), hidrojen peroksit (H,O,), kloramin (NH,CI), permanganat (MnO,") ve ferrat
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(FeO4™®) gibi geleneksel kimyasal oksidantlar (Ox) ile yapilmaktadir (Singh vd., 2015).

Asagida yer alan esitlikler, oksidasyon reaksiyonlarinin stokiyometrisini agiklamaktadir;

As(OH);*HOCl—AsO,+Cl+4H* (1.1)
As(OH)3+2Cl10,+H,0— AsO,™ + 2ClO, + SH* (1.2)
As(OH)3+05;—As0,+0,+3H* (1.3)
As(OH)3+H,0,—As0,+H,0+3H* (1.4)
As(OH);+NH,Cl+H,0—AsO, >+ NH,* + CI” + 3H* (1.5)
3As(OH);+2Mn0O,—3As0,™ + MnO, + H,0+ 7H* (1.6)
3As(OH);+2Fe0,>+H,0—3As0,7 + 2Fe(OH),+ SH* (1.7)

Oksidant olarak klorin (Cly), ozon (Os3) ve permanganatin (MnO,~) oksidasyon
performansi hidrojen peroksit (H>O,) ve kloramin (NH,Cl,)’e kiyasla daha iyidir (Singh vd.,
2015). Ciinkii hidrojen peroksit (H,O,) ve kloramin (NH,Cl,) kullanilarak gergeklestirilen
oksidasyon islemi saatlerce siirerken, klorin (Cl,), ozon (O3) ve ferrat (FeO,?) kullanilarak
gergeklestirilen oksidasyon islemi ¢ok daha kisa siirelerde gerceklesmektedir (Shraim,
2014). As(IlI)’tin As(V)’e oksidasyonunda en ¢ok kullanilan oksidantlardan biri ferrattir.

Ferratin, UV 1sinlarn ile birlikte kullanilmasi oksidasyon hizini artirmaktadir. Ciinkii
ultraviyole 151ma, oksijen varliginda arsenigin oksidasyonunu kolaylastirir. Bu tip sistemlere
fotokimyasal oksidasyon prosesleri denir (Singh vd., 2015).

Fotokatalitik oksidasyon (PCO) teknigi, As(III)’iin As(V)’e oksidasyonunda etkili bir
tekniktir. PCO teknigi, Ozellikle adsorpsiyon islemlerinden sonra kullanilmaktadir.
Baslangic arsenik igerigi yiiksek olan igme sularinda arsenik konsantrasyonu, adsorpsiyon
islemi ile smir degerin (10 pg/L) altina disiiriilemeyebilir. Bu tip durumlarda i¢me
sularindaki arsenik miktari, adsorpsiyon islemini takiben PCO teknigi kullanilarak yasal
sinirin altina diisiiriilebilmektedir (Dutta vd., 2005).

As(II) oksidasyonunda, son donemlerde biyolojik oksidasyon gibi yeni teknikler
kullanilmaya baslanmistir. Biyolojik oksidasyon islemi, bitki ve mikroorganizmalarin toprak
ve yeralt1 sularindaki arsenigin giderilmesinde aktif rol aldigi dogal biyolojik proseslere
dayanmaktadir (Singh vd., 2015).

Yerinde oksidasyon yontemi en popliler oksidasyon tekniklerinden birisidir. Bu
yontem ile yeralt1 su akiferlerine oksijence zengin su pompalanarak yeralti sularindaki As

icerigi azaltilmaktadir. Bu yontemin As uzaklastirma potansiyeli ile ilgili ¢ok az calisma
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olmasina ragmen eldeki veriler yeralti suyunun heniiz yer istiine ¢ikartilmadan arsenik

iceriginin diigtirtilebildigini gostermektedir (Gupta vd., 2009).

1.2.3.2. Koagiilasyon-Flokiilasyon

Koagiilasyon ve flokiilasyon teknikleri, arsenik uzaklastirma islemlerinde en ¢ok
kullanilan yontemler arasinda yer almaktadir. Topaklastiric1t 6zellige sahip koagiilantlarin
ilavesi ile sularda bulunan arsenik uzaklastirnllmaktadir. Koagiilantlar, aglomerasyon
isleminin gergeklesmesi i¢in katilarin yilizey sarj 6zelliklerini degistirir. Son triinler daha
biiyiik tanecikler ve/veya floklar (topaklar) halindedir. Olusan son {iriinler yer¢ekimi etkisi
veya filtrasyon islemleri ile daha hizli bir sekilde ortamdan uzaklastirilir. Pozitif yliklenmis
olan katyonik koagiilantlar kolloidlerin negatif yiikiinii (zeta potansiyelini) diistirmek icin
pozitif elektrik yiikii saglarlar. Nihai olarak, tanelerin bir araya gelmesiyle birlikte daha
biiyiik taneler olusur. Flokiilasyon ise olusan bu biiyiik taneciklerin bir arada durmasi i¢in
polimerler kullanilarak bir koprii olusturma islemidir (Choong vd., 2007).

Bu teknikte yaygin olarak kullanilan kimyasallar aluminyum siilfat [Al,(SO4)3.18H20]
gibi aluminyum tuzlar ve ferrik kloriir (FeCls) veya ferrik siilfat [Fe,(SO4)s.7H>O] gibi
demir tuzlaridir. Bu kimyasallarin tercihinde, uygulama kolayliligina ve diisiik maliyete
sahip olmalar1 6nemli bir etkendir (Mondal vd., 2006). Ancak ferrik tuzlarin genis pH
uygulama araligina sahip oldugu icin alum tuzlarma kiyasla daha etkilidir. As(V)
uzaklastirma islemlerinde pH 7,6 ve daha altinda oldugunda demir tuzlar1 ve alum tuzlarinin
etkinligi aym diizeydedir. Ancak, pH 7,6’nin {izerinde oldugunda demir tuzlar1 arsenik
uzaklastirmada daha avantajlidir (Singh vd., 2015). Koagiilasyon-Flokiilasyon proseslerinin
etkinligi koagiilant tiirline, miktarina, uzaklastirilmak istenen arsenik konsantrasyonuna,
pH’a, sicakliga ve karistirma siddetine baglidir (Mondal vd., 2006).

Elektrokoagiilasyon (EC), son yillarda koagiilasyon-flokiilasyon proseslerine
alternatif olarak ortaya ¢ikmistir. Bu yontemde kimyasal ilavesi yerine, bir akim araciligi ile
metalik katyonlar dogrudan iiretilir. EC proseslerinde, arsenikce kirlenmis sularda Fe(III)
oksihidroksitleri veya ¢okeltileri tiretilmektedir (Genuchten vd., 2012). Elektrokimyasal
arsenik uzaklastirma (ECAR), elektrokoagiilasyon (EC) yonteminin degisik bir formudur.
Bu yontem toplumsal agidan mikro Olgekli ticari iiriinlerde kullanilmaktadir. Bu yontem
sayesinde dogrudan su tiiketim noktalarinda arsenik uzaklastirilmasi gerceklesmektedir.

ECAR teknigi ile baslangi¢ As konsantrasyonu 3000 pg/L olan sularin arsenik icerigi,
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WHO’nun belirlemis oldugu smir degerin (10pg/L) hatta Spg/L’nin  altina
indirilebilmektedir. 100 litrelik reaktdor alam1 bakimindan diisiliniildiigiinde ¢alisma
giivenilirligi, saglamligi, sarf malzeme maliyeti ve atik {liretimi acisindan avantajli gibi
gozikiiyor olsa da sistem kapasitesi ve arsenik giderim siiresi agisindan ¢ok simirli bir

yontemdir (Singh vd., 2015).

1.2.3.3. Adsorpsiyon Yontemi

Adsorpsiyon yontemi yiiksek uzaklagtirma verimi, operasyonel kolayligi, diisiik
maliyeti, atik iiretiminin olmamasi ve rejenarasyon imkanindan dolayi arsenik uzaklastirma
islemlerinde en yaygin kullanilan yontemlerden biridir. Son zamanlarda arsenik giderim
amaciyla adsorbent olarak kullanilmak iizere alumin, aktif karbon, demir oksit, zeolit ve kil
gibi yeni malzemeler {izerine yogunlasilmistir. Adsorpsiyon teknigi ile arsenik uzaklagtirma
islemlerinde zararli yan triinler tiretilmemektedir. Adsorpsiyon ile arsenik uzaklastirmada
As(V), As(Ill)’e kiyasla daha iyi uzaklastirilmaktadir. Adsorpsiyon hiz1 ve kapasitesi; fosfat,
silikat, HCO3~ ve Ca*? gibi diger iyonlarin varligina ve kullanilan adsorbentin spesifik yiizey
alanina baghdir (Singh vd., 2015).

Aktif allimina (AA) ile adsorpsiyon, su icerisinde bulunan iyonlarin oksitlenmis aktif
aliminalarin yilizeyine tutundugu fiziksel/kimyasal bir prosestir. Bu proseslerde en ¢ok
kullanilan adsorbent aliiminyum oksittir. AA ile arsenik uzaklastirmanin basarili oldugu
uygulamalar bulunmaktadir (EPA, 2003). AA, yiiksek sicakliklarda aliiminyum hidroksitin
[Al(OH)s] termal dehidrasyonu ile hazirlanir. Aktif aliiminalar iyi sorpsiyon 6zellikleri olan,
poroz, yiiksek yiizey alanina sahip ve 0,3-0,6 mm ¢apinda olan graniiler {iriinlerdir. AA nin
adsorpsiyon neticesinde dolmus olan yiizey bosluklart rejenere edilerek tekrar
kullanilabilmektedir. Aktif aliimina kullanilarak yapilan arsenik uzaklastirma islemlerinde
pH ve arsenik tiirii 6nemlidir. Ornegin, pH 5-6 araliginda As(V) daha iyi adsorbe olurken,
pH 7-8 araliginda ise As(III) daha iyi adsorbe olmaktadir (Singh ve Pant, 2004).

Demir igerikli sorbentler (IBS) kullanilarak da arsenik uzaklagtirma
gerceklestirilebilmektedir. Giiniimiizde graniiler ferrik hidroksit (GFH), demir kaplanmis
taneler, modifiye edilmis demir ve demir oksite dayali adsorbentler ticari olarak
bulunabilmektedir. GFH ile arsenik adsorpsiyonunda arsenik tiiriiniin etkisi yoktur, yani
As(IIT) ve As(V) lizerine adsorpsiyon etkisi aynidir. Ayrica GFH ile arsenik adsorpsiyonda

sicaklik 6nemli bir parametredir. Sicaklik arttik¢a adsorpsiyon reaksiyon hiz1 da artmaktadir.
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Son yillarda sifir yiiklii demir (Fe®), adsorbent olarak ¢ok popiilerdir. Ciinkii sifir yiikli
demir (Fe®) bol, ucuz, iiretimi kolay olan ve toksik olmayan essiz bir adsorbenttir. Bu
yontemde, Fe® oksijence zengin suyun igerisine girdiginde korozyona ugrar ve Fe(Il) ve
Fe(III) hidroksit gibi yan iiriinler olusur. Olusan bu iriinler ile suda bulunan arsenik hem
oksitlenir hemde uzaklastirilir (Singh vd., 2015). As(V) ve As(Ill) adsorpsiyonlarina ait
reaksiyonlar sirasiyla Esitlik (1.8-1.9)’da gosterilmektedir;

Fe-OH+H>AsOs+H*—Fe-H2As0++H-0 (1.8)
Fe-OH+H3AsOs+H*—Fe-H3AsOs+H20 (1.9)

1.2.3.4. Membran Teknolojisi

Membranlar milyarlarca segici bariyer olarak davranan poroz veya mikroskopik
deliklere sahip sentetik malzemelerdir. Membranin iizerinde bulunan molekiiller ve/veya
taneler membranin karsi tarafina gegebilmek icin bir basinca ihtiya¢ duyar. Membran
teknolojisi ile sudaki arsenik konsantrasyonu 50 pg/L’nin altina distiriilebilir. Ancak 10
ng/L seviyesine diisiiriildiigii membran uygulamalari bulunmamaktadir. Bu teknolojinin
uygulamasinda biiyiik atik hacimleri tiretilmektedir. Ayn1 zamanda diger arsenik giderim
yontemlerine kiyasla daha maliyetli bir teknolojidir. Arastirmacilar sulardaki arsenigin
uzaklastirilmasi i¢in mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters
osmoz (RO) gibi farkli basinglara sahip membran teknolojilerini kesfetmislerdir. Bu
teknolojilerin ayirma yani arsenik uzaklastirma verimi membranin por boyutuna baglhdir.
MF ve UF membranlarinda ayirma icin mekanik eleme gerekli iken, NF ve RO
membranlarda ayirma islemi suyun kilcal akisina veya soliisyonun difiizyonuna baghidir
(Choong vd., 2007).

Ters osmoz, sulardan arsenik uzaklastirmada kii¢lik su aritma teknolojileri arasinda
bilinen en eski ve uygulanabilirligi kolay olan bir teknolojidir. RO membranlar1 asiri
derecede kiigiik porlara (<0,001um) sahiptir. Bu teknoloji otomatik ve kontrollii bir sekilde
uygulanabilmektedir. Bu sistemde seliilloz membranlar kullanilarak, 400 psi basing altinda
arsenat uzaklastirma verimi %90’larin iizerine ¢ikabilirken, arsenit uzaklastirma verimi
%70’in altinda kalmaktadir. Arsenit tiiriiniin baskin oldugu sularda ters osmoz teknolojisi

etkili olmamaktadir (Singh vd., 2015).
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1.2.3.5. iyon Degisimi

Iyon degisimi kati reginede bulunan bir iyonun su igerisinde yer alan bir iyon ile yer
degistirmesini iceren kimyasal/fiziksel bir prosestir. Iyon degisimi teknolojisi, bilyiik oranda
igme suyu aritma proseslerinde suyun sertliginin disiiriilmesi ve su igerisinde bulunan
nitratin uzaklastirilmast amaciyla kullanilmaktadir. Sistemden arsenik igeren su gegmeden
once, recine yatagi, daha kolay bir sekilde arsenik degisimi yapilmasi icin regine
yiizeyindeki degisken klor yiikiinii sabitlemek amaciyla HCI ile yikanmaktadir. Bu teknik
ile As(V) giderimi kolaylikla yapilabilmekte iken As(IlI) giderimi tek basina
gergeklestirilememektedir. As(III) iceren sularin iyon degisimi yontemi ile aritilabilmesi i¢in
As(Ill)’iin As(V)’e oksidasyonu gerekmektedir. Arsenat uzaklastirmada etkili bir iyon
degisiminin olabilmesi, biiyiikk oranda ¢dzeltinin pH’sina, siilfat ve nitrat gibi rekabetci

iyonlarin konsantrasyonuna, recine tipine ve su akis miktarina baglidir (Singh vd., 2015).

1.2.4. Arsenik Giderim Teknolojilerinin Degerlendirilmesi

Sulardan arsenik uzaklastirmak i¢in adsorpsiyon, koagiilasyon, membran teknolojileri
gibi cesitli prosesler kullanilmaktadir. Bu proseslerin avantajlar1 ve dezavantajlari
mevcuttur. Yaygin olarak kullanilan teknolojilerin avantaj ve dezavantajlarini igceren bilgiler
Tablo 1.5’de yer almaktadir. Arsenik giderim ydntemlerinin verimi; baslangi¢ arsenik
konsantrasyonu, pH, arsenik tiirii, islemin uygulanacagi su miktar: gibi etkenlere baglhdir.
EPA, arsenik uzaklagtirma prosesinin se¢iminde mevcut teknolojiler ve teknik veriler
1s181inda ekonomiklik durumuna gore bir karar semas1 hazirlamistir. Bu karar semasi Sekil

1.7°de gosterilmistir.
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Tablo 1.5. Arsenik uzaklastirma teknolojilerinin karsilastiriimasi (Mondal vd., 2006).

<Tng/L

Proses Onemli Ozellikleri Avantajlan Dezavantajlar:
Fazla kimyasal kullanim,
pH< 6.5, Uzaklastirma verimi: % 20- yikksek seviyede arsenik
Alum ile | 90, orta maliyet, proses sonunda elde | Ev  kullanimlarinda | igeren atiklar, oksidasyon
coktiirme edilen  arsenik  konsantrasyonu | uygundur kimyasallarinin dozunun
<20ug/L ayirma verimliligi tizerindeki
olumsuz etki
Fazla kimyasal kullanimi,
pH 6-8 , Uzaklastirma verimi: % 60- yiikksek seviyede arsenik
Demir ile | 90, orta maliyet, proses sonunda elde . iceren atiklar, oksidasyon
- ; ; Giivenilir i
¢coktiirme edilen arsenik  konsantrasyonu kimyasallarinin dozunun
<20pg/L ayirma verimliligi tizerindeki
olumsuz etki
Yiksek ve disik pH
olumsuz  etkiler, fazla
pH > 7 , Uzaklastirma verimi: % 40- kimyasal kullanimi, yiiksek
Fe/Mn ile | 90, orta maliyet, proses sonunda elde - .. seviyede arsenik  iceren
ol e ; ; Gtivenilir .
¢oktiirme edilen arsenik konsantrasyonu atiklar, oksidasyon
<10pg/L kimyasallarinin dozunun
ayirma verimliligi tizerindeki
olumsuz etki
pH > 10.5 , Uzaklastirma verimi: % Siilfat  iyonlar1  olumsuz
Kire¢ ile | 80-90, yikksek maliyet, proses | Giivenilir, korozyonu | yonde etkiler, ikincil proses
¢oktiirme sonunda elde edilen arsenik | azaltir. gerektirir, kimyasal
konsantrasyonu: <10pg/L kullanimi1
Uzaklastirma verimi > %90, yiiksek Kurulum ve isletme maliyeti
Ters Osmoz | maliyet, proses sonunda elde edilen | Yiiksek su kalitesi pahalidir, membran durumu
arsenik konsantrasyonu = <2ug/L stirekli izlenmek zorundadir
pH 7.5, Uzaklastirma verimi > %90, | Arsenik
Iyon yiiksek maliyet, proses sonunda elde | konsantrasyonu Siilfat, nitrat gibi iyonlar
Degisimi edilen arsenik konsantrasyonu 2pg/L’nin altina | verimliligi etkiler
<2pg/L diistirilebilir
. pH 5.5- 6.5 , Uzaklagtirma verimi > | Ev  kullanim1 i¢in | Dikkatli gozetim gereklidir,
Aktif o . . . .
. . %90, diisik maliyet, proses sonunda | uygundur, kolay yer | su kullanim miktari, aliimina
alilmina ile . : SR 2. . o
adsorpsivon elde edilen arsenik konsantrasyonu : | degisimi yapilabilir, | yiizeyinde bakterilerin
PSYOR | gL ucuzdur gelisebilme ihtimali,
. pH 2-9 , Uzaklastirma verimi: % 30- Verimlilik karbon
Aktif . . L C e
. 90, diisik maliyet, proses sonunda | Ucuzdur. Yer | igerisindeki kiil miktarina ve
karbon ile . . .. o
. elde edilen arsenik konsantrasyonu: | degisimi yapilabilir metal konsantrasyonuna
adsorpsiyon

baglidir, giivenilir degildir.
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1. Azama
(Islem Gerektirmeyen Alternatifler)

¥
2. Agzama
(Yontem Secimi)

1. EoagllasyonFlltrasyon
2. Kiragle Ciktinme
3. Demir & Mangan Filtrasyonu

3. Agama

(Yeni Y&ntem Secimi) L. Iyon Dagisim Prosesleri

2. Sorpssyon Prosesier
3. Flirrasyon & Membran Prosesbar

Sekil 1.7. Arsenik uzaklastirma yonteminin se¢imi i¢in karar semasi (EPA, 2003).

1.3. Arsenik Analiz Yontemleri

Arsenikli ¢ozeltilerin analizi; kalorimetrik ve spektroskopik analiz gibi cesitli
yontemlerle gergeklestirilir. Spektroskopi, bir maddenin elektromanyetik 1s1n ile etkilesmesi
sonucunda 1smin karakterindeki siddet, absorplanma, yayilma, dispersiyon, yansima,
dagilma ve sagilma gibi degisikleri belirleme ve yorumlama esasina dayanir (Duran, 2000).
Kolorimetrik analiz, bir reaktif kullanilmasi sonucu olusan renge ait siddetin, derisimi
bilinen standart bir ¢ozeltiye ait siddet ile karsilagtirilarak yapilan kantitatif bir yontemdir.

Gutzeit metodu; arsenik tayini i¢in kolorimetrik teknik kullanilarak yapilan bir
yontemdir. Bu yontemde c¢inkonun katalitik reaksiyonu gerceklestiginde hidrojen ile
arsenigin bilesikleri arasindaki etkilesim incelenir ve etkilesim sonucunda arsin meydana
gelir. Gutzeit metodu, etkilesim sonucunda meydana getirilen arsinin civa kloriir ile
reaksiyona girmesi sonucunda olusan bilesigin ortaya ¢ikardig1 renge dayanir. Olusan renk,
ortamin asidik veya bazik oldugu bilgisini ve arsenik icerigini ortaya koymaktadir. Arsenik
icerigini tayin ederken referans olarak kullanilan renk ¢ubuklarindan yararlanilir (Furman,
1962).

Son donemlerde; kolay, se¢imli ve hassas olmasinin yaninda analiz i¢in fazla numune
gerektirmemesi bakimindan da avantajli olan spektroskopik yontemler yaygin olarak
kullanilmaya baslamistir. Sudaki arsenigin tayini i¢in bir¢ok analitik yontem gelistirilmistir.

Bunlardan yaygin olarak kullanilanlar; Hidriir Uretimli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
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(HG-AAS), Grafit Firin Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (GF-AAS), Indiiktif Eslesmis
Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) ve Indiiktif Eslesmis Plazma-Atomik Emisyon
Spektrometresi (ICP-AES) olarak ifade edilebilir (Kiirekci, 2011).

1.3.1. Hidriir Uretimli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (HG-AAS)

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS), temel diizeydeki element atomlarinin
UV-Goriiniir Bolgedeki monokromatik 1smlar1 Lambert-Beer yasasina gore absorplamasi
ilkesine dayanir. AAS ile periyodik tablonun 4A, 5A ve 6A gruplarindaki arsenik, antimon,
kalay, selenyum, telliir ve bizmut gibi elementlerin analiz ¢izgilerinin vakum-UV bdlgede
bulunmasi, buharlasma noktalarinin diisiik, olusan oksitlerin ayrisma enerjilerinin biiyiik
olmas1 ve ortam girisimleri bu tiir elementlerin tayinini gii¢lestirmektedir. Ayrica bu
elementlerin kolay ucucu hidrojen bilesikleri (hidriirleri) olusturabilmeleri bu yontemin
gelismesine sebep olmustur. Bu yontemde adi gecen elementlerin ¢ozeltisine ¢inkonun
asitlerle verdigi reaksiyon liriinii hidrojen gonderilerek veya ortamin asitlendirilip sodyum
borhidriir ¢ozeltisi ilave edilerek bu elementlerin hidriirleri olusturulur. Hidriir Uretimli
Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (HG-AAS) yonteminde hidriir gazlari azot veya asal
gazlar (argon vs.) ile absorpsiyon hiicresine taginir. Hidriir bilesiklerinin par¢alanmasi igin
absoprsiyon hiicresi 800-1000 °C’a kadar 1sitilmas1 gerekmektedir (Duran, 2000). HG-AAS
yonteminin avantajlari; cok diislik konsantrasyonlarda (pug/L) analize imkan vermesi, yliksek
hassasiyet ve girisim olusturabilecek matriksin bulunmamasi olarak belirtilebilir (Zhou vd.,
1997).

HG-AAS yonteminde arsenik iceren ¢ozelti ve daha once hazirlanmis olan HCI ve
NaBHj4 ¢ozeltileri bir karistirict icine pompalanir. NaBH4 iceren ¢ozelti ve arsenik igeren
cozelti reaksiyona girer ve arsin gazi (hidriir gazi) olusur (Esitlik 1.10 ve Esitlik 1.11).
Uretilen arsin gaz1 inert tastyici (etkisiz tastyici) argon gazi ile T sekilli tiipiin bulundugu
1s1tict linitesine tasinir. Bu {linitede s1vi-gaz ayirimi yapilir. Ugucu hidriir gazi optik hiicreye
gider ve ¢Ozeltinin As konsantrasyonu okunur (Ciftci ve Henden, 2016). Bu yontemin

sematik gosterimi Sekil 1.8’de yer almaktadir.

As(OH)3+3BH 4++3H*—AsH:+3BHs+ 3H,0 (1.10)
BH3+3H,0— H3BOs + 3H, (1.11)
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Kuvars Hiicre
Otomatik Numune Alma Cihaz

Kanisim Dagitict

Numune Déniisii

Indirgeyici

Basmg
Diizenleyici

Pompa-2

Doldurma Enjekte

Sekil 1.8. Hidriir Uretimli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisine (HG-AAS) ait
sematik gosterim (URL-3, 2016).

1.3.2. Grafit Firin-Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (GF-AAS)

Diisiik konsantrasyonlu elementlerin tayini i¢in alevli atomlastirict yontemler teknik
acidan yetersiz kalmaktadir. Bu yetersizligin ortadan kaldirilmasi i¢in 1970’1i y1llarda grafit
firinli atomlastirma teknigi gelistirilmistir. Grafit firinlar yanmay1 6nlemek amaciyla iginden
ve disindan inert gazin gectigi i¢i bos bir grafit tlipten olusur. Grafit tlip her iki tarafinda
kuvars pencere bulunan iki elektrot arasina yerlestirilmistir. Numune, sisteme bir enjeksiyon
deliginden enjekte edilir. Sicakligin ayarlanabilmesi i¢in grafit yatak bir giic kaynagina
baghdir. Bu sistemde kullanilan numune hacmi pL (5-50 pL gibi) diizeylerindedir.
Numunenin analizi, enjeksiyon isleminin yapilmasindan sonra altt asamadan olusur. Bu
asamalar sirastyla kurutma, pargalama (kiil etme), atomlasma, absorpsiyon, okuma,
temizleme ve sogutmadir (Teke, 2015). Bu yontem, Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrometresiyle karsilastirildiginda, atomlarin biiylik ¢ogunlugu grafit tiipiiniin i¢cinden
gecerek 151k demeti icinde ayrisip buharlastigi i¢in daha hassas ve dedeksiyon limiti daha
diisiiktiir. Fakat tek element analizleri i¢in kullanilir, 6l¢iim hiz1 diigiiktiir ve bazi elementler

icin imkansizdir (H61, 2005).
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1.3.3. indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS), 6rneklerin yiiksek
sicaklikta bir plazmaya, genellikle argon gazi gonderilerek molekiiler baglarin kirilldig: ve
atomlarin iyonlastirildig1 bir analitik tekniktir. Iyonlar érnekleme ve ikinci asama siizme
konileri arayiizeyinden gecerek vakuma alinir ve birlestirilmis mercek sistemi iyonlar1 kiitle
spektrometresine odaklar. Burada iyonlar kiitlelerine ayrilip taramali elektron ¢ogalticisi ile
analizi gerceklestirilir. Numune genellikle bir ¢ozelti halinde ve sislestirici araciligi ile
cihaza gonderilir. ICP-MS ¢ok hizl1 bir sekilde farkli kiitleleri 61¢ebildigi i¢in, ¢oklu element
0l¢iim cihazi olarak diisiintilebilir (URL-4, 2016). ICP-MS teknigi ¢ok hassas bir yontemdir.
Daha duyarli dl¢limler, genis ¢calisma araliklar1 ve periyodik tablodaki elementlerin biiyiik
cogunlugunun tayin edilebilmesi gibi avantajlari vardir. Bu teknik ile ppb seviyelerinde tayin
yapilabilmektedir. ICP-MS tekniginin dezavantaji ise plazmada ("> As) ile ayni kiitleye sahip
argon kloriir (*°Ar*>Cl)’e bagh olarak yiiksek oranda kloriiriin ayrismasidir (Hung vd.,

2004).

1.3.4. indiiktif Eslesmis Plazma-Atomik Emisyon Spektrometresi (ICP-AES)

Nispeten daha az sayida numunenin gerektigi ve tek bir elementin tayininin yapilacagi
uygulamalarda Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (FAAS) teknigi tercih edilir.
Eger ¢ok diisiik dedeksiyon limitleri gerekiyorsa ve birkag elementin tayini yapilacak ise
Grafit Firin Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (GF-AAS) teknigi tercih edilmektedir. Cok
diisiikk dedeksiyon limitlerinde calisilmasi gerekiyorsa ve 40 elementin tayini yapilacaksa
Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) teknigi secilebilmektedir. Tayini
yapilacak belirli bir elementin olmamasi, element bilesiklerinin incelemesi yapilacaksa veya
yiiksek hassasiyet gerektirmeyen hizli numune akiglarinin gergeklesecegi durumlarda ise
Indiiktif Eslesmis Plazma-Atomik Emisyon Spektrometresi (ICP-AES) siklikla tercih
edilmektedir. Atomik Emisyon Spektrometresi (AES), uyarilmis enerji diizeyine ¢ikarilan
atomlarin ve tek atomlu iyonlarin daha diisiik enerjili diizeylere gecislerinde yaydiklar
ultraviyole ve goriinlir bolge 1simasmin Olgiilmesinde yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. ICP-AES tekniginde genellikle s1ivi numuneler kullanilmaktadir. S1ivi numune,
cihazin i¢inde bulunan nebiilizasyon (sislestirme) boliimiinde aerosola doniistiiriiliir.

Aerosol 6rnegi plazmaya taginir. Numune plazmada buharlasir, atomlasir, uyarilir ve/veya
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iyonize edilir. Uyarilmig atomlar ve iyonlar, kendilerine 6zgii 1s1nim yaparlar. Bu 1sinlar
dalga boylarmma gore bir cihazda toplanir. Dedektor tarafindan tespit edilen 1sinlar,
konsantrasyon bilgisine gore elektronik sinyallere doniisiir ve tayin islemi tamamlanir (Boss

ve Fredeen, 2004).

1.3.5. Arsenik Tiirlemesi Yontemi

Bes degerlikli tiirler (As(V)), oksijence zengin aerobik ortamlarda baskin iken, li¢
degerlikli (As(III)) tiirler ise yeralt1 sular1 gibi aerobik olmayan ortamlarda daha yogundur
(Mohan ve Pittman, 2007). Son zamanlarda olusan cevresel kaygilar 1s18inda yer alti
sularinda bulunan toplam arsenik miktarinin tespit edilebilmesinin yaninda bu tiirlerin ayr1
ayr1 As(IIl) ve As(V) olarak tayin edilmesi de 6nem kazanmuistir. Tiirlerin miktarlari; ortamin
pH’1, sicakligr gibi faktorlerden etkilenmektedir. Tiirleme calismalari yapilmadan once
tiirlerin birbirinden ayrilabilecegi sartlar belirlenmelidir. Farkli tiirlerin tayini iki sekilde
olabilmektedir. Bunlardan birincisi; farkli deney sartlarinda tiirler ayrilabiliyorsa, bu sartlar
uygulanarak tiirler birbirinden ayrilir ve ayri ayri tayin edilir. Ikinci uygulamada ise;
tirlerden sadece biri ayrilabiliyor ve tayin edilebiliyor ise dnce toplam miktar tayin edilir.
Ardindan ayrilabilecek tiir i¢in belirlenen uygulama gercgeklestirilir ve ayrilabilen tiiriin
miktar1 tayin edilir. Son olarak baslangicta tayin edilen toplam miktardan, tayin edilen tiiriin
miktar1 ¢ikarilarak tayin edilemeyen tiiriin miktar1 hesaplanarak elde edilir.

Numunede bulunan metalin farkli tiirlerinin birbirinden ayrilmasini saglamak
amaciyla genellikle kromatografik yontemler kullanilmaktadir. Kromatografi, numunede
bulunan bilesenlerin birbirinden ayrilarak tanimlanmasi ve tayini i¢in kullanilan bir analitik
yontemdir. Bu yontemlerde bilesenler sivi veya gaz fazin akisi ile sabit faz boyunca
taginirlar. Bilesenler birbirinden farkli ilerleme hizlarina sahiptir. Tiirlerin birbirlerinden
ayrilmasi bu farkliliklara dayanir.

Arsenik tiirleme caligmalarinda en sik kullanilan yontem Yiiksek Performanslh Sivi
Kromatografi (HPLC) teknigidir. HPLC teknigi rejenerasyon olmaksizin pek cok kez
kullanilabilmektedir. Ayrica bu yontem ile eski tekniklere kiyasla ayirma tiirlerinde ¢esitlilik
saglanabilmektedir. Analiz siiresinin kisa olmasi, ¢cok az numuneye (10 pg gibi) ihtiyag
duymasi, kullanic1 becerisine fazla ihtiya¢ duymamasi ve tekrarlanabilirligi g6z Oniinde

bulunduruldugunda arastirmacilar i¢in vazgecilmez bir tekniktir. HPLC cihaz1 ¢6ziicii
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dagitma boliimii, ayirma kolonu, dedektor ve kaydedici sistem olmak iizere dort béliimden
olusur (Biiyiiktuncel, 1996).

Arsenik tlirlinlin  kimyasal yapisina ve yiikiine gore farkli HPLC teknikleri
uygulanmaktadir. Bu teknikler; Iyon Cifti Kromotografisi (IP-HPLC), Ters Faz
Kromotografisi (RP-HPLC), Iyon Degisimi (Iyon Birakma) Kromotografisidir (IE-HPLC).
[P-HPLC yo6ntemi notral ve iyonik arsenik tiirlerinde kullanilir. Bu yontemde akis islemi,
kolonun alt tabakasindan bagimsizdir, fakat arsenik tiirlerinin ayirma kararliliginin verimi;
iyon ciftinin reaksiyonu, akis hizi, iyonik dayanim ve Ozellikle hareketli fazin pH’1 gibi
parametrelere baglidir (Do vd., 2001). Cok sayida matriksin girigsim olusturdugu durumlarda
ve pH’1n etkili oldugu uygulamalarda RP-HPLC teknigi tercih edilmektedir. Ancak bu tip
kolonlardaki yikama islemi, eluent (ayirmada kullanilan madde) yapisinin degisimi igin
hassasiyet gerektirir (Guerin vd., 1999). IE-HPLC yontemi diger HPLC teknikleri ile
karsilastirildiginda segicilik bakimindan daha zayif iken daha genis pH araliginda kararhidir
ve tampon kapasitesi agisindan daha yiiksek kapasiteye sahiptir. Iki veya daha fazla HPLC
teknigi birlikte uygulanarak ayirma kapasitesi artirilabilir ve analiz siiresi azaltilabilir (Zou,
2007).

HPLC tekniginin bir avantaji ise diger analitik teknikler ile birlikte
uygulanabilmesidir. Ornegin HPLC-HG-AAS ve HPLC-ICP-MS yéntemleri yiiksek tespit
hassasiyetine sahip olduklar1 i¢in arsenik analizlerinde popiiler olarak kullanilmaktadir.
HPLC-HG-AAS ve HPLC-ICP-MS tekniklerinin arsenik tespit limitleri sirasiyla 0,07 ng/L
ve 0,0022 ng/L’ye kadar ulagabilmektedir (Terlacka, 2005).

1.4. Adsorpsiyon

Adsorbent; i¢ yiizeyleri ve dis ylizeyi olan kati fazdir ve gaz veya sivi fazlarin
molekiillerine maruz kalir. Katt maddenin yiizeyine veya porlarina (gdzeneklerine) adsorbe
olan molekiillere adsorbat denir. Kat1 fazin yiizeyine sivi veya gaz molekiillerinin transfer
olmasina adsorpsiyon denir. Bir baska deyisle sulardaki organik ve inorganik iyonlarin
uygun bir kat1 ylizey iizerine tutularak giderilmesi prosesine adsorpsiyon denir (Tiirkmen,
2003). Adsorpsiyon, herhangi sicaklik ve basing altinda olusan bir ylizey olayidir (Keller ve
Staudt, 2005). Desorpsiyon ise adsorplanan molekiillerin s1v1 veya gaz fazina geri donmesi

olayma denir.
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1.4.1. Adsorpsiyon Ozellikleri

Adsorpsiyon islemi fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak iizere iki farkli sekilde
gerceklesir. Fiziksel adsorpsiyon isleminde adsorbe edilen malzeme van der Walls
kuvvetinin yardimiyla ylizeye tutulmaktadir. Adsorbe edilen iyonlar islem sartlarinin
degisimi ile yilizeyden uzaklasabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon islemi ekzotermik bir
olaydir. Kimyasal adsorpsiyon isleminde ise adsorbe edilen iyonlar, adsorbent ylizeyine
kimyasal bag ile tutulmaktadir. Bu tiir adsorpsiyon isleminde olusan baglar fiziksel
adsorpsiyondaki baglara kiyasla daha kuvvetlidir. Bundan dolayi, tutulan iyonlar islem
sartlarinin degismesinden etkilenmez. Kimyasal adsorpsiyon isleminde adsorpsiyonun
ekzotermik veya endotermik olmasi ve aktivitasyon enerjisi 6nemlidir. Yani sicakligin
arttirtlmasi ile adsorpsiyon performasinda artis ya da azalislar olabilmektedir (Beyhan,

2003).
1.4.2. Adsorpsiyon Dengesi ve izotermler

Belirli miktardaki adsorbent cozeltiye eklendiginde, ¢oOzelti igerisinde bulunan
adsorbatin konsantrasyonu denge konumuna ulasincaya kadar azalir. Dengenin
kurulmasindan sonra adsorbatin siv1 fazdaki konsantrasyonunda degisiklik olmaz (Yildiz,
2004). Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktarinin konsantrasyon ile degisimini veren
egrilere adsorpsiyon izotermi denir. Bu egriler Esitlik 1.12°de yer alan formiil kullanilarak
elde edilir. Sekil 1.9°da yer alan Ce (ng/L) denge konsantrasyonunu gosterir. Adsorpsiyon

isleminin tamamlanmasi ile izoterm egrileri dikey yonde yiikselmeye baslar (Ce=1).

g, = Co=CV (1.12)
m

Burada;

ge: Denge meydana geldiginde adsorbe edilen madde miktar1 (pg/g)

Ce: Adsorpsiyon sonrast ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (pg/L)

Co: Adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonu (ug/L)

V: Cozelti hacmi (L)

m: Adsorbentin agirligi (g)
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qe (ng'g)

,_._______

=1

Ce (ng)

Sekil 1.9. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi (Ersoy, 2000).

Sekil 1.9°da yer alan adsorpsiyon izotermlerinin 6zellikleri su sekilde verilebilir;

Egrilerin Ce eksenine gore i¢ biikey (konkav) oldugu izotermler Tip 1 olarak
adlandirilmaktadir. Ozellikle diisiik konsantrasyonlarda olusan bu izotermlerde, gdzenekler
molekiiler olarak dolmaktadir. Yiiksek konsantrasyonlarda Tip 1 izotermi olusuyorsa makro
gozeneklerin dolmasiyla adsorpsiyon islemi gerceklesmis demektir.

Egrilerin Ce eksenine gore baslangicta i¢ biikkey (konkav) pesinden dogrusala yakin ve
son olarak dis biikey (konveks) oldugu izotermler Tip 2 olarak adlandirilmaktadir. Bu tip
izotermlerde konsantrasyonun artmasi ile adsorpsiyon miktar1 da artmaktadir. Makro
gozeneklerin oldugu veya gozeneksiz yapilarda Tip 2 izotermi olusmaktadir (Donmez,
20006).

Egrilerin Ce eksenine gore dig biikey (konveks) oldugu izotermler Tip 3 olarak
adlandirilmaktadir Adsorpsiyon performansi diisiik olan yapilarda Tip 3 izotermi
olusmaktadir. Bu izoterm tipine az rastlanmaktadir.

Mikro (-20 A) ve mezo gdzenekli (20-50 A) adsorbentler kullanarak yapilan
adsorpsiyon islemlerinde olusan izotermler Tip 4 olarak adlandirilmaktadir. Birinci
tabakanin adsorpsiyon 1sis1, yogunlasma 1sisindan biiyiik oldugu ve kilcal yogunlasmanin
meydana geldigi izoterm tipidir. Bu izoterm tipine az rastlanmaktadir (Ersoy, 2000).

Egrilerin Ce eksenine gore basta dis biikey (konveks) oldugu ve konsantrasyonun
artmasiyla konvekslikten uzaklasan egriler Tip 5 olarak adlandirilmaktadir. Bu tip
izotermlere adsorplama giicii sinirli olan mezo gozenekli (20-50 A) adsorbentlerin

kullanildig1 durumlarda rastlanmaktadir.



26

Basamak sekline benzedigi igin basamak izotermi olarak adlandirilan ve ¢ok az
rastlanan bu tip egriler Tip 6 olarak adlandirilir. Mikro gozeneklerin yaninda mezo
gozenekler bulunduran adsorbentlerin kullanildig1 adsorpsiyon isleminin izotermleri bu tipe
benzer (Donmez, 2006).

Adsorbent ile adsorbatin etkilesimleri hakkinda bilgi veren denge caligsmalari;
adsorbentin kapasitesini belirlemede ve adsorbentin yiizey 6zelliklerinin a¢iklanmasinda
onem tastyan izoterm sabitlerinin tayini i¢in gereklidir (Goh vd., 2008).

Adsorbentlerin maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesinde Langmuir ve
Freundlich izotermleri gibi izotermler kullanilmaktadir. (Martinson, 2008).

Langmuir izotermi, adsorbent yiizeyinde alic1 noktalarin oldugu kabuliinii yapar. Her
alic1 noktanin bir molekiil absorplama yapacagi kabul edilmektedir. Islem sonucunda olusan
tabaka bir molekiil kalinliginda olmaktadir. Langmuir izotermi, adsorpsiyon isleminin
fiziksel ya da kimyasal olup olmadigin1 daha 1yi aciklamaktadir. Langmuir izotermi i¢in
cesitli kabuller yapilmakta olup asagida siralanmstir.

o Adsorbatlar arasinda herhangi bir rekabet yoktur.

o Adsorpsiyon isleminin tamami ayni mekanizma ile olmaktadir.

e Malzemenin tiim yiizey1 ayn1 adsorpsiyon aktivitesine sahip olup enerji bakimindan

tiniformdur.

o Adsorbent yiizeyindeki bir mono molekiiler tabaka, adsorpsiyon derecesinden

kiiciik olamaz.

Bu kabuller dogrultusunda asagidaki Langmuir esitligi (Esitlik 1.13) ¢ikarilmistir;

_ QxbxC

1= Tioxc (1.13)

Freundlich (1926), adsorpsiyon prosesini ifade eden ampirik bir denklem
gelistirmistir. Bu izoterme gore adsorbent ylizeyindeki adsorpsiyon alanlar1 farkli tiirdeki
adsorpsiyon alanlarindan olusmustur. Freundlich izoterm denklemi, adsorbatlar arasinda
herhangi bir etkilesimin olmadigini kabul edip sadece fiziksel adsorpsiyon islemlerinde
kullanilmaktadir. (Beyhan, 2003). Freundlich izotermi, Esitlik 1.14’te ifade edilmektedir;

q=K;x(C)" (1.14)

Formiillerde; b Langmuir izoterm sabitini, K Freundlich izoterm sabitini,  maksimum

adsorpsiyon kapasitesini ve C ¢ozeltideki maddenin konsantrasyonunu ifade etmektedir.
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1.4.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorbent-adsorbat temas siiresinin (alikoyma siiresi)
belirlenebilmesi i¢in Onemlidir. Adsorbent, ¢ozelti i¢inde bulunan adsorbati dort farkli
asamada adsorplar. Bu dort ana basamak asagida siralanmaistir.

o Sivi ya da gaz fazinda bulunan adsorbat, adsorbenti kapsayan bir film tabakasi
smirina dogru hareket eder. Adsorpsiyon isleminde karistirma gibi belli bir
hareketlilik oldugu i¢in bu basamak ¢ogu kez ihmal edilir.

o Film tabakasina gelmis olan adsorbat buradaki durgun bolimden gegerek
adsorbentin gozeneklerine dogru ilerler.

o lkinci basamaktan sonra adsorbent gdzeneklerinin icinde hareket ederek son
basamaga yani adsorpsiyon isleminin olacag yiizeye dogru ilerler.

e Son basamakta adsorbat adsorbent yiizeyine tutunur ve adsorpsiyon islemi
tamamlanir (URL-5 2016).

Adsorbatin bulundugu fazin hareketsiz olmas1 durumunda ilk basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizint belirleyen basamak olmaktadir. Bundan dolayr yiizey tabakasinin
kalmhiginin azalmasi i¢in ¢6zelti hareket ettirilerek adsorpsiyon hizinin artmasi
saglanabilmektedir. Ikinci ve iigiincii basamaklar adsorpsiyon hizini belirlemektedir. Ikinci
basamak adsorpsiyon isleminin hemen basinda olup, tigiincii basamak adsorpsiyon igleminin
biiyiik bir boliimiinde meydana gelmektedir. Bundan dolay1 adsorpsiyon hizini biiyiik oranda
etkileyen basamak ii¢lincli basamaktir. Son basamak c¢ok hizli olup Ol¢iilememektedir.
Adsorpsiyon hizinin belirlenebilmesi i¢in kullanilan esitlikler asagida yer almaktadir
(Basibiiyiik ve Forster, 2003); Yalanci birinci derece (Esitlik 1.15) ve ikinci derece (Esitlik

1.16) lineer reaksiyon hiz esitlikleri;

In(Qe-gt)=In0e-kit (1.15)
o —+ t (1.16)
qt k2qe qe

seklinde ifade edilmektedir. Burada;

ki: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™)

ko: Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/pg.dakika)

ge: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (ng/g)
gt: Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (ug/g)
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1.4.4. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Yiizey alani, tane boyutu, karistirma hizi, adsorbatin ¢oziiniirligii, pH degeri, sicaklik
ve adsorbentin yapis1 gibi faktorler adsorpsiyona etki etmektedir (URL-5 20016).

Adsorbentin tane boyutunun kiiciik, yiizey alaninin biiyiik ve gézenekli yapida olmasi
adsorpsiyonu artirir. Adsorpsiyon performansi adsorbentin yiizey alani ile dogru orantilidir.
Ciinkii adsorpsiyon bir yiizey islemidir (URL-6, 2016). Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi
tane boyutundan bagimsizdir. Fakat tane boyutu arttik¢ca adsorpsiyon hizi artmaktadir (Yang
vd., 20006).

Adsorpsiyon hizi sistemin karistirma hizina bagl olarak ya film difiizyonu ya da por
difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Diisiik karistirma hizlarinda tanecik etrafindaki sivi film
kalinlig1 fazla olacak ve film diflizyonu hizi adsorpsiyonu sinirlayan etmen olacaktir. Eger
sistemde yeterli bir karisim saglanir ise, film difiizyon hizi, hiz1 sinirlandiran etmen olan por
difiizyon noktasima dogru artar. Genelde por diflizyonu, yiiksek hizda karistirilan kesikli
sistemlerde adsorpsiyon hizini smirlayict etmen olabilmektedir. Adsorbent, etrafini
cevreleyen sivi filmdeki maddeyi hizla adsorblar. Adsorbent ile ¢ozeltinin ilk temas aninda
adsorpsiyon hiz1 yiiksektir. Zamanla adsorpsiyon hizinda azalma egilimi gosterir (Y1ilmaz,
2007).

Adsorbat ¢oziinilirliigli adsorpsiyon dengesini kontrol etmektedir. Bundan dolayi
adsorpsiyona etki eden en onemli faktorlerden birisidir. Adsorbatin ¢6ziiniirliigiiniin biiyiik
olmasi durumunda adsorbat ve ¢6zelti arasinda kuvvetli bir bag olur. Bu durum adsorpsiyon
performansi olumsuz etkilemektedir (Yilmaz, 2007).

Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktorlerden biri de pH degeridir. Hidronyum ve
hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonunda ¢ozelti
pH’s1 etkilidir. Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu
etkiler.

Adsorpsiyon islemleri genelde ekzotermik bir reaksiyon seklinde gergeklesir. Bundan
dolay1 sicaklik ve adsorpsiyon performansi arasinda bir iligki vardir. Adsorpsiyon sirasinda
aci8a cikan 1s1 fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonda farkli seviyelerde oldugu bilinmektedir.
Fiziksel adsorpsiyonda yogusma ve kristalizasyon 1silar1 seviyesinde olurken, kimyasal

adsorpsiyonda kimyasal tepkime 1s1s1 seviyesinde olmaktadir (URL-6, 2016).
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1.5. Anyon Giderici Olarak Cift Tabakah Hidroksitler (CTH)

Cevre kirliligi son zamanlarda 6nemli bir konu olarak ortaya ¢iktig1 i¢in ¢ift tabakali
hidroksitler (CTH) olarak bilinen anyonik killer oldukca ilgi gormektedir. CTH dogal olarak
olusabildikleri gibi basit ve ekonomik olarak da sentezlenebilirler. CTH’in yapis1 pozitif
yiiklii brusit tabakalar1 ve i¢ bolgedeki anyonlar ile dengelenir. CTH oldukga zayif i¢ tabaka
baglarina sahiptirler. CTH’in en 6nemli 6zelligi yiiksek yiizey alam1 ve yiiksek anyon
degistirme kapasitesidir (Bruna vd., 2006). Cift tabakali hidroksitler; katalizor, fotokimya,
elektrokimya, polimerizasyon, manyetizasyon, tip bilimi ve cevresel uygulamalar gibi
kullanim alanlarina sahiptir. Ayrica temel kimyasallarin iiretiminde, redoks proseslerinde ve
asit-baz proseslerinde katalizor olarak kullanilirlar (Centi ve Perathoner, 2008).

Hidrotalsit gibi ¢ift tabakali hidroksitler diisiik maliyet, milkemmel adsorpsiyon
kapasitesi gibi 6zelliklerinden dolay1 adsorpsiyon ve iyon degisimi proseslerinde yaygin

olarak kullanilmaktadir (Yang vd., 2015a).

1.5.1. CTH’nin Komposizyonu ve Yapisi

Genel formiilii [Mix" Mx™(OH)2]™ Aym™.nH20 olan CTH dogal olarak olusabilen
anyonik killerdir. M*? ve M™ sirastyla 2 ve 3 degerlikli katyondur. X degeri M3/(M*"2+M ")
molar oranina esittir ve 0,2<x<0,33 arasinda degerler alir (Yang vd., 2006). A i¢ tabaka
bolgesindeki m degerlikli anyondur. M2 (Mg"2, Fe*?, Co™? vs.) ve M™ (A1", Cr*3, Fe* vs.)
iyonlar1 benzer iyonik ¢apa sahiptirler (Seron ve Delorme, 2008). CTH’in anyon degistirme
kapasitesi ve yilk yogunlugu M*?/M*® oran1 ile kontrol edilebilir (Ferreria vd., 2004).
CTH’in yapist Sekil 1.10°da gosterilmektedir. Sekil 1.10°daki bazal bosluk; brusit
tabakasinin ve i¢ tabaka bolgesinin toplam kalmligidir. M™ veya M*™’iin oktahedral
birimleri sinirsiz tabakalar olusturmak i¢in kdselere dagilmislardir. Bu tabakalar birbirlerine
hidrojen baglariyla baglanir (Goh vd., 2008). M™=Mg*? ve M™=Al" oldugu zaman genel
formiilii [MgeAl,*(CO3)(OH)16.4H20] olan hidrotalsit iiretilir (Seida ve Nakano, 2000).
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Bazal bosluk
4 HO

Brusit tabakasi

Sekil 1.10. Cift tabakali hidroksitlerin i¢ yapisinin sematik goriiniimii
1.5.2. Cift Tabakah Hidroksitlerin Sentezi

CTH sentezlenmesinde birgok farkli yontem uygulanmaktadir. Bu yontemler; birlikte

¢Oktlirme, iire hidroliz ve hidrotermal metodlar olarak verilebilir.
1.5.2.1. Birlikte Coktiirme Yontemi

Birlikte ¢oktiirme yOntemi en basit ve en yaygin iiretim yontemi olarak dikkati
cekmektedir (Yang vd., 2006). Bu metot ile CTH olusturmak i¢in anyon iceren M*? ve M3
sulu ¢ozeltisinin etkilesimi gereklidir.

Birlikte ¢oktiirme yonteminde genellikle iki farkli metal tuzu, CO;’den arindirilmis
suya yavas yavas damlatilir ve siddetli bir sekilde karistirilir. Bu islem birkag saat
stirebilmektedir. Titrasyon boyunca karigimin pH’1 9-10 arasinda kalarak birlikte ¢okme
isleminin olabilmesi i¢in 0,1 molar NaOH ilavesi yapilir. Cokme islemi tamamlandiktan
sonra 24 saat dinlendirme islemi gerceklestirilir ve bu iglemin akabinde vakumlu filtrasyon
sistemi kullanilarak kati kisim ayrilir. Son olarak kat1 kisim deiyonize su ile yikanarak sentez

islemi tamamlanir (Nalawade ve Hirlekar, 2009).
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1.5.2.2. Ure Hidroliz Yontemi

Ure yonteminde ¢oktiirme islemi igin kullanilan NaOH yerine iire kullanilmaktadir.
Ure hidroliz yonteminin avantaji ¢okme islemi boyunca ileri derecede doygunluk
sunmasidir. Bunun nedeni iire hidroliz isleminin yavas gerceklesmesidir. Ure zayif bir
bazdir. Suda yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir (Liu vd, 2014).

Sentez isleminde oOncelikli olarak magnezyum nitrat, aluminyum nitrat ve iire
deiyonize su igerisinde ¢ozdiiriiliir. Mg/Al’'nin molar oran1 2 olarak ayarlanir.
[CO(NH2)2]/([Mg]+[Al])’nin molar oran1 4 olarak ayarlanir. Metal iyonlar1 ve lireyi igeren
cozelti karistirilir ve 1sitilmaya baglanir. Hedeflenen sicakliga (90-120 °C) ulasildiginda
sicaklik sabitlenir ve 24-96 saat karstirilir. Karistirma isleminin ardindan kaplar oda
sicakliginda sogumaya birakilir. Ardindan su ile tekrarli yikama islemi gergeklestirilir.

Yikama isleminden sonra hava ile kurutularak sentez tamamlanir (Hibino ve Ohya, 2009).

1.5.2.3. Hidrotermal Yontem

Cift tabakali hidroksitler i¢in diger yoOntemlerin uygulanamadigi durumlarda
hidrotermal sentez yontemi tercih edilmektedir (Ogawa ve Asai, 2000). Genelde birlikte
¢coktiirme yontemi ile elde edilen iiriin akabinde hidrotermal iglemlere tabi tutulur. Ancak
Liao ve arkadaslar1 (2012), birlikte ¢oktlirme yontemini uygulamadan dogal magnezyum
kaynagi olarak dogrudan burusiti kullanarak hidrotermal reaksiyon ile sentez
gergeklestirmislerdir. Bu yontemde; Mg/Al molar orani 2,22-2,60 arasinda degisen burisit
minerali, AI(OH)3;, NaHCO3, NaOH 100 ml hacimli beherlere konulur. Ardindan 35 ml saf
su beherlere eklendikten sonra 5 dakika siiren karistirma iglemi gerceklestirilir ve karisim 40
ml hacimli otoklavlara yerlestirilir. 100 ila 180°C arasinda termal isleme tabi tutulduktan
sonra oda sicakliginda dogal so§umaya birakilan siispansiyon 5 dakika siireli 3000 rpm
devirde santrifiij edilir. Coken malzeme, etiivde 100°C’de 8 saat siire ile kurutulur ve sentez

tamamlanir.

1.5.3. Oksianyonlarin CTH Uzerine Adsorpsiyonu

Cift tabakali hidroksitler sulu ¢ozeltilerden anyon uzaklastirma i¢in 6nemli 6zelliklere

sahiptir (Liu, 2014). CTH’ler iyon degistirici ve adsorbent olarak kullanilmaktadir. CTH’ler
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ile sulu ortamlardan anyon uzaklastirma islemi temel olarak ii¢ farkli mekanizmaya dayanir.
Bunlardan birincisi adsorpsiyon, ikincisi anyon degisimi ve iigiinciisii Kalsine CTH’nin
yapisinin yeniden olugmasidir (Mohan ve Pittman, 2007). CTH’ler adsorpsiyon isleminden
sonra kolaylikla geri kazanilabilmektedir (Yang vd., 2005).

Oksianyonlarin CTH iizerine adsorpsiyonu ile ilgili pek cok calisma yapilmistir.
Cevresel kirlilige sebep olan arsenat (Yang vd., 2005; Gillman, 2006; Kiso vd., 2005; Tiirk
vd., 2009), arsenit (Bhaumik vd., 2005; Tiirk ve Alp, 2010; Yang vd., 2006), siilfat (Liu vd.,
2015), florit (Ma vd., 2011), perklorat (Yang vd., 2015a), nitrat (Yang vd., 2015b), selenat
(Yang vd., 2005) ve selenit (Yang vd., 2005) gibi oksianyonlar anyonik bir kil olan CTH ile

sulardan basarili bir sekilde uzaklastirilabilmektedir.

1.5.4. CTH Uzerine Oksianyonlarin Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Oksianyonlarmm CTH kullanilarak adsorpsiyon ile uzaklastirilmasini etkileyen
faktorler; pH, adsorbent dozaji, ¢alkalama siiresi (Chetia vd., 2012) tane boyutu, sicaklik,
rakip anyonlarin bulunmasi1 ve kalsinasyondur (Yang vd., 2005). Oksianyonlarin
adsorpsiyonu biiyiik dl¢iide ¢ozeltinin pH’sina baglhidir. pH, adsorbentin ylizey yiikiinii ve
adsorbatin iyonizasyon tiirliniin derecesini etkilemektedir (Chetia vd., 2012). pH, sifir yiik
noktasindan biiyiik oldugunda ¢ift tabakali hidroksitlerin yiizeyi negatif yiikliidiir. Arsenat
ve arsenit uzaklastirmada pH 12 oldugunda adsorpsiyon islemi olumsuz yonde
etkilenmektedir (Tiirk, 2009). pH, sifir yiik noktasindan kii¢lik oldugunda ise cift tabakali
hidroksitlerin yilizeyi pozitif yiikliidiir. Oksianyonlarin adsorpsiyonu, adsorbentin ylizey
yikiiniin pozitif oldugunda gerceklesir. CTH’nin yiizey yiikii negatif oldugunda,
oksianyonlar CTH tarafindan itilmektedir (Szekeres vd., 2005; Yang vd., 2005).

Adsorbent dozaji, adsorpsiyon yontemi ile oksianyonlarin uzaklastirilmas: ele
alindiginda onemli parametrelerdendir. Bir calismada, CTH dozaj1 arttikga arsenat
uzaklastirma veriminin arttig1 goriilmiistiir. Baslangi¢ arsenat konsantrasyonu 300 pg/1 olan
numunenin 10 pg/l seviyesine diisiiriilmesi icin farkli adsorbent dozajlarinda deneyler
yapilmistir. Bu ¢alismada secilen en diisiik adsorbent dozaj degerinde arsenat uzaklastirma
verimi %92 iken en yiiksek adsorbent dozajinda %97,2°dir (Tiirk vd., 2009).

Khand ve O’Hare (2002), rakip anyonlarin bulunmasinin adsorpsiyon iizerine olan
etkisi ile ilgili bir ¢aligma yapmustir. Nitrat, siilfat ve karbonat gibi yabanci iyonlarin

adsorpsiyona olan etkisini aragtirmiglardir. Siilfat ve nitrat konsantrasyonu arttikca
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adsorpsiyon verimi azalirken, karbonat konsantasyonu arttikca adsorpsiyon verimi
artmaktadir (Spehr vd., 2016).

Sicaklik artis1 oldugunda adsorpsiyon islemi olumsuz etkilenmektedir. Pavan ve
arkadaslarinin (1999) yapmis olduklar1 calismada sicaklik azaldik¢a adsorpsiyon veriminin
arttig1 goriilmektedir. Bu yonde bir davranigin olmasi sicaklik arttik¢a adsorbe olan tiirlerin
kinetik enerjisinin artmasi ile agiklanabilir. Sicaklik artis1 adsorbentlerin denge kapasitesini
etkilemektedir. Basit adsorpsiyon islemleri ekzotermik oldugundan sicaklik artisi ile
adsorbat uzaklastirmasi azalmaktadir (Yang vd., 2005).

CTH kullanilarak gergeklesen adsorpsiyon iglemlerinde tane boyutu, adsorpsiyon
hizini etkilemektedir. Yang ve arkadaslar1 (2006) yapmis olduklar1 ¢calismada tane boyutu
azaldik¢a adsorpsiyon hizinin arttigini ancak adsorbsiyon kapasitesinin tane boyutundan
bagimsiz oldugunu belirlemislerdir. 53-75 pm, 75-90 um, 90-180 pum, 180-300 um tane
boyut araliginda olan CTH ile deney yapmislardir. 53-75 pum tane boyut aralifinda olan
adsorbent ile diger tane boyut araliginda olan adsorbentler arasinda adsorpsiyon hizi
bakimindan fark gozlenmektedir. Ancak siire ilerledikten sonra tiim tane boyutlarinda
adsorpsiyon iglemi dengeye ulagmaktadir.

Sularda bulunan kirleticilerin tutulmasi i¢in CTH’lerin adsorbent olarak kullanilmasi
son donemlerde yaygin olarak tercih edilmektedir. CTH ile oksianyonlarin
uzaklastirilmasini etkileyen en 6nemli parametrelerden birisi de CTH nin kalsinasyonudur.
Selenit (Das vd., 2007), siilfat (Liu vd., 2015), nitrat (Yang vd., 2015b), florit (Lv vd., 2006;
Ma vd., 2011), fosfat (Das vd., 2006), arsenat (Violante vd., 2009, Yang vd., 2005), arsenit
(Yang vd., 2005) gibi oksianyonlarin sulardan uzaklastirilmasi i¢in kalsine ¢ift tabakali
hikdroksitler (K-CTH) kullanilmaktadir.

CTH’nin 100°C’de biinyesinde fiziksel olarak sogurulan suyun, 140-260°C’de ara
katmanda bulunan su molekiillerinin, 260-500°Carasinda ise yapisindan karbonatlarin ve
hidroksitlerin uzaklastig1 bilinmektedir. 700C°® ve iizeri sicakliklarda kalsinasyon
yapildiginda ise CTH’nin yapisi tamamen bozulmakta ve tekrar kullanilamamaktadir.
1000°C civarinda MgO ve MgAlO4 karisimi (kalict spinel) olugmaktadir (Auxilio vd.,
2009). Yang ve arkadaslar1 (2012), 550°C, Violante ve arkadaglar1 (2009) 450°C, Bhuiyan
ve arkadaslar1 (2014) 400 °C ve Yi ve arkadaglar1 (2011) 350°C’de kalsinasyon yapmislardir.

Kalsine CTH, sulu ortamda rehidrasyona ugrar ve kalsinasyon sirasinda bozulan

hidroksit yapisi tekrar olusur. Bu islem memory effect olarak adlandirilir (Cheitia vd., 2012).
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CTH’nin kalsine edilmesi sonucunda daha biiyiik yiizey alani, daha kiigiik kristal boyutu ve
memory effect yapis1 gibi olumlu gelismeler meydana gelmektedir (Yi vd., 2011).

1.5.5. Cift Tabakah Hidroksitlerin Desorpsiyonu

Desorpsiyon ¢alismalari; adsorpsiyon mekanizmasinin agiklanmasina ve adsorbentin
geri kazanimina yardime1 olmast agisindan son derece dnemlidir. Ayrica adsorbentin zarar
gérmeden rejenerasyonuna izin veren uygun desorpsiyon ¢ozeltilerinin kullanimi; secilen
yontemin etkinligini, adsorbanin tekrar kullanimin1 ve dolayisiyla yontemin ekonomik
olmasini saglar. Cift tabakali hidroksitlerden arsenik iyonlarinin desorpsiyonunda alkali ve
tuz ¢ozeltileri veya bunlarin karisimi basarili bir sekilde kullanilmaktadir (Goh vd., 2008).
Manju ve Anirudhan (2000) vyaptiklar1 ¢alismada CTH’den arsenik iyonlarinin
desorpsiyonunu 0.1 M NaOH ile %85 verimle bagsarmislardir. Yapilan baska bir ¢alismada,
POy4 kullanarak cift tabakali hidroksit olan FeHT den arsenik desorpsiyonunu %62,5 verimle
basarmislardir (Caporale vd., 2011).

Jiang ve arkadaslarinin (2014) yapmis olduklar bir ¢alismada; adsorpsiyon sonrasinda
CTH igeren ¢ozeltileri santriflij etmislerdir. Santrifiij sonrasi iiste kalan siv1 kisim analiz
edilerek adsorpsiyon olduktan sonraki oksianyon konsantrasyonunu belirlemislerdir.
Oksianyonlarin adsorbe oldugu adsorbenti saf su ile yikayip ve filtre ederek kati-sivi ayrimi
yapmuglardir. Kat1 kisimi, 60 C°’de 12 saat boyunca kurutmuslardir. CTH’nin kat1 fazini,
stvi kat1 oran1 2 gr/L olan %4 NaOH ve %2 NaCl iceren desorpsiyon ¢ozeltisine ekleyip ve
2 saat boyunca calkalamiglardir. Son olarak ¢dzelti santrifiij edilip ve sivi kistmin analizi
yapilarak desorpsiyon oranini hesaplamislardir. Desorpsiyon orani Esitlik 1.17°de yer alan

denklem ile hesaplanmaktadir:

. _ Qdes(i)
Rdes(i)(%) = 100 x == (1.17)

Burada Quesi); desorpsiyon islemi sonucunda desorbe edilen oksianyon miktarini,
Qadsi); adsorpsiyon islemi sonucunda adsorbe olan oksianyon miktarini ve Raesi) (%);

desorpsiyon oranini ifade etmektedir.
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1.6. Literetiir Ozeti

1.6.1. Arsenik Kirlenmesi

Arsenik jeokimyasal ve insan kaynakli olarak dogada bulunmaktadir. Son yillarda
madencilik faliyetleri ve yogun tarim ilaglarinin kullanilmasi ile sularda bulunan arsenik
konsantrasyonu artmistir. Arsenik tehlikesine karst WHO, Avrupa Birligi (AB) ve ilgili
tilkelerin saglik bakanliklari tarafindan bazi onlemler alinmistir. Yeraltt sularinda asir
miktarda arsenik bulunan Banglades, Misir, Endonezya, Hindistan ve Sili gibi iilkelerde
arsenik i¢in smir deger 50 pg/L’dir. Japonya, Almanya, Avustralya, ABD ve Tiirkiye gibi
tilkelerde ise bu deger 10 pg/L’dir.

1.6.2. Arsenik Giderimi

Arsenigin uzaklastirilmasina yonelik olarak, ¢cevresel agidan kabul edilebilir, maliyeti
diistik ve etkin yontemlerin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Buna yonelik ¢aligmalar
artmakla birlikte, yapilan bilimsel arastirma sayis1 ve niteligi kisithidir; cogu caligsmalar
pratik uygulama acisindan smirlt bir igerige sahip ve daha c¢ok akademik egilimli
calismalardir.

Son yillarda c¢ozeltilerden arsenik giderimi {izerine olduk¢a yogun ¢alismalar
yapilmaktadir. Arastirmalarda genellikle arsenik gideriminde; flokiilasyon-mikrofiltrasyon
(Han vd., 2002), koagiilasyon-flokiilasyon (Pallier vd., 2010), ¢oktiirme (Cui vd., 2014),
koagulasyon (Hu vd., 2015; Feistel vd., 2016), membran prosesi (Salazar vd., 2016), iyon
degisimi (Urbano vd., 2012), biyolojik prosesler (Srivastava vd., 2011; Liu vd., 2011) ve
adsorpsiyon (Tiirk ve Alp, 2014; Salameh vd., 2015; Yang vd., 2016; Kumar ve Jiang vd.,
2016) gibi yontemler kullanilmaktadir. Bu teknikler arasinda adsorpsiyon, basitligi ve
rejenerasyon potansiyeli ile en yaygin olarak kullanilan yontemdir (Zhang vd., 2004).

Adsorpsiyon ile arsenik giderimi g¢aligmalari incelendiginde bir¢cok adsorbentin
calismalarda konu edildigini goriilmektedir. Bunlardan bazilari; aktif karbon (Rodriguez ve
Mendez, 2013; Hassan vd., 2014; Orozco vd., 2014; Gong vd.,2015), modifiye
montmorilonit (Ren vd., 2014), aluminyum ve demir katkili grafen (Arriagada ve Labbe,
2016), kalsine lowaite (Cao vd.,2016), mikro/nano gozenekli demir-nikel ¢iftli oksit (Liu
vd., 2015), sulu demir oksit-doygun aljinat taneler (Sigdel vd., 2016), modifiye yesil ¢ay
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atig1 (Yang vd., 2016), nikel/nikel boriir kapl rec¢ine (Ciftci ve Henden, 2015), leonardit
(Chammui vd., 2014), Friedel tuzu (FS: 3Ca0.Al>03.CaCl>.10H20) (Zhang vd., 2011),
gozenekli karbon kriyojel (Minovi¢ vd., 2015), ti¢ boyutlu Fe;O4-grafen (Guo vd., 2015),
feldispat (Yazdani vd., 2016), kirmiz1 camur (Li vd., 2010; Akin vd., 2012), zirkonyum
poliakrilamid malzemesi (ZrPACM-43) (Mandal vd., 2013), kalsine dolomit (Salameh vd.,
2015), seliiloz nanokompozit (Santra ve Sarkar, 2016), kitosan katkil1 grafen oksit (Kumar
ve Jiang, 2016), Fe304@Cu(OH)2 (Peng vd., 2016), demir-mangan oksit katkili kil (Mishra
vd., 2016), demir-mangan oksit (Ocinski vd., 2016), nanomanyetit (Tiirk vd., 2010a; Tiirk
vd., 2010b), demir mineralleri (Park vd., 2016), demir oksit (Pajany vd., 2009; Aredes vd.,
2013) ve hidrotalsit (Kovanda vd., 1999; Kiso vd., 2005; Yang vd., 2005; Liu vd., 2006;
Yang vd., 2006; Gillman, 2006; Tiirk vd., 2009; Paikaray vd., 2013; Caporale vd., 2013;
Tiirk ve Alp, 2010; Tiirk ve Alp, 2014; Hong vd., 2014; Lu vd., 2015) 6rnek olarak
verilebilir.
Yapilan ¢alismalardan Fe ve Fe mineralleri As gidermede demirin arsenige kars1 yiiksek
afinitesinden dolay1 etkin birer adsorbent olma o6zelligi gostermektedir. Pajany ve
arkadaslar1 (2009), ticari demir mineralleri (gétit ve hematit) kullanarak sulardan arsenat
uzaklastirilmasini ¢calismislardir. Baslangic arsenat konsantrasyonu 500 pg/L olan ¢ozeltiler
kullanilarak her iki adsorbent (4 g/L adsorbent dozaji) i¢in ayni sartlarda farkli deneyler
yapmiglar ve gotitin hematite kiyasla daha iyi adsorpsiyon performansina sahip oldugunu
gostermislerdir. Aredes ve arkadaslar1 (2013), hematit, manyetit, gotit ve laterit gibi demir
minerallerini kullanarak sulardan arsenat uzaklastirilmasini ¢galigmislardir. Tiim adsorpsiyon
deneylerinde baslangi¢ arsenat konsantrasyonunu 5 mg/L olarak belirlemislerdir. Laterit,
manyetit ve gotit ile arsenik uzaklagtirmasinda 100 g/L. adsorbent dozaji, hematit ile arsenik
uzaklastirmasinda 5 g/L adsorbent dozaj1 ile sulardan arsenat uzaklagtirmasini %100 verimle
gerceklestirmislerdir. Tiirk vd. (2010a), nanomanyetit ile arsenik uzaklastirmasinda 5 g/L
adsorbent dozaji ile sulardan arsenat uzaklastirilmasint >% 90 verimle gerceklestirmislerdir.
Diger taraftan arsenigin sulu ¢ozeltilerde anyonlar seklinde bulunmasi 6zelligini goz
Oonline alan ve bu Ozelligini kullanarak uzaklagtirmayr amaglayan ¢alismalarda
gelistirilmektedir. Bu calismalarin merkezinde ¢ok iyi bir anyon degistirme kapasitesine
sahip CTH gelmektedir (Chang vd., 2007; Yang vd., 2005; Gillman, 2006; Tiirk vd., 2009;
Paikaray vd., 2013; Caporale vd., 2013; Tiirk ve Alp, 2010; Tiirk ve Alp, 2014; Hong vd.,
2014; Lu vd., 2015).
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CTH tizerine arsenik adsorpsiyonunda genellikle CTH’nin tane boyutu (Yang vd.,
2006), degisebilir anyon tipi (Guo vd.,2017), kalsinasyon sicakliginin (Violante vd., 2009),
Mg/Fe metal oraninin (Guo vd., 2017), modifikasyonunun (Hong vd., 2014; Turk ve Alp,
2014) ve rakip anyonlarin (Caporale vd., 2011; Caporale vd., 2013) As adsorpsiyonu lizerine
etkisi calisiimaktadir. Son zamanlarda CTH nin yapisindaki Al*® yerine Fe*® koyulmasiyla
tiretilen sjogrenit yapisinin arsenit (As(IIl)) (Tiirk ve Alp, 2010; Caporale vd., 2013; Jiang
vd., 2014; Guo vd., 2017) ve arsenat (As(V)) (Caporale vd., 2011; Guo vd., 2012; Yoshida
vd., 2015; Guo vd., 2017) gideriminde kullanimi iizerine ise kisitli sayida da olsa ¢aligmalar
bulunmaktadir.

Tiirk ve arkadaglar1 (2009), onceki yaptiklar: ¢alismada FeHT oOrnekleriyle As(V)
giderimini calismiglardir. pH 9’da farkli adsorban miktarlarinda c¢alkalanarak
incelemislerdir. 10 g/L FeHT ile 300 pg/L olan baslangi¢ arsenat konsantrasyonu 7 pg/L’ye
diisiirmeyi bagsarmislardir. Tiirk ve Alp, (2010) sulardan arsenit (As(Ill)) giderimi i¢in Mg—
Fe-Hidrotalsit (FeHT) kullaniminda adsorpsiyon o6zelliklerini incelemislerdir. 300 pg/L
baslangi¢ arsenit miktarinda pH 3’den 12’ye arttiginda As(IIl) konsantrasyonu 32,8
png/L’den 27,0 pg/L’ye azalmistir. As(IIl) giderilmesinde adsorban miktarin etkisi
incelendiginde, arsenit giderme etkinliginin adsorbent miktariyla arttig1 goriilmekte ve
arsenit adsorpsiyonu kisa zamanda gerceklesmektedir. Tiirk ve Alp (2012) arsenikli bor
cevherinin sebep oldugu arsenikli sularin arsenikten temizlenebilirligini modifiye yapili ¢ift
tabakali hidroksit (FeHT) ile arastirmislardir. Calismada ortamda bulunan bor iyonlarinin
arsenik adsorpsiyonu {lizerine olumlu/olumsuz etkilerinin belirlenmesi amaglanmistir.
Calismalar sonucunda bor cevherlerinden kaynaklanan kirlenmis sulardan arsenigin
temizlenmesinde modifiye yapili ¢ift tabakali bir hidroksit olan FeHT ile yaklasik 600 pg/L
konsantrasyonunda bulunan arsenigin igme suyu satandartlarmm (10 pg/L) altina
indirilebilecegi tespit edilmistir. Ayrica FeHT ile adsorpsiyon prosesinin arsenige karsi
secimliliginin yiiksek oldugu ve su icerisinde yliksek miktarda bulunan borat anyonlarindan
etkilenmedigi belirlenmistir. Tiirk ve Alp (2014) nanomanyetit ¢ekirdekli FeHT (FeHT-NM)
kullanarak sulardan arsenik giderimi {izerine ¢alismiglardir. Farkli baslangi¢ pH degerlerinde
yaptiklar1 adsorpsiyon g¢aligmalar1 sonucunda FeHT-NM kullanilarak As(II) ve As(V)
gideriminde baslangi¢ pH’siin ¢ok az miktarda etkili oldugunu belirlemislerdir. Bununla
birlikte pH 9’da maksimum arsenik adsorpsiyonunun gergeklestigini gozlemlemislerdir.
Yapilan ¢alisma sonucunda 15 dakika gibi kisa siirelerde arsenik uzaklastirma veriminin

yaklagik %95 olarak tespit etmislerdir. Baslangi¢ As (III) ve As (V) konsantrasyonunu 100
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ug/L ile 1000 pg/L arasinda oldugu degerleri adsorpsiyon sonrasinda 10 pug/L’nin altina
indirebilmiglerdir. Chetia ve arkadaslar1 (2012) kalsine hidrotalsit (K-HT) kullanarak
sulardan arsenik giderimini ¢alismiglardir. Adsorbent dozajinin 5g/L, pH’1n 7,5, adsorpsiyon
stiresinin 90 dakika ve karistirma hizinin 200 rpm oldugu deney sonucunda baslangic As
konsantrasyonu 100 pg/L olan ¢ozeltiden %99,99 As uzaklagtirma verimi ile arsenik
uzaklastirabilmislerdir. Guo ve arkadaglar1 (2017) Mg/Fe molar oraninin FeHT ile arsenik
giderimine olan etkisini calismislardir. Adsorpsiyon deneylerinde, Mg/Fe molar orani 2,5 ile
5,0 arasinda olacak sekilde sentezlenmis FeHT kullanmislardir. Calismalar sonucunda
Mg/Fe oraninin As(IIl) ve As(V) uzaklastirmada etkili oldugunu gozlemlemisler ve bu
oranin azaldik¢a arsenik uzaklastirma kapasitesinin arttigini tespit etmislerdir.

Cift tabakali hidroksitler ile ilgili son yapilan ¢alismalarda; ¢ift tabaka arasinda
bulunan su, hidroksil gruplar1 ve tabakalar arasi1 anyonlarm; kalsinasyon ile
uzaklastirilmasmin adsorpsiyon ozelliklerine etkisi arastirilmaktadir (Goh vd., 2008).
Kalsine CTH ile oksianyon adsorpsiyonu kalsine edilmemis CTH’den daha yiiksektir. Bu
iki iiriin arasindaki en 6nemli fark kalsine edilmemis iirliniin yiizey alamidir (Yang vd.,

2005).

1.6.3. Calismanin Amaci

Bu calisma kapsaminda yiiksek yiizey alanli kalsine Fe-Hidrotalsitin (K-FeHT)
tiretilmesi, karakterize edilmesi ve arsenik uzaklastirma performansinin belirlenmesi
amaglanmistir. Son yillarda ¢evresel ve saglik kaygilarindan dolay1 arsenik giderimine
yonelik ¢alismalarda bir artis s6z konusudur. Arsenik giderimine yonelik ekonomik, atik
problemi olmayan ve yliksek uzaklastirma verimlerine sahip yontemler gelistirilmeye
calistimaktadir. Ozellikle diisiik arsenik konsantrasyonuna sahip sularda adsorpsiyon
teknigi; rejenerasyon potensiyeli, ekonomik olusu ve atik problemlerinin olmayist ile
siklikla tercih edilmektedir. Diinya’da farkli alanlarda kullanimi olan CTH’ler arsenik
uzaklastirma c¢alismalarinda kullanilmaya baslamistir. Bugiine kadar yapilan g¢aligmalar
incelendiginde FeHT’ nin adsorpsiyon performansinin arttirtlmasina yonelik ¢aligmalara
ihtiya¢ duyuldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon bir ylizey islemi oldugundan adsorbentin
yiiksek yiizey alana sahip olmasi1 gerekmektedir. Gegmis calismalar incelendiginde sentez
yontemi, modifikasyon ve kalsinasyon gibi parametrelerin arastirilarak yiliksek yiizey alana

sahip bir adsorbentin gelistirilmesine yonelik calismalarin eksikligi belirlenmistir.
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Bu tez cergevesinde, birlikte ¢oktiirme sentez yonteminin sicaklik, karistirma hizi,
cozeltilerin aktarilma tiirleri gibi parametrelerinin incelenerek yiiksek yilizey alanli bir
FeHT’nin elde edilmesi ve optimum sartlarda kalsinasyonu ile yiiksek ylizey alanli, poroz
ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip bir adsorbent gelistirilmesi amac¢lanmistir. Buna
ek olarak K-FeHT’nin arsenik adsorpsiyonundaki gerceklesen mekanizma, yabanci
iyonlarin adsorpsiyona olan etkisi ve desorpsiyon ozellikleri detayli olarak ortaya konularak
degerlendirilmistir. Boylece arsenikli sularin temizlenebilirligi icin etkin bir adsorbentin

gelistirilmesi saglanabilecektir.



2. YAPILAN CALISMALAR

Bu boliimde, cift tabakali hidroksit olarak bilinen ve sentetik olarak hazirlanmis
kalsine Fe-Hidrotalsit (K-FeHT) ile sulardan arsenat (As(V)) ve arsenit (As(IIl))
uzaklagtirilmasi incelenmistir. Cift tabakali hidroksit olan Fe-Hidrotalsit (FeHT) birlikte
¢oktiirme yontemi ile karigtirma sicakligi, karistirma hizi, ¢ozeltilerin damlatilma yontemleri
gibi farkli parametreler denenerek sentezlenmistir. Elde edilen malzemeler BET ylizey alan,
XRD, TGA ve DSC analizleri ile karakterize edilmistir. Kalsinasyon asamasi dncesinde
karakterizasyon c¢alismalar1 yorumlanmis ve kalsine olacak sentez {riinliniin se¢imi
yapilmustir. Segilen FeHT, farkli sicaklik ve siirelerde kalsine edilmis, XRD ve BET ylizey
alani analizleri yapilmistir. TGA, DSC gibi termal analizler ve BET ylizey alani analizleri
degerlendirilip uygun kalsinasyon sicakligi ve siiresi belirlenmistir. Sonu¢ olarak
adsorpsiyon calismalarinda kullanilacak K-FeHT sentezi tamamlanmistir. Elde edilen
malzeme BET ylizey alani, XRD, FTIR, sifir yiik noktasi, TGA, DSC ve komple kimyasal
analizleri ile karakterize edilmistir.

Adsorbent dozaji, ¢oOzelti pH’simin etkisi ve baslangic As(V) ve As(IIl)
konsantrasyonu kinetik ¢aligmalarla test edilmistir. Adsorpsiyon hizlar1 ve izotermler kesikli
testler ile gergeklestirilmistir. Ayrica siilfat, fosfat ve borat gibi farkli iyonlarin adsorpsiyona
olan etkisi incelenmistir. Son olarak desorpsiyon caligmalar1 yapilip, K-FeHT’nin

desorpsiyonu ile ilgili parametreler belirlenmistir.

2.1. Materyal

2.1.1. Kullanmilan Adsorbentler ve Cozeltiler

Deneylerde adsorbent olarak birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen FeHT nin

kalsine edilmesi ile elde edilen K-FeHT kullanilmistir. Tez calismasinda kullanilan

cozeltiler laboratuvar ortaminda hazirlanmistir.



41

2.1.2. Kullanilan Reaktifler

Deneylerde, analitik saflikta kimyasal maddeler, saf su ve ultra saf su kullanilmistir.
Hazirlanan stok ve standart ¢ozeltiler cam balon jojelerde saklanmistir. Tez kapsaminda

yapilan deneysel calismalarda ve analizlerde kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri Tablo

2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Deneysel calismalarda ve analizlerde kullanilan kimyasallar ve baz1 6zellikleri

Kimyasal Ad1 Formiil Mol.Ag. Uretici Saflik (%) | Kullanim
(g/mol) Amaci
Hidroklorik Asit HCI 1L=1,19 kg | Sigma 37 pH ayarlama
Sodyum Hidroksit NaOH 40 Sigma >99 pH ayarlama
Sodyum Karbonat Na,COs 105,99 Sigma >99.5 Sentez
Demir (IIT) Kloriir FeCl3.6H,O 270,3 Sigma 97 Sentez
Magnezyum Kloriir | MgCl,.6H,O 203,31 Merck 98 Sentez
Sodyum arsenat AsHNa>04.7H,0 312,02 Sigma 98 Cozelti
dibazik heptahidrat Hazirlama
Sodyum arsenit NaAsO» 129,91 Sigma 96 Cozelti Haz.
Potasyum Iyodiir KI 166,01 Merck >99,5 As analizi
Askorbik Asit CsHsOg 176,12 Sigma 99 As analizi
Sodyum NaBH4 37,83 Kimetsan As analizi
tetrahidritborat
Borik asit H;BO; 61,83 Merck 99,5 Cozelti Haz.
Sodyum Siilfat Na,SO4 142,04 Tekkim >99 Cozelti Haz.
di-Potasyum KoHPO4 174,18 Merck 98 Cozelti Haz.
hidrojen fosfat
Sodyum Kloriir NaCl 58,44 Kimetsan 99,5 Syn tayini
Arsenik Std. Coz. H3As04 1000 mg/1 Merck As analizi




2.1.3. Kullanilan Cihazlar

Tez kapsaminda kullanilan cihazlar Tablo 2.2°de verilmistir. Kullanilan adsorbentlerin

analizleri ise ICP cihazi ile yapilmustir.
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karakterizasyonu X-Isim1 Difraktometre (XRD), Tane Boyut Dagilimi Olgiim, Brunauer-
Emmett-Teller (BET) Yiizey Alan1 Olgiim, Taramali Elektron Mikroskop (SEM), Fourier
Transform Infrared (FTIR), Termal Gravimetri Analiz (TGA), Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) ve Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) cihazlar
ile yapilmistir. Kesikli adsorpsiyon deneylerinde orbital calkalayici kullanildiktan sonra
santrifiij ile kat1 sivi ayrimi yapilmistir. Stvi kisim alinarak mikro filtrelerden gegirildikten
sonra gerekli analizler yapilmistir. Arsenat (As(V)) ve Arsenit (As(Ill)) analizleri HG-AAS

cihazi ile yapilmistir. Siilfat ve fosfat analizleri fotometre cihazi ile yapilmistir. Bor

Tablo 2.2. Deneysel calismalarda ve analizlerde kullanilan cihazlar

Cihazin Ad1 Model Marka

pH Metre Orion Star Al11 Thermo
Manyetik Karistici HS 7 IKA C Mag
Hassas Terazi ABIJ 220-4NM Kern

Masa Ustii Santrifiij NF 400 Niive

Etiiv Ecocell MM Group
Orbital Calkalayict Wise Shake SHO-2D Wisd Lab. Enst.
Fotometre 5000 Palintest
Hidriir Sistemi FIAS 100 Perkin Elmer
Atomik Absorpsiyon Spektrometresi A 400 Perkin Elmer
FT-IR (Infraded) Frontier Perkin Elmer
X-Isinlar1 Difraktometre (XRD) SmartLab Rigaku
Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) Jsm-6610 Jeol

BET Yiizey Alani Ol¢iim Cihazi Autosorb-iQ; Quantachrome
TGA-DSC STA PT 1600 Linseis
Vakum Pompasi VE2100N Value

Kiil Firi PAF 11016 Protherm
Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Nexion 2000 Perkin Elmer
Spektrometresi (ICP-I\_/_IS)

Tane Boyut Dagilimi1 Ol¢iim Cihazi Mastersizer 2000 Malvern
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2.2. Yontem

Bu boélimde adsorbent sentez yontemi, kullanilan adsorbentin karakterizasyon
yontemlerinden, adsorpsiyon deneyleri, ¢ozeltiden arsenik, siilfat, fosfat ve bor tayin

yontemlerinden ve desorpsiyon deneylerinden bahsedilmistir.

2.2.1. Adsorbent Sentez Yontemi

CTH sentezi i¢in birlikte ¢oktiirme yontemi (Nalawade ve Hirlekar, 2009), iire hidroliz
yontemi (Hibino ve Ohya, 2009) ve hidrotermal yontemi (Liao vd., 2012) gelistirilmistir.
Birlikte ¢oktiirme yontemi en basit ve en yaygin iiretim yontemi olarak dikkat cekmektedir
(Yang vd., 2006). Bu metot ile CTH olusturmak icin anyon iceren M ve M sulu
¢oOzeltisinin etkilesimi gereklidir. Tez calismasinda kullanilan adsorbentler birlikte ¢oktiirme

yontemi ile sentezlenmistir.

2.2.1.1. Fe-Hidrotalsit Sentezi

Fe-Hidrotalsit (FeHT) sentezinde, Mg/Fe molar oran1 genelde 2, 3 ya da 4 olacak
sekilde ayarlanir. Sentez caligmalarinda Mg/Fe orani 3 olacak sekilde sentez yapilmistir. Bu
oran azaldikca Fe igerigi artmaktadir. Demirin arsenige kars1 afinitesinin yiiksek olmasindan
dolay1 uzaklastirma artar. CTH’ nin anyon degistirme kapasitesi ve yiik yogunlugu M**/M*
orant ile kontrol edilebilmektedir (Ferreria vd., 2004). Yiizey alan degeri, adsorbentin yiizey
ozellikleri arasinda adsorpsiyon islemini etkileyen en dnemli parametredir. (Beyhan, 2003).
Adsorpsiyon deneylerinde kullanilacak olan adsorbentin yiizey alaninin maksimum olmast
hedeflenmistir. Bu hedef dogrultusunda degisik sekillerde sentezler yapilmstir.

1 Nolu FeHT sentezinde oncelikle 30,45 g (MgCl..H-0) + 13,52 g (FeCls.6H20)
karigimi 150 mL saf suda ¢oziilmiistiir (Cozelti 1). 18 g NaOH + 15,9 g Na.COs.10H20
karisimi 150 mL saf suda ¢oziilmiistir (Cozelti 2). Cozelti 1, Cozelti 2 igine pipetdr
yardimiyla damlatilmistir. Cozeltinin pH’1 %10 luk HCl ile 10’a ayarlanmistir. Siispansiyon,
2 saat 1000 devir/dakika karistirma hizinda karistirilmistir. Karisim 80°C’de 24 saat etiivde
bekletilmistir. Filtre ile kat1 s1v1 ayirimi yapilarak sivi kisim atilmistir. Kati kisim sicak saf

su ile yikanmig ve pH 9,25’e diistliriilmiistiir. Filtre ile kat1 s1v1 ayirimi yapilarak sivi kisim
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atilmistir. Kat1 kisitm 80°C’de 24 saat etiivde kurutulmustur. Kuruyan kati kek havanda
ogltiilmiis ve FeHT-1 sentezi tamamlanmustir.

2 Nolu FeHT sentezinde oncelikle 30,45 g (MgCl..H20) + 13,52 g (FeCl;.6H20)
karisim1 150 mL saf suda ¢ozlilmiistiir (Cozelti 1). 18 g NaOH + 15,9 g Na>COs.10H20
karigimi 150 mL saf suda ¢ozlilmiistiir (Cozelti 2). Cozelti 2 80°C’ye getirilmistir ve Cozelti
1, Cozelti 2 i¢ine dogrudan aktarilmistir. Cozeltinin baslangic pH’s1 10,85 den %10 luk HCI
ile pH 10 ‘a ayarlanmistir. Olusan yeni ¢ozelti 80°C ’de 2 saat boyunca karistirilmistir
(karigtirma isleminin ilk 30 dakikasinda karistirma hizi 750 devir/dakika, ikinci 30 dakikada
1000 devir/dakika olarak ayarlanmigtir). Su uzaklastig1 i¢in buharlasan su kadar su ilave
edilmistir ve karistirmanin son 1 saatinde karistirma hiz1 1000 devir/dakika’ya getirilmistir.
Karisim 80°C’de 24 saat etiivde bekletilmistir. Filtre ile kat1 siv1 ayirimi yapilarak sivi kisim
atilmistir. Kat1 kisim sicak saf'su ile yikanmis ve pH 10,91°e diistiriilmiistiir. Kat1 kisim sicak
saf su ile yikanmistir ve pH 10’a diisiiriilmiistiir. Filtre ile kat1 s1vi ayirimi yapilarak sivi
kisim atilmistir. Kat1 kisim 80°C’de 24 saat etiivde kurutulmustur. Kuruyan kati kek havanda
ogitiilmiis ve FeHT-2 sentezi tamamlanmustir.

3 Nolu FeHT sentezinde oncelikle 30,45 g (MgCL.H20) + 13,52 g (FeCl;.6H20)
karisimi 150 mL saf suda ¢ozllmiistlir (Cozelti 1). 18 g NaOH 50 mL saf suda ¢oziilmiistiir
(Cozelti 2-b) ve son olarak 15,9 g Na.COs.10H20 karisimi 100 mL saf suda ¢6ziilmiistiir
(Cozelti 2-a). Cozelti 2-a manyetik karistiricida orta siddetli (750 devir/dakika) karigtirmaya
konulmustur. Cozelti 1 ve Cozelti 2-b beher icine ayr1 ayri damlatilabilecek sekilde
ayarlanan musluklu biiretlere aktarilmistir. Cozelti 2-a’nin baslangic pH’s1 11,94 olarak
Olclilmiistiir. Cozelti 1, Cozelti 2-a igine 5 saniyede 1 damla diisecek sekilde 2 saat icinde
aktarilmistir. Ancak bu siire boyunca pH’nin 10 olarak sabit kalmasi i¢in Cozelti 2-b de
zaman zaman damlatilmistir. Cozelti 2-a ve Cozelti 2-b’nin ¢ozelti 1’e aktarma islemi 2 saat
stirmiistiir. Cozelti 2-b’den 42 mL kullanilmistir. Bu islemden sonra 1 saat siddetli (1000
devir/dakika) karistirma yapilmistir. Karigim 80°C’de 24 saat etiivde bekletilmistir. Filtre ile
kat1 s1v1 ayirimi yapilarak sivi kisim atilmistir. Kati kisim sicak saf su ile yikanmistir ve pH
9,52’ye diistiriilmiistiir. Filtre ile kat1 s1vi ayirimi yapilarak sivi kisim atilmigtir. Kat1 kisim
80°C’de 24 saat etiivde kurutulmustur. Kuruyan kat1 kek havanda o6giitiilmiis ve FeHT-3
sentezi tamamlanmistir.

4 Nolu FeHT sentezinde dncelikle 30,45 g (MgCl,.H,0) + 13,52 g (FeCl;.6H,0)
karigimi 150 mL saf suda ¢oziilmistiir (Cozelti 1). 18 g NaOH+15,9 g Na,CO3.10H,0
karisgtmi 150 mL saf suda ¢ozlilmiistiir (Cozelti 2). Cozelti 1, Cozelti 2 igine birden
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dokiilmustiir. Cozelti 1 ve Cozelti 2 manyetik karistiricida orta siddetli karistirma hizinda
karigtirmaya birakilmistir. Cozelti 2’nin baglangic pH’s1 13,47 olarak 6l¢iilmistiir. Cozelti
1, Cozelti 2 icerisine aktarildiginda karisimin ilk pH’s1 12,54 olarak Ol¢iilmiistiir. %10’ luk
HCl ile pH 10’a ayarlanmistir. Bu islemden sonra 45 dakika siddetli (1000 devir/dakika)
karigtirma ve 75 dakika orta giddetli karistima yapilmistir. Karigim 80°C’de 24 saat etiivde
bekletilmistir. Filtre ile katt siv1 ayirimi yapilarak sivi kisim atilmigtir. Kati kisim sicak saf
su ile yikanmistir ve pH 9,72’ye diisiiriilmustiir. Filtre ile kat1 sivi ayirimi yapilarak sivi
kisim atilmistir. Kat1 kisim 80°C’de 24 saat etiivde kurutulmustur. Kuruyan kati kek havanda
ogltiilmiis ve FeHT-4 sentezi tamamlanmistir.

5 Nolu FeHT sentezinde oncelikle 30,45 g (MgCl,.H,0) + 13,52 g (FeCl;.6H,0)
karigimi1 150 mL saf suda ¢ozilmiistiir (Cozelti 1). 18 g NaOH +15,9 g Na,CO3.10H,0
karigimi 150 mL saf suda ¢oziilmiistiir (Cozelti 2). 1000 mL’lik beherin igerisine 100 mL
saf su konulmustur. Cozelti 1 ve Cozelti 2 beher igine ayr1 ayr1 damlatilabilecek sekilde
ayarlanan musluklu biiretlere aktarilmistir. pH 10 olacak sekilde manyetik karistiricida
diisiik-orta siddetli karistirilmistir ve bu karistirma islemi sonucunda Cozelti 2° den 23 mL
kalmistir. Bu islemden sonra 2 saat siddetli (1000 devir/dakika) karistirma yapilmistir.
Karigim 80°C’de 24 saat etiivde bekletilmistir. Filtre ile kat1 stv1 ayirimi yapilarak sivi kisim
atilmigtir. Kati kisim sicak saf su ile vakumlama tekniginde yikanmistir ve pH 9,29’ a
diistiriilmiistiir. Filtre ile kat1 s1v1 ayirimi yapilarak sivi kisim atilmistir. Kati kisim 80°C’de
24 saat etiivde kurutulmustur. Kuruyan kat1 kek havanda 6giitiilmiis ve FeHT-5 sentezi

tamamlanmustir.

Sekil 2.1. FeHT-3 sentez diizenegi
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2.2.2. Fe-Hidrotalsit Kalsinasyonu

Kalsinasyon g¢aligmalari, Karadeniz Teknik Universitesi Maden Miihendisligi Boliim
Laboratuvari’nda yer alan Protherm marka PAF 11016 model firin (Sekil 2.2) kullanilarak
yaptlmistir. Tez calismasi kapsaminda kalsinasyon sicakligini ve siiresini belirlemek
amactyla optimizasyon calismalar1 yapilmistir. Oncelikli olarak kalsinasyon siiresi 3 saat
secilerek farkli sicakliklarda (250°C, 400°C, 450°C, 470°C, 500°C, 525°C, 550°C, 700°C)
kalsinasyon yapilmistir. Spesifik yiizey alani 6l¢iimleri yapilmis ve en yiiksek ylizey alam
Ol¢iimiiniin yapildig1 kalsinasyon sicakligi belirlenmistir. Sicaklik belirlendikten sonra farkli
stirelerde (30, 60, 90, 120, 180, 210, 240, 270 dakika) kalsinasyon yapilmistir. Kalsinasyon
islemi izotermal sartlar altinda yapilmistir. Numuneler 6nceden istenilen sicakliga getirilmis
firma dogrudan konulmus ve islem sonunda sogumasi beklenmeden dogrudan disariya
almmugtir. Gergeklestirilen tiim deneylerden sonra numuneler 2 saat desikatorde

bekletilmistir.

Sekil 2.2. Protherm marka PAF 11016 model kiil firin1

2.2.3. Adsorbent Karakterizasyonu

Adsorbentlerin karakterizasyonu i¢in ¢esitli analitik teknikler kullanilmistir. Rutin
analizlerde X-Isini Difraktometresi (XRD) analizi (Nishida vd., 2004; Raghaven vd., 2006),
BET yiizey alan1 analizi (Liu vd., 2015), Termal Gravimetri Analiz (TGA) ve Diferansiyel
Taramali Kalorimetre (DSC) (Bergaya vd., 2006; Costa vd., 2008; Kanezaki, 1998)
analizleri kullanilmistir. Yapilan bu rutin karakterizasyon caligmalarindan sonra kalsine

edilecek sentez {iriinii belirlenmistir.
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Kalsine edilen adsorbentin X-Isin1 Difraktometresi (XRD), BET Yiizey Alan1 analizi,
Fourier Transform Infrared (FTIR) analizi (Wang vd., 2005), Taramali Elektron Mikroskop
(SEM) analizi ve Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) ile komple
kimyasal analizi yapilmistir (Liu vd., 2015). Ayrica tiim sentez {iriinlerinin ve kalsine Fe-

Hidrotalsit numunesinin tane boyut dagilim analizleri yapilmistir.

2.2.3.1. Kimyasal ve Mineralojik Analiz

Adsorbentin komple kimyasal igerigini belirlemek amactyla alinan 6rneklerin indiiktif
Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) ile yapilan analizleri Argetest Analiz
Laboratuvarinda gergeklestirilmistir.

Adsorbentin mineralojik bilesimi, X-1s1nlar1 difraksiyonu (XRD) ile Recep Tayyip
Erdogan Universitesi (RTU) Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda Rigaku marka SmartLab
model cihazda (Sekil 2.3) incelenmistir. X 1s1nlar1 Spektroskopisi analizleri; toz numunenin,
4°-70° tarama araliginda dakikada 1,176° taranacak sekilde ger¢eklestirilmistir. Cihaz
bellegindeki mineral kartlar1 ile Fe-Hidrotalsit (FeHT) ve kalsine Fe-Hidrotalsit(K-FeHT)

icerisindeki yapilar belirlenmeye ¢aligiimigtir.

Sekil 2.3 Rigaku™ XRD cihazi.

2.2.3.2. Yiizey Alam Ol¢iimii

Adsorpsiyon islemi ile adsorbentin ylizey Ozellikleri arasinda onemli bir iliski
bulunmaktadir. Adsorbent yiizey 6zellikleri arasinda adsorpsiyonu entkileyen en 6nemli
parametre yiizey alanidir (Beyhan,2003). Adsorbentleri yiizey alan1 (BET yiizey alani),
Recep Tayyip Erdogan Universitesi (RTU) Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda
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Quantachrome® marka ASiQwin™ model cihaz (Sekil 2.4) ile OSlgiilmiistiir. Analiz
isleminde degaz sicakligi 105°C ve degaz siiresi 8 saat olarak belirlenmistir. Adsorbent
seciminde en Onemli parametrelerden biri olan spesifik yiizey alanlar1 m*/g olarak

belirlenmistir.

Sekil 2.4. Quantachrome® ASiQwin™ BET yiizey alan1 6l¢iim cihazi

2.2.3.3. TGA ve DSC Analizleri

Adsorbentlerin kalsinasyon islemi dncesinde termal 6zelliklerini incelemek amaciyla
TGA ve DSC élgiimleri Karadeniz Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Boliim Laboratuvari’nda Linseis marka STA PT 1600 model cihaz (Sekil 2.5) ile
gergeklestirilmistir. Numunelerin, 2 C°/dk hizla 1200 C° sicaklia kadar termal gravimetrik
(TGA) ve termal kalorimetrik (DSC) grafikleri elde edilmistir. Bu analizler sonucunda

adsorbentlerin kalsinasyon islemindeki agirlik kayiplar1 ve termal karakterigi belirlenmistir.

Sekil 2.5. Linseis™ DTA/DSC/TGA cihazi
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2.2.3.4. Tane Boyut Dagilhm Analizi

Tane boyutu adsorpsiyonu etkileyen parametrelerden biridir. Tane boyutu,
adsorpsiyon hizin1 etkilemektedir. Adsorpsiyon hizi tane boyutu azaldik¢a artmaktadir.
Ancak adsorpsiyon kapasitesi agisindan herhangi bir etkisi bulunmamaktadir (Yang vd.,
2006; Yilmaz, 2007). Havanda 6giitiilmiis olan malzemelerin tane boyut dagilimlarinin
belirlenmesi i¢in Karadeniz Teknik Universitesi Maden Miihendisligi Béliim
Laboratuvari’nda bulunan Malvern marka Master Sizer 2000 model cihaz (Sekil 2.6) ile tane

boyut dagilim analizi yapilmstir.

Sekil 2.6. Malvern Master Sizer 2000 tane boyut dagilim analiz cihazi

2.2.3.5. Infrared (IR) Spektroskopisi Analizi

IR spektroskopisi adsorbentlerin karakterize edilmesi i¢in kullanisli bir yontemdir. Bu
metot i¢ tabakadaki ylik dengeleyici anyon varligini, olusan baglarin tipini ve ayrica fiziksel
ve kimyasal adsorpsiyonu ayirt etmek i¢in kullanilmaktadir (Wang vd., 2005).
Adsorbentlerin, adsorpsiyon oncesi ve sonrasi IR spektrumlar1 karsilastirilarak olusan
baglarin tipi belirlenmektedir.

Numunelerin IR analizleri Karadeniz Teknik Universitesi Kimya Boliim
Laboratuvari’nda Perkin Elmer marka Frontier model FTIR cihazi ile yapilmistir. Analizi
yapilacak numuneler agat havanda homejenlestirilip, 1,5-2,0 mg numune tartilip dogrudan

analizi yapilmustir. Biitiin dl¢iimler 550-4000 cm™! dalga boyu araliginda gergeklestirilmistir.
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2.2.3.6. SEM incelemeleri

Taramali Elektron Mikroskop (SEM), numune hazirlama islemlerinin kolay olusu
hatta bazi durumlarda ilave islemler gerektirmediginden dolayr malzeme inceleme
islemlerinde en ¢ok kullanilan alettir (Aydin, 2002).

Adsorbentlerin elektron mikroskopisi yardimiyla morfolojik 6zellikleri belirlenmistir.
Adsorbentlerin SEM incelemeleri Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvar’inda yapilmistir. Numuneler 6nce toz haline getirilmis ve ¢ok ince (yaklasik 3
A/saniye) iletken malzemeyle (Au) kaplanarak incelenebilir hale getirilmistir. Hazirlik
basamaklarindan gegtikten sonra numune Elektron Mikroskobunda incelenmeye hazir hale
gelmistir. Numunenin yapisina gére degismekte olan vakum siiresi beklenmistir (ortalama

30 dakika). Vakum siiresi tamamlandiktan sonra numunenin yiizey goriintiisii alinmstir.

2.2.3.7. Sifir Yiik Noktas1 Tayini

Adsorbentlerin sifir yiik noktasi, sahip olduklar1 yilizey yiiklerinin arsenik iyonu
giderimi tizerindeki etkisini belirlemek amaciyla yapilmistir. Malzemenin pHsyn degeri,
Pecenyuk (1999) tarafindan kullanilan yontemle gerceklestirilmistir. Bu yontem igin farkl
pH’larda (pH 3-4-5-6-7-8-9-10-11-12) 0,1 M derisime sahip NaCl ¢ozeltileri hazirlanmistir.
Cozeltileri hazirlamakta kullanilan saf su ¢ozliinmiis CO2’yi uzaklastirmak ig¢in
kaynatilmistir. pH ayarlamak i¢in 0,1 M HCI ve 0,5 M NaOH kullanilmigtir. 100 mg
adsorbent 20 mL hacimli farkli pH’lardaki 0,1 M’lik NaCl ¢ozeltilerine ilave edilmistir. 50
mL erlen meyerler 48 saat oda sicakliginda ¢alkalanmis ve adsorbentin dibe ¢okmesi icin
bekletilmistir. Ve son pH Olciilmiistiir. NaCl ¢ozeltisinin pH’sinin adsorbentle temasindan

sonra hi¢ degismedigi nokta olan pHsyn belirlenmistir.

2.2.4. Cozeltilerden Arsenik Tayini

Arsenikli ¢ozeltilerin analizi; kolay, se¢cimli ve hassas olmasinin yaninda analiz i¢in
fazla numune gerektirmemesi bakimindan da avantajli olan spektroskopik yontem ile
yapilmistir. Tez calismas1 kapsaminda arsenik analizleri, Karadeniz Teknik Universitesi

(KTU) Maden Miihendisligi Boliim Laboratuvari’nda Perkin Elmer markalit AAS 100 model
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Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ve Perkin Elmer Markali FIAS 100 model Hidriir
Uretim Cihazi’nin birlikte calismasiyla 193 nm dalga boyunda yapilmistir (HG-AAS).

Arsenik analizi Oncesi arsenik ¢ozeltilerine indirgen reaktiflerle (KI+askorbik asit)
indirgeme islemi yapilmistir. As(V)’in As(Ill)’e indirgenebilmesi i¢in KI ve askorbik asit
yaygin olarak kullanilmaktadir (Cift¢i ve Henden, 2016). HG-AAS cihazinda analiz edilecek
As(V) igeren numunelerden alinan 5 mL tizerine 3 mL %20’lik karisim (KI ve askorbik asit)
ilave edilerek %10’luk HCI ile hacim 8 mL’ye tamamlanmistir. HG-AAS cihazinda analiz
edilecek As(IIl) igeren numunelerden alinan 5 mL {izerine 3 mL %10’luk karisim (KI ve
askorbik asit) ilave edilerek %10’luk HCl ile hacim 8 mL’ye tamamlanmistir.
Gergeklestirilen optimizasyon ¢aligmalar1 sonucunda As(IIl) ve As(V) iceren ¢ozeltilere KI
ve askorbik asit karigimi ilave edildikten sonra yaklasik 1 saat bekletilip analizleri
yapilmustir.

%10 (v/v) hidroklorik asit (HCl) ¢6zeltisinin hazirlanmasi; 100 mL derisik HCI
alinmis ve saf su ile hacim 1 L’ye tamamlanmustir.

%20 (m/v) potasyum iyodiir (KI) ve askorbik asit ¢dzeltisinin hazirlanmasi; 10 g KI
ve 10 g askorbik asit tartilmis ve hacim saf suyla 100 mL’ye tamamlanmigstir. %10 (m/v)
potasyum iyodiir (KI) ve askorbik asit ¢ozeltisinin hazirlanmasi; 5 g KI ve 5 g askorbik asit
tartilmis ve hacim saf suyla 100 mL’ye tamamlanmistir.

%0,4 (m/v) sodyum borhidriir (NaBH4) ¢6zeltisinin hazirlanmasi; 4 g NaBHave 1 g
NaOH tartilmis ve hacim saf suyla 1000 mL’ye tamamlanmustir.

Kalibrasyon Cozeltilerinin Hazirlanmasi; standart olarak 4 adet arsenik c¢ozeltisi
hazirlanmigtir. Standart ¢ozeltiler ilk olarak hazirlanan 100 mg/L arsenik ana stok
¢ozeltisinden 10, 30, 50, 70 ng/L As ¢ozeltisi olacak sekilde 100 mL hazirlanmistir. Bu
¢oOzeltilerden 5 mL alinarak tizerine 1 mL KI ve askorbik asit karisimi ilave edilerek %10’ luk
HCl ile hacim 8 mL’ye tamamlanmistir. Gergeklestirilen optimizasyon c¢aligsmalari
sonucunda As(IIl) ve As(V) iceren ¢dzeltilere KI ve askorbik asit karigimi ilave edildikten
sonra yaklasik 1 saat bekletilip analizlerin yapilmasina karar verilmistir. Bu calisma
kapsaminda yapilan analizlerin tamami paralelli sekilde gerceklestirilmistir. Ayrica cihaz
her analiz i¢in iki okuma yaparak ortalama bir deger vermistir. As(V) analizleri i¢in
hazirlanan standart ¢ozeltiler ve kor numune (SmL saf su, 2 mL %10’luk HCl ve 1 mL
%20’lik askorbik asit ve KI karigimi) kalibrasyon i¢in okutulmustur. Kalibrasyon sonucunda
korelasyon katsayis1 (R?) 0,991, standart sapma 0,03 ve dedeksiyon limiti 4,1 (ug/L) olarak

hesaplanmistir (Sekil 2.7a). As(Ill) analizleri i¢in hazirlanan standart ¢ozeltiler ve kor
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numune (SmL saf su, 2 mL %10’luk HCI ve 1 mL %10’luk askorbik asit ve KI karigimi)
kalibrasyon icin okutulmustur. Kalibrasyon sonucunda korelasyon katsayis1 (R?) 0,990,
standart sapma 0,01 ve dedeksiyon limiti 1,2 (ug/L) olarak hesaplanmistir (Sekil 2.7b).
Arsenik igeren ¢ozeltiler ve daha once hazirlanmis olan HCI ve NaBHjy ¢ozeltileri bir
karistirici igine pompalanmistir. NaBHy igeren ¢ozelti ve arsenik igeren ¢ozelti reaksiyona
girmis ve arsin gazi (hidriir gazi) iiretilmistir. Uretilen arsin gazi inert tasiyici (etkisiz
tastyici) argon gazi ile T sekilli tiiplin bulundugu 1sitici iinitesine taginmis ve ¢ozeltilerin As

konsantrasyonu okunmustur. HG-AAS diizenegi Sekil 2.8’de gosterilmistir.
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Sekil 2.7. Arsenik analizine ait kalibrasyon grafigi, (a) As (V), (b) As(III)
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Sekil 2.8. HG-AAS diizenegi

2.2.5. Cozeltilerden Siilfat, Fosfat ve Bor Tayini

Karadeniz Teknik Universitesi Maden Miihendisligi Boliim Laboratuvari’nda
fotometre kullanilarak siilfat ve fosfat analizleri yapilmistir. Siilfat analizi 520 nm’de
Palintest Siilfat Kiti (BaCl; tableti) kullanilarak yapilmistir. Cozeltiler 10 mL hacimli test
tiiplerine konulmustur. Daha sonra BaCl, tabletleri eklenerek karistirma c¢ubuklari ile 2
dakika karistirllmistir. Yaklasik 5 dakika bekletildikten sonra tiipler tekrar karistirilmis ve
fotometre ile siilfat iyonu konsantrasyonu ppm (mg/L) olarak belirlenmistir (Sekil 2.9).

Diistik konsantrasyonlu (0-4,0 mg/L PO4) fosfat analizi ise 640 nm’de Palintest Fosfat
No:1 ve Palintest Fosfat No:2 kitleri birlikte kullanilarak yapilmistir. Cozeltiler 10 mL
hacimli test tliplerine konulmustur. Daha sonra 1 numarali fosfat tabletleri eklenerek
karistirma cubuklar ile 2 dakika karistirilmistir. Ardindan 2 numarali fosfat tabletleri
eklenerek karistirma cubuklar ile 2 dakika kanstinlmigtir.  Yaklasik 10 dakika
bekletildikten sonra tiipler tekrar karistirilmis ve fotometre ile fosfat iyonu konsantrasyonu
ppm (mg/L) olarak belirlenmistir.

Bor analizi, indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) kullanilarak
yapilmistir. Bu yontemde elde edilen yiiksek sicaklik ile argon gazi ile olusturulan plazmalar

atomlarina ayrisip ve analiz gerceklesmistir.
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Sekil 2.9. Palintest 5000 cihazi ile siilfat tayin diizenegi

2.2.6. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneylerinde kalsine Fe-Hidrotalsit (K-FeHT) adsorbent olarak
kullanilmigtir. Tez ¢alismasi kapsaminda K-FeHT {izerine As(Ill) ve As(V)’in adsorpsiyon

mekanizmasi incelenmistir. Adsorpsiyon deney diizenegi Sekil 2.10°da gdsterilmistir.

Sekil 2.10. Adsorpsiyon diizenegi

Deneyler icin As(II) ve As(V) stok ¢ozeltileri hazirlanmistir. 0,173 g NaAsOo, 1 litre
ultra saf suda ¢ozlilmiistiir ve 100 mg/L konsantrasyonlu As(I1I) stok ¢6zeltisi hazirlanmastir.
Bir miktar Na,HAsO4.7H>0, 60°C’de 30 dakika etiivde kurutulduktan sonra 0,416 g
tartilarak 1 litre ultra saf suda ¢oziilmiistiir ve 100 mg/L konsantrasyonlu As(V) stok ¢ozeltisi

hazirlanmistir. Stok ¢dzeltiler cam balon jojelerde muhafaza edilmistir.
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Adsorpsiyon deneylerinin tamaminda test ¢ozeltilerinin pH degerleri hidroklorik asit
ve sodyum hidroksit ile ayarlanmis ve Thermo marka Orion Star A111 model pH metre ile
Olciilmiistiir. Yapilacak deney parametrelerine gére hazirlanmis arsenik-adsorbent karisimi
100 mL hacimli erlen mayerlerde Wise Shake SHO-2D model orbital c¢alkalayicida 200
devir/dakika hizda ve oda sicakliginda (25°C) calkalanmistir. Calkalama isleminden sonra,
numuneler 10 dakika boyunca 4000 devir/dakika hizda santrifiij edilmistir. Santrifiij
tiiplerinin berrak sivi kisimlart 20 mL hacimli siringilara alinip 0,45 mikronluk filtreler
kullanilarak filtre edilmis ve son olarak filtrelenmis siv1 kisim analiz tiiplerinde muhafaza
edilerek gerekli analizlerde kullanilmistir.

Adsorpsiyon hizlar1 ve izotermler kesikli testler ile incelenmistir. Adsorbentlerin
maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi i¢in Freundlich ve Langmuir
izotermleri kullanilmistir.

Langmuir esitligi, lineer duruma getirilmek i¢in tekrar diizenlenerek y=ax+b seklinde

ifade edilmistir (Esitlik 2.1).

1

C—
q bxQ

1
F2XC 2.1)

Burada; b: Langmuir izotermi sabitidir. Sonug olarak bir adsorpsiyon olayr Langmuir
izotermine uyuyorsa 1/q degerine kars1 1/C degerleri noktalandiginda Sekil 2.11° deki gibi
bir dogru elde edilir. Buradan da a ve b sabit degerleri sirasiyla dogrunun egimi ve ekseni

kesim noktasidir (Beyhan, 2003).
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Sekil 2.11. Langmuir izotermi
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Freundlich esitligi lineer duruma (y=ax+b) getirilmek igin tekrar diizenlenmistir
(Esitlik 2.2). Boylece, Inq’ye karsi InC noktalandiginda eger izoterm Freundlich izotermine
uyuyorsa Sekil 2.12°deki gibi bir dogru elde edilir. Burada n ve Kt sabitleri dogrunun egimi

ve ekseni kesim noktalarindan belirlenir. Eksenler logaritmik 6lgektedir.

1
Inqg =InKf +;1nC (2.2)

Adsorpsiyon hizinin belirlenebilmesi i¢in kullanilan yalanci birinci derece lineer
reaksiyon esitligi (Esitlik 2.3) ve yalanci ikinci dereceden lineer reaksiyon hiz esitligi (Esitlik
2.4) asagida yer almaktadir. In(Qe-Qt), t/qt ve 1/(Qe-Qt) degerlerinin t degerine karsi ayr1 ayri
grafige konulmalariyla ki, ko degerleri hesaplanir. Deneylerden elde edilen veriler grafikler
yardimiyla degerlendirilerek adsorpsiyona en uygun hiz denklemleri ve adsorpsiyon hizinin

derecesi belirlenmistir.

In(Qe-Qt)=InQe-k1t (2.3)
t 1 t

— = +— 2.4)
qt kzqe2 qe

ki: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™)

kz: Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/pg.dakika)

ge: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (nug/g)
gt: Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (ug/g)

kesim .
Edim=1/n
naktasi= Ink; g /

Ind

L

Sekil 2.12. Freundlich izotermi
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Son olarak farkli iyonlarin adsorpsiyon iizerine etkisi incelenmistir. Bu kapsamda
farkli konsantrasyonlarda siilfatli, fosfatli ve boratli 1000 pg/L konsantrasyonlu As(III) ve
As(V) cozeltileri hazirlanmistir. Yapilacak deney parametrelerine gore hazirlanmis olan
stilfat/fosfat/borat-arsenik ¢ozeltisi-adsorbent karisimi 100 mL hacimli erlen mayerlerde
Wise Shake SHO-2D model orbital ¢alkalayicida 200 devir/dakika hizda ve oda sicakliginda
(25°C) calkalanmistir. Calkalama isleminden sonra, numuneler 10 dakika boyunca 4000
devir/dakika hizda santrifiij edilmistir. Santrifiij tliplerinin berrak sivi kisimlar1 20 mL
hacimli siringilara alinip 0,45 mikronluk filtreler kullanilarak filtre edilmis ve son olarak
filtrelenmis s1v1 kisim analiz tiiplerinde muhafaza edilerek gerekli analizlerde kullanilmigtir.

Tablo 2.3 ve Tablo 2.4’te K-FeHT yiizeyinde arsenat ve arsenit adsorpsiyonu iizerine
deneysel parametreler verilmistir. Tablo 2.5 ve Tablo 2.6’da ise farkli iyonlarin adsorpsiyona

etkisinin incelendigi deneysel parametreler verilmistir.

Tablo 2.3. K-FeHT ile sulardan As(V) uzaklagtirilmasi {izerine deneysel parametreler

.. Baslangic As Adsorbent Calkalama
Deney S Baslangi¢ Konsantrasyonu Dozaji . Hizi
Amaci pH
Dakika pg/L g/L °C Dev./ Dak.
15-30-0- 9 1000 0.5
Kinetik 120-180 >
pH 120 3-5-7-9-12 1000 0,5
25 200
500-1000-2000-3000-
Izoterm 120 9 5000 0,5
0,05-0,1-
Dozaj 120 9 1000 0.5.1.4.5
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Tablo 2.4. K-FeHT ile sulardan As(III) uzaklastirilmasi {izerine deneysel parametreler

Siire Baslangic As Adsorbent Srcaklik Calkalama
Deney Baslangic Konsantrasyonu Dozaj: Hiz
Amaci pH
Dakika pg/L g/L °C Dev./ Dak.
o 15-30-60-
Kinetik 120-180 9 1000 2
pH 120 3-5-7-9-12 1000 2
Izoterm 120 9 500-1000-2000-3000- 5 25 200
5000
0,05-0,1-
Dozaj 120 9 1000 0,5-1-2-3-
4-5

Tablo 2.5. K-FeHT ile sulardan As(V) uzaklastirilmasinda siilfat, fosfat ve borat gibi farkl
iyonlarin  adsorpsiyon {izerine etkisinin belirlenmesi tiizerine deneysel

parametreler
Yz}bancl Siire Bas. Kﬁlsls. Konsantrasyon | Dozaj | Sicakhk Cali(lz:lz:ma
Iyon pH
Dak pg/L mg/L g/L °C Dev./Dak.
Siilfat 50-75-100-125
Fosfat 30-60-120 9 1000 1-2-3-4 0,5 25 200
Borat 1-2,5-5-7,5

Tablo 2.6. K-FeHT ile sulardan As(I1I) uzaklastirilmasinda stilfat, fosfat ve borat gibi farkl
iyonlarin  adsorpsiyon {iizerine etkisinin belirlenmesi iizerine deneysel

parametreler
Yabanci Siire ik KI;SIS. Konsantrasyon | Dozaj | Sicakhk Cali(lz:;a:ma
Iyon pH
Dak pg/L mg/L g/L °C Dev./Dak.
Siilfat 50-75-100-125
Fosfat 30-60-120 9 1000 1-2-3-4 2 25 200
Borat 1-2,5-5-7,5
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2.2.7. Desorpsiyon Deneyleri

Desorpsiyon ¢alismalarindan o6nce As(V) ve As(lll)’in K-FeHT {izerine
adsorpsiyonunu igeren deneyler yapilmistir. Tablo 2.7°de bu deneylere ait parametreler yer
almaktadir. Adsorpsiyon sonrasinda K-FeHT igeren ¢ozeltiler santrifiij edilmistir. Santrifiij
tiiplerinin berrak sivi kisimlart 20 mL hacimli siringilara alinip 0,45 mikronluk filtreler
kullanilarak filtre edilmis ve son olarak filtrelenmis siv1 kisim analiz tiiplerinde muhafaza
edilmis ve analiz edilerek adsorpsiyon sonrasi As(Ill) ve As(V) konsantrasyonu
belirlenmistir. As(V) ve As(IIl)’iin adsorbe oldugu K-FeHT saf su ile yikanmis ve filtre
edilerek kati-sivi ayrimi yapilmistir. Kat1 kisimi, 60C°’de 12 saat boyunca kurutulmustur.
K-FeTH’nin desorpsiyon deney parametreleri Tablo 2.8’de yer almaktadir. Desorpsiyon
sonrasinda ¢ozelti santrifiij edilmistir. Santrifiij tiiplerinin berrak sivi kisimlart 20 mL
hacimli siringilara alinip 0,45 mikronluk filtreler kullanilarak filtre edilmis ve son olarak
filtrelenmis s1vi kisim analiz tiiplerinde muhafaza edilmis ve analiz edilerek adsorpsiyon
sonrast As(V) ve As(IIl) konsantrasyonu belirlenmistir. Son olarak desorpsiyon verimi

hesaplanmustir.

Tablo 2.7. Desorpsiyon Oncesi K-FeHT ile As(V) ve As(II)’iin adsorpsiyon deney

parametreleri
Siire m As Kons. | Dozaj | Sicakhk Cal;?;?ma
Deney Amaci pH
Dak. pg/L g/LL °C Dev./ Dak.
AS(Y) 120 9 10000 5 25 200
Adsorpsiyonu
As(IID 120 | 9 2500 5 25 200
Adsorpsiyonu
Tablo 2.8. K-FeHT nin desorpsiyon deney parametreleri
.. . NaOH . Calkalama
Deney Amaci Siire llll_‘l Derisimi Dozaj Stcakhk Hiza
Dak. P M g/L °C Dev./ Dak.
As(Y) 30-60- 9 0,05-0,1-0,5- 2.5-5-10 25 200
Desorpsiyonu 120 1
As(11I) 60-120-
Desorpsiyonu | 180-240 9 0,5-1-1,5-2 | 2,5-5-10 25 200




3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde adsorbent karakterizasyonu, adsorpsiyon ve desorpsiyon deneyleri ile

ilgili bulgular verilmistir. Bulgularin literatiirle uyumlu olup olmadig: tartisilmistir.

3.1. Adsorbentlerin Karakterizasyonu

Fe-Hidrotalsit (FeHT) ve Kalsine Fe-Hidrotalsit (K-FeHT) numunelerini karakterize
etmek i¢in birgok analitik teknik kullanilmistir. Analizlerde X-Isin1 Difraktometre (XRD),
Fourier Transform Infrared (FTIR) (Violante vd., 2009; Chetia vd., 2012; Caporale vd.,
2013; Tiirk ve Alp, 2014), Tane boyut dagilimi 6l¢iim (Yang vd., 2006; Tiirk ve Alp, 2014),
Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alan1 6l¢iim (Tiirk, 2009; Xue vd., 2016), Taramali
Elektron Mikroskop (SEM) (Yoshida vd., 2015), Termal Gravimetri Analiz (TGA),
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) (Xue vd., 2016) ve Indiiktif Eslesmis Plazma-
Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) kullanilmistir.

Tane boyutu adsorpsiyonu etkileyen parametrelerden biridir. Tane boyutu azaldik¢a
adsorbsiyon hizi artmaktadir. Ancak adsorpsiyon kapasitesi tane boyutundan bagimsizdir
(Yang vd., 2006). FeHT sentezlerine ait numunelere lazerli tane iriligi analizi yapilmistir.

Analiz sonucunda elde edilen ortalama tane boyutu degerleri Tablo 3.1.’de gosterilmistir.

Tablo 3.1. FeHT numunelerine ait tane boyut dagilim sonuglari

Boyut, pm
Numune dio” dso” doo”
FeHT-1 3,8 43,7 196,6
FeHT-2 3,9 46,9 273,0
FeHT-3 3,4 25,3 268,7
FeHT-4 7,1 76,9 301,5
FeHT-5 4,6 65,7 284,1

* Elek altinda kalan malzemenin (%) orani
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Gergeklestirilen sentezler sonucunda elde edilen toz malzemelere ait yiizey alan
degerleri (BET yiizey alan1) Tablo 3.2’de gosterilmistir. Yang ve arkadaglari (2006),
gerceklestirdikleri calismada tane boyutu ve yiizey alan1 degerlerinin birbirinden bagimsiz
oldugunu gostermislerdir. Bu ¢alisma kapsaminda Tablo 3.1 ve Tablo 3.2°de yer alan
degerler incelendiginde tane boyutu ve yiizey alanmin birbirinden bagimsiz oldugu

goriilmektedir (Sekil 3.1).

Tablo 3.2. BET yiizey alani analiz sonuglari

Numune | Yiizey alani (m?/g)
FeHT-1 72,83
FeHT-2 66,10
FeHT-3 97,21
FeHT-4 81,10
FeHT-5 61,75
350
300 A X
1 X 5
) 250 A
5_ 4
«E 200 A X
§ i
@ 150 1 X d10 Ad50 @d90
= 1
= 100 -
i A A
50 ~ A A
A
0 T |._l. T @ T |. T T T @
50 60 70 80 90 100
Yiizey Alam (m*/g)

Sekil 3.1. Yiizey alan1 ve tane boyutu arasindaki iligki
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Yapilan farkli sentezlerde elde edilen toz malzemenin X 1sinlari Spektroskopisi
analizleri sonucunda elde edilen piklerin, CTH’lerin yapisina uygun oldugu goriilmiistiir.
Yapilan 5 sentez sonucu elde edilen FeHT numunelerine ait XRD deseni Sekil 3.2’de
gosterilmistir. (003) ve (006) pikleri brusit tabakasinin kiimelenmesiyle ilgili olarak bazal
yansimalara aittir. Diger pikler bazal olmayan yansimalara aittir. (003) ve (006) piklerinin
keskinligi 6rnegin yiiksek derecede kristalligini ve tabakali yapiya sahip oldugunu gdosterir.
Nishida vd. (2004), yaptiklar1 ¢alismada ¢oktiirme yontemiyle sentezledikleri FeHT ig¢in
XRD calismalarin1 yapmislardir. Elde ettikleri pikler bu ¢alismada elde edilen piklerle uyum

gostermektedir.
(003) PDF Kart No: 00-020-0500 Q: B
(006) (012)
J (015) (018) (110)(113)
- J\/L:..A M. F
3 A eHT-5
= I\ e M FeHT-4
ur
A M. FeHT-3
— M. FeHT-2
AN M FeHT-1
0 10 20 30 40 50 60 70
20 (")

Sekil 3.2. Farkli sentezler ile elde edilen FeHT adsorbentlerine ait X-1s1n1 deseni

Adsorpsiyon bir ylizey islemi oldugu i¢in yiiksek yiizey alanli bir FeHT’nin
sentezlenmesi amaglanmistir. Bundan dolay1 yilizey alami degerleri ve X-1sm1 desenleri
incelenmis ve kalsine edilecek iirlin olarak ortalama tane boyutu 25,305 pum, yiizey alani
97,21 m?/g olan 3 Nolu FeHT sentezi secilmistir. 3 nolu FeHT sentezine ait X-1g1n1 deseni
Sekil 3.3’te gosterilmektedir. Ayrica, adsorbentin kimyasal analizi yapilmistir. FeHT
numunesinde %15,54 Fe, %20,78 Mg bulunmaktadir. XRD analizi sonucunda elde edilen

pikler ile karsilastirildiginda demir ve magnezyum igeriginin uyumlu oldugu goriilmistiir.
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PDF Kart No: 00-020-0500 Q: B

Siddet

0 10 20 30 40 50 60 70

20 (°)

Sekil 3.3. FeHT-3 adsorbentine ait X-151n1 deseni

Adsorbentlerin sifir yiik noktasi tayini, sahip olduklari yiizey yiiklerinin arsenik iyonu
giderimi lizerindeki etkisini belirlemek amaciyla yapilmistir. FeHT-3 numunesine ait sifir
yiik noktas1 Sekil 3.4’te gosterilmistir. FeHT icin pHsya (Sifir yiik noktasi) degeri 8,7 olarak
belirlenmistir. Tiirk (2009) yaptig1 ¢alismada FeHT i¢in pHsyn degerini 9, Das ve arkadaslari
(2004) yaptig1 calismada pHsyn degerini 8,7 olarak belirlemistir. Yiizey yiki; sifir yiik

noktasinin altindaki pH degerlerinde pozitif, iistiindeki degerlerde ise negatiftir.

pH degisimi
[\S}

1 pHsyn
1

1 2 3 4 5 6 7 8 10 11 12 13 14

pH

Sekil 3.4. Farkli pHsyn degerlerinde pH degeri
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Malzeme arastirmalarinda kullanilan Taramali Elektron Mikroskopu (SEM); yiiksek
¢Oziiniirliikte goriintli saglamasi, numune hazirlama igleminin kolay ve kullanim alaninin
genis olmasindan dolay1 sik tercih edilen bir cihazdir (Erdemoglu, 2014). FeHT numunesinin
morfolojik o6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan SEM incelemesi Sekil 3.5°te
gosterilmistir. ki farkli dokudaki malzeme (kil yiizeyi ve demir oksit agregalar1) detayli

olarak goriilmektedir.

& By S
N o o 4
x5,00077 5(im s Fe—

=~ T4

Sekil 3.5. FeHT-3 adsorbentine ait SEM goriintiisii

Kalsinasyon yapilmasina karar verilen FeHT-3 numunesinin 2°C/dakika hizla 1200°C
sicakliga kadar termal gravimetrik (TGA) ve termal kalorimetrik (DSC) grafikleri elde
edilmistir (Sekil 3.6). CTH’ nin 100°C’de biinyesinde fiziksel olarak sogurulan suyun, 140-
260°C’de ara katmanda bulunan su molekiillerinin, 260-500°C arasinda ise yapisindan
karbonatlarin ve hidroksitlerin uzaklastigi bilinmektedir. 700°C ve {izeri sicakliklarda
kalsinasyon yapildiginda ise CTH’nin yapisinin tamamen bozulmakta ve tekrar
kullanilamamaktadir. 1000°C civarinda MgO ve MgAlLO4 karigimi (kalict spinel)
olugsmaktadir (Auxilio vd., 2009). DSC pikleri (Sekil 3.6) 70°C, 163°C, 334°C, 670°C, 958°C
ve 1030°C olarak goriilmektedir. DSC piklerinin yonii incelendiginde tiim adimlarda
endotermik bir bozunma oldugu goriilmektedir. Bu analizler sonucunda adsorbentin

kalsinasyon iglemindeki agirlik kayib1 ve termal karakteristigi belirlenmistir.
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Sekil 36. FeHT-3 NumuneWZg®git TGA ve DSC grafigi

CTH’nit kalsine edilmesi sonucunda daha N, viizey alani, daha kiiclik kristal
oyutu vg/Mmemory effect yapisi gibi olumlu gelismeler mé\y®8&a gelmektedir (Yi vd., 2011).
asinda bozulan hidroksit
NRitia vd., 2012). Sekil

3.6’da yer alan TGA grafigi ve litaretiir incelenerek kalsinasyon paraMg rini belirlemek

Kalspfe CTH, sulu ortamda rehidrasyona ugrar ve kalsinasydg™\

dpis1 tekrar olusur. Bu islem memory effect olarak adlandirilir

icin deneyler yapilmistir. Kalsinasyon sicakligr ile agirlik kayibr ve ylizeWaWN\1 arasindaki

degisim Sekil 3.7°de, Sekil 3.8 de ise agirlik kaybi-yiizey alani-kalsinasyon siirdg\&asindaki

iliski verilmistir. \
Yang ve arkadaslar1 (2012), 550°C, Violante ve arkadaslar1 (2009) 450°C, Bhuiy& W
arkadaslar1 (2014) 400°C ve Y1 ve arkadaslar1 (2011) 350°C’de kalsinasyon yapmislardir?
Adsorbentin karakterizasyon grafikleri (TGA-DSC), ge¢mis yillarda yapilan ¢alismalar g6z
onlinde bulundurularak ve gerceklestirilen optimizasyon c¢aligmalarinin sonucunda
kalsinasyon sicakligi i¢in en yiiksek yiizey alan degerinin elde edildigi nokta olan 450°C ve
kalsinasyon siiresi i¢in optimum nokta olan 90 dakika secilerek deneylerde kullanilmak

tizere kalsine Fe-Hidrotalsit (K-FeHT) tiretilmistir.
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Sekil 3.7. Kalsinasyon sicaklig1 ile agirlik kayb1 ve yiizey alani arasindaki degisim
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Sekil 3.8. Agirlik kaybi-yiizey alani-kalsinasyon siiresi arasindaki iligki
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Uretilen kalsine Fe-Hidrotalsit (K-FeHT) numunesinin X 1simlar1 Spektroskopisi
analizi (Sekil 3.9); toz numunenin, 4°-70° tarama araliginda dakikada 1,176° taranacak
sekilde Rigaku™ XRD Cihazi ile ger¢eklestirilmistir. 450°C’de hidrotalsit yapisina ait pikler
biiyliik oranda kaybolmustur. Bu sicaklikta kalsinasyon yapildiginda hidrotalsit yapisini
olusturan minerallerin diizeni bozulmaktadir. Analiz sonucunda elde edilen pikler Fe-Mg
oksitlerine aittir (Violante vd., 2009). Bu analiz sonucunda elde edilen pikler ile adsorbent
olarak kullanilacak K-FeHT yapisina ait pikler biiyilikk oranda eslesmistir. Ayrica,
adsorbentin kimyasal analizi yapilmistir. K-FeHT numunesinde %21,43 Fe, %29,03 Mg
bulunmaktadir. Kimyasal analiz sonucu, XRD analizi sonucunda elde edilen pikler ile

karsilastirildiginda demir ve magnezyum iceriginin uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Siddet

Periklaz (Mg-Fe Oksit)

20 ()

Sekil 3.9. K-FeHT adsorbentine ait X-1s1n1 deseni

Tane boyutu adsorpsiyonu etkileyen parametrelerden biridir. Tane boyutu,
adsorpsiyon hizini etkilemektedir. Tane boyutu azaldik¢a adsorbsiyon hizi artmaktadir.
Ancak adsorpsiyon kapasitesi tane boyutundan bagimsizdir (Yang vd., 2006). K-FeHT
numunesine lazerli tane iriligi analizi yapilmis ve ortalama tane boyutu 28,83 um olarak
belirlenmistir.

Adsorplama kapasitesi ve yiizel alan1 arasinda 6nemli bir iliski vardir (Beyhan, 2003).
Ma ve arkadaglar1 (2011) yapmis olduklar1 FeHT sentezi sonrasinda elde ettikleri numuneyi
80°C ve 500°C’de kalsine etmislerdir. Bu numunelerin yiizey alanlarini sirastyla 97 m?/g ve
150 m?/g olarak belirlemislerdir. Yiizey alan1 degerinin maksimum oldugu noktada

maksimum anyon uzaklastirma verimi elde etmislerdir. Yapmis oldugumuz bu ¢alismada ise
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kalsinasyon oncesi 97,21 m?%g olan spesifik yiizey alani degeri kalsinasyon sonrasinda
172,93 m?g olarak belirlenmistir.

IR spektroskopisi yardimiyla adsorbentlerin i¢ tabakasindaki dengeleyici anyon
varlig1, olusan baglarin tipi ve adsorpsiyon isleminin fiziksel ya da kimyasal olup olmadigi
tespit edilmektedir. Sekil 3.10°da kalsine edilmesine karar verilen FeHT nin IR spektrumu
yer almaktadir. Sekil 3.10a ve Sekil 3.11b karsilagtirildiginda K-FeHT nin adsorpsiyon

sonrast normal FeHT yapisina tekrar dondiigii gortiilmiistiir (memory effect).

| (a)
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65 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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1354

Sekil 3.10. FeHT nin IR spektrumu (a) adsorpsiyon oncesi, (b) adsorpsiyon sonrasi
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K-FeHT i¢in adsorpsiyon dncesine ait grafikte (Sekil 3.11a) 1401-1595 cm™! (COs?)
ve 3353 cm™! (OH) pikleri olusmustur. K-FeHT igin adsorpsiyon sonrasi grafigi (Sekil 3.11b)
incelendiginde 683 cm™ (M-OH), 1356-1648 cm™ (CO5?) ve 3396 cm™' (OH) piklerinin
olustugu goriilmistiir (Elhalil vd., 2016). Adsorpsiyon isleminin, adsorpsiyon Oncesi ve
sonrasina ait IR grafikleri karsilastirildiginda piklerin benzer olmasindan dolay1 fiziksel
oldugu disiiniilmektedir. Sekil 3.11°de yer alan grafikler incelendiginde XRD ve kimyasal

analizleri ile uyumlu oldugu anlagilmistir.
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Sekil 3.11. K-FeHT nin IR spektrumu (a) adsorpsiyon Oncesi, (b) adsorpsiyon
sonrasi

Coulomb kanuna gore katilarin yiizeyleri zit yiiklii iyonlar1 ¢ekmektedir. Belli bir pH
degerinde yiizey notr olur ve bu noktaya sifir yiik noktasi denir. Sifir yiik noktasinin altindaki

pH degerlerinde yiizey pozitif, listiindeki pH degerlerinde ylizey negatiftir (Korkmaz, 2008).
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K-FeHT i¢in pHsyn (Sifir ylik noktasi) degeri 9,2 olarak belirlenmistir (Sekil 3.12). Elhalil
vd (2016) yaptiklari ¢alismada kalsine CTH igin sifir yiik noktasini 9,6 olarak bulmuslardir.
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Sekil 3.12. Farkli pH degerlerinde pHsyn degeri

K-FeHT numunesinin elekton mikroskopisi yardimiyla morfolojik 6zellleri
belirlenmistir (Sekil 3.13a). K-FeHT numunesinin SEM incelemesi sonucunda, taneleri
yapilar gozlenmistir. Ayrica adsorbentin SEM goriintiisii literatiir ile uyumludur (Duan vd.,

2016).

Sekil 3.13. (a) K-FeHT adsorbentine ait elde edilen ve (b) literatiirdeki
SEM goriintiisii
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3.2. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri arsenik iceren c¢ozeltilere K-FeHT adsorbentinin ilavesiyle
gerceklestirilmistir. Adsorbent iizerine As(V) ve As(Ill)’iin adsorpsiyon mekanizmasi
incelenmistir. Adsorpsiyon hizlar1 ve izotermler kesikli testler ile incelenmistir. Yalanci
birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modeller degerlendirilmistir. Adsorbentin
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi i¢in Freundlich ve Langmuir izotermleri
kullanilmigtir. Ayrica siilfat, fosfat ve borat gibi farkli iyonlarin As(V) ve As(II)

adsorpsiyonuna etkisi incelenmisgtir.

3.2.1. pH Etkisi

Bir kat1 ile bir ¢dzeltinin temas1 sonucu, ¢ozeltideki ¢ozlinmiis iyonun adsorpsiyonunu
etkileyen en 6nemli parametre ortam pH’sidir. Ortam pH’s1 ¢6zelti kompozisyonu ve katinin
fizikokimyasal ozellikleri lizerinde biiyiik etkiye sahiptir. Bu nedenle pH’ya bagli olarak
giderme etkinliginin degisimini agiklayabilmek i¢in oncelikle ¢ozelti matriksinin ve katinin
yiizey 6zelliklerinin pH ile degisiminin nasil olduguna deginmek gerekir.

Sekil 3.14’te K-FeHT ylizeyinde arsenat (As(V)) ve arsenit (As(Ill)) adsorpsiyonu
iizerine pH’1n etkisi goriilmektedir. pH testlerinde pH 3-12 arasinda se¢ilmistir. Sonuglar
incelendiginde K-FeHT ile As(V) ve As(IIl) adsorpsiyon miktarinin baslangi¢ pH degeriyle
cok az etkili oldugu goriilmiistiir. Ancak pH 12 degerinde ¢ozeltideki As(V) ve As(III)
miktarlar1 artmistir. Ornegin baslangic As(V) ve As(III) konsantrasyonu 1000 pg/L oldugu
durumda, pH 3’te As(V) konsantrasyonu 7,17 pg/L iken pH 12°de 49,14 ug/L, As(II)
konsantrasyonu 1,39 ug/L iken pH 12°de 94,84 pg/L oldugu goriilmektedir. K-FeHT igin
pHsyn degeri 9,2 olarak belirlenmistir. pH<pHsyn’de, K-FeHT yiizeyi pozitif ytlikliidiir ve
pH>pHsyn’de negatif yiikliidiir (Shahrivari, 2005). K-FeHT yiizeyine As(V) adsorpsiyonu
pH 3-9 arasinda pH’dan bagimsizdir. pH>9 oldugu durumlarda, pozitif yiiklii bolgeler
azalirken negatif arsenik tiirlerinin miktar1 artar. pH>9 oldugu zaman demir igeren
adsorbentlerin arsenik uzaklastirmas:t pH artmasi ile azalacaktir (Vasireddy, 2005). Sekil
3.14’te goruldiigi gibi, K-FeHT yiizeyine arsenat adsorpsiyonu pH<9 oldugu durumda
maksimumdur. 1000 pg/L baslangi¢c arsenat dozajinda pH 3’den 12’ye arttiginda 120
dakikada As(V) konsantrasyonu 7,17 ug/L’den 49,14 pg/L’ye artmaktadir. Bu sonuglardan

maksimum adsorpsiyonun yaklasik pH 9 degerinde oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 3.14. K-FeHT ile (a) As(V) ve (b) As(IIl) uzaklastirilmasi lizerine
pH etkisi (T: 25°C, Co: 1000 pg/L, D: 0,5g/L)

3.2.2. Adsorbent Dozaj Etkisi

K-FeHT ile yapilan dozaj ¢alismalarinda, dozaj artmasiyla ¢ozeltideki arsenik
konsantrasyonu azalmistir. Fakat belli bir dozaj degerinden sonra degisme olmamaistir. Yang
vd., (2005) yaptiklar bir calismada adsorbent dozaj1 arttik¢a yiikleme kapasitesinin arttigini

ve belli bir noktadan sonra degisim olmadigini belirlemislerdir. K-FeHT 6rnekleriyle dozaj



calismalarinda dozaj

goriilmektedir. K-FeHT i¢in As(V) uzaklastirmada optimum adsorbent dozaji 0,5 g/L olarak
secilmigtir. Fakat K-FeHT icin As(IlI) uzaklastirmada bu dozaj yeterli olmamaktadir (WHO
Arsenik standardi <10 pg/L). As(IIl) i¢cin optimum adsorbent dozaji ise 2 g/L olarak

secilmistir.
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Sekil 3.15. K-FeHT ile (a) As(V) ve (b) As(IIl) uzaklastirilmasi iizerine
adsorbent dozaj etkisi (T: 25°C, C0O: 1000 pg/L, pH 9)
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Sulardan arsenik uzaklagtirmada CTH ile ilgili yapilan ¢aligmalarda benzer sonuglar
elde edilmistir. Gilman (2006) yaptig1 bir caligmada, 60 dakikada 1 g/L Al-CO3-HT
kullanarak 432 pg/L As(IIl) iceren c¢ozeltiden %53,2 verimle arsenit uzaklastirmistir. 60
dakikada 1 g/L Al-CI-HT kullanarak %52,3 verimle As(IIl) uzaklastirabilmistir. Bir
calismada, 60 dakikada 1 g/L Fe-COs;-HT (FeHT) ile baslangi¢ konsantrasyonu 300 ug/L
olan As(IIT) ¢ozeltisinden %59,7 verimle arsenit uzaklagtirilmigtir. 180 dakikada ise 10 g/L
Fe-COs-HT (FeHT) ile baslangi¢ konsantrasyonu 300 pg/L olan As(I1I) ¢ozeltisinden %90, 1
verimle arsenit uzaklastirilmistir (Tiirk, 2009). Bu calisma kapsaminda ise, 60 dakikada 0,5
g/L kalsine Fe-COs;-HT (K-FeHT) ile baslangic konsantrasyonu 1000 pg/L olan As(V)
cozeltisinden %99,73 verimle arsenat uzaklastirilmistir. 60 dakikada ise 2 g/L kalsine Fe-
COs3-HT (K-FeHT) ile baslangi¢c konsantrasyonu 1000 pg/L olan As(Il) c¢ozeltisinden

%99,64 verimle arsenit uzaklastirilmstir.

3.2.3. Baslangi¢c As Konsantrasyonunun Etkisi

Maksimum adsorpsiyon denge zamanim1i bulmak i¢in farkli baslangic
konsantrasyonlardaki arsenigin K-FeHT iizerindeki adsorpsiyonu, adsorpsiyon siiresinin bir
fonksiyonu olarak arastirilmistir. Farkli arsenik konsantrasyonlarindaki arsenik uzaklagtirma
etkinligi, 500-5000 pg/L arasindaki metal konsantrasyonlarinda gerceklestirilmistir.

Deneysel caligmalardan elde edilen sonuclar Sekil 3.16’da gosterilmistir.
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Sekil 3.16. K-FeHT iizerine (a) As(V) ve (b) As(Ill) adsorpsiyonu (500-
5000 pg/L baslangi¢ arsenik konsantrasyonu) (pH 9, D: 0,5 g/L
As(V), D: 2 g/L As(111))

Sekil 3.16’ya gore K-FeHT ile 120 dakikada 0,5 g/L adsorbent dozaj1 ile 500, 1000,
2000 ve 3000 pg/L baslangi¢ konsantrasyonlarinda As(V) miktar1 10 pg/L altina indirilirken
2 g/L adsorbent dozaji1 ile As(III) miktar1 ise sadece 500, 1000 ve 2000 pg/L i¢in sinir degerin
(WHO Arsenik standardi <10 pg/L) altina indirilebilmistir. Buradan K-FeHT adsorbenti i¢in

As(V) uzaklastirmasinin daha etkin oldugu goriilmektedir.

3.2.4. Denge Adsorpsiyon Izotermleri

Freundlich ve Langmuir izotermleri, adsorbentlerin maksimum adsorpsiyon
kapasitelerinin belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Langmuir ve Freundlich, CTH adsorpsiyonu
icin en yaygin kullanilan izotermlerdir (Goh vd., 2008). Deneysel veriler Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon modelleriyle degerlendirilip, hangi modelin deneysel verilerle daha
iyi uyum sagladigi belirlenmistir.

Sekil 3.17, adsorbent iizerine arsenat ve arsenitin deneysel denge verilerini
gostermektedir. 120 dakikalik denge siiresi sonunda en yiiksek ge (adsorbe edilen As(V),
ng/g) degerine (9908 pg/g) As(V) baslangic konsantrasyonu 5000 pg/L oldugunda, en diisiik
ge degerine (999 pg/g) ise As(V) baslangi¢ konsantrasyonu 500 pg/L oldugunda ulasilmistir.
120 dakikalik denge siiresi sonunda en yiiksek qe (adsorbe edilen As(IIl), ng/g) degerine
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(2478 ng/g) As(Ill) baslangi¢ konsantrasyonu 5000 pug/L oldugunda, en diisiik qe degerine
(249 pg/g) ise As(Ill) baslangi¢ konsantrasyonu 500 pg/L oldugunda ulasilmistir. FeHT
adsorbenti i¢in yapilan bir caligmada ise 2000 pg/L baslangic As(V) konsantrasyonunda Ce
degeri 38,8 ng/L iken ge degeri 206 pg/g olarak belirlenmistir (Tiirk, 2009).
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Sekil 3.17. 25°C i¢in K-FeHT f{izerine (a) As(V) ve (b) As(IIl) denge
adsorpsiyon izotermi
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Adsorban ylizeyinde As(V) ve As(Ill) adsorpsiyonu i¢in ¢izilen Langmuir izotermi
Sekil 3.18’de gosterilmistir ve dogrunun egiminden faydalanarak izoterm parametreleri olan
b ve Q degerleri hesaplanmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi Q, adsorpsiyonun

baglanma enerjisi ise b ile gdsterilmektedir (Beyhan 2003).
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Sekil 3.18. K-FeHT iizerine (a) arsenatin ve (b) arsenitin
dogrusallastirilmis Langmuir izotermi
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Deneysel verilerin Langmuir izotermine uygulanmasiyla elde edilen dogrularin
korelasyon katsayilarinin 0,98-0,99 araliginda degistigi bulunmustur. Tablo 3.3°de
Langmuir izoterminin deneysel verilerle uyum i¢inde oldugunu goriilmektedir. Langmuir
izoterminin deneysel verilerle uyum gostermesi, adsorban ylizeyindeki aktif noktalarinin
homojen dagilimindan dolay1 olabilir. Cilinkii Langmuir izotermi, ylizeyin homojen
oldugunu kabul etmektedir (Tekin vd., 2006). Adsorbentlerin ylizeyine adsorbe olan arsenik
iyonlar1 arasinda bir etkilesim yada rekabet olmadigindan arsenik iyonlar1 yiizeyde, mono
molekiiler bir tabaka olusturarak tutulmustur (Tekin vd., 2006). Denge parametresi Ry’ye
gore Langmuir izoterminin 6zellikleri agiklanabilmektedir (Kundu ve Gupta, 2007). Elde

edilen Rr degerleri O<R_<I sartin1 sagladigindan As adsorpsiyonu i¢in K-FeHT nin uygun

bir adsorbent oldugu sdylenebilir.

Tablo 3.3. K-FeHT yiizeyine As(V) ve As(IlI) adsorpsiyonu i¢in hesaplanan
Langmuir izoterm sabitleri

Tiir Parametre
Q (ng/g) b R?
As(VY) 7973.6 0,25 0,98
As(I1I) 1898.,3 0,28 0,99

CTH’in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri 0,1-615 mg/g arasinda degismektedir
(Goh vd., 2008). Gillman (2006), CTH iizerine As(IIl) adsorpsiyonu ile ilgili yaptig1 bir
calismada maksimum adsorplama kapasitesini 86 png/g olarak bulmustur. Yang vd. (2005),
CTH {izerine As(V) adsorpsiyonunu incelemisler ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini
4545 pg/g olarak bulmuslardir. Yine bir baska ¢alismada FeHT ile As(V) adsorpsiyonunda
Q degeri 2716 ng/g olarak bulunmustur (Tiirk, 2009). Caporale vd. (2011) ise, FeHT ile
As(V) adsorpsiyonunda Q degerini 2595 pg/g olarak bulmustur.

Adsorban yiizeyinde As(V) ve As(IIl) adsorpsiyonu i¢in ¢izilen Freundlich izotermi
Sekil 3.19°da gosterilmistir ve dogrunun egiminden izoterm parametreleri olan n ve Kf
degerleri hesaplanmigtir. Kf kabaca adsorpsiyon kapasitesinin bir gostergesi ve 1/n

adsorpsiyon siddetidir. 1/n  {ssiiniin  biiyiikliigii adsorpsiyonun gecerliliginin  bir
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gostergesidir. n>1 degerinin elde edilmesi adsorpsiyonun gegerli oldugunu gostermektedir

(Beyhan 2003).
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Sekil 3.19. K-FeHT iizerine (a) arsenatin ve (b) arsenitin
dogrusallastirilmig Freundlich izotermi

Deneysel verilerle korelasyon sabitleri (R?) hesaplanmistir ve degerler Tablo (3.4)’de

verilmistir. Freundlich izotermi i¢in korelasyon katsayisi (0,97-0,98) arasinda belirlenmistir.
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Tablodan goriildigi gibi, 120 dakikalik denge siiresi sonunda adsorbanin Kf degerleri
(1818,1-448,3) ve n degerleri 2,19 olarak bulunmustur.

Tablo 3.4. K-FeHT yiizeyine As(V) ve As(IlI) adsorpsiyonu i¢in hesaplanan
Freundlich izoterm sabitleri

Tiir Parametre
Kt n R2
As(VY) 1818,1 2,19 0,97
As(IIT) 4483 2,19 0,98

3.2.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigini belirlemek i¢in elde edilen veriler calismanin yapilan
calismalar kisminda ifade edilen esitlikler kullanilarak birim adsorbent agirligi basina
adsorplanan arsenik miktarlar1 (qt) hesaplanmistir. K-FeHT i¢in qt-t grafikleri Sekil (3.20-
3.21)’de gosterilmistir.

Sekil 3.20a’da birim K-FeHT agirlig1 basina adsorplanan As(V) miktarinin siiresine
bagl olarak degisimi verilmistir. Goriildiigli gibi adsorpsiyon isleminin 15 dakikada
dengeye geldigi ve As(V) derisiminin 5000 pug/L miktarinda dengeye gelme siiresinin
yaklasik 90 dakika oldugu bulunmustur.

Sekil 3.21a’da K-FeHT’in As(II) konsantrasyonu {izerine temas siiresi etkisi
verilmigtir. Adsorpsiyon kapasitesi (qt) As(Ill) ile K-FeHT arasindaki sistemde arsenit
derisiminin yaklasik 15 dakikada dengeye geldigi belirlenmistir. Baslangig As(III)
derisiminin 5000 pg/L miktarinda dengeye gelme siiresinin yaklasik 30 dakika oldugu
bulunmustur.

Kinetik ¢calismalarinda yalanc1 birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modeller
degerlendirilmistir. Bu modellerle ilgili kinetik sabitler ise Tablo 3.5’de verilmistir. Sekil
(3.20b-3.21b)’de elde edilen veriler degerlendirildiginde yalanci ikinci derece adsorpsiyon
modelinin diger modelden daha iyi oldugu (R? = 1) goriilmektedir. Yalanci ikinci derece

kinetik model hem partikiil i¢ci hemde partikiil dis1 difiizyon olayini kapsadigi i¢in arsenik
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ile adsorbent arasindaki kinetigi de daha iyi agiklamaktadir. Korelasyon degerlerinin yiliksek
olmas1 bu sonucu desteklemektedir.

Genellikle ¢ift tabakali hidroksitlerle ile yapilan zamana bagli adsorpsiyon testlerinde
baslangicta hizli ve daha sonra yavas bir sekilde dengeye ulasildigi goriilmektedir
(Shahrivari, 2005). Shahrivari (2005), CTH’in zamana bagli arsenik adsorpsiyonu {izerine
calisma yapmistir. Caligmada, kalsine olmus ve olmamis CTH ile arsenik adsorpsiyonu

baslangicta oldukca hizli olmasina ragmen tamamen dengeye ulagmasi 2-3 giin almistir.
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Sekil 3.20. (a) As(V) iyonu igin artan besleme c¢ozeltisi
konsantrasyonlarinda K-FeHT tarafindan tutulan iyon
miktar1 de8isimi (b) K-FeHT iizerine As(V)
adsorpsiyon ig¢in yalanci ikinci derece reaksiyon
kinetikleri
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Tablo 3.5. K-FeHT yiizeyine As(V) ve As(Ill) adsorpsiyonu i¢in kinetik parametreleri

Kinetik Model Parametre Baslangi¢ As(V) konsantrasyonlar1 (ug/L)
As(V) 500 | 1000 | 2000 | 3000 | 5000
Valanebirincs ki (min™) 0,019 |0,021 |0,021 |0,02 |0,023
a a(‘l‘:;;cg“‘“ e (ng &) 1380 |27,69 |6957 |2524 7078
R 0962 0945 [0922 |00918 | 0,962
Valanewikinet k: (g pg' min?) | 0,047 ]0,002 |0,000 |0000 | 0,000
Mereca Qe (ug ) 1000 | 2000 | 4002 | 6017 | 10044
R 1,000 | 1,000 | 1,000 | 1,000 | 1,000

Kinetik Model Parametre Baslangi¢c As(III) konsantrasyonlar: (ng/L)
As(II) 500 1000 | 2000 | 3000 | 5000
Valancibirinci ki (min™") 0,019 | 0019 |0,008 | 0,008 |0,008
A a('l‘:;;cg‘““ e (ng &) 1,380 | 1438 [22,53 | 5040 |133,5
R 0,962 0959 |0962 | 0915 |0,934
. W k: (g pg' min') | 0,047 |0,004 |0,003 | 0,001 |0,000
N erec i Qe (ug g 1000 | 2000 | 3993 | 5986 | 9958
R 1,000 | 1,000 | 1,000 | 1,000 | 1,000

3.2.6. Farkli iyonlarin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Arsenat ¢oOzeltisindeki siilfat konsantrasyonu, 120 dakika siiren calkalama islemi
sonunda 50-75-100-125 mg/L’den sirasiyla 42, 72 ,81 ve 95 mg/L’ye diismiistiir (Sekil
3.22a). Arsenit ¢ozeltisindeki siilfat konsantrasyonu, 120 dakika siiren calkalama islemi
sonunda 50-75-100-125 mg/L’den sirasiyla 14, 34, 59 ve 83 mg/L’ye diismistiir (Sekil
3.23a). Siilfat iyonunun arsenat ve arsenit uzaklagtirmasina etkisi Sekil (3.22b-3.23b)’de
verilen grafiklerde gosterilmistir. (50-75-100-125) mg/L siilfat ve 1000 pg/L As(V) iceren
cozeltilerdeki arsenik konsantrasyonu, 120 dakikalik ¢alkalama iglemi sonucunda sirasiyla
(5,15-2,82-0,74-1,64) pg/L As(V)’ye diistirilmistiir. (50-75-100-125) mg/L siilfat ve 1000
ng/L As(IIl) igeren ¢ozeltilerdeki arsenik konsantrasyonu, 120 dakikalik calkalama islemi
sonucunda sirasiyla (11,43-11,50-12,3-16,64) ng/L As(Ill)’e diistirilmiistiir.

Sonuglardan da goriildiigii gibi siilfat iyonu arsenat uzaklagtirilmasina olumsuz yonde
etki yapmaz iken arsenit uzaklastirmasini ¢ok az da olumsuz etkilemistir. Siilfatl arsenit
coOzeltilerinde stilfat uzaklastirilmasi, siilfat iceren arsenat ¢ozeltilerine kiyasla daha fazla
olmustur. Arsenit iceren ¢ozeltilerde arsenik konsantrasyonu yasal limitin (WHO Arsenik

standardi <10 pg/L) altina indirilememistir (Sekil 3.23b).
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Sekil 3.22. (pH 9, C:1000 pg/L As(V), D: 0,5 g/L, 25°C) K-FeHT ile (a)
arsenat uzaklastirilmasinda  siilfat  konsantrasyonundaki
degisim ve (b) arsenat adsorpsiyonu
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Sekil 3.23. (pH 9, C:1000 pg/L As(IIl), D: 2 g/L, 25°C) K-FeHT ile (a)
arsenit uzaklastirllmasinda  siilfat konsantrasyonundaki
degisim ve (b) arsenit adsorpsiyonu

Arsenat ¢ozeltisindeki fosfat konsantrasyonu, 120 dakika siiren calkalama islemi
sonunda 1, 2, 3 ve 4 mg/L’den sirasiyla 0,04-0,04-0,03-0,04 mg/L’ye dismiistiir (Sekil
3.24a). Arsenit ¢ozeltisindeki fosfat konsantrasyonu, 120 dakika siiren c¢alkalama islemi
sonunda 1, 2, 3 ve 4 mg/L’den sirasiyla 0,03-0-0,03-0,03 mg/L’ye diismiistiir (Sekil 3.25a).

Fosfat iyonunun arsenat ve arsenit uzaklagtirmasina etkisi Sekil (3.24b-3.25b)’de verilen
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grafiklerde gosterilmistir. (1-2-3-4) mg/L fosfat ve 1000 pg/L As(V) igeren ¢ozeltilerdeki

arsenik konsantrasyonu, 120 dakikalik calkalama islemi sonucunda sirasiyla (1,55-3,79-

4,14-5,15) ng/L As(V)’ye diisiiriilmiistiir. (1-2-3-4) mg/L fosfat ve 1000 pg/L As(II) iceren

cozeltilerdeki arsenik konsantrasyonu, 120 dakikalik ¢alkalama islemi sonucunda sirastyla

(3,45-5,56-9,48-20,96) ng/L As(Ill)’e diigtirilmiistiir.
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Sekil 3.24. (pH 9, C:1000 ng/L As(V), D: 0,5 g/L, 25°C) K-FeHT ile (a)
arsenat uzaklastirllmasinda fosfat konsantrasyonundaki
degisim ve (b) arsenat adsorpsiyonu
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Sekil 3.25. (pH 9, C:1000 pg/L As(IIl), D: 2 g/L, 25°C K-FeHT ile (a)
arsenit uzaklastirllmasinda fosfat  konsantrasyonundaki
degisim ve (b) arsenit adsorpsiyonu

Fosfat iyonu K-FeHT ile sulardan arsenat uzaklastirilmasini olumsuz ydnde
etkilememistir  (Sekil 3.24b). Ancak arsenit uzaklastirilmasinda fosfat iyon
konsantrasyonunun etkili oldugu goriilmiistiir. 1, 2, ve 3 mg/L fosfat konsantrasyonuna sahip
olan arsenit igeren sularda As(IIl) konsantrasyonu, 120 dakikalik ¢alkalama sonunda yasal

stnirin  (WHO Arsenik standardi <10 pg/L) altina diisiiriilebilirken 4 mg/L. fosfat



88

konsantrasyonundaki  arsenitli suyun  As(IlI) konsantrasyonu 20,96 pg/L’ye
diisiiriilebilmistir (Sekil 3.25b).

Caporale ve arkadaglar1 (2013), FeHT ile As(IIl) uzaklastirmasina etki eden farkli
iyonlar ile ilgili ¢aligma yapmaistir. Bu ¢alismada siilfat ve fosfatin da aralarinda bulundugu
cesitli iyonlari incelemislerdir. Bu ¢alismada FeHT kullanilarak 1000 mmol/kg™! As(III)
konsantrasyonuna sahip ¢ozelti, pH 6, 24 saat boyunca ¢alkalanmigtir. Calisma sonucunda
fosfat iyonunun, siilfat iyonuna gore adsorpsiyonu olumsuz yonde etkiledigini tespit
etmislerdir. Farkli iyon olarak siilfat iceren ¢ozeltiden 936 mmol/kg! As(Ill) adsorbe
edilirken, fosfat iceren ¢dzeltiden 763 mmol/kg™ As(III) adsorbe edilmistir. Ayn1 zamanda
siilffat ve fosfat gibi farkli iyonlarin konsantrasyonu arttikca As(III) uzaklastirma
performansinin azaldigin1 tespit etmislerdir. Caporale ve arkadaglar1 (2011), FeHT ile As(V)
uzaklagtirmasina etki eden farkli iyonlar ile ilgili calisma yapmistir. Bu ¢calismada siilfat ve
fosfatin da aralarinda bulundugu cesitli iyonlar1 incelemislerdir. Bu c¢alismada FeHT
kullanilarak 2000 mmol/kg!' As(V) konsantrasyonuna sahip ¢ozelti, pH 6, 24 saat boyunca
calkalanmistir. Calisma sonucunda fosfat iyonunun, siilfat iyonuna goére adsorpsiyonu
olumsuz yonde etkiledigini tespit etmislerdir. Farkli iyon olarak siilfatigeren ¢6zeltiden 1929
mmol/kg! As(IIT) adsorbe edilirken, fosfat iceren ¢ozeltiden 750 mmol/kg™! As(IlI) adsorbe
etmiglerdir. Bu iki calismada goriildiigi gibi fosfatin CTH kullanilarak arsenik
uzaklastirilmasina etkisi stilfata gére daha fazladir. Bu ¢alisma kapsaminda Sekil (3.24a-
3.5a) ve Sekil (3.24a-3.25b)’de yer alan grafiklerde de benzer durum ortaya ¢ikmistir.

Arsenat ¢Ozeltisindeki borat konsantrasyonu, 120 dakika siiren ¢alkalama islemi
sonunda sirastyla 0,93-2,38-5-7,5 mg/L olarak Olc¢ilmistiir (Sekil 3.26a). Arsenit
coOzeltisindeki borat konsantrasyonu, 120 dakika siiren ¢alkalama islemi sonunda 1-2,5-5-
7,5 mg/L’den sirastyla 0,85-1,96-3,76-4,58 mg/L’ye diigmiistiir (Sekil 3.27a). Borat
iyonunun arsenat ve arsenit uzaklastirmasina etkisi Sekil (3.26b-3.27b)’de verilen
grafiklerde gosterilmistir. (1-2,5-5-7,5) mg/L borat ve 1000 pg/L As(V) igeren ¢ozeltilerdeki
arsenik konsantrasyonu, 120 dakikalik ¢alkalama islemi sonucunda sirasiyla (5,76-4,74-
5,87-5,54) ng/L As(V)’ye diistiriilmistiir. (1-2,5-5-7,5) mg/L borat ve 1000 pg/L As(III)
iceren ¢ozeltilerdeki arsenik konsantrasyonu, 120 dakikalik calkalama islemi sonucunda
sirastyla (2,95-1,05-0,65-0,1) pg/L As(Ill)’e distiriilmiistiir. As(V) uzaklastirilmasinda
borat iyon konsantrasyonunda degisiklik olmaz iken, As(III) uzaklastirilmasinda borat
konsantrasyonunda azalma olmustur. Bir c¢alismada FeHT ile As(V) ve As(Il)

uzaklagtirllmasinda bor konsantrasyonunun etkisi arastirtlmistir. pH 9’da 0,1-3 mg/L bor
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konsantrasyonlar1 ile 10 g/L adsorbent dozajinda 180 dakika ¢alkalanarak incelenmistir. Bu

calismada bor konsantrasyonun artmasimin As(V) ve As(IIl) adsorpsiyonunu etkilemedigi

tespit edilmistir (Tiirk, 2009). Sekil (3.26b-3.27b)’de yer alan grafiklerde de bu durumun

benzer oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.26. (pH 9, C:1000 pg/L As(V), D: 0,5 g/L, 25°C) K-FeHT ile (a)
arsenat uzaklastirlmasinda borat
degisim ve (b) arsenat adsorpsiyonu

konsantrasyonundaki
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Sekil 3.27. (pH 9, C:1000 pg/L As(IIl), D: 2 g/L, 25°C) K-FeHT ile (a)
arsenit  uzaklastirilmasinda borat konsantrasyonundaki
degisim ve (b) arsenit adsorpsiyonu

3.3. Desorpsiyon Deneyleri

10000 ng/L As(V) igeren ¢ozeltiler pH 9°da, 5 g/LL adsorbent (K-FeHT) dozajinda 120
dakika ¢alkalanmigtir. Adsorpsiyon sonrasinda arsenik igerigi yasal sinirim (WHO Arsenik

standard1 <10 pg/L) altina indirilmistir. 2500 pg/L As(III) iceren ¢ozeltiler ise pH 9’da, 5
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g/L adsorbent (K-FeHT) dozajinda 120 dakika calkalanmistir. Adsorpsiyon sonrasinda
arsenik icerigi yasal sinirin (WHO Arsenik standardi <10 pg/L) altina indirilmistir.

Sekil 3.28°de kat1 oranina bagli As(V) desorpsiyon verimleri (%) yer almaktadir. Kati
orani arttikca As(V) desorpsiyon verimi azalmistir. Kati1 oran1 2,5 gr/L oldugunda As(V)

desorpsiyon verimi %72,7 olmustur.
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Sekil 3.28. Kat1 oraninin As(V) desorpsiyon verimine etkisi (pH 9, 25°C,
120 dakika, 1 M NaOH)

80
70

S

S 60

E

£ 50 A

>

S 40

=

2 30 A

(=]

2

a 20 -
10 A
0

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

NaOH Derisimi (M)

Sekil 3.29. NaOH derisiminin As(V) desorpsiyon verimine etkisi (pH 9,
25°C, 2,5 g/L K-FeHT, 120 dakika)
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Sekil 3.30. Stirenin As(V) desorpsiyon verimine etkisi (pH 9, 25°C, 2,5
g/L K-FeHT, 1 M NaOH)

Sekil 3.29°daki grafik incelendiginde NaOH derisimi arttik¢a desorpsiyon veriminin
arttig1 goriilmektedir. NaOH derisimi 0,05 M oldugunda As(V) desorpsiyon verimi %9,45
olurken, NaOH derisiminin 1 M oldugunda As(V) desorpsiyon verimi %72,7 olmustur. Sekil
3.30’daki grafik incelendiginde ise siirenin artmasi ile As(V) desorpsiyon veriminin arttigi
goriilmektedir. As(V) desorpsiyon verimi 30.dakikada %45,7 iken, 120 dakika sonunda
%72,7 olmustur.

Sekil 3.31°de kat1 oranina bagli desorpsiyon verimleri (%) yer almaktadir. Kat1 orani
arttikca As(III) desorpsiyon verimi azalmistir. Kati oran1 2,5 gr/L oldugunda As(III)
desorpsiyon verimi %20,7 olmustur. Sekil 3.32°deki grafik incelendiginde NaOH derigimi
artttkca As(III) desorpsiyon veriminin arttigr goriilmektedir. NaOH derisimi 0,5 M
oldugunda As(III) desorpsiyon verimi %15,8 olurken, NaOH derisiminin 2 M oldugunda
desorpsiyon verimi %20,7 olmustur. Sekil 3.33’deki grafik incelendiginde ise siirenin
artmasit ile desorpsiyon verimin veriminin arttigi goriilmektedir. Desorpsiyon verimi

60.dakikada %12,8 iken, 240 dakika sonunda %20,7 olmustur.



93

25

20

15 1

10 1

Desorpsiyon Verimi (%)

O T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Kat1 Orani (gr/L)

Sekil 3.31. Kat1 oraninin As(II) desorpsiyon verimine etkisi (pH 9, 25°C,

240 dakika, 2 M NaOH)
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Sekil 3.32. NaOH derisiminin As(III) desorpsiyon verimine etkisi
(pH 9, 25°C, 2,5 g/LL K-FeHT, 240 dakika)
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Sekil 3.33. Siirenin As(IIl) desorpsiyon verimine etkisi (pH 9, 25°C, 2,5
g/L K-FeHT, 2 M NaOH)

Jiang vd. (2014), yaptiklar1 bir calismada Fe-CIl-HT kullanarak sulardan As(III)
uzaklastirmay1 ve adsorbentin tekrar kullanilabilirligini arastirmislardir. Oda sicakliginda,
120 dakika siirede, 2 g/L adsorbent dozajinda, 400 pg/L baslangi¢ As(III) konsantrasyonuna
sahip ¢ozeltiden, %98 verimle arsenik uzaklastirmislardir. Adsorpsiyon sonrast As(III)
iceren adsorbenti, oda sicakliginda, 2g/L kat1 oraninda olacak sekilde %4’liik NaOH ve
%2’lik NaCl karisimina ilave etmisler ve 120 dakika ¢alkalamislardir. Islem sonras1 %87,5
desorpsiyon verimi elde etmiglerdir.

Bu calismada desorpsiyon verimlerinin diisiik olmasmin nedenleri; deney siiresi,
NaOH derisimi ve sicaklik olarak diisiiniilmektedir. Sekil 3.29 ve Sekil 3.32°deki grafikler
incelendiginde NaOH konsantrasyonu arttitkca verimin arttigi goriilmektedir. Ayrica

grafiklerde artan siire ile verimin yiikseldigi ve sabitlenmedigi goriilmektedir.

3.4. Bulgular ve Tartisma Ozeti

Tez calismasinda yiiksek yiizey alana sahip poroz bir adsorbentin gelistirilebilmesi
icin farkli sekillerde FeHT sentezi yapilmistir. Adsorbentin termal karakteristigi goz oniinde
bulundurularak optimum kalsinasyon sicakligi belirlenmistir. Kalsine FeHT (K-FeHT) nin
arsenik uzaklastirma performansi detayli olarak ¢alisilmistir. K-FeHT kullanarak sulardan

arsenik uzaklastirilmasinda siilfat, fosfat ve borat gibi farkli iyonlarin adsorpsiyona olan
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etkisi aragtirllmigtir. Ayrica K-FeHT nin adsorpladigi arsenik iyonlarinin desorpsiyonu
kesikli deneyler ile ¢alisilmistir.

Kalsinasyon deneyleri sonucunda 450°C’de 90 dakikada elde edilen adsorbentin ylizey
alan1 172,93 m?/g olarak belirlenmistir.

K-FeHT yiizeyinde arsenat (As(V)) ve arsenit (As(II)) adsorpsiyonu iizerine pH’in
etkisi incelendiginde As(V) ve As(IIl) adsorpsiyon miktarinin baglangi¢c pH degeriyle ¢ok
az bir sekilde etkili oldugu goriilmiistiir. Ancak pH 12 degerinde cozeltideki As(V) ve
As(IIl) miktarlar1 artmistir. Maksimum adsorpsiyonun pH 9’da oldugu gézlemlenmistir.
Ayrica K-FeHT nin pHsyn degeri 9,2 olarak belirlenmistir.

K-FeHT ile yapilan dozaj calismalarinda, dozaj artmasiyla ¢ozeltideki arsenik
konsantrasyonu azalmistir. K-FeHT icin As(V) uzaklastirmada optimum adsorbent dozaji
0,5 g/ olarak sec¢ilmistir. Fakat K-FeHT i¢in As(IIl) uzaklastirmada bu dozaj yeterli
olmamaktadir (WHO Arsenik standardi <10 pg/L). As(IIl) i¢in optimum adsorbent dozaj
ise 2 g/L olarak secilmistir.

K-FeHT yiizeyinde arsenat (As(V)) ve arsenit (As(Ill)) adsorpsiyonu {izerine
baslangi¢ As konsantrasyonun etkisi incelendiginde 500, 1000, 2000 ve 3000 ng/L baslangic
konsantrasyonlarinda As(V) miktar1 10 pg/L altina indirilirken 2 g/L adsorbent dozaj1 ile
As(III) miktar1 ise 500, 1000 ve 2000 pg/L i¢cin sinir degerin (WHO Arsenik standardi <10
ng/L) altina indirilebilmistir. Buradan K-FeHT adsorbenti i¢in As(V) uzaklastirmasinin
daha etkin oldugu goriilmektedir.

K-FEHT ile As(V) ve As(III) giderilmesi i¢in farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerle
yapilan deneylere ait sonuglar incelendiginde Langmuir izotermine uyumlu oldugu
gbézlenmistir. Bu durum adsorpsiyon isleminin mono molekiiler bir tabaka olusarak
gerceklestigi seklinde yorumlanabilir. Elde edilen Ry degerleri (0,98-0,99) 0<Rp <1 sartini
sagladigindan As adsorpsiyonu i¢in K-FeHT nin uygun bir adsorbent oldugu sdylenebilir.

Birim K-FeHT basina adsorplanan As(V) ve As(IIl) derisimi {izerine temas siiresi ve
baslangig arsenat ve arsenit etkisi incelendiginde; As(V) derisimi 500-3000 pg/L oldugunda
denge stiresi yaklasik15 dakika olurken, As(V) derisimi 5000 pg/L oldugunda denge siiresi
yaklagik 90 dakika olmustur. As(II) derisimi 500-3000 pg/L oldugunda denge siiresi
yaklasik 15 dakika olurken, As(III) derisimi 5000 pg/L oldugunda denge stiresi yaklagik 30
dakika olmustur. Yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modeller

degerlendirildiginde yalanci ikinci derece modelinin (R? = 1) daha iyi oldugu gézlenmistir.
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K-FeHT ile As(V) ve As(Ill) uzaklastirilmasinda stilfat, fosfat ve borat gibi farkli
iyonlarin etkisi incelendiginde siilfat iyonunun As(V) uzaklastirilmasini olumsuz
etkilemedigi ancak As(IIl) uzaklastirilmasini ¢ok az da olsa olumsuz etkiledigi gézlenmistir.
1000 pg/L As(V) ve 50-125 mg/L siilfat iceren ¢ozeltideki arsenit miktar1 120 dakika
sonunda 10 pg/L’nin altinda dlgiiliiliirken, 1000 pg/L As(III) ve 50-125 mg/L siilfat iceren
cozeltideki arsenit miktar1 120 dakika sonunda 10-30 pg/L arasinda dl¢iilmistiir. 1-4 mg/L
konsantrasyonundaki fosfat iyonunun ise As(V) ve As(IIl) adsorpsiyonuna olumsuz bir
etkisinin olmadig1 goézlenmistir. Sadece 4 mg/L fosfat iceren ¢ozeltide kalan As(III) miktar:
21 npg/LL olarak Olgiilmiistiir. Son olarak borat iyonunun etkisi incelendiginde bor
konsantrasyonu arttikca As(V) ve As(Ill) adsorpsiyon 0Ozelliklerinin degismedigi
gorilmiistiir.

K-FeHT’nin adsorpladigi arsenik iyonlarinin desorpsiyonu kesikli deneyler ile
calisilmistir. Desorpsiyon veriminin; kat1 oraninin azalmasi, NaOH konsantrasyonunun ve
stirenin artmasiyla arttigr goriilmiistiir. Adsorbente bulunan As(V), ¢ozeltide 2,5 g/L kati
oraninda bulunan K-FeHT’den 1 M NaOH kullanarak 120 dakikada %72,7 desorpsiyon
verimi ile tekrar kazanilmigtir. Adsorbente bulunan As(IIl), ¢ozeltide 2,5 g/L kat1 oraninda
bulunan K-FeHT’ den 2 M NaOH kullanarak 240 dakikada %20,7 desorpsiyon verimi ile

tekrar kazanilmistir.



4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligma kapsaminda birlikte ¢oktiirme sentez yontemi ile yliksek yiizey alanl (62-
97 m?/g) FeHT iiretilmistir. Ayrica ayn1 sentez yonteminin farkli sekillerde uygulanmasinin
FeHT’nin ylizey alanini etkiledigi goriilmiistiir. Kalsinasyon sicakligi ve siiresi K-FeHT nin
Ozgiil yiizey alan1 degerini etkilemektedir. En uygun kalsinasyon sicakliginin 450°C ve
optimum siirenin 90 dakika oldugu belirlenmistir. Kalsinasyon islemi ile ylizey alam
yaklagik iki kat arttirllmistir. K-FeHT nin arsenik uzaklagtirma performansinin FeHT den
daha 1yi oldugu goriilmiistiir.

K-FeHT ile yapilan ¢alismalarda; baslangi¢ arsenik konsantrasyonu 1000 pg/L olan
arsenikli sulardan %99,5 verim ile arsenik iyonu uzaklastirilmistir. Arsenik konsantrasyonu,
Diinya Saglik Orgiiti (WHO) tarafindan i¢gme sularinda izin verilen maksimum arsenik
konsantrasyonunun altina indirilmistir. Adsorpsiyon dengesi kisa slirmiistiir. Sulardan
As(V)’in uzaklastirilmas: As(Ill)’e gore daha kolay olmustur. Arsenit (As(IIl)) adsorpsiyon
performansinin arttirilmast igin As(IIl), As(V)’e doniistiiriilebilir. Boylece adsorbent miktari
ve adsorpsiyon denge siiresinin azalabilecegi diisliniilmektedir. Ayrica adsorbentin kolon
testlerinin yapilarak ticari olarak kullanilabilirliginin arastirilmasi gerekmektedir. Siilfat,
fosfat, borat gibi iyonlar As(V) adsorpsiyonunu etkilememistir. As(III) adsorpsiyonunu
borat iyonu etkilemezken, siilfat ve fosfat iyonlar1 az da olsa olumsuz etkilemistir.

Arsenat (As(V)) ve arsenit (As(IIl)) desorpsiyon verimleri sirasiyla %72,7 ve
%20,7’dir. NaOH derigimi, kat1 oran, siire ve arsenik tiirli desorpsiyon verimini etkilemistir.
Desorpsiyon veriminin arttirllmasina yonelik islem siiresi, sicaklik, desorpsiyon
kimyasalinin konsantrasyonu ve tiirii gibi farkli parametrelerin arastirilmasi gerektigi

diistiniilmektedir.
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