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OZET

Arsenik Diinya Saglik Orgiiti (WHO) tarafindan kanserojenik etkileriyle en toksik
element olarak siniflandirilmis ve WHO tarafindan i¢gme sularinda maksimum arsenik
kirlilik seviyesi 10 pg/L olarak belirlenmistir. Sulardan arsenik uzaklastirmak icin ¢esitli
coktlirme ve adsorpsiyon yontemleri gelistirilmistir. Adsorpsiyon; basitligi, rejenerasyon
potansiyeli ve diisiik maliyetli baz1 adsorbentlerin kolay bir sekilde elde edilebilirligi ile
daha c¢ok kullanilmaktadir.

Bu calismada, ¢ift tabakali hidroksit olarak bilinen ve sentetik olarak hazirlanmis Fe-
Hidrotalsit (FeHT), nanomanyetit ¢ekirdekli Fe-Hidrotalsit (FeHT-NM) ve ticari olarak
elde edilen Nanomanyetit (NM) ile sulardan arsenik uzaklastirilmasi incelenmistir. FeHT
ve FeHT-NM ¢oktiirme yontemiyle iiretilmistir. Adsorbentler XRD, TEM, SEM ve
manyetik duyarlilik analizleri ile karakterize edilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde ¢ozelti
pH’smin etkisi, baslangi¢ arsenik ((As(V) ve As(Ill)) konsantrasyonu ve adsorbent
dozajinin etkisi incelenmistir. NM ile arsenik ((As(V) ve As(Ill)) giderimi {izerine pH’1n
etkisi incelendiginde, arsenik adsorpsiyon miktarinin baglangic pH’smin sinirli etkisi
oldugu goriilmiistiir (<pH 9). FeHT iizerine arsenik adsorpsiyonunda FeHT’nin tampon
etkisi nedeniyle baglangic pH degerinden bagimsiz oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon
deneylerinde bor konsantrasyonunun etkisi incelendiginde bor konsantrasyonu arttikca
arsenik konsantrasyonunun degismedigi goriilmistiir. Deneysel c¢alismalarda arsenik
adsorpsiyonunun nispeten kisa zamanda gergeklestigi goriilmiistiir. NM ile 15 dakikada
arsenatin %96,6’s1 uzaklastirilmistir. Yalanci ikinci derece kinetik model en uygun model
olarak belirlenmistir. Denge izoterm ¢alismalarinda Langmuir izoterminin deneysel
verilerle uyum icinde oldugu belirlenmistir. Yapilan test ¢aligmalar1 sonucunda NM,
FeHT ve FeHT-NM’in arsenik uzaklastirma etkinligine sahip oldugu belirlenmis ve
baslangi¢c konsantrasyonu 300 pg/L olan arsenik ¢ozeltisinin konsantrasyonu <10 pg/L

indirilmistir (WHO arsenik siir deger 10 ug/L).

Anahtar Kelimeler: Arsenik uzaklastirma, adsorpsiyon, ¢ift tabakali hidroksitler (CTH),
Nanomanyetit, izoterm, kinetik, manyetik ¢ekirdek.
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SUMMARY

Removal of Arsenic from Water using Nanomagnetite based Fe-HT

World Health Organization (WHO) has classified arsenic as the most toxic chemical
with carcinogenic effects and WHO has established a value of 10 pg/L arsenic as the
maximum contaminant level for arsenic in potable water. Many methods have been
developed to remove arsenic from water (i.e. precipitation and adsorption). Adsorption
technique is gaining popularity due to its simplicity, potential for regeneration and readily
availability of many low-cost adsorbents.

This study describes a study of the sorptive removal of arsenic from boron water by
synthetically prepared Fe-Hydrotalcite (FeHT), nanomagnetite based Fe-Hydrotalcite
(FeHT-NM) as layered double hydroxide and commercial Nanomagnetite (NM). The
synthesis of FeHT and FeHT-NM was achieved by a co-precipitation method. The reaction
products were characterized by XRD, TEM, SEM and magnetic susseptibility analysis.
The influences of solution pH, initial arsenic (As(V) and As(Ill)) concentration and
adsorbent dosage were investigated. The results indicate that the adsorption of arsenic by
NM were affected only slightly at initial pH values of <pH 9. The adsorption of arsenic by
FeHT was independent of initial pH values. The addition of FeHT to water at different pH
values was found to have a buffering effect. The amount of arsenic removed from boron
solutions was not change by increasing the boron concentration for all adsorbents. The
experimental studies show that adsorption of arsenic can be obtained over a short period of
time. The adsorption of As(V) on NM was rapid with 96.6% removal of As over an initial
period of only 15 min. The pseudo second order kinetic model was found to fit better to the
experimental data. The results obtained from the isotherm analysis indicated that the
Langmuir model describes the arsenic adsorption isotherm data onto adsorbents best.
According to results of As experiments, NM, FeHT ve FeHT-NM has a high arsenic
removal efficiency, with the ability to reduce the concentration of arsenic in the aqueous
solution from an initial value of 300 pug/L to <10 pg/L (i.e. below the limit value specified
by WHO).

Key Words: Arsenic removal, adsorption, layered double hydroxide (LDH),
Nanomagnetite, isotherm, kinetic, magnetic seed.
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Saglik icin iizerinde yasadigimiz toprak, ictigimiz su ve soludugumuz hava onemlidir.
Insanlar temiz su eksikliginden dlmektedirler. Diinya niifusunun ii¢te biri suyun getirdigi
hastaliklardan ac1 ¢cekmektedir. Yeraltt suyu diinyanin bir¢ok yerinde igme suyunun ana
kaynagin1 olusturur. Yeralti sularindaki en ciddi dogal kirleticilerden birisi arseniktir.

Arsenik, dogal atmosferik ve jeokimyasal tepkimelerle, biyolojik etkinlikler ve volkanik
aktivitelerle tasinir. Fakat madencilik etkinlikleri, fosil yakitlarin yakilmasi, arsenik iceren
tarim ilaclarmin kullanimi da potansiyel kirlilik kaynaklaridir.

Yeralt1 sularinda arsenik problemi olan baslica iilkeler arasinda Tiirkiye’nin yani sira
Arjantin, Banglades, Sili, Cin, Macaristan, Hindistan, Meksika, Tayvan, Vietnam gibi
tilkeler de gosterilmektedir.

Igme ve kullanma ve sularinin insan ve hayvan saglhigma zarar vermemesi icin belirli
oranlarda zararli maddelerden arindirilmis olmasi gerekir. Bu nedenle bir suyun saglikli
olabilmesi i¢cin WHO (Diinya Saglik Orgiitii) tarafindan bazi normlar gelistirilmistir.
Avrupa Birligi ve Diinya Saglik Teskilati igme suyunda arsenik icin sinir degerini 50
pug/L’den 10 pg/L’ye indirmistir. Japonya, Almanya, Avustralya ve A.B.D. gibi iilkeler
igme suyunda arsenik konsantrasyonunu 10 pg/L’ye indirmistir. Banglades, Misir,
Endonezya, Suudi Arabistan, Hindistan ve Sili gibi iilkelerde arsenik ic¢in siir degeri 50
png/L’dir. Bu iilkelerin yeraltt su kaynaklarinda asir1 miktarda arsenik bulunmaktadir.
Tiirkiye’de igcme sularindaki sinir diizeyi (TS 266, 1984) 50 pg/L olarak verilmis ancak
Saglik Bakanligi tarafindan insani amaglarla kullanilan sularda bulunmasi istenen en
yuksek arsenik miktar1 10 pg/L’ye indirilmistir (RG 25730 2005).

Metallerin atik sudan gideriminde iyon degisimi, ters osmoz, adsorpsiyon, kimyasal
coktlirme gibi yontemler kullanilmaktadir. Bu teknikler arasinda adsorpsiyon, basitligi ve
rejenerasyon potansiyeli ile en yaygin olarak kullanilan yontemdir.

Bu c¢alisma kapsaminda sulardan arsenik uzaklastirilmasi amaciyla kullanilabilecek bir

adsorbent gelistirilmesi amaglanmustir.



1.2. Arsenik

Arsenik, parlak gri-giimiis renkli bir metaldir. Nemli havalarda yiizeyi donuklasir.
Arsenik element halinde ¢esitli modifikasyonlar gosterir (a, v, p formlar1) (Habashi, 1995).
Bu formlardan birisi siiblimasyon noktasinin altinda kararli olan gri veya metalik
arseniktir. Metalik arsenik kristaller halindedir ve dzgil agirligi 5,72 g/em’’tiir (Ersoy,
1995). Erime noktasit 817°C ve kaynama noktast1 613°C’dir. Bu yiizden erimeden
stiblimlesir. Arsenik buhar1t az 1sitildigi zaman veya 151k etkisiyle gri renkli arsenige
doniisiir. Elementel arsenik kuru havada kararlidir. A¢ik havada nemlendiginde veya nemli
havaya maruz kaldiginda ylizeyi oksitlenerek altin-bronz bir renkte donuklagir. Olusan
oksit As4Og kristalleri seklindedir ve genellikle As;Os; olarak degerlendirilir. Ayrica
oksidasyon sirasinda sarimsagi andiran bir koku ortaya ¢ikar (Altundogan, 1995). Tablo

1.1°de arsenigin baz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri gosterilmistir.

Tablo 1.1. Arsenigin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (URL-1, 2002).

Ozellik Deger
Atom numarasi 33
Atom agirhigi 74,92
Kaynama noktasi (°C) 613
Erime noktasi (°C) 817
Kritik sicaklik (°C) 1400
Yogunluk (g/cm’) 5,727
Atomik cap (A°) 1,39
Iyonik ¢ap (A°) 2,22

1.2.1. Arsenik Tiirleri ve Kaynaklar

Arsenik; kayaclar, toprak, hava, su, bitki ve hayvanlarda dogal olarak olusur. Volkanik
aktiviteler, erozyon ve orman yanginlar1 gibi dogal aktivitelerle veya antropojenik olarak
cevreye yayilirlar. Fosil yakitlarin yanmasi, kagit iiretimi, ¢imento {iretimi ve madencilik
faaliyetler sonucu da arsenik ¢evreye yayilir.

Yerkabugu dogal arsenik kaynagidir. 200°den fazla arsenik minerali mevcuttur ve
bunlarin en yaygini arsenopirittir. Yeryiiziinde bulunan arsenigin yaklasik {icte biri dogal
kokenlidir. Volkanik aktiviteler en 6nemli dogal kaynaklaridir. Karbon igeren organik

arsenik bilesikleri denizde yasayan canlilarda bulunmaktadir. Tabiatta bulunan arsenopirit,



orpiment, lolligonit ve realgar mineralleri arsenigin dogal kaynaklaridir (Altundogan,
1995). Onemli arsenik kaynagi olan minerallerin fiziksel oOzellikleri Tablo 1.2°de

goriilmektedir.

Tablo 1.2. Arsenik tagiyan dnemli minerallerin fiziksel 6zellikleri (Habashi, 1995).

Mineral IFormiilii [Mohs sertligi Yogunluk(g/cm®) [Kristal sistemi | Arsenik icerigi
(%)
Arsenopirit FeAsS 5,5-6 5,9-6,2 ortorombik 46
Lolligonit FeAs, 5-5,5 7,1-7,3 ortorombik 73
Orpiment AsySs 1,5-2 3,4-3,5 monoklinal 61
Realgar AsS 1,5-2 3,4-3,6 monoklinal 70
Nabit arsenik As 3-4 5,6-5,8 trigonal 90-100

Arsenigin antropojenik kaynaklar1 baglica pestisitler, bitki desikantlari, kiimes
hayvanlar1 yem katkilar1 ve ilaglari, komiir, petrol, maden izabe atiklar1 ve deterjanlardir.

Arsenik trioksit (beyaz arsenik), sodyum arsenit ile birlikte mono-sodyum
metanarsonat, di-sodyum metanarsonat gibi organik bilesikler, potasyum ve kursun arsenit
gibi alkali tuzlar1 bitki oldiiriicii (herbisit) olarak sik kullanilir. Yabani bitki tohum ve filiz
oldiiriicii 6zelliklerinin yaninda, pamuk ve meyve agaclarinda yapraklar1 doken ilag
(defoliant) olarak da kullanilirlar. Bakir asetoarsenit (paris yesili) ve kursun arsenat
kuvvetli bocek oldiriiciilerdir (insektisid). Arsenik bilesikleri ayrica bazi deterjanlarin
yapisinda, boya pigmentlerinde (emerald yesili), deri ve kagit endiistrisinde (potasyum asit
arsenat), seramik, cam ve lastik imalatinda da kullanilmaktadir (Bilgin ve Balkaya, 2003).

Ayrica tesislerde yanma sonucu olusan kiiller, madenler, hidrokarbonlar ve metalurjik
islemler de arsenik kaynaklar1 olarak gosterilebilir. Maden atiklar1 ve atiksular yiiksek
konsantrasyonda arsenik iceren potansiyel kirlilik kaynaklaridir. Maden atiklarinda
arsenik; arsenopirit (FeAsS), arsenik¢e zengin pirit (FeS;) gibi ¢esitli formlarda bulunur.
Arsenik iceren mineraller bircok cevherlesmede yan mineral olarak bulunmaktadir.
Ulkemizdeki madencilik faaliyetlerine bakildiginda bazi altin, giimiis, bakir yataklar1 ve
bor yataklar arsenik kirliligi bakimindan 6nem tasimaktadir. Ergitme ve baz metal rafineri
tesislerinin yaninda termal gili¢ {iretim istasyonlar1 baslica antropojenik arsenik
kaynaklaridir. Arsenik komiir isletme ve yanmasi esnasinda da aciga ¢ikar. Madencilik
aktiviteleri oksitli siilfiir minerallerinden yiiksek konsantrasyonlarda arsenik bulunmasina

neden olur. Bu durum yiizey ve yeralt1 sularinda yiiksek konsantrasyonlarda arsenik ile



sonuglanir (Duker vd., 2005). Arsenigin dogadaki dongiisii Sekil 1.1°de sematik olarak
goriilmektedir (Wang ve Mulligan, 2006).
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Sekil 1.1. Hidrolojik ¢evrim igerisindeki arsenik ¢evrimi (EPA 815, 2000).

Eh ve pH cozeltideki baskin tiirleri belirleyen 6nemli bir faktorlerdir. Sekil 1.2°de
arsenik i¢in Eh-pH diyagrami ¢izilmistir. Arsenik ¢evrede bazi oksidasyon durumlarinda
bulunur (+3, -3, 0, +5). Dogal sularda arsenik ¢cogunlukla (+3) veya (+5) degerlikli olarak
inorganik formda bulunur. Arsenat; H3;AsO4, H,AsOy4, HAsO4'2 ve AsO4'3 seklinde 4 tiire
sahiptir. Arsenit; H3AsOs, HzAsO'3, HAsO3'2 ve AsO3'3 seklinde 4 tiire sahiptir. Oksitleyici
sartlar altindaki yiizey sularinda As(+5) baskindir. Indirgeyici sartlar altinda ise As(+3)
kararlidir. Notr pH’da arsenat i¢in HyAsO4 ve HAsO4'2, arsenit i¢in yiikstiz H;AsO3 baskin
tiirdiir (Sekil 1.3) (Fujimoto, 2001).

Organik arsenik tiirleri ise Metil arsenik asit, Dimetil arsenik asit, Trimetil arsin oksit,
Metil arsin, Dimetil Arsin, Trimetil arsin, Arsanilik asit, Karbarson, Triparsamit,
Alkilklorarsin, Dialkilkloroarsin olarak bilinir (URL-2, 2006). Inorganik ve organik

arsenik tiirleri Tablo 1.3’de gdsterilmistir.



Tablo 1.3. Bazi inorganik ve organik arsenik bilesikleri (WHO, 1981).

Isim Formiil

Inorganik Arsenik, As(III)

As(+3) oksit As,05

Arsenit asiti HAsO,

Arsenit asit tuzlari H,AsO; HyAsO;™ AsO;”
As(+3) kloriir AsCl;

As(+3) siilfiir AsS;

Inorganik Arsenik, As(V)

As(+5) oksit As,05

Arsenat asiti HAsO,

Arsenat asitin tuzlari

H,AsO, HAsO,? AsO,”

Organik Arsenik Bilesikleri

Metil arsenik asit CH;AsO(OH),
Dietil arsenik asit (CHj3),AsO(OH)
Trimetil Arsin oksit (CH3)3AsO
Metilarsin CH;AsH,
Trimetilarsin (CH3);As
Dimetilarsin (CH;),AsH

1200

l4;as0,°

800

HASO;

HzASO,‘z-

Sekil 1.2. Eh-pH gore arsenigin tiir diyagrami (25°C) (Fujimoto, 2001).
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Sekil 1.3. Arsenat (a) ve Arsenit (b) tiirlerinin pH’ya bagl olarak degisimi
(Bang, 2003).

1.2.2. Bor Cevherleri ve Arsenik Kirlenmesi

Yerkabugunda ortalama bor konsantrasyonu 10 mg/L’dir. Bor dogal ve insan kaynakl
olarak su kaynaklarinda bulunur. Yiizey ve yeralt1 sularinda yiiksek bor seviyeleri ¢evresel
problemlere neden olur. Bor kanserojen degildir (WHO, 1993). Tirkiye’nin bazi
alanlarinda yiiksek miktarda bor mineralleri mevcuttur. En yiiksek bor konsantrasyonlari
sedimanter kayaglarda bulunur (C6l ve Col, 2003).

Bor ¢evrede cesitli bilesikler seklinde bulunur. Genellikle bazi volkanik memba
sularinda ortoborik asit olarak bulunmakta, boraks (Na,B4O7;.10H,0), kolemanit
(CayBs0,1.5H,0) ve iileksit (NaCaBsO9.8H,0) gibi borat minerallerini olusturmaktadir.

Bor mineralleri; degisik oranlarda bor oksit (B,Os3) iceren minerallerdir. Ulkemizde
yaygin olarak bulunan bor mineralleri; tinkal, kolemanit ve iileksit'tir. Diinyadaki 6nemli
bor yataklar1 Tiirkiye, A.B.D. ve Rusya’da yer almaktadir. Diinya toplam bor rezervi
siralamasinda Tiirkiye %72’lik pay ile ilk siradadir. B,O3; bazinda 851 milyon ton olan
diinya toplam bor rezervi ve llkelere gore dagilimi Tablo 1.4’de goriilmektedir. Diinya

kolemanit rezervinin tamamina yakini iilkemizde bulunmaktadir.



Tablo 1.4. Diinya bor rezervleri (Bin ton, B,O3) (URL-3, 2001).

Ulke Goriiniir Ekonomik | Muhtemel Miimkiin Toplam Toplam Rezerv Pay1
(7o)
Tiirkiye 227.000 624.000 851.000 72,2
A.B.D. 40.000 40.000 80.000 6,8
Rusya 40.000 60.000 100.000 8,5
Cin 27.000 9.000 36.000 3,1
Arjantin 2.000 7.000 9.000 0,8
Bolivya 4.000 15.000 19.000 1,6
Sili 8.000 33.000 41.000 3,5
Peru 4.000 18.000 22.000 1,9
Kazakistan 14.000 1.000 15.000 1,3
Sirbistan 3.000 0.000 3.000 0,3
TOPLAM 369.000 807.000 1.176.000 100

Ulkemizde rezerv ve iiretim kapasitesi en yiiksek kolemanit isletmesi Kiitahya ili Emet-
Hisarcik yoresinde bulunmaktadir. 105 milyon ton toplam rezerve sahip olan bolge
kolemanitlerinin diger bor yataklarindan farkli olarak orpiment ve realgar seklinde arsenik
icerdigi belirtilmistir (Aydin vd., 2003).

Kiitahya-Hisarcik kolemanit madeni c¢evresindeki alanda yapilan hidrotermal
calismalarda yeralti suyunda asir1 derecede yiiksek arsenik kirliligi goriilmiistiir.
Konsantrasyonlar 0,474 ve 7,754 mg/L arasindadir ve WHO (1993) i¢cme suyu
standartlarin1 agmaktadir (Colak vd., 2003).

Tiirkiye’de ¢ok onemli bor yataklarina sahip olan ilge merkezinde su kaynaklarindaki
As kirliliginin ¢evredeki kolemanit (Bor) yataklarinda bulunan realgar (As,S,) ve orpiment
(As2S3) gibi arsenikli minerallerle ilgili olabilecegi diistiniilmektedir.

Cevherin kendisi, cevher zenginlestirme sonucu ortaya ¢ikan kati ve sivi atiklar, borik
asit gibi iirlinlerin eldesi esnasinda ortaya ¢ikan kati ve sivi atiklar potansiyel kirlilik
sebepleri olarak siralanabilir (Dogan ve Dogan, 2007).

Diinyadaki tath sularin %97’sinde oldugu gibi bolgede de igme suyu yeralt1 sularindan
elde edilmektedir. Bu sular daha c¢ok, yeraltinin binlerce metre altindaki kaya
katmanlarinin arasinda yer degistirebilmekte, kiiciik bir deprem, sularin yoniinii
etkileyebilmektedir. Temiz kaynaklar, yer hareketleri sonrasinda zararli madde igeren
tabakalara temas edebilir. Bolgede yeralti suyunun arsenik ile kirlenmesi realgar ve

orpiment gibi arsenik yiiklii minerallerin ¢dzlinmesinden dolay1 olmaktadir (Colak vd.,



2003). Kiitahya ilinde ¢evresel arsenik maruziyeti arsenikle ilgili ¢esitli deri hastaliklarina

neden olmaktadir (Sekil 1.4) (Dogan ve Dogan, 2007).

Sekil 1.4. Ayak taban1 ve avug i¢inde arsenige bagli deri lezyonlari

1.2.3. Arsenik Toksikligi ve insan Saghg Uzerine Etkisi

Arsenigin toksikligi onun kimyasal formuna baglidir. Buna gore As(IIl) As(V)’den daha
toksiktir. Inorganik arsenik, proteinlerin icinde siilfihidril gruplarla birlesir ve insan
viicudunda birikir. Arsenitin proteinlerle etkilesmesi arsenattan daha yiiksek oldugu igin
arsenit daha toksiktir. Inorganik arsenigin toksikligi metilleme ile azaltilabilir. Metilleme
prosesinde, inorganik arsenik daha az toksik olan metil arsenige doniistiiriiliir ve idrar ile
viicuttan atilir (Fujimoto, 2001). Arsenik zehirlenmelerinde antidot olarak sulu ferrus oksit
kullanilabilir (Reddy, 2004). Arsenigin biyolojik olarak izlenmesi, akut ya da kronik
arsenik zehirlenmesinin tanimlanmasi1 i¢in gereklidir. Arsenik baglica idrarla atilir.
Idrardaki toplam arsenik konsantrasyonu genellikle yakin zamanda arsenik zehirlenmesinin
bir gostergesidir. Inorganik arsenigin insanlardaki yari émrii dort giindiir. Absorbe olan
organik ve inorganik arsenigin kandaki yarilanma omrii ¢cok kisa oldugundan kan, oral
arsenik zehirlenmesinde kimyasal analizler i¢cin uygun bir biyolojik materyal degildir. Sag
ve tirnak viicudun diger dokulariyla kiyaslandiginda arsenik konsantrasyonunun en yiiksek
oldugu bolgelerdir. Inorganik arsenik zehirlenmesinin o6lgiilmesinde daha ¢ok sag

kullanilmaktadir (Yagmur ve Hanct, 2002).



Arsenik zehirli ve kanser yapicidir. Uzun siireyle yiiksek derisimlerde arsenikli igme
suyu kullanimi bir¢ok saglik sorununa yol agabilir. Bunlarin en olagan goriilenleri ise

pigmentasyon degisimleri (Sekil 1.5), deri ve akciger kanserleridir.

Sekil 1.5. Banglades bolgesinde arsenikli sularin neden oldugu deri lezyonlari

Dogada oksijen, kiikiirt ve klor ile bilesik halde bulunan arsenigin besinlerde ve suda
bulunmasi sinir sistemi, mide-bagirsak ve cilt dokularina zarar vermektedir. Yiiksek
miktarda solunmasi akciger ve solunum yollarinda yaralara sebep olmaktadir. Akciger
kanserine kadar varabilmektedir. Diisiik diizeylerde arsenige maruz kalmak bulanti, kusma
ve ishale, el ve ayaklarda karincalanmaya yol agarken, daha uzun siirede ciltte sigiller
ortaya ¢ikabilmektedir. Besin yoluyla alinmasi ise mesane, bobrek, karaciger ve akciger
kanserine yol agabilir. Arsenik ayrica bobrek, karaciger, kalp, beyin gibi yumusak dokulara
dagilabilir. Kronik arsenik maruziyeti spesifik dermal etkilere yol acabilir (Duker vd.,
2005).

Arsenigin saglik etkilerinin, dozajina ve maruz kalma siiresine baghh oldugu
diisiiniilmektedir. Diyare ve kramp gibi spesifik olmayan gastrointestinal etkiler; anemi ve
beyaz kan hiicrelerinin sayisindaki azalma gibi hematolojik etkiler, polindropati ve
ensefalopati (beyin rahatsizligl) gibi norolojik etkiler, kardiyovaskiiler etkiler ve karaciger
bliylimesi (hepatomegaly) gibi etkiler haftalar veya aylar sonra arsenigin yiiksek
dozajlarma (0,04 mg/kg/giin) maruz kalindiginda ortaya ¢ikabilir. Kronik arsenik
maruziyeti spesifik dermal etkilere yol agabilir. Arsenigin, 6 ay-3 yil yiiksek dozajlarda
(0,04 mg/kg/giin veya 40 pg/kg/giin) veya 5-15 yil diisik dozlarda (0,01 mg/kg/giin)
mideye alinimi ile yaygin veya lekeli hiperpigmentasyon goriildiigii rapor edilmistir.
Inorganik arsenik agizdan yiiksek dozlarda alindiginda (>60 mg/L) &liimle sonuglanabilir
(URL-4, 2001). En fazla etkilenen organlar; sindirim sistemi, dolasim sistemi, karaciger,

bobrek, sinir sistemi ve diger hassas dokular ve kalp’tir (Duker vd., 2005).
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Inorganik arsenik bilesiklerine uzun siire maruz kalindiginda iist solunum yolunda,
burun bolmelerinin delinmesi, larenjit, faranjit ve bronsit gibi rahatsizliklar meydana
gelebilir. Bu rahatsizliklar izabe endiistrisinde c¢alisan is¢ilerde siklikla goriilmektedir.
Genellikle bu tip iist solunum yolu rahatsizliklar1 havadaki inorganik esash ii¢ degerlikli
arsenigin m’ basina birkag yiiz mikrogram oldugu durumlarda olusur (WHO, 1981).

Izabe endiistrisinde bulunabilen inorganik arsenik bilesiklerinin kanserojenik
potansiyeli epidemiyolojik c¢alismalarla kanitlanmistir. Bir calismada maruz kalinan
kiimiilatif arsenik miktar1 ile akciger kanseri riski arasinda lineer bir iliski oldugu
belirtilmistir. Bu durum arsenigin igme suyu ve ila¢ alinmasiyla on yillik bir donemde
birka¢ gram alinmasiyla meydana gelebilir (WHO, 1981).

Onemli bir konuda inorganik arsenigin solunmasiyla akciger kanser riskinin artmasidir.
Bu etki 6zellikle madenlerde, kimyasal fabrikalarda arsenige maruz kalan iscilerde siddetli
olur. Fakat madenler ve kimyasal fabrikalarin yakininda yasayanlarda da bu etki
goriilmektedir (URL-5, 2006). Inorganik arsenik bilesikleri insan sinir sisteminde kronik
etkiler olusturabilir. Bu etkiler sonucu duyu kayiplar1 ve beyin ile ilgili anormallikler
olusabilir. Onemli miktarda arsenigin yayildig1 kémiir yakan giic santralleri civarinda
yasayan ¢ocuklarda orta derecede duyu kaybi meydana geldigi belirtilmistir.

Inorganik As(IIl) bilesikleri kan sistemi iizerinde etkili oldugundan son yirmi otuz
yildan beri ¢esitli 16semi tiirlerinin tedavisinde kullanilmaktadir. Bunun icin kullanilan
giinliik doz birka¢ miligramdir. Triparsamik gibi organik arsenik bilesikleri ile tedavinin
baslica merkezi sinir sisteminde olmak iizere sebep oldugu yan etkileri vardir. Bunlar
beyin ve gérme fonksiyonlarinin zayiflamasi gibi yan etkilerdir (WHO, 1981).

Potansiyel olarak etkilenen {ilkeler; Arjantin, Sili, Meksika, Hindistan, Banglades,
Kuzey Cin, Tayvan, Vietnam, Macaristan ve Bat1 A.B.D’dir. En kotii yeralt1 suyu kirliligi
durumu, Hindistan ve Banglades olarak bilinmektedir (WHO, 1981).

Dogal dengeyi bozan kirleticiler arasinda yer alan arsenik, gerek dogada serbest halde
bulunabilmesi ve gerekse canli yapida olusturdugu degisik toksik etkileri nedeniyle insan
ve hayvan saglig1 agisindan dnem tasimaktadir. Bu nedenle Igme sularindaki izin verilebilir
As miktar1 her iilkede diizenlenmistir. WHO, i¢gme ve kullanma sularinda 10 ug/L’ye kadar
arsenik bulunabilecegini, 50 pg/L’den daha yiiksek miktarlarda arsenik igeren sularin ise
kesinlikle kullanilmamasi gerektigini bildirmistir. Amerika’da ¢evre koruma acentesi,
1992°de i¢me sularindaki maksimum arsenik seviyesini 50 pg/L’den 10 pg/L’ye
diisiirmiistiir. Yine Avrupa’da da ayni sekilde 10 pg/L’dir. EPA sinir degeri 2001°de 50
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png/L’den 10 pg/L’ye indirmistir. Tiirkiye’de igme sularindaki sinir diizeyi (TS 266, 1984)
50 ug/L olarak verilmis ancak Dogal, Kaynak, Maden ve I¢me sulari Tibbi Sularm
Istihsali, Ambalajlanmas1 ve Satigt hakkinda yonetmelikte bu deger 10 ug/L’ye
distirtilmistir (Orug, 2004). Tablo 1.5’de igme sularinda maksimum izin verilebilir

arsenik seviyeleri gosterilmistir.

Tablo 1.5. Arsenigin maksimum kirlilik seviyesi (Rahman, 2002).

Ulke ng/L
WHO 10
USEPA 10
Kanada 25
Japonya 10
Avrupa Birligi 10
Almanya 10
Tiirkiye 10

1.2.4. Arsenik Analiz Yontemleri

Analiz, esas olarak maddenin bilesim ve safligin1 belirleme islemidir. Arsenikli
coOzeltilerin analizi; kimyasal ve spektroskopik analiz olmak {izere ¢esitli yontemlerle
gerceklestirilir. Daha kolay ve pratik olmasi, hassasiyeti, analiz i¢in fazla miktarda numune
gerektirmemesi  gibi nedenlerden dolay1r spektroskopik yontemler daha ¢ok
kullanilmaktadir.

Kimyasal analiz, kimyasal reaksiyonlarla yapilir. Spektroskopi, bir madde-
elektromanyetik 151 etkilesmesi sonucunda 1smin karakterindeki (siddet, absorplama,
yayilma, dagilma, yansima, sacilma vs.) degisiklikleri belirleme ve yorumlama esasina
dayanir. Etkilesme esnasinda madde (atom, molekiil) bir enerji diizeyinden diger bir enerji
diizeyine gecisler yapabilir. Bu degisikliklerin dlgiilmesi spektroskopinin esasini olusturur
(Duran, 2000).

Arsenikli  ¢ozeltilerin  analizi; Gutzeit metodu, Gilimiis Dietilditiyokarbomat
Spektrofotometrik Yontemi, Hidriir Sistemli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi, Grafit
Firmli  Atomik Absorpsiyon Spektrometresi, Indiiktif Baglantili Plazma Emisyon
Spektrometresi gibi ¢esitli yontemlerle gerceklestirilir.

Gutzeit metodu; ¢ok hassastir. Metot ¢inkonun katalitik reaksiyonu altinda hidrojenin
arsenik bilesiklerine etkisi ile arsinin meydana getirilmesine dayanir. Meydana gelen arsin,

civa kloriir ile reaksiyona girer ve renkli bir bilesik olusturur. Reaksiyon alkali veya asidik
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bir ¢ozeltide meydana gelir. Olusan renk lekesinin uzunlugunun ve koyulugunun standart
lekelerle mukayesinden arsenik miktari tayin edilir (Furman, 1962).

Gilimiis Dietilditiyokarbomat Spektrofotometrik Yontemi; Bu metot 0,001 mg/L ile 0,1
mg/L arsenik iceren sulara uygulanir. Arsenik analizi 0,1 mg/L As iceren 350 mL
¢Ozeltiyle yapilmaktadir. Suyun redoks potansiyeline ve pH’ina bagli olarak bulunan
As(IIT) ve/veya As(V)’in reaksiyon diizeneginin erleninde oncelikle As(V)’in As(Ill)’e
indirgenmesi ve daha sonra asidik ¢o6zelti icerisinde ¢inko yardimiyla arsenik trihidriire
(arsine) indirgenmesine dayanmaktadir. Arsin, kloroform veya piridindeki gilimiis
dietilditiyokarbomat ¢dzeltisine absorplanir. Koloidal olarak dagilan giimiisiin meydana
getirdigi pembemsi kirmizi rengin, absorpsiyon egrisinin en yiiksek degerinde (yaklasik
olarak 540 nm dalga boyunda) fotometrik olarak Olgiiliir. Koloidal giimiisiin meydana
geldigi reaksiyon Esitlik 1.1°de gosterilmistir. Bu yontemle tayin edilebilen minimum As

miktar1 1 pg/L’dir (TS 3581, 1996).

AsHz+ 6Ag (DDTC) — 6Ag + 3H(DDTC) + As(DDTC)s (1.1)

Absorpsiyon Spektrometresi (AAS); 1s18in  gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun Ol¢iilmesi ilkesine dayanir. Bu ilkeye gore madde konsantrasyonu tayini
yapmada kullanilan cihazlar atomik absorpsiyon spektrofotometreleridir.

Is181 absorplayan atomlar, temel enerji diizeyinden kararsiz uyarilmig enerji diizeylerine
gecerler ve absorpsiyon miktar, temel diizeydeki atom sayisina baghdir. Atomik
absorpsiyon spektrofotometrelerinin  en O6nemli bilesenleri, analiz elementinin
absorplayacagi 1simayi yapan 1sik kaynagi, Ornek c¢ozeltisinin atomik buhar haline
getirildigi atomlastirici, calisgilan dalga boyunun diger dalga boylarindan ayrildig
monokromator ve 1s1k siddetinin 6l¢iildiigi dedektdrdiir (URL-6, 2008).

Hidriir Sistemli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (HG-AAS); ozellikle distik
konsantrasyonlarda arsenik belirlemek i¢in tercih edilen bir metottur. HG-AAS avantajlari,
yiiksek hassasiyet ve interferanslarla ilgili matrisin olmamasidir (Zhou vd., 1997).

Periyodik tablonun IV-A, V-A ve VI-A gruplarinda bulunan elementlerin olusturdugu
ucucu hidriirlerden yararlanilarak bu elementlerin AAS yontemi ile analizleri yapilabilir
(Sekil 1.6). Analizi yapilacak elementi AsH3, BiH3, H,Se, SnHy gibi gaz halinde hidriirtinii
olusturarak Ornek c¢ozeltisinden ayirmak birgok engellemeyi onler (Sekil 1.7) (URL-7,
2000).
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Sekil 1.6. HGAAS cihaz goriintimi

Optik hiicre

Oyuk katot

Monokromator
lambasi

ucu hidrir Gazisivi
ayliricisi

Hidrir
liretme
reaktifleri

’ i Karistirma/
bobini

Numune

Sekil 1.7. Hidriir olusturma diizenegi (URL-7, 2000).

Hidriir Atomlastirma (HG); bir atomlastirma ydnteminden ¢ok numune goénderme
teknigidir. Arsenik igeren ¢dzelti ve hazirlanmis olan NaBHs ve HCI c¢ozeltileri bir
karistirict i¢ine pompalanir. NaBHy ¢ozeltisi ile arsenik igeren ¢ozelti reaksiyona girer.
Boylece arsin gazi1 olusur. Uretilen arsin gazi, argon gazi1 ve 1sitilmis T sekilli adsorpsiyon
hiicreleri kullanilarak gaz-sivi ayiricisina tasinir. Sivi kisim gaz kisimdan ayrilir. Ugucu
hidriir optik hiicreye gider. Burada ilgili elementin SbO, SeO, AsO gibi atomlar1 {iretilir.

Cozeltinin As konsantrasyonu okunur (Zhou vd., 1997).
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Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (GFAAS); hidriir sistemi olmaksizin
caligabilir. Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon Spektrometresinde 5-50 pL gibi kiigiik
hacimlerde numune atomik absorpsiyon spektrometresindeki optik ayaga yerlestirilir.
Elektrik firm1, kurutma ve atomlastirma adimu igin tiipii 1s1tmak igin kullanilmaktadr. Ilgili
elementi iceren Hallow katot lambasindan ¢ikan 151k demeti tiip i¢inden gegerek dedektor
tarafindan absorplanan 11k miktarin1 6lgmektedir. Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrometresiyle karsilastirildiginda, atomlarin biiylik ¢cogunlugu grafit tiipiliniin i¢cinden
gegerek 151k demeti iginde ayrigip buharlastigi icin daha hassas ve dedeksiyon limiti daha
diisiiktiir. Fakat tek element analizleri i¢in kullanilir, 6l¢iim hizi diisiiktiir ve bazi
elementler i¢in imkansizdir (H61, 2005).

Indiiktif Baglantili Plazma Emisyon Spektrometresi (ICP-OES ve ICP-MS );

ICP-OES’de, plazmadan kaynaklanan enerji, elektronunu daha yiiksek bir enerji
seviyesine cikarir. Elektron tekrar eski seviyesine donerken karakteristik bir 1s1k yayar.
Yayilan 151k miktar1 konsantrasyonla orantilidir. ICP-OES oldukga pratiktir ve diisiik
derisim seviyelerinin tayininde oldukga gii¢lii bir metottur. ICP-OES ICP-MS’e gore daha
az kullanilan bir tekniktir ve c¢oklu element Orneklerinin karsilastirilmali analizlerinde
kullanilirlar. ICP-MS kadar hassas bir yontem degildir. Tayin edilebilir arsenik limiti ppb
seviyelerine inmektedir.

ICP-MS (indiiktif Baglantili Plazma-Kiitle Spektrometre), plazmadan kaynaklanan
enerji elektronunu kabugun digina atar. Béylece pozitif yiiklii analit iyonu olusur. Iyonlar
kiitle spektrometresi ile ayristirilarak 6lgiiliir. Olgiilen iyon miktar: analit konsantrasyonu
ile orantilidir. ICP-MS teknigi ¢cok hassas bir yontemdir. Bu teknik, AAS ve ICP-OES’nin
tayin becerilerinin coguna ve daha fazlasina sahiptir; cok daha genis calisma araligi, daha
duyarl 6l¢iimler, periyodik tablodaki elementlerin biiyiik cogunlugunun tayin edilebilmesi
gibi avantajlar1 vardir. Tayin edilebilir arsenik limiti ppt seviyelerine inmektedir. ICP-
MS’in dezavantaji ise plazmada (" As) ile ayni kiitleye sahip argon kloriir (**Ar*°Cl)’e
bagl olarak yiiksek oranda kloriiriin ayrismasidir (Hung vd., 2004). Bu cihazlarda
arsenigin hidriir buharlarini olusturarak analiz yapilmasimi saglayan Hidriir Sistemi de

bulunmaktadir.
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1.2.4.1. Arsenik Tiirlemesi Yontemi

Kimyasal tiirleme caligmalar1 analitik kimyanin yaygin bir arastirma alami olup bir
elementin toksisitesinin anlasilabilmesi i¢in tiirleme c¢alismalar1 énemlidir. Genelde bir
elementin ¢evresel ve saglik etkisini degerlendirmek igin toplam element derisimi
kullanilmaktadir. Ancak daha detayli yorum yapilabilmesi i¢in ve bir elementin farkl
kimyasal formlar1 farkl toksiteye sahip oldugu i¢in tiirleme c¢aligmalar1 yapilmahidir (HOL,
2005).

Arsenik tiirlemesi i¢in en yaygin ayirma teknigi Yiiksek Performansli Stvi Kromatografi
(HPLC)’dir. HPLC inorganik ve organik bilesiklerin ¢ogu icin uygulanabilir. Ayrica
arsenik tiirlerinin ayrilmasi1 i¢in yaygin olarak kullanmilir. Kimyasal yapt ve arsenik
tiirlerinin yiikiine gore farkli HPLC kolonlar1 vardir; Iyon ¢ifti kromatografi (IC-HPLC),
Ters faz kromatografi (TF-HPLC), Iyon degisim kromatogafi (ID-HPLC) (Zou, 2007).

IC-HPLC kolonlari, nétr ve iyonik arsenik tilirlerinin rutin analizleri i¢in uygulanir.
Arsenik tiirlerinin etkili ayirimi, iyon cifti reaktifi, akis hizi, iyonik giic ve ozellikle
akigkan fazin pH’st gibi parametrelere baghdir. Bu yontemde ¢dziinen iyonlari igeren
hareketli faza iyon ¢ifti olusturabilecek zit yiikli bir iyon ilave edilir. Olusan iyon gifti,
bilesigi noétral kilar, sulu hareketli fazdan organik faza gegisini saglar. TF-HPLC kolonlari,
coklu matris karisim Ornekleri i¢in uygundur. Fakat bu tip kolonlarin ekstraksiyon sirasi
ekstrakte edilecek bilesigin degisimi i¢in hassastir. ID-HPLC kolonlar1 diger HPLC
kolonlar1 ile karsilastirildiginda daha az bir segicilige sahiptir. Fakat daha yiiksek
tamponlama kapasitesine sahip ve genis pH degerlerinde kararlidir (Kumaresan ve
Riyazuddin, 2001).

Iki veya daha fazla HPLC kolonunun kombinasyonu ile ayirma kapasitesi artirilabilir ve
analiz zamani kisaltilabilir. HPLC’nin diger bir avantajida kolondan ekstrakte edilip
ayrilan bilesikler bir sonraki ayirma i¢in ve diger analiz teknikleriyle analiz i¢in kolayca
bir arada toplanabilir. Ornegin HPLC-HG-AAS ve HPLC-HG-ICP-MS sistemleriarsenik
analizleri i¢in ¢ok yaygin kullanilirlar (Zou, 2007).

Hansen vd. (1992), arsenik tiirlemesi icin HPLC-AAS ikili sistemini kullanmiglardir.
As(IIl), As(V), MMA (Monometilarsonat) ve DMA (Dimetilarsinat)’1, birbirinden ve
organik polimerik anyon degistirme kolonu iizerine enjekte edilen katyonik arsenik
bilesiklerinden ayirmay1 basarmislardir. Hareketli faz olarak pH 10,3’de 0,1 M karbonat
kullanilmistir. Hakala ve Pyy (1992), HPLC-HG-AAS kullanarak iirin 6rneklerinden
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As(III), As(V), MMA (Monometilarsonat) ve DMA (Dimetilarsinat)’1, hareketli faz olarak
pH 6’da 20 mM fosfat ve 10 mM TBA ile C; ters faz kolonunu kullanarak ayirmiglardir.
HPLC-HG-ICP-AES ¢ok az ¢alismada kullanilmistir. Rauret vd. (1991), As(IIl), As(V),
MMA ve DMA tiirlerini ayirmak i¢in pH 6,75°de fosfat ile silika bazli anyon degistirme
kolonlarini kullanmisglardir.

Iyon degisim kromatogafisi (ID-HPLC), iyon halinde bulunan bilesiklerin ayrilmasinda
kullanilan bir tekniktir. Bu teknikte sabit faz pozitif veya negatif yiiklii asidik veya bazik
fonksiyonel gruplar iceren kati bir dolgu maddesidir (Citak, 2006). Ricci vd. (1981), HG-
AAS-ID-HPLC ile arsenik tiirlerini birbirinden ayirmay1 basarmislardir. As(IIl), As(V),
MMA ve DMA ve p-aminofenilarsonat (p-APA)’1in ayirmasi As(Ill) ve DMA durumunda
Na;B407 ve As(V), MMA ve p-APA’1n ayrilmasi i¢in ise hareketli faz olarak Na,B407 ve
NaHCOj; karisimi kullanilmustir.

1.2.5. Arsenik Giderim Yontemleri

Biyolojik aritma yontemleri ile giderimleri miimkiin olmayan metallerin atik sudan
gideriminde iyon degisimi, ters osmoz, adsorpsiyon, kimyasal ¢oktliirme gibi yontemler
kullanilmaktadir. Bu yontemler igerisinde kimyasal c¢oktiirme ve membran prosesleri
ozellikle diisiik metal igerigine sahip atik sular i¢in pahali ve yetersiz olmaktadir. Kimyasal
coktliirme metal gideriminde siklikla tercih edilmekle birlikte biiyilik alan gereksinimi ve
¢oklu havuz konfigiirasyonuna gerek duyulmasi gibi dezavantajlara da sahiptir (Zhou vd.,
1999). Adsorpsiyon yontemi ile metal giderimi ise, uygun ve etkili bir yontem olmakla
beraber adsorban olarak kullanilan materyallerin bazilarinin pahali olusu nedeniyle yaygin
olarak kullanilamamaktadir. Son yillarda metal gideriminde kullanilabilecek etkin, temin
edilmesi kolay, bol bulunabilen, dogal nitelikli materyallerin, cesitli endiistriyel yan
iiriinlerin kullanim olanaklar1 arastirilmistir. Ornegin, aliiminyum tesisi kat1 atig1 (kirmizi
camur) ve zeolit gibi materyaller cesitli arastiricilar tarafindan atik sular arsenik
gideriminde adsorban olarak denenmis ve bu materyaller kullanilarak etkin olarak arsenik

gideriminin miimkiin olabilecegi belirlenmistir (Bilgin ve Balkaya, 2003).
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1.2.5.1. Oksidasyon

Oksidasyon sulardan tek basina arsenik uzaklastirma yontemi degildir fakat diger
prosesleri optimize etmek icin kullanilir. As(IIl), As(V)’den daha toksik ve daha
kararsizdir. As(IIl) pH <9,2’de yiikstizdiir (Sekil 1.3.). Geleneksel yontemler As(III)’lin
uzaklastirilmasinda etkin degildir ve bu nedenle uzaklastirma proseslerinin ¢ogu
oksidasyon adimini igerir (Fujimoto, 2001; Na vd., 2007).

Suda arsenit (AsO;") veya arsenat (AsOj) iyonlar1 seklinde bulunan arsenik, sudaki
¢cOziinmiis oksijenin etkisiyle daha c¢ok arsenat iyonuna doniisiir. Arsenat iyonlarinin
aritiminda ¢Oktiiriicii metal iyonlari ile daha dayanikli kompleksler olusturmasi nedeniyle
bu doniistim istenen bir olaydir (Zaw ve Emett, 2002).

Arsenigin oksidasyon hizi ¢ozeltideki ¢oziinmiis oksijenin konsantrasyonuna baglhdir.
Bu yilizden su saf oksijen yerine hava ile doyuruldugu zaman oksidasyon hizi daha
yavaglar. Klorin, permanganat, ozon ve hidrojen peroksit ilavesi arsenigin oksidasyon
hizinin artmasia yardim eder. Klorin, arsenik i¢in hizli ve etkili bir oksidanttir. Ancak
klorin, organik maddelerle reaksiyona girdiginde zararli yan iirlinler olusturabilir. Eger
klorin oksidasyonu yeralti suyuna uygulanirsa, yan irilinlerin toksiklik riski ylizey
sularindan daha az olacaktir. Toprak dogal filtre gorevi gordiigli igin yeralti sularinda
organik madde daha azdir. Arsenitin oksidasyonu i¢in tipik klorin dozaji 0,8-2 mg/L’dir.
As(IIT)’lin klorinle oksidasyon tepkimesi Esitlik 1.2°de verilmistir (EPA 600, 2001).

H3;As0; + NaOCl — H,AsO4 +Na" + Cl'+ H' (1.2)

Oksidant olarak ozon yaygin kullanilmaktadir (Fujimoto, 2001). As(IIl)’iin ozon ile
oksidasyon tepkimesi Esitlik 1.3’de verilmistir (EPA 600, 2001).

H3;AsO; + O3 — HyAsO4 + O, + H' (1.3)

Potasyum permanganat, gelismekte olan {ilkelerde kullanilan bir diger oksidanttir.
As(III)’iin Potasyum permanganat ile oksidasyon tepkimesi Esitlik 1.4’de verilmistir (EPA
600, 2001).

3H3ASO3 + 2M1’104- — 3H2ASO4- + 2M1’102 + HZO + H+ (14)

Ayrica oksidant olmaksizin arsenitin oksidasyon hizinin arttig1 baska birkag secenek de

vardir. Arsenitin oksidasyon hizinda Onemli bir artis gilines 1s1§ina maruz kaldiginda
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gozlemlenmistir. Ciinkii ultraviyole 1s1ma, oksijen varliginda arsenigin oksidasyonunu
kolaylastirir. Ayrica ¢ozeltinin  sicakliginin artirilmasi veya sogutulmasi arsenitin

oksidasyon hizinin artirilmasina yardim eder (Johnston ve Heijnen, 2001).

1.2.5.2. Kirecle Coktiirme

Kirecle ¢oktiirme, metal tuzlar ile koagulasyona benzer bir prosestir. Kire¢ (Ca(OH),)
hidrolize olur ve kalsiyum karbonat olusturmak icin karbonik asit ile birlesir ve arsenik
uzaklastirmak icin bir adsorbent olarak hareket eder. Asil uzaklastirma mekanizmasi
yumusatma esnasinda olusan Mg(OH), katilar1 iizerine arsenigin adsorbe olmasidir
(Newcombe, 2003).

Yaygin ve ekonomik yontem olan kiregle yumusatma isleminde suyun pH degeri
sonmiis kirecle 10,5 tizerine getirildiginde arsenat %95 oraninda yumusatma ile
uzaklastirilabilir. Dezavantaji toksik ¢amur iiretmesi ve pH degerinin tekrar ayarlanmasi

geregidir. Bu yontemle arsenit As(II) giderimi olmaz (Ikizoglu, 2008).

1.2.5.3. Koagiilasyon/Filtrasyon

Sivi icindeki kiigiik kati taneciklerin ¢okebilecek veya siiziilebilecek biiytikliikte flok
olusturmasi i¢in silispansiyona bir kimyasal madde ilavesi (AICl;, FeCls vs.) yapilir. Bu
isleme koagiilasyon denir (Thirunavukkarasu, 2002).

Alum ve demir (III) tuzlari, igme suyundan arsenik uzaklastirmada koagiilant olarak
denenmis ve bunlarin uzaklastirma performanslari incelenmistir. Bu tuzlarla arsenit
giderimi  diisik oldugundan 0n oksidasyon uygulanmalidir. Aluminyum tuzlari
kullanildiginda %90 arsenat giderimi saglanirken %50 arsenit giderimi saglanmaktadir.
Yapilan c¢alismalar sonucunda, ferrik iyonlar1 ile aliiminyum siilfatin arsenik
uzaklagtirmadaki etkinlikleri karsilastirildiginda, ferrik kloriiriin daha verimli oldugu
bulunmugtur. Laboratuvar deneyleri, ferrik kloriir ile arsenik uzaklastirmanin (%82),
aliiminyum siilfat ile arsenik uzaklastirmaya gore 2,5 kez daha verimli oldugunu ortaya
cikarmistir. Demir (III) tuzlar ile ¢coktiirmede Esitlik 1.5°de goriildiigli gibi arsenat ferrik
arsenat (FeAsQy) olarak ¢oker.

Fey(SO04)3+2H3As04—2FeAsO4+6H +3S0,> (1.5)
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Koagiilasyon proseslerinde; koagiilant dozaji, tiirbidite, pH, cozeltideki anyon ve
katyonlar, karistirma, zeta potansiyeli, sicaklik etkili olan faktorlerdir (Thirunavukkarasu,
2002).

Sekil 1.8’de goriildiigii gibi koagiilasyon ilavesinden sonra ¢oken kisimlar filtrasyondan

gegirilerek sudan ayrilir.

Oksitleyici AsI/BaZ Koagiilant
Arsenikli On pH .| Koagiilant
Su Oksidasyon — Ayarlama - Ilavesi
Filtrasyon Tekrar pH
Y > Ayarlarrl)la —® Arseniksiz Su
Filtre Atig1 Asit/Baz Tlavesi

Sekil 1.8. Koagiilasyon/filtrasyon arsenik uzaklastirma blok akis diyagrami
(URL-8, 2003).

1.2.5.4. Membran Prosesi

Membran prosesi, su ve kiigiik molekiillerin gegisine izin verirken daha biiyiik molekiil
ve partikiillerin gegisine izin vermez. Membran prosesinin uzaklastirma etkinligi pH’a
baglh degildir fakat tasinacak maddenin molekiiler boyutuna baghdir. Ters osmoz ve
nanofiltrasyon gibi yiliksek basing membranlar1 ¢oziinmeyen arsenik uzaklastirilmasi igin
uygun gézenek boyutuna sahiptir (Fujimoto, 2001). Sekil 1.9°da membran prosesi akim

semasi gosterilmistir.
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Oksitleyici — ™

A

Arsenikli On R On .| TO/NO
Su — Oksidasyon | | Filtrasyon "| Membran o
Arseniksiz
l l Su
Filtre Membran
Atig1 Atig1

Sekil 1.9. Membran proses akim semas1 (URL-8, 2003).

Membranlarin kirletilmesi bu prosesin birincil dezavantajidir. Organik madde, demir ve
manganez gibi maddeler membranlar kirletebilir. Bu ylizden membran prosesinde bu
kirliligi 6nlemek i¢in islenmemis suyun 6n muamelesi gereklidir. Membran prosesi diger

uzaklastirma yontemlerinden pahalidir (Fujimoto, 2001).

1.2.5.5. iyon Degisimi ve Adsorpsiyon Yéntemleri

Iyon degisimi; genellikle suyun sertligini gidermede kullanilir. Fakat bazi iyon
degistirici regineler arsenik uzaklagtirma i¢in etkili bir sekilde kullanilir. Anyon tiirlerinin
uzaklagtirllmas1 i¢in kullanilan kuvvetli baz anyon degistirici recineler arsenik
uzaklastirmada sik sik kullanilir. Bu regineler pH 2,2 iizerinde negatif yiiklii olan arsenat
uzaklagtirmasinda etkilidir. Negatif yiiklii arsenat, reginenin yiizeyi lizerine kuvvetli bir
sekilde adsorblanir ve ¢ozeltiden etkili bir sekilde uzaklastirilir. Ancak arsenit regine ile
uzaklastirilmaz ¢iinkii onun ¢ozeltideki yiiksliz formu pH 9,2 altindadir. Bu yiizden su

arsenit igeriyorsa daha iyi bir uzaklastirmanin yapilabilmesi i¢in 6n oksidasyon gereklidir

(Sekil 1.10) (Fujimoto, 2001).

Oksitleyici l

Arsenikli On R On R Iyon
Su — Oksidasyon | | Filtrasyon "| Degisimi
Arseniksiz
L
Rejenerasyon
Filtre Atik
Atig1

Sekil 1.10. Iyon degistirme ile arsenik uzaklastirma proses akim semast
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Aktif aliimina; AIO kimyasal bilesimine sahip poroz, graniiler bir materyal olarak
kullanilmaktadir (URL-9, 2003). Diisiik pH’larda (<pH 5,5) aktif alumina ile arsenik
uzaklagtirma igleminde yiiksek uzaklastirma verimleri elde edilmistir (Thirunavukkarasu,
2002).

I¢me suyunda bulunan ve bulunmasi muhtemel iyonlarm aktif aliimina iizerine tutunma
OH>H,As04>Si(OH);0>F>HSeO*>TOC>S0,*>H;As0; olarak
verilmektedir (URL-8, 2003).

etkinlikleri

Burada aktif aliimina {izerine en fazla OH iyonlarn tutunmaktadir. Bu yiizden pH
arttikca adsorpsiyon verimi diismektedir. Yine yukaridaki iyonlarin tutunma
etkinliklerinden goriilecegi gibi H3AsOs’lin aktif alumina yiizeylerine tutunmasi g¢ok
zordur ve bir 6n oksidasyon islemi gereklidir.

Aktif aliimina ile arsenik uzaklastirma isleminde temas siiresi, pH, su i¢erisinde bulunan
diger iyonlar ve arsenigin bulunus formu (As(IIl) veya As(V)), arsenik uzaklastirma
verimine etki eden parametrelerdir (Thirunavukkarasu, 2002).

Sekil 1.11°de goriildiigii gibi proses akim semasinda Oncelikle bir oksitleyici reaktif
kullanilarak As(III), As(V)’e oksitlenmesi gereklidir. Daha sonra OH" iyonlar1 uzaklastirma
verimini diisiirdiigiinden pH’1 diisiirmek i¢in ortama asit ilave edilir. Su 6n filtrasyondan

gecirilir ve aktif alumina ile adsorpsiyon islemi gerceklestirilir.

Oksitleyici Asit Rejenerasyon
On pH - On Aktif Atik
Oksidasyon Ayarlama "| Filtrasyon Alumina
Arsenikli Filtre Atig1 pH Baz
Su Ayarlama
A 4
Arseniksiz
Su

Sekil 1.11. Aktif alumina ile arsenik uzaklastirma proses akis semasi (URL-8, 2003).
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Graniiler Ferrik Hidroksit (GFH); GFH sentetik olarak elde edilir. Nem icerigi %45,
tane porozitesi %75, tane boyutu 0,32-1 mm’dir. GFH her iki arsenik formunuda
uzaklastirmak i¢in kullanilir. Ferrik arsenit bilesikleri olusarak ferrik hidroksit tanelerinin
ylizeyine arsenik adsorplanir. Thirunavukkarasu vd. (2003), GFH ile yaptiklar1 ¢alismada
pH 6-7 araliginda 6 saatte %96 verimle As(V)’'i 5 pg/L daha disik degerlere
indirebilmislerdir. GFH ile As uzaklastirmada pH daha az etkilidir ve aktif aliimina’dan
daha yiiksek kapasiteye sahiptir. GFH’ nin kullanilmasinda dezavantajlardan biri yiiksek
maliyetidir (Manoharan, 2002).

Demir (Fe®); suda kendiliginden korozyon yoluyla yiiksek derecede tepkimeye girdigi
icin onemli bir adsorbenttir. Fe® korozyona ugradigi zaman yiizeyde As gibi metalloidlerin
adsorbe olabilecegi FeOOH iiretilir (Newcombe, 2003). Fakat uzaklastirma prosesi
yavagtir (Tablo 1.6) (Cumbal, 2004).

Genellikle demir ile arsenat tiirlerini uzaklastirmak i¢in 3 mekanizma vardir. Bunlardan
biri ¢oktiirme ile uzaklastirmadir ve pH<3 durumunda mekanizmanin daha iyi calistigi
diisiiniilmektedir. Burada Fe(III) mevcudiyetinde Esitlik 1.6’da goriildiigii gibi arsenat
FeAsO, olarak c¢oker. Serbest enerji olusum degeri (AG®) -184,616 kcal/mol olarak

belirlenmistir.

Fez(S04)3+2H3ASO4—>2F€ASO4+6H++3 SO4_2 (1 6)

Fe(III) ile As(III) tlirlerinin termodinamik olarak reaksiyonu miimkiin olmasina ragmen
ferrik arsenit bilesigi heniiz tanimlanamamistir. Bu yiizden ¢ozeltiden uzaklastirmak igin
arsenigin +5 formunda olmasi gereklidir.

Diger mekanizma birlikte ¢okme ve adsorpsiyondur. Birlikte ¢okme, adsorpsiyon yolu
ile hidroksit faz1 i¢ine ¢6ziinebilir arsenik tiirlerinin girmesi olarak tanimlanir. Son olarak
adsorpsiyon, ¢oziinebilir arsenik ve kat1 oksihidroksitlerin ylizey bolgeleri arasinda ylizey

komplekslerinin olusmasi seklindedir. Esitlik (1.7-1.8)’de gosterilmektedir (Nanor, 1999).

Arsenat sorpsiyonu;
Fe-OH+H,As0,+H —Fe-H,As0,+H,0 (1.7)
Arsenit sorpsiyonu;

Fe-OH+H;3As0;+H —Fe-H;As0;+H,0 (1.8)
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1.2.5.6. Arsenik Uzaklastirma Teknolojilerinin Degerlendirilmesi

Arsenik uzaklagtirma teknolojileri; yiiksek uzaklastirma etkinligi, genel cografi
uygulanabilirlik, diger atik su muamele teknolojileriyle uyumluluk ve proses
giivenilirligine sahip olmalidir.

Sulardan arsenik wuzaklagtirmak i¢in g¢esitli prosesler kullanilmaktadir. Cogu
caligmalarda, ¢oktiirme (Clara ve Magalhdes, 2002), koagulasyon (Wickramasinghe vd.,
2004), kiregle ¢oktiirme (EPA 816, 2002), ters osmoz (Mondal vd., 2006; Chan ve
Dudeney, 2008), iyon degisimi (Korngold vd., 2001; Anirudhan ve Unnithan, 2007) ve
adsorpsiyon (Mohan ve Pittman, 2007) ile sulardan arsenik uzaklastirilmistir (Tablo 1.6).

Tablo 1.6. Uygulanan bazi arsenik uzaklastirma teknolojilerinin avantaj ve dezavantajlari

Teknoloji Metot Avantajlan Dezavantajlar:
o As(V) uzaklastirilmasi iyi o As(I1l) uzaklagtirilmasi zayif
Aktif Aliimina e Ticari elde edilebilir e pH ayarlama51. gereklidir .
e Ucuz materyal o Kullanilmis rejenerat problemi
o Arsenik (V) o As(II) uzaklastirilmas: yok
iyon Degistirme }lz.akla§t1r11ma51 iyi o Rejenergsyon tortu problemi
Ad . e Iyi tanimlanmis proses o Yiiksek isletme ve bakim
sorpstyon masraflart
Graniiler Ferrik | o As(V) ve As(Ill) o Kullanilmig materyallerin
Hidroksit uzaklagtirilmasi bertarafi
e lyi gelismis proses
Demir (Fe°) o As(V) ve As(III) o Uzaklagtirma prosesi yavas
uzaklastirilmasi o Kullanilmig rejenerat problemi
e As(V) ve As(III) o pH hassas proses
Ferrik Kloriir uzak.lastlrllmam . Proses.e.gitim ve disiplin
e Genis uygulama kullanimi1 gerektirir.
Koagulasyon e Toksik camur olusumu
ve o As(V) uzaklastirilmasi gok | e As(IIl) uzaklastirilmasi zayif
ol Aliiminyum Siilfat 1 * pH hassas proses
Birlikte y e Biiyiik dlgekli uygulamalar | e Toksik camur olusumu
Coktiirme igin iyi geligmis teknoloji | e Kiigiik 6l¢ekli uygulamalar i¢in
e Diisiik kimyasal maliyetleri ekonomik degil.
Kiregle ¢oktiirme | e Kimyasallar ticari olarak ¢ pH ayarlamas: gereklidir
elde edilebilir
o As(V) uzaklastirilmasi ¢ok | e As(IIl) i¢in etkinlik ¢ok az
Ters Osmoz iyi e Biiyiik hacimlerde atik {iretimi
e Toksik kat1 atik yok o Pahali proses
Membran e As uzaklastirilmast iyi o pH hassas proses
Nanofiltrasyon e Kiiciik 6lgekli uygulamalar | e Toksik camur olusumu
i¢in uygulanabilir. o Proses i¢in egitim ve disiplin.
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Her bir teknolojinin avantaj ve dezavantajlar1 vardir. Metal tuzlar ile koagulasyon ve
kirecle ¢oktiirme ge¢miste en yaygin kullanilan arsenik uzaklastirma teknolojileridir.
Koagulasyon prosesleri bazen arsenik uzaklastirma seviyelerini 10 pg/L altina indiremez
(Johnston vd., 2001). Bu muamele teknigi kiiciik sistemler i¢in uygulanmaz ve atik
depolama problem olabilir. Membran prosesleri ise diger metotlardan daha pahalidir
(Manoharan, 2002). Ters osmoz ve nanofiltrasyon arsenik uzaklagtirmada kullanilir fakat
fazla enerji gereksinimi vardir ve As(V) uzaklagtirmas1 As(Ill)’e gore daha iyidir. Daha
yiiksek arsenik giderimi icin As(III) As(V)’e oksitlenmesi gerekir. Ancak oksidasyon
ajanlari membranlarin ¢ogu igin zararlidir. iyon degistirme prosesleriyle yiiksek arsenik
uzaklastirilmasi elde edilir. Fakat recineler pahalidir ve prosesin performansi ortamda
bulunan siilfat, nitrat varligindan fazla etkilenir. Bu teknikler arasinda adsorpsiyon,
basitligi ve rejenerasyon potansiyeli ile en yaygin olarak kullanilan yontemdir (Zhang vd.,

2004). Eger adsorbent ucuz ve kullanimi kolaysa adsorpsiyon etkili bir teknolojidir.

1.2.5.7. Arsenik Uzaklastirma Etkinligini Etkileyen Faktorler

Arsenik tiirleri, pH ve birlikte bulunan iyonlar arsenik uzaklastirma etkinligini etkileyen
faktorlerdir.

Arsenik tiirleri; herhangi bir yontem ile sulardan arsenik uzaklastirmada oldukca
onemlidir. Inorganik arsenik iki formda olusur, As(Ill) ve As(V). Arsenit pH<9 oldugu
durumlarda baskin olarak yiiksiiz (H3AsO;) seklinde bulundugu i¢in daha az etkili bir
sekilde uzaklastirilir. Biitiin teknolojiler arsenati arsenitten daha etkili bir sekilde
uzaklastirir. Bu ylizden eger arsenit yeralt1 sularinda baskin ise istenilen konsantrasyonlari
elde etmek icin arsenata oksidasyonu gereklidir. Indirgenmis sartlar altinda yeralt:
sularinda arsenik(IIl) mevcuttur (Zhang ve Hideaki, 2005).

pH etkisi; sulu ¢ozeltilerdeki baskin arsenik tiirleri ¢ozeltinin pH’sina baglidir. Arsenat
icin kararl tiirler ve pH degerleri; H;AsO4 (pH 0-2), H,AsO4 (pH 2-7), HAsO4'2 (pH 7-
12) ve AsO4” (pH 12-14) ve arsenit i¢in kararli pH tiirleri; H3AsO; (pH 0-9), HAsO™
(pH 10-12), HAsO3 (pH 13) ve AsOs™ (pH 14)’diir (Zhang ve Hideaki, 2005).

Birlikte bulunan iyonlarin etkisi; siilfat, silikat ve ayrica askida kalan katilar gibi
inorganik kirleticilerinde ortamda bulunmasi arsenik uzaklastirmasini engelleyebilir. Siilfat
iyon degistirme prosesinde arsenikle beraber adsorblanir ve ayrica silikatta adsorblanabilir

(Reddy, 2004).
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1.3. Adsorpsiyon

Bir kat1 materyalin ylizeyine gaz veya sivi molekiillerin yapismasi adsorpsiyon olarak
adlandirilir. Adsorpsiyon, herhangi sicaklik ve basing altinda olusan bir ylizey olayidir
(Keller ve Staudt, 2005). Eger adsorplanan molekiiller sivi veya gaz fazina geri donerse bu
olaya da desorpsiyon denir. Adsorplanan ve desorplanan molekiiller arasinda bir denge
gozlenebilir. Buda adsorpsiyon dengesi olarak adlandirilir.

Adsorbent; i¢ yilizeyleri ve dis ylizeyi olan kati fazdir ve gaz veya sivi fazlarin
molekiillerine maruz kalir.

Adsorbat; Kati maddenin yiizeyine veya porlarina adsorbe olan molekiillerdir.
Adsorbsiyon kati1 fazin yiizeyine sivi veya gaz molekiillerinin transferidir ki ekzotermik bir
olaydir. Desorpsiyon kati fazin yiizeyine yapisan molekiillerin sivi veya gaz faza geri
donmesidir ve endotermik bir olaydir (Keller ve Staudt, 2005).

Adsorpsiyon, cevher =zenginlestirme, mikroorganizmalar yardimiyla agir metal
iyonlarinin adsorpsiyonu, atik sulardaki organik ve kimyasal kirleticilerin uygun bir kati
ylizey lizerine tutularak aritimi islemi, icme suyunda aktif karbon adsorpsiyonu ile THM
(trihalometanlar) ve DOM (dogal organik maddeler) giderimi gibi alanlarda
kullanilmaktadir. Cevher zenginlestirme agisindan; li¢ isleminde metalin ¢ozeltiden kati

faza alinmasinda (aktif karbon ilizerine adsorpsiyon) énemlidir (Keller ve Staudt, 2005).

1.3.1. Adsorpsiyon Ozellikleri

Giliniimiizde adsorpsiyon, bircok dogal fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde 6nem
tagimaktadir. Adsorpsiyon prosesi, atik sulardaki organik ve kimyasal kirleticilerin uygun
bir kati yilizey iizerine tutularak giderilmesi isleminde de siklikla kullanilmaktadir
(Tiirkmen, 2003).

Adsorplayan madde ylizeyi ile adsorplanan arasindaki ¢cekim kuvvetlerine bagl olarak
gerceklesen iki tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir.

Fiziksel Adsorpsiyon; Adsorbe edilen malzeme zayif van der Walls kuvvetleri yardimi
ile yiizeyde tutulmaktadir. Islem tersinirdir ve islem sartlarinin degistirilmesi ile adsorbe
edilen iyonlar kolaylikla yiizeyden uzaklastirilabilir. Fiziksel adsorpsiyon ekzotermik bir
olaydir. Fiziksel adsorpsiyon isleminin tersine, yiizeyde derisimin azalmasini gosteren

“negatif adsorpsiyon” ile de sik¢a karsilagilmaktadir. Bu islem “desorpsiyon” olarak
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isimlendirilmektedir. Genellikle yiizey serbest enerjisinde artisa neden olan bilesenler veya
islem sartlar1 (adsorbe edilen, sicaklik, basing, derisim) negatif adsorpsiyona yol agar. Her
iki tlirlii ylizey olaylar1 (ylizey derisimi artis1 ve azalmasi) “sorpsiyon” terimi ile ifade
edilmektedir (Beyhan, 2003).

Kimyasal Adsorpsiyon; Adsorbat iyonlarinin adsorbent ylizeyine kimyasal bag ile
tutunmas1 ile olusan adsorpsiyon seklidir. Kimyasal bagin dayanikliligi farkliliklar
gostermektedir. Bununla beraber olusan baglar fiziksel adsorpsiyondaki baglardan
kuvvetlidir. Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali olabildigi halde, fiziksel
adsorbsiyon bir tabakali veya ¢ok tabakali olabilir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinir
bir olaydir. Islem sartlarinin (derisim, sicaklik, basing, vb.) degistirilmesi ile desorpsiyon
meydana gelirken kimyasal adsorpsiyon, kuvvetli bag olusumu s6z konusu oldugu i¢in
tersinmez bir islemdir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle sicaklik yiikseltilmesi ile azaldig:
halde, kimyasal adsorpsiyon, adsorpsiyonun ekzotermik veya endotermik olmasina ve
aktivasyon enerjisine bagli olarak sicaklik ytikseltilmesi ile artis veya azalma gosterebilir.

Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugu icin adsorplama giicii ylizey 6zelliklerinin 6nemli
bir fonksiyonundur. Adsorbantin yiizey 6zellikleri arasinda adsorbsiyon islemini etkileyen
en Oonemli parametre yiizey alamidir ve artan yiizey alani ile adsorbsiyon miktart artig
gosterir. Dolayisiyla gdzenekli malzemeler veya ¢ok ufak parcalara boliinmiis katilar
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadirlar. Spesifik yiizey alam1 10 ile 1500 m?/g
arasinda degisen degisik gozenekli malzemeler adsorbent olarak kullanilabilir (Beyhan,
2003).

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu ayirt etmenin bir yolu adsorplanan molekiillerinin IR
spektrumlarinin incelenmesidir. Spektrumun dalga boyunda herhangi bir degisiklik yoksa
kimyasal bir degisme yoktur. Yani adsorpsiyon fiziksel bir adsorpsiyondur. Farkli dalga
boylarinda yeni pikler elde edilmis ise, bu yeni kimyasal baglarin meydana geldigini
gosterir. Bu durumda adsorpsiyonunun kimyasal bir adsorpsiyon oldugu sonucuna

varilabilir.
1.3.2. Adsorbsiyon Dengesi ve izotermleri
Adsorpsiyon bir denge tepkimesine benzemektedir. Cozelti belirli miktardaki

adsorplayici ile temas ettirildiginde, ¢ozeltideki adsorplanan maddenin derisimi denge

konumuna eriginceye kadar azalir. Diger bir deyisle ¢ozeltideki ¢oziinenler, adsorplayict
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ylizeyindekilerle dengeye gelene kadar, ¢ozeltiden ylizeye adsorpsiyon siirer. Adsorpsiyon
dengesi kurulduktan sonra, adsorplanan maddenin ¢ozelti fazindaki derisiminde bir
degisiklik olmaz (Yildiz, 2004).

Adsorplanan madde miktarinin konsantrasyon ile degisimini veren egrilere adsorpsiyon
izotermi denir. Adsorbent ve adsorbatin bulundugu sabit sicakliktaki bir sistemde eger gaz
molekiillerinin adsorpsiyonu s6z konusu ise adsorplanan madde miktarinin basingla, eger
stvi haldeki molekiillerin adsorpsiyonu séz konusu ise adsorplanan madde miktarinin
derisimle degisimini veren ¢izgilere adsorpsiyon izotermi denir. Arastirmacilarin genelde
buhar fazindan adsorpsiyon i¢in gelistirmis olduklari izotermlerden bazilari ¢ozeltiden
adsorpsiyon i¢in de gecerlidir. Bu izotermler alt1 gruba ayrilir (Sekil 1.12). Sekildeki Ce
denge konsantrasyonunu gosterir. Sekildeki Ce= 1 degerlerinde adsorplanan madde yigin
olarak ayrildiginda izoterm egrileri dikey yilikselmeye baglar. Bu dikey yiikselme noktasina

gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmig demektir (Ersoy, 2000).

qe (ng/g)

=

Ce (ng'L)

Sekil 1.12. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi (Ersoy, 2000).

Sekil 1.12°de verilen adsorpsiyon izoterm tipleri asagida a¢iklanmaktadir;

1) Tip 1 izotermler genellikle Ce eksenine gore konkavdir. Disiik derisimlerde
adsorplanan miktar oOnce hizla yiikselir, sonra bir diizliige ulasilir. Diisiik
konsantrasyonlarda molekiiler boyutta gézeneklerin dolmasi, yiiksek konsantrasyonlarda
ise daha biiyiik mikro gézeneklerin dolmas1 gergeklesir.

2) Tip 2 izotermi 6nce Ce eksenine gore konkav sonra hemen hemen lineer ve son
olarak ta bu eksene gore konvekstir. Konsantrasyon artisiyla adsorpsiyon miktar1 artar. Bu

tip izotermlere gozeneksiz veya makro gozenekli yapilarda karsilasilir (D6nmez, 2006).
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3) Az rastlanan bir izoterm tipidir. Tip 3 izotermleri C, eksenine konvekstir.
Adsorplama giicli ¢cok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir
(gbzeneksiz karbon iizerine su buhar1 adsorpsiyonu).

4) Mikro (-20 A) ve mezo gdzenekli (20-50 A) endiistriyel adsorbanlarla elde edilen
adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma
1sisindan daha biiyiik olup kilcal yogunlasma daha fazladir. Bu izoterm tipine az rastlanir
(Ersoy, 2000).

5) Adsorplama giicii diisiik olan mezo gozenekli (20-50 A) katilardaki adsorpsiyon
izotermleri bu egriye benzemektedir. Tip 5 izotermleri baslangicta konvekstir ve yiiksek
konsantrasyonlarda konvekslikten uzaklasir. Tip 3 izoterminde oldugu gibi adsorplama
giicli ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermlerine uymaktadir.

6) Tip 6 izotermi basamak sekline benzedigi i¢in basamak izotermi olarak da
adlandirilir. Basamakli ve ¢ok tabakali olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir.
Mikro gozenekler yaninda farkli boyutlarda mezo gozenek gruplart iceren katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir (Dénmez, 2006).

Deneysel yoldan elde edilen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsopsiyon verilerini
degerlendirebilmek i¢in ¢ok sayida denklem tiiretilmistir. Adsorplanan ve adsorplayici
maddelerin 6zelliklerine gore bir adsorpsiyon islemi i¢in bu esitliklerden bir ya da bir kag1
uygun olmaktadir. Asagida, ¢ozeltiden adsorpsiyon icin ifade edilen genel adsorpsiyon
denklemi (Esitlik 1.9) ve buna bagl olarak tiiretilmis diger ¢ok kullanilan adsorpsiyon
denklemlerinden kisaca bahsedilmistir.

Genel Adsorpsiyon Denklemi;

9.
| o |4 _KC

{69
NV

seklinde ifade edilir. Burada;

(1.9)

g. : Denge halindeki ¢ozeltide adsorbent miktar1 (ug veya g)

QO : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi

n : Boyut orani (adsorbat molekiilii ile ¢oziicii molekiilii kesit alanlarinin orant)
a : Adsorbat molekiilleri arasindaki yanal etkilesim katsayisi

C. : Adsorpsiyon tamamlandiktan sonra ¢6zeltide kalan madde konsantrasyonu (pg/L)
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K : Diisiik konsantrasyonlarda kati yiizeyine adsorplanan molekiiliin adsorplanma

enerjisi ile ilgili katsayi (kat1 yiizeyi ile adsorbatin yapisina ve sicakligina baglidir).

Langmuir izotermi: Langmuir izotermi adsorbentin yiizeyinde alic1 noktalarin oldugunu
kabul eder. Burada her alic1 noktanin sadece bir molekiil adsorplama yapacagi kabul
edilmistir. Boylece meydana gelen tabaka bir molekiil kalinliginda olur. Bunun yaninda,
tiim adsorpsiyon alanlari adsorbat molekiillerine karsi esit miktarda ¢ekim uygular ve
adsorbe olan bir molekiil bitisik alandaki bir baska molekiille bir etkilesim i¢inde olmaz.

Langmuir izotermi, kat1 yiizeyler lizerinde aktif adsorpsiyon alanlarinda meydana gelen
tutulmanin fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon olup olmadigini daha iyi agiklamaktadir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangic konsantrasyonu ile birlikte lineer
olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile kaplanmakta ve ylizeye
adsorbe olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir (Sekil 1.13). Langmuir izoterminde
adsorpsiyon enerjisi liniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonu ve ylizey
tizerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlar1 ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi ise

yiizeydeki adsorplanmis molekiil sayis1 ile dogru orantilidir (Beyhan, 2003).

Adsorbe
olan
miktar

v

Adsorbat konsantrasyonu

Sekil 1.13. Maksimum doyma noktasinda yiizeye adsorbe olan adsorbat
miktari

Langmuir izotermi i¢in yapilan kabuller asagida siralanmistir.

* Materyalin tiim yilizeyi ayni adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enerji bakimindan

uniformdur,

 Adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim, rekabet yoktur.

* Tiim adsorpsiyon aynit mekanizma ile olur ve her adsorbe edilen kompleks ayn1 yapiya
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sahip kabul edilir,

* Adsorpsiyonun derecesi, ylizeydeki bir mono molekiiler tabakadan biiyiik olamaz.

Bu kabullerden yola ¢ikarak Langmuir asagidaki esitligi ¢ikarmistir;

_ OxbxC,

_ 1.10
1= bxC, (1.10)

Esitlik 1.10 lineer duruma getirilmek i¢in tekrar diizenlenirse y=ax+b seklinde ifade

edilebilecegi goriilebilir (Esitlik 1.11).

C 1

e

1
—£& = —C 1.11
0. bx0 0 (10

Burada; b : Langmuir izotermi sabitidir.
Sonug olarak bir adsorpsiyon olay1r Langmuir izotermine uyuyorsa 1/g. degerine karsi
1/Ce degerleri noktalandiginda Sekil 1.14” deki gibi bir dogru elde edilir. Buradan da a ve

b sabit degerleri sirasiyla dogrunun egimi ve ekseni kesim noktasidir (Beyhan, 2003).

Celge
A

Kesim L
noktasi= Egim = 1/Q

1/b0

Sekil 1.14. Langmuir izotermi

Freundlich Izotermi: Freundlich (1926), adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik
denklem gelistirmistir. Freundlich’e gore bir adsorbentin yiizeyi {izerinde bulunan
adsorpsiyon alanlar1 heterojendir yani farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan tegskil
edilmistir. Bu izoterm denklemi sadece fiziksel adsorpsiyon igin gecerli olup ylizeye
adsorbe olan molekiiller arasinda higbir etkilesimin olmadig1 kabul edilir (Beyhan, 2003).

Freundlich izotermi asagidaki sekilde ifade edilir;
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q. =K, x(C)" (1.12)
Esitlik 1.12 lineer duruma (y=ax-+b) getirilmek i¢in tekrar diizenlenirse (Esitlik 1.13)

lnqe=an,»+llnCe (1.13)
n

K;: Freundlich izotermi sabiti

Inge

A

Kesim

noktasi=
InK Egim=1/n

» InCe
Sekil 1.15. Freundlich izotermi

Boylece, Inge’ye karst InC, noktalandiginda eger izoterm Freundlich izotermine
uyuyorsa Sekil 1.15°deki gibi bir dogru elde edilir. Burada n ve K sabitleri dogrunun egimi
ve ekseni kesim noktalarindan belirlenir. Eksenler logaritmik 6l¢ektedir.

Langmuir ve Freundlich izotermlerinin tamami atiksu uygulamalarinda adsorpsiyon
verilerini analiz etmede kullanilmaktadir. Genelde, Langmuir denklemleri karigik ¢ozelti
veya seyreltik ¢ozeltilerde Freundlich denklemindeki kadar iyi uygulanamazlar (Beyhan,
2003).

Frumkin izotermi: Genel adsorpsiyon denkleminde boyut oran1 n=1 alindiginda asagida
verilen Frumkin denklemi (Esitlik 1.14) elde edilir. Bu denklemin her iki tarafinin In’i
alindiginda ise lineer bir dogru denklemi (Esitlik 1.15) elde edilir.

Q=
|
D
I
~
)

1.14
7 (1.14)
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|| —< :1n1<+2a[&j (1.15)
0

Modifiye Frumkin izotermi: Genel adsorpsiyon denkleminde boyut orani », 1’den farkli
ise agagida verilen Modifiye Frumkin denklemi (Esitlik 1.16) elde edilir. Bu denklemin her

iki tarafinin In’i alindiginda ise lineer bir dogru denklemi (Esitlik 1.17) elde edilir.

e 4
—o || e, (1.16)
(%)
L @) )
o ¢ — :1n1<+2a(&j (1.17)
)
cli-|4
Q .

Flory-Huggins izotermi: Genel adsorpsiyon denkleminde boyut orani n»=2 ve yanal
etkilesim katsayis1 =0 alindiginda asagida verilen Flory-Huggins denklemi (Esitlik 1.18)
elde edilir. Bu denklemin her iki tarafinin In’1 alindiginda ise lineer bir dogru (Esitlik 1.19)
elde edilir.

= KC, (1.18)

Inj| ———||=InK+InC, (1.19)
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1.3.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani
alikoyma siiresi bulunur. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklarinin anlasilmasi i¢in 6nemli bir adimdir. Bir ¢6zeltide bulunan adsorbatin
adsorban tarafindan adsorplanmasi isleminde 4 ana basamak vardir.

1. Gaz ya da siv1 fazda bulunan adsorbat, adsorbani kapsayan bir film tabakas1 sinirina
dogru difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik
(karistirma) oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin
gozeneklerine dogru ilerler.

3. Sonra adsorbanin goézenek bosluklarinda hareket ederek adsorbsiyonun meydana
gelecedi yiizeye dogru ilerler.

4. En son olarak da adsorbatin adsorbanin gézenek yiizeyine tutunmasi meydana gelir
(URL-10, 2006).

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizim1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akigkan hareket ettirilirse,
ylizey tabakasimin kalinligi azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak
Olciilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basmak da iyi bir karistirma oldugu
diistintilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklar i¢in 2. ve 3. basamaklar hiz
belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, 3. basamak ise
adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siliresinde meydana geldigi ig¢in,
adsorpsiyon hizin1 tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugunu sdyleyebiliriz
(Basibiiytik ve Forster, 2003).

Adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir (Basibiiytlik ve Forster,
2003);

Yalanc1 birinci derece lineer reaksiyon hiz esitligi;

In(qe-q:)=Ing -kt (1.20)

Yalanci ikinci dereceden lineer reaksiyon hiz esitligi ise;

L L (1.21)
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seklinde ifade edilir (Esitlik 1.21). Burada;

k;: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™)

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

¢.: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (ng/g)
¢q:: Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (ug/g)

In(qe-q:), t/q: ve 1/(q.-q:) degerlerinin ¢ degerine kars1 ayr1 ayr grafige konulmalartyla k;,
k> degerleri hesaplanir. Deneylerden elde edilen veriler grafikler yardimiyla
degerlendirilerek adsorpsiyona en uygun hiz denklemleri ve adsorpsiyon hizinin derecesi

bulunabilir.

1.3.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir.

Adsorpsiyonun kendiliginden olabilmesi i¢in:
AG®= AH’-TAS°®

AG®: Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH’: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS°: Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

K: Denge sabiti

denkleminde AH degerinin negatif (ekzotermik) olmasi gerekir (Nollet vd, 2003). Belirli

bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisini bulmak igin:

q
K=" 1.22
N (1.22)

e

Esitlik 1.22 yardimi ile bulunan K asagidaki denkleme yerlestirilerek adsorpsiyonun
Gibss serbest enerjisi bulunur (Esitlik 1.23) (Dakiky vd, 2002).
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AG® =-RTInK (1.23)

1nK=(ASO]—(AHOxl) (1.24)
R R T

Esitlik 1.24 kullanilarak, InK degerinin 1/7 degerine kars: grafige gecirilmesiyle (Van’t

Hoff) olusan dogrunun egimi AH®’1 ve kesisim noktas: da AS®’i verecektir (Nollet vd.,
2003).

AH*1n porzitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG”’nin negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gdstermektedir. Diger bir degisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibss serbest enerjisinin negatif olmasi ile
anlagilabilir. AS”nin pozitif degerleri ise kati/¢6zelti ara ylizeyindeki rastlantisalligin

artisin1 gostermektedir.

1.3.5. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorlerin baglicalari; yiizey alani, adsorbentin yapisi ve
pargacik boyutu, karigtirma hizi, adsorbatin ¢oziiniirliigli ve pH degeri ve sicakliktir (URL-
10, 2006).

Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikliigii spesifik ylizey alani
ile orantihidir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun kiigiik, yiizey alaninin genis ve
gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir (URL-9, 2008).

Tane boyutu, adsorpsiyon hizin1 etkilemektedir. Adsorpsiyon hizi, tane boyutu
azaldikc¢a artmaktadir.

Adsorpsiyonun en Onemli faktorlerden biri adsorpsiyon dengesini kontrol eden
adsorbatin ¢ozilinlirligudiir. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon miktariyla bu
maddenin adsorpsiyon ortamindaki ¢oziiniirligii arasinda ters bir iliski vardir. Coziintirliik
ne kadar biiylik olursa adsorbat-¢cozelti arasindaki bag o kadar kuvvetli ve adsorpsiyon
miktar1 da o kadar diisiiktiir (Y1lmaz, 2007).

Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktorlerden biride pH degeridir. Hidronyum ve
hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonunda ¢dzelti
pH’1 etkilidir. Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu

etkiler.
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Adsorpsiyon islemi genellikle 1siveren bir tepkime bi¢iminde gerceklesir. Bu nedenle
azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigli artar. Aciga c¢ikan 1sinin genellikle fiziksel
adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silar1 mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda
ise kimyasal reaksiyon 1s1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir (URL-9, 2008).

Adsorpsiyon hizi sistemin karistirma hizina bagl olarak ya film difiizyonu yada por
difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Diisiik karistirma hizlarinda tanecik etrafindaki sivi
film kalinlig1 fazla olacak ve film difiizyonu hizi adsorpsiyonu sinirlayan etmen olacaktir.
Eger sistemde yeterli bir karigim saglanir ise, film difiizyon hizi, hiz1 sinirlandiran etmen
olan por difiizyon noktasina dogru artar. Genelde por diflizyonu yiiksek hizda karistirilan
kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizini sinirlayici 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 (Yilmaz,

2007).

1.3.6. Adsorpsiyon ile Arsenik Uzaklastirilmasi

Adsorpsiyon, basitligi ve rejenerasyon potansiyeli ile sulardan arsenik uzaklastirmak
icin en yaygin olarak kullanilan yontemdir (Zhang vd., 2004). Eger adsorbent ucuz ve
kullanim1 kolaysa adsorpsiyon etkili bir teknolojidir. Kalay oksit (Manna ve Ghosh, 2007),
modifiye kirmizi ¢amur (Geng-Fuhrman vd., 2004; Zhang vd., 2008), yulaf kabugundan
hazirlanmis aktif karbon (Chuang vd., 2005), aliimina-modifiye zeolit (Qiu ve Zheng,
2007), dogal demir minerali (Guo vd., 2007), pizolit (Pereira vd., 2007), sentetik gdtit
(Lakshmipathiraj vd., 2006), muskovit ve biyotit mika (Chakraborty vd., 2007), demir(III)
fosfat (Lenoble vd., 2005), demir oksit yiiklii curuf (Zhang ve Hideaki, 2005), sifir
degerlikli demir (Bang vd., 2005), modifiye aktif karbon (Hong vd., 2008) gibi
adsorbentler arsenik uzaklastirmak icin gelistirilmislerdir.

Ornegin, aktif karbon ve aktif aliimina kullanarak As uzaklastirma caligmalari
yapilmustir. Aktif karbonlar gozenekli yapisindan dolay1 yiiksek adsorpsiyon ozelligine
sahiptir. Ancak bu adsorbentleri kullanarak ppm seviyesinde arsenik igeren sulardan
arsenik uzaklastirilmas1 zordur (Nishida vd., 2004). Aktif aliimina kolonlar1 kullanarak
yeralti sularindan arsenik basarili bir sekilde uzaklastirilmistir. Fakat As(II)
uzaklagtirilmasi zayif ve pH ayarlamasi gereklidir. Sifir degerlikli demir (Fe®) ile arsenik

uzaklagtirabilir. Fakat uzaklastirma prosesi yavas ve kullanilmis rejenerat problemi vardir
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(Cumbal, 2004). GFH her iki arsenik formunuda uzaklastirmak i¢in kullanilir. GFH’de pH
daha az hassastir ve aktif aliiminadan daha yiiksek kapasiteye sahiptir. GFH’nin

kullanilmasinda dezavantajlardan biri yliksek maliyetidir.

1.4. Anyon Giderici Olarak Cift Tabakah Hidroksitler (CTH)

Cevremizde insan sagligina zararli olabilecek yiiksek seviyede oksianyonlar
bulunmaktadir. Son yillarda cift tabakali hidroksitler (CTH) olarak bilinen anyonik killer
oldukea ilgi gormektedir. CTH dogal olarak olusabildikleri gibi basit ve ekonomik olarak
da sentezlenebilirler. CTH’ nin yapis1 pozitif yiiklii brusit tabakalarina dayanir ve pozitif
yiikler i¢ bolgedeki anyonlar ile dengelenir. CTH olduk¢a zayif i¢ tabaka baglarina
sahiptirler. CTH’ nin en 6nemli 6zelligi yiiksek yiizey alani ve yiiksek anyon degistirme
kapasitesidir (Ulibarri vd., 2001; Bruna vd., 2006).

CTH, katalizor, fotokimya, elektrokimya, polimerizasyon, manyetizasyon, tip bilimi ve
cevresel uygulamalar gibi kullanim alanlarina sahiptir. Ayrica kimyasallarin {iretiminde,
redoks proseslerinde ve asit-baz proseslerinde katalizor olarak kullanilirlar (Ulibarri vd.,
2001; Ferreira vd., 2004; Li ve Duan, 2005; Centi ve Perathoner, 2008; Koch, 1998).
Cesitli alkali c¢ozelti ve tuz cozeltileri veya bu cozeltilerin karisimi oksianyon yiikli
CTH’in desorpsiyonu i¢in basarili bir sekilde kullanilir (Toraishi vd., 2002).

Cevre kirliligi son zamanlarda 6nemli bir konu olarak ortaya ¢iktigi i¢in CTH’i

kullanarak ¢evresel kirliliginin uzaklastirilmasi olduk¢a dikkat ¢cekmektedir.

1.4.1. CTH’in Kompozisyonu ve Yapisi

Genel formiilii [M;> M,(OH),]™ Agm ™nH,O olan CTH dogal olarak olusabilen
anyonik killerdir. M™ ve M"™ sirasiyla 2 ve 3 degerlikli katyondur. X degeri
M"/(M™+M"™) molar oranma esittir ve 0,2<x<0,33 arasinda degerler alir (Yang vd.,
2007). A™ (NO3, SO, ve CO5?)gibi i¢ tabaka bolgesindeki anyonlar1 gosterir (Lazaridis
vd., 2003; Tamura vd., 2006; Ferreria vd., 2006). M™ (Mg, Fe, Co™ vs.) ve M™ (A1,
Cr™, Fe™ vs.) iyonlar1 benzer iyonik ¢apa sahiptirler (Seron ve Delorme, 2008). CTH’in
anyon degistirme kapasitesi ve yiik yogunlugu M"*/M™ oran1 ile kontrol edilebilir (Ferreria
vd., 2004). CTH’in yapist Sekil 1.16’da gosterilmektedir. Bazal bosluk, brusit tabakasinin

ve igtabaka bolgesinin toplam kalmligidir. M veya M™’iin oktahedral birimleri sinirsiz
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tabakalar olusturmak i¢in koselere dagilmislardir. Bu tabakalar birbirlerine hidrojen

baglariyla baglanir (Goh vd., 2008).

I Bazal bogluk

I i¢ tabaka
bolgesi

A anyonlar

@ sumolekiilleri

Brusit
tabakasi

Sekil 1.16. Cift tabaka hidroksitlerinin sematik goriiniimii

M™=Mg™ ve M~ =Al" oldugu zaman genel formiilii [MgsAl,(CO;)(OH);6.4H,0]
olan hidrotalsit iiretilir (Seida ve Nakano, 2000). Magnezyum ve aliiminyum’un seyreltik
sulu ¢ozeltisinin birlikte ¢okelmesiyle kolayca sentezlenebilir. Hidrotalsit mineralinin
kristal yapis1 Sekil 1.17°de gosterilmektedir. Hidrotalsit, magnezyum ve aliiminyum
hidroksit tabakalarini igerir ve pozitif yiikliidiir. Yiik dengesi i¢in tabakalar arasinda anyon
mevcudiyeti gereklidir. Bu anyonlar yaygin olarak COj’lardir. Net pozitif yiik brusit
tabakasinin arasindaki i¢ tabaka bolgesindeki anyonlarla telafi edilir. Bazi hidrojen bagli su
molekiilleri bu i¢ tabaka bolgesindeki serbest bolgede olusabilir (Nishida vd., 2004).
Yapisina farkli iyonlar ilave edilerek modifiye edilebilir (Palmer vd., 2008). Ornegin
mineralin yapisindaki Al” iyonlar yerine Fe™ iyonlar ile sentez yapilirsa Sjogrenit
[Mg6Fe2+3(CO3)(OH)16.4H20] minerali elde edilir (Frost ve Erickson, 2004; Choudhary
vd., 2005).
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« Brusit tabakas

«— i tabaka

« Brusit tabakas

Sekil 1.17. [Mg(ID),Al(IID), (OH),]™ [(COs?) yo.yH,01™
hidrotalsitin kristal yapis1

1.4.2. CTH’in Sentez Yontemleri

CTH laboratuvarda kolay bir sekilde sentezlenebilir. CTH’i hazirlamak i¢in cesitli
yontemler gelistirilmistir. Bunlardan bazilar birlikte ¢oktiirme, tire hidroliz yontemi ve

hidrotermal metottur.

1.4.2.1. Birlikte Coktiirme

En basit ve en yaygin sentez yontemidir (Yang vd., 2005; Kang vd., 2005; Gillman,
2006; Li ve Zhou, 2006). Bu metot ile CTH olusturmak i¢in anyon iceren M™ ve M sulu
cozeltisinin etkilesimi gereklidir.

Diisiik doygunlukta birlikte ¢cokmede, istenilen oranda 2 veya 3 degerlikli metal tuzlar
¢Ozelti karisimlarinin, istenilen i¢ tabaka anyonlarinin bir sulu ¢ozelti igeren karistirici
icine yavas ilavesiyle gerceklesir. Ikinci bazik ¢ozelti daha sonra istenilen pH elde etmek
icin es zamanh karistirict icine ilave edilir. Yiiksek doygunlukta birlikte ¢oktiirmede ise i¢
tabaka anyonu igeren bazik ¢ozelti igine tuz ¢oOzeltileri karisimi ilave edilir. Yiksek
doygunlukta ¢okeltme genellikle daha az kristalin malzeme olusturur.

Sentez prosesi esnasinda pH 11,5-12 arasinda olmasi hidrotalsit iiretimi i¢in 6nemlidir.
Eger pH>12 olursa Al™ iyonlar ¢oziiniir. pH<11,5 olursa ¢oktiirme iglemi her zaman

tamamlanamaz (Wright, 2002).



40

1.4.2.2. Ure Hidroliz Yontemi

CTH’in sentezinde iire hidroliz metodu da kullanilmaktadir. Ure (CO(NHy;),), zayif baz
karakteristigi, suda yiiksek ¢6ziiniirliigii ve hidroliz olma hiz1 gibi o6zelliklere sahiptir.
Uygun anyon mevcudiyetinde hidroksitler veya ¢oziinmeyen tuzlar gibi metal iyonlarini
¢cOktiirmek icin etkili bir ajandir (Costantino vd., 1998; Oh vd., 2002; Ogawa ve Kaiho,
2002; Pagano vd., 2003; Iyi vd., 2004). Bu metodu kullanarak kisa zamanda kaliteli
kristalli CTH hazirlamak i¢in optimum sartlar; iire/metal iyon ¢ozeltisinde kati {ire
¢oziinmesiyle elde edilir. 3 boyunlu flask i¢ine 100 mL deiyonize su ve 20 mL metal
tuzlart ¢ozeltisi (Mg +Al™=1 mol/L) (Mg/Al=2) ve iire (iire/(Mg™+Al7)=3,3 ilave
edilir. 25°C’de 18-48 saat karistirilir. Sonugta iyi kristalli homojen boyutta malzemeler
tiretilir (Pagano vd., 2003).

CO(NH,), —»NH,CNO (1.25)
NH4CNO+H,0—2NH, +CO; (1.26)

Ure prosesinin hidrolizi 2 adimdan olusur. Birinci adimda (Esitlik 1.25) amonyum
siyanat (NH4CNO) olusur ve sonraki adimda (Esitlik 1.26) siyanat hizli bir sekilde
amonyum ve karbonata hidrolize olur. Bu reaksiyonlar sicakliga bagli olarak pH 9’da

gerceklesir. Bu pH metal hidroksitlerin cogunun ¢okmesi i¢in uygun pH’dir (Rives, 2001).

1.4.2.3. Hidrotermal Yontem

Genellikle CTH i¢in diisiik afiniteli organik anyon tiirlerinin i¢ tabakalara girmesi
gerekli oldugu zaman ve iyon degisimi ve ¢oktiirme yontemlerinin uygulanamadigi zaman
kullanilmaktadir (Bravo-Suarez vd., 2004; Kovanda vd., 2005). Bu metot etkilidir ¢linkii
¢Ozlinmeyen magnezyum ve aliiminyum hidroksitler ana ¢ozelti olarak kullanildigi icin
yalnizca istenen organik anyonlar hidrotermal sartlar altinda ictabaka yilizeyinde olusabilir.

Hidrotermal metotta; birlikte ¢oktliirme metodunda elde edilen siispansiyon, teflon kaplh
paslanmaz ¢elik bir kaba koyulur ve 18 saat 120-200°C’de bekletildikten sonra filtrelenir
ve 80°C’de kurutulur. Hidrotermal sentez metoduyla par¢a boyutu ve dagilimini kontrol
etmek miimkiindiir. Sicaklik materyalin kristal yapisinda etkilidir. Hidrotermal muamele
uzadikga su igerigi azalir. Hidrotermal proses, diizenli kristal yapilar igin 120°C ve

diizensiz kristal yapilar i¢in 100°C sicaklikta uygulanir (Labajos vd., 1992).
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1.4.3. CTH Karakterizasyonu

CTH’i karakterize edebilmek icin kullanilan bircok analitik teknik vardir. Rutin
analizlerde siklikla X-Ray Difraktometresi (XRD), Fourier Transform Infrared
Spektrometresi (FTIR) kullanilir (Allada, 1999; Nakahira vd., 2007). Diger rutin analizler,
tarayici elektron mikroskop (SEM) ve iletici elektron mikroskop (TEM) ile yapilmaktadir
(Tao vd., 2006; Wang vd., 2008; Rivera vd., 2008).

XRD ile incelenen Ornekler toz halinde elde edilir. CTH’in tipik XRD &rnegi Sekil
1.18°de gosterilmektedir. Diisiik 20 degerlerinde keskin bazal yansimalar (001) ard arda
siralanmis bazal bosluklar ile uyumludur. Diger taraftan olduk¢a zayif bazal yansimalar

daha yiiksek 20 degerlerinde gozlenmistir (Zhang vd., 2004; Carja vd., 2005).
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Sekil 1.18. MgAIl-CO; XRD o6rnek goriinimii.

FTIR spektroskopisi CTH’in karakterize edilmesi i¢in diger kullanisl bir yontemdir. Bu
metot i¢ tabakadaki yiik dengeleyici anyon varligini, anyonlar ile olusmus baglarin tipini
ve onlarin yerlesimini belirlemek icin kullamlir. Ornegin en yaygin inorganik anyonlar igin
IR goriintiisiinde (Sekil 1.19) (1350-1380) (v3), 850-880 (v2) ve 670-690 (v4)’deki pikler
CO5™ belirtir (Kustrowski, 2004; Panda vd., 2008). CTH’in morfolojisi SEM (Sekil 1.20)
ve TEM ile gozlemlenirken termal o6zellikleri yaygin olarak TG ve DTA (Sekil 1.21)
kullanilarak belirlenmektedir (Toraishi vd., 2002). CTH diiz, piiriizsiiz, hekzagonal formda
sekillenmistir ve kristaller iist iiste binmistir. Diger fizikokimyasal metotlar elemental

analiz, yiizey alan1 ve porozite analizlerini igerir (Kang vd., 2005).
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Sekil 1.19. CTH’in FTIR Spekra 6rnegi

Sekil 1.21. MgAI-CO3 DTA ve TG 6rnek goriiniimii
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1.4.4. Oksianyonlarin CTH Uzerine Adsorpsiyonu

CTH yiiksek yiizey alam1 ve yiliksek anyon degistirme kapasitesinin yaninda cesitli
anyon tiirlerinin ulagabilecegi esnek i¢ tabaka bolgesine sahiptir. Genelde CTH’le sulu
ortamdan kirleticilerin uzaklastirilmasini kontrol etmek icin 2 farkli mekanizma vardir:
ylizey adsorpsiyonu ve i¢ tabaka anyon degisimi (Mohan ve Pittman, 2007).

Adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi i¢in ¢ok dnemlidir. Ciinkii
izotermler adsorbentlerle adsorbatlarin nasil etkilestikleri hakkinda bilgi verir. CTH
oksianyon adsorpsiyonu icin en yaygin kullanilan izotermler
Langmuir>Freundlich>modifiye Langmuir>Redlich-Peterson seklinde siralanabilir (Goh
vd., 2008).

CTH ile oksianyon adsorpsiyonun deneysel sonuglarini analiz etmek i¢in kullanilan
modeller arasinda birinci derece kinetik en yaygin olarak kullanilan modellerdir. Kinetik
modeller su muamele proses dizayni ve optimizasyonu i¢in 6nemlidir (Shahrivari, 2005).

Genellikle CTH ile yapilan zamana bagli adsorpsiyon testlerinde baglangigta hizli ve
daha sonra yavag bir sekilde dengeye ulasildigr goriilmektedir. CTH’in zamana bagh
As(IIT) ve As(V) adsorpsiyonu iizerine birkag¢ ¢alisma yapilmustir.

CTH’in oksianyon adsorpsiyonu iizerine c¢esitli caligmalar yapilmistir (Bhaumik vd.,
2005). Son yillarda g¢evre kirliligine neden olan arsenit (Manju ve Anirudhan, 2000; Ye
vd., 2005; Yang vd., 2006), arsenat (Lazaridis vd., 2002; Dousovai vd., 2003; Kiso vd.,
2005; Liu vd., 2006; Chang vd., 2007), selenit (Das vd., 2002; Yang vd., 2005), selenat
(Shahrivari, 2005), kromat (Kovanda vd., 1999; Lazaridis vd., 2004), fosfat (Das vd.,
2006; Frost vd., 2007), borat (Ay vd., 2007) ve nitrat (Frost ve Musumeci, 2006; Hosni ve
Sraira, 2007) gibi oksianyonlar anyonik bir kil olan CTH ile sulardan

uzaklagtirilabilmektedir.

1.4.5. CTH Uzerine Oksianyonlarin Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

pH, adsorbent dozaji, sicaklik, kalsinasyon ve parca boyutu gibi faktdrler CTH ile

oksianyon adsorpsiyonunu etkileyen faktorlerdir.
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1.4.5.1. pH

CTH ile oksianyon adsorpsiyonu iizerine pH etkisi oksianyonlarin ve CTH’in tipine
baghdir. pH>pH,y, oldugu zaman CTH’in yiizeyi negatif yiikliidiir. Bu yilizden daha
yiksek pH degerlerinde oksianyonlar CTH yiizeyi tarafindan itilecektir. pH<pHgyn
durumunda ise CTH yiizeyi pozitif ylikliidiir ve oksianyonlarin adsorpsiyonu bu durumda
gerceklesir. Ancak cok diisiik pH’larda (pH<pHgn) CTH’lerin yapilarindaki kararlilik
bozulur ve adsorpsiyon azalir. CTH’in ana metalleri diisiik pH’larda ¢ozeltiye gecebilir.
Daha yiiksek pH’larda (pH>pHsn) OH™ iyonlarinin rekabet edici 6zelliginden dolayi
adsorpsiyon olumsuz etkilenir (Szekeres vd., 2005; Yang vd., 2005).

1.4.5.2. Adsorbent Dozaji ve Sicakhik

Adsorpsiyon sistemlerinde adsorbat uzaklastirmak ic¢in uygun adsorbent dozajini
belirlemek uygulamanin uygun maliyetli olmas1 i¢in dnemlidir. Bir ¢alismada baslangi¢
konsantrasyonu 18 mg/L bor konsantrasyonunda %92 verim i¢in 2,5 g/L HT
gerekmektedir. HT adsorbent olarak kullanildiginda adsorbent dozajimnin artmasiyla bor
uzaklastirilmasi lineer olarak artmaktadir fakat maksimum uzaklagtirma kapasitesi yalnizca
%33 diir (Ferreira vd., 2006).

Sicakliktaki degisim bazi adsorbatlar i¢in adsorbentin denge kapasitesini degistirecektir.
Genellikle basit adsorpsiyon reaksiyonlari ekzotermik oldugundan sicaklik artisi ile
adsorbat uzaklastirilmas1 azalir. Kalsine ve kalsine olmayan CTH iizerine As(V)
adsorpsiyonu ekzotermik bir prosestir (Yang vd., 2005). AH® negatif degeri adsorpsiyonun
ekzotermik dogasini dogrular (Das vd., 2002).

1.4.5.3. Kalsinasyon

CTH ile oksianyon adsorpsiyonunu etkileyen diger bir ana faktér CTH’in sentezi
esnasinda kalsinasyondur (Chibwe ve Jones, 1989; Hibino ve Tsunashima, 1998). CTH
termal olarak 200°C ve daha diisiik sicakliklarda bilesenlerine ayrilarak yalnizca yiizey
suyunu kaybederken, 250-450°C arasinda karbondioksit ve suyu kaybeder (Hibino vd.,
1999). 450-500°C kalsine olmus CTH, tabaka yapisini kaybeder ve yiiksek termal
kararlilikta biiyiik ylizey alani, kiigiik kristal boyutu ile aktif metal kompozitleri olusur. Bu
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kalsine iriin rehidrasyon ile tekrar tretilebilir. 900°C iizerindeki sicakliklarda MgAl,O,
olusur ve CTH’in kafes yapisi tamamen bozunur ve yeniden iiretilemez (Palmer vd., 2008).
Kalsine CTH ile oksianyon adsorpsiyonu kalsine edilmemis CTH’den daha yiiksektir. Bu
iki {irlin arasindaki davranig farkliliklarindan biri kalsine edilmemis {iriiniin yilizey alanidir.
Digeri ise kalsine olmus CTH’in i¢ tabakasinda kalsine edilmemisten daha az COs anyonu
mevcuttur (Yang vd., 2005). Ayrica kalsine edilmis CTH kullanilacaksa yiiksek baziklik
gerekir (Goh vd., 2008).

1.4.5.4. Tane Boyutu

CTH’in tane boyutlar1 adsorpsiyon c¢alismalarinin ¢ogunda incelenmemistir. Partikiil
karakteristigi difiizyon kontrollii modellerde 6nemli bir parametredir.

Birka¢ ¢alismada CTH’in tane boyutu azalmasinin oksianyon adsorpsiyon hizi {izerine
onemli bir etkisi oldugu belirtilmistir. Fakat oksianyon kapasitesi lizerine etkisizdir
(Lazaridis vd., 2004 (Mg-Al-COs); Yang vd., 2006 (kalsine Mg-Al-CO3)).

Yang vd., (2006), tarafindan yapilan deneylerle As(V) adsorpsiyon kapasitesinin CTH
tane boyutundan bagimsiz oldugunu gostermistir. Daha kiigiik tane boyutu, daha yiiksek

adsorpsiyon hiz1 saglar ve dengeye kisa zamanda ulagilir.

1.5. Manyetit

Nano boyutlu demir oksitler, biiyiik yilizey alanmi ve kiigiik boyutlariyla sulardan arsenik
uzaklastirmak i¢in ideal bir adsorbenttir. (Cong, 2004).

Manyetit siyah, ferromanyetik demir oksittir. 2 veya 3 degerlikli demir igerdigi igin
diger demir oksitlerin ¢ogundan farklidir. Manyetit dogal ¢cevrede mineral olarak bulunur.
Ayrica kimyasal proseslerle de olusabilir. Manyetit, hematit ve maghemit en yaygin demir
oksitlerdir. Ve onlarin fiziksel 6zellikleri ve kristal yapilari benzerdir. Elektronik, optik
elektronik ve biyomedikal uygulamalarda kullanilir. Cevresel uygulamalarda manyetit
nanopartikiilleri cogu kirleticiler i¢in etkili bir sorbenttir.

Manyetit yiizey merkezli kiibik bir hiicre ile ters spinel (MgAl,O4) kristal yapiya
sahiptir. Birim hiicre uzunlugu 0,839 nm’dir. Birim hiicre O anyonu, Fe” ve Fe™

katyonundan olusur. Manyetitin kimyasal formiilii Fe;O4’diir. Ancak daha ¢ok FeO.Fe,O;
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olarak bulunur (Sekil 1.22). Fe™’lerin yarist ve Fe™’lerin hepsi oktahedral olarak

diizenlenmistir (Cong, 2004).

Sekil 1.22. Manyetitin kristal yapis1 (URI-11, 2009).

1.5.2. Nanomanyetit Sentezleme Yontemleri

Sentetik olarak manyetit nanopartikiilleri iki temel prosesle olusur; boyut kiigiiltme ve
sulu ¢oktiirme. Manyetit tozlarimin boyut kiigiiltmesi bilyali degirmenler kullanilarak
gergeklestirilmistir. Bu metotta nanopartikiil olusturmak igin 500-1000 saat gibi uzun
Ogiitme periyotlarina ihtiya¢ vardir. Bu yiizden bu metot son zamanlarda yerini sulu
coktiirme metoduna birakmistir. Nanomanyetit olusturmak i¢in sulu ¢oktiirme metodu,
Fe(Il) oksidasyonu ve iyonik ve iyonik olmayan surfaktantlar ile suda mikroemiilsiyon
olusumunu igerir. Ancak nanomanyetit olusturmak icin en yaygin sentetik metot bazik

ortamda sulu 2 ve 3 degerlikli demir tuzlarinin birlikte ¢oktiiriilmesidir (Haris, 2002).

1.5.3. Manyetitin Adsorpsiyonda Kullanim Ozellikleri

Demir oksitler iizerine arsenit ve arsenat adsorpsiyonu kimyasal adsorpsiyon ile
gerceklesir ve geri doniisiimlii degildir. Demir oksitlere arsenik sorpsiyonu, demir
oksitlerin yiizeyindeki Fe atomlarina arsenik adsorplanmasini kapsar (Pedersen, 2006).

Yiiksek kristalizasyon enerjisinden dolayr demir oksitler dogal ¢evrede ve endiistride
cok kiictik kristaller olarak olusur. Bu yiizden yiiksek ylizey alanina sahiptir. Bu sayede

¢Oziinmeyen iyonlar, molekiiller ve gazlar i¢in etkili bir sorbent olarak kullanilabilir.
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Bir diger metot ise metalik demir Fe® igeren kirli sularin arindirilmasi i¢in demir
oksitler kullanilir. Bu proses olduk¢a pahalidir. Ve baglica kromat ve UO, ™ uzaklastirmak

icin kullanilir (Cong, 2004).

1.5.4. Manyetitin As Adsorpsiyonundaki Onemi

Amorf sulu ferrik oksit (FeOOH), schwertmannite (Fei6016(OH)y(SOs4),.nH,0), zayif
kristalin sulu ferrik oksit (Ferrihidrit, FesHOg.4H,0), gétit (a-FeOOH) ve manyetit (Fe;O4)
sulardan arsenik uzaklastirmak i¢in kullanilir (Zaw ve Emett, 2002; Thirunavukkarasu vd.,
2003).

(Cogu demir oksitler ince toz halinde elde edilirler ve bu demir oksit formlar1 As(V) ve
As(IIl) icin giiclii afiniteye sahiptir. Fakat filtrasyon ile kati/sivi ayriminda zorluklara
neden olur. Bu yiizden kolon adsorpsiyon ¢aligmalari i¢in uygun degildir.

Thirunavukkarasu vd. (2003), demir oksit kapli kum ile igme sularindan arsenigi 5
ng/L’den daha az seviyelere indirmeyi basarmislardir.

Sorpsiyon metotlarinin tiimiinde demir oksit ylizeyi ve arsenik etkilesimi birincil
mekanizmadir. Nanoboyutlu demir oksitler yiiksek yiizey alan1 ve manyetik 6zelliginden
dolay1 sulardan arsenik uzaklastirmak i¢in etkili bir sorbenttir. Manyetik 6zellik su
muamelerinde kati/s1vi ayirimina yardimci olur.

Nanoboyutlu demir oksitler, ¢ok kiigiik boyutlar1 ve biiyiik ylizey alanindan dolay1
farkli fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahiptir. Onlar ¢ok yiiksek yiizey alanina sahip
oldugu icin arsenik iyonlar1 i¢in sorbent olarak biiyiik potansiyele sahiptir. Ancak yalnizca
birka¢ calisma, nanoboyutlu demir oksitlerin arsenik sorpsiyonundaki davranisini
anlayabilmek i¢in gerceklestirilmistir (Wakui vd., 2002; Cong, 2004; Yun Liu, 2006;
Mayo vd., 2007; Shipley, 2007).

1.6. Manyetik Cekirdeklenme

Cift tabakali hihroksitler ince boyutlu oldugundan kat1 sivi ayirimi i¢in klasik filtrasyon
tekniklerinin uygulanmasi zordur. Manyetik filtrasyon adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltinin
ayrilmasi icin uygun bir yontemdir. Manyetik partikiiller sulu ¢ozeltilerden kirleticilerin
adsorplanmasinda kullanilabilir ve adsorpsiyon sonrasi basit manyetik ayirma prosesi ile

ortamdan ayrilabilir (Oliveira vd., 2003; Yuan vd., 2009).
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Su muamele proseslerinde partikiillerin manyetik filtre ile ayrilabilmesi i¢in oldukca
ylksek manyetik alinganlik gerekmektedir. Bunun i¢in manyetik ¢ekirdek partikiillerinin
kullanilmasi teknolojisi gelistirilmistir.

Cekirdeklenme olayinda, manyetik olmayan adsorbentler kimyasal prosesler ile
manyetik ¢ekirdeklenme ile manyetik materyallere ¢evrilebilir (Eskandarpour vd., 2007).

Son yillarda yapilan calismalar incelendiginde c¢ekirdeklenme ile farkli 6zelliklerde
adsorbent liretimininde arastirildigi goriilmektedir. Fakat bu konuda ¢ok sinirli ¢aligmalar
mevcuttur (Lenoble vd., 2002; Oliveira vd., 2002; Zhang vd., 2007).

Eskandarpour vd. (2007), yaptiklar1 bir ¢alismada manyetit ¢ekirdekli Shwertmannit
(FegOg(OH)6SO4) mineralini sentezleyerek sulardan flor ve fosfat uzaklastirilmasini

incelemislerdir.

1.7. Literatiir Ozeti

1.7.1. Arsenik Giderimi

Son yillarda ¢ozeltilerden arsenik giderimi {iizerine olduk¢a yogun c¢alismalar
yapilmaktadir. Bu ¢alismalar temel olarak atik sularin rehabilitasyonu (Singh vd., 1996;
Navarro ve Alguacil, 2002; Solozhenkin vd., 2003; Yang vd., 2005) ve i¢gme sularinin
aritilmasi (Singh ve Pant, 2004; Kuriakose vd., 2004; Lenoble vd., 2005; Gillman, 2006;
Guo vd., 2007; Zhang vd., 2008) iizerine yogunlagmis bulunmaktadir.

Arastirmalarda genellikle arsenik gideriminde; flokiilasyon-mikrofiltrasyon (Han vd.,
2002), coktiirme (Clara ve Magalhaes, 2002), koagulasyon (Wickramasinghe vd., 2004),
membran prosesi (Mondal vd., 2006; Chan ve Dudeney, 2008; Shih, 2005), iyon degisimi
(Korngold vd., 2001; Anirudhan ve Unnithan, 2007), biyolojik prosesler (Katsoyiannis ve
Zouboulis, 2004) ve adsorpsiyon (Mohan ve Pitman, 2007) gibi ydntemler
kullanilmaktadir.

Flokiilasyon ve mikrofiltrasyon yonteminde ferrik kloriir ve ferrik siilfat kullanilan
calismalarda olduk¢a basarili sonuglar elde edilmektedir. Han vd. (2002), tarafindan
yapilan calismada koagulasyon ve mikrofiltrasyon ile arsenik uzaklastirilmasi
incelenmistir. Ferrik klorit ve ferrik siilfat, koagulant kullanilmis ve mikrofiltrasyon
oncesi koagulasyon yapilmistir. Ayrica az miktarda katyonik polimerik flokiilant

ilavesinde mikrofiltrasyon esnasinda akiskanlarin gecgirgenligini saglamaktadir. Diger
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membran prosesleri olan ters osmoz ve nanofiltrasyon, flokiilasyon ve mikrofiltrasyon ile
karsilastirildiginda mikrofiltrasyon icin gerekli enerji diisiik ve akiskanlik ylksektir.
Mikrofiltrasyonda por biiytikliigii floklarin parca biiyiikliigiine baglhdir. Por boyutu flok
boyutundan biiyilkk oldugu zaman bu floklar bu porlardan gecebilir. Ve arsenik
uzaklagtirma etkinligi azalir. Calismada 0,22 ve 1,22 um boyutlu porlar kullanilmis ve
0,22 um’lik porun daha iyi arsenik adsorpladig1 goriilmiistiir. Wickramasinghe vd. (2004),
tarafindan yapilan calismada; ferrik iyonlar1 ile koagulasyon ve ardindan filtrasyonun,
arsenik konsantrasyonunu etkili bir sekilde azalttigi test edilmistir. Ve 10 pg/L smur
degerin altina indirme basarilmistir. Polielektrolit koagulant ilavesi mikrofiltrasyon ile
filtrelemede akiskanligi kolaylastirmistir. Deneysel calismalarda, Amerika Kolarado ve
Banglades yeralt1 sular1 ile caligmalar yapilmistir. Arsenik adsorpsiyon prosesinde
Freundlich modeline uyulmustur. Elde edilen ¢aligma sonuclarinda demir bilesiklerinin
arsenige karsi yiiksek afinitesinin ¢oktiirmede etkili oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

Arsenik(IIl ve V) uzaklastirilmasinda biyolojik proseslerden de yararlanilmistir.
Proseste bakteriler (Gallionella ferruginea ve Leptothrix ochracea) kullanilmigtir.
Kullanilan yeralt1 sularindaki bagslangic Fe konsantrasyonu 2,8 mg/L ve arsenik
konsantrasyonu <1 pg/L’dir. Deneylerde Plexiglas kolonu kullanilarak bakteriler
filtrasyon kolonunda biriktirilmistir. Sonugta mikroorganizmalar Fe(Il)’1 demir oksit
bilesiklerine donilismekte ve Fe oksit bilesikleri de arsenik uzaklastirmada adsorbent
olarak kullanilmakta ve ortamda siirekli iiretilmektedir. Ayrica mikroorganizmalar
tarafindan As(IIl) As(V)’e oksitlenmektedir. Baslangic As konsantrasyonu 200 pg/L iken
arsenigin %95°1 uzaklastirlmistir. Bu prosesin diger fizikokimyasal proseslerden avantaji,
kimyasal reaktif tliketiminin olmamasi, daha ekonomik ve ¢evreye daha dost bir proses
olmasidir (Katsoyiannis ve Zouboulis, 2004).

Adsorpsiyon ile arsenik giderimi c¢alismalari incelendiginde bir¢ok adsorbentin
caligmalarda konu edildigini gérmekteyiz. Bunlardan bazilari; kalay oksit (Manna ve
Ghosh, 2007), modifiye kirmizi ¢amur (Geng-Fuhrman vd., 2004; Zhang vd., 2008), yulaf
kabugundan hazirlanmis aktif karbon (Chuang vd., 2005), aliimina-modifiye zeolit (Qiu ve
Zheng, 2007), dogal demir minerali (Guo vd., 2007), pizolit (Pereira vd., 2007), sentetik
gotit (Lakshmipathiraj vd., 2006), muskovit ve biyotit mika (Chakraborty vd., 2007),
demir(IIl) fosfat (Lenoble vd., 2005), demir oksit yiiklii slag (Zhang ve Hideaki, 2005),
stfir degerlikli demir (Bang vd., 2005), modifiye aktif karbon (Hong vd., 2008), Manyetit
ve nanomanyetit (Cong, 2004, Yean vd., 2005, Mayo vd., 2007, Shipley, 2007) ve
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hidrotalsit (Kovanda vd., 1999; Manju ve Anirudhan, 2000; Lazaridis vd., 2002; DouSovai
vd., 2003; Bhaumik vd., 2005; Kiso vd., 2005; Yang vd., 2005; Liu vd., 2006; Yang vd.,
2006; Gillman, 2006) olarak verilebilir.

Dogal demir cevherleri iizerine yapilan c¢alismalarda arsenigin demire karsi olan
afinitesinden faydalanilarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Zang vd. (2004), yaptiklar
calismada dogal demir cevherlerinin, kirletilmis sulardan arsenik uzaklastirilmasinda
etkinligini incelemislerdir. Deneylerde pH, adsorbent dozaji, kontak zamani, arsenik
konsantrasyonu test edilmistir. Hematit iceren demir cevherlerinin ¢ok etkili oldugu
bulunmustur. Caligmada langmuir izoterm modeli kullanilmistir. Silikat ve fosfatin
mevcudiyetinin arsenik {iizerine negatif etkisinin oldugu fakat siilfat ve kloritin ise
adsorpsiyonu ¢ok az da olsa artirdigr goriilmiistiir. Silikatin negatif etkisi pH 5’de
azaltilmaktadir. Fosfatin negatif etkisi ise daha yliksek adsorbent dozaji kullanarak
azaltilabilmektedir. Deneyler, 1 mg/L. As(V) iceren 100 mL ¢ozeltiye 5 g/L. adsorbent
dozaji ilave edilerek 250 mL konik flaskta 2 saat manyetik karistiricida karistirilarak sabit
hizda gergeklestirilmistir. Sonuglar incelendiginde en iyi adsorpsiyonun en yiiksek ylizey
alaniyla elde edilmedigi goriilmiistiir. Di1s yiizey alanindan ¢ok i¢ porozitenin Onemli
oldugu anlasgilmistir. As(V); 5 g/L adsorbent dozaji kullanilarak ve pH 4,5-6,5’da 1
mg/L’den 0,01 mg/L’den asagiya indirilmistir.

Matis vd. (1999), yaptiklar calismada, gotit partikiilleri ile As(V) sorpsiyonu ve onlarin
flokiilasyonunu incelemislerdir. Gotit, a-Demir(IIl) hidroksi-oksit mineralidir. Hematitten
sonra en yaygin demir mineralidir. Calismada gétit sentetik olarak yapilmis ve deneylerde
1 g/ kullanilmistir. As(V) stok ¢ozeltisi (10 mg/L) ve 0,1 mg/L katyonik polielektrolit
(Zetag 92) kullanilmistir. 300 K’de 30 dak. 100 dev/dak. manyetik karistiricida pH 5’de
stirekli karistirnlmistir. %100 arsenik uzaklastirma gergeklestirilmistir. Burada gotiti diger
adsorbentlerle karsilagtirdigimizda hem anyonlar1 hem katyonlar1 uzaklastirmasi
avantajidir.

Wang ve Reardon (2001), kirletilmis sudan arsenik uzaklastirilmasi igin siderit
doldurulmus kolonlar1 kullanmiglardir. Kolonda yukariya dogru bir akis olmakta ve Fe(II)
Fe(Ill)’e oksitlenmekte ve Fe(IIl) oksihidroksitler olusmaktadir. Fe(IIl) oksihidroksitler
lizerine birikmis olan arsenik bilesikleri uzaklastirilmaktadir. As konsantrasyonu 1
mg/L’den 0,005 mg/L’den daha diisiikk degerlere indirilmistir. Sonug¢ olarak sideritin,

arsenik uzaklagtirmada etkili oldugu goriilmiistiir.



51

Karschunke vd. (2000), sulardan arsenik uzaklastirmak ve flokiilant ve diger
reaktiflerin sarfiyatindan kag¢inmak icin, demir hidroksiti, oksijene doymus suda kati
demir materyallerinin dogal korozyonu ile iiretmislerdir. Demir hidroksit partikiilleri
lizerine adsorblanan arsenat ise sedimantasyon ve filtrasyon ile kolayca
uzaklastirilabilmektedir. Basit ve ucuz bir yontemdir

Reddy (2004), yaptig1 calismada, demir oksitle kapl siinger tasi (pomza) ile sulardan
As(IIT) ve As(V) uzaklastirmay1 basarmistir. Caligmada siilfat, klorit, nitrit, nitrat ve fosfat
arsenik uzaklagtirma kapasitesini azaltirken kalsiyumun arsenik uzaklastirmada etkili
olmadig1 goriilmiistiir.

Nano 06lgekli demiroksitlerin As adsorpsiyonu ile ilgili ¢ok az calisma mevcuttur
(Wakui vd., 2002; Cong, 2004; Yean vd., 2005; Mayo vd., 2007; Shipley, 2007).

Shipley (2007), diisiik nanomanyetit kati konsantrasyonlariyla ¢ozeltiden arsenigin
>%90 uzaklastirmay1 bagarmistir.

Mayo vd. (2007), tarafindan yapilan bir calismada manyetit (Fe;O4) nanopartikiilleri ile
arsenik adsorpsiyonu gozlenilmistir. Bu calismada As(III) ve As(V)’in adsorpsiyon ve
desorpsiyon calismalar1 lizerine Fe;O4 partikiil boyutu incelenmis, par¢a boyutu 300
nm’den 12 nm’ye azaldiginda As(IIl) and As(V) icin adsorpsiyon kapasitelerinin 200 kat
arttig1 gorilmiistiir.

Tiim bu calismalar gostermektedir ki Fe ve Fe mineralleri As gidermede demirin
arsenige kars1 yiiksek afinitesinden dolayr etkin birer adsorbent olma o&zelligi
gostermektedir.

Diger taraftan arsenigin sulu ¢ozeltilerde anyonlar seklinde bulunmasi 6zelligini goz
Online alan ve bu oOzelligini kullanarak uzaklastirmay:r amaglayan c¢aligsmalarda
gelistirilmektedir. Bu caligmalarin merkezinde ¢ok iyi bir anyon degistirme kapasitesine
sahip CTH gelmektedir (Chang vd., 2007; Yang vd., 2005; Gillman, 2006). Bu CTH’in
bor, kromat, selenyum, fosfat gibi anyonlarin uzaklastirilmasinda etkin oldugu cesitli
calismalarda ortaya konulmustur (Houri vd., 1999; Yang vd., 2005; Kuzawa vd., 2006;
Ferreira vd., 2006; Ay vd., 2007). Hidrotalsit iizerine arsenik adsorpsiyonunda genellikle
HT’nin tane boyutu (Yang vd., 2006), degisebilir anyon tipi (Toraishi vd., 2002; Carja vd.,
2008), kavurma sicakliginin (Goh wvd., 2008) As adsorpsiyonu {iizerine etkisi
calisilmaktadir.

Kovanda vd. (1999), yaptiklar1 ¢alismada 350-550°C’de kalsine sentetik hidrotalsit ile

arsenat uzaklastirmaya c¢alismislardir. Baslangi¢ arsenat konsantrasyonu 0,002 mol/L,
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20°C ve dogal pH’da deneyler gerceklestirilmistir. 450°C’de kalsine edilmis hidrotalsit ile
maksimum adsorpsiyon kapasitesi elde etmislerdir.

Manju ve Anirudhan (2000), ise sulardan As(IIl) uzaklastirmak icin Mg-Al-CO;
kullanmiglardir. Kontak zamani, karistirma hizi, As(IIl) konsantrasyonu, pH ve sicaklik
etkileri test edilmigtir. 150 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu i¢in pH 8,5’da 9%70,2
uzaklastirma elde etmislerdir.

Son zamanlarda HT’nin yaninda FeHT olarak ifade edilen ve HT yapisina Fe
koyulmasiyla iiretilen sjogrenit yapismnin As uzaklastirmada kullanimi {izerine kisith
sayida ¢alisma vardir (Nishida vd., 2004; Ye vd., 2005; Chang vd., 2007 ve Nakahira vd.,
2007).

Chang vd., (2007), Mg-Fe-NOs-HT kullanarak 270 dakikada 588 pg/L arsenat
konsantrasyonu 20,06 pg/L’ye indirmeyi bagarmiglardir.

Nishida vd. (2004), yaptiklar1 ¢alismada Mg-Fe-COs-HT (Mg™/Fe™=2) kullanarak
baslangi¢ arsenik konsantrasyonu 10 mg/L olan ¢6zeltiyi 1 saat i¢inde 0,13 mg/L’ye ve 18
saat i¢inde 0,098 mg/L’ye indirmeyi basarmislardir. Mg */Fe"*=4 oldugu durumda ise 10
mg/L baslangi¢ c¢ozeltisi 1 saat icinde 2,48 mg/L’ye ve 18 saat i¢inde ise 0,95 mg/L’ye
indirilmistir. Buradan Mg */Fe" oraninin ne kadar 6nemli oldugu anlasilmaktadir. Bu oran
artikca Fe icerigi ve uzaklastirma verimi artmaktadir.

Son yillarda yapilan caligmalar incelendiginde cekirdeklenme ile farkli ozelliklerde
adsorbent tiretimininde arastirildig1 goriilmektedir.

Lenoble vd. (2002), yaptiklart bir ¢aligmada killeri, gétit ve amorflu demir hidroksit
gibi basit materyallerle ve titanyum(IV), demir(Ill) ve aliiminyum(III) ile destekleyerek
arsenik gideriminde kullanmiglardir. Bu matrisler bentonit ve onun montmorillonitik
fraksiyonundan sentezlenmistir. Amorflu demir hidroksit, arsenit ve arsenat i¢in en
yiiksek adsorbsiyon kapasitesine sahiptir. Gotit, titanyum ve demir ile desteklenmis
killerin adsorbsiyon kapasitelerinin arsenat i¢in benzer fakat arsenit i¢in farkli oldugu
goriilmiistiir.

Oliveira vd. (2002), yaptiklar1 ¢aligmada aktif karbonu demir oksit ile destekleyerek
sulardan kirleticilerin uzaklagtirilmasinda kullanmislardir. Aktif karbon/Fe oksit karisima,
kloroform ve fenol i¢in yliksek adsorpsiyon kapasiteleri gostermistir.

Zhang vd. (2007), calismalarinda aktif karbonu demir oksit ile destekleyerek sulardan
arsenik uzaklagtirnlmasinda kullanmiglardir. Aktif karbon/Fe oksit karigiminin aktif

karbon’dan ¢ok daha iyi adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir.
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1.7.2. Arsenik Kirlenmesi

Ulkemizde arsenik kirlenmesi iizerine ¢esitli arastirma calismalar1 bulunmaktadir
(Colak vd., 2003; Giingdérmiis ve Haydar, 2006; Dogan ve Dogan, 2007; Gemici vd.,
2008; ikizoglu, 2008).

Kiitahya-Emet bolgesi bor rezervleri agisindan iilkemizin 6nemli bdlgelerinden biridir.
Bu bolgede bor minerali olarak Kolemanit killi bir ortamda olugsmus olarak bulunmaktadir
(Colak vd., 2003; Dogan ve Dogan, 2007). Diinyadaki rezervlerin %72 sinin lilkemizde
oldugu bor madeni rezervinin %34’ Kiitahya Emet bolgesinde bunmaktadir.

Bu cevher olusumu diger bor yataklariin arsenik icermesiyle farklilik gostermektedir
(Helvact ve Alonso, 2000). Cevher igerisinde realgar ve orpiment gibi arsenik
minerallerinin bulundugu ve 1200-2400 pg/L degerinde arsenik icerdigi bildirilmistir.
Olusum igerisinde arsenik minerallerinin bulunmasi yeralti sularinda énemli miktarlarda
arsenik bulunmasina neden olmaktadir (Colak vd., 2003). Yapilan arastirmalarda Dogan
ve Dogan (2007), bdlgenin i¢gme suyu ve yeralti1 suyu igerisinde sirasiyla (0,067-0,106)
mg/L ve (8,9-107) mg/L miktarlarda arsenik bulundugu bildirmektedirler.

Ilgenin igme suyu kaynaklariin bu kirlenmis sularla beslenmesi nedeniyle dnemli
oranlarda arsenik icerdigi s6z konusu edilmektedir (Gemici vd., 2004). Bu nedenle farkl
alternatif arayislarla daha uzak ve temiz su arayislar1 yapilmaktadir (Orug, 2004).

Tiim bunlarin yam1 sira arsenik mineralleri igceren bu cevherin isletilmesi,
zenginlestirilmesi ve borik asit gibi ara iirline doniistiirme islemleri sirasinda olusan atik
sularin arsenik kirlenmesine neden olmasi s6z konusudur (Gemici vd., 2008). Bu atik
sularin yeralti ve yerilistii sularinin sizmasida Onemli arsenik kirlenmesine neden
olabilmektedir (Dogan ve Dogan, 2000; Colak vd., 2008).

Bu kirlenmenin temizlenmesi mevcut teknolojik yontemlerle miimkiin géziikmektedir
(Johnston ve Heijnen, 2001; Mohan ve Pittman, 2007). Ancak herhangi bir ¢aligmanin

konu tizerine yeterince yapilmadigi goriilmiistiir.
1.8. Calismanin Gerekgesi ve Amaci
Kullanma ve i¢gme sularinin insan ve hayvan sagligina zarar vermemesi i¢in icerisinde

bulunabilecek zararli maddelerden temizlenmis olmasi gerekir. Gilintimiizde kisith da olsa

sulardan arsenik uzaklastirmak igin ¢esitli adsorbentler kullanilmistir. Bu ¢alismada,
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tilkemizin ve diinyanin ¢esitli bolgelerindeki igme sularinda goriilmekte olan arsenik
kirliligine, ¢esitli adsorbentlerle ¢6ziim bulunmasi amaglanmaistir.

Ulkemizde arsenik kirlenme potansiyeli bulunmakta ve bu kirlenme cevher
mineralleriyle baglantili olarak gelismektedir. Buna 6rnek olarak Emet/Hisarcik bolgesinde
bulunan bor cevherlerinin arsenikli mineral icermesi ve kaynak/proses sulari {izerinde
borun yaninda arsenik kirlenmesine sebep olmasi gosterilebilir (Colak vd., 2003; Dogan ve
Dogan, 2007).

Arsenik ¢evresel ve insan sagligi yoniinden en 6nemli kirleticilerden biri olarak kabul
edilmektedir. WHO tarafindan 10 pg/L gibi ¢ok diisiik oranlarda igcme sularinda
bulunmasina izin verilmektedir. Bu nedenle hem arsenik kirlenmesinin engellenmesi
hemde igme/kullanma sularindaki arsenigin aritilmasi 6nem arzetmektedir.

Arsenik aritiminin ¢ok farkli yontemleri bulunmaktadir. Bu yontemlerin genel olarak
birbirlerine gore avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Ancak genel olarak en yaygin
parametre kirlenme dereceleri (As konsantrasyonu) ve temizleme amaci (igme suyu olarak
kullanilip kullanilmadigi) olarak goriilmektedir. Genellikle diisiik kirlenme durumunda ve
icme suyu aritiminda son islem olarak adsorpsiyon tercih edilmektedir (Torrens, 1999).

Arsenik ¢ozeltilerde/sularda genellikle oksianyonlar seklinde bulunmasi nedeniyle diger
pek ¢ok kirleticiden farkli bir 6zellik kazanmaktadir. Bu nedenle arsenik i¢in kullanilacak
adsorbentin anyon tutma karakterli bir adsorbent olmasi gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir.

Adsorpsiyon icin farkli 6zelliklerde adsorbentler denenmekle beraber son yillarda NM
ve HT gibi 0zel yapilarda {iretilen malzemelerin adsorpsiyonu iizerine yogun c¢aligmalar
yapilmaktadir. Bu calismalar incelendiginde HT yapisinin modifiye edilerek FeHT
yapisinin arsenik giderimi iizerine daha olumlu sonuclar verecegi yapilan ¢ok az sayidaki
calismada gortilmistiir. Ancak bu calismalarin detayli olarak yapilmadig: bilinmektedir.

Genel olarak adsorpsiyonla ilgili ¢calismalar gdzden gecirildiginde son yillarda hibrit
adsorbentlerin daha fazla dikkat cektigi goriilmektedir. Burada amag¢ adsorpsiyon
0zelliginin yaninda adsorbente farkli bir karakteristik o6zellik kazandirarak kullanimini
kolaylastirmaktir. Manyetik 6zellik kazandirarak c¢ozeltilerden uzaklastirilabilir 6zellik
elde etmek de bu yonde bir ¢alisma olarak kullanilmaktadir. Son yillarda bu amagla da
cesitli arastirmalar yapilmaktadir.

Adsorpsiyonda temel olarak kirleticinin temizlenmesini etkileyen onemli faktorlerin
basinda ¢Ozeltinin igerisinde bulunabilecek diger iyonlarin olumlu ve olumsuz etkisi

gelmektedir. Bazi durumlarda diger iyonlarin varliginda adsorpsiyon basariyla
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gerceklesememektedir. Bir adsorbent iki farkli kompozisyonda ¢ok farkli sonuglar
verebilmektedir.

Tiim bu degerlendirmeler goz Oniine alinarak bu ¢alismada;

Emet/Hisarcik bolgesindeki arsenikli bor cevherinin sebep oldugu arsenikli kaynak
sularinin arsenikten temizlenebilirligini aragtirilmigtir.

Temizleme isleminde yOntem olarak adsorpsiyon yontemi adsorbent olarak ise
manyetik olarak cekilebilir 6zellik kazandirilmis modifiye yapili ¢ift tabakali hidroksit
kullanilip kullanilamayacagi ve kullanilmasi durumunda adsorpsiyon karakteristiklerinin
belirlenmesi ve bu bolgedeki kirlenmede ortamda bulunan bor iyonlarinin adsorpsiyon
tizerine olumlu/olumsuz etkilerinin detayli olarak belirlenmesi amag¢lanmustir.

Calismada ayrica kullanilan adsorbentlerin As adsorpsiyon mekanizmasinin ortaya
koyulmasi ve manyetik olarak tutulabilirliginin belirlenmesi de diistiniilmuistiir.

Calisma sonunda; igerisinde dnemli oranlarda bor iyonu igeren ¢ozeltilerden arsenigin
giderimi i¢in manyetik 6zelligi de bulunan, ortamdaki inorganik arsenigin tiim tiirlerini
etkin bir sekilde saglikli igme suyu standartlarina indirebilen bir adsorbentin {iretilebilirligi
ortaya konmus olacaktir.

Ayrica ¢ift tabakali hidroksitlerin arsenik adsorpsiyonundaki gerceklesen mekanizma
daha detayli olarak ortaya konularak agilabilecektir.

Boylece antropojenik kirlenme acisindan diinyada belkide tek ornegi Tiirkiye’de
bulunan borlu ¢ozeltilerdeki arsenik kirlenmesinin giderimi i¢in etkin bir adsorbentin

gelistirilmesi saglanabilecektir.



2. YAPILAN CALISMALAR

Bu calismada, cift tabakali hidroksit olarak bilinen ve sentetik olarak hazirlanmig Mg-
Fe-Hidrotalsit (FeHT), nanomanyetit ¢ekirdekli FeHT (FeHT-NM) ve ticari olarak elde
edilen nanomanyetit ile sulardan arsenat ((As(V)) ve arsenit (As(IIl)) uzaklastirilmasi
incelenmistir. Cift tabakali hidroksit (CHT) olan FeHT ve FeHT-NM birlikte ¢okeltme
metodu ile sentezlenmistir. Elde edilen malzemeler XRD, XRF, IR, TEM, SEM, TGA ve
DTA analizleri ile karakterize edilmistir. Cozelti pH’sinin etkisi, baslangic As(V) ve
As(IIl) konsantrasyonu ve adsorbent dozaji kinetik c¢alismalarla test edilmistir.
Adsorpsiyon hizlar1 ve izotermler kesikli testler ile gerceklestirilmistir. Gergek
cozeltilerden arsenik uzaklastirilmast incelenmis ve ¢ozeltilerin karakterizasyon islemleri
iyon kromatografi yontemiyle yapilmistir. Gergek g¢ozeltilerden arsenik uzaklastirmada
borun etkisi de arastirilmistir ve borlu sulardan arsenik uzaklastirmasinin NM c¢ekirdekli
FeHT ile yapilip yapilmayacaginin ortaya ¢ikartilmasi amaglanmistir. Ayrica adsorpsiyon
sonrast FeHT-NM’in manyetik oOzelliklerini belirlemek i¢in manyetik ayirma testleri

yapilmistir.

2.1. Materyal

2.1.1. Kullanilan Adsorbentler ve Cozeltiler

Deneylerde adsorbent olarak kullanilan nano boyutlu manyetit Sigma Aldrich’den
almmistir. Mg-Fe-Hidrotalsit (FeHT) ve nanomanyetit c¢ekirdekli Mg-Fe-Hidrotalsit
(FeHT-NM) ¢oktiirme metodu ile sentezlenmistir.

Tez c¢alismasinda kullanilmak {izere farkli yerlerden farkli arsenik ve bor igerikli
sulardan numuneler alinmistir. Bu ¢ozeltiler tez ¢alismasinda kullanilmak {izere plastik

kaplarda saklanmistir.
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2.1.2. Kullanilan Reaktifler
Deneylerde, analitik saflikta kimyasal maddeler ve 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 ¢aligmalarda ve analizlerde kullanilan kimyasallar ve baz1 6zellikleri

Kimyasal Adi Formiil Mol.Ag. (g/mol) Uretici Saflik (%)
Demir (ILIIT) oksit Fe;O4 231,54 Sigma 98
Hidroklorik Asit ~ HCl 1L=1,19 kg Merk 37
Sodyum Hidroksit NaOH 40 Mechem >99
Demir (III) kloriir  FeCl;.6H,O 270,3 Carlo Erba 97
Magnezyum kloriir MgCl,.6H,O 203,31 Carlo Erba 98
Sodyum Karbonat Na,CO; 105,99 Merk >99.5
L-askorbik asit Ce¢HgOg 176,12 Sigma 99
Potasyum Iyodiir ~ KI 166,01 Merk >99,5
Sodyum NaBH4 37,83 Kimetsan
tetrahidritborat

Sodyum arsenat AsHNa,04.7H,O 312,02 Sigma

dibazik heptahidrat

Sodyum arsenit NaAsO; 129,91 Sigma

Borik Asit H;BO; 61,83 Merk 99,5

2.1.3. Kullanilan Cihazlar

Tez kapsaminda kullanilan cihazlar Tablo 2.2’de verilmistir. Kullanilan adsorbentlerin
karakterizasyonu X-Isin1 Difraktometre (XRD), X-1sinlart Floresans (XRF), Infrared (IR),
Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Termal
Gravimetri Analiz (TGA) ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA) cihazlar ile yapilmistir.

Kesikli adsorpsiyon deneylerinde sicaklik kontrollii orbital ¢alkalayici kullanildiktan sonra
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santrifiij ile kat1 siv1 ayirimi yapilmis ve HGAAS ile analiz edilmistir. Tezde kullanilan

coOzeltilerin komple kimyasal analizi iyon kromatogafisi ile yapilmustir.

Tablo 2.2. Deneysel ¢aligmalarda ve analizlerde kullanilan cihazlar

Ciha21{1 Adi Model Marka

Masa Ustii Santrifiij NF 400 Niive

X-Isin1 Difraktometre (XRD) DMAX HIC Rigaku

Tane Boyut Analiz Cihazi SZ-3600 Malvern
Yiizey Alam Olgiim Cihaz1 Nova 4000E Quantachrome
Taramal1 Elektron Mikroskop (SEM)  JSM-6335F JEOL
Gegirimli Elektron Mikroskop (TEM) 2100 HRTEM JEOL

Hidriir Sistemi FIAS 100 Perkin Elmer
Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) A400 Perkin Elmer
Orbital Calkalayici SI-100T Wiggen Hauser
pH Metre Orion 5 Star Thermo
Indiiktif Baglantili Plazma

Emisyon Spektrometresi(ICP-OES) Spectro Genesis Spectro
Manyetik Karistirict Ele-RHS7 Ikamag
Hassas Terazi PA2114C Ohaus

Infrared (IR)

X-1s1nlar1 Floresans (XRF)
Etiv

TG/DTA

Iyon Kromatogafisi
Manyetik Duyarlilik

Manyetik Ayiric

Spectrum One
WD-XRF
Venticell 22
Simultaneous
IC100

MS2B

L-1

Perkin Elmer
Rigaku
MMM-Goup
Setaram
Dionex
Bartington

Frantz Canister
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2.2. Yontem

Bu boliimde adsorbent sentez yontemi, kullanilan adsorbentlerin ve gergek ¢ozeltilerin
karakterizasyon yontemleri, ¢Ozeltiden arsenik ve bor tayini yontemi ve adsorpsiyon

deneylerinden ve manyetik ayirma testlerinden bahsedilmistir.

2.2.1. Adsorbent Sentez Yontemi

Cevre kirliligi son zamanlarda 6nemli bir konu olarak ortaya ¢iktigir icin CTH’i
kullanarak cevresel kirliliginin uzaklastirilmasi oldukca dikkat ¢cekmektedir. CTH dogal
olarak olusabildikleri gibi basit ve ekonomik olarak da sentezlenebilirler. (Ulibarri vd.,
2001; Bruna vd., 2006). CTH’i hazirlamak i¢in bazi yontemler gelistirilmistir. Bunlardan
bazilar1 birlikte ¢oktiirme (Yang vd., 2005), iire hidroliz yontemi (Pagano vd., 2003) ve
hidrotermal metottur (Dupin vd., 2004; Kovanda vd., 2005). Cift Tabakali Hidroksitlerin
sentezinde birlikte ¢oktiirme yontemi en basit ve en yaygin sentez yontemidir (Kang vd.,
2005; Gillman, 2006). Bu metot ile CTH olusturmak i¢in anyon i¢eren M ve M™ sulu

cOzeltisinin etkilesimi gereklidir.

2.2.1.1. Fe-Hidrotalsit Sentezi

Fe-Hidrotalsit (FeHT) sentezinde, Mg/Fe oran1 genelde 2-3 yada 4 olacak sekilde
ayarlanir. Bu calismada Mg/Fe oranit 2,46 olacak sekilde sentez yapilmistir. Bu oran
azaldik¢a Fe igerigi artmaktadir. Demirin arsenige karsi afinitesinin yiliksek olmasindan
dolay1 da uzaklastirma artar. CTH’in anyon degistirme kapasitesi ve yik yogunlugu
M™/M™ orani ile kontrol edilebilir (Ferreria vd., 2004). Sulardan arsenik uzaklastirmak
icin adsorbent olarak kullanilacak FeHT sentezinde uygulanan yontem asagida verilmistir.

Malzemenin sentezi Wright (2002) tarafindan kullanilan yontemle ger¢eklestirilmistir.
FeHT sentezinde Oncelikle 18,3 g (MgCl,.H,0) + 4,24 g (FeCl;.6H,0) karisimi 200 mL
suda ¢oziilmiistir (¢ozelti 1).: 32 g NaOH + 5,72 g Na,CO;.10H,0 karisim1 4 L suda
cOziilmistiir (¢cozelti 2). Cozelti 2, ¢ozelti 1 igine yavasga karstirtlmistir. pH 11,5-12
arasina NaOH ve HCI ile ayarlanmistir. Siispansiyon karigimi 15 dakika 4000 dev/dak.

hizda beyaz kati1 elde etmek i¢in Niive NF 400 marka cihazla santrifiijlenmis, sivi
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uzaklastirilmistir. Nemli kek 2 L temiz su ile dolu cam sise icine biriktirilmis ve 80°C’de

20 saat kurutulmustur. Kat1 kek havanda 6giitiilmiis ve Fe-Hidrotalsit elde edilmistir.

2.2.1.2. Nanomanyetit Cekirdekli Fe-Hidrotalsit Sentezi

Manyetik partikiiller sulu ¢ozeltilerden kirleticilerin adsorplanmasinda kullanilabilir ve
adsorpsiyon sonrasi basit manyetik ayirma prosesi ile ortamdan ayrilabilir (Oliveira vd.,
2003; Yuan vd., 2009). Manyetik c¢ekirdekli adsorbent ile arsenik uzaklastirilmasinda
kuvvetli manyetik 6zellik tasiyan ¢ekirdek malzemesinin kullanilmasi gerekir. Manyetit
minerali, kuvvetli manyetik 6zelligi ve uygunlugu nedeniyle en yaygin kullanilan manyetik
cekirdek malzemesidir (Karapinar, 2003). Tez c¢alismasinda c¢oktiirme yontemi ile
nanomanyetit c¢ekirdekli adsorbent (FeHT-NM) sentezlenerek sulardan arsenik
uzaklagtirilmasinda kullanilabilirligi arastirilmistir.

32 g NaOH + 5,72 g Na,COs.10H,0 karisimi 4 L suda ¢oziilmiistiir. Bu karisimin pH’s1
11,5-12’ye NaOH ve HCl ile ayarlanmistir. 1 g nanomanyetit karigima ilave edilmistir. 10
dakika manyetik karistiricida karistiktan sonra 18,3 g (MgCl,.H,0) + 4,24 g (FeCls.6H,0)
karigimi 200 mL suda ¢oziilmiistiir. Ve bu karisim onceki ¢ozeltiye ilave edilmistir. pH
11,72 olarak 6l¢iilmiistiir. Karisim oda sicakliginda ¢cokmeye birakilmistir. Suyu birkag kez
uzaklastirildiktan sonra elde edilen nemli kek 80°C’de 20 saat kurutulmustur. Kati1 kek

havanda 6giitiilmiis ve nanomanyetit ¢ekirdekli Fe-Hidrotalsit elde edilmistir.

2.2.2. Adsorbent Karakterizasyonu

Adsorbentleri karakterize edebilmek i¢in bircok analitik teknik kullanilmistir. Rutin
analizlerde X-Ray Difraktometresi (XRD) kullanilmistir (Allada, 1999; Nakahira vd.,
2007). Diger rutin analizler infrared spektrometresi (IR), X-isinlar1 Floresans (XRF),
tarayict elektron mikroskop (SEM), transmisyon elektron mikroskop (TEM), Termal
Gravimetri Analiz (TGA) ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ile yapilmistir (Tao vd.,
2006; Wang vd., 2008; Rivera vd., 2008). Ayrica tane boyut analizi, yiizey alan 6l¢timii ve

manyetik duyarlilik 6l¢timleri de adsorbentlerin karakterizasyonu i¢in yapilmaistir.
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2.2.2.1. Kimyasal ve Minaralojik Analiz

Adsorbentlerin komple kimyasal analizlerini belirlemek amaciyla alinan 6rneklerin X-
1sinlar1 Floresans (XRF) incelemeleri MTA Analiz Laboratuarinda gergeklestirilmistir.

Seliiloz ile 15 dakika homojen &giitiillen adsorbent numuneleri pres ile disk haline
getirilerek Rigaku marka XRF cihazlarinda numune yapisina uygun programlarda
okunarak degerlendirilmistir.

Adsorbentlerin mineralojik bilesimini belirlemek amaciyla alinan 6rneklerin X-1ginlari
difraksiyonu (XRD) incelemeleri KTU Fizik Béliimii kat1 hal fizigi laboratuarinda Rigaku
marka DMAX IIIC model X-1sinlar1 difraktometresi kullanilarak gerceklestirilmistir. XRD
incelemelerinde aletsel kosullar sunlardir: Anot:Cu (Cu Koo=1,54059 A°), Filtre:Ni,
Gerilim:35 kV, Akim:15 mA, Ganyometre hizi:2°/dak., Kagit hizi: 2cm/dak., Duyarlilik:
4,102, Zaman sabiti: 1 sn, Olgiim aralig1: 20: 2°-60°. ASTM Kkartlar1 yardimiyla Hidrotalsit

ve Nanomanyetit mineralleri belirlenmistir.

2.2.2.2. Tane Boyut Dagihim Analizi

Adsorpsiyonu etkileyen parametrelerden biride tane boyutudur. Tane boyutu,
adsorpsiyon hizini etkilemektedir. Adsorpsiyon hizi, parca boyutu azaldik¢a artmaktadir.
Fakat adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisizdir (Yang vd., 2006; Yilmaz, 2007).

Tezde kullanilan adsorbentler oldukga ince tane boyutuna sahip olduklari i¢in FeHT ve
FeHT-NM numunelerine lazerli tane iriligi analizi, NM numunesine ise lazer teknigi ile
mikron alt1 tane boyutu analizi yapilmistir. Bir miktar numune etil alkol i¢erisine koyulmus
ve 20 siddetinde ultrasonik karistiricida 10 dakika karistirilmistir. Daha sonra karigimdan
bir miktar alinarak etil alkol i¢inde seyreltilmis ve lazer teknigiyle ¢alisan Malvern

Nanosize SZ-3600 cihazinda numunenin tane iriligi 6l¢tilmiistir.
2.2.2.3. Yiizey Alam Ol¢iimii
Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugu icin adsorplama giicii ylizey 6zelliklerinin 6nemli

bir fonksiyonudur. Adsorbentin yiizey 6zellikleri arasinda adsorbsiyon islemini etkileyen

en Oonemli parametre yiizey alan degeridir (Beyhan, 2003).
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Nanoboyutlu demir oksitler, nano boyutlu olmayan demir oksitlerden bin kat daha fazla
ylizey alanina sahip oldugu i¢in arsenik igeren ¢esitli iyonlar i¢in sorbent olarak biiyiik
potansiyele sahiptir (Mayo vd., 2007; Shipley, 2007).

Malzemenin birim agirligi veya kiitlesi basina diisen ylizey alani, birim ylizey alam
olarak tanimlanabilir. Yiizey alan degerleri azot gazinin numune ylizeyine adsorplanmasi
ile tespit edilir. Adsorbentlerin yiizey alan Slgiimleri, Quantachrome Instruments marka
Nova 4000E model yiizey alani cihazinda yapilmistir. On hazirlik asamasinda FeHT
numunesi etiivde 100°C’de 16 saat, cihazin degas boliimiinde ise 105°C’de yaklasik 17 saat
bekletilmistir. FEHT-NM numunesinde ise 100°C’de 16 saat, cihazin degas boliimiinde ise
105°C’de yaklasik 5 saat bekletilmisti. NM numunesinin ise BET yiizey alan ol¢iimii
yapilmistir.

2.2.2.4. SEM incelemeleri

Malzeme arastirmalarinda en ¢ok kullanilan alet elektron mikroskobudur (SEM).
Bununda en biiyiik nedeni, numune hazirlama isleminin ¢ok kolay olusu ve hatta bazi
durumlarda numune hazirlamanin gerekmeyisidir (Aydin, 2002).

Adsorbentlerin elektron mikroskopisi yardimiyla morfolojik 6zellikleri belirlenmistir.
Adsorbentlerin SEM incelemeleri JEOL/JSM-6335F (Taramali Elektron Mikroskop)
kullanilarak Marmara Tiibitak Arastirma Merkezinde incelenmistir. 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 gore degismekte
olan vakum siiresi beklenmistir (ortalama 30 dakika). Vakum siiresi tamamlandiktan sonra

numunenin yiizey seklinin resmi alinmistir.

2.2.2.5. TEM incelemeleri

Yiiksek ayirma giicli ve yiiksek biiylitme isteyen c¢alismalarda gecirimli elektron
mikroskobu (TEM) kullanmak gerekir (Aydin, 2002).
Tez calismasinda ¢oktiirme yontemi ile manyetit c¢ekirdekli adsorbent (FeHT-NM)

sentezlenerek sulardan arsenik uzaklastirilmasinda kullanilabilirligi arastirilmistir. FeHT-



63

NM sentezinin gerceklesip gerceklesmedigini  gorebilmek icin yiliksek bliyiitme
gerektiginden incelemeler TEM ile yapilmustir.

Manyetit ¢ekirdekli adsorbent i¢in TEM incelemeleri JEOL-2100 TEM (200 kV’da)
kullanilarak Marmara Tiibitak Arastirma Merkezinde incelenmistir. Cok kii¢iik miktardaki
toz numunesi (FeHT-NM) etanol i¢inde ultrasonik olarak dagitilmig ve daha sonra bir
damla siispansiyon, bakir kapli bir karbon film iizerine damlatilmistir. Mikroskop

incelemesi sonrasinda malzemenin fotograflar1 ¢ekilmistir.

2.2.2.6. Sifir Yiik Noktas1 Tayini

Calismalar, deneysel arastirmalarda kullanilan materyallerin sahip olduklar1 yiizey
yiiklerinin arsenik iyonu giderimi iizerindeki etkisini belirlemek amactyla yapilmistir.

Malzemenin pHyy, degeri, Pecenyuk (1999) tarafindan kullanilan yontemle
gerceklestirilmistir. Bu yontem i¢in farkli pH’larda (pH 3-4-6-7-8-9-10-11-12) 0,1 M
derisime sahip NaCl c¢ozeltileri hazirlanmistir. Cozeltileri hazirlamakta kullanilan saf su
¢oziinmiis CO, uzaklagtirmak i¢in kaynatilmistir. pH ayarlamak i¢in 0,1 M HCI ve 0,5 M
NaOH kullanilmistir. 100 mg adsorbent 20 mL hacimli farkli pH’lardaki 0,1 M’lik NaCl
coOzeltilerine ilave edilmistir. 50 mL erlen meyerler 48 saat oda sicakliginda calkalanmis ve
adsorbentin dibe ¢okmesi i¢in bekletilmistir. Ve son pH ol¢iilmiistiir. NaCl ¢ozeltisinin

pH’1min adsorbentle temasindan sonra hi¢ degismedigi nokta olan pHyy, belirlenmistir.

2.2.2.7. Infrared Spektroskopisi Tayini

IR spektroskopisi adsorbentlerin karakterize edilmesi i¢in diger kullanigh bir yontemdir.
Bu metot i¢ tabakadaki yiik dengeleyici anyon varligini, anyonlar ile olusmus baglarin
tipini ve onlarin yerlesimini belirlemek i¢in kullanilir. Ayrica fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyonu ayirt etmenin en iyi yolu adsorplanan molekiillerinin IR spektrumlarinin
incelenmesidir. Gazin fiziksel adsorpsiyona ugradig: bir sivi ¢ozeltisindeki IR spektrumu
ile kat1 ylizeyde adsorpsiyonu sonucu verdigi IR spektrumlart karsilagtirilir. Spektrumun
dalga boyunda herhangi bir degisiklik yoksa kimyasal bir degisme yoktur. Yani
adsorpsiyon fiziksel bir adsorpsiyondur. Farkli dalga boylarinda yeni pikler elde edilmis

ise, bu yeni kimyasal baglarin meydana geldigini gosterir. Bu durumda adsorpsiyonunun
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kimyasal bir adsorpsiyon oldugu sonucuna varilir (Yilmaz ve Atalay, 2001). Tez
kapsaminda IR analizleri bu amag i¢in yapilmustir.

Adsorbent numunelerinin IR analizleri Perkin-Elmer Spectrum One spektrofotometresi
kullanilarak yapilmigtir. Analiz i¢in 6nce adsorbent 6rneklerinden KBr (~ %1 w/w) ile kati
diskler hazirlanmistir. Bunun i¢in 105°C’de kurutulmus spektroskopik amagli KBr’den
yaklagik 1 g tartilmistir. Bunun iizerine, -200 mesh boyutuna o6giitiilmiis ve 100°C’de
kurutulmus numunelerden 1,5-2 mg tartilarak ilave edilmistir. Daha sonra karisim bir agat
havanda iyice homojen oluncaya kadar ogiitiilerek karistirilmistir. Bu karigimdan uygun
miktarda numune alinarak disk hazirlama aparat: kullanilarak 8 ton/cm”lik hidrolik pres
ile 1 cm capl diskler hazirlanmistir. Daha sonra disk cihaza yerlestirilerek bilgisayarda
degerlendirilmistir. ~ Biitin  6lgtimler  350-4000 cm™ dalga boyu araliginda
gergeklestirilmistir.

2.2.2.8. TGA ve DTA Analizi

Deneysel ¢aligmalarda FeHT ve FeHT-NM o6rneklerinin termal davranislarini incelemek
amacityla TGA ve DTA analizleri Setaram marka eszamanli TG/DTA cihazinda N,
ortaminda, 25°C-900°C sicaklik araliginda, 10°C/dakika 1sitma hizinda Olgiilerek

belirlenmistir.
2.2.2.9. Manyetik Ahnganlik Ol¢iimii

Adsorbentlerin manyetik alinganlik testleri Bartington marka MS2B model cihaziyla
yapilmustir. Olgiimler diisiik (0,46 kHz) ve yiiksek (4,65 kHz) frekanslarda yapilmistir.

2.2.3. Ger¢ek Cozelti Karakterizasyonu

Bu calismada farkli yerlerden alinan su numunelerinin analizleri ger¢eklestirilmistir.
Gergek ¢ozelti karakterizasyonu iyon kromatogafisi (F, CI', Br', NOs, NO, ,PO,> ,SO4'2)
kullanilarak MTA Maden Analizler ve Teknolojileri Dairesi’nde incelenmistir. Gergek
¢ozeltilerin kimyasal ve bor analizleri ise KTU Jeoloji Béliimiinde Indiiktif Baglantili

Plazma Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) kullanilarak incelenmistir.
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2.2.4. Cozeltiden Arsenik Tayini

Arsenik ¢ozeltilerinin analizi; kimyasal ve spektroskopik analiz olmak iizere cesitli
yontemlerle gergeklestirilir (Duran, 2000). Spektroskopik yontemler igerisinde AAS ucuz
ve pratik olmasi sebebiyle daha ¢ok kullanilmaktadir (Hung vd., 2004). Bu ¢alismada
cozeltiden arsenik tayini, Hidriir Sistemli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (Perkin
Elmer A Analyst 400) ile 193 nm dalga boyu kullanilarak yapilmistir (Maiti vd., 2004 ve Li
ve Zhou, 2006). Hidriir sistemli AAS ile arsenik tayini en yaygin kullanilan yontemdir
Anthemidis vd., 2005). Arsenigin diisiik derisim seviyelerinin tayininde bu yontem
kullanilarak element ugucu hidriirleri haline déniistiiriilerek tayin edilmektedir. Hidriir
olusturma yontemi genellikle tayinin duyarliligini arttirmaktadir (H6l, 2005). Gergek
cozeltilerin arsenik analizi ise HG-ICP-OES kullanilarak yapilmistir. Numuneler analiz
oncesi 0n indirgeme isleminden sonra analiz edilmistir. ICP-OES ile yapilan analizlerde
insan ve c¢evre sagligi agisindan risk olusturabilecek agir metal (Fe, Mn, Cu, Ni, Cr, Co,
Pb, Zn, Al) konsantrasyonlar1 saptanmistir. 50, 100, 300, 500, 1000 pg/L’lik Al, B, Cr, Co,
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb ve Zn clementlerini i¢eren standart ¢ozeltiler hazirlanmistir ve bu
standartlarla cihazda kalibrasyon dogrusu olusturulmustur. Kalibrasyon dogrusu

kullanilarak numunelerin analizi yapilmstir.

2.2.4.1. Adsorpsiyon ve Gerg¢ek Cozeltilerden As Tayini

Adsorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen sivi  numunelerin  arsenik
konsantrasyonlar1 hidriir sistemli atomik adsorpsiyon spektrometresinde (Perkin Elmer
AAnalyst 400) analiz edilmistir. Gergek ¢ozeltilerin arsenik analizi HG-ICP-OES
kullanilarak yapilmustir.

Arsenik analizi oncesi arsenik c¢ozeltilerine indirgen reaktiflerle (KI+Askorbik asit) 6n
indirgeme islemi yapilmistir. As(V)’in As(Ill)’e indirgenebilmesi i¢in KI ve Askorbik asit
yaygin olarak kullanilmaktadir (Drehaus ve Jekel, 1992; Pozebon vd., 1998).

Hidriir yonteminde analiz edilecek As i¢eren numunelerden alinan 5 mL iizerine 1 mL
%10’luk karisim (KI ve askorbik asit) ilave edilerek %10’luk HCI ile hacim 8 mL’ye
tamamlanmistir.

%10 (v/v) Hidroklorik Asit (HCI) Cozeltisinin Hazirlanmasi; 100 mL derisik HCI

alinmis ve saf su ile hacim 1 L’ye tamamlanmustir.
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%10 (m/v) Potasyum Iyodiir (KI) ve Askorbik Asit Cozeltisinin Hazirlanmasi; 5 g K1 ve
5 g askorbik asit tartilmis ve hacim saf suyla 100 mL’ye tamamlanmistir.

%0,4 (m/v) Sodyum Borhidriir (NaBH4) Cozeltisinin Hazirlanmasi; 4 g NaBHy ve 1g
NaOH tartilmis ve hacim saf suyla 1000 mL’ye tamamlanmustir.

Kalibrasyon Cozeltilerinin Hazirlanmasi; Standart olarak 3 adet arsenik c¢ozeltisi
hazirlanmistir.  Standart ¢dzeltiler ilk olarak hazirlanan 10 mg/L arsenik ana stok
cozeltisinden 10, 50, 100 pg/L As c¢ozeltisi olacak sekilde 100 mL hazirlanmistir. Bu
cozeltilerden 5 mL alinarak iizerine 1 mL KI ve askorbik asit karisimi ilave edilerek
%10’luk HCl ile hacim 8 mL’ye tamamlanmuistir.

Numunelerin 6n indirgenmesi ve cihazin kalibrasyonundan sonra arsenik igeren ¢dzelti
ve hazirlanmis olan NaBH4 ve HCI ¢ozeltileri bir karistirict i¢ine pompalanir. NaBHy
cozeltisi ile arsenik igeren ¢ozelti reaksiyona girer. Bdylece arsin gazi olusur. Uretilen
arsin gazi, argon gazi ve 1sitilmis T sekilli adsorpsiyon hiicreleri kullanilarak gaz-sivi
ayiricisina taginir. Sivi kisim gaz kisimdan ayrilir. Ugucu hidriir optik hiicreye gider ve

¢ozeltinin As konsantrasyonu okunur (Zhou, 1997).

2.2.5. Cozeltiden Bor Tayini

Bu calismada ¢ozeltiden bor tayini, Indiiktif Baglantili Plazma Emisyon Spektrometresi
(ICP-OES) kullanilarak yapilmistir. Arsenik analizi dncesi bor ¢ozeltilerine herhangi bir 6n
indirgeme islemi yapilmamistir. ICP-OES bir¢ok istiinliigli olan bir yontemdir. Birgok
elementin ayni anda tayininde kullanilan analitik metotlardan birisidir. Diisiik derigim
seviyelerinin tayininde gii¢lii bir analitik metottur (Ugurlu, 2006). Elde edilebilen yiiksek
sicaklik nedeniyle, ¢ok kararli bilesikler bile plazma sicakliginda atomlarina ayrisirlar.
Ayrica alevin kullanildig1 absorpsiyon ve emisyon spektroskopisi yontemlerinde, oksijenin
yuksek kismi basinci nedeniyle toprak alkali elementleri ve bor gibi bozunmayan oksit ve
hidroksit radikaller olusturan elementlerin analizinde duyarlik diisiiktiir. Fakat argon gazi

ile olusturulan plazmada bu elementlerin atomlastirilmasinda boyle bir sorun yoktur

(Karaman, 2007).
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2.2.6. Adsopsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneylerinde adsorbent olarak NM, FeHT ve FeHT-NM kullanilmistir. Bu
adsorbentlerin, arsenik yiizeyleri ile etkilesimleri incelenmis ve buna bagli olarak arsenigin
adsorptif davranisinin mekanizmasi agiklanmaya ¢aligiimistir.

Deneyler icin oncelikle As(V) ve As(IIl) stok ¢ozeltileri hazirlanmistir. 0,173 g
NaAsQO,, 100 mL saf suda ¢oziilmiistiir. Boylece 1000 mg/L konsantrasyonlu As(III) stok
¢ozeltisi hazirlanmustir. Na,HAsO4.7H,0, 60°C’de 30 dakika kurutulmustur. 0,416 g
Na,HAsO4.7H,0 tuzu 100 mL saf suda ¢oziilerek saf su ile 1 litreye tamamlanmustir.
Boylece 1000 mg/L konsantrasyonlu As(V) stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Ve stok ¢ozeltiler
agz1 kapal1 balon jojelerde muhafaza edilmistir. Test ¢cozeltilerinin pH degerleri hidroklorik
asit ve sodyum hidroksit ile ayarlanmig ve dijital pH metre ile (Thermo Orion 5 Star)
Olclilmiistiir.

Adsorbentler tlizerine As(V) ve As(IIl)’iin adsorpsiyon mekanizmasi incelenmistir.
Deneyin niteligine gore hazirlanmis arsenik/adsorbent c¢ozelti karistmi 50 mL’lik erlen
meyerlerde sicaklik kontrollii bir ¢alkalayicida (Wiggen Hauser SI-100T) 200 dev./dak.
hizda ve oda sicakhiginda (25°C) calkalanmustir. Calkalama isleminden sonra, 6rnekler
belirli siire ve devirlerde santrifiij edilerek ve kati sivi ayirimi yapilmistir. Berrak sivi kisim
cam tiiplerde muhafaza edilerek gerekli analizler i¢in kullanilmistir. Adsorpsiyon hizlar1 ve
izotermler kesikli testler ile incelenmistir. Yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece
kinetik modeller degerlendirilmistir. Freundlich ve Langmuir izotermleri, adsorbentlerin
maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi i¢in kullanmilmistir. Ayrica gergek
¢Ozeltilerden arsenik uzaklastirilmasi incelenmistir. Tez calismasinda kullanilmasi
diisiiniilen gercek c¢ozelti yiiksek B,O; ve ayni zamanda Onemli oranlarda arsenik (As)
icerdiginden (Arslan, 1999; Acarkan, 2002) gercek ¢ozeltilerden arsenik uzaklastirmada
borun etkisi de arastirilmistir. Adsorbent ornekleriyle gercek ¢ozeltiden As(V) ve As(III)
uzaklastirllmasinda bor konsantrasyonunun etkisi, farkli bor konsantrasyonlar1 ile 300
ng/L arsenik konsantrasyonunda, 180 dakika siireyle c¢alkalanarak incelenmistir. Bor
konsantrasyonu degistikge As(V) ve As(IIl) konsantrasyonunun degisip degismedigi
arastirilmistir. Ayrica adsorbent ornekleriyle ger¢ek ¢ozeltiden arsenik uzaklastirilmasinda
dozajin etkisi, farkli adsorbent dozajinda 180 dakika siireyle ¢alkalanarak incelenmistir.
Tablo (2.3-2.7)’de adsorbent yiizeyinde arsenat (As(V)) ve arsenit (As(IIl)) adsorpsiyonu

tizerine deneysel parametreler verilmigtir.
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Tablo 2.3. FeHT ile As(V) ve As(Ill) uzaklastirilmasi iizerine deneysel parametreler

Deney Amaci Siire (dak.) | Baslangi¢ Baslangi¢ As Adsorbent | Sicaklik | Calkalama

pH Konsantrasyonu | Dozaj1 (g/L) °C) Hiz1
(ng/L) (dev./dak.)

Kinetik 15-30-60- 9 300 10 25 200

Caligmasi 120-180

pH Calismasi 180 3-5-7-9-12 300 10 25 200

Izoterm 180 9 100-300-500- 10 25 200

Calismasi 1000-2000

Dozaj Caligmast 180 9 300 0,5-1-5-10-15 25 200

Termodinamik 180 9 300 10 25-40- 200

Calismasi 60

Tablo 2.4. NM ile As(V) ve As(IIl) uzaklagtirilmasi iizerine deneysel parametreler

Deney Amaci Siire (dak.) | Baslangig Baslangi¢ As Adsorbent | Sicaklik | Calkalama

pH Konsantrasyonu Dozaj1 (°0) Hiz1
(ng/L) (g/L) (dev./dak.)

Kinetik 15-30-60- 9 300 5 25 200

Caligmasi 120-180

pH Calismasi 180 3-5-7-9-12 300 5 25 200

Izoterm 180 9 100-300-500- 5 25 200

Caligmasi 1000-2000

Dozaj Calismasi 180 9 300 0,05-0,1- 25 200

0,5-1-5
Termodinamik 180 9 300 5 25-40-60 200
Caligmast

Tablo 2.5. FeHT-NM ile As(V) ve As(Ill) uzaklastirilmasi lizerine deneysel parametreler

Deney Amaci Siire Basglangig Baslangi¢ As Adsorbent | Sicaklik (°C) | Calkalama
(dak.) pH Konsantrasyonu Dozaji Hiz1
(ng/L) (g/L) (dev./dak.)
Kinetik 15-30-60- 9 300 10 25 200
Caligmasi 120-180
Izoterm 180 9 100-300-500- 10 25 200
Caligmasi 1000-2000

Tablo 2.6. FeHT ve FeHT-NM ile borlu sulardan As(V) ve As(IIl) uzaklastirilmasi tizerine
deneysel parametreler

Deney Siire Baglangig | Basl. As Basl. Bor Adsorbent | Sicaklik | Calkalama

Amaci (dak.) pH Konsant. Konsant. Dozajt (°0) Hiz1
(ug/L) (ug/L) (g/L) (dev./dak.)

Kinetik 15-30-60 9 300 100-300-500 10 25 200

Caligmast 120-180 1000-3000

[zoterm 180 9 300 100-300-500 10 25 200

Caligmast 1000-3000
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Tablo 2.7. NM ile borlu sulardan As(V) ve As(IIl) uzaklastirilmasi iizerine deneysel

parametreler

Deney Siire Baslangic | Basl. As Basl. Bor Adsorbent | Sicaklik | Calkalama

Amaci (dak.) pH Konsant. Konsant. Dozajt (°0) Hiz1
(ng/L) (ng/L) (g/L) (dev./dak.)

Kinetik 15-30-60 9 300 100-300 500- 5 25 200

Caligmasi 120-180 1000-3000

Izoterm 180 9 300 100-300-500 5 25 200

Caligmast 1000-3000

2.2.6.1. pH Testleri

Metal iyonlarin adsorpsiyonunda hizli bir artis ¢ogu zaman dar bir pH araliginda
meydana gelir. Sulu ¢ozelti ile temas halinde olan oksit ylizeyleri hidroksil gruplarina
sahiptirler ve bu hidroksil gruplarinin iyonlagmasi ile oksit yiizeyleri sulu ortamdaki
dengeleyici iyonlar1 adsorplayabilirler (Tiirkyilmaz, 2005). Bu nedenle oksit
yiizeylerindeki bu hidroksil gruplari1 adsorpsiyonu kontrol etmede ¢ok énemlidirler.

Arsenik tiirleri pH ve redoks potansiyelinden giiclii bir sekilde etkilenir (Fujimoto,
2001). Genelde As(V) adsorpsiyonu pH’ya bagimli iken As(III) adsorpsiyonu daha az
bagimhidir (Manna ve Ghosh, 2007). Deneysel c¢aligmalarda farkli pH’ya bagli olarak
yapilan deneylerde pH’1n kontrolii i¢gin HCI ve NaOH ¢ozeltileri kullanilmistir.

2.2.6.2. izoterm Testleri

Denge calismalari, adsorbentin kapasitesini belirlemede ve 6zellikle adsorbentin yiizey
Ozelliklerinin agiklanmasinda onem tasiyan adsorpsiyon izoterm sabitlerinin tayini ig¢in
gereklidir. Ciinkii izotermler adsorbentlerle adsorbatlarin nasil etkilestikleri hakkinda bilgi
verir (Goh vd., 2008). Freundlich ve Langmuir izotermleri, adsorbentlerin maksimum

adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi i¢in kullanilmistir (Martinson, 2008).

ObC, @.1)

Langmuir esitligi ==t
g sithg q. 145C,

Freundlich esitligi ¢, =K,C,"" (2.2)
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seklinde verilmektedir. Burada ge denge halinde birim adsorbent basina adsorbe olmus As
miktari (pg/g), O tek tabaka kapasitesini, b langmuir izoterm sabitini, C, adsorpsiyon
tamamlandiktan sonra ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonunu (pg/L), K Freundlich
sabitini (pg/g) ve 1/n adsorbsiyon yogunlugu gostermektedir. Bu denklemlerin lineer

formlar1 agagidaki gibi yazilabilmektedir (Veli ve Akyiiz, 2007);

Langmuir formunun lineer formu; C. = ! + 1 C, (2.3)
9. bxQ 0
Freundlich formunun lineer formu; Ing,=InK, + ! InC, 24
n

Deneysel veriler Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleriyle degerlendirilip,
esitlik (2.3-2.4)’den yararlanilarak Langmuir ve Freundlich sabitleri belirlenmistir ve hangi
modelin deneysel verilerle daha iyi uyum sagladigi arastirilmistir. Ayrica izotermin sekli,
bir adsorpsiyon sisteminin uygun olup olmadigini belirlemek amaciyla kullanilabilir.
Boyutsuz ayirma faktorii yada denge parametresi R;’ye goOre Langmuir izoterminin

ozelliklerini agiklamak da miimkiindiir (Kundu ve Gupta, 2007).

R, = !
1+b6C,

2.5)

Esitlik 2.5°de R;, Langmuir sabiti »’nin bir fonksiyonudur.
R; degeri Adsorpsiyon tipi

R>1 Uygun degil
R=1 Cizgisel
0<R;<1 Uygun
R;=0 Tersinmez

2.2.6.3. Kinetik Testleri

Adsorpsiyon kinetigi ile etkin adsorbat-adsorbent temas siiresi yani alikoyma siiresinin
bulunmasi amacglanmistir. Adsorpsiyon kinetigi lizerine yapilan ¢alismalar kesikli olarak

hiz kontrollii ve 1sitmal1 orbital calkalayicida gergeklestirilmistir. Yalanci birinci derece ve
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yalanci ikinci derece kinetik modeller asagidaki formiiller yardimiyla degerlendirilmistir
(Esitlik 2.6-2.11).
Adsorpsiyon hizin1 belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir (Basibiiyiik ve Forster,

2003); Yalanci birinci derece Lagergren esitligi:

dq,
d

=k(q.-q,) (2.6)

t

seklinde ifade edilmektedir.
Esitlik (2.6)’nin¢ =0 ¢t =tve q,=0 g, =t sinir degerleri i¢in integrali alinirsa

h{ L J =kt 2.7)
qe - qt

Esitlik (2.7) elde edilir. Esitlik (2.7) lineer duruma getirilmek i¢in tekrar diizenlenir:

In(ge-qt)=Inqe-k;t (2.8)
Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi ise (2.8)

d t
e=ky(q.~q,) 29)

t
olarak ifade edilmektedir.
Esitlik (2.9)’int=0¢ =t ve g, = 0 g, = t sinir degerleri i¢in integrali alinirsa

Lk (2.10)

(¢.-9,) a.

elde edilir ve esitlik (2.10) lineer duruma getirilmek i¢in tekrar diizenlenirse

o 12+L (2.11)

g9, kg, 4.

seklinde ifade edilir (2.11). Burada;

k;: Yalanc ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™)

k>: Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/png.dakika)

¢.: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (ug/g)
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q:- Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (ng/g)
Deneylerden elde edilen veriler grafikler yardimiyla degerlendirilerek adsorpsiyona en

uygun hiz denklemleri ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunmustur.

2.2.6.4. Sicakhgin Etkisi

Adsorbent ylizeyine arsenigin adsorpsiyon mekanizmasini ortaya koymak i¢in, deneysel
yollarla elde edilen verilerin yaninda fizikokimyasal model yaklasimlar1 da gereklidir. Bu
sebeple adsorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler cesitli adsorpsiyon modellerine
uyarlanarak serbest adsorpsiyon enerjisi (AG®), adsorpsiyon entalpisi (AH®) gibi

termodinamik parametreler belirlenmistir. Adsorpsiyonun kendiliginden olabilmesi i¢in:

AG®= AH°-TAS® (2.12)

AG®: Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH’: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS®: Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

K: Denge sabiti

(2.12) esitliginde AH degerinin negatif (ekzotermik) olmasi gerekir (Nollet vd., 2003).

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisini bulmak icin:

q
K=" 2.13
c (2.13)

e

Esitlik (2.13) yardimi ile bulunan K asagidaki denkleme yerlestirilerek adsorpsiyonun
Gibss serbest enerjisi bulunmustur (Esitlik 2.12) (Dakiky vd., 2002).

AG® =-RTInK (2.14)

InK degerinin 1/T degerine karsi grafige gegirilmesiyle olusan dogrunun egimi ile AH®

ve kesisim noktasi ile AS® bulunmustur.
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2.2.7. Manyetik Ayirma Testleri

Tez kapsaminda kullanilan FeHT ve NM adsorbentleri arsenik i¢in uzaklastirma
etkinligine sahiptir. Fakat filtrasyon isleminin zorluklarindan dolay1 tez c¢alismasinda
¢oktiirme yontemi ile nanomanyetit ¢ekirdekli adsorbent (FeHT-NM) sentezlenmistir. Ve
adsorpsiyon sonrasi kati/s1vi ayiriminin manyetik ayirma ile yapilmasi diigiintilmiistiir.

Manyetik ayirma testleri Frantz marka L-1 model manyetik ayirict ile yapilmistir.
Testler yiiksek manyetik alan siddetinde yapilmistir. Manyetik ayirma testleri igin plastik
bir ¢ubuk kolon (4x30x340 mm) cihaza yerlestirilmistir. Kolonun igerisinde merkez
kismina ¢ap1 3 mm olan demir bilyalardan hacim 4,3 cm’ olacak sekilde doldurulmustur.
Kolonun iist kismina numune beslemek icin hizi ayarlanabilir cam bir huni yerlestirilmistir.
Farkli manyetik alan siddetleri uygulanarak numune kolondan geg¢irilmistir. Manyetik
alinganliklarina gére malzemenin bir kismi kolonda tutulmustur. Manyetik alan kesildigi

zaman ise yikama ile tutulan kisim yikama ile kolondan uzaklastirilmistir (Sekil 2.1.).
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Sekil 2.1. Manyetik ayiricinin sematik goriintimii



3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada, cift tabakali hidroksit olarak bilinen ve sentetik olarak hazirlanmig Mg-
Fe-Hidrotalsit (FeHT), nanomanyetit ¢ekirdekli FeHT (FeHT-NM) ve ticari nanomanyetit
ile sulardan arsenat ((As(V)) ve arsenit (As(Ill)) uzaklastirilmasi incelenmistir.
Adsorbentlerin karakterizasyonu yorumlanarak adsorpsiyondaki etkileri incelenmistir.
Ayrica adsorbentler iizerine As(V) ve As(IIl)’lin adsorpsiyon mekanizmasi incelenmistir.
Cozelti pH’sinin etkisi, baslangic As(V) ve As(IIl) konsantrasyonu ve adsorbent dozaji
kinetik caligsmalarla incelenmistir. Adsorpsiyon hizlar1 ve izotermler kesikli testler ile
incelenmistir. Gergek ¢ozeltiden arsenik uzaklastirilmasi incelenmis ve ¢ozeltilerin
karakterizasyon islemleri iyon kromatogafi yontemiyle yapilmistir. Gergek ¢ozeltilerden
arsenik uzaklastirmada borun etkisi de arastirilmistir ve borlu sulardan arsenik
uzaklastirmasinin NM ¢ekirdekli FeHT ile yapilip yapilmayacaginin ortaya gikartilmasi
amaglanmistir. Ayrica adsorbentlerin manyetik 06zelliklerinin belirlenmesi amaciyla

manyetik ayirma testleri yapilmstir.

3.1. Adsorbentlerin Karakterizasyonu

Adsorbentleri karakterize etmek i¢in bir¢ok analitik teknik kullanilmistir. Analizlerde
XRD (Nakahira vd., 2007), IR, XRF, SEM, TEM, DTA ve TGA kullanilmistir (Tao vd.,
2006; Wang vd., 2008). Ayrica tane boyut analizi, ylizey alan Ol¢limii ve manyetik
duyarlilik 6l¢iimleri de adsorbentlerin karakterizasyonu i¢in yapilmistir.

Adsorpsiyonu etkileyen parametrelerden biri tane boyutudur (Yilmaz, 2007). Ticari
olarak alinan 50 nm boyutlu NM numunesine kontrol amacl lazer teknigi ile mikron alt1
tane boyutu analizi yapilmistir. Buna gore numunenin tane boyutu 804 nm olarak
belirlenmigtir. Bunun nedeninin ise tanelerin miknatislanma etkisinden dolay1
topaklanmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. FeHT ve FeHT-NM numunelerine ise
lazerli tane iriligi analizi yapilmis olup ortalama tane boyutlari sirastyla 233 pm ve 211 pm
olarak belirlenmistir.

CTH fiizerine arsenik adsorpsiyonunda tane boyutu, adsorpsiyon hizim etkilemektedir.
Adsorpsiyon hizi, tane boyutu azaldik¢a artmaktadir. Fakat adsorpsiyon kapasitesi iizerine

etkisizdir (Yang vd., 2006). Manyetit {lizerine arsenik adsorpsiyonunda ise tane boyutu
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kiiciildiikge adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir. Bir ¢calismada Mayo vd. (2007), 300 nm
boyutlu 2,5 g/ manyetit ile 24 saatte As(Ill)’iin %251 ve As(V)in %28,7’ini
uzaklagtirabilirken, 20 nm boyutlu manyetit ile 24 saatte As(IIl)’tin %90,9 ve As(V)’in
%096,5 uzaklagtirabilmislerdir. Bu ¢aligmada ise, 50 nm boyutlu 1 g/L manyetit ile 180
dakikada As(III)’iin %96,5 ve As(V)’in %93,8 uzaklastirilabilmistir.

Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugu ic¢in adsorplama kapasitesi yiizey 6zelliklerinin
onemli bir fonksiyonundur. Adsorbentin yiizey 6zellikleri arasinda adsorbsiyon islemini
etkileyen en dnemli parametre yiizey alanidir (Beyhan, 2003).

FeHT ve FeHT-NM i¢in ylizey alan1 cihazinda, ¢ok noktali BET yiizey alani ol¢limii
yapilmistir. NM numunesinin ise BET yiizey alan 6l¢iimii yapilmistir.

NM numunesinin yiizey alam 38,5 m%/g olarak belirlenmistir. FeHT ve FeHT-NM
numunelerinin ise yiizey alanlari sirasiyla 1,5 m*/g ve 6,9 m*/g olarak belirlenmistir.
Michalik vd. (2008), yaptiklar1 ¢alismada ¢oktiirme metodu ile pH 11°de sentezledikleri
Mg-Al hidrotalsit’in yiizey alanini 4 m*/g bulmuslardir. Yiizey alanmm diisiik olmasimin
sebebinin CTH sentezlenirken Mg ve Al tuzlarinin hizli bir sekilde eklenmesinden ve
pH’dan dolay1 oldugunu gézlemlemislerdir. CTH’in yiizey alanlar1 genelde 5-84 m’/g
arasinda degismektedir (Goh vd., 2008).

Nanoboyutlu demir oksitler, yiiksek yiizey alanina sahip oldugu i¢in arsenik igeren
iyonlar icin sorbent olarak biiyiik potansiyele sahiptir (Mayo vd., 2007). Cong (2004),
yaptig1 calismada 20 nm ve 300 nm manyetitin ylizey alan degerlerini BET metodu ile
sirastyla 60 m*/g ve 3,7 m”/g olarak belirlemislerdir.

Adsorbentlerin mineralojik bilesimini belirlemek amaciyla alinan 6rneklerin X-1sinlar1
difraktometresi kullanilmistir. NM’in XRD modeli Sekil 3.1°de gosterilmektedir. Kiibik
Fe;04 tek bir faz olarak goriilmektedir. Soldan saga 220, 311, 400, 422, 511 ve 440 fazlar
manyetitin karakteristik faziyla uyumludur (Cabrera vd., 2008).
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Sekil 3.1. Nanomanyetit’in X-151n1 difraktogrami

FeHT nin XRD profili Sekil 3.2°de gosterilmektedir. (003) ve (006) pikleri brusit
tabakasinin kiimelenmesiyle ilgili olarak bazal yansimalara aittir. Diger pikler bazal
olmayan yansimalara aittir. (003) ve (006) piklerinin keskinligi 6érnegin yiiksek derecede
kristalligini ve tabakali yapiya sahip oldugunu gosterir. Nishida vd. (2004), yaptiklar
calismada ¢oktiirme yontemiyle sentezledikleri FeHT i¢in XRD ¢alismalarini yapmislardir.
Elde ettikleri pikler bu ¢calismada elde edilen piklerle uyum gostermektedir.
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Sekil 3.2. FeHT nin X-151n1 difraktogrami

FeHT-NM’in XRD modeli Sekil 3.3’de gosterilmektedir. 220 ve 400 fazlar manyetitin
karakteristik faziyla uyumludur (Cabrera vd., 2008). (003) ve (006) pikleri brusit
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tabakasinin kiimelenmesiyle ilgili olarak bazal yansimalara aittir. Diger pikler bazal
olmayan yansimalara aittir. (003) pikinin keskinligi 6rnegin kristalligini ve tabakal1 yapiya

sahip oldugunu gosterir.

400

350 FeHT-NM
NM
300 4
FeHT (220)
’g 250 (003)
<2
o 200 4
=
=
@ 150 4 FeHT
FeHT FeHT
100 4 (012) 015) M FeHT
NM (113)
s (222) (400) (110)
0

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
200)

Sekil 3.3. FeHT-NM’in X-1s11 difraktogrami

IR spektroskopisi adsorbentlerin karakterize edilmesi i¢in diger kullanigh bir yontemdir.
Bu metot i¢ tabakadaki yiik dengeleyici anyon varligini, olusmus baglarin tipini ve ayrica
fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu ayirt etmek icin kullanilmistir. Sekil (3.4-3.5)’de
goriildiigli gibi spektrumun dalga boyunda herhangi bir degisiklik olmamistir ve yeni bir
pik olusmamustir yani adsorpsiyon fiziksel bir adsorpsiyondur denilebilir. FeHT ve FeHT-
NM igin 3460-3480 cm™ (O-H), O-H gruplar: tabakalarda ve ayrica i¢ tabaka bolgesindeki
sudan kaynaklanmaktadir (Ferreira vd., 2006), 1400-1480 cm™ CO3~ ve 550-880 cm™ (Fe-
O veya Mg-O) pikleri olusmustur. Fakat Sekil 3.6 incelendiginde farkli dalga boyunda yeni
bir pik elde edilmistir bu yeni kimyasal bagin meydana geldigini gdsterir. NM i¢in 3400
cm” (O-H), 1622 cm™ (H-OH), 812 ve 582 cm™ (Fe-O) pikleri olusurken adsorpsiyon
sonrasi farkli olarak 1113 cm™’de As-Fe-O piki olusmustur (Lim vd., 2009). Bu durumda
adsorpsiyonunun kimyasal bir adsorpsiyon oldugu sonucuna varilabilir (Yilmaz ve Atalay,

2001).
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Sifir yiik noktasi tayini, deneysel arastirmalarda kullanilan materyallerin sahip olduklari
ylizey yiklerinin arsenik iyonu giderimi iizerindeki etkisini belirlemek amaciyla
yapilmistir. NM, FeHT ve FeHT-NM ig¢in sifir yiik noktast Sekil 3.7’ de gosterilmektedir.
NM igin pHgyn (Sifir yiik noktasi) degeri 7,1 olarak belirlenmistir. Cong (2004), yaptig1
calismada nanomanyetit’in sifir yiik noktasini 6,8 olarak belirlemistir. pH<pH,y,’de, NM
yiizeyi pozitif ve pH>pHgy,’de negatif yiikliidiir (Shahrivari, 2005). FeHT i¢in pHgy, degeri
9 olarak ve FeHT-NM i¢in pHy, degeri 8,8 olarak belirlenmistir. Sifir yiik noktalar
literatlirdeki ¢alismalarla uyumludur. Das vd (2002) yaptiklar1 ¢alismada FeHT igin sifir
yiik noktasini 8,9 olarak bulmuslardir. Sifir yiik noktasinin altindaki pH degerlerinde ylizey
pozitif, listlindeki pH degerlerinde yiizey negatiftir (Kara, 1999).

¢ FeHT
NM
A FeHT-NM

pH degisimi

pH

Sekil 3.7. Farkli pH degerlerinde NM, FeHT ve FeHT-NM’in pHgy,
degerleri

Malzeme arastirmalarinda en ¢ok kullanilan alet elektron mikroskobudur. Bununda en
biiylik nedeni, numune hazirlama isleminin ¢ok kolay olusu ve hatta bazi durumlarda
numune hazirlamanin gerekmeyisidir (Aydin, 2002).

Adsorbentlerin elektron mikroskopisi yardimiyla morfolojik 6zellikleri belirlenmistir.
FeHT, NM ve FeHT-NM icin SEM incelemeleri Sekil 3.8’de gosterilmektedir. Manyetit
cekirdekli FeHT’nin genel goriintisii Sekil 3.8a’da gosterilmistir. Koyu renkli
nanomanyetit daha agik renkli FeHT yiizeyinde gozlemlenmistir. Sekil 3.8b’de iki farkli

dokudaki malzeme (kil yiizeyi ve demir oksit agregalari) daha detayli olarak
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goriilmektedir. Sekil (3.8c-d)’de orijinal demir oksit agregalar1 ve tabakali yapisiyla FeHT
goriilmektedir. Yiksek bazik sartlar altinda hazirlanan FeHT ve FeHT-NM numunesi
genellikle biiylik parca boyutlu agregalar olusturur. Bu tip morfoloji hemen hemen hig

porozite gostermeyen ve ¢ok diisiik ylizey alanin1 gdsterir (Pagano vd., 2003).

Sekil 3.8. (a) FeHT (b) NM (c-d) NM c¢ekirdekli FeHT adsorbentlerine ait SEM
gorliniimleri

Tez calismasinda ¢oktiirme yontemi ile manyetit c¢ekirdekli adsorbent sentezlenerek
sulardan arsenik uzaklagtirilmasinda kullanilabilirligi aragtirilmigtir. FeHT-NM sentezinin
gerceklesip gerceklesmedigini gorebilmek icin yiiksek biiylitme gerektiginden incelemeler
TEM ile yapilmistir. FeHT-NM i¢in TEM incelemeleri Sekil 3.9’da gosterilmektedir.
Sentez sirasinda ¢ekirdeklenme olayinin oldugunu Sekil 3.9’da gormekteyiz. Kiibik sekilli
nanomanyetit taneleri Fe-hidrotalsit ylizeyinde dagilmis halde goriillmektedir.

Manyetik partikiiller sulu ¢ozeltilerden kirleticilerin adsorplanmasinda kullanilabilir ve
adsorpsiyon sonrasi basit manyetik ayirma prosesi ile ortamdan ayrilabilir (Oliveira vd.,

2003; Yuan vd., 2009).
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50 nm 50 nm

Sekil 3.9. (a) ve (b) FeHT-NM adsorbentine ait TEM goriintimleri

Adsorbentlerin kimyasal bilesimlerini belirlemek amaciyla alinan 6rneklerin X-1sinlari

Floresans (XRF) incelemeleri Tablo 3.1°de gosterilmistir.

Tablo 3.1. Adsorbentlerin kimyasal analizleri

Adsorbe Na,O | MgO [ALOs| SiO, | P,Os | K,O Ca0O | TiO, | MnO | Fe,O; | Ates kaybi
%

FeHT 25 (252101 | 16 o1 | o1 [103 ] o1 [ 0,1 14,8 41,9
NM 02 | 1,1 ]or ]| 03 o1 ] o1 | o4 | o1 | 02 | 956 2,0
FeHT-NM | 20 |216] 0,0 | 1.6 | 00 | o1 | 10,1 | 0,1 | 0,1 | 23,6 37,9

Tablo 3.1°e gore adsorbentlerin kimyasal analizleri incelendiginde Al,Os3, P,Os, K,0,
TiO, ve MnO degerlerinin ¢ok az miktarlarda oldugu goriilmektedir. Kimyasal
bilesimlerinden dolayr FeHT ve FeHT-NM MgO ve Fe;Os;, NM ise Fe203’den
olusmaktadir.

FeHT ve FeHT-NM numunelerinin Termal Gravimetri Analiz (TGA) ve Diferansiyel
Termal Analiz (DTA) analizleri Setaran cihazinda yapilmigtir ve sonuglar Sekil (3.10-
3.11)’de verilmistir.

DTA egrileri malzemenin kristal yapilar1 ve kimyasal bilesimlerinin bir fonksiyonu
olup, numunenin mineralojik 6zelliklerini yansitmaktadir. DTA, bir numune {izerinde,
1sitma ile tiim enerji degisimini gostermektedir. Bu enerji degisimleri bes nedenden dolay1

olabilir. Bunlar gecis fazi, birincil bozunma fazi, ¢ok bilesenli numunelerin kati durum
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reaksiyonlar1 ve aktif gazlarla reaksiyonlar1 ve ikincil fazdir. TGA egrileri, sicaklikla
birlikte meydana gelen toplam bozunma ve oksidasyondan dolay1 olusan agirlik kaybini
aciklar (Kara, 1999).

FeHT numunesi TGA ve DTA ile 25-900°C araliginda karakterize edilmistir. Sekil
3.10’daki sonuglara gore, FeHT nin termal bozunmasi {i¢ adimdan olusmustur. Birinci
adimda 25°C’den 178°C’ye %8 agirlik kaybi, ikinci adimda 178°C’den 381°C’ye %25
agirlik kaybu, liglincli adimda ise 381°C’den 750°C’ye %11 agirlik kaybi seklindedir.

FeHT-NM numunesi TGA ve DTA ile 25-900°C araliginda karakterize edilmistir. Sekil
3.11°deki sonuglara gore, FeHT-NM’in termal bozunmasi ii¢ adimdan olugmustur. Birinci
adimda 25°C’den 185°C’ye %4 agirlik kaybi, ikinci adimda 185°C’den 365°C’ye %7
agirlik kaybu, tiglincli adimda ise 365°C’den 710°C’ye %19 agirlik kaybi seklindedir.

Birinci adimdaki agirlik kaybi su kaybina aittir. Bu su numunenin nemidir. ikinci
adimdaki agirlik kaybi hidrotalsit’in yapisindaki suyun uzaklasmasindan dolay: olabilir.
Uciincii adimdaki kayip ise hidrotalsitin yapisindaki anyon (COs?) kaybindan dolay:
olabilir (Choudhary vd., 2005).

Sekil 3.10’da gozlenen DTA pikleri i¢in maksimum pik sicakliklar1 133°C ve 368°C
olarak goriilmektedir. Sekil 3.11°de gozlenen DTA pikleri icin maksimum pik sicakliklar
128°C ve 357°C olarak goriilmektedir. DTA pikleri incelendiginde tiim adimlardaki

bozunma endotermiktir (Panda vd., 2008).
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Sekil 3.10 FeHT numunesinin TGA ve DTA grafigi
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Sekil 3.11 FeHT-NM numunesinin TGA ve DTA grafigi
Adsorbentlerin manyetik alinganlik testleri Bartington marka MS2B model cihaziyla
yapilmustir. Olgiimler diisiik (0,46 kHz) ve yiiksek (4,65 kHz) frekanslarda yapilmustir.

Manyetik alinganlik 6l¢iimleri adsorbent se¢iminde etkili olmustur.

Tablo 3.2. Kullanilan adsorbentlerin manyetik alinganlik degerleri

Manyetik Alinganlik
Adsorbent Hacimsel (10 SI) Kiitlesel (10° m® kg™")
adi LF (diisiik frekans) | HF (yiiksek frekans) | LF (diisiik frekans) | HF (yiiksek frekans)
HT 2,2 6,7 0 0,1
FeHT 28,7 37,2 0,3 0,4
NM 41879 41303 499.4 492,5
FeHT-NM 5916,5 5796,6 59,1 57,9

Tablo 3.2 incelendiginde NM’in ferromanyetik, HT (Hidrotalsit)’in zayif paramanyetik,
FeHT’nin parammanyetik oldugu, FeHT-NM’in ise kuvvetli paramanyetik oldugu
goriilmektedir (Hassoy, 2007). Tez kapsaminda adsorpsiyon sonrasi manyetik ayirma
islemi uygulanacagindan nanomanyetit c¢ekirdekli adsorbent (FeHT-NM) sentezlenerek
sulardan arsenik uzaklagtirilmasinda kullanilabilirligi arastirilmistir. Kuvvetli bir manyetik

alinganliga sahip oldugundan NM ¢ekirdek malzemesi olarak kullanilmistir.
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3.2. Gergek Cozelti Karakterizasyonu

Bu calismada farkli yerlerden alinan su numunelerinin analizleri gerceklestirilmistir.

Gergek ¢ozelti karakterizasyonu iyon kromatogafisi (F, CI', Br', NOs, NOz',PO4'3,SO4'2)

ve ICP-OES kullanilarak incelenmistir.

Cozeltiden bor tayini, ICP-OES kullanilarak analiz edilmistir. Arsenik analizi 6ncesi

bor ¢ozeltilerine herhangi bir 6n indirgeme islemi yapilmamistir. Analiz edilecek B iceren

cozeltilerden 5 mL alinarak analiz edilmistir.

ICP-OES ile agir metal konsantrasyonlari saptanmigtir. 50, 100, 300, 500, 1000
ng/L’lik, Fe, Ba, Mg, K, Ca, As, B, Ag, Ti, Na, B, Mn, Cu, Ni, Cr, Co, Pb, Zn, Al

elementlerini iceren standart c¢ozeltiler hazirlanmistir ve bu standartlarla cihazda

kalibrasyon dogrusu olusturulmustur. Kalibrasyon dogrusu kullanilarak numunelerin

analizi yapilmigtir. Sonuglar Tablo 3.3°de gdsterilmistir.

Tablo 3.3. Su numunelerinin kimyasal analizi

Ornek n Zn Ba Mn Mg Pb K Ca Al As B
ng/Li

El 22 33 393 2162 DLA | 17459 DLA 701 4233 (2114748
E2 10 22 12105 13462 DLA 572 32755 _

E3 13 27 2 11270 15914 205 549 44375 _

E4 11 216 1 6066 1183 966 102 613 3936
ES 8 75 11 6636 12 1845 1151 106 82 770
E6 5 50 2 12435 14 2927 857 134 138 3876
E7 34594 | 5411 | 55072 | 4147952 | 22822 | 139069 | 1083445 | 126361 | 454076 | 7926056
E8 6412 | 2807 | 5150 | 833474 | 28132 | 71009 | 1791225 | 19177 | 658148 |2894776
Ornek no Co Ni Cu Ag Fe Ti Na Cr Si

ng/L

El 38 73 21 DLA 73 11 8958 32 18036
E2 10 16 7 0 87 8 2074 16 3687
E3 7 16 7 0 58 6 2298 17 6764
E4 3 11 3 0 53 3 529 10798
ES 0 10 5 1 1001 3 1031 1231
E6 3 14 3 1 66 4 2427 12 13859
E7 2206 | 8359 5543 652 | 54381 | 1423 | 68155 3729 377261
E8 438 6601 2059 1086 | 8123 985 | 339055 4109 132265

DLA: Dedeksiyon limiti alt1
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Tez c¢alismasinda kullanilmak {izere farkli yerlerden farkli arsenik ve bor igerikli
sularindan numuneler alinmistir. Tablo 3.3°de gorildiigii gibi bu ¢ozeltiler yiiksek bor (B)
ve aynm1 zamanda Onemli oranlarda arsenik (As) icermektedirler. Bu sebeple gercek
cozeltilerden arsenik uzaklastirmada borun etkisi de ayrica incelenmistir. Borik asit tesisi
atik sular1 (E7 ve E8) ve zenginlestirme tesisi atik sulari (E1, E2 ve E3) ¢ok yiiksek
konsantrasyonlarda As i¢erdiginden ¢oktiirme veya koagulasyon gibi yontemlerle arsenigin
uzaklastirilmast miimkiindiir. Tez c¢alismasinda sulardan arsenik uzaklastirmak icin
adsorpsiyon yontemi kullanmistir. Adsorpsiyon daha c¢ok diisilk konsantrasyonlar igin
kullanilan bir yontem oldugundan E4 i¢gme suyu gergek ¢ozelti olarak secilmistir.

Tablo 3.3’de goriildiigli gibi, E4 igme suyu Na konsantrasyonu 0,5 mg/L’dir. Sodyum
varligr uleksitten (NaCaBs09.8H,0O) dolay1 olabilir. Uleksit Na-Ca borattir ve yeralti
sularinda Na iceriginin artmasina sebep olur (Gemici vd., 2008). Ca (0,96 mg/L) kaynagi
kolemanit (Ca,Bg0;;.5H,0), kalsit (CaCO;) ve aragonit (Ca,Sr,Pb,Zn)COj;’tir. Mg
konsantrasyonu 6,06 mg/L olarak belirlenmistir ve Mg hidroborasit (CaMgB¢O;;.6H,0)’te
bulunur. Si 10,8 mg/L’dir ve silisin howlit [Ca;BsSi0y.(OH)s]’ten gelebilecegi
diisiiniilebilir. Al icerigi 0,1 mg/L olarak bulunmustur. Aliminyum’un suda bulunmasi
gereken maksimum smir degeri 0,2 mg/L’dir (EPA 816, 2002). Bu deger goz Oniine
alindiginda Al miktarinin az miktarda olmadig1 goriilmektedir. Bir diger element olarak Fe
53 pg/L olarak goriilmektedir. Fe igme suyu standardi ise 200 pg/L’dir (EPA 816, 2002).
E4 i¢gme suyu Bor igerigi 3,9 mg/L, As icerigi ise 0,6 mg/L olarak belirlenmistir ve bu
deger WHO (1993) i¢cme suyu standartlarimi (WHO<10 pg/L) asmaktadir. Ayrica Cevre
Bakanliginin  yaptirmis oldugu analizdeki raporlarda (26/06/2004 tarihinde) su
numunelerinin alindig1 noktalarda arsenik konsantrasyonu WHO ve TS-266 standartlarinin
cok lizerinde oldugu tespit edilmistir. Bu analizlerde E4 igme suyu arsenik icerigi 0,6 mg/L
olarak tespit edilmistir (Giingérmiis ve Sen, 2006).

Ayrica E4 igme suyu karakterizasyonu iyon kromatografisi (F°, CI', Br, NOs’, NO;
P04~ ,S047?) ile yapilmistir ve sonuglar Tablo 3.4’de gosterilmistir.

Tablo 3.4. E4 i¢cme suyu kimyasal analizi

Numune ad1 F CI NO, Br NO; PO,> SO,”
mg/L

E4 igme suyu 0,7 6,85 0,05 0,3 7,9 0,1 7,2
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Tablo 3.4°de goriildigii gibi F-, NO,, Br ve PO4~ <1 mg/L oldugu goriilmektedir. CI
NO5 SO4'2 ise 6,5-8 mg/L araliginda bulunmaktadir.

Adsorpsiyon islemlerinde ¢ozeltide CI' ve NO;™ bulunmasi arsenik uzaklastirmasinda
etkili degildir (EPA 815, 2000 ve Guo vd., 2007). Cozeltide SO4~ bulunmast ise pH 9-11
arasinda arsenat uzaklastirmasini etkilemezken pH<7’de arsenit uzaklagtirmasini
azaltmaktadir (Wickramasinghe vd., 2004). Tez kapsaminda yapilan deneylerde baslangi¢
pH degerleri 9 olarak alindigindan ¢ozeltide SO,> bulunmasi adsorpsiyonu
etkilememektedir. Cozeltide PO, bulunmasi arsenik adsorsiyonunu gok az etkilemektedir
(Guo vd., 2007). Fakat Tablo 3.4’de goriildiigii gibi ¢ozeltide ¢ok az miktarda
bulundugundan adsorpsiyonu etkilememektedir

Adsorpsiyon sonrasi elde edilen FeHT ve FeHT-NM ¢ozeltilerinin CO3™ analizi MTA
tarafindan volliimetrik metotla yapilmistir. Baglangictaki As(V) ¢ozeltisinin CO5™ icerigi
<1 mg/L iken adsorpsiyon sonrasi FeHT ¢ozeltisinde 72 mg/L ve FeHT-NM ¢ozeltisinde
ise 33 mg/L olarak bulunmustur. Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide COs™ iyonlarimin artmasi
adsorpsiyon esnasinda FeHT i¢ tabakasindaki CO3™ anyonlarin arsenikle yerdegistirmesi

ve suya gecmesiyle agiklanabilir.
3.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri arsenik iceren ¢oOzeltilere FeHT, NM ve FeHT-NM
adsorbentlerinin ilavesiyle gerceklestirilmistir. Bu adsorbentlerin, arsenik ylizeyleri ile
etkilesimleri incelenmis ve buna bagli olarak arsenigin adsorptif davranisinin mekanizmasi
agiklanmaya c¢aligilmistir. Ozellikle FeHT ve NM ile deneyler kapsamli yapilmis elde
edilen optimum sartlar diger adsorbente uygulanmistir. Adsorbentler iizerine As(V) ve
As(Ill)’tin adsorpsiyon mekanizmasi incelenmistir. Adsorpsiyon hizlar1 ve izotermler
kesikli testler ile incelenmistir. Yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik
modeller degerlendirilmistir. Freundlich ve Langmuir izotermleri, adsorbentlerin
maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi i¢in kullanilmigtir. Ayrica borun
arsenik uzaklagtirmada etkisi incelenmistir. E4 nolu igme suyu Orneginden arsenik

uzaklastirma caligmalar1 FeHT, NM ve FeHT-NM ile gerceklestirilmistir.
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3.3.1. pH Etkisi

Bir kat1 ile bir ¢ozeltinin temasi sonucu, ¢ozeltideki ¢dziinmiis iyonun adsorpsiyonunu
etkileyen en Onemli parametre ortam pH’sidir. Ortam pH’s1 ¢ozelti kompozisyonu ve
katinin fizikokimyasal 6zellikleri lizerinde biiyiik etkiye sahiptir. Bu nedenle pH’ya bagh
olarak giderme etkinliginin degisimini agiklayabilmek icin oncelikle ¢ozelti matriksinin ve
katinin yiizey 6zelliklerinin pH ile degisiminin nasil olduguna deginmek gerekir.

Sekil 3.12°de NM yiizeyinde arsenat (As(V)) ve arsenit (As(IIl)) adsorpsiyonu iizerine
pH’1in etkisi goriilmektedir. pH testlerinde pH 3-12 arasinda segilmistir. Sonuglar
incelendiginde NM ile As(V) ve As(IIl) adsorpsiyon miktarinin baslangic pH degeriyle
cok az etkili oldugu goriilmiistiir. Ancak pH 12 degerinde ¢ozeltideki As(V) ve As(III)
miktarlart artmistir. Mayo vd. (2007), 20 nm ve 300 nm Jlgekli manyetitin As(V)
adsorpsiyonunun pH artmasiyla azaldigini bulmuslardir. As(V)’in pH bagimli fakat
As(III)’iin pH bagimli olmadigin1 gézlemlemislerdir. Genelde As(V) adsorpsiyonu pH’ya
bagiml iken As(III) adsorpsiyonu daha az bagimlidir (Manna ve Ghosh, 2007). Ornegin
baslangic As(V) ve As(IIl) konsantrasyonu 300 pg/L oldugu durumda, pH 3’te As(V)
konsantrasyonu 2,9 pg/L iken pH 12°de 67,8 ng/L, As(Ill) konsantrasyonu 0,3 pg/L iken
pH 12°de 4,3 pg/L oldugu goriilmektedir. pH artmasiyla adsorbent yiizeyindeki pozitif yiik
yogunlugu azalir ve As(V) adsorpsiyonu elektrostatik ¢ekim kuvvetinin azalmasindan
dolay1 azalir (Manna ve Ghosh, 2007). NM i¢in pHgy, degeri 7,1 olarak belirlenmistir. Bu
yiizden pH<pHg,,’de, NM yiizeyi pozitif yiiklidiir ve pH>pHy,’de negatif yiikliidiir
(Shahrivari, 2005). NM yiizeyine As(V) adsorpsiyonu pH 3-9 arasinda pH’dan
bagimsizdir. pH>9 oldugu durumlarda, pozitif yiiklii bolgeler azalirken negatif arsenik
tirlerinin miktar1 artar. pH>9 oldugu zaman demir igeren adsorbentlerin arsenik
uzaklastirmasi pH artmasi ile azalacaktir (Vasireddy, 2005). Sekil 3.12°de goriildiigii gibi,

NM yiizeyine arsenat adsorpsiyonu pH<9 oldugu durumda maksimumdur.
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Sekil 3.12. NM ile (a) As(V) ve (b) As(Ill) uzaklastirilmasi iizerine pH
etkisi (T: 25°C, C,: 300 pg/L, D: 5g/L)

Dixit ve Hering (2003), demir oksit minerallerinin As(III) ve As(V) iizerine
adsorpsiyonunu ¢alismislardir. Onlar HFO (Hidrus Ferrik Oksit) ve gotit ile arsenatin
adsorpsiyonunun pH 4’den pH 10’a artmasiyla azaldigini bulmuslardir. pH 4 i¢in arsenat
adsorpsiyonu her iki demir oksit i¢in %100 iken pH 10’da HFO i¢in %30 ve goétit igin
%40’dir. Arsenit i¢in ise HFO ile adsorpsiyonun pH ile azaldig: fakat gotit ve manyetit ile

degismedigini bulmuglardir.
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FeHT ile As(Ill) ve As(V) adsorpsiyonu iizerine pH’in etkisi Sekil 3.13’de

goriilmektedir.

100
9 | @ 0 pH 3
mpHS
e pH7
80 - ApHY
epH 12
3 70 4
o
3
= 60 - a
< 50
2
T 40, %
g
3 i [ ]
8 30
20 4
10 A
O T T T
0 30 60 90 120 150 180
Siire (dak.)
100 -
OpH3
90 + (b) mpHS5
® pH7
ApHO
80 ®pH 12
—_~ [ ]
= 70
)
3
=~ 60 -
=
=)
£ 50 o
2
< 40 4
=
S 30 4
S .
20 4
10 -
O T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
Siire (dak.)

Sekil 3.13. FeHT ile (a) As(V) ve (b) As(IIl) uzaklastirilmasi tizerine pH
etkisi (T: 25°C, C,: 300 pg/L, D: 10 g/L)

Sonuglar incelendiginde FeHT ile As(V) ve As(IIl) adsorpsiyon miktarinin baslangic
pH’dan bagimsiz oldugu goriilmektedir. 300 pg/L baslangi¢ arsenat dozajinda pH 3’den
12’ye arttiginda As(V) konsantrasyonu 9 pg/L’den 12,6 pg/L’ye artmaktadir. Farkli pH
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degerlerinde suya FeHT ilavesi tampon etkisi olusturmaktadir. Bu tampon etkisi FeHT nin
amfoterik dogasiyla aciklanabilir. Diisiik pH ortaminda, FeHT varliginda ¢ozeltinin pH’1
artarken yliksek pH ortaminda, FeHT nin ¢oziinmesi ¢ozelti pH’inin azalmasina neden
olmaktadir (Zhang vd., 2004). Bu sonuc¢lardan maksimum adsorpsiyonun yaklasik pH 9

degerinde oldugu gézlemlenmistir.

3.3.2. Adsorbent Dozaj Etkisi

NM ve FeHT ile yapilan dozaj ¢aligmalarinda, dozaj artmasiyla c¢ozeltideki arsenik
konsantrasyonu azalmistir. Fakat belli bir dozaj degerinden sonra degisme olmamuistir.
Adsorbent dozaji ile yapilan caligmalarda genelde adsorbent dozaji arttikca yiikleme
kapasitesi artmakta ve daha sonra degisme olmamaktadir (Yang vd., 2005).

NM ornekleriyle As(V) ve As(Ill) uzaklastirilmasinda dozajimn etkisi, pH 9’da (5-1-0,5-
0,1-0,05) g/L adsorbent dozajinda, 100 mL erlende 50 mL 300 pg/L konsantrasyonunda,
180 dakika siireyle ¢alkalanarak incelenmistir. Sekil 3.14’e gore adsorbent dozaj1 arttikca
As(V) ve As(IIl) konsantrasyonu azalmaktadir. NM ile 300 pg/L olan baslangi¢ arsenat ve
arsenit konsantrasyonu sirasiyla 4,7 ve 4,3 pg/L’ye diisiiriilmiistir. NM i¢in optimum
adsorbent dozaj1 5 g/L olarak secilmistir.

FeHT ornekleriyle dozaj ¢alismalarinda ise dozaj arttik¢a arsenik uzaklastirilmasininda
arttigr Sekil 3.15°de goriilmektedir. FeHT i¢in optimum adsorbent dozaji 10 g/L olarak
secilmistir. Fakat FeHT icin As(IIl) uzaklastirmada bu dozaj yeterli olmamaktadir (WHO
Arsenik standardi <10 pg/L). Sonraki ¢alismalarda dozaj artirilabilir.
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Sekil 3.14. NM ile (a) As(V) ve (b) As(IIl) uzaklastirilmasi iizerine
adsorbent dozaji etkisi (T:25°C, C,:300 pg/L, pH 9)
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Sekil 3.15. FeHT ile (a) As(V) ve (b) As(Ill) uzaklastirilmasi iizerine
adsorbent dozaji etkisi (T:25°C, C,:300 pg/L, pH 9)

Sulardan arsenik uzaklastirmada arastirmacilar CTH ve NM ile ilgili calismalar
yapmiglardir. Gilman (2006) yaptig1 bir calismada, 60 dakikada 1 g/ AI-COs-HT ile
baslangi¢ konsantrasyonu 432 pg/L olan As(II) ¢ozeltisinden %353,2 verimle arsenit
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uzaklastirmay1 basarmistir. Aynmi sartlarda adsorbent olarak Al-CI-HT kullandiklarinda
%52,3 verimle As(IIl) uzaklastirabilmistir.

Tez calismasinda ise 60 dakikada 1 g/L Fe-COs-HT ile baslangi¢ konsantrasyonu 300
ng/L olan As(III) ¢ozeltisinden %59,7 verimle arsenit uzaklagtirnllmigtir. 180 dakikada ise
10 g/l Fe-CO;-HT ile baslangi¢ konsantrasyonu 300 pg/L olan As(IIl) ¢dzeltisinden

%90,1 verimle arsenit uzaklastirilmistir.

3.3.3. Baslangi¢c As Konsantrasyonunun Etkisi

Maksimum  adsorpsiyon denge zamanmni bulmak i¢in farkli  baslangic
konsantrasyonlardaki arsenigin FeHT, NM ve FeHT-NM {izerindeki adsorpsiyonu,
adsorpsiyon  siiresinin  bir  fonksiyonu olarak arastirnlmistir.  Farkli  arsenik
konsantrasyonlarindaki arsenik uzaklastirma etkinligi, 100-2000 pg/L arasindaki metal
konsantrasyonlarinda gerceklestirilmistir. Deneysel calismalardan elde edilen sonuglar
Sekil (3.16-3.18)’da goriilmektedir.

Sekil 3.16 ve 3.17°ye gore NM ve FeHT ile 180 dakikada 100, 300 ve 500 pg/L
baslangi¢ konsantrasyonlarinda ¢ozeltide kalan As(V) konsantrasyonu degismezken FeHT
ile As(IIT) konsantrasyonu WHO tarafindan belirlenen sinir degerin altina indirilememistir.
Buradan FeHT adsorbenti i¢in As(V) uzaklastirmasinin daha etkin oldugu goriilmektedir.

Sekil 3.18’e gore FeHT-NM ile 180 dak. sonunda 100, 300 ve 500 pg/L baslangic
konsantrasyonlarinda As(V) miktar1 10 pg/L altina indirilirken As(III) miktar1 ise sadece

100, 300 ve 500 pug/L i¢in smir degerin altina indirilebilmistir.
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Sekil 3.16. pH 9, D: 5 g/L, 25°C’de NM fizerine (a) As(V) ve (b) As(III)
adsorpsiyonu (100-2000 pg/L baslangi¢ arsenik
konsantrasyonu)
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Sekil 3.17. pH 9, D: 10 g/L, 25°C’de FeHT iizerine (a) As(V) ve (b) As(III)
adsorpsiyonu (100-2000 pg/L baslangi¢ arsenik konsantrasyonu)
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3.3.4. Denge Adsorpsiyon Izotermi

Denge calismalarinin yapilmasi, adsorbentin kapasitesini belirlemede ve 06zellikle
adsorbentin yiizey Ozelliklerinin agiklanmasinda 6nem tasiyan adsorpsiyon izotermleri
sabitlerinin tayini i¢in gereklidir. Freundlich ve Langmuir izotermleri, adsorbentlerin
maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi i¢in kullanilmigtir (Martinson, 2008).
CTH ve demir oksitlerin oksianyon adsorpsiyonu icin en yaygin kullanilan izotermler
Langmuir>Freundlich seklinde siralanabilir (Goh vd., 2008).

Deneysel veriler Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleriyle degerlendirilip,
Esitlik (3.1-3.2)’den yararlanilarak Langmuir ve Freundlich sabitleri belirlenmis ve hangi

modelin deneysel verilerle daha iyi uyum sagladigi arastirilmistir.

Langmuir formunun lineer formu; Ce = ! + 1 C, (3.1)
9. bxQ Q
Freundlich formunun lineer formu; Ing, =InK, + 1 InC, 3.2)
n

* b : Langmuir izotermi sabiti

* Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (ng/L)
* O : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (ug/g)

* g. : Denge halindeki ¢ozeltide adsorbent miktar1 (ng/g)

Yaygin olarak adsorpsiyon izotermleri olarak bilinen denge verileri, adsorpsiyon
sistemlerinin kurulmasi i¢in temel gereclerdir. Sekil (3.19-3.21), farkli adsorbentler {izerine
arsenat ve arsenit’in deneysel denge verilerini gostermektedir.

Ek Tablo 6.1 incelendiginde ii¢ adsorbent i¢cin denge konsantrasyonu (C., pug/L) ve
birim adsorbent tarafindan tutulan As(V) miktar1 (g., pg/g) goriilmektedir. Ornegin 180
dakika denge siiresi sonunda NM adsorbentinde 300 pg/L baslangi¢ As(V) konsantrasyonu
icin C, degeri 1 pg/L iken g, degeri 35,9 ng/g olarak belirlenmistir. FeHT adsorbenti i¢in
ise yine 300 ug/L baslangi¢c As(V) konsantrasyonunda C, degeri 6 pg/L iken g, degeri 35,6
ug/g olarak belirlenmigtir. Son adsorbent olan FeHT-NM adsorbentinin 180 dakika
sonunda C, degeri 1,6 pg/L ve ge degeri 36 pg/g’dir.

180 dakikalik denge siiresi sonunda en yiiksek g. (adsorbe edilen As(V), ng/g) degerine
(209 pg/g) As(V) baslangic konsantrasyonu 2100 pg/L oldugunda FeHT-NM adsorbenti



100

kullanildiginda, en diisiik ¢g. degerine (13,6 pg/g) ise As(V) baslangic konsantrasyonu 139
ng/L oldugunda FeHT kullanildiginda ulagilmistir. 180 dakikalik denge siiresi sonunda en
yiiksek ¢. (adsorbe edilen As(IIl), pg/g) degerine (208,5 pg/g) As(IIl) baslangic
konsantrasyonu 2110 pg/L. oldugunda NM adsorbenti kullanildiginda, en diisik ¢,
degerine (9,4 pg/g) ise As(IIl) baslangi¢ konsantrasyonu 99 pg/L. oldugunda FeHT
kullanildiginda ulagilmistir.

Sekil 3.19°da goriildiigii gibi izotermler pozitif ve C, eksenine gore i¢biikey (konkav)
seklinde olan izotermlerdir. Bu izotermde bir adsorplanan maddenin denge kati faz
konsantrasyonu, diisitk denge konsantrasyonundan yiiksek denge konsantrasyonuna keskin
bir sekilde artar. Ve C, eksenine gore konkav bir egri elde edilir. Buda katinin doydugunun
ifadesidir. Ayrica bu tip izoterm L tipi izoterm grubuna girer. L tipi izotermler Langmuir
i¢in kullanilir (Hinz, 2001).

Sekil 3.20a’da gorildiigii gibi As(V) ig¢in ¢izilen izoterm dogrusal izotermdir. Az
rastlanan bir izoterm tipidir. Konsantrasyon artigsiyla adsorpsiyon miktar1 artar (Hingz,
2001).

Sekil 3.20b’de goriildiigii gibi As(IIl) igin ¢izilen izoterm Tip 3 izotermine uymaktadir
ve C, eksenine konvekstir (Sekil 1.15). Az rastlanan bir izoterm tipidir. Adsorplama giicii
diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir (Hinz, 2001).

Sekil (3.21a-3.21b)’de goriildiigii gibi As(V) ve As(Ill) i¢in ¢izilen izotermler pozitif ve
C. eksenine gore i¢blikey (konkav) seklinde olan izotermlerdir. Ayrica bu tip izoterm L tipi

izoterm grubuna girer (Dénmez, 2006).
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Sekil 3.21. 25°C i¢in FeHT-NM iizerine (a) As(V) ve (b) As(IIl) denge
adsorpsiyon izotermi

Langmuir izotermi; ¢ok sayida benzer noktalardan meydana gelen bir yiizeydeki tek

tabaka adsorpsiyonunu agiklamak i¢in gelistirilmig bir izotermdir. Bu model ylizeydeki
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adsorpsiyon prosesinin enerjisinin sabit oldugunu ve adsorbent ylizeyindeki adsorbat
molekiillerinin hareketinin miimkiin olmadigini farz etmektedir (Dogan vd., 2000).

Deneysel verilerle korelasyon sabitleri (R* degerleri) hesaplanmus ve degerler Ek Tablo
(6.2-6.7)’de verilmistir. Tabloda goriildiigli gibi deneysel verilerin Langmuir izotermine
uygulanmasiyla elde edilen dogrularin korelasyon katsayilarinin 0,96-0,99 araliginda
degistigi bulunmustur. Bu durum Langmuir izoterminin deneysel verilerle ¢ok iyi uyum
icinde oldugunu gdstermektedir. Langmuir izoterminin deneysel verilerle ¢ok iyi uyum
gostermesi, adsorbentlerin tiim ylizeyinin, enerji bakimindan iiniform oldugu ve
dolayisiyla ayni adsorpsiyon aktivitesine sahip oldugunu ilgili teorilere gore ifade
etmektedir. Adsorbentlerin ylizeyine adsorbe olan arsenik iyonlar1 arasinda bir etkilesim
yada rekabet olmadigindan arsenik iyonlar1 yiizeyde, mono molekiiler bir tabaka
olusturarak tutulmustur. Bu durum aynm1 zamanda kimyasal adsorpsiyon mekanizmasinin
temel etken oldugunu isaret etmektedir (Beyhan, 2003; Tekin vd., 2006).

Ayrica denge parametresi R;’ye gore Langmuir izoterminin Ozelliklerini agiklamak
miimkiindiir (Kundu ve Gupta, 2007). Elde edilen Rp degerleri 0<R;<I sartini
sagladigindan As adsorpsiyonu i¢cin NM, FeHT ve FeHT-NM uygun bir adsorbent oldugu
sOylenebilir.

Ek Tablo (6.2-6.7)’de goriildiigli gibi maksimum adsorpsiyon kapasitesi yoniinden
kullanilan {i¢ adsorbenti biiyiikliik sirasina gore; FeHT (2716,5 ng/g) As(V) > NM (204
ng/g) As(V) > NM (138,9 ng/g) As(Ill) > FeHT-NM (121,4 pg/g) As(lll) > FeHT-NM
(120,3 pg/g) As(V) > FeHT (80,3 ng/g) As(Ill) sekilde siralayabiliriz.

Adsorbentler icinde arsenat i¢in maksimum adsorbent kapasitesi en yiiksek adsorbent
FeHT iken arsenit icin NM olarak belirlenmistir. CTH’in maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri 0,1-615 mg/g arasinda degismektedir (Goh vd., 2008). Gillman (2006), CTH
tizerine As(III) adsorpsiyonu ile ilgili yaptigi bir c¢alismada maksimum adsorplama
kapasitesini 86 pg/g olarak bulmustur. Yang vd. (2005), CTH iizerine As(V)
adsorpsiyonunu incelemisler ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini 4545 ng/g olarak
bulmuslardir. CTH’den baska demir oksit kapli kumun As(V) adsorpsiyonunda Q degeri
45 ng/g olarak bulunmustur (Thirunavukkarasu vd., 2003).

Freundlich izotermi; deneysel bir esitliktir ve diisiik konsantrasyonlar i¢in daha iyi
sonuglar vermektedir (Kundu ve Gupta, 2006). Deneysel verilerle korelasyon sabitleri (R’
degerleri) hesaplanmistir ve degerler Ek Tablo (6.2-6.7)’de verilmistir. Freundlich izotermi

icin belirlenmis korelasyon katsayilariin 0,91-0,99 araliginda olmasi ve 1’den oldukga
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kiiciik olmasi bu izotermin, deneysel sonuglarla 1yi bir sekilde uyusmadigini
gostermektedir.

Ek Tablo (6.2-6.7)’de gorildiigii gibi, 180 dakikalik denge siiresi sonunda
adsorbentlerin K degerleri 1,9-34,6 arasinda degismektedir. En yiiksek deger NM
adsorbenti ile As(V) uzaklastirilmasinda belirlenirken (34,6 ng/g), en diisiik deger ise
FeHT adsorbenti ile As(II1) uzaklastirilmasinda belirlenmistir (1,9 pg/g). Bu adsorbentlerin
n degerleri ise 1,04-1,81 arasinda degigsmektedir.

3.3.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigini belirlemek icin elde edilen veriler calismanin yapilan ¢aligmalar
kisminda ifade edilen esitlikler kullanilarak birim adsorbent agirligi basina adsorplanan
arsenik miktarlart (g;) hesaplanmistir. NM, FeHT ve FeHT-NM i¢in ¢t grafikleri Sekil
(3.22a-3.27a)’da gosterilmistir.

Sekil 3.22a’da birim NM agirlig1 basina adsorplanan As(V) miktarmin siiresine bagl
olarak degisimi verilmistir. Goriildiigi gibi adsorpsiyon isleminin 15 dakikada dengeye
geldigi ve As(V) derisiminin 2000 pg/L miktarinda dengeye gelme siiresinin yaklasik 60
dakika oldugu ve bu denge anindaki, adsorpsiyon kapasitelerinin (g¢) sirasiyla 4,7; 14,3;
23,5; 46,6; 97,2 ng/g oldugu bulunmustur.

Sekil (3.23a-3.24a)’da birim NM ve FeHT agirlig1 basina adsorplanan As(IIl) ve As(V)
derigimi iizerine temas siiresi ve baslangi¢ arsenik derigimi etkisi verilmistir. Gortildigi
gibi adsorpsiyon kapasitesi (g;) As(V) ile FeHT arasindaki sistemde arsenat derigiminin
100, 300, 500, 1000 ve 2000 pg/L. miktarinda yaklasik 15 dakikada dengeye geldigi
belirlenmistir. Denge anindaki, adsorpsiyon kapasiteleri (gz) NM As(IIl) i¢in sirasiyla 4,8;
14,7; 24,6; 48,5; 98 ng/g iken FeHT As(V) igin sirasiyla 4,6; 13,6; 24,3; 48,5; 97,1 ng/g
olarak bulunmustur.

Sekil (3.25a-3.26a)’da FeHT ve FeHT-NM’in As(IIl) ve As(V) konsantrasyonu iizerine
temas stiresi etkisi verilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi (q;) As(Ill) ile FeHT arasindaki
sistemde arsenit derisiminin yaklasik 30 dakikada dengeye geldigi belirlenmistir. Baslangi¢
As(III) derisiminin 2000 pg/L miktarinda dengeye gelme siiresinin yaklasik 120 dakika
oldugu ve bu denge anindaki, adsorpsiyon kapasiteleri g¢ degerleri sirasiyla 3,8; 1,1; 20,5;
43,0; 94,0 ng/g olarak bulunmustur.
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Sekil 3.27a’da ise baslangic As(IIl) derisiminin 2000 pug/L miktarinda dengeye gelme
stiresinin yaklasik 60 dakika oldugu ve bu denge anindaki, adsorpsiyon kapasiteleri g,
degerleri sirasiyla 4,6; 13,9; 20,3; 44,1; 94,3 pg/g olarak bulunmustur.

Kinetik ¢aligmalar1 da yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modeller
degerlendirilmistir. Bu modellerle ilgili kinetik sabitler ise Tablo (3.5-3.7)’de verilmistir.
Sekil (3.22b-3.27b)’de elde edilen veriler degerlendirildiginde yalanci ikinci derece
adsorpsiyon modelinin diger modelden daha iyi oldugu (R* >0,99) gériilmektedir (Chiou
ve Li, 2002). Yalanct ikinci derece kinetik model hem partikiil i¢ci hemde partikiil dis1
difiizyon olaymi kapsadigi i¢in arsenik ile adsorbent arasindaki kinetigi de daha iyi
aciklamaktadir. Korelasyon degerlerinin yiiksek olmasi 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; Yang vd., 2005). Shahrivari (2005), CTH’in zamana bagli arsenik
adsorpsiyonu lizerine ¢alisma yapmustir. Calismada, kalsine olmus ve olmamis CTH ile
arsenik adsorpsiyonu baslangigta oldukca hizli olmasina ragmen tamamen dengeye
ulagmas1 2-3 giin almistir.

Cong (2004), yaptig1 calismada manyetitin As(V) lizerine adsorpsiyonunun 2 saatten
daha az bir zamanda gerceklestigini bulmustur. ilk 2 dakikada As(V)’in %50 daha fazlas
manyetit lizerine adsorplanmistir. Sorpsiyon datalarim1 da 1. derece kinetik modelle
aciklamigtir. Singh vd. (1996), hematitin As(III) adsorpsiyonunun 1 saatten daha az bir
zamanda dengeye ulastigini gézlemlemis ve sorpsiyon datalarin1 da 1. derece kinetik
modelle agiklamiglardir. Tez kapsaminda yapilan zamana baglh tiim arsenik adsorpsiyon

verilerine baktigimizda baslangi¢ adsorpsiyon hizinin olduk¢a hizli oldugunu gérmekteyiz.

Tablo 3.5. NM yiizeyine (a) As(V) ve (b) As(IIl) adsorpsiyonu i¢in kinetik parametreleri

Kinetik Model Parametre Basglangi¢ As(V) konsantrasyonlari (ug/L)

(a) 100 300 500 1000 2000

Yalanci-birinci k (min‘l) 0,017 0,014 0,000 0,013 0,011

derece g. (ug g™ 0,220 0,610 1,130 2,780 6,940
R’ 0,930 0,880 0,880 0,930 0,940

Yalanci-ikinci k(g pg'l min'l) 0,200 0,070 0,040 0,010 0,007

derece qez(ug g 5,250 15,730 26,240 52,380 104,350

R 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999




107

Tablo 3.5’in devam

Kinetik Model Parametre Baslangic As(IIl) konsantrasyonlar1 (ug/L)

(b) 100 300 500 1000 2000

Yalanci-birinci ki (min’l) 0,017 0,014 0,015 0,013 0,011

derece ge (ng g 0,140 0,290 0,390 1,510 3,390
R’ 0,940 0,990 0,970 0,960 0,990

Yalanci-ikinci k> (g ng” min™) 0,200 0,070 0,040 0,010 0,007

derece ge (ng g™ 5,160 15,630 26,090 52,360 104,460
R’ 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999

Tablo 3.6. FeHT yiizeyine (a) As(V) ve (b) As(IIl) adsorpsiyonu i¢in kinetik parametreleri

Kinetik Model Parametre Baglangi¢ As(V) konsantrasyonlari (ug/L)
(a) 100 300 500 1000 2000
Yalanci-birinci ki (min’l) 0,017 0,014 0,015 0,013 0,011
derece g. (nggh) 0,220 0,610 1,130 2,780 6,940
R’ 0,930 0,880 0,880 0,930 0,940
Yalanci-ikinci ky (g pg”' min™) 0,200 0,070 0,040 0,010 0,007
derece ge (ng g™ 5,250 15,730 26,240 52,380 104,350
R’ 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999
Kinetik Model Parametre Baslangic As(II) konsantrasyonlar1 (ug/L)
(b) 100 300 500 1000 2000
Yalanci-birinci k (min'l) 0,011 0,006 0,005 0,004 0,008
derece g. (ng g 1,170 3,500 5,290 7,660 20,660
R’ 0,960 0,980 0,980 0,990 0,980
Yalanci-ikinci k> (g ng” min™) 0,033 0,013 0,010 0,007 0,002
derece g. (ng g 5,200 14,810 24,420 49,160 101,590
R’ 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999

Tablo 3.7. FeHT-NM yiizeyine (a) As(V) ve (b) As(IIl) adsorpsiyonu i¢in kinetik

parametreleri

Kinetik Model Parametre Baslangi¢ As(V) konsantrasyonlar1 (ug/L)
(a 100 300 500 1000 2000
Yalanci-birinci ki (min™") 0,009 0,012 0,000 0,010 0,012
derece g (nge") 0,400 0,500 3,400 1,400 2,800
R’ 0,960 0,930 0,960 0,950 0,910
Yalanci-ikinci ky (g pg” min™) 0,113 0,096 1,886 0,034 0,017
derece g (nge") 5190 15710 22,690 52310 104,700
R’ 0,999 1,000 1,000 1,000 1,000

Kinetik Model Parametre Baglangi¢ As(II1) konsantrasyonlar1 (ug/L)
(b) 100 300 500 1000 2000
Yalanci-birinci ki (min’l) 0,001 0,001 0,000 0,000 0,003
derece g. (ug g™ 0,240 0,750 4,230 5,500 7,820
R’ 0,960 0,940 0,950 0,980 0,970
Yalanci-ikinci ky (g pg”' min™) 2,572 0,115 0,325 0,014 0,010
derece ge (ng g 5,020 15,140 22,040 49,310 100,560
R’ 0,999 0,999 0,999 0,999 1,000
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3.3.6. Sicakhigin Etkisi ve Adsorpsiyon Termodinamigi

NM ve FeHT ornekleriyle As(V) ve As(IIl) uzaklastirilmasinda sicakligin etkisi, pH
9°da (25-40-60)°C’de, 100 mL erlende 50 mL 300 pug/L konsantrasyonunda, 180 dakika
sireyle c¢alkalanarak incelenmistir. Artan sicaklik ile arsenik miktarinin artmasi
adsorpsiyon isleminin endotermik bir proses oldugunu gostermektedir. Artan sicaklikla
adsorpsiyonun artma egilimi esas olarak adsorbentin aktif noktalari ve arsenik iyonlari
arasindaki etkilesimin artmasindan dolay1 olabilir.

CTH ile As(V) adsorpsiyonun ekzotermik oldugu bilinmesine ragmen (Yang vd., 2005;
Das vd., 2006), baz1 arastirmacilar da CTH ile oksianyon adsorpsiyonunun endotermik
oldugunu bulmuslardir ( Das vd., 2004; Tezuka vd., 2004). Banerjee vd. (2008), GFH ile
As(V) ve As(IIl) adsorpsiyonunu termodinamik parametrelerle incelemislerdir. Ve her iki
adsorpsiyonunda endotermik ve kendiliginden gerceklestigini bulmuslardir. Ramesh vd.
(2007) yaptiklar1 calismada Al/Fe ile modifiye edilmis montmorillonit’in arsenik
uzaklagtirmasini incelemislerdir. Termodinamik c¢alismalar sonucunda adsorpsiyonun
endotermik ve kendiliginden oldugunu gézlemlemislerdir. Altundogan vd. (2000), kirmizi
camur lizerine arsenik adsorpsiyonunu incelemistir. Termodinamik ¢aligmalar sonucu
As(V) adsorsiyonu endotermik olurken As(II) adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu
bulmuslardir. Ve bu sonuglardan yola ¢ikarak As(III) adsorpsiyonunun fiziksel ve
As(V)’in kimyasal adsorpsiyon oldugu sonucuna varilabilecegini savunmuslardir.

Adsorbent ylizeyine arsenigin adsorpsiyon mekanizmasini ortaya koymak i¢in, deneysel
yollarla elde edilen verilerin yaninda fizikokimyasal model yaklasimlar1 da gereklidir. Bu
sebeple adsorpsiyon deneylerinden ve izoterm egrilerinden elde edilen veriler cesitli
adsorpsiyon modellerine uyarlanarak serbest adsorpsiyon enerjisi (AG®), adsorpsiyon
entalpisi (AH®) gibi termodinamik parametreler belirlenmistir.

Elde edilen veriler Sekil (3.28-3.29)’de ve Tablo (3.5-3.8)’de gosterilmistir. Sekil (3.28-
3.29)’da NM ve FeHT ile As(V) adsorpsiyonunda 1/T’ye kars1 InK,; grafiginin egiminden
entalpi degisimi (AH®) sirasiyla +22,6 ve +28 kJ/mol olarak bulunmustur. Entalpi
degisiminin pozitif isaretli olusu, NM ve FeHT ile As(V) adsorpsiyonunun endotermik
(1s1alan) oldugunu gosterir. Tablo (3.5-3.8)’den serbest enerji degisiminin (AG®) negatif
isaretli olusu adsorpsiyon olayinin kendiliginden meydana geldigini gostermektedir.

Incelenen tiim sicakliklarda meydana gelen entropi degimleri (AS°) ise pozitiftir. Bu durum
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NM ve FeHT’nin tam kararli bir adsorbent olmayisi nedeniyle yapisindaki kiiciik
degisikliklerle aciklanabilir.
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fonksiyonu olarak InKy4 degerleri
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Tablo 3.8. NM ile As(V) adsorpsiyonu i¢in farkl sicakliklarda termodinamik biiyiikliikler

Sicaklik | Sicakhik C, C. qe AG® AS° AH°
(0 K |@gL) | @gL) | @gL)| UT K; | InK, | (kj/mol) | (3/mol.K) | (kj/mol)
25 298 290 4,7 285,3 10,00336 | 60,57 | 4,104 | -10,1
40 313 290 2,9 287,2 10,00319 | 100,75 | 4,613 | -12,0 1104 22,6
60 333 290 1,8 288,2 10,00300 | 159,22 | 5,070 | -14,0
Tablo 3.9. FeHT ile As(V) adsorpsiyonu ig¢in farkli sicakliklarda termodinamik
biiytikliikler
Sicaklik | Sicaklk | C, | C. qe AG® As® AH®
(O K |@gL) | @gL) | @gL)| UT Ks | InK, | (kj/mol) | (3/mol.K) | (kj/mol)
25 298 290 5,6 284,4 10,00336 | 50,51 | 3,922 -9,7
40 313 290 2,1 287,9 10,00319 | 137,10 | 4,921 -12,8 128,1 28,0
60 333 290 1,7 288,3 10,00300 | 170,60 | 5,139 | -14,2
Tablo 3.10. NM ile As(IIl) adsorpsiyonu ig¢in farkli sicakliklarda termodinamik
biiyiikliikler
Sicakhik | Sicakhik C, C. qe AG® AS° AH°
(°0) (K) (ng/L) | (ng/L) | (ng/L) 1/T K4 InKy | (kj/mol) | (J/mol.K) | (kj/mol)
25 298 290 4,3 285,7 10,00336 | 65,97 [ 4,189 | -10,3
40 313 290 2,9 287,1 10,00319 | 97,64 | 4,581 | -11,9 79,1 13,1
60 333 290 2,5 287,5 10,00300 | 115,94 | 4,753 | -13,1

Tablo 3.11. FeHT ile As(IIl) adsorpsiyonu i¢in farkli sicakliklarda termodinamik

biiyiikliikler
Sicaklik | Sicakhik C, C. qe AG® AS° AHP°
(°C) K) | @gL) | @gL) | gL)| UT Ka | InKq | (kj/mol) | (J/moL.K) | (kj/mol)
25 298 290 38,3 | 251,7 [0,00336 | 6,57 | 1,883 -4,6
40 313 290 34,3 | 255,8 |0,00319 | 7,47 | 2,011 -5,2 55,8 12,0
60 333 290 24,4 | 265,6 |10,00300 | 10,90 | 2,389 -6,6

Sekil (3.28-3.29)’da NM ve FeHT ile As(Ill) adsorpsiyonunda 1/T’ye karsi InKy4

grafiginin egiminden entalpi degisimi (AH°) sirasiyla +13,1 ve +12,0 kJ/mol olarak

bulunmustur. Entalpi degisiminin pozitif isaretli olusu, NM ve FeHT ile As(II)

adsorpsiyonunun endotermik (isialan) oldugunu gosterir. Tablo (3.8-3.11)’den serbest

enerji degisiminin (AG®) negatif isaretli olusu adsorpsiyon olayinin kendiliginden meydana

geldigini gostermektedir. incelenen tiim sicakliklarda meydana gelen entropi degisimleri

(AS®) ise pozitiftir. Bu durum NM ve FeHT’nin tam kararli bir adsorbent olmayisi

nedeniyle yapisindaki kiigiik degisikliklerle agiklanabilir.
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3.3.7. Borun Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Gergek ¢ozelti olarak kullanilan E4 i¢me suyu yiiksek arsenik (As) (613 pg/L) ve aym
zamanda 6nemli oranda bor (B) (3936 ng/L) icermektedir. Bu sebeple gercek ¢ozeltiden
arsenik uzaklastirmada borun etkisi de incelenmistir.

NM ornekleriyle As(V) ve As(IIl) uzaklastirilmasinda bor konsantrasyonunun etkisi,
pH 9’da (100-300-500-1000-3000) pg/L bor konsantrasyonlar1 ile 5 g/L adsorbent
dozajinda, 100 mL erlende 50 mL 300 pg/L arsenik konsantrasyonunda, 180 dakika
stireyle calkalanarak incelenmistir. Sekil 3.30’a gore bor konsantrasyonu arttikca As(V) ve
As(III) konsantrasyonu degismemektedir. NM ile 100 pg/L ve 3000 pg/L bor
konsantrasyonu ve 300 pg/L olan baslangic arsenat konsantrasyonu sirastyla 2,0 ve 2,1
pg/L’ye disiirilmiistiir. NM ile 100 pg/L ve 3000 pg/L bor konsantrasyonu ve 300 pg/L
olan baslangi¢ arsenit konsantrasyonu sirastyla 2,4 ve 2,2 ug/L’ye diigiirilmiistiir.

FeHT ornekleriyle As(V) ve As(IIl) uzaklastirilmasinda bor konsantrasyonunun etkisi,
pH 9°’da (100-300-500-1000-3000) pg/L bor konsantrasyonlar1 ile 10 g/L adsorbent
dozajinda, 100 mL erlende 50 mL 300 pg/L arsenik konsantrasyonunda, 180 dakika
stireyle calkalanarak incelenmistir. Sekil 31°e gore bor konsantrasyonu arttikga As(V) ve
As(III) konsantrasyonu degismemektedir. FeHT ile 100 pg/L ve 3000 pg/L bor
konsantrasyonu ve 300 pg/L olan baslangic arsenat konsantrasyonu sirasiyla 4,1 ve 3,2
pg/L’ye diistirtilmiistiir. FeHT ile 100 pg/L ve 3000 pug/L bor konsantrasyonu ve 300 pg/L
olan baslangi¢ arsenit konsantrasyonu sirasiyla 46,5 ve 48,3 pg/L’ye distiriilmiistiir.

Bor suda genellikle borik asit (B(OH);) ve borat (B(OH)s) seklinde bulunmaktadir
(Gemici vd., 2008). Sulardan bor uzaklastirilmasinda CTH’in kullanimi ile ilgili bazi
calismalar mevcuttur (Ferrerira vd., 2006; Ay vd., 2007). Ferreira vd. (2006), yaptiklari
calismada HT ve FeHT ile bor uzaklastirmasini incelemislerdir. Sonugta HT ile %92 bor
uzaklagtirabilirken FeHT ile ancak %30 bor uzaklastirabilmislerdir. Buradan FeHT ile bor

uzaklagtirmanin oldukga diisiik oldugunu gérmekteyiz.
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Sekil 3.30. pH 9, D: 5g/L, As C,: 300 pg/L, 25°C’de NM fizerine (a) arsenat
ve (b) arsenit adsorpsiyonu (100-3000 pg/L baslangic bor
konsantrasyonlarinda)
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Sekil 3.31. pH 9, D: 10 g/L, As C,: 300 ug/L, 25°C’de FeHT iizerine (a)
arsenat ve (b) arsenit adsorpsiyonu (100-3000 pg/L baslangi¢c bor
konsantrasyonlarinda)

FeHT-NM ornekleriyle As(V) ve As(Ill) uzaklastirilmasinda bor konsantrasyonunun
etkisi, pH 9’da (100-300-500-1000-3000) pg/L bor konsantrasyonlari ile 10 g/L adsorbent
dozajinda, 100 mL erlende 50 mL 300 pg/L. arsenik konsantrasyonunda, 180 dakika
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siireyle calkalanarak incelenmistir. Sekil 3.36’ya gore bor konsantrasyonu arttikca As(V)
ve As(Ill) konsantrasyonu degismemektedir. FeHT ile 100 ug/LL ve 3000 pg/L bor
konsantrasyonu ve 300 pg/L olan baslangic arsenat konsantrasyonu sirastyla 1,7 ve 1,1
pg/L’ye diistirtilmiistiir. FeHT ile 100 pg/L ve 3000 pug/L bor konsantrasyonu ve 300 pg/L

olan baslangi¢ arsenit konsantrasyonu sirastyla 20 ve 20,4 nug/L’ye disiirilmiistiir.
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Sekil 3.32. pH 9, D: 10 g/L, As C,: 300 ug/L, 25°C’de FeHT-NM lizerine
(a) arsenat ve (b) arsenit adsorpsiyonu (100-3000 pg/L
baslangi¢ bor konsantrasyonlarinda)
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3.3.8. Ger¢ek Cozeltilerden Arsenik Uzaklastirma Testleri

Gergek c¢ozelti olarak secilen E4 igcme sularindan arsenik uzaklastirma c¢aligmalari
FeHT, NM ve FeHT-NM adsorbentleri ile gerceklestirilmistir.

NM ornekleriyle E4 icme suyundan arsenik uzaklagtirilmasinda dozajin etkisi, pH 9’da
(5-1-0,5-0,1-0,05) g/L adsorbent dozajinda 180 dakika siireyle ¢alkalanarak incelenmistir.
Sekil 3.33’e gore adsorbent dozaji1 arttikga As(V) konsantrasyonu azalmaktadir. NM ile
613 pg/L olan baslangi¢ arsenik konsantrasyonu 5 g/L adsorbent dozaji ile 3,4 ug/L’ye

distrilmistir.

360

320 A

280 A

240 A

200 -

160 -

Cozeltideki As(V) (ng/L)

120 -

80 4

40 4

0 30 60 90 120 150 180

Siire (dak.)

Sekil 3.33. NM ile E4 igme suyundan arsenik uzaklastirilmasi iizerine
adsorbent dozaj1 etkisi (T: 25°C, C,: 613 pg/L, pH 9)

FeHT ornekleriyle dozajin etkisi, pH 9°da (15-10-5-1-0,5) g/L. adsorbent dozajinda 180
dakika siireyle calkalanarak incelenmistir. Sekil 3.34’e¢ gore adsorbent dozaji arttik¢a
As(V) konsantrasyonu azalmaktadir. FeHT ile 613 pg/L olan baslangic arsenik
konsantrasyonu 10 g/L ve 15 g/L adsorbent dozaj1 ile sirasiyla 22,2 pg/L ve 16,6 pg/L’ye
diisiiriilmustiir. Fakat FeHT icin E4 igme suyundan arsenik uzaklastirmada bu dozaj yeterli

olmamaktadir (WHO Arsenik standardi <10 pg/L). Sonraki ¢alismalarda dozaj artirilabilir.
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Sekil 3.34. FeHT ile E4 igme suyundan arsenik uzaklastirilmasi iizerine
adsorbent dozaji1 etkisi (T: 25°C, C,: 613 pg/L, pH 9)
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Sekil 3.35. FeHT-NM ile E4 igme suyundan arsenik uzaklastirilmasi
tizerine adsorbent dozaj1 etkisi (T: 25°C, C,: 613 ng/L, pH 9)

FeHT-NM ile yapilan dozaj calismalarinda, Sekil 3.35’e gore adsorbent dozaji arttikca
As(V) konsantrasyonu azalmaktadir. FeHT ile 613 pg/L olan baslangic arsenik
konsantrasyonu 10 g/L ve 15 g/L adsorbent dozaji ile sirasiyla 19,1 pg/L ve 11,1 pg/L’ye

diistirilmiistir.
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3.4. Manyetik Ayirma Testleri

Manyetik ayirma testleri, nanomanyetit g¢ekirdekli FeHT nin adsorpsiyon sonrasi
cozeltiden manyetik ayirict ile ayrilip ayrilamadigini incelemek icin yapilmigtir. FeHT-NM
yaninda FeHT ve NM de ayrica incelenmistir. Sekil 2.1°de gosterildigi gibi FeHT ve
FeHT-NM i¢in 0,5 g, NM i¢in 0,25 g adsorbent 50 mL ¢o6zelti iginde muamele edildikten
sonra 350 mm uzunlugunda 30 mm ¢apinda merkezi demir bilyalarla dolu kolondan
gecirilmistir. Manyetik ayirma testlerinde 0,11; 0,23; 0,57; 1,14 ve 2 Tesla manyetik alan
siddeti uygulanmigtir. Manyetik ayiricinin ayirma etkinligini bulmak i¢in filtre i¢inde
tutulan adsorbent miktar1 tartilmistir. Sekil 3.40°da gosterildigi gibi FeHT zayif, NM ve
FeHT-NM kuvvetli manyetik 6zellik gostermektedir. Sekil (3.37-3.39)’da farkli manyetik
alan siddetlerine tutulan adsorbentler incelendiginde manyetik alan siddetinin azalmasiyla
tutulabilen adsorbent miktarinin azaldigi goriilmektedir. FeHT nanoboyutlu manyetik
tanelerle ¢ekirdek olacak sekilde elde edilmistir. Yeni adsorbent kuvvetli ve zayif manyetik
karisim olarak ortaya ¢ikmistir. Yani yeni adsorbent FeHT’den daha etkili bir sekilde
manyetik ayiricinin i¢inden ayrilabilir. Sekil 3.36’dan goriilebilecegi gibi manyetik alan
siddeti 2 Tesla oldugunda FeHT-NM’in ayirma etkinligi %91 olarak bulunmustur. Buradan
nanomanyetik c¢ekirdekli FeHT-NM’in adsorpsiyon sonrasi manyetik ayirici ile

ayrilabildigi goriilmiistiir.
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Sekil 3. 36. Manyetik alan siddetine kars1 tutunma verimi
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I

Sekil 3. 37. Farkli manyetik alan siddetlerinde FeHT-NM’in manyetik
tutulabilirligi (a: 0 T, b: 0,23 T, c: 0,57 T, d: 1,14 T, e: 2T°da
tutulmadan gegen adsorbent miktar1)

a b c d

Sekil 3. 38. Farkli manyetik alan siddetlerinde FeHT ’in manyetik tutulabilirligi
(a:2T,b: 1,14 T, c: 0,57 T, d: 0 T°da tutulan adsorbent miktar1)

a b c d e f
Sekil 3. 39. Farkli manyetik alan siddetlerinde NM’in manyetik tutulabilirliginin
gosterimi (a: 0 T, b: 0,11 T, ¢: 0,23 T, d: 0,57 T, e: 1,14 T, f: 2 T’da
tutulan adsorbent miktar1)



4. SONUCLAR VE ONERILER

Tez calismasinda FeHT ve NM’in As uzaklagtirma performansi detayli olarak
calisilarak NM c¢ekirdekli FeHT nin As uzaklastirma ozellikleri arastirilmistir. Ayrica
adsorbentlerin borlu sulardan arsenik uzaklastirmada borun etkisi de arastirilmis ve borlu
sulardan arsenik uzaklastirmasinin NM ¢ekirdekli FeHT ile yapilip yapilmayacaginin
ortaya ¢ikartilmasi amaglanmustir.

Adsorbentlerin manyetik 6zellikleri arastirilarak manyetik olarak ayrilabilirlikleri test
edilmistir.

NM yiizeyinde arsenat (As(V)) ve arsenit (As(IIl)) adsorpsiyonu iizerine pH’in etkisi
incelendiginde NM ile As(V) ve As(Ill) adsorpsiyon miktarinin baslangic pH degeriyle
cok az etkili oldugu goriilmiistiir. Ancak pH 12 degerinde As(V) ve As(IIl) adsorpsiyon
miktart azalmistir. FeHT yilizeyinde arsenat (As(V)) ve arsenit (As(IIl)) adsorpsiyonu
tizerine pH’in etkisi incelendiginde FeHT ile As(V) ve As(IIl) adsorpsiyon miktarinin
baslangic pH’dan bagimsiz oldugu goriilmektedir. NM ve FeHT icin maksimum
adsorpsiyonun yaklasik pH 9 degerinde oldugu gozlemlenmistir.

NM, FeHT ve FeHT ile As(V) ve As(IIl) giderilmesi i¢in farkli konsantrasyonlardaki
coOzeltilerle yapilan deneylerin sonunda elde edilen sonuglarin Langmuir izotermine
uydugu gozlenmistir. Bu durum bu sartlarda meydana gelen adsorpsiyonun tek tabakali
oldugu seklinde yorumlanabilir. Ayrica elde edilen R; degerleri 0<R;<1 sartini
sagladigindan As adsorpsiyonu i¢in NM, FeHT ve FeHT-NM’in uygun bir adsorbent
oldugu sodylenebilir.

Birim NM, FeHT ve FeHT-NM agirlig1 basina adsorplanan As(V) ve As(IIl) derisimi
lizerine temas siiresi ve baslangi¢ arsenat ve arsenit derigsimi etkisi incelendiginde yaklasik
60 dakikada dengeye gelindigi belirlenmistir. Yalanci birinci derece kinetik ve yalanci
ikinci derece kinetik modellerine gore elde edilen veriler degerlendirildiginde yalanci
ikinci derece adsorpsiyon modelinin diger modelden daha iyi oldugu goriilmektedir (R?
>0,99).

NM ve FeHT ornekleriyle As(V) ve As(Ill) uzaklastirilmasinda sicaklhigin etkisi
incelendiginde artan sicaklik ile adsorbent yiizeyinde arsenik adsorpsiyonun arttigi
goriilmiistir. Entalpi degisiminin (AH®) pozitif isaretli olusu, NM ve FeHT ile As(V) ve

As(IIT) adsorpsiyonunun endotermik oldugunu gostermektedir. Serbest enerji degisiminin
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(AG®) negatif isaretli olusu adsorpsiyon olaymnin kendiliginden meydana geldigini
gostermektedir. Incelenen tiim sicakliklarda meydana gelen entropi degisimleri (AS°) ise
pozitiftir. Bu durum NM ve FeHT’nin tam kararli bir adsorbent olmayisi nedeniyle
yapisindaki kii¢lik degisikliklerle agiklanabilir.

Adsorpsiyon mekanizmasina yonelik arastirmalarda elde edilen sonuglar gdstermistir ki;
NM ile arsenigin Fe-arsenat seklinde bir olusumla oldugu tahmin edilmektedir. FeHT nin
As adsorpsiyonunun yapidaki CO; anyonu ile yerdegistirme seklinde oldugu sdylenebilir.

NM, FeHT ve FeHT-NM ornekleriyle As(V) ve As(IIl) uzaklastirilmasinda bor
konsantrasyonunun etkisi incelendiginde bor konsantrasyonu arttikca As(V) ve As(II)
adsorpsiyon 6zelliklerinin degismedigi gorilmiistiir.

NM, FeHT ve FeHT-NM adsorbentleriyle gercek ¢ozeltilerden arsenik
uzaklastirilmasinda dozajin etkisi incelendiginde, 613 pg/L olan baglangig arsenik
konsantrasyonu sirastyla 3,4 pg/L, 16,6 pg/L ve 11,1 png/L’ye distiriilmiistiir.

Deneylerde kullanilan adsorbentlerin manyetik 6zellikleri incelendiginde manyetik alan
siddeti 2 Tesla oldugunda NM, FeHT ve FeHT-NM’in ayirma etkinliklerinin sirasiyla
%100, %54 ve %91 oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglarla NM ve NM c¢ekirdekli FeHT nin
manyetik olarak tutulabilir oldugu tespit edilmistir.

Bu c¢alismadan elde edilen sonuglar ve konu iizerinde yapilan literatiir ¢aligsmalari
degerlendirildiginde FeHT ve FeHT-NM adsorbentlerinin farkli sicakliklarda 1sil islem
sonrasi yapisindaki CO3; anyonunun ortamdan uzaklagmasi ile olusacak daha poroz ve daha
yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine ulasilabilirligin arastirilmasi gerektigi diigiiniilmektedir.

Ayrica her bir durum ve adsorbent icin desorpsiyon karakteristiklerinin arastirilarak
ortaya koyulmasi ticari olarak degerlendirilmesi i¢in gerekli oldugu degerlendirilmektedir.

Icme suyu kaynaklarinmn niteliksel ve niceliksel analizleri, bolgesel su stratejileri ve

planlar1 yapilip belediyelere sunulmasi diigiiniilmektedir.
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6. EKLER

Ek Tablo 6.1. 180 dakikalik denge siiresi sonunda adsorbentlerin adsorbe ettigi As
miktarlar (ng/g) ve ¢ozelti denge konsantrasyonlar1 (ug/L)

As(V) As(I1I)
Adsorbent Ad1 | Co (ng/L) | Ce (ug/L) | ge (ng/g) | Co (ng/L) | Ce (ng/L) | ge (ng/g)

139 0,4 18,0 99 0,4 9,6

362 1,0 35,9 309 2,9 30,5

NM 549 3,2 109,0 518 3,6 51,3
1063 8,8 104,8 1151 5,8 114,2
2100 33,3 205,3 2110 18,8 208,5

139 2,3 13,6 99 4,7 9,4

362 6,0 35,6 309 29,6 27,9

FeHT 549 9,2 53,9 518 53,2 46,4
1063 20 104,5 1151 89,7 106,1
2100 38,8 206,1 2110 136,7 197,3

139 0,4 13,8 139 1,2 9,7

362 1,6 36,0 362 4,9 30,4

FeHT-NM 549 2,7 54,6 549 20,7 49,7
1063 5,6 105,7 1063 30 112,1
2100 9,7 209,0 2100 112 199.8

Ek Tablo 6.2. NM yiizeyine As(V) adsorpsiyonu i¢in hesaplanan izoterm sabitleri

Parametre Deger R
Langmuir izoterm

0O (ng/g) 204 0,98
b 0,20

Freundlich izoterm

Ky 34,6 0,91
n 1,81

Ek Tablo 6.3. NM yiizeyine As(IIl) adsorpsiyonu i¢in hesaplanan izoterm sabitleri

Parametre Deger R
Langmuir izoterm

0O (ng/g) 138,9 0,97
b 0,16

Freundlich izoterm

Ky 17,7 0,94
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n 1,17

Ek Tablo 6.4. FeHT yiizeyine As(V) adsorpsiyonu i¢in hesaplanan izoterm sabitleri

Parametre Deger R’
Langmuir izoterm

0O (ng/g) 2716,5 0,99
b 0,002

Freundlich izoterm

Ky 6,2 0,99
n 1,04

Ek Tablo 6.5. FeHT yiizeyine As(III) adsorpsiyonu i¢in hesaplanan izoterm sabitleri

Parametre Deger R
Langmuir izoterm

0O (ng/g) 80,3 0,96
b 0,02

Freundlich izoterm

Ky 1,9 0,93
n 1,14

Ek Tablo 6.6. FeHT-NM ylizeyine As(V) adsorpsiyonu i¢in hesaplanan izoterm sabitleri

Parametre Deger R
Langmuir izoterm

0O (ng/g) 120,3 0,98
b 0,32

Freundlich izoterm

Ky 26,5 0,98
n 1,19

Ek Tablo 6.7. FeHT-NM yiizeyine As(III) adsorpsiyonu i¢in hesaplanan izoterm sabitleri

Parametre Deger R
Langmuir izoterm

0O (ngl/g) 121,4 0,98
b 0,07

Freundlich izoterm

Ky 9,0 0,93

n 1,48
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