PEKTIN-NANOKOMPOZIT iLE iCME
SULARINDAN ARSENIK GIDERIMI

BERKIN USTUNYILDIZ

YUKSEK LiSANS TEZi
CEVRE MUHENDISLIGi ANABILIiM DALI




T.C.
KAHRAMANMARAS SUTCU IMAM UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU

PEKTIN-NANOKOMPOZIT iLE iCME
SULARINDAN ARSENIK GIiDERIMI

BERKIN USTUNYILDIZ

Bu tez,
Cevre Miihendisligi Anabilim Dalinda
YUKSEK LISANS

derecesi icin hazirlanmistir.

KAHRAMANMARAS 2017



Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii 6grencisi Berkin
USTUNYILDIZ tarafindan hazirlanan “PEKTIN-NANOKOMPOZIT ILE ICME
SULARINDAN ARSENIK GIDERIMI” adli bu tez, jiirimiz tarafindan 22/05/2017
tarihinde oy birligi ile Cevre Miihendisligi Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans tezi olarak
kabul edilmistir.

Dog. Dr. Yagmur UYSAL (DANISMAN) e,
Cevre Miihendisligi

Kahramanmaras Siitcii imam Universitesi

Doc. Dr. Kevser CIRIK (UYE) e,
Cevre Miihendisligi

Kahramanmaras Siitcii imam Universitesi

Prof. Dr. Fuat BUDAK (UYE) e
Cevre Miihendisligi

Cukurova Universitesi

Yukaridaki imzalarin ad1 gegen 6gretim tiyelerine ait oldugunu onaylarim.

Doc. Dr. Mustafa SEKKELT

Fen Bilimleri Enstitiisit Mudiri



TEZ BiLDiRiMi

Tez igindeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ercevesinde elde edilerek
sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu caligmada, alint1

yapilan her tiirlii kaynaga eksizsiz atif yapildigini bildiririm.

Berkin USTUNYILDIZ

Bu calisma Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi, Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinasyon Birimi tarafindan desteklenmistir.
Proje N0:2016/5-10 YLS

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve bagka kaynaktan yapilan bildirislerin, cizelge, sekil ve
fotograflarin kaynak gosterilmeden kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri
Kanunundaki hiikiimlere tabidir.



PEKTIN-NANOKOMPOZIT ILE iCME SULARINDAN ARSENIK GIDERIMIi
(YUKSEK LISANS TEZi)
BERKIN USTUNYILDIZ

OZET

Arsenik (As), arsenik icerikli minerallerin ¢ozlinmeleri ve antropojenik faaliyetler
sonucu dogal sulara karisan bir su kirleticisidir. Arsenigin canli yasaminda eser miktarda
gerekli bir element oldugu diisiiniilmektedir; ancak arsenik bilesiklerinin ¢ogunun toksik
oldugu bilinmektedir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) 1993 yilinda tavsiye edilen arsenik
konsantrasyonunu 10 pg/L ’ye diisiirmiistiir. Ulkemizde i¢me ve kullanma sularinda
arsenik icin izin verilen smir deger 2005 yilmin Subat aymdan itibaren Insani Tiiketim
Amacgh Sular Hakkinda Yonetmelik geregi 10 pg/L’ye indirilmistir. Bu yonetmelik ile
birlikte basta Ege, Akdeniz, I¢ Anadolu ve Dogu Anadolu olmak iizere bircok bélgemizde

icme sularinda arsenik sorunu ortaya ¢ikmustir.

Bu ¢alismada pektin kaplanmis demir oksit nanokompozit (Pektin-FezO,) adsorbent
madde olarak sentezlenmis ve As(V) adsorpsiyonundaki etkinligi arastirilmistir. Pektin-
FesO, karakterizasyonu i¢in FTIR, SEM ve BET analizleri yapilmistir. Adsorpsiyon
deneylerinde pH, temas siiresi, adsorbent dozu ve As(V) baslangic konsantrasyonun
etkileri incelenmistir. Adsorpsiyonun hangi mekanizmaya uyumlu oldugunu belirlemek igin
Langmuir ve Freundlich izoterm grafikleri ¢izilmis ve izorterm katsayilari hesaplanmistir.
Yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik mekanizmalari incelenmis ve As(V)’in
Pektin-Fe3O4 ile adsorpsiyon isleminin yalanci ikinci mertebe kinetigine uydugu
belirlenmistir. Yapilan calismalar sonucunda Pektin-Fe3O, ile etkili bir As(V) giderimi

yapildigi ortaya konmustur.
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ARSENIC REMOVAL BY PECTIN NANOCOMPOSITE FROM DRINKING
WATER
(M.Sc. THESIS)

BERKIN USTUNYILDIZ

ABSTRACT

Arsenic is a contaminant that can pollute natural waters either by dissolution of
arsenic-containing minerals or as a result of anthropogenic activities. It is a trace element
necessary for life, however most of arsenic species are also very toxic. World Health
Oraganization decreased the maximum allowable arsenic concentrations in drinking water
to 10 ug/L in 1993. In our country, this allowable limit for arsenic is decreased to 10 pg/L
in 2005 by the Water Supplies for Human Consumption Regulation. After this regulation
came in effect, there has been issues regarding arsenic concentration in waters in Aegean,

Mediterrenean, Mid-Anatolia and East Anatolia Regions.

In this study, pectin coated iron oxide nano-composite was synthesized as an
adsorbent and its effectiveness for As(V) adsorption was investigated. FTIR, SEM and
BET analyses was made to characterize pectin- Fe3O, nano-composite. During the
adsorption experiments; pH, contact time, adsorbent dose and initial As(V) concentrations
were studied. In order to determine the adsorption mechanism, experimental data was fitted
both to Langmuir and Freundlich isotherms and their coefficients were calculated. Pseudo
first order and pseudo second order kinetic mechanisms were used, and it was determined
that As(V) Pectin-Fe3O4 process fits well to second order kinetics mechanism. As a

summary, it is determined that Pectin-FezO, is an efficient adsorbent for As(V).
Key words: Arsenic, adsorption, nanocomposites, pectin
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1. GIRIS

Arsenik yeryiiziinde genis dagilimi olan, dogal olarak bulunan bir elementtir.
Dogada serbest halde az miktarda olsa da arsenigi, arsenit ve arsenat filizleri seklinde
iceren mineraller daha yaygindir (Bissen ve ark. 2003). Arsenik bilindigi gibi, arsenik
icerikli minerallerin ¢oziinmeleri ve antropojenik faaliyetler sonucu dogal sulara karisan
bir su Kirleticisidir (Edwards ve ark. 1998). Antropojenik olarak metal sanayi, cam ve
seramik endiistrisi, lastik iiretimi, boya sanayi (matbaa miirekkebi, tekstil boyalari), petrol
rafinasyonu, organik ve inorganik kimya sektorleri gibi arsenik iceren atiklarin ¢iktigi ve
yeterince kontrol edilmedigi endiistriler arsenik kirliligine neden olabilirler (Bissen ve ark.
2003; Fujimoto, 2001; Viraraghavan, 1999). Bakir, nikel, kursun ve g¢inko maden
cevherlerinin ergitme islemleri arsenigin en dnemli insan merkezli kaynaklaridir. Ayrica,
bazi deterjanlarin yapisindan da arsenigin Ozellikle sulara karigmasi séz konusudur
(Banerjee ve ark. 1999). Arsenik tarim sektoriinde bocek ve tarim ilaci olarak, ek besin ve
giibre iiretiminde oldukca yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle pamuk iiretiminde
zararli ot ve bocek iiremesini kontrol altina almak icin kalsiyum arsenat formunda
kullanilmaktadir. Yar1 iletken malzemeler igin elektronik sanayide metalik arsenik
formunda sarf edilmektedir. Cam endiistrisinde arsenik trioksit, renk giderme ve rafine
ajan1 olarak kullanilmaktadir. Ayrica orman endiistrisinde kereste koruyucusu olarak
kromatl: bakir arsenat, amonyakli bakir asetat gibi formlarda kullanilmaktadir (Mortazavi,
1995). Ozellikle tarimsal aktivitelerden arsenigin yiizeysel ve yeralt1 sularina karigmasi ok

muhtemeldir.

Mobilitesi yiiksek olan arsenigin, yeralti ve ylizey sularinda yiiksek oranda
bulunmas1 su, hava ve toprak arasindaki transfer kolayligi diistiniildiigiinde tehlikelidir
(Viraraghavan, 1999). Dogada bulunumasi, dagilimi, tasinimi, formu, pH durumu,
oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlari, diger iyonik tiirlerinin dagilimi; sudaki kimyasi ve
mikrobiyal faaliyetleri gibi cesitli jeokimyasal faktorler arasindaki etkilesimlere baglidir
(Petrusevski ve ark. 2007; Shih, 2005). Arsenigin canli yasaminda eser miktarda gerekli bir
element oldugu diisliniilmektedir; ancak arsenik bilesiklerinin ¢ogunun toksik oldugu
bilinmektedir (Bissen ve ark. 2003). Arsenigin zehirliligi kimyasal formuna baghdir
(Fujimoto, 2001). Arsenik, organik ve inorganik bilesikler halinde bulunabilmektedir.

Inorganik arsenik bilesikleri ve degerlikleri, redoks kosullarina ve suyun pH’na bagh



degismekte ve genel olarak, arsenat (As®) formunda yiizeysel sularda, arsenit (As*)

olarak yeralt1 sularinda goriilmektedir (Petrusevski ve ark. 2007).

Toksisite etkisi bir kerede yliksek dozda arsenik alimini takiben kisa siirede “akut”
toksisite seklinde ortaya cikabilecegi gibi, kii¢iik dozlarda c¢ok uzun siireli alinarak,
etkilerinin uzun siireler sonunda ortaya ¢iktig1 “kronik™ toksisite seklinde goriliir. Su
kullanimi suretiyle akut toksik etkiye maruz kalma ¢ok sik rastlanan durum degildir. Buna
karsin, uzun siireler diisiik dozlarda alim daha fazla goriilmektedir. Kronik etki gésteren bu
durum arsenikli sularin uzun siire igilmesi ile ortaya c¢ikmaktadir. Bununla birlikte,
arsenikli sularin igilmesi ile hastalik belirtilerinin ne siirede ortaya ¢iktigina iligkin tam bir
belirleme yoktur, ancak bazi tahminler vardir (Petrusevski ve ark. 2007). Tayvan, Sili,
Arjantin, Meksika, Cin, Hindistan ve Banglades’te i¢me sularinda bulunan arsenikten
kaynakli zehirlenme vakalar1 rapor edilmistir. Ayrica Tayvan’da yiiksek konsantrasyonda
arsenik tiiketimine maruz kalinmasi sonucunda siyah ayak hastalig1 vakalar1 gozlenmisti

(Jekel ve ark. 2006)

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) 1984 yilinda igme sularmda maksimum izin verilen
arsenik konsantrasyonunu 50 pg/L olarak kabul etmesine ragmen, arsenigin kanserojen ve
uzun siireli saglik etkileri lizerine ¢aligmalar devam etmis ve 50 pg/L olan maksimum
kirlenme seviyesinin (MCL) yeniden degerlendirilmesini tesvik etmistir. Diinya Saglik
Orgiiti (WHO) 1993 yilinda tavsiye edilen arsenik konsantrasyonunu 10 ug/L ’ye
diisiirmiis, Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Orgiitii (USEPA) ise 2002 yilinda

yeni maksimum kirlenme seviyesini (MCL) 10 pg/L olarak bildirmistir.

Ulkemizde igme ve kullanma sularinda arsenik igin izin verilen sinir deger 2005
yilmin Subat ayina kadar 50 pg/L idi. Bu tarihten itibaren Insani Tiiketim Amagli Sular
Hakkinda Yonetmelik geregi izin verilen sinir deger 10 pg/L’ye indirilmis ve 3 yillik bir
gecis sliresi ongoriilmiistiir. Buna gore Subat 2008°den itibaren iilkemizde izin verilen sinir
deger 10 pg/L olarak uygulanmakta ve bu deger igme ve kullanma sularmin standardi
olarak kabul edilmektedir. Tirkiye’de sularda bulunan arsenigin maksimum Kkirletici
seviyesinin 50 pg/L’den 10 pg/L’ye diisiiriildiigii 2005 yilinda olusturulan TS 266 Insani
Tiiketim Amagl Sular standardinin 2008 yili basinda uygulanmasi zorunlu hale gelmesi ile
birlikte basta Ege, Dogu Anadolu olmak {izere birgok bdlgemizde arsenik sorunu ortaya
cikmistir. Bu nedenle sularinda arsenik bulunan bdlgelerimizde kuyularin kapatilmasi,

aritma sistemlerinin gelistirilmesi gibi ¢aligmalar baglatilmistir.

10



Insan saghgina olumsuz etkileri nedeniyle igme suyu standartlarmin {izerinde
arsenik igeren su kaynaklarinin kullanilabilmesi i¢in igerdigi arsenik derisiminin standart
degerlerin altina diisiiriilmesi sarttir. Bu amagla, arsenigin sulardan uzaklastirilmasinda
cesitli yontemler kullanilmaktadir. Ancak, mevcut yontemler ya arsenik konsantrasyonunu
istenilen limit degerinin altina indirebilmek i¢in yetersiz ya da yiiksek maliyetlidir. Arsenik
giderim yoOntemleri arasinda adsorpsiyon son yillarda 6nem kazanan bir konudur.
Adsorpsiyon islemlerinde hem maliyeti diisiirmek hem de siirdiiriilebilir ¢evresel
faaliyetlere katkida bulunmak amaciyla dogal adsorbentlerin kullanimi yayginlasmaktadir.
Pektin turunggillerin ve c¢esitli meyvelerin kabuklarindan ekstrakte edilebilen dogal bir
madde olup, ¢evre agisindan oldukca zararsizdir. Ancak sudan zor ayrilmasi en biiyiik
dezavantajidir. Nano boyutlu demir oksitler, biiylik yiizey alani ve kiiclik boyutlariyla
sulardan arsenik uzaklastirmak igin ideal bir adsorbenttir. (Cong, 2004). Manyetit siyah,
ferromanyetik demir oksittir. 2 veya 3 degerlikli demir igerdigi i¢in diger demir oksitlerin
cogundan farklidir. Manyetit dogal ¢evrede mineral olarak bulunur. Ayrica kimyasal
proseslerle de olusabilir. Birim hiicre 07 anyonu, Fe* ve Fe™ katyonundan olusur.
Manyetitin kimyasal formiilii Fe3O,’diir. Nanoboyutlu demir oksitler yiiksek ylizey alani
ve manyetik 6zelliginden dolay1 sulardan arsenik uzaklastirmak igin etkili bir adsorbenttir.
Manyetik 6zellik su muamelerinde kati/sivi ayirimina yardimei olur. Pektinin demir oksit
manyetit nanopatikiilleri ile hibrit adsorbent olarak iiretilmesi, adsorpsiyon prosesinin daha
verimli olmasin1 saglar ve adsorbentin sudan miknatis yardimiyla kolaylikla ayrilmasina
olanak saglar. Bu ¢alismada, pektin ile kaplanmis demir oksit manyetit nanokompozit

adsorbent madde olarak sentezlenmis ve As(V) giderimi tizerindeki etkisi incelenmistir.
1.1.  Arsenik

Gri ve sar1 kristaller halinde iki ayr1 bicimde bulunan ve bilesikleri 4.y.y. dan beri
bilinen arsenik, element olarak ancak 17.y.y.’da tanimlanabilmistir. Serbest element halde
arsenigi ilk kez tanimlayan Johann Schroeder, 1649°da oksidini tas komiirii ile 1sitarak
arsenik elde etmistir. Beyaz arsenigi ise ilk olarak 1733°de arsenigin kimyasini arastiran
Brand tanimlamigtir. Arsenigin hidrojenle yaptigi bilesikler ise ilk kez 1755 yilinda
Scheele tarafindan tanimlanmistir. Davy hidrojen siilfiir bilesiklerinden kati arseniti elde
etmistir.. Isvecli kimyac1 Scheele tarafindan kesfedilen arsin gazi (AsH3), bu gazin
oldiiriicti etkisi heniiz bilinmedigi icin Alman kimyac1 Gehlen tarafindan solunup 6liimiine

sebep olmustur. (Nriagu, 1994).
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1.1.1. Arsenik Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kimyasal olarak arsenik, periyodik cetvelde 5A grubunda fosfor ve antimon
arasinda yer almakta olup, atom numarasi 33 ve atom agirhig 74.92, kokusuz ve tatsiz
Ozellikte bir yar1 metaldir. Her ne kadar yar1 metal olarak tanimlansa da metalik ve metalik
olmayan O6zelliklerin her ikisine de sahiptir. Metalik arsenik kristaller halindedir ve 6zgiil
agirhig 5,72 g/em®tiir (Kashi ve ark, 2001). Erime noktas1 817°C ve kaynama noktas
613°C’dir. Bu sebeple arsenik erimeden siiblimlesir. Arsenik buhar1 az 1sitildig1 zaman
veya 1s1k etkisiyle gri renkli arsenige doniisiir. Elementel arsenik kuru havada kararlidir.
Arsenik redoxduyarli bir elementtir. Bunun anlami oksidasyon ve rediiksiyon
reaksiyonlartyla formunu degistirme anlamina gelir. Dogada bulunumu, dagilimi, taginimu,
formu, pH durumu, oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlari, diger iyonik tiirlerinin dagilima;
sudaki kimyasi ve mikrobial faaliyetleri gibi ¢esitli jeokimyasal faktorler arasindaki
etkilesimlere baghdir. Dogada -3, 0, +3 ve +5 degerlikli formlar1 mevcutsa da, sulu
ortamda arsenit (+3) ve arsenat (+5) formlar1 yaygindir (Bissen ve ark, 2003). Cizelge

1.1.’de arsenigin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri gosterilmistir.

Cizelge 1.1. Arsenigin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Zhu, 1996)

Ozellik Deger

Atom Numarast 33

Atom Agirligi 74,92

Kaynama Noktas1 (°C) 613

Erime Noktasi1 (°C) 817

Kritik Sicaklik (°C) 1400

Yogunluk (g/cm®) 5,727

Atomik Cap (A°) 1,39

Tyonik Cap (A°) 2.22

Iyonlasma Enerjisi (kj/mol) | 1. 947
2. 1798
3. 2736

Atomlasma Enerjisi (kJ / 302

mol)

Elektron Tlgisi (kJ / mol) - 77

Elektronegativite, Pauling 2.0

skalasi

Oksidasyon Adimlari +V, +111, 0, -111

Kararli Izotoplarinin Sayisi 1

Sudaki Coziintirliigli Coziinmez

Diger Coziiciilerdeki HNO3’te ¢coziiniir

Cozintrligi




1.1.2. Organik ve Inorganik Arsenik Tiirleri

Arsenik dogal sularda hem organik hem de inorganik formlarda bulunabilir
(Pokhrel ve Viraraghavan, 2006). Arsenik oksijen, klor ya da siilfiir ile birlikte
bulundugunda inorganik arsenik, karbon ya da hidrojenle birlikte bulundugunda ise
organik arsenik olarak adlandirilir. (Ho1, 2005) Inorganik arsenik tiirleri arsenat ve arsenit,
organik tiirlerinden bazilar1 ise metillenmis tiirleri olan monometil arsonik asit ve dimetil

arsinik asittir. Bazi 6nemli arsenik bilesikleri Cizelge 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.2. Baz1 6nemli organik ve inorganik arsenik bilesikleri (Sun ve ark. 2004)

As(I11) OH 9,23
|
!:*s — OH
OH
As(V) OH 2.25
| 6.77
Q= J}s — OH 11.60
OH
MMA CH, 3.6
| 8.2
Q= J’:LS — QH
OH
DMA CH, 1.3
I 6.2
O—j'-}s —0OH
CH?
AsB Jfo 2,18
CH3 C
| s o
d OH
H,C —ﬁis Loz
CHB
AsC (|3H3 CH,—CH |-
HyC-A '—CH,
C!Hq
TMAO CH, 3,6
¥
H,C "‘BTS —OH
CH3
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Tetrametil TMAs+ CH -
Arsonyum Iyonu | 3
O A —
H,C PlLs CH,
CH :

1.1.3. Arsenik Kaynaklari

Arsenik dogada 200 iizerinde mineralin ana bileseni olarak en ¢ok bulunan 20.
elementtir. Yerkabugunun milyonda 0,5’ini olusturur. Deniz suyunda en ¢ok bulunan 14.
element olup, insan viicudunda ise 12. bol bulunan elementtir (Peggy, 2006). Arsenik
bilesikleri ziraatta, tipta, elektronikte, endiistriyel uygulamalarda, gida katki maddelerinde
ve metallirjide kullanilmaktadir (Gholami ve ark. 2006). Toksik madde olarak yer
kabugunda dogal olarak olusan arsenik, dogal proseslerle beraber akiferlere ve su
kuyularina giris yapmakta ve insani faaliyetlerin sonucu olarak su g¢evrimine dahil
olmaktadir (Thirunavukkarasu ve ark. 2003). Arsenigin yerkabugunun {ist katmanlarinda 6
mg / kg’lik bir ortalama ile toplam miktarinin 4.01x1016 kg oldugu tahmin edilmektedir.
Yer altt suyundaki arsenik derisimi 20 mg/L, tathi sularda 0.3 pg/L, deniz suyundaki
arsenik derisimi 1.5 pg/L, toprakta ise arsenik derisimi 1-40 pg/g civarindadir. (Burguera,
1997; Bissen ve Frimmel, 2003).

Arsenigin en ¢ok biriktigi yerlerden birisi kayalardir. Kayalarin aginmasi, jeotermal
ve volkanik faaliyetler arsenigin birincil dogal kaynaklaridir. Kaya tiirlerindeki arsenik
konsantrasyonlar1 yaklagik olarak 0.5-2.5 mg/kg arasinda bir deger almaktadir.
(Thirunavukkarasu ve ark. 2003; Mohan ve ark. 2007). Toprak ve okyanuslar da arsenigin

diger dogal kaynaklar1 arsindadir (Thirunavukkarasu, 2002).

Arsenigin antropojenik kaynaklari baslica pestisitler, kiimes hayvanlarinin yem ve
ilaglari, komiir, petrol, maden atiklar1 ve deterjanlardir. Arsenik trioksit, sodyum arsenit ile
birlikte mono-sodyum metanarsonat, di-sodyum metanarsonat gibi organik bilesikler,
potasyum ve kursun arsenit gibi alkali tuzlar1 bitki 6ldiiriicii (herbisit) olarak sik kullanilir.
Yabani bitki tohum ve filiz 6ldiiriicii 6zelliklerinin yaninda, pamuk ve meyve agaclarinda
yapraklar1 doken ilag (defoliant) olarak da kullanilirlar. (Tiirk, 2009) Bakir asetoarsenit
(paris yesili) ve kursun arsenat kuvvetli bocek Oldiiriiciilerdir (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).
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Ayrica tesislerde yanma sonucu olusan kiiller, madenler, hidrokarbonlar ve

metaliirjik islemler de arsenik kaynaklari olarak gosterilebilir. Maden atiklar1 ve atiksular

yiiksek konsantrasyonda arsenik iceren potansiyel kirlilik kaynaklaridir. Ulkemizdeki

madencilik faaliyetlerine bakildiginda bazi altin, giimiis, bakir yataklar1 ve bor yataklari

arsenik kirliligi bakimindan 6nem tasimaktadir. Ergitme ve baz metal rafineri tesislerinin

yaninda termal gii¢ tiretim istasyonlar1 baslica antropojenik arsenik kaynaklaridir. Arsenik

komiir isletme ve yanmasi esnasinda da agiga c¢ikar. Madencilik aktivitelerinde oksitli

siilfiir minerallerinden yiiksek konsantrasyonlarda arsenik olusmasinin sonucu olarak

yiizey ve yeralt1 sularina yiiksek konsantrasyonlarda arsenik karisir. (Duker ve ark. 2005).

Arsenigin dogadaki dongiisii Sekil 1.1°de 6zetlenmistir. (Tiirk, 2009)

o Yagmur
I —_— —
\-. | | ,-"j - -;(,-— bulutlar1 -
\ 1] Dogal arsenik E— i —
I| L . kaynaklar ‘
I."II *y II.'\ e | .
/ "\,\ \ @“ - ‘ ‘ Insan kaynakli arsenilk
W\ e
/ \ Orman yanginlari _ ' / )
/ 1 Daglar \ f’Aglaglar\- /O NN N
/ N 0457 Metil arsinl ~*  Giibre ve
/ . TS etil arsinler i
/ Volkanlar W [~ 5= bdcek ilaglan
NAkarsu )| cop [0, %
LA W ’K.i\| - -Rizgar | - AN A 1
A
» N i ]
7\ Mantar v
Memba suyu / / T "\ Bakteri Ulagilamayan ~ P08al aéieﬂ?ug(
. ) T Arsenik «Petrol
Ulagilabilen Arsenik Mineraller

Magma

(Suda ¢dziinen)

Cazinmeyen tuzlar
+Tizeyce adsorplananlar

Yeralt1 sulari
+COrganik baghlar

Sekil 1. 1 Arsenigin hidrolik ¢evrimi (EPA 815, 2000).

1.1.4. Arsenigin Sudaki Kimyasi

Arsenik belirli sartlar altinda birbirine doniisebilen farkli oksidasyon basamaklarina
sahiptir ve sulu ortamda inorganik ve organik formda bulunabilir (Giilbas, 2009) Ancak
genellikle suda inorganik formda bulunur ve kati fazin ¢dziinmesi sonucu olusur. (Smith,
2004) Coziinmiis arsenik tiirlerinin hareketliligi ve dagilimi pH ve redoks potansiyeli (Eh)
kosullarina baglidir. pH ve Eh iliskisi suda arsenik dagilimina ilaveten; sulardan arsenik
gideriminin anlasilmasinda ¢ok onemlidir (Wee, 2003). Arsenigin sudaki kimyas1 oldukga

kompleks ve ilgi ¢ekicidir. Ciinkii farkli redoks kosullar1 altinda dort 6nemli oksidasyon
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diizeyinde (+5, +3, 0, -3) kararli olabilir. Buna ragmen sulu ortamda As’ metali (metalloid)

oldukca nadir bulunur.

Inorganik arsenigin sudaki kararli tiirleri art1 yiiklii iyonlar olarak degil, eksi yiiklii
oksianyonlar seklinde bulunur. Art1 ti¢ degerlikli arsenigin, eksi {i¢ degerlikli arsenit olarak
bilinen anyonunun AsO3? asitlik tiirlerine (HAsO3?, H2AsO3  HzAsOs) iliskin denklemler
ve asitlik sabitleri (pKa degerleri) asagida verilmistir (Mohan ve ark. 2007).

H,AsO, + H,0 & H,AsO0] + H,0% pKa; = 9,1 (1.1)
H,As0; + H,0 & HAsO;*+ H,0*" pKa, = 12,1 (1.2)
HAsO;* + H,0 © AsO0;° + H,0" pKas = 13,4 (1.3)

Sekil 1.2’ de goriildiigli ve yukaridaki denklemlerde (1.1, 1.2, ve 1.3) belirtildigi
tizere ¢ozeltide arsenit esas olarak pH 1.0-6.8 araliginda H3AsO3 olarak bulunmaktadir. pH
9.21’de H,AsO3 ve H3AsOj; ortamda ayni anda bulunmaktadir. pH 12.11°de ortamda
HASO;{2 ve HyAsOj3™ ayni anda bulunmaktadir. pH 13.4°de HASO3-2 ve ASOg,'3 ortamda

ayni anda bulunmaktadir.

%100 =
3 . H3AsOs >
2 %80 -
= i H,AsOy i >
£ 960 : / \
g i HAsOs> . -
£ 0440 / \
g - AsO5> Y >
E‘ 220 E ‘//

%0 _;_ e e e - et .\I“."‘-i--

0 2 2 6 8 10 12 14
pH

Sekil 1. 2 Arsenit tiirlerinin pH’ya bagli degisimi (Aragon, 2004))

Art1 bes degerlikli arsenigin, yine eksi lic degerlikli arsenat (AsO4'3) iyonunun
degisik asitlik diizeyindeki tiirlerine (HASO4'2, H2AsO,, H3AsQ,) iliskin asitlik sabitleri
ise asagida verildigi gibidir (Mohan ve ark. 2007)
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H,AsO, + H,0 < H,AsO; + H,07 pKa; =2,1 (1.4)
H,AsO; + H,0 & HAsO;*+ H,0% pKa, = 6,7 (1.5)

HAsO;? + H,0 & As0; %+ H,0% pKaz = 11,2 (1.6)

Sekil 1.3 de gorildigi ve yukaridaki denklemlerde (1.4, 1,5 ve 1.6) belirtildigi gibi
¢ozeltide arsenat pH 2.1’de H2ASO,4 ve H3AsO,4 ortamda ayni anda bulunmaktadir. pH 6.7°de,
HASO4'2 ve HyAsO, ortamda aym1 anda bulunmaktadir. pH 11.2°de HASO4-2 ve ASO4‘3

ortamda ayn1 anda bulunmaktadir.

%100 T

%380 -

%60 -
%40 -

Toplam arsenat fraksiyonu

%20 -

Tod L 1l S8k Gl b Gadd o8 Jr el

%0

o
o
5

6 8 10 12 14

Sekil 1. 3 Arsenat tiirlerinin pH’ya bagli degisimi (Aragon, 2004)

Arsenigin sudaki tiiriinii belirlerken ortamin yiikseltgenme gerilimi kosullari da
dikkate alinmalidir (Gizli ve Demircioglu, 2009). Yiikseltgenme durumunda yani Eh
pozitif iken arsenat baskin arsenik tiiriidiir. Indirgenme durumunda ise arsenit baskin olan
arsenik tlridir. Sekil 1.4’de denge kosullarinda 6nemli arsenik tiirleri i¢in pH ve Eh

iliskisi verilmistir (Sharma ve Shon, 2009).
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Sekil 1. 4 Arsenik tiirlerinin Eh-pH diyagrami (Baskan ve Pala, 2009)

1.1.5. Arsenigin Toksititesi ve Insan Sagh@na Etkisi

Arsenigin ¢ogu bilesiginin toksik oldugu bilinmesine ragmen yine de arsenigin
canli yasami i¢in eser miktarda gerekli bir element oldugu diisiiniilmektedir. (Bissen ve
Frimmel, 2003; Caniyilmaz, 2005). Dogada dogal olarak da bulunabildiginden dolay:
arsenige maruz kalmak insanlar acisindan kagmilmaz olmaktadir. Insanlarin arsenik
maruziyeti: soluma, yiyecek ve su tiiketimi ve deriden absorpsiyon yoluyla ger¢eklesebilir.
Arsenik viicuda alindiktan sonra cilt, solunum, kalp ve damar, bagisiklik, genital ve iiriner
sistemler, iireme, sindirim sistemi ve sinir sistemi gibi ¢ok farkli organlar etkisi altina
alabilmektedir. Arsenik absorblandiginda ilk olarak depolandigi organlar karaciger,
akciger, bobrek ve kalptir. Daha kiigiik miktarlarda da kas ve sinir dokusunda
birikmektedir. Arsenik alimindan iki veya dort hafta sonra, keratin siilfidril gruplar

tarafindan baglanarak tirnak, sac ve ciltte birikmeye baslamaktadir.

Arsenigin zehirliligi kimyasal formuyla yakindan iligkilidir (Fujimuto, 2001).
Arsenigin organik bilesiklerinden ¢ok daha zehirlidir. Arsenigin zehirlilik derecesi “Arsin
> arsenit As(IIl) > Organik As(II) > arsenat As (V) > inorganik As(V) > arsonyum”
sirasina gore degisiklik gosterir (Pontius ve ark. 1994; Caniyilmaz, 2005). Arsenit
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arsenattan 60 kat, inorganik arsenik ise organik arsenikten 100 kat daha zehirlidir (Jain ve
ark. 2000).

Yetiskin bireyler i¢in Arsenik trioksitin Oldiiricii dozu 34.5 mg As / kg,
sodyumarsenitin 4.5 mg As / kg, sodyumarsenatin ise 14-18 mg As / kg viicut agirhigidir
(Bissen ve Frimmel, 2003). Arsenikle kirlenmis sularin kullanimi pek ¢ok deri ve ig
organlarin hastaligina sebep olabilmektedir (Chutia ve ark. 2008). Arsenik akut ve kronik

zehirlenmeye sebep olabilmektedir.

Agiz yoluyla alinan 60.000 pg/L’den yiiksek dozlar 6liime neden olmaktadir.
Zehirlenmede ilk 6nce ates, anoreksi, karaciger bilyiimesi gibi semptomlar goriiliir. Oliime
neden olmayacak kadar diisiik dozlarda; agiz kurulugu, ishal, yutkunma gili¢liigii, kusma,
abdominal agri, kan basincinda diisme, goz kapagi 6demi siddetli karin agrisi, bacaklarda
kasilma ve fel¢ goriilebilir. Merkezi sinir sisteminin etkilenmesi sonucunda ise; bas agrisi,

biling kaybi, gébrme bozuklugu gibi belirtiler de gézlenebilir.

Kronik arsenik zehirlenmesinde hipertansiyon, koroner kalp hastaliklari, dis
etlerinde siyah c¢izgi, gastrit, anoreksiya, dermatit, sa¢ dokiilmesi ve kilo kayb,
hiperkermatosis, siddetli deri dokiintiisii, pigmentasyon degisimleri, dolasim sistemi
bozuklugu ve sinir sistemi bozuklugu gibi etkiler gozlenmistir (Mondal, 2006). Kronik
olaylarda, karaciger tahribatt en belirgin etkidir. Karaciger tahribati ilk olarak sarilik
ardindan da sirozla sonuglanabilmektedir. Kronik zehirlenmeler ve mesleki maruziyetler
sonucunda arsenigin deri kanserine yol agtifi saptanmustir. Insanlarda gidalarla alman
arsenigin deri kanseri, solunum yolu ile alinan arsenigin ise akciger kanserine sebep

oldugu belirlenmistir.
1.1.6. I¢me Suyunda Arsenik I¢in izin Verilen Degerler

Igme suyundaki arsenik sinir degerlerinin yillar énce belirlenmesi ragmen arsenigin
insan saglig1 iizerindeki etkilerinin daha kapsamli olarak incelenmesi iizerine, igme
suyundaki arsenik smir degerleri tiim diinyada yeniden diizenlenmistir. Yapilan ¢alismalar
sonucunda diisiik konsantrasyonlarda arsenige uzun silire maruz kalinmasi durumunda
cesitli kanser vakalarinin gozlendigi belirlenmistir. 1999-2000 tarihlerinden 6nce diinyada
icme ve kullanma sularinda arsenik limiti 50 pg/L iken bu tarihten sonra 10 ug/L ye
indirilmigtir. 10 pg/L’den daha diisiik konsantrasyonlarda arsenik iceren sularin herhangi

bir hastaliga neden oldugunu ispatlayan bilimsel bir yayin mevcut degildir. Ayrica arsenigi
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tamamen gidermek i¢in gerekli olan teknolojinin pahali oldugu diistiniilmektedir. Bu
sebeplerden dolayr 10 pg/L igme ve kullanma sularindaki arsenik sinir degeri olarak
belirlenmistir. Cizelge 1.3’de ¢esitli kuruluslarin belirledigi arsenik sinir degerleri

gosterilmistir.

Cizelge 1.3. Arsenik igin ¢esitli kuruluslar tarafindan belirlenen standartlar (Tekbas ve

Ogur, 2008)
Kurulus Arsenik limiti (ng/L)
Diinya Saglik Orgiitii (WHO-1958) 200
Diinya Saglik Orgutu (WHO-1963) 50
Diinya Saglik Orgiitii (WHO-1999) 10

Amerika Birlesik Devletleri (EPA-1975) 50

Amerika Birlesik Devletleri (EPA-2001) 10

Avrupa Toplulugu (EC-1998) 10
Tiirkiye (TSE 266-1997) 50
Tiirkiye (Insani Tiiketim Amagcli Sular 10

Hk.Yo6netmelik 17 Subat 2005)

Ulkemizde igme ve kullanma sular1 igin arsenigin smir degeri 2005 yilinda insani
Tiiketim Amagh Sular Hakkinda Yonetmelik ile birlikte 50 pg/L’den 10 pg/L’ye
indirilmistir. Ancak {i¢ yillik bir gecis siiresi taninmis ve 2008 yilindan itibaren igme ve
kullanma sularindaki arsenik sinir degeri 10 pg/L olarak belirlenmistir (Tekbas ve Ogur,
2008).

1.1.7. Diinyada ve Tiirkiye’de Sulardaki Arsenik Kirliligi

Dogal sulardaki arsenigin diinya ¢apinda bir problem oldugu bilinmektedir. Arsenik
probleminin biiylik olglide etkili oldugu iilkelerin ABD, Cin, Sili, Banglades, Tayvan,
Meksika, Arjantin, Polonya, Kanada, Macaristan, Yeni Zelanda, Japonya ve Hindistan
oldugu belirtilmistir. Bu {ilkeler icerisinde hem niifus yogunlugunun yiiksek olmasi: hem de
yeralt1 sularindaki arsenik konsantrasyonlarinin ¢ok yiiksek olmasindan dolay1r en riskli
tilke Bangladestir. Hindistan’daki Bat1 Bengal ise ikinci sirada yer almaktadir. (Mohan ve

Pittman, 2007). Sekil 1.5’de arsenige maruz kalan iilkeler gosterilmistir.
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Sekil 1. 5. Diinya arsenik kirliliginin yasandig1 bolgeler ve maruz kalan insan
niifusu (Cakiroglu, 2009)

Nepal, Myanmar ve Kambogya’daki bazi1 bolgelerde oldugu gibi yer alt1 ve ylizey
su kalitelerinin arastirmalart sonucunda Arsenik derisiminin 50 pg/L’yi gectigi bazi
kaynaklar tespit edilmistir. Arjantin, Japonya, Yeni Zelanda, Sili, Kamcatka, Izlanda,
Fransa, Dominik ve ABD’de bazi1 bolgelerde arsenik bulunan jeotermal sular yapilan

caligsmalar sonucu ortaya ¢ikarilmistir (Smedley and Kinniburgh, 2002; Henke, 2009).

Tiirkiye’de de ozellikle bati bolgelerde Arsenigin dogal kaynaklar1 arasinda
bulunan kaya tiirleri, mineral ve cevher yapisi, volkanik yap1 ve bor yataklar1 nedeniyle
bolgede yiiksek arsenik derisimlerine sahip sulara rastlanmaktadir. Ulkemizde ozellikle
Ege Bolgesi’nde bu tiirdeki kayaclara topraklara rastlanmaktadir. Bu nedenlerden dolay:
icme sularinda arsenik i¢in belirlenen maksimum kirletici seviyesi olan 10 pg/L’den daha
yiiksek miktarda arsenik derisimlerine rastlanmistir. Kiitahya’da Emet ve Hisarcik’ta igme
suyu kaynagi olarak kullanilan kaynak ve yeralt1 sularinda maksimum kirletici

seviyesinden daha yiiksek seviyede arsenikli sulara rastlanilmistir.

Hisarcik alanindaki sularda tespit edilen arsenik derisimleri; igme (¢esme) suyunda
1-760 pg/L (ort. 380), kuyu suyunda 1-300 pg/L (ort. 50), yiizey suyunda 10-3000 pg/L
(ort. 510) olarak bulunmustur (Col ve Co6l, 2004). igdekoy-Emet, Kiitahya’da bulunan
kolemanit birikimlerinin toprak ve yeraltt sularindaki arsenik derisimlerine etkileri

incelenmigstir. Calisma alaninda kolemanit madeni ¢evresinde yeralti suyunda ¢ok yiiksek
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arsenik kontaminasyonu tespit edilmistir (70-7754 pg/L). Yiizey sularinda tesbit edilen
arsenik derisimi 10-20 pg/L arasinda bulunmustur (Colak ve ark. 2003).

En 6nemli kirleticilerden arsenik, Bigadi¢ borat madenlerinin ¢evresindeki yer alti
sularinda yiiksek miktarda tespit edilmistir. Arsenik derigimi 33 ila 911 pg/L’dir. adencilik
alanindan gecen Simav Nehri’nden alinan su numunelerindeki arsenik derisimi 14.9-30.5
pg/L arasindadir. Borat madeni alanindaki golet suyunda arsenik derisimi 167 ug/L
bulunmustur (Gemici ve ark. 2008).

Ulkemizdeki arsenik sorunu aritma sistemlerine yapilacak olan yatirrmlarla, arsenik
konsantrasyonu yiiksek kuyularin kapatilarak, eski sebeke hatlari iptal edilerek ve arsenik
diizeyi diisiik yeni kaynaklar bulunarak giderilmektedir. Cizelge 1.4’de Tiirkiye’deki 81

ilin arsenik konsantrasyonu gosterilmistir.

Cizelge 1.4. Tirkiye’deki 81 ilin arsenik konsantrasyonu

<1 0

0,0007 0,5-5,6

8- 68,2 50-9300
0,679-1,022 <0,5
<0,001-<1 15,5-15,5-28,5
1<<1,3 <0,5

0 0

0,1 0

0 <0,1-0,468
30-900 15,4-41,2
<0,5-0,7 20,42-26,94
<0,5-1,4 <1
<0,1-0,941 <0/5
<0,5-9,8 0,001
0,225-0,279 <0,01

22 <0,5

0 <1

0 1.08-4,85
<1 0,94-2,52
1,4-1,8 <1

<0,5 <0,5

<0,2 <1-1,2

0 0

2,469 24-50
0,001-0,097 18-100

22



Eskisehir 0,121-0,168 Yozgat 1,5-1,8
Gaziantep 0 Zonguldak <1
Giresun 50-120 Aksaray 12,07
Gumiishane 0,625-4,064 Bayburt 2,85-2,86
Hakkari 0,64-1,32 Karaman 0,4-0,98
Hatay <0,1-0,574 Kirikkale 11,25
Isparta 6,012-6,572 Batman 0,5
Icel 0 Sirnak 0,001
Istanbul 0 Bartin <0,5
[zmir 18-170 Ardahan <0,1
Kars 0,341-21,12 Igdir 19
Kastamonu <1 Yalova 0
Kayseri 2,1-5,1 Karabiik <0,5-0,8
Kirklareli <1 Kilis <0,1
Kirsehir 1 Osmaniye

Diizce <0,5

1.1.8. Arsenik Giderim Yontemleri

Yiizeysel ve yeralti sularindan arsenik giderim yontemi, su kalitesine, aritma tesisinin
amacina, tesisin maliyetine ve tesisin aritma tnitelerine uygun olarak belirlenir. Biyolojik
yontemlerle giderilmesi miimkiin olmayan metallerin sudan gideriminde iyon degistirme,
membran filtrasyon, adsorpsiyon ve kimyasal ¢oktiirme gibi yontemler kullanilmaktadir.
Kimyasal ¢oktiirme ve membran filtrasyon gibi yontemleri arsenigin istenilen sinir degerler
altina ¢ekilmesinde yetersiz kalmakta veya maliyetleri ¢ok yiiksek olmaktadir. Bununla
beraber adsorpsiyon son yillarda arsenik ve diger metallerin sudan gideriminde etkili ve ucuz

bir yontem olarak uygulanmaktadir.

1.1.8.1.  Oksidasyon
Oksidasyon tek basina bir giderim yontemi olmamakla birlikte diger arsenik
giderim yontemlerini optimize etmek i¢in kullanilmaktadir. As(IIl) As(V)’e gore daha
toksik ve daha kararsizdir. As(IIl)’iin As(V)’e yiikseltgenmesi bazi proseslerde giderimi
kolaylagtirmaktadir.

Oksidasyon; klor, klor dioksit, ozon, hidrojen peroksit (H,O,) veya potasyum
permanganat gibi ylikseltgenlerin kullanimi ile gerceklestirilir. Kullanilan kimyasallarin
veya yan iriinlerinin toksik etkileri nedeni ile hava kullanilarak katalitik oksidasyon
yontemlerinin uygulanmasi ise iizerinde ¢ok c¢aligilan konudur (Choong ve ark. 2007;
Ikizoglu, 2008). Klor arsenik icin hizli bir oksidanttir. Ancak klor organik maddelerle

tepkimeye girip olduk¢a zararli yan triinler meydana getirebilir. Topragin filtreleme
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ozelliginden dolay:1 yeralt1 sular1 yiizey sularina nazaran daha az organik madde ihtiva
etmektedir. Bu sebeple yeralt1 sularindaki arsenigin klor ile oksidasyonu yiizey sularmin
oksidasyonuna gore nispeten daha zararsizdir. Arsenitin oksidasyonu i¢in tipik klorin
dozaji 0,8-2 mg/L’dir. As(III)’iin klor ile oksidasyon reaksiyonu Esitlik 1.7’de verilmistir
(EPA 600, 2001).

H,AsO; + NaOCl — H,AsO; + Na* +Cl”+ H* (1.7)

Dezenfeksiyon, koku ve tat giderimi, Fe™, Mn*?, HS ve organik maddeleri
oksitlemede kullanilan ozan arsenik oksidasyonu i¢in de kullanilmaktadir. Ozon filtrasyon
isleminden 6nce 2 mg/L dozda bir dakika temas siiresi i¢inde As(I)’in As(V)’e
oksidasyonu yaninda de Fe?* ve Mn?"’de oksidasyonunda etkili olmaktadir. Kuvvetli bir
oksidant olan ozan diger oksidantlar gibi suya nihai bakiye birakmaz. Ozonla arsenitin

arsenata dontisiimii Esitlik 1.8’de verilmistir (EPA 600, 2001).
H,AsO, + 0, — H,AsO; + 0, + HY (1.8)

Potasyum permanganat arsenik oksidasyonunda kullanilan bir diger oksidanttir.
Bunun yani sira koku ve tat gideriminde ve Fe*?, Mn*?, HS ve organik maddeleri okside
etmede etkili oldugu i¢in dozajmnin iyi optimize edilmesi gerekmektedir. As(IIl)’iin

Potasyum permanganat ile oksidasyon tepkimesi Esitlik 1.9’de verilmistir (EPA600, 2001).

3H,AsO, + 2Mn0; - 3H,AsO; + 2Mn0, + H,0 + H* (1.9)

Ayrica oksidant olmaksizin arsenitin oksidasyon hizinin arttigi baska birkag
secenek de vardir. Arsenitin oksidasyon hizinda onemli bir artis giines 1s1gina maruz
kaldiginda gozlemlenmistir. Cilinkii ultraviyole 1s1ma, oksijen varliginda arsenigin
oksidasyonunu kolaylastirir. Ayrica ¢ozeltinin sicakliginin artirilmasi veya sogutulmasi

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

1.1.8.2. Kirecle Yumusatma
Kiregle yumusatma arsenik giderimi i¢in etkili olan proseslerden birisidir. Suya
eklenen kire¢c pH’yr arttirmakta ve pH arttikga bikarbonat karbonata doniismekte ve
kalsiyum karbonat ile birleserek kalsiyum karbonat olarak ¢okmektedir. Bu aritma metodu
arsenik giderimi i¢in de verimli bir prosestir (Reddy, 2004). Asil uzaklagtirma
mekanizmas1 yumusatma esnasinda olusan Mg(OH), katilar1 iizerine arsenigin adsorbe

olmasidir (Newcombe, 2003).
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As(V) ve As (III) i¢in optimum pH yaklasik olarak sirasiyla 10.5 ve 11.0’dir. Bu
pH araliklarinda sonmiis kire¢ ile %95 arsenik giderimi saglanmaktadir. Bu ydntemin
dezavantaj1 ise fazla miktarda toksik camur agiga ¢ikmasi ve pH’in tekrar ayarlamasinin

gerekliligidir (Ikizoglu, 2008)

1.1.8.3. Koagiilasyon / Flokiilasyon
Icme sularindan arsenik gideriminde en c¢ok kullanilan ydntem, metal tuzlar ile
koagiilasyon ve ¢oktiirme prosesidir. Alim ve demir tuzlar1 arsenik gideriminde en ¢ok
kullanilan koagiilantlardir. Demir kloriir %81-100, alum ise % 85-92 arasinda giderim
saglar (Kohnhorst, 2000).

Koagiilasyon mekanizmasi su sekildedir: Alim ve demir tuzlari suya ilave
edildiginde metal hidroksitleri meydana getirirler. Olusan bu metal hidroksitler floklar
olusturup diger floklarla birlesmeye baslarlar. Floklar ¢okelme i¢in yeterli agirliga ulasana
kadar biiyiimeye devam ederler. Cozilinebilir arsenik filizleri de bu prosese dahil olurlar ve
birlikte ¢okerler. Ayrica ¢oziinebilir arsenik tiirleri ¢6ziinmez metal hidroksitlerin dis

yiizeylerine adsorbe olurlar (Fujimoto, 2001).

Arsenitin, arsenata gore aliim ve demir tuzlar ile koagiilasyonla giderimi daha az
verimlidir. Bu sebeple koagililasyon Oncesi bir oksidayon islemi gerekmektedir
(Lakshamanan; 2007).

Demiz tuzlan ile aliim arasinda arsenik giderimi bakimindan bir karsilastirma
yapildiginda demir tuzlarinin daha etkin bir giderim sagladigi goriilmiistir. Yapilan

calismalara gore arsenik gideriminde demir tuzlar1 2.5 kat daha verimlidir.

Koagiilant cinsi ve dozaji, suyun pH degeri, sudaki iyonlarin miktar ve 6zellikleri,
giderim verimini etkileyen en Onemli faktorlerdir (Lakshamanan; 2007). Sekil 1.6’da
gorildiigli gibi koagiilasyon ilavesinden sonra ¢oken kisimlar filtrasyondan gecirilerek

sudan ayrilir.
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Oksitleyici Asit/Baz Koagiilant

l ! |

Arsenikl On pH Koagiilant
> Oksidasyon Ayarlama ilavesi )
Su
; Tekrar pH eai
Filtrasyon S Arseniksiz
¥ Ayarlamasi Su
Filtre Atig Asit/Baz

Sekil 1.6. Koagiilasyon/filtrasyon arsenik uzaklastirma blok akis diyagrami

1.1.8.4. Membran Prosesleri

Membran filtrasyon yontemi, ¢ok cesitli kirletici maddelerin gideriminde kullanilan
giivenilir, isletimi ve kurulumu kolay, su aritimi yonetmeliklerini ve standartlarim
karsilayabilen nispeten yeni bir teknolojidir (Shih, 2005). Membran prosesinde su ve kii¢iik
boyutlu partikiillerin gegisi saglanirken, biiyiik boyutlu partikiillerin gegisine izin verilmez.
Membran prosesi pH’a degil partikiil boyutuna bagli bir prosestir. Membran prosesleri bir
yiriitiici kuvvete ihtiya¢ duyar ve uygulanan giice gore siniflandirilir. Genel olarak
bilesiklerin membrana tasimiminda basing, derisim, elektriksel potansiyel ve sicaklik
kullanilmaktadir. Basing uygulanan membran prosesleri arsenik gideriminde siklikla
kullanilirlar. Basingli membran filtrasyonlar1 basing biiytikliigline gore iki kategoride
incelenmektedir; ters osmoz (RO) ve nanofiltrasyon (NF) gibi yiiksek basin¢li membranlar,
mikrofiltrasyon (MF) ve ultrafiltrasyon (UF) gibi diisiik basin¢li membranlar. Ters osmoz
ve nanofiltrasyon gibi yliksek basingli membranlar ¢6zlinmiis arsenigin giderimi igin
uygun goézenek biiyiikliigiine sahiptirler (Fujimuto, 2001). Sekil 1.7°de membran prosesi

ile arsenik gideriminin akim semasi1 gosterilmistir.
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Oksitleyici ﬂ/

Arsenikli On On TN/NO
su > Oksidasyon ]| > Filtrasyon Membran
\L \l/ Arseniksiz Su
Filtre Atig1 Membran Atig

Sekil 1.7. Membran prosesi akim semasi

1.1.8.5.  Iyon Degistirme ve Adsorpsiyon
Iyon degistiriciler genellikle suyun sertliginin giderilmesinde kullanilmakla birlikte
arsenik gideriminde de kullanilmaktadirlar. Ozellikle kuvvetli baz anyon degistirici
recineler arsenik gideriminde sik sik kullanilmaktadirlar. Bu regineler arsenat gideriminde
etkili olmasina karsin arsenit gideriminde etkili degillerdir. Bu sebeple iyon degistirme
isleminden dnce iyi bir giderim verimi i¢in 6n oksidasyon yapilmasi gerekmektedir.

Sekil 1.8’de arsenigin iyon degistirme prosesi ile giderimi gosterilmistir.

Oksitleyici
Arsenikli \L
Su —s On _ On fyon | Arseniksiz
Oksitleyic Filtrasyso Degisimi
\L l T )
Filtre Atig1 Atik  Rejenerasyon

Sekil 1.8. Iyon degistirme prosesi akis diyagrami

Aktif karbon, aktif aluminyum oksit, graniiler demir hidroksit ve zeolit arsenik
gideriminde en ¢ok kullanilan adsorbent maddelerdir. Arsenigin adsorpsiyon prosesi ile
gideriminde etkili olan faktorler pH, adsorbentin yiizey alani ve suda bulunan diger

iyonlarin varhigidir (Ng ve ark. 2004).

Gozenekli ve graniile olan aktif aliimina veya aliiminyum oksit, 200-300 m?/g gibi
cok genis ylizey alana sahiptir. 1970 yillardan beri sudaki arsenat bertarafinda da
kullanilmaktadir. Diisik pH’larda (<pH 5,5) aktif alumina ile arsenik uzaklastirma
isleminde yiiksek uzaklastirma verimleri elde edilmistir (Thirunavukkarasu, 2002). eden

parametrelerdir (Thirunavukkarasu, 2002).
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Igme suyunda bulunan ve bulunmasi muhtemel iyonlarin aktif aliimina iizerine
tutunma etkinlikleri OH>H,AsO4>Si(OH);0>F>HSeO0>>TOC>S0,*>H3AsO; olarak
verilmektedir. Bu siralamaya gore aktif aliimina iizerine en fazla OH iyonlar
tutundugundan pH arttikca adsorpsiyon verimi diismektedir. Yine sirlamada goriildigi
lizere arsenitin arsenata gore aktif aliimina ile adsorpsiyonu oldukg¢a giictiir. Bu sebeple

adsorpsiyon igleminden dnce yine bir 6n oksidasyon uygulamasi gerekmektedir.

Aktif allimina ile arsenik uzaklastirma isleminde temas siiresi, pH, su igerisinde
bulunan diger iyonlar ve arsenigin bulunus formu (As(III) veya As(V)), arsenik
uzaklastirma verimine etki etmektedir. Sekil 1.9°da aktif aliimina ile arsenik adsorpsiyonun

akis diyagrami gosterilmistir.

Oksitleyici Asit Rejenerasyon
N - Atik
On pH On Aktif
Oksidasyon Ayarlama Filtrasyon Allimina -
i g H
Arsenikli Filtre Atig1 p < Baz
Ayarlama
Su
Arseniksiz
Su

Sekil 1.9. Aktif aliimina ile arsenik adsorpsiyonu akis diyagrami

Graniiler demir hidroksit (GDH) in etkili bir arsenik adsorbaenti olarak kullanimi
Berlin Teknik Universitesi'nde gelistirilmistir (Saha ve ark. 2005). GDH, demir kloriir
cozeltisi ile notralize edildikten sonra sodyum hidroksit varliginda g¢okeltilerek elde
edilmektedir. Cokeltilmesi esnasinda kurutma islemi uygulanmadig: i¢in biitiin gdzenekleri
tam olarak su ile dolmakta, bdylece kullanigli adsorpsiyon yiizeylerinin yliksek

yogunlugunu ve yiliksek adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir (Pal, 2001) GDH hem
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arsenat hem de arsenit gideriminde kullanilmaktadir. Kullanilmasinin en biiyiik dezavantaji
ise yiiksek maliyetidir (Manoharan, 2002). Aktif aliimina ile kiyaslandiginda 5 ila 10 kat
daha verimli oldugu gozlenmistir (Pal, 2001; Cakmakg1 ve ark. 2008).

1.2.  Adsorpsiyon

Adsorpsiyon 20.yy’in basindan beri oldukga popiiler bir konu haline gelmistir. Sivi
ya da gaz halde bulunan veya bir ¢ozelti icerisinde bulunan ¢dziinmiis maddelere ait
molekiil veya iyonlarin bir bagka maddenin yiizeyinde tutunmasi olay1 adsorpsiyon olarak
adlandirilir (Y1ildiz, 1995). Katinin yiizeyine tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina ise
desorpsiyon denir (Sarikaya, 2004). Kat1 tutucu madde adsorbent, kat1 yiizeyine tutunan
madde ise adsorbat olarak adlandirilir (Atkins, 2001). Adsorpsiyon olayi ylizeyi ilgilendiren
bir olay oldugu i¢in, bir kat1 veya bir sivinin yiizeyindeki konsantrasyon degismesi olay1

olarak da tanimlanir (Choy ve ark.1999).
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Sekil 1.10. Adsorpsiyon taniminda kullanilan terimlerin sematik aciklamasi

1.2.1. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Adsorpsiyon, kati yiizeyi ile ¢oziicide ¢oziinmils gaz ya da ¢oziinen maddenin
temas1 ile gerceklesmektedir. Kati yiizeyinde bulunan bir atom veya molekiil
dengelenmemis kuvvetlerin etkisi altinda bulunmaktadir. Molekiilii i¢e ¢eken kuvvet disa
ceken kuvvetten daha biiylik olmaktadir. Bu nedenle molekiilii asag1 dogru ¢eken kuvvet
yizeyi kiigiiltme egilimi gostermektedir. Coziiciide ¢oziinmiis veya gaz halindeki
molekiiller kat1 yiizeyindeki atomlarin doyurulmamis kuvvetleri tarafindan kati yiizeyine
dogru ¢ekilmektedir ve boylece dengelenmemis yiizey Kuvvetleri gaz veya ¢Oziinmiis
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molekiiller tarafindan dengelenmektedir. Yani kati maddenin yiizey gerilimi gaz
molekiillerinin adsorpsiyonu ile kiigiiltiilmiis olmaktadir. Bu olay sistemin yiizey enerjisini
azaltmaktadir. Ylizey enerjisini azaltma kendiliginden ger¢eklesen bir olaydir.
Adsorpsiyon olay1 ile sistemin serbest enerjisinde bir azalma olmaktadir. Dolayisiyla

adsorpsiyon kendiliginden olan bir olaydir (Ozer, 2004).

Sivi-kati araviizevi

Smvi Film
N
Iy
S bulk | Kati bulk
I

¢ %

W

- |
¢

S Kati

Sekil 1.11. Kati-S1v1 adsorpsiyon olay1

1.2.2. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorplayan madde ylizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim kuvvetlerine

bagli olarak adsorpsiyon; fiziksel, kimyasal ve iyonik olarak tige ayrilmaktadir.

1.2.2.1.  Fiziksel Adsorpsiyon

Kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki Van der Waals ¢ekim
kuvvetleri sonucu olusan ve bu iki molekiil arasinda elektron aligverisi ya da paylasimi s6z
konusu olmayan adsorpsiyon tiiriidiir. Kat1 yiizey ile adsorbat arasindaki etkilesim zayiftir.
Fiziksel adsorpsiyon tersinirdir ve adsorbentin geri kazanimi kolaydir. Fiziksel
adsorpsiyonun olusabilmesi icin diisiik sicaklik araligi yeterlidir ve aktivasyon enerjisi
oldukga disiiktiir (2-5 kj/mol). Sicakligin artmasi fiziksel adsorpsiyona olumsuz etki
yapmaktadir (Tasc1, 2008; Atkins, 2001).
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1.2.2.2.  Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorplanan maddenin, adsorbent yiizeyindeki atomlar tarafindan kimyasal bag ile
tutunmasi sonucu olusur. Adsorbent ile adsorbat arasinda karsilik elektron alisverisi ve
elektron paylasimin s6z konusu oldugu kuvvetli kimyasal baglar kurulur. Bu olusan
kimyasal bag genellikle kovalent bagdir ve kimyasal adsorpsiyon tersinir degildir.
Kimyasal adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi yiiksektir (10-50 kj/mol). Bu nedenle

sicakligin artmasi kimyasal adsorpsiyonu arttirir (Tasg1, 2008; Atkins, 2001).

Fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar Cizelge 1.5’de

gosterilmistir.

Cizelge 1.5. Fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyonun farklari (Tasc1, 2008, Atkins,

2001)

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorbent Biitiin Katilar Bazi1 Katilar
Adsorbat Co6ziinmiis maddeler Co6ziinmiis maddeler

Kritik sicaklik altinda biitiin | Baz1 kimyasal reaktif gazlar

gazlar
Sicaklik Diisiik Sicaklik Yiiksek Sicaklik
Adsorpsiyon Isis1 Diistik Yiksek
Aktivasyon Enerjisi Diisiik Enerjili Aktif olmayan, diisiik Enerji

Aktif olan, yiiksek Ener;ji

Desorpsiyon Hizi Yiiksek Geri Doniistim Diisiik Geri Dontisiim

1.2.2.3.  lyonik Adsorpsiyon
Sec¢imli olarak bir iyonun kati ylizeyine tutulmasinda elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerinin etken olmasi ile agiklanir. Belirli katilar ve elektrolit bir ¢ozelti arasindaki
iyonlarin tersinir degisimine iyon degisimi adi verilir. Iyon degisimi olay1 adsorpsiyondan
daha kompleks olsa da, genel teknikler ve elde edilen sonuglar ¢ok benzerdir (Noll ve ark.

1992; Weber, 1972).
1.2.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
1.2.3.1.  Sicakhk

Sicaklik adsorplanma hizin1 ve miktarmi etkilendiginden adsorpsiyon islemi igin

onemli parametrelerden birisidir. Sicaklik ¢o6zeltideki iyonlarin ve molekiillerin
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iyonlagmasina ve ¢Oziinmesine etki ettigi gibi adsorbentin yilizey alanina da etki
etmektedir. Tepkimenin egzotermik ve endotermik olmasi durumuna gore ve adorbent,
adorban tliriine gore sicakligin adsorpsiyonu attirici ve azaltici etkisi olabilmektedir.
Adsorpsiyon olay1 endotermik ise sicaklik arttikga adsorpsiyon artarken, ekzotermik ise

sicaklik arttik¢a adsorpsiyon azalir.

1.232. pH
Adsorpsiyon isleminin gerceklesecegi ortamin asidik ya da bazik olmasi
adsorpsiyonu etkileyen parametrelerden birisidir. Hidronyum ve hidroksit iyonlar1 kuvvetle
adsorplandiklarindan diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’1 ile dogrudan etkilenir.
Adsorpsiyon prosesinde farkli iyonlar farkli pH degerlerinde adsorbe olabilemektedirler.
Adsorbent yiizeyinin negatif ve pozitif yiiklenmesi sonucu, katyonik iyonlar yiiksek pH
degerlerinde adsorbe olurken, anyonik iyonlar diisik pH degerlerinde adsorbe

olmaktadirlar.

1.2.3.3.  Adsorbentin Ozellikleri
Adsorbentin fizikokimyasal yapis1 adsorpsiyonun hizi ve kapasitesiyle dogrudan
iligkilidir. Adsorbentin yiizey alaninin biiylik olmas1 ve tanecik boyutunun kiiciik olmasi
adsorpsiyonu olumlu yonde etkilemektedir. Adsorbentin yiizey alani arttikca ve tanecik

boyutu kiiciildiik¢e adsorpsiyon artmaktadir.

1.2.3.4.  Baslangi¢c Adsorbat Dozu
Adsorblama miktar1 ve hizi ¢6zeltinin igerisinde bulunan adsorbatin derisimine
bagli olarak degisir. Farkli derisim degerlerinde, birim hacimdeki adsorbat miktari
degiseceginden adsorbat tarafindan adsorplanan molekiil miktar1 da degisecektir. Farkli
adsorbent ve adsorbatlar kullanildiginda baslangi¢ derisiminin etkisi de degismektedir.
Ornegin, yiiksek metal derisimleri adsorpsiyon igin uygun olmamaktadir. Genel olarak
metal iyonlarinin adsorblanma yiizdeleri sulu ¢ozeltide metal iyonu derisimi arttik¢a

azalmaktadir (Erdem ve ark. 2004).

1.2.3.5.  Adsorbatin Yapisi
Adsorplanan maddenin ¢oziiniirliigi adsorpsiyonu etkileyen onemli faktorlerden
birisidir. Adsorbatin ¢oziiniirliigii ile adsorpsiyon verimi ters orantilidir. Coziicii ile
¢Oziinen bagi ne kadar diisiik olursa adsorpsiyon verimi de o kadar yiiksek olur. Adsorbatin

molekil agirhigiyla iligkili  olan molekiil biiylikliigli de adsorpsiyon verimini
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etkilemektedir. Molekiil agirligi adsorbatin mobilitesini etkilediginden gézenek diflizyonu
tizerindeki etkisi biiyiiktiir. Bir maddenin adsorplanma verimi molekiilin kimyasal

yapisina baglidir. Dallanmis zincirler diiz zincirlerden daha az adsorplanir (Tok, 2009).

1.2.3.6. Coziinmiis Maddelerin Varhg
Her tiirlii atik suyun ¢éziinmiis madde igerikleri, molekiil yapilari, ¢ozelti yogunluk
dagilimlar1 farklilik gosterir, dolayisiyla adsorpsiyon davraniglari da buna bagli olarak
farklidir. Coziinmiis maddeler arasindaki adsorbe olma farkliligi, atik sudaki bir maddenin
daha iyl tutunurken digerlerinin tutunamamasina ya da tek basma ¢oziinmiis iken
tutundugundan daha iyi bir verime ulagsmasina neden olabilir. Karisim halindeki

maddelerde, her birinin adsorpsiyon hizi ve kapasitesi agisindan digerleri ile yarigsmaktadir

(Tok, 2009).

1.2.3.7. Temas Siiresi
Adsorpsiyon verimi adsorbentin adsorbat ile temas siiresi arttik¢a yiikselir ve belirli
bir siire sonra sabitlenir. Adsorpsiyon prosesi i¢in en Onemli ¢alismalardan bir tanesi

optimum temas siiresinin belirlenmesidir.
1.2.4. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon, adsorbent yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve c¢ozeltide
kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Gazlar i¢in
konsantrasyon genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak verilir. Cozeltiler iginse

konsantrasyon kiitle birimleri olarak verilir (mg/l, ppm v.s.).

Adsorpsiyon izotermleri bu dengeyi matematiksel olarak agiklamaktadirlar. Jaeger
ve Erdos tarafindan olusturulan temel bir formiiliin zamanla gelistirilmesiyle ¢ok sayida
aragtirmaci farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. Bu izoterm denklemlerinden
en ¢ok kullanilan ve en yaygin olanlar1 Freundlich ve Langmuir izotermleridir (Ng ve ark.
2003).

1.2.4.1. Langmuir izotermi
Langmuir adsorpsiyon izoterm modelinde ylizeyde, tek tabakali adsorpsiyon vardir
ve adsorbat- adsorbent etkilesimi yoktur (Hamdaoui ve Naffrechoux, 2007). Adsorbentin
tiim yiizey gdzenekleri esit olmakla birlikte her bir gézenek tek bir adsorbat molekiiliiniin

yerlesmesi i¢in elverislidir. Adsorplanan molekiil bitisikteki bir baska molekiille etkilesim
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halinde  degildir. Langmiur izoterminde adsorplanan maddenin  baslangic
konsantrasyonuyla birlikte adsorpsiyon lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasina
geldigi zaman, yiizey tek tabaka ile kaplanmaktadir ve adsorpsiyon enerjisi sabittir.
Langmuir izoterm modeline ait lineer olmayan esitlik asagidaki sekilde verilir (Kumar ve
ark. 2010).

_ dmbCg
Ue = 1 be, (1.10)
Bu esitligin dogrusal formiilii ise;
1l (1.11)

de N bamCe dm
Bu esitlikte;

Ce: Adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L veya

mol/mg)
Qe :  Birim adsorbent iizerinde adsorplanan madde miktart (mg/g)
Om:  Yiizeyde tam bir tabaka olusturmak igin adsorplayicinin birim kiitlesinde

adsorplanan madde miktari, mg/g

b: Adsorpsiyon net entalpisi ile ilgili sabit

Sonug olarak, 1/qe-1/Ce grafigi ¢izildiginde bir dogru elde ediliyorsa, adsorpsiyon
olayr Langmuir izotermine uyuyor anlamina gelir. b ve gn sabitleri sirasiyla dogrunun

egimi ve ekseni kesim noktasindan yararlanarak hesaplanir.

Adsorpsiyonun elverigliligini bulmak i¢in Webber ve Chakkravorti tarafindan
tanimlanan boyutsuz ayirma RL sabiti asagidaki denklemden hesaplanir ve bu sabitin O ile
1 arasinda degerler almasi adsorpsiyona uygunluk durumunun saglandigina isaret eder

(Namasiyawam ve Kavitha, 2002).

Ri= 5c (1.12)

Burada;

34



Co:  Baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
b: Adsorpsiyon net entalpisi ile ilgili sabit

R.: Boyutsuz bir sabittir.

1.2.4.2.  Freundlich izotermi
Freundlich izoterm modeli adsorpsiyon prosesinin tanimlanmasinda bilinen en eski
modeldir. Freundlich modelinde adsorpsiyon tek tabakayla sinirli degildir. Heterojen yiizey
ve homojen olmayan adsorpsiyon 1sist temeline dayanan Freundlich adsorpsiyon

izoterminin dogrusal olmayan esitligi su sekildedir;

q, = K" (1.13)
Bu esitligin dogrusal formu ise;

Ing, =Ink, +=InC, 1.14)

Bu esitlikte;

Ce:  Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

Qe: Birim adsorbent iizerine adsorplanan madde miktar: (mg/g)

Kg:  Adsorbat ile adsorbent arasindaki iliskinin giiciinii gosterir [(mg/g) (L/mg)1/n].

n: Adsorpsiyon yogunlugunun bir ifadesidir. n degeri, heterojenite faktoriidiir ve 0-1
araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, n degeri o kadar sifira yakin olur. Ayrica 1/n

degerlerinin 1-10 arasinda olmast iyi bir adsorpsiyon oldugunun bir géstergesidir.

Boylece, In(qe)’e karsi InCe grafige cizildiginde, bir dogru elde ediliyorsa
adsorpsiyon Freundlich izotermine uyuyor demektir. Burada n ve Kg sabitleri dogrunun

egimi ve eksenin kesim noktalarindan belirlenir.

1.2.43.  Brunauer, Emmett ve Teller (BET) izotermi
Genellikle iki adsorpsiyon tabakasi oldugunu ve her tabakanin esit adsorpsiyon

enerjisine sahip oldugunu kabul eden BET modeli ¢ok tabakali adsorpsiyonu gdsteren
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izotermleri belirtir (Weber, 1972; Treybal, 1981; Smith,1970). BET izotermi igin asagidaki

esitlik ile verilmistir.

B Codmax
= 1.15
(co+Cs)+(B+ 1II+(E*"HCS (L.15)

qe

Burada;

Cs:  (oziinen doygunluk derigimi (mg/L)

B: Yiizeyle i¢ etkilesme enerjisini belirten bir sabit

Ce:  Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
Oe: Birim adsorbent iizerine adsorplanan madde miktari (mg/g)

Omax.: Adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g).

Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi agiklandigmin bulunmasi igin
deneysel olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokiiliir.
Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu (kolerasyon katsayisinin bulunmasina yardimci
olur) izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Ama bir veya daha fazla izoterm

de uygun olabilmektedir.

1.2.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon olayl, zamana baglh bir siirectir. Adsorpsiyon dinamiginin
aydnlatilmasinda, ¢6zeltiden adsorpsiyon sisteminde adsorplayici - adsorplanan denge
temas siiresi mevcuttur ve adsorplayici-adsorplanan sistemi ve diger etkin parametrelere
bagl olarak degisir. Adsorplayicinin adsorplanan ile doydugu ana dek gegen siire, yani
denge temas siiresi, adsorpsiyon hizi ile orantili bir biyiikliiktiir. Cozeltiden
adsorpsiyonda, safsizliklarin giderilmesinde etkin adsorplayict segilirken adsorplama hizi

onemli bir parametredir.

Cozeltiden adsorpsiyonda hiz sabitinin belirlenmesinde pseudo birinci dereceden
(Lagergren, 1898) ve pseudo ikinci dereceden (McKay ve Ho, 1999) kinetik denklemler

deneysel verilere uygulanmaktadir.

1.25.1.  Pseudo - Birinci Derece Kinetik Denklemi
Ik olarak Langergren tarafindan tiiretilmis olan kati faz adsorpsiyonunun esas

alindig1 Langergren yalanci birinci derece hiz ifadesi su sekilde verilir;
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log(q, — q.) = loga, — ;2 (1.16)
ge:  Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktart (mg/g)

qt: t zamaninda birim adsorbent iizerine adsorplanan adsorbat miktari (mg/g)

t: Zaman (dakika)

Ky: Langergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™)

Bu esitlige gore t-log(ge—qt) grafiginin egiminden “k;” hiz sabiti elde edilebilir.

Kayma noktasindan teorik ge degeri hesaplanur.

1.2.5.2. Pseudo - Tkinci Derece Kinetik Denklemi
Ho ve McKay tarafindan gelistirilen ikinci derece kinetik hiz ifadesi su sekilde

verilir;

- 4t (1.17)
q¢  kogq:  qe '

ko: Yalanct ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

Qe: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar: (mg/g)
(o Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar: (mg/g)
t: Zaman (dakika)

Bu esitlige gore t-t/qt egrisinin egiminden “qe” ve kaymasindan “k,” degeri hesaplanabilir.

1.2.5.3.  Partikiil Ici Difiizyon Modeli
Partikiil i¢i difiizyon modeli Weber ve Morris tarafindan gelistirilmistir ve

asagidaki gibi ifade edilmistir (Weber, 1963).

g, = k t* +C (1.18)

qt: t zaman stiresince adsorplanan madde miktar: (mg/g)
kKp:  Partikiil i¢i difiizyon modeli igin hiz sabiti (mg/g d1/2)
tY2: Yari zaman (dak?)

C: Partikiil i¢i difiizyon modeli i¢in denge oran sabiti
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Weber-Morris modeline gore; adsorpsiyonda gozenek diflizyonu gerceklesiyorsa,
t2 degerleri q; degerlerine karsilik grafige gegirildiginde orijinden gegen bir dogru elde
edilir ve hiz sabiti kp, ginin t'2 kars1 cizilen grafiginin egiminden hesaplanir. C ise kesim

noktasidir (Waranusantigul ve ark. 2003).

1.2.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik parametreler, AH°, AS° ve AG® nin belirlenmesinde esitlik 1.19 ve

1.20°den yararlanilir.

AG® = AH® — TAS? (1.19)
Ink, ==—— (1.20)
Bu esitlikte;

R: Gaz sabiti

T: Mutlak sicaklik

Kc:  Denge sabiti olarak verilmistir.

K. = j—: (1.21)

InKc ve 1/T arasinda gizilen dogrunun egim ve kesim noktasindan sirasiyla AH® ve
AS° hesaplanabilir. Bir baska termodinamik parametre, Gibbs serbest enerjisinin (AG®)

bulunmasi i¢in de (1.19) esitliginden yararlanilabilmektedir.

1.2.7. Adsorbent Cesitleri

Adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorbentler ¢cok cesitli malzemelerden olusurlar.
Tiim katilarin kristal yapisina sahip olup olmamasina bakilmaksizin adsorplama kabiliyeti

vardir.

Gozenekliligi fazla olan katilarin adsorplama kabiliyetleri de fazladir. Katilarin
yiizeyinde ve i¢inde bulunan bosluklar ve ¢atlaklar gézenek olarak adlandirilmaktadir. Bir

katinin adsorpsiyon kapasitesi katinin dogasiyla beraber ayni zamanda katinin goézenek
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boyut dagilimina, 6zgiil yiizey alan1 ve 6zgiil gozenek hacmine baghdir. Literatiirde ¢cok
fazla sayida adsorbent bulunmakla birlikte genel olarak dogal ve yapay adsorbentler olarak
ikiye ayrilmaktadirlar. Sekil 1.12°de adsorbentlerin siniflandirilmasi sematik olarak

gosterilmis, Sekil 1.13°de ise mineral kokenli adsorbentler detayli olarak verilmistir.

Katyon Zeolitler +» Aktif Karbon
Degistirici Killer Haline
Anyon Slika Getirilenler
Degistirici Metal +* Dogrudan
Selat Yapici Oksitler Kullanilanlar

Polimerik

Sekil 1.12. Adsorbentler siniflandirilmasi

& Kaolin % Dogal % ALO,
% Propilit Zeolitler % S0,
@ Talk % Yapay % TiO,
& Simektit Zeolitler & Fe,05
< llit % La,0;
% Mika

% Klorit

% Vermiklit

Sekil 1.13. Mineral kokenli adsorbentler
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Yiizeysel ve yeralti sularindan arsenik giderim metodu, su kalitesine, aritma
tesisinin amacina, tesisin maliyetine ve tesisin aritma birimlerine bagl olarak secilir (Jekel
ve ark. 2006). Arsenik gidermedeki etkinlik agisindan yiikseltgenme basamagi en temel
faktorlerden biridir. Arsenit pH 6-9 arasinda nétr yiizey yiikiine sahiptir. Bu form kolay
giderilemez. Arsenat ise dogal pH degerlerinde negatif yiizey yiikiine sahiptir ve etkin
sekilde giderilebilir. Bu nedenle daha iyi bir aritim i¢in arsenitin arsenata oksidasyonunu

saglayan bir 6n aritma prosesi kullanilir (Petrusevski ve ark. 2007).

Sulardan arsenik giderimi ig¢in kullanilan gesitli yontemler bulunmaktadir. Bunlar
arasinda; koagiilasyon, flokiilasyon ve ¢okeltme, membran filtrasyon, adsorpsiyon, iyon
degistirme, gecirimli reaktif bariyer, elektrokinetik aritma, bitkilerle aritma ve biyolojik
aritma sayilabilir (U.S. EPA, 2002). Koagiilasyon, flokiilasyon ve ¢okeltme yontemleri ile
arsenik giderimi saglanabilirken, zehirli ¢camur olusumu, yiiksek miktarda kimyasal
kullanimi, ¢ikis suyunun yeniden pH ayarlamasi gereksinimi, dolayisiyla maliyet
yiiksekligi bu yoOntemin dezavantajlar1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Membran
teknolojileri ele alindiginda ise yiiksek arsenik giderim verimi elde edilmesine ragmen
sistem maliyetinin ¢ok yiiksek olusu ve reject su miktarini yiiksekligi bu teknolojiyi tercih
edilen bir yontem olarak karsimiza ¢ikarmamaktadir. Bunun yanisira yukarida bahsedilen
yontemlerin pek cogu atiksularda yiiksek konsatrasyonlarda mevcut bulunan arsenigi
(genellikle 100 mg/L’nin iizerinde) verimli bir sekilde giderebilir, ancak ¢ikis suyundaki
arsenik konsantrasyonlari pek ¢ok iilkede mevcut olan 0.01 mg/L igmesuyu arsenik

standardin1 saglayamamaktadir (Mohana ve ark. 2007).

Adsorpsiyon ile arsenik giderimi ise giiniimiizde yogun ilgi gormekte ve ¢esitli
adsorbentler kullanilarak arsenik ve agir metallerin sulardan uzaklastirilmasi ile ilgili
calismalar sik¢a karsimiza ¢ikmaktadir. Dogal adsorbentlerin hem atik olarak bol miktarda
bulunmalarindan hem de ¢evre icin zararsiz olmalarindan dolay:1 son yillarda daha fazla
tercih edildigi bilinmektedir. Yine son yillarda adsropsiyon kapasitesinin oldukc¢a yiiksek
olmasindan dolayr nanokompozitlerin adsorbent madde olarak kullanilmasi popiiler bir
konu haline gelmistir. Baz1 bilim adamlar1 ise bu dogal maddeleri ylizey alanini arttirmak
amactyla zirkonyum, yiliksiiz demir ve benzeri maddeleri iizerlerine sabitlemeyi
denemislerdir. Alinan sonuglar arsenik ve/veya agir metallerin adsorpsiyonunda dogal

atiklarin ve nanokompozitlerin etkin bir yontem olabilecegi yoniindedir.
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Adsorpsiyon ile arsenik giderimi caligmalar1 incelendiginde birgok adsorbentin
caligmalarda konu edildigini gormekteyiz. Bunlardan bazilari; kalay oksit, modifiye
kirmiz1 ¢amur, yulaf kabugundan hazirlanmis aktif karbon, aliimina-modifiye zeolit, dogal
demir minerali, pizolit, sentetik gotit, muskovit ve biyotit mika, demir(lll) fosfat, demir
oksit yiiklii slag, sifir degerlikli demir, modifiye aktif karbon, Manyetit ve nanomanyetit ve
hidrotalsit olarak verilebilir. Dogal demir cevherleri lizerine yapilan ¢alismalarda arsenigin

demire kars1 olan afinitesinden faydalanilarak kullanilabilirligi arastirilmistir.

Zhang ve ark. (2004) yaptiklari ¢alismada 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. Silikat ve fosfatin mevcudiyetinin arsenik
lizerine negatif etkisinin oldugu fakat siilfat ve kloritin ise adsorpsiyonu ¢ok az da olsa
artirdigi goriilmiistiir. Silikatin negatif etkisi pH 5’de azaltilmaktadir. Fosfatin negatif
etkisi ise daha yiiksek 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 karigtiricida karigtirilarak sabit hizda gergeklestirilmistir. Sonuglar
incelendiginde en 1iyi adsorpsiyonun en yiiksek yiizey alaniyla elde edilmedigi
goriilmiistiir. D1s yiizey alanindan ¢ok i¢ porozitenin énemli oldugu anlasilmistir. 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.

Ye Tian ve ark. (2011) ise, farkli Fe3O4 igerigine sahip manyetik bugday samanini
yerinde ¢oktiirme metodu ile sentezleyip XRD ve VSM ile karakterizasyonunu
yapmislardir. Bu materyalin sudan arsenik adsorpsiyonu i¢in kullanilabilecegini ve
manyetik alanda kolayca ayrilabilecegini gostermislerdir. Bugday saman oOrneklerinin
uygulanmasi Fe3O,’ lin arsenik adsorpsiyonunu gii¢clendirmistir. Fe3O4 igerigi ve baslangig
pH degeri adsorpsiyon davranisini etkilemistir. FesO4 igerigi arttikca adsorpsiyon
kapasitesi artmigtir. pH 3-11 araliginda arsenik (V) adsorpsiyonu pH artisiyla birlikte
azalmistir; arsenik (IIT) adsorpsiyonu pH 7-9 aralifinda en yiiksek seviyededir. Ayrica 0.1
mol/L NaOH sulu ¢ozeltisinin kullanilmasiyla geri kazanim yapilmistir. Bu ¢alismayla

zirai atiklarin verimli kullanimi i¢in yararl bir yol saglanmistir.
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Biswas ve ark. (2008) sulu ortamdaki As(V) ve As(Ill) iin adsorpsiyonunu
incelemek amaciyla portakal suyu {retimi sirasinda ortaya ¢ikan portakal atiini
kullanmiglardir. Atik 6nce Zr (IV) ile yiiklenmistir. Zirkonyumun portakal atig1 {izerine
sabitlenmesi ile atik, arsenik giderimi i¢in iyi bir adsorbent haline gelmistir. Arsenit pH 9-
10 civarinda adsorplanirken, arsenat pH 2-6 arasinda adsorplanmistir. Zr(IV) yiikli
portakal atiginin max adsorpsiyon kapasiteleri dl¢iilmiis ve arsenik V ve III i¢in sirastyla

88 ve 130 mg/g olarak bulunmustur.

Mayo ve ark. (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada manyetit (Fe3Oy)
nanopartikiilleri ile arsenik adsorpsiyonu gozlenilmistir. Bu ¢calismada As(IIl) ve As(V)’in
adsorpsiyon ve desorpsiyon g¢aligmalar iizerine FezO, partikiil boyutu incelenmis, parga
boyutu 300 nm’den 12 nm’ye azaldiginda As(Ill) and As(V) icin adsorpsiyon

kapasitelerinin 200 kat arttig1 goriilmiistiir.

Reddy (2004) yaptigi calismada, demir oksitle kapli siinger tasi (pomza) ile
sulardan As(IIl) ve As(V) uzaklastirmay1 basarmistir. Calismada siilfat, klorit, nitrit, nitrat
ve fosfat arsenik uzaklastirma kapasitesini azaltirken kalsiyumun arsenik uzaklastirmada

etkili olmadig goriilmiistiir.

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

uzaklastirmada etkili oldugu goriilmiistiir.

Sigdel ve ark. (2016) yaptilari ¢alismada sulu demir oksit emdirilmis aljinat
bonculariin As(II) ve As(V) gideriminde oldukga etkili oldugunu ortaya koymuslardir.
As(IIT) gideriminde noétral pH degerlerinde en yiiksek verim elde edilirken, As(V)
gideriminde diisiik pH degerlerinde en yiiksek giderim gozlenmistir. Demir yiiklemesi hem
As(IIl) hem de As(V) giderim verimini arttirken, yiiksek demir yiiklemelerinde As(V)
gideriminin azaldig1 tespit edilmistir. Yiiksek konsantrasyonlarda fosfat varlig
adsorpsiyon verimini diigiirmiistiir. NaoH ile boncuklarin geri kazanimi ve yeniden

kullaniminin miimkiin oldugu gézlemlenmistir.
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Feng ve ark. (2012) siiper magnetik F304 ile kapli askorbik asit sentezlemisler ve
arsenik adsorpsiyonunda kullanimini aragtirmiglardir. Sentezledikleri adsorbentin ¢apinin
10nm’den kiiciik oldugunu ve ylizey alaninin 179m?/ g oldugunu belirlemistir. Adsorpsiyon
datalar1 Lagmuir izotermine uygunluk gostermis olup, As(Ill) ve As(V) i¢in adsorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla; 16,56 g/mg ve 46,06 g/mg olarak bulunmustur.

Lata ve Samdder (2016) yaptiklar1 calisgmada nano adsorbentlerin arsenik
giderimindeki etkinligini derlemislerdir. Nano adsorbentlerle yapilan arsenik giderim

calismalar1 Cizelge 2.1°de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Nano adsorbentlerle yapilan arsenik giderim calismalar1 (Lata ve
Samdder, 2016)

Deliyanni | Akaganeit, adsorpsiyon
25-

30'unu kaybettikten sonra

ve ark.

(2003)

LAs(V) |120 mg

M17g

kapasitesinin %

3 veya 4 devir kadar
rejenere edilebilir.

1- |1 mg/ L
(1

3.5 mg

Kanel ve
ark.

(2005)

NO3;, SO, ve HCO;3 glbl

iyonlarin

yiiksek

konsantrasyonlar1 (> 100

mM)
iizerinde
etkiye
Ancak
HoPO%,
kapasitesini

indirmistir.

Onemli

adsorpsiyon
bir

sahip  degildir.
H,Sio’%

ve
adsorpsiyon

sifira
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1 mg/ L|% 100 | Kanel ve|HCO3, SO4 ve NO3 gibi
V) V) ark. yarigan iyonlar Onemli
(2006) derecede miidahale
etmemistir, ancak
H,Si0%  ve  H,PO%
adsorpsiyon kapasitesini
diisiirmiistiir (V).
2mg/L 18.2 | Zhu  ve | Arsenat, fosfat ve silikat
mg/g(|ark. arsenik emilimini
1) ve | (2009) azaltmistir. ~ Adsorbent,
12.0 sert sular i¢in daha iyi
mg / ¢ etkinlik gostermistir.
V) NzVI1/ AC, 0.1 M NaOH
ile eliisyon yoluyla etkin
bir  sekilde  rejenere
edilmistir.
1-11 mg /| 50.0 Tuutijarvi | Adsorpsiyon sonrasinda
L mg/g |ve ark. |kolay ayrilmasi nedeniyle
(2010) arsenat giderimi
ekonomiktir ve
verimlidir.
Her iki tiir | (1) Chowdhu | Arsenik ve adsorbent
arsenik igin ry ve | arasindaki  elektrostatik
icin 1.5 3.69 Yanful ¢ekim arsenik giderimini
mg/L mg / g | (2010) saglamistir.  Adsorbent,
ve (V) pH 6.5-8.5 araliginda
icin yeraltt sularinda etkili
3.71 bulunmustur.
mg /
<20 mg /| (Il1) ve | Sharma Aktif karbon
L (V) i¢in | ve ark. | hazirlanirken demir
~ 15 ve | (2010) dopingi, onceden
5 mg / hazirlanmis  bir  aktif
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g karbona ilave edilmistir.
6.5 - 8 pH araliginda
giderilebildigi i¢cin
goreceli olarak daha iyi
bir adsorbenttir.
1-30 mg /| %99.9 | Rahmani | Sifir degerli  demirin
L (1) ve  ark. | nanopartikiilleri ~ mikro
(2011) sifir  degerli demirden
daha iyi bir uzaklastirma
verimliligine sahiptir.
2 mg/ L|Fe Savina ve | SO4 ve POy gibi yarisan
(D) pargact | ark. iyonlarin etkisi
klart (2011) gozlenmemistir. PH>
basina 10'da  adsorpsiyonunda
~9mg kiiciik bir diists
gozlenmisgtir (IIT).
20mg/L, |15 Attia ve | Bu adsorbent ile yapilan
dakika | ark. adsorpsiyon deneyleri
icinde | (2012) ortamin pH'ma baghdir.
% 95.6. Adsorbent, NaOH ile
yenilenmeden sonra ilk
adsorpsiyon kapasitesini
kaybetmeden 5 dongiliye
kadar tekrar kullanilabilir.
0.10 mg / 16.56 | Feng ve | Miikkemmel arsenik
L mg / g | ark. uzaklagtirma
(V) ve| (2012) potansiyeline sahiptir.
46.06 Askorbik asit ile
mg / ¢ kaplanmig Fe304
(. nanopartikiiller, demirin
sulu cozeltiye
stiziilmesini engellemistir.
0.025-1.5 | 0.37- Vitela- F400-M, diger
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mg/L 1.25 Rodriguez | adsorbentlerle
mg / g | (2013) karsilagtirildiginda en
(F400- etkili olarak bulunmustur.
M-0.85 Fakat SO, ve CI qgibi
mg / g anyonlar (yer alt1
i¢in) sularinda mevcut)
V) adsorpsiyn  kapasitesini
diistirmistir. Nano
adsorbentin
rejenerasyonu dikkate
alinmamustir.
0.1-2.0mg | (V) ve | Tirk ve | Fe-hidrotalsit destekli
/L. (1) de | Alp manyetit, daha yiiksek
sirasiyl | (2014) adsorpsiyon verimliligi ve
a M- kolay ayrilma
FeHT gostermistir.
1.28 ve
0.12
mg/g.
9.96-99.64 | 12 Jang  ve | Al;;:SBA-15, aktif
mg /L. dakika | ark. aliminaya gore yaklasik
igine (2003) 10.5 kat daha fazla
Arsenat adsorpsiyon kapasitesine
adsorps sahiptir. Gozenek
iyonun yapilarinin heterojenligini
un% onlemek i¢in ve ylizey
94'i. hidroksil  yogunlugunu
arttirmak i¢in emprenye
teknikleri denenmelidir.
(mry  ve|3.89 Hlavay ve | Adsorbent mekanik ve
(V) i¢in | mg / g | Polyak kimyasal olarak kararli,
7.5 ve | (1), (2005) verimlidir. Ayrca arsenat
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1 29.9 mg/L | 36.63 ve arsenit iyonlarinin
mg /g ( secici  adsorpsiyonunda
V) yardimc1 olmustur.
Adsorbent direk olarak
kolonlara doldurulabilir.
<5 | 5-100 mg/ | Sirastyl | Onnby ve | Alu-NIPs'e kiyasla, MIP-
0 L (Kolon-|a (V) | ark. kriyosu iyi  mekanik
(Al | n icin (2012) mukavemet saglamistir,
u- |calismast |20.3 + ancak adsorpsiyon
NP [icin 5 ve | 0.8 mg kapasitesi diisiiktiir.
s), [10mg/L) |/ g Diisiik konsantrasyon
<3 (Alu- araliginda (Ce <10 mg /
8 kryo) L) belirgin etkilere sahip
(M ve 79 degildi. Alu kryo,
IP- + 07 nispeten daha iyi sonuglar
kri mg / ¢ vermistir, ancak yine de
y0) (MIP- iyilestirmelere ihtiyag
kriyo). duyulmaktadir.
20 | 25-80mg/ | 6.56 Saha ve | 0.05 M NaOH, adsorbenti
0- |L mg / g | Sarkar deforme etmeden
60 V) (2012) yaklagik  %100'G  geri
0 kazanabildiginden en
uygun desorpsiyon ajant
olarak bulunmustur.
22- | 10 ve 20|40 mg/ | Darban ve | Ucuz aktif  aliimin
36 [mg/L g (1) | ark. kullanmak yerine, arsenik
(2013) icin daha iyi adsorpsiyon

kapasitesi gosteren ucuz

kaolin  kilinden  nano
meso alumina
pargaciklari
hazirlanmustir.
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12- | 0.1-100 26.9 Martison | Su igindeki siilfat ve
18 mg/ L. mg/g ve Reddy | silikatin varligi, (V) 'in
(1, (2009) adsorpsiyonunu inhibe
22.6 etmemistir. Yiiksek
mg/g konsantrasyonda (> 0.2
V) mM) fosfat arseniklerin
CuO  nanopartikiillerine
adsorpsiyonunu

azaltmastir.
40,5 | 0.1-1 mg /| 1.08 Goswami | Bu adsorbentin
0- L mg/g |ve ark. | adsorpsiyon verimi
150 (2012) yilksek oranda pH'ya
bagimh bulunmustur.
Rejenerasyondan  sonra
iyi adsorpsiyon
verimliligi elde edilmistir.
6 1.0 mg /| >% 98 |Pena ve| Yiksek ylizey alan1 ve
L(V)veya| (V) % | ark yiikksek afiniteli  yiizey
(D) 95 (I11) | (2006) hidroksil gruplarinin
varlig nedeniyle
uzaklastirma i¢in etkili
bir adsorbent oldugu

anlasilmistir.
108- | 5-90 mg /| %95 Deedar ve | Titanyum oksit ile demir
65 L ark. dopingi, metal oksidin
(2009) adsorpsiyon potansiyelini

arttirmistir. Ayni

zamanda diger ucuz ve
kolayca bulunabilen

metal oksitler icin de

denenebilirligi ortaya
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konmustur.

6-60 | 2 mg/L 99.9% | Singh ve | Adsorbent, igme suyu pH
ark. araliginda etkili
(2012) bulunmustur, bu nedenle
saha kosullarinda pH"
korumaya gerek yoktur.
12 0.1lmg/L|213 Parsons As(V) 'in MnFe,O3 nano
V) mg/g |ve ark.|adsorbentin yiizeyi ile
(2009) baglanmast Mn veya Fe
iyonlarindan olas1 farkl
elektron transferlerinden
dolay1  daha  yiiksek
baglanma kapasiteleri ile
sonuglanmistir ve bu da
mineral fazin daha az
¢Ozlinmesine neden
olmustur.
16- 5-10mg/ | 9.36 =+ | Gupta ve | Toksisite stizdiirme
21 L 0.31 ark. karakteristik prosediir
mg/g | (2009) testi NHIZO'yu tehlikeli
olmayan atitk  olarak
gostermistir.
10 0.001-5|1 ppb|Chandra | As(V) igin  yiiksek
mg/L icinde |ve  ark.|adsorpsiyon  kapasitesi
% 99,9 | (2010) gozlenmistir.  Azaltilmis

grafen oksidin varliginda
adsorpsiyon  kapasitesi
artmistir. Adsorbentin

siiper paramanyetik yapisi

49




kolay ayrismaya yardimci

olmustur.
30- |10mg/L |100 ve |Zhang ve | Genis baslangi¢ arsenik
50 74 ark. konsantrasyonlarinin
(Mn mg/g (2010) (0550 mg [/ L)
Fe,0 (1 ve uzaklastirilmasina
4), V) yardimci olmustur.
10- Desorpsiyon  c¢aligmast,
30 (III) 'tin % 80' inin ve (V)
(Co min % 90'nm, 0.1 M
Fe,0 NaOH soliisyonu ile
4) Ve MnFe204' ten
10- ayrilabildigini
20 gostermistir. Fosfat ve
(Fes silikat adsorbentin
O4) adsorptif alanlar1 igin
arsenige guclii rakipler
olarak belirlenmistir.
20- | 7.5 ve 9.75,20 Basu ve|Fe ve Cr  metal
30 mg/L mg / g | Ghosh oksitlerinin  ¢dziliniirliik
(HCO3 | (2011) driinleri  (Ksp) distktiir
varligin ve bu nedenle giivenli
da) filtrasyon ortami olarak
uygun bulunmustur.
Bikarbonat iyonu, bu
adsorbent ile (Un)
adsorpsiyonu  iizerinde
pozitif bir etki
gostermistir.
13 0.02-0.2 0.05 Malana ve | Adsorbent maddenin
mg/L mg/g |ark. hazirlanmasi ekonomiktir.
(2011)
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~10 mg /| 82.7 Zhang ve | Hem (I1l) hem de (V)
L mg / g | ark. adsorpsiyonu icin
V) ,](2012) etkilidir. Adsorbent, igme
122.3 suyu pH araliginda daha
mg / ¢ iyi adsorpsiyon
(n kapasitesine sahiptir ve
rekabet eden iyonlar
dsorpsiyonu
engellememisgtir.
Rejenasyon, NaOH
kullanilarak kolay
olmustur.
2mg/L | (Ill) ve | Kong ve|Hem (Ill) hem de (V)
(V) igin | ark. adsorpsiyonu, artan pH
296.23 | (2014) ile azaldi. SiO%, H,PO,
ve ve HCOgs'lin anyonlari,
201.10 adsorpsiyon alanlar1 i¢in
mg/g arsenik ile 6nemli Glgiide
rekabet etmislerdir.
- ~ 9.74 | Ma ve | Kolon caligmast
mg/g ark. yapilmamis  olsa  da,
(V) ve | (2013) yazarlar biyik Ol¢ekli
~ 8.13 uygulamalarda olast
mg/g kullanimini tavsiye
(1 etmektedir.
5mg/L 30.96 Chen ve | Adsorbent arsenik
mg/g ark. giderimi i¢in Onemli bir
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V), (2013) potansiyele sahip olmakla
28.74 birlikte pratik
mg/g uygulanabilirlik ~ heniiz
(D) arastirtlmamustir.

0.1 mg /|2 mg/g | Natim ve | Arsenat iizerinde yarisan
(1), 5| Mitra iyonlarn  herhangi  bir
mg/g (2012) etkisi gozlenmemistir,
V) ancak siilfat ve nitrat

iyonlarinin varligina baglh
olarak arsenit giderme
etkinligi azalmistir.
Adsorpsiyon  kapasitesi,
pH'dan bagimsiz olarak

hesaplanmustir..
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3. MATERYAL ve METOD

3.1.  Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasallar

Arsenik giderim deneylerinde, Merck firmasindan temin edilmis olan 1000 mg/L
standart Sodyum Arsenat (NasAsO,) c¢ozeltisi kullanilmistir. Gerek duyulan As(V)
konsantrasyonlar1 standart sodyum arsenat c¢oOzeltisinin seyreltilmesiyle elde edilmistir.
Adsorbentin hazirlanmasi i¢in gerekli olan turunggillerin kabuklarindan ekstrakte edilmis
olan pektin Sigma Aldrich firmasindan; NH4OH", FeCl3.6H,0O ve FeCl,4H,0 ise Merck
firmasindan temin edilmistir. pH ayarlamalar1 i¢in 0.1M HCl ve NaOH kullanilmistir.
Deneylerde kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup, tiim deneyler ultra saf su
kullanirlarak yiirtitilmiistiir.

3.1.2. Arac ve Geregler

Azot Tiipii: %99,9 saflikta azot gazi Pektin-F30,4 sentezi sirasinda kullanildu.
Manyetik Kanistiricr: Pektin-F3;0,4 sentezi sirasinda homojen karisim elde edilmesi igin
kullanildi.
pH Metre: Hazirlanan As(V) ¢ozeltilerinin pH degerlerini 6lgmek i¢in kullanildi.
Desikator: Hazirlanan Pektin-F30, “lin saklanmasi i¢in kullanildi.
Etiiv: Pektin-F304 sentezinde kurutma isleminde kullanildi.
Siringa Filtre: Adsorpsiyon isleminden sonra ¢ozeltinin filtrasyonu i¢in kullanildi.
Neodyum Miknatisi: Adsorbentin sentezi ve adsorpsiyon isleminden sonra sudan
ayrilmasi i¢in kullanildi.
Orbital Karistiricr: Adsorpsiyon iglemleri i¢in kullanildi.
Termometre: Adsorbentin sentezinde sicaklik ol¢timleri i¢in kullanildi.
ICP-MS: As(V) konsantrasyonlarinin 6l¢iimii i¢in kullanildi.
SEM: Adsorbentin karakterizasyonunda kullanildi.
BET: Adsorbenitin yiizey alaninin 6l¢iilmesi igin kullanildu..

FTIR: Adsorbentin karakterizasyonunda kullanildi.

3.2. Metod

3.2.1. Adsorbentin Hazirlanmasi
Ik olarak %1 lik pektin ¢dzeltisi 1g pektinin 100mL ultra saf su igerisinde
¢oziinmesiyle (homojen karisim eldesi) hazirlanmis ve ¢ozelti manyetik karistiricida 24

saat oda sicakliginda karistirilmigtir. Daha sonra 6,1278 g FeCl;.6H,O ve 3,0121 g
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FeCl;4H,0O 100mL ultra saf su icerisinde ¢oziilmiis ve azot ortaminda 90°C kadar
isittlmistir. Hizlica 10mL %25lik amonyum hidroksit ¢ozeltisi ve hemen ardindan
hazirlanan pektin ¢ozeltisi ilave edilmistir. Karisim 90°C’de 30 dakika karistirilmis ve oda
sicakliginda sogutulmustur. Olusan siyah ¢okelti neodyum miknatislariyla toplanip, ultra
saf su ile notral pH’a ulasana kadar yikanmustir. Ardindan etiivde 40°C Kkurutulup
desikatorde muhafaza edilmistir. Hazirlanan adsorbent icerisinden azot gegirilmis cam

sisede saklanmustir.

3.2.2. Adsorbentin Karakterizasyonu
Yapilan ¢alismada; FTIR (Fourier Transform Infrared Spektrometresi) spektrum
cihazi ile 300-4500 cm™ dalga boylar1 arasinda saf Fe3O, ve Pektin-Fe3O4 6rneklerinin
spektrumlar1 alinmistir. Pektinin Fe3O, iizerine baglanmis oldugu ve As(V) adsorpsiyonun
basarili bir sekilde gerceklestigi bu spektumlar yardimiyla gozlenmistir. Taramali elektron
mikroskobu (SEM) goriintiileri alinip adsorbentin ylizey morfolojisi ve boyutu
belirlenmistir. Adsorbentin yiizey alant BET (Brunauer Emmett ve Teller) cihazi ile

Olgiilmiistiir.

3.2.3. Kesikli (Batch) Adsorpsiyon Deneyleri
Tiim deneyler orbital karistirict da 200 rpm hizinda ve oda sicakliginda (25 + 1 °C)
yiirlitiilmistlr. Hazirlanan ¢ozeltilerin pH’1 0.1M NaOH ve 0.1M HCI ile ayarlanmistir.
Reaksiyondan sonra Pektin-F304 neodyum miknatist yardimiyla ¢ozeltiden ayrilmis ve
cozelti 0.45um gozenek capli siringa filtre yardimiyla filtre edilmistir. Dengedeki
adsorpsiyon kapasitesi (ge) ve As(V) giderim verimi (I]), V; ¢ozelti hacmi(L), M adsorbent
dozu (g) Co ve Ce sirasityla basglangi¢ konsantrasyonu ve son konsantrasyon (mg/L'l)

olmak tizere verilen denklemlere hesaplanmistir;

ge = (Co — Ce) x% (3.1)

_ Co—Ce

n x100% (3.2)

e

Deneyler 40 mL erlenler icerisinde 50-150 pg/L As(V) konsantrasyonu 100 mg
Pektin-F304 dozu ve 120 dakika karistirma siiresi sabit tutularak yiiriitiillmiis olup, her
deney setinde optimum degerler belirlenmistir. Ik olarak pH 3, 4,5, 6, 7, ve 8¢

ayarlanarak As(V) giderimi i¢in optimum pH tespit edilmistir. Ikinci deney setinde
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adsorbent dozunun etkisini belirlemek i¢in 10, 30, 50, 70, 90 ve 100 mg Pektin-F;O,

miktarlartyla denemeler yapilmis ve optimum adsorbent dozu belirlenmistir.

3.2.4. Adsorpsiyon Kinetigi
Adsorpsiyon kinetik deneyleri; 200 pg/L As(V) ¢ozeltisinin 40mL’si 100 mg
Pektin-F304 dozu ile pH=4.00’te orbital karigtiricida yiriitilmistiir. 5-120 dakika arasinda
yiiriitiilen deneylerin son As(V) konsantrasyonlari Pektin-F3O4 neodyum miknatisiyla

ayrilmasinin ardindan ICP-MS ile 6l¢iilmiis ve veriler kaydedilmistir.

3.2.5. Adsorpsiyon izotermi
Adsorpsiyon izoterminin belirlenmesi i¢in sabit sicaklikta pH=4"te 100 mg Pektin-
F30, adsorbent dozu ile 5-60 mg/L arasindaki farkli As(V) baslangi¢ konsantrasyonlariyla
adsorpsiyon deneyleri orbital karistiricida yliriitiilmiistiir. Deneyler 120 dakika sonra

sonlandirilmis ve Pektin-F3O4 ayirildiktan sonra As(V) konsantrasyonlar1 6l¢tilmiistiir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1.  Adsorbentin Karakterizasyonu

4.1.1. FTIR Yap1 Analizi
Sekil 4.1°de pektin ile baglanmig F30, partikiillerinin FTIR sprektrumu verilmistir.

23] 1734,31

224 \ 160883
109619  1013,01

20
%T

1
17 | 3135,58

12 | 568,54

50 : : : ‘ : : ‘ ‘ : ‘ ‘ : ‘ ‘
4400,0 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
cm-1

Sekil 4.1. Pektin — F304 partikiillerinin FTIR spektrumu

Pektin baglanmis olan F304 partikiillerinin spektrumlarindaki ekstra pikler pektinin
F30, lizerine basaril1 bir sekilde baglandigini1 gostermektedir. Pektin- F304 spektrumundaki
3135 cm™ pikin OH titresimlerinden kaynaklandigi goriilmektedir. H,O molekiillerinin
tipik gostergesi olan 1608 piki, sentezlenen pektin- F3O4 ylizeyine tutunmus olarak kalan
su bulundugunu gostermektedir. Saf F304 partikiillerinin spektrumlarinda gériilmemesine
karsin Pektin-F30, partikiillerinin spektrumunda goriilen 1734 piki serbest karboksilik asit
icindeki C-O gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 1096 piki karboksilik asit ve alkol grubu

C-OH geriliminin titresiminden, 1013 piki ise pektin igerisindeki seker monomerleriyle
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iligkilidir. En yiiksek yogunluklu pik 568’de goriilmektedir. Bu pik Fe3O4 kristal
yapisindaki Fe-O bagma karsilik gelmektedir. Bu metal oksitler igin karakteristik olarak
oktahedral ve tetrahedral kristal yapisinda bulunan metalin verdigi titresimden

kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.2°de ise saf Fe3O4 partikiillerinin FTIR spektrumu verilmistir. Pektin- F304
partikiillerinin spektrumundan farkli olarak 2925 piki ortamda karbondioksit oldugunu

gostermektedir. 1429 pikinin ise OH egilme titresiminden kaynaklandig1 goriilmektedir.

876,34
1054,46
1429,64
2925,39

1632,68

3434,58 586,4

631,90

Sekil 4.2. Saf F304 partikiillerinin FTIR spektrumu

4.1.2. SEM Yiizey Analizi
Taramali elektron fotograflariyla pektin-F304 yiizey analizi incelenmistir. Pektin-
F304 partikiillerinin 500, 2500, 5000, 10000, 20000 ve 40000 kat oranlarinda biiyiitiilmiis
SEM goriintiileri Sekil 4.3°de verilmistir.
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100um Mag= 500X EHT=2000kvV  SignalA=SE1 WD= 10mm 'm'

5

e

Mag = 1000 KX  EHT =20.00 kv Signal A=SE1  WD= 10mm

Mag = 20.00 K X EHT =20.00 kv SignalA=SE1  WD= 9mm Mag = 40.00 K X EHT =20.00 kV/ Signal A=SE1  WD= 9mm

Sekil 4.3. Pektin-F30, partikiillerinin SEM goriintiileri

SEM goriintiilerinden nanopartikiillerin kiiresel olduklar1 ve ortalama yarigaplarinin
100 nm civarlarinda oldugu anlasilmaktadir. SEM goriintiilerinden pektin-F304
partikiillerinin piiriizlii bir yiizeye ve gozenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.
Ayrica partikiillerin daha genis agregatlar halinde kiimlesme egiliminde oldugu

gorilmektedir.
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4.1.3. BET Analizi
Pektin-F30, partikiillerinin BET ylizey alani, gozenek hacmi ve gdzenek boyutu
analizleri yapilmistir. BET analizinden elde edilen verilere gore pektin-F3zO,4 partikiillerinin
ylizey alaninin 58,5024 mz/g oldugu goriilmiistiir. Ayrica partikiillerin toplam gozenek
hacmi 0,110848 cm®/g olarak bulunmustur. Gézenek boyutlarmin ise 8,1355 nm ¢apinda

oldugu goriilmiistiir.
4.2.  As (V) Adsorpsiyon Deneyleri

4.2.1. pH’mn Etkisi
Bir kati ile bir ¢0zeltinin temasi sonucu, c¢Ozeltideki c¢Oziinmiis iyonun
adsorpsiyonunu etkileyen en 6nemli parametre ortam pH’sidir. Ortam pH’s1 ¢ozelti
kompozisyonu ve katinin fizikokimyasal 6zellikleri iizerinde biiyiik etkiye sahiptir. Bu
nedenle pH’ya bagl olarak giderme etkinliginin degisimini aciklayabilmek icin 6ncelikle
cozelti matriksinin ve katinin ylizey 6zelliklerinin pH ile degisiminin nasil olduguna

deginmek gerekir.

Farkli pH degerlerinin pektin-F3O4 nano magnetit partikiilleri ile As(V) giderimine
etkisini belirlemek icin pH 2 ila 8 degerleri arasinda deneyler yiiriitiilmistiir. Sekil 4.3’te
farkli pH degerlerindeki As(V) % giderim verimleri gosterilmistir. Diisiik pH degerlerinde
As(V) giderim veriminin arttigi, pH degerlerinin artmasiyla ise giderim verimi diistiigii
belirlenmistir. pH 4’te en yiiksek As(V) giderimi gozlenmistir. Bunun nedeni pH 3-6
arasinda As(V)’in H,AsO, formunda bulunmasidir. Ayrica pH artmasiyla adsorbent
yiizeyindeki pozitif yiik yogunlugu azalmistir ve As(V) giderim verimi elektrostatik ¢ekim

kuvvetinin azalmasindan dolay1 diigmiistiir.
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Sekil 4.4. As(V) giderimine pH’1n etkisi

4.2.2. Adsorbent Dozunun Etkisi

As(V) giderimine baslangi¢c pektin-F304 dozunun etkisini belirlemek i¢in 10-100
mg araliginda dozlarla deneyler yiiriitiilmiistiir. 60 pg/L As(V) ¢ozeltisinin 40mL’si ile 120
dakika boyunca farkli adsorbent dozajlarinda adsorpsiyon caligmalar1 yapilmistir. Sekil
4.4’te adsorbent dozunun As(V) giderim verimine etkisi gosterilmistir. Sekilde goriildigi
lizere adsorbent dozunun artmasiyla As(V) konsantrasyonu gittikge azalmis, belli bir
noktadan sonra ise sabitlenmistir. 50mg ve ilizeri dozajlarda As(V) konsantrasyonunun
standart deger olan 10 pg/L’nin altina indigi goriilmiistiir. 80mg (2 g/L) adsorbent dozunun
neredeyse %100 As(V) giderimi gergeklestirdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.5. Adsorbent dozunun As(V) giderimine etkisi

4.3.  Adsorpsiyon izotermleri
Adsorpsiyon izotermleri ¢ozeltideki iyonlar ile yiizeye adsorbe olan iyonlar
arasindaki denge durumunu ifade eder ve adsorbent ile hedef molekiil arasindaki etkilesimi
ifade eder. Adsorpsiyon, adsorbent yiizeyinde biriken madde derisimi ve ¢ozeltide kalan
madde derisimi arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Langmuir ve Freundlich
denklemleri en yaygin olarak kullanilan izotermlerdir. Pektin-F3O, ile As(V)

adsorpsiyonunu karakterize etmek i¢in Langmiur ve Freundlich izotermleri kullanilmistir.

Adsorpsiyon izoterminin belirlenmesi i¢in sabit sicaklikta pH=4’te 100 mg Pektin-
F30, adsorbent dozu ile 5-60 mg/L arasindaki farkli As(V) baslangi¢ konsantrasyonlariyla
adsorpsiyon deneyleri orbital karistiricida yiritilmistiir. Elde edilen datalardan Langmuir
ve Freundlich izotermlerinin sabitleri hesaplanmis ve adsorpsiyonun hangi izoterme uygun

oldugu belirlenmistir.

Lagmuir izoterminin lineer formiilii;
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1 1

Jg N bamCe dm (4.1)

Freundlich izoterminin lineer formili;

= 1
Ingq, =InK; +—InC, 4.2)

Bu esitliklerde, Ce; adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan maddenin
konsantrasyonu (mg/L) de; birim adsorbent iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
Om; Yilizeyde tam bir tabaka olusturmak i¢in adsorplayicinin birim kiitlesinde adsorplanan
madde miktari, mg/g, b; Adsorpsiyon net entalpisi ile ilgili sabit, Kg; Adsorbat ile
adsorbent arasindaki iliskinin glicini gosterir [(mg/g) (L/mg)l/n], n; Adsorpsiyon

yogunlugunun bir ifadesidir.

Sekil 4.5’te Pektin-Fe;04 nano magnetitin deneysel adsorpsiyon kapsitesi grafik
tizerinde gosterilmistir. Langmuir ve Freundlich izotermleri ile modellenen adsorpsiyon

grafikleri ise sirastyla Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de verilmistir.

12

10 ~

d. (Mmg/g)

0 T T T
0 10 20 30 40

Ce (mg/L)

Sekil 4.6. Deneysel adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 4.7. Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 4.8. Langmuir izoterm grafigi
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Langmuir ve Freundlich izotermlerinin katsayilar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.
Cizelge 4.1’de gorildiigli lizere Langmuir ve Freundlich izotermleri i¢in kolerasyon
katsayilar1 sirasiyla 0,9843 ve 0,9987 olarak hesaplanmistir. Pektin-F304 ile As(V)
adsorpsiyonunun iki izoterme de uydugu ancak Freundlich izotermi ile daha ¢ok uyustugu
gozlenmistir. Deneysel verilerden hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi 10,75
mg/g olarak bulunmustur. Langmuir ve Freundlich izotermlerinden hesaplanan maksimum

adsorpsiyon kapasiteleri ise sirasiyla 9,06 ve 10,60 mg/g olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.1. izoterm katsayilari

Deneysel | Langmuir Sabitleri Freundlich Sabitleri
Qex Om b R2 KF n R2
10,75 9,81 0,3463 0,9843 2,51 2,46 0,9987

4.4.  Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi ile etkin adsorbent-adsorbat temas siiresi yani alikonma siiresi
bulunur. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi
icin dnemli bir adimdir. Kiitle transferi ve kimyasal reaksiyon gibi adsorpsiyon islemini
kontrol eden mekanizmalarin belirlenmesi i¢in deneysel verilere birinci ve ikinci derece
kinetik modeller uygulanmistir. Olgiilen konsantrasyonlarn  adsorbentin  yiizey

konsantrasyonuna esit oldugu kabul edilmistir.

Ik olarak Langergren tarafindan tiiretilmis olan kati faz adsorpsiyonunun esas
alindig1

Langergren yalanc1 birinci derece hiz ifadesi su sekilde verilir;

log(q, — q.) = loga, — ;2 (4.3)

Birinci derece hiz kinetiginin uygulanabilir olmasi i¢in log(gqe — qt)’ye log ge

grafiginin dogrusal olmasi gerekmektedir. Sekil 4.7°de pseudo birinci derece hiz grafigi

verilmistir.
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Sekil 4.9. Pseudo birinci derece kinetik grafigi

Ho ve McKay tarafindan gelistirilen ikinci derece kinetik hiz ifadesi ise su sekilde

verilir;

t 1 t

L + — 4.4
qt  k2q%  qe (44)

Ikinci derece kinetigin uygulanabilir olmasi igin t/g; ye kars1 t grafiginin dogrusal

olmas gereklidir. Sekil 4.8”de pseudo ikinci derece hiz garafigi verilmistir.
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Cizelge 4.2°’de pseudo birinci ve ikinci derece kinetik modellerin parametreleri

verilmistir. Cizelge 4.2°de goriildiigii iizere birinci ve ikinci derece kinetik modellerin

kolerasyon katsayisi sirasiyla 0,9064 ve 0,9997 olarak hesaplanmistir. Bu hesaplamalara

gore pektin-Fe;O4 nano magnetit ile As(V) adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik modele

uygun oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.2. Birinci ve ikinci derece kinetik parametreleri

Birinci Derece Kinetik

Ikinci Derece Kinetik

k; (1/dak)

Je (L/8)

R2

ko (1/dak)

e (L&/8)

R2

0,00638

41,10

0,9064

0,1124

29,23

0,9997
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligmada pektin-F30, adsorbent madde olarak sentezlenmis ve As(V)
adsorpsiyonu tizerindeki etkinligi arastirilmistir. Pektin-nanokompozitin karakterizasyonu
icin BET, SEM ve FTIR analizleri yapilmigtir. BET analizinden elde edilen verilere gore
pektin-F30,4 partikiillerinin yiizey alaninin 58,5024 mz/g, toplam gozenek hacminin
0,110848 Cm3/g, gbzenek boyutlarinin ise 8,1355 nm c¢apinda oldugu goriilmiistiir. SEM
gorlntiilerine bakildiginda ise pektin-F3O4 partikiillerinin neredeyse kiiresel oldugu ve
yarigaplarinin ortalama 100 nm civarinda oldugu belirlenmistir. FTIR spektrumlarindan
elde edilen verilere gore pektin’in F304 {lizerine basarili bir sekilde kaplandig

gozlemlenmistir.

Adsorpsiyon deneylerinde pH, adsorbent dozu, temas siiresi ve As(V) baslangi¢
dozunun adsorpsiyon iizerindeki etkileri incelenmistir. Diisiik pH degerlerinde As(V)
gideriminin arttig1 ve optimum giderimin pH 4’te gerceklestigi belirlenmistir. Adsorbent
dozunun etkisi incelendiginde adsorbent dozunun artmasiyla giderim verimi belirli bir

noktaya kadar artmis ve ardindan sabitlenmistir.

Adsorpsiyon islemini kinetik agidan incelemek igin yalanci birinci derece ve
yalanci ikinci derece hiz modellerine ait grafikler ¢izilmis ve parametreler hesaplanmaistir.
Birinci ve ikinci derece kinetik modellerin kolerasyon katsayisi sirasiyla 0,9064 ve 0,9997
olarak hesaplanmistir. Bu hesaplamalara gore pektin-FesO4 nano magnetit ile As(V)

adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik modele uygun oldugu belirlenmistir.

Adsorpsiyonun hangi izoterme uydugu belirlemek i¢in Lanmuir ve Freundlich
izoterm grafikleri ¢izilmis ve izoterm parametreleri hesaplanmistir. Langmuir ve
Freundlich izotermleri i¢in kolerasyon katsayilar1 sirasiyla 0,9843 ve 0,9987 olarak
hesaplanmistir. Pektin-F304 ile As(V) adsorpsiyonunun iki izoterme de uydugu ancak
Freundlich izotermi ile daha ¢ok uyustugu gozlenmistir. Langmuir ve Freundlich
izotermlerinden hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasiteleri ise sirasiyla 9,06 ve 10,60

mg/g olarak bulunmustur.

Yapilan ¢aligmalarda Pektin-F3O, ile etkili bir As(V) giderimi gergeklestigi ortaya
konmustur. Sentezlenen bu adsorbent ile As(V)’in standart degeri olan 10 pg/L’nin altina

basariyla diisiiriildiigii belirlenmistir.
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Bu caligmada kesikli sistem ile As(V) giderimi yapilmis olup siirekli sistemlerdeki
etkinligi de arastirilmalidir. Ayrica adsorbentin verimliligini test etmek i¢in, adsorpsiyon
isleminden sonra uygun bir desorpsiyon ¢ozeltisi ile desorbe edilerek tekrar

kullanilabilirligi arastirilmalidir.
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