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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
Cesitli Adsorbanlar Kullanilarak Sulu Ortamlardaki Arsenik Giderimi
Biisra PEHLIVAN

Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damsman: Dog. Dr. Niiket TIRTOM

Arsenik ortamda birden fazla oksidasyon durumunda bulunabilir ancak dogal
sularda genellikle As(III) ve As(V)’in inorganik formunda bulunur. Biyolojik
sistemler i¢in, As(IIT) As(V)’e gore daha toksiktir.

Arsenik giderimi i¢in ana ydntemler; koagiilasyon, flokiilasyon ve
cOkeltme,membran filtrasyon, iyon degistirme ve adsorpsiyondur. Genellikle
adsorpsiyon umut vaat eden bir yontem olarak kabul edilir. Ayrica su kaynaklarindan
arsenigin  uzaklastirilmasinda adsorpsiyon, ekonomik bir yontem olarak
gosterilmektedir.

Bu calismada, atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullanilarak
adsorpsiyon metodu ile c¢esitli adsorbanlar kullanilarak sulu ortamlardan arsenik
giderimi Olclilmiistiir. Arsenigi gidermede daha basarili olan adsorbanlar se¢ilmistir.
Bu adsorbanlar ponza tasi, FeCls ile muamele edilmis ponza tas1 ve FeCls + NaOH
ile muamele edilmis ponza tasidir. Adsorpsiyon yontemi batch olarak
gerceklestirilmis olup daha sonra ortamda kalan arsenik iyonlar1 hidriir olusturma
teknigi ile alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullanilarak Ol¢iimler
alinmustir.

Bu calismada temas siiresi, ortam pH’1, sicaklik ve derisim gibi
parametrelerin adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Daha sonra adsorpsiyon izoterm
grafikleri ¢izilip adsorpsiyon tiirii belirlenmis ve kullanilan adsorbanlarin kapasiteleri
hesaplanip arsenik iyonlar1 i¢in en uygun adsorban tespit edilmistir.

Bu ¢alismalarin sonucunda; optimum temas siiresi, ponza i¢in 60 dk, FeCls
ile modifiye edilmis ponza i¢in 60 dk ve NaOH ve FeCls ile modifiye edilmis ponza
icin ise 120 dk olarak belirlenmistir.

Optimum sicaklik, ponza i¢in 35 °C, FeCls ile modifiye edilmis ponza igin 35
°C ve NaOH ve FeCls ile modifiye edilmis ponza i¢in ise 30 °C olarak belirlenmistir.
Ponza ve FeCls ile modifiye edilmis ponza icin endotermik reaksiyon verirken,
NaOH ve FeCls ile modifiye edilmis ponza i¢in ekzotermik reaksiyon verir.

VI



Optimum pH, ponza i¢in 6.0, FeCls ile modifiye edilmis ponza i¢in 9.0 ve
NaOH ve FeCls ile modifiye edilmis ponza i¢in ise 5.0 olarak belirlenmistir.

En yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip konsantrasyon, ponza i¢in 1500
Hg/L, FeCls ile modifiye edilmis ponza icin 1500 pg/L ve NaOH ve FeCls ile
modifiye edilmis ponza i¢in ise 1500 pg/L olarak belirlenmistir. Bu ii¢ adsorban da
Freundlich izotermine uygunluk saglar.

Anahtar Kelimeler: Sulu cozeltiler, arsenik, ponza, adsorpsiyon

2019, 69 sayfa
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis
Removal Of Arsenic Ions By Using Different Adsorbents In Aqueous Solutions
Biisra PEHLIVAN

Manisa Celal Bayar University
Institue of Science and Technology
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Dr. Niiket TIRTOM

Arsenic can be present in more than one oxidation state, but is usually found
in inorganic form of As (III) and As (V) in natural waters. As for biological systems,
As (III) is more toxic than As (V).

The main methods for arsenic removal; coagulation, flocculation and
precipitation, membrane filtration, ion exchange and adsorption. Generally,
adsorption is considered a promising method. In addition, adsorption has been shown
as an economical method for the removal of arsenic from water sources.

In this study, arsenic removal from aqueous media was measured by using
adsorption method by using adsorption method using atomic absorption
spectrophotometer. Adsorbents which were more successful in removing arsenic
were selected. These adsorbents are pumice stone, pumice stone modified with FeCls
and pumice stone modified with FeCl3 and NaOH. The adsorption method was
carried out in batch and then the arsenic ions in the medium were measured by
hydride formation technique using flame atomic absorption spectrophotometer.

In this study, the effect of parameters such as contact time, ambient pH,
temperature and concentration on adsorption was investigated. Then, adsorption
isotherm graphs were drawn and the adsorption type was determined and the
capacities of the adsorbents used were calculated and the most suitable adsorbent for
arsenic ions was determined.

As a result of these studies; optimum contact time was 60 min for pumice, 60
min for pumice modified with FeCls, and 120 min for pumice modified with NaOH
and FeCls.

The optimum temperature was 35 °C for pumice, 35 °C for pumice modified
with FeCls and 30 °C for pumice modified with NaOH and FeCls. It gives an
endothermic reaction for pumice modified with pumice and FeCls, while it
exothermic for pumice modified with NaOH and FeCls.

The optimum pH was 6.0 for pumice, 9.0 for pumice modified with FeCls,
and 5.0 for pumice modified with NaOH and FeCls.



The concentration with the highest adsorption capacity was 1500 pg / L for
pumice, 1500 pg / L for pumice modified with FeCls and 1500 pg / L for pumice
modified with NaOH and FeCls. All three adsorbents are compatible with Freundlich
isotherm.

Keywords: Aqueous solution, arsenic, pumice stone, adsorption

2019, 69 pages
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1. GIRIS

Agir metaller, bazi metabolizma faaliyetlerini diizenleyen kimyasal
maddelerdir. Yagsamsal ve yasamsal olmayan olarak ikiye ayrilirlar. Bu siniflandirma
biyolojik reaksiyonlara katilma derecelerine gore yapilir. Bunlardan, yasamsal olan
agir metallerin organizmanin yapisinda belirli bir konsantrasyonda bulunmalari
gerekir. Katildiklar1 biyolojik reaksiyonlardan dolayi, bu metallerin besinler

vasitastyla diizenli olarak alinmalar1 zorunludur.

Yapilan ilaglama, giibreleme ve sulama, kaliteli ve birinci simif topraklarin
yerlesim ve cesitli endiistri kuruluslart i¢in kullanima agilmasi, c¢evre kirliliginin
hizlanmasina sebep olmustur. Toplumun yapist degiserek, kentlesme ve
endistrilesme gelistikce su kaynaklarinin kullanimi da dogru orantili olarak
artmaktadir. Metal kirleticiler de sulara karisarak su kirliligi olusturdugundan su
kaynaklarmin sulama, su iiriinleri gibi cesitli amaclar i¢in kullanilabilirligini

azaltmaktadir.

Endiistriyel atik sular da agir metal iyonlar1 ihtiva ederler. Bundan dolay1
endiistriyel atik sular da en 6nemli ¢evre sorunlarindan biridir. Sucul yasama zarar
veren bu atik sular dolayisiyla su kaynaklarinin igme suyu amagli kullanilmasi
halinde pahali aritma ydntemlerinin uygulanmasi gerekmektedir. Agir metal ihtiva
eden atik sular, evsel kaynakli sulardan olusacak c¢amurun tarimsal amagh

kullanimin1 da imkansiz hale getirmektedir [1].

Su kaynaklarinda arsenik bulunmasi diinyanin bir¢ok tilkesinde var olan bir
sorundur. Diinya Saglk Orgiitii (WHO), 1993 yilinda yapmis oldugu diizenlemeyle
icme sularinda izin verilen azami arsenik miktarim1 50 pg/L’den 10 pg/L’e
indirmistir. Ulkemizde de, “Insani Tiiketim Amach Sular Hakkinda Y®&netmelik”
kapsaminda i¢gme ve kullanma sularinda 50 pg/L olan arsenik limiti, 2005 yili
itibariyle 10 pg/L seklinde degistirilmis ve 2008 yilindan bu yana da uygulamaya
konmustur. Arsenik standardinin 10 pg/L  olarak uygulanmasindan dolay1

tilkemizdeki bazi su kaynaklarinin kullanimi kisitlanmustir.



Ozellikle bat1 bolgelerimizdeki Kiitahya, Emet, Usak, izmir, Manisa gibi
yerlesim yerlerinde arsenik kirliliginin kontroliine yonelik 6nlemler alinmasina
ihtiya¢ duyulmustur. Gerek literatiir de, gerekse laboratuvar uygulamarinda arsenik

ile ilgili ¢esitli aritma yontemleri mevcuttur.

Bu c¢aligmanin amaci adsorpsiyon yontemi kullanilarak, ¢esitli adsorbanlar ile

arsenigin sulu ortamlardan aritilmasinin saglanmasi olarak belirlenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Arsenik

As sembolii ile gosterilen arsenik, metal ile ametal arasinda 6zellige sahip bir
elementtir. Atom numaras1 33, atom agirhigr 74,91°dir. Periyodik cetvelin 5A
grubunda, fosfor ile antimon arasinda bulunmaktadir ve bu ikisinin arasinda
ozellikler gostermektedir. Arsenik, bilesiklerinde 5+, 3+ ve 3- degerliklerde

bulunabilir.

Sekil 2.1. Arsenigin Kimyasal Yapisi

Arsenik, yeryliziinde ¢ok az bulunur. Genis bir yere dagilmis halde bulunan
bir element olan arsenik, yeryliziinde kalay ve antimon kadar bulunmaktadir.
Arsenik, islenmemis verimli topraklarda ¢ok nadir (%0,0001 kadar) bulunmaktadir.
Fakat buralarda da, arsenik igeren pestisitlerin birka¢ yil kullanilmalarinin sonucu
olarak arsenik derisimi ¢ok fazla (birkag¢ yiliz misli) artmaktadir. Deniz suyu, %0,001
oraninda arsenik barindirmaktadir. Bazi elementel arsenik yataklar1 biliniyorsa da;
arsenigi, arsenit(AsO2") ve arsenat(AsO4?) gibi filizleri seklinde bulunduran
mineraller daha yaygindir. Arsenopirit en ¢ok bulunan mineraldir. Arsenigin dogada
bulunan diger bilesikleri realgar(o-As4S4), orpigmen(As2S3) ve arsenikli nikel

sulfurdur.



Arsenigin ii¢ allotropu vardir. Bunlar; gri, sar1 ve siyah arseniktir.

Gri arsenik metalik haldedir ve kararlhidir. Gri arsenigin yogunlugu biiytiktiir.

Ametalik halde bulunan sar1 arsenik, dort atomlu Ass molekiillerinden
meydana gelmektedir ve ugucudur. Bu arsenik, arsenik buharinin kriyojenik

sogutulmasi ile elde edilmektedir.

Amorf olan siyah arsenik, arsin gazinin (AsH3) 1s1 ile bozunmasindan elde
edilir. Arsenigin bu allotropu, 1s1y1 ¢ok iyi iletir. Elektrigi ise, bakirdan ¢ok daha
az (% 5 1 kadar) iletir.

Metalik olan gri arsenik, 610 °C de stliblimlesir ve 36 atm basing altinda 814
°C de erir. Ozgiil agirhg 5,7 gr/cm? tiir. Arsenik, 400 °C nin iistiinde yanar ve

arsenik trioksit, As4Oe, verir. Kiikiirt, halojen ve metallerle reaksiyon verir [2].

ATMOSFER

BiYOLOJIK AKTIVITE R
ENDUSTRIYEL ATIK VE

TARIMSAL KULLANIM
BiYOSFER

BiYOLOJIK AKTIVITE

MADENCILIK

HiDROSFER

Sekil 2.2. Arsenigin Dogadaki Dongiisii



2.1.1. Arsenigin Kaynaklar:
Arsenik, yer kabugunda bulunan elementler arasinda yirminci sirada yer alir.
Arsenigin olusumunda iki kaynak vardir. Bunlar;
e Dogal Kaynaklar
e Antropojenik Kaynaklardir.

2.1.1.1. Arsenigin Dogal Kaynaklar:

Arsenigin dogal olarak bulundugu bazi 6érnekler sunlardir; toprak, bazi kaya
tiirleri, 6zellikle kursun ve bakir igeren mineral ve cevherlerdir. Arsenik, riizgar
tarafindan tasinan tozlar, ylizeysel akis ve yeraltina sizmadan 6tiirii havaya ve suya
gegmektedir [3]. Yerkabugunda bulunan arsenigin ortalama olarak kilogramda 6 mg
olmak {iizere toplam miktarinin 4.01x106 kg oldugu tahmin edilmektedir. Deniz
suyundaki arsenik derisimi 0.09-24 ug/L arasinda olup yiizeysel sularda ise bu deger
0.15—0.45 pg/L arasindadir [4].

Kaplicalar, 1ilicalar, volkanik kayalar, ¢okiintii kayalar1 (organik/inorganik
killer), baskalasim kayalari, deniz suyu ve mineral c¢okeller arsenigin dogal
kaynaklar1 arasinda gosterilebilir. Bunlara ek volkanik hareketler, kaya erozyonu ve

orman yanginlari da arsenigin dogal kaynaklar1 arasinda yer alir [5].

Dogal sularda arsenik olusumu, akiferin jeokimyasal, hidrojeolojik ve jeolojik
Ozelliklerine dayanmaktadir. Yeryiiziindeki en Onemli arsenik kaynagi siilfiir
mineralleridir. Arsenik igeren onemli mineraller arasinda; As2S3 (orpiment), AsS
(realgar), FeAsS, FeAsz, NiAs, CoAsS, Cui2AsaS13 ve CusAsSs sayilabilir [6].
Arsenigin bir diger 6nemli kaynagi ise arsenik ihtiva eden demir oksitlerdir [7].
Kiitahya’da i¢me ve kullanma sularinda Sl¢iilen yiiksek arsenik konsantrasyonlarinin
en onemli kaynaklarindan birisi bolgede yer alan tersiyer ¢okellerdeki aliinit, ¢ort,
kolemanit ve jips gibi minerallerdir. Ayrica karbonath kayalar, kiregtasi/dolomit ve
travertendeki kirik zonlar boyunca olusan realgar ve orpiment formundaki epitermal
jipsler ve volkano-sedimanter istiflerdeki volkanik kayalar da onemli arsenik

kaynaklar1 arasinda bulunmaktadir [8].



2.1.1.2. Arsenigin Antropojenik Kaynaklar

Arsenigin antropojenik kaynaklar1i oldukca cesitli olup, arsenik iceren
endiistriyel iiretimler arasinda ahsap, kereste koruma islemleri, kozmetikler, boya
isletmeleri, ila¢ sanayi, herbisit sanayi, yar1 iletken madde iiretimi, dericilik, cam
tretimi, tibbi kullanimlar, kagit ve kagit hamuru iiretimi ve ¢imento isletmeleri
bulunmaktadir. Ayrica bakir, nikel, altin madencilii ve cevher tasfiye etme
islemleri, zirai uygulamalar, fosil yakitlarin kullanimi, diizenli depolama sahasi

sizint1 sular1 da arsenigin antropojenik kaynaklari arasinda sayilabilir [9].

Arsenigin antropojenik kaynaklar1 arasinda bazi insan aktiviteleri de vardir.
Bunlar; zararhi bitki ve bocekleri yok eden tarim ilaglarinin bilingsizce kullanimi ve

madencilik faaliyetleridir [10-11].

Arsenigin antropojenik kaynaklar1 arasinda pestisitler de mevcuttur. Arsenik
iceren pestisitlerden kursun arsenat (Pb3(AsOa4)2), kalsiyum arsenat (Cas(AsOa4)2),
magnezyum arsenat (Mg3(AsO4)2), ¢inko arsenat (Zn3(AsOs)2) ve ¢inko arsenit
(Zn(AsO2)2) diinyada en cok kullanilanlaridir [12]. Tiirkiye’de ise ruhsati olan
pestisitler arasinda aliiminyum fosfit ve bakir oksiklorit arsenik iceren aktif

maddelere 6rnek olarak gosterilebilir [13].

2.1.2. Arsenik Maruziyeti

Arsenige maruz kalma durumu;
e Akut

e Kronik olarak ikiye ayrilir.

2.1.2.1. Akut Arsenik Maruziyeti

Akut arsenik maruziyetinin belirtileri;
® Arsenigin miktari,
e Alim zamani

e Hastanin yas1 gibi bir¢ok faktore baglidir.

Akut arsenik maruziyeti esnasinda, en fazla arsenik dagilimi karaciger ve

bobrekte olur, daha sonra ise beyindedir.



2.1.2.2. Akut Arsenik Zehirlenmesi

En 6nemli etkileri sunlardir;

e 70-180 mg arsenik dldiiriiciidiir.

e QGastrointestinal bozukluklardir.

e Siddetli karin agrist gézlenmektedir.

e Agizda metalik bir tat hissedilmektedir.

e Bogazda sikisma ve kusma gozlenmektedir.

e Diizensiz nabiz gozlenmektedir.

e Solgun bir yliz, gozlerde ¢cokme, soguk ve 1slak bir cilt gozlenmektedir.
e Felg, koma ve 6liimle sonuclanabilmektedirler.

e Akut arsenik zehirlenmesinde cilt reaksiyonu ¢ok az gézlenmektedir.

2.1.2.3. Kronik Arsenik Maruziyeti

Solunum yoluyla alinan arsenik, kronik arsenik maruziyetine neden
olmaktadir. Kronik arsenik maruziyetine sebep olan bazi durumlara 6rnek vermek
gerekirse; komiiriin yakilmasiyla solunan gazin i¢indeki arsenik ve sigara dumaninin
icindeki arsenik gosterilebilir. Bunlardan daha da oOnemlisi yer altt ve i¢cme

sularindan alinan arsenik kronik arsenik maruziyetidir.

2.1.2.4. Kronik Arsenik Zehirlenmesi
En 6nemli etkileri sunlardir;

e Deri, akciger ve mesane kanseri,

e Nefeste sarimsak kokusu,

e Asir terleme,

e Kaslarda gii¢ kaybu,

e Deride renk degisikligi,

e El ve ayaklarda his kaybu,

e Ayakta kangren (Blackfoot hastaligi).
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Sekil 2.3. Toksik Etki Mekanizmasi

2.1.3. Arsenigin Saghga Etkileri

Arsenik, bircok sektérde faydali amaglar i¢in kullanilmaktadir. Endiistriyel,
zirai, eczacilik gibi alanlar arsenigin yararli kullanimina 6rnek gosterilebilir. Sitma,
frengi, 16semi ve sedef hastaligi gibi hastaliklarin tedavisinde anorganik arsenik
tiirleri kullanilmaktadir. Fakat bunlarin yani sira i¢inde insan da bulunan c¢esitli
organizmalar iizerinde toksik ve kanserojendir [14]. Oyleki arsenik iceren ilaglarin

kullanildig1 hastalarda deri lezyonlar1 goriilmiistiir.

Dogada dogal olarak da bulunabildiginden dolay:1 arsenige maruz kalmak

insanlar acgisindan kaginilmazdir.

Bu durum baslica 3 sekilde gerceklesebilir;
e Havanin solunmasi,
® Yiyecek ve su tiikketimi

® Dermal adsorpsiyon.



Arsenik viicuda alindiktan sonra bir¢ok farkli organi etkilemektedir [15].
Arsenik adsorblandigi zaman ilk Once karaciger, akciger, bobrek ve kalpte
depolanmaktadir. Daha kii¢lik arsenik maruziyetinde ise kas ve sinir dokusunda
birikmektedir. Arsenik maruziyetinden iki veya dort hafta sonra, arsenik keratin
stilfidril gruplar tarafindan baglanarak tirnak, sa¢ ve ciltte birikmeye baslamaktadir.
Arsenigin viicuda ne kadar alindigi, nasil alindig1 ve maruz kalma siklig1 viicuttaki

etkilerini belirlemektedir [16].

Icme suyunda bulunan arsenige maruz kalmanin yan etkileri arasinda gesitli
deri lezyonlari, noérolojik etkiler, hipertansiyon, kalp-damar hastaliklari, solunum
hastaliklar1, seker hastaligi, 6dem, kangren, iilser, cilt ve baska kanser tiirleri, diisiik
veya Oli dogum, erken dogumlar, halsizlik, zayiflama, uyusukluk ve anemi

sayilabilir [17].

2.1.4. Arsenik Aritma Yontemleri

As(V), pH 1 2.2 nin iizerinde olan sulu ortamlarda negatiftir. Bu nedenle,
As(V) pozitif metal hidroksitleri elektrostatik olarak ¢eker. Bu sebepten dolay1
As(V), sudan nispeten daha kolay giderilir. As(IIl), pH degeri yaklasik 9.0 a kadar
olan sulu ortamlarda ytiksiizdiir ve As(V)’e gore daha zor giderilir. Bundan dolay1
arsenik arttimmin yiikksek verimli olabilmesi i¢in bir O6n aritma prosesi
kullanilmalidir. Bu proses arsenitin arsenata oksidasyonunu saglamaktadir. Bu
yontem potasyum permanganat(KMnOs4), sodyum hipoklorit(NaClO) ve hidrojen

peroksit(H20:2) gibi kimyasal eklenmesi, ozonlama veya foto oksidasyon olabilir.

Sulardan arsenik giderimi i¢in kullanilan ¢esitli yontemler bulunmaktadir.
Bunlar arasinda;
o Koagiilasyon, flokiilasyon ve ¢okeltme,
e Membran filtrasyon,
e Adsorpsiyon,
e lyon degistirme,
e Gegcirimli reaktif bariyer,

o Elektrokinetik, biyolojik ve bitkilerle aritma sayilabilir [18].



Yukarida verilen yontemlerden; gec¢irimli reaktif bariyerler, elektrokinetik
aritma, bitkilerle aritma ve biyolojik aritma ydntemlerinin uygulamalar1 hem daha
daha diisiik verim saglar hem de uygulama a¢isindan daha zordur. Bu sebeple, sulu

ortamlardan arsenik gideriminde genellikle kullanilmazlar.

Sulu ortamlardan arsenik giderimi i¢in en ¢ok kullanilan yontem koagiilasyon
ve flokiilasyon yontemidir. Demir ve aliiminyum tuzlart en c¢ok kullanilan
koagiilantlardir. Arsenik giderimi i¢in membran filtrasyon yontemi, ters osmoz
yontemi, adsorpsiyon ve iyon degisimi yontemleri de oldukc¢a fazla olarak

kullanilmaktadir [19].

Fe Al
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Sekil 2.4. Diinyanin ¢esitli bolgelerinde uygulanan arsenik aritimi i¢in 6rnek akim

semalart.

Arsenik giderimi i¢in diinyanin gesitli yerlerindeki farkli aritma tesislerine ait
akim semalar1 Sekil 2.4 te verilmistir. Sekilde de goriildigli gibi farkli aritma
yontemleri kullanilarak sulu ortamlardaki arsenik konsantrasyonu 10 pg/L’nin altina
diisiiriilebilmektedir [9-20]. Biz bu ¢alismamizda adsorpsiyon yontemini kullanarak

sulu ortamlardan arsenik giderimini inceleyecegiz.
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2.2. Adsorpsiyon

Kati veya akiskanlarin i¢cinde bulunan molekiiller her taraftan g¢ekildikleri
icin, bu molekiillerde ¢ekim kuvvetleri dengededir. Molekiillere etki eden bu ¢ekim
kuvvetleri, fazlar arasi yiizeylerde farklilik gostermektedir. Bu nedenle maddenin
konsantrasyonu ara yiizeye yakin bolgedeki bu yiizeyi olusturan fazlar igerisindeki
y1gin konsantrasyonundan farklidir. Dolayisiyla, katinin yiizeyine temas halinde olan
gazlar, sivilar veya bunlarin igerisinde ¢Oziinmiis halde bulunan maddeler bu
yiizeyler tarafindan tutulurlar. Kati maddenin yiizeyinde meydana gelen adsorpsiyon,
bu yiizeydeki atom ve molekiillerin etkilesim kuvvetlerinden dolayr meydana gelir.

Yiizey tarafindan tutunan madde, gaz veya sivi halde olabilir.

Maddelerin konsantrasyonunun, kat1 yiizeyinde y1in konsantrasyonuna gore
artisina “adsorpsiyon” denir. Yiizeyde tutunan maddeye “adsorplanan maddde veya
adsorbat” denir. Uzerinde adsorpsiyon olaymin gergeklestigi katrya ise “adsorbent
veya adsorban” ismi verilmektedir. Adsorpsiyon olayinin tersi olarak adsorplanan
maddenin ortama geri verilmesine yani yilizeyde konsantrasyonun azalmasina

“desorpsiyon” denir.

Adsorpsiyon, adsorbe edilen maddenin ylizeyde tutulmasini saglayan kuvvet
cesitlerine gore;
o Fiziksel adsorpsiyon
e Kimyasal adsorpsiyon

e Degisim adsorpsiyonu olmak iizere lice ayrilir.

Ik adsorpsiyon c¢esidi olan fiziksel adsorpsiyonda, zayif baglar ve zayif
¢ekim kuvvetleri sonucunda etkilesim meydana gelir. Bu adsorpsiyon ¢esidinde Van

Der Waals kuvvetleri etkilidir.

Ikinci adsorpsiyon ¢esidi olan kimyasal adsorpsiyonda ise, adsorbat ile
absorbent arasinda olusan kimyasal reaksiyon ve elektron aligverisi sonucunda

meydana gelir.
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Fiziksel adsorpsiyonda kimyasal adsorpsiyondan farkli olarak bag kuvvetleri
molekiiller arasindadir. Kimyasal adsorpsiyonda ise bag kuvvetleri molekiiller
icindedir. Fiziksel adsorpsiyonun, kimyasal adsorpsiyona karsi en biiyiik avantaji
tersinir olmasidir. Bu su anlama gelir; fiziksel adsorbent rejenere edilip yeniden
kullanilabilirken, kimyasal adsorbentin rejenere edilebilirligi ise etkilesimde oldugu
adsorbata baghdir. Kimyasal adsorpsiyonda etkilesim hizi sicakliga baghdir fakat
fiziksel adsorpsiyonda etkilesim ¢ok hizli gerceklesmektedir. Fiziksel adsorpsiyon
enerjisinin diisiik olmasinin nedeni budur. Fiziksel adsorpsiyonda enerji hem tek
tabakali hem de ¢ok tabakali olabilir. Kimyasal adsorpsiyonun ise enerjisi yliksek ve

tek tabakalidir.

Fiziksel adsorpsiyon, oOnemli endiistriyel ayirma islemlerinin temelini
olusturur. Ciinkii 6zellikle diisiik konsantrasyon araliklarinda ayirmanin gerektigi
durumlarda fiziksel adsorpsiyon tercih edilir. Belirli katilarin karisim igerisindeki
bazi maddeleri spesifik olarak adsorbe edebilme o6zelligi, ayirma isleminin temel

prensibidir.

Endiistriyel uygulamalar arasinda yer alan 6rnekler sunlardir;
e Su buharinin havadan veya diger gazlardan uzaklastirilmasi,
e Endiistriyel gaz karisimi igerisindeki karbondioksit, kiikiirtdioksit gibi
safsizliklarin giderilmesi,
e (Gaz ve s1vi karisimlardan istenmeyen kokularin uzaklastirilmasi,
e Seker ¢ozeltisinin renginin giderilmesi,

e Organik sivilar igerisinde ¢dzilinen suyun uzaklastiriimas.

Bilhassa kati katalizor uygulamalarinda, kimyasal adsorpsiyon oldukc¢a

onemli bir yere sahiptir.
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Sekil 2.5. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Potansiyel Enerji Egrileri

Adsorban ylizeyi ile adsorbat arasinda olan ¢ekime dayanan adsorpsiyon
cesidi degisim (Exchange) adsorpsiyonudur. Bu adsorpsiyon tiiriinde, zit elektrik
yiiklerine sahip olan adsorbat ile ylizeyin birbirlerini ¢ekmesi 6nemlidir. Cap1 kii¢iik

ve elektrik yiikii biiyiik olan iyonlarin daha iyi adsorbe olduklar1 kabul edilir.

2.2.1. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
Adsorpsiyonda;

e Adsorbentin 6zellikleri,

e Yiizey etkilesimleri,

e Adsorbat ve ¢oziiciiniin 6zellikleri

e Sistemin 6zellikleri

e -Sicaklik,

e pH

e Temas siresi en onemli etkenlerdir.

2.2.1.1. Yiizey Alani
Adsorpsiyon olayi, yiizey olayidir. Adsorpsiyon derecesi ise spesifik ylizey
alantyla orantilidir. Adsorplamada kullanilan alanin, toplam ylizey alanina oranina

“spesifik ylizey alan1” denir.
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Adsorbanin birim agirligina kars1 adsorplanan madde miktar1 kati maddenin
porozitesi ile orantili olarak artar. Aktif alan, yiizey alaninin parcacik sekline baglh

olarak degismektedir [21].

2.2.1.2. Adsorplanan Maddenin Yapisi

Adsorplama ani bir olaydir. Ayrica adsorplama dengesi, biiyiilk oranda
¢Oziinen maddenin ¢Oziliniirliigii tarafindan kontrol edilir. Adsorpsiyonda, ¢dziinen
maddenin adsorplama derecesi ile ¢dziinen maddenin ¢oziiniirliigli arasinda ters bir

iligki vardir.

(Cozlinen madde ile ¢oziicii arasindaki baglarin, adsorpsiyon olayr meydana
gelmeden once kirilmasi gerekmektedir. Adsorplama derecesi, ¢oziiniirliik derecesi
ve ¢Ozilinen-¢Oziicli arasindaki bag kuvvetlerinin artmasi ile diiser. Lundelius kurali,
bir¢cok adsorplama olaymin yar1 kantitatif durumlarinda uygulanir. Boyle durumlarda

sadece Lundelius kurali uygulanir.

2.2.1.3. pH

Adsorplama hizin1 etkileyen parametrelerden biri de c¢ozeltinin pH 1dir.
Cozeltinin pH 1 birkag durumda adsorpsiyonu etkiler. Kuvvetli bir sekilde
adsorplanan hidrojen (H") ve hidroksil (OH") iyonlarindan dolay1 bu ¢ozeltinin pH 1,

daha zay1f adsorplanan diger iyonlarin adsorplama prosesini engeller [22].

2.2.1.4. Sicakhk

Adsorplama reaksiyonlari egzotermik reaksiyonlar oldugundan, sicakligin
diismesiyle genellikle ters orantili bir sekilde adsorplama dereceleri artar.
Adsorplama olayindaki entalpinin degismesi, adsorplama olaymin egzotermik bir
reaksiyon olmasindan kaynaklanabildigi gibi kristallenme reaksiyonlarindan da
kaynaklanabilmektedir. Bu sebepten otiirii sicaklikta ger¢eklesen ufak degisiklikler,

adsorpsiyonda 6nemli degisikliklere neden olmazlar.
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Aktivasyon enerjisi (Ea), adsorplama hizinin sicakliga bagliligi olarak
tanimlanabilir. Arhenius esitligine gore, aktivasyon enerjisinin degerine bakilarak
adsorpsiyon tipi belirlenebilir. Ayrica enerji parametreleri yani AEa, AH ve AS, su ve
attk su aritma sistemlerindeki adsorplama reaksiyonunu etkileyen Onemli

parametrelerdir. Bu parametrelerinde gz onilinde bulundurulmasi gerekir [22].

2.2.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermlerini olusturan bagmtilar, adsorpsiyon dengesi olarak
tanimlanabilir. Adsorpsiyon izotermleri, adsorbanin birim kiitlesindeki adsorbe olan
kimyasal madde miktar1 ile denge halindeki ¢6zelti konsantrasyonu arasindaki
iligkiyi ifade eder. Buradan yola c¢ikarak, sabit sicaklikta ¢6zeltinin denge basinci
veya konsantrasyonu ile adsorplanan madde miktar1 arasindaki iliskiden olusan

bagintiya “adsorpsiyon izotermi” denir.

Adsorbanin ylizeyinde biriken madde konsantrasyonu ile ¢ozeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda bir denge kurulur. Bu denge kuruluncaya kadar
adsorpsiyon olay1 devam eder. Adsorpsiyon miktarinda ve ¢ozelti konsantrasyonunda

artik bir degisiklik olmamasi adsorpsiyon dengesinin kuruldugunu gosterir.

(Cozeltide adsorplanan madde konsantrasyonu arttikca veya azaldikca
adsorpsiyon izotermi fonksiyonlar1 da orantili olarak degisir. Adsorpsiyon
modellerinin olusturulmas1 ve adsorpsiyon sistemlerinin tasarlanmasi igin denge

izotermlerinden yararlanilir. Denge izotermleri burada 6nemli rol oynar.

Genelde uygulanabilir tek bir model bulunmamaktadir. Cilinkii bazist bir
modele uyarken digerine uymayabilir. Giinlimiizde, genellikle belirlenmis modeller
kullanilir. Caligsmalar, ¢ozeltilerde adsorban veya adsorbatin degistirilmesi {izerine
kurularak bu belirlenen modeller yardimiyla gergeklestirilir. En fazla kullanilan

izotermler Langmuir ve Freundlich izotermleridir [21; 23].
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Adsorpsiyon kapasitesi asagida verilen esitlikle hesaplanabilir.

(CO - Ce)-v

m

Burada;

Co ve Ce: Baglangic ve denge konsantrasyonlar1 (mg/L)
V: Deney hacmi (L)

m: Adsorbent miktar1 (g) dir.

Adsorpsiyon izotermi, miktar1 bilinen bir adsorbent ile degisik
konsantrasyonlardaki adsorbat c¢ozeltilerinin denge hali olarak tanimlanabilir.
Sicaklik her zaman sabittir ve ¢dzeltinin optimum oldugu sicaklikta ¢alisilir. Deney
sonunda ¢6zeltideki adsorbe olan maddenin konsantrasyonlar1 adsorbent fazindaki
adsorbe olan maddeye olan konsantrasyonlarma karsi noktalanir. Genel olarak
adsorbanin birim agirliginda adsorplanan madde miktar1 konsantrasyon ile artar.
Fakat bu artis dogru orantili degildir. Az miktarda kirletici madde iceren sularda

denge sartlarina ulasmak kritiktir, kiiclik hatalar sonucu énemli 6l¢iide etkileyebilir.

2.2.2.1. Langmuir izotermi

Langmuir izoterminde, adsorbe olan maddenin baglangictaki konsantrasyonu
ile adsorpsiyon dogrusal olarak artar. Maksimum doyma noktasina ulasildiginda,
¢ozeltinin ylizeyi tek tabaka ile kaplanir ve adsorbat miktar1 sabit kalir. Langmuir

izoterminde adsorpsiyon enerjisi tiniformdur.

Adsorbe olan maddenin konsantrasyonu ve ¢ozelti ylizeyi iizerinde bulunan
bos adsorpsiyon alanlar1 ile adsorpsiyon hizi dogru orantilidir. Yiizeydeki
adsorplanan molekiil sayisi ile ise desorpsiyon hizi dogru orantilidir.

Langmuir esitligi asagidaki sekilde gosterilebilir;

e = Qmax-aL- Ce
®=1+1a.c,
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K,.C,

=1+a.cC,

Langmuir esitligini dogrusal sekilde yazacak olursak;

c. 1 a
g3
7. K, K ¢

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
e : Birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

KL : Adsorbatin adsorplanma kapasitesine bagli olan sabit (L/g)

aL : Adsorpsiyon enerjisine bagli olan sabit (L/mg)

Qmax : Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde Langmuir izotermi denge durumunu tam olarak agiklayamaz. Homojen

bir adsorpsiyon olan Langmuir izoterminde her molekiiliin aktivasyon enerjisi esittir.

Diisiik konsantrasyonlarda, Henry yasasinin uygulandigi durumlarda Ce ¢ok

kiigiiktiir. O yiizden;
ge =K. Ce
seklinde olur.
Adsorpsiyonun elverisliligini 6lcmek i¢in boyutsuz dagilma sabiti (Rv)
hesaplanir. Dagilma sabitinin 0 ile 1 arasinda bir deger almasi, adsorpsiyonun

elverigli oldugunu belirtir [23; 24; 25; 26].

po_ 1
L7 1+b.c,

b (aL) : Langmuir sabiti (L/mg)
Co : Maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimi (mg/L)
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Tablo 2.1 de dagilma sabiti degerlerine karsilik adsorpsiyonun elverisliligi

siniflandirilmastir.
Tablo 2.1. Adsorpsiyon Elverisliligi Tablosu
Rr Degerleri Izoterm Tipi
Ri>1 Elverisli Degil
Ri=1 Dogrusal
O<Rr<l1 Elverisli
Ri1=0 Tersinmez

Langmuir izoterminde;

e Materyalin tiim yiizeyi ayni adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enerji
bakimindan tiniformdur,

e Adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim ve rekabet yoktur,

e Tiim adsorpsiyon olayr ayni mekanizma {izerinden yiirlir ve her adsorbe
edilen yapinin ayni yapiya sahip oldugu kabul edilir,

e Adsorpsiyonun derecesi, yiizey iizerindeki tam bir mono molekiiler tabakadan

biiyiik olamaz [27].

2.2.2.2 Freundlich izotermi
Freundlich izotermi, adsorpsiyon olayini ifade eden deneysel bir denklem
gelistirmistir. Freundlich® e gore, bir adsorban yiizeyi, iizerinde bulunan farkl

tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan olusmustur [28].

Bu izoterm de Langmuir izoterminden yola ¢ikilmistir. Langmuir izotermi

tizerinden bazi gelistirmeler yapilarak Freundlich esitligi elde edilmistir.
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Bu esitligin Langmuir esitligine gore en biiyiik dezavantajlar1 sunlardir;
e Henry kanunu, diisiik konsantrasyonlarda uygulanamaz

e Denge haline geldikten sonra sabit bir adsorbat degeri elde edilemez.

Cozeltilerin adsorpsiyonunun agiklanabilmesi i¢in Freundlich asagidaki

esitligi gelistirmistir [29];

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
ge: Birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Kr: Deneysel olarak hesaplanir. Adsorpsiyon kapasitesi (L/g)

n: Adsorpsiyon yogunlugu (birimsiz)

Freundlich izoterminde esitligin her iki tarafinin logaritmasi alinir ve esitlik

dogrusal hale getirilir.
1
logq. = logKp + ;logCe

log ge’nin log Ce’ye gore degisiminin grafiginin ¢izilmesiyle Kr ve n sabitleri
hesaplanir. Grafikte egilim ¢izgisinin y eksenini kesim noktasi logKr’yi ve bu
¢izginin egimi de 1/n’i verir. n degerinin 1 den biiyilik olmasi, adsorpsiyon isleminin

elverigli oldugunu gosterir [30].

Hangi izotermin s6z konusu adsorpsiyonu daha iyi agiklandigin1 bulmak i¢in
deneysel olarak elde edilen biitiin veriler, tiim izoterm denklemlerine uygulanilarak
grafik cizilir. Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu izoterm ¢esidi o adsorpsiyon
icin en uygun olanidir. Bunun yaninda bazi durumlarda ise adsorpsiyon bir veya daha

fazla izoterme de uygun olabilmektedir.
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2.3. Adsorbanlar

2.3.1. Ponza

Ponza, volkanik bir cam yapisindadir.

Genelde agik renkli olurlar. Beyaz, krem, mavi ve griye kadar gesitli
renklerde olurlar. Dogada bu renklerin yani sira yesil, kahverengi ve siyah
olarak da bulunabilirler

Volkanik faaliyetler sonucu olusurlar.

Gozenekli biinyelerinde kristal suyu icermezler ve genellikle riyolit
kompozisyonu ihtiva eden kayaglardir.

Kimyasal bilesimi; %60 -70 SiO2, %13 — 15 AL2O3, %1 — 4 Fe203, %1 -2
Ca0O, %1 — 2 MgO, %2 — 5 Na20O, %3 -4 K20 olup eser miktarda TiOz,
SOs ve Cligerir [31].

Sekil 2.6. Ponzanin Yapisi

Beyaz ve kirli beyaz renkte olanlar asidik olanlardir ve bazik ponzaya
gore daha yaygin bulunurlar. Asidik ponzanmn yogunlugu 0.5-1 gr/cm?
arasinda deger alir.

Bazik ponza ise Tiirkcede bazaltik ponza olarak bilinen kahverengi,
siyahims1 renkte ponza tiiriidiir. Yabancilar bu ponza tiirline ‘Scoria’
derler. Bazik ponzanin dzgiil agirhig 1-2 gr/cm? dir.

Ponza c¢ok gozenekli bir yapida oldugundan dolayr 1s1 ve ses
gecirgenligini diistliriir. Ponzanin bu 06zelligi insaat sektoriinde yaygin
olarak kullanimin1 saglar. Tiirkiye’de iiretilen ponzanin %90 kadar1 ingaat

sektoriinde kullanilir.
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e Agidirict sanayiide ponza olduk¢a yaygin sekilde kullanilir. Hafif
asindirict olarak siniflandirilan ponza, gerek dogal gerekse yapay madeni
esyalar1 ve giimiis gibi yumusak metalleri cilalamakta kullanilir.

e Ponzanin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, tekstil sanayiinde biiylik 6nem

tagir.

2.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
Maddenin elektromanyetik dalga ile etkilesmesini inceleyen bilim dalina
“spektroskopi” denir. Soziinli ettifimiz bu madde; ¢ekirdek, atom veya molekiil

olabilir.

Bir madde, iizerine diisiiriilen UV 1sinlarindan radyo dalgalarina kadar olan
cok c¢esitli dalga boylarindaki i1sinlarin hepsini absorplayamaz ancak bazilarini
absorplayabilir. Atomlar 1s1n1 absorplayarak, temel enerji seviyesinden kararsiz
enerji seviyesine gecerler. Temel haldeki atom sayisi, absorpsiyon miktarini belirler.
Maddelerin yapisini, konsantrasyonunu ve diger 6zelliklerini tayin edebilmek igin
maddenin bu 6zelliginden yararlaniriz. Element miktarinin saptanmasi i¢in atomik
absorpsiyon spektroskopisi yaygin olarak kullanilir. AAS ile 70 kadar elementin
tayini yapilabilmektedir [32].

2.5. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometreleri

2.5.1. Isik Kaynaklari

Atomik  absorpsiyon  spektroskopisinde, numunedeki atomlarin
absorplayacagi 1sinlar1 yayan cihazlara “is1k kaynaklar1” denir. Atomun absorpsiyon
hatlarinin, AAS de kullanilan 151k kaynaklarinin emisyon hatlarina esit veya daha
genis olmas1 gerekir. Yani bu cihazda kullanilan 151k kaynaklarinin emisyon
hatlarinin daha dar olmasi istenmektedir. Emisyon hatt1 genisledik¢e absorbans
degerleri azalacagindan dolay1 genis emisyon hattina sahip bir 151k kaynagi

kullanilmasi 6nerilmez.
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Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan baslica 1s1k kaynaklari;
e (Cok ve tek elementli oyuk katot lambalari,
e Yiiksek 1simali oyuk katot lambalari,
e Buhar bosalim lambalari,
e Elektrotsuz bosalim lambalari,

e Alev ve siirekli degisim kaynaklar1 sayilabilir.

Bu 151k kaynaklarindan en genel kullanilanlar1 oyuk katot lambalar1 ve

elektrotsuz bosalim lambalaridir[33].

2.5.1.1. Oyuk Katot Lambalar

Oyuk katot lambalari, algak basing altinda neon(Ne) veya argon(Ar) gibi asal
bir gazla doldurulmus ve silindir bigiminde olan 151k kaynaklaridir. Bu lambada
kullanilan katot, oyuk ve silindir seklinde olup analiz elementinden yapilmistir.
Lamba i¢indeki asal gaz atomlari, katot ile anot arasinda 100 ile 400 V arasinda bir
gerilim uygulanirsa iyonlasir ve bu sayede ortamda iyonlar ve elektronlar olusur.
Olusan iyon ve elektronlar, katoda c¢arparlar. Daha sonra bu iyon ve elektronlar
maddenin yilizeyindeki metal atomlarini koparir ve bu atomlar1 uyarirlar. Uyarilan
metal atomlar1 temel hale doner ve bu esnada katot elementine 6zgii dalga boyundaki
1s1may1 yayarlar. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, 151k kaynaklari arasinda,
oyuk katot lambalar1 en yaygin kullanilan kaynaklaridir. Calisilan her bir element

i¢cin o elemente ait oyuk katot lambasinin spektrofotometreye yerlestirilmesi gerekir.

2.5.1.2. Elektrotsuz Bosalim Lambalari
Elektrotsuz bosalim lambalari, ugucu ve 200 nm den kiiciik ya da 200 nm ye
esit dalga boylarinda absorpsiyon ve emisyon yapabilen -elementler igin

gelistirilmistir. Oyuk katot lambalarina gore 151k siddetleri birka¢ kat daha fazladir.

2.5.1.3. Siirekli Isik Kaynaklar
Stirekli 151k kaynaklar1 arasinda;
e Hidrojen veya doteryum lambalari,

e Yiiksek basingli ksenon lambalar1 gosterilebilir.
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Bu lambalar ¢ok iyi kararlilik gosterirler. Ayrica 1s1ma yaptiklar1 dalga boyu
aralig1 ¢ok genis oldugundan dolayi, analizi yapilacak her bir element i¢in o elemente
Ozgli ayr1 bir oyuk katot lambasi kullanilmasina gerek kalmaz. Fakat atomlarin
absorpsiyon yaptiklar1 frekans aralig1 ¢ok dardir. Siirekli 151k kaynaginin ise yaydigi
1isimanin dalga boyu arali§i oldukg¢a genistir. Bu 151k kaynagi tarafindan yayilan
1stmanin, atomlar tarafindan absorplanan miktar1 Olciilemeyecek kadar kiigiik
oldugundan dolay1 siirekli 151k kaynaklar1 atomik absorpsiyon spektroskopisinde ¢ok

fazla kullanilamazlar [34].

2.5.2. Atomlastiricilar

Atomik absorpsiyon olayindaki en kritik islem, ayni zamanda
atomlagtiricilarin en 6nemli goérevi olan, ornekteki molekiil veya iyonlarin temel
enerji seviyesindeki element atomlarini olusturmasidir. Eger atomlasma etkinligi
basariliysa o absorpsiyon olayina da basarili diyebiliriz. Ayrica ¢alisilan elementin

tayin duyarlilig1 ne kadar yiiksekse, atomlasma derecesi de o kadar yiiksektir [34].

Atomlastiricilar, alevli ve alevsiz olmak iizere ikiye ayrilirlar.

2.5.2.1. Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlagtiricilar da, ornek bir alev yardimiyla element atomlarina
ayrilir. Bu atomlastirici ¢esidinde alev, ¢ok ¢esitli yanic1 ve yakici olan gazlarin
yakilmasiyla elde edilir. Bu atomlastiricilarda uygun alev baghklar1 kullanilir.
Yaygin olarak, hava, N2O ve Oz gibi gazlar yakici gaz olarak, dogalgaz, biitan gazi,

H:z ve C2Hz gibi gazlar da yanic1 gaz olarak kullanilirlar.
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Tablo 2.2 de bazi alev tiirlerinin sicakliklar1 ve yanma hizlar1 verilmistir.

Tablo 2.2. Bazi Alev Tirlerinin Sicakliklar1 Ve Yanma Hizlari

Gaz Karigimi Yanma Hizi Alev Sicakligi
Yakici Yanici (cm/s) (°C)
Hava Dogalgaz 55 1840
Hava Metan 70 1875
Hava Propan 80 1930
Hava Hidrojen 440 2045
Hava Asetilen 160 2300
N202 Asetilen 180 2750
Oksijen Hidrojen 1150 2660
Oksijen Siyanojen 140 4500
Oksijen Asetilen 2480 3100

Alevli atomlagtiricilarda, aleve havali bir sislestirici ile piiskiirtiilen ¢6zeltinin
aleve ulasmasiyla beraber atomlasma olay1 baslar. i1k olarak ¢oziicii buharlastiktan
sonra ¢ozelti damlaciklar1 kurur ve bu sayede kat1 tanecikler olusur. Burada kuruyan
¢ozelti damlaciklariin biiyiikliigii ve ¢oziiciliniin tiirii buharlagsma hizini etkileyen iki

faktordiir [35].

Kat1 tanecikler, bazi degisikliklere ugrarlar. Bu degisiklikler alevin
sicakligina baghidir. Alevli atomlastiricilar da, anorganik maddeler ya birbirleriyle ya
da alevin icindeki gazlar ile reaksiyona girerler. Organik maddeler ise yanarlar.
Cozeltideki tanecikler buharlastiktan sonra, ortamda olusan gaz molekiilleri
sicakligin da etkisiyle atomlarina ayrilirlar. Bu ayrisma olayr bir denge
reaksiyonudur ve bu reaksiyona paralel olarak yiirliyen bir¢cok farkli reaksiyon sz

konusu oldugundan dolay1 alevdeki olaylar ¢cok komplekstir.
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Sekil 2.7 de alevde meydana gelen olaylar verilmistir.
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Sekil 2.7. Alevde Meydana Gelen Olaylarin Sematik Olarak Gosterilmesi

Alevli atomlastiricilarda, farkli gaz karigimlar1 ve bu gazlara uygun alev
basliklar1 kullanilir. Buradaki amag, gazlarin akis hizina nazaran alev baslhigi icindeki

alevin yayilma hizinin daha hizli olmasini saglamaktir [34].



AAS’ de en cok kullanilan alev, hava/C:H: alevidir. Bu alev hem uygun
ortami saglar hem de atomlasma i¢in yeterli sicakligi saglar. Bazen iyonlasmalar
ortaya ¢ikar. Bu iyonlagmalara ¢ok dikkat edilmedilir. Bu alevin, genis bir spektral
aralikta gegirgen oldugu ve absorpsiyon yaptigr dalga boyunun 230 nm’ nin altinda
oldugu goriilmektedir. Ayrica bu alevin emisyonu da ¢ok diisiiktiir. Bundan dolay1

bir¢ok element i¢in uygundur.

Yaklasik 30 kadar element ¢ok kararli oksit olusturmalart sebebiyle
hava/C2Hz alevi kullanilarak tayin edilemez. Kontrolii zor olan ¢ok sayida girigimin
ortaya ¢iktig1 yakit¢ca zengin hava/C:H: alevinde Molibden (Mo), kalay (Sn) ve

ozellikle krom (Cr) un tayini ¢ok zordur.

Alevli atomlagtiricilardaki en biiyiik gelisme, N20O/C2H: alevinin Willis
tarafindan bulunusu sayilabilir. Bu sicak alev, hava/C2H:> alevinde tayin edilemeyen
biitiin metaller icin istenilen kimyasal, termal ve optik ¢evreyi saglamaktadir. Bu
alevin girisimsiz oldugu, bir¢ok arastirmacinin yaptigi caligmalar sonucunda
bulunmustur. N2O/C2H: alevi iki dezavantaja sahiptir. Bunlardan birincisi, pek ¢ok
element bu sicak alevde iyonlasirlar. Bu sebepten otiirii, bu elementler indirgen
ozellik gosterirler. Ikincisi ise alev bagil olarak kuvvetli emisyona sahiptir.
Iyonlagma girisimi halledilebilir bir girisimdir fakat emisyon ara sirada olsa, gercek
zorluklarin ortaya ¢ikmasina sebep olabilir. Tiim bu dezavantajlara ragmen, kararl

oksit olusturan elementlerin analizinde N2O/C2H: alevinin istiinliigii kesindir[34].

2.5.2.2. Alevsiz Atomlastiricilar

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, numunenin atomlastiriimasinda
cogunlukla alev kullanilir. Fakat alevli atomlastiricilarda, numunelerin ekonomik
olarak kullanilma zorlugu ve alev tekniklerindeki bazi smirlamalar gibi bazi
dezavantajlar vardir. Bu ylizden alev yerine elektrotermal yani alevsiz
atomlagtiricilar ~ gelistirilmistir.  Elektrotermal atomlastiricilarin, duyarlilik  ve

gozlenebilme sinirlar1 daha iyidir.
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Elektrotermal atomlastiricilar,
e [sitilan grafit firinlar ve flamanlar,
e Numune  kayikciklart  ve  metal flamanlar1 seklindeki

atomlastiricilardir.

Elektrotermal atomlastiricilarin yapimi, aleve nazaran daha zor ve pahalidir.

En ¢ok kullanilan elektrotermal atomlastiricilar, numunenin konulacag kii¢iik
bir deligin bulundugu 20-30 mm uzunlugunda ve 5-10 mm ¢apinda karbon veya
grafitten yapilmis tiiplerdir. Bunlara grafit firinlar denir ve uclarindan uygulanan
yiiksek elektrik akimi ile (birka¢ yiliz amper) ¢ok hizli bir sekilde sitilirlar. Bu

sayede atomlasma i¢in gerekli sicaklik saglanmis olur.

[Ik kez bir Rus bilim adami olan B.V.L. ‘un tarafindan gelistirilen ve
uygulanan grafit firin, ortasi delik grafit bir silindirden olusan bir tiiptiir. Bu tiipiin i¢i
tantalyum ile kaplidir. Numune, ayr1 bir grafit elektrot tlizerine yerlestirilip
kurutulduktan sonra elektrotla birlikte firmin deligine getirilir ve firmin iki ucundan

gii¢c uygulanarak numunenin atomlastirilmasi saglanir.

Daha sonra bu tasarim bir¢ok kimse tarafindan da gelistirilmistir. Bunlarin
icinde en ¢ok kullanilan1 Massmann tipi grafit firinlardir. En 6nemi farki, numunenin

bir mikropipet vasitasiyla firin igerisine konulmasidir.
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Sekil 2.8. Massmann Tipi Grafit Firin
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Grafit firinlarda, yilizeyden siirekli inert bir gaz gecirilir. Bunun amaci
oksidasyonu onlemek ya da en aza indirmektir. Genelde bu islem i¢in, argon ve azot
gazlar1 kullanilir. Argon gazi, reaksiyon vermemesi ve UV 1sinim1 absorplamamasi
nedeniyle daha ¢ok tercih edilir. Burada kismen kapali bir ortam olmasindan dolay1,
atomlarin daha uzun siire ortamda kalmalar1 alevsiz atomlastiricilarin en 6nemli

ozelligidir. Bu sayede hassasiyet de artmis olur.

Elektrotermal atomlastiricilarin duyarliligi, alevli atomlastiricilara gore 104-
105 kat daha fazladir. Elektrotermal atomlastiricilarda;
e (Cok az numune kullanilir
e Aleve piiskiirtiilmesi zor olan yogun sivilar kolayca analiz edilebilir
e Sinyal/giiriiltii oran1 biiytiktiir

e Atomik buharin analitik hacim i¢indeki alikonma stiresi biiytiktiir

Elektrotermal atomlastiricilarin da baz1 dezavantajlari vardir. Bunlar;

e Pahali olmalari,

e Aleve gore kesinligin iyi olmamasi. Yani tekrarlanan analizlerde ayni
sonucun elde edilmemesi,

e Girigimlerin daha fazla olmasidir.

Her seferinde atomlastirictya ayni miktarda numune vermek zordur. Bu
sebeple burada kesinlik iyi degildir. Kesinligin iyi olmamasinin bir diger sebebi ise
ornek miktarinin az ve sicaklifin sabit olmamasidir. Elektrotermal atomlastiric

elektrikle ¢alistig1 icin de optimizasyonu zordur.

2.5.3. Monokromatorler

Spektrofotometrelerde, ornege gelen veya ornekten gecen 15181n spektral
hatlarina veya analiz hattin1 diger hatlardan ayirmak i¢in kullanilan cihazlara
“monokromatdrler” denir. Tiim aletlerde monokromatorlerin gorevleri ve ¢alismalari
aymidir. Genel olarak 15181n girdigi bir yarik, toplayici mercek veya aynalar ve bir

cikis yarigina sahiptirler.
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Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan monokromatoriin temel
gorevi, calisilan elementin analiz hattini, 151k kaynaginin yaydigi diger emisyon
hatlarindan ayirmaktir. Yapilan deneyler 0,2 nm’ lik bant genisliginin pratikte biitiin
elementler i¢in yeterli oldugunu gdstermistir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde

monokromator olarak prizma veya optik ag kullanilir.

2.5.4. Dedektor
Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, 1s1ik sinyalini elektrik sinyaline
¢evirmek i¢in fotogogalticilar kullanilir. Fotogogalticilar;
e Isiga duyarli bir katot (fotokatot),
¢ Ard arda daha pozitif bir potansiyel gosteren bir seri dinot (emisyon katodu)

e FEn sonda da bir anottan ibaret bir vakum fotoseldir.

Katot, Cs-Sb alagimi gibi kolay iyonlasan bir materyal ile kaplanmistir.
Monokromatérden gelen bir foton, fotokatot ylizeyine carptifinda bir elektron
koparir. Daha sonra bu elektron birinci dinoda dogru ¢ekilir ve uygulanan gerilimle
orantil1 bir kinetik enerji ile ona ¢arpar. Bunun sonucunda ise birinci dinot iizerinden
cok sayida ikincil elektronlar firlatilir ve bu ikincil elektronlar hizlandirilarak ikinci
dinoda carptiklarinda ¢ok daha fazla sayida elektron firlatirlar ve bu islem bodylece
stirer gider. Biitlin bu iglemler 5 ns civarinda gergeklesir ve sonunda 1 mA lik bir
akim olusur. Dedektore yazici baglanabildigi gibi bilgisayar baglantisi ile dogrudan
derisimde okunabilir[36].
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. Materyal
Aragtirma materyali olarak ponza ve modifiye edilmis ponza kullanildi.

Ponza tas1 FeCls ve NaOH+FeCls ile modifiye edildi.

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler
Stok As(IIl) ¢ozeltisi Sigma marka As203 ve Merck marka NaOH ve HCI
kullanilarak hazirlanmistir. pH c¢aligmalarinda kullanilan tamponlar ise Merck marka

CH3COOH, CH3COONa.3H20, KH2PO4, K:2HPO4 ve NH3 ile hazirlanmastir.

Adsorban olarak kullanilan ponza piyasadan temin edilmistir.

3.1.2. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

3.1.2.1. FeCl; ile Muamele Edilmis Ponzanin Hazirlanmasi

Oncelikle 0.5M FeCls ¢ozeltisi hazirlanmistir.  0.5M  FeCls ¢ozeltisi
hazirlamak i¢in; 33.7875 + 0.0002 gram FeCls3.6H20 tartilip saf su ile ¢oziindiikten
sonra 250 mL lik balon jojeye alinip iizeri saf su ile tamamlanmistir. 100 mL 0.5M
FeCls; + 10 gram elenmis ponza 24 saat siireyle karistirilmistir. Daha sonra siiziilmiis,

saf su ile yikanmis ve kurutulmustur.

3.1.2.2. FeClz + NaOH ile Muamele Edilmis Ponzanin Hazirlanmasi
Oncelikle yukarida belirtildigi sekilde 0.5M lik FeCl3 ¢dzeltisi hazirlanmistir.
100 mL 0.5M FeCl3 + 50 mL 0.2M NaOH + 10 gram ponza ile 24 saat siireyle

karistirilmistir. Daha sonra siiziilmiis, saf su ile yikanmis ve kurutulmustur.

3.1.2.3. Stok As(1II) Cozeltisinin Hazirlanmasi

1000 mg/L stok As(IIl) ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in 0,3301 + 0,0002 g
As203 tartilmistir. As20s ¢oziinene kadar %10’luk NaOH ilave edildikten sonra
derisik HCI c¢ozeltisi ile asitlendirilmistir. Daha sonra 250 mL’lik balon jojeye

alimmusg ve lizeri saf su ile tamamlanmstir.
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3.1.2.4. Ara Stok As(I1I) Cozeltilerinin Hazirlanmasi

100 mg/L As(Ill) ara stok ¢ozeltisini hazirlamak icin As(III) stok
cozeltisinden 5 mL alinmis ve saf su ile 50 mL’ye seyreltilmistir.

10 mg/L As(III) ara stok ¢ozeltisini hazirlamak i¢in 100 mg/L As(III) ara stok
cozeltisinden 5 mL alinmis ve saf su ile 50 mL’ye seyreltilmistir.

1 mg/L As(III) ara stok ¢ozeltisini hazirlamak i¢in 10 mg/L As(IIl) ara stok

cozeltisinden 5 mL alinmis ve saf su ile 50 mL’ye seyreltilmistir.

0,1 mg/L As(III) ara stok ¢ozeltisini hazirlamak i¢in 10 mg/L As(III) ara stok

cozeltisinden 5 mL alinmis ve saf su ile 50 mL’ye seyreltilmistir.

3.1.2.5. Standart As(I1l) Cozeltilerinin Hazirlanmasi
1, 5, 10, 15, 20 pg/L’lik standart As(IIl) ¢ozeltilerini hazirlamak icin, 0,1

mg/L’lik As(IIl) ara stok ¢dzeltisinden 0.5, 2.5, 5, 7.5 ve 10 mL alinmis ve 50’ser

mL’ye seyreltilmistir.

3.1.2.6. Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi

3.1.2.6.1. CH3COOH / CH3COO" Tamponunun Hazirlanmasi
Iyonik siddeti 0,1M olacak sekilde teorik olarak pH 14.0 olan asetat tamponu

hazirlamak i¢in 149 mL 0,1M sodyum asetat trihidrat (NaCH3COO.3H20) ve 851
mL 0,1M asetik asit (CH3COOH) karistirilmistir. Hazirlanan tamponun pH 1 pH

metre ile kontrol edilerek, asetik asit veya sodyum asetat ¢ozeltileri yardimiyla 4.0 a

ayarlanmigtir.

0,IM asetik asit (CH3COOH) ¢oOzeltisinin hazirlanmasi; %99,5° ik
CH3COOH (d= 1,05 g/mL) ¢ozeltisinden 5,75 mL alinarak 1 L’lik balon

jojeye alinmis ve iizeri saf su ile tamamlanmustir.
0,1M sodyum asetat trihidrat ( NaCH3COO.3H20) ¢6zeltisinin hazirlanmast;

13,6080 + 0,0002 g NaCH3COO.3H20 bir miktar saf suda ile ¢oziildiikten

sonra 1 L’lik balon jojeye alinmis ve {izeri saf su ile tamamlanmistir.
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3.1.2.6.2. H,PO4 / HPO4* Tamponunun Hazirlanmasi
Iyonik siddeti 0,1M olacak sekilde teorik olarak pH 1 7.0 olan fosfat tamponu

hazirlamak i¢in 612 mL 0,1M potasyum dihidrojenfosfat (KH2PO4) ve 388 mL 0,1M

potasyum monohidrojen fosfat (K2HPOs) alinarak karistirllmigtir. Hazirlanan

tamponun pH 1 pH metre ile kontrol edilerek, KH2PO4 veya KoHPO4 ¢ozeltileri ilave

edilerek pH ayarlanmustir.

0,1M potasyum dihidrojenfosfat (KH2PO4) ¢6zeltisinin hazirlanmasi; 13,6085
g £ 0,0002 g KH2PO4 bir miktar saf suda ¢oziildiikten sonra 1 L’lik balon

jojeye alinmis ve tizeri saf su ile tamamlanmustir.

0,IM K:HPOs ¢o6zeltisinin hazirlanmasi; 8,7088 g = 0,0002 g KoHPO4 bir
miktar saf suda ¢6ziildiikten sonra 500 mL’lik balon jojeye alinmis ve iizeri

saf su ile tamamlanmustir.

3.1.2.6.3. NH4*/ NH3 Tamponunun Hazirlanmasi

pH 1 9.0 olan NH4"/ NH3 tamponu hazirlamak i¢in 500 mL 0,2M NH3

cozeltisi 0,5M HCI ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Titrasyon sirasinda ¢bzelti pH 1 pH

metre ile kontrol edilerek 9.0 a ayarlanmis ve iizeri saf su ile 1 L’ye tamamlanmustir.

Bu sekilde iyonik siddeti 0,1M ve pH 1 9.0 olan NH4"/ NH3 tamponu hazirlanmis

olmustur.

0,2M NH3s ¢ozeltisinin hazirlanmasi; derisik NH3 (d=0,91 g/mL, %26
(a/a)’lik)’den 7,2 mL alinmis ve balon jojede 500 mL’ye tamamlanmistir.
0,5M HCIl c¢ozeltisinin hazirlanmasi; derisik HCl (d=1,19 g/mL, %37

(a/a)’lik)’den 10,4 mL alinmis ve balon jojede 250 mL’ye tamamlanmustir.

3.1.2.7. As(IIT) Analizi i¢cin Gerekli Olan Cozeltilerin Hazirlanmasi

3.1.2.7.1. %1 lik NaBH4 Cozeltisi
1 g NaBHs % 0,5’lik NaOH c¢ozeltisinde ¢oziilerek, ayni ¢ozeltiyle 100

mL’lik hacme tamamlanmistir. Bu ¢6zelti her analiz i¢in taze olarak hazirlanmistir.
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3.1.2.7.2. 6M HCI Cozeltisinin Hazirlanmasi
50 mL saf su iizerine 50 mL derisik HCI (d=1,19 g/mL, %37’(a/a) lik) ilave
edilerek yaklasik 100 mL ¢ozelti elde edilmistir.

3.1.3. Kullanmilan Cihazlar

Bu c¢alismada Varian SpektraAA FS 220 model atomik absorpsiyon
spektrofotometre cihazi ve hidriir olusturma sistemi olarak Varian VGA 77 model
siirekli akis analiz sistemi kullanilmistir. Arsenik analizinde kullanilan, atomik
absorpsiyon spektrofotometresi ve stirekli akis hidriir sistemi Sekil 3.1.°de

goriilmektedir.

Tim ¢ozelti pH’lar1 Hana Instruments marka pH metre ile Ol¢lilmustiir.
Cozeltileri hazirlamak i¢in kullanilan saf su Milipore Elix 5 cihazindan elde

edilmistir.

Sekil 3.1. Arsenik Analizinin Yapildigi Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi ve
Stirekli Akis Hidriir Sistemi
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3.2. Yontem
Asagida bahsedecegimiz adsorpsiyon denemeleri batch yontem kullanilarak

gergeklestirilmistir.

Arsenik tayininde hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektrofotometresi
kullanilmistir. Bu yontemde, As(III) direkt olarak NaBHs ile asidik ortamda Arsin
gazina (AsH3) doniistiiriilmiistiir. Daha sonra inert bir tastyici gaz olan N2 yardimiyla
kuvars tiip atomlastiriciya gonderilmistir ve asetilen-hava alevinde 193,7 nm dalga

boyunda absorbansi dl¢iilmiistiir.

Arsenik (III) tayininde hidriir olusumuna ait reaksiyon denklemleri asagida

verilmistir;

H3AsOs3 + 3BHs + 3H" — AsHs(g) + 3BHz(g) + 3H20
3BH3+3H20 — H3BOs3

3.3. Deneyin Yapihisi

3.3.1. Adsorbanlarin Hazirlanmasi

Piyasadan satin alinan ponza tast 100 meshlik elekten gecirilerek
boyutlandirilmistir. Daha sonra yapisindaki yabanci maddelerin giderilmesi amaciyla
saf su ile yitkanmis ve bir dogrudan kullanilmak iizere kurutulmustur. Geri kalan

kismui ise FeCls ve NaOH+FeCls ile iki ayr sekilde modifiye edilerek kullanilmistir.

3.3.2 Adsorpsiyon Islemleri

Calismamizda, adsorpsiyon denemeleri batch sistem kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu amagla 100 mL’lik beherlere, hazirlanan adsorbanlarin her
birinden 0,5000 + 0,0002 g almip iizerine 50 mL hacimde 50 mg/L’lik As**
cozeltileri eklenip manyetik karistirict yardimiyla belirli siirelerde karistirilmistir.
Adsorpsiyona etki eden temas siiresi, pH, sicaklik ve As(III) konsantrasyonu gibi

parametreler sirastyla denenmistir. Cikan sonuglara gore sartlar optimize edilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Calisma kapsaminda, modifiye edilmemis ponza ve FeCls ve NaOH+FeCl3
ile modifiye edilmis ponza kullanilarak adsorpsiyon yontemi ile sulardan arsenik
giderimi amaglanmistir [37]. Adsorpsiyonu etkileyen parametrelerden; temas siiresi,
sicaklik, pH ve konsantrasyon parametrelerine gore denemeler yapilmistir. Asagida

biitlin denemelerin ayr1 ayr1 degerleri ve grafikleri verilmis hesaplamalari

yapilmistir.

4.1. Arsenik(ITT) Adsorpsiyonu Uzerine Temas Siiresinin Etkisi

Temas siiresi g¢alismalar1 i¢in 5, 10, 20, 30, 60 ve 120 dk lik siireler
belirlenmistir. 0,5’er g adsorban (ponza, FeCls + ponza, FeCls + NaOH + ponza)
iizerine 50 mg/L lik As* cozeltisinden 50°ser mL eklenerek verilen siirelerde
kanistirma yapilip c¢ozeltiler sliziilmiistiir. Hazirlanan ¢ozelti pg/L  diizeyine

seyreltilmistir. Daha sonra 1, 5, 10, 15 ve 20 pg/L lik standart ¢ozeltiler hazirlanarak

Ol¢timleri alinmustir.

Sekil 4.1 de modifiye edilmemis ponza ig¢in zamana bagli %Ads. degisim

egrisi verilmistir.
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Sekil 4.1. Ponza I¢in Temas Siiresi Grafigi
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Tablo 4.1 de modifiye edilmemis ponza i¢in zamana baglt %Adsorpsiyon ve
ge degerleri verilmistir. Tabloya goére, modifiye edilmemis ponza i¢in optimum temas

stiresi “60 dk” olarak belirlenmistir.

Tablo 4.1. Ponza I¢in Temas Siiresi Degerleri

Siire (dk) C. (mg/L) qe (mg As*3/g Ads.) Adsorpsiyon (%)
5 1,27 2,21 44,0

10 - - -

20 1,27 2,16 44,0

30 - - -

60 1,20 2,59 52,0

120 1,45 2,09 42,0

Sekil 4.2 de FeCls ile modifiye edilmis ponza i¢in zamana bagh

%Adsorpsiyon degisim egrisi verilmistir.

100 _
90 1
80
70
60

50 \/Kﬂ\*

40

30

Adsorpsiyon (%)

20

10

O [ [ [ ] 1 [ ] [ [ [ [ 1 [
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Siire (dk.)

Sekil 4.2. FeCls + Ponza I¢in Temas Siiresi Grafigi
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Tablo 4.2 de FeCls ile modifiye edilmis ponza i¢in zamana bagh

%Adsorpsiyon ve qe degerleri verilmistir. Tabloya gore, FeCls ile modifiye edilmis

ponza i¢in optimum temas siiresi “60 dk” olarak belirlenmistir.

Tablo 4.2. FeCls + Ponza i¢in Temas Siiresi Degerleri

Siire (dk) C. (mg/L) qe (mg As*3/g Ads.) | Adsorpsiyon (%)
5 1,33 2,35 46,8

10 1,42 2,16 43,2

20 - - -

30 1,16 2,68 53,6

60 1,14 2,73 54,6

120 1,35 2,31 46,0

Sekil 4.3 te NaOH ve FeCls ile modifiye edilmis ponza i¢in zamana bagh

%Adsorpsiyon degisim egrisi verilmistir.
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Sekil 4.3. NaOH+FeCl3+Ponza I¢in Temas Siiresi Grafigi
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Tablo 4.3 te NaOH ve FeCls ile modifiye edilmis ponza i¢in zamana bagh

%Adsorpsiyon ve qe degerleri verilmistir. Tabloya gore, NaOH ve FeCls ile modifiye

edilmis ponza i¢in optimum temas siiresi “120 dk” olarak belirlenmistir.

Tablo 4.3. NaOH + FeCls + Ponza I¢in Temas Siiresi Degerleri

t (dk) C. (mg/L) qe (mg As*3/g Ads.) | Adsorpsiyon (%)
5 1,45 2,10 42,0
10 1,32 2,36 47,2
20 1,06 2,88 57,6
30 0,93 3,14 62,8
60 0,52 3,96 79,2
120 0,15 4,70 94,0
150 0,16 4,69 93,8

adsorban (ponza, FeCls + ponza ve NaOH + FeCl3 + ponza) tizerine 50 mg/L lik As

4.2. Arsenik(ITT) Adsorpsiyonu Uzerine Sicakhgin EtKkisi

Sicaklik denemesi igin 20, 25, 30, 35 ve 40 °C ler belirlenmistir. 0,5’er gram

3+

¢Ozeltisinden 50 ser ml eklenerek verilen sicakliklarda belirlenen siirede karistirma

yapilip sliziilmiistiir. Hazirlanan ¢ozelti pg/L diizeyine seyreltilmistir. Sonra 1, 5, 10,

15 ve 20 pg/L lik standart ¢ozeltiler hazirlanarak 6l¢iimleri alinmistir.
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Sekil 4.4 te modifiye edilmemis ponza icin sicakliga bagli %Adsorpsiyon

degisim egrisi verilmistir.
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Tablo 4.4 te modifiye edilmemis ponza i¢in sicakliga bagl %Adsorpsiyon ve

ge degerleri verilmistir. Tabloya gore, modifiye edilmemis ponza i¢in optimum

sicaklik “35 °C” olarak belirlenmistir.

Tablo 4.4. Ponza I¢in Sicaklik Degerleri

Sicaklik (°C) C. (mg/L) qe (mg As*3/g Ads.) Adsorpsiyon (%)
20 1,18 2,7 53,0

25 1,19 2,6 52,6

30 1,25 2,5 50,0

35 0,71 3,6 71,6

40 - - -
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Sekil 4.5 te FeCls ile modifiye edilmis ponzanin sicakliga bagh

%Adsorpsiyon degisim egrisi verilmistir.
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Sekil 4.5. FeCls+Ponza I¢in Sicaklik Grafigi
Tablo 4.5 te FeCls ile modifiye edilmis ponza igin sicakliga baglh
%Adsorpsiyon ve qe degerleri verilmistir. Tabloya gore, FeCls ile modifiye edilmis

ponza i¢in optimum sicaklik “35 °C” olarak belirlenmistir.

Tablo 4.5. FeCls+Ponza I¢in Sicaklik Degerleri

Sicaklik (°C) C. (mg/L) qe (mg As™/g Ads.) | Adsorpsiyon (%)
20 - - -

25 1,58 1,8 36,8

30 2,08 0,8 16,8

35 1,46 2,1 41,6

40 1,63 1,8 34,8
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Sekil 4.6 da NaOH ve FeCls ile modifiye edilmis ponzanin sicakliga bagl

%Adsorpsiyon degisim egrisi verilmistir.
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Sekil 4.6. NaOH+FeCls+Ponza I¢in Sicaklik Grafigi
Tablo 4.6 da NaOH ve FeCls ile modifiye edilmis ponzanin sicakliga baglh
%Adsorpsiyon ve qe degerleri verilmistir. Tabloya gore, NaOH ve FeCl3 ile

modifiye edilmis ponza i¢in optimum sicaklik “30 °C” olarak belirlenmistir.

Tablo 4.6. NaOH+FeCls+Ponza I¢in Sicaklik Degerleri

Sicaklik (°C) Ce (mg/L) qe (mg As™/g Ads.) | Adsorpsiyon (%)
20 - - -

25 1,82 1,3 25,2

30 1,55 1,9 38,0

35 2,26 0,5 9,6

40 2,30 0,4 8,0
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4.2.1. Modifiye Edilmemis Ponza icin Termodinamik Parametrelerin
Hesaplanmasi

In Kd ‘ye kars1 1/T grafigi ¢izilirse grafigin egiminden AS ve AH bulnabilir.
Bulunan degerler AG= AH - TAS denkleminde yerine konursa buradan da AG

adsorpsiyon Gibbs serbest enerjisi bulunabilir.

_Ci—Ce

Kd
Ce

Kd: Adsorsiyon dagilma katsayist (mL/g)
Ci: Adsorpsiyona giren As(III) konsantrasyonu (mg/L)
Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan As(III) konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.7 de modifiye edilmemis ponzanin As(III) Adsorpsiyonu i¢in 1/T ye

karst In K degisim egrisi verilmistir.

y =-4539,2x + 15,389
R? =0,4935

cee.
..

/r..
0 T T

0,0q325 0,00327 0,00329 0,00331 0,00333 0,00335 0,00337 0,00339 0,00341

-0,2 1T

Sekil 4.7. Ponza i¢in InK-1/T Grafigi
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Tablo 4.7 de modifiye edilmemis ponza i¢in sicaklik degisimine bagli 1/T,

Kd ve In K degerleri verilmistir.

Tablo 4.7. Ponza i¢in 1/T, Kd ve In K Degerleri

Sicaklik (°C) 1T (K) Kd InK
20 0,0034 1,13 0,12
25 0,00336 1,10 0,10
30 0,0033 1,00 0
35 0,00325 2,52 0,92
40 - - -

Modifiye edilmemis ponza i¢in As(IIl) adsorpsiyon entalpisi (AH) asagidaki

denklem yardimiyla bulunabilir;

y = mx +n=> y= -4539,2X + 159389

Inkd =23 _2H1_, 45392-__4H
R RT R(8,314)

AH = 37738,91 J mol! = 37,739 kJ mol’!

Modifiye edilmemis ponza i¢in As(IIl) adsorpsiyon entropisi (AS) asagidaki

denklem yardimryla bulunabilir;

AS

RE.313) - 15,389

AS =127,944 J K! mol!
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Modifiye edilmemis ponza i¢in As(IIl) adsorpsiyona ait Gibbs Serbest
Enerjisi (AG) asagidaki denklem yardimiyla bulunabilir;

AG =AH -TAS
AG =37738,91 — (308 . 127,944)
AG = -1667,887 J mol! = -1,668 kJ mol!
4.2.2. FeCl; ile Modifiye Edilmis Ponza Icin Termodinamik
Parametrelerin Hesaplanmasi

Sekil 4.8 de FeCls ile modifiye edilmis ponzanin As(III) Adsorpsiyonu igin
1/T ye kars1 InK degisim egrisi verilmistir.

0,0p32 0,00322 0,00324 0,00326 0,00328 0,0033 0,00332 0,00334 0,00336 0,00338
-0,2 7]

0,4

-0,6 y =-1605,7x + 4,4826

R?=0,0377

.......
..........
.........
.........
........
.........
.........
........

cees
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.....

InKy |

1,8 YT

Sekil 4.8. FeCl3 + Ponza i¢in InK-1/T Grafigi
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Tablo 4.8 de FeCls ile modifiye edilmis ponza icin sicaklik degisimine baglh
1/T, Kd ve In K degerleri verilmistir.

Tablo 4.8. FeCls + Ponza i¢in 1/T, Kd ve In K Degerleri

Sicaklik (°C) UT (K) Kd In K
20 - ] -

25 0,00336 0,58 -0,54
30 0,0033 0,20 -1,61
35 0,00325 0,71 -0,34
40 0,0032 0,53 -0,63

FeCls ile modifiye edilmis ponza i¢in As(IIl) adsorpsiyon entalpisi (AH)

asagidaki denklem yardimiyla bulunabilir;

y=mx +n=>y=-1605,7x + 4,4826

InKd =3 _21_. 16057=__2"
R RT R(8,314)

AH =13349,79 J mol! = 13,35 kJ mol’!

FeCl; ile modifiye edilmis ponza i¢in As(III) adsorpsiyon entropisi (AS)

asagidaki denklem yardimiyla bulunabilir;

AS

— = 4,4826
R(8,314)

AS =37,268 J K'! mol!
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FeCls ile modifiye edilmis ponza icin As(IIl) adsorpsiyona ait Gibbs Serbest

Enerjisi (AG) asagidaki denklem yardimiyla bulunabilir;

AG =AH - TAS

AG =13349,79 — (308 . 37,268)

AG = 1871,246 J mol' = 1,871 kJ mol’!

4.2.3. NaOH ve FeCl; ile Modifiye Edilmis Ponza I¢in Termodinamik

Parametrelerin Hesaplanmasi

Sekil 49 da NaOH ve FeCls ile modifiye edilmis ponzanin As(III)

Adsorpsiyonu i¢in 1/T ye kars1 In K degisim egrisi verilmistir.

22,5

D32 0,00322 0,00324 0,00326 0,00328 0,0033 0,00332 0,00334 0,00336 0,00338

y =9399,6x - 32,217
R*=0,6163

.o
.ot
.o
.ot

A

Sekil 4.9. NaOH + FeCls + Ponza i¢in InK-1/T Grafigi
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Tablo 4.9 da NaOH ve FeCls ile modifiye edilmis ponza i¢in sicaklik
degisimine baglh 1/T, Kd ve In K degerleri verilmistir.

Tablo 4.9. NaOH + FeCls + Ponza I¢in 1/T, Kd ve In K Degerleri

Sicaklik (°C) 1T (K) Kd InK
20 - ; ]

25 0,00336 0,34 -1,08
30 0,0033 0,61 -0,49
35 0,00325 0,19 -1,66
40 0,0032 0,09 2,41

NaOH ve FeCls ile modifiye edilmis ponza i¢in As(III) adsorpsiyon entalpisi
(AH) asagidaki denklem yardimiyla bulunabilir;

y =mXx +n=> y = 9399,6X - 32,217

InKd =23 _21_,9399 6=__24
R RT R(8,314)

AH = -78148,27 J mol™! = -78,148 kJ mol!

NaOH ve FeCls ile modifiye edilmis ponza i¢in As(IIl) adsorpsiyon entropisi
(AS) asagidaki denklem yardimiyla bulunabilir;

AS
= -32,217

R(8,314)

AS =-267,85 J K-! mol!
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NaOH ve FeCls ile modifiye edilmis ponza i¢in As(II) adsorpsiyona ait
Gibbs Serbest Enerjisi (AG) asagidaki denklem yardimiyla bulunabilir;

AG =AH - TAS

AG = -78148,27- (303 . -267,85) => AG = 3010,28 J mol™! = 3,01 kJ mol!

4.3. Arsenik(ITT) Adsorpsiyonu Uzerine pH n Etkisi

pH calismalari i¢in 3, 4, 5, 6, 7, 8,9 ve 10 degerleri belirlenmistir. 0,5’er g
adsorban iizerine 1000 mg/L lik As*" c¢ozeltisinden 2 ser ml ve 23ml pH
cozeltisinden eklenerek belirlenen siirede karistirma yapilip stiziilmiistiir. Hazirlanan
cozelti pg/L diizeyine seyreltilmistir. Sonra 1, 5, 10, 15, 20 pg/L lik standart

cozeltiler hazirlanarak ol¢iimleri alinmustir.

Sekil 4.10 da modifiye edilmemis ponza icin pH degisimine bagl

%Adsorpsiyon degisim egrisi verilmistir.

100 +
90
80
70
60 —
50

40

Adsorpsiyon (%)

30

20 H

10 /.__—.
0

Sekil 4.10. Ponza icin pH Grafigi
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Tablo 4.10 da modifiye edilmemis ponza i¢in pH a bagl %Adsorpsiyon ve e
degerleri verilmistir. Tabloya goére, modifiye edilmemis ponza i¢in optimum pH

“6.0” olarak belirlenmistir.

Tablo 4.10. Ponza I¢in pH Degerleri

pH C. (mg/L) qe (mg As*3/g Ads.) Adsorpsiyon (%)
3 2,26 0,5 9,6

4 2,14 0,7 14,4

5 - - -

6 1,00 3,0 60,2

7 - - -

8 2,46 0,1 1,6

9 2,30 0,4 8,2

10 2,28 0,4 8,8

Sekil 4.11 de FeCls ile modifiye edilmis ponza i¢in pH a baglh %Adsorpsiyon

degisim egrisi verilmistir.

100
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -

40

Adsorpsiyon (%)

30 -

20 ~

10 A

Sekil 4.11. FeCls3+Ponza i¢in pH Grafigi
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Tablo 4.11 de FeCls ile modifiye edilmis ponza i¢in pH a bagh

%Adsorpsiyon ve qe degerleri verilmistir. Tabloya gore FeCls ile modifiye edilmis

ponza i¢in optimum pH “9.0” olarak belirlenmistir.

Tablo 4.11. FeCl3+Ponza i¢in pH Degerleri

pH Ce(mg/L) qe (mg As*3/g Ads.) | Adsorpsiyon (%)
3 1,83 1,3 26,8

4 1,48 2,0 40,8

5 1,78 1,4 28,8

6 2,37 0,3 5,2

7 s r -

8 1,79 1,4 28,6

9 1,32 2.4 47,4

10 - - -

Sekil 4.12 de NaOH ve FeCls ile modifiye edilmis ponza i¢in pH a bagh

%Adsorpsiyon degisim egrisi verilmistir.
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Sekil 4.12. NaOH+FeCls+Ponza i¢in pH Grafigi
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Tablo 4.12 de NaOH ve FeCls ile modifiye edilen ponza i¢in pH’a bagh
%Adsorpsiyon ve qe degerleri verilmistir. Tabloya gore, NaOH ve FeCls ile modifiye

edilmis ponza i¢in optimum pH “5.0” olarak belirlenmistir.

Tablo 4.12. NaOH+FeCls+Ponza I¢in pH Degerleri

pH Ce (mg/L) qe (mg As*3/g Ads.) Adsorpsiyon (%)
3 1,04 2,9 58,6

4 1,62 1,9 35,2

5 0,56 3,9 77,6

6 2,42 0,2 3,2

7 - - -

8 1,92 1,2 23,4

9 1,06 2,9 57,8

10 - - -

4.4. Arsenik(ITT) Adsorpsiyonu Uzerine Konsantrasyonun Etkisi

Konsantrasyon caligmalar1 i¢in 20, 50, 100, 200, 400, 800, 1000 ve 1500
mg/L  degerleri belirlenmistir. 0,5’er g adsorban iizerine belirlenen As>*
coOzeltilerinden 50 ser ml eklenerek belirlenen siirede karistirma yapilip stiziilmiistiir.

Sonra 1, 5, 10, 15, 20 pg/L lik standart ¢ozeltiler hazirlanarak 6l¢timleri alinmistir.
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Sekil 4.13 de modifiye edilmemis ponza i¢in konsantrasyona bagl ge degisim

egrisi verilmistir.

100
90 7]
80
70
60

50 7

e

40

30

20

10 —

0 T T T | T I 1 I
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.13. Ponza I¢in Konsantrasyon Grafigi

Tablo 4.13 e gore, modifiye edilmemis ponza icin en yiiksek kapasiteye sahip

konsantrasyon degeri “1500 mg/L” olarak belirlenmistir.

Tablo 4.13. Ponza i¢in Konsantrasyon Degerleri

. qe
R | | ke | con | e | s
20 81,0 1,6 3.8 2.4 0.6 0,2
50 76,9 3.8 11,6 3,0 1,1 0,6
100 78,9 7,9 21,1 2,7 1,3 0,9
200 72,4 14,5 55,2 3.8 1,7 1,2
400 61,6 24,6 153.,6 6,2 2,2 1,4
800 479 38,8 416,8 10,9 2,6 1,6
1000 51,8 51,8 482.0 9,3 2,7 1,7
1500 43,8 65,7 843,0 12,8 29 1,8
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Sekil 4.14 de modifiye edilmemis ponza i¢in Langmuir izotermi verilmistir

16 |
] y =0,0129x + 3,1845
R?=0,9191
°

O I I I I I I I I 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

C. (mg/L)
Sekil 4.14. Ponza igin Langmuir izotermi
Sekil 4.15 de modifiye edilmemis ponza i¢in Freundlich izotermi
verilmistir.
2
] y = 0,6663x - 0,0827
18 R?=0,9744 ¢
1,6 -
1,4 -
1,2 -
o
-

0,8
0,6
0,4
0,2 - °

0 T T T I T 1 T

0 0,5 1 1,5 2,5 3 3,5

log C,

Sekil 4.15. Ponza I¢in Freundlich izotermi
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4.4.1. Ponza I¢in Freundlich ve Langmuir izotermlerinin Hesaplanmasi
Modifiye edilmemis ponza i¢in Langmuir izotermi yukaridaki grafigin

egiminden asagidaki denklem yardimiyla hesaplanabilir;

y=mx +n=>y=0,0129x + 3,1845

1
— =0,0129=>q_= 77,519
q, m

1 1
K 3,1845 => ——=3,1845 => K, = 0,0041

1K, 77,519.K,

Modifiye edilmemis ponza i¢in Freundlich izotermi yukaridaki grafigin

egiminden asagidaki denklem yardimiyla hesaplanabilir;

y=mx+n=>y=0,6663x - 0,0827
logqe = logKFr + % logCe
logKr =-0,0827 => Kr = 0,827

=0,6663 =>n =1,501

S
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Sekil 4.16 da FeCls ile modifiye edilmis ponza i¢in konsantrasyona bagl qe

degisim egrisi verilmistir.

100 -~
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40
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Sekil 4.16. FeCl3+Ponza I¢in Konsantrasyon Grafigi

Tablo 4.14 e gore FeCls ile modifiye edilmis ponza i¢in en yliksek kapasiteye

sahip konsantrasyon degeri*“1500 mg/L” olarak belirlenmistir.

Tablo 4.14. FeCl3+Ponza I¢in Konsantrasyon Degerleri

(e
Konsantrasyon | Adsorpsiyon Ce. Ce/q
(mg/L) %) (mg A3 (mg/L) ) logC. logqe
/ g Ads.)
20 56,0 1,1 8,8 7.9 1,0 0,1
50 41,1 2,1 29,5 14,3 1,5 0,3
100 66,6 6,7 33,4 5,0 1,5 0,8
200 33,2 6.6 133,6 | 20,1 2,1 0,8
400 28,8 11,5 284.8 | 24,7 2,5 1,1
800 51,1 40,9 391,2 9.6 2,6 1,6
1000 474 474 526,0 11,1 2,7 1,7
1500 38,3 57,5 925,5 16,1 3,0 1,8




Sekil 4.17 de FeCls ile modifiye edilmis ponza i¢in Langmuir izotermi

verilmistir.

30 -

25 - °

y =0,0045x + 12,302

20 A ([ ]
R% =0,0465

C./q.

10 1 °

0 T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

C. (mg/L)

Sekil 4.17. FeCls+Ponza I¢in Langmuir Izotermi

Sekil 4.18 de FeCls ile modifiye edilmis ponza i¢in Freundlich izotermi

verilmistir.

y =0,8571x - 0,7857¢
1,6 - R*=0,8966 ¢

1,4

’

log g,
=

0,8

0,4

0,2 -

log C,

Sekil 4.18. Fecl3+Ponza i¢in Freundlich izotermi
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4.4.2. FeCl; ile Modifiye Edilmis Ponza I¢in Freundlich ve Langmuir
izotermlerinin Hesaplanmasi
FeCl; ile modifiye edilmis ponza i¢in Langmuir izotermi Sekil 4.17 deki

grafik yardimiyla hesaplanabilir;

. 1 1 .
de qm-KL Om ¢

y=mx+n=>y = 0,0045x + 12,302

1
— =0,0045 => q,, = 222,222

Qm

1
=12,302 => ———— = 12,302 => K, = 0,0004
qm-Ky. 222,222.K; L

FeCl; ile modifiye edilmis ponza i¢in Freundlich izotermi Sekil 4.18 deki
grafik yardimiyla hesaplanabilir;

y=mx+n=>y=0,8571x-0,7857
logge = logKr + % logCe
logKr =-0,7857 => Kr = 0,164

% =0,8571=>n=1,167
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Sekil 4.19 da NaOH ve FeCls ile modifiye edilmis ponza i¢in konsantrasyona

bagli qe degisim egrisi verilmistir.
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Sekil 4.19. NaOH+FeCls+Ponza I¢cin Konsantrasyon Degerleri

Tablo 4.15 e gore FeCl3 ve NaOH ile modifiye edilmis ponza i¢in en yiiksek

kapasiteye sahip konsantrasyon degeri “1500 mg/L” olarak belirlenmistir.

Tablo 4.15. NaOH+FeCls+Ponza igin Konsantrasyon Degerleri

. qe

R | A e | s o
20 80,0 1,6 4,0 2,5 0,6 0,2

50 62,0 3,1 19,0 6,1 1,3 0,5

100 534 5,3 46,6 8,7 1,7 0,7
200 71,2 14,2 57,6 4,0 1,8 1,2
400 41,4 16,6 2344 14,2 2,4 1,2
800 39,0 31,2 488.0 15,6 2,7 1,5
1000 42,7 42,7 573,0 13,4 2,8 1,6
1500 34,7 52,0 979,5 18,8 3,0 1,7
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Sekil 4.20 de NaOH ve FeCls ile modifiye edilmis ponza i¢cin Langmuir

izotermi verilmistir.

25
y =0,0148x + 5,9772
20 A R?2=0,7683
[ J
U
o
~3
(§)
0 r T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

C. (mg/L)

Sekil 4.20. NaOH+FeCls+Ponza I¢in Langmuir Izotermi

Sekil 4.21 de NaOH ve FeCls ile modifiye edilmis ponza i¢in Freundlich

izotermi verilmistir.

1,8 4
y = 0,6396x - 0,2281
1,6 - R?=0,9397

1,4

1,2

log q,

0,6 A1

0,4 A

0,2 -

log C,

Sekil 4.21. NaOH+FeCl3+Ponza I¢cin Freundlich Izotermi
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4.4.3. NaOH ve FeCl; ile Modifiye Edilmis Ponza I¢in Freundlich ve
Langmuir Izotermlerinin Hesaplanmasi

NaOH ve FeCls ile modifiye edilmis ponza i¢in Langmuir izotermi Sekil 4.20
deki grafik yardimiyla hesaplanabilir;

1
— =0,0148=>q_ = 67,568

m

1
=5,9772 => ———— = 5,9772 => K; = 0,0025
67,568.K, L

Ay
FeCls ile modifiye edilmis ponza i¢in Freundlich izotermi Sekil 4.21 deki
grafik yardimiyla hesaplanabilir;
y=mx +n=>y=0,6396x - 0,2281

logqe = logKFr + % logCe

logKr =-0,2281 => Ky = 0,59

=

=0,6396 =>n =1,563
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Tablo 4.16. Tiim Adsorbanlar i¢in Langmuir Ve Freundlich Izotermleri Degerler

Tablosu

Adsorban Langmuir izotermi Freundlich izotermi
R2 KL qm R2 n KF
Ponza 0,9191 | 0,0041 77,519 | 0,9744 | 1,501 | 0,827

FeCl; + Ponza 0,0465 | 0,0004 | 222,222 | 0,8966 | 1,167 | 0,164

NaOH + FeCl; +
0,7683 0,0025 67,568 0,9397 | 1,563 0,59
Ponza
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4.2. Tartisma

Calismamizda modifiye edilmemis ponza ve ¢esitli kimyasallarla modifiye
edilmis ponzay1 adsorban olarak kullanilmistir. Ponzay1r modifiye etmemizin nedeni
ise, modifiye edilmis ponzanin As(IIl) in giderimindeki performansini 6lgmektir. Bu
calismada adsorpsiyona etki eden parametrelere gore cesitli ¢calismalar yapilmistir ve
bu denemelerin sonuglarina gore en yiiksek As(III) giderimi yapan adsorban

belirlenmistir.

Modifiye edilmemis ponza, FeCls ile modifiye edilmis ponza ve NaOH ve
FeCl3 ile modifiye edilmis ponza ile yapilan ilk calismamizda temas siiresinin
adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Bu ¢aligmada modifiye edilmemis ponza ve FeCl3
ile modifiye edilmis ponza i¢in optimum temas siiresi | saat iken, NaOH ve FeCl3 ile

modifiye edilmis ponza i¢in optimum temas siiresi 2 saat olarak bulunmustur.

Ikinci ¢alismamizda sicaklik degisiminin adsorpsiyona etkisi incelenmistir.
Sicaklik degisimi, adsorplanma isleminin denge kapasitesini degistirmektedir.
Adsorpsiyon reaksiyonu, endotermik veya ekzotermik olarak ikiye ayrilir.
Genellikle, sicaklik degisimi ile reaksiyon hizinin dogru orantili oldugu
bilinmektedir. Buradan sicaklik artisiyla reaksiyon hizinin da artmasi beklenir.
Adsorpsiyon igleminde sicaklik 6nemli bir etkendir. Sicaklik, adsorblama hizini ve
miktarini etkilemektedir. Tim adsorbanlarda ortak olarak sicaklik artis1 ile

adsorpsiyonun dalgali bir yol izledigi goriilmektedir (Sekil 4.4, 4.5, 4.6).

Uciincii ¢alismamiz, pH calismasidir. Bu ¢alismada pH degisimine bagh
olarak adsorpsiyon degisimi incelenmistir. Ciinkii, kat1 haldeki maddelerin ylizeyine
olan metal iyonlar1 ve molekiillerin adsorpsiyonu biiyiik 6l¢liide pH a baghdir. pH,
adsorbanin ylizeyindeki elektrik yiikiinii etkilediginden dolay1 bu parametre de iyon
ya da molekiillerin elektrostatik adsorpsiyonu i¢in ¢ok Onemlidir. Adsorplanan
maddenin adsorban yiizeyine adsorbe olmast pH a baglhidir. Ciinkii adsorplanan
maddenin yapisi1 pH a bagl olarak degisebilir. pH a bagh ¢ozeltide OH™ ya da H3O"
iyonlar1 olusursa, bu iyonlar adsorplanan madde ile yarisirlar ve bu ylizden
adsorpsiyon verimini biiyiik Ol¢iide etkilerler. pH 1n ayarlanmasinda kullanilan

asitlerin anyonlar1 ve bazlarin katyonlar1 metal iyonlari ile yarisabilir.
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Adsorplanan maddelerin pH a bagl olarak katilarin yiizeyine olan adsorpsiyonu
kompleks bir reaksiyondur. Bu nedenlerden dolay1 da pH, adsorpsiyon performansini
biiylik olclide etkiler. Kullanilan adsorbanlarin As(IIl) adsorplamasina pH 1n etkisi
incelendiginde, pH=7.0’da adsorpsiyon gozlenememistir. Bu duruma, bu c¢aligmada
tampon olarak kullanilan H2PO4 / HPO4> anyonlarinin, yine bu pH de yiiksiiz
H3AsOs3 ve anyonik H2AsOs3™ yapilarinda bulunan As(III) tiirlerinden daha se¢imli
olarak adsorplanmasi neden olabilir. Diisilk pH larda As(IlI) adsorbsiyonunda
gozlenen artis adsorban yiizeyinde pozitif ylikli merkezlerin artis1 ile yliksek pH
lerde goézlenen artig ise adsorplanan As(IIl) e ait negatif yiiklii anyonik yapilarin

olusumu ile agiklanabilir.

Dordiincii ve son ¢alismamiz konsantrasyon ¢alismasidir. Bu ¢caligmada biitiin
adsorbanlar i¢in As®" adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek konsantrasyon 1500 mg/L
olarak bulunmustur. En yliksek adsorban kapasitesi ise ponzada tespit edilmis olup,
kapasite 65.7 mg As(Ill)/g adsorban olarak bulunmustur. FeCls ile modifiye edilmis
ponza i¢in kapasite 57.5 mg As (III)/g adsorban olarak, NaOH + FeCls + ponza i¢in
ise kapasite 52 mg As(IIl)/g adsorban olarak belirlenmistir.

63



5. SONUC VE ONERILER

Tiim bu ¢aligsmalarin sonucunda dogrudan ponza kullanimina alternatif olarak
yalniz FeCls ve NaOH+FeCls ile modifiye edilmis ponza kullanilarak arsenigin sulu
ortamlardan uzaklastirilmasinda etkili oldugu goriilmiistiir. Oldukca toksik bir metal
olan arsenigin sulu ortamlardan giderilmesinde, adsorban olarak dogada ¢ok yaygin
olarak ve bol miktarda bulunan ponza kullanimi1 ekonomik ve kolay bir adsorpsiyon

metodu olarak Onerilebilir.

Verilere gore FeCls ve NaOH+FeCls ile ponzanin modifikasyonu, secilen
ponza adsorbaninin kapasitesini diislirdiiglinii ortaya koymustur. Bunun nedeni FeCls
ve NaOH in ponzanin yapisinda bir degisiklik olusturmadigir gibi ponzanin aktif

ylizey alanini azalttig1 sdylenebilir.
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