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Arsenik, yerkabugunda dogal olarak bulunabildigi gibi endiistriyel faaliyetler
sonucunda da ag¢iga ¢ikabilen bir elementtir. Organik veya inorganik formlarda rastlanan
arsenigin inorganik formlar1 cok daha zararhidir. Inorganik formdaki arsenit veya arsenat
bilesikleri kayaglardan ¢6ziinerek veya volkanik faaliyetler sonucunda yeraltisularina ve
sonrasinda ylizey sularina karisabilmektedir. Ayrica, pestisitler ve ahsap koruyucu
malzemelerin tretimi ve madencilik faaliyetleri sulara arsenik salinimma neden
olmaktadir. Gidalar ve igmesular1 vasitasiyla arsenik viicuda alinmakta ve bu agamada
toksik etki olusturmaktadir.

Insani tiiketim amagli sular kapsaminda, sularda bulunan agir metal
konsantrasyonlarinin belli limit degerlerin altinda olmas1 gerekmektedir. Arsenik i¢in bu
limit degeri 10 pg/L olarak belirlenmistir. Bu sebeple, icme suyu amagli kullanilan
sularda arsenik degeri yiiksek ise, belli giderim yontemleri kullanilarak bu degerin kabul
edilebilir degerlere ¢ekilmesi gerekmektedir. Bu tezde ¢alisilan iyon degisim metodu,
etkin giderim verimi ve uygulama kolayligindan dolayi tercih edilen bir arsenik giderim
metodudur.

Bu tezin amaci, sentetik sulardan yiiksek arsenik konsantrasyonunu diistirmek
amactiyla sentetik recinelerin kullanilmasi ve arsenik giderimine reaksiyon siiresinin,
pH’m, baslangic arsenik konsantrasyonunun ve kullanilan iyon degisim reginesi
miktarinin etkisini arastirmaktir. Sularda anyonik formda bulunan arsenigin giderimi
amaciyla, Purolite A400 ve Lewatit Monoplus M600 kuvvetli bazik anyon degisim
recgineleri ve Lewatit Monoplus MP64, Lewatit FO36, Selion ASR3300FG ve Lewatit
Sybron Ionac SR7 zayif bazik anyon degisim regineleri ¢alisilmistir. Arsenik giderim
miktarinin arttirilmasi i¢in tezde Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64 reginelerinin
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modifikasyonu yapilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde denge ve kinetik parametreler
¢ikartlmistir. Temas siiresinin arsenik sorpsiyonuna etkisi i¢in yalanci-birinci ve yalanci-
ikinci derece Kinetik denklemleri uygulanmis ve prosesin Kkinetigi incelenmistir.
Sorpsiyona pH, baslangi¢ arsenik konsantrasyonu ve iyon degisim reginelerinin miktari
gibi parametrelerin giderim tlizerindeki etkileri degerlendirilerek Freundlich ve Langmuir
sorpsiyon izotermleri ¢ikarilarak regineler igin sorpsiyon kapasiteleri bulunmustur.
Belirlenen optimum iyon degisim reginesi miktari, arsenik icerdigi bilinen Aksaray
Bolgesine ait bir ylizey suyu numunesine uygulanmis ve suda bulunan farkli iyonlarin ve
matriks etkisinden dolayi arsenik giderim oranlarinda diislis gozlenmistir.

Caligilan alt1 adet anyon degisim recinesinden adsorpsiyon kapasitesi diisiik olan
ikisi (Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64) se¢ilerek bunlarin 6nce demirin arsenigi
baglama ozelliginden dolay1r FeClz ile modifikasyonu ¢aligilmistir. Purolite A400 ve
Lewatit Monoplus MP64 regineleri iki aktif amin grubu bulundurmasindan dolay1 lizin
aminoasidi ile modifiye edilmis ve lizin aminoasidi ile modifikasyonun FeCls
modifikasyonuna gore daha yiiksek giderim oranlar1 verdigi bulunmustur. Lizin
aminoasidi ile modifiye edilen reginelerin arsenik sorpsiyonuna temas siiresi etkisi
incelenmis ve proses Kkinetigi yalanci-birinci ve yalanci-ikinci derece Kinetik
denklemlerine gore degerlendirilmistir. Lizin ile modifiye edilen reginelerin arsenik
sorpsiyonuna baslangi¢ arsenik konsantrasyonu ve regine miktarinin etkisi incelenmis ve
Freundlich ve Langmuir sorpsiyon izotermleri ¢ikarilarak sorpsiyon parametreleri
belirlenmistir. Lizin ile modifikasyon sonrasi, modifiye Purolite A400 ve Lewatit
Monoplus MP64 reginelerinin optimum miktarinda ayni sartlardaki modifiye edilmemis
reginelere kiyasla diisiis belirlenmis olup modifikasyon yapilan re¢inelerde daha diisiik
bir dozajlama miktar1 gerektigi ortaya konmustur.

Son olarak, yapilan hiicre kiiltiirii ¢alismasinin ilk asamasmda, 100 pg/L’lik
arsenik ¢Ozeltisi, Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64 regineleri ile ve lizin ile
modifiye edilen Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64 recineleri ile muamele
edilerek suyun emiliminin gerceklestigi kolon hiicresine uygulanmistir. Hiicre kiiltiirii
calismasinin ikinci asamasinda 100 pg/L’lik arsenik ¢ozeltisi, demir oksit hidroksitli ve
demir oksitli Lewatit FO36 ve Selion ASRFG3300 recineleri ile ve lizin ile modifiye
edilen Lewatit FO36 ve Selion ASRFG3300 regineleri ile muamele edilerek kolon
hiicresine uygulanmistir. Calismalar sonucunda, lizin aminoasidi ile modifikasyonun
hiicre canliligin1 daha uzun siire korudugunu ve toksisitede azalmaya sebep oldugu
bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Arsenik, Hiicre kiiltiirii, Iyon degisimi, izoterm, Kinetik, Modifikasyon,
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Arsenic is an element that can reveal as a result of industrial activities besides
being naturally present in earth crust. Arsenic can be met in organic or inorganic forms,
whose inorganic forms are much more hazardous. Inorganic arsenite or arsenate
compounds mix with underground waters by dissolution from rocks or by volcanic
activities and later mix with surface waters. Furthermore, productions of pesticides and
wood preservatives and mining activities cause arsenic release. Through foods and
drinking waters, arsenic is ingested and at this stage it presents toxic effect.

Within the scope of water intended for human consumption, trace metal
concentration in water must be provided below a limit value. For arsenic, this limit value
was determined to be 10 pug/L. For that reason, if the arsenic concentration is high in water
that is intended for drinking water, this concentration must be declined to acceptable
limits by using several removal methods. lon exchange method that is the subject of this
thesis is a preferred arsenic removal method because of its effective removal rate and ease
of application.

The aim of this thesis is the utilization of synthetic resins for decreasing this high
concentration of arsenic in synthetic waters and determination of the effects of reaction
time, pH, initial arsenic concentration and amount of ion exchange resin on arsenic
removal. In order to remove arsenic that exist in anionic form in waters strongly basic
anion exchange resins Purolite A400 and Lewatit Monoplus M600, and weakly basic
anion exchange resins Lewatit Monoplus MP64, Lewatit FO36, Selion ASR3300FG and
Lewatit Sybron lonac SR7 were studied. In order to increase the arsenic removal rates
Purolite A400 and Lewatit Monoplus MP64 resins were modified. During the adsorption
experiments, equilibrium and kinetic parameters were calculated. The process kinetics
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was investigated by the application of pseudo-first order and pseudo-second order kinetic
equations. The effects of the parameters like pH, initial arsenic concentration and ion
exchange resin amount on the removal were investigated and by working on Freundlich
and Langmuir sorption isotherms, sorption parameter for these systems were determined.
The determined optimum ion exchange resin amounts were applied to a surface water at
Aksaray region that is known to have high arsenic and because of the matrix effect
decreases in removal rates were observed.

Two of the six anion exchange resins with low adsorption capacities (Purolite
A400 and Lewatit Monoplus MP64) were selected firstly for modification with FeClz
because of the arsenic binding property of iron. Later Purolite A400 and Lewatit
Monoplus MP64 resins were modified with lysine aminoacid which contains two active
amine groups and it was found that modification with lysine aminoacid gave higher
removal rates when compared with modification with FeCls. The effect of contact time
on arsenic sorption of lysine modified resins were investigated and the process kinetics
were evaluated according to pseudo-first order and pseudo-second order kinetic
equations. The effects of initial arsenic concentration and resin amount on arsenic sortion
of lysine modified resins were investigated and the sorption parameters were determined
by working on Freundlich and Langmuir sorption isotherms. Further to modification with
lysine, decreases in optimum resin amount of modified Purolite A400 and Lewatit
Monoplus MP64 resins were determined when compared with unmodified resins,
eventually it was proven that less amount of dosing is required at the end of modification.

Finally, by the first stage of cell culture study, 100 ug/L arsenic solution was
treated with Purolite A400 and Lewatit Monoplus MP64 resins and lysine modified
Purolite A400 and Lewatit Monoplus MP64 resins and applied to the colon cell that is the
area of absorption of water in the body. At the second stage of the cell culture study, 100
ug/L arsenic solution was treated with Lewatit FO36 and Selion ASRFG3300 resins and
lysine modified Lewatit FO36 and Selion ASRFG3300 resins and applied to the colon
cell. At the end of the studies, it was proven that modification with lysine keeps the cell
viability longer and causes a decrease in toxicity.

Keywords: Arsenic, Ton exchange, Isotherm, Kinetics, Biomodification
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KISALTMALAR

APHA: American Public Health Organisation, Amerikan Halk Saglig Orgiitii

ASTM: American Society for Testing and Materials, Amerikan Malzeme ve Test

Dernegi

AWWA: American Water Works Association, Amerikan Su Isleri Dernegi

b: adsorbatin adsorbana kars1 gosterdigi segicilik derecesi (hacim/adsorbatin kiitlesi)
Co: Baslangi¢ konsantrasyonu (mg adsorbat/L)

Ce: Denge konsantrasyonu (mg adsorbat/L)

DMAA: Dimetil arsenik asidi

DMSO: Dimetilsiilfoksit

FBS: Fotal sigir serumu

FTIR: Fourier Transform InfraRed Spectroscopy, Fourier Doniisiimli InfraRed

Spektroskopisi
1Cs0: %50 inhibitér konsantrasyonu

ICP-MS: Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry, indiiktif Eslesmis Plazma-
Kiitle Spektrometrisi

ICP-OES: Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry, Indiiktif
Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometrisi

k: Adsorban kapasitesi (adsorbat kiitlesi/adsorban kiitlesi)
ki: yalanci-birinci derece kinetik modeli hiz sabiti (1/dakika)
k2: yalanci-ikinci derece kinetik modeli hiz sabiti (g/mg.dakika)

Lewatit FO36-AA: Lizin aminoasidi ile modifiye edilen Lewatit FO36 reginesi
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Lewatit Monoplus MP64-AA: Lizin aminoasidi ile modifiye edilen Lewatit Monoplus
MP64 reginesi

Lewatit Monoplus MP64-FeCls: FeClz ile modifiye edilen Lewatit Monoplus MP64

reginesi

MMAA: Monometil arsenik asidi

n: Freundlich adsorpsiyon izoterm sabiti (adsorbanin kiitlesi/hacim)
PBS: Fosfat tamponlu salin

Purolite A400-AA: Lizin aminoasidi ile modifiye edilen Purolite A400 reginesi
Purolite A400-FeCls: FeCls ile modifiye edilen Purolite A400 reginesi
ge: adsorpsiyon yogunlugu (adsorbat kiitlesi/adsorban kiitlesi)

Qo: adsorbat i¢gin adsorbanin maksimum kapasitesi

gt: t anindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg adsorban/g adsorbat)

R?: Korelasyon katsayisi

RL: Dagilma sabiti

Selion ASRFG3300-AA: Lizin aminoasidi ile modifiye edilen Selion ASRFG3300

recinesi
SEM: Scanning Electron Microscopy, Taramali Elektron Mikroskobu

USEPA: United States Environmental Protection Agency, Birlesmis Milletler Cevre

Koruma Ajansi

V: Cozelti hacmi, L

W: Regine kiitlesi, g

WEF: Water Environment Federation, Su Cevre Federasyonu

WHO: World Health Organisation, Diinya Saglik Orgiitii
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1. GIRIS

Insan hayatinn siirdiiriilebilirligi icin en énemli kaynak sudur. Sularda bulunan
toksik iyonlarin giderilmesiyle su i¢ilebilirliginin artmasi neticesinde insanlar daha
saglikli hayat slirdiirmektedir. Sularin igilebilirliginin arttirilmasi ise temelde sularin
insan sagligina zararli ve toksik maddelerden aritilmasi sayesinde olmaktadir. Gerek
dogal olaylar sonucu, gerekse antropojenik kokenli olarak igme sularina karisan toksik
maddeler, farkli yontemlerden faydalanilarak igme suyu kaynaklarindan giderilmektedir.
Yerkabugundaki elementler arasinda 20. sirada olarak en bol miktarda bulunan eser
element arseniktir (As). Arsenik, tiim yasam formlar1 i¢in oldukga toksik olup Diinya
Saglhk Orgiiti (WHO) tarafindan grup 1 smifina giren kanserojen madde olarak
smiflandirilmistir. Bu nedenle igme ve yiizey sularindan As’nin uzaklastirilmasi biiyiik

bir dnem arz etmektedir.

1.1. Arsenigin Genel Ozellikleri

Metal ve ametal 6zelliklere sahip bir element olan arsenik, periyodik cetvelin 5A
grubunda yer almaktadir. Arsenigin ti¢ tane allotropu vardir. Kararli 6zelligi ile bilinen
gri arsenik metalik halde bulunurken, ugucu olan sar1 arsenik ametal halde bulunur. Siyah
arsenik amorf halde olup arsinin 1s1 ile bozulmasindan elde edilir (Sukhoruchkin ve
Soroko, 2009).

Arsenik, dogada arsin olarak gaz formunda bulunmanin yanisira organik veya
inorganik formda bulunabilir (Smith ve ark., 1998; Argos ve ark., 2011). Organik arsenik
bilesikleri kabuklu deniz canlilarinda monometil arsenik asidi (MMAA) ve dimetil
arsenik asidi (DMAA) seklinde bulunurken, inorganik arsenik bilesikleri sularda
cogunlukla serbest halde bulunmayip -3, 0, +3 ve +5 degerlikli olarak ve siilfiir, oksijen
veya demirle bilesik halinde bulunur (Tordz ve ark., 2013; Yamaguchi ve ark., 2014).
Inorganik arsenik tiirleri, organik arsenik bilesiklerinden 100 kat daha toksiktir.
Inorganik arsenik, yeralti sularinda oksijenle birleserek baskin olarak arsenit (+3
degerlikli) formunda ve ylizey sularinda baskin olarak arsenat (+5 degerlikli) formunda
bulunur. Baskin arsenit formlar1 H3AsOj3 iken, arsenat formlar1 HoAsO4™ ve HAsO42 " dir
(Clifford ve Lin, 1995; Sharma ve ark., 2014). Arsenit, arsenattan ¢ok daha toksiktir (Rice
ve ark., 2012). insanlarm inorganik arsenige maruz kalmalarmdaki temel neden

igmesular1 vasitasiyla olmasidir. Arsenit, diisiik bir pH degerindeki bir sulu ortamda



(derin yeralt1 sular), arsenat tiirleri ise diisiik pH'da okside olmus bir ortamda (s1g yeralti
sular1) baskindir (Abdallah ve Gagnon, 2009; Bundschuh ve ark., 2012; Jackson ve ark.,
2012).

Arsenik, kraliyet aileleri ve asiller tarafindan renk, koku veya tat belirtisi olmadigi
icin ve dogada yaygin bulunusu nedeniyle popiilerite kazanmis ve krallarin zehri (poison
of kings) ve zehirlerin krali (king of poisons) isimleri ile anilmaya baslanmistir (Mead,
2005). Arsenik ilk olarak 1. yiizyilda (M.S.55) iivey kardesi Britannicus’u Oldiirerek
Roma imparatoru olmak isteyen Nero’nun mahkemesinde bir fizik¢i tarafindan zehir
olarak belgelenmistir (Parascandola, 2011). Fransiz bilim adamlari, Napoleon’un yillar
sonra yapilan sa¢ analizine dayanarak Fransiz ve Ingiliz suikastciler tarafindan arsenikle
zehirlendigini distinmektedirler (Lugli ve ark., 2011). Arsenik zehirlenmesi olup
olmadigin1 arastirmak i¢in sa¢ ve tirnaklar analizlenmektedir, ¢ilinkii arsenik, sa¢ ve
tirnakta bulunan ve siilfidril (-SH) iceren keratin gibi proteinlere baglanarak buralarda
birikim yapmaktadir.

19. yiizyilda ise kadinlar arsenik tozlarini yiizlerini beyazlatmak i¢in kullanmiglar
ve parazitleri yok etmek i¢in de arsenigi saglarina uygulamiglardir (Bentley ve Chasteen,
2002; Saldivar ve Soto, 2009; Frith, 2013). 20. yiizyilin baslarinda arsenigi kozmetikte
kullanmaya devam ettikleri i¢in kazara zehirlenmeler olmustur. Ayrica arsenik, 1900°1i
yillarda yesil renk kaynagi olarak duvar kagitlarinda kullanilan boya pigmentlerinde yer
almigtir. Baz1 arsenik bilesikleri penisilinin icadina kadar frengi hastaliginin tedavisinde
kullanilmistir (Islam ve ark., 2005; Scheindlin, 2005). I. Diinya Savasinda Bat1 Avrupa
siperlerinde miittefiklere karsi kullanilmak tizere arsenik bilesikleri olan Lewisite ve
Adamsite gelistirilmistir. Baz1 arsenik formlar1 giiniimiizde uyku hastaliginin tedavisinde
ve l6seminin tedavisinde kullanilmaktadir (Vilensky ve Sinish, 2006).

Eser miktarda arsenik sicanlar, hamsterler, keci ve tavuklar i¢in gerekli bir besin
kaynagidir (Antunovic ve ark., 2005; Armienta ve ark., 2008; lavarone ve ark., 2012;
Ezedom ve Asagba, 2016). Ancak fazla miktarda kullanimi halinde arsenik zehirlenmesi
ortaya ¢ikmaktadir. Uluslarasi Kanser Arastirma Enstitiisii’niin (IARC) belirlemelerine
gore arsenik deri kanseri, bobrek, mesane, prostat ve karaciger kanseri gibi farkli kanser
tirlerine neden olmaktadir (EPA, 2000; Westerhoff, 2006; Gunduz ve ark., 2017).
Yiiksek oranda viicuda alinan arsenik deri renginde degisiklige, deri sertlesmesine ve deri
kanserine yol agabilir (Dogan ve ark., 2005). Mesane, karaciger ve bobrek gibi diger
kanser tiirlerine de neden olabildigi gibi kirmizi kan hiicrelerine baglanarak damar

dolasim bozukluguna ve sonucunda (kara ayak hastaligi) kangrene neden olmakta,



yiiksek tansiyon, kalp rahatsizligi, karaciger tahribati, kansizlik ve seker hastaligina yol
acmaktadir (Westerhoff, 2006; Tordz ve ark., 2013).

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) nun kilavuzuna gore igme sularindaki arsenik igin
50 pg/L olan limit degeri 1993 yilinda gegici olarak 10 pg/L’ye diisiiriilmiistiir (Molgora
ve ark., 2013; Sahoo ve ark., 2013; Shi ve ark., 2013). USEPA, arsenigi A sinifi
kanserojen madde olarak siniflandirmistir ve igme sularindaki maksimum degerini 50
png/L’den 10 pg/L’ye diistirmistiir. 23 Ocak 2006 itibariyle tiim sularin bu standardi
karsilamas1 gerekmektedir. Tiirk Standartlar1 Enstitiisiinin TS 266 numarali “Insani
Tiiketim Amacghi Sular” standardina gore sularda bulunmasi gereken arsenik
konsantrasyonu 10 pg/L’yi gegmemelidir. 2012 yilinda yayinlanan “igmesuyu elde edilen
veya elde edilmesi planlanan sularin kalitesine dair yonetmelikte basit fiziksel ayirma
ve dezenfeksiyon ile igilebilir sular igin arsenik sinir degeri 10 pg/L iken, 2004 yilinda
yayinlanan “Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’ndeki kita i¢i su kaynaklarindaki 1.sin1f
sular i¢in siur deger 20 pg/L’dir.

Arsenik maruziyeti antropojenik kokenli olabilecegi gibi dogal kaynakli da
olabilir. Yeryiiziindeki arsenik havaya volkanlar araciligiyla verilmektedir ve baz1 derin
su kuyularma da yine volkanik kiiller vasitasiyla veya jeolojik formasyon ve minerallerin
¢oziinmesiyle bulagmaktadir (Bhattacharyya ve ark., 2003; Kapaj ve ark., 2006; Kar ve
ark., 2006; Nriagu ve ark., 2007; Nath ve ark., 2008; Naidu ve Bhattacharya, 2009;
Chatterjee ve ark., 2010). Kayaglarda en yaygin karsilagilan arsenik bilesikleri arsenikli
pirit (Fe(S,As).), arsenopirit (FeAsS), realgar (AsS), orpiment (As2Sz), kobaltit (CoAsS),
nikolit (NiAs) ve skorodittir (FeAsO4.2H.0) (McKibben ve ark., 2008). Insan viicuduna
temel olarak gidalar sayesinde girmektedir. Mesleki maruziyetler ise temelde dokiim
endiistrisi kaynakli olup mikroelektronik endiistrisinde maruziyette artis goriilmistiir.
Giliniimiizde kursun alagimi formunda arag akiilerinde ve mermi, giille gibi malzemelerin
sekil ve sertliginin saglanmasinda kullanilmaktadir. Diisiik seviyeli arsenik maruziyeti ise
ahsap koruyucular, pestisit, herbisit, fungisit ve boyalar araciligiyla ve arsenikli fosil
yakitlarin yanmasi araciliiyla olmaktadir (Tor6z ve ark., 2013).

Sularda arsenik miktarini belirlemek i¢in kullanilan yaygin analitik metotlar EPA,
ASTM, APHA, AWWA ve WEF tarafindan belirlenmistir. “Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater” da kabul goren arsenik analiz yontemleri
elektrotermal atomik absorpsiyon metodu, hibrid atomik absorpsiyon metodu, giimiis
dietilditiyokarbamat metodu, ICP-OES ve ICP-MS metotlaridir. ICP-OES ile arsenik



analizlerinde dedeksiyon limiti 50 pg/L iken ICP-MS ile dedeksiyon limitleri 1,4
ug/L’lere kadar inebilmektedir (EPA, 2000).

1.2. Arsenigin Ii¢me Sularindan Giderimi

Yukarida bahsedilen bilgiler 15181nda, arsenik miktar1 yiiksek olan bir su kaynagi
igme suyu amagl olarak miimkiinse hi¢ kullanilmamali, eger yeterli miktarda temiz su
kaynag1 yoksa karistirilarak kullanilmali, eg§er bu da miimkiin degilse giderim
yontemlerinden faydalanilarak su kaynagi arsenikten aritilmalidir. Su kaynaklarinin
arsenikten giderimi i¢in en yaygin kullanilan yontemler kimyasal ¢oktiirme yontemleri,
adsorpsiyon, iyon degisimi ve membran sistemlerdir (Liu ve ark., 2009; Podder ve
Majumder, 2016). Kimyasal ¢oktiirme yontemleri bu yontemler arasinda en yaygin olarak
kullanilandir (Azimi ve ark., 2017). Kimyasal ¢oktiirme yontemi, bir ¢ozeltiden kati
maddenin ayrigmasina dayanan ve c¢ogunlukla sulu c¢dzeltilerden metal iyonlarimni
uzaklagtirmak i¢in kullanilan basit ve etkili bir ayirma teknigidir. Endiistriyel alanlarda
metallerin geri kazanimi amaciyla da siklikla kullanilan bir tekniktir (de Mello ve ark.,
2018).

Kimyasal ¢oktiirme tekniginde, ayrilmasi istenen madde ile reaksiyona girip suda
¢oziinmeyen bir bilesik olusturabilecek bir reaktif maddenin c¢ozeltiye eklenmesi
gerekmektedir. Ancak, stokiyometrik orandan dolay: bu reaktifin miktar1 ¢ok yiiksektir,
bu da yiiksek maliyet getirmektedir (Cui ve ark., 2015). Eklenen reaktif maddeyle
reaksiyona giren metal iyonlar1 suda ¢6zliinmez formda bir bilesik olusturur ve kati
partikiiller haline dontisiir. Kat1 partikiilleri biraraya getirmek icin yeterli yer¢ekimi
kuvveti ile siispanse maddeden ayrilan kati ¢okelti, sonrasinda c¢okeltme ve/veya
filtrasyon kullanilarak iiriinden ayrilabilmektedir. Fakat yan {iriin olarak ortaya ¢ikan
maddelerin miktarinin fazla olmasi ve bunlarin bertaraf edilmesi ihtiyaci bu yontemin
onemli bir dezavantajidir. Kimyasal ¢oktlirme tekniginin en dnemli avantaj1 ise, diger
maddelere miidahale etmeden ¢ok spesifik bilesenlerin ayrilabilmesidir. Dolayisiyla
yiiksek bir secicilik derecesi vardir (Harper ve Kingham, 1992; Pal ve ark., 2007).

Sulu ¢ozeltilerden kimyasal ¢oktiirme yontemiyle arsenik giderimi i¢in kullanilan
yaygin reaktifler demir ve aluminyum tuzlaridir. Aluminyum tuzlariyla yapilan
giderimlerin verimi demir tuzlariyla yapilanlara goére daha diisiik sonuglar verdigi igin
demir kloriir ve demir siilfatlarla yapilan giderim c¢alismalarina daha sik rastlanmaktadir

(Jacukowicz-Sobala ve ark., 2015). Demir kloriirle ¢oktiirme yapiliyorsa en iyi pH 8’in



altinda ¢aligmaktadir (Naidu ve ark., 1997; Tipping ve ark., 2011). Aluminyumla yapilan
¢oktiirmelerde pH 6-8 arasi gibi daha dar bir etkinlik araligi vardir (Adra ve ark., 2013).
Ayrica arsenigin arsenik (III) siilfit ve kalsiyum arsenat olarak ¢oktiiriilmesine dayanan
bazi teknikler de siklikla uygulanmaktadir. Ancak bu ¢okeltilerin tamami kararsiz
tirtinlerdir, bu nedenle de dogrudan bertaraf edilmeleri miimkiin olmayip bertaraf 6ncesi
ek islemler gerekmektedir (Maiti ve ark., 2010).

Adsorpsiyon terimi Alman fizik¢i Heinrich Kayser tarafindan 1881 yilinda
tanimlanmistir. Adsorpsiyon, sivi veya kati bir yiizeye iyonlarin veya molekiillerin
baglanmasi islemidir. Gazlar1 veya ¢6ziinmiis maddeleri adsorbe etmek icin kullanilan
katilar adsorban olarak adlandirilirken, adsorbe edilen molekiillere de adsorbat
denmektedir. Adsorpsiyon islemi sonucunda adsorban yiizeyinde molekiiler bir film
tabakas1 olusur. Adsorpsiyon islemi absorpsiyon denilen ve bir sivinin kat1 ylizeyine
tamamen niifuz ettigi emilim isleminden farklidir. Adsorpsiyon, ylizey bazli bir islem
iken absorpsiyon malzemenin tiim hacmini igermektedir. Sorpsiyon terimi her iki siireci
de kapsayacak sekilde kullanilmaktadir (Foord ve ark., 1980). Adsorpsiyon islemi, sivi
veya kat1 fazin yiizeyinde dengelenmemis kuvvetlerin varligina bagli olarak ortaya
cikmaktadir. Bu dengesiz kalan kuvvetler, ylizeyle temas ettigi molekiiler tiirleri gekme
ve tutma egilimindedir. Adsorpsiyon bir ylizey olay1 oldugu i¢in, yiizey alaninin artisi
adsorpsiyon oranini arttirmaktadir. Adsorpsiyon, fiziksel, biyolojik veya kimyasal birgok
dogal sistemde bulundugu gibi aktif karbon, endiistriyel klima, sentetik re¢ineler gibi
endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Bailey ve ark., 1999). Komiir
madenlerinde kullanilan gaz maskeleri zehirli gazlari adsorbe ederek havanin
saflagtirlmasin1 saglar ve adsorpsiyon prensibine dayanmaktadir. Laboratuvarlarda
caligilan kromatografik analizler temelde adsorpsiyon prensibine dayanmaktadir (Martire
ve Boehm, 1987). Adsorbat ve adsorban arasindaki ¢ekim kuvveti zayif van der Waals
baglar1 ile saglaniyorsa adsorpsiyon islemine fiziksel adsorpsiyon denir. Fiziksel
adsorpsiyon tersinir ve ekzotermik bir islemdir. Adsorbat ve adsorban arasindaki ¢ekim
kuvveti kimyasal baglar ile saglaniyorsa isleme “kimyasal adsorpsiyon” denir. Kimyasal
adsorpsiyon tek tabakali olusuma isaret eder, tersinmez ve ekzotermik bir islemdir.
Kimyasal adsorpsiyon, fiziksel adsopsiyona goére yavas ilerleyen bir islemdir (Aygun ve
ark., 2003).

Iyon degisimi, ¢ozelti faz1 ile kati regine fazi arasinda iyon degis tokusuna
dayanan ve aritilacak suyun pH degerine fazlaca bagli olmayan fiziksel/’kimyasal bir

prosestir. Iyon degisim prosesinin basarili olmasi i¢in regineler hidroklorik asitle veya



hidroksitlerle 6nisleme tabi tutulabilirler. Arsenik giderimi i¢in kullanilan iyon degisim
sistemleri anyoniktir, ¢linkii arsenik dogal sularda genelde anyonik formda bulunur (EPA,
2000). Anyon degisim islemi sirasinda arsenik iyonlar1, 6nislemden gelen kloriirii veya
hidroksiti yerinden ederek onun yerine baglanirlar. Regineyi rejenere etmek igin derisik
tuz ¢ozeltisi kullamlir. Iyon degisim recineleri ticari olarak hazirlanan sentetik
materyallerdir ve gogunlukla arsenit yerine arsenatin gideriminde kullanilirlar. Polimerik
recinelerin bircogu matriks adi verilen polistirenin divinilbenzenle ¢apraz baglanmasi ile
olusan yapiya sahiptirler. Kovalent baglarla matrikse baglanan yiikli fonksiyonel gruplar
dort grupta siniflandirilir. Bunlar, siilfonat gibi fonksiyonel gruplara sahip kuvvetli asidik
katyon degisim recineleri, karboksilat gibi fonksiyonel gruplara sahip zayif asidik katyon
degisim recineleri, kuaterner amin gibi fonksiyonel gruplara sahip kuvvetli bazik anyon
degisim recineleri ve tersiyer amin gibi fonksiyonel gruplara sahip zayif bazik anyon
degisim regineleridir.

Sudaki nitrat ve siilfat gibi diger anyonlarin varlig1 ve konsantrasyonu, rekabet
etkisinden dolay1 arsenik gideriminde diistise neden olmaktadir (AWWA, 1990). Kolon
calismalarinda, anyon degisim regineleri kullanilarak arsenik giderim caligmalarinda
dikkati ¢eken diger bir nokta “chromatographic peaking” denen ve kolon ¢ikisinda
arsenik konsantrasyonunun giris akimindakinden daha ytiksek oldugu durumdur. Bu tiir
bir olayla re¢ine yataginin dmriinii tamamladig1 durumlarda karsilasilir. Ciinkii regineyle
etkilesimi fazla olan numunedeki siilfat anyonlari, re¢inede tutturulan arsenik ve nitratla
yer degisimine girebilir. Iyon degisimi kullanilanarak yapilan aritmalarda, karbonat
iyonlar1 yeni rejenere edilmis iyon degisim reginesine baglanarak suyun pH degerini
diistirebileceginden dolay1 ¢ikis suyunun pH ayarlamasi gerekli olabilir.

Kiigiik isletmeler igin operasyonel sartlarda c¢alisildigi durumlarda en pratik
giderim yontemi adsorpsiyondur. Adsorpsiyon ile iyon degisimi birbirine yakin ayirma
yontemleri gibi goriinse de iyon degisiminde tersinir bir yer degistirme varken,
adsorpsiyon ¢ogunlukla tersinir bir islem degildir ve adsorpsiyonda daha kuvvetli baglar
s6z konusudur. Adsorpsiyonla giderimin verimi yiizey alaninin biyiikligiiyle
baglantilidir, yiizey alan1 ne kadar yiiksekse o kadar ok maddeyi biriktirir. Iyon degisim
reginelerinde oldugu gibi, i¢ yiizey alan1 200-300 m?/g araligindaki tanecikler halinde,
aliminyum oksitin (Al2Oz3) graniilii seklinde aktif aliiminalar ticari olarak temin edilebilir
ve en iyl aliiminyum ylizeylerinin protonlandig:i hafif asidik ortam olan pH 5,5-6
araliginda calisirlar ve membranli sistemlere gore daha az masrafli, iyon degisimli

sistemlere gore giderim hizi daha yavastir. Rejenerasyon ve pH ayarlamasi igin siilfirik



asit ve sodyum hidroksit gibi zararli kimyasallar kullanilmaktadir. Bu sebeple bu zararli
kimyasallarin depolanmasi fazladan maliyet ve egitimli personel gerektirmektedir.
Sudaki siilfat ve kloriir varliginin adsorpsiyonun arsenik giderim kapasitesini diigtirdiigli
belirlenmistir ancak bu diisiis iyon degisim re¢inelerindeki kadar etkili degildir.
Adsorpsiyon, iyon degisimi ve ¢oktiirme proseslerinde arsenik iyonlarinin negatif
yiikli olmasi giderim kapasitesini artirmaktadir. Dogal sulardaki pH araligi olan 6-9
arasinda arsenitin net molekiiler yiikii n6tral oldugu i¢in giderimi kolay degildir. Halbuki
dogal sulardaki diisiik pH araliginda arsenatin net molekiiler yiikii negatif (-1 veya -2)
oldugu icin arsenatin bu teknolojilerle giderimi miimkiin olabilmektedir. Dolayistyla
adsorpsiyon, iyon degisimi ve ¢oktiirme proseslerinde, arsenik giderim oranini artirmak
icin, arsenitin arsenata 6noksitlemesi kritik 6nem tasimaktadir. Oksitleme amaciyla ozon,
serbest klor, hipoklorit, permanganat, manganoksit ve hidrojen peroksit
kullanilabilmektedir. Permanganat etkili bir oksidandir ancak suya verdigi istenmeyen
renk ancak kum filtreleri ile giderilebilmektedir. Klor hizli ve etkili bir oksidandir ancak
organik maddelerle reaksiyonu sonucu yan f{irlin olarak toksik trihalometanlar
olusmaktadir (Huling ve ark., 2017). Mohanty (2017) ozon, hipoklorit ve permanganat

kullanilarak arsenitin arsenata oksitlenme mekanizmalar1 sirasiyla asagidaki sekilde

belirtmistir:
2H3As05; + 0, —» 2HAsO;™ + 4H* 1)
H3AsO; + HCIO - HAsO3™ + 3H' + CI™ (2)
5H;AsO; + 2Mn0O; — 5HAsO%™ + 2Mn?* + 3H,0 + 4H* 3)

Membranlar, uygulanan itici kuvvet yardimiyla sulu c¢ozeltilerdeki
kontaminasyonlar1 boyut farkliligindan faydalanarak c¢ozeltiden ayirabilen ince ve
gozenekli malzemelerdir (Ersoz ve ark., 1995). Membran teknolojisi segici gegirgen
zarlarin varhgina dayanan bir tekniktir. ilk olarak tuzsuzlastirma islemleri igin
kullanilmaya baslanmis ancak zaman icinde gida teknolojisi, biyoteknoloji alaninda
yapay bobrek ve yapay akciger gibi tibbi uygulamarda ve ilag endiistrilerinde kullanildig:
gibi igmesularindan ve atiksulardan mikrokirleticilerin ve dogal organik maddelerin
giderilmesi amaciyla degerlendirilen bir tekniktir (Homaeigohar ve Elbahri, 2017; Yan
ve ark., 2017). Membranla giderim fiziksel bir giderim yontemidir. Madde transferini
saglayan yliksek basing, konsantrasyon farki veya elektrik potansiyeli uygulamalari ile
akis saglanmaktadir. Membran seg¢ici olarak bazi maddeleri tutarken suyun akisina izin

veren bir filtre seklinde calismaktadir. Membranla giderim yonteminin en O6nemli



avantajlarindan biri kimyasal madde eklenmeden ¢alisan bir sistem olmasidir (Wang ve
ark., 2011; Elguera ve ark., 2013).

Su aritma amacli sentetik organik polimer malzemelerden yapilmig farkl
membranlar kullanilmaktadir. Seramik veya metaller gibi inorganik malzemelerden
hazirlanan membranlar da vardir ancak bunlar yiiksek maliyet ve kirilganlik gibi
dezavantajlar getirdigi i¢in yaygin bir kullanim alan1 bulamamislardir. Biiyiik partikiiller
icin daha diisiik basing farki gerektiren mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon kullanilirken,
tuzlarm giderimi i¢in daha yiiksek basing farki gerektiren nanofiltrasyon ve ters ozmoz
kullanilmaktadir. Nanofiltrasyon ve ters ozmozda ayirma difiizyon ile ger¢eklesmektedir.
En biiyiik gbzenek boyutuna sahip mikrofiltrasyonla giderim sistemiyle kum, silt, kil gibi
parcaciklara ek olarak alg ve bakteri gibi mikroorganizmalar giderilebilirken
ultrafiltrasyon ayrica viriislerin gideriminde de etkilidir. Diger bir gézenekli membran
tiri olan nanofiltrasyonla giderim sistemleri virtislere karsi neredeyse tamamen
etkiliyken, ¢ogu organik kirletici maddeyi giderip sudaki sertligi azaltabilir. Gozeneksiz
ters ozmoz sistemleri ise hemen hemen tiim inorganik kirletici maddeleri ve en kiiciik
organik molekiillerin giderimini saglayan membranlardir (Figoli ve ark., 2012; Lilley,
2012; Abejon ve ark., 2015; Song ve ark., 2015). Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyonda
daha yiiksek gozenek hacimleri ve 10-30 psi araligindaki diigiik basinglarla ¢aligilirken,
nanofiltrasyon ve ters osmozda sik1 gbzenek hacimleri ve 75-250 psi araligindaki ytliksek
basinglarla ¢alisilmaktadir (Al Abdulgader ve ark., 2013; Cartwright, 2013). Tablo 1.1°de

¢Ozilinen madde boyutuna gore kullanilmasi gereken membran prosesleri verilmistir.

Tablo 1.1 Membran proseslerinin siniflandirmasi (Tordz ve ark., 2013)

Membran proses

Uygulanabilir partikiillerin ve

Coziinen madde boyut arahgi, pm

Mikrofiltrasyon 0,1-10

Ultrafiltrasyon 0,005-0,1

Nanofiltrasyon 0,001-0,005
Ters ozmoz <0,001

Membranli sistemlerde bakim islemleri zor degildir, en ¢ok karsilagilan
problemler membranlarda sizma ve kirlenmedir ancak bazi durumlarda membranin
degistirilmesi gerekebilir, bu da fazladan maliyet getirmektedir. Uygun Oniglemler

uygulansa bile, membran filtrasyonlarda karsilasilan membran kirlenmesi kaginilmaz bir



durumdur. Membran kirlenmesinin yasanma siiresi besleme suyunun kalitesine,
membran tipine ve malzemesine ve proses tasarimina gore degisebilmektedir (Belkacem
ve ark., 2009). Kirlenen membrani temizlemek igin ileri yikama, geri yikama, hava ile
temizleme veya kimyasal ile temizleme veya bunlarin kombinasyonu yontemlerine
basvurulabilmektedir (Peleka ve ark., 2006).

Arsenik giderimi i¢in kullanilan membran metotlari, gbzenek boyutlarinin da
“metal iyonu” boyutu olarak isaret ettigi ters 0zmoz ve nanofiltrasyondur. Giderim
oranlar1 yiiksektir ancak maliyetleri fazladir. Ozellikle ters osmozla giderim yapilan
sistemlerde, aritilmis suda insanlar i¢in gerekli mikrobesinlerin ve minerallerin de sudan

uzaklastirilmig olmasi miimkiin olabilmektedir (Nicomel ve ark., 2016).

1.2.1. Iyon degisim recineleri ile kontaminant giderimi

Iyon degistirici regineler, polimer icindeki iyonlari, iglerinden gegen bir
¢ozeltideki iyonlarla degis tokus edebilen polimerlerdir (Skvortsova ve ark., 2016). Bu
yetenek, toprak ve canli hiicreler gibi cesitli dogal sistemlerde de goriiliir. Sentetik
recineler sadece suyun saflagtirilmasi igin degil ayni zamanda bazi elementlerin
zenginlestirilmesi da dahil olmak {izere gesitli uygulamalarda kullanilmaktadir (Dorfner,
1991). Su aritiminda amag genellikle ya suyu yumusatmak ya da mineral igerigini
tamamen ortadan kaldirmaktir (Belsten ve Naden, 1999; Scheffler, 2000; Li ve Dong,
2004). Iyon degisim regineleri vasiyasiyla aritimda, aritilacak sudaki organik maddelerin
varligindan dolay1 recineyi bozabilen baz1 maddelerin olusabilmesi gibi bir dezavantaj
olmasina karsin, genel olarak proseste uzun 6miirlii reginelerin kullanilmasi ve ucuz
bakim maliyetleri gibi avantajlar mevcuttur. Buna ek olarak, aritim prosesi ¢evre dostu
bir prosestir ¢iinkii suda halihazirda bulunan zararli maddelerin aritilmasi tizerine
calisiilmaktadir.

Iyon degisimi malzemeleri, kendileriyle temas eden ¢dzeltilerde bulunan diger
iyonlarla degistirilebilen iyonlar igeren ¢oziinmeyen maddelerdir (Alexandratos, 2009).
Bu degisimler, iyon degisim reg¢inesinde herhangi bir fiziksel degisiklik yapilmaksizin
gerceklesir. Iyon degisim regineleri, kendileri gibi ¢dziinmeyen tuzlara sahip olan
¢Oziinmeyen asit veya bazlardir ve bu 6zellikleri pozitif yiiklii iyonlar veya negatif yiikli
iyonlar ile degis tokus yapabilmelerini saglar. Proteinler, seliiloz, yasayan hiicreler ve
toprak pargaciklar1 gibi bir¢ok dogal madde, dogada islev bakimindan énemli bir rol

oynayan iyon degisim ozelliklerini sergiler. Fenolik re¢inelere dayanan sentetik iyon
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degisim malzemeleri ilk olarak 1930'larda endiistriyel kullanim i¢in tanitildi. Birkag yil
sonra, katyon degisimini saglamak i¢in siilfonat gruplari, anyon degisimini saglamak igin
ise amin gruplari i¢eren polistirenden olusan regineler gelistirildi (Sekil 1.1). Bu iki ¢esit

recine bugiin hala en ¢ok kullanilan reginelerdir.

A —CH—CHy—CH—CH—CH—CH;— B
—(CH—CH,—CH—CH,—CH—CH,—
SOsH SO3H CHNR; OH
SO:H "H;NR; OH

~—CH—CHy—CH—CHy—CH—CHy=CH— | —CH—CH,—CH—CH,—CH—CH,—CH—

i i f CHyNR; OH' i
0,H SO:H

CH;NR; OH
—CH—CHy—CH—CHy—CH—CH,—~CH—

—CH—CH,—CH—CH,—CH—CH,—CH—
0H

Sekil 1.1 (A) Kuvvetli asidik siilfonatli polistiren katyon degisim reginesi (B) Kuvvetli bazik kuaterner
aminli anyon degisim reginesi

HyNRy OH'CH;NR; OH CHyNRy OH

Iyon degisim regineleri 0,5-1,0 mm ¢apinda kiiresel boncuklar halinde hazirlanir.
Bu regineler mikroskop altinda bile kati halde goriiniir, ancak Sekil 1.2’ de verildigi gibi
iyon degisim reginelerinin yapisi molekiiler 6lgekte oldukca agiktir. Sekilde anyon
degisim reginesinin yapisi verilmis olup, katyon degisim recinesinde iyon degisim alani
pozitif yiikliidiir. Capraz baglanmis polimer yapidan olusan regine yatagindan gecirilen

¢oOzelti iyon degisim alanlariyla temas ederek asagiya dogru sizar.
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Kontaminant anyon Divinilbenzen kopriisli
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Sekil 1.2 Polistiren re¢inelerin goriintiisi

Amin bazli anyon degistiricilerin anyon afinitesi, iyonik boyut ve ylike gore

degisir ve anyonlar icin afinite siras1 yaklasik su sekildedir:
SO~ > NO3 > Br~ > HAsO;~ > NO?*™ > Cl~

Siilfat igmesularinda en yliksek konsantrasyonda bulunan anyonlardan biridir ve
iyon degisim regineleriyle giderim proseslerinde yiiksek afiniteden dolayr diger
anyonlarin giderim oranlarini azaltmaktadir. Bu durumla arsenik giderimi amaciyla iyon
degisim reginelerinin kullanilmasi sirasinda da karsilasilmaktadir (Berdal ve ark., 2000;
Rivas ve ark., 2012).

Iyon degisim recinelerinin kimyasal davranisini fonksiyonel gruplar belirler.
Fonksiyonel gruplarina gore katyon degisim recineleri kuvvetli veya zayif asidik regineler
olarak, anyon degisim recineleri ise kuvvetli veya zayif bazik recineler olarak
siniflandirilirlar. Fonksiyonel grubuna gore kuvvetli bazik olarak degerlendirilen bir
anyon degisim recinesi ile dihidrojen arsenat (H2AsO4) ve hidrojen arsenat (HAsO4?)
anyonlarinin iyon degisim mekanizmalar1 asagidaki gibi olup dihidrojen arsenatin iyon
degisim mekanizmasi Sekil 1.3’de 6zetlenmistir. Iyon degisim mekanizmasinda R ile

gosterilen grup, polistiren ¢apraz bagl divinilbenzeni ifade etmektedir (Mohanty, 2017).

R —Cl + H,AsO, —» R —H,As0, + CI™ 4)
2R — Cl + HAsO3™ - R, — HAsO, + 2Cl~ (5)
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Sekil 1.3 Iyon degisim recinelerinin arsenik sorpsiyon mekanizmasi

Bir regine yatagi kullanilarak sulardan giderim yapilmasinin amaci, istenmeyen
iyonlar1 ¢ozeltiden uzaklastirmak olabilecegi gibi reginede biriken minerallerin geri
kazanim yoluyla biriktirilmesi de olabilir.

Endiistriyel su arittiminda ¢ok fazla re¢ine kullanilir. Endiistriyel iyon degisim
birimleri i¢in hazirlanan iyon degisim re¢ineleri, birkag litreden birkag tona kadar degisen
miktardaki kaplara gore degisen boyutlarda iiretilir.

Iyon degisimi sistemlerinin en énemli avantaji1 isletme maliyetlerinin ¢ok diisiik
olmasidir. Cok az enerji gerektirir ve rejenerasyon kimyasallari hem ucuzdur hem de
kullanim Omiirleri uzundur. Ancak iyon degisim reginelerinde organik veya
bakteriyolojik kontaminasyon olusabilecegi i¢in tasarim asamasinda dikkatli olmak
gereklidir.

Iyon degisim reginelerinin kullanilmasi, arsenik giderimi i¢in de yaygm olan
yontemlerden birisidir. Bu yontemle su i¢indeki arsenat anyonlar1 iyon degisim bolgesine
girer ve recine doygun hale gelene kadar iyon degisimi devam eder. Re¢ine doygun hale
geldikten sonra iyon degisim reginelerinin kimyasal olarak rejenere edilmesi gerekir.
Ayrica aritilacak olan suda yliksek oranda siilfat bulunmasi, siilfatin segiciliginin
arsenattan daha yiiksek olmasindan dolayi, arsenat gideriminde diisiiriicii bir sonuca yol
acabilmektedir. Buna ek olarak, arsenik giderimi i¢in iyon degisim regineleri
kullanildiginda, 6zellikle zayif bazik iyon degisim recineleri ile ¢alisiliyorsa, suyun pH

degeri giderim oranini etkilemektedir (Helfferich, 1995).
1.3. Adsorpsiyon izotermleri
Sorpsiyon, bir fazdan diger bir faza kirletici hareketini tanimlamak ig¢in

kullanilmaktadir. Fiziksel sorpsiyon molekiiller arasindaki zayif kuvvetlerin ¢cekimi veya

van der Waals kuvvetleri nedeni ile olusurken, kimyasal sorpsiyon veya kemisorpsiyon
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kimyasal bilesigi olusturan kuvvetler gibi giiclii kuvvetler sonucu olusur ve nadiren
tersinir olan bir olaydir (Tor6z ve ark., 2013).

Adsorpsiyon izotermleri, ¢ozelti i¢indeki adsorbat konsantrasyonu (kiitle/hacim)
ile adsorplanan adsorbat konsantrasyonunun (adsorbat kiitlesi/adsorban kiitlesi)
arasindaki dengeyi tanimlayan sayisal iligkilerdir ve belirli bir sicaklik igin birim
adsorban kiitlesi tarafindan adsorbe olan kirletici kiitlesini grafiksel olarak ifade ederler.
Yaygin olarak kullanilan adsorpsiyon izotermleri Langmuir ve Freundlich izotermleri ile
Dubinin-Raduskevich ve Scatchard izotermleridir (Clifford ve Lin, 1995; Ali ve ark.,
2016). izoterm katsayilarinin belirlenmesi icin ayn1 deneysel veriler kullanilabilir. Tipik
olarak ilgili adsorbatin/adsorbatlarin bulundugu bir ¢ozeltiye farkli adsorban kiitleleri
eklenir. Bu c¢ozeltiler karistirilip denge haline gelmesi beklendikten sonra adsorbat
konsantrasyonu olgiiliir ve denklem (1.1) - denklem (1.8)’den faydalanilarak izoterm
katsayilar1 belirlenir. Regresyonlarin istatistiksel analizi ile hangi izotermin c¢alisilan

sisteme uygun oldugu belirlenir (Tordz ve ark., 2013).

1.3.1. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Langmuir izotermi, adsorban {izerinde tek bir alana baglanan tek bir adsorbatin
oldugunu ve adsorban iizerindeki tiim yiizey alanlarinin adsorbata kars1 ayni secicilige
sahip oldugunu kabul eder (Tordz ve ark., 2013).

Langmuir izotermi denklem (1.1)’e gore asagidaki sekilde ifade edilir:

be,

% :Q°1+bCe

(1.1)

Je: adsorpsiyon yogunlugu (adsorbat kiitlesi/adsorban kiitlesi)

Qo:adsorbat i¢in adsorbanin maksimum kapasitesi (adsorbatin kiitlesi/adsorbanin
kiitlesi)

Ce: adsorbatin s1vi fazdaki konsantrasyonu (kiitle/hacim)

b: adsorbatin adsorbana kars1 gosterdigi secicilik derecesi (hacim/adsorbatin

kiitlesi)



14

Denklem (1.1)’in dogrusallastirilmasi ile denklem (1.2) asagidaki gibi elde edilir.
Denklem (1.2)’ye gore Ce/Qe’ye karst Ce grafigi ¢izdirilerek, grafigin egiminden Qo ve

grafigin kaymasindan b degeri hesaplanabilmektedir.

1 C
L=t == (1.2)
qe Qob QO
Langmuir izotermine gore adsorpsiyon isleminin elverisli olabilmesi i¢in R_’nin

(dagilma sabiti) O ile 1 arasinda olmasi gerekmektedir. R denklem (1.3) ile asagidaki
gibi hesaplanmaktadir (Livingston, 2005; Lewinsky, 2006).

R, = L
1+bC,

(1.3)

1.3.2. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Freundlich (1909) tarafindan gelistirilen izoterm, adsorban iizerinde her biri
Langmuir izotermine gore davranan ve farkli adsorbata karsi farkli seciciligi olan
alanlarin bir dagilimi oldugu kabul edilerek Langmuir izoterminden tiiretilmistir ve
denklem (1.4) ile verilmektedir (Borgnino ve ark., 2009). Denklemde k adsorban
kapasitesinin bir 0l¢iisii ve n ise adsorpsiyon yogunlugunun degisimi ile adsorbata karsi

seciciligin nasil degistiginin 6l¢iisiidiir (Tordz ve ark., 2013).
g, =kC,'" (1.4)
Denklem (1.4)’{in dogrusallastirilmasi ile denklem (1.5) asagidaki gibi elde edilir.

Denklem (1.5)’e gore log qe’ye karsi log Ce grafigi cizdirilerek, grafigin egiminden n,

grafigin kaymasindan k degeri hesaplanabilmektedir.
1
logq, :Iogk+ﬁlogCe (1.5

Freundlich izoterminden elde edilen n sabit degerinin 1’den biiyiik olmasi

adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu gostermektedir (Livingston, 2005).
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1.3.3. Dubinin-Raduskovich Adsorpsiyon izotermi

Dubinin-Raduskevich (D-R) sorpsiyon izoterm modeli sorpsiyon enerjisini

belirlemek i¢in kullanilir ve denklem (1.6)’daki gibi ifade edilir.

qe = Qor exp(~Kpr(RTIn (1 +2))* (L6)

Qe: adsorpsiyon yogunlugu (adsorbat kiitlesi/adsorban kiitlesi)

Qor: teorik doygunluk kapasitesi (adsorbat kiitlesi/adsorban kiitlesi)
Kopr : D-R izoterm sabiti (mol?/kJ?

R: gaz sabiti, 8,314 J/mol K

T: mutlak sicaklik (K)

Ce: adsorbatin denge konsantrasyonu (kiitle/hacim)

Denklem (1.6)’daki Kpr, serbest sorpsiyon enerjisi ile ilgili bir parametredir. Qor
degeri, Dubinin-Raduskevich izotermine ait ylizeydeki sorpsiyon derecesi ile ilgili
izoterm katsayisidir. Qpr degerinin artsiyla beraber sorpsiyon kapasitesi artmaktadir
(Horsfall ve ark., 2004; Itodo AU ve ark., 2009b; Dada ve ark., 2012). Denklem (1.6)’nin
dogrusallastirilmasiyla denklem (1.7) elde edilir.

Inge = InQpr — Kpr(RTIn(1+ Cle))2 (1.7)

In ge’ye karst (RT In (1 + 1/Ce))? grafiginin egiminden Kpr degeri, grafigin
kaymasindan Qpr degeri hesaplanir. Grafigin dogrusalligi, sorpsiyonun Dubinin-
Raduskevich izotermine uygunlugu hakkinda bilgi verir. Kpr degerinden faydalanilarak

serbest sorpsiyon enerjisi denklem (1.8)’deki gibi hesaplanir.

1
2KpRr

Ep = (1.8)

Serbest sorpsiyon enerjisi (Ep) tutulan yiizeyden molekiiliin uzaklagtirilmasi igin
gereken enerjidir. Ep degerinin 8 kJ/mol’den kiiglik olmasi fiziksel sorpsiyonun kimyasal
sorpsiyon ve iyon degisiminden daha baskin oldugunu gosterir. Ep degeri 9 kJ/mol -16

kJ/mol arasinda ise kimyasal sorpsiyon gerceklesmektedir. 16 kJ/mol’dan daha biiyiik
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Eb degerleri, kimyasal partikiil difiizyonunun baskin oldugunu gosterir (Bering ve ark.,
1972; Itodo ve Itodo, 2010; Odoemelam ve ark., 2014).

1.3.4. Scatchard Adsorpsiyon izotermi

Bagimsiz ylizey odakli bir model olan Scatchard sorpsiyon izotermi, denklem
(1.9) ile ifade edilmektedir. ge/Ce’ye kars1 qe grafigi ¢izdirilerek, grafigin egiminden Ks
degeri, grafigin kaymasindan ise Qs degeri bulunmaktadir. Grafigin dogrusal olmasi
sorpsiyon ylizeyinin homojen oldugunu, grafigin dogrusalliktan sapmasi sorpsiyon
yiizeyinin heterojen yiizeyli oldugunu gostermektedir (Dawodu ve ark., 2012; Liu ve
Chen, 2015; Kamau ve Kamau, 2017).

Z—: = QsKs — q.Ks (1.9)

Je: Adsorbanin birim agirliginca tutulan metal iyonu miktari, mg/g adsorban
Ce: Adsorplayici ile dengede bulunan ¢dzeltinin konsantrasyonu, mg/L
Qs: Maksimum sorpsiyon kapasitesi, mg/g adsorban

Ks: Baglanma sabiti, L/mg

1.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Kinetik ¢alismasi adsorpsiyon isleminde yapilmasi gerekli bir ¢aligmadir ¢linkii
bu sayede proses verimi kontrol edilir ve gerceklesen reaksiyonun hizi hakkinda bilgi
sahibi olunur. Kesikli sistemlerde en yaygin kullanilan adsorpsiyon kinetik modelleri
yalanci-birinci derece ve yalanci-ikinci derece kinetik modellerdir (Bonilla-Petriciolet ve
ark., 2017; Guilherme ve ark., 2017).

1.4.1. Yalanci-birinci Derece Kinetik
1898 yilinda Lagergren tarafindan hazirlanan yalanci-birinci derece kinetik

modeli katilarin adsorpsiyon kapasitesi temeline dayanir ve denklem (1.10)’da

verilmektedir. Bu denklemde ge ve q, sirasiyla denge aninda ve herhangi bir t anindaki
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adsorpsiyon kapasitesini (mg/g) ifade ederken, ki ise yalanci-birinci derece kinetik
modelin hiz sabitini (1/dk) ifade etmektedir (Lagergren, 1898).

d
% =k, (. — ) (1.10)

Denklem (1.10)’un dogrusallastiriimasi ile denklem (1.11) asagidaki gibi elde
edilir. Denklem (1.11)’e gore log (qe-Qt)’ye kars1 t grafigi gizdirilerek, grafigin egiminden
k1, grafigin kaymasindan verilere gore hesaplanan ge degeri bulunabilmektedir. Deneysel
olarak bulunan ge degeri ile verilere gore hesaplanan ge degerinin yakinhigi caligilan

adsorpsiyonun kinetiginin yalanci-birinci derece kinetige yakinligmin bir olgiisiidiir

(Bhadusha ve Ananthabaskaran, 2012).

kit
2,303

log(q, —q;) =logq, — (1.12)

1.4.2. Yalanci-ikinci Derece Kinetik

Cogunlukla kemisorpsiyon prosesine uygun olan yalanci-ikinci derece kinetik
modeli Denklem (1.12)’de verilmektedir. Bu denklemde ge Ve qt, sirasiyla denge aninda
ve herhangi bir t anindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g) ifade ederken, ko ise yalanci-

ikinci derece kinetik modelin hiz sabitini (g/mg.dk) ifade etmektedir.

da
dt

Denklem (1.12)’nin dogrusallagtirilmasi ile denklem (1.13) asagidaki gibi elde

=k, (9, — @)’ (1.12)

edilir. Denklem (1.13)’e gore t/qi’ye karsi t grafigi gizdirilerek, grafigin egiminden
verilere gore hesaplanan ge degeri, grafigin kaymasindan k2 degeri bulunabilmektedir.
Deneysel olarak bulunan ge degeri ile verilere gore hesaplanan qe degerinin yakinligi
caligilan adsorpsiyonun kinetiginin yalanci-ikinci derece kinetige yakiligmin bir

oOl¢iistidiir (Bhadusha ve Ananthabaskaran, 2012).

L L (1.13)
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Sulardan agir metal giderimi amaciyla iyon degisim reg¢ineleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Pehlivan ve Altun (2007) iyon degisim regineleri kullanarak kursun,
bakir, ¢inko, kadmiyum ve nikelin sulu ¢dzeltilerden giderimini ¢alismislardir. Zayif
asidik katyon degisim reg¢inesi Lewatit CNP 80 ve zayif asidik ve selatli katyon degisim
recinesi Lewatit TP 207’nin giderim performanslar1 karsilastirilmistir. Giderime pH
etkisi, temas siiresi, konsantrasyon ve adsorban miktarinin etkisini degerlendirmislerdir.
Sonuglara gore Lewatit CNP 80’in Lewatit TP 207°e gore daha iyi giderim oranlari
verdigi sonucuna ulasmislardir. Iyon degisim recineleri kullanilarak agir metal giderimi
alaninda yapilan diger bir ¢alismada Kabay ve ark (2008) denizsuyundan ters ozmoz ile
aritilmis sudan bor giderimi i¢in selatli iyon degisim re¢ineleri Diaion CRB 02 ve Dowex-
XUS 43594.00°ni reginelerini kullanmistir. 5,1 mg/L bor iceren ¢ozeltiden bor giderimi
icin optimum reg¢ine miktarint her iki regine i¢in de 1 g/L olarak bulmustur. Denge
reaksiyon siirelerini ¢alismis ve reaksiyonun yalanci-ikinci-derece kinetik modeline
uygun oldugunu belirlemislerdir.

Anyon degisim reginesi Lewatit FO36 ile yapilan bir ¢alismada Japonya’daki
Kyushu adasindaki jeotermal bir su kaynagindan arsenik giderimi ¢alisilmistir. Arsenik
konsantrasyonu 3,23 mg/L olan su kaynagindan arsenik giderimi i¢in optimum regine
miktarini 6 g/L olarak bulmuslardir. Re¢inenin arsenik etkilesimini ¢alismis ve reginenin
demir oksit-hidroksit grubunun arsenik baglama 6zelligini Sekil 2.1’deki gibi sematize
etmislerdir. Recinenin fonksiyonel grubundaki OH iyonlar1 ile HAsSO42 iyonlari, iyon
degisimine girmis ve arsenat bilesigi recine tarafindan tutulmustur (Koseoglu ve ark.,
2011). Anyon degisim recinesi Lewatit FO36 ile yapilan diger bir ¢aligmada fosfat
giderimi calisilmis ve anyon degisim mekanizmasi Sekil 2.1°deki mekanizmaya benzer
sekilde HAsO42 anyonunun yerini PO4s anyonu alacak sekilde sematize edilmistir.
Kloriir, siilfat ve bikarbonat iyonlarinin fosfat giderimindeki rekabet etkisinin diisiik
oldugunu ve fosfat giderimini fazlaca etkilemedigini belirlemislerdir (Rafati ve ark.,
2012).
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AN
*O

Fe OH+ @g@ —
—90H

& —OH

Sekil 2.1 Lewatit FO36 reginesinin demir oksit-hidroksit grubunun arsenik etkilesimi

Li ve ark. (2016) tarafindan yapilan bir ¢alismada, anyon degisim re¢inelerinin
sulu demir oksit cozeltileriyle modifiye edilmesini ve modifiye re¢inenin arsenat
sorpsiyonunu ¢alismislardir. Emdirilen sulu demir oksit nanopartikiillerinin arsenat

adsorpsiyon mekanizmasini su sekilde 6zetlemislerdir:

FeOH + H,AsO; + H* - FeOAsO(OH), + H,0

Anyon degisim reginesi Purolite A400 ile yapilan bir calismada, reginenin
kuvvetli bazik olmasi ve ortam pH’indan bagimsiz c¢alismasit Ozelliginden
faydalanilmigtir. Tungstenin fiziksel ve kimyasal metotlarla zenginlestirilmesine
alternatif olarak kullanilan yontemde, anyon degisim reginesi tungsten ve karbonat
iyonlarinin sorpsiyonu i¢in kullanilmistir (Chegrintsev ve ark., 2016).

Cetin (2010) hazirladigi doktora tezinde, iyon degisim regineleri ile Cr(ll1) ve
Cr(VI) giderimini ¢alismis, pH, tutunma zamani, metal iyon konsantrasyonu, sorbent
miktar1 ve sicakligin metal sorpsiyonuna etkisini incelemistir. Sonrasinda hibrit iyon
degisim regineleri-mikrofiltrasyondan olusan sistemle Cr(lll) ve Cr(VI) giderimini
calismustir. Freundlich, Langmuir, Dubinin-Radushkevich (DR) ve Scatchard sorpsiyon
izotermlerinin adsorpsiyon parametrelerini belirlemis ve prosesin kinetigini incelemistir.
Hibrit sistemin kullanimindan dolay1 iyon degisimle calisan giderim sisteminin yliksek
maliyet dezavantaji1 ortadan kaldirilmistir.

Edebali ve Pehlivan (2010) iki ticari regine (Amberlite IRA96 ve Dowex 1x8)
kullanarak ¢ozeltilerden Cr(VI) giderimini ve adsorpsiyona zaman, adsorban miktari, pH
ve sicakligin etkisini incelemislerdir. Adsorpsiyonun Freundlich ve Langmuir
adsorpsiyon modellerine uygunlugunu incelemis ve deneysel verilerin yalanci-ikinci-

derece kinetige uygunlugunu belirlemislerdir. Reginelerin iyon degisim kapasitelerini
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Amberlite IRA96 ve Dowex 1x8 i¢in sirasiyla 0,46 mmol-Cr(V1)/g-recine ve 0,54 mmol-
Cr(VI)/g-regine olarak bulmuslardir (Edebali ve Pehlivan, 2010).

Iyon degisim regineleri ile calisildiginda bazi1 engellerle karsilasilabilmektedir. Su
numunesindeki diger anyonlarin konsantrasyonlarinin ytiksekligi, zaman ic¢inde regine
yataginda anyon birikimi olmasi gibi etkenlerle arsenik giderim oranlar1 diisebilmektedir.
Bu tiir durumlarda giderim verimini artirmak amaciyla ve bu sirada da kabul edilebilir
maliyet araliginda kalmak adina ¢ok farkli ¢alismalar yapilmustir.

Bu alanda yapilan ¢alismalarin birinde, sulu zirkonyum oksitin gézenekli kiiresel
polimer tanelere uygulanmas ile elde edilen gozenekli regineler, As(IIl) ve As(V)’in
giderimi i¢in kullanmigtir. Kesikli islemlerde adsorpsiyon kapasitesi ve dagilim
katsayilar1 belirlenmistir. Zayif asidik ve ndétral pH araliginda arsenat icin yliksek
giderime ulasilirken, arsenit i¢in iyi bir giderimi pH 9 ile 10 arasinda elde etmislerdir
(Suzuki ve ark., 2000). Diger bir ¢alismada, anyonik iyon degisim re¢inelerinin zararsiz
ve tagimasi kolay sulu zirkonyum oksit nanopartikiilleriyle modifikasyonu ¢alisilmistir.
Modifikasyon sonucu elde ettikleri adsorbant % 90°dan daha yiiksek oranda rejenere
ederek adsorbanin daha fazla ¢evrimde kullanilabilirligini saglamislardir. Diger demir ve
aluminyum bazli adsorbanlara kiyasla kimyasal olarak daha kararli ve daha giivenle
bertaraf edilebilecek bir adsorban elde etmislerdir (Padungthon ve ark., 2015).

Diger bir caligmada, dogal zeolit klinoptilolit ve iyon degistirici Dowex Marathon
C’nin yiizeyinin sulu demir oksit ile kaplanmasi ile hazirlanan adsorbani kullanarak igme
suyundan arsenigin giderilmesini aragtirilmistir. Adsorpsiyonun baslangic arsenit ve
arsenat konsantrasyonlarina, reaksiyon siiresi ve pH’a gore degisimini incelemislerdir.
Adsorpsiyonun Freundlich ve Langmuir izotermlerine uyumu incelenmistir. Arsenit igin,
pH ve reaksiyon siiresinin artisiyla beraber modifiye iyon degistirici reginenin
adsorpsiyon yiizdesinde artis saglanirken, zeolitin adsorpsiyon yiizdesinde dnemli bir
artis gézlenmemistir. Arsenat i¢in ise her iki modifiye recinede benzer adsorpsiyon
artiglar tespit edilmistir. Reaksiyon siiresinin artisiyla beraber adsorpsiyon yiizdesinde
artis gortliirken, pH artisiyla beraber adsorpsiyon ylizdesinde azalma gozlenmistir.
Modifiye reginedeki maksimum arsenit adsorpsiyonu pH 7,4’de, modifiye zeolitteki
maksimum arsenat adsorpsiyonu pH 6,4’de elde edilmistir (Habuda-Stanic ve ark., 2008).

Dogal fdirlinlerin veya atik iriinlerin modifikasyonu ile yapilan giderim
caligmalariin birinde, Manoharan (2005) hazirladig yiiksek lisans tezinde, Amerika’da
bulunan volkanik bir kaya olan riyoliti aliiminyum ile modifiye ederek arsenat giderimi

igin yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesi 417 pg/g elde etmistir. Calistig1 adsorpsiyonun
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kinetigini ikinci-dereceye uygun olarak belirlemis ve pH artis1 ile adsorpsiyon yilizdesinin
arttigini ortaya koymustur. Altun (2009) hazirladigi doktora tezinde, kolay elde edilebilen
ve ucuz atiklardan olan ceviz kabugu, findik kabugu ve badem kabugunun renk giderimi
ve stabilite amaciyla sitrik asit ile modifikasyonu ger¢eklestirmis ve optimum adsorplama
sartlar1 belirlendikten sonra agir metal giderimi calismalarin sonucunda yiiksek
adsorpsiyon kapasiteleri elde etmistir. Freundlich, Langmuir, Dubinin-Radushkevich
(DR) ve Scatchard sorpsiyon izotermleri adsorpsiyon parametreleri belirlenmistir.
Adsorpsiyona metal iyonu konsantrasyonu, pH, sicaklik, adsorban miktar1 ve zamanin
etkisi incelenmistir.

Diisiik hacimli laboratuvar ¢alismalarinda sicaklik ¢alismasi yapilabilmektedir
ancak aritma tesisi veya ylizey suyu gibi tonlarca hacimli gercek uygulamalarda sicaklik
calismasi yapmak ve tonlarca hacimde suyun sicakligini degistirmek kolay bir islem
degildir. Ayrica iyon degisim regineleri ile yapilan calismalarda farkli sicaklik
uygulamalarina az rastlanmaktadir.

Ciftei (2010) hazirladigi doktora tezinde, demir hidroksit tutturulmus silikajel,
demir hidroksit tutturulmus pomza ve nikel nanopartikiil tutturulmus regine ile As(l11) ve
As(V) giderimini calismistir. Adsorbanlarin karakterizasyonunu SEM-EDX and XPS ile
yapmis ve ilk kez ¢alisilan nikel nanopartikiil tutturulmus regine ile yapilan sorpsiyonun
% 99,7 adsorpsiyon yiizdesi ve 3,5 mg-As(ll1)/g-adsorban ile Langmuir ve Freundlich
izotermleri ile uyumlu oldugunu ortaya koymustur.

Adsorpsiyon izotermlerine yogunlasan diger bir ¢alismada, ti¢ farkli nanopartikiil
lizerine adsorbe olan asfaltenin adsorpsiyon izotermi i¢in kullanilan iki metodun
degerlendirmesi yapilmistir. Birinci metotta 100-2000 mg/L araliginda degisen baglangi¢
konsantrasyonlarina sabit bir miktarda adsorban nanopartikiilleri eklenmis, ikinci metotta
sabit bir kirletici konsantrasyonuna degisen miktarlarda adsorbani uygulamislardir. Bu
iki metotla yapilan adsorpsiyonlar1 ayr1 ayri adsorpsiyon izotermine uygulamiglardir.
Ikinci metotla yapilan uygulamanin énemi rezervuardaki asfalten konsantrasyonunun her
zaman sabit olacagindan kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla bu ikinci metot kirleticinin
gideriminde kullanilacak optimum adsorban miktarini belirlemek i¢in daha uygun bir
yontem olarak degerlendirilmistir (Guzman ve ark., 2016).

Iyon degisim recinelerin veya adsorbanlarm biyolojik sistemlerle modifikasyonu
tizerinde de son zamanda caligmalar yapilmaktadir. Aminoasitlerin metal baglama
ozelliginden dolay1 kullanilmasi iizerine yapilan arastirmalarda gézenekli cam iizerine L-

methionine baglayarak kadmiyumun giderilmesi iizerine, ¢oklu duvarli karbon
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nanotiipler lizerine L-tirozin baglayarak kobaltin giderilmesi iizerine ve ¢oklu duvarl
karbon nanotiipler iizerine L-tirozin baglayarak talyumun giderilmesi iizerine ¢aligmalar
yapilmistir. Ik ¢alismalarinda pH, kadmiyum konsantrasyonu ve kolon akis hizinin
giderime etkisini incelemisler ve hizli bir kinetik adsorpsiyon/desorpsiyon prosesinin
gerceklesmesinden dolayr 130 degerinde zenginlestirme faktoriinii elde etmislerdir.
Hazirlanan substratla genis bir pH araliginda %100 tutunma elde etmiglerdir. Degisen
kadmiyum konsantrasyonuna karsi lineer bir tepki vermesi, substratin basarisini ortaya
koymustur. Yaptiklar1 ikinci ¢alismada, 1 gram karbon nanotiipe 3174 umol L-tirozini
baglamiglardir. pH 7’de 37,58 pumol Co/g adsorban tutturabilmislerdir. pH artisiyla
beraber pH 9’da 3:1 mol orani ile tutunma elde etmislerdir. 10 mL 11,37 pg/L’lik
cozeltide 180 degerinde zenginlestirme faktorii elde etmislerdir. Genis bir pH aralifinda
calisarak %100 tutunma elde etmislerdir. Yaptiklar tigiincii calismada, 0,14 mol orani ile
pH 5°de 9,0 umol-Tl/g-adsorban tutturabilmislerdir (Pacheco ve ark., 2009c).

Bu konuda diger bir ¢aligmada arsenik, toryum ve zirkonyumun, proteinlerin
yapitagi olan aminoasitlerin bir ¢esidi olan L-sistein ile pH 8,0’de kati fazda
olusturduklar1 kompleksler spektrofotometrik olarak karakterize edilmistir. XRD, ikincil
elektron mikroskobu, enerji dagilimli X 151n1 spektrometresi gibi cihazlarlarla olusturulan
komplekslerin kristalligi, morfolojisi ve elementel bilesimi hakkinda bilgi elde edilmistir.
Komplekslerin fotoluminesans 6zelligi konfokal mikroskobu ile fonksiyonel gruplar
Raman ve IR ile degerlendirilmistir. Raman spektrometresi ile L-sistein molekiiliindeki
tiyol grubunun arsenik ile kompleks olusturmasi belirgin sekilde fark edilebilmistir. FTIR
sonuglarina gore ise, Th ve Zr’nin L-sisteine karboksilat grubunun oksijen atomundan
baglandigi goriilmistiir. L-sistein iginde bulunan tiyol grubunun arsenik igin bir
baglanma noktasi, amin ve karboksilik gruplarin da toryum ve zirkonyum i¢in baglanma
noktasi oldugu tespit edilmistir (Pereira ve ark., 2014).

Yilmaz (2014) hazirladig1 yiiksek lisans tezinde, dogada yaygin olan organik
bilesik kitin kullanilarak termokimyasal islemlerle {iretilen kitosanin ponza iizerine
immobilize edilmesini calismistir. pH 3,0°daki baskin As(V) formu olan H2AsO* iyonu
ve kitosan tizerindeki pozitif yiiklii yiizey aktif gruplar arasindaki elektrostatik
etkilesimden dolayr pH 3,0-7,0 arasinda % 90’in iizerinde bir As(V) giderimi veren
adsorban, pH 7,0-10,0 arasinda ise % 75+10’luk bir As(V) giderimi saglamistir. pH 3,0-
8,0 arasinda baskin As(l11) formu H3zAsO3’dir ve bu degerler arasindaki As(I11) giderimi
% 50+10 iken, pH 9,0-13,0 arasinda baskin As(l11) formu H,AsO*" ’dir ve bu degerler

arasindaki As(111) giderimi % 40’1n altina diismiistiir.
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Karakog (2013) hazirladigi doktora tezinde, tiyol grubuna sahip metakriloil-(L)-
sistein monomeri sentezlenerek arsenik iyonlar1 ile arasinda kompleks olusturulmus,
mini-emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile arsenik baskilanmis nanopartikiiller
sentezlemistir. Nanopartikiilin FTIR ve SEM ile Kkarakterizasyonunu yapmis ve
adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine ve ikinci-derece kinetik modele uygun
oldugunu bulmustur. Gergek bir su numunesinde nanopartikiiliin ¢alisilmasiyla % 94
oraninda As(III) giderimi ve % 95,5 oraninda As(V) giderimi elde etmistir.

Gupta ve ark. (2009) demir-kitosan kompoziti ile ger¢ek yeraltisuyu
numunesinden As(lll) ve As(V) giderimini c¢alismislardir ve Kitosan tanelerinin
sorpsiyonunun arsenat igin 22,47+0,56 mg/g ve arsenit i¢in 16,15+0,32 mg/g maksimum
adsorpsiyon kapasitesi ile, kitosan graniillerinin sorpsiyonunun ise arsenat i¢in 2,24-+0,04
mg/g ve arsenit i¢in 2,32+0,05 mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesi ile Langmuir
izotermine uygunlugunu ortaya koymuslardir.

Wang ve ark. (2014) kitosana manyetik nanopartikiill FesOs@Zr(OH)4
yiikleyerek hazirlanan adsorbanlarla gergek yeralti suyunda arsenik giderimini
caligmiglardir ve As(V) igin 35,7 mg/g ve As(III) igin 35,3 mg/g adsorpsiyon kapasitesi
elde etmislerdir. Sorpsiyona adsorban miktar1 ve pH etkisinin incelendigi ¢aligmalarina
gore Langmuir modeli, adsorpsiyonu Freundlich modelinden daha iyi agiklamaktadir.
FTIR ve XPS sonuglaria arsenigin adsorpsiyonunda hidroksil gruplarinin etkinligini
ortaya koymustur.

Neto ve ark. (2013) kitosanin {izerine Fe(IlI)’i immobilize ederek hazirladiklari
adsorbani arsenit ve arsenat gideriminde kullanmiglardir. Langmuir adsorpsiyon
izotermine gore bulunan maksimum adsorpsiyon kapasiteleri arsenit Ve arsenat igin
sirastyla 21,24 mg/g ve 27,59 mg/g olarak bulunmustur. Calistiklart adsorpsiyon yalanci-
ikinci derece kinetige uygundur.

Lizin aminoasidi, giivenli ve biyolojik olarak bozunabilir bir maddedir. Bu
nedenle Japonya, Giiney Kore ve Amerika’da gida katki maddesi olarak kullanilmaktadir
(Shih ve ark., 2006). Liu ve ark. (2011) tarafindan lizin aminoasidi ile ilgili olarak yapilan
bir calismada, Streptomyces albulus bakterisinden fermentasyon prosesi ile elde edilen
poli-L-lizin aminoasidinin iiretimi i¢in katyon degisim regineleri (D-152, Amberlite IRC-
50, Amberlite IRC-76 ve Amberlite IR-120) kullanilmistir. Poli-L-lizin aminoasidinin
tiretim sarti olan asidik sartlarda (pH:4 civari) yapilan bu ¢aligmada, D-152 katyon
degisim recinesinin diger reginelere gore daha iyi bir adsorpsiyon kapasitesi verdigi

ortaya konulmustur.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Malzemeler

3.1.1. Iyon Degisim Recineleri

Doktora tez ¢calismasinda anyon degistirici regineler olarak Purolite A400, Lewatit
Monoplus MP64, Lewatit FO36, Selion ASR3300FG, Lewatit Monoplus M600 ve
Lewatit Sybron lonac SR7 kullanilmistir. Anyon degisim reginelerinin 6zellikleri Tablo
3.1.’de verilmistir. Anyon degisim rec¢inelerinin fiziksel goriiniisleri Sekil 3.1°de
verilmistir. Sekil 3.2-a’da Purolite A400’{in kimyasal yapist verilmistir. Diger anyon
degisim regineleri Lewatit Monoplus M600, Lewatit Monoplus MP64 ve Lewatit Sybron
Ionac SR7 de aymi yapiya sahiptir. Sekil 3.2-b’de Lewatit FO36’nin kimyasal yapisi
verilmis olup bu reginenin yapisi ayni zamanda Selion ASR3300FG reginesinin kimyasal
yapisiyla benzerlik géstermektedir. Lewatit FO36 ve Selion ASR3300FG gibi selath
recineler, son zamanlarda yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve secicilik 6zelliklerinden
dolay1 yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Selath regineler, giderimi istenen
iyonlarla kompleks olusturabilecek fonksiyonel gruplar igeren polimerik yapilardir

(Cumbal ve ark., 2003).

a) b) c)

d) e) f)

Sekil 3.1 Anyon degisim reginelerinin fiziksel goriiniisleri. a)Lewatit Monoplus M600, b)Purolite A400,
c)Lewatit Monoplus MP64, d)Lewatit Sybron lonac SR7, e)Lewatit FO 36 ve f)Selion
ASR3300FG



Tablo 3.1 Anyon degisim reginelerinin 6zellikleri
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. Tanecik Toplam
Recine Recine Yapis Regine | Fonksiyonel | Iyonik Bovutu kapasite,
Adi ¢ pist Ozelligi Grup Form yut, (min.)
mm
eq/L
Lewatit Stiren- Kuvvetli Kuaterner Ortalama
Monoplus divinilbenzen bazik amin CI 0.62 1,3
M600 kopolimeri ‘
Divinilbenzen ile
Purolite capraz bagh Kuvvetli Kuaterner :
A400 polistiren bazik amin Cl 0,30-1,20 13
Lewatit Makrog6zenekli Zayif
Monoplus | stiren-divinilbenzen bazik Ku:lfr:eirr]ner CI Or(t)a!%ma 1,3
MP64 kopolimeri '
Lewatit Makrog6zenekli Zayif Kuaterner
Sybron capraz bagh bazik . Cl- 0,30-1,25 0,8
- amin
lonac SR7 polistiren
Lewatit Makrogozenekli Zayif Demir oksit
FO 36 capraz bagh bazik hidroksit OH- 0,34-0,38 15
polistiren (FeO(OH))
Selion Divinilbenzen ile Zayif
ASR3300 capraz baglh bazik Demir oksit OH 0,43-1,25 0,5-4,0
FG polistiren
_ a) _
T CHz=~CH—CH,—
Matriks b}l

CHy

Sekil 3.2 a) Purolite A400’{in kimyasal yapisi, b) Lewatit FO36’nin kimyasal yapis1 (Cumbal ve
Sengupta, 2005; Lanxess, 2014).
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3.1.1.1. Iyon Degisim Recinelerinin Kimyasal Yap1 Analizleri

Iyon degisim recinelerinin IR spektrumlari analizlenmistir. Analizler 4000-400
cm™? arahiginda yapilmistir. Fourier doniisiimlii spektroskopi (Sekil 3.3), infrared 1sinlari
incelemek amaciyla gelistirilmis ve kullanilan dalgaboylarinin dogruluk ve kesinlik
derecelerinin yiiksek oldugu hizli bir analiz yontemidir. Monokromator tarafindan farkli
dalga boylarinda gonderilen infrared 151n numunedeki fonksiyonel gruplar tarafindan
absorbe edilir ve belli bir frekans araligindaki infrared 1511 absorbe eden belli organik
gruplar ve bazi inorganik gruplarin absorbans sonuglarina gére numunede bu gruplarin
varhigt tespit edilir (Giindiiz, 2005). FTIR analiz sonuglari, Arastirma Sonuglari ve

Tartisma boliimiinde degerlendirilecektir.

Sekil 3.3 Perkin Elmer 100 FT-IR spektrofotometre (ATR)

Iyon degisim recinelerinin yiizey alami yapist SEM (Taramali Elektron
Mikroskobu) cihazi ile incelenmistir (Sekil 3.4). Gozle goriilemeyecek kadar kiigiik
cisimlerin goriintiilerinin biyiitiilmesine olanak saglayan elektron mikroskobunda bir
elektron kaynagi, elektronlar1 odaklayan bir kisim, bir de elektron dedektorii bulunur.
SEM analizi ile katt maddenin yiizeyi ¢ok iyi odaklanmis bir elektron demetiyle ince
tabakalar halinde taranir ve taranan yiizeyden gelen elektronlarda elde edilen sinyaller
kullanilarak goriintiiler elde edilir (Giindiiz, 2005). SEM analiz sonuglari, Arastirma

Sonuglar1 ve Tartigma boliimiinde degerlendirilecektir.



27

Sekil 3.4 Jeol model 2300 Taramali elektron mikroskobu (SEM)

3.1.2. Iyon Degisim Recinelerinin Titrasyon Egrileri

Titrasyon egrileri, eklenen titrant hacmiyle beraber pH degisimlerini veren
grafiklerdir. Titrasyon egrilerinin doniim noktasini veren esdegerlik noktasi (point of zero
charge) degeri, regine yiizeyinin tamamen nétr oldugu pH degerini ifade eder. Bu degerin
altinda yiizey pozitif degerlikli iken, bu degerin istiinde negatif degerliklidir. Pozitif
yiiklii yiizeyin anyon adsorplamasi daha kolay oldugu i¢in, adsorpsiyon deneylerinde
yaygin olarak kullanilan bir pH ¢alisma aralig1 belirleme metodudur (Umebayashi ve
Kameda, 2014).

50 mL ultra saf su, belirlenen optimum iyon degisim reginesi miktarlari ile
karistirilarak baslangi¢c pH degerlerinin 4,38-7,34 aralifinda oldugu tespit edilmistir. 0,1
M HCI ¢ozeltisi kullanilarak pH degerleri 2,0-2,5 arasma getirilmis ve 0,1 M NaOH
¢ozeltisi ile titrasyon yapilarak pH Olglimleri alinmis ve titrasyon egrileri ¢izilmistir.
Analiz oncesinde pH-metre cihazi ile 3 noktali kalibrasyon yapilmis ve tiim dlglimler

28,54+0,5 °C’da yapilmustir. (Pehlivan ve ark., 2004)

3.1.3. Kimyasal Maddeler

Deneylerde 1000 mg/L’lik arsenat stok ¢ozeltisi, HNO3 ve NaOH kimyasallari
kullanilmistir. Stok arsenat ¢6zeltisi H3AsO4’den hazirlanmistir ve deneylerde kullanilan
tiim kimyasallar analitik safliktadir (Merck, USA). Cozeltilerin hazirlanmasinda ultra saf
su kullanilmistir (Millipore, Germany).
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3.1.4. Kullanilan Cihazlar

Deneylerde, DSI Genel Miidiirliigii Teknik Arastirma ve Kalite Kontrol Dairesi
Baskanligina ait Agilent 7500a model ICP-MS cihazi, DSI 4.Bélge Miidiirliigii Kalite
Kontrol ve Laboratuvar Sube Miidiirliigiine ait Dionex marka 1CS-1000 model iyon
kromatografi cihazi, VELP Scientifica marka magnetik karistirici, Thermo Orion 3 Star
model pH-metre ve Sartorius BA210S model hassas terazi kullanilmistir.

Iyon degisim reginelerinin kimyasal analizleri i¢in S.U. ILTEK ’e ait Perkin Elmer
100 FT-IR spektrofotometre (ATR) ve Jeol model 2300 SEM cihazlarindan hizmet alimi
gerceklestirilmistir.

3.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Merck marka 1000 mg/L’lik arsenat stok ¢ozeltisi uygun oranda seyreltilerek
arsenik c¢ozeltileri hazirlanmistir. ICP-MS cihazinda arsenik analizleri i¢in numuneler
HNO:s ile asitlendirilerek korunmustur. Numunelerdeki pH ayarlamalar1 0,1 M NaOH ve
0,1 M HNOs ¢ozeltileri ile yapilmistir.

3.3. Iyon Degisim Recineleriyle Arsenik Sorpsiyonu Calismalar

3.3.1. Arsenik Sorpsiyonuna Temas Siiresinin Etkisi

100 pg/L’lik arsenat ¢ozeltisinden 50 mL alinarak herbir regineden belli bir miktar
eklenmistir. Cozeltiler 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60 ve 90 dakika karistirildiktan sonra alinan
numuneler kullanilarak sorpsiyona temas siiresinin etkisi incelenmistir.

Iyon degisim reginelerinin arsenik adsorpsiyonu yalanci-birinci-derece ve
yalanci-ikinci-derece kinetik modellerinden faydalanilarak incelenmis ve herbir regine
icin proses kinetigi degerlendirilmistir. Degerlendirilen sonuglar, Arastirma Sonuglari ve

Tartisma Boliimiinde gosterilmistir.
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3.3.2. Arsenik Sorpsiyonuna pH’n Etkisi

Arsenat stok c¢ozeltisinden seyreltilerek 100 upg/L’lik arsenik ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Arsenat tiirlesmesi, kuvvetli asidik sartlarda arsenik asit (H3ASOas)
formunda, zayif asidik sartlarda dihidrojen arsenat iyonu (H2AsOs) formunda, zayif
bazik sartlarda hidrojen arsenat iyonu (HAsO4?) formunda ve kuvvetli bazik sartlarda
arsenat iyonu (AsO4%) formunda bulunmaktadir (Vaclavikova ve ark., 2009). Dolayisiyla
¢Ozelti ortaminin pH degisimleri arsenatin farkli formlarda olmasina sebep olmaktadir.
Caligilan iyon degisim reginelerinin bazilar1 kuvvetli bazik bazilar1 zayif bazik anyon
degisim regineleridir. Kuvvetli bazik anyon degisim recineleri pH’a ¢ok duyarli olmayip,
zayif bazik anyon degisim recineleri pH degisimine gore farkli etkiler gostermekte ve
7’nin iizerindeki pH’larda iyon degisim kapasiteleri azalmaktadir. Bu nedenle tezdeki
caligmalar pH:2-7 arasinda yapilmistir.

100 pg/L’lik arsenat g¢ozeltisinden 50 mL alinarak herbir regineden belli bir
miktarda eklenmistir. 0,1 M HNO3 ve 0,1 M NaOH c¢ozeltileri ve pH-metre kullanilarak
cozeltilerin pH degerleri yaklasik 2, 3, 4, 5, 6 ve 7 degerlerine ayarlanmistir ve olusan
herbir ¢6zelti optimum reaksiyon siiresi kadar karistirildiktan sonra alinan numuneler
kullanilarak sorpsiyona pH’m etkisi incelenmistir. Incelenen sonuglar, Arastirma

Sonuglar1 ve Tartisma boliimiinde gosterilmistir.

3.3.3. Arsenik Sorpsiyonuna Arsenik Konsantrasyonunun Etkisi

Igme sularinda kabul edilebilir maksimum arsenik konsantrasyonunun 10 pg/L
oldugu ve gercek yiizeysel sularda rastlanabilecek en yiiksek arsenik konsantrasyonunun
yaklasik 100 pg/L oldugundan dolayr bu tez ¢alismasinda 100 pg/L’den baslayarak 2
mg/L’ye kadar artan baslangi¢ arsenik konsantrasyonu ile ¢alistimistir. 100 pg/L’den 2
mg/L’ye kadar degisen konsantrasyonlarda arsenat igeren ¢ozeltilerin herbirinden 50 mL
alinarak herbir regineden belli bir miktarda eklenmis ve ¢ozeltiler optimum pH degerinde
optimum reaksiyon siiresi kadar karigtirilarak sorpsiyona baslangi¢ konsantrasyonunun
etkisi incelenmistir.

Iyon degisim recinelerinin arsenik adsorpsiyonu Freundlich, Langmuir, Dubinin-
Raduskevich ve Scatchard izotermlerinden faydalanilarak incelenmis ve herbir regine i¢in
izoterm sabitleri belirlenmistir. Izoterm calismalar1 sonuglari, Arastirma Sonuglar1 ve

Tartisma boliimiinde gosterilmistir.
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3.3.4. Arsenik Sorpsiyonuna Iyon Degisim Recinesi Miktarinin Etkisi

100 pg/L’lik arsenat ¢ozeltisinden 50 mL alinarak herbir re¢ineden 10, 20, 40, 60,
80 ve 100 mg tartilmis ve ¢ozeltilere ayr1 ayri eklenip optimum pH degerinde optimum
reaksiyon siiresi kadar karistirilarak sorpsiyona regine miktarinin etkisi incelenmistir.

Belirlenen sonuglar, Arastirma Sonuglart ve Tartigsma boliimiinde gosterilmistir.

3.3.5. Optimum Iyon Degisim Recinesi Miktarmin Gergek Bir Yiizey Suyuna

Uygulanmasi

Arsenik degeri belli olan gergek bir yiizey suyu numunesinden 50’ser mL alinarak
herbir re¢inenin optimum miktari kadar tartilmis ve ¢ozeltilere ayr1 ayri eklenip optimum
reaksiyon siiresi kadar karigtirilarak sorpsiyon ylizdeleri belirlenmistir. Gergek ylizey
suyundaki giderim oranlarini1 laboratuvar sartlarinda hazirlanan 100 pg/L’lik arsenat
cozeltisinin giderim oranlariyla kiyaslamayr yapabilmek i¢in, yiizey suyunun anyon
analizleri iyon kromatografi cihaziyla yapilmistir. Belirlenen sonuglar, Arastirma
Sonuglar1 ve Tartisma boliimiinde gosterilmistir.

Iyon kromatografi cihazinda (Sekil 3.5), analizlenecek numune cihazin ayirma
kolonundan gecerken, numunedeki iyonlar iyon degisim bolgesiyle etkilesimlerine bagli
olarak farkli hizlarda hareket etmektedir. Ayirma kolonundan gegen iyonlarmn elektriksel
iletkenligi iletkenlik hiicresinde 6lgiiliir ve iyonlarin iirettigi sinyale ait pik alan1 standart
cozeltilerden tretilen pik alanlariyla karsilastirilarak konsantrasyon sonucu olarak

nicelendirilir.

Sekil 3.5 Dionex ICS-1000 model iyon kromatografi cihazi
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3.3.6. ICP-MS Cihaz ile Arsenik Tayini

Arsenat stok c¢ozeltisinden uygun oranda seyreltmelerle hazirlanan arsenik
cozeltileri tlizerinde ve gergek bir yiizey suyunda gergeklestirilen arsenik analizleri,
toplam arsenik (arsenit ve arsenat) sonucu olarak ve EPA 200.8 metoduna gore ICP-MS
(Endiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi) cihazinda yapilmistir. Arsenik
analizleri ti¢ tekrarli olarak yapilmis ve tekrarlar arasindaki relatif standart sapma (RSD)
degerleri 100 pg/L ve altindaki derisimler i¢in % 10’un altinda, 100 pg/L’nin tistiindeki
derigimler i¢in % 3’iin altindadir. Arsenik sonuglar1 i¢in ortalama degerler alinmistir.

ICP-MS cihaz1 (Sekil 3.6), ppt hassasiyetinde olup neredeyse yeryliziindeki tiim
iz elementlerin aym anda analizini yapabilen bir cihazdir ve ICP (indiiktif eslesmis
plazma) ve MS (Kiitle Spektrometresi) olmak {izere iki kisitmdan olugsmaktadir. Cihazin
10000 K sicakliga ulastirilan argon plazmasi kismindaki enerji ile olusan pozitif yiiklii
analit iyonlari, kiitle spektrometresi ile kiitle/yiik oranlarina gore ayristirilir ve olgiliir.

Olgiilen iyon miktar1 analit konsantrasyonu ile orantilidir.

Sekil 3.6 Agilent 7500a model ICP-MS cihazi
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3.4. Iyon Degisim Reginelerinin Modifikasyonu ve Modifikasyonun Arsenik

Giderimine Etkisi

Aym sartlarda c¢alisildiginda sorpsiyon kapasitesi daha disiik olan iki iyon
degisim reginesi segilerek (Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64) bu reginelerin

FeCls ile ve L-lysine monohidrokloriir aminoasidi (lizin) ile modifikasyonu calisiimistir.

3.4.1. iyon Degisim Recinelerinin FeCls ile Modifikasyonu ve Modifikasyonun

Arsenik Giderimine Etkisi
3.4.1.1. Kimyasal Maddeler

Deneylerde iyon degisim reginelerine ve NaOH kimyasalina ek olarak Merck
marka ve analitik saflikta HCI ve FeClz kullanilmustir. C6zeltilerin hazirlanmasinda ultra

saf su kullanilmistir.
3.4.1.2. Reginelerin FeCls Modifikasyonu

Herbir regine igin 2,5 gram FeCls tartilip 12,5 mL derisik HCl i¢inde ¢6zdiiriilerek
hacim 50 mL’ye tamamlanmigtir. Bu ¢ozeltilere Purolite A400 ve Lewatit Monoplus
MP64 reginelerinin herbirinden 3’er gram tartilarak eklenmis ve 1 saat boyunca 55 °C’da
karistirildiktan sonra regineler siizdiiriilmistiir. Siiziilen reginelerin herbiri 2,5 gram
NaOH ile beraber 50 mL ultra saf suda 1 saat karistirillmis, sonrasinda regineler
stizdiiriilerek ultra saf suyla yikanip 45 °C’de 24 saat kurutulmustur (Habuda-Stanic ve
ark., 2008).

3.4.1.3. FeClsile Modifiye Edilmis Recinelerin Titrasyon Egrileri

50 mL ultra saf su, 60 mg FeCls ile modifiye edilmis Purolite A400 ve Lewatit
Monoplus MP64 iyon degisim regineleri (Purolite A400-FeClz ve Lewatit Monoplus
MP64-FeCls) ile karistirilmis ve baslangigta sirasiyla 9,55 ve 9,08 olan pH degerleri
0,1 M HCI ¢ozeltisi kullanilarak 2,0-2,5 arasia getirilmis ve 0,1 M NaOH c¢ozeltisi ile
titrasyon yapilarak pH Slglimleri alinmig ve titrasyon egrileri ¢izilmistir. Ultra saf su ile

modifiye reginelerin karistirildigi andaki pH degerinin yiiksek olmasit FeClsz ile
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modifikasyon sonrasinda olusan demir oksit gruplarindan kaynaklanmaktadir. Analiz
oncesinde pH-metre cihazi ile 3 noktali kalibrasyon yapilmis ve tiim Olglimler

28,5+0,5°C’da yapilmistir. (Pehlivan ve ark., 2004)

3.4.1.4. FeClsile Modifiye Edilmis Recinelerle Arsenik Giderimi

FeCls ile modifiye edilmis recineler kullanilarak 100 pg/L’lik arsenat igeren
¢ozeltide ve arazi ¢alismasiyla alinan ve Aksaray-Selime bolgesine ait gergek bir yiizey
suyu numunesinde arsenik giderimi ¢alisilmistir. Calisma sonuglar1 Arastirma Sonuglari

ve Tartigma boliimiinde gosterilmistir.

3.4.2. iyon Degisim Recinelerinin Aminoasit ile Modifikasyonu ve Modifikasyonun

Arsenik Giderimine Etkisi
3.4.2.1. Kimyasal Maddeler

Deneylerde iyon degisim reginelerine ek olarak Sigma-Aldrich marka ve analitik
saflikta L-lizin monohidrokloriir aminoasidi ve pH:7,0’lik fosfat tampon ¢ozeltisi
kullanilmistir (Sekil 3.7). Cozeltilerin hazirlanmasinda ve yikamalarda ultra saf su

kullanilmistir.

HoN
OH

NH,
Sekil 3.7 Lizin amino asidinin yapisi

3.4.2.2. Reginelerin Aminoasit Modifikasyonu

Herbir regine ig¢in 0,1 gram lizin aminoasiti tartilip 100 mL fosfat tampon
¢ozeltisinde ¢ozdiriilmistir. Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64 reginelerinin
herbirinden 0,1 gram tartilarak ¢ozeltilere eklenmis ve 8 saat boyunca karistirildiktan

sonra 45 °C sicaklikta 48 saat boyunca inkiibe edilmistir. Inkiibasyon sonrasi recineler
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ultra saf suyla yikanip kurutulmustur (Pacheco ve ark., 2009a; Pacheco ve ark., 2009b;
Pacheco ve ark., 2009c¢).

3.4.2.3. Aminoasit ile Modifiye Edilmis Recinelerin Titrasyon Egrileri

50 mL ultra saf su, 40 mg lizin ile modifiye edilmis Purolite A400 ve Lewatit
Monoplus MP64 iyon degisim regineleri (Purolite A400-AA ve Lewatit Monoplus MP64-
AA) ile karistirilarak baslangi¢ pH degerlerinin 6,72-6,91 araliginda oldugu tespit
edilmistir. 0,1 M HCI ¢ozeltisi kullanilarak pH degerleri 2,0-2,5 arasina getirilmis ve 0,1
M NaOH ¢ozeltisi ile titrasyon yapilarak pH Olgiimleri alinmig ve titrasyon egrileri
cizilmistir. Analiz 6ncesinde pH-metre cihazi ile 3 noktali kalibrasyon yapilmis ve tiim

Olgtimler 28,5+0,5 °C’da yapilmistir (Pehlivan ve ark., 2004).

3.4.2.4. Aminoasit ile Modifiye Edilmis Recinelerle Arsenik Giderimi

Lizin aminoasidi ile modifiye edilmis regineler kullanilarak 100 pg/L’lik arsenat
igeren ¢ozeltide ve arazi ¢alismasiyla alinan ve Aksaray-Selime bolgesine ait gergek bir
yiizey suyu numunesinde arsenik giderimi calisilmistir. Calisma sonuglart Arastirma

Sonuglar1 ve Tartisma boliimiinde gosterilmistir.

3.4.2.5. Aminoasitle Modifiye Edilmis Reginelerin Arsenik Sorpsiyonuna Temas

Siiresinin Etkisi

100 pg/L’lik arsenat c¢ozeltisinden 50 mL alinarak lizin ile modifiye edilen
Purolite A400 (Purolite A400-AA) ve Lewatit Monoplus MP64 (Lewatit Monoplus
MP64-AA) reginelerden belli bir miktar eklenmistir. Cozeltiler 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60
ve 90 dakika karistirildiktan sonra aliman numuneler kullanilarak sorpsiyona temas
stiresinin etkisi incelenmistir.

Lizin ile modifiye edilen iyon degisim reginelerinin arsenik adsorpsiyonu yalanci-
birinci-derece ve yalanci-ikinci-derece kinetik modellerinden faydalanilarak incelenmis
ve herbir regine igin proses kinetigi degerlendirilmistir. Degerlendirilen sonuglar,

Arastirma Sonuglar1 ve Tartisma boliimiinde gosterilmistir.
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3.4.2.6. Aminoasitle Modifiye Edilmis Recinelerin Arsenik Sorpsiyonuna Arsenik

Baslangic Konsantrasyonunun EtKisi

100 pg/L, 500 png/L, 1 mg/L, 1,5 mg/L ve 2 mg/L’lik konsantrasyonlarda arsenat
iceren ¢ozeltilerin herbirinden 50 mL alinarak lizin ile modifiye edilen reginenin
herbirinden belli bir miktarda eklenmis ve g¢6zeltiler optimum reaksiyon siiresi kadar
karistirtlarak sorpsiyona baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi incelenmistir.

Lizin ile modifiye edilen iyon degisim reginelerinin arsenik adsorpsiyonu
Freundlich, Langmuir, Dubinin-Raduskevich ve Scatchard izotermlerinden
faydalanilarak incelenmis ve herbir regine i¢in izoterm sabitleri belirlenmistir. Izoterm

calismalar1 sonuglari, Arastirma Sonuclar1 ve Tartigma Boliimiinde degerlendirilecektir.

3.4.2.7. Aminoasitle Modifiye Edilmis Recinelerin Arsenik Sorpsiyonuna Recine
Miktarinin Etkisi

100 pg/L’lik arsenat ¢ozeltisinden 50 mL alinarak Purolite A400-AA ve Lewatit
Monoplus MP64-AA reginelerinin herbirinden 10, 20, 40, 60, 80 ve 100 mg tartilmis ve
cozeltilere ayr1 ayr1 eklenip optimum reaksiyon siiresi kadar karistirilarak sorpsiyona
re¢cine miktarin etkisi incelenmistir. Belirlenen sonuglar, Arastirma Sonuglar1 ve

Tartigma Boliimiinde degerlendirilecektir.

3.5. Hiicre kiiltiirii Calismalar:

Igmesularinin viicut icindeki emilimi kolonda gerceklestigi igin hiicre kiiltiirii

calismalar1 kolon hiicresinde gergeklestirilmistir.

3.5.1. Hiicre Kiiltiirii Sartlar

SW-620 hiicre hatlar1 (Sekil 3.8), %10 fotal sigir serumu (FBS),% 1 L-glutamin
ve %1 penisilin-streptomisin (Pen-Strep) ¢ozeltisi igeren biiyiime ortaminda kiiltiirlendi.
Kiiltiirler, EC 160 NUVE inkiibatdriinde 37 °C'de %5 karbon dioksit (CO2) ve %95 nem
ile inkiibe edildi. Hiicre kiiltiirii ¢alismalarit NUVE MN 090 Sinif II Giivenlik Kabini'nde
gerceklestirildi (Karakurt ve Adali, 2016).
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Sekil 3.8 Insan Kolon Hiicresi SW-620nin morfolojisi

3.5.2. Hiicre Cozdiirme

Hiicreler ¢ozlilmeden dnce, 10 mL 6nceden 1sitilmig biiylime ortami, T75 hiicre
kiiltiirli sisesine aktarilmigtir. Bundan sonra sivi azottan tiipler (kriyotiipler) alinmig ve
hiicreler 37 °C su banyosunda ¢6ziilmiis ve hemen biiylime ortami igeren T75 hiicre
kiltiiri sisesine aktarilmistir. Hiicreler, 37 °C'deki COz inkiibatoriinde inkiibe edilmistir.
24 saat sonra, dimetilsiilfoksiti (DMSO) yok etmek icin ortam yenilenmis ve CO:

inkiibatoriine yerlestirilmistir.

3.5.3. Hiicre Hatlarimin Alt Kiiltiirii

Hiicreler T75 sisesinde % 80 ¢ogaldiktan sonra, ortam uzaklagtirilmis ve hiicreler
10 mL 10 mM fosfat tamponlu salin (PBS) ile yikanmistir. 1:4 boliinmiis hiicre hatlarini
hazirlamak i¢in siseye 2 mL 6nceden 1sitilmis tripsin eklenmis ve hiicreler ayrilincaya
kadar T75 sise 37 °C’deki CO- inkiibatoriine yerlestirilmis, tripsini inaktive etmek i¢in
siseye 6 mL biiylime ortami ilave edilmis ve bu karisimin 2 mL'si yeni T75 sisesine
aktarilmistir. Daha sonra yeni T75 sigsesine 10 mL biiylime ortam1 ilave edilmis ve kiiltiir
37 °C’deki COz inkiibatoriine yerlestirilmistir. Bu islem, hiicre tiplerine bagl olarak 3-4

giinde bir tekrarlanmistir.
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3.5.4. Hiicrenin Dondurulmasi

Hiicreler T75 sisesinde %80 birlestikten sonra ortam uzaklastirilmis ve hiicreler
10 mL PBS ile yikanmistir. 2 mL 6nceden 1sitilmus tripsin siseye ilave edilmis ve 5 dakika
boyunca 37 °C’deki COz2 inkiibatdriinde bekletilmistir. Tiim hiicreler ayrildiktan sonra,
tripsini inaktive etmek i¢in siseye 2 mL biiyiime ortami ilave edilmistir. Tripsin ve
bliylime maddesi ile birlikte sisedeki hiicreler 15 mL'lik tiipe aktarilmis ve oda
sicakliginda 5 dakika 400 x g'de santrifiije tabi tutulmustur. Santrifiijden sonra siiziintii
atilmig ve pellet, pipetleme ile 1 mL biiytime ortami i¢inde yeniden siispanse edilmistir.
Daha sonra hiicre siispansiyonu tiipe aktarilmis ve 100 uLL. DMSO kriyoprotektan (donma
etkisine kars1 koruyan madde) olarak eklenmistir. Tiip hemen -80 °C’lik dondurucuya
yerlestirilmis ve bir hafta sonra siv1 azot tankina aktarilarak daha uzun siireli depolama

yapilmistir.

3.5.5. Hiicre Kiiltiiriinde Arsenik Calismalari

Hiicre kiiltiiri caligmalarinin ilk asamasinda ayni ¢alisma sartlarinda sorpsiyon
kapasitesi diisiikk olan iki anyon degisim reginesi Purolite A400 ve Lewatit Monoplus
MP64 secilmistir. Stok arsenik ¢ozeltisinden uygun oranda seyreltme yaparak 100
ng/L’lik arsenat iceren 10 mL hacimde 5 adet ¢6zelti hazirlanmustir. Seyreltmeyi yapmak
icin ultra saf su degil RPMI-1640 medium kullanilmistir. Birinci ¢ozeltiye herhangi bir
islem yapilmadan, ikinci ¢ozeltiye 5 mg Lewatit Monoplus MP64 reginesi eklenmistir,
tiglincii ¢ozeltiye 5 mg Purolite A400 reginesi eklenmistir, dérdiincii ¢ozeltiye 5 mg lizin
ile modifiye edilmis Lewatit Monoplus MP64 (Lewatit Monoplus MP64-AA) reginesi
eklenmistir ve besinci ¢ozeltiye 5 mg lizin ile modifiye edilmis Purolite A400 (Purolite
A400 —AA) recinesi eklenmistir. Sonrasinda c¢ozeltiler rotatorde 1 saat boyunca
kanigtirllmistir.  Alkolle temizlenen laminer kabine bu bes c¢ozelti ve 37 °C’da su
banyosunda 2-3 dakika bekletilip alkolle temizlenen RPMI medium alinmistir. Tablo
3.2’de belirtildigi gibi Eppendorf tiiplerine bu bes ¢ozeltiden degisen dozlarda alinmis ve
seyreltmeler RPMI medium ile yapilmistir. Degisen dozajlarda hazirlanan ¢ozeltiler
kolon hiicresine uygulanmis ve iki giin sonunda Alamar mavisi reaktifi kullanilarak elisa
reader’da 620 nm ve 680 nm’de okuma yapilarak hiicrelerin canlilik testi yapilmistir. Test

sonuclar1 Arastirma Sonuglar1 ve Tartisma Boliimiinde gdsterilmistir.



Tablo 3.2 Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64 reg¢ineleri igin hiicre kiiltiirii ¢6zelti tablosu

Cozelti
numarasi

Uygulanan kimyasal

Cozeltilerin dozajlama
oranlari, %

Birinci ¢ozelti

10 mL 100 pg/L’lik arsenat ¢cozeltisi

0-1-5-10-20-40-60-80-100

Ikinci ¢ozelti

10 mL 100 pg/L’lik arsenat ¢ozeltisi +
5 mg Lewatit Monoplus MP64

0-1-5-10-20-40-60-80-100

Ucgiincii ¢ozelti

10 mL 100 pg/L’lik arsenat ¢ozeltisi +
5 mg Purolite A400

0-1-5-10-20-40-60-80-100

Dordiincii ¢ozelti

10 mL 100 pg/L’lik arsenat ¢ozeltisi +
5 mg Lewatit Monoplus MP64-AA

0-1-5-10-20-40-60-80-100

Besinci ¢ozelti

10 mL 100 pg/L’lik arsenat ¢ozeltisi +
5 mg Purolite A400-AA

0-1-5-10-20-40-60-80-100
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Hiicre kiiltiirli calismalarinin ikinci asamasinda demir oksit hidroksitli ve demir oksitli

olan iki anyon degisim re¢inesi Lewatit FO36 ve Selion ASRFG3300 se¢ilmistir. RPMI-

1640 medium kullanilarak seyreltmeler yapilarak 10 mL 100 pg/L’lik arsenat iceren bes

adet ¢ozelti hazirlanmistir. Birinci ¢ozelti oldugu haliyle hiicre kiiltiirii ¢aligmasinda

kullanilirken ikinci ¢ozelti 5 mg Lewatit FO36 reginesi ile, tligilincii ¢ozelti 5 mg Selion
ASRFG3300 reginesi ile, dordiincii ¢ozelti 5 mg lizin modifiye Lewatit FO36 (Lewatit
FO36 —AA) reginesi ile ve besinci ¢ozelti ise 5 mg lizin modifiye Selion ASRFG3300
(Selion ASRFG3300 —AA) reginesi ile 1 saat boyunca muamele edilmistir. Tablo 3.3’de

belirtilen dozajlamalar yapilarak kolon hiicresine uygulanmustir. Iki giiniin sonunda

Alamar mavisi reaktifi kullanilarak elisa reader’da yapilan okuma sonuglar1 Aragtirma

Sonuglar1 ve Tartisma boliimiinde gosterilmistir.

Tablo 3.3 Lewatit FO36 ve Selion ASRFG3300 regineleri i¢in hiicre kiiltiirii ¢6zelti tablosu

Cozelti
numarasi

Uygulanan kimyasal

Cozeltilerin dozajlama
oranlari, %

Birinci ¢ozelti

10 mL 100 pg/L’lik arsenat ¢ozeltisi

0-1-5-10-20-40-60-80-100

Ikinci ¢ozelti

10 mL 100 pg/L’lik arsenat ¢ozeltisi +
5 mg Lewatit FO36

0-1-5-10-20-40-60-80-100

Ucgiincii ¢ozelti

10 mL 100 pg/L’lik arsenat ¢ozeltisi +
5 mg Selion ASRFG3300

0-1-5-10-20-40-60-80-100

Dordiincii ¢ozelti

10 mL 100 pg/L’lik arsenat ¢ozeltisi +
5 mg Lewatit FO36-AA

0-1-5-10-20-40-60-80-100

Besinci ¢ozelti

10 mL 100 pg/L’lik arsenat ¢ozeltisi +
5 mg Selion ASRFG3300-AA

0-1-5-10-20-40-60-80-100
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. iyon Degisim Recinelerinin Kimyasal Yap1 Analizleri

4.1.1. FTIR Analiz Sonuglari

Anyon degisim reginelerinin FTIR analizleri yapilmis ve Sekil 4.1’den Sekil
4.6’ya kadar olan FTIR sonuglar1 Tablo 4.1°e gore degerlendirilmis ve Tablo 4.2°de

Ozetlenmistir.

Tablo 4.1 Kisaltilmis organik grup frekanslari tablosu (Giindiiz, 2005; Erdik ve Eroglu, 2008)

Bag | Bilesik Frekans arahgi (cm?) | Absorplamasi
Monomer alkoller ve fenoller 3690-3590 Degisik
Hidrojen bagl alkoller ve fenoller 3600-3200 Degisik

O-H Monomerik karboksilli asitler 3650-3500 Orta
Hidrojen bagli karboksilli asitler 2700-2500 Geniglemis

C-O | Alkoller, esterler, karboksilli asitler, eterler 1300-1050 Siddetli

N-H | Aminler, amitler 3500-3300 Orta

C-H | Alkanlar 2970-2850 Siddetli
Aromatik halkalar 1470-1340 Siddetli

C-H 3100-3010 Orta
Alkenler 3095-3010 Orta
C-H 995-675 Siddetli

C-H | Alkinler (asetilenler) 3300 Siddetli

C-N Aminler, amitler 1360-1180 Siddetli

C=C | Alkenler 1680-1610 Degisik

C=C | Aromatik halkalar 1600-1450 Degisik

C=0 | Aldehitler, ketonlar, esterler, karboksilli 1760-1690 Siddetli
asitler

C=N | Schiff bazlar 1710-1470 Orta

C=C | Alkinler 2260-2100 Degisik

C=N | Nitriller 2280-2210 Siddetli
Nitro bilesikleri 1570-1500 Siddetli

NO: 1370-1300 Siddetli

N=N | Azo baglan 1590-1620 Orta
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Sekil 4.2 Lewatit Monoplus MP64 iyon degisim reginesinin FTIR goriintiisii
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Sekil 4.4 SELION ASR3300FG iyon degisim reginesinin FTIR goriintiisii
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Sekil 4.6 Lewatit Sybron lonac SR7 iyon degisim reginesinin FTIR gériintiist
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Tablo 4.2 Iyon degisim recinelerinin bag ve frekanslari

Frekans, cm? Bag Aciklama
3262,29 - 3356,13 O-H Tim iyon degisim recinelerinde gézlenmistir.
2925,65 — 2930,86 C-H Tim iyon degisim recinelerinde gézlenmistir.
1352,44 — 1381,00 Tiim iyon degisim re¢inelerinde gozlenmistir.
946,86 — 981,74 Tiim iyon degisim re¢inelerinde gozlenmistir.
1636,08 — 1639,27 Cc=C Tiim iyon degisim re¢inelerinde gézlenmistir.
1464,28 — 1482,40
1221 — 1254,75 C-N Tiim iyon degisim recinelerinde gozlenmistir.
1083,52 — 1095,98 O-H Lewatit FO36 ve Selion ASR330FG iyon degisim reginelerinde
gozlenmistir.
532,80 — 561,17 Fe-O Lewatit FO36 ve Selion ASR330FG iyon degisim reginelerinde
gozlenmistir.

Yapilan degerlendirmelere gére, 3262-3356 cm™ bandinda adsorbe olan suya ait
O-H gerilme bandina ait pikler tiim iyon degisim re¢inelerinde goriilmektedir (Xu ve ark.,
2018). 2925-2930 cm bandindaki pikler polistiren yapisindan kaynaklanmaktadir (Lazar
ve ark., 2014; Tandorn ve ark., 2017). Tiim reginelerdeki 1464-1482 cm™ bandindaki
pikler, polistiren zincirindeki metilen grubunun —CHy> titresimi ve halkali yapidaki C=C
titresimlerine bagli olarak ortaya c¢ikmaktadir (Jachula ve ark., 2011). Ayrica demir
oksitli/demir oksit-hidroksitli reginelerde (Lewatit FO36 ve Selion ASR3300FG)
sirastyla 1083,52 ve 1095,98 cm™ bantlarinda O-H asimetrik uzamasina ait pikler
gozlenmistir (Xiong ve ark., 2017). Yine Lewatit FO36 ve Selion ASR3300FG
reginelerinde sirasiyla 532,80 ve 561,17 cm™’de Fe-O bantlar1 goriilmiistiir (Gotié¢ ve

Musi¢, 2007; Ahangaran ve ark., 2013).
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4.1.2. SEM Analiz Sonuclari

Iyon degisim reginelerinin mikro yapilar1 Sekil 4.7°de gosterilmistir. Incelenen
iyon degisim reg¢inelerinin yiizey yapisindaki piiriizler ve gozeneklilikler, recinelerin
arsenik sorpsiyonu i¢in genis yiizey alanina ve fazla miktarda sorpsiyon ylizeyine sahip

oldugunu ortaya koymustur (Morales ve ark., 2016).

i Signal A = SE1 EHT=2000KY  ppag= 3000KX | P™
" o5 Ipone = S0pA —

Sekil 4.7 Iyon degisim reginelerinin SEM gériintiileri. a) Purolite A400, b) Lewatit Monoplus MP64,
¢) Lewatit FO36, d) SELION ASR3300FG, e) Lewatit Monoplus M600, f) Lewatit Sybron
lonac SR7

4.1.3. Titrasyon egrileri

Iyon degisim recinelerinin titrasyon egrileri Sekil 4.8’de verilmistir. NaOH ile
titrasyon yapilirken yaklagik pH 4’den sonra hizli pH artislar gozlenmistir. Esdegerlik
noktalar1 Purolite A400, Lewatit Monoplus MP64, Lewatit FO36, Selion ASRFG3300 ve
Lewatit Monoplus M600 regineleri i¢in 6,5-7,0 aralifinda iken Lewatit Sybron Ionac SR7

recinesi i¢in yaklasik 6,0°da gozlenmistir.
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Sekil 4.8 Tyon degisim recinelerinin titrasyon egrileri

4.2. Arsenik Sorpsiyonuna Temas Siiresinin Etkisi

100 pg/L’lik arsenat ¢ozeltisinden 50 mL alinarak herbir regineden belli bir miktar
tizerine eklenmistir. Cozeltiler 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60 ve 90 dakika boyunca karistirilmis
ve karistirma sonrasinda alinan numuneler kullanilarak Sekil 4.9’daki gibi arsenik
sorpsiyonunun zamana kars1 degisimi grafiklendirilmistir.

Grafikteki gt herhangi bir t anindaki sorpsiyon kapasitesini (pg-As/mg regine)
vermektedir. Sorpsiyon kapasitesi, yani bir gram regine tarafindan sorplanan arsenik

miktarlar1 denklem (4.2) kullanilarak hesaplanmistir.
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_(C,-C)V

e W

(4.2)

Burada Co (ng/L) Dbaslangi¢ konsantrasyonunu, Ce (ug/L) denge
konsantrasyonunu, V (L) ¢ozelti hacmini ve W (mg) iyon degisim recinesinin kiitlesini

ifade etmektedir.
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Sekil 4.9 Arsenik sorpsiyonuna reaksiyon siiresinin etkisi

Zamanla beraber arsenik sorpsiyonunun arttig1 ve bir plato degerine ulasarak
sonrasinda sabit kaldig1 gdzlenmistir. Iyon degisim regineleri i¢in yaklasik 50 dakikada
denge reaksiyon siiresine ulasildigi goriildiigii i¢in bundan sonraki deneylerde optimum
reaksiyon siiresi 50 dakika olarak kabul edilmistir.

Iyon degisim reginelerinin arsenik sorpsiyonu yalanci-birinci derece ve yalanci-
ikinci derece kinetik modellerinden faydalanilarak incelenmis ve herbir regine igin proses
kinetigi degerlendirilmistir. Yalanci-birinci derece kinetik grafikleri Sekil 4.10°da ve
yalanci-ikinci derece kinetik grafikleri Sekil 4.11°de verilmistir. Denklem (1.11)’e gore
Sekil 4.9°da ¢izdirilen log(qe-t)’ye karsi t grafiginin egiminden yalanci-birinci derece
denklemin hiz sabiti (ki, dakika®), grafigin kaymasindan ise yalanci-birinci derece
kinetige gore hesaplanan ge (Lg-As/g regine) degeri bulunmustur. Denklem (1.13)’e gore
Sekil 4.10°da ¢izdirilen t/qt’ye kars1 t grafiginin egiminden yalanci-ikinci derece kinetige
gore hesaplanan Qe (pg-As/g regine) degeri grafigin kaymasindan ise yalanci-ikinci
derece denklemin hiz sabiti (k2, g/mg.dakika), bulunmustur. Kinetik modellerden
hesaplanan parametreler Tablo 4.3” de verilmistir.
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Sekil 4.10 Iyon degisim recinelerinin yalanci-birinci derece kinetik grafikleri
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Sekil 4.11 Iyon degisim reginelerinin yalanci-ikinci derece kinetik grafikleri
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Tablo 4.3 Iyon degisim reginelerinin yalanci-birinci-derece kinetik ve yalanci-ikinci-derece Kinetik
modelleri parametreleri

Yalanci-birinci derece Yalanci-ikinci derece
Recine adi qz;;r}z;el Oe, hesaplanan ky R? Te. hesaplanan ka2 R
(ng/g) | (1/dk) (ng/g) | (g/mg.dk)
Purolite A400 78,625 | 111,22 | 0,082 | 0,9825 | 170,48 0,122 | 0,9606
Lewatit Monoplus MP64 79,127 | 102,47 | 0,101 | 0,9898 | 121,38 0,403 | 0,9467
Lewatit FO 36 108,174 | 142,56 | 0,100 | 0,9702 | 150,07 0,415 | 0,9980
Selion ASR3300FG 94,916 73,38 0,058 | 0,9888 | 109,36 0,914 | 0,9955
Lewatit Monoplus M600 71,068 59,58 0,060 | 0,9904 | 87,34 0,894 | 0,9951
Lewatit Sybron lonac SR7 | 74,128 85,86 0,075 | 0,9824 | 108,14 0,434 | 0,9913

Arsenigin iyon degisim regineleri ile sorpsiyonu yalanci-birinci derece ve yalanci-
ikinci derece kinetige gore incelenmis ve kinetiklerin hiz sabitleri bulunmustur. Herbir
recine ic¢in sorpsiyonun hangi kinetige uygun oldugunu belirlemek igin Qe hesaplanan
degerlerin Qe deneysel degerlere yakinligina bakilir. Tablo 4.3’den goriildiigii gibi Selion
ASR3300FG hari¢ diger iyon degisim reginelerinin yalanci-birinci derece kinetik i¢in
Qe hesaplanan degerleri ge, qeneyser degerlere daha yakindir. Dolayisiyla Purolite A400, Lewatit
Monoplus MP64, Lewatit FO36, Lewatit Monoplus M600 ve Lewatit Sybron lonac SR7
iyon degisim reg¢inelerinin arsenik sorpsiyon kinetiginin yalanci-birinci derece kinetige
uygun oldugu bulunmustur. Tablo 4.3’den gériildiigii gibi, korelasyon katsayilari R?’lerin
yiiksekligi de bunu desteklemektedir. Bu iyon degisim reginelerinin yalanci-birinci
derece kinetige uygun olmasi, sorpsiyonun fiziksel sorpsiyon oldugunu ortaya
koymaktadir. Selion ASR3300FG iyon degisim reginesinin ise yalanci-ikinci derece
kinetik igin Qenesaplanan degeri Qedeneyser degere daha yakindir. Dolayisiyla Selion
ASR3300FG iyon degisim recinesinin arsenik sorpsiyon kinetiginin yalanci-ikinci derece
kinetige uygun oldugu bulunmustur. Korelasyon katsayist R%nin yiiksekligi de bunu
desteklemektedir. Bu iyon degisim recinesinin yalanci-ikinci derece kinetige uygun
olmasi, sorpsiyonun kimyasal sorpsiyon oldugunu ortaya koymaktadir. Kimyasal
sorpsiyonlar reginenin fonksiyonel grubu tizerinden arsenat iyonu ile selatlasma sonucu

olusmustur.
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4.3. Arsenik Sorpsiyonuna pH’in EtKisi

100 pg/L’lik arsenat ¢ozeltisinden 50 mL alinarak {izerine herbir iyon degisim
reginesinden belli bir miktar eklenmistir. 0,1 M HNO3z ve 0,1 M NaOH ¢6zeltileri ve pH-
metre ile ¢ozeltilerin pH degerleri yaklasik 2, 3, 4, 5, 6 ve 7 olacak sekilde ayarlanmistir
ve olusan herbir ¢ozelti optimum reaksiyon siiresi olan 50 dakika boyunca karistirildiktan
sonra alinan numuneler analizlenerek arsenik sorpsiyonuna pH’m etkisi incelenmistir.

Sekil 4.12°de iyon degisim reginelerinin farkli pH’lardaki sorpsiyon grafikleri
verilmistir. Purolite A400 ve Lewatit Monoplus M600 kuvvetli bazik anyon degisim
recineleri iken, Lewatit Monoplus MP64, Lewatit FO36, Selion ASR3300FG ve Lewatit
Sybron Ionac SR7 ise zayif bazik anyon degisim recineleridir. Kuvvetli bazik anyon
degisim recineleri tiim pH’larda etkin olarak kullanilabilirken zayif bazik anyon degisim

regineleri ise pH 7’nin iizerinde minimum anyon degisim kapasitesi ortaya

koymaktadirlar.
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Sekil 4.12 Iyon degisim reginelerinin pH’a gore degisim grafikleri (V:50 mL, karistirma siiresi:
50 dakika. a) Kuvvetli bazik anyon degisim regineleri, b) Zayif bazik anyon degisim
regineleri
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Sekil 4.12°de gortildiigi gibi kuvvetli bazik anyon degisim regineleri olan Purolite
A400 ve Lewatit Monoplus M600’e ait arsenik sorpsiyonu pH degisikliklerinden fazlaca
etkilenmemektedir. Zayif bazik anyon degisim reginelerinden Lewatit Monoplus MP64
diger zayif bazik anyon degisim reg¢inelerine gére daha az oranda pH degisikliklerinde
etkilenmekte, diger {i¢ anyon degisim reginesi ise daha fazla oranda pH degisimlerinden
etkilenmektedir. Anyon degisim reg¢inelerinin maksimum sorpsiyonu verdikleri pH
degerleri Tablo 4.4’de verilmistir. Sekil 4.13’de arsenat ve arsenit tiirlerinin pH’a gore
dagilim yiizdeleri verilmistir. Buna gore c¢alismamizda buldugumuz regineler igin
optimum pH degerleri 4,00-5,71 araliginda oldugu icin ve seyreltmeler stok arsenat
¢ozeltisinden yapildig i¢in, calisilan ¢ozeltilerimizdeki arsenik bilesiklerinin HoASO4”

formunda oldugu gériilmektedir.
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Sekil 4.13 Arsenik tiirlerinin pH’a gore dagilim yiizdesi. a) As(V), b) As(III)(Schecher ve McAvoy, 2001;
Pakzadeh, 2010)



Tablo 4.4 Iyon degisim reginelerinin optimum pH degerleri

50

Iyon . . .
degisim Purolite ML (fr\:\é)?llttjs Lewatit Selion I\/II_ ;:\éegllltjs Ig%vfg:;[
reg:u;gslmm A400 MP64 FO 36 ASR3300FG M600 lonac SR7
Optimum 471 5,01 4,41 4,69 4,00 5,71

pH degeri

4.4. Arsenik Sorpsiyonuna Arsenik Konsantrasyonunun Etkisi

Stok arsenat ¢ozeltisinden uygun seyreltme islemleriyle hazirlanan 100 pg/L, 500

ug/L, 1000 pg/L, 1500 pug/L ve 2000 pg/L’lik arsenat iceren ¢ozeltilerin herbirinden 50

mL alinmis ve herbir re¢ineden belli bir miktar eklenmistir. Cozeltiler herbir reginenin

optimum pH degerinde, optimum reaksiyon siiresi olan 50 dakika boyunca karigtirilarak

sorpsiyona baslangi¢ arsenik konsantrasyonunun etkisi incelenmistir.

Sekil 4.14°de 1 mg recine tarafindan sorplanan arsenik miktarlarina karsi arsenik

baslangi¢c konsantrasyonlar1 grafiklendirilmis ve iyon degisim reginelerinin adsorpsiyon

izotermlerine uygunlugu degerlendirilmistir. Grafik verilerinden faydalanilarak ve

denklem (1.1) - denklem (1.8) kullanilarak hesaplanan Freundlich izoterm katsayilari n

ile k, Langmuir izoterm katsayilar1 b ile Qo, Dubinin-Raduskevich izoterm katsayilar

Qor ile Kpr ve Scatchard izoterm katsayilar1 Ks ile Qs degerleri Tablo 4.5’de verilmistir.

Tabloda verilen R denklem (1.3)’e ve Ep denklem (1.8)’e gore hesaplanmaktadir.
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Sekil 4.14 Iyon degisim recineleriyle arsenik sorpsiyonu (V:50 mL, karistirma siiresi:50 dakika, pH: herbir
regine igin optimum pH). a) Purolite A400, b) Lewatit Monoplus MP64, c) Lewatit FO 36, d)
Selion ASR3300FG, e) Lewatit Monoplus M600, f) Lewatit Sybron lonac SR7
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Tablo 4.5 Freundlich, Langmuir, D-R ve Scatchard izoterm katsayilar

Recinenin ad1 Freundlich izotermi Langmuir izotermi
n k R? b Qo RL R?
(L/pg) | (ng/mg)
Purolite A400 1,57 0,03 0,9788 | 0,0080 1,581 0,56 | 0,9946
Lewatit Monoplus MP64 1,67 0,03 0,9868 | 0,0067 1,508 0,60 | 0,9455
Lewatit FO 36 1,26 0,02 0,9899 | 0,0025 3,297 0,80 | 0,9858
Selion ASR3300FG 1,07 0,01 0,9982 | 0,0005 8,177 0,95 | 0,9737
Lewatit Monoplus M600 1,21 0,01 0,9991 | 0,0016 2,759 0,86 | 0,9426
Lewatit Sybron lonac SR7 1,48 0,01 0,9955 | 0,0031 1,610 0,76 | 0,8905
Regcinenin adi Dubinin-Raduskevich izotermi Scatchard izotermi
Qor Kbr Eb R? Ks Qs R?
(ug/mg) | (mol/kJ?) | (kI/mol) (L/ug) | (ug/mg)
Purolite A400 1,320 0,02 8,41 0,9942 | 9,281 1,479 0,9649
Lewatit Monoplus MP64 1,115 0,02 8,26 0,9622 | 10,091 1,309 0,8446
Lewatit FO 36 1,923 0,03 7,91 0,9855 | 2,488 3,312 0,9697
Selion ASR3300FG 1,797 0,04 7,81 0,9742 | 0,489 8,328 0,9600
Lewatit Monoplus M600 1,334 0,03 8,74 0,9719 | 1,7861 2,590 0,9037
'S-g";’a“t Sybron lonac | 4 394 0,02 822 | 09605 | 41938 | 1,509 | 0,8791

Langmuir izoterminde b adsorpsiyon enerjisiyle ilgili bir sabit deger olup, Qo tek
tabakali adsorpsiyonda maksimum adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir. Dagilma
sabiti RL degerinin tiim regineler igin 0-1 arasinda olmasi ¢alisilan adsorpsiyonun elverisli
oldugunu gostermektedir. Freundlich adsorpsiyon izoterminde k adsorpsiyon kapasitesini
gosterirken n adsorpsiyon yogunlugunu gostermektedir. Tiim regineler i¢in n degerinin
1’den biiyiik olmasi ¢aligilan adsorpsiyonun elverisli oldugunu gostermektedir. Langmuir
adsorpsiyon izotermine gore adsorpsiyon tek tabaka ile smirlidir ve kati yiizeyi
homojendir. Freundlich ve Dubinin-Raduskevich (D-R) adsorpsiyon izotermlerine gore
ise homojen olmayan kati yilizeylerde adsorpsiyon gergeklesmektedir. Adsorpsiyonun
Freundlich adsorpsiyon izotermine uygunlugu fiziksel adsorpsiyonun da gerceklestigini
ortaya koymaktadir. D-R izoterminden hesaplanan Ep degerleri, adsorpsiyonda fiziksel
adsorpsiyon, iyon degisimi veya kimyasal adsorpsiyonun baskin oldugu hakkinda bilgi
verir. Scatchard izoterminin lineerligi, Langmuir izoterminin lineerligini destekler
niteliktedir.

Korelasyon katsayilarina bakilarak bir karsilastirma yapildiginda, neredeyse tiim

anyon degisim reginelerinin % 95’ten biiyiik degerler verdigi goriilmektedir. Freundlich
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izotermi ic¢in hesaplanan korelasyon katsayilarinin yiiksekligi deneylerde fiziksel
sorpsiyonun da gergeklestigini gostermektedir. D-R izoterminden hesaplanan Ep
degerleri, iyon degisiminin daha etkin oldugunu, bunun yaninda fiziksel sorpsiyonun da
gerceklestigini  gostermektedir. Scatchard izoterm grafigindeki lineerlik Langmuir
izoterm grafiginde de goriilmiistiir. Tablo 4.5°teki en yiiksek sorpsiyon kapasiteleri,
sirasiyla 8,177 pg/mg ve 3,297 ug/mg degerleri ile demir oksitle/demir oksit-hidroksit
yiiklii recineler olan Selion ASR3300FG ve Lewatit FO 36 reginelerine aittir. Reginelerin
fonksiyonel gruplar arsenik adsorpsiyonunda yiiksek afiniteye sahiptir. Bundan dolay1
adsorpsiyon kapasiteleri diger dort regineye gore daha yiiksektir (Vlassopoulos ve ark.,
2005; Jiefei ve ark., 2017). Tablo 4.5’e gore, en diisiik Langmuir sorpsiyon kapasiteleri,
strastyla 1,581 pg/mg ve 1,508 pg/mg degerleri ile Purolite A400 ve Lewatit Monoplus
MP64 recinelerine aittir. Dolayisiyla sorpsiyon kapasitelerini yiikseltmek amaciyla
yapilacak olan modifikasyon ¢aligmalari i¢in bu iki regine se¢ilmistir.

Baslangic arsenik konsantrasyonunun artisiyla beraber Langmuir adsorpsiyon
izotermine gore bulunan adsorpsiyon kapasitesi degerleri (Qo) artmaktadir. (Anis ve ark.,
2013). Bu tez ¢alismasinda baslangig arsenik konsantrasyonu olarak 0,100 mg/L - 2 mg/L
aralig1 secilmistir. Bundan dolay1 bu ¢alismada bulunan adsorpsiyon kapasitesi degerleri
(Qo degerleri), literatiirde karsilasilan yiiksek baslangi¢c arsenik konsantrasyonu ile
calisilan adsorpsiyonlara ve diger metallerin giderimine ait degerlerin biiyiik kismina gore
daha diisiik ¢cikmakla beraber, esasinda ger¢ek uygulamalar icin karsilasilabilen gercek
degerleri ifade etmektedir (Akin ve ark., 2012). Tablo 4.6° da farkli baslangig
konsantrasyonlariyla yapilan ¢alismalar ve bu ¢aligmalar sonucunda bulunan Qo degerleri
verilmistir. Baslangic konsantrasyonu artisiyla beraber adsorbanlarin adsorpsiyon

kapasitesi degerlerinde artis goriilmektedir.
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Tablo 4.6 Baslangi¢ arsenik konsantrasyonlar1 ve buna karsilik gelen Qo degerleri

Calisilan adsorban

Arsenik baslangic
konsantrasyonu, Ci

Langmuir izotermine
ait adsorpsiyon
kapasitesi, Qo

Referans

Demir oksit ile

(Habuda-Stanic ve

reginesi

modifiye edilmis 100-600 pg/L 35,625 pg/
] y He ne'e ark., 2008)
polimerik malzeme
Fes04-TiO,
30-300 pg/L 51,282 pg/g (Beduk, 2016)
nanomalzeme
Fe304 nanopartikiil 0,01-1 mg/L 400 pg/g (Akin ve ark., 2012)
Lizin ile modifiye
(Zhang ve ark.,
edilmis Fe304 0,1-20 mg/L 23,86 mg/g 2014)
manyetik nanopartikiil
Demir oksit ile
) (Tandorn ve ark.,
modifiye edilmis anyon 10-60 mg/L 74,07 mg/g 2017)
degisim reginesi
Demir oksit/mangan )
o o 500-3000 mg/L (Xiong ve ark.,
dioksit ile modifiye 75,82 mg/g
Ce:10-350 mg/L 2017)
edilmig aktif karbon
Amin ile modifiye
edilmis iyon degisim 5-50 mg/L 205,32 mg/g (Lee ve ark., 2017)
malzemesi
Lizin ile modifiye
edilmis anyon degisim 0,1-2 mg/L 3,042 ve 3,181 mg/g Bu ¢alisma

4.5. Arsenik Sorpsiyonuna fyon Degisim Recinesi Miktarinin EtKisi

100 pg/L arsenat igeren ¢ozeltiden 50°ser mL alinarak herbir iyon degisim

reginesinden farkli miktarlarda eklenmis ve 50 dakika boyunca herbir re¢inenin optimum

pH degerinde karigtirildiktan sonra numunelerin arsenik konsantrasyonlart ICP-MS

cihazt kullanilarak analizlenmistir. Arsenik sorpsiyon yiizdeleri denklem (4.1)

kullanilarak hesaplanmaistir.

Sorpsiyon ytlizdesi = %xlOO

0

(4.1)



55

Burada Co (ung/L) baslangi¢ konsantrasyonunu ve Ce (ug/L) denge
konsantrasyonunu ifade etmektedir.

Arsenik sorpsiyon degerleri kullanilarak iyon degisim reginesi miktarinin arsenik
sorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Sekil 4.15’de iyon degisim reginelerinin arsenik
sorpsiyonlar1 goriilmektedir. Recine miktar1 artisiyla beraber sorpsiyon da artmakta ve
sorpsiyonun plato degerine ulastig1 noktadan itibaren iyon degisim re¢inesi miktarindaki
artis sorpsiyonu daha fazla etkilememektedir. Ulasilan plato degerine ait iyon degisim

recinesi miktarlari, optimum regine miktar1 degerleri olarak kabul edilmistir.

150 -e— A400
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-+ FO36
-+ ASR3300FG
-o- M600
= 1004 SR7 ——
c
o
)
7]
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o
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O'C.A T T
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iyon degisim recgine miktari, mg

Sekil 4.15 Arsenik sorpsiyonuna iyon degisim re¢ine miktarinin etkisi

100 pg/L arsenat iceren 50 mL’lik ¢ozeltilerden arsenik giderimi i¢in optimum
iyon degisim regine miktarlar1 ve buna karsilik gelen sorpsiyon ylizdeleri Tablo 4.7°de
Ozetlenmigtir. 50 mL ve 100 pg/L arsenat ¢ozeltisi igin, Lewatit FO36 ve Selion
ASR3300FG anyon degisim regineleri i¢in optimum regine miktar1 40 mg iken, Purolite
A400, Lewatit Monoplus MP64, Lewatit Monoplus M600 ve Lewatit Sybron lonac SR7

anyon degisim regcineleri i¢in optimum regine miktari 60 mg olarak bulunmustur.
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Tablo 4.7 Optimum regine miktarlar1 ve sorpsiyon yiizdeleri

Recinenin adi Optimum iyon Optimum regine
degisim recinesi miktarina karsihk
miktari, mg gelen sorpsiyon

yiizdesi, %

Purolite A400 60 94,35

Lewatit Monoplus MP64 60 94,96

Lewatit FO 36 40 86,54

Selion ASR3300FG 40 75,93

Lewatit Monoplus M600 60 85,29

Lewatit Sybron lonac SR7 60 88,95

4.6. Optimum iyon degisim recine miktarinin yiizey suyuna uygulanmasi

Gergek ylizey suyu numunesi Aksaray-Selime’deki bir kopriiden gecen su
kiitlesinden alimmistir. Yapilan izleme c¢aligmalarinda, bu su kiitlesinin arsenik
konsantrasyonunun yagislarin ve havanin sicak oldugu donemlerde buharlasmanin
neticesinde yil i¢inde yaklasik 20 pg/L ile 100 pg/L arasinda degisen degerler verdigi
gozlenmistir (DSI, 2017). Bolgede bulunan sonmiis volkanik Hasan Dagi’ndan dolayz,
Aksaray yoresindeki su kaynaklarinin arsenik bakimindan zengin oldugu

distinilmektedir.

Sekil 4.16 Aksaray yoresi su kiitleleri haritasi

Calismalarda kullanilacak gercek yiizey suyu numunesi, 2016 yil1 Eyliil ayinda
arazi ¢alismasi sonucunda alinmis ve yapilan ICP-MS analizleri sonucunda numunenin
toplam arsenik sonucu 57,61 ug/L olarak belirlenmistir. Yiizey suyu numunesinden

50’ser mL alinarak herbir reginenin 100 ug/L’lik arsenat ¢6zeltisi i¢in belirlenen optimum
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miktart kadar tartilmis ve ¢ozeltilere ayr1 ayr1 eklenip 50 dakika boyunca karistirilarak
sorpsiyon ylizdeleri belirlenmistir. Laboratuvar sartlarinda hazirlanan 100 pg/L’lik

¢oOzeltideki ve yiizey suyundaki sorpsiyon yiizdeleri Sekil 4.17°de gosterilmistir.
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Sekil 4.17 100 pg/L’lik ¢Ozelti ve yiizey suyu numunelerinde arsenik sorpsiyonu. a) Purolite A400,
b) Lewatit Monoplus MP64, ¢) Lewatit FO36, d) Selion ASR3300FG, e) Lewatit Monoplus

M600, f) Lewatit Sybron lonac SR7.
Iyon degisim regineleri laboratuvarda hazirlanan 100 pg/L’lik arsenat
¢ozeltilerine uygulandiginda daha yiiksek sorpsiyon yiizdeleri verirken, yiizey suyuna

uygulandiginda sorpsiyon yiizdelerinin daha diisiik oldugu goriilmektedir. Sorpsiyon
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yiizdelerindeki bu farkliligin nedeni ger¢ek yiizey suyunun matriks etkisinden
kaynaklanmaktadir. Laboratuvarda hazirlanan 100 pg/L’lik ¢ozeltiler ultra saf suyla
hazirlandigindan dolay1, matriks etkisi séz konusu degildir. Yiizey suyunun Iyon
Kromatografi Cihazinda yapilan anyon analizleri Tablo 4.8’ de verilmistir. Calismamizda
numune olarak aldigimiz ylizey suyunda nitrat ve siilfat iyonlarmin varligi tespit
edilmistir. Bu ortamda bulunan nitrat ve siilfat iyonlari, afinite etkisinden dolay1 daha az
arsenatin iyon degisimine girmesine neden olmustur. Afinite etkisine gore siralama SO4*
> H2As04% > NOj3™ seklindedir (Rivas ve ark., 2012). Tablo 4.8’de goriildiigii gibi yiizey
suyundaki SO4% miktar1 daha yiiksek oldugu igin arsenigi perdelemistir ve daha az
miktarda arsenat tutulmasina neden olmustur. Tablo 4.9°da goriildiigii gibi, anyon
degisim rec¢inelerinin yiizey suyuna uygulanmasi sonrasinda sudaki nitrat ve siilfat
konsantrasyonlarinin azalmasi bunu ortaya koymaktadir.

Ayrica, laboratuvarda hazirlanan 100 pg/L’lik arsenik ¢ozeltileri arsenat
kaynaklidir. Yiizey suyunda ise arsenik, hem arsenit hem de arsenat formunda
bulunabilmektedir. Iyon degisim recineleriyle igmesularindan arsenat giderimi basarili
olabiliyorken, arsenit giderimi yeterince basarili degildir. Bizim ¢alismamizda da Purolite
A400, Lewatit Monoplus MP64, Lewatit Monoplus M600 ve Lewatit Sybron lonac SR7
reginelerinde bu durum gozlenmistir. Ancak, demir oksit bilesikleri hem arsenat hem de
arsenite kars1 yiliksek afiniteye sahiptir. Bu nedenle yapisinda demir oksit bulunduran
Lewatit FO36 ve Selion ASR3300FG regineleri yiizey suyunun biinyesinde bulunan
arsenitler ve arsenatlar1 fonksiyonel grubundan bagladigindan dolay1 bu iki re¢inenin 100
png/L’lik arsenat ¢ozeltilerindeki sorpsiyon ylizdeleri ile yiizey suyundaki arsenik
sorpsiyon yiizdeleri diger reginelere gore birbirine daha yakin sonuglar vermistir (Cumbal
ve Sengupta, 2005; Lanxess, 2014). Deneylerde kullandigimiz yiizeysuyu numunesinin
pH degeri 7,90 oldugu i¢in Sekil 4.13’e gore numunemizde bulunan arsenatlar biiyiik
oranda HAsO4? formunda ve diisiik bir oran1 da H,AsO4” formundadir. Yiizey suyundaki
arsenitlerin biyiik kismi yiiksiiz HsAsOs formunda ve ¢ok kiigiik bir oran1 da H2AsO3"

formundadir.
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Tablo 4.8 Yiizey suyunun anyon analiz sonuglari

Numunenin ad1 S04 (mg/L) NOs (mg/L)
Selime-Yaprakhisar-Tagkoprii’den
Eyliil-2016 tarihinde alinan yiizey 41,49 16,51
suyu

Tablo 4.9 Yiizey suyunun arsenik giderimi sonrasi yapilan anyon analiz sonuglari

Yiizey suyu numunesine

uygulanan anyon degisim recinesi

Arsenik sorpsiyonu sonrasi

S04% konsantrasyonu (mg/L)

Arsenik sorpsiyonu sonrasi

NOs” konsantrasyonu (mg/L)

Purolite A400 7,12 9,595
Lewatit Monoplus MP64 20,65 11,628
Lewatit FO 36 22,14 10,825
Selion ASR3300FG 21,44 11,099
Lewatit Monoplus M600 8,46 8,252
15,14 6,998

Lewatit Sybron lonac SR7

4.7. Arsenik Sorpsiyonu Sonrasi Iyon Degisim Recinelerinin Karakterizasyonu

Anyon degisim regineleriyle arsenik giderimi c¢alisilmistir ve arsenik giderimi

sonrasinda anyon degisim re¢inelerinde meydana gelen degisimler FTIR ve SEM

analizleri ile degerlendirilmistir.

4.7.1. Arsenik Sorpsiyonu Sonrasi Iyon Degisim Recinelerinin FTIR Analizleri

Anyon degisim reginelerininden Purolite A400, Lewatit Monoplus MP64, Lewatit
FO36, SELION ASR3300FG, Lewatit Monoplus M600 ve Lewatit Sybron lonac SR7

arsenik giderimi amaciyla 2 mg/L arsenat ¢ozeltisi ile 50 dakika muamele edildikten

sonra reginelerde meydana gelen degisimler FTIR analizi ile kontrol edilmistir.
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e A400-As
= A400

Transmittance [%]

85833 —

3367.84 ——
292297 ——
1616.48 ——
974.87 ——
886.96 ——
612,98 ——

705.74

302118 ——
1148141 ——

T T
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Wavenumber cm-1

Sekil 4.18 Iyon degisim reginesi Purolite A400’iin arsenik sorpsiyonu sonras1 FTIR goriintiisii

Transmittance [%]

3354.72

1638.43 —
1463.73 ——
849.01 —

-{1015.96 ——

T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Sekil 4.19 Iyon degisim recinesi Lewatit Monoplus MP64’iin arsenik sorpsiyonu sonras1 FTIR gdriintiisii
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Transmittance [%]

3324.62
1639.27 ——
1475.51

1083.52 ——
95504 —
888.74 —

T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Sekil 4.20 Iyon degisim recinesi Lewatit FO36 nin arsenik sorpsiyonu sonras1 FTIR gériintiisii
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Sekil 4.21 Iyon degisim recinesi SELION ASR3300FG nin arsenik sorpsiyonu sonrast FTIR gériintiisii
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Transmittance [%]

3352.16
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Sekil 4.22 Iyon degisim recinesi Lewatit Monoplus M600’iin arsenik sorpsiyonu sonras1 FTIR gériintiisii
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Sekil 4.23 Iyon degisim reginesi Lewatit Sybron lonac SR7” nin arsenik sorpsiyonu sonras1 FTIR goriintiisii

Tablo 4.10 Iyon degisim reginelerinin arsenik sorpsiyonu sonrasi bag ve frekanslar

Frekans, cm™ Bag Aciklama
3352,16 — 3367,84 O-H Arsenik sorpsiyonu sonrasi bu bantlarda kayma ve pik
siddetinde azalma g6zlenmistir.
1636,08 — 1639,27 Cc=C Arsenik sorpsiyonu sonrasi bu bantlarda kayma ve pik
siddetinde azalma gozlenmistir.
848,33 — 888,94 As-0 Arsenik sorpsiyonu sonrasi ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 4.18 - 4.23’de sonuglar1 verilen FTIR goriintiileri incelenmis ve Tablo
4,10’da Ozetlenmistir. Arsenik sorpsiyonu sonrast 3352,16-3367,84 cm™® bandinda
adsorbe olan sudan kaynaklanan O-H bandinda ve 1636,08-1639,27 cm™* C=C bandinda
kayma ve pik siddetinde azalma gozlenmistir. Diger bantlarda sorpsiyon sonrasi dnemli
bir degisim goriilmezken, 848-888 cm™ bandinda goriilen pikler, iyon degisim
reginelerinin arsenik tutmasindan kaynaklanmaktadir (Nakamoto, 1978; Myneni ve ark.,
1998; Gupta ve ark., 2009; Neto ve ark., 2013).

4.7.2. Arsenik Sorpsiyonu Sonrasi Iyon Degisim Recinelerinin SEM Analizleri

Arsenik giderimi amaciyla, anyon degisim regineleri Purolite A400, Lewatit
Monoplus MP64, Lewatit FO36, SELION ASR3300FG, Lewatit Monoplus M600 ve
Lewatit Sybron lonac SR7 50 dakika siiresince 2 mg/L’lik arsenat ¢ozeltisi ile muamele
edilmis ve sonrasinda reginelerde meydana gelen degisimler SEM analizi ile kontrol
edilmistir (Sekil 4.24). Analizler sonucunda, Sekil 4.7’de verilen arsenik ile muamele
edilmemis ham recinelere kiyasla, ylizey morfolojisinde degisiklikler gozlenmistir.
Purolite A400, Lewatit Monoplus M600 ve Lewatit Sybron Ionac SR7 reginelerinin
orijinal halleri daha diiz bir yiizeye sahipken, arsenik sorpsiyonu sonrasi yiizeyde tutunan
arsenik iyonlar1 nedeniyle daha piiriizlii ve daha dalgali bir yapiya doniismiislerdir.
Lewatit Monoplus MP64, Lewatit FO36 ve Selion ASR3300FG re¢inelerinin ise, arsenik
sorpsiyonu sonrasi, gézeneklerin arsenik iyonlari ile doldurulmasi sonucunda gézenek

hacimleri kiigiilmiis ve daha diiz bir yiizey ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 4.24 Iyon degisim reginelerinin arsenik sorpsiyonu sonras1 SEM goriintiileri. a) Purolite A400, b)
Lewatit Monoplus MP64, c) Lewatit FO36, d) SELION ASR3300FG, e) Lewatit Monoplus
M600, f) Lewatit Sybron lonac SR7.

4.8. Iyon Degisim Recinelerinin Modifikasyonu

Iyon degisim recinelerinden, aym sartlarda calisildign durumda maksimum
sorpsiyon kapasitesi (Langmuir adsorpsiyon izotermine ait Qo degeri) en diistik olan iki
tanesi Purolite A400 ve Monoplus MP64 segilerek bunlarin 6nce FeCls ile sonra da lizin
aminoasidi ile modifikasyonu ¢aligilmistir.

Modifikasyon oOncesi ve modifikasyon sonrasi iyon degisim regineleri
100 pg/L’lik arsenat ¢ozeltisine ve gergek bir yiizey suyu numunesine uygulanmis ve

analiz sonuglar1 degerlendirmeye alinmistir.

4.8.1. TIyon Degisim Recinelerinin FeCls ile Modifikasyonu

Demirin arsenige karsi afinitesi yiiksektir, ¢iinkii aralarinda kuvvetli yiizey
kompleksleri olusmaktadir (Gupta ve ark., 2010). Bu nedenle segilen iki iyon degisim
recinesi Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64 FeCls ile modifiye edilmistir ve Sekil
4.25’de modifikasyon 6ncesi ve modifikasyon sonras1 goriintiileri verilmistir. Purolite
A400 ve Lewatit Monoplus MP64 recinelerinin orjinal goriintiileri Sekil 4.25°de sol
tarafta verilirken, seklin sag tarafindaki resimler FeCls ile modifikasyon sonrasinda alinan

goriintiilerdir. FeCls ile modifikasyon sonucu reginelerin renginde degisim goézlenmistir.
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f
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Sekil 4.25 Reginelerin FeCls ile modifikasyon 6ncesi ve sonrasi goriintiileri. a) Purolite A400, b) Lewatit
Monoplus MP64

Xiong ve ark. (2017) tarafindan yapilan bir ¢alismada aktif karbon demir hidroksit
ve mangan dioksitle modifiye edilmis ve modifiye aktif karbonun arsenik giderimi
incelenmistir. Aktif karbonun genis yiizey alaninin verdigi adsorpsiyon avantajini, demir
oksitin arsenigi selatlama 6zelligi ile ve mangan dioksitin arseniti arsenata oksitleme
ozelligi ile birlestirerek hazirladiklar1 modifiye adsorban endiistriyel atiksulardan arsenik
giderimi i¢in etkin olarak kullanilabilmistir. Aktif karbonun demirle modifikasyonu igin,
150 mL’1ik 0,05 M FeClz ve 40 mL’lik 3 M HCI’in 22 saat karistirilip 100 °C’de yaklasik
7 saat bekletilmesi ile gerceklesen demirli aktif karbonun sentez reaksiyonu Sekil
4.26a’da verilmistir.

Jia ve ark (2017) tarafindan yapilan diger bir ¢alismada demir(Il) ve demir(III)
hidroksil oksit ile ¢apraz bagli zayif bazik anyon degisim re¢inesinin glifosat giderimi

icin kullanimi ¢alisilmistir. Sekil 4.26b’de 6zetledikleri mekanizmaya gore, ¢ift degerlikli
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kompozit malzeme, hidrofobik anyonik malzemelere karsi afinitesi olan fonksiyonel
gruptan ve ligantlara kars1 afinitesi olan nanodlgekli demir hidroksil oksit gruplarindan
olusmaktadir. Demir hidroksil oksit gruplarinin aktif alani, fonksiyonel grubun aktif
alanindan daha fazla oldugu icin, glifosat i¢in yiiksek bir sorpsiyon kapasitesi ortaya

konulmustur.

. HOH : cn\\! _aCl a*\F'e _aCl
> 7 (+ N, N,
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AKtif karbon . FeOOH Hidrolizlenmemis Fe-Aktif Karbon
’ lPirnhidmliz
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@ G gy S
\ N

Fe-Aktif Karbon

Sekil 4.26 a) Demirli aktif karbonun sentez reaksiyonu, b) Cift degerlikli komposit reginenin glifosat
sorpsiyon mekanizmasi



67

Modifiye edilmis Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64 reginelerinden 25’er
miligram alinarak 100 pg/L arsenat iceren 50 mL ¢ozelti ile 50 dakika boyunca
kanistirllmistir. Karigtirma bittikten sonra alinan numuneler ICP-MS’de toplam arsenik
analizi i¢in hazirlanmis ve analiz sonuglar1 Sekil 4.27°de verilmistir. Yine modifiye
edilmis reginelerden 25°er miligram alinarak Aksaray-Selime’den alinan 57,61 pg/L
arsenik igeren 50 mL yiizey suyu ile 50 dakika boyunca karistirilmistir. Karistirma
bittikten sonra alinan numuneler ICP-MS’de toplam arsenik analizi i¢in hazirlanmis ve

analiz sonuglar1 yine Sekil 4.28’de verilmistir.
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A400 A400-FeCl MP64 MP64-FeCl,

Sekil 4.27 Iyon degisim recineleri Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64’iin FeCls ile modifikasyonu

sonucu 100 pg/L’lik ¢ozeltideki arsenik sorpsiyonundaki degisim (25 mg modifiye regine
kullanilmistir)

35,53

Sorpsiyon, %
N
T

A400 A400-FeCk MP64 MP64-FeCl,

Sekil 4.28 Tyon degisim recineleri Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64’iin FeCls ile modifikasyonu

sonucu yiizey suyundaki arsenik sorpsiyonundaki degisim (25 mg modifiye regine
kullanilmistir)
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Modifikasyonsuz Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64 reginelerinin 25’er
miligrami ile 100 pg/L arsenat igeren 50 mL’lik ¢ozeltilerde Purolite A400 ve Lewatit
Monoplus MP64 i¢in sirasiyla % 61,47 ve % 73,12’lik sorpsiyon elde edilirken FeCls ile
modifiye edilmis re¢ineler aym sartlarda sirasiyla % 71,90 ve % 76,72’lik sorpsiyon
vermistir. Sonug olarak FeCls ile modifikasyon, 100 pg/L’lik arsenat ¢ozeltisinde Purolite
A400 icin % 10,43°1ik, Lewatit Monoplus MP64 i¢in %3,60°lik sorpsiyon artigina sebep
olmustur.

Modifikasyonsuz re¢inelerin 25’er miligramu ile 57,61 pg/L toplam arsenik igeren
50 mL’lik yiizey suyu numunesinde Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64 icin
sirasiyla % 25,47 ve % 12,30’lik sorpsiyon elde edilirken FeCls ile modifiye edilmis
recineler ayni sartlarda sirasiyla % 35,53 ve % 17,15’lik sorpsiyon vermistir. Sonug
olarak FeCls ile modifikasyon, yiizey suyu numunesinde Purolite A400 i¢in % 10,06’1ik,
Lewatit Monoplus MP64 i¢in % 4,85’lik sorpsiyon artigina sebep olmustur.

4.8.1.1. Iyon Degisim Reginelerinin FeCls ile Modifikasyonu Sonucunda Yapilan
FTIR Analizleri

Anyon degisim re¢inelerinden Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64, FeCls
ile modifiye edildikten sonra 100 pg/L arsenat igeren 50 mL ¢ozelti ile 50 dakika boyunca
muamele edilmistir ve re¢inelerde meydana gelen degisimler FTIR analizi ile kontrol
edilmistir (Sekil 4.29-4.30).

Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64 anyon degisim reginelerinin FeClz ile
modifiye edilmeden &nceki hallerine kiyasla, 3269,27-3320,43 cm™ bantlarinda kaymalar
ve pik siddetinde artmalar goriilmiistiir. Iyon degisim recinelerinin 3262-3356 cm™’de
verdigi O-H gerilme bandina ek olarak, recinelerin FeCls ile modifikasyonu sonrasinda
olusan O-H baglarinin da etkisiyle bu bantlardaki pik siddeti artmistir. Ayrica aromatik
C-H grubundan kaynaklanan ve 1352-1381 cm™’de iyon degisim reginelerinin verdigi
bantlara ek olarak, reginelerin FeClz ile modifikasyonu sonrasinda bu bantlarda kayma ve
piklerin siddetinde artis gozlenmistir. FeCls ile modifikasyon sonrasinda 531,19-553,27

cm bantlarinda Fe-O baglarindan kaynaklanan pikler ortaya ¢ikmustir.



69

Tablo 4.11 Iyon degisim reginelerinin FeClz modifikasyonu sonrasi bag ve frekanslar

Frekans, cm™? Bag Aciklama
3269,27 — 3320,43 O-H FeCls; ile modifikasyon sonrasi bu bantlardaki piklerin
siddetinde artma gozlenmistir.
1380,05 - 1365,30 C-H FeCls; ile modifikasyon sonrasi bu bantlardaki piklerin
siddetinde artma gozlenmistir.
531,19 — 553,27 Fe-O FeCls ile modifikasyon sonrasi bu bantlarda pikler ortaya

cikmustir.

Transmittance [%]

3364.056 ——
3269.27 ——

——— A400-FeCl,

A400

651.69 ——
53119 ——

1616.48
1148178 ——
1380.05 ——
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T T T T T T
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Sekil 4.29 Iyon degisim reginesi Purolite A400’{in FeCls modifikasyonu sonras1 FTIR gériintiisii
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—— MP64-FeCl,

Transmittance [%)]

97541 —
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1461.23 ——

3357.44
332043 —
2929.65 ——

—1015.30

T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Sekil 4.30 Iyon degisim recinesi Lewatit Monoplus MP64’iin FeCls modifikasyonu sonras1 FTIR
goruntiisi

4.8.1.2. iyon Degisim Recinelerinin FeCls ile Modifikasyon Sonrasi Titrasyon
Egrileri

FeCls ile modifiye edilen iyon degisim reginelerinin (Purolite A400-FeCls ve
Lewatit Monoplus MP64-FeCls) titrasyon egrileri Sekil 4.31°de verilmistir. NaOH ile
titrasyon yapilirken yaklasik pH 4’den sonra hizli pH artislar1 gézlenmistir. Esdegerlik

noktalar1 7,0-7,5 araliginda bulunmustur.

A400-FeCl; MP64-FeCl,
12 124
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0.1 NNaOH (uL) 0.1 NNaOH (pL)

Sekil 4.31 Iyon degisim reginelerinin FeCls ile modifikasyonu sonrast titrasyon egrileri
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4.8.2. lyon Degisim Reginelerinin Lizin Aminoasidi ile Modifikasyonu

Lizin, insanlarda biiyiime ve doku onarimai i¢in gerekli dokuz temel amino asitten
biridir. Lizin birgok gida, 6zellikle kirmiz1 et, balik ve siit Giriinleri tarafindan saglanir.
L-lizin genetik olarak kodlanmis bazik bir amino asittir. izoelektrik noktas1 pH 9.59 olup
bu degerin altinda pozitif yiiklii iken iistiinde negatif yiiklidiir. pH 2.20 de +2 yiiklii, pH
8.80” de +1 yiiklii ve pH 10.28 de ise -1 yiiklidiir (Pogliani, 1992).

Huang ve ark. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada, lizinin +1 yiikli oldugu
pH:8’de modifikasyon ¢alismasi gerceklestirilmistir. Diol silika bilesiginin epoksi
grubundaki bagin agilarak lizinin immobilize edilmesi reaksiyonunun gerceklestigi bu
modifikasyon ile hidrofobik yapidaki silika bilesiginin hidrofilik yapiya doniistiiriilmesi
amaclanmistir (Sekil 4.32).

, H, N (CH,) CHCOOH
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Sekil 4.32 Diol silika bilesigine lizinin immobilize edilmesi reaksiyonu

Zang ve ark. (2018) zayif bazik anyon degisim reginesi D301’in
makrog6zeneklerine katyonik polielektrolit (poliepiklorohidrin-dimetilamin, EPIDMA)
emdirerek Cr(VI) adsorpsiyonunu calismislardir. Anyon degisim recinesinin giderim
kapasitesi ile modifiye adsorbanin elektrostatik etkilesim sayesinde elde ettigi giderim
kapasitesini birlestirerek daha tistiin bir aritim saglamislardir.

Zhang ve ark. (2014) FesO4 manyetik nanopartikiilleri lizin ile modifiye etmis ve
modifiye partikiilleri arsenat giderimi i¢in kullanmislardir. Aminoasidin kuvvetli pozitif
yuklii zincirinin elektrostatik etkilesimle anyonlara baglanabilmesi o6zelliginden
faydalanmiglardir. Ayrica lizinin yiliksek izoelektrik noktasi (pH:9,60) genis bir pH
araliginda (pH:3-9) calisabilme imkan1 saglamistir. Modifikasyon sonucunda istatistiksel
olarak anlamli oranda arsenat giderim artig1 gdzlenmistir.

Iyon degisim recinelerinin lizin aminoasidi ile modifikasyonu sirasinda lizin
aminoasidinin karboksil grubu ile iyon degisim reginelerinin azot gruplar1 iyonik

etkilesime girmis ve Sekil 4.33’deki reaksiyon gerceklesmistir. Lizin ile modifiye edilen



72

regineler arsenat anyonu ile iyonik etkilesime girerek Sekil 4.34°de gosterilen reaksiyon

gerceklesmistir.
—CHyCH—CH,— —CHyCH—CH,—
HaN. HsN O
N
OH 0
H,C He O %

2 | 2 | ,’/’ NH3+ .
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Sekil 4.33 Iyon degisim recinelerinin lizin aminoasidi ile modifikasyon mekanizmasi

—CHyCH—CH,— —CHyCH—CH,—
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Sekil 4.34 Lizin aminoasidi ile modifiye edilen reginelerin arsenik sorpsiyon mekanizmasi

Bu tez calismasinda, secilen iki iyon degisim recinesi Purolite A400 ve Lewatit
Monoplus MP64 lizin aminoasidi ile modifiye edilmistir ve modifiye edilmis reginelerden
25’er miligram alinarak 100 pg/L arsenat iceren 50 mL ¢ozelti ile 50 dakika boyunca
karigtirnlmistir. Karigtirma bittikten sonra alinan numuneler ICP-MS’de toplam arsenik
analizi i¢in hazirlanmis ve analiz sonuglart Sekil 4.35°de verilmistir. Yine modifiye
edilmis recinelerden 25’er miligram alinarak Aksaray-Selime’den alinan 57,61 pg/L
toplam arsenik iceren 50 mL yiizey suyu ile 50 dakika boyunca karigtirtlmistir. Karistirma
bittikten sonra alinan numuneler ICP-MS’de toplam arsenik analizi i¢in hazirlanmis ve

analiz sonuglar1 Sekil 4.36°da verilmistir.
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100-

82,68

Sorpsiyon, %

A400 A400-Lysine MP64 MP64-Lysine

Sekil 4.35 Iyon degisim regineleri Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64’iin lizin ile modifikasyonu

sonucu 100 pg/L’lik ¢ozeltideki arsenik sorpsiyonundaki degisim (25 mg modifiye regine
kullanilmigtir)

sorpsiyon, %

A400 A400-Lysine MP64 MP64-Lysine

Sekil 4.36 Iyon degisim regineleri Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64’iin lizin ile modifikasyonu

sonucu yiizey suyundaki arsenik sorpsiyonundaki degisim (25 mg modifiye regine
kullanilmustir)

Modifikasyonsuz Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64 reginelerinin 25’er
miligrami ile 100 pg/L arsenat igeren 50 mL’lik ¢ozeltilerde Purolite A400 ve Lewatit
Monoplus MP64 i¢in sirasiyla % 61,47 ve % 73,12’1lik sorpsiyon elde edilirken lizin ile
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modifiye edilmis regineler i¢in ayni sartlarda sirasiyla % 82,68 ve % 76,11’lik sorpsiyon
elde edilmistir. Sonug olarak, lizin aminoasidi ile modifikasyon sonrasinda 100 pg/L
arsenat cozeltisi i¢cin Purolite A400 anyon degisim recinesinde % 21,21°lik sorpsiyon
artis1 ve Lewatit Monoplus MP64 anyon degisim recinesinde % 2,99’luk sorpsiyon artist
elde edilmistir.

Modifikasyonsuz reginelerin 25’er miligrami ile 57,61 pg/L toplam arsenik igeren
50 mL’lik yiizey suyu numunesinde Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64 igin
strastyla % 25,47 ve % 12,30’lik sorpsiyon elde edilirken lizin ile modifiye edilmis
recineler i¢in ayni sartlarda sirasiyla % 45,93 ve % 23,38’lik sorpsiyon elde edilmistir.
Sonug olarak, lizin aminoasidi ile modifikasyon sonrasinda yiizey suyu i¢in Purolite A400
anyon degisim recinesinde % 20,46’lik sorpsiyon artis1 ve Lewatit Monoplus MP64
anyon degisim re¢inesinde % 11,08’lik sorpsiyon artisi elde edilmistir.

Lizin aminoasiti ile modifiye edilen Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64
regineleri, FeClz ile modifiye edilen Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64
recinelerine kiyasla daha yiiksek oranda giderim artig1 gdstermistir. Sonuglar Tablo
4.12°de 6zetlenmistir. Bu nedenle bundan sonraki Kinetik, adsorpsiyon izotermleri ve

hiicre kiiltiirii ¢aligmalart lizin ile modifikasyon tizerinden devam edecektir.

Tablo 4.12 Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64 reginelerinin FeClz ve lizin amino asidi ile
modifikasyon sonrasi arsenik giderimleri

57,61 ng/L arsenik iceren yiizey suyu
100 pg/L’lik arsenat ¢ozeltisi ]
numunesi
Giderim Giderim
Kullanilan regine Kullanilan recine
orani, % orani, %
Purolite A400 61,47 Purolite A400 25,47
FeCls ile modifiye edilen FeCls ile modifiye edilen
71,90 35,53
Purolite A400 Purolite A400
Lizin ile modifiye edilen Lizin ile modifiye edilen
82,68 45,93
Purolite A400 Purolite A400
Lewatit Monoplus MP64 73,12 Lewatit Monoplus MP64 12,30
FeCls ile modifiye edilen FeCls ile modifiye edilen
) 76,72 . 17,15
Lewatit Monoplus MP64 Lewatit Monoplus MP64
Lizin ile modifiye edilen Lizin ile modifiye edilen
) 76,11 . 23,38
Lewatit Monoplus MP64 Lewatit Monoplus MP64
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4.8.2.1. Iyon Degisim Reginelerinin Lizin Aminoasidi ile Modifikasyonu Sonucunda
Yapilan FTIR Analizleri

Lizin aminoasidinin FTIR analizi Sekil 4.37de verilmektedir.

Lizin aminoasidine ait baglar ve frekanslar Tablo 4.13’de verilmistir

(https://www?2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/virttxtjml/spectrpy/infrared/irspecl.ht

m; Silverstein ve ark., 1981; Herrklotz, 2012).
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Sekil 4.37 Lizin aminoasidi FTIR analizler

Tablo 4.13 Lizin aminoasidinin bag ve frekanslar

Frekans, cm™! Bag
2887,90 C-H
2322,39 O-H
1327,11 C-N
1139,90 C-O0
1627,07 NH2
1419,82 C-O-H

1000

500

Iyon degisim regineleri Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64’iin orijinal

halleri ile, lizin aminoasidi ile modifiye edilmis halleri ile ve modifikasyon sonrasi

arsenik tutturulmus halleri ile ¢ekilmis FTIR analizleri Sekil 4.38 ve Sekil 4.39’da
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verilmistir. Iyon degisim recinesinde O-H grubundan kaynaklanan 3362,03—-3355,34 cm’
! bandinda ¢ikan piklerin ve 1634,26-1639,87 cm™ bandinda ¢ikan piklerin siddeti
arsenik sorpsiyonu sonrasi azalmistir. Lizin amino asidinin karboksil grubundan gelen
2322,39 cm? bandindaki pik lizin aminoasidi ile modifiye edilen reginelerde de
goriilmiistiir. Lizin aminoasidi ile modifikasyon sonrasi, reginelerin verdigi C=C
piklerine lizinden gelen C=O piklerinin eklenmesinden dolayr 1480,08-1474,80 cm™
bandinda ¢ikan piklerin siddeti artmistir.

As-O gerilme bandina karsilik gelen pikler ise A400 serisinin modifiye edilmis ve
arsenik tutturulmus numunesinde 858,26 cm™’de goriilmekte, MP64 serisinin modifiye
edilmis ve arsenik tutturulmus numunesinde ise 856,97 cm™’de goriilmektedir. Bu
bandlarda goriilen pikler modifiye edilmis reginelere arsenigin baglandigini
gostermektedir (Nakamoto, 1978; Myneni ve ark., 1998; Gupta ve ark., 2009; Neto ve
ark., 2013).

A400-AA-As
A400-AA
e AAOO
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Sekil 4.38 Iyon degisim recinesi Purolite A400’{in orjinal hali, lizin aminoasidi ile modifiye edildikten
sonraki hali ve lizin ile modifiye edilip arsenik tutturulduktan sonraki halinin FTIR analizleri
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Sekil 4.39 Iyon degisim reginesi Lewatit Monoplus MP64’iin orjinal hali, lizin aminoasidi ile modifiye
edildikten sonraki hali ve lizin ile modifiye edilip arsenik tutturulduktan sonraki halinin FTIR

analizleri

Tablo 4.14 iyon degisim reginelerinin lizin modifikasyonu sonrasi ve lizin modifiye reginelerin arsenik
sorpsiyonu sonrasi bag ve frekanslari

Frekans, cm? Bag Ag¢iklama

3362,03 — 3355,34 O-H Purolite A400 serisinde lizin ile modifikasyon sonrasi pik siddeti
azalmus, arsenik sorpsiyonu sonrasi daha da azalmistir. Lewatit
Monoplus MP64 serisinde ise sadece arsenik sorpsiyonu sonrasi pik
siddetinde azalma gorilmiistiir.

2322,39 O-H Lizin ile modifikasyon sonucu ortaya ¢ikmistir.

1634,26 — 1639,87 Cc=C Purolite A400 serisinde lizin ile modifikasyon sonrasi pik siddeti
azalmug, arsenik sorpsiyonu sonrasi daha da azalmigtir. Lewatit
Monoplus MP64 serisinde ise sadece arsenik sorpsiyonu sonrasi pik
siddetinde azalma goriilmistiir.

1480,08 — 1474,80 | C=C ve | Iyon degisim reginelerinde C=C baglarindan dolay1 ¢ikan piklerin

C=0 siddeti lizin ile modifikasyon sonrasi artmustir.
858,26 — 856,97 As-O | Arsenik sorpsiyonu sonrasi ortaya ¢ikmistir.
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4.8.2.2. Tyon Degisim Reginelerinin Lizin Aminoasidi ile Modifikasyonu Sonucunda
Yapilan SEM Analizleri

Iyon degisim recineleri Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64’{in lizin
aminoasidi ile modifiye edilmis hallerinin SEM analizleri Sekil 4.40°da verilmistir. Lizin
ile  modifikasyon sonucunda iyon degisim re¢inelerinin diizgiin yilizeyi lizin
aminoasidinin birikmesi sonucu piiriizlii bir yapiya donmistiir. Olusan etkin ve aktif
yiizey, hem iyon degisimi hem de adsorpsiyon i¢in daha fazla alan saglamaktadir

(Tandorn ve ark., 2017; Zang ve ark., 2018).

@? Signal A = SE1 EHT =20.00 kv e
iy WD = 9.0 mm | Probe = 50pA A @

@? Signal A = SE1 EHT = 20.00 kv = 1
iy WD = 9.0 mm | Probe =  50pA A

@ Signal A = SE1 EHT = 20.00 kv -
= WD = 95mm IProbe = 50pA H

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV' =
@ WD = 95mm | Probe = 50pA A

Sekil 4.40 Iyon degisim reginelerinin lizin aminoasidi ile modifiye edildikten sonraki SEM analizleri;
a) Purolite A400-AA, b) Lewatit Monoplus MP64-AA

4.8.2.3. iyon Degisim Reginelerinin Lizin ile Modifikasyonu Sonrasi Titrasyon

Egrileri

Lizin ile modifiye edilen iyon degisim recinelerinin (Purolite A400-AA ve
Lewatit Monoplus MP64-AA) titrasyon egrileri Sekil 4.41°de verilmistir. NaOH ile
titrasyon yapilirken yaklasik pH 4’den sonra hizli pH artislar1 gézlenmistir. Esdegerlik
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noktalar1 yaklasik 7,0 civarinda bulunmustur. Bundan sonraki lizin ile modifiye edilmis
recinelerle arsenik giderim ¢alismalarinda yapilan dlgiimlerde pH degerinin 4,30-4,90
araliginda oldugu tespit edilmistir. Bu pH aralig1 adsorban yiizeyinin pozitif oldugu
bolgeye karsilik gelmektedir.

A400-AA MP64-AA
12 12
10 10
8 8
= =
2 6 2 6
4 4
2 2
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
0.1 NNaOH (pL) 0.1 NNaOH (pL)

Sekil 4.41 Iyon degisim reginelerinin lizin aminoasidi ile modifikasyon sonras titrasyon egrileri

4.9. Lizin ile Modifiye Edilen Iyon Degisim Recinelerinin Arsenik Sorpsiyonuna

Temas Siiresi Etkisi

Modifikasyon ¢alismalarinda goriildiigii iizere, lizin ile modifikasyonun FeCls ile
modifikasyondan daha verimli oldugu tespit edildigi i¢in, bundan sonraki ¢alismalar lizin
aminoasidi ile modifiye edilen iyon degisim regineleri lizerinden devam etmistir.

100 pg/L’lik arsenat g¢ozeltisinden 50 mL alinarak lizin ile modifiye edilen
Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64 reginelerinden (Purolite A400-AA ve Lewatit
Monoplus MP64-AA) belli bir miktar tizerine eklenmistir. Cozeltiler 5, 10, 20, 30, 40,
50, 60 ve 90 dakika boyunca karistirilmis ve karistirma sonrasinda alinan numunelerde
arsenik analizi yapilmis ve sonug¢ verileri kullanilarak Sekil 4.42°deki gibi arsenik

sorpsiyonunun zamana kars1 degisimi grafiklendirilmistir.
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Sekil 4.42 Lizin ile modifiye edilen reginelerin arsenik sorpsiyonunun zamana goére degisimi

Zamanla beraber lizin aminoasidi ile modifiye edilmis reginelerin (Purolite A400-
AA ve Lewatit MP64-AA) arsenik sorpsiyonunun arttigi ve 40 dakikanin sonunda bir
plato degerine ulasarak sabitlestigi gozlenmistir. Bu nedenle bundan sonraki deneylerde
optimum reaksiyon siiresi 40 dakika olarak kabul edilmistir. Modifikasyon oOncesi
Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64 re¢inelerinin optimum reaksiyon siiresi 50
dakika iken, lizin modifikasyonu sonrasinda optimum reaksiyon siiresinin 40 dakikaya
diistiigii belirlenmistir.

Lizin ile modifiye edilmis 1yon degisim recinelerinin arsenik sorpsiyonu yalanci-
birinci derece ve yalanci-ikinci derece kinetik modellerinden faydalanilarak incelenmis
ve herbir regine i¢in proses kinetigi degerlendirilmistir. Yalanci-birinci derece kinetik
grafikleri Sekil 4.43’de ve yalanci-ikinci derece kinetik grafikleri Sekil 4.44’de
verilmistir. Denklem (1.11)’e gore cizdirilen log(qe-Qt)’ye karsi t grafiginin egiminden
yalanci-birinci derece denklemin hiz sabiti (k1, dk), grafigin kaymasindan ise yalanci-
birinci derece kinetige gore hesaplanan qe (ug-As/g recine) degeri bulunmustur. Denklem
(1.13)’e gore cizdirilen t/qt’ye karsi t grafiginin egiminden yalanci-ikinci derece kinetige
gore hesaplanan qe (ug-As/g regine) degeri grafigin kaymasindan ise yalanci-ikinci
derece denklemin hiz sabiti (k2, g/mg.dakika), bulunmustur. Kinetik modellerden

hesaplanan parametreler Tablo 4.15°de verilmistir.
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Sekil 4.44 Lizin ile modifiye edilen reginelerin yalanci-ikinci derece kinetik modeli

Tablo 4.15 Lizin ile modifiye edilen iyon degisim reginelerinin yalanci-birinci derece kinetik ve yalanci-
ikinci derece kinetik modelleri parametreleri

Pseudo-birinci derece Pseudo-ikinci derece

. (e, deneysel
Regine adi (Hg/g) e, hesaplanan ki R? e, hesaplanan kz R?
(He/g) (1/dakika) (He/g) (g/mg.min)
Purolite A400-AA 74,650 66,39 0,054351 | 0,9826 87,025 0,875385 0,977
Lewatit Monoplus MP64-AA | 72,017 69,406 0,055042 | 0,9955 95,129 0,552677 0,9752
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Purolite A400-AA ve Lewatit Monoplus MP64-AA reginelerinin arsenik
sorpsiyonu yalanci-birinci derece ve yalanci-ikinci derece kinetige gore incelenmis ve
kinetiklerin hiz sabitleri bulunmustur. Herbir re¢ine ig¢in sorpsiyonun hangi kinetige
uygun oldugunu belirlemek i¢in Qe hesaplanan degerlerin ge deneysel degerlere yakinligina
bakilir. Her iki modifiye recinenin de yalanci-birinci derece kinetik ig¢in e hesaplanan
degerleri ge geneysel degerlere daha yakindir. Dolayisiyla modifiye iyon degisim reginelerinin
arsenik sorpsiyon kinetiginin yalanci-birinci derece kinetige uygun oldugu bulunmustur.
Korelasyon katsayilar1 R?’lerin yiiksekligi de bunu desteklemektedir. Bu iyon degisim
recinelerinin yalanci-birinci derece kinetige uygun olmasi, fiziksel sorpsiyonun

gerceklestigini ortaya koymaktadir.

4.10. Lizin Ile Modifiye Edilen iyon Degisim Recinelerinin Sorpsiyonuna Arsenik
Konsantrasyonunun EtkKisi

Stok arsenat ¢ozeltisinden uygun seyreltme islemleriyle hazirlanan 100 pg/L, 500
ug/L, 1000 pg/L, 1500 pug/L ve 2000 pg/L’lik arsenat i¢eren ¢ozeltilerin herbirinden 50
mL alinmis ve lizin ile modifiye edilen reginelerden belli bir miktar eklenmistir.
Cozeltiler lizin ile modifiye edilen reginelerin optimum reaksiyon siiresi olan 40 dakika
boyunca karistirilarak sorpsiyona baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi incelenmistir.

Sekil 4.45°de 1 mg modifiye regine tarafindan sorplanan arsenik miktarlarina karsi
arsenik baslangic konsantrasyonlart grafiklendirilmis ve modifiye iyon degisim
recinelerinin  adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu degerlendirilmistir. Grafik
verilerinden faydalanilarak ve denklem (1.1) - denklem (1.8) kullanilarak hesaplanan
Freundlich izoterm katsayilart n ile k, Langmuir izoterm katsayilari b ile Qo, Dubinin-
Raduskevich izoterm katsayilar1 Qpr ile Kpr ve Scatchard izoterm katsayilari Ks ile Qs
degerleri Tablo 4.16’da verilmistir. Tabloda verilen R denklem (1.3)’e ve Ep denklem
(1.8)’e gore hesaplanmaktadir.
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Sekil 4.45 Lizin ile modifiye iyon degisim regineleriyle arsenik sorpsiyonu (V:50 mL, karigtirma
stiresi:40 dakika) a) Purolite A400-AA, b) Lewatit Monoplus MP64-AA

Tablo 4.16 Lizin ile modifiye edilen reginelerin Freundlich, Langmuir, D-R ve Scatchard izoterm

katsayilar

Recinenin adi

Freundlich izotermi

Langmuir izotermi

b Qo
n k R? R R
(L/ing) | (ngmg) | "
Purolite A400-AA 134 002 | 09913 | 0,0039 | 3042 |072| 09846
Lewatit Moxzp'us MP64- | 449 002 | 09941 | 00039 | 3181 |072| 09704
Recinenin adi Dubinin-Raduskevich izotermi Scatchard izotermi
Qor Kbr Eb R? Ks Qs R?
(ng/mg) | (mol*/kJ?) | (ki/mol) (L/pg) | (pg/mg)

Purolite A400-AA 1,380 0,02 786 | 09835 | 3968 | 3011 | 0,9503
";\*X"a“t Monoplus MP64- | ) ;59 0,02 774 | 09753 | 3205 | 3120 | 0,8957

Langmuir izoterminde b adsorpsiyon enerjisiyle ilgili bir sabit deger olup, Qo tek

tabakali adsorpsiyonda maksimum adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir. Dagilma

sabiti R_ degerinin her iki modifiye regine icin de 0-1 arasinda olmasi ¢alisilan

adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine gore elverisli oldugunu gostermektedir.

Freundlich adsorpsiyon izoterminde k adsorpsiyon kapasitesini gosterirken n adsorpsiyon

yogunlugunu gostermektedir. Her iki modifiye recine i¢in de n degerinin 1’den biiyiik

olmast calisilan adsorpsiyonun Freundlich adsorpsiyon izotermine gore elverisli

oldugunu gostermektedir. D-R izoterminden hesaplanan Ep degeri adsorpsiyonun

karakteristigi (fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon veya iyon degisimi) hakkinda

bilgi vermektedir. Scatchard izoterm egrisindeki dogrusallik, Langmuir izoterm
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egrisindeki dogrusallig1 destekler niteliktedir. Korelasyon katsayilarina bakilarak bir
karsilastirma yapildiginda R? degerlerinin neredeyse tamaminin % 95’den biiyiik oldugu
goriilmiistiir. Purolite A400-AA ve Lewatit Monoplus MP64-AA regineleri ile ¢alisilan
adsorpsiyonlarin Freundlich adsorpsiyon izotermine uygun olmasi fiziksel sorpsiyonun
da gerceklestigini gostermektedir. D-R izoterminden hesaplanan Ep degerleri, deneylerde
fiziksel etkilesimin iyon degisiminden daha baskin oldugunu gostermektedir. Scatchard
izotermindeki lineerlik Langmuir izotermindeki lineerligi dogrulamaktadir.

Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64 regineleri ile galisildiginda bulunan
Langmuir adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 1,581 ug/mg ve 1,508 pg/mg iken Purolite
A400-AA ve Lewatit Monoplus MP64-AA regineleri ile ¢alisildiginda bulunan Langmuir
adsorpsiyon kapasiteleri yaklasik iki kat artmis ve sirasiyla 3,042 pg/mg ve 3,181 pg/mg
olarak bulunmustur. Scatchard izoterminden hesaplanan Qs degerlerinde de modifikasyon

sonrasinda yaklasik iki kat artig olmasi, sorpsiyon kapasitesindeki artis1 desteklemektedir.

4.11. Lizin ile Modifiye Edilen Iyon Degisim Recinelerinin Optimum Recine

Miktarinin Belirlenmesi

100 pg/L arsenat igeren ¢ozeltiden 50°ser mL alinarak herbir modifiye iyon
degisim rec¢inesinden 10, 20, 25, 30, 40, 60 ve 80 mg eklenmis ve 40 dakika boyunca
karistirildiktan sonra numunelerin arsenik konsantrasyonlari ICP-MS cihazi kullanilarak
analizlenmistir. Arsenik sorpsiyon ylizdeleri denklem (4.1) kullanilarak hesaplanmistir.

Arsenik sorpsiyon degerleri kullanilarak modifiye iyon degisim reginesi
miktarinin sorpsiyona etkisi incelenmistir. Sekil 4.46°da iyon degisim reginelerinin
arsenik sorpsiyonlari goriilmektedir. Reg¢ine miktar1 artisiyla beraber sorpsiyon da
artmakta ve sorpsiyonun plato degerine ulastig1 noktadan itibaren iyon degisim reginesi
miktarindaki artig sorpsiyonu daha fazla etkilememektedir. Ulasilan plato degerine ait

iyon degisim recinesi miktarlari, optimum degerler olarak kabul edilmistir.
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Sekil 4.46 Arsenik sorpsiyonuna modifiye iyon degisim re¢ine miktarinin etkisi

100 pg/L arsenat igeren 50 mL’lik ¢dzeltilerden arsenik giderimi i¢in optimum
modifiye regine (Purolite A400-AA ve Lewatit Monoplus MP64-AA) miktarlari ve buna
karsilik gelen sorpsiyon yiizdeleri Tablo 4.17°de 6zetlenmistir. Modifikasyon oncesinde
50 mL’lik 100 pg/L arsenat ¢ozeltisi i¢in optimum regine miktarlar1 60 mg iken, lizin ile

modifikasyon sonrasi ayni sartlarda optimum regine miktarmin 40 mg’a diistigi

belirlenmistir.

Tablo 4.17 Optimum lizin modifiye re¢ine miktarlar1 ve sorpsiyon yiizdeleri

Optimum Optimum recine
Recinenin adi iyon d‘egis_im miktarina ka_rslllk
recinesi gelen sorpsiyon
miktari, mg yiizdesi, %
Purolite A400-AA 40 91,05
Lewatit Monoplus MP64-AA 40 89,56
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4.12. Hiicre Kiiltiirii Sonuclari

Hiicre kiltirii caligmalar1 iki asamali olarak yapilmistir. Hiicre kiiltiiri
calismalarinin ilk asamasinda 50 mL’lik 100 pg/L arsenat ¢ozeltisinden arsenik giderimi
icin sorpsiyon kapasitesi en diisikk olan iki iyon degisim reginesi Purolite A400 ve
Monoplus MP64 secilmistir. 100 pg/L’lik arsenat iceren 10 mL hacimde hazirlanan
cozeltiler, iyon degisim regineleri ile ve lizin aminoasidi ile modifiye edilmis regineler ile
farkli oranlarda dozajlanarak calisilmistir. Kolon hiicresinde yapilan ¢alismalarin
sonucunda ICso grafigi Sekil 4.47°de ve proliferasyon etkileri Sekil 4.48’de verilmistir.
Grafiklere gore, 100 pg/L’lik arsenat ¢ozeltisi kolon hiicresine uygulandiginda hiicre
canlilig1 daha hizli azalmakta, Purolite A400 ve Monoplus MP64 ile muamele edilen 100
pg/L’lik arsenat ¢ozeltisi kolon hiicresine uygulandiginda hiicre canliliginin azalmasi
yavaslamakta, lizin amino asidi ile modifiye edilen Purolite A400 ve Monoplus MP64
(Purolite A400-AA ve Lewatit Monoplus MP64-AA) ile muamele edilen 100 pg/L’lik
arsenat ¢ozeltisi kolon hiicresine uygulandiginda ise hiicre canlilifinin azalmasi ¢ok daha

fazla yavaslamaktadir, yani kolon hiicresi daha uzun siire canli kalabilmektedir.
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Sekil 4.47 Iyon degisim recineleri Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64reginelerinin lizin ile
modifikasyonu dncesi ve sonrasi insan kolon hiicrelerinde ICsg degerlerinin belirlenmesi.



87

@l MP64 & A400 3 A400-AA
1207 @@ As 3 MP64-AA
1004
2 g0
B
S 60
(&)
o
S 40-
T
20+
0-
Q 0 0 0 0 0 0 0 0
N N N N N N N N
R A '@Q f19Q @Q @Q Q)QQ \/QQQ

Sekil 4.48 Iyon degisim regineleri Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64 recinelerinin lizin ile
modifikasyonu 6ncesi ve sonrasi insan kolon hiicrelerinin proliferasyonu iizerine etkilerinin
belirlenmesi.

Hiicre kiiltiirii calismalarinin ikinci asamasinda demir oksit hidroksitli ve demir
oksitli recineler olan Lewatit FO36 ve Selion ASRFG3300 anyon degisim recineleri
kullanilmistir. 10 mL’lik 100 pg/L arsenat igeren ¢ozeltileri iyon degisim regineleri ile ve
lizin ile modifiye edilen iyon degisim regineleri ile muamele edilerek kolon hiicresine
uygulandiginda ICso grafikleri Sekil 4.49°da ve proliferasyon etkileri Sekil 4.50°de
verilmistir. Buna gore, Lewatit FO36 ve Selion ASRFG3300 reginelerinin arsenik
¢Ozeltisine uygulanmasi hiicre 6liimiinii yavaslatmis, lizin aminoasidi ile modifiye edilen
Lewatit FO36 ve Selion ASRFG3300 (Lewatit FO36-AA ve Selion ASRFG3300-AA)
recinelerin arsenik ¢ozeltisine uygulanmasi ise hiicre 6liimiinii daha da yavaglatmas, hiicre
canlilig1 daha uzun siire korunmustur.

Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64 ile yapilan hiicre kiiltiirii
caligmalarinda, 50 mL’lik 100 pg/L arsenat ¢ozeltisi i¢in gerekli olan optimum dozaj
miktar1 60 mg regine miktari tizerinden 6l¢eklendirmeler yapilmis olup, Lewatit FO36 ve
Selion ASRFG3300 ile yapilan hiicre kiiltiirii ¢alismalarinda ayni sartlarda optimum
dozaj miktar1 40 mg recine miktar1 iizerinden 6lgeklendirmeler yapilmistir. Bu iki grubun
hiicre canlilig1 verileri kendi i¢inde karsilastirildiginda, benzer veriler elde edilmis olup,
demir oksitli reginelerde daha diisiik dozajla ayni hiicre canlilifinin saglandig1 ortaya

konulmustur.
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modifikasyonu dncesi ve sonrasi insan kolon hiicrelerinde ICsg degerlerinin belirlenmesi.
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Sekil 4.50 Iyon degisim recineleri Lewatit FO36 ve Selion ASRFG3300 recinelerinin lizin ile

modifikasyonu dncesi ve sonrasi insan kolon hiicrelerinin proliferasyonu iizerine etkilerinin
belirlenmesi.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

e Insan saghig: acisindan olduk¢a zararli olan arsenigin sulardan aritilmasi
amactyla, yontemin pratik olmasindan dolay1, iyon degisim re¢ineleri kullanilmaktadir.
Arsenik sularda anyon formunda bilesikler halinde bulundugu i¢in bu ¢alismada, alt1
adet anyon degisim reginesi segilmistir.

e TS 266-insani Tiiketim Amagl1 Sular Standardi kapsaminda, sulardaki arsenik
konsantrasyonunun 10 pg/L’yi gegmemesi gerektigi belirtilmistir. Nigde yoresindeki
baz1 ylizeysel sularin arsenik degerinin mevsimsel degisikliklere bagli olarak 100
pg/L’ye kadar ¢iktigi bilinmektedir. Bu nedenle arsenik giderim caligmalarinda 100
pg/L’lik arsenik c¢ozeltileriyle calismak uygun bulunmustur. 100 pg/L’lik arsenik
cozeltisini hazirlamak i¢in arsenik asitten (Hs3AsOas) hazirlanan 1000 mg/L’lik arsenat
stok ¢ozeltisi (H2AsOs) kullanilmistir. Iyon degisim reaksiyonu, anyon degisim
reginelerinin Cl” veya OH" gruplartyla degisime giren arsenat iyonlarin giderimine
dayanmaktadir.

e Arsenat stok ¢ozeltisinden uygun oranda seyreltme yapilarak hazirlanan 100
pg/L arsenat iceren ¢ozeltiden arsenik giderimini saglayan optimum reaksiyon siireleri
belirlenmistir. Herbir iyon degisim reginesi i¢in optimum reaksiyon siiresi Sekil
4.8’deki q-t grafiginin plato degeri olan 50 dakika olarak kabul edilmistir. Bu
deneylerin verileri kullanilarak adsorpsiyon kinetigi yalanci-birinci derece ve yalanci-
ikinci derece kinetik modellerine gore incelenmistir. Purolite A400, Lewatit Monoplus
MP64, Lewatit FO 36, Lewatit Monoplus M600 ve Lewatit Sybron lonac SR7 regineleri
ile c¢alisilan adsorpsiyonun kinetiginin yalanci-birinci derece kinetige uydugu
(korelasyon katsayilari sirasiyla 0,9825-0,9898-0,9702-0,9904-0,9824) belirlenmistir.
Selion ASR3300FG reginesi ile ¢aligilan adsorpsiyonun kinetiginin ise yalanci-birinci
derece kinetige uygun oldugu (korelasyon katsayis1:0,9888) ancak daha ¢ok yalanci-
ikinci derece kinetigi isaret ettigi (korelasyon katsayisi:0,9955) ortaya konmustur.
Yalanci-ikinci derece kinetik modeli fiziksel sorpsiyonun yanisira kimyasal
sorpsiyonun da var oldugu durumlarda karsilasilmaktadir. Selion ASR3300FG
reginesinin fonksiyonel gruplari tizerinden arsenat iyonu ile selatlasma gerceklesmistir.

e Arsenat stok ¢ozeltisinden uygun oranda seyreltme yapilarak hazirlanan 100
pg/L arsenat igeren cozeltiden arsenik giderimini saglayan optimum pH degerleri

belirlenmistir. Sorpsiyonun optimum pH degerinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismalar
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sonucunda bulunan optimum pH degerleri Tablo 4.4’de verilmistir. Kuvvetli bazik
anyon degisim reginelerinin arsenik sorpsiyonunun pH degisiminden fazlaca
etkilenmedigi, zayif bazik anyon degisim reginelerinden Lewatit Monoplus MP64 harig
digerlerinin pH degisiminden etkilendigi gozlenmistir.

e Sorpsiyona baglangi¢ arsenik konsantrasyonun etkisini belirlemek i¢in degisen
konsantrasyonlarda arsenik ¢ozeltileri hazirlanmis ve iyon degisim reginelerine maruz
birakilmistir. Sorpsiyona baslangi¢ metal konsantrasyonunun etkisini belirlemek icin
yapilan caligma verileri kullanilarak, adsorpsiyonun hangi izoterme uygun oldugu
ortaya konmustur. Freundlich, Langmuir, D-R ve Scatchard adsorpsiyon izoterm
katsayilar1 Tablo 4.5°de verilmis olup sorpsiyonlarin izotermlere uygunlugu ortaya
konmustur. Iyon degisim recinelerinin Langmuir adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Qo
degerlerine bakildiginda, degerlerin 1,508 pg/mg - 8,177 pg/mg arasinda degistigi ve
en yiiksek kapasitelerin sirasiyla 8,177 ug/mg ve 3,297 ug/mg ile Selion ASR3300FG
ve Lewatit FO 36 recinelerinde oldugu goriilmektedir. Bu iki re¢ine digerlerinden farkl
olarak demir oksitle/demir oksit-hidroksit yiiklii reginelerdir ve yiikli forma gelen
regineler arsenik adsorpsiyonunda yiiksek afiniteye sahiptir. Bundan dolay1 adsorpsiyon
kapasiteleri diger recinelere gore daha yiliksek bulunmustur.

e Optimum iyon degisim reginesi miktarini belirlemek i¢in degisen miktarlarda
reginelerle sorpsiyon ylizdelerindeki degisim caligilmistir. Optimum iyon degisim
reginesi miktarlar1 ve bu optimum re¢ine miktarina karsilik gelen sorpsiyon yiizdeleri
Tablo 4.7°de verilmistir. Daha sonra, herbir iyon degisim reginesinin belirlenen
optimum miktari, yiiksek arsenikli gercek bir yiizey suyu numunesine uygulanmistir.
Yiizey suyunun matriks etkisinden dolayr ve igerigindeki arsenik formlarinin
cesitliliginden dolayr daha diisiik arsenik giderim oranlari ortaya ¢ikmustir. Yiizey
suyunda bulunan nitrat ve siilfat iyonlari, afinite etkisinden dolay1 daha az arsenigin
iyon degisimine neden olmustur. Ayrica yilizey suyunda sadece arsenat degil giderimi
cok daha zor olan arsenit formlarinin bulunmasi giderim oranlarinda diisiise neden
olmustur. Demir oksit gruplar1 olan iyon degisim recinelerinde 100 pg/L’lik arsenat
¢ozeltisi ile yiizey suyundaki giderim orami farki daha distiktiir. Bu da demir oksit
bilesiklerinin arsenigi baglama 6zelliginden kaynaklanmaktadir.

e Ayni sartlarda c¢alisildiginda maksimum sorpsiyon kapasitesi (Langmuir
izotermi-Qo degeri) diisiik olan iki tane iyon degisim reginesi (Purolite A400 ve Lewatit
Monoplus MP64) secilerek bunlarin FeCls ile modifikasyonu ¢aligilmigtir. FeCls ile
modifikasyon sonucunda 100 pg/L’lik arsenat ¢ozeltisinde Purolite A400 icin %
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10,43’liik, Lewatit Monoplus MP64 i¢in % 3,6’lik bir giderim artis1 gézlenmistir. Yine
FeCls ile modifikasyon sonucunda 57,61 pg/L’lik arsenik igeren gergek bir yiizey suyu
numunesinde Purolite A400 i¢in % 10,06’liik, Lewatit Monoplus MP64 i¢in % 4,85’ 11k
bir giderim artis1 gozlenmistir.

e Aym sartlarda calisildiginda maksimum sorpsiyon kapasitesi (Langmuir
izotermi-Qo degeri) diisiik olan iki tane iyon degisim reginesinin (Purolite A400 ve
Lewatit Monoplus MP64) lizin aminoasidi ile modifikasyonu ¢alisilmistir. Lizin ile
modifikasyon sonucunda 100 pg/L’lik arsenat c¢ozeltisinde Purolite A400 icin %
21,21°liik, Lewatit Monoplus MP64 i¢in % 2,99°1uk bir giderim artis1 gbzlenmistir. Yine
lizin ile modifikasyon sonucunda 57,61 pg/L’lik arsenik igeren gergek bir yilizey suyu
numunesinde Purolite A400 i¢in % 20,46’l1ik, Lewatit Monoplus MP64 i¢in % 11,08’lik
bir giderim artis1 gozlenmistir. Lizin ile modifikasyon sonrasi giderim artislar1 FeCls ile
modifikasyon sonrasi giderim artiglarina gére daha yiiksek ¢ikmustir. Lizinin kimyasal
yapisinda bulunan cift amin grubu ve karboksil grubu, lizinin FeCls’e kiyasla daha iyi
arsenik giderimi saglamasina neden olmustur.

e Lizin aminoasidi ile modifiye edilen regineler (Purolite A400-AA ve Lewatit
Monoplus MP64-AA) kullanilarak 100 pg/L’lik arsenat ¢ozeltisinden arsenik
giderimini saglayan optimum reaksiyon siireleri belirlenmis ve her iki modifiye iyon
degisim recinesi i¢in optimum reaksiyon siiresi 40 dakika olarak bulunmustur. Bu
deneylerin verileri kullanilarak adsorpsiyon kinetigi yalanci-birinci derece ve yalanci-
ikinci derece kinetik modellerine gore incelenmistir. Purolite A400-AA ve Lewatit
Monoplus MP64-AA regineleri ile galisilan adsorpsiyonun kinetiginin yalanci-birinci
derece kinetige uygun oldugu bulunmustur.

Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64 recineleri lizin ile modifiye
edilmeden Once optimum reaksiyon siiresi 50 dakika olarak bulunmustur. Lizin ile
modifiye edildikten sonra denge reaksiyon siiresi 40 dakikaya diismiistiir.

e Lizin aminoasidi ile modifiye edilen re¢inelerin (Purolite A400-AA ve Lewatit
Monoplus MP64-AA) arsenik sorpsiyonuna baslangig¢ arsenik konsantrasyonun etkisini
belirlemek icin degisen konsantrasyonlarda arsenat ¢ozeltileri hazirlanmis ve modifiye
iyon degisim recinelerine maruz birakilmistir. Sorpsiyona baslangic metal
konsantrasyonunun etkisini belirlemek i¢in yapilan calisma verileri kullanilarak,
adsorpsiyonun hangi izoterme uygun oldugu ortaya konmustur. Freundlich, Langmuir,
D-R ve Scatchard adsorpsiyon izoterm katsayilar1 Tablo 4.16°da verilmistir. Purolite

A400 ve Lewatit Monoplus MP64 regineleri ile ¢alisildiginda bulunan Langmuir
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adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 1,581 pg/mg ve 1,508 ng/mg iken Purolite A400-AA
ve Lewatit Monoplus MP64-AA regineleri ile c¢alisildiginda bulunan Langmuir
adsorpsiyon kapasiteleri artmis ve sirasiyla 3,042 pg/mg ve 3,181 pg/mg olarak
bulunmustur. Modifikasyon sonrasinda bulunan Scatchard izoterminden hesaplanan Qs
degerlerindeki artis da sorpsiyon kapasitesindeki artis1 desteklemektedir.

e Optimum lizin-modifiye iyon degisim re¢inesi miktarini belirlemek i¢in
degisen miktarlarda reginelerle sorpsiyon yiizdelerindeki degisim c¢alisilmistir.
Optimum lizin-modifiye iyon degisim reginesi miktarlart ve bu optimum regine
miktarina karsilik gelen sorpsiyon ylizdeleri Tablo 4.17°de verilmistir. Sonuglara gore,
50 mL 100 pg/L’lik arsenat ¢ozeltisinden arsenik giderimi i¢in, Purolite A400 ve
Lewatit Monoplus MP64 iyon degisim reginelerinden 60 mg kullanmak gerekirken,
ayni sartlarda lizin ile modifiye edilen Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64 iyon
degisim reginelerinden (Purolite A400-AA ve Lewatit Monoplus MP64-AA) 40 mg
kullanmak yeterli olmaktadir ki bu da kullanilan regine miktarinda % 33 oraninda
azalmaya karsilik gelmektedir.

e Lizin ile modifikasyon sonucunda iyon degisim regineleri kolon hiicresine
uygulanmustir. Iki asamali hiicre kiiltiirii calismasimin ilk asamasinda 50 mL’lik 100
png/L arsenat ¢ozeltisinden arsenik sorpsiyonu c¢alismasinda yiiksek optimum regine
miktar1 veren iki iyon degisim reginesi (Purolite A400 ve Lewatit Monoplus MP64)
secilerek kolon hiicresine uygulanmistir. Hiicre kiiltiirii ¢alismasinin ikinci agamasinda
demir oksit hidroksitli ve demir oksitli iyon degisim regineleri (Lewatit FO 36 ve Selion
ASR3300FG) secilerek kolon hiicresine uygulanmistir. Neticede lizin ile
modifikasyonun hiicre canliligint daha uzun siire korudugu ve toksisiteyi azalttigi
belirlenmistir.

e Iyon degisim regineleriyle arsenik giderim yontemi, bakim maliyeti
gerektirmemesi, rejenerasyon kimyasallarinin ucuz olmasi, pratik ve etkili bir yontem
olmasindan dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak 6zellikle biiyiik tesislerde
kullanilan iyon degisim recinesi miktar1 fazlaligi bu yontemin iizerinde durulmasi
gereken bir dezavantajidir. Son yillarda ticari olarak temin edilen iyon degisim
reginelerinin giderim oranlarinin biyomodifikasyonlarla artirilmasi ¢aligmalari baskin
cikmaktadir. Bu yapilan calisma bunu destekler nitelikte olup, modifiye edilmis
regineler vasitasiyla sorpsiyon kapasitelerinin arttirilmasi, ayrica ayni etkin giderim
verimini elde etmek i¢in daha az bir miktarda recine kullanimini saglama yolunu

acmaktadir.
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