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SEMBOL LISTESI

As : Arsenik

atm . atmosfer

cm : santimetre

cm?® :santimetreklp

°c : santigrat derece

En : potansiyel

g : gram

Kyq : dagilma sabiti veya dagiima orani
kg : kilogram

K : Kelvin

m? : metreklp

mg : miligram

mg/g : Bir gram adsorbanin adsorpladigi mg madde miktari
mL : mililitre

mm Hg : milimetre civa

Mg : mikrogram

pum : mikrometre, mikron

nm : hanometre

% : Yizde

L : Litre

pH : proton derigsimi eksi logaritmasi
ppb : milyarda bir kisim

ppm  : milyonda bir kisim

Se : Selenyum

Te : Tellr

Zr : Zirkonyum
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OzZET

Arsenik dogada cesitli oksidasyon basamaklarinda bulunmaktadir; fakat dogal sularda
¢ogunlukla inorganik formlarinin oksianyonlari seklinde, trivalent arsenit [As(lll)] ve pentavalent

arsenat [As(V)] seklinde bulunur. As(lll) biyolojik sistemlere karsi As(V)'den daha toksiktir.

Arsenik giderimi igin basvurulan baslica teknolojiler ¢dktlirme-pihtilasma, membran
ayirma, iyon degisimi ve adsorpsiyon yontemleridir. Adsorpsiyon, genel olarak gelecek vaat
eden bir yontem olarak kabul edilir ve atik su ve su kaynaklarindan agir metallerin

uzaklastiriimasi igin ekonomik olarak uygun bir alternatif yontem oldugu belirtiimektedir.

Bu calismada, yapay olarak hazirlanmig ¢ozeltilerden As (lll) iyonlarini gidermek igin
dogal absorbanlar kullaniimistir. Bunun igin, ceviz kabugu ve findik kabugu FeCl; ve
FeCl;+NaOH ile modifiye edildikten sonra As(lll) iyonlarinin gideriminde kullaniimigtir.
Adsorpsiyon c¢alismalari batch metod kullanilarak gergeklestiriimistir ve maksimum
adsorpsiyona ulasabilmek icin sure, pH, sicaklik ve As(lll) konsantrasyonu gibi parametreler
incelenmistir. Baslangigtaki arsenik miktari ve uygulama sonrasi adsorplanmadan ¢ozeltide
kalan arsenik miktari hidrir olusturmal atomik absorpsiyon spektrometresinde (HG-AAS),

hava/asetilen alevinde analiz edilmistir.

Adsorpsiyon performansina sirenin etkisi incelendiginde, maksimum adsorpsiyonun
g6zlendigi optimum temas silresi, FeCl; ile islem goérmis findik kabugu igin 4 saat,
FeCl;+NaOH ile islem gérmus findik kabudu igin 2 saat, FeCls ile islem goérmus ceviz kabugu
icin 1 saat, FeCl;+NaOH ile islem goérmis ceviz kabugu igin 4 saat bulunmustur. Bitln

adsorbanlar i¢in optimum sicakhdin 20°C ve optimum pH’in 9 oldugu tespit edilmigtir.

Maksimum adsorpsiyon FeCl;+NaOH ile modifiye edilmis findik kabugunda gérilmustur
ve adsorpsiyon kapasitesi 11,84 mg As(lll) /g adsorban olarak bulunmustur. FeCl; ile modifiye
edilmis findik kabugu icin kapasite 4,37 mg As(lll) /g adsorban, FeCls ile modifiye ceviz kabugu
icin kapasite 6,17 mg As(lll) /g adsorban, FeCl;+NaOH ile modifiye edilmis ceviz kabugdu igin

ise kapasite 5,74 mg As(lll) /g adsorban olarak bulunmustur.

Xl



ABSTRACT

Arsenic can occur in the environment in several oxidation states but in natural waters it
is mostly found in inorganic form as oxyanions of trivalent arsenite [As(lll)] or pentavalent

arsenate [As(V)]. As(lll) is more toxic to biological systems than As(V).

The major technologies for arsenic removal include precipitation-coagulation,
membrane separation, ion exchange, and adsorption. Adsorption techniques are generally
considered to be promising method and have been shown to be an economically feasible

alternative method for removing heavy metals from wastewater and water supplies.

In this study, natural adsorbents were used to remove as As(lll) ions from artificially
prepared solutions. For this, hazelnut shell and walnut shell were used as sorbents after
modifications with FeCl; and FeCl;+NaOH to remove As(lll) ions. Adsorbtion studies were
carried out using a batch method and adsorbtion parameters such as time, pH, temperature,
As(Ill) concentration were researched to have the maximum absorbsion. As(lll) amount at the
beginning and unadsorbed As(lll) amount left in the solution after treatment were determined
by using hydride generation atomic absorbtion spectrophotometer (HG-AAS) with air-acetylene

flame.

When the effects of time on adsorption performance is analyzed, the maximum
adsorption observed as optimum contact time, for hazelnut shell modified with FeCls is 4 hours,
nut shell modified with NaOH+FeCl; is 2 hours, walnut shell modified with FeCl; is 1 hour,
walnut shell modified with NaOH+FeCls is 4 hours. The optimum temperature was found 20° C

and optimum pH was found 9 for all of the adsorbents.

Maximum adsorption was observed on hazelnut shell which modified with FeCl; and
NaOH and the adsorption capacity was found 11.84 mg As(lll) /g adsorbent. For hazelnut shell
modified with FeCl; capacity is 4.37 mg of As (lll) / g adsorbent, for walnut shell modified with
FeClzis 6.17 mg of As (lll) / g adsorbent and walnut shell modified with FeCl;+NaOH is 5.74 mg

of as (Ill) / g of adsorbent.
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BiRINCi BOLUM
GiRiS

1.1 Girig ve Galismanin Amaci

Arsenik yerkabugunun dogal bir bileseni olup hava, su ve toprak olmak Uzere gevrede
genis bir alana yayilmistir (1). Hem dogal hem de antropojenik kaynakl arsenigin neden oldugu
gevre Kirliligi, dinyanin birgok yerinde toksisitesi ve kanserojenik etkilerinden dolayi ciddi bir

problem olarak ortaya ¢gikmaktadir (2,3).

Birincil su kaynagi yeralti sularn olan birgok llkede igme amaciyla kullanilan yeralti
sulari, arsenik maruziyetinin énemli bir kaynagi olarak dinyanin cesitli bdlgelerinde rapor
edilmektedir (3). inorganik arsenik Arjantin, Banglades, Sili, Cin, Hindistan, Meksika ve Amerika
Birlesik Devletleri de dahil olmak UGzere bir ¢ok Ulkenin yeralti sularinda yiksek seviyede dogal
olarak bulunmaktadir (1). Bengal havzasinda (Banglades, Bati Bengal ve Hindistan) icme
sularindaki arsenik miktari hem WHO nun 6nerdigi sinir degeri (10 ug/L) hem de ulusal igme
suyu standartlarini (50 ug/L) asmaktadir. Bu da 50 milyonu askin bir niifusun kanser riskiyle ve
arsenik kaynakli hastaliklarla karsi karsiya kalmasi demektir. icme sularindaki arsenik kirliligi

20. ve 21. yy.in en buyuk cevresel saglik felaketlerinden biridir (3).

insanlar, arsenikge kirli icme sularini igerek, bu sulari yiyeceklerin hazirlanmasi ve tarim
Urtnlerinin sulanmasinda kullanarak, kontamine yiyecek ve titin tlketerek yuksek duzeyde
inorganik arsenije maruz kalmaktadir. Deri lezyonlari ve cilt kanseri kronik arsenik

maruziyetinin en spesifik etkilerindendir (1).

Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (USEPA) arsenigi, A sinifi kanserojen
olarak kategorize etmektedir. DUslk seviyede kronik arsenik maruziyeti, cilt, bobrek, akciger ve
mesane kanseri gibi saglik problemleriyle ve diger cilt, ndrolojik ve kardiyovaskiler sistem
hastaliklariyla iligkilendiriimektedir (4). Arsenidin zararli etkileri ve artan saglik sorunlari
nedeniyle arsenigin icme sularindaki konsantrasyonu igin maksimum deger bazi llkelerde 50
ug/L’den 10 ug /L'ye distrialmistir (3). Ulkemizde de su anda gegerli olan igme sularinda izin

verilen maksimum arsenik konsantrasyonu 10 ug/L’dir.

Arsenik yeralti sularina dogal olarak ¢dziinerek gecmektedir. Maden atiklari ve CCA
(chromated copper arsenat) ahsap koruyucu maddesi gibi arsenik igeren inorganik
kimyasallarin kullanimi da dogal arsenik kirliligine katkida bulunmaktadir (3). Bunun yaninda
endustriyel faaliyetler, pestisitler, herbisitler ve gulbreler antropojenik arsenik kaynaklari

arasinda yer almaktadir (4).



Kaynadi ne olursa olsun igme sularindaki arsenik Kkirliligi dinyanin bir¢cok yerinde
yagsanan ciddi bir problemdir. Eser miktarlarda bile kronik arsenik maruziyeti ciddi saglik
problemlerine yol agmaktadir. Bu yluzden igme sularindaki arsenidi kabul edilebilir seviyeye
getirmek gerekmektedir. Coktlirme, membran filitrasyon, adsorpsiyon, anyon degistirici recineler
gibi birgok metot arsenik giderimi i¢in kullanilmaktadir. Yine de bu uygulamalarin kullaniimasi
yuksek maliyet, atik olusumu, ylksek enerji gereksinimi ve uzaklastirmayla ilgili problemlerden
dolayi sinirlidir (5). Ustte séz edilen dezavantajlarinin bulunmamasi adsorpsiyon ydntemini
cazip kilmaktadir. Arsenik adsorpsiyonu igin secilen en temel adsorbanlar, demir oksitler,
modifiye edilmis demir oksit ve hidroksitler, aliminyum oksit ve hidroksitler, cift tabakal
hidroksitler ve bunun yani sira silika, karbon ve organik polimerler ya dogrudan ya da destek
materyal olarak sorbent olarak kullaniimaktadirlar (6).

Bu calismada dogal adsorban olan ve higbir ticari degeri olmayip, atik olarak
nitelendirilen ceviz kabugu ve findik kabugu modifiye edilerek adsorban olarak arsenik (lll)
gideriminde kullanilabilirligi arastirilmistir. Literatiirdeki galismalarda siklikla karsilasilan arsenik
gideriminde demir oksit ve demir hidroksit bilesiklerinin kullaniimasindan esinlenerek,
adsorbanlar FeCl; ve FeCl;+NaOH ile modifiye edilmis ve s6z konusu adsorbanlarin arsenik (Ill)

adsorpsiyon performansina etki eden parametreler incelenmistir.

1.2 Arsenik Adsorpsiyonuna Yoénelik Yapiimis Calismalar

Teixeira ve arkadaglarinin As(lll)Un gideriminde adsorban olarak biyokutle kullanarak
yaptiklari bir galismada 1-10 mg/L duzeyinde kirletiimis su drneklerinden arsenik giderimi igin
optimum kosullar pH=2.0 ve 28°C olarak belirlenmistir. Biyokutle’nin adsorpsiyon kapasitesi ise

13.17 mg/g olarak kaydedilmistir (7).

Manju ve arkadaslarinin endustriyel atik sulardan As(lll) gideriimesiyle ilgili yaptiklari bir
galismada adsorban olarak Hindistan cevizi kabugundan elde edilen karbon kullaniimigtir.
Calismada kullanilan 6rnekler 50-600 mg/L dizeyinde arsenik igermektedir. Optimum kosullar

30°C ve pH=12 olarak belirlenmis olup, adsorpsiyon kapasitesi 146.30 mg/g bulunmustur (8).

Bir baska galismada ise Mohan ve arkadaslari igme sularindan As(lll) gidermek
amaclyla adsorban olarak mese kabugu, mese odunu, ¢am kabugu ve g¢am odunu
kullamiglardir. En iyi adsorpsiyon performansi ¢gam kabuguyla yapilan ¢alismadan elde edilmis

ve 25°C ve pH=3.5'da 1 g cam kabugunun 12 mg arsenik(lll) adsorpladidi belirlenmistir (9).



Li ve arkadaslar ylzey aktif maddelerle modifiye edilmis kaolinit kullanarak As(lll)’Gn
sulu ortamdan adsorpsiyonuna dayanan giderimiyle ilgili bir calisma gerceklestirmiglerdir. Hem
kolon hem de kesikli yéntemle yapilan c¢alismalara gére %70 oraninda adsorpsiyon
saglanmistir. Arsenik(lll) giderimi icin optimum sartlar 22°C ve pH=7-9 arasi olarak

belirlenmistir. Bu sartlarda adsorpsiyon kapasitesi 4.3 mmol/kg olarak bulunmustur (10).

X. Guo ve arkadaslarinin yeralti sularindan As(lll) giderimiyle ilgili yaptiklar bir
¢alismada adsorban olarak demir oksihidroksit ile modifiye edilmis seliloz boncuklar
kullanilmigtir. Tespit edilen optimum sicaklik 25+0.5°C, optimum pH ise 7.0’dir. Adsorpsiyon
kapasitesi 33.2 mg/g’dir (11).

Salim ve arkadaglar silika seramik kullanilarak batch sistem ile As (lll) giderimini
galismiglardir. Buna gore 90 g silika seramiginin 25°C’de pH 7,5'da 3 saat i¢inde litresinde 0,5

mg As (lIl) bulunan bir gézeltiden toplam arsenigin %96’sinin giderebildigini saptamislardir (12).

Fe,O3 ve Al,O; kullanilarak igme sularindaki As(V)'in giderilmesiyle ilgili yapilan baska
bir gcalismada disik pH'da (<7) 20-60 dakika temas siresi iginde As (V)in % 95’in lzerinde
giderilebildigi goézlenmistir. Fe,O; ve Al,O3 kullanilarak max As(V)in adsorbe edildigi pH=6
oldugu ve pH=6'daki As (V) adsorpsiyonunun ise Fe,O3; ve Al,O; igin sirasiyla 0,66 mg/g ve
0,17 mg/g oldugu bulunmustur (13).

Yapilan diger bir calismada sulu ortamdaki As (V) ve As (lll) adsorpsiyonunu incelemek
amaciyla portakal suyu Uretimi sirasinda ortaya ¢ikan portakal atigi kullaniimigtir. Artik énce Zr
(IV) ile yuklenmistir. Zirkonyumun portakal atigi Uzerine sabitlenmesiyle atik, arsenik giderimi
igin iyi bir adsorban haline gelmistir. Arsenit pH 9-10 civarinda adsorplanirken, arsenat pH 2-6
arasinda adsorplanmistir. Zr (IV) yuUkli portakal atiginin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri

Olgulmus ve As(V) ve As(lll) icin sirasiyla 88 ve 130 mg/g olarak bulunmustur (14).

H. Guo ve arkadaslari tarafindan siderite adsorban olarak denenmis ve batch ve kolon
testleri kullanilarak yeralti sularindaki As (lll) ve As(V) giderimi i¢in en iyi sartlar belirlenmistir.
100 mg siderit igerisinde 1000 mg/L As (V) veya As (lll) bulunan 0,01M NaCl'in 50 mL’si ile 8
glin boyunca oda sicakliginda tutulmus ve adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmistir. Buna gore

kapasite As (V) ve As(lll) icin sirasiyla 520 ve 140 pg /g olarak bulunmustur (15).

Aliminyum emdirilerek aktiflenmis alum ile batch sistem kullanilarak sulardan As (V)'in
giderimi icin ¢alismalar yapilmig, farkli pH’larda alum emdirilmis aktif aluminanin etkiliginin aktif

aluminadan daha yiksek oldugu belirtiimistir (16).



Yapilan bagka bir ¢alismada dogal olarak meydana gelen Fe(OH); ile birlikte ¢cokme
sonucu sularda arsenik giderimi incelenmistir. Deneysel ¢alismalarda elle karistirma ve ¢gbkme
bitene kadar arsenik gideriminin duyarliigi 6lgilmustir. Cokmeden 24 saat sonra arsenik
gideriminin % 88 oraninda oldugu belirlenmistir. Yeterli dizeyde demir varliginda (1,2 mg/L) 3
gln icinde 6rnek kabinin galkalanmasi ile demir-arsenik kompleksi ¢oktlriimis Banglades

standartlarindaki arsenik konsantrasyonu 0,10 mg/L'den 0,05 mg/L’ye dusUrilmastar (17).

Lenoble ve arkadaslarinin yaptigi bir gcalismada amorf ve kristal yapida FePO,
kullanarak icme sularindan As(lll) iyonlarinin giderimini denemiglerdir. Her iki materyal icin de
optimum sicaklik 20°C ve pH=7-9 olarak bulunmustur. Amorf FePO, adsorbani i¢in kapasite 21
mg/g bulunurken, kristal FePQOy, icin kapasite 16 mg/g olarak bulunmustur (18).

Ladeira ve arkadaslarinin galigmalarinda ise atik sulardan As(lll) giderimi icin gibsit ve
gotit minerallerini kullanmiglar ve her iki mineral i¢cin de optimum pH=5,5 ve optimum sicaklik
25°C bulunmustur. Gibsit ve Gétit minerallerinin sirasiyla arsenik adsorplama kapasiteleri 3,30

ve 7,50 mg/g olarak tespit edilmistir (19).



iIKINCi BOLUM
ARSENIK

2.1. Genel Bilgiler

Arsenik yerkabugunda yaygin olarak dagiimis olan dogal bir elementtir. Periyodik
cetvelde 5A grubu 4. periyotta yer alan arsenigin atom numarasi 33, atom agirhigi ise 74,92160
g/mol'dur (20). Arsenik hem metal hem de ametal Ozelligi tasidigindan kimyasal olarak
metaloid olarak siniflandiriir (21). Arsenidin bazi tirleri metale benzemekle birlikte element

olarak ametaller arasinda siniflandirilir (22).

Arsenik, dogada en bol bulunan 20. element olup, yer kabugunun yaklasik % 0,0005’ini
olusturur. Deniz suyunda 14. ve insan vicudunda ise 12. sirada yer alir. Metalik gri kristal kat
halde bulunan elemental arsenigin yogunlugu 5,73 g/cm3, erime noktasi 817°C (28 atm’de),
kaynama noktasi 613°C ve buhar basinci 372°C’de 1 mm Hg’dir (23).

Arsenik gri ve sar kristaller halinde iki ayri bigimde bulunur. Yumusak ve sari arsenikten
daha kararl olan ve dogada daha bol bulunan gri ya da metalsi arsenik kolay kirilir, havada
kararir ve hizla yiksek sicakliklara kadar isitildiginda siblimlesir, buhar sogutuldugunda

sivilasmadan yeniden kristalsi kati bigcimine déner (24).

Arsenik, organik (karbon ve hidrojenli bilesikleri) ve inorganik (klorir ve silfirli
bilesikleri) olmak iizere iki temel formda bulunur. inorganik formu daha toksiktir (25). Gaz formu
(arsin, AsHs) en toksik formudur. Dogada en ¢ok bulunan formu inorganik arseniklerden arsenik
trioksittir (24). Baslica cevherleri, arsenoprit (FeAsS), arsenik trioksit (As,03), Arsenik disulfur

(realgar, As,S,), arsenik trisulfur (As,S3) ve l6lenjit (FeAs,)'tir (25).

Gegmiste arsenik zehirlenmeler intihar ve kasith 6lumlerde kullanilirdi. Orta ¢agda
arsenik s6zcugl zehir sdzclguyle es anlamdaydi. Renksiz, kokusuz arsenik trioksitin yiyecek ve
iceceklerde fark edilmemesi ve zehirlenme belirtilerinin kolera, anemi gibi hastaliklara benzerligi
tercin nedeni olmakta idi. Ancak analitik toksikolojideki zehirlenmenin kimyasal olarak
tanimlanabilmesi ve diger ilaglarinda zehirleme etkeni olarak kullaniimasi ile arsenikle

zehirlenmeler azalmistir (24).

Arsenik ilk kez 1250 yilinda Albertus Magnus tarafindan izole edildi, daha sonra 1649
yiinda Alman eczaci Johann Schroeder oksidinin tas kémurlyle isitiimasi sonucu arsenik

eldesi icin ilk metot gelistirildi (21).



Arsenik, 1775 yilinda Carl Scheele tarafindan, boyalarda, duvar kagitlarinda ve
kumaslarda pigment olarak kullanilan Paris yesili denilen bir bilesikte kullaniimistir. 1800’lG
yillarda zehirli duvar kagitlari kullanilan evlerde yasayan insanlarin hastalandiklari rapor edilmis,

yine de bu ylzyilin sonuna kadar Paris yesilinin saghgi tehlikeye soktugu belirlenememistir.

1821’de Napolyon élduginde doktorlari resmi 6lim nedenini mide kanseri olarak
acikladilar. Napolyon’'un saginda eser miktarda arsenik bulunmasi, kasith olarak arsenikle

zehirlendigi ihtimalini akla getirmistir.

1980 'lerde Italyadaki tibbi otoriteler binlerce cocugun agiklanamayan 6limii hakkinda
arastirma yapmalariyla, olimlerin duvar kagitlarindaki paris yesilinden kaynaklandigini tespit
etmiglerdir. Zeminde oynayan kiglk ¢ocuklar, nemin ve arsenigin olusturdugu arsin gazina
maruz kalmiglardir. Paris yesilinin duvar kagitlarindan kaldirilmasi ile daha fazla 6limin énine

gegilmistir.

1940 'lara kadar arsenik frengi hastaliginin tedavisinde basarili olarak kullaniimigtir.
Arsenik Salvarsan adi verilen ilacin anahtar igerigiydi. Bu ilag ayni zamanda ciizzamlilara da

verilmistir (25).

2.2 Arsenik Tiirleri

Arsenik dodada organik ve inorganik formlarda dort oksidasyon basamaginda (Aso, As®
, As>, A35+) bulunur. Dogal sularda arsenik, mono metil arsenik asit MMA(V) ve dimetil arsenik
DMA(V) asit gibi ¢cok az miktarda organik formlari bulunmakla beraber ¢ogunlukla inorganik
formlarinda bulunur. Arsenigin inorganik formlari indirgen kosullarda trivalent arsenit (HzAsOs)
ve yukseltgen kosullarda ise pentavalent arsenat (H,AsO,) gibi ¢ogunlukla oksianyonlari
seklinde bulunur. Organik arsenik bilesikleri biyolojik aktiviteler sonucu ortaya c¢iktiklari igin
dogal sularda nadiren goérulur. Yuzey sulari organik arsenik tdrlerinin olusumuna neden olan
endustriyel kirliliklerin desarjindan dolayl daha savunmasizdir. Sularda yaklasik 25 farkl arsenik
turd tanimlanmistir (Tablo 2.1). Sularda baskin olarak bulunan arsenat ve arsenit, mono metil
arsenik asit ve dimetil arsenik asitin yani sira geri kalan diger turler temel olarak kendi
dokularina arsenik baglama yetenedine sahip olan ve arsenosekerler ve arseno lipidler

olusturan su organizmalari tarafindan sentezlenir (26).

Arsenik, metaloid ve oksianyon olusturan elementler (selenyum, antimon, vanadyum,
krom gibi) arasinda tipik yeralti suyu pH'inda (6,5-6,8) gdsterdigi mobilite ve genis redoks

kosulu araligi agisindan essiz bir elementtir. Oksianyon olusturan diger elementler arsenik



oksianyonlari kadar mobiliteye sahip degildir. Ornegin selenyum oksianyonu yiikseltgen kosullar

altinda mobilize iken indirgen ¢evrede immobilize olur (26).

Tablo 2.1 Su matriksinde tespit edilen arsenik turleri

Tiiriin Adi Formiilii Yapisi
inorganik tiirler
Arsenit As(lIl) As(OH)3
Arsenik Asit (Arsenat) As(V) AsO(OH)s
organik tiirler
Monometil arsenik asit MMA(V) CH3AsO(OH),
Dimetil arsenik asit MMA(V) (CH3)2AsO(OH)
Arsenobetain AsB (CH3)3As CH,COOH
Arsenokolin AsC (CHs)3As "CH,CH,OH
az bulunan tiirler

Trimetilarsin oksit TMAO (CH3)3AsO
p-Arsanilik asit p-ASA CesHsASNO3
Trimetilarsonyumpropionat TMAP (CH3)3As 'CH,CH,COO
Dimetilditiyo arsenik asit DMDTA(V) (CHs3)2As(S)(SH)
Dimetilmonotiyo arsenik asit DMMTA(V) (CHs3)2As(S)(OH)
Tiyoarsenoseker gliserol Tiyo-Gly C7H14As03(S)OCH,CH(OH)CH,0OH
Tiyoarsenoseker slfat Tiyo-SO4 C10H16ASO05(S)OSO3zH
Tiyoarsenoseker fosfat Tiyo-PO4 C7H14As03(S)OCH,CH(OH)CH,0OPO;’

OCH,CH(OH)CH,0H
Trimetilarsin suilfit TMAS (CH3)3As(S)
Tiyoarsenoseker siilfonat Tiyo-SO3 C10H16AS05(S)SOzH
Tiyodimetilarseno asetat Tiyo-DMAA (CH3)2As(S)CH,COOH
Tiyodimetilarsinat Tiyo-DMA (CH3)2As(S)(OH)
Tiyodimetilarsenoetanol Tiyo-DMAE (CH3)2As(S)CH,0H
Fenil arsonik asit PhAs, PAA CesHsASO(OH)2
4-hidroksi 3-nitrobenzenarsonik asit | Roksarson CesHsAS(O)(OH)2
Fenilarsin oksit PhAsO, PAO CgHsAsO
Dimetilarsenit asit DMA(IIT) (CH3)2As(OH)
Monometil arsenit asit MMA(IIT) (CH3)2As(OH):
Dimetilarsinyol asetik asit DMAA (CH3)2As(O)CH,COOH
Dimetilarsinyol etanol DMAE (CH3)2As(0O)CH2CH,0OH
Tetrametil arsonyum iyonu TMAs,Tetra,TeMA, TMA | (CHs)sAs’
Difenil arsinik asit DPAA (CeHs)2AsO(OH)




2.3 Arsenik Kimyasi

Arsenik iceren kimyasal bilesikler farkli proseslerin etkisi altinda bir tlirden bir digerine,
bir seri dénusum gegirir. Bu dénugtimlerin bircodu pH degisiminden kaynaklanir. Cogu zaman
bazi turler arasindaki kimyasal denge bozulmalari, farkli redoks proseslerinin olusumundan
(organizmalarin da katihmiyla) kaynaklanir; ayrica buna metillenme sorpsiyon ve adsorpsiyon

olaylari da neden olabilir.

Sulu ortamda bulunan temel arsenik bilesikleri Sekil 2.1’de verilmistir. Ortamda yiksek
konsantrasyonda silfir bulundugunda c¢éziinmeyen arsenik tirleri ortaya cikabilir. Birlikte
¢Okmus arsenik iceren diger minerallerin yani sira indirgen asidik ortamda denge orpiment ve
realgar'in ¢gokelmelerinden yana ilerler. Bu ylzden serbest siilfir konsantrasyonu yiiksek olan
sularda blyuk olasilikla arsenik igerigi dusuktir. Diger yandan trivalent arsenik igeren turler

sulfur varliginda nétral ve bazik pH ortaminda bulunurlar (26).
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Sekil 2.1 Su ortaminda Arsenik tdrlerinin birbirine dénisiimu (26)

Arsenik analizindeki tlirleme konroll igin en 6nemli faktorler: redoks potansiyeli ve
pH'dir. Redoks potansiyeli seviyesi Olclulen ¢dzeltideki oksidasyon veya rediksiyon
reaksiyonunun gucind gosterir. Negatif deder ¢dzeltinin indirgen 6zellik gdsterdigini, pozitif
deder ise c¢oOzeltideki oksidasyon reaksiyonun gerceklesmek Uzere oldugunu gosterir.
Yukseltgen kosullar altinda pH < 6,9 H,AsO, tluri baskinlik gbsterirken, yluksek pH’larda
HAsO42' baskindir. Yiksek asidik ve bazik kosullarda H;AsO, ve AsO43' en yuksek miktarda

bulunur. indirgen kosullarda pH< 9,2 ise nétral arsenik formu HzAsO; baskindir (26).



Oksijenli kosullarda As(Ill) ve As(V) bir arada bulunabilirler, ¢tinkd As(llIyUn As(V)e
yukseltgenmesi kinetik olarak yavas bir prosestir. As(lll)in As(V)e orani su saturasyonu ve
oksijensiz kosullar nedeniyle Eh arttikga artar. Toprak ve dogal sularda pH genellikle 3-9
araligindadir. Bu kosullarda As(lll)Gn nétral tird (H3AsOz) baskinken, As(V)'in negatif yUkli
tiirleri (H,AsO, ve HAsO,*) cogunluktadir (5).

(.75

.50

0,25

T Asin,”
0+ HAsS, *

i AsS)

Eh {valis)

0,35

A, O
3 - \\LH"LU.

Mﬂ““"-n.:[:"' ]
§

auhin = | T (As) e —

=L0. 5] 4=

pH

Sekil 2.2 25°C sicaklik ve 101,3 kPa basingta, toplam arsenik konsantrasyonu 10°M ve toplam
sulfur konsantrasyonu 10°M oldugu kosullarda arsenik icin Eh-pH diyagrami

As(V), As(lll) den biraz daha az mobilizedir; ¢iinki As(V) ¢odunlukla katilara As(lll)den
daha kuvvetli sorbe olur ve As(V)in As(lll)’e indirgenmesi bazen sorbenti oksitleyebilir ve
¢ozunur forma dénusturebilir. Sulfar konsantrasyonu yiksek ¢ozeltilerde, ¢ézinmus tiyoarsenik
turleri (H,AsOS, ve H,AsS;) ortaya cikabilir. Bostick ve Fendorfun caligmalarina gore
arsenoprit (FeAsS) olusumunu az sulfirll ¢ézeltilerde ylzey ¢okelmesi olarak gézlemlenirken,
As,S; olusumu yiksek sulfurll bolgelerde gerceklesir. Wolthers ve arkadaslarina gére hem
As(Ill) hem de As(VYin diizensiz makinawite (tetragonal FeS) ylzeyinde dis orbital kompleksleri
olusturur. Savage ve arkadaslari arsenigin S ile yer degistirmesiyle olusan hem As-S hem de
As-Fe koordinasyonunu gdstermislerdir. Arsenoprit gibi arsenik iceren sulfirli minerallerin
yukseltgenmesi dogal sistemde arsenik noktasindan baglamaktadir. Yine de oksidasyon

oranlari ve mekanizmalari hakkinda bir anlagsmaya varilamamistir (5).



Arsenobetain (AsB) deniz memelilerinde yaygin olan bir arsenik turld iken,
arsenosekerler alg gibi bitkilerde bulunan baslica arsenik turididr. Mikrobiyal dénisim
nedeniyle organo arsenik bilesiklerinin olusumu ile Eh arasinda bulylk olasilikla bir iligki

bulunmamaktadir (5).

Hem arsenit [As(lll)] hem de arsenat [As(V)] dort farkh tiirde bulunur. Bu tirlerin
bulunma ylzdeleri pH’a bagl disasiyasyona gore degisir. Arsenit ve arsenat tirlerinin pH’a bagli
degisimi Sekil 2.3 ve Sekil 2.4’de gosterilmistir (27).
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Sekil 2.3 Arsenit iyonu tlrlerinin pH’a bagli bulunma yizdeleri degisimi (27)

Suyun yaygin pH aralidi olan 6-9 degerleri arasinda toplam derisim arsenit tirleri
arasinda, yuksiz H;AsO; ve anyonik H,AsOj tlrleri tarafindan paylasilir. Suyun pH’'I 6
degerinde ortamda tamamen H3;AsO; tlrd bulunuyorken, pH degeri arttikga H,AsO;™ tiirl de
ortaya gikmaya baglar. pH 9 degerinde ise, ortamda %70 oraninda H3AsOj3, % 30 oraninda ise
H,AsO3; bulunmaktadir (28).

Bes degerlikli arsenik, ¢ degerlikli arseniginin aksine, suyun pH aralidi olan 6- 9
arasinda anyonik turler (H,AsOy,, HAsO42’) halinde bulunur. ikinci asitlik sabitine (pKa2=6.7) esit
pH degerinde ise tek degerlikli H,AsO, ~ ve iki degerlikli HAsO,> anyon tiirlerinin dagilimlari
birbirine esittir. pH degerinin 7.4 olan sudaki turlerin dagilimi, H,AsO, icin %20 oluyorken,
HAsO,* icin %80 olmaktadir. Ayni pH dederine sahip suda bulunmalarina ragmen, arsenigin
arti U¢ ve bes degerlikli tirlerinin dagiliminin anlamh farkhhgi, arsenik uzaklastirma yénteminin

seciminde, tirlendirmenin 6nemini ortaya koymaktadir (28).
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Sekil 2.4 Arsenat iyonu tirlerinin pH’a bagh buluma ylzdeleri degisimi (27)

inorganik arsenigin sudaki kararli tirleri arti yikli iyonlar olarak degil, oksijenli eksi
yukli anyonlar seklinde bulunur. Arti tG¢ degerlikli arsenigin, eksi ¢ degerlikli arsenit olarak
bilinen anyonuna (AsO,;%) dayal asitlik tirlerine (HAsO3>, H,AsOs, H3AsOs) iliskin denklemler

ve asitlik sabitleri (pKa degerleri) asagida sunulmustur (29).

H,AsO, —» H,AsO, + H* PK, =9.1
H,AsO,” — HAsO, + H* pK,, =12.1
HAsO,”” — AsO,” +H* pK,, =13.4

Bu degerler kullanilarak suyun cesitli pH degerlerindeki turlerin dagilimina iligkin kesirler

asagidaki denklem yardimiyla hesaplanabilir.

B [H'T

§H B~ N
1+ f [H'T
n-1

n

Burada, 8, ele alinan tlriin derigim kesri, n, protonlanma duizeyi, N, en ¢ok protonlanma diizeyi,

B ise asitlik sabitligi olarak ifade edilmektedir (30).
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Arti bes degerlikli arsenat, (AsO43') iyonunun degisik asitlik dizeyi turleri olan HAsO,” ,
H,AsO, , HsAsO,4 anyonlari igin asitlik sabitleri ise asagida verildigi gibidir (29).

H,AsO, —» H,AsO, +H" pK,, =2.1
H,AsO,” - HAsO,” +H" pK,, =6.7
HAsO,” — AsO,” +H* pK,, =11.2

Suyun degisen pH dederlerine karsilik arsenik (V) tlrlerinin dagihmi benzer sekilde

hesaplanabilir.

2.4 Arsenigin Dogada Bulunusu

Arsenik ppm'den ppd'ye degisen konsantrasyonlarda toprakta, suda ve canl
organizmalarda bulunur. Arsenik cevrede ¢ok yaygindir. Ozellikle (+5) degerlikli bilesikleri
toprakta diger arsenik turlerine oranla daha fazla bulunur. Toprakta 0,1-40 ppm miktari arasinda
rastlamak olasidir. Topraktaki organik maddelere bagl olarak da bulunan arsenik, organik

maddelerin okside olmasiyla suya ve oradan bitkilere gecer.

Dogal su kaynaklari ve denizlerde dedisen oranlarda arsenik bulunmaktadir. Suyun
Isisinin arttigi  yerlerde arsenik orani da artmaktadir. Bitkilerdeki arsenik orani bitkinin
bulundugu cografi konum, topraktaki arsenik miktari ve gevresel etmene bagh olarak farklilik

gOsterir.

Deniz bitkilerindeki arsenik konsantrasyonu daha ylksektir. Bazi yosun tirlerinde bu
oran daha da artmaktadir. Deniz Urlnlerinde ise arsenik miktari tolerans sinirinin Ustiinde
olabilir (2,6 ppm). Ornedin morinanin karaciger yaginda, yengegte ve planktonlarda yiiksek

oranda arsenik saptanmistir (24) .

Arsenik dogada bulunan 250’den fazla mineraliyle genis bir alana yaylimistir. Bunun
sonucu olarak su, hava ve toprak gibi ¢evrenin diger boélumlerine de yayilabilmektedir. Bunlar
arasinda su insan vicuduna dogrudan girmesiyle sagliga en blyuk etkisi olani temsil eder.
Genellikle sulardaki arsenik seviyesi yatak kayanin tipine bagh olarak en dusuk ppb ila ppm

araliginda bulunabilmektedir (26).

Arsenik yerkabugunun yapisinda en bol bulunan 20. , deniz suyunda 14. ve insan

vicudunda 12. elementtir. Toksik madde olarak yer kabugunda dogal olarak olusan arsenik,
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dogal proseslerle beraber akiferlere ve su kuyularina giris yapmakta ve insani faaliyetlerin
sonucu olarak su ¢evrimine dahil olmaktadir. Yer alti suyundaki arsenik derisimi 20 mg/Lyi

asabilir. Icilebilecek bir suda arsenik derisimi 8-50 pg/L araligindadir.

Deniz suyundaki arsenik derisimi ortalama 1.5 pg/L, tatli sularda ise ortalama 0.3 ug/L

civarindadir. Normal toprakta arsenik derisimi ise genellikle 1-40 ug/g’dir.

Kayalar arsenigin baslica birikim yerleridir, kayalarin asinmasi, jeotermal ve volkanik
faaliyetler arsenigin birincil dogal kaynaklaridir. Bir cok kaya tlrindeki arsenik konsantrasyonu
ise 0.5-2.5 mg/kg arasinda degismektedir. Arsenigin diger dogdal kaynaklari ise toprak ve

okyanuslardir. Tim yer ylzeyi i¢in arsenik dongusu Sekil 2.5’de verilmektedir.

. Atmosfer
Gaz

Toz ) .
Biyolojik

Madencilik Aktivite Toz

y

Biyosfer (Insanlar, Endiistriyel atik ve
Bitkiler, Hayvanlar ve tarimsal kullanim
Mikroorganizmalar)

/ Biyolojik

Aktivite

Hidrosfer

A Litosfer

S1zma

Sekil 2.5 Yerylziinden arsenik dongusu (31)

Bakir, nikel, kursun ve ¢inko maden cevherlerinin ergitme islemleri arsenigin en 6nemli
insan merkezli kaynaklaridir. Atmosfere verilen 62 000 ton arsenigin %80’ inin bakir ergitme
islemleri sonucu atmosfere verildigi tahmin edilmektedir. Arsenigin, diger 6nemli insan merkezli

kaynaklari petrol rafinerisi sektor(, tarim ve bocek ilaci tretimi ile cam ve seramik Gretimidir.

Arsenik en az 245 farkh mineral tirinin ana ogesidir ve dogada genellikle sulftr

mineralleri ile bakir, nikel, kursun, kobalt ve diger metallerle birlikte bulunmaktadir. Orpiment
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(As,S3), realgar (AsS), mispickel (FeAsS), loellingite (FeAs,), niccolite (NiAs), cobaltite (CoAsS),

tennannite (Cu»As,S13) ve enargite (CuzAsS,) arsenik bulunduran en énemli minerallerdir (31).

2.5 Arsenigin Kullanim Alanlan

e Element halinde arsenigin kullanim alani oldukga kisitlidir. Daha ¢ok tlifek sagmalarina
yuvarlak bigcim vermek igin kursuna element halinde arsenik katilir. Ayrica tung
kaplamaciliginda, fidecilikte ve bazi alasimlarin yliksek sicakliklara direncini artirmakta
arsenikten yararlanilir.

e As-72, As-74 ve As-76 gibi radyoaktif izotoplari ise tipta tani yontemlerinde kullanilir.

e Paris yesilli olarak bilinen bakir asetoarsenit uzun yillar insektisit olarak kullaniimistir.

e Kursun ve kalsiyum arsenat da Ozellikle titiin ve pamuk tariminda insektisit olarak
kullaniimigtir.

e Cinko ve krom arsenatlar ahsaplarin korunmasinda kullaniimaktadir.

e Arsenik bilesikleri 6zellikle cilde, goze, solunum yollarina irritan etki gdsterdiginden
savas gazi olarak kullaniimigtir.

e Penisilinin kesfine kadar frengi gibi hastaliklara neden olan etkenlerle savasmak igin
ilaclarda da kullaniimistir (24).

e  Arsenigin dnemli bir kullanim alani ise cam ve seramik Uretimidir.

e Yar iletken malzemeler igin elektronik sanayide metalik arsenik formunda sarf
edilmektedir.

e Cam endustrisinde arsenik trioksit, renk giderme ve rafine ajani olarak kullaniimaktadir.

e Ayrica orman endustrisinde kereste koruyucusu olarak kromatli bakir arsenat,

amonyakli bakir asetat gibi formlarda kullaniimaktadir (31).
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2.6 Arsenik Maruziyeti ve Toksisitesi

Arsenik insan vicudu igin gerekli bir elementtir ve g¢evresel Orneklerdeki kimyasal

turlerin bir cogunun temelini olusturur (26).

insanlar arsenige oral yolla, yani kontamine olmus zirai (iriinlerden besin zincirine giren
gida ve sularin dogrudan tiketilmesiyle ve solunum yoluyla maruz kalabildikleri gibi, kontamine

sularla sulanmisg topraklar ile deri temasi yoluyla da maruz kalinabilmektedir.

Arsenikle calisan kisilerde, 6nemli miktarda sarap i¢en kisilerde, ahsap korucuyucusu
iceren evlerde yasayan kisilerde ve gecmiste arsenik igeren pestisit kullanilan ciftliklerde

yasayan kisilerde maruziyet ylksek olabilmektedir (21).

En zengin organik arsenik kaynaklari yeralti ve deniz sulari, dolayisiyla baliklar ve su
yosunlaridir. Bu nedenle, 6zellikle yeralti suyundan igme suyuna gegen inorganik arsenigin
insanlarin maruziyetlerinde ortak kaynaklardan sayilmaktadir. Ayrica, deniz uUrlnlerindeki
arsenik konsantrasyonu arsenobetain, arsenokolin ve daha az toksikolojik 6nemi olan
arsenosekerler olusturmaktadirlar, fakat bu bilesikler inorganik arsenik maruziyetinin analizi
sirasinda g6z 6nlne alinmasi gerekmektedir. Bununla birlikte, deniz Grtnleri ile beslenmis
kisilerde ilk 1-2 glnde idrarindaki arsenik seviyesi artmakta, kandaki arsenik seviyesi ise
sadece birka¢ saat icerisinde artis gostermektedir. icme sulari dahil biitiin sivilardan alinan

arsenik miktari kati gidalardan alinan miktara gore daha azdir.

Su arsenik¢e zengin ana kaya Uzerinden aktidi icin arsenik toksisitesinin ana kaynagi
olarak su dusunulmekte ve cesitli saglik problemlerinin kaynagi olarak da kronik arsenik

maruziyeti gosterilmektedir (21).

Arsenigin bilesikleri tek tirlerine gore toksisite agisindan blylk farkhlik goésterirler.
Genelde organik arsenik bilesikleri inorganik arsenik tirlerine gére daha az toksiktir. Arsenit
daha ¢6zunur, mobilitesi daha ylksek ve arsenat bilesiklerine gére daha az toksittir. Toksisite
su ve vucut sivisindaki mobilite ile yakindan ilgilidir. Toksisite yuksekten distuge dogru su sirayi
izlemektedir: Arsin > inorganik arsenit > organik trivalent arsenik bilegikleri (arsenooksitler) >
inorganik arsenat > organik pentavalent arsenik bilesikleri > arsonyum (AsR,") > elemental

arsenik. Arsenobetain ve arsenokolin nontoksik olarak degerlendiriimektedir (26).

inorganik arsenik tiirlerinin toksisitesi yiiksektir. As(V) glikolitik yolda fosfat gibi hareket
eder, As(lll) ise tiyol (-SH) grubu iceren enzimleri inhibe ederek toksik etkisini gdsterir. Bu
yuzden As(lll) As(V)'den daha toksiktir. Yine de her ikisine de maruz kalma ayni toksik benzer

toksik etkilerle sonuglanir. ClnkU calismalar goésteriyor ki vicuda alinan As(V)in ¢ogu yine
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As(V) tarafindan As(lll)’e indirgenebilir. Organo arsenik turleri godunlukla inorganik tlrlere gore
daha az toksisite gosterdigi kabul edilmesine ragmen bazi trivalent metillenmis arsenik turleri
(MMA(IIT) ve DMA(II) vb.) inorganik arsenikten daha toksik sayilabilir ¢inki DNA’daki

bozulmalarda daha etkilidir (5).

Kokusuz ve renksiz olan arsenik gastrointestinal (mide-bagirsak) sistem, solunum
sistemi veparenteral yollardan absorbe olur. inorganik arsenigin gastrointestinal absorbsiyon
hizi ¢ok yuksektir. En fazla absorbsiyon ince bagirsaktan olur. Sitteki kazein absorbsiyonu
azaltir. Solunum yoluyla alinan arsenik %80 sistemik absorbsiyonla sonuglanirken arsenigin cilt

tarafindan sistemik absorbsiyonu gok fazla degildir (24).

Arsenik toksik ve kanserojendir, ancak ne kadar alindigi (miktari), nasil alindig
(solunarak, yenerek veya icilerek, temas sonucu) ve maruz kalinma sikhdi saglik etkilerini
belirler (32).

insanlar guinliik 300 pg arsenik alabilirler (24). Akut arsenik maruziyetinde insanlar igin

letal dozu ise 125 mg’dir (21). Akut arsenik zehirlenmesinin baglica belirtileri:

¢ Nefeste arsenik kokusu (sarimsak kokusu), agizda metalik tad, istahsizlik, ates
e Bulanti, sik sik kusma, karin agrisi, kanh ishal (mide-bagirsak iltihabi)

e Bazen hafif sarilik

e Beslenme eksikligi ve anemi

o Ozellikle ellerde ve ayaklarda kizarma, adrili sisme

e Bas dénmesi, bas agrisi

e Cirpinma, titreme, sarsilma (merkezi ve ¢evresel sinir sistemine ait bozukluklar)

e Kalpte ritim bozukluklari gibi hastaliklara neden olur.

Santral belirtileri genellikle 2-3 gin icinde ortaya ¢ikar. Geg belirtilerse 1-3 hafta icinde
ortaya ¢ikar. Bunlar, polindropati, saclarda ve killarda dokilme ile tirnaklarda Mee ¢izgilerinin

ortaya ¢ikmasidir (33).

inorganik arsenigin solunmasi, solunum sistemi irritasyonu, bulanti, deri etkileri ve
akciger kanseri riskine sebep olabilir. Arsin zehirlenmelerinde ise genellikle solunum gug¢luga,
siddetli bas agrisi, bulanti, kusma, mide bozuklugu goéralir. Hemolitik etkisinden dolayi siddetli

anemi veya sarilik birkag glinde ortaya cikar (21).

Kronik arsenik zehirlenmesinin baslica belirtileri: istahsizlik, bulanti, ishal, zayiflik,

kansizlik, alt g6z kapagi ve ayak biledi 6demi, dis etlerinde kanama ve dis etlerinde siyah ¢izgi,
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karaciger blyUumesi, siroz, sarilik, sarimsak kokulu ter bosanmalari, idrarda iltihap, vicutta

sismeler, noropati, hafif felgler gibi rahatsizliklardir (33).

Arsenigin ilk belirtileri 5-10 yillk maruziyetten sonra gdzlenmekte, pigmentasyon
degisiklikleri (cilt koyulagsmakta veya sertlesmektedir), daha uzun sireli maruziyetler ise
solunum yolu tahrigine, cilt hasarina, hiperpigmentasyon (Siyah-ayak hastaligi, sekil 2.6),
kangren ve hipertansiyon dahil olmak Uzere kalp-damar hastaliklarina, nérolojik, karaciger ve
bdbrek bozukluklarina sebep olabilmekte, ayrica cilt, akcider, ve mesane kanseri riskini
arttirmaktadir. Dahasi, kronik maruziyetinde karacigerde, akcigerde, kalpte, bdbreklerde sinir
sisteminde, sindirim sisteminde ve az mikrarda kaslarda birikmektedir (21).

Sekil 2.6 Arsenigin neden oldugu pigmentasyon

Arsenigin biyolojik olarak izlenmesi akut ya da kronik arsenik maruziyetinin
tanimlanmasinda gereklidir. Arsenik iceren sularin tuketildigi bdlgelerde yapilan arastirmalarda
alinan arsenik konsantrasyonlarinin yaklasik %'inin idrarla atildi§i saptanmigtir. idrardaki total
arsenik konsantrasyonu genellikle yakin zamanda arsenige maruziyetin bir gdstergesidir.
Absorbe olan organik ve inorganik arsenigin kandaki yarilanma omri ¢ok kisadir. Kan oral

arsenik maruziyetinde kimyasal analizler i¢in uygun bir biyolojik materyal degildir (24).

Sac ve tirnak vicudun diger dokulariyla kiyaslandiinda arsenik konsantrasyonunun en
yuksek oldugu bdlgelerdir. Bunun nedeni bu bdlgelerin trivalent arsenikle kolayca baglanabilen
sulfidril (SH) gruplar iceren keratince zengin olmasidir. Sa¢ daha ¢ok inorganik arsenik
maruziyetinin élctlmesinde kullanilir. Sagin biyolojik materyal olarak kullaniimasinin dezavantaj
oldugu durumlar sagin hava, su, sabun ve sampuanlardan etkilenerek arsenik
konsantrasyonlarinin degismesidir (24). Tirnaklarda ise arsenik Mee's cizgileri olusturur. Maruz
kalinmasindan 6 hafta sonra bu gizgiler gorulir. Tirnaklarda goérilen bu beyaz bandin tirnak

dibine olan uzakhgi dlgulerek maruziyet zamaninda tayin edilebilir (33).

17



Arsenigdin yuksek reaktifli trivalan formlari, DNA onarim enzimleri ve antioksidan
enzimleri gibi bircok enzimin (tiyoredoksin redlktaz, glutatyon peroksidaz vs.) silfidril gruplarina

baglanarak bu enzimleri inhibe ederler.

Arsenik ATP gibi yiksek enerjili bilesiklerde fosfatin yerine gecer. Serbest arsenik
redoks ¢emberi boyunca reaktif oksijen Uretir ve lipit peroksidasyon ve DNA hasarina sebep

olan metabolik siirecleri etkinlestirir (21).

Arsenik metabolizmasi hayvanlarda ve insanlarda cahsilmistir. iki temel reaksiyon
gruplar vardir. Birincisi, dénisiim (As3+’iJ As’e ve tam tersi) reaksiyonlari, ikincisi metilasyon
(arseniti MMA ve DMA’'ya donusumu) reaksiyonlaridir. Toksik arsenik formu olan As*
karacigerde MMA ve DMA olusturmak tzere enzimatik metilasyona ugrar. Buradan da buyuk bir
kismi hizli bir sekilde idrarla As**, As®*, MMA ve DMA karigsimi seklinde atilabilir. Ayrica, bir
kismi da dokulara baglanmis olarak kalabilir. Genelde, uzun dénem maruziyetlerde DMA (%60-
70) temel metabolit oldugu bilinmektedir, dijer daha az diizeylerdeki metabolitler sirasiyla MMA
(%15-25), As®* (%15) ve As™ (%10), fakat MMA organizma icin genel bir risk faktori olarak
kabul edilir.

Arsenik, bulunabilen en toksik elementlerden bir tanesidir ve toksik etkisini organizmada
bulunan proteinlerin tiol grubuna baglanarak ve arsenik-protein kompleksi olusturarak gdsterir.
inorganik arsenik, prostat, yumurtaliklar, karaciger, cilt, akciger, mesane ve bdébrek gibi

organlarda kansere neden olabilen bir kanserojendir (21).

2.7 igme Sularindaki Arsenik ve izin Verilen Sinir Degerler

icme ve kullanma sulari igin herhangi bir kimyasal maddeye ait maksimum izin verilen
deger belirlenirken dikkate alinan temel husus, belirlenen dozda ve daha disik dozlarda
herhangi bir saglik sorunu meydana gelmemesidir. Arsenik icin icme ve kullanma sularinda
bulunmasina izin verilen maksimum degerler, ilgili Ulke veya standardi belirleyen kuruma goére

degdisebilmektedir. Tablo 2.2'de ¢esitli kuruluslar tarafindan belirlenen standartlar verilmistir.

izin verilen sinir degerler yapilan arastirmalarin sonucunda saglik etkileri ortaya giktikga
yillar i¢inde indirilmistir. Su anda gecerli olan bilimsel dislince; daha da diusik seviyelere

indirilmesinin gerekli oimadigidir. Bu dusincenin iki temel nedeni vardir:

1) 10 yg/L dizeyinden daha dusuk arsenik iceren icme ve kullanma sularinin herhangi bir saghk

sorunu olusturdugunu gdsteren bir bilimsel arastirma, yayin veya kanit bulunmamaktadir.
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2) Sudaki arsenik miktarini gok daha alt sevilere indirmek igin gereken teknolojinin pahali olmasi
ve yayginlastiriimasinin su an igin mimkin olmamasidir. Ornegin 11 milyonluk bir kent igin
yaklasik 800 milyon dolarlik bir yatirim ile igme suyu aritiminda arsenik dizeyi 5 pg/L nin altina
indirilebilmektedir (32).

Tablo 2.2 Arsenik Icin Cesitli Kuruluslar Tarafindan Belirlenen Standartlar (32)
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2.7.1 igme sularinda saptanan arsenik diizeylerine gore saglik etkileri:

e 50 yg/L ve daha dusuk duzeylerde arsenige maruz kalmanin insan saghgi Uzerindeki
etkisi tartismalidir. 50 pg/L ve altindaki dozlarda arsenik alimina bagh gelisen herhangi
bir saglik etkisi olsa bile bu klinik olarak ortaya konabilecek bir etki degildir.

e 100 pg/L’nin Uzerinde mesane kanseri riskinde artis

e 150 pg/L ve Uzerinde cilt kanseri sikliginda artis

e 200 pg/L ve Uzerinde kronik etkilenim arsenikozis (arseniazis): (6zellikle el ve ayak
tabaninda sigil benzeri deri olusumlari ve ciltte pigmentasyon degisiklikleri)

e 300-400 pg/L dizeylerinde uzun sire arsenik etkilenimi sonucunda mesane kanseri,
akciger kanseri, deri kanseri ve diger cilt problemlerinin ortaya ¢ikabilecegini gosteren
c¢alismalar mevcuttur.

e 400 pg/L Uzerinde kolon, bébrek, mesane, karaciger, akciger ve deri kanseri sikliginda
artis (44)

e 400-600 pg/L Damar Sistemi Hasar (Black Foot) kangren
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e 700-930 ug/L Tip — 2 diyabet hastalidi

e 800-900 ug/L Akciger kanseri gelisme riskinin dnemli derecede yulksektir

e Maruz kalinan miktar ¢ok yiiksek ise (kan diizeyi 3000 ug/L) viicuda temas etti§i yerde
dermatit olusur. Konjuktivit, bronsit, dispne ile baslayan zehirlenme belirtileri kusma ve
kardiyak tutulumla birlikte gelisen geri donlsl olmayan sokla seyreder ve saatler

icerisinde 6lim meydana gelebilir (32).

2.5 Arsenik Giderim Yontemleri

icme ve kullanma suyu olarak kullanilacak yiizeysel ve yeralti sularl sinir degerinin
uzerinde arsenik igeriyorsa bu sularin aritilmasi gerekmektedir. Arsenigin aritiminda kimyasal
formu bulunma sekli (partikil halinde, koloidal ya da ¢6ziinmis) prosesin se¢iminde ve
beklenilen performansa ulagsma acisindan énemlidir. Yeralti suyunda arsenik genellikle arsenit
(As‘°’+) ylzey sularinda ise (As5+) formunda bulunur. Arsenatin anyonik karakteristikleri onun
giderimini artirirken, arsenitin dogal 6zellikleri uygulanan fizikokimyasal yontemlerde giderim
verimini nétr pH degerlerinde sinirlandirir. Bu nedenle arsenigin bir bélimi ya da tamami
arsenit formunda ise giderim yontemlerinin ¢ogu etkili bir arsenik giderim verimi saglayabilmek

icin arseniti arsenata okside eden bir 6n oksidasyon basamagi gerektirir.

Sularda organik arsenik bilesiklerine de rastlanir; ancak organik arsenik
biyotransformasyona ugradi§i ve metilasyon ile toksik etkisi yok oldugu icin giderim &6nceligi

acisindan ¢ok daha az dnem tagsir (34).

Arsenik giderimi igin birgok yontem mevcut olmakla beraber, temel olarak alti yontem
kullanimaktadir:

i) Oksidasyon ve ¢oktiirme

ii) Birlikte Gokelme: Uygun oksidasyon ajaniyla As(lll)’'in As(V)'e ylkseltgenmesinin ardindan

gerekirse koagulasyon, sedimentasyon ve filtreleme

iii) Adsorpsiyon: Aktiflestiriimis Alimina, aktif karbon, demir igerikli sorbentler, elemental demir

ve demir oksit hidratlari vb.
iv) lyon degisimi: Uygun bir katyon ve anyon degistirici regine

v) Membran Teknolojisi: Ters osmoz, nanofiltrasyon, elektrodiyaliz
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vi) Biyolojik oksidasyon: As(lll)’iin mikroorganizmalar tarafindan As(V)e yikseltgenmesi ve

ardindan As(V)’in demir oksit ve mangan oksit ile giderilmesi (4)

Bircok arsenik giderimi teknolojisi giderim performansinin optimizasyonu igin pH
ayarlamasi gerektirir. Bu teknolojiler cogunlukla pentavalent arsenik gideriminde etkindir ve bu
yuzden As(IlI)lG As(V)'e cevirmek i¢in oksidaysonu igeren bir 6n hazirhk basamagi gereklidir.

Sekil 2.7°de bazi arsenik giderim teknolojileri icin optimum pH aralidinin 6zeti verilmistir (4).

|:[ Kiregle Yumugatma
[ Ters Osmoz
[ | iyon Dedigimi
| | Demir Bazh Sorbentler
| | Oksidasyon Filtrasyon

[ | Ticari Aktiflegtirilmig Alimina

| Demir ile Birlikte Coktirme

:' Alumlm,rum ile Blrllkte l;c-kturme
|

5 [ T 8 9 10 11

pH

Sekil 2.7 Bazi Arsenik giderim teknolojileri igin optimum pH araliklar (4)

Coktirme-pihtilasma teknigi genellikle pahali, kiigik su tesisleri icin uygun degil ve
As(lll) peroksidasyon olmadan giderimi daha az etkilidir. Mebran teknolojisi de As(V)
gideriminde As(lll) giderimine gdre daha etkilidir. Ayrica oksidasyon ajanlari membranlara zarar
verir. Benzer sekilde, iyon degisimi As(V) gideriminde As(lll) gideriminden daha etkilidir. Clnku
As(V) ortalama bir pH araliginda suda anyonik formda bulunurken As(lll) yliksuzdir. Buna ek
olarak iyon degistirici kullanimi suda bazi diger yarigmali iyonlara da ilgi duyabilir. Ornegin;
sulfat selenyum, florlr ve nitrat gibi (35). Bu yluzden bu yéntemler dogrudan As(lll) gideriminde

kullanilamazlar.
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Tablo 2.3 Arsenik giderim yontemlerinin karsilastiriimasi (29)

Oksidasyon/ Coktiirme

Avantajlari

Dezavantajlari

Havalandirma

Kimyasal Oksidasyon

Diger yontemlere gore basit ve ucuzdur, fakat
yavas bir prosestir; In situ arsenik giderimi; diger
organik ve inorganik bilesenler de oksidasyona
ugrar.

Diger safsizliklar yukseltgenir ve mikroplar élur;

kolay ve hizli bir yéntem; minimum atik kalinti

Temel olarak As (V)'i giderir.

Oksidasyon prosesini hizlandirir.

pH ve oksidasyon basamaginin

konroliinu gerektirir

Koagiilasyon ve Birlikte GCoktiirme

Avantajlar

Dezavantajlari

Alum Koagtlasyon

Demir Koagulasyonu

Kirecle Yumusatma

Dayanikli toz kimyasallarin bulunusu; digik
maliyet; uygulama kolayhgi; genis pH araliginda
etkinlik

Yaygin kimyasallar kullanilir; agirhk¢a alum

koagulasyonuna goére daha etkilidir

Kimyasallar ticari olarak temin edilebilir

Toksik atik olusumu; dusuk oranda
arsenik giderimi; oksidasyon
basamagi gerektirir

Orta derecede arsenik giderimi,
sedimentasyon ve filtrasyon
gerektirir

pH’in tekrar ayarlanmasi gerekir

Sorpsiyon ve lyon Degigimi

Avantajlan

Dezavantajlar

Aktiflastirilmis Alumina

Demir kapli kum

Iyon Degistirici Regine

lyi bilinen ve ticari olarak temin edilebilir

Ucuz; rejenerasyon gerektirmez; hem As(lll) hem
de As(V)'i giderir
lyi belirlenmis dolgu ve kapasite; pH’dan bagimsiz;

arsenik icin 6zel iyon spesifik regine

4-5 rejenerasyondan sonra
degistiriimesi gerekir
Standarlastirimamistir; toksik kati
atik olusturur

Pahali dolgu; ileri teknoloji ve bakim
gerekliligi; rejenerasyon atik
problemi yaratir; As(lll) giderimi

zordur; regine 6mra kisithdir

Membran Teknolojileri

Avantajlan

Dezavantajlari

Nanofiltrasyon

Ters Osmoz
Elektrodiyaliz
Diger yontemler
Flotasyon
Ekstraksiyon
Biyogiderim

lyi belirlenmis yéntem; yiiksek giderim orani

Toksik kati atik Gretmi olmaz

Diger kirlilikler de giderilir

Yiksek sermaye ve bakim maliyeti;
onsartlandirma gereksinimi; gok
miktarda su desarji

ileri teknoloji ve bakim gerektirir

Toksik atik su Uretilir
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2.5.1. Adsorpsiyon

Gerek iglem verimliligi, gerekse kullanilabilecek adsorbentlerin c¢esitliligi nedeniyle,
adsorpsiyon prosesleri su aritiminda en sik kullanilan ydntemlerden biridir. Eger adsorban ucuz
ve kullanimi kolaysa adsorpsiyon avantajli bir teknolojidir. Kalay oksit, dogal demir minerali,
sentetik gotit, muskovit ve biyotit mika, sifir degerlikli demir, lantan ve modifiye aktif karbon gibi
birbirinden ¢ok farkl 6zelliklerdeki adsorbanlar arsenik giderimi igin gelistiriimistir. Arsenit daha
toksik olmasina ragmen gideriimesi arsenata goére ¢ok daha zor oldugundan c¢alismalar

genellikle arsenat giderimi Gizerine yogunlasmistir (34).

Adsorpsiyon arsenik igeren yeralti sularina da yaygin olarak uygulanan bir teknolojidir.
Bu yontemle arsenik konsantrasyonu 10 pg/L’'nin altina dusurdlebilir. Etkinligi islenmemis su
kirliligine ve karakteristigine karsi hassastir. Adsorpsiyon ortami ¢ogunlukla bir kolon igerisine
yerlestirilir (4). Adsorbanin her kullaniminda adsorbent bir miktar aktivite kaybina ugrayacak ve
bir middet sonra da rejenere edilmesi gerekecektir. Rejenerasyon sirasinda agiga gikacak
toksik nitelikli ¢ozeltilerin desarji ve dolmus adsorbentin saklanmasi ya da atilmasi énemli bir

problemdir. Ayrica giderimin 6ncesi ve sonrasinda pH kontroli gerekli olabilir (34).

Adsorpsiyon teknigi ile arsenik giderimi igin gogunlukla asagidaki materyaller kullanilir:

i) Aktiflestiriimis Alumina (AA)

i) Demir icerikli sorbentler (IBS), granul ferrik hidroksit, elemental demir, demir kapli kum vb.
iii) Dogal materyaller ve

iv) Diger kolloidal sorbentler (4)

Arsenik gideriminde kullanilan adsorpsiyon metodu kullanilan adsorbana gére farklilik
gosterir. Ornegin sadece As(V) gideriminde etkili olan aktiflesmis aliiminanin aksine sulu ferrik
oksit (FeOOH) ve demir bazl sorbentlerin cogu, hem As(V) hem de As(lll) giderebilir (35).

Demir bazl sorbentlerle (iron based materials, IBS) adsorpsiyon arsenik giderimi igin
gelismekte olan bir uygulama teknigidir. Piyasada mevcut IBS Urin 6rnekleri granil demir
hidroksit, sifir degerlikli demir, demir kapli kum, modifiye demir ve demir oksit bazli adsorbanlari
icerir. Sorpsiyon olayi, tipik kemisorpsiyon gibi geri donlisimsuz olarak tarif edilmistir. Bu
sorbentler de AA ile benzer olarak sabit yatak basingh kolonlar halinde uygulanabilir. Arsenik

giderimi icin demir bazli sorbent geligtiriimesi, aktif alimindan daha iyi performans
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gOsterebilecek adsorbanlarin gelisimine yol agan, en umut verici ¢6zim olarak éne ¢ikmaktadir

(4).

2.6 Arsenik Analiz Yontemleri

Arsenik tayini i¢in birgok analitik yontem gelistiriimistir. Bunlar, Hidrir Olusturmal
Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (HG-AAS), Grafit Firin Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi
(GF-AAS), indiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS) ve indiiktif Eslesmis
Plazma-Atomik Emisyon Spektrometrisi (ICP-AES) olarak ifade edilebilir. Bu yontemlerin tek ve
cok elementli analizlerine iligkin en klUgcuk arsenik belirleme duzeyleri asagidaki cizelgede

sunulmustur (36).

Tablo 2.4 Arsenik tayin yontemleri (36)

Metod Teknik Sevive (Ug'L)
EPA 200.8 ICP-MS 1.4
Tek element EPA 200.7° ICP-AES 8.0
SM 3120B° ICP-AES 50.0
EPA 200.9° GF-AAS 0.5
SM 313B° GF-AAS 1.0
ASTM D2972-93 |
1Fe . 5
Cok element Test Method C° CEAAS A
SM3114B GH-AAS 0.5
ASTM D2972-93 | . ‘
Test Method B® GH-AAS 1.0
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UGUNCU BOLUM

HIDRUR OLUSTURMALI ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROMETRISI

3.1 Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi

Atomik spektroskopi 70 kadar metal ve yari metalin eser miktarlarinin analizinde
kullanilan, elektromanyetik i1sinin atomlar tarafindan absorplanmasi prensibine dayanan bir
metottur (37). AAS ydntemi, indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometri (ICP-MS) ve indiiktif
Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometri (ICP-OES) yontemlerine gore kullaniminin kolay
ve ucuz olmasindan dolayl gliinimiizde de etkinligini kaybetmemistir. AAS yontemi, temel halde
bulunan analit atomlarinin karakteristik dalga boyundaki 1simayl absorplamasi esasina
dayanmaktadir. Isik kaynagindan saglanan gizgi tipi 1s1gin absorpsiyonunun oldukga segici ve
duyarli olmasi AAS’nin eser element tayinlerinde yaygin olarak kullanilmasina neden
olmaktadir. AAS yoéntemleri Alevli AAS (FAAS), Elektrotermal AAS (ETAAS), Hidrir Olusturmal

AAS (HG-AAS) ve hibritlesmis AAS teknikleri olarak siniflandirilabilir (38) .

3.2 Hidrir Olusturmali Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi

ik kez 1969 yilinda kullanilan Hidriir Olusturma (Holak,1969), giiniimiizde As, Sb, Sn,
Te, Se, Ge, Pb, Bi gibi hidrlr olusturan elementler icin olduk¢a yaygin olarak kullanilan bir
numune aktarma yontemidir. Son yillarda klasik hidrir olusturan elementlerin disindaki bazi
elementlerin de (Cu, Ag, Zn, Ni, Pd, Rh, Pt, Ir, Ti, Mn, Co, Fe, Cr) asidik ortamda kati veya
¢cozeltideki NaBH, ile reaksiyonu sonucunda ugucu tirlerin olusabilecedini gbsteren calismalar

mevcuttur (37).

HGAAS yonteminde analit, elektrolittk veya kimyasal yollarla ugucu tirlere
donustirilmekte ve olusan ugucu turler azot, argon gibi gazlar yardimiyla atomlastiriciya
tasinmaktadir. Basit ve ucuz bir ydontem olmasinin yaninda konvansiyonel puskirtmeye gore
yuksek aktarma verimliliginden dolayi ylksek duyarliia sahiptir. Ayrica analitin matriksten
secici olarak ayriimasi sonucu atomlastirma asamasinda matriks kaynakl girisimler de
azaltilmaktadir. HGAAS yodnteminde atomlastirici olarak ¢cogunlukla disaridan isitmali kuvars T-
tip kullanilmaktadir. Ancak Hg ve Cd elementlerinin tayini icin atomlastiricinin 1sitiimasina
gerek yoktur; ¢inkli bu iki element oda sicakhdinda serbest halde bulunabildigi icin atomik
sinyal olusturabilmektedir. Analitin zenginlestirimesi ve tirleme analizleri de akisa enjeksiyon

veya surekli akis modlarinda HGAAS ydntemiyle gerceklestirilebilmektedir (38).
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Hidrir olusturma ydéntemi, numune ¢oézeltisinden aciga ¢ikan hidririin atomlastiriciya
dogrudan gonderildigi dogrudan aktarma ydntemi ve hidrtrin toplama boéliminde tuzaklandigi
ve daha sonra hepsinin birden atomlastiriciya génderildidi biriktirme ydntemi olarak iki sekilde
siniflandirilabilir (sekil 3.1) (39).

— Surekli Akis

> Dogrudan transfer »|  Akisa Enjeksiyon

L Bac tipi

Hidrar Olusturma —

—»| Absorblayici ortamda

Lp | Zenginlestirme p| Basincli ortamda

Lp.| Sivi azot ortaminda

Sekil 3.1 Hidrir olusturma tekniginde kullanilan yontemlerin siniflandiriimasi (39)

3.2.1 Dogrudan Transfer Hidriir Olugturma Yoéntemleri

Dogrudan aktarma yontemi de surekli akig, akisa enjeksiyon ve kesikli sistemler olmak
Uzere U¢ sekilde uygulanabilir. Surekli akis sistemlerinde sabit hizla akan numune ¢ozeltisi yine
sabit hizla akan sodyum bor hidrir ¢oézeltisi ve tasiyici gaz ile karistinlir. Sivi ve gaz
ayrildiginda gaz fazinda metal hidrur, hidrojen gazi ve tasiyici gaz bulunur. Bu gaz karigimi
atomlastiriciya yonlendirilir. Sivi ise atik kismindan pompa yardimiyla atilir. Akisa enjeksiyonlu
hidrir olusturma yonteminde sistem surekli akis sistemine ¢ok benzemekle birlikte numunenin
surekli olarak pompalanmasi yerine sabit akista tasiyici asit ¢ozeltisi enjekte edilir. Bilinen
hacimde numune, tasiyici asit akisina enjekte edildijinde, asit ¢ozeltisi ile birlikte tasinarak

surekli akis sisteminde oldugu gibi sodyum bor hidrir ile karistirilir (39).

Akisa enjeksiyonlu ve surekli akig hidrir olusturma yontemleri kullanim kolayhdi,
otomasyona uygunlugu, duyarliigi ile en uygun yontemlerdir. Akisa enjeksiyon ydnteminin

surekli akis ydntemine gore dezavantaji ise duyarlihdin biraz daha distk ve sistemin biraz daha
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karmasik olmasidir. Fakat akiga enjeksiyonlu sistemler drnek hacminin artiriimasi ile kolaylikla

surekli akis sistemine donustirilebilir (37).

ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROMETRESI

Igin kaynag Kuvars top Monokromator

Gaz-Swi /. e
- ayirci / "
T —,:\F\
yd [ S -8
I Lo =
- -, k
NaBH4 HCI s:::;:mk Kangtrma -  Apk @ Dedekidr
Reaksiyon [
sarmali 5
|
~ Yazici
HIDROUR OLUSTURUCU (XXIXX]

Sekil 3.2 Surekli Akis Hidrir Sistemi

Surekli akis sistemlerinin bazilarinda numune ve asit ayri kanallardan gdnderilir ve
tepkime sarmalinda karistirilir. Fakat birgok durumda numune asit iginde hazirlanir. Her iki
yontemde de asitlendiriimis numune veya tasiyici asit ¢ozeltisi indirgeyici ¢ozelti ile karistirilarak
hidrir olusumuna yeterli sire taninmasi i¢in tepkime sarmalindan gegirilir. Tasiyici gaz, tepkime
sarmali ile enjeksiyon vanasi arasinda veya gaz sivi ayiricisindan verilir. Taglyici gazin tepkime

sarmalinda olusan hidriiriin gaz fazina gegmesine katkisi oldugu disinudlmektedir.

Kesikli tip, gaz-sivi ayricisina benzer plastik veya camdan yapilmis reaktdrden olusur.
Asitlendirilmis numune kesikli reaktortn alt kismina konur ve indirgeyici reaktif pompa yardimi
ile numune uzerine gonderilir. Tasiyicl gaz, sivi dizeyinin altina uygulanarak hidririn tepkime
karisimindan supuridlmesi saglanir. Hidrir olusumu tamamlandiktan sonra tepkime karigimi
atilir, reaktoér temizlenir ve yeni numune ilave edilir. Akis sistemlerinde tekrarlanabilirligin daha
iyi olmasi ve ticari Urinlerin de akis sistemleri lzerine yogunlasmalari nedeniyle kesikli

sistemlerinin kullanimi azalmistir.

27



Hidrur olusturma tekniginin iki 6nemli avantaji vardir;
1) Tayin elementi numune ortamindan ayrilir. Bu da olasi girisimleri azaltir.

2) Gozlenebilme sinin, pg/L veya daha dusuk dizeylere getirilmistir. Cinkid 1- 50 mL
numunedeki tayin elementinin tamami bir ka¢ saniyede atomlastiriciya gaz olarak gonderilir
(39).

3.3 Hidriiriin Atomlastiriimasi

Hidrir atomlastiricinin, en az seyreltme ile numune bilesiminden bagimsiz olarak
yuksek verimle tayin elementinin hidririni serbest atomlarina dénustirmesi, serbest atomlari
Isik yolunda uzun slre tutabilmesi ve yuksek duyarlilik saglayabilmesi beklenmektedir. Kuvars
tip atomlastiricilar genellikle atomik absorpsiyon spektrometrenin 1sik yoluna yerlestiriimis T-

baglantil kuvars tiplerdir. Kuvars atomlastiricilar iki temel grupta incelenir.

Tiip igcinde alevli atomlastiricilar: Disaridan isitiimasi gerekli degildir. Olusturulan
hidrur, hidrojen gazi ile supurilerek atomlastiriciya taginir. Diger bir baglantidan oldukg¢a dusuk
akis hizinda oksijen gazi génderilerek T baglantisinda kilcal borunun ucunda hemen hemen

gOzle fark edilemeyecek kiguklikte bir hidrojen alevi olusturulur.

Disaridan isitmali tiipler: Isik yolundaki uzunlugu 10-15 cm, ortasindan T baglantisi ile
hidrir girisi olan kuvars tuplerdir. Isitma elektrikle veya tiplin havaasetilen alevinin Uzerine
yerlestiriimesi ile olabilmektedir. Elektrikle isitilan kuvars atomlastiricilar direng teli ile sarilir ve
dis ylzeyi sicaklik kaybini azaltacak sekilde yalitilir. Cogu zaman ayni tasarimlar hem elektrikle

hem alevde isitilarak kullanilabilmektedir.

Gunumuzde kuvars tupler hidrir sisteminde en sik kullanilan atomlastiricilardir. Hidrlr
olusturan elementler icin alevli ve grafit firna kiyasla daha ylUksek duyarlik saglamaktadir.
Onemli dezavantaji ise kuvars ylizeyinin atomlastirma sirasinda neden oldugu girisimlerdir

(spektral olmayan girisimler) (39).
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3.5 Hidriiriin Atomlagma Mekanizmasi

Disaridan isitmali atomlastiricilarda hiudririn  atomlagsmasi igin ki mekanizma

Onerilmektedir: Bunlar hidririn termal pargalanmasi ve radikal olusumudur.

Kuvars tip atomlastiricilarda sicakhk 1300°C’yi gegmemektedir. Bu sicaklik hidriir olusturan

elementlerin ET-AAS ile tayinlerinde anilan elementleri atomlastirmak icin yeterli degildir.

Dedina, selenyum hidrir ile bu mekanizmayi aydinlatmaya calismis ve gergeklesen
atomlasma mekanizmasinda serbest hidrojen radikallerinin etkin oldugunu ve bu mekanizmanin
tip iginde alevli atomlastiricilar ve disaridan isitmali kuvars tip atomlastiricilar igin ayni
oldugunu o6ne siirmusler ve sadece radikal olusum mekanizmasinin farkli oldugunu bildirmistir
(40).

Welz ve Melcher oksijenin arsenik hidriiriin atomlagsmasindaki etkisini incelemisler ve
atomlastirma icin hidrojenin gerekli oldugunu belirtmislerdir. Atomlasma mekanizmasi olarak da
isitilan kuvars hicrede O, ve H radikallerinin garpigsmasi sonucu hidririin pargalanarak atomik
sinyal olusturdugunu belirtmiglerdir. Ayrica O, miktari azaldikga atomlastirici sicakhginin

etkisinin 6nem kazandidi yapilan ¢calismada gdsterilmistir (41).

Grafit tipln hidririin on-line atomlastiriimasi igin kullanildigi durumlarda atomlasma
mekanizmasi atomlastirici sicakligina bagh olarak degismektedir. 1200 °C’den dusuk
sicakliklarda mekanizma kuvars tip atomlastiricilara benzerken, termal yolla atomlasma
mekanizmasi 1600 °C’nin Ustindeki sicakliklarda radikal olusumundan bagimsiz olarak

gerceklesmektedir (42).

3.5 Hidriir Sisteminde Girigimler

Hidrir olusturmali atomik absorpsiyon spektrometride spektral ve spektral olmayan
girisimler olarak iki tip girisim goézlenir. Spektral girisimler tayin elementinin serbest atomlari
digindaki atomlar veya molekiller tarafindan isi§in absorplanmasindan kaynaklanir. Spektral
olmayan girigsimler tayin element sinyalini etkileyen fiziksel ve kimyasal iceriklerden kaynaklanir
(39).

Analitin matriksten ayrilmasi sonucu HGAAS yoénteminde spektral girisimlere ¢ok az
rastlanirken ¢izgi girisimleriyle hi¢ karsilasilmaz. Analit digindaki diger tirlerin belli miktarda

atomlastiriclya taginmasi molekiler absorpsiyona ve zemin sinyaline neden olabilmektedir. Bu
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durum genellikle diger hidrir olusturan elementlerin atomlastiriciya tasinmasiyla

g6zlenmektedir.

Sivi faz girigsimleri, hidririn sivi fazdan salim hizinin ve/veya hidririn salim verimliliginin
azalmasina baghdir. Gaz faz girisimleri ise genellikle analit haricindeki hidriir olusturan
elementlerden kaynaklanmaktadir. Bu girisimler ylzeyde veya gaz-sivi ayiricisinin 0lu

hacminde gergeklesmektedir. Gaz faz girisimleri 2’ye ayrilmaktadir;

e Hidrurin atomlastiriciya tasinmasi sirasinda analit hidrirtn kaybi,
o Atomlastiricida gergeklesen girisimler.
Bu tip girisimler atomlastirma verimliligini azaltabilirler ya da atomlagsmanin gecikmesine neden

olabilirler.

Spektral olmayan girisimler matriste bulunan diger tlrlerin analite goére ylksek
miktarlarda bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Yapilan birgok c¢alismada girisimin
blylkligunin sadece girisim yapan turin derisimine bagli ve analit derisiminden bagimsiz

oldugu belirtilmigtir.

Girisim yapan tirlerin bulundugu ortamlarda c¢izilen kalibrasyonlarin dogrusallik
gOstermesi de girisimlerin analit derisiminden bagimsiz olduguna isaret etmektedir. Ayrica
genellikle disunilen, girisimlerin interferent/analit oranina bagli oldugudur ki bu sekilde bir
davranis ¢ok olasi degildir, ¢linkii analit miktarina oranla oldukg¢a yuksek miktarda interferent

bulunmaktadir.

Ancak standart ilave ydntemleri ile girisimlerin azaltiimasinin mimkin olmasi nedeniyle
girisim etkisinin analit miktarindan badimsiz olmasi sonucu c¢ikartilabilir. Standart katma
yonteminin ancak girisim yapan tir veya tirlerin analitik sinyali ¢ok fazla etkilemedigi
durumlarda kullaniimasi s6z konusudur. Diger bir yontem ise numuneyi seyreltmektir. Bu
yontem vylksek analit derigsimine sahip numunelerde veya &lgim yerinde tuzaklama

yontemleriyle uygulanabilir (37).

Sivi faz girigimleri: Sivi faz girisimleri analitin kimyasal formuna bagli ve matriks
kaynakh olmak Uzere ikiye ayrilir. Analitin kimyasal formu nedeniyle gerceklesen girisimler,
numunede ve standart ¢ozeltilerde bulunan analitin farkli formlarda olmasi sonucu hidrir salim
kinetiginin farkhhk goéstermesinden kaynaklanir ve standart ilave yOntemiyle duzeltiiemez.
Matriks girisimleri, matriks bilesenlerinin hidriir salim verimliligini etkiledigi durumlarda gozlenir.
Analitin hidrir olusumunun engellenmesi veya ¢dzeltide olusan hidririin salimi gibi nedenlerden

kaynaklanir. Standart ilave yontemiyle bu tip girisimler duizeltilebilir.
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Sivi faz girisimlerinde sik¢a karsilasilan ve en 6nemli olan gecgis ve soy metallerin
yapmis oldugu girisimlerdir ve ilk kez Smith tarafindan agiklanmaya galisiimistir. Smith, metal
iyonun ya analit ile birlikte ¢oktidini ya da olusan hidririn metal tarafindan absorplanarak
¢okelek olusturdugunu ileri sUrmuUstir. Ayrica tetrahidroboratin tlketiimesiyle ilgili bir
mekanizma da Onermistir. Pierce ve Brown oOnerilen tetrahidroboratin tikenmesiyle ilgili
mekanizmayi desteklemisler ve girisim yapan katyonun indirgenmek igin analit ile yaristigini ve
bu esnada tetrahidroboratin tikendigini belirtmiglerdir. Kirkbright ve Taddia yiksek asit
derigsimleri kullanildiginda metal iyonlarinin ¢dzUnurligunin arttigini ve matrikste bulunan
metallerden kaynaklanan sivi faz girisimlerinin azaldigini belirtmiglerdir. Welz ve Schubert-
Jacobs yiksek asit derisimlerinde ortamda bulunan tetrahidroboratin ¢ok daha fazla
tuketilecegini ve girisim yapan metallerin ¢okmesi igin az miktarda tetrahidroborat kalacagini

soylemisler ve bu sekilde As ve Se tayininde Co, Cu, Ni girisimlerini azaltmiglardir (37).

Gaz faz girisimlerii Gaz faz girisimleri hidririn tasinmasi esnasinda
gerceklesebilecegi gibi atomlastiricida da gerceklesebilmektedir. Atomlastiricida gergeklesen
girisimlerin ~ bayukligu, kullanilan atomlastiriciya bagh olmanin  yaninda atomlasma
mekanizmasina da baglidir. Atomlastirici olarak tlp iginde alevli atomlastirici veya disaridan
Isitmali kuvars tlp kullanildigi durumlarda atomlasma mekanizmasi benzerlik géstermektedir ve
atomlasma hidrojen radikallerine bagli olarak gergeklesmektedir. Girisim yapan tir, ya hidrojen
radikallerini tlketerek ortamda analitin atomlasmasi icin yeterli miktarda hidrojen radikali
kalmamasina ya da analitin bozunmasina neden olarak atomlastiricidaki serbest atom miktarini
azaltarak i1sik yolunda daha az miktarda serbest atom kalmasina sebep olacak ve analitik sinyal
azalacaktir. Hangi durumda olursa olsun Kkarsilagilan girisimin  boyutu daha kuguk

atomlastiricilarda daha az olmalidir.

Dedina ve Tsalev As ve Sb varliginda sicaklik, hidrojen akis hizi ve oksijen miktari gibi
parametrelerin  Se’nin atomlasmasindaki etkilerini incelemigler ve elde edilen sonuglarin
disaridan isitmali kuvars tup atomlastirici icin de gecerli oldugunu belirtmislerdir. Yine ayni
calismada atomlastiricida gergeklesen girisimlerin radikal populasyonuna mi yoksa analit
atomlarinin bozunmasina mi bagli oldugunun ayrimini yapmiglar ve girisimlerin analitin

bozunmasina bagl oldugunu vurgulamiglardir.

Grafit firinli atomlastiricilarda yiksek sicakhk kullanilarak girisimlerin azaltilabilecegi
Dittrich ve Mandry tarafindan 6nceden atomlagsma sicakligina isitilan grafit atomlastirici
kullanilarak g¢ahisiimistir. Yaptiklari ¢calismada Sb tayininde atomlastirma sicakligini 1600-2000°

C arasinda kullandiklarinda Se, Bi ve As girisimlerinde belirgin bir azalma gézlemiglerdir.

Ayni sekilde Krivan ve Petrick As, Sb, Se ve Sn tayininde atomlastirma sicakligi olarak

1800-2300° C kullanildiginda As, Bi, Sb, Se, Sn ve Te elementlerinin yapmis olduklari girisim
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etkisinin azaldigini belirtmiglerdir. Dittrich ve Mandry As tayininde Sb, Se, Bi elementlerinin
girisim etkilerini atomlastirici olarak disaridan isitmal kuvars tip kullanarak incelemisler ve
sinyalin %90 oraninda bastirildigini belirtmiglerdir. Ancak atomlastirici olarak on-line grafit
atomlastirici kullandiklarinda ise en dislk atomlastirma sicakliginda (1600° C) bile girisimlerin

tamamen ortadan kalktigini belirtmiglerdir.

Bu yontemde hidrar olusturan diger elementlerin girisimleri igin;

- Tuzak verimliliginin azalmasi,

- Atomlagma verimliliginin azalmasi olmak uzere iki mekanizma dnerilmektedir.

Karsilagilan girisimlerin sivi fazda ya da atomlagsma esnasinda olusmadigi,
mekanizmanin tuzak yerinde yarismali olarak birikmesi oldugu belirtiimistir. Bu nedenle de
girisimde interferent derigsimi yerine grafit atomlastiricida tuzaklanan toplam kitlenin etkin
oldugu ongoriimustir. Bu varsayima karsit olarak As tayininde, Ag Ge, Pb, Sn, Bi, Se
elementlerinin herhangi bir girisim etkisinin olmadigini belirtmiglerdir. Girisimler ile ilgili bu iki
karsit gorisiin sebebi uygulanan tuzaklama sistemiyle ilgili olabilir ki her iki ydontemde de Pd

kaplamis grafit tip atomlastirici kullaniimistir (37).
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DORDUNCU BOLUM

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Amag

Bu calismada higbir ticari degeri olmayan ve atik olarak nitelendirilen ceviz kabugu ve
findik kabugunun, modifiye edildikten sonra adsorban olarak arsenik (lll) gideriminde

kullanilabilirligi arastiriimistir.

4.2 Metot

Adsorpsiyon denemeleri kesikli (batch) ydntem kullanilarak gergeklestirilmistir.

Arsenik tayininde hidrlr olusturmal atomik absorpsiyon spektrometresi kullaniimistir.
Bu yontemde, arsenik (Ill) direkt olarak NaBH, ile asidik ortamda Arsin gazina (AsHj)
donastirdlar, inert bir tasiyici gaz (N,) yardimiyla kuvars tip atomlastiriciya gonderilir ve
asetilen-hava alevinde 193,7 nm dalga boyunda absorbansi élgilir. Arsenik (1) tayininde hidrtr

olusumuna ait reaksiyon denklemleri asagida verilmistir.

H3AsO; + 3BH,” + 3H™ — AsHs(g) + 3BHs(g) + 3H,0 4.1)

3BH3 + 3H20 — H3803 (42)

4.3 Kullanilan Cihazlar

Bu calismada Varian SpektraAA FS 220 model atomik absorpsiyon spektrometre cihazi
ve hidrir olusturma sistemi olarak Varian VGA 77 model surekli akis analiz sistemi
kullanilmistir. Arsenik analizinde kullanilan, atomik absorpsiyon spektrometresi ve surekli akis

hidrir sistemi Sekil 4.1’de gdrulmektedir.

Tim ¢ozelti pH’lari Hana Instruments marka pH metre ile olglilmastir. Coézeltileri

hazirlamak i¢in kullanilan saf su Milipore Elix 5 cihazindan elde edilmistir.
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varian

Sekil 4.1 Arsenik analizinin yapildigi atomik absorpsiyon spektrometresi ve siirekli akis hidrar

sistemi

4.4 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Stok As(lll) ¢ozeltisi Sigma marka As,O3; ve Merck marka NaOH ve HCI kullanilarak
hazirlanmistir. pH c¢alismalarinda kullanilan tamponlar ise Merck marka CH3;COOH,
CH3;COONa.3H,0, KH,PO,4 K,HPO, ve NH;ile hazirlanmistir.

Adsorban olarak kullanilan ceviz kabugdu ve findik kabugu piyasadan temin edilmigtir.

4.5 Kullanilan Gozeltilerin Hazirlanmasi

4.5.1 Stok As(lll) Cozeltisi

1000 mg/L stok As(lll) ¢bzeltisinin hazirlanmasi igin 0,3301 + 0,0002 g As,Os tartilir,
¢o6zunene kadar %10’luk NaOH ilave edildikten sonra der. HCI ¢dzeltisi ile asitlendirilip, 250

mL’lik balon jojeye alinir ve Uzeri saf su ile tamamland.
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4.5.2 Ara Stok As(lll) Cozeltileri

= 100 mg/L As(lll) ara stok ¢dzeltisi hazirlamak igin As(lll) stok ¢ozeltisinden 5 mL alinip,
saf su ile 50 mL’ye seyreltildi.

= 10 mg/L As(lll) ara stok ¢ozeltisi hazirlamak icin As(lll) 100 mg/L ara stok ¢ozeltisinden
5 mL alinip, saf su ile 50 mL’ye seyreltildi.

= 1 mg/L As(lll) ara stok ¢ozeltisi hazirlamak igin As(lll) 10 mg/L ara stok ¢ozeltisinden 5
mL alinip, saf su ile 50 mL’ye seyreltildi.

= 0,1 mg/L As(lll) ara stok ¢dzeltisi hazirlamak igin As(lll) 10 mg/L ara stok ¢ézeltisinden

5 mL alinip, saf su ile 50 mL’ye seyreltildi.

4.5.3 Standart As(lll) Cozeltileri
5, 10, 15, 20, 25 ug/L’lik standart As(lll) ¢ozeltilerini hazirlamak igin, 0,1 mg/L’lik As(lIl)
ara stok ¢ozeltisinden 1.25, 2.5, 3.75, 5, 6.25 mL alinip 25'ser mL’ye seyreltildi.

454 Tampon Gozeltilerin Hazirlanmasi

4.5.4.1 CH3;COOH / CH3COO Tamponu

iyonik siddeti 0,1 M olacak sekilde teorik olarak pH’ si 4 olan asetat tamponu hazirlamak
icin 149 mL 0,1 M sodyum asetat trihidrat (NaCHs;COO.3H,0) ve 851 mL 0,1 M asetik asit
(CH3COOH) karistirilir. Hazirlanan tamponun pH’si pH-metre ile kontrol edilerek pH, asetik asit

veya sodyum asetat ¢Ozeltileri yardimiyla 4’e ayarlandi.

= 0,1 M asetik asit ( CH;COOH) ¢dzeltisinin hazirlanmasi;
%99,5’ lik CH3;COOH (d= 1,05 g/mL) ¢o6zeltisinden 5,75 mL alinarak 1 L’lik balon jojede

Uzeri saf su ile tamamlandi.

= 0,1 M sodyum asetat trihidrat ( NaCH3;COO.3H,0) ¢dzeltisinin hazirlanmasi;
13,6080 + 0,0002 g NaCH3;COO.3H,0 bir miktar saf suda ile ¢ézuldukten sonra 1 L’lik balon

jojeye alinip tzeri saf su ile tamamlandi.
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4.5.4.2 H,PO, / HPO,” Tamponu

iyonik siddeti 0,1 M olacak sekilde teorik olarak pH’ si 7 olan fosfat tamponu hazirlamak

icin 612 mL 0,1 M potasyum dihidrojenfosfat (KH,PO,) ve 388 mL 0,1 M potasyum

monohidrojen fosfat (K,HPO,) alinarak karistinildi. Hazirlanan tamponun pH’si pH-metre ile
kontrol edilerek, pH KH,PO, veya K,HPO, ¢bzeltileri ilave edilerek ayarlandi.
= 0,1 M potasyum dihidrojenfosfat (KH,PO,) ¢dzeltisinin hazirlanmasi;

13,6085 g + 0,0002 g KH,PO, bir miktar saf suda ¢ozlildiikten sonra 1 L’lik balon jojeye alinip

Uzeri saf su ile tamamlandi.

= 0,1 M K,HPO, ¢ozeltisinin hazirlanmasi;
8,7088 g * 0,0002 g K,HPO,4 bir miktar saf suda ¢ézildikten sonra 500 mL’lik balon jojeye

alinip Gzeri saf su ile tamamlandi.

4.5.4.3 NH,'/ NH; Tamponu

pH’ si 9 olan NH,'/ NHz tamponu hazirlamak igin 500 mL 0,2 M NHj; ¢ozeltisi 0,5 M HCI
cozeltisi ile titre edildi. Titrasyon sirasinda ¢ozelti pH’si pH-metre ile kontrol edilerek 9'a
ayarlandi ve (zeri saf su ile 1 L’'ye tamamlandi. Bu sekilde iyonik siddeti 0,1 M ve pH’si 9 olan

NH,'/ NH; tamponu hazirlanmis oldu.

= 0,2 M NHj; ¢ozeltisinin hazirlanmasi;
Derisik NH3 (d=0,91 g/mL, %26 (a/a)lik)den 7,2 mL alnip balon jéjede 500 mL’ye

tamamlandi.

= 0,5 M HCI ¢ozeltisinin hazirlanmasi;
Derigsik HCI (d=1,19 g/mL, %37 (a/a)lik)den 10,4 mL alinip balon jéjede 250 mL’ye

tamamlandi.
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4.5.5 As(Ill) Analizi igin Gerekli Gozeltilerin Hazirlanmasi

4.5.5.1 %1 NaBH, Gozeltisi

1 g NaBH,; % 0,5'lik NaOH ¢ozeltisinde g¢ozilerek, ayni ¢ozeltiyle 100 mL’lik hacme

tamamlandi. Bu ¢Ozelti her analiz igin taze hazirlandi.

4.5.4.2 6 M HCI Cozeltisi

50 mL saf su uzerine 50 mL derisik HCI (d=1,19 g/mL, %37’(a/a) lik) ilave edilerek
yaklasik 100 mL ¢ozelti elde edildi.

4.6 Deneyin Yapihsi

4.6.1 Adsorbanlarin Hazirlanmasi

Piyasadan satin alinan ceviz ve findiklar kirilarak kabuklari ayrilmistir. Elde edilen ceviz
ve findik kabuklar 6gutilerek 100 mesh (149 mikron) elekten gegirilerek boyutlandiriimisgtir.
Adsorbanlarin yapisindaki bazi renk verici maddelerin ¢oziinerek suya gectigi gbézlenmis ve
bunu gidermek icin saf su ile renk vermeyene kadar yikanip, kurutulmustur. Yikanan
adsorbanlarin bir kismi dogrudan kullaniimak Gzere ayriimig, kalan diger kismi ile de iki ayr

modifikasyon denenmistir.

Boyutlandiriimis ve yikanmis findik kabugu ve ceviz kabugundan 10'ar gram alinarak,
0,5 M 50 mL FeCl; ¢ozeltisi ile 12 saat suireyle muamele edilmistir. Diger modifikasyon islemi ise
yine 10'ar gram adsorban alinarak 0,5 M 25 mL FeCl;ve 0,2 M 25 mL NaOH c¢dzeltileri beraber
kullanilarak gergeklestirilmistir. Modifiyesi tamamlanan tim adsorbanlar ¢ézeltiden ayirilmig, saf

su ile yikanmis ve kurutulmustur.

4.6.2 Adsorpsiyon iglemleri

Adsorpsiyon denemeleri kesikli (batch) sistem kullanilarak gergeklestiriimistir. Bu
amagcla 100 mL’lik beherlere, hazirlanan adsorbanlarin her birinden 0,1000 + 0,0002 g alinip

Uzerine 25 mL hacimde 50 upg/L’lik standart As(lll) ¢dzeltileri eklenip manyetik karistirici

37



yardimiyla belirli strelerde karistirimistir. Adsorpsiyona etki eden temas suresi, pH, sicaklik ve

As (lll) konsantrasyonu gibi parametreler sirayla denenerek sartlar optimize edilmistir.

Adsorpsiyon miktarinin dogru olarak hesaplanabilmesi igin hem adsorban Uzerine
eklenen c¢oézeltiden bir miktar numune ayrilmig, hem de adsorpsiyon islemi tamamlandiktan
sonra adsorbandan ayrilan g¢ézeltiler alinmistir. Adsorpsiyon éncesinde ve sonrasinda alinan

orneklerin analizi beraber yapilmistir.

4.7 Sonuglar

4.7.1 As (lll) Adsorpsiyonuna iligkin Hesaplamalar

Bulunan sonuglardan As(lll) iyonlarinin adsorpsiyonuna iliskin Kd dagiima katsayisi

hesaplanmistir. Bu degerler asagidaki esitliklerle bulunur.

% adsorpsiyonun maksimum oldugu degerler optimum g¢alisma kosullarini vermektedir.

CI - Ce
Kg = (43)
Ce
ve
C| - Ce
% Adsorpsiyon = ——— x 100 (4.4)
C

Burada;

Ci: baslangigtaki As(lll) konsantrasyonu (ug/L veya mg/L)
Ce: ¢ozeltide kalan As(lIl) konsantrasyonu (ug/L veya mg/L)

4.7.2 As(lll) Adsorbsiyonuna Temas Siiresinin Etkisi

Adsorbsiyon performansina etki eden parametrelerden temas suresini belilemek
amaciyla 0.1000 + 0.0002 g adsorban (modifiye edilerek hazirlanmis 149 um boyutundaki ceviz
kabugu ve findik kabugu) Uzerine 50 pg/L 25 mL As(lll) ¢ozeltisi eklendikten sonra manyetik
karigtirici Gizerinde, manyetik bar ile, karistirma hizi 400 rpm’ye ayarh olarak 0.5, 1, 2, 4, 6, 8,
12 ve 24 saat slreler boyunca oda sicakhidinda karistirilmigtir. Her bir érnek igin g paralel

deney yapilmis olup hesaplamalarda él¢iimlerin ortalamalari kullaniimigtir.
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Karistirma sonrasi g¢ozeltiler dekantasyon ile adsorban materyalinden ayrilmis olup

karistirma islemi sonrasi ¢ozeltide adsorplanmadan kalan As(lll) iyonu derisimi HG-AAS ile

Olgllmastir. Tim adsorbanlara ayni iglem uygulandiktan alinan délgimler sonucunda her bir

adsorban i¢in optimum temas siresi belirlenmistir.

Demir(lll) klorir (FeCly) ile modifiye findik kabugunun As(lll) iyonlarini adsorplamasina

temas suresinin etkisine iliskin elde edilen veriler Tablo 4.1’de verilmis olup adsorpsiyonun

zamana karsi degisimi Sekil 4.2°de gorilmektedir.

Tablo 4.1. FeCls ile islem gérmus findik kabugunun (0,1000 g), As(lll) iyonlarini (1,283 ug/ 25

mL) adsorblama performansina temas stresinin etkisi

Karistirma Adsorbsiyon islemi sonrasi Adsorblanan As(lll) % Adsorbsiyon
suresi (saat) cozeltide kalan As(IIl) miktari miktari (ug/g) degeri
(Mg/25 mL)
0,5 0,894 3,89 30,3
1 0,877 4,06 31,6
2 0,847 4,36 34,0
4 0,778 5,05 39,4
6 0,868 4,15 32,3
8 0,890 3,93 30,6
24 0,867 4,16 32,4
45 -
40 -
s > _A
£30 *
8 25 -
2 20
T
< 15
X
10 A
5 -
0 T T T T 1
0 5 10 20 25 30
Temas siiresi (saat)

Sekil 4.2 FeCl;

ile modifiye edilmis findik kabugunun As(lIl)

performansinin zamanla degisimi

iyonlarini adsorplama

Grafikte de goéruldigu gibi As(lll) iyonlarinin adsorpsiyonu, 4 saatte maksimuma ¢ikmis,

daha sonra desorpsiyon sonucu azalmisg ve 24 saatin sonunda dengeye ulagsmistir.
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Demir(lll) klorir (FeCl;) ve sodyum hidroksit (NaOH) ile modifiye edilmis findik
kabugunun As(lll) iyonlarini adsorplamasina temas stresinin etkisine iligkin elde edilen veriler

Tablo 4.2’de verilmis olup adsorpsiyonun zamana karsi degisimi Sekil 4.3'de goérilmektedir.

Tablo 4.2 FeCl;+NaOH ile modifiye edilmis findik kabugunun (0,1000 g), As(lll) iyonlarini

(1,227 ug / 25 mL) adsorblama performansina temas siiresinin etkisi

Karistirma Adsorbsiyon iglemi sonrasi Adsorblanan As(lll) % Adsorbsiyon
suresi (saat) ¢ozeltide kalan As(lIl) miktar miktari (ug/g) degeri
(Mg/25 mL)

0,5 0,703 5,24 42,7

1 0,639 5,88 47,9

2 0,486 7,41 60,4

4 0,771 4,56 37,2

6 0,793 4,34 35,4

8 0,767 4,60 37,5

24 0,775 4,52 36,8
70 A
60 -

g 40 1 -
g 30 -
X 20 -
10 -
0 T T T T T )
0 5 10 15 20 25 30
Temas siiresi (saat)

Sekil 4.3 FeCl;+NaOH ile modifiye edilmis findik kabugunun As(lll) iyonlarini adsorplama

performansinin zamanla degisimi

Grafikte de goruldigu gibi As(lll) iyonlarinin adsorpsiyonu, 2 saatte maksimuma ¢ikmis,

daha sonra desorpsiyon sonucu azalmis ve 24 saatin sonunda dengeye ulasmistir.
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Demir(lll) klorur (FeCl;) ile modifiye edilmis ceviz kabugunun As(lll) iyonlarini
adsorplama performansina temas slresinin etkisine iliskin elde edilen veriler Tablo 4.3'de

verilmis olup adsorpsiyonun zamana karsi degisimi Sekil 4.4'de gortlmektedir.

Tablo 4.3 FeCl; ile modifiye edilmis ceviz kabugunun (0,1000 g) As(lll), iyonlarini (1,255 pg/ 25

mL) adsorplama performansina temas suiresinin etkisi

Karistirma Adsorbsiyon iglemi sonrasi Adsorplanan As(lll) % Adsorbsiyon
suresi (saat) ¢ozeltide kalan As(lIl) miktar miktari (ug/g) degeri
(Mg/25 mL)
0,5 1,113 1,42 11,3
1 0,943 3,12 24,9
1,012 2,43 19,4
4 1,035 2,20 17,5
1,053 2,02 16,1
24 0,965 2,90 23,1
30
25 -
c
820
g
S 15 A
-]
< 10 -
X
5 -
0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Temas siiresi (saat)

Sekil 4.4 FeCl; ile modifiye edilmis ceviz kabugunun As(lll) iyonlarini adsorplama

performansinin zamanla degisimi

Grafikte de goruldigu gibi As(lll) iyonlarinin adsorpsiyonu, 1 saatte maksimuma ¢ikmis,

daha sonra desorpsiyon sonucu azalmis ve 24 saatin sonunda dengeye ulasmistir.
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Demir(lll) klorur (FeCl3) ve sodyum hidroksit (NaOH) modifiye edilmig ceviz kabugunun
As(lll) iyonlarini adsorplama performansina temas suresinin etkisine iliskin elde edilen veriler

Tablo 4.4’de verilmis olup adsorpsiyonun zamana karsi degisimi Sekil 4.5'de gorilmektedir.

Tablo 4.4 FeCl;+NaOH ile modifiye edilmis ceviz kabugunun (0,1000 g), As(lll) iyonlarini (1,276

Mg/ 25 mL) adsorplama performansina temas siiresinin etkisi

Karistirma Adsorbsiyon iglemi sonrasi Adsorblanan As(lll) % Adsorbsiyon
suresi (saat) ¢ozeltide kalan As(lIl) miktar miktari (ug/g) degeri
(Mg/25 mL)
0,5 0,962 3,14 24,6
1 0,863 4,13 32,4
2 0,628 6,48 50,8
4 0,571 7,05 55,3
6 0,853 4,23 33,2
8 0,805 4,71 36,9
12 0,787 4,89 38,3
24 0,914 3,62 28,4
60 -~
50 -
c
g0
a
§ 30
T
< 70 -
X
10 A
0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Temas siiresi (saat)

Sekil 4.5 FeCl; ve NaOH ile modifiye ceviz kabugunun As(lIl) iyonlarini adsorplama

performansinin zamanla degisimi

Grafikte de goruldigu gibi As(lll) iyonlarinin adsorpsiyonu, 4 saatte maksimuma ¢ikmis,

daha sonra desorpsiyon sonucu azalmis ve 24 saatin sonunda dengeye ulagmistir.
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4.7.3 As(lll) Adsorbsiyonuna pH’in Etkisi

As(lll) adsorpsiyonuna pH’in etkisini belirlemek i¢in pH 4.0, 7.0 ve 9.0’luk tampon
ortaminda (CH;COOH/CH;COO", H,PO,/HPO,”, NH;/NHs;) 50 pg/L As(lll) standartlari
hazirlanmistir. Hazirlanan standarttan 25 mL alinarak 0,1000+£0.0002 g adsorbanla belirlenen
optimum sure boyunca manyetik karistirici lzerinde, manyetik bar ile, kanistirma hizi 400
rom’ye ayarli olarak oda sicakliginda karistinlmis olup karistirma islemi sonunda c¢ozelti

adsorbandan dekante edilerek ayriimistir.

Bu islem FeCl; ve FeCl;+NaOH ile modifile edilmis findik kabudu ve ceviz kabugu
adsorbanlari igin uygulandiktan sonra adsorplanmadan ¢ozeltide kalan As(lll) miktari HG-AAS
ile Olctlmistir. Her bir érnek icin UG¢ paralel deney yapilmis olup hesaplamalarda olgimlerin

ortalamalari kullaniimistir.
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Demir(lll) klorir (FeCl;) ile modifiye edilmis findik kabudunun As(lll) iyonlarini
adsorplama performansina pH’in etkisine iliskin elde edilen veriler Tablo 4.5'de verilmis olup,

bununla ilgili degisim ise Sekil 4.6’de gorilmektedir.

Tablo 4.5 FeCl; ile modifiye edilmis findik kabugunun (0,1000 g), As(lll) iyonlarini adsorplama

performansina pH’in etkisi

Adsorpsiyon Adsorbsiyon iglemi Adsorblanan % Adsorbsiyon
pH Oncesi ¢ozeltideki sonrasi ¢Ozeltide kalan As(lll) miktari degeri
As(lIl) miktar As(IIl) miktari (ug/25 mL) (ug/g)
(Mg/25 mL)
4,0 1,215 0,881 3,34 27,5
7,0 1,271 1,187 0,84 6,6
9,0 1,235 0,524 7,11 57,6
70 ~
60 -
S 50 -
=
2 40
230 -
<
¥ 20 -
10
0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 4.6 FeCl; ile modifiye edilmis findik kabugunun As(lll) iyonlarini adsorplama

performansinin pH’a bagh degisimi

Dusuk pH’larda As(lll) adsorbsiyonunda goézlenen artis adsorban ylzeyinde pozitif
yukli merkezlerin artisi ile yiksek pH lerde goézlenen artis ise adsorblanan As(lll) ‘e ait negatif
yuklt anyonik yapilarin olusumu ile agiklanabilir. Notr pH’de ise ylksiz H3AsO; turl baskin
oldugundan adsorpsiyon c¢ok dusuktir. Optimum pH, grafikte de goérdldigiu gibi 9 olarak

belirlenmistir.
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Demir(lll) klorir (FeCl;) ve sodyum hidroksit (NaOH) ile modifiye edilmis findik
kabugunun As(lll) iyonlarini adsorplama performansina pH’ in etkisine iligkin elde edilen veriler

Tablo 4.6’da verilmis olup, bununla ilgili degisim ise Sekil 4.7°da gortilmektedir.

Tablo 4.6 FeCl;+NaOH ile modifiye edilmis findik kabugunun (0,1000 g), As(lll) iyonlarini

adsorplama performansina pH’in etkisi

Adsorpsiyon Adsorbsiyon iglemi Adsorblanan % Adsorbsiyon
pH Oncesi ¢ozeltideki sonrasi ¢Ozeltide kalan As(lll) miktari degeri
As(lIl) miktar As(lIl) miktari (ug/25 mL) (ug/g)
(Mg/25 mL)
4,0 1,215 0,714 5,01 41,2
7,0 1,271 1,212 0,59 4,6
9,0 1,235 0,206 10,29 83,3
100 -+
80 -
[ =
S
g 60 -
o
& 40 -
<
X 9y A
0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 4.7 FeCl;+NaOH ile modifiye edilmis findik kabugunun As(lll) iyonlarini adsorplama

performansinin pH’ a bagl degisimi

Grafikte de géruldugu gibi optimum pH’in 9 oldugu belirlenmistir.
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Demir(lll) klorur (FeCl;) ile modifiye edilmis ceviz kabugunun As(lll) iyonlarini
adsorplama performansina pH’ in etkisine iliskin elde edilen veriler Tablo 4.7°de verilmis olup,

bununla ilgili degisim ise Sekil 4.8'de gorilmektedir.

Tablo 4.7 FeCl; ile modifiye edilmis ceviz kabugunun (0,1000 g), As(lll) iyonlarini adsorplama

performansina pH’in etkisi

Adsorpsiyon Adsorbsiyon iglemi Adsorblanan % Adsorbsiyon
pH Oncesi ¢ozeltideki sonrasi ¢Ozeltide kalan As(lll) miktari degeri
As(lIl) miktar As(IIl) miktari (ug/25 mL) (ug/g)
(Mg/25 mL)
4,0 1,301 0,976 3,25 25,0
7,0 1,313 0,652 6,61 50,3
9,0 1,289 0,161 11,28 87,5
100 ~
c 80 T
o
=
2 60
3
T 40 -
<
X 50 -
O T T T T 1
0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 4.8 FeCl; ile modifiye edilmis ceviz kabugunun As(lll) iyonlarini adsorplama

performansinin pH’ a bagh degisimi

Grafikte de géruldugu gibi optimum pH’in 9 oldugu belirlenmistir.
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Demir(lll) klorir (FeClz) ve sodyum hidroksit (NaOH) ile modifiye edilmis ceviz
kabugunun As(lll) iyonlarini adsorplama performansina pH’ in etkisine iligkin elde edilen veriler

Tablo 4.8’de verilmis olup, bununla ilgili degisim ise Sekil 4.9°de gortlmektedir.

Tablo 4.8 FeCl;+NaOH ile modifiye edilmis ceviz kabugunun (0,1000 g), As(lll) iyonlarini

adsorplama performansina pH’in etkisi

Adsorpsiyon Adsorbsiyon iglemi Adsorblanan % Adsorbsiyon
pH Oncesi ¢ozeltideki sonrasi ¢Ozeltide kalan As(lll) miktari degeri
As(lIl) miktar As(IIl) miktari (ug/25 mL) (ug/g)
(Mg/25 mL)
4,0 1,215 0,784 4,31 35,5
7,0 1,270 1,209 0,61 4.8
9,0 1,234 0,280 9,54 77,3
100 -
80 -
c
o
>
g 60 -
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< 40 -
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Sekil 4.9 FeCl;+NaOH ile modifiye edilmis ceviz kabugunun As(lll) iyonlarini adsorplama

performansinin pH’ a bagh degisimi

Grafikte de géruldiugu gibi optimum pH’in 9 oldugu belirlenmisgtir.

47




4.7.4 As(lll) Adsorpsiyonuna Sicakhgin Etkisi

Optimum sdureleri ve pH’lan belirlenen modifiye adsorbanlar i¢in optimum sicakhgi
belirlemek amaciyla 0,1000+0,0002 g adsorban iizerine NHs/NH," tamponuyla (optimum pH=9)
hazirlanan 50ug/L 25 mL As(lll) ¢dzeltisi ilave edilmistir. Ardindan sirasiyla 20, 30 ve 40°C’ de
daha o6nce belirlenen optimum karistirma sureleri boyunca c¢alkalayicii su banyosunda
kanistirlmistir. Karistirma iglemi sonrasi ¢ozeltiler sanrifijj ile adsorbandan ayriimis ve HG-AAS

ile 6lcim alinmistir.

FeClsile islem gérmus findik kabugunun Gzerine As(lIl) adsorpsiyonunun sicakliga bagli
degdisimine iligkin veriler Tablo 4.9'da verilmis olup bununla ilgili degisim Sekil 4.10'da

g6riimektedir.

Tablo 4.9 FeCl; ile islem gérmis findik kabugunun (0,1000 g) As(lll), iyonlarini (1,250 ug/ 25

mL) adsorplama performansina sicakhgin etkisi

Sicaklik | Adsorbsiyon islemi sonrasi ¢ozeltide Adsorblanan As(lll) % Adsorbsiyon
(°C) kalan As(lll) miktari (ug/25 mL) miktari (ug/g) degeri
20 0,334 9,16 73,3
30 0,434 8,16 65,3
40 0,434 8,16 65,3

74 -
72 -
c
o
=
§ 70 -
[]
5 68 -
<
= 66 -
64 T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Sicaklik (°C)

Sekil 4.10 FeCl; ile islem gérmUs findik kabugunun As(lll) adsorplama performansinin sicakliga

bagh degigimi

Adsorbsiyon genel olarak 1si veren bir olay oldugundan sicaklk artisiyla azalmasi

beklenen bir durumdur. Grafige gére optimum sicakligin 20°C oldugu belirlenmistir.
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FeCl; ve NaOH ile islem gérmus findik kabugunun Uzerine As(lll) adsorpsiyonunun
sicakliga bagh degisimine iligkin veriler Tablo 4.10’da verilmis olup bununla ilgili degisim Sekil

4.11’de goériulmektedir.

Tablo 4.10 FeCl;+NaOH ile islem gormis findik kabugunun (0,1000 g) As(lll), iyonlarini (1,250

Mg/ mL) adsorplama performansina sicakhgin etkisi

Sicaklik | Adsorbsiyon islemi sonrasi ¢ozeltide Adsorblanan As(lll) % Adsorbsiyon
(°C) kalan As(lll) miktari (ug/25 mL) miktari (ug/g) degeri
20 0,106 11,44 91,5
30 0,159 10,91 87,3
40 0,169 10,81 86,5

92 -
91 -
c
S 90 -
8
§ 89 A
3 88 -
X
87 -
86 T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Sicaklik (°C)

Sekil 4.11 FeCl;+NaOH ile islem gérmus findik kabugunun As(lll) adsorplama performansinin
sicakliga bagl degisimi

Grafige gore optimum sicakhgdin 20°C oldugu belirlenmisgtir.
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FeClsile islem gérmus ceviz kabudunun Uzerine As(lll) adsorpsiyonunun sicakliga bagli

degdisimine iliskin veriler Tablo 4.11°de verilmis olup bununla ilgili degisim Sekil 4.12'de

goriimektedir.

Tablo 4.11 FeCl; ile islem goérmis ceviz kabugunun (0,1000 g), As(lll) iyonlarini (1,238 ug/ 25

mL) adsorplama performansina sicakligin etkisi

Sicaklik | Adsorbsiyon islemi sonrasi ¢ozeltide Adsorblanan As(lll) % Adsorbsiyon
(°C) kalan As(ll) miktar (ug/25 mL) miktari (ug/g) degeri
20 0,200 10,38 83,8
30 0,208 10,30 83,2
40 0,209 10,29 83,1
85 -
84 -
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5 \‘_‘
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Sekil 4.12 FeCl; ile islem gérmis ceviz kabugunun As(lll) adsorplama performansinin sicakliga

bagh degisimi

Grafige gore optimum sicakhgdin 20°C oldugu belirlenmisgtir.
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FeClsile islem gérmus ceviz kabudunun Uzerine As(lll) adsorpsiyonunun sicakliga bagli
degisimine iliskin veriler Tablo 4.12’de verilmis olup bununla ilgili degisim Sekil 4.13'de

go6riimektedir.

Tablo 4.12 FeCl;+NaOH ile islem goérmis ceviz kabugunun (0,1000 g), As(lll) iyonlarini (1,194

Mg/ mL) adsorplama performansina sicakhgin etkisi

Sicaklik Adsorbsiyon iglemi sonrasi Adsorblanan As(lll) % Adsorbsiyon degeri
(°C) cOzeltide kalan As(lll) miktari miktari (ug/g)
(Mg/25 mL)
20 0,074 11,20 93,8
30 0,099 10,95 91,7
40 0,131 10,63 89,0
95 -
94 -
§ 92 -
g 91 -
< 90 -
89 -
88 T T T T )
0 10 20 30 40 50
Sicaklik (°C)

Sekil 4.13 FeCl;+NaOH ile islem gérmis ceviz kabugunun As(lll) adsorplama performansinin

sicakliga bagl degisimi

Grafige gore optimum sicakhgdin 20°C oldugu belirlenmisgtir.
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Adsorpsiyon Uzerine sicaklik etkisi olduk¢a 6nemlidir. Clnkl adsorpsiyon sirasinda
As(lllyin adsorban yuzeyine baglanmasindan meydana gelen entalpi 1sisi olusmakta ve buda
bize ylzeye baglanmanin tiru (fiziksel veya kimyasal) hakkinda bilgi vermektedir. Adsorpsiyon
entalpisi (AH), Gibbs serbest enerjisi (AG) ve adsorpsiyon entropisi (AS) asadidaki denklemler

yardimiyla bulunabilmektedir.
AG= AH - TAS
AG= - RTInKy

Bu iki denklem birbirine esitlenip, her iki taraf da -RT’ye bdlinirse asagdidaki denklem elde
edilir.
AS AH ads

InKg= —-

R RT
Kq : adsorpsiyon dagima katsayisi
R: ideal gaz sabiti (8,314 J. mol/K))
T : sicaklik (K)

In Ky ‘ye karsi 1/T grafidi cizilirse, grafigin egiminden AH; grafigin y eksenini kestigi noktadan ise
AS bulunabilir. Bulunan degerler AG= AH - TAS denkleminde yerine konursa buradan da

istenilen sicakhgda ait AG adsorpsiyon Gibbs serbest enerjisi bulunabilir.

Demir (1) klortr (FeCls) ile islem gérmus findik kabugu Uzerine As(ll) adsorpsiyonu igin
sicakliga bagh elde edilen Ky dagiima katsayisi verileri Tablo 4.13'de verilmis olup FeCls ile
islem gérmus findik kabugu Gzerine As(lll) adsorbsiyonunu icin InK’ ya kargi 1/T grafigi Sekil
4.14’de gOrulmektedir.

Tablo 4.13 FeCl;ile islem gormus findik kabugdu icin sicakliga bagli elde edilen K4 (dagiima

katsayisi) degerleri

Sicaklik (°C) UT (K Kg In Kq
20 0,00341 2,74 1,009
30 0,00330 1,88 0,632
40 0,00319 1,88 0,632
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1/T (K

Sekil 4.14 FeCl; ile islem gérmis findik kabugu icin 1/T’ye karsi In Ky grafigi

Yukaridaki 1/T- In Kq4 grafiginin dogru denklemine goére,

v -AH/R =1716,6 ise
AH=-8,314 x 1716,6 = -14271 j/mol = -14,27 kj/mol

v AS/ R =-4,9069 ise
AS= - 4,9069 x 8,314 = -40,79 j.K/mol = -0,0408 kj.K/mol

v" Bulunan AH ve AS degerleri AG= AH - TAS denkleminde yerine konursa,
AG=-14,27 - (20+273,15) x (-0,0408) = -2,31 kj /mol

Yapilan hesaplamalar sonucunda, FeCl; ile islem gérmus findik kabugunun As(lll)

adsorpsiyonu icin AH=-14,27 kJ mol™*, AS= -0,0408 kJ K™* mol™* ve 20°C igin AG= -2,31 kJ mol™

bulunmustur.
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Demir (Ill) klorlir (FeCl3) ve sodyum hidroksit (NaOH) ile islem gérmus findik kabugu
Uzerine As(lll) adsorpsiyonu icin sicakliga bagli elde edilen Ky dagilma katsayisi verileri Tablo
4.14’de verilmis olup FeCls ile islem gormuis findik kabugu tzerine As(lIl) adsorbsiyonunu igin

1/T’ye karsi In Ky grafigi Sekil 4.15'de gortilmektedir.

Tablo 4.14 FeCl;+NaOH ile islem gérmus findik kabudu icin sicakliga bagli elde edilen K

(dagilma katsayisi) degerleri

Sicaklik (°C) UT (K Kq In Kq
20 0,00341 10,19 2,32
30 0,00330 6,48 1,87
40 0,00319 6,02 1,80

2,5 -
2 .
/
- 15 -
b4
£
1 y = 2363,6x - 5,8033
R? = 0,8489
0,5 -
0 T T T T T 1
0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
1/T (K?)

Sekil 4.15 FeCl;+NaOH ile islem gérmus findik kabugu icin 1/T’ye karsi In Ky grafigi

Yukaridaki 1/T- In K4 grafiginin dogru denklemindeki degerler kullanilarak yapilan
hesaplamalar sonucunda, FeCl; ve NaOH ile iglem gérmus findik kabugunun As(lll)
adsorpsiyonu igin AH=-19,65 kJ mol™, AS=-0,0482 kJ K™ mol™ ve 20°C icin AG= -5,52 kJ mol™

bulunmustur.
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Demir (Ill) klorir (FeCls) ile islem gérmuUs ceviz kabugu Uzerine As(lll) adsorpsiyonu igin
sicakliga bagh elde edilen Ky dagiima katsayisi verileri Tablo 4.15'de verilmis olup FeCl; ile
islem gormus ceviz kabugu Uzerine As(lll) adsorbsiyonunu igin 1/T’ye kargi In Ky grafigi Sekil
4.16’da gorulmektedir.

Tablo 4.15 FeCl; ile islem gérmis ceviz kabudu icin sicakliga bagl elde edilen K4 (dagiima

katsayisi) degerleri

Sicaklik (°C) UT (K Kg In Kq
20 0,00341 5,19 1,647
30 0,00330 4,97 1,603
40 0,00319 4,93 1,596

1,65 *
1,64 -
1,63 -
> 1,62 -
£ 1,61 -
y =230,95x + 0,8531
1,6 -
2 R?=0,8542
1,59 -
1,58 T T T T T 1
0,00315 0,0032 0,00325 10,0033 0,00335 0,0034 0,00345

1/7 (K?)

Sekil 4.16 FeCl; ile islem gérmus ceviz kabudu i¢in 1/T’ye karsi In Ky grafigi

Yukaridaki 1/T- In K4 grafiginin dogru denklemindeki degerler kullanilarak yapilan
hesaplamalar sonucunda, FeCl; ile islem gérmus ceviz kabugunun As(lll) adsorpsiyonu igin
AH=-1,920 kJ mol™, AS= 7,09 J K* mol™* ve 20°C igin AG= -3,40 kJ mol™ bulunmustur.
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Demir (lll) klortr (FeCl;) ve sodyum hidroksit (NaOH) ile islem gérmis ceviz kabugu
Uzerine As(lll) adsorpsiyonu igin sicakliga bagli elde edilen Ky dagilma katsayisi verileri Tablo
4.16’da verilmis olup FeCl; ve NaOH ile iglem gormis ceviz kabudu Uzerine As(lll)

adsorbsiyonunu i¢in 1/T’ye karsi In Ky grafigi Sekil 4.17°da gérilmektedir.

Tablo 4.16 FeCl;+NaOH ile islem gérmis ceviz kabugu icin sicakliga bagl elde edilen Ky

(dagiima katsayisi) degerleri

Sicaklik (°C) UT (K Kq In Kq
20 0,00341 15,18 2,72
30 0,00330 11,02 2,40
40 0,00319 8,08 2,09

3 -
2,5 -
- 2 1 y = 2863,6x - 7,0467
=é 1,5 - R2 =0,9999
1 .
0,5 -
0 T T T T T 1
0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
1/T (K?Y)

Sekil 4.17 FeCl;+NaOH ile islem gérmus ceviz kabudu i¢in 1/T’ye karsi In Ky grafigi

Yukaridaki 1/T- In Ky grafiginin dogru denklemindeki degerler kullanilarak yapilan
hesaplamalar sonucunda, FeCl; ile islem gérmus findik kabugunun As(lll) adsorpsiyonu igin
AH=-23,81 kJ mol ™, AS= -0,0586 kJ K™ mol™ ve 20°C igin AG= -6,63 kJ mol™* bulunmustur.
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4.7.5 As(lll) Derigiminin Etkisi

0.05, 0.2, 1, 2.5, 5, 10, 25, 50, 75, 100 ve 125 mg/L As(lll) ¢ozeltileri kullanilarak
derisimin adsorpsiyon performansina etkisi incelenmistir. Farklh derisimlerdeki As(lll) ¢ozeltileri
0,10 = 0,02g modifiye adsorbanla belirlenen optimum sire, pH ve sicaklikta karigtiriimigtir.
Karistirma islemi karistirma islemi c¢alkalayici su banyosunda pH=9'da (optimum) 20°C’de
(optimum) gergeklestiriimis olup karistirma islemi sonunda ¢bzelti adsorbandan dekante

edilerek ayrilmistir.

Adsorplanmadan ¢oézeltide kalan As(lll) miktari HG-AAS ile élgllmustir. Her bir érnek

icin Ug deney yapilmis olup hesaplamalarda dlgiimlerin ortalamalari kullaniimistir.

FeCls ile islem gormis findik kabugunun As(lll) iyonlarini absorplama performansina
As(lll) derigiminin etkisine iliskin bulunan degerler Tablo 4.17°de verilmis olup bununla ilgili

degisim ise Sekil 4.18 ve Sekil 4.19'da gorilmektedir.

Tablo 4.17 FeCl; ile iglem gdérmus findik kabugunun As(lll) iyonlarini adsorplama

performansina As(lll) derisiminin etkisi

Derisim Adsorpsiyon islemi sonrasi Kapasite
(ma/L) cozeltide kalan As(IIl) miktari (mg As(ll)/ g % Adsorpsiyon
(mg/25 mL) adsorban)
0,05 0,0003 0,01 73,3
0,20 0,0016 0,03 67,5
1,00 0,0081 0,17 67,7
2,50 0,0263 0,35 57,3
5,00 0,0613 0,68 52,4
10,00 0,1438 1,02 41,4
25,00 0,4523 1,91 29,6
50,00 1,0075 3,35 24,9
75,00 1,4845 3,81 20,4
100,00 2,2795 4,27 15,8
125,00 2,7588 4,37 13,7

57




mg As(lll)/ g adsorban

0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

As (Ill) konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.18 FeCl; ile islem gormis findik kabugunun As(lll) iyonlarini adsorplama kapasitesinin

As(lll) derisimine bagh degisimi
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Sekil 4.19 FeCl; ile islem goérmis findik kabugunun As(lll) iyonlarini adsorplama

performansinin As(lll) derisimine bagl degisimi

Adsorpsiyona kutlenin etkisi prensibine gore, adsorbana temas eden As(lll) ¢ozeltisi
konsantrasyonu arttikga adsorpsiyon miktari artmaktadir. Fakat belirli bir konsantrasyondan
sonra arsenik konsantrasyonu artmasina ragmen adsorban miktarinin artmadigi gorular; ¢inki
adsorban ylzeyi doygunluga ulagsmistir. FeCls ile islem gérmus findik kabugunun, kapasitesinin
125 mg/L As(lll) ¢bzeltisinde maksimum doygunluga ulastigi ve kapasitenin 4,37 mg As/ g

adsorban oldugu belirlenmigtir.
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FeCl; ve NaOH ile islem gérmus findik kabugunun As(lll) iyonlarini absorplama
performansina As(lll) derisiminin etkisine iligkin bulunan degerler Tablo 4.18’de verilmis olup

bununla ilgili degisim ise Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de gorilmektedir.

Tablo 4.18 FeCl;+NaOH ile islem gormis findik kabugunun As(lll) iyonlarini adsorplama

performansina As(lll) derisiminin etkisi

Derisim Adsorpsiyon islemi sonrasi Kapasite
(ug/L) ¢ozeltide kalan As(lIl) miktar (ng As(Il)/ g % Adsorpsiyon
(Mg/25 mL) adsorban)
0,05 0,0001 0,01 87,6
0,20 0,0006 0,04 88,3
1,00 0,0027 0,21 88,7
2,50 0,0142 0,51 78,2
5,00 0,0289 0,91 75,9
10,00 0,0840 1,46 63,4
25,00 0,2953 3,74 55,9
50,00 0,6593 5,60 45,9
75,00 0,9445 8,86 48,4
100,00 1,6325 11,84 42,0
125,00 2,1645 10,51 32,7
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Sekil 4.20 FeCl; ve NaOH ile islem gérmus findik kabugunun As(lll) iyonlarini adsorplama

kapasitesinin As(lll) derisimine bagl degisimi
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Sekil 4.21 FeCl; ve NaOH ile iglem gormuas findik kabugunun As(lll) iyonlarini adsorplama

performansinin As(lll) derigimine bagli degisimi

FeCl;+NaOH ile islem goérmis findik kabugunun, 100 mg/L As(lll) c¢o6zeltisinde
maksimum doygunluga ulastigi ve kapasitenin 11,84 mg As(lll))g adsorban oldugu

belirlenmistir.

FeCl; ile islem gormus ceviz kabugunun absorplama performansina As(lll) derisiminin
etkisine iliskin bulunan degerler Tablo 4.19°de verilmis olup bununla ilgili degisim ise Sekil 4.22
ve Sekil 4.23'de gorulmektedir.

Tablo 4.19 FeCl; ile islem gérmus ceviz kabugunun As(lll) iyonlarini adsorplama performansina

As(Ill) derisiminin etkisi

Baslangig Adsorpsiyon iglemi sonrasi Kapasite
As(l11) cOzeltide kalan As(lIl) miktari (mg As(lll)/ g % Adsorpsiyon
(mg/L) (mg/25 mL) adsorban)
0,05 0,0002 0,01 83,8
0,20 0,0010 0,04 80,5
5,00 0,0485 0,64 57,0
10,00 0,1168 1,12 48,8
25,00 0,3033 2,75 47,5
50,00 0,8335 3,50 29,6
75,00 1,2155 4,76 28,1
100,00 1,7678 6,17 25,9
125,00 2,1770 5,86 21,2
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Sekil 4.22 FeCl; ile islem gormis ceviz kabugunun As(lll) iyonlarini adsorplama kapasitesinin

As(lll) derigsimine bagh degisimi
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Sekil 4.23 FeCl; ile islem gérmus ceviz kabugunun As(lll) iyonlarini adsorplama performansinin

As(lll) derisimine bagl degisimi

FeCl; ile islem goérmuls ceviz kabugunun, 100 mg/L As(lll) ¢bzeltisinde maksimum

doygunluga ulastigi ve kapasitenin 6,17 mg As(lll)/ g adsorban oldudu belirlenmistir.
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FeCl; ve NaOH ile igslem gérmuls ceviz kabugunun absorplama performansina As(lll)

derisiminin etkisine iliskin bulunan degerler Tablo 4.20’de verilmis olup bununla ilgili degisim ise
Sekil 4.24 ve Sekil 4.25’de goriimektedir.

Tablo 4.20 FeCl;+NaOH ile islem gormis ceviz kabugunun As(lll) iyonlarini adsorplama

performansina As(lll) derisiminin etkisi

Baslangic Adsorpsiyon iglemi sonrasi Kapasite
As(l11) cOzeltide kalan As(lll) miktar (ng As(Il)/ g % Adsorpsiyon
(mg/L) (Mg/25 mL) adsorban)
0,05 0,0001 0,01 93,8
0,20 0,0006 0,03 85,5
1,00 0,0036 0,21 85,3
2,50 0,0119 0,45 79,0
5,00 0,0331 0,81 71,0
10,00 0,0860 155 64,3
25,00 0,2963 323 52,1
50,00 0,7385 518 41,2
75,00 1,1833 545 31,6
100,00 1,7308 574 249
125,00 2,5345 4,80 15,9
7 -
6
< 5
£,
< 2
1
0 T T T T )
0 20 40 60 100 120 140
As(lll) konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.24 FeCl;+NaOH ile islem gérmus ceviz kabugunun adsorplama kapasitesinin As(l11)

derisimine bagli degisimi
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Sekil 4.25 FeCl;+NaOH ile islem gormis ceviz kabugunun As(lll) iyonlarini adsorplama

performansinin As(lll) derigimine bagli degisimi

FeCl;+NaOH ile islem gérmis ceviz kabugunun, 100 mg/L As(lll) ¢ozeltisinde

maksimum doygunlu@a ulastigi ve kapasitenin 5,74 mg As(lll)/g adsorban oldugu belirlenmistir.

4.7.6 Langmuir ve Freundlich izotermlerinin Uygulanmasi

Langmuir modeline goére, adsorplanan molekuller adsorban ylizeyinde doygun tek bir

tabaka olusturur. Langmuir modelinin dogrusallastiriimis sekli séyledir:

Ce 1 1

e Q bQ”
C. : Dengede, adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan kirletici derigimi (mg/L).
Je : Dengede, birim agirliktaki adsorbanin adsorpladigi kirletici miktari (mg/g).

C.'ye karsi C¢/qe grafigi cizilir ve bu grafikten Q0 ve b adsorpsiyon sabitleri bulunur.

Freundlich modeli heterojen ylizey enerijileri igin 6zel bir durumu ifade eder. Bu modelin

dogrusallastiniimis sekli asagidaki gibi verilmektedir.

log ge = log K¢ + log C,

n

Ke ve n sirasiyla adsorpsiyon kapasitesini ve ilgisini gosteren sabitlerdir.
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Genel olarak Freundlich modeli kirletici derisimi arttikga, dengede adsorplanan
miktarlarin arttigi, heterojen ylzeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden bir modeldir. Langmuir
modeli ise, adsorban ylzeyindeki belli sayida aktif merkeze tek tabakali adsorpsiyonu kabul

eden ve belli kirletici derisiminde yuzeyin doygunluga eristidini varsayan teorik bir modeldir.
FeCl; ve FeCl; + NaOH ile islem gérmis adsorbanlar tzerine As(lll) adsorpsiyonu igin

Langmuir ve Freundlich izotermleri gizilip sabit dederler hesaplanmistir.

Tablo 4.21 FeCl; ile islem gérmus findik kabugu Uzerine As(lll) adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve

Freundlich izotermi verileri

Ce (Mg/L) de (Mg’ 9) Cel Qe log Ce log ge
0,0134 0,009 1,457 -1,875 -2,038
0,063 0,033 1,929 -1,202 -1,487
0,320 0,168 1,908 -0,495 -0,775
1,050 0,353 2,979 0,021 -0,453
2,450 0,675 3,630 0,389 -0,171
5,750 1,015 5,665 0,760 0,006
18,090 1,905 9,496 1,257 0,280
40,300 3,345 12,048 1,605 0,524
59,380 3,813 15,575 1,774 0,581
91,180 4,268 21,366 1,960 0,630
110,350 4,365 25,281 2,043 0,640

30 -
25 -
o 20 -
~ 15 A
[J]
(@]
10 y =0,2062x + 3,0512

R?=0,9776

0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Sekil 4.26 FeClsile islem gérmis findik kabugu tizerine As(l1l) iyonunun adsorpsiyonu igin

Langmuir grafigi
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log Ce

y=0,6763x - 0,5899
R?=0,9828

Sekil 4.27 FeCl; ile iglem gérmis findik kabugu Gzerine As(lll) iyonunun adsorpsiyonu igin
Freundlich grafigi

FeClsile islem gormus findik kabugunun As(lll) adsorplamasinin hem Langmuir hem de
Freundlich izoterm modeline uyum sagladigi gértilmektedir. Bu adsorban igin ¢izilen Langmuir
izoterm grafiginin dogru denleminden yararlanilarak, Q0 ve b adsorpsiyon sabitleri bulunabilir,

bdylece bu adsorban igin teorik kapasite hesaplanabilir.

v 1/Q°=0,2062 ise Q° = 4,8497
v 1/b.Q° =3,0512 ise b= 0,0676
Ce 1 1
Ce + 5 denkleminde yerine konursa,
ge Q° bQ
Ce = 91,18 igin ge = 4,17 mg/g bulunur.

v" Bulunan sabitler

Bu adsorban igin ¢izilen Freundlich izoterm grafiginin dogru denkleminden
yararlanilarak, Kz ve n adsorpsiyon sabitleri bulunabilir, bdylece bu adsorban igin teorik

kapasite hesaplanabilir.

v 1/n=0,6763ise n=1,4786
v" log Kg=-0,5899 ise Kr = 0,2571

v" Bulunan sabitler, log qe = log K¢ + log Ce denkleminde yerine konursa,

n

Ce = 91,18 igin ge = 5,44 mg/g bulunur.
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Tablo 4.22 FeCl;+#NaOH ile islem goérmis findik kabugu Uzerine As(lll) adsorpsiyonu igin

Langmuir ve Freundlich izotermi verileri

Ce (Mmg/L) de (Mg’ g) Ce/ Qe log Ce log ge
0,006 0,010 0,568 -2,238 -1,992
0,022 0,042 0,528 -1,654 -1,376
0,107 0,209 0,511 -0,971 -0,679
0,569 0,510 1,116 -0,245 -0,293
1,155 0,910 1,270 0,063 -0,041
3,361 1,460 2,308 0,527 0,163
11,810 3,740 3,162 1,072 0,572
26,370 5,600 4,707 1,421 0,748
37,780 8,860 4,263 1,577 0,948
65,300 11,840 5,516 1,815 1,073
86,580 10,510 8,236 1,937 1,022

10 -
g -
z 6 *
3 a4
y = 0,0796x + 1,2403
2 R?=0,9074
0 ; ; ; ; .
0 20 40 60 80 100
Ce

Sekil 4.28 FeCl;+NaOH ile islem gérmiis findik kabugu tizerine As(lll) iyonunun adsorpsiyonu

icin Langmuir grafigi
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log qe
(=Y

log Ce

y =0,7042x - 0,1984
R?=0,9872

Sekil 4.29 FeCl;+NaOH ile islem gérmis findik kabugu (izerine As(lll) iyonunun adsorpsiyonu
icin Freundlich grafigi

FeCl;+NaOH ile islem goérmis findik kabugunun As(lll) adsorplamasinin Freundlich
izoterm modeline daha ¢ok uydugu gorilmektedir. Freundlich izoterm modeline goére teorik

kapasite 12,01 mg As(lll)/ g adsorban olarak hesaplanmistir.

Tablo 4.23 FeCl; ile islem gérmus ceviz kabugu Uzerine As(lll) adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve

Freundlich izotermi verileri

Ce (mg/L) de (Mg’ 9) Cel de log Ce log ge
0,008 0,010 0,771 -2,097 -1,984
0,041 0,042 0,970 -1,389 -1,376
1,940 0,643 3,019 0,288 -0,192
4,670 1,115 4,188 0,669 0,047
12,130 2,745 4,419 1,084 0,439
33,340 3,498 9,533 1,523 0,543
48,620 4,760 10,214 1,687 0,678
70,710 6,168 11,465 1,849 0,790
87,080 5,855 14,873 1,940 0,768
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Sekil 4.30 FeCl; ile islem goérmis ceviz kabugu tizerine As(lll) fyonunun adsorpsiyonu igin

Langmuir grafigi

log qe
[y

log Ce

y =0,6855x - 0,455
2 R? = 0,9934

Sekil 4.31 FeCl; ile islem gérmiis ceviz kabugu Uzerine As(lll) iyonunun adsorpsiyonu igin

Freundlich grafigi

FeCl; ile igslem gdérmus ceviz kabugunun As(lll) adsorplamasinin Freundlich izoterm
modeline daha ¢ok uydugu goériimektedir. Freundlich izoterm modeline gére teorik kapasite

6,50 mg As(lll)/ g adsorban olarak hesaplanmistir.
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Tablo 4.24 FeCl;+NaOH ile islem gormis ceviz kabugu Uzerine As(lll) adsorpsiyonu igin

Langmuir ve Freundlich izotermi verileri

Ce (Mg/L) de (MQ/ ) Cel Qe log Ce log qe
0,003 0,011 0,264 -2,529 -1,951
0,023 0,033 0,680 -1,648 -1,480
0,143 0,208 0,688 -0,845 -0,682
0,477 0,448 1,065 -0,322 -0,349
1,324 0,809 1,637 0,122 -0,092
3,441 1,550 2,220 0,537 0,190
11,850 3,230 3,669 1,074 0,509
29,540 5,180 5,703 1,470 0,714
47,330 5,450 8,684 1,675 0,736
69,230 5,740 12,060 1,840 0,759
101,380 4,800 21,120 2,006 0,681

25 -+

20 - .4
§_15 .
O 10 A

y=0,1854x + 0,7913
R*=0,9816

0 20 40 60 80 100 120

Sekil 4.32 FeCl;+NaOH ile islem gérmis ceviz kabugu tizerine As(lll) iyonunun adsorpsiyonu

icin Langmuir grafigi
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log qe

log Ce

y=0,618x - 0,2775
R?=0,9754

Sekil 4.33 FeCl;+NaOH ile islem gérmiis ceviz kabugu lzerine As(Ill) iyonunun adsorpsiyonu

icin Freundlich grafigi

FeClsile islem gormis findik kabugunun As(lll) adsorplamasinin hem Langmuir hem de
Freundlich izoterm modeline uyum sagladigi gérilmektedir. Teorik kapasite Langmuir modeline

gore 5,08 mg/ g, Freundlich modeline gére 7,24 mg/ g'dir.

4.7.7 Adsorbanlarin SEM Analizleri
4.7.7.1 SEM Goriintiileri

FeCl; ile modifiye edilmis findik kabugu ve ceviz kabugu; FeCl;+NaOH ile modifiye
findik kabugu ve ceviz kabugu adsorbanlari igin modifikasyon oncesi ve sonrasi ile As(lll)
adsorpsiyonu sonrasi SEM goéruntileri iki ayri dedektdr kullanilarak alinmistir. LFD dedektérle
alinan goérintilerde ylzey morfolojisi net bir sekilde gorilmekteyken, BSED dedektdorde metal

parcaciklar beyaz parlak noktalar seklinde belirlenebilmektedir.

Sekil 4.34 islem gérmemis findik kabugunun LFD ve BSED dedektdr ile 10000 kat biiyiitmeli
SEM géruntileri
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Sekil 4.35 FeCl; ile modifiye edilmis findik kabugunun LFD ve BSED dedektér ile 10000 kat
biyutmeli SEM gorintileri

Sekil 4.36 FeCl; ile modifiye edilmis findik kabugunun As(l1l) adsorpsiyonu sonrasi LFD ve
BSED dedektér ile 10000 kat buyttmeli SEM goérintuleri

nbar (@1 mm|  NWTEMAM |
Sekil 4.37 FeCl;+NaOH ile modifiye edilmis findik kabugunun LFD ve BSED dedektér ile 10000
kat buyutmeli SEM gorintuleri

71



pot| det [ mag O e
5.1 mm KV

3.0 |LFD| 10000 x| 8 02e-1 mbar [YTEMAM [YTEMAM

Sekil 4.38 FeCl;+NaOH ile modifiye edilmis findik kabugunun As (Ill) adsorpsiyonu sonrasi LFD
ve BSED dedektor ile 10000 kat biyutmeli SEM gorintileri

Sekil 4.39 islem gérmemis ceviz kabugunun LFD ve BSED dedektér ile 10000 kat biiyiitmeli
SEM goruntileri

T
Sekil 4.40 FeCl; ile modifiye edilmis ceviz kabugunun LFD ve BSED dedektdr ile 10000 kat

blaylUtmeli SEM goruntuleri
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spol| det | mag O e [V
50 |BSED |10 000 x| 81 YTEMAN

Sekil 4.41 FeCl; ile modifiye edilmis ceviz kabugunun As(lll) adsorpsiyonu sonrasi LFD ve
BSED dedektor ile 10000 kat buyitmeli SEM gorintuleri

1 mbar 9.0 mm IYTEMAM

Sekil 4.42 FeCl;+NaOH ile modifiye edilmis ceviz kabugunun LFD ve BSED dedektdr ile 10000
kat blyitmeli SEM gorintdleri

Lol —

IYTEMAM 00 > [YTEMAM

Sekil 4.43 FeCl;+NaOH ile modifiye edilmis ceviz kabugunun As(lll) adsorpsiyonu sonrasi LFD
ve BSED dedektér ile 10000 kat biyttmeli SEM gorintuleri
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4.7.7.2 Elementel Analiz Sonuglari

FeCl; ile modifiye edilmis findik kabudu ve ceviz kabugu; FeCl;+NaOH ile modifiye
findik kabugu ve ceviz kabugu adsorbanlarinin, As(lll) adsorpsiyonu sonrasi SEM gértntileme
yoluyla elementel analizleri yapiimistir. Her bir analiz tG¢ kez tekrarlanmis olup ortalamalari
tablo halinde verilmistir. Ayrica analiz sonuglarinda belirlenen arsenigin kitlece yuzdesi bize
adsorban kapasitesi hakkinda da bilgi vermektedir. Adsorbanin yapisal elementleri disinda
kalan (Na, Cl ve As gibi) elementlerin ylizdeleri ihmal edilirek basitce yapilan bir hesaplamayla
adsorban kapasitesi bulunabilir. Ornegdin 100 gram érnekte 0,41 g As var ise 1 gram drnekte
0,0041 g As bulunur. Yani 4,1 mg As/ g adsorban olarak hesaplanabilir. Deneysel kapasite ise

4,37 mg/g bulunmustur. Elementel analiz sonuglari deneysel verileri desteklemektedir.

Electron Image 1

I Spectrum 2
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Sekil 4.44 FeCl; ile modifiye edilmis findik kabugunun As (Ill) adsorpsiyonu sonrasi elementel

analiz spektrumu

Tablo 4.25 FeCl; ile modifiye edilmig findik kabugunun As (Ill) adsorpsiyonu sonrasi elementel

analizi
Element Wt % Atomic %

C 52.81 61.11
@] 43.01 37.36
Na 0.80 0.49
S 0.13 0.05
Cl 1.46 0.57
Fe 1.38 0.34
As 0.41 0.08

Total: 100.00 100.00
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Electron Image 2

I Spectrum 5
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Sekil 4.45 FeCl;+NaOH ile modifiye edilmis findik kabugunun As (Ill) adsorpsiyonu sonrasi

elementel analiz spektrumu

Tablo 4.26 FeCl;+NaOH ile modifiye edilmis findik kabugunun As (lll) adsorpsiyonu sonrasi
elementel analizi

Element Wit% Atomic %

C 45,85 54,39
N 5,60 5,71
@] 42,91 38,18
Cl 2,30 0,94
Fe 2,08 0,54
As 1,26 0,24

Total: 100,00 100,00

Deneysel verilere gore kapasitesi 11,84 mg/g bulunan FeCl;+NaOH ile modifiye edilmis
findik kabugunun elementel analize go6re kapasitesi yaklasik 12,6 mg/g bulunarak

desteklenmistir.
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Sekil 4.46 FeCl;ile modifiye edilmis ceviz kabugunun As (lll) adsorpsiyonu sonrasi elementel

analiz spektrumu

Tablo 4.27 FeCl; ile modifiye edilmis ceviz kabugunun As (lll) adsorpsiyonu sonrasi elementel

analizi
Element Wt% Atomic %

C 48,41 56,80
N 3,51 3,54
O 42,93 37,78
Na 0,60 0,37
Cl 2,76 1,10
Fe 1,07 0,27
As 0,72 0,14

Total: 100,00 100,00

Deneysel verilere gore kapasitesi 6,17 mg/g bulunan FeCl; ile modifiye edilmis ceviz

kabugunun elementel analize kapasitesi gore yaklasik 7,2 mg/g bulunarak desteklenmistir.
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Sekil 4.47 FeCl;+NaOH ile modifiye edilmis ceviz kabugunun As (lll) adsorpsiyonu sonrasi

elementel analiz spektrumu

Tablo 4.28 FeCl;+NaOH ile modifiye edilmis ceviz kabugunun As (Ill) adsorpsiyonu sonrasi

elementel analizi

Element Wt% Atomic %

C 48.59 56.22
N 3.75 3.73
O 45.33 39.37
Cl 1.00 0.39
Fe 0.71 0.18
As 0.62 0.11

Total: 100.00 100.00

Deneysel verilere gore kapasitesi 5,74 mg/g bulunan FeCl;+NaOH ile modifiye edilmis ceviz

kabugunun elementel analize goére kapasitesi yaklasik 6,2 mg/g bulunarak desteklenmistir.
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4.8 Tartisma ve Sonug¢

1. On calismalarda findik ve ceviz kabugu dogrudan As(lll) gideriminde denendi; ancak
dikkate deger bir giderim (%10’un altinda) saglanamadigi icin bu adsorbanlarin modifiye

edilerek kullanilmasina karar verilmistir.

2. Findik kabugunun FeCl; ve FeCl;+#NaOH ile modifiye edildikten sonra elde edilen

adsorbanlarin sulu ortamdan As(llIl) iyonlarini giderdigi belirlenmistir.

3. Ceviz kabugunun da FeCl; ve FeCl;+NaOH ile modifiye edildikten sonra elde edilen

adsorbanlarin sulu ortamdan As(lll) iyonlarini giderdigi belirlenmistir.

4. FeCl; ile islem gormus findik kabuguyla yapilan c¢alismalarda adsorpsiyon
performansina zamanin etkisi incelendiginde, maksimum adsorpsiyonun goézlendigi
optimum temas slresi 4 saat bulunurken, NaOH+FeCl; ile islem gormis findik

kabuguyla yapilan ¢alismalarda ise 2 saat bulunmustur. (Sekil 4.2 ve Sekil 4.3)

5. FeCl; ile islem goérmls ceviz kabuguyla vyapilan c¢alismalarda adsorpsiyon
performansina zamanin etkisi incelendiginde, maksimum adsorpsiyonun gdzlendigi
optimum temas siresi 1 saat bulunurken, NaOH+FeCl; ile islem goérmis ceviz

kabuguyla yapilan ¢alismalarda ise 4 saat bulunmustur. (Sekil 4.4 ve Sekil 4.5)

6. Kati materyallerin ylizeyine metal iyonlari ve molekullerin adsorbsiyonu énemli dl¢lide

pH’ye baghdir. Clnk;

= pH, adsorbanin ylzey elektrik yikind etkiler. Bu durum, gerek iyonlarin gerekse

molekdllerin elektrostatik adsorpsiyonu i¢in 6nemlidir.

= Adsorblanan tirin yapisi pH’ye bagh degisebilir. Bu da s6z konusu tirin adsorban

yuzeyine olan baglanmasinda énemli rol oynar.

= Cozeltinin pH’na bagli gozeltide olusan HO™ ve OH;" iyonlari adsorblanan tiirle

yarisarak adsorbsiyon performansini énemli dlgtde etkiler.
= (Cozeltinin asitligi ve bazli§i adsoban yuzeyinin bilesimini ve 6zelliklerini etkiliyebilir.

= pH’nin ayarlanmasinda kullanilan asitlerin anyonlari ve bazlarin katyonlari metal iyonlari

ile yarisabilir.

Bu nedenlerle adsorblanan turlerin pH ye bagdimli olarak katilarin ylzeyine olan

adsorbsiyonu kompleks bir olay olup, performansi énemli él¢iide etkiler.
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Kullanilan adsorbanlarin As (lll) adsorplamasina pH’in etkisi incelendiginde, pH=7'de

adsorpsiyonun dustigu gorulmastir. Bu duruma, bu ¢alismada tampon olarak kullanilan

H,PO, / HPO42' anyonlarinin, yine bu pH de yiksiz H3AsOs; ve anyonik H,AsOs

yapilarinda bulunan As(lll) tlrlerinden daha segimli olarak adsorblanmasi neden olabilir.

Dusuk pH lerde As(lll) adsorbsiyonunda gézlenen artis adsorban yiizeyinde pozitif yUklIu

merkezlerin artisi ile yiksek pH lerde gozlenen artis ise adsorblanan As(lll) ‘e ait negatif

yUkli anyonik yapilarin olusumu ile agiklanabilir.

7.

10.

11.

12.

Tdm adsorbanlarda ortak olarak sicaklik artigi ile adsorpsiyonun azaldigi goériimektedir
(Sekil 4.10, 4.11, 4.12 ve 4.13). Adsorbsiyon genel olarak is1 veren bir olay oldugundan
yuksek sicakliklarda azalmasi beklenen bir durumdur. Adsorpsiyonlara ait hesaplanan
serbest enerji degisimleri tim islemlerde negatif olarak bulundugu icin s6z konusu

adsorpsiyonlarin egzotermik oldugu tespit edilmistir.

Kullanilan adsorbanlarin adsorbsiyon dengelerine ait Gibbs serbest enerji degerleri
(AG) 20 kj/mol'den disuk oldugu icin s6z konusu adsorpsiyonlarin fiziksel oldugu

soylenebilir.

Bu materyaller ile gergeklesen s6z konusu adsorpsiyonlarin gogunlukla Freundlich
izoterm modeline daha ¢ok uygunluk gosterdigi belirlenmigtir (Sekil 4.27, 4.29, 4.31,
4.33). Dolayisiyla burada gergeklesen adsorpsiyonlarin adsorban ylizeyine ¢ok tabakal

ve heterojen bir sekilde oldugu kabul edilebilir.

En yiksek adsorban kapasitesi FeCl; + NaOH ile modifiye edilmis findik kabugunda
tespit edilmis olup, kapasite 11,84 mg As(lll) /g adsorban olarak bulunmustur.

FeCl;ile modifiye edilmis findik kabugu i¢in kapasite 4,37 mg As(lll) /g adsorban, FeCl;
ile modifiye edilmis ceviz kabugu igin kapasite 6,17 mg As(lll) /g adsorban, FeCl; ve
NaOH ile modifiye edilmis ceviz kabugu icin ise kapasite 5,74 mg As(lll) /g adsorban,

olarak bulunmustur.

Elementel analizlerde tespit edilen Na ve Cl elementlerinin arsenik stok cozeltisi
hazirlanirken kullanilan HCI ve NaOH'den geldigi dusunutlmektedir. Ayrica analiz
sonuglarinda belirlenen arsenigin kitlece yuzdesi bize adsorban kapasitesi hakkinda da
bilgi vermektedir. Elementel analiz yoluyla hesaplanan kapasite degerlerinin, deneysel

verilerle bulunan kapasite degerleriyle uyumlu oldugu belirlenmistir.
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13. Asagidaki tabloda bu c¢alismada kullanilan adsorbanlar ile literatirdeki diger
adsorbanlar, optimum kosullari ve kapasiteleri agisindan karsilastiriimistir. Literatirde
kullaniimis olan adsorbanlarin kapasiteleriyle karsilastirma yapildiginda, bu g¢alismada
kullanilan adsorban kapasitelerinin olduk¢a iyi oldugu go6rilmektedir. Ayrica bu
calismada kullanilan adsorbanlar duslik maliyetleriyle, literatirdeki diger bazi

sorbentlerden ayrilmaktadir.

Tablo 4.29 Bu calismada kullanilan adsorbanlarin literatiirdeki diger adsorbanlarla

karsilastiriimasi

Adsorban Adsorplanan | Optimum | Optimum | Optimum | Kapasite

Turu Tur Sire pH Sicaklk (mg/g)
FeCl; ile iglem gérmus findik As (I11) 4 saat 9 20°C 4,37
kabugu
FeCl;+NaOH ile islem gdrmus As (lll) 2 saat 9 20°C 11,84
findik kabugu
FeCl; ile islem gormis ceviz As (Il1) 1 saat 9 20°C 6,17
kabugu
FeCls+tNaOH ile islem gormis As (Il1) 4 saat 9 20°C 574
ceviz kabugu
Cam kabugu (9) As(lll) - 3,5 25°C 12
Demir oksihidroksit ile modifiye As (1l1) - 7 25°C 33.2
edilmis seliiloz boncuklari (11)
Silika seramik (12) As(Il) 3 saat 7,5 25°C 0,0053
Gibsit minerali (19) As(Il) - 55 25°C 3,30
Zr ile islem gormis portakal atigi As(lll) - 9-10 - 130
(14)

14. Sonug olarak atik olarak nitelendirilen ve hicbir ticari degeri olmayan findik ve ceviz
kabugu materyalleri modifiye edildikten sonra igme sularindan arsenik giderimde
kullanilabilecegi tespit edilmigtir. Kullanilan bu materyaller dogal olduklari igin giderim

sonrasi toksik kalinti birakmayarak avantaj saglayacaklari disindlmektedir.
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