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OzZET

Limit degerlerin Uzerinde arsenik igeren sularin igilmesi durumunda Onemli saglik
sorunlari ortaya c¢ikmaktadir. Arsenik toksitesi en fazla lg¢ degerlikli inorganik formlarinda

g6zlenmektedir.

Bu calismada yapay olarak hazirlanan As(lll) c¢o6zeltilerinden arsenigin dogal
materyallerin (Kula volkaniti ve Zeolit ) dogrudan ve bazi modifikasyonlar sonrasi kullanilarak
adsorbsiyona dayali olarak maksimum oranda giderimi igin adsorbsiyon performansina etki
eden sartlar belirlenmistir. Adsorbsiyon iglemi kesikli (batch) yontem kullanilarak
gerceklestiriimis olup ¢Ozeltide adsorblanmadan kalan arsenik derisimi N,O / asetilen alevinde
193,7 nm dalga boyunda AAS ile olgllmistir. Buna gore, dogrudan ve modifiye edilerek
kullanilan Kula volkanitinde dikkate deger bir adsorbsiyon gdézlenmemistir. Zeolitin dogrudan ve
Aly(SO,)3, Alx(SO4); + NaOH c¢ozeltileriyle karistirildiktan sonra adsorban olarak kullaniimasi
durumunda da dikkate deder bir adsorbsiyon olmamistir. Ancak zeolitin FeClz;, FeCl; + NaOH
cozeltileri ile bir sure karistirimasi sonucu adsorban olarak kullaniimasi durumunda ise dikkate
deger bir adsorbsiyon gerceklesmistir. Sirasiyla her biri igin adsorbsiyon kapasitesi 6 saatlik
siire, 20 °C ve pH= 10’da 1,99 ve 3,43 mg As(lll) / g adsorban olarak bulunmustur. Her iki
materyal icin s6z konusu adsorbsiyonun Langmuir izotermine uygunluk gosterdigi tespit

edilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Arsenik, adsorbsiyon, Kula volkaniti, zeolit



VIII

ABSTRACT

Many important diseases appear if the water which contains arsenic is drinking above

limit values. The arsenic toxicity is watched over at three valance inorganic forms.

In this study, it is determined conditions which effect the adsorbance performance for
removing the arsenic with natural materials (Kula ebonite and zeolite) using directly after having
some modifications from synthetic As(lll) solutions. The adsorption process was carried out by
using batch method. The arsenic concentration which remained without adsorption was
determined by AAS at 193,7 nm inN,O/acetylene flame. However, there isn’t observed any
significant adsorption value at Kula ebonite. Also there isn’t any remarkable adsorption value by
using zeolite which was used directly or mixed with Aly;(SO,);, Alx(SO4); + NaOH solutions.
Otherwise, it is observed a remarkable adsorption value, if the zeolit was used by mixing FeCl;
+ FeCl; + NaOH solutions. The adsorption capacity was found out 1,99 and 3,43 mg As(lll) / g
adsorbent respectively, at pH: 10, 20 °c temperature and 6 hours contact time. It is determined

that the adsorption which was treating on two materials, fitted to Langmuir isotherms.

Keywords: Arsenic, adsorption, Kula ebonite, zeolite



BIRINCI BOLUM
GiRIiS

1.1 Giris ve Calismanin Amaci

Arsenik, yerkabugunda genis bir alana yayllmis ve yerkabugundaki ortalama
konsantrasyonu 2 ppm olan, 5.78 g/c:m3 yogunluga sahip olan bir metaloiddir. Arsenik 200’den
fazla mineral tirinde bulunmakla beraber dodada jeolojik olarak genis bir alana yayimis
trivalent ve pentavalent formlarda yiyecek ve yeralti sularinda mevcut olup en ¢ok bilinen
minerali arsenopirittir (FeAsS) (1,2). Endustride arsenidin en bilinen uygulamalari yari iletken
teknolojileri ve laser Uretimidir. Bunun yaninda antik ¢aglardan beri zehir olarak kullanildigi
bilinmektedir. inorganik arsenik bilegikleri 60 ppm (izerindeki konsantrasyonlarda oral yolla
vicuda alindidinda insanlar igin 6ldirtcudir (3,5). Elementel arsenik suda ¢o6ziinmezken
inorganik arsenik tuzlari, pH ve iyonik ortama bagli olarak genis aralikl ¢dzUnUrlUkler gdsterir.
Madencilik, demir-disi metallerin ergitilmesi ve fosil yakitlarin yanmasi gibi blylk endistriyel
proseslerle arsenik hava, su ve topraga yayilarak kirlilige yol agmaktadir. Ayrica arsenik igceren
tarimsal ilaglarin kullaniimasi ve kereste muhafazasinda arsenik kullaniimasi c¢evre Kkirliligine
neden olmaktadir (1,2,5).

Kirsal bolgelerde havadaki arsenik derisimi 0.02 ile 4 ng/m3 arasinda olup bu degerler
kentsel bdlgelerde 3 ile 200 ng/m3 arasindadir. Okyanusa acgik deniz suyunda arsenik
konsantrasyonu 1-2 ug/L civarindadir. Arsenik, yerylizii sularina genis oranda yayilmis olup
nehir ve gollerdeki derigimi genelde 10 ug/L’nin altindadir. Yeralti sularindaki arsenik seviyesi,
volkanik kayalar ve sulfirli minerallerin depolandi§i yerler hari¢, ortalama 1-2 ug/L’dir.

Topraktaki derisimi ise 5 mg/kg civarindadir (1,5).

Vicutta arsenigin kronik olarak artisi kromozom ve genler lGzerinde negatif degisimlere
neden olmaktadir. Aslinda dusik miktarlardaki arsenigin [yetiskinler icin 20 pg/giin (2)] insan
vicudu igin gerekli bir mineral oldugu ifade edilmektedir (1). Dogal olarak yeryiziinde ve
yiyeceklerde bulunan arsenatlar seklindeki organik arsenik bilesikleri ¢ok zehirli degillerdir.
Vicuttan bobrekler vasitasiyla kolaylikla atilirlar. Arseniktrioksitler gibi, inorganik arsenik
bilesikleri endustriyel olarak kullanilirlar ve topragi, dolayisiyla yiyecek maddelerini kirleterek
problem olustururlar. Bunlar vicutta, sagta, ciltte, tirnaklarda ve i¢ organlarda birikirler.
Ortalama olarak insan viicudunda 10-20 mg’in (izerindeki oranlarda bulunan arsenik toksik etki
yapar. Bobrek fonksiyonlarindaki azalma da arsenik birikimini arttinr. Vicutta arsenik
absorbsiyonu en fazla %5 gibi diisik oranlarda gerceklesir ve blylk kismi digki ve idrar yoluyla
vucuttan atilir (1). Tavsiye edilen sinir limiti yetigkinlerde 15 pg/kg (vicut agirhgi/hafta) dir.
Cozinebilen inorganik arsenik bilesikleri kuvvetli zehir olduklarindan yiiksek dozlarda emilimi,

sindirim sistemi semptomlarina, kardiyovaskiler ve sinir sistemi fonksiyonlarinda bozukluklara



ve sonugta 6lime sebebiyet vermektedir. icme suyundaki arsenigin (< 50 ug As/L) uzun siireli
alimi sonucunda deri, akciger ve bdbrek kanserine yakalanma riski ¢ok yiksek olup ayni

zamanda ciltte deri goruntiistinin degisimine yol actigi ifade edilmekmektedir (2,5).

Besin maddelerinden alinan ginlik toplam arsenik, ¢cogunlukla 20 ile 300 ug/gin’dir.
Besinlerin igindeki arsenigin yaklasik % 25'i inorganik olup, bu durum besinin emilim sekline
yuksek oranla baghdir. Arsenigin akcigerlere etkisi sigara igenlerde yaklasik 10 pg/gin iken,

sigara kullanmayanlarda 1 pg/gin oldugu ifade edilmektedir (1).

Arsenik bilesiklerinin insanlarda aci veren timérlere sebep olmasi nedeniyle, oksit, asit
veya tuzlarinin MAK (gesitli kimyasal maddelerin isyeri havasinda bulunmasina miisaade edilen
azami miktarlarini gosterir deger) degerleri saptanamamistir. Arsinin (AsH;) MAK degeri 0.2
mg/m3 ‘dir. Arsin hari¢ diger tim arsenik bilesiklerinin TRK degeri 0.2 mg/ms’d[]r (As olarak).
Amerika Birlesik Devletlerinde izin verilen limit de@erler; kalsiyum arsenat icin 0.2 mg/m3, arsin
icin 0.2 mg/m3, tim inorganik arsenik bilesikleri i¢in 0.01 mg/m3 ve organik arsenik bilesikleri icin
ise 0.5 mg/m®diir. Japonya’da arseniktrioksitin havada izin verilen maksimum konsantrasyonu
0.5 mg/m3 ve arsinin 0.2 mg/m3 'diir. isveg'te bu deger tim arsenik bilesikleri igin 0.05 mg/m3

olarak belirlenmistir (3,5).

Halk sadlgina olumsuz etkileri nedeniyle igme sularinda bulunan arsenik dizeylerine
belirli sinirlamalar getirilmistir. WHO, icme sularinda 10 ppb’ye kadar arsenik bulunabilecegini
50 ppb’den yiksek miktarlari iceren sularin ise kesinlikle kullaniimamasi gerektigini
bildirmistir(6). Cocuklarda (0-6 yas), akut ve subkronik maruz kalmalar icin olasi referans
degerler 0.015 ve 0.005 mg/kg-giin olarak bildirilmistir (7). Ulkemizde 1970 tarihli Gida
Maddeleri ve Umumi Saghig ilgilendiren Esya ve Levazimin Hususi Vasiflarini Gosteren
Tlzik'teki 425.Maddede sulardaki en yiksek arsenik dizeyi 50 ppb olarak kabul edilmistir(1).
TSE'nin 1984 tarih ve TS 266 No’lu yayininda da icme ve kullanma sularinda izin verilen

arsenik miktari 50 ppb olarak bildiriimistir (8).

insan sagligina olumsuz etkileri nedeniyle yukarida belirtilen limit diizeyinin (izerinde As
iceren igme sularinin kullanilabilmesi igin igerdigi arsenigin limit degerlerin altina dasirilmesi
sarttir. Bu amagla c¢esitli yontemler kullaniimaktadir. Bunlarin arasinda adsorbsiyon énemli yer
tutar. Adsorbsiyon islemlerinde maliyetide dlUsirmek amaciyla dodal adsorbanlar sikga

kullaniimaktadir.

Bu calismada Manisa-Gordes’'te cikarilan zeolit ve Kula volkaniti dogrudan ve bazi
modifikasyonlar yapilarak As(lll) gideriminde denenmis ve adsorbsiyon performansina etki eden

parametreler optimize edilmistir.



iIKiNCi BOLUM
ARSENIK

2.1 Genel Bilgiler

Arsenik, periyodik sistemin VA grubunun bir Gyesi olup, atom numarasi 33’tlr. Tabiatta
yaygin olarak bulunmaktadir. Yer kabugunun yaklasik % 0,0005’ini olusturur. Gri ve sari
kristaller halinde iki ayri bicimde bulunan ve bilesikleri i.0. 4.y.y. dan beri bilinen arsenik,
element olarak ancak 17.y.y.’da tanimlanabilmistir. Yazili belgelere gére arsenigi ilk kez serbest
element halinde tanimlayan, 1649’da oksidini tas kdmurQ ile isitarak arsenik elde etmis olan
Alman Eczaci Johann Schroeder’dir. Arsenik bakir, kursun gibi metallerin eritiimesi ile yan Grin

olarak da olusabilmektedir.

Arsenigin buhari renksizdir. Ani sodutuldugu zaman seffaf bal mumu yumusakliginda,
yogunlugu 1,97 g/cm3 olan plastik yapida kristallerden ibaret sari arsenik elde edilir. Sari
arsenik CS,’de ¢ozilindr, su buhari ile ugucu olup siddetli indirgendir (9). Yumusak ve sari
arsenikten daha kararl olan ve dojada daha bol bulunan gri ya da metalsi arsenik kolay kirilir,
havada kararir ve hizla yiksek sicakliklara kadar isitildiginda siblimlesir. Arsenigin sari ve

griden baska bigimlerine de rastlanmistir.

Arsenigin akut toksisitesi kimyasal formuna baglidir. Arsenik, elementel, gaz (arsin,
AsHj3), organik ve inorganik formlarda bulunur. En toksik formu gaz formudur. Dogada en ¢ok
bulunan formu inorganik arseniklerden arsenik trioksittir(As,03). insanlar giinlik 300 ug

alabilirler.

Arsenik gevrede yaygin olarak bulunmaktadir. Ozellikle +5 degerlikli bilesikleri toprakta
diger arsenik turlerine oranla daha fazla bulunmaktadir ve toprakta 0,1-40 ppm araliginda
rastlamak mumkundur. Topraktaki organik maddelere bagli olarak da bulunan arsenik, organik
maddelerin okside olmasiyla suya ve oradan bitkilere gecger. Denizlerde ve dogal su
kaynaklarinda degisen oranlarda arsenik bulunmaktadir. Suyun isisinin arttig1 yerlerde arsenik

oraninin da arttigi bilinmektedir.

Bitkilerdeki arsenik orani bitkinin bulundugu cografi konum, topraktaki arsenik miktari ve
cevresel etmene bagl olarak farklihk gosterir. Deniz bitkilerindeki arsenik derisimi daha
yuksektir. Bazi yosun tirlerinde bu oran daha da artmaktadir. Deniz Urinlerinde arsenik miktari
tolerans siniri olan 2.6 ppm usttinde olabilir.



Element halinde arsenigin kullanim alani oldukga kisithdir. Daha ¢ok tifek sagmalarina
yuvarlak bigim vermek igin kursuna element halinde arsenik katimaktadir. Ayrica tung
kaplamaciliginda, fisekgilikte ve bazi alasimlarin yiksek sicakliklara direncini artirmakta
arsenikten vyararlanilir. As-72, As-74 ve As-76 gibi radyoaktif izotoplar ise tipta tani

yéntemlerinde kullantlir.

Paris yesili olarak bilinen bakir asetoarsenit uzun vyillar insektisit olarak kullaniimistir.
Kursun arsenat [Pb3(AsO,),] ve kalsiyum arsenat [Cas(AsQ,),] da o6zellikle titin ve pamuk
tariminda insektisit olarak kullaniimistir. Cinko ve krom arsenatlar ahsaplarin korunmasinda

kullaniimaktadir.

Arsenik bilesikleri 6zellikle cilde, gbze, solunum yollarina irritan etki gdsterdiginden
savas gazl olarak kullaniimistir. Penisilinin kesfine kadar frengi gibi hastaliklara neden olan
etkenlerle savasmak igin ilaglarda da kullaniimistir. Gegmiste arsenikle zehirlenmeler intihar ve
kasith olimlerde kullanilirdi. Orta ¢adda arsenik s6zcugl zehir sdézcliguyle es anlamdaydi.
Renksiz, kokusuz As,Oj3’in yiyecek ve igceceklerde fark ediimemesi ve zehirlenme belirtilerinin
kolera, anemi gibi hastaliklara benzerligi nedeniyle zehirlenme etkeni olarak kullaniimistir.
Ancak analitik toksikolojideki zehirlenmenin kimyasal olarak tanimlanabilmesi ve diger ilaglarin

da zehirleme etkeni olarak kullaniimasi ile arsenikle zehirlenmeler azalmistir.

Arsenigin biyolojik olarak izlenmesi, akut ya da kronik arsenik zehirlenmesinin
tanimlanmasi icin gereklidir. Arsenik baslica idrarla atilir. idrardaki toplam arsenik
konsantrasyonu genellikle yakin zamanda arsenik zehirlenmesinin bir géstergesidir. inorganik

arsenigin insanlardaki yari émri dért glnddr.

Absorbe olan organik ve inorganik arsenigin kandaki yarilanma omri ¢ok kisa
oldugundan kan, oral arsenik zehirlenmesinde kimyasal analizler igin uygun bir biyolojik
materyal degildir. Sa¢ ve tirnak vicudun diger dokulariyla kiyaslandiginda arsenik
konsantrasyonunun en yiiksek oldugu bdlgelerdir. inorganik arsenik zehirlenmesinin

Olgulmesinde daha ¢ok sag¢ kullaniimaktadir (1).

inorganik arsenik(lll) bilegikleri kan sistemi (izerinde etkili oldugundan son yirmi otuz

yildan beri gesitli [6semi tlrlerinin tedavisinde kullaniimaktadir.

Sulu sistemlerde arsenidin kimyasi oldukga karmasiktir ve yiikseltgenme indirgenme,
ligant degisimi, cokme ve adsorpsiyon gibi olaylar rol oynar. Arsenik; farkli kosullar altinda dort
yukseltgenme basamagina sahiptir; +5, +3, 0, -3. Buna ragmen sulu ortamda As® metali oldukga
nadir bulunur. inorganik arsenigin sudaki kararli halleri arsenit iyonu (AsO33') ve arsenat (AsO43)
dir. Yukseltgen cevre kosullarinda, arsenat turleri; indirgen kosullarda ise arsenit iyonlar

hakimdir. Arsenik silflr bilesenleri (As,S3) orpiment gibi, pH 1n 5,5’ den disik oldugu ve redoks



potansiyelinin yaklasik olarak sifir oldugu durumlarda kararlidir. Organoarsenik bilesenleri
¢ogunlukla arsenik asitleri, arsalinik asit ve onlarin tuzlarini igerir. Dider bilinen
organoarsenikler, mono ve dimetil arsenat, metilarsin, metil arsenik tetraklorlr, difenil arsenik

bilesikleridir.

Arsenik farkh yilkseltgenme basamaklarinda bulunur ve arsenigin bazi yapilari
digerlerine gore sudan daha kolay ayrilir. Arsenik gidermedeki etkinlik agisindan yiikseltgenme
basamagi en temel faktérlerden biridir. Arsenat ve demir (Fe3+) arasindaki tepkime, ¢éziinmez

bir cokelek olan FeAsO, U olusturur.

Arsenik uzaklastirmada diger 6nemli bir yontem ise ylzey komplekslesmesini ve
tepkimede olusan elektrostatik etkilesimi igeren adsorpsiyondur. Bu ortam pH’sina baghdir.
HsAsO, Un pKa degeri, H3AsOs e gore daha bilylk oldujundan proton verme egilimi daha

fazladir, nétral pH kosullarinda H3;AsO5; daha zor proton kaybeder.

Yuzey komplekslesme eftkisi, bilesigi meydana getirenin proton kaybetme kapasitesi ile
ilgilidir ve yuzey komplekslesmesi ancak ayrismamis arsenik asit, sulu demir(lll) oksit igerisinde
bulunan hidroksit grubuna bir proton verirse meydana gelecektir. Arsen6z asidin proton verme
egilimi artirilirsa, sulu demir(lll) oksit Gzerinde olusan ylizey komplekslesmesi de artar. Nétral
pH da arsenik asidin proton verme egilimi, arsen6z aside gore daha fazla oldugundan,

arsenitin, arsenata ylkseltgenmesi, kirlilik etkisini arttiracaktir (10,11).
2.2 Arsenik Tiirleri

inorganik arsenik hem As(lll) hem de As(V) tirlerini kapsayan bir terimdir (12).
inorganik arsenik tiirleri arsenat ve arsenit, organik tiirlerinden bazilari ise metillenmis tirleri

olan monometil arsenik asit ve dimetil arsenik asittir.

Cizelge 2.1°de bazi 6nemli arsenik bilesikleri ve pKa degerleri verilmistir (13).
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Cizelge 2.1 Bazi 6nemli organik ve inorganik arsenik bilesikleri
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Arsenit, arsenat, momometil arsenik asit (MMA) ve dimetil arsenik asit (DMA) sularda
bulunan arsenik turleridir. Arsenigin MMA ve DMA gibi organik turleri ¢gok az toksik etki
gostermesine ragmen inorganik arsenik turleri yiksek toksisiteye sahiptir. Ayrica As(lll)'lGn
As(V)'den daha toksik oldugu bilinmektedir. Bunun yani sira arseno betain ve arseno choline

gibi blylUk molekul yapisina sahip arsenik tirleri toksik degildir (14).

Dogal sularda daha gok inorganik siniftan bilesiklere rastlanir. inorganik arsenik, gesitli
kosullar altinda -3, 0, +3 ve +5 gibi birgok ylkseltgenme basamagina sahiptir. Buna ragmen
sulu ortamda AsO metali (metalloid) olduk¢a nadir bulunur. inorganik arsenigin sudaki kararl
turleri arti yUklG iyonlar olarak degil, oksijenli eksi yUkli anyonlar seklinde bulunur. Arti Gg¢
degerlikli arsenigin, eksi U¢ degerlikli arsenit olarak bilinen anyonuna (A3033') dayall asitlik
tirlerine (HAsO5®, H,AsOs, HsAsOs) iliskin denklemler ve asitlik sabitleri (pKa degerleri)

asagida sunulmustur (15).

H. A5, » H, A0 + B pK,, = 9.1
H,As0] 3 HAsO] +H” pK,. 1211
HAsD  » AsO + H pK,, —134

Bu degerler kullanilarak suyun cesitli pH degerlerindeki turlerin dagilimina iliskin kesirler
asagidaki denklem yardimiyla hesaplanmistir ve pH’a karsi degisim grafigi Sekil 2.1'de

sunulmustur.

Pe, [HT
N
1+3 By [H'T

n=]

EHB=

a

Burada, 6 , ele alinan tlrln derisim kesri, n, protonlanma diizeyi, N, en ¢ok protonlanma diizeyi,

B ise asitlik sabitligi olarak ifade edilmektedir (16).
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Sekil 2.1 Ug Degerlikli Arsenik Tirlerinin Dagilim Kesirleri

Suyun yaygin pH arali§i olan 6 ve 9 degerleri arasinda toplam derigsim, arsenit tirleri

arasinda, yiksiz HszAsO; ve anyonik H,AsOj tirleri tarafindan paylasilir. Suyun pH'I 6

degerinde ortamda tamamen H3AsO; tlrd bulunuyorken, pH degeri arttikga H,AsOj™ tlrt de

ortaya ¢ikmaya baslar. pH 9 degerinde ise, ortamda %70 oraninda H3zAsO3;, % 30 oraninda ise

H,AsO3;" bulunmaktadir.

Arti bes degerlikli arsenigin, yine eksi U¢ degerlikli arsenat (ASO43’) iyonunun degisik

asitlik dizeyi tirleri olan HAsO,%, H,AsO,, H3AsO, anyonlar icin asitlik sabitleri ise asagida

verildigi gibidir(15).

H,AsO, - H,AsO;, +H”
H,AsO; - HAsO; +H"
HAsO] — AsO] + H-

pK

pK
pK

al —

a2

Suyun degisen pH degerlerine karsilik arsenik (V) trlerinin dagilimi benzer sekilde

hesaplanarak, Sekil 2.2’de grafiksel olarak sunulmustur.
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Sekil 2.2 Bes Degerlikli Arsenik Tirlerinin pH ile Degisen Bulunma Kesirleri

Bes degerlikli arsenik, G¢ degerlikli arseniginin aksine, suyun pH araligi olan 6 ile 9
arasinda anyonik turler (H,AsO,, HASO42') halinde bulunur. ikinci asitlik sabitine (pKa,=6.7) esit
pH degerinde ise tek degerlikli H,AsO4 ve iki degerlikli HAsO4> anyon tiirlerinin dagilimlari
birbirine esittir. pH degerinin 7.4 olan sudaki turlerin dagilimi, H,AsO, igin %20 oluyorken,
HAsO,” igin %80 olmaktadir.

Ayni pH degerine sahip suda bulunmalarina ragmen, arsenigin arti ¢ ve bes degerlikli
tirlerinin  dagiiminin  anlamh  farkhhdi, arsenik uzaklastirma yonteminin segiminde,

tlrlendirmenin énemini ortaya koymaktadir.

Yukaridaki grafikler yardimiyla, belirli bir pH degerinde, hangi tiriin baskin oldugu ya da
hangi oranda oldugu kolaylikla sdylenebilir.

2.3 Arsenik Kaynaklari

Yerkabugunda en ¢ok bulunan yirminci element olan arsenigin olusumu, dagilimi ve
nedeni Uzerinde 6zellikle son yillarda daha ¢ok durulmaya baslanmistir. Arsenik dogada hem

dogal hem antropojenik kaynakl olarak bulunabilir.
2.3.1 Dogal Arsenik Kaynaklari

Arsenik toprakta, bazi kaya tlrlerinde ve 6zellikle kursun ve bakir igeren mineral ve
cevherlerde dogal olarak bulunur. Rizgarin tasidigi toz, ylzeysel akis ve yeraltina sizma
sonucu havaya ve suya gegebilir (17). Yerkabugunda bulunan arsenigin ortalama olarak

kilogramda 6 mg olmak Uzere toplam miktarinin 4.010x10° kg oldugu tahmin edilmektedir.
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Deniz suyundaki arsenik konsantrasyonu 0.09-24 ug/L arasinda degismektedir.
Yizeysel sularda ise bu deger 0.15 — 0.45 pg/L arasindadir (18). Arsenigin dogal kaynaklari
arasinda kaplicalar, ilicalar, volkanik kayalar, ¢okintli kayalari (organik/inorganik Kkiller),
baskalasim kayalari, deniz suyu ve mineral gokeller yer alir (19). Ayrica volkanik hareketler,

kaya erozyonu ve orman yanginlari da arsenigin dogal kaynaklari arasindadir (20).

Dogal sularda arsenik olusumu akiferin jeolojik, hidrojeolojik ve jeokimyasal 6zelliklerine
baglidir. Dogada arsenigin en énemli kaynag@ siilfir mineralleridir. Ozellikle kémiirde arsenopirit
(FeAsS) seklinde bulunmakta olup, kdmirin yanmasi sonucu 6nemli kirlilik olusturmaktadir
(21). Arsenik iceren en 6nemli mineraller arasinda As,S; (orpiment), AsS (realgar), FeAsS,
FeAs,, NiAs, CoAsS, Cuq,As,Sq; ve CuzAsS, yer almaktadir (18,22). Silfir mineralleri diginda

arsenigin diger bir 5nemli kaynagdi ise arsenik igeren demir oksitlerdir (23,24).

Kitahya’da igme ve kullanma sularinda élgllen yliksek arsenik konsantrasyonlarinin en
onemli kaynaklarindan birisi bélgede yer alan tersiyer ¢okellerdeki allnit, ¢cort, kolemanit ve jips
gibi minerallerdir. Ayrica karbonath kayalar, kiregtasi/dolomit ve travertendeki kirik zonlar
boyunca olusan realgar ve orpiment formundaki epitermal jipsler ve volkano-sedimanter

istiflerdeki volkanik kayalar da énemli arsenik kaynaklari arasinda bulunmaktadir (25).

Ege Bodlgesi'ndeki bor yataklari, volkanik yapi, kaya ve mineral yapisi igme suyu

kaynaklarinda yliksek miktarda arsenik ¢gikmasinin nedenlerinden oldugu tahmin edilmektedir

2.3.2 Antropojenik kaynaklar

Arsenigin antropojenik kaynaklari oldukca gesitlidir. Arsenik iceren endustriyel Gretimler;
e ahsap,kereste koruma islemleri,
o kozmetikler,
e boya isletmeleri,
e ilag sanayi,
e herbisit sanayi,
e yarl iletken madde Uretimi,
e dericilik,
e cam Uretimi,
e tibbi kullanimlar,
o kagit ve kagit hamuru Uretimi

e ¢imento igletmeleridir.
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Ayrica bakir, nikel, altin madenciligi ve cevher tasfiye etme iglemleri, zirai uygulamalar, fosil
yakitlarin kullanimi, diizenli depolama sahasi sizinti sulari da arsenigin antropojenik kaynaklari
arasindadir (26).

Arsenik olusumuna neden olan en énemli insan aktiviteleri arasinda zararli bitki ve bécekleri
yok eden tarim ilaglarinin kullanimi ve madencilik faaliyetleri gelmektedir (27,28). Arsenik iceren
pestisitlerin kullanimi arsenigin noktasal olmayan antropojenik kaynaklari arasinda yer
almaktadir. Dinyada en ¢ok kullanilan arsenik igeren pestisitler arasinda kursun arsenat
[Pb3(AsOy,),], kalsiyum arsenat [Caz(AsO,),], magnezyum arsenat [Mgs;(AsQO,),], ¢inko arsenat
[Zn3(AsQO4),] ve cinko arsenit [Zn(AsO,),] yer almaktadir. Turkiye’'de ise ruhsati olan pestisitler
arasindan aliiminyum fosfit ve fungisitler grubunda yer alan bakir oksiklorit arsenik iceren aktif

maddelere 6rnek olarak verilebilir (29).
2.4 Arsenik Toksisitesi ve Saglik Uzerine Etkileri

Arsenik iceren bilesiklerin toksisitesi, noétral, i¢ degerlikli veya 5 degerlikli olmalarina,
organik veya inorganik formda bulunmalarina ve adsorpsiyon ve giderimlerini etkileyen fiziksel
durumlarina baghdir. Genellikle inorganik arsenik organik arsenikten daha toksiktir ve +3

degerlikli arsenit notral ve +5 degerlikli arsenikten gok daha toksiktir (30).

Arsenik endustriyel, zirai, eczacilik ve baska amagclar icin faydali olmasina ragmen

insani da igeren cesitli organizmalar Gzerinde toksik bir etkisi vardir ve kanserojendir (31).

inorganik arsenik tirleri sitma, frengi, 16semi ve sedef hastali§i gibi rahatsizliklarin
tedavisinde kullanilmaktadir. Ancak arsenik igeren bu ilaglarin kullanildigi hastalarda deri

lezyonlari gorulmustir (32).

Dogada dogal olarak da bulunabildiginden dolayi arsenide maruz kalmak insanlar
agisindan kaginilmaz olmaktadir. Bu durum baslica 3 sekilde gergeklesebilir: havanin
solunmasi, yiyecek ve su tiketimi ve dermal adsorpsiyon. Arsenik viicuda alindiktan sonra cilt,
solunum, kalp ve damar, bagisiklik, genital ve Uriner sistemler, ireme, sindirim sistemi ve sinir

sistemini de igeren ¢ok farkl organlari etkilemektedir (33).

Arsenik adsorblandiginda 6ncelikle karaciger, akciger, bodbrek ve kalpte
depolanmaktadir. Daha kiglk miktarlarda da kas ve sinir dokusunda birikmektedir. Arsenik
alimindan iki veya 4 hafta sonra, keratin silfidril gruplar tarafindan baglanarak tirnak, sa¢ ve
ciltte birikmeye baslamaktadir. Arsenik toksik ve kanserojendir, ancak ne kadar alindigi
(miktan), nasil alindigi (solunarak, yenerek veya icilerek, temas sonucu) ve maruz kalinma

sikhgi saglik etkilerini belirler (34).
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Yeralti suyunda arsenik kirliliginin 6nemi ve yarattigi saghk etkilerinin daha iyi
anlasilabilmesi icin dinyada Ozellikle Banglades, Bati Bengal, Bihar, Hindistan, Cin, Sili
Yunanistan, ingiltere ve Nepal'de pek cok arastirma yapilmistir. icme suyu ile arsenige maruz
kalmanin etkileri arasinda cesitli deri lezyonlari, nérolojik etkiler, hipertansiyon, kalp-damar
hastaliklari, solunum rahatsizliklari, seker hastaliyi, 6dem, kangren, Ulser, cilt ve baska kanser
turleri, dasik, o6li dogum, prematire dogumlar, halsizlik, zayiflama, uyusukluk, kansizlik,

bagisiklik sistemine verilen zararlar sayilabilir (35,36)

Akut Toksik Etkileri: Yiksek dozda (70-180 mg) arsenik alimi akut olarak 6lime neden
olabilir. Arsenik alinir alinmaz 1 saat iginde belirti ve bulgular ortaya cikar, bazen bu slre 12

saate kadar uzayabilir.

Akut arsenik zehirlenmesinin baslica belirtileri:
¢ Nefeste arsenik kokusu (sarimsak kokusu), agizda metalik tad, istahsizlik,ates;
e Bulant, sik sik kusma, karin agrisi, kanh ishal (mide-bagirsak iltihabi);
e Bazen hafif sarilik;
e Beslenme eksikligi ve anemi;
e Ozellikle ellerde ve ayaklarda kizarma, agrili sisme;
e Bas dénmesi, bas agrisi;
e Cirpinma, titreme, sarsilma (merkezi ve gevresel sinir sistemine ait bozukluklar);

e Kalpte ritim bozukluklari gibi rahatsizliklardir.

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

ortaya ¢ikmasidir.

Kronik Toksik Etkileri: Kronik arsenik zehirlenmesinin baglica belirtileri:
istahsizlik, bulanti, ishal, zayiflik, kansizlik, alt gbz kapag! ve ayak bilegi 6demi; dis etlerinde
kanama ve dis etlerinde siyah ¢izgi, karaciger blylimesi, siroz, sarilik, sarimsak kokulu ter

bosanmalari, idrarda iltihap, viicutta sismeler, néropati, hafif felcler gibi rahatsizliklardir.

2.5 igme Sularindaki Arsenik ve izin Verilen Sinir Degerler

icme ve kullanma sularinda bulunmasina izin verilen maksimum arsenik degerlerinin
yillar énce belirlenmesine ragmen, yakin zaman icerisinde yapilan g¢alismalardan elde edilen
veriler bu degerlerin daha da asagi cekilmesi gerekliligi konusunu gindeme getirmistir. Bu
calismalar, disik dozlarda uzun stre arsenige maruz kalanlarda kanser ve diger arsenikle ilgili

saglik sorunlarinin meydana gelebilecegini gdstermektedir (37,38).
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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 igin icme ve kullanma sularinda
bulunmasina izin verilen maksimum degerler, ilgili Glke veya standardi belirleyen kuruma goére
degisebilmektedir. Cizelge 2.2'de cesitli kuruluslar tarafindan belirlenen standartlar verilmistir.
1999-2000 tarihlerinden 6nce diinyada igme ve kullanma sularinda arsenik limiti 50 ug/L iken bu

tarihten sonra 10 pg/L ye indirilmigtir (37,39).

izin verilen sinir de@erler yapilan arastirmalarin sonucunda saglik etkileri ortaya giktikga
yillar icinde indirilmistir. Su anda gecerli olan bilimsel disiince; daha da dislk seviyelere

indirilmesinin gerekli olmadigidir. Bu disincenin iki temel nedeni vardir.

1) 10 yg/L diizeyinden daha dusuk arsenik iceren igme ve kullanma sularinin herhangi bir saglik
sorunu olusturdugunu gosteren herhangi bir bilimsel arastirma, yayin veya kanit

bulunmamaktadir.

2) Sudaki arsenik miktarini cok daha alt sevilere indirmek i¢in gereken teknolojinin pahali olmasi
ve yayginlastirimasinin su an igin mimkin olmamasidir. Ornedin 11 milyonluk bir kent igin
yaklasik 800 milyon dolarlik bir yatirim ile icme suyu aritiminda arsenik diizeyi 5 pg/L nin altina
indirilebilmektedir (37,40).
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Cizelge 2.2 Arsenik icin Cesitli Kuruluglar Tarafindan Belirlenen Standartlar (38,39)

2.5.1 igme sularinda saptanan arsenik diizeylerine gore saglik etkileri:

e 50 ug/L ve daha disuk dizeylerde arsenige maruz kalmanin insan sagligi tzerindeki
etkisi tartismalidir. 50 ug/L ve altindaki dozlarda arsenik alimina bagh gelisen herhangi
bir saglik etkisi olsa bile bu klinik olarak ortaya konabilecek bir etki degildir.

e 100 ug/L “in Gzerinde mesane kanseri riskinde artis (41)

e 150 pg/L ve lizerinde cilt kanseri sikhginda artis (42)
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e 200 pg/L ve Uzerinde kronik etkilenim arsenikozis (arseniazis): (6zellikle el ve ayak
tabaninda sigil benzeri deri olusumlari ve ciltte pigmentasyon degisiklikleri)(37,41)

e 300-400 pg/L diizeylerinde uzun sire arsenik etkilenimi sonucunda mesane kanseri,
akciger kanseri, deri kanseri ve diger cilt problemlerinin ortaya ¢ikabilecegini gésteren
calismalar mevcuttur (43).

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

e 400-600 pg/L Damar Sistemi Hasari (Black Foot) kangren (45)

e 700-930 ug/L Tip — 2 diyabet hastaligi

e 800-900 ug/L Akciger kanseri gelisme riskinin dnemli derecede ylksektir (45)

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

icerisinde 6lum meydana gelebilir.

Sekil 2.3 igme Sularinda Arsenikten Kaynaklanan Deri Lezyonlari

2.6 Sularda Arsenik Giderimi

pH degeri 2.2°nin lzerinde olan sularda As(V) negatif yikli oldudu igin, pozitif yukli
metal hidroksitleri elektrostatik olarak ¢ceker ve sudan nispeten daha kolay bir sekilde giderilir.
pH degeri yaklasik 9’a kadar As(lll) yiksiz oldugundan dolayi As(V)'e gbére daha az bir verimle
giderilebilir. Bu nedenle daha iyi bir aritim i¢in arsenitin arsenata oksidasyonunu saglayan bir 6n
aritma prosesi kullanilir (46).Bu yontem potasyum permanganat, sodyum hipoklorit ve hidrojen

peroksit gibi kimyasal madde ilavesi veya ozonlama ve foto oksidasyon olabilir (26).
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Sulardan arsenik giderimi igcin kullanilan gesitli yontemler bulunmaktadir. Bunlar

arasinda;

e Koagilasyon, flokiilasyon ve ¢okeltme,

e  Membran filtrasyon,

e Adsorpsiyon,

e Iyon degistirme,

e  Gegirimli reaktif bariyer,

o Elektrokinetik aritma,

e Bitkilerle aritma ve

¢ Biyolojik aritma sayilabilir (26).

Bu ydntemlerden gegirimli reaktif bariyerler, elektrokinetik aritma, bitkilerle aritma ve
biyolojik aritma gesitli uygulama zorluklari ve diger yontemlere gére ¢ok daha disik verim elde

edilmesi nedeniyle genellikle fazla kullanim alanina sahip olmayan yéntemlerdir.

Pihtilagtirma/Coktiirme (Coagulation/Precipitation):

En yaygin ve ekonomik yontem olan kiregle yumusatma igleminde suyun pH degeri
sonmemis kiregle 10.5 Uzerine getirildiginde arsenat % 95 oraninda ¢oktirme ile
uzaklastirilabilir. Sakincali yani toksik ¢amur Uretmesi ve pH degerinin tekrar ayarlanmasi
geregidir. Bu yontemle arsenit giderimi olmaz. Pihtilagtirma amaci ile demir (+2 ve +3) tuzlari
¢ok kullanilir. Bu tuzlarla da arsenit giderimi distk oldugundan 6n oksidasyon uygulanmalidir.
Fakat aluminyum tuzlari kullanildiginda % 90 arsenat giderimi saglanirken % 50 arsenit giderimi
de saglanmaktadir. Pihtilagstirmanin ardindan ¢oktiirme veya filtrasyon uygulanir. Toksik gamur

giderimi gerekir. Aritilan suda ¢ézinmus demir ve aluminyum derisimleri de kontrol edilmelidir.

Adsorbsiyon ve iyon Degistirme:

Graniler demir oksit, demir iyonlari kapli kum veya zeolit, aktif alumina gibi
malzemelerin kullanildi§i adsorbsiyon/filtrasyon yontemleri de arsenik giderimi igin yeni sirecler
olarak uygulanmaktadir. Pahali olmayan, hem arseniti hem de arsenati gideren, rejenerasyon
gerektirmeyen bir suregtir. Belirli kullanim sliresi sonunda adsorbanin degistiriimesi gerekir.
Arsenik icin 6zel anyonik regineler ¢ok iyi giderim saglar, ancak yatirrmi pahali ve igletimi

uzmanlik gerektirir. Rejenerasyonda atik su problemi olur.
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Nanofiltrasyon ve ters ozmos yontemleri kullanim noktalarinda arsenik giderimi igin

uygundur. Ancak yatirim ve igletme maliyetleri ylksek olup, atik su Uretir. Ylksek oranda sudaki

tum Kirleticileri uzaklastirabildigi icin kaliteli igme suyu Uretimi saglamaktadir.

Cizelge 2.3 Temel Arsenik Uzaklastirma Yoéntemlerinin Karsilastiriimasi (19)

YONTEM

Yukseltgeme

¢oktirme

Koagulasyon

filtrasyon

Sorbsiyon ve iyon

degistirme

Membran

Hava ile

yukseltgeme

Kimyasal ile

yukseltgeme

Alum

koagulasyon

Demir

koagulasyon

Kiregle

yumusatma

Etkin alimina

Demir temelli

tutucular

iyon degistirici

recineler

Nanofiltrasyon

Ters osmoz

Elektrodiyaliz

AVANTAJLARI

Basit, distik maliyet, organik ve

inorganik yapilar yikseltgenebilir

Basit, hizli, az kalinti
Uzun 6émdarlt, dusuk yatinnm maliyeti,
basit isletim, genis pH araliginda

calisma imkani

Alim koagulasyona gore daha verimli

Ticari kimyasallar mevcut

Yaygin ticari trtinleri mevcut
Ucuz, rejenerasyon gerektirmez, hem

As(lll) hem de As(V) uzaklastirmasinda
etkilidir.

Ozel gelistirilen Griinlerle As segimliligi

yuksek

Yiksek uzaklastirma verimi

Toksik atik olugturmaz

As digindaki kirleticileri uzaklastirabilir

DEZAVANTAJLARI

As(V) uzaklastirnimasinda
etkilidir.

pH ve yikseltgenmenin hassas
takibi

Toksik atiklar, duguk verim, 6n

yukseltgenme gerekliligi

Orta derecede verim,
sedimentasyon ve filtrasyon
gerekliligi

pH ayarlamasi

Bes rejenerasyon adimi

sonrasinda yenisi ile degistirilmeli

Standart degildir. Toksik atik
olusturabilir.

Yuksek yatinm maliyeti,

rejenerasyon ihtiyaci

Yuksek yatinm ve igletim maliyeti

Yuksek yatinm ve igletim maliyeti

Toksik atik olusturur
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2.6.1 Arsenik(lll) Giderimine Yonelik Yapilmis Galismalar

e Silika seramik kullanilarak batch sistem ile As (lll) giderimi ¢alisiimistir. Buna gére 25
°C de pH 7.5 da 3 saat iginde absorbsiyon kapasitesi 5,33 ug As (lll) /g adsorban olarak
verilmistir (47).

e Fe,05 ve Al,O; kullanilarak icme sularindaki As (V) giderilmesi ile ilgili yapilan bagka bir
calismada disuk pH 'da (<7) 20-60 dk temas siresi icinde As(V) in %95 in lzerinde
giderilebildigi ifade edilmektedir. Fe,O; ve Al,O; kullanilarak max As(V) in adsorbe
edildigi pH 6 oldugu ve pH 6’daki As (V) adsorbsiyonunun ise Fe,O; ve Al,Oj3 igin
sirasiyla 0.66 mg/g ve 0.17 mg/g oldugu belirtiimektedir (48).

e Yapilan diger bir calismada sulu ortamdaki As(V) ve As(lll) Un adsorbsiyonunu
incelemek amaciyla portakal suyu Uretimi sirasinda ortaya c¢ikan portakal atigi
kullanilmigtir. Atik 6nce Zr (IV) ile yuUklenmistir. Zr (IV) yUkli portakal atiginin max
adsorbsiyon kapasiteleri 6lgllmis ve arsenik V ve lll igin sirasiyla 88 ve 130 mg/g

olarak bulunmustur (49).

o Sideritin adsorban olarak denendigi diger bir galismada yeralti sularindaki As (lll) ve As
(V) in giderimi igin en uygun sartlar belirlenmistir. Buna gore kapasite As (V) ve As (lll)

icin sirasiyla 0,520 ve 1,040 mg/g olarak bulunmustur (50).

2.7 Arsenik Tayin 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 indiktif Eslesmis
Plazma-Atomik Emisyon Spektrometrisi (ICP-AES) olarak ifade edilebilir. Bu yontemlerin tek ve
¢ok elementli analizlerine iliskin en klguUk arsenik belirleme dizeyleri asagidaki gizelgede

sunulmustur (51).

Cizelge 2.4 Arsenik Tayin Yontemleri ve En Kiiglik Saptama Sinirlari

Metod Teknik Seviye (ug/L)
EPA 200.8' ICP-MS 14
Tek element EPA 200.7° ICP-AES 8.0
SM 31208° ICP-AES 50.0
EPA 200.9* GF-AAS 0.5
SM 313B° GF-AAS 1.0
Cok element ASTM D2972-93 Test Method C° GF-AAS 5.0
SM3114B’ HG-AAS 0.5

ASTM D2972-93 Test Method B® HG-AAS 1.0
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UGUNCU BOLUM
ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISI

3.1 Giris

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) eser diizeydeki 70 kadar metal ve yari metalin
nicel tayini igin kullanilan, elektromanyetik 1sinin gaz halindeki atomlar tarafindan

absorplanmasinin élgimuine dayanan bir yéntemdir.

Atomik tiirlerin spektroskopik tayini, analit atomlarinin (veya bazen Fe®, Mg®, Al" gibi
element iyonlarinin) bulundudu gaz ortaminda yapilabilir. Dolayisiyla tim atomik spektroskopik
islemleri icin ilk basamak atomlastirmadir; bu slre¢ sirasinda numune, atomik bir gaz
olusturacak sekilde buharlastirilir ve pargalanir. Metodun duyarlilik, kesinlik ve dogruluk gibi
nitelikleri, buyuk 6l¢iide atomlastirma basamaginin verimliligi ve tekrarlanabilirligine baglidir. Bu

yuzden atomlastirma atomik spektroskopide en énemli agsamadir (52).

Atomik spektroskopi teknikleri igerisinde atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS),
1950’lerden beri segiciligi, basitligi ve kolayligindan dolaylr en yaygin kullanilan tekniklerden
biridir. AAS jeolojik, biyolojik, cam, c¢imento, ya§, sediment, farmakolojik ve atmosferik

orneklerdeki eser metal analizlerinde siklikla kullaniimaktadir.

3.2 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

Hat spektrumlarinda her hat “monokromatik” i1sin olarak dislnulebilir. Isigin dalga
karakteri dolayisiyla spektrumdaki her hat kendi dalga boyu (A) cinsinden karakterize edilir. Isin
absorpsiyonu veya emisyonu, atomdaki elektronun iki enerji seviyesi arasindaki bir gegisin
sonucudur. En disUk enerji seviyesi, her atomda mevcut olan temel haldir. Daha ylksek enerijili
seviyeler uyariimis hale tekabil eder. Bir atom, 151§l sadece uyariimis halde iken yayar. Atom
daha duslk enerjili hale (ya da temel hale) dénerken is1 veya 1sin seklinde enerji agiga ¢ikar.
Oda sicakhginda atomlarin ¢ogu temel haldedir. Atomlar ancak uygun dalga boylu isinla

uyarildiklari zaman absorpsiyon spektrumu elde edilebilir (53).

Atomik ve molekiler absorpsiyonda, bir absorpsiyon ortamindan gecgen isigin siddeti ile
absorpsiyon ortaminin kalinhdi d ve absorplayan tirin derisimi, c, arasindaki iliski Lambert-

Beer yasasiyla ifade edilir.

A =log lo/l = ked
lo: Gelen is1gin siddeti, I: Absorpsiyon ortamindan ¢ikan i1sin siddeti,

A: Absorbans, k: Oranti katsayisi (absorpsiyon katsayisi veya absorptivite)
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Esitlikten de gorilecedi gibi absorbans, A, 1s13in gectigi tabakanin kalinhgr ve
absorplayan maddenin derisimi ile orantilidir. Absorpsiyon katsayisi, k, absorplayan maddenin
tirine ve dalga boyuna bagli bir sabittir. Bu temele dayali c¢alisan atomik absorpsiyon
spektrometresinin bilesenleri sekil 3.1'de bir gdsterilmistir. Bu bilesenler analit elementinin
spektrumunu yayan bir 1siIn kaynagi, ©6rnegin atomlarina ayristidi bir atomlastirici,

monokromator, dedektor ve elektronik devrelerdir.

Alevli Monolromatér
%'330113315 Hat atormlagtiict
avnadl 7 Dedeltér
o< B
Tidkezeltict
Sislegtirict Sprey odast |
Yalar AT | |
Orneke Yakio WVen Igleme  Kaydedici

sisterm giaigt  piloyg

Sekil 3.1 Bir atomik absorpsiyon spektrometresinin ana bilesenleri

3.2.1 Isin Kaynaklari

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, incelenen elementin ¢ok dar bir dalga boyu
araliginda absorpsiyon yapmasi bir avantajdir (55). AAS’de kullanilan 1sin kaynaklari, oyuk
katot lambalari (OKL), elektrotsuz bosalim lambalari (EDL), slrekli 1sik kaynaklari, buhar
bosalim lambalari, yiksek 1simali lambalar olarak siniflandirilabilir. Bunlar arasinda oyuk katot

ve elektrotsuz bogalim lambalari AAS’de daha yaygin kullaniimaktadir.

Bir oyuk katot lambasi, inert bir gazla (argon veya neon) doldurulmus 3-4 cm eninde 8-
10 cm boyunda silindirik bir cam tlip, bir anot ve bir katottan olusur (Sekil 3.2). Lambanin katodu
analitten veya analit iceren bir alasimdan ya da analit ile kaplanmis metalden yapilir. Katodun
¢ap! 3-5 mm’dir. Anot kalinca bir tel olup genellikle tungsten, nikel, tantan veya zirkonyumdan
yapilir. Katodun tam karsisinda UV ve gorunir alan isinlarini gegirmesi igin kuartz veya camdan

yapilmis bir pencere bulunur.

Lambadaki katotla anot arasina belirli bir potansiyel uygulandiyi zaman lambadaki
dolgu gazinin atomlari iyonlasir. Pozitif yikli gaz atomlari, katoda dogru oldukga biyik bir hizla

cekilirler ve katoda cgarpmalari sonucu katottaki metal atomlarini yerlerinden koparirlar. Bu
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atomlardan bazilari uyariimis seviyede olup temel hale gecerken katot elementinin karakteristik

Isimasini yaparlar (54).

Destelder
1

.

Baglant pimleri Ariot TN cam pencere

Sekil 3.2 Oyuk katot lambasinin yapisi

Oyuk katot lambalarinda gereginden yiksek akim kullaniimamalidir. Yiksek akim gaz
halinde ¢ok fazla metal olusturur. Bunlardan pek ¢odu uyariimamis halde olduklarindan,
uyariimig atomlarin yaydigi 1sig1 absorbe ederek self-absorpsiyona yol agarak isin siddetini

dusdardrler.

Diger yandan elektrotsuz bosalim lambalari (EDL), hem atomik absorpsiyon hem de
floresans spektrometresinde 1sik kaynagi olarak ¢ok kullanilir. Cok dar bir hat genisligi ve ¢ok
yuksek 1sik siddetine sahiptirler. Bilinen oyuk katot lambalari ile karsilastirildiginda elektrotsuz
bosalim lambalarinin en buylk avantaji 1s1gin siddetinin arttirlmasidir. Ayrica ucuz bir sekilde
uretilmektedirler. 3-8 cm uzunluunda ve vyaklasik 0.5-1 cm c¢apinda, birkag mg analiz
elementini iceren (saf metal ya da metal bilesigi) kapali bir kuartz tipten olusmaktadirlar. Birkag
yuz pascal basingli argonla doldurulmustur. Tip yiksek frekansli bir jeneratoriin (6rnegin 2400

MHz) sarimlari arasina yerlestirilir ve birkag watt’dan 200 watt'a kadar bir glii¢ uygulanir.

EDL’ler vakum UV bdlgede tayin edilen elementler igin uygun 1sik kaynaklari
bulunmamasi nedeniyle 6zellikle bu bdlgede buyuk bir avantaja sahiptir. Ayrica yine vakum UV
boélgede hava, alev ve merceklerin absorpsiyonu ve aynalarin zayif yansitma Ozellikleri
nedeniyle yiksek 1sima siddeti olduk¢a dnemlidir. EDL’ler As, Se, Sb gibi ugucu ve kiglk dalga
boylarinda (<200 nm) absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler icin gelistiriimistir. Kolay
buharlasan elementler igin kullanilan oyuk katot lambalari daha az kararlidir ve dmurleri kisadir,
buna esdeger olan elektrotsuz bosalim lambalari daha uzun émirli ve daha kararhdirlar (55).

Sekil 3.3'de elektrotsuz bosalim lambasinin sekli verilmigtir.
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Sekil 3.3 Elektrotsuz bosalim lambasi

Gunimizde c¢ok elementli analize uygun atomik absorpsiyon spektrometreleri
geligtiriimekte ve piyasaya c¢ikariimaktadir. Bu aletlerde yeterli 1sima yapan sirekli isik
kaynaklari kullaniimaktadir. Son yillarda CCD (charge coupled device) dedektdr kullanilan

surekli 1s1k kaynakli AAS cihazlar Gzerine birgok galismalar mevcuttur (56).

3.2.2 Atomlastiricilar

Isik kaynagindan yayilan analit isinlar bir absorpsiyon ortamindan gecger. Gelen isigin
bir kismi termal ayrismadan dolayl olusan atomlar tarafindan absorplanir. Bu nedenle bu
absorpsiyon ortaminin en o6nemli iglevi, 6rnekteki iyon ve molekillerden analiz edilecek
elementin atomlarini olusturmaktir. Bir analizin basarili olup olmamasi, atomlasmanin etkinligine

ve Ornekteki analiz edilecek elementin atomlagsma derecesine dogrudan baghdir (57).

Atomik absorpsiyon spektrometrisinde analiz edilecek elementin gaz halindeki

atomlarini olusturmak igin kullanilan atomlastiricilarin birkagi kisaca asagida incelenmistir.

En eski ve halen en yaygin kullanilan atomlastirici olan alevli atomlastiricilar ilk olarak
Alkemade ve Milatz (1955) ve Walsh ve arkadaslar (1957) tarafindan kullaniimistir. Atomik
absorpsiyon spektrometresinde en ¢ok kullanilan ve en iyi bilinen alev hava/asetilen alevidir.
Cogu element igin uygun bir ortam ve atomlastirma igin yeterli sicaklik saglar. Bu alev genis bir
spektral aralikta gegirgendir. 230 nm’ye kadar self-absorpsiyonu yoktur. Ayrica emisyonu ¢ok
disuktur. Bunun yaninda analiz hatti kisa dalga boyunda olan elementlerin analizi i¢in hidrojen
hava alevi kullaniimaktadir. Hava/asetilen alevi bazi bilesiklerin ayrismasi igin yeterli degildir.
Ornegin aliiminyum, bor, silisyum gibi elementler cok ¢abuk kararli oksitlerini olusturduklarindan
refrakter elementlerdir. Bu refrakter elementler icin azot protoksit (N,O)/asetilen alevi kullanilir.
AAS’de yanici ve yakicl gaz alete iki kanaldan girer. Yanici ve yakici gazlarin akis hizlari
rotametre ile Olgilmektedir. Yakici gazin basinci ise 2-3 atm civarindadir. Analizi yapilacak
¢ozelti, sisteme giren yanici ve yakici gazlarin olusturduklari basing farkindan yararlanarak
plastik bir boru ile emdirilir ve sislegtiriciye gelir. Burada birka¢ mikron ¢apinda zerreciklere

ayrilir ve karisim odasinda gazlarla karisarak alev basligina ulasir. Yergekiminin etkisiyle iri
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tanecikler sislestiriciden disari atilir. Aleve ¢ozeltinin % 10-15’i ulagir. Aleve ulasan ¢ozelti ilk
Once ¢bzlclsunl kaybeder, erir, buharlagir ve analizi yapilacak elementin atomik buhari olugur.
Alev basliginda 0.1-1.0 cm ylkseklikten sonra sicaklik hizla dismektedir. Alevin sicakligl ve

atom buharinin kalma siresi, yanici ve yakici gaz cinslerine ve akis hizlarina bagimhdir.

AAS’de kullanilan diger vyaygin atomlastirici elektrotermal atomlastiricilardir.
Elektrotermal atomlastiricilar, daha iyi bir duyarliik ve go6zlenebilme siniri elde etme
gereksinimini kargillamak, daha kiglk miktarda o6rneklerin kullanimini saglamak ve alev
tekniginin  sinirlamalarini  gidermek igin  gelistiriimistir.  Elektrotermal atomlastiricilar,
spektrofotometrik 6lgliim icin gaz halinde serbest metal atomlari olusturmak icin elektrikle isitilan
aygitlardir. Grafit gubuklar, metal seritler, metal bobinler ve grafit tlipler gibi ¢cok farkli tarzlarda
elektrotermal atomlastiricilar (ETA) gelistirilmistir. En ¢ok kullanilan elektrotermal atomlastirici,
su sogutmali elektrotlar arasina yerlestiriimis direngle isitilan yaklasik 25 mm uzunlugunda 5
mm i¢ capa sahip grafit tlptur. Ticari cihazlarda bu tip atomlastiricilar en ¢ok kullanilan

atomlastiricilardir ve grafit firinli AAS olarak adlandirilir (58).

3.2.2.1 Grafit Fininli Atomlastiricilar

Alevde olusan analiz elementi atomlarinin sayisi alev gazlar ile seyreldiginden oldukga
azdir. Bundan dolayi alevde yapilan analizler diisiik derisimlerde yetersiz kalmaktadir. Ornegin,
kan, serum gibi oldukga viskoz olan érnekler sislestiriciyi tikadiklari icin bu 6rnekleri seyreltmek
veya ¢bzmek gerekir. Bu érneklerin konsantrasyonu azalmaktadir. Bu nedenle bazi arastiricilar
yeni atomlastiricilar bulmaya galismistir. ilk kez L'vov (1961) tarafindan gelistirilen grafit firin 10
cm uzunlugunda 3 mm c¢apinda iki ucu agik bir grafit borudan yapilmistir. Bu tlpln duvarlari

difiizyon yoluyla olabilecek kayiplarin dnlenebilmesi icin tantal ile kaplanmistir.

1968’te Uretilen Massmann tipi firinlarda drnek elektrot yoktur. Bu firinlarda tip 5 cm
uzunlugunda ve 6.5 mm c¢apinda olup tip boyutlari daha sonra kigultilmustir. Sekil 3.4'de
goruldagu gibi tap, grafit uclu iki konik baglik arasina yerlestirilmistir ve grafitin yanmasini
onlemek icin aletin tamami inert atmosfer iceren sogutma sulu paslanmaz celik bir ceket icine
konmustur. Isik kaynagdi ceketteki kuartz pencereden gecer. Tlp grafit konilere bagl disik

voltaj kaynagiyla elektriksel olarak isitilmistir (59).
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Sekil 3.4 Massmann firini

Massmann tipi firinlarla ayni anda Uretilen Woodriff (1968) firini sicaklik programi
olmadan sabit bir sicaklikta galistiriimigtir. Bu firln Masssmann firinindan ¢ok daha genis olup
sivi érnekler, inert bir gaz akisinda sislestirilerek firina verilirken, kati érnekler de kuguk grafit bir
firn icinde atomlastiriciya verilmistir. West ve Williams (1969) ve Alder (1970) gibi diger
arastirmacilar ohmik isitmali tungsten ve grafit filamanlar ve cgubuklar geligtirmisler fakat
zamanla bu aletler kullanilmamaya baslanmis ve simdi ticari olarak kullanilan atomlastiricilar,

orijinal Massmann grafit firlnin degisik cesitleridir.

Grafit tlp etrafl kapatiimis bir sekilde yerlestiriimis ve atmosferdeki oksijenden N,, Ar
gibi gaz akisi ile korunmustur. i¢c akim (akig) tiipiin uglarindan girer ve tiipiin orta kisminda
bulunan ve 6rnegin tipe konuldugu oyuktan c¢ikar; dis akis ise tipin dis kismini sarar. Grafit
tipln yuvasindan ug¢ kisimlari tiipu direngsel olarak isitmak igin kullanilan, su sogutmali iki tane
celik elektrot bulunur. Firin atomik absorpsiyon spektrometrenin isik yoluna yerlestirilir ve bir
1sik kaynagindan gelen karakteristik isik, kuarts pencereden ve daha sonra grafit tlipten gecer.
Bu 1sik monokromator tarafindan ayrilir ve sonra dedekte edilir ve kaydedilir. Genellikle 10-50
ML arasindaki sivi 6rnek, 6rnek verme oyugundan, soduk tlpin igine veya tlpun igindeki
platforma verilir (55). Tup daha sonra programlanabilir bir gi¢ kaynag yardimiyla isitilir.
Orneklerin analizinde uygulanan sicaklik programlari kurutma basamagi, kil etme (6n
atomlasma, piroliz) basamagi, atomlasma basamagi ve temizleme basamagi olmak tzere dort

kisimdan olugsmaktadir. Bu basamaklar asagida incelenmistir.

Kurutma Basamagi, 6rnek ¢ozeltisinin ¢dzlcusunin buharlastiyi disik sicakhga sahip
bolgedir. Kurutma basamaginda amag; damlacigin suyunu, hizla kaynatip 6érnegin etrafa
saciimadigi bir sicaklikta ve belirli slrede uzaklastirmaktir. Kurutma sicakhdr o6rnegin
¢bzlcusunun kaynama noktasinin altinda olmali ve kurutma siresi enjekte edilen 6rnek

hacminin 1.5-2 kati olmalidir.

Kiil Etme Basamadgi, grafit firin sicaklik programinin en énemli basamagi sayilabilir. Bu
basamagin sicakli§i analit kaybina neden olmayacak, fakat matriks bilesenlerini uzaklastiracak
veya faydall ya da zararsiz bilesenlere dénistiirecek bilyiiklikte olmaldir. Ornegin organik

maddelerin yakilarak ortamdan uzaklastiriimasi saglanir ve atomlasma basamaginda duman
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olusumu engellenmis olur. Her element ve her yeni matriks igin kil etme basamaginin sicakligi
farkh olacaktir. Kullanilan tipik sicakliklar yaklagik 350-1200°C arasinda degisir. Kul etme
basamaginin siresi yine 6rnedin bilesimine baglh olarak uzun veya kisa, tek c¢ikisl veya

basamakli olabilir.

Atomlasma Basamagi, analitin atomik buhar haline gectigi basamaktir. Analit
atomlarinin olusumunu saglamak icin yuksek sicaklk uygulanir. Bu sicaklik elementten
elemente degismekte olup sicaklik genellikle 2000-3000°C araligindadir. Kolay atomlasabilen
elementler i¢in disuk sicakliklar kullanmak ve atomlasma zamani olarak da mimkin olan en
kisa sireyi secmek grafit tlplerin 6mri agisindan ¢ok onemlidir. Disik atomlagsma sicakligi
grafit finrnin Oomrinl uzatmaktadir. Fakat ylksek sicaklik ise atomun ayrisma oranini

arttirmaktadir. Atomlasma igin her elementin kendine 6zgl uygun bir sicaklik segilmelidir.

Analitin 1s1n absorpsiyonu absorbans olarak atomlasma basamagi suresince 6lgulur. Bu
basamakta genellikle atomlastiricidan gegen gaz akisi kesilir ve bazi durumlarda azaltilir.
Atomlastiricidan, atomlar absorpsiyon sinyali olusturarak isin yolunun disina atilirlar. Bu sinyal
¢ogunlukla dar gaussian bir pik seklinde goézlenir. Calisma egrisini hazirlamak igin kullanilan

absorbans degeri olarak, hem pik alani hem de pik yiksekligi kullanilabilir (59).

Temizleme Basamagi, son basamak olan bu basamakta sicaklik en Ust seviyesine
cikarilip tlp iginde kalmis olan tim maddeler ortamdan uzaklastirilir. Firini tekrar kullanmak igin

uygulanan programdan sonra 20-30 sn beklenmelidir (9).

Firinlarin yapiminda en ¢ok kullanilan malzeme grafittir. Ticari olarak grafit tiplU firinlar
uretilmektedir. Bu firinlarda 6rnegin grafit tipe enjekte edildigi kigik bir delik bulunur.
Kaynaktan gelen isin, tlpln icinden gecer. Sekil 3.5’de grafit tlipli bir firin gérilmektedir. Grafit
tipll fininlar, 6rnegin atomik tirlerinin firin duvarlarina diftizlenmesini 6énlemek icin genellikle

pirolitik olarak grafitle kaplanir. Pirolitik grafit, karbonun inert atmosferde isitiimasiyla hazirlanir.

Euartz R Euartz
Pencere Pencere
EMR EME

e Flektrik baglannm/

Sekil 3.5 Grafit tuplu firinin basit semasi



25

Grafit atomlastiricilarda en ¢ok karsilasilan sorunlar zemin absorpsiyonu ve tayin
elementinin icinde bulundugu matriksten (kimyasal ve fiziksel ¢evre) kaynaklanan girisim
etkileridir. Birgok durumda matriks etkileri sabit sicaklikta ¢alisan bir firin kullanilarak azaltilabilir
veya yok edilebilir. Firini sabit sicaklikta tutmak igin birgok yaklasimlar kullaniimistir. Ornek bir
karbon veya tungsten cubuk (zerine yerlestirilip, kurutulduktan sonra firin disinda piroliz
edilebilir. Piroliz edilen 6rnek, sabit atomlagsma sicakhdinda tutulan bir firina yerlestirilir. Bu
isleme daha basit bir alternatif platformlu firin kullanimidir. Platformlu firin, konvensiyonel tiplu
finnla hemen hemen ayni yapidadir. Ek olarak firinin igine kiglk grafit bir platform
yerlestirilmistir (53).

Platform Kullanimi ve STPF: Massmann firinlarda atomlagsma tam olarak uygun
kosullarda gergeklesmemektedir. Ornek tiipiin soduk duvarlarina (geperlerine) enjekte
edilmekte ve daha sonra hizli bir sekilde isitiimaktadir. Ornek buharlasmadan sonra denge
halindeki bir ortamda olmadigindan kimyasal girisimler olusmaktadir. Olusan atomlarin %
60’ Inin tlpun daha soduk olan u¢ kisimlarina difiize oldugu ve buralarda yogunlastig
belirlenmistir. Yine buna ek olarak tipin orta ve u¢ kisimlari arasinda 2500°C ile 800°C

arasinda degisen sicakliklar dlgulmustar.

L'vov ve arkadaslari 6rnegin direkt olarak grafit tiptn duvarlarina (¢eperlerine) verilmesi
yerine, tlpun icine vyerlestirilen bir platforma verilmesini 6nerdiler. Grafit tiip atomlasma
basamagina hizli bir sekilde isitildiginda platform, firlnin duvarindan gelen isinla isitildidi igin
finn duvarlarina nazaran ¢ok daha yavas isinir. Sonug¢ olarak Ornegin atomlasmasi firin
sicakhi sabit sicaklia gelene kadar geciktirilmig olur. Ornek sicakhigin degismedigi bir ortamda
atomlastigi i¢in girisimlerde azalma olur (55).

Slavin ve arkadaslari L'vov platformun tek basina yeterli oimadigini belirterek Stabilized
temperature platform firn (STPF) teknigini gelistirdiler. Bu teknik hizli i1sitma, pik yiksekligi
yerine integre edilmis pik alani okuma, pirolitik grafit platform ve pirolitik kaph tip ve Zeeman

etkili zemin diizeltme kullanimini icermektedir (55).

3.2.3 Monokromatorler

Monokromatorler, analiz elementinin rezonans hattini diger hatlardan ayiran optik
diizenektir. Atomlarin oldukga dar bir spektral aralikta absorpsiyon yapmasi AAS ydntemine
blylk bir avantaj getirir. AAS’de iki elementin birbirinden ayrilmasi, sadece oyuk katot
lambasinin  emisyon hattinin genigligi ile absorpsiyon hattinin genigligine baghdir.
Monokromatoérin incelenen elementin rezonans hattini diger elementlerin rezonans hatlarindan

ayirmasi yeterlidir, ayiricihginin biyik olmasi gerekmez (55).
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3.2.4 Dedektorler

Isig1 elektrik sinyaline dondstirmek icin kullanilirlar. AAS’de 1sik sinyalinin elektrik
sinyaline donustirilmesi igin fotogogalticilar kullanilir (53). Dedektérlerde fotokatot yilizeyinde
foton carpmasi ile firlatilan elektronlar “dinot” denilen yizeylere dogru elektriksel alanda
hizlandirilir ve dinoda g¢arpan her bir elektron, dinot ylizeyinden birkag elektron daha koparir.
Boylece sayilari giderek artan elektronlar en sonunda bir anotta toplanarak elektrik akimina

cevrilir (54).

3.3 Girisimler

Element ya da bilesiklerin baska bir elementin sinyalini bozmasina girisim (interferans)
denir. AAS’deki girisimler atomlasticiya, érnege, analite bagl olarak degisiklikler gosterir. Ornek
verilmesindeki degisiklikler, zemin sinyalleri ve hafiza (memory) etkisi fiziksel girisim etkilerini
arttirabilir. Tayin elementinin matriks bileseni, tip malzemesi veya inert gazla reaksiyona

girmesi kimyasal girisimlere sebep olur.

3.3.1 Fiziksel Girisimler

Alev Olgiim sartlarini degistiren fiziksel olaylar ile ¢ozeltinin fiziksel 6zelliklerini degistiren
faktorlerin timu fiziksel girisimler olarak tanimlanir. Fiziksel girisimler; ¢dzeltinin viskozitesi,
yuzey gerilimi ve 6zgul agirlik gibi fiziksel 6zelliklerinin érnek ve referans madde de farkli olmasi
nedeniyle ortaya cikar. Bu 6zellikler GFAAS’de mikropipetin tekrarlanabilirligini bir dereceye
kadar etkileyebilir ama esas etkileri, 6rnek ¢ozeltisinin enjeksiyondan sonra klvet iginde

yayllmasinda ortaya ¢ikar ve bu etki pik alani 6lgiimleri kullanilarak azaltilabilir (53).

Zemin absorpsiyonu ve sagilma etkileri GFAAS’de en ciddi girisim kaynaklaridir.
Bunlara ek olarak grafit kiivetten kaynaklanan stirekli emisyon (6zellikle goérindr dalga boyu
bolgesinde) taban gizgisini (baseline) degistirebilir ve fotogogalticinin sinyalini etkiler. Emisyon
gurdltist hem kesinligi hem de tayin sinirini daha koétl yapar. Eger atomlastirici uygun dalga
boyunda 6rneksiz olarak calistirilirsa bu etki tayin edilebilmektedir. Hafiza (memory) etkileri,
tamamlanmamis atomlasma veya bunu takip eden yetersiz tlip temizliginden dolayi olusur. Bu
etki daha sonraki analizlerde tayin elementinin sinyalindeki biylimeyle sonuglanabilmektedir.
Yuksek atomlasma sicakhdinin uygulanmasi ve ardindan temizleme basamaginda maksimum

sicaklik uygulanmasi ile bu etki giderilebilir (59).
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3.3.2 Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlasmasini 6nleyen herhangi bir bilesik
olusumu olarak tanimlanir (9). GFAAS’de kimyasal girisimler baslica atomlagsma sicakligina
ulasilmadan, analitin ucucu bilesikler olusturarak kismen veya tamamen grafit tipten
uzaklasmasi; normal atomlasma sicakliginda veya daha 6nce analit ve atomlasmadan kalan
(veya kismen atomlasmig) matriks bilesenlerinin kararli bilesikler olusturarak atomlagmayi

geciktirmesi veya dnlemesinden kaynaklanir (59).

Analit termal piroliz (atomlagsma o©ncesi programlar) sirasinda iki sebeple ortadan
kaybolabilir. Birincisi, 6rnekteki analitin kullanilan piroliz sicakliyinda buharlasan bir bilesik
halinde bulunabilmesidir. ikincisi ise, analitin matriks bilesen veya ¢oziicliyle ugucu bir hale
donisebilmesidir. Termal piroliz/atomlagsma egrilerinden termal piroliz sicakhidinin yiiksek olup
olmadigi hemen gdrulebilir ve verilen bir matriks igin en iyi piroliz ve atomlagsma sicakliklari da

goruldr.

Genellikle metal halojenurler, oksitlerinden ¢ok daha ugucudur. Bu yizden, anorganik
ornekler icin 6rnek hazirlanmasinda oksiasitler, halojen asitlere tercih edilir. Metal halojentirler,
termal piroliz sirasinda veya atomlasma basamaginin baslarinda kaybolabilir ve atomlasma

sicakh@ina ulasiimadan tipten disari atilir.

Ugucu bilesiklerin olusumundan kaynaklanan girisimler, matriks modifikasyonu ile
matriksin analitten daha ugucu hale getiriimesi veya analitin daha kararli bilesigine
dondstirilmesi ile giderilebilir. Eger grafit tipte atomlagsma sicakliginda kolay pargalanmayan
termal kararli bilesikler varsa, analitin absorbansi azalir. GFAAS’lerde, birgok oksitler
atomlasma sicakliginda indirgenir. Ancak, bazi elementler gaz atomlarinin olugsmasi igin gerekli

olandan daha dustk sicaklikta karbdrleri olusturabilir.

Karbur olusumu atomlagsma hizini yavaglatarak veya atomlagsmayi tamamen 6nleyerek
sinyali azaltir. Kararh karbdurler olusturan elementler baryum, vanadyum, tungsten, molibden ve
tantaldir. Bu metaller tayin edildiginde firn programinda temizleme basamagdr mutlaka
kullaniimahdir. Karbir olusum miktari ve kolayligi grafit tlp ylzeyinin durumuna baghdir. Bu
elementlerin tekrarlanabilir sonuglarini elde etmek igin tayinleri daima ayni sartlarda
yapiimahdir. Pirolitik grafit tipler kullanilarak ayni kosullarin devami saglanabilir. Tantal (veya

tantal kapl) ve tungsten tipler kullanilarak karbir olusumundan kaginilabilir (59).

Kimyasal girisimler alev veya grafit firn sicakligini arttirarak veya kimyasal g¢evre
degistirilerek yok edilebilir. Eger bu yéntemler herhangi bir nedenden dolayr uygulanamazsa

kimyasal girisimler su sekilde yok edilebilir:
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e Standart c¢oOzeltilere engelleyici iyonlardan eklenir veya 6rnek ve standart matriksi
birbirine benzetilir,
e Girisim yapan anyon, 6rnek ¢ozeltiye asiri miktarda eklenen bagka bir katyona baglanir,

e Tayin edilecek element kompleks olugsumu ile korunur.

Matriksden gelen girisimlerin dnlenmesi i¢in matriks dizenleyiciler kullaniimaktadir.
Matriks diizenleyicilerin kullanimi arsenik tayininde 1975 yilinda Ediger tarafindan gelistirilmistir.
Bu yontemde buharlagsma ve gaz fazi girisimlerini yok etmek veya azaltmak amacglanmaktadir.

Bunun icin 6rnege, bir reaktifin (genellikle anorganik bir tuzun) asirisi eklenir. Bu reaktif;

1. Ornekteki matriks bilesenlerinin uguculugunu arttirarak, bunlarin dnatomlasma
basamagi esnasinda uzaklagmasini, analitin buharlagsmadan kalmasini saglar. Bu tur reaktiflere
en genel 6érnek amonyum nitrattir. Yiksek oranda klorlr iceren 6rneklere eklenir ve klorird,

ugucu amonyum KlorUr bilesigine dénustlrerek ortamdan uzaklasmasini sadlar.

2. Analiti 1sisal olarak kararl hale getirerek, daha ylksek dnatomlasma sicakliklarinin
kullanimina izin verir. Palladyum tuzlar, bu tir modifierlarin en bilinenidir. Onatomlasma
sicakhginin  1100-1200°C’ye kadar cikartilmasina olanak verir ve matrikslerin ugarak

uzaklagsmasini saglar.

3. Analiti koruyarak daha yiiksek sicakliklarda atomlagsmaya neden olurlar.(55).

3.3.3 iyonlagma Girigimleri

iyonlasma girisimleri, atomlastiricida atomlarin  énemli bir miktarinin uygulanan
sicaklikla iyonlagmasi sonucu olusur. Iyonlarin spektral hatlari, atomlarin spektral hatlari ile ayni
dalga boylarinda olmadigindan iyonlasma, Ol¢ilmesi gereken absorbans degerinden daha
disiik degerlerin elde edilmesine neden olur. iyonlasma genellikle, atomlastirici sicakhiginin gok

yuksek oldugu durumlarda olusur (55).

iyonlagma girisimleri iki yolla giderilebilir. Atomlagsma daha diisiik sicakliktaki bir alevde
yapilabilir. Ancak atomlasma sicakhginin dusdridlmesi, birgok elementin tam olarak
atomlagmasini da engelleyebilecegi icin bu yéntem kesin bir ¢6zim degildir. Ikinci yéntem ise,
M «— M + e dengesini asir miktarda elektron olusturarak sola kaydirmak ve analizi yapilan
metalin iyonlasmasinin 6énemli dlglide engellenmesidir. Pratikte, érnek ve standart ¢ozeltilere
kolaylikla iyonlasan bir elementin (genellikle potasyum veya sezyum) asirisi eklenerek bu

durum saglanir (9).
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3.3.4 Spektral Girisimler

Spektral girisimler, élcim yapilan dalga boyunda atomlastiricida var olabilecek molekiil
ve radikallerin absorpsiyon yapmasi ve atomik buhardaki kiglk pargaciklarin 1s1g1 sagmasi
nedeniyle olugur. Ayrica analit hattina, monokromatér ayiricihiyindan daha yakin hatta sahip
elementler varliginda da ortaya c¢ikar. Bu olay GFAAS’de alevli AAS’ye oranla daha sik olusur
(53).

Grafit firnda, soguk uclardaki 6rnek kalintilarinin tekrar buharlasmasiyla olusan
partikiller veya tip duvarlarindan gelen karbon tanecikleri 1sIk sagiimasina sebep olur. Isik
sacllmas! azalan dalga boyuyla hizla artar. Molekdiller, radikaller veya atomlastiricida olusan

(veya buharlasan) molekiler iyonlar genis bant molekuler absorpsiyon olusmasina sebep olur.

3.4 Zemin Diizeltme

Zemin girisimi, spesifik olmayan absorpsiyondan ileri gelmektedir. Spesifik olmayan
absorpsiyon, zemin absorpsiyonu ve 1sik sagilmasindan ileri gelir. Yani analite 6zgl
absorpsiyon degildir. Daha ¢ok elektrotermal atomlastiricilarda goralir. Isik sagilmasi, duman
ve sis olusumundan kaynaklanabildigi gibi tlp duvarlarindan ortama gelebilecek kuguk
pargaciklar tarafindan olusabilir. Ayrica matriksin atomlasma basamagindan 6nce tam olarak
uzaklastirlamamasi sonucu olusabilecek refrakter tanecikler de isik sagiimasina yol agar. Alkali
ve toprak alkali metallerin halojen tuzlari da genis bandli molekiiler absorbsiyona neden olur.
Benzer genis bandi bazi molekul veya radikaller de verebilir. Bu turler metal oksitler, hidrojen
molekilleri, OH radikalleri ve pargcalanmis ¢oéziici molekdillerinin bir kismi olarak belirtilebilir. Bu
tir etkiler, absorbansta artisa neden oldugu igin, tayinlerin dogrulugunu bozar (60). Bunlarin

toplami zemin absorbansini olusturur.

Zemin absorpsiyonu, 6rnekle ayni yapiya sahip standartlar, matriks modifikasyonu veya
eger mumkunse girisimsiz dalga boyu kullanilarak azaltilabilir. Ancak gergek zemin dizeltme,
aletsel zemin diizeltme yéntemleriyle saglanir. ilke olarak aletsel zemin diizeltme yéntemlerinde
analit atomlarinin net absorbansini elde etmek igin zemin absorbansi (analite ait olmayan 1sin
absorpsiyonu ile sagilan 1gina ait 1sin absorpsiyonlari) dlgulir ve toplam absorbanstan (analite

ait olmayan zemin absorbansi ve analit absorbanslari toplami) ¢ikarilir (53).

3.4.1 Cift Hat Yontemi

Cift hat yonteminde ilk dl¢giim analiz elementinin atomik absorpsiyon tayini i¢in kullanilan

dalga boyunda yapilir. Bu o6lcim analit absorbansi ile zemin sinyalini olusturan tirlerin
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absorbanslarinin toplamini olusturur. ikinci élglim analiz elementinin absorpsiyon yapmadigi
ama absorpsiyon dalga boyuna en yakin dalga boyunda absorpsiyon yapan ayni ve baska bir

oyuk katot lamba ile yapilir. ikinci dlgtim sadece zemin absorpsiyonu verir (53).

3.4.2 Siirekli Isin Kaynagi Yontemi

Bu teknikte, spektrometreye oyuk katot lambasina ek olarak déteryum lambasi gibi
genis bir dalga boyu araliginda i1sima yapabilen bir isin kaynagi yerlegtirilir. Doteryum ark ve
oyuk katot lambasinin yaydigi i1sin, bir dilici yardimiyla atomlastiriciya ard arda ulastirilir. Oyuk
katot lambasinin yaydidi isin, atomlastiricida bulunan analiz elementinin atomlari ve zemin
girisimine neden olan tirler tarafindan absorplanir. Strekli 1sin kaynagdinin yaydigi isinin analiz
elementinin atomlari tarafindan absorplanan kismi, lambanin yaydidi 1sigin siddetine oranla
ihmal edilebilecek kadar azdir. Bdylece sirekli 1sin kaynaginin yaydigi isimanin sadece zemin

girisimine neden olan molekiiller ve diger turler tarafindan absorplandigi kabul edilir (53).

3.4.3 Kaynak Self-Ters Cevirmeye Dayanan Zemin Diizeltme

Smith-Hieftje Yontemi olarak da bilinen bu yéntem, ylksek akim uygulayarak katot
lambadan yayilan 1s1§in self absorpsiyon ya da self reversalina dayanir. Yiksek akim
uygulayarak buylk miktarda uyarilmis atom Uretilir ve bunlar uyarilmis atomlarindan gelen
emisyonun absorplanmasini saglar. Ayrica ylksek akim uyariimis tlrlerin emisyon bandini
belirgin bir sekilde genisletmektedir. Sonugta absorpsiyonun meydana geldigi orta kismin
minimum oldugu bir bant olusur. Dizeltiimis absorbansi 6lgmek icin lamba birka¢ milisaniye
distik akimda galistirmak igin programlanir ve daha sonra yaklasik 300 ps yuksek akim
uygulanir. Distik akim uygulandiginda toplam absorbans, yiiksek akim uygulandiginda ise
zemin absorpsiyonu o6lgullr. Elektronik aletler ile toplam absorpsiyondan, zemin absorpsiyonu

cikartilir ve dizeltiimis deger elde edilir (55).

3.4.4 Zeeman Etkili Zemin Diizeltme Yontemleri

Bir atomik spektrum hatti kuvvetli bir manyetik alana maruz birakildiginda birbirinden az
farkl dalga boylarindaki bilesenlerine yarilir. Bu olaya “Zeeman etkisi” denir. iki cesit Zeeman
etki vardir:

a) Normal Zeeman etki

b) Anormal Zeeman etki

Singlet enerji dliizeyleri arasindaki gegislerde manyetik alan varliginda spektral hatlar
Uce veya Ugli gruplara yarilir. Bu normal Zeeman etkisi olarak tanimlanir. Merkez bilesen p,

orijinal absorpsiyon hatti ile ayni dalga boyunda ve manyetik alana paraleldir. Diger iki bilesen
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o' ve 0 ~ merkez bilesenin her iki tarafinda esit dalga boyu uzaklikta ve manyetik alana dik
duzlemde polarizedir. Kaymanin derecesi uygulanan manyetik alanin kuvvetine baghdir. Bu G¢

bilesenin siddetinin toplami daima orijinal siddete (etkilenmemis hat) esittir.

Anormal Zeeman etkisinin mekanizmasi normal Zeeman etki ile tamamen aynidir fakat
bu etkide Ugten fazla bilesen mevcuttur. Bu durumda o ve m bilesenleri ¢ok sayida bilesene
yarilir.

Isin kaynagdina yeterince manyetik alan uygulanmasi o bilegenlerini bir elektrotermal
atomlastiricida ya da alevli atomlastiricida olusmus olan atomik buharin absorpsiyon profilinin
digina kaydirabilmektedir. Boylece rezonans hattin olusan m bilesenleri hem atomik hem de
atomik olmayan tirler tarafindan absorplanirken, o bilesenleri sadece atomik olmayan tirler

tarafindan azaltiimaktadir. Atomlastiricidan sonra yer alan doner bir polarizér sirasi ile ™ ve ©

bilesenlerini monokromatdérden gecirir. T ve o bilegsenlerinin absorbanslarinin birbirinden

cikarilmasi ile duzeltiimis atomik absorpsiyon sinyalleri elde edilir.

Baska bir Zeeman dizeltme metodunda manyetik alan, i1sin kaynagina dikey yénde
elektrotermal atomlastirici ya da alev ile olusturulmus atomik buhara uygulanir. Atomik
absorpsiyon hattinin o bilesenleri kaynaktan gelen rezonans is1§1 absorplayamayacak kadar
kaydirilir. Uygun bir optik polarizérin kullaniimasi ile oyuk katot lambadan gelen 1sin sirasiyla
manyetik alana paralel ya da dik duzlemde polarize olabilmektedir. Manyetik alana paralel
polarize rezonans isin absorpsiyon hatlarinin m bileseni tarafindan absorplanir. Buna karsilik
manyetik alana dikey polarize olmus rezonans 1sin atomik absorpsiyon hattinin o bilesenleri ile
¢akismamaktadir ve o bilesenlerinin absorpsiyonu s6z konusu degildir. Absorpsiyon
ortamindaki atomik olmayan turler tarafindan isinin sagilmasi ve molekiler absorpsiyon
rezonans Isin kaynaginin her iki polarizasyonu igin esit olacaktir. Duizeltiimis atomik
absorpsiyon sinyali her iki ydnde polarizasyon igin ayri ayri absorbanslarin élgullip birbirinden

cikariimasi ile elde edilir.

Baska bir metot da atomlastiriciya kesikli manyetik alan uygulanmasidir. Eder firin
icindeki analiz elementine ani bir manyetik alan uygulanirsa atomik ve zemin absorpsiyonu
Olcuimu icin primer rezonans hattin kullaniimasiyla ideal zemin degeri gozlenir. Manyetik alanin
olmamasi durumunda atomik ve zemin absorpsiyonu birlikte Olgulir. Bdylece atomik
absorpsiyon hattinin o bilesenleri orijinal rezonans hattan kayma yapar ve polarizor ile m
bilesenine engel olunur. Bdylece sadece zemin absorpsiyonu &lgilir. iki okuma degeri
arasindaki fark atomik absorpsiyondur. Diger dizeltme yéntemlerinden farkh olarak
atomlastiriciya uygulanan Zeeman dizeltme ydénteminde hem molekiler absorpsiyon hem de
atomik absorpsiyon ayni dalga boyunda o6lgulir. Bu nedenle atomik absorpsiyon hattinda
molekller absorpsiyonun ani degisimi nedeniyle; diger dizeltme yodntemlerinde ortaya ¢ikan

hatalar bu metotta gézlenmez (53).
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DORDUNCU BOLUM
ZEOLIT&KULA VOLKANITi VE OZELLIKLERI

4.1 Zeolit

Zeolit, kelime olarak "Kaynayan Tas" anlamindadir; 1756 yilinda isvegli mineralog
Freiherr Axel Fredrick Cronstedt tarafindan bulunmustur. Zeolitler, milyonlarca yil énce olusan
dogal minerallerdir. Volkanik kdllerin su ortaminda degisime ugramasi sonucunda olusurlar.
Zeolit mineralleri, birbirine oksijen atomlarini paylasarak baglanan tetrahedral AlO, ve SiO,'in
sinirsiz uzayabilen G¢ boyutlu agindan olusan aluminosilikat yapidadir. Yapilari bal petegi,
kafese benzeyen, degisebilir katyonlar ve su ihtiva eden mikro gbézenekli malzemelerdir. Bu
Ozellik zeolitlerin sec¢imli adsorbsiyon, molekiler elek ve katalitik kullanim alanlar gibi
uygulamalarda degerlendiriimesini saglar. Zeolitlerin baslica fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olan;
iyon degisikligi yapabilme adsorbsiyon ve buna bagli molekdler elek yapisi zeolitlerin ¢ok gesitli
endustriyel alanlarda kullaniimalarina neden olmustur. Son yillarda zeolit mineralleri iyon
degistirme ve adsorbsiyon 6zellikleri nedeniyle kirlilik kontrolinde gittikge artarak

kullaniimaktadir.

4.1.2 Dogal Zeolitlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Dogal zeolitlerin kullaniminda; mineral tipi, kimyasal yapisi, i¢ ylzey alani, bosluk hacmi
ve boyutu, tane boyutu ve bunlara bagh olarak katyon degisimi ve absorpsiyon kapasiteleri
Onemli 6zelliklerdir (64). Sekil 4.1’de zeolitlerin mineral yapisi gorilmektedir. Cizelge 4.1°de ise

zeolitlerin kimyasal bilesimi verilmistir.

Sekil 4.1 Dogal Zeolit:Maden Cevheri ve Degisik Tane Boyutlu Urlinler
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Kimyasal SiO, | ALO, | Fe O, | KO | HO | ca0 | Mgo | Na,0 | Ti Ag N ( Bm)
Yapisi pp
% 7129 | 13,65 | 1,15 | 3,50 | 590 | 1,96 | 0,70 | 0,60 | 0,02 | 0,04 | Yok 30

Cizelge 4.1 Zeolitin Kimyasal Yapisi (61).

Fizikokimyasal 6zelliklerinden dolayi, bitki yetistirme ortami ve toprak dizenleyici olarak
tarimcilarin uzun zamandir ilgisini geken ve dogada pek ¢ok g¢esidi olan zeolitin tarimda yalniz
klinoptilolit [(Naz.K3)(AlgSiz072).24H,0] turd kullaniimaktadir (62). Klinoptilolit, diinyadaki zeolit
tufleri arasinda en yaygin olan ve yiiksek oranda silis igeren bir mineraldir. Yiksek absorpsiyon,
iyon degisimi, kataliz ve dehidrasyon Ozelliklerine sahiptir. Ayrica, klinoptilolitin ylUksek bir
amonyum absorpsiyon kapasitesine de sahip oldugu bilinmektedir (61,63). Gubre olarak
topraga verilen NH,”un suyla yikanarak topraktan alinip baska yerlere tasinmasi zeolit
vasitasiyla onlenerek toprakta kalmasi saglanabilmektedir. Sekil 4.2’de bazi toprak tirleri ve

zeolitlerin katyon degistirme kapasiteleri gérilmektedir.

Katyon Degigtirme Kapasitesi
200 —_—]
180
— 180
= o
= 120
g
— 80
5 60
< 40
20 [ |
0 — ] | .
Kum Kil Turba Zealit
Toprak Tiirler

Sekil 4.2 Bazi Toprak Turleri ve Zeolitlerin Katyon Degistirme Kapasiteleri

4.1.3 Dogal Zeolitlerin Su ve Cevre Uygulamalari

a) Endiistriyel Atik Sularin Temizlenmesi

Zeolitlerin filtre yetenekleri sayesinde su sistemlerinde bulunan birgok kontaminanti ¢ok
yonli ve gevreye dost bir sekilde yakalanabilirler. Dogal zeolitler bu islemleri yiksek iyon
degisim kapasiteleri, emilim-salma enerijileri ve modifikasyon kabiliyetleri sayesinde yapabilirler.
Zeolit grubu minerallerin en 6nemli 6zelliklerinden biri farkli oranlarda kristal boslugu icermeleri
ve bu sayede atik sular iginde ¢ozelti ortaminda bulunan ve g¢evreye zarar veren elementleri

(anyon ve katyon halinde) blnyelerine alabilmeleridir.

Zeolitin yiksek derecede gdzenekli yapisi boyut olarak 4 mikrona kadar pargaciklari

yakalar. Zeolitlerin katyonlari ve bazi organik kontaminantlari ve istenmeyen kokulari gekmesini
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saglayan dogal negatif yuku vardir. Zeolitler, iyon degisimi ile sivi akigkanlardan ayrilabilen
cesitli metal katyonlari yiksek bir segicilikle yakalar. Dogal zeolitler igme suyu ve atik sulardan
agir metal katyonlarinin (Pb, Cu, Cd, Zn, Co, Cr, Mn ve Fe; Pb, Cu ) yiksek bir segcicilikle

ayrilmalarini saglar.

iyon Degisimi Yoluyla Amonyak Giderimi:

Canli yasami igin gerekli bir besin olmakla birlikte, su ortaminda fazla miktarda
bulunmasi o6tréfikasyon basta olmak Uzere 6nemli sorunlara yol agan azotun bir formu da
amonyaktir. Avrupa Birligi'nin 1991 yilinda yirirlige giren kentsel atik sularla ilgili direktifinde
(91/676/EEC 1991) hassas bolgeler tanimlanmakta, bu c¢ergevede hassas bolgeler,
otrofikasyona duyarlilikla belirlenmektedir. Bu direktif dogrultusunda azot standartlarina uyum

sikilastiriimistir.

Amonyak belediye atik suyunun islenmesi konusunda temel bir problemdir. Zeolitlerin
¢ok ylksek bir amonyak absorbsiyon kapasitesi vardir. Yapilan uygulamalarda belediye atik

sularindaki amonyak seviyesinde ciddi dususler elde edilmistir.

Cop Depolama Sahalarindaki Sizinti Suyu Aritimi:

Kati atiklarin arazide depolanmasi, diger kati atik bertaraf yéntemlerinden daha pratik
ve ekonomik bir yontemdir. Ancak bu alanlarda olusan ¢ép sizinti sulari énemli gevresel
sorunlar yaratmaktadir. Sizinti sulari yilksek miktarda KOIi, BOI ve amonyak icermektedir.
Sizinti sularinin aritiminda ylksek yilzey alani ve iyon degisim kapasitesine sahip zeolit

kullanimiyla KOI, BOI ve amonyak degerlerinde ciddi diistsler elde edilir.

Organik Kentsel Kati Atiklarin Kompostlastiriimasi:

Kompostlastirma, entegre kati atik yonetiminde énemli bir ydontemdir. Yéntem, olusan
kati atiklarin geri kazanimini ve c¢evresel agidan uygun Dbertarafini saglamaktadir.
Kompostlagtirma prosesinde temel sinirlamalardan birisi yliksek amonyak konsantrasyonudur.
Amonyak olusumu, sistemde anaerobik sartlarin gelistiginin en blyik gostergesidir. Organik
kentsel kati atiklarin kompostlastiriimasinda, dogal zeolit, klinoptilolit, kullanilarak amonyak
giderimi Uzerine yapilan calismalarda Klinoptilolitin ortamdaki fazla azotu tuttugu, nemi
dengeledigi ve amonyak konsantrasyonunu énemli dlgiide azalttigi gézlenmistir. Elde edilen
sonuglar incelendiginde, proses sonunda organik kati atiklara %5 zeolit ilavesinin proses

sonunda yaklasik %75 oraninda amonyak azotu giderimi sagladigi gortulmektedir.
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Arsenik Giderimi:

Arsenik, bakir ve kursun alasimlarinin sertlestiriimesi, boya pigment uygulamalari, cam,
tekstil ve cesitli sanayi dallarinda kullaniimaktadir. ABD’nin Cevre Koruma Organizasyonu EPA
arsenigi birinci derecede kanserojen maddeler grubuna sokmus ve sularda muisade edilen
miktari 5 ppm’den daha aza indirmistir. Zeolit arsenik iyonlari iceren suyla temas ettirildiginde,
sudaki arsenik zeolit tarafindan tutulur. Sudaki arsenik suyla yikanamayacak bir bicimde

tutuldugundan arsenik sulu atik fazi kati atiga dénistiriimektedir.

Zeolit kullanilan endUstri atik sularina érnekler:

* organize sanayi bolgeleri aritma tesisleri (6rn: agir metal, amonyak giderimi, gamur
susuzlastirma, KOI ve BOI degerlerinin disirilmesi)

* elektrokaplama atik sulari (6rn: Cu, Fe ve krom giderimi)

» deri sanayi atik sulari (6rn: krom giderimi ve agir metallerin giderimi)

* maden isleme atik sulari (6rn: Cu, Fe ve agir metallerin giderimi)

» tekstil endustrisi atik sulari (6rn: boyar maddelerin giderimi)

» kati atik sizinti suyu aritimi (6rn: amonyak giderimi)

* aki endustrisi atik sulari (Pb giderimi ve agir metallerin giderimi)

* boya endustrisi atik sulari

» cam endustrisi atik sulari

Zeolit Kullaniminin Faydalar:

« Sistem kapasitesindeki artis ilk yatirrm maliyetini ve isletme maliyetlerini dasurar

» Daha iyi kalitede ¢ikis suyu alinmasi alici ortama daha iyi bir koruma saglar

» Nutrient giderimi icin daha az kimyasal madde dozlanacagindan isletme maliyetleri
duser

» Camur karakteristigindeki iyilesme ¢gamurun yeniden kullanim olanaklarini arttirir

» Camur susuzlastirma daha iyi oldugundan gamur uzaklastirma maliyetleri duser

« Camur susuzlastirma icin gereken polielektrolit ihtiyacinin dismesi kimyasal madde

maliyetlerinde dusus saglar

b- Havuz ve Spa Filtre Malzemesi

Dogal zeolitler, dzellikle zeolitin klinoptilolit turd fiziksel ve kimyasal 6zellikleri itibariyle

havuz ve Spa filire malzemesi olarak ideal malzemelerdir.
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* Kum filtreler 20-40 mikrona kadar filtrasyon yapabilirken Zeolitler 4 mikrona kadar
partikllleri tutabilir.

» Zeolitler yuksek iyon degisimi kapasitesi sayesinde suda ¢6zinmis ter ve idrardan
kaynaklanan amonyagi ve suda ki metal iyonlarini giderir.

» Ters yikamayi yari yariya azaltir dolayisiyla bakim igin kullanilan su miktarini %30
azalir.

» Zeolitler gézenekli yapisi itibariyle kum filtreden hafif oldugu igin agirhk¢a daha az
malzeme kullanilarak ayni hacim doldurulur.

* Asiri klorlamadan kaynaklanan saglarda ve giysilerde agarmayi engeller.
c- Radyoaktif Atiklarin Temizlenmesi

NuUkleer santral atiklarinda bulunan ve gevre sagh@ agisindan tehlikeli olan Sr90,
Cs137, Co60, Cad5 gibi izotoplar, zeolitlerle tutulabilmektedirler. Boylece atik sudan alinan
radyoaktif atiklar, zeolitle birlikte gémiilerek zararsiz hale getirilmektedir. Orn: zeolitin Cernobil

felaketinde kullanimi

Cernobil felaketi slresince Hirogsima ve Nagazakiye disen atom bombasinin 30 misli
radyoaktif etkisi gorilmustir. Felaketteki asil radyoaktif izotoplar 137Cs, 134Cs, 90Sr ve 89Sr
dir. Sovyetler birliginin dagiimasindan sonra Cernobil felaketinde zeolitlerin kullanim alani
gizlilik prensipleri yiiziinden karanlikta kalmistir. Ukrayna, Urdiin ve Rusya’dan 500.000 ton
zeolit klinoptilolit Cernobil’de kullaniimak lzere Uretilmistir. Blylk bir kismi tarimsal alan olarak
kullanilan bdlgelerin koruma bariyeri ingasinda kullaniimigtir. Dnieper nehrinden zehirin
alinmasi asamasinda toza benzer mikron boyutunda klinoptilolit ve ara katmanlarda aliminyum

sulfat kullanilarak radyoaktivite disirilmustar.
d- Baca Gazlarinin Temizlenmesi

Petrol ve kdmdir kullanan tesislerin bacalarindan ¢ikan CO, ve diger kirletici gazlar
zeolitlerin adsorblayici 6zelligi ile ayrilabilmektedir. Mordenit ve klinoptilolitin bu alanda ¢ok iyi

sonuglar verdigi yapilan galismalarla ortaya konmustur.
e- Petrol Sizintilarinin Temizlenmesi:

Kirlilik kontroli uygulamalarinda yeni gelisen bu alanda aktiflestiriimis zeolit,
baglayiciyla peletlenmis halde kullanmaktadir. Ozgil agirhgr 0.5 gr/cm3 ve yagd adsorblama
kapasitesi 0.97 gr olan bu malzeme, 200 saat suda ylzebilmekte ve yilzeydeki petroli

adsorblamaktadir.
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f- Oksijen Uretimi

Yasam igin gerekli olan oksijenin azalmasina ylzyillimizin sorunlarindan olan su ve
hava Kirliligi neden olmaktadir. Akarsu ve gollerdeki oksijen eksikligi, bu ortamlarda yasayan
balik ve bitkilerin yok olmasina neden olurken kapali bir mekandaki oksijen azli§i insan saghgini
tehdit etmektedir. Bu durumlarda zeolitlerin azotu segimli adsorblama &zelliklerinden

yararlanarak bu ortalamalara oksijence zenginlestiriimis hava saglanabilmektedir.

4.2 Kula Volkaniti

Kula volkanitleri, Bati Anadolu'da Manisa il siniri iginde, yaklasik 30 - 35 km uzunlukta
ve 10-15 km genislikteki bir alanda, Kula ilge merkezi ¢evresinde ylzlekler veren Kuvaterner
yash geng¢ alkali bazaltik lav akintilari ve tefralardir. Son derece ilging olan bu volkanizma
Tirkiyenin Kuvaterner yasl geng¢ volkanitlerinin ender olarak gorildigu alanlardan biri olup,
volkan Kkonileri, kraterler, lav akintilari ve tefra 6rtusu seklinde ve aktuel volkan goérinimundedir.
Kula yoéresi milattan énceki tarihsel zamanlarda bile arastiricilarin ilgisini gekmistir. Ornegin,
2000 yil kadar once bu yoéreyi dolasan Unli Yunanh tarihgi Strabon, Kula bdlgesine
«Katakekaumene» (Yanik tlke) adini vermis ve daha sonra pek ¢ok sayida arastirici bu bolgeyi

ziyaret etmisgtir.
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BESINCI BOLUM
DENEYSEL BOLUM

5.1 Ama¢

insan sagligina olumsuz etkileri nedeniyle limit dizeyinin (izerinde As iceren igme
sularinin kullanilabilmesi i¢in sulardan arsenigin giderimi sarttir. Bu amagla gesitli yontemler
kullaniimaktadir. Bunlarin arasinda adsorbsiyon 6nemli yer tutar. Adsorbsiyon islemlerinde

maliyeti de dislrmek amaciyla dogal adsorbanlar sikga kullaniimaktadir.

Bu calismada Manisa-Gordes’'te cikarilan zeolit ve Kula volkaniti dogrudan ve bazi
modifikasyonlar yapilarak As(lll) gideriminde denenmis ve adsorbsiyon performansina etki eden

parametreler optimize edilmistir.

5.2 Metod

Adsorbsiyon iglemleri kesikli (Batch) yontem kullanilarak yapilmistir.
Adsorbsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan As(lll) derisimi AAS ile N,O/asetilen alevinde

Olglimastar.

5.3 Kullanilan Cihazlar

Olgumler icin Varian marka 220 FS model Atomik Adsorbsiyon Spektrofotometresi
kullanilmigtir. Cozelti pH’ leri HANNA Instruments marka pH metre ile dlgulmustir. Kurutma
islemleri icin Nive EN 400 marka etlv kullaniimigtir. Karistirma islemleri icin LABART marka
SH-5 model isitici/karistirici kullaniimistir. Adsorban materyalin kurutulmasi islemlerinde NUVE

marka EN 400 model etlivden yararlaniimistir.

5.4 Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Coziiciiler

Stok As(lll) ¢ozeltisi As,Oz'den hazirlanmistir. As(lll) standartlarinin  hazirlanmasi
sirasinda NaOH ve HCI de kullaniimistir. pH c¢alismalari icin CH;COOH, CH;COONazH,0,
KH,PQO,, Na,CO3 ve NaHCO; kullaniimigtir. Tim reaktifler Merck marka ve analitik saflikta olup,
cozeltiler bidistile su ile hazirlanmistir.

Adsorban olarak 355 ym boyutundaki Kula volkaniti ve 100 um boyutundaki zeolit
dogrudan ve bazi modifikasyon islemlerine tabi tutularak kullaniimigtir.
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5.5 Kullanilan Gozeltilerin Hazirlanmasi

5.5.1 Stok As(lll) Gozeltisi

1000 mg/L stok As(lll) ¢ozeltisinin hazirlanmasi icin 0.66 + 0,02 g As,O; tartilir
¢obziinene kadar %10’'luk NaOH ilave edildikten sonra der. HCI ¢ozeltisi ile asitlendirilip 500

mL’lik balon jojeye alinir ve Uzeri saf su ile tamamlanir.

5.5.2 Ara Stok As(lll) Cozeltisi

100 mg/L ara stok As(lll) ¢ozeltisi, 1000 mg/L stok As(lll) gozeltisinden hazirlanmistir.

5.5.3 Standart As(lll) Gozeltisi

30, 40, 50 ve 60 mg/L standart As(lll) ¢ozeltileri 100 mg/L ara stok As(lll) ¢ézeltisinden
¢ikilarak hazirlanmistir. pH calismalarinda kullanilan standart As(lll) ¢ozeltileri ilgili tampon
cozeltilerle, diger calismalarda kullanilan standart As(lll) ¢cozeltileri ise saf su ile seyreltilerek

hazirlanmistir.

5.5.4 Tampon Gozeltilerin Hazirlanmasi

5.5.4.1. CH;COOH / CH;COO Tamponu

iyonik siddeti 0,1 M olacak sekilde teorik olarak pH’ si 4 olan asetat tamponu hazirlamak
icin 166 mL 0,1 M sodyum asetat trihidrat ( NaCH;COO.3H,0) + 834 mL 0,1 M asetik asit
( CH3COOH) alinarak karistirilir. Hazirlanan tamponun pH’si pH-metre ile kontrol edilerek, pH,

asetik asit veya sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltileri yardimiyla 4’e ayarlanir.

* 0,1 M asetik asit ( CHsCOOH) ¢ozeltisinin hazirlanmasi;
%99,5 lik CH3;COOH cozeltisinden 5,75 mL alinarak 1 L’lik balon jojede Uzeri saf su ile

tamamlanir.

= 0,1 M sodyum asetat trihidrat ( NaCHsCOO.3H20) ¢bzeltisinin hazirlanmasi;
13,608 g £ 0,02 g NaCH3COO.3H,0 bir miktar saf suda ile ¢dzlldikten sonra 1 L’lik balon

jojeye alinip tzeri saf su ile tamamlanir.



40

5.5.4.2 H,PO, / HP042' tamponu

pH’ si 7 olan H,PO, / HPO42' tamponu hazirlamak igin 100 mL 1M KH,POQO, ¢ozeltisi 1M
NaOH c¢ozeltisi ile titre edilir. Titrasyon sirasinda ¢ozelti pH’si pH-metre ile kontrol edilerek 7’ye
ayarlanir. Hazirlanan bu ¢oézeltiden 100 mL alimir ve 1L’lik balon jojede Uzeri saf su ile
tamamlanarak (10 kat seyreltilerek) iyonik siddeti 0.1M ve pH’si 7 olan H,PO, / HPO,* tamponu

hazirlanmis olur.

= 1 M potasyum dihidrojenfosfat (KH,PO,) ¢dzeltisinin hazirlanmasi;
13,60 £ 0,02 g KH,PO, bir miktar saf suda ¢ézuldikten sonra 100 mL’lik balon jojeye alinip

Uzeri saf su ile tamamlanir.

= 1 M sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisinin hazirlanmasi;
4,00 £ 0,02 g NaOH bir miktar saf suda ¢ozildikten sonra 100 mL’lik balon jojeye alinip tzeri

saf su ile tamamlanir.
5.5.4.3. CO32'/ HCO; tamponu

iyonik siddeti 0,1 M olacak sekilde pH’ si 9 olan CO;?/ HCO5 tamponu hazirlamak igin
100 mL 0,1 M sodyum karbonat (Na,CO3; ) + 900 mL 0.1 M sodyum bikarbonat (NaHCQO3) alinir.

Hazirlanan tamponun pH’si pH-metre ile kontrol edilir.

= 0,1 M sodyum karbonat (Na,COj; ) ¢dzeltisinin hazirlanmasi;
1,06 + 0,02 g Na,COs; bir miktar saf suda ¢oézlldikten sonra 100 mL'lik balon jojeye alinip

Uzeri saf su ile tamamlanir.

= 0,1 M sodyum bikarbonat (NaHCO,) ¢bzeltisinin hazirlanmasi;
8,40 g + 0,02 g NaHCO; bir miktar saf suda ¢ozildikten sonra 1 L’lik balon jojeye alinip

Uzeri saf su ile tamamlanir.
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5.6 Deneysel Kisim

5.6.1 Adsorbanlarin Hazirlanmasi

Arsenik giderimi ile ilgili literatlrler taranarak uygun adsorbanlar belirlendi. Arsenik
gideriminde kullanilacak olan adsorbanlar ( Kula volkaniti ve zeolit) temin edildi. Adsorbanlar

Once 6gutuldi sonra boyutlarina gére ayrildi.

Adsorbanlar (355 ym boyutundaki Kula volkaniti ve 100 um boyutundaki zeolit) yikandi
ve kurutuldu. Kurutulmus adsorbanlardan 50’ser g tartim alindi ve daha sonra her biri 5e
bolindd. Birinci bolim dogrudan kullaniimak tzere ayrildi. Digerleri asadidaki modifikasyon

islemlerine tabi tutuldu.

= 25 mL 0,5 M FeCl; ile 12 saat sireyle karigtirildiktan sonra stzuldl, saf su ile yikandi
ve kurutuldu.

= 25 mL 0,5 M Al (SQ4); ile 12 saat sureyle karigtirildiktan sonra suzildd, saf su ile
yikandi ve kurutuldu.

= 25 mL 0,5 M FeClz + 25 mL 0,2 M NaOH ile 12 saat slreyle karistirildiktan sonra
slzuldd, saf su ile yikandi ve kurutuldu.

= 25 mL 0,5 M Aly(SO4); + 25 mL 0,2 M NaOH ile 12 saat slreyle karistirildiktan sonra

suzuldd, saf su ile yikandi ve kurutuldu.

Bu modifikasyon igslemlerinden sonra elde edilen adsorbanlar adsorbsiyon iglemlerinde
kullanildr.

5.6.2 Deneyin Yapihisi

Adsorpsiyon denemeleri kesikli (batch) sistem kullanilarak gergeklestiriimistir. Bu
amagla 100 mL'lik beherlere, hazirlanan adsorbanlarin her birinden 0,25 + 0,02 g alinip tzerine
25 mL hacimde 50 mg/L’lik standart As(lll) ¢ozeltileri eklenerek manyetik karistirici yardimiyla

karistirilarak adsorbsiyon galismalari yapiimistir.

Adsorpsiyon performansina etki eden temas siresi, pH, As(lll) ¢ozeltisi derisimi ve
sicaklik gibi parametreler denenmistir. Cozelti adsorbandan ayrildiktan sonra ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan As(lll) derisimi AAS ile N,O/asetilen alevinde Oo&lgulmastir. Tim
denemeler iki paralel numune ile yapilmis olup ortalamalar kullanilimistir. Sekil 5.1'de

N,O/Asetilen alevinde arsenik tayininde kullanilan kalibrasyon grafigi gérulmektedir.
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Sekil 5.1 As(lll) Tayininde Kullanilan Kalibrasyon Grafigi

Optimal 6lgiim kosullar altinda arsenik tayini igin kalibrasyon grafigi 30-60 ug/mL As(lll)

derisim araliginda gizilmistir.

5.7 Sonuglar

5.7.1 As(lll) Adsorbsiyonuna iligkin Hesaplamalar

Kula volkaniti ve zeolitteki % As(Ill) adsorpsiyonun maksimum oldugu degerler optimum

calisma kosullarini vermektedir. % adsorbsiyon asagidaki esitlikten hesaplanmistir.

% Adsorbsiyon = ————— x 100

C;: baglangigtaki As(l1l) miktari (mg)
C.: ¢cOzeltide kalan As(lll) miktari (mg)
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5.7.2 As(lll) Adsorbsiyonuna Temas Siiresinin Etkisi

Adsorbsiyon performansina etki eden parametrelerden temas siresini belirlemek
amaciyla 0.25 £ 0.02 g adsorban (dogrudan ve modifiye edilerek hazirlanmig 355 pum
boyutundaki Kula volkaniti ve 100 pm boyutundaki zeolit) Gzerine 50 mg/L 25 mL As(lll)
¢ozeltisi eklendikten sonra manyetik karistirici Gzerinde, manyetik bar ile, karistirma hizi 300
rom’ye ayarl olarak 0.5, 1, 2, 4, 6, 8, 12 ve 24 saat sureler boyunca pH 10,6’da, oda
sicakhginda karistinimistir. Her bir érnek icin iki paralel deney yapilmis olup hesaplamalarda

Olgiimlerin ortalamalari kullaniimigtir.

Karistirma sonrasi ¢ozeltiler dekantasyon ile adsorban materyalinden ayriimis olup
karistirma islemi sonrasi ¢ozeltide adsorblanmadan kalan As(lll) iyonu derisimi AAS ile
Olclimustlr. TUm adsorbanlara ayni islem uygulandiktan alinan dlgimler sonucunda her bir

adsorban igin optimum temas stiresi belirlenmistir.

Yalniz saf su ile ylkanmig 355 pm boyutundaki Kula volkanitinin As(lll) iyonlarini
adsorblama performansina karistirma (temas) suresinin etkisine iliskin elde edilen veriler

Cizelge 5.1°de verilmis olup zamana karsi olusturulan degisim grafigi Sekil 5.2’de goérilmektedir.
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Cizelge 5.1 Yalniz saf su ile yikanmis 355 pym boyutundaki Kula volkanitinin (0.25 + 0.02 g)

As(lll) iyonlarini (1,25 mg/25 mL) adsorblama performansina temas suresinin etkisi

Karistirma Adsorbsiyon iglemi sonrasi Adsorblanan As(lll) % Adsorbsiyon
suresi (saat) cozeltide kalan As(IIl) miktari miktari (mg/0,25 g degeri
(mg/25 mL) ( £ %0.88) ads.)

0,5 1,230 0,020 1,6
1 1,171 0,079 6,32
2 1,146 0,104 8,32
4 1,033 0,217 17,36
8 1,140 0,110 8,8
12 1,215 0,035 2,18
24 1,261 - -

20
o
2> 15 1
[72]
o
o 10 1
(7]
°
© 5
2
0 —
0 5 10 20 25 30

temas siiresi (saat)

Sekil 5.2 Yalniz saf su ile yikanmig 355 ym boyutundaki Kula volkanitinin As(lll) iyonlarini

adsorblama performansinin zamanla degisim grafigi
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Demir(lll) klorir (FeCl3) ile islem gérmus 355 ym boyutundaki Kula volkanitinin As(lIl)

iyonlarini adsorblama performansina karistirma (temas) siresinin etkisine iligskin elde edilen

veriler Cizelge 5.2’de verilmis olup zamana kars! olusturulan degisim grafigi Sekil 5.3'de

g6rilmektedir.

Cizelge 5.2 Demir(lll) klorir (FeCl,) ile islem gérmis 355 uym boyutundaki Kula volkanitinin

(0.25 + 0.02 g) As(lll) iyonlarini (1,25 mg/25 mL) adsorblama performansina temas siresinin

etkisi
Karistirma Adsorbsiyon iglemi sonrasi Adsorblanan As(lIl) % Adsorbsiyon
suresi (saat) cOzeltide kalan As(IIl) miktari miktari (mg/0,25 g ads.) degeri
(mg/25 mL)
0,5 1,168 0,082 6,56
1 1,203 0,047 3,76
1,214 0,036 2,88
1,208 0,042 3,36
1,233 0,017 1,36
12 1,220 0,030 2,40
24 1,229 0,021 1,68
c 8
o
26
(2}
2
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(2
® 2
2
0 T T 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30

temas siiresi (saat)

Sekil 5.3 Demir(lll) klortr (FeCly) ile islem gérmis 355 ym boyutundaki Kula volkanitinin As(lll)

iyonlarini adsorblama performansinin zamanla degisim grafigi
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Demir(lll) klortr (FeClz) + NaOH ile islem gormus 355 ym boyutundaki Kula volkanitinin
As(lll) iyonlarini adsorblama performansina karistirma (temas) suresinin etkisine iliskin elde
edilen veriler Cizelge 5.3’de verilmis olup zamana karsi olusturulan degisim grafigi Sekil 5.4'de

g6rilmektedir.

Cizelge 5.3 Demir(lll) klorir (FeCl;) + NaOH ile islem goérmis 355 pm boyutundaki Kula
volkanitinin (0.25 + 0.02 g) As(lll) iyonlarini (1,25 mg/25 mL) adsorblama performansina temas

suresinin etkisi

Karistirma Adsorbsiyon iglemi sonrasi Adsorblanan As(lIl) % Adsorbsiyon
suresi (saat) cOzeltide kalan As(IIl) miktari miktari (mg/0,25 g ads.) degeri
(mg/25 mL)
0,5 1,120 0,130 10,4
1 1,103 0,147 11,76
1,114 0,136 10,88
1,079 0,171 13,68
1,086 0,164 13,12
12 1,101 0,149 11,92
24 1,100 0,150 12,00
=15
o
> M\——o
» 10 1
2
o
5 51
<
2
o 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30
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Sekil 5.4 Demir(lll) klorir (FeCl;) + NaOH ile islem goérmis 355 uym boyutundaki Kula

volkanitinin As(lll) iyonlarini adsorblama performansinin zamanla degisim grafigi
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Aliminyum Sulfat [Al(SO,)3] ile islem gérmus 355 uym boyutundaki Kula volkanitinin

As(lll) iyonlarini adsorblama performansina karistirma (temas) suresinin etkisine iliskin elde

edilen veriler Cizelge 5.4’de gorilmektedir.

Cizelge5.4 Aliminyum Silfat [Al(SO,)3] ile islem gérmus 355 pm boyutundaki Kula volkanitinin

(0.25 + 0.02 g) As(lll) iyonlarini (1,25 mg/25 mL) adsorblama performansina temas siresinin

etkisi
Karistirma Adsorbsiyon iglemi sonrasi Adsorblanan As(lll) % Adsorbsiyon
suresi (saat) ¢ozeltide kalan As(lll) miktari miktari (mg/0,25 g degeri
(mg/25 mL) ( £ %1.62) ads.)

0,5 1,246 0,004 0,32
1 1,223 0,027 2,16
2 1,251 * *

4 1,270 * *

8 1,279 * *
12 1,268 * *
24 1,283 * *

* adsorbsiyon gbézlenmemisgtir.

Aliminyum Silfat [Alx(SO4);] + NaOH ile islem gérmis 355 pm boyutundaki Kula

volkanitinin As(lll) iyonlarini adsorblama performansina temas siresinin etkisine iliskin elde

edilen veriler Cizelge5.5’de gorulmektedir.

Cizelge 5.5 Aliminyum Silfat [Al,(SO4)3] + NaOH ile islem gérmis 355 pm boyutundaki Kula

volkanitinin (0.25 + 0.02 g) As(lll) iyonlarini (1,25 mg/25 mL) adsorblama performansina temas

suresinin etkisi

Karistirma Adsorbsiyon iglemi sonrasi Adsorblanan As(lIl) % Adsorbsiyon
suresi (saat) ¢ozeltide kalan As(lll) miktari miktari (mg/0,25 g degeri
(mg/25 mL) (£ %1.04) ads.)
0,5 1,261 * *
1 1,265 * *
2 1,269 * *
4 1,262 * *
8 1,262 * *
12 1,261 * *
24 1,263 * *

* adsorbsiyon gbézlenmemisgtir.
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Yalniz saf su ile yikanmis 100 ym boyutundaki zeolitin As(lll) iyonlarini adsorblama
performansina karistirma (temas) suresinin etkisine iliskin elde edilen veriler Cizelge 5.6'da

g6rilmektedir.

Cizelge 5.6 Yalniz saf su ile yikanmis 100 pym boyutundaki zeolitin (0.25 £ 0.02 g) As(lll)

iyonlarini (1,25 mg/25 mL) adsorblama performansina temas suresinin etkisi

Adsorbsiyon islemi sonrasi Adsorblanan As(lIl) )
Karistirma . ) % Adsorbsiyon
L ¢cOzeltide kalan As(lIl) miktar miktari (mg/0,25 g Lo
suresi (saat) degeri
(mg/25 mL) ( £ %1.76) ads.)
0,5 1,253 * *
1 1,291 * *

* adsorbsiyon gbézlenmemisgtir.
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Demir(lll) klorir (FeCls) ile islem gérmus 100 um boyutundaki zeolitin As(lIl) iyonlarini
adsorblama performansina temas stresinin etkisine iliskin elde edilen veriler Cizelge 5.7'de

verilmis olup zamana karsi olusturulan degisim grafigi Sekil 5.5’de gorilmektedir.

Cizelge 5.7 Demir(lll) klorlr (FeCly) ile islem gérmis 100 ym boyutundaki zeolitin (0.25 + 0.029g)

As(lll) iyonlarini (1,25 mg/25 mL) adsorblama performansina temas suresinin etkisi

Karistirma Adsorbsiyon islemi sonrasi Adsorblanan As(lll) % Adsorbsiyon
suresi (saat) cOzeltide kalan As(lIl) miktar miktari (mg/0,25 g ads.) degeri
(mg/25 mL)

0,5 0,959 0,291 23,28
1 1,060 0,190 15,20
2 1,122 0,030 10,24
4 0,766 0,484 38,72
6 0,731 0,519 41,52
8 0,736 0,514 41,12
12 1,047 0,203 16,24
24 0,924 0,326 26,12

45
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Sekil 5.5 Demir(lll) klorur (FeCls) ile islem gérmis 100 ym boyutundaki zeolitin As(lIl) iyonlarini

adsorblama performansinin zamanla degisim grafigi
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Demir(lll) klortr (FeClz) + NaOH ile islem gérmis 100 pm boyutundaki zeolitin As(lIl)
iyonlarini adsorblama performansina karistirma (temas) siresinin etkisine iligskin elde edilen
veriler Cizelge 5.8’de verilmis olup zamana kars! olusturulan degisim grafigi Sekil 5.6'da

g6rilmektedir.

Cizelge 5.8 Demir(lll) klorir (FeCl;) + NaOH ile islem gormis 100 ym boyutundaki zeolitin (0.25

1 0.02 g) As(lll) iyonlarini (1,25 mg/25 mL) adsorblama performansina temas siresinin etkisi

Karistirma Adsorbsiyon islemi sonrasi Adsorblanan As(lll) % Adsorbsiyon
suresi (saat) cOzeltide kalan As(IIl) miktari miktari (mg/0,25 g ads.) degeri
(mg/25 mL)
0,5 0,850 0,400 32
1 0,900 0,350 28
2 0,900 0,350 28
4 0,456 0,794 63,52
6 0,412 0,838 67,04
8 0,475 0,775 62,02
12 0,770 0,480 38,4
24 0,750 0,500 40
80
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Sekil 5.6 Demir(lll) klortr (FeCl;) + NaOH ile islem gérmis 100 um boyutundaki zeolitin As(l1l)

iyonlarini adsorblama performansinin zamanla degisim grafigi
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Aliminyum Silfat [Al(SO4);] ile islem gérmus 100 pym boyutundaki zeolitin As(lll)
iyonlarini adsorblama performansina temas suresinin etkisine iliskin elde edilen veriler Cizelge

5.9'da gorulmektedir.

Cizelge 5.9 Aliminyum Silfat [Al;(SO,);] ile islem gdérmus 100 pm boyutundaki zeolitin (0.25 £
0.02 g) As(lll) iyonlarini (1,25 mg/25 mL) adsorblama performansina karistirma (temas)

suresinin etkisi

Karistirma Adsorbsiyon islemi sonrasi Adsorblanan As(lll) % Adsorbsiyon
suresi (saat) ¢cOzeltide kalan As(lIl) miktar miktari (mg/0,25 g ads.) degeri
(mg/25 mL)
0,5 1,132 0,118 9,44
1 1,286 * *

* adsorbsiyon gbézlenmemisgtir.

Aliminyum Sdlfat [Al,(SO,4);] + NaOH ile islem gérmis 100 ym boyutundaki zeolitin
As(lll) iyonlarini adsorblama performansina temas suresinin etkisine iliskin elde edilen veriler

Cizelge 5.10’da gorulmektedir.

Cizelge 5.10 Aliminyum Silfat [Al(SO4)3] + NaOH ile islem gérmis 100 uym boyutundaki
zeolitin (0.25 + 0.02 g) As(lll) iyonlarini (1,25 mg/25 mL) adsorblama performansina temas

suresinin etkisi

Karistirma Adsorbsiyon iglemi sonrasi Adsorblanan As(lll) % Adsorbsiyon
suresi (saat) cOzeltide kalan As(lIl) miktari miktari (mg/0,25 g degeri
(mg/25 mL) (£ %2.6) ads.)
0,5 1,260 * *
1 1,292 * *

* adsorbsiyon gézlenmemisgtir.
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5.7.3 As(lll) Adsorbsiyonuna pH’in Etkisi

As(lll) adsorbsiyonuna pH’in etkisini belirlemek icin pH 4.0 - 7.0 ve 9.0’'luk tampon
ortaminda (CH;COOH/CH;COO", H,PO,/HPO,*, CO;*/HCO;) 50 mg/L As(lll) standartlari
hazirlanmistir. Hazirlanan standarttan 25 mL alinarak 0,25 + 0.02 g adsorbanla belirlenen
optimum sire (6 saat) boyunca manyetik karistirici Gzerinde, manyetik bar ile, karistirma hiz
300 rpm’ye ayarli olarak oda sicakliginda karigtirilmis olup karistirma islemi sonunda ¢oézelti

adsorbandan dekante edilerek ayrilmistir.

Bu islem demir(lll) klortGr ve demir(lll) klorir + NaOH tutturulmus zeolit adsorbanlari igin
uygulandiktan sonra adsorblanmadan ¢ozeltide kalan As(Ill) miktari AAS ile dlgilmustir. Her bir

ornek icin iki paralel deney yapilmis olup hesaplamalarda élgiimlerin ortalamalari kullaniimistir.

Demir(lll) klorlr (FeCls) ile islem gérmus 100 um boyutundaki zeolitin As(lIl) iyonlarini
absorblama performansina pH’ in etkisine iliskin elde edilen veriler Cizelge 5.11°’de verilmis

olup, bununla ilgili degisim ise Sekil 5.7’de gorilmektedir.

Cizelge 5.11 Demir(lll) klortr (FeCl;) ile islem gérmis 100 pm boyutundaki zeolitin As(lll)

iyonlarini absorblama performansina pH’ in etkisi

pH Adsorbsiyon islemi sonrasi ¢ozeltide Adsorblanan As(lll) miktari % Adsorbsiyon
kalan As(lll) miktari (mg/25 mL) (mg/0,25 g ads.) degeri

4,0 1,056 0,194 15,52

7,0 1,250 0 0

9,0 0,996 0,254 20,32

pH

Sekil 5.7 Demir(lll) klorir (FeCls3) ile islem gérmis 100 yum boyutundaki zeolitin As(l1l) iyonlarini

absorblama performansinin pH’ a bagh degisim grafigi
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Demir(lll) klortr (FeClz) + NaOH ile islem gérmis 100 pm boyutundaki zeolitin As(lIl)
iyonlarini absorblama performansina pH’ in etkisine iligkin elde edilen veriler Cizelge 5.12'de

verilmis olup, bununla ilgili degisim ise Sekil 5.8°de gorilmektedir

Cizelge 5.12 Demir(lll) klortr (FeCl;) + NaOH ile islem gérmus 100 um boyutundaki zeolitin

As(lll) iyonlarini absorblama performansina pH’ in etkisi

pH Adsorbsiyon iglemi sonrasi ¢ozeltide Adsorblanan As(lll) miktari % Adsorbsiyon
kalan As(lll) miktari (mg/25 mL) (mg/0,25 g ads.) degeri
4,0 0,911 0,339 27,12
7,0 1,182 0,068 5,46
9,0 0,826 0,424 33,92
40 -
35 -
£ 30 1
-E‘ 25 |
o 20 4
(7]
g 151
X 10 |
5 -
0 T T 1
0 2 4 6 8 10

Sekil 5.8 Demir(lll) klorir (FeCl;) + NaOH ile islem gérmis 100 um boyutundaki zeolitin As(lIl)

iyonlarini absorblama performansinin pH’ a bagh degisim grafigi
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5.7.4 As(lll) Adsorpsiyonuna Sicakhgin Etkisi:

FeCl; ve FeCl; + NaOH ile islem gormis 100 um boyutundaki zeolit uygun sicakhigin
belirlenmesi amaciyla adsorban olarak denenmistir. Bu amagla 0.25 + 0.02 g zeolit Gzerine 50
mg/L 25 mL As(lll) ¢ozeltisi eklendikten sonra sirasiyla 20,30,40 °C’ de daha 6nce belirlenen
optimum karistirma suresi olan 6 saatlik stire boyunca manyetik karistirici tzerinde 300 rpm’ de
karistinlmistir. Karistirma iglemi sonrasi ¢ozeltiler sanrifijj ile adsorban materyalden ayriimis ve
N,O-Asetilen alevinde AAS ile 6lgim alinmistir. Bulunan degerler Cizelge 5.13'de verilmigtir.
FeClsile islem gérmus zeolit Uzerine As(lll) Adsorbsiyonunun sicakliga bagh degisimine ait elde
edilen grafik Sekil 5.9’da gorilmektedir. FeCl; + NaOH ile islem gérmus zeolit Gzerine As(lIl)
adsorbsiyonunun sicakliga bagh degisimine ait elde edilen grafik ise Sekil 5.10'da

g6rilmektedir.

Cizelge 5.13 As(lll) Adsorbsiyonunun Sicakliga Bagli Degisimi

FeClsile islem gérmus 100 um FeCl; + NaOH ile islem goérmus 100 um
boyutundaki zeolit boyutundaki zeolit
Adsorblanan As(lll) miktar Adsorblanan As(lll) miktar
Sicaklik (mg/0,25 g adsorban) % Ads. (mg/0,25 g adsorban % Ads.
(°c)
20 0,494 39,5 0,829 66,35
30 0,268 21,44 0,488 39,03
40 0,187 14,94 0,483 38,64
45 1
40 1
35 1
$30
8 251
220
< 15
10 -
5 4
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
T

Sekil 5.9 FeClsile islem Gérmis Zeolit Uzerine As(l1l) Adsorbsiyonunun Sicakliga Baglh
Degisim Grafigi
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Sekil 5.10 FeCl; + NaOH ile islem Gérmiis Zeolit Uzerine As(lll) Adsorbsiyonunun Sicakhiga
Bagh Degisim Grafigi

Adsorbsiyon Uzerine sicaklik etkisi oldukga 6nemlidir. Clinki adsorbsiyon sirasinda
As(lllyin zeolit yizeyine baglanmasindan meydana gelen entalpi 1sisi olusmakta ve buda bize
yuzeye baglanmanin tiri ( fiziksel veya kimyasal) hakkinda bilgi vermektedir. Sekil 5.9 ve
5.10'da FeCl; ve FeCl; + NaOH ile islem gérmis zeolit Uzerine maksimum As(lll)
adsorbsiyonunun 20 °%C’ de oldugunu ve sicaklik arttikga adsorbsiyonun azaldigini

goOstermektedir.

Zeolit Uzerine As(lll) adsorpsiyonu icin sicaklia bagh Ky dagilma katsayisi asagidaki

esitlikle bulunmustur.

Ci—-Ce V
Ky = x —
Ce m

Burada:

C,;: baslangigtaki As(ll) miktari (mg)
C.: ¢cOzeltide kalan As(lll) miktari (mg)
V: ¢bzelti hacmi (mL)

m : adsorban miktari (g) ‘dir.
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Zeolitin As(lll) adsorpsiyonuna ait performans kriterleri incelendikten sonra adsorpsiyon
entalpisi (AH), Gibbs serbest enerjisi (AG) ve adsorpsiyon entropisi (AS) asagidaki

denklemler yardimiyla bulunabilir.

AG= AH - TAS (5.1)
AG= - RTInKq (5.2)

Esitlik 5.2°de AG yerine AH - TAS konularak esitligin her iki tarafi —RT ‘ye bolinlrse asagidaki

denklem elde edilir .

AS AH
InKgy = AS A, (5.3)
R RT

In Ky ‘ye karsi 1/T grafigi cizilirse grafigin egiminden AS ve AH bulunabilir. Bulunan degerler
AG= AH - TAS denkleminde yerine konursa buradan da AG adsorpsiyona ait Gibbs serbest

enerjisi bulunabilir.

Ky : adsorsiyon dagima katsayisi (ml/g)
R: ideal gaz sabiti (8,314 J. mol/K )
T : sicaklik (K)

FeCl; ve FeCl; + NaOH ile islem gormis 100 ym boyutundaki zeolit tGzerine As(lIl)
adsorpsiyonu icin sicakhda bagh elde edilen Ky dagiima katsayisi verileri Cizelge 5.14’de
verilmis olup FeCl; ile islem gérmus zeolit Gzerine As(lll) adsorbsiyonunu i¢in InK’ ya karsi 1/T
grafigi Sekil 5.11°de FeCl; + NaOH ile islem gérmus zeolit Gzerine As(lll) adsorbsiyonunu igin

InK’ ya kars1 1/T grafigi ise Sekil 5.12’de gorilmektedir.
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Cizelge 5.14 Zeolit zerine As(lll) adsorpsiyonu igin sicakliga bagh Ky dagilma katsayisi verileri

FeClzile islem gérmuis 100 pm
boyutundaki zeolit lizerine As(lll)

adsorbsiyonu

FeCl; + NaOH ile islem gérmus 100 um
boyutundaki zeolit Gzerine As(lIl)

adsorbsiyonu

Sicaklik 1/T (K) K InK T (K) K InK
n n
(T °C) ¢ ¢
20 0,00341 65,34 4,18 0,00341 197,62 5,29
30 0,0033 27,29 3,3 0,0033 64,042 4,16
40 0,0032 17,59 2,87 0,0032 62,97 4,14
45
4] .
3,5 -
NP )
34 PP
- 2,51
X
= 29 y = 6267 4x - 17,253
1,5 R?=0,9719
‘| 4
0,5 1
0 - - - - - !
0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
1T (K)

Sekil 5.11 FeCls ile islem Gérmis Zeolit Uzerine As(I1l) Adsorbsiyonunu igin InK’ ya karsi 1/T

grafigi

6 -
*
s
4 1 R A4
el
X 3
= y = 5555,9x - 13,823
21 R?=10,786
1 4
0 : : ‘ ‘ ‘ ‘
0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
1T (K)

Sekil 5.12 FeCl; + NaOH ile islem Goérmus Zeolit Uzerine As(l1l) Adsorbsiyonunu igin InK’ ya

karsi 1/T grafigi
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FeCl; ile islem Gérmis Zeolit’ in As(lll) adsorpsiyon entalpisi (AH) asagidaki denklem
yardimiyla bulunabilir.

K, = 20 °C deki adsorpsiyon dagiima katsayisi (mL/g)
K, = 40 °C deki adsorpsiyon dagiima katsayisi (mL/g)
R = Ideal gaz sabiti (8,314 Jmol/K)

T4 = Sicaklik (K)

T, = Sicaklik (K)

65,34 AH 1 1
in = —(—-—)
17,59 8,314 293 313

AH = - 50028,38 J mol”" = - 50,028 kJ mol’’

FeCls ile islem Goérmis Zeolit' in As(lll) adsorpsiyon entropisi (AS) asagidaki denklem
yardimiyla bulunabilir.

As (-50028,38)

8,314 8,314x293

In 65,34 =

AS = -135,94 J K" mol™

FeCl; ile islem Goérmis Zeolit' in As(Ill) adsorpsiyona ait Gibbs Serbest Enerijisi (AG)
asagidaki denklem yardimiyla bulunabilir.

AG= AH - TAS
AG= - 50745,32 — [ 293 x (- 135,94) ]
AG= - 10914,9 J mol™

FeCl; + NaOH lle islem Gérmiis Zeolitin As(lll) adsorpsiyon entalpisi (AH) asagidaki
denklem yardimiyla bulunabilir.
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K, = 20 °C deki adsorpsiyon dagilma katsayisi (mL/g)
K, = 40 °C deki adsorpsiyon dagiima katsayisi (mL/g)
R = ideal gaz sabiti (8,314 Jmol/K)

T4 = Sicaklik (K)

T, = Sicaklik (K)

197,62 AH 1 1
in = - (—-—)
62,97 8,314 293 313

AH = - 43601,30 J mol" = - 43,601 kJ mol”

FeCl; + NaOH ile islem Gormis Zeolit'in As(lll) adsorpsiyon entropisi (AS) asagidaki

denklem yardimiyla bulunabilir.

AS AH
InKy= — -——
R RT
AS (-43601,30)
In 197,62 = -

8314 g314x203
AS = -104,786 J K'mol™

FeCl; + NaOH ile islem Gérmis Zeolit'in As(lll) adsorpsiyona ait Gibbs Serbest Enerijisi
(AG) asagidaki denklem yardimiyla bulunabilir.

AG= AH - TAS
AG= -43652,19 — [ 293 x (-104,786) ]
AG=-12949,89 J mol™
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5.7.5 Adsorbsiyona As(lll) Derigsiminin Etkisi

25, 50, 75, 100, 125 ve 150 mg/L As(lll) ¢ozeltileri kullanilarak derisimin adsorbsiyon
performansina etkisi incelenmistir. Farkli derisimlerdeki As(lIl) ¢ozeltileri 0,25 + 0,02 g 100 um
boyutundaki zeolit (FeCl; ile islem gérmis) ve zeolit (FeCl;+ NaOH ile islem goérmus) ile ayr
ayri belirlenen optimum sire boyunca (6 saat) karistinlmistir. Karistirma islemi manyetik
karigtirici Uzerinde, manyetik bar ile, karistirma hizi 300 rpm’ye ayarl olarak pH 10,6’da oda
sicakliginda (20,0+0,2 0C) gercgeklestiriimis olup karistirma islemi sonunda ¢ozelti adsorbandan

dekante edilerek ayriimigtir.

Adsorblanmadan ¢ozeltide kalan As(IIl) miktari AAS ile dlgtlmustir. Her bir 6rnek igin iki

deney yapilmis olup hesaplamalarda élgimlerin ortalamalari kullaniimistir.

Demir(lll) klorlr (FeCls) ile islem gérmus 100 ym boyutundaki zeolitin As(lIl) iyonlarini
adsorblama performansina As(lll) derisiminin etkisine iliskin bulunan degerler Cizelge 5.15'de
verilmis olup adsorblanan As(lll) miktarina ait degisim Sekil 5.13'de, % As(lll) adsorbsiyonuna

ait degisim ise Sekil 5.14’de goérilmektedir.
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Cizelge 5.15 Demir(lll) klorir (FeCl;) ile islem gormis 100 pm boyutundaki zeolitin As(lll)

iyonlarini adsorblama performansina As(lll) derisiminin etkisi

Derisim Adsorbsiyon iglemi sonrasi Adsorblanan As(lIl) % Adsorbsiyon
(mg/L) cOzeltide kalan As(lIl) miktari miktari (mg/0,25 g ads.) degeri
(mg/25 mL)
25 0,345 0,280 44.8
50 0,840 0,410 32,8
75 1,372 0,503 26,8
100 1,960 0,540 21,6
125 2,785 0,340 8,0
150 3,415 0,335 8,9
2,51
g ] /\/‘
o
B 151
2
=
<
g’ 0,51
0 T T T 1
0 20 40 0 80 100 120 140 160
mg/L As(lll)

Sekil 5.13 Demir(lll) klorir (FeCl;) ile islem gormis 100 pym boyutundaki zeolitin As(lll)

iyonlarini absorblama performansinin As(lll) derisimine bagh degisim grafigi

50
45
40 1
£ 35
>
2

S5 25
7}
T 20
X 15

10 1

60

80 100 120 140
mg/L As(lll)

160

Sekil 5.14 Demir(lil) kloriir (FeCls) ile islem gérmis 100 um boyutundaki zeolitin As(lll)

iyonlarini % adsorblama performansina As(lll) derisiminin etkisi grafigi
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Demir(lll) klortr (FeClz) + NaOH ile islem gérmis 100 pm boyutundaki zeolitin As(lIl)
iyonlarini adsorblama performansina As(lll) derisiminin etkisine iliskin bulunan degerler Cizelge
5.16’da verilmis olup, adsorblanan As(lll) miktarina ait degisim Sekil 5.15de, % As(lll)

adsorbsiyonuna ait degisim ise 5.16’da gorilmektedir.

Cizelge 5.16 Demir(lll) klortr (FeCl;) + NaOH ile islem gérmus 100 um boyutundaki zeolitin

As(lll) iyonlarini adsorblama performansina As(lll) derisiminin etkisi

Derisim Adsorbsiyon islemi sonrasi Adsorblanan As(lll) % Adsorbsiyon
(mg/L) ¢cOzeltide kalan As(lIl) miktar miktari (mg/0,25 g ads.) degeri
(mg/25 mL)
25 0,255 0,370 59,20
50 0,690 0,560 44,80
75 1,260 0,615 32,80
100 1,870 0,630 25,20
125 2,595 0,530 16,96
150 3,215 0,535 14,26
3.
E 2,5 4
5 5|
é' 1,5 4 /'/—\—H
£ 054
0 T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
mg/L As(1ll)

Sekil 5.15 Demir(lll) klortr (FeCl;) + NaOH ile islem gormus 100 um boyutundaki zeolitin As(lIl)

iyonlarini adsorblama performansinin As(lll) derisimine bagh degisim grafigi

% adsorbsiyon
n w B (o) (o2} ~
o o o o o o
! ! ! ! ! |

N
o
L

o

0 20 40 60 80 100 120 140 160
mg/L As(lll)

Sekil 5.16 Demir(lll) klortr (FeCl;) + NaOH ile islem gormus 100 um boyutundaki zeolitin As(lIl)

iyonlarini % adsorblama performansina As(lll) derisiminin etkisi grafigi
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5.7.6 Langmuir ve Freundlich izotermlerinin Hesaplanmasi

Langmuir modeline gdre, adsorplanan molekiller adsorban ylizeyinde doygun tek bir

tabaka olusturur. Langmuir modelinin dogrusallastiriimis sekli séyledir:

Ce 1 1
= Ce +
qge Q° bQ’

Cc'ye karsi C/qegrafigi cizilir ve bu grafikten Q°veb adsorpsiyon sabitleri bulunur.

Freundlich modeli heterojen ylizey enerijileri igin 6zel bir durumu ifade eder. Bu modelin
dogrusallastirilmis sekli agagidaki gibi verilmektedir.
1

log ge = log K¢ + log Ce

n

Ke ve n sirasiyla adsorpsiyon kapasitesini ve ilgisini gésteren sabitlerdir.

Genel olarak Freundlich modeli kirletici derigimi arttikga, dengede adsorplanan
miktarlarin arttigi, heterojen ylizeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden bir modeldir. Langmuir
modeli ise, adsorban ylizeyindeki belli sayida aktif merkeze tek tabakali adsorpsiyonu kabul

eden ve belli kirletici derisiminde ylzeyin doygunluga eristidini varsayan teorik bir modeldir.

C. : Dengede, adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan kirletici derigimi (mg/L).

g - Dengede, birim agirliktaki adsorbanin adsorpladidi kirletici miktari (mg/g).

FeCl; ve FeCl; + NaOH ile islem goérmis zeolit tzerine As(lll) adsorbsiyonu igin

Langmuir ve Freundlich izotermleri gizilip sabit degerler hesaplanmistir.

FeCl;ile islem gormis zeolit icin elde edilen veriler veriler Cizelge 5.17°de verilmis olup
FeCl; ile igslem gérmis zeolit Gzerine As(lll) adsorbsiyonu igin ¢gizilen Langmuir ve Freundlich

izotermleri sirasiyla Sekil 5.15 ve 5.16’da gorilmektedir.

FeCl; + NaOH ile islem gérmus zeolit icin elde edilen veriler ise Cizelge 5.18'de verilmis
olup buna ait c¢izilen Langmuir ve Freundlich izotermleri sirasiyla Sekil 5.17 ve 5.18'de

gOrulmektedir.
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Cizelge 5.17: FeCl; ile islem gormis zeolit Uzerine As(lll) adsorbsiyonu igin Langmuir ve

Freundlich izotermi verileri

Derisim
Ce (Mg/L) | ge (Mg/g) | Ce/ge |log Ce | log qe
(mg/L)
25 13,8 1,12 12,32 | 1,14 [ 0,049
50 33,6 1,64 20,49 11,526 10,215
75 54,9 2,01 27,31 1,74 10,303
100 78,4 2,16 36,3 | 1,894 10,334
125 111,4 1,36 81,91 | 2,046 10,133
150 136,6 1,34 101,941 2,135 0,127
120 1
100 y = 0,7536x - 7,1314 ¢
R? = 0,9332
80
% 60
40
20
*
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ !
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Ce

Sekil 5.17 FeCl; ile islem gormis zeolit Gzerine As(lll) iyonunun adsorbsiyonu igin Langmuir

Grafigi

0,4 4
0,35 1

0,3 1 y = 0,0868x + 0,0418 .
2 _
0.25 | R? = 0,0837

& .
o 0,2 /
o
0,15 A
0,1 A
0,05 - u

log Ce

Sekil 5.18 FeClsile islem gérmis zeolit Gizerine As(Ill) iyonunun adsorbsiyonu igin Freundlich

Grafigi
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Cizelge 5.18 FeCl; + NaOH ile islem gérmus zeolit Gzerine As(lll) adsorbsiyonu i¢in Langmuir

ve Freundlich izotermi verileri

Derisim

(mg/L) Ce (mg/L) [ ge (mg/g) | Ce/ge | log Ce [ log ge
25 10,2 148 |689 | 1 0,17
50 27,6 224 [1232] 1,44 | 0,35
75 50,4 246 |2048| 1,7 |0,391
100 74,8 2,52 |[2968| 1,87 |0,401

125 103,8 212 |48,96| 2,02 0,326
150 128,6 214 |60,09| 2,11 | 0,33

70

60 y = 0,4596x - 0,5536
R? = 0,9841
50
o 404
o
)
O 30
20 1
10 1
*
0 . . . . : : ‘
0 20 40 60 80 100 120 140

Ce

Sekil 5.19 FeCl; + NaOH ile islem Gérmis Zeolit Uzerine As(lll) iyonunun Adsorbsiyonu igin

Langmuir Grafigi

0,45
0,44 y = 0,1372x + 0,0962 ¢ ¢

0,35 R? = 0,4636 .
o ¢
0,3
& 0,251

0,15 ¢

0,1
0,05

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

log Ce

Sekil 5.20 FeCl; + NaOH ile islem goérmiis zeolit Gizerine As(lll) iyonunun Adsorbsiyonu igin

Freundlich Grafigi
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5.8 Tartisma ve Sonug

1. Dogrudan ve modifiye edilerek kullanilan Kula volkanitinde dikkate deger bir adsorbsiyon
g6zlenmemisgtir.

2. Zeolitin dogrudan ve Aly(SO4);, Alx(SO4);+NaOH ile modifiye edildikten sonra adsorban
olarak kullaniimasi durumunda da dikkate deger bir adsorbsiyon gézlenmemistir.

3. Ancak FeCl; ve FeCl;+NaOH ile belirli slire karistirildiktan sonra adsorban olarak kullanilan
zeolitin arsenigi giderdigi belirlenmigtir.

4. Adsorbsiyon performansina zamanin etkisi incelendiginde FeCl; ve FeCl;+NaOH ile islem
gbrmUs zeolit materyalleriyle yapilan g¢alismalarda, maksimum adsorbsiyonun go6zlendigi
optimum karistirma siresinin 6 saat oldugu tespit edilmistir. (Cizelge 5.7 ve 5.8; Sekil 5.5 ve
5.6)

5. FeCl; ve FeCl3+NaOH ile muamele edildikten sonra zeolitin adsorplama performansinda
onemli bir artis meydana gelmis ve bu materyaller ile gergeklesen adsorpsiyonun Langmuir
izotermine uygunluk goésterdigi tespit edilmistir ( Sekil 5.15 ve 5.17). Langmuir modeli, adsorban
yuzeyindeki belli sayida aktif merkeze tek tabakali adsorbsiyonu kabul eden ve belirli adsorbat
derisiminde yilizeyin doygunluga eristigini kabul eden teorik bir modeldir.

6. Kati materyallerin ylizeyine metal iyonlari ve molekillerin adsorbsiyonu énemli dlgude pH’ye
baghdir. Clnk;

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

molekdillerin elektrostatik adsorbsiyonu igin dnemlidir.

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

yuzeyine olan baglanmasinda énemli rol oynar.

= Cozeltinin pH'na bagli gdzeltide olusan HO™ ve OH;" iyonlari adsorblanan tiirle

yarisarak adsorbsiyon performansini dnemli 6l¢lide etkiler.

= (Cozeltinin asitligi ve bazli§i adsoban yiizeyinin bilesimini ve 6zelliklerini etkiliyebilir.

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

ile yarisabilir.

Bu nedenlerle adsorblanan turlerin pH ye bagimli olarak katilarin yizeyine olan
adsorbsiyonu kompleks bir olay olup, performansi énemli élgiide etkiler.

Bizim galismamizda pH=7.0 de gézlenen adsorbsiyondaki azalma, bu pH de tampon olarak
kullanilan H,PO, / HPO,* anyonlarinin, yine bu pH de ylksiz H3AsO; ve anyonik H,AsOj3
yapilarinda bulunan As/lll) tirlerinden daha segimli olarak adsorblandigini diisindirmektedir.
Disik pH lerde As(lll) adsorbsiyonunda gdzlenen artis adsorban yilizeyinde pozitif yukll
merkezlerin artisi ile yiksek pH lerde gézlenen artis ise adsorblanan As(lll) ‘e ait negatif yukli
anyonik yapilarin olusumu ile agiklanabilir.

7. Sicaklk artisi ile adsorbsiyonun azaldidi gortlmektedir (Sekil 5.9 ve 5.10). Bilindigi gibi
adsorbsiyon genel olarak is1 veren bir olay oldugundan ytksek sicakliklarda azalmasi beklenen

bir durumdur.
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8. FeCl; ve FeCl;+NaOH ile belirli stre karistirildiktan sonra adsorban olarak kullanilan zeolitin
arsenigi giderdigi belirlenmistir. Buna gbére 6 saatlik sire ve pH 10,6 ‘da adsorbsiyon
kapasiteleri sirasiyla 1.99 ve 3.43 mg As(lll) /g adsorban olarak bulunmustur. Sonug¢ olarak
FeCl; ve FeCl;+NaOH cozeltileriyle karistirilarak modifiye edilmis zeolitin belirlenen optimum

sartlarda As(lll) gideriminde kullanilabilecegi gorilmektedir.
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