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OzZET

Arsenik bilindigi gibi, arsenik igerikli minerallerin ¢dziinmeleri ve antropojenik faaliyetler
sonucu dogal sulara karisan bir su Kkirleticisidir. Yeralti igme sularinda bulunan ylksek
konsantrasyondaki arsenik insan sagligini tehdit etmektedir. Arsenik bilesikleri ¢esitli endlstriyel
amagla kullaniimaktadir. Olugan atiklarin cesitli alici ortamlara verilmesi sonucu énemli Kirlilik
problemi olugsur ve besin zinciri yoluyla ahnarak vicutta, sagta, ciltte, tirnaklarda ve i¢
organlarda birikir[3]. Sonug¢ olarak akciger, cilt, mesane, bdbrek kanseri, cilt pigmentasyonu gibi
bircok saglk sorununa neden olmaktadir. Bu nedenle 50 ppb olan igme suyu limiti WHO ve US-
EPA tarafindan 10 ppb dustrilmustir.

Bu ¢alismada ¢evremizde bulunan ve atik olarak adlandirilan dogal materyaller ve kire¢
(CaO) kullanimi ile sulardan As (lll) giderimi amaglanmistir. Bu amagla adsorban olarak misir
kocani, gam kozalagi, pirina ve sénmemis kireg (CaO) kullaniimistir. Adsorbsiyon denemeleri
kesikli yontem kullanilarak yapiimis ve adsorbsiyon performansina etki eden temas suresi, pH,
sicakhk, As(lll) derisimi parametreleri c¢alisiimistir.  Adsorbsiyon sonrasi ¢0Ozeltide
adsorblanmadan kalan As(lll) derisimi N,O-asetilen alevinde 193,7 nm dalga boyunda AAS ile
Olgulmistar.

Misir kogani, gam kozalagi ve pirinanin As(lll) iyonlari adsorpsiyonuna iliskin énemli bir
sonug gorilememistir. Ancak kire¢ (CaO)’ in adsorpsiyon kapasitesi 1 saat, 20 °C ve pH 12.3’
de 36.54 mg As(lll) / g kireg (CaO) olarak bulunmustur.

Kire¢ (CaO) Uzerine As (lll) iyonu adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izotermleri
cgizilmistir. As(lll) iyonunun kire¢ (CaO) ile olan adsorpsiyonunun Langmuir modeline daha ¢ok
uydugu gortimastir. Langmuir modeli, adsorban yiizeyindeki belli sayida aktif merkeze tek
tabakali adsorpsiyonu kabul eden ve belli adsorbat derisiminde yiizeyin doygunluga eristigini
varsayan teorik bir modeldir.

Anahtar Kelimeler: Adsorbsiyon, As(lll), Misir Kogani, Gam Kozalagi, Pirina, Kireg
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ABSTRACT

Arsenic, as known is a water pollutant due to the dissolution of arsenic containing
minerals in natural water. High concentrations of arsenic in subterranean waters threatens
human health. Arsenic compounds used in several industries. Resultant wastes which are
drained to reciever medium causes serious pollution problems and collected in hair, nails, and
inner organs via food chain. Finally this causes lots of health problems like lung, skin, kidney,
bladder cancers or skin pigmentation. This is why the 50 ppb drinkking water limit is decreased
to 10 ppb by WHO and US-EPA.

In this work, the aim is the removal of As(lll) by natural materials named as waste and
lime (CaO). Towards this aim corncobi pine cones, olive pomas and lime (CaO) is used as
absorbants. Absorbsion trials apllied as intemittent way and the contact time, pH, temperature,
As(lll) concentration parameters are worked. As(lll) concentration which residued in the solution
without absorbed is measured with AAS in N,O acetilen flame.

Corncobs, pine cones and olive pomas didn’t show any noticible result at the absorbtion
of As (lll). However the absorbtion capacity of lime (Cao) is measured as 36,54 mg As(lll) / g
lime (CaO) in 1 hour, 20 °C and 12.3 pH.

For ion absorbtion of As(lll) on lime (CaO) Langmuir and Freundlich isotherms lines
were plotted. The absorbsion of As(lll) ion with lime (CaO) fits better on Langmuir model.
Langmuir model is a theoric model which assumes that definite number of active centers
permits single plane absorbtion and surface is fully saturated at a definite absorbed

concentration on absorbant surface.

Key words: Adsorbtion, As(lll), Corncob, Pine cone, Olive Pomas, Lime
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1.GiRiS

Arsenik bilindigi gibi, arsenik igerikli minerallerin ¢dziinmeleri ve antropojenik faaliyetler
sonucu dogal sulara karisan bir su kirleticisidir[1]. Mobilitesi yliksek olan arsenigin, yeralti ve
yerlstl sularinda ylUksek oranda bulunmasi su, hava ve toprak arasindaki transfer kolayligi
distinGldiglnde tehlikelidir[2].

Jeolojik olarak yaklasik 245 farkli mineralin bilesiminde yer almaktadir. Yer kabugunun
yaklasik % 0,0005'’ini olusturur. Sayisiz arsenik bilesiklerinin genis kullaniminin sonucu olarak,
tatl sularda ve deniz sularinda, sedimentlerde, toprakta, bitkilerde, deniz organizmalarinda fazla
miktarda bulunmaktadir[3].

Yeralti sularindaki arsenik seviyesi, volkanik kayalar ve sulfirli minerallerin depolandigi
yerler harig, ortalama 1-2 ug/L ’dir. Igilebilecek bir suda toplam arsenik derigimi 850 ug/L
araligindadir. Deniz suyundaki arsenik derisimi 2 ug/L civarindadir. Toprakta arsenik derisimi,
genellikle 1-40 pg/g’ dir. Nehirlerde ve toprakta arsenik, As(lll) ve As(V) olarak bulunur. Her iki
inorganik tir kimyasal ve/veya mikrobiyolojik olarak yukseltgenebilir veya indirgenebilir[4].

inorganik arsenik tiirleri, organik arsenik tirlerinden daha toksiktir. Dogal sulardaki
arsenigin toksisitesi yalnizca onun kimyasal formuna degil, dogal olarak derisimine de baghdir.
Jeolojik alanlar yilksek derisimde arsenik tirleri icerebilir. icme sularinda da bélgelere bagl
olarak arsenik konsantrasyonu degisebilmektedir.

Dinya saghk 6rgiti(WHO) igcme sularinda As igin sinir dizeyini 10ug/L olarak
belirlemistir[5]. insan sagligina olumsuz etkileri nedeniyle yukarida belirtilen limit diizeyinin
Uzerinde As igeren igme sularinin kullanilabilmesi igin As giderimi garttir.



2.ARSENIK

2.1. Genel Bilgiler

Toksik etkisi kanitlanmis bir element olan arsenik, azot(VA) grubuna dahil bir
metaloiddir. Dodada -3, 0, +3 ve +5 dederlikli formlari mevcutsa da, sulu ortamda arsenit (+3)
ve arsenat (+5) formlari yaygindir[6].

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 goére
arsenigi ilkk kez serbest element halinde tanimlayan, 1649’da oksidini tas kdmuru ile 1sitarak
arsenik elde etmis olan Alman Eczaci Johann Schroeder’dir. Arsenik bakir, kursun gibi
metallerin eritiimesi ile yan Urln olarak da olusabilmektedir. Arsenigin buhari renksizdir. Ani
sogutuldugu zaman seffaf bal mumu yumusakliginda, yogunlugu 1,97 g/cm® olan plastik yapida
kristallerden ibaret sari arsenik elde edilir. Sari arsenik CS,’de ¢ézindr, su buhari ile ugucu olup
siddetli indirgendir[7].

Atom Numarasi 33

Atom Kutlesi 74,92
Ozgil Kiitlesi 5,7 g/cm®
Yikseltgenme Basamaklar | -3, 0, +3, +5

Tablo 2.1. Arsenik Elementinin Ozellikleri [8].

2.2. Kullanim Alanlari

¢ Element halinde arsenigin kullanim alani oldukga kisithdir. Daha ¢ok tiifek sagmalarina
yuvarlak bigim vermek igin kursuna element halinde arsenik katilmaktadir.

e Tung kaplamaciliginda, fisekgilikte ve bazi alagimlarin yiksek sicakliklara direncini

artirmakta arsenikten yararlanilir.

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



e Paris yesili olarak bilinen bakir asetoarsenit uzun yillar bdcek Oldarict olarak
kullanilimistir.

e Kursun arsenat [Pb3(AsO,),] ve kalsiyum arsenat [Caz(AsO,).] da 6zellikle thtlin ve
pamuk tariminda insektisit olarak kullaniimistir.

¢ (Cinko ve krom arsenatlar ahsaplarin korunmasinda kullaniimaktadir.

e Arsenik bilesikleri 6zellikle cilde, gdze, solunum yollarina irritan etki gosterdiginden
savas gazi olarak kullaniimistir.

¢ Penisilinin kesfine kadar frengi gibi hastaliklara neden olan etkenlerle savasmak igin
ilaglarda da kullaniimistir.

e Gecmiste arsenikle zehirlenmeler intihar ve kasith 6limlerde kullanilirdi. Renksiz,
kokusuz As,O3'in yiyecek ve igeceklerde fark edilmemesi ve zehirlenme belirtilerinin
kolera, anemi gibi hastaliklara benzerligi nedeniyle zehirlenme etkeni olarak
kullaniimistir[9].

e Yagl boya sanayinde,

o Seramikgilik ve agag koruyucu olarak,

e  Slfirik asit Gretiminde[10,11].

2.3.Arsenik Zehirlenmesi ve Yol Actigi Hastaliklar

Arsenigin ic degerli bilesikleri bes degerli olanlardan daha toksiktir. Ug degerli arsenigin
70 kg'lik bir insan i¢in minimal letal dozu (MLD) 100-200 mg'dir. Duyarli kisilerde 1 mg arsenik
bile zehirlenme yapabilir[10,12].

insanlar tarafindan yiiksek dozda alinan arsenik (70-180 mg/kisi) éldiriicii nitelikte
olabilir. Zehirlenmede ilk énce ates, anoreksi, karaciger blyimesi gibi semptomlar gorGlir. Akut
olaylarda agiz kurulugu, ishal, yutkunma gug¢liigt, kusma, abdominal agri, kan basincinda
disme, g6z kapag! 6demi siddetli karin agrisi, bacaklarda kasiima ve felg gériilebilir[13,15]. Bas
agrnisi, suur kaybi, gérme sinirinde dejenerasyon; merkezi sinir sistemine bagli diger belirtilerdir.



Kronik zehirlenme belirtileri istahsizlik, genel zafiyet, kusma, disetlerinde kanama,
disetlerinde siyah ¢izgi, dermatit, siddetli deri dékiintusu, el ve ayak tirnaklarinda agik lekeler en
belirgin 6zelliklerdir[15]. Kronik olaylarda, karaciger tahribati karakteristikdir. Baslangigta sarilik
gorllir. Sonraki asamalarda ise siroz olusur. Arsenik igeren sularla olusan kronik
zehirlenmelerde ve mesleki maruziyetlerde degisik deri lezyonlari géralir. Son 20 yilda yapilan
calismalar, mesleki maruziyetler sonucu olusan deri kanserinde artis oldugunu gdstermistir
[14,11]. insanlarda gidalarla alinan arsenigin deri kanseri solunum yolu ile alinan arsenigin ise

akciger kanseri olusumunda rol aldigi belirlenmisgtir[13].

Arsenigin biyolojik olarak izlenmesi, akut ya da kronik arsenik zehirlenmesinin
tanimlanmasi igin gereklidir. Arsenik baslica idrarla atilir. idrardaki toplam arsenik
konsantrasyonu genellikle yakin zamanda arsenik zehirlenmesinin bir géstergesidir. inorganik
arsenigin insanlardaki yari édmri doért gandir. Absorbe olan organik ve inorganik arsenigin
kandaki yarilanma dmri cok kisa oldugundan kan, oral arsenik zehirlenmesinde kimyasal
analizler icin uygun bir biyolojik materyal degildir. Sa¢ ve tirnak vicudun dider dokulariyla
kiyaslandiginda arsenik konsantrasyonunun en yiiksek oldugu bélgelerdir. inorganik arsenik
zehirlenmesinin élgliimesinde daha ¢ok sag kullaniimaktadir[9].

2.4.Bazi Onemli Organik ve inorganik Arsenik Bilesikleri

inorganik arsenik hem As(Ill) hem de As(V) tiirlerini kapsayan bir terimdir[16]. inorganik
arsenik tirleri arsenat ve arsenit, organik tirlerinden bazilari ise metillenmis tirleri olan
monometil arsonik asit ve dimetil arsinik asittir. Tablo 2.2 'de bazi 6nemli arsenik bilesikleri ve
pKa degerleri verilmigtir[17].
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Tablo 2.2. Bazi Onemli Organik Ve inorganik Arsenik Bilesikleri




2.5. Arsenik Kimyasi

Dogal sularda daha ¢ok inorganik siniftan bilesiklere rastlanir. inorganik arsenik, gesitli
kosullar altinda -3, 0, +3 ve +5 gibi bircok ylkseltgenme basamagina sahiptir. Buna ragmen
sulu ortamda AsO metali (metalloid) olduk¢a nadir bulunur. inorganik arsenigin sudaki kararli
tarleri arti yUklG iyonlar olarak degil, oksijenli eksi yikli anyonlar seklinde bulunur. Arti
Ucdegerlikli arsenigin, eksi U¢ degerlikli arsenit olarak bilinen anyonuna (AsO33') dayal asitlik
tlrlerine (HAsO32', HoAsO3, H3AsO; ) iliskin denklemler ve asitlik sabitleri (pKa degerleri)

asagida sunulmustur [18].

H3ASO3 — H2ASO3- +H* pKa1= 9.1
H,AsO; — HAsO5* +H* PKao= 12.1
HAsO5® — AsO;> +H* pKag= 13.4

Bu degerler kullanilarak suyun c¢esitli pH degerlerindeki tirlerin dagilimina iliskin kesirler
asagidaki denklem yardimiyla hesaplanmistir ve pHa karsi degisim grafigi Sekil 2.1 ’de

sunulmustur.

BHn [H'T"
6HnB=

N
1+ 2 BHn [H]"

n=1

Burada, 6 , ele alinan tiirGin derisim kesri, n, protonlanma diizeyi, N, en ¢ok protonlanma
dizeyi, B ise asitlik sabitligi olarak ifade edilmektedir [19].



1,0
0,9 1
0,8 1
0,7 1
0,6
0,5 1
0.4 1
0,3
0,2 1

Arsenit-As(lll) tiirlerinin derisim kesirleri

0,1 1

0,0 - T )

pH

Sekil 2.1. Uc Degerlikli Arsenik Trlerinin Dagiim Kesirleri

Suyun yaygin pH aralidi olan 6 ve 9 degerleri arasinda toplam derisim arsenit tirleri
arasinda, yiUkslz Hs;AsOj; ve anyonik H,AsOs- tlrleri tarafindan paylasilir. Suyun pH'I 6
degerinde ortamda tamamen HzAsOj; tliri bulunuyorken, pH degeri arttikga HoAsOj - tlrl de
ortaya ¢ilkmaya baslar. pH 9 degerinde ise, ortamda %70 oraninda H;AsO3, % 30 oraninda ise
H>AsOs. bulunmaktadir.

Arti bes degerlikli arsenigin, yine eksi (¢ degerlikli arsenat (AsO,%) iyonunun degisik
asitlik diizeyi tdrleri olan HAsOf’, H>AsQ,, H3AsO, anyonlari icin asitlik sabitleri ise asagida
verildigi gibidir [18].

H3ASO4 — H2ASO47 + H+ pKa1= 2.1
H,AsO, — HAsO,* +H* PKao= 6.7
HAsO,* — AsO,> +H* PKas= 11.2

Suyun degisen pH degerlerine karsilik arsenik (V) tirlerinin dagiimi benzer sekilde
hesaplanarak, Sekil 2.2 'de grafiksel olarak sunulmustur.



Arsenat-As(V) tiirlerinin derisim kesirleri

pH

Sekil 2.2. Bes Degerlikli Arsenik Tirlerinin pH ile Degisen Bulunma Kesirleri

Bes degerlikli arsenik, (¢ degerlikli arseniginin aksine, suyun pH araligi olan 6 ile 9
arasinda anyonik tiirler (H,AsO,, HAsO,*) halinde bulunur. ikinci asitlik sabitine (pK,»=6.7) esit
pH degerinde ise tek degerlikli H,AsO, ve iki degerlikli HAsO,* anyon tirlerinin dagilimlari
birbirine esittir.

pH degerinin 7.4 olan sudaki tirlerin dagihmi, H,AsO, igin %20 oluyorken, HAsO42' icin
%80 olmaktadir.

Ayni pH degerine sahip suda bulunmalarina ragmen, arsenigin arti i¢ ve bes degerlikli
tirlerinin - dagihminin ~ anlamh  farkliligi, arsenik uzaklastirma y®nteminin segiminde,

tdrlendirmenin énemini ortaya koymaktadir[20].



2.6. Arsenik Giderim Yontemleri

Farkli tOrlerinin gosterdigi farkli yluzey Ozellikleri ve ¢dzunirlik degisimlerine bagh

olarak birgok ayirma ydntemi gelistirilmigtir. Bunlar baslica, ylUkseltgenme c¢dktirme, birlikte

¢Oktirme, tutunma (sorption) ve iyon degistirme ile membran teknolojileridir. Gelistirilen bu

yéntemler Tablo 2.3 ’de karsilastirilmistir[21].

YONTEM AVANTAJLARI DEZAVANTAJLARI
Hava ile Basit, digslk maliyet, organik | As (V) uzaklastiriimasinda
yUkseltgeme ve inorganik yapilar | etkilidir
Yikseltgeme yUkseltgenebilir
Goktlrme Kimyasal ile Basit, hizh, az kalinti pH ve ylkseltgenmenin
yUkseltgeme hassas takibi
Alum Uzun Omdarll, disik yatinm | Toksik  atiklar, disik

Koagulasyon
Filtrasyon

koagulasyon

maliyeti, basit isletim, genis pH

verim, 6n yikseltgenme

araliginda ¢alisma imkani gerekliligi
Demir Alim koagulasyona gbre daha | Orta derecede verim,
koagulasyon verimli sedimentasyon ve

filtrasyon gerekliligi

Kirecle Ticari kimyasallarlar mevcut pH ayarlamasi
yumusgatma
Etkin alimina Yaygin ticari trlnleri mevcut Bes rejenerasyon adimi
sonrasinda  yenisi ile
degistirilmeli
Demir temelli Ucuz, rejenerasyon | Standart degildir. toksik
Sorpsiyon ve | tutucular gerektirmez, hem As (lll) hem | atik olusturabilir.
iyon degisim de As (V) uzaklastiriimasinda
etkilidir.
iyon degistirici Ozel gelistirilen Orinlerle As | Yiksek yatirrm maliyeti,
regineler secimliligi ylksek rejenerasyon ihtiyaci
Nanofiltrasyon Ylksek uzaklastirma verimi Ylksek yatirim ve igletim
maliyeti
Ters ozmoz Toksik atik olusturmaz Yiksek yatirrm ve isletim
Membran maliyeti

Electrodiyaliz

As disindaki kirleticileri de

uzaklastirabilir.

Toksik atik olusturur

Tablo 2.3. Temel Arsenik Uzaklastirma Yéntemlerinin Karsilastirilmasi




2.7 Literatiirde Arsenik Giderimi i¢in Yapilan Calismalar

» Salim ve arkadaslar silika seramik kullanilarak batch sistem ile As (lll) giderimini
calismiglardir. Buna gore 90 g silika seramigin 25 °C de pH 7.5 da 3 saat iginde litresinde
0.5 mg arsenik (lll) bulunan bir ¢bzeltiden toplam arsenidin %96’ sinin giderebildigini

saptamislardir[22].

» Fe O3 ve AlL,O; kullanilarak igme sularindaki As (V) giderilmesi ile ilgili yapilan baska bir
calismada dusuk pH ’'da (<7) 20-60 dk temas suresi iginde As(V) in %95 in Uzerinde
giderilebildigi gézlenmistir. Fe,O3 ve Al,O3; kullanilarak max As(V) in adsorbe edildigi pH 6
oldugu ve pH 6’daki As (V) adsorbsiyonunun ise Fe,O3; ve Al,Oj3 igin sirasiyla 0.66 mg/g ve
0.17 mg/g oldugu bulunmustur[23].

» Yapilan diger bir calismada sulu ortamdaki As(V) ve As(lll) in adsorbsiyonunu incelemek
amacilyla portakal suyu Uretimi sirasinda ortaya ¢ikan portakal atigr kullanilmistir. Atik énce
Zr (IV) ile yiklenmistir. Zirkonyumun portakal atigi (zerine sabitlenmesi ile atik, arsenik
giderimi igin iyi bir adsorban haline gelmistir. Arsenit pH 9-10 civarinda adsorblanirken,
arsenat pH 2-6 arasinda adsorblanmigtir. Zr (IV) ytkla portakal atiginin max adsorbsiyon
kapasiteleri olciimis ve arsenik V ve Il icin sirasiyla 88 ve 130 mg/g olarak
bulunmustur[24].

» Gua ve arkadaslarn tarafindan sideritin adsorban olarak denendigi diger bir galismada
yeralti sularindaki As (lll) ve As (V) in giderimi icin en uygun sartlar belirlenmistir. Buna
gore kapasite As (V) ve As (lll) icin sirasiyla 0,520 ve 1,040 mg/g olarak bulunmustur[25].

» Aliminyum emdirilerek aktiflenmis alumla, batch sistem kullanilarak sulardan As(V) in
giderimi igin calismalar yapilmis. Farkli pH ‘lerde alum emdiriimis aktif aliminanin
etkinliginin aktif aliminadan daha yUksek oldugu belirtiimektedir. Adsorbsiyon izoterm
deneyleri 1-25 mg/L arahginda As (V) in adsorbsiyonuna uydugu belirlenmistir[26].

» Yapilan bagka bir galismada dogal olarak meydana gelen Fe(OH); ile birlikte gdkme sonucu
sulardan arsenik giderimi incelenmistir. Deneysel ¢alismalarda elle karistirma ve ¢ékme
bitene kadar arsenik gideriminin duyarlihgi élciimuastir. Cékmeden 24 saat sonra arsenik
gideriminin %88 oraninda oldugu belirlenmistir. Yeterli dizeyde demir varliginda ( 1.2 mg/L
) 3 gln iginde 6rnek kabinin c¢alkalanmasi ile demir-arsenik kompleksi ¢oktirilmuis
Bangladesh standartlarindaki arsenik konsantrasyonu 0.10 mg/L’'den 0.05 mg/L’ye

disUralmustar[27].
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3. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI

Elektromanyetik dalga ile maddenin etkilegsmesini inceleyen bilim dalina spektroskopi
denir. S6z konusu madde gekirdek, atom veya molekdl olabilir. Bir madde, Gzerine dusuriilen
cesitli dalga boylarindaki radyasyondan (UV isinlarindan radyo dalgalarina kadar) ancak
bazilari absorplar. Isig1 absorplayan atomlar, temel enerji diizeyinden kararsiz uyarilmig enerji
dizeyine gegerler ve absorpsiyon miktari temel dizeydeki atom sayisina baglidir. Maddelerin
bu 6zelliginden yararlanarak yapisini, konsantrasyonunu vs. tayin edebiliriz. Element miktarini
saptamak amaciyla yaygin olarak kullanilan bu yéntemle 70 kadar elementin 10310 mg/g
duyarlilik ile tayini yapilabilmektedir.

XVIIL. yy ’in baglarinda genellikle kristal ve sivilarin 1g1k absorpsiyonunun

arastirilmasina dayanan calismalar sonucu Lambert-Beer ilkesi agiklanmistir. Bu ilkenin
matematiksel ifadesi;

A= Absorbans

l,= Ortama gelen 1sik siddeti
A=log I,/ 1 =k.C.d I= Ortamdan ¢ikan isigin siddeti

k= Absorpsiyon katsayisi

C= konsantrasyon

d=15131n gegtigi ortamin uzunlugu
Bu cihazda en 6nemli yeri olan alev ve ark sicakhdinda baslica su olaylar meydana
gelmektedir;
» Yiksek sicaklikta érnek kurur,
» Kurumus 6rnek igerisindeki tuzlar gaz molekdlleri haline dénusurler,
» Gaz halindeki tuz molekilleri ayrisarak serbest element atomlari verirler,

» Alev icindeki serbest element atomlarindan bir kismi uyariima sicakligina kadar isinir,
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» Gaz halinde uyarilmis olan atomlarla alevde bulunan baska atomlar arasinda cesitli
reaksiyonlar olur ve gaz halinde yeni molekdller tirer. Bdylece ortamda bulunan
adsorpsiyon yapacak gaz halindeki atom sayisi azalir[28].

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) icin cihazlar, 1sik kaynagi, numune tutucu,
dalga boyu segicisi, dedektér, sinyal isleyicisi ve gdstergelerden olusur[29].

3.1. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometreleri

3.1.1. Isik Kaynaklar

AAS’de 151k kaynaklari numunedeki atomlarin absorplayacagi isinlar yayan cihazlardir.
Atomik absorpsiyon caligsmalarinda kullanilan 1sik kaynaklarina ait emisyon hatlarinin, atomun
absorpsiyon hattina esit veya daha dar olmasi istenir. Glnk(, genis emisyon hatl kaynak
kullanilmasi halinde 6l¢llen absorbans degerleri hat genisligine bagl olarak azalir.

AAS de kullanilan baslica i1sik kaynaklari oyuk katot lambalari (cok ve tek elementli),
yUksek i1simall oyuk katot lambalari, buhar bosalim lambalari, elektrotsuz bosalim lambalari,
alev ve sUrekli degisim kaynaklaridir.

Bu kaynaklardan en yaygin kullanilanlari oyuk katot ve elektrotsuz bosalim
lambalaridir[30].

3.1.1.1.0yuk Katot Lambalari

Bu tdr 1sik kaynaklari disik basingta (birkag mm Hg) neon veya argon gibi asal bir
gazla doldurulmus silindir bigciminde lambalardir. Bunlarda kullanilan katot, oyuk ve silindir
seklindedir ve analiz elementinden yapiimisgtir. Anot ile katot arasinda 100-400 V ‘luk bir gerilim
uygulandiginda lamba igindeki asal gaz atomlari iyonlasir. Bdylece ortamda iyonlar ve
elektronlar olusur. Bu iyon ve elektronlar, katoda ¢arparak ylzeydeki metal atomlarini koparir ve
uyarirlar. Uyarilan atomlar temel enerji dizeyine dbnerken katot elementine 6zgu dalga
boyundaki 1simayr yayarlar. Oyuk katot lambalari, Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
yénteminde en fazla kullanim alani bulan i1sik kaynaklaridir. incelenen her element igin o

elemente 6zgl oyuk katot lambasini spektrofotometreye yerlestiriimesi gerekir.
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3.1.1.2. Elektrotsuz Bosalim Lambalar

Bu tlr lambalar; As, Se, Sb gibi ugucu ve kiglk dalga boylarinda (£ 200 nm )
absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler igin geligtirilmistir. Bu lambalarin 1sik siddetleri,
oyuk katot lambalarina oranla birkag kat daha fazladir.

3.1.1.3. Sirekli Isik Kaynaklari

Surekli 1sik kaynaklari sinifinda hidrojen veya déteryum lambalari, yiksek basingh
ksenon lambalari yer alir. Gok iyi kararlilik gésterdikleri ve genis bir dalga boyu araliginda isima
yaptiklarindan, analiz yapilacak her element igin ayri bir oyuk katot lambasi kullanma
zorunlulugunu ortadan kaldirirlar. Fakat atomlar gok dar bir frekans araliginda absorpsiyon
yaparlar. Sirekli 1sik kaynaginin yaydidi genis dalga boyu aralijindaki isimanin atomlar
tarafindan absorplanan miktari 6lgilmeyecek kadar kigUktlir. Bu nedenle sirekli 1sik
kaynaklarinin atomik absorpsiyon spektroskopisi ydonteminde kullanilamalari uygun degildir[31].

3.1.2.Atomlastiricilar

Atomlastiricilarin en 6nemli iglevi, érnekteki molekll veya iyonlarin temel haldeki
element atomlarini olusturmaktir. Bu, tim atomik absorpsiyon olayinda en kritik islemdir. Bir
analizin basaril olup olmamasi atomlagsmanin etkinligine baglidir ve tayin duyarlihgi incelenen

elementin atomlasma derecesi ile dogru orantilidir[31].

Atomlastiricilar genel olarak alevli ve alevsiz olmak Uzere ikiye ayrilirlar[30].

3.1.2.1. Alevli Atomlastiricilar

Numuneyi atomlastirmak igin uygun alev basliklariyla, gesitli yanici ve yakici gazlarin
yakilmasiyla elde edilen alevin kullanildigi atomlastiricilardir. Genellikle yakici gaz olarak hava,
O, ve N;O, yanici gaz olarak da H,, C.,H,, dogal gaz veya bitan gazi kullanilir. Bazi alev
thrlerinin sicakliklari ve yanma hizlari Tablo 3.1’ de gértlmektedir.
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Gaz karigimi Yanma hizi Alev sicakhgi
Yakicl Yanici (cm/s) (°c)
Hava Dogal gaz 55 1840
Hava Metan 70 1875
Hava Propan 80 1930
Hava Hidrojen 440 2045
Hava Asetilen 160 2300
N2O, Asetilen 180 2750
Oksijen Hidrojen 1150 2660
Oksijen Siyanojen 140 4500
Oksijen Asetilen 2480 3100

Tablo 3.1. Bazi Alev Tirlerinin Sicakliklari Ve Yanma Hizlari

Bu sistemlerde numune ¢0zeltisi, aleve havali bir sislestirici ile puskurtlllr ve ¢dzeltinin
aleve ulasmasiyla atomlasma olayi baslar. Once ¢éziicii buharlagarak ¢ézelti damlaciklari kurur
ve kati tanecikler olusur. CdzlUclUnun buharlagsma hizi, damlaciklarin blyukligine ve ¢éziciniin

tdrtne baghidir[32].

Kati tanecikler alevin sicakhgina bagh olarak cesitli degisiklere ugrarlar. Organik
maddeler yanar, inorganik maddeler ise birbirleri ile veya alevdeki gazlarla reaksiyon verirler.
CGozeltideki taneciklerin buharlagsmasindan sonra, olusan gaz molekilleri sicaklik etkisiyle
atomlarina ayrilir. Bu ayrisma olayi bir denge reaksiyonu olup buna paralel ylrtyen birgok
reaksiyonda s6z konusu oldugundan, alevdeki olaylar ¢cok karmasiktir. Alevde meydana gelen

bu olaylar Sekil 3.1 ‘de sematik olarak gdésterilmistir[30].
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Sekil 3.1. Alevde Meydana Gelen Olaylarin Sematik Olarak Gosterilmesi

15

Alevdeki iglemler

Sislestiricideki

\

Numune

iglemler

kabi



Alev olusumunda ¢esitli gazlar kullanilabilir. Alev basliklari da bu gaz karigimlarina bagli
olarak degisebilir. Degisik alev basliklari kullanmadaki amag, alev bashgi icinde alevin yayilma
hizinin, gazlarin akig hizindan daha hizli olmasini saglamaktir[31].

AAS’ de en cok kullanilan alev hava / C,H, alevidir. Bu karisim pek ¢ok element igin
uygun bir ¢evre olusturur ve atomlasma igin yeterli sicakligi saglar. Bazi durumlarda, ortaya
cikabilecek iyonlasmalara (alkali metaller) dikkat edilmelidir. Bu alev, genis bir spektral aralikta
gecirgendir ve sadece 230 nm’ nin altinda absorpsiyon yaptigi gérdlir. Ayrica emisyonu da ¢ok
dUsUktir ve bu sebeple pek ¢ok element igin idealdir. Genel olarak, bu alev, stokiyometrik veya
disik oranda yiikseltgen olarak galistirilir. Bununla beraber alev gazlarinin orani degistirilerek
de gerektigi gibi kullanilabilir. Hava / CoH, alevinin dezavantaji, sicakligin oksit baglarinin
pargalanmasini veya alevde bu tir baglarin olusmasini énlemede yetersiz olmasidir. Bu
nedenle, kontrolli zor olan ¢ok sayida girisimin ortaya ¢iktigi yakitca zengin hava / C,H,
alevinde Mo, Sn ve 6zellikle Cr’ un tayini problemlidir. Yaklasik 30 kadar element ¢ok kararli
oksit olusturmalari sebebiyle hava / C,H; alevi kullanilarak tayin edilemez.

Alevdeki en 6nemli gelisme Willis tarafindan N,O / C,H, alevinin bulunusudur. Bu sicak
alev, hava / C,H; alevinde zorluklar gikaran bltlin metaller igin istenilen kimyasal, termal ve
optik gevreyi saglar. Pek ¢ok arastirmaci yaptiklari ¢alismalarda bu alevin girisimsiz oldugunu
bulmustur. Bununla beraber N,O / CoH, alevi iki dezavantaja sahiptir. Birincisi pek ¢ok element
bu sicak alevde az ya da ¢ok olmak (zere iyonlasir ve bu sebeple indirgen 6zellik gésterir.
ikincisi ise alev bagil olarak kuvvetli emisyona sahiptir. iyonlagsma girisimi, daha kolay iyonlagan
maddelerin ilavesiyle bastirilabilirse de, emisyon ara sirada olsa, gergek zorluklarin ortaya
¢lkmasina sebep olabilir. Her seye ragmen, kararli oksit olusturan elementlerin analizinde N,O /

C,H, alevinin GstinlGgi kesindir[30].

3.1.2.2. Alevsiz Atomlastiricilar ( Elektrotermal )

AAS’ de rutin analizlerde numunenin atomlastirimasinda ¢ogunlukla alev kullanilir.
Duyarllik ve gézlenebilme sinirinin daha iyi olmasi, numunelerin ekonomik olarak kullaniima
zorlugunu ve alev tekniklerindeki bazi sinirlamalar, alev yerine elektrotermal atomlastiricilarin
gelismesine sebep olmustur. Elektrotermal atomlastiricilar, 1sitilan grafit firinlar ve flamanlar,
numune kayikciklari ve metal flamanlari seklindeki atomlastiricilardir.

Elektrotermal atomlastiricilarin yapimi aleve nazaran daha zor ve pahalidir. En ¢ok
kullanilan elektrotermal atomlastiricilar, numunenin konulacagi kigik bir deligin bulundugu
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20-30 mm uzunlugunda ve 5-10 mm ¢apinda karbon veya grafitten yapilmis tiplerdir. Bunlara
grafit firinlar denir ve uglarindan uygulanan yiksek elektrik akimi ile (birkag yiz amper) ¢ok hizli

bir sekilde 1sitilirlar. Bdylece atomlagma igin gerekli sicaklik saglanmis olur.

Grafit firin, ilk kez bir Rus bilim adami olan B.V.L. ‘un tarafindan gelistiriimis ve
uygulanmistir. Tip, ortasi delik grafit bir silindir olup i¢i tantalyum kaplidir. Numune, ayri bir
grafit elektrot (izerine yerlestirilip kurutulduktan sonra elektrotla birlikte firinin deligine getirilir ve
firmin iki ucundan gi¢ uygulanarak numunenin atomlastiriimasi saglanir. Daha sonra bu
tasarim birgok kimse tarafindan da gelistirilmistir. Bunlarin igcinde en ¢ok kullanilani Massmann
tipi grafit firnlardir. En 6énemi farki, numunenin bir mikropipet vasitasiyla firinin igerisine

konulmasidir.

Numunegmsl
HzO girigi

ﬁ%ﬂ% e

e = = el

Elekr.riksel/ | \

baglants \_LT#K

Metal ceket Grafit tiip

Isik yolu

Sekil 3.2. Massmann Tipi Grafit Firin

Grafit firinlarda oksidasyonu 6nlemek ya da en aza indirmek icin ylizeyden surekli inert
bir gaz gecirilir. Genelde argon ve azot gazlari kullanilir. Argon reaksiyon vermemesi ve UV
Isinini absorplamamasi nedeniyle daha ¢ok tercih edilir. Alevsiz atomlastiricilarin en é6nmeli
Ozelligi kismen kapali bir ortam olmasindan dolayr atomlarin daha uzun slre ortamda

kalmalaridir. Béylece hassasiyet artmis olur.

Gok az numune kullaniimasi, aleve puskirtilmesi zor olan viskoz sivilarin kolayca
analiz edilebilmesi, sinyal/glrQltd oraninin biyik olmasi, atomik buharin analitik hacim igindeki
alikonma siresinin blylk olmasindan dolayi, elektrotermal atomlastiricili AAS’ nin duyarligi
aleve gore 10°-10° kat daha fazladir. Bunlarin yani sira, pahali olmalari, kesinligin aleve gore iyi

olmamasi yani tekrarlanan analizlerde ayni neticenin elde edilmemesi ve girisimlerin daha fazla
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olmasi dezavantajlaridir. Kesinligin iyi olmamasinin sebeplerinden birisi numunenin
atomlastiriciya verilisidir. Her seferinde ayni miktari saglamak zordur. Diger bir neden ise
numune miktarinin az ve sicakligin sabit olmamasidir. Elektrikle galistigi icin optimizasyonu

zordur.

Alev ile grafit firinin karsilastiriimasinin bir 6zeti Tablo 3.2 * de verilmistir.

Alev Grafit Firin

Surekli atomlagsma Gegici atomlasma

Gerekli numune miktari en az 200 pL Gerekli numune miktari 1uL
Numunenin %5 - %20° si kullanilir Toplam kutle kullanilir

Katilar igin kismen uygun Katilar igin kismen uygun

Numune alev gaziyla seyreltilir Numune seyreltiimesi minimum
Numune gazlarla isitilir Numune grafit firin duvarlari ile 1sitilir
Kesinlik iyi Duyarhlk iyi

Girigsimler daha fazla

Sicaklik verilen gaz tdrii ve karisimi igin | Sicaklik ayarlanabilir ve programlanabilir
sabittir

Analiz slresi aleve gére daha uzun

Alev sartlarinin optimizasyonu bagil olarak | Optimizasyon zordur
kolaydir.

Pahali bir sistem

Tablo 3.2. Alev Ve Grafit Firinin Karsilastiriimasi [30]

3.1.3. Monokromatorler

Spektrofotometrelerde numuneye gelen veya gegen isigin spektral hatlarina veya analiz
hattini diger hatlardan ayirmak igin kullanilan cihazlardir. Tim aletlerde monokromatérlerin
gorevleri ve ¢aligmalari aynidir. Genel olarak 1s1gin girdigi bir yarik, toplayici mercek veya
aynalar ve bir ¢ikis yarigina (odaklama diizlemi) sahiptirler. AAS’ de kullanilan monokromatériin
baslica gorevi, galisilan elementin analiz hattini, 1sik kaynaginin yaydigi diger emisyon
hatlarindan ayirmaktir. Deneyler 0,2 nm’ lik bant genisliginin pratikte bitlin elementler igin
yeterli oldugunu gdstermistir. AAS’ de monokromatér olarak prizma veya optik ag kullanilir.
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3.1.4. Dedektor

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde 1sik sinyalini elektrik sinyaline g¢evirmek igin
fotogogalticilar kullanilir. Fotogogalticilar 1s1ga duyarli bir katot (fotokatot), ard arda daha pozitif
bir potansiyel gdsteren bir seri dinot (emisyon katodu) ve en sonda bir anottan ibaret bir vakum
fotoseldir. Katot Cs-Sb alasimi gibi kolay iyonlasan bir materyal ile kaplanmistir.
Monokromatdrden gelen bir foton, fotokatot ylizeyine garptiginda bir elektron koparir ve bu
elektron birinci dinoda dogru cekilir ve uygulanan gerilimle orantili bir kinetik enerji ile ona
garpar. Bunun sonucunda birinci dinot (izerinden ¢ok sayida ikincil elektronlar firlatilir ve bu
ikincil elektronlar hizlandirilarak ikinci dinoda carptiklarinda ¢ok daha fazla sayida elektron
firlatirlar ve bu islem bdylece sirer gider. Bltiin bu islem 5 ns civarinda gergeklesir ve sonunda
1 mA lik akimi olusur. Dedektére yazici baglanabildigi gibi bilgisayar baglantisi ile dogrudan
derisimde okunabilir[33].

3.2. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresinde Girigsimler

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde tayinler standartlar ile karsilastirma seklinde
yapildiginda, numune ve standartlarin atomlagsma ortaminda farkli davranmalari girisim olarak
tanimlanir. Girigsimler, kaynaklarina gére kimyasal, fiziksel, iyonlagsma, zemin ve spektral

girisimler olarak siniflandirilir.

Fiziksel ve kimyasal girisimler, birim hacimde olusan temel haldeki atom sayisini
etkilerken, zemin ve spekiral girisimler dogrudan sinyale etki eder.

3.2.1. Kimyasal Girigimler

Kimyasal girisim, analiz elementinin tam olarak atomlasma verimini degistiren herhangi
bir bilesik olusumu ile ortaya ¢ikar. Analiz elementinin zor ¢ézlinen veya gig¢ atomlasan kararli
bir tuzunun olusumu, atomlagsma verimini azaltir. Bazi durumlarda da element daha ugucu

bilesiklere dénlsebilir.
Bircok kimyasal girisim, alev ve grafit firminin sicakligini arttirarak veya kimyasal

cevreyi degistirerek yok edilebilir. Kimyasal girisimleri gidermek icin uygulanan ydntemler
sOyledir;

19



1. Standart ¢Ozeltilere de girisim yapan iyonlardan eklenir, yani numune ve standart matriksi

birbirine benzetilir.

2. (Gozeltiye, girisim yapan iyonlarla daha saglam bir yapi olusturan maddeler ilave edilerek,
analiz elementinin serbest kalmasi saglanir.

3. Tayin edilecek element ekstraksiyon, iyon degistirme, adsorpsiyon gibi ayirma metotlari

uygulanarak numune ortamindan ayrilir.

4. Standart ekleme metodu uygulanir.

Alevsiz atomlastiricilarda inert ve indirgen bir ortam bulundugundan, alevin 6zellikleri
sebebiyle ortaya ¢ikan bazi kimyasal girisimler gérilmez[33].

Analit Girisen Element / iyon Reaktif / Tip

Mg, Ca Al, Si, PO,”, SO~ La/R

Na, Mg, K Al, Fe, Ba/R

Sr Al, PO,”, SO~ Nd, Sm, Y, Pr/R

Mg, Ca, Sr, Ba | Al, Fe, Th, Lantanitler, Si, B, Cr, PO,”, SO, | Gliserol, HCIO,/S

Na, Cr Al, NH,CI/'S

Mo Sr, Ca, Ba, PO,”, SO, NH,CI/'S

Ca PO,* Manitol, Etilen, Glikol/S
Mg, Ca Se, Te, Al, Si, NOs, PO,”, SO~ EDTA/S

Tablo 3.3. Bazi Elementlerin Serbest Birakma Ve Kompleks Reaktifleri [34]

3.2.2. Fiziksel Girigimler

Fiziksel girisimler numune ve standart ¢dzeltilerin viskozite, ylizey gerilimi, yogunluk ve
¢6zUcU tarh gibi farkl fiziksel 6zellik géstermeleri sonucu ortaya ¢ikar. Cunki bu 6zellik farki
alevde sislestirme verimliligini ve sicakhgi etkiler. Ornegin; bir cdzeltinin viskozitesi fazla
miktarda tuz ilave edilerek arttirilirsa, daha az numune emilir ve damlaciklar biydr. Bu
durumda baslidin karistirma bdélmesinde daha ¢ok ¢ézelti yodunlasir ve aleve ulanan numune
miktari azalir. Bu girisimin, %1’lik tuz derisiminden sonra 6nemli olmaya baslar. Protein ve seker
gibi organik makro molekdllerin etkisi saf inorganik tuzlardan daha bayuktir.
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Fiziksel girisimler alevli sistemlerde plskirtme sirasinda, grafit firnlarda ise numunenin
enjekte edilmesi sirasinda ortaya ¢ikar. Fakat bu girisimler grafit firinlarda daha az goéralir.

Fiziksel girisimler numune ve standart ¢Ozeltilerin fiziksel 06zelliklerini birbirine
benzetilerek (seyreltme vs.) azaltilabilir. Ya da analiz elementi ekstraksiyon, iyon degistirme,
¢Oktirme gibi yontemlerle ayrilarak fiziksel 6zellikleri standardartlarinkine benzeyen bir ortama
alinabilir ve tamamen fiziksel girisimlerden kurtarilir. Standart ekleme metodu da bu girisimleri
yok etmenin en iyi yollarindan birisidir.

Fiziksel girisimlerde kimyasal girisimler gibi atomlasma verimini etkiler. Atom sayisi
azaldigindan, gogunlukla bir negatif etki séz konusudur.

3.2.3. iyonlagma Girigimi

Atomlastiricilarda elementler sicakliga ve iyonlasma girisimine bagli olarak iyonlasabilir.
iyonlasma sonucu temel seviyedeki atom sayisi azalacagindan tayin elementinin sinyali
gerekenden kuguk olur.

iyonlagma girisimini énlemek igin iki ydntem vardir. Birinci ydntemde, s6z konusu
element daha disik sicakliklara atomlasir. Bu yéntem alkali elementler i¢in uygundur. Glnku
bu elementler hava/C.H, alevinde iyonlasabildigi halde, daha soduk olan hava/H, alevinde
hemen hemen hig iyonlasmazlar. Fakat bu yéntem bitin elementler icin uygun degildir. Ginki
soguk alevde atomlagsma da azalir ve 6nemli kimyasal girisimler ortaya cikar.

ikinci ydntemde ise, ortama iyonlagsma enerjisi analiz elementinden daha diisiik olan bir
element ilave edilir. Atomlastiricida bu elementin iyonlasmasi sonucu elektron yogunlugu
artirilarak denge sola kaydirilr.

M M +¢e

Bu amacla numuneye ve standart ¢bzeltilere asiri miktarda kolaylikla iyonlasabilen K ve
Cs gibi elementler eklenir.
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3.2.4. Zemin Girigimi

Atomik absorpsiyonla analizlerde en énemli hata kaynaklarindan birisi de élgcim yapilan
dalga boyunda, atomlagma ortaminda bulunan molekdl ve radikallerin absorpsiyon yapmasi ve
kigUk parcaciklarin 1s1g1 sagmasidir. Zemin girisimi olarak adlandirilan bu girisimler sonucu
absorpsiyonda pozitif bir sapma olacaktir.

AAS ile analiz yapildiginda zemin girisimi mutlaka d0zeltiimelidir. Zemin
absorpsiyonunu dizeltmekte kullanilan bitin yéntemlerde toplam absorbans degerleri él¢ullr
ve zemin girisiminden dogan absorbans bundan ¢ikarilr.

Zemin girisimlerinin dizeltiimesinde kullanilan yéntemler ¢ift hat ydntemi, stirekli kaynak
kullanilmasi metodu, Zeeman metodu ve Smith-Hieftie metodudur. Ticari aletlerde daha ¢ok
surekli kaynak ve Zeeman teknikleri kullaniimaktadir.

3.2.5. Spektral Girisimler

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde iki sebepten dolayi spektral girisim gorulebilir.
Bunlardan birincisi analiz elementinin absorpsiyon hattinin numunedeki bagka bir elementin
hatti ile cakismasidir. ikinci sebep ise ¢ok elementli oyuk katot lambalari kullanildiginda uygun
yarik genigliginde calisiimamissa, birden fazla elementin emisyonunun ayni anda dedektére
ulasmasindan kaynaklanir. Bu durumda, beklenenden fazla sinyal gézlenir. Bunu énlemek igin,
ya girisim yapan element ortamdan uzaklagtirilir ya da analiz elementinin baska bir hatt
kullanilir[33].
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4.ADSORPSIYON

Bir sulu fazin temasta bulundugu ¢dzeltiden gerek kendisine ait ve gerekse yabanci
olan iyonlari baglamasina adsorpsiyon denir.

Adsorpsiyon islemi i¢cin en uygun maddeler, gdézenekli yapiya sahip yani ylizeyi ¢ok
blyik olan maddelerdir. Odun kémUr(, silika jel ve alimina en etkin adsorpsiyon araglaridir.
Sabit basing altinda tutulan bir gaz veya buhar isitilarak yiizeyi temizlenmis bir kati ile temas
ettirilirse, gaz veya buharin hacminin kiguldigu gérildr. Eger ayni iglem sabit hacim altinda
yapilirsa gaz veya buharin basincinin diistiigi gozlenir. Oyleyse gaz veya buharin bir kismi kati
tarafindan tutulmaktadir. Bu tutulma iki tOrl0 olasidir. Birincisi gaz veya buhar molekdllerinin kati
icinde homojen olarak ¢6zinmesi, ikincisi ise kati ylzeyinde tutunmasidir. Birinci olguya
absorpsiyon, ikinciye ise adsorpsiyon adi verilir. Her iki olguda birlikte varsa sorpsiyon deyimi
kullanilir. 3 tir adsorpsiyon vardir: Fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyondur.

4.1.Adsorpsiyon Tirleri

4.1.1.Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonun kisaltiimis sekli olan fizosorpsiyonda adsorblayici ile adsorblanan
madde arasinda dispersiyon veya dipolar etkilesme tiriinden bir Van der Waals etkilesmesi
vardir. Van der Waals etkilesmeleri uzun mesafelidirler, zayiftirlar ve 6rgu titresimleri halinde
adsorbe edilerek termal hareket biciminde degerlendirilebilirler.

Fiziksel adsorpsiyon entalpisi, 1si kapasitesi bilinen bir numunenin sicakligindaki yikselme
kaydedilmek suretiyle dlctlebilir. Tipik entalpi degerleri -20 kj/mol aralhidindadir. Bu kiiglk entalpi
degisimi bag kirllmasina yol agmaya yeterli degildir ve dolayisiyla fiziksel olarak adsorbe olmus
bir molekdl tarafindan rahatsiz edilmis olsa dahi kendi kimligini korur. Adsorblanan molekdl
arasinda genellikle Van der Waals kuvvetleri olusacagindan, fiziksel adsorbsiyona gogunlukla
adsorblanan maddenin ¢ok tabakali bir yapi olusturmasi durumunda rastlanir.

Fiziksel adsorbsiyon genellikle diisiik sicaklikta ve hizli meydana gelir, olay déntstmlidur.

Bu nedenle, gaz basinci veya derisimi disUrUlerek adsorblanan molekiller kolaylikla
yerlerinden oynanabilirler. Gazlarin fiziksel adsorbsiyonunda kondenzasyona benzer kuvvetler
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olusur. Ayni molekdllere iliskin adsorbsiyon isisi genellikle kondenzasyon isisina yakin bir deger

alir.

4.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kemisorpsiyon ya da kimyasal adsorpsiyon olayinda yuzeye baglanan tanecikler genellikle
bir kovalent bag olusturmak suretiyle ali konurlar ve adsorblanan madde ile olan koordinasyon
sayisini maksimum kilacak merkezler bulma egilimine girerler. Kimyasal adsorpsiyon entalpisi -
200kJ/mol civarindadir.

Ozel haller disinda kimyasal adsorbsiyonun ekzotermik olmasi beklenir. Kimyasal
adsorbsiyonda spesifik kimyasal baglar ylzeydeki gelisigiizel alanlarda meydana gelir.
Adsorblanan molekuller, komsu alanlari isgal etme egiliminde degildirler ve ylzey tamamen
ortildigunde adsorpsiyon tamamlanir. Fiziksel adsorbsiyonda ise baglar daha zayiftir. Kimyasal
adsorpsiyon yalnizca tek tabakali olabilir. Adsorblanan molekdller bir digerine baglanabilecegdi
icin, ilk tabaka tamamlanmadan ikinci bir tabaka olusturmaya baslar. Bitlin ylzey alanlari bag
yapmaya devam eder [35, 36].

4.1.3. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilastiriimasi

» Fiziksel adsorpsiyon ylzey yogunlasmasi, kimyasal adsorpsiyon ise ylizey tepkimesi
olarak adlandirilabilir.

» Adsorpsiyon isisi fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yogunlasma isilari, kimyasal
adsorpsiyonda ise tepkime isilari ile ayni blyUklik mertebesindedir.

» Fiziksel adsorpsiyonda adsorplayici - adsorplanan ikilisinin tard énemli degildir, ama
kimyasal adsorpsiyonda adsorplayici - adsorplanan arasinda kimyasal bir ilgi olmalidir.

» Fiziksel adsorpsiyon hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini aktiflesme enerijisi belirler.

» Sicaklik artarsa fiziksel adsorpsiyon azaldigi halde kimyasal adsorpsiyon artar.

» Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek molekdlli olabilir. Fiziksel adsorpsiyon ise tek veya
¢ok moleklli olabilir.
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» Fiziksel adsorpsiyon tersinirdir ve adsorplanmis faz sicakhgin yikseltilip basincin
dustrilmesiyle kolayca desorplanabilir. Bu kimyasal desorpsiyon daha zordur ve orada
bir kimyasal Griin olabilir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki fark sekil 4.1 de potansiyel enerji egrisiyle
gosterilmigtir.

Ayrigma enerjisi

Kimyasal adsorpsiyon
ktiflenme Enerjisi (E)

Potansiyel enerji

Fiziksel
adsorpsiyon

—_— e — — —

Kimyasal adsorpsiyon

Itme

-t »=Cekme

Uzakltk (r)'

Sekil 4.1. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Potansiyel Enerji Egrileri

Sekil 4.1 de adsorplayici yiizey ile adsorplanan molekil arasindaki uzaklik gésterilmektedir.
Bu egrilerden |- edrisi kimyasal adsorpsiyon, II- egrisi de fiziksel adsorpsiyonu géstermektedir. |
ve Il egrilerinin kesim noktasi kimyasal adsorpsiyon i¢in aktiflesme enerijisini belirler. Bu noktada
molekdl bir tir adsorpsiyondan, digerine, enerjide bir degisme olmadan gegebilir. Eger fiziksel
adsorpsiyon meydana gelmiyorsa, kimyasal adsorpsiyona iliskin adsorpsiyon enerjisi
adsorplanan gaz molekillerinin ayrisma enerjisine karsi gelir. Her iki adsorpsiyon olayi
gergeklesiyorsa 6nce fiziksel adsorpsiyon olayi gergeklesir. Burada su sonug gikarilabilir; gaz
once fiziksel olarak adsorplanip, sonra da kati ile kimyasal bag etkilesimine girerek kimyasal
olarak adsorplanmaktadir.
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Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu ayirt etmenin en iyi yolu adsorplanan molekdillerinin IR
spektrumunun incelenmesinden anlasilabilir. Gazin fiziksel adsorpsiyona ugradigi bir sivi
¢Ozeltisindeki IR spektrumu ile, kati ylizeyinde adsorpsiyonu sonucunda verdigi IR spektrumlari
karsilastinlir. A’'da degisiklik yoksa fiziksel adsorpsiyon, baska dalga boyunda pik varsa
kimyasal adsorpsiyondur.

4.1.4. lyonik Adsorpsiyon

Adsorban ile adsorblanan yilzey arasindaki elektiriksel gekim ile olmaktadir, iyon degisimi
bu sinifa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiklerine sahip olan adsorblanan ile adsorban
ylzeyinin birbirlerini gekmesi énem kazanmaktadir. Elektrik yiki fazla olan iyonlar ve kigik
¢apli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Tim bu adsorbsiyon gesitlerine ragmen, bir adsorbsiyon
islemini tek bir adsorbsiyon g¢esidi ile agiklamak zordur [37, 38].

4.2.Adsorplama Prosesine Etki Eden Faktorler

4.2.1. Yiizey Alani

Adsorplama bir ylizey olayi olup adsorpsiyon derecesi spesifik ylizey alaniyla orantilidir.
Spesifik ylzey alani, adsorplamada kullanilan alanin toplam yiizey alanina orani olarak ifade
edilebilir. Adsorbanin birim agirigina karsi adsorplanan madde miktari, katt maddenin
porozitesine bagh olarak artar. Yizey alaninin partikiil sekline gére aktif alan degismektedir.
Ornek olarak 1 m® kiiresel materyal, 4,8 m” aktif alana sahip olmaktadir. Partikiil boyutuna bagli
olarak, eger cm®Itk materyal 0,1 cm boyutundaki kiiclik parcalara ayrilirsa 600 cm?, 0,001 cm
'lik parcalara ayrilirsa 600 m?lik yiizey alanina sahip olacaktr.

4.2.2. Adsorplanan Maddenin Yapisi

Cozeltiden herhangi bir adsorplama olayinda, adsorplamanin ani bir olay oldugu ve
¢bzlnen madde ¢6zindrliginin adsorplama dengesini blylk oranda kontrol ettigi
bilinmektedir. Adsorplama olayinda ¢6zinmis maddenin adsorplama derecesi ve ¢6zinarligu
arasinda ters bir baginti vardir. Adsorpsiyonla ¢Ozeltiden uzaklastirilan ¢6zinmus maddenin
kimyasal karakteri hakkinda Lundelius (1920) kuraliyla 6nceden bilgi sahibi olabiliriz.
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Gozandrlik-adsorplama iliskilerinde, adsorplama olayr meydana gelmeden &nce ¢dzlnen
madde ile ¢6zlcu arasindaki baglarin kirlmasi gerekmektedir. CozUnurlik kabiliyeti ve
¢bzUnen-¢6zlcu bag kuvvetlerinin artmasi ile adsorplama derecesi duser. Lundelius kuralina
uyan ve sistemin bir¢cok érneklerinde ifade edilebilen gesitli agiklamalar vardir. Bu yiizden birgok
adsorplama olaylarinin yari kantitatif durumlarinda sadece Lundelius kural uygulanir.

4.2.3.pH

Adsorplanan ¢oézeltinin pH’si, birka¢ nedenle adsorplama hizini etkileyebilmektedir.
Hidrojen ve hidroksil iyonlari kuvvetli bir sekilde adsorplandiklarindan, diger iyonlarin
adsorplama prosesi ¢6zeltinin pH’si tarafindan engellenmektedir. Bu nedenle asidik ve bazik
bilesenlerin iyonlasma oranlari, dolayisiyla ¢ézeltinin iyonizasyon derecelerini kontrol ettiginden
pH ¢bzeltide meydana gelen adsorpsiyon olayini etkilemektedir.

4.2.4. Sicakhk

Adsorplama reaksiyonlari ekzotermik reaksiyonlar oldugundan, sicakligin dismesiyle
genellikle adsorplama dereceleri artar. Adsorplama prosesindeki entalpinin degismesi,
adsorplama olayinin ekzotermik bir reaksiyon olmasindan veya kristallenme reaksiyonlarindan
kaynaklanmaktadir. Béylece sicakliktaki kiicUk degisiklikler 5nemli derecede adsorplama proses
degisikliklerine sebep olmazlar. Adsorplama hizinin sicakliga baglihgi, aktivasyon enerjisi (Ea)
ile ifade edilir. Adsorpsiyon tipi, Arhenius esitligine gbre aktivasyon enerjisi ile belirlenmektedir.
Bununla birlikte enerji parametreleri ( AE,, AH ve AS ), su ve atik su aritma sistemlerindeki
adsorplama prosesine etki eden ve géz 6nliine alinmasi gereken énemli parametrelerdir. Bu
parametreler asagidaki bagintilarla belirlenir.

Ky AH 1 1
AH (Standart Entalpi Degisimi); In—=-—(—- —)
Kz R T, T,
bagintisiyla,
AG (Standart Enerji Degisimi); AG=- R T Ink
bagintisiyla;
AS (Entropi Degisimi); AG= AH — T AS

bagintisiyla bulunur [39].
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4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplayici ve adsorplanan yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda gaz fazindan
adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢6zeltiden adsorpsiyon ise yalnizca derisime baghdir. Bu
durumda adsorplanan madde miktarinin basingla ya da derisimle degisimini veren gizgilere
adsorpsiyon izotermleri denir.

Deneysel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.2 de sematik olarak ¢izilen 6 tip
izoterm egrisinden birine daha gok benzemektedir. Daha ¢ok buhar fazindan adsorpsiyon igin
gizilen bu izotermlerin bazilari ¢ézeltiler igin de gecerlidir. Sekilde verilen p/p° bagil denge
basincini, c/c° ise bagil denge derigimini yani ¢6zinurligu gdstermektedir. Burada p° doygun
buharin basincini, c° ise doygun c¢ozeltinin derisimini yani ¢6zindrligld vermektedir. Ayni
izotermler p/p° yerine p denge basincini ve c/c° yerine de ¢ denge derisimi alinarak da cizilebilir.
Sekildeki p/p°=1 ya da c/c°=1 degerlerinde adsorplanan madde yigin olarak ayrildigindan

izoterm egrileri dikey olarak ylUkselmeye baglamaktadir. Bu dikey yUkselme noktasina
gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmis olur.

1 i 3 11
K a
m! :
n nj
-l * b H
molg 5 Y 5 .
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Sekil 4.2. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 Karakteristik Tipi
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1) Monomolekiler yani tek tabaka olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve n ergilerine
benzemektedir. Mikrogbzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi k egrisine, makrogdzenekli
katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n egrisine yakindir. Adsorplama gucu ylksek olan
mikrogbzeneklerin ylzeyleri monomerik olarak kaplandiginda gézenekler timuyle doldugundan
adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Diger taraftan, adsorblama glcl disuk olan
makrogdzeneklerin  gbézenekleri monomerik olarak kaplandiginda adsorpsiyon yine
tamamlanmis olacaktir. Bu nedenle mikro ve makrogzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri
aralarindaki yikseklik farki disinda sekil olarak birbirine benzemektedir. C6zeltilerin adsorpsiyon

izotermleri k, n ve m egrilerinden birine yakin olarak ¢ikmaktadir.

2) Birinci tabakanin adsorpsiyon isisi yogunlagsma isisindan daha blydk olan ve kilcal
yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. izotermin ab
pargasl boyunca tek tabakali adsorpsiyon, be pargas! boyunca ise ¢ok tabakali adsorpsiyon ve
kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir, izotermin b noktasindan sonraki dogrusal kisminin
uzantisindan n,, tek tabaka kapasitesi yaklasik olarak okunabilir. Doygunluk noktasina
gelindiginden dolayi ef boyunca adsorplanan madde sivi ya da kati olarak yigin halinde ayrilir.

3) Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisi yogunlasma isisindan daha buyik olan ve Kkilcal
yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Adsorplama giici
cok dlsuk olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Egrinin gidisinden np, tek
tabaka kapasitesini bulmak mimkin degildir.

4) Birinci tabakanin adsorpsiyon isisi yogunlasma isisindan daha biyik olan ve Kkilcal
yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Sekilde géraldigu
gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkl yollar izlemesine adsorpsiyon histerezisi
denir. Bu durum, dar agizlarindan dolan gdzeneklerin genis agizlarindan bosalmasiyla
aciklanabilir, izotermin ab parcasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, be pargasi boyunca ise
¢ok tabakali adsorpsiyon ve cd pargasi boyunca kilcal yogunlasma olmaktadir. Kilcal
yogunlasma tamamlandiktan sonra gbézeneklerin agizlarindaki cukur ylzeyler de boyunca
dolmakta ve ef boyunca adsorplanan madde yigin olarak ayriimaktadir. Genellikle mikro- ve
mezogbzenek i¢eren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadirlar. Bu izotermden
de n, tek tabaka kapasitesi yaklasik olarak bulunmaktadir.

5) Birinci tabakanin adsorpsiyon isisi yogunlasma isisindan daha kigik olan ve kilcal
yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir, izotermin ag¢
pargas!i boyunca tek tabakali ya da c¢ok tabakali olarak kaplanma ve cd boyunca kilcal

yogunlasma olmaktadir.
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6) Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikrogdzenekler yaninda farkli
mezogbzenek gruplari iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzerler[35].

Adsorpsiyon kapasitesi igin kiitle dengesi asagida verildigi sekilde yazilir.

burada C, ve C, , baslangi¢c ve denge konsantrasyonlari(mg/l); V, deney hacmi (l) ve m,
adsorbent miktari (g) dir. Adsorpsiyon izotermi, bilinen miktardaki bir adsorbent ile farkli
konsantrasyonlarda adsorbat cozeltilerini dengeye ulastirarak elde edilir. Olglimler sabit
sicaklikta yapilir. Deney sonunda ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonlari adsorbent fazindaki
adsorbat konsantrasyonlarina karsi noktalanir. Bundan dolayr adsorpsiyon izotermleri bir
ylzeye adsorbe olan adsorbat (adsorbe olan madde) icin denge sartlarini géstermekte ve
adsorbe olan madde miktari, adsorbat konsantrasyonunun kompleks bir fonksiyonu olmaktadir.
Genel olarak adsorbanin birim agirliginda adsorplanan madde miktari konsantrasyonla artar.
Fakat bu artis dogru orantili degildir. Az miktarda kirletici madde iceren sularda denge sartlarina
ulasmak kritiktir, kiglk hatalar sonucu 6nemli 6lgide etkileyebilir. Uygulamada en c¢ok
karsilasilan izotermler Freundlich, Langmuir ve BET(Brunauer, Emmett, Teller) izotermleridir.

4.3.1. Freundlich izotermi

1906°da Freundlich tarafindan ortaya konan ilk adsropsiyon izoterm denklemidir. Bu
ampirik model gok tabakali adsorpsiyon gibi heterojen yiizeylerde ideal olmayan adsorpsiyona
uygulanabilmekte ve asagidaki denklemle ifade edilmektedir;

Qe = kF Ce e

Denklem siklikla, esitligin her iki tarafinin logaritmasi alinarak, lineer formda kullanilir.

1
log ge= log ks + —log C,
n

Esitlikte yer alan k; ve n, izoterm sabitleridir.
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4.3.2. Langmuir izotermi

1918’de Langmuir tarafindan gelistirilmis teorik denge izotermi, adsorbentin yizeyinde
alici noktalarin oldugunu ve her alici noktanin sadece bir molekil adsorplama yapabilecegini,
dolayisiyla meydana gelen tabakanin bir molekll kalinhginda olacagini kabul eder. Yani sira
tim adsorpsiyon alanlari adsorbat molekdillerine karsi esit ¢ekim uygular ve adsorbe olan
molekll bitisik alandaki molekdl ile etkilesimde olmaz. Maksimum doyma noktasinda ylzey tek
tabaka ile kaplanmakta ve ylizeye adsorbe olmus adsorbat miktari sabit kalmaktadir. Langmuir
izotermi kati ylzeyler (zerindeki aktif adsorpsiyon alanlarinda meydana gelen tutulmanin
fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon olup olmadigini diger izotermlere gére daha iyi acgiklar.
Model, deneysel ¢alismalarin genis degisimlerine uygunluk géstermekte ve asagidaki baginti ile
ifade edilmektedir;

aC

1+bC

q = bir gram adsorban tarafindan adsorplanan gram miktari,

a ve b = sabitler,

C = denge konsantrasyonudur.

Yukaridaki denklem lineer bigcimde yazildigi zaman, su hale gelmektedir.

c
— = (1/a) + (b/a)C
q

Apsise C, ordinata da C/q degerleri konularak cizilen grafigin bir dogru sergilemesi,
adsorplamanin Langmuir denklemine uyarhligini géstermektedir. Dogrunun egimi b/a’ yi,
ordinati kestigi nokta ise 1/a’ yi verir.
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4.3.3. BET izotermi
Brunauer, Emmett ve Teller ise, birden fazla molekil tabakali adsorpsiyonlara
uygulanabilen bir denklem gelistirmislerdir. Bunlar birinci tabakanin digsindaki diger tabakalarin

adsorpsiyon isilarinin adsorplanan sivinin kondasyon isisina esit oldugunu kabul ederek,

C 1 (h-1)C

a(C,-C) a'h a hG,

denklemini elde etmiglerdir. Burada, adsorpsiyon verileri BET denklemiyle uyum sagladigi
zaman, elde edilen dogrunun egiminden faydalanilarak tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi ile
adsorpsiyon 1sisini hesaplamak mimkundur [40].
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5. ADSORBANLAR

5.1. Pirina

Pirina, zeytinyagdi Uretiminden arta kalan zeytin ¢ekirdeg@i ve posasindan olusan bir kati
atiktir. Zeytinyagi dretim teknolojisine goére %2-12 arasinda yag iceren ve “ham pirina” olarak
adlandinlan bu madde, pirina fabrikalarinda ¢6zicl ekstraksiyonu ile yagr alindiktan
sonra“yagsiz pirina” olarak adlandiriimaktadir. Pirina Uretimi zeytinyadi Uretim slrecinin devami
niteliginde oldugundan Uretilen pirina miktari ve niteligi, zeytin ve zeytinyag: rekoltesi ile
zeytinyagi Uretim sirecinin rekoltesine baghdir [41]

Uretimi cok eski caglardan beri yapilmakta olan zeytin, tiiketiminin gerek salamuralik ve
gerekse yaglik olmasi nedeniyle cok ragbet gérmiis olan bir meyve tiriidiir. Ozellikle Akdeniz
Ulkeleri tarafindan Gretimi yapilmaktadir [42].

Zeytin meyvesi U¢ ayri kisimdan olusmaktadir. 1. Etli kisim 2. Gekirdegin sert kismi 3.
Cekirdegin yumusak kismi. Bu kisimlar zeytin agirhginin sirasiyla %75-80, %13-23 ve %2-
3’'Un0 meydana getirmektedir. Bunlarin kimyasal igeridi asagidaki tabloda verilmigstir.

Parametre Etli Kisim Cekirdek (sert kisim) Cekirdek (ic yumusak kisim)
Su 50-60 9,3 30

Yag 15-30 0,7 27,3

Azot 2-5 3,4 10,2

Seker 3-7,5 41 26,6

Seliloz 3-6 38 1,9

Mineraller 1-2 4,1 1,5

Aromatik Maddeler 2-2,25 0,1 0,5-1

Diger - 3,4 2,4

Tablo 5.1. Zeytinin Yapisi (Degerler agirlik yiizdesi olarak verilmistir.) [43]

Zeytinden ylzyillar boyu yag Uretmek amaciyla yararlaniimistir. Zeytinyagindan ise
sadece yemeklik degil, endistride sabun yapiminda ve eczacilikta da faydalaniimaktadir.
Zeytinden yag cikarildiktan sonra geriye kalan kiispe “pirina” ise kimyasal yolla pirina yagi
denilen bir yagin dretiminde kullaniimaktadir. Arta kalan posa ise yakacak olarak ve yaktiktan
sonra elde edilen kil de zeytinliklere giibre olarak dékilmektedir [44].
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Ulkemiz, yillk ortalama 267.720 ton pirina ile oldukca biyilk bir hammadde
kapasitesine sahiptir. Pirinanin yakilmasi dusuk kdkurt (% 0,05-0,1) ve kul (% 2-3) igerikli
olmasindan dolayi, gevre Kkirliligi acisindan avantajlidir. Yalniz nem oraninin yiuksek olmasi
(ham pirinada yaklagik %45, islenmis pirinada yaklasik %25) yanma verimini dustrmektedir[45].

Pirina yagi ¢cikarmak i¢in hekzandan yararlaniimaktadir. Yagi alinan pirina ise yakilarak
ekstraksiyon bdlgesinde nemli pirinanin kurutulmasi isleminde enerji olarak kullaniimaktadir.
Yagsiz pirina; kati yakit olarak seramik Uretim firinlarina, ¢imento firinlarina ve diger 1sinma
alanlarina  hammadde olarak verilmekte, ayrica gibre olarak ve hayvan yemi olarak
satilmaktadir.

—> YAG
SU Y UC FAZLI DEKANTOR KARASU
ENERJI f———
—_—>
Y
& D
- « ENERJI
Pirina Yaginn
Cekilmesi
/ YANMA

KATI YAKIT
HAYVAN YEMI
GUBRE

Sekil 5.1. Pirinanin Kullanimi [43]
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5.2. Misir Kogani

Misir bugdaygiller familyasindandir. Bir yillik otsu bir bitki olup yetistigi bdlgeye gore
boyu 1,5 - 3 metre arasinda olabilir. Yapraklari uca dogru gittikge sivrilerek, uzun ince bir mizrak
seklindedir. Yapraklarin kenarlari biittn, dalgali, ortasindan grimsi beyaz blylk bir ana damar
ve ona paralele olarak bir diizine sagl, sollu yan damarlar uzanir. Cigekleri erkek ve disi
gicekleri ayr ayri durur, fakat ayni bitkidedir. Disi cigekleri kogandan ¢ikan puskullerdir.
Meyvesine kisaca misir kocani denir ve bu kogan Uzerinde 100 — 200 adet musir tohumu
dizilmistir [46].

Ddnya msir 0Orindndn yaklagik yarisi Kuzey Amerika'nin orta bati kesiminde
yetistirilmektedir. italya, Avrupa'nin dogu bélimleri, Hindistan, Cin, Misir, Giiney Afrika, Orta
Amerika ve Brezilya'da da misir genis bir alanda yetistiriimektedir. Misir icin Turkiye’nin de iklimi
oldukga uygundur. Turkiye'de ise misir tariminin yarisindan ¢ogu Karadeniz ve Marmara
bdlgelerinde yapilir. Bu iki bolgeyi Ege ve Akdeniz bélgeleri izlemektedir [47].

Misir koganlari misir degirmenlerinin disik maliyetli ylksek hacimli zirai yan GrGnaddr.
Bircok fonksiyonel guruplara sahip olan bazi polimerik materyaller (seliloz, hemiseliloz, lignin)
ihtiva ederler. Seliiloz ve hemiselliloz misir koganlarinda yiiksek miktarda bulunmaktadir [48].

Misir kogani k&git, karton, mirekkep ve gubre yapiminda kullanildigi ifade
edilmektedir[47].

5.3. Cam Kozalag

Gok cesitli yuksekliklerde yetisen 10—20 m yUksekliginde, kisin yapraklarini ddkmeyen,
genellikle ormanlar teskil eden igne yaprakli agaglar, acik tohumlu bitkilerin kozalakllar
sinifindandir. Camlarin 90 kadar tir( vardir[49].

GCam agaglarinin Dinyadaki en genis yayilisi Tlrkiye'dedir. Dodu Akdeniz, Irak,
Musul’un kuzeyi, Suriye, Yunanistan, Liibnan ile Sakiz, Sisam, Rodos, Girit ve Kibris adalarinda
yetismektedir. Esas olarak Akdeniz ve Ege Bdlgelerinde genis ormanlar kurmakla birlikte, Bati
ve Orta Karadeniz Bélgesi'nde de lokal yayilis géstermektedir [50].

GCam agaci kozalaklari ormancilik sektériinde yan Uriin olarak buylk miktarlarda
Uretilmektedir. Basitge igerigi lignin, selllloz ve tanendir[51].
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GCam tohumlari kozalaklarin iginde tasinir. Gam kozalaklari tim yil boyunca diinyanin
her yerinde, 6zellikle kereste ve kagit amagh g¢am ekimlerinde Uretiimektedir. Toplanirlar,
tohumlarin kozalaktan saliverilmesi icin kurutulurlar. Bazi fidanlklarda kozalaklar ufalanip
saman haline getirilirler ya da bazi eligleri igin satilirlar[52].

5.4. SGnmemis Kire¢

Kire¢ antik caglardan beri bilinen ve c¢ok yonli kullanimi olan bir maddedir. Kireg
Uretiminin hammaddesi kiregtasidir[53]. Kireg, kiregtasinin firinlarda 900 °C civarindaki
sicakliklarda kalsine edilmesi ile elde edilmektedir.

CaCOj3 + Ist - CaO + CO, 1

Kire¢ Uretiminde, kiregtasl, irice bloklar halinde 6zel firinlarda 900—1000 °C sicaklikta
kizdirilarak (kalsine edilerek), sénmemis kirece (CaO) dénustirilmektedir[54]. SGnmemis kireg
suya karsi oldukga aktiftir ve 6zellikleri Tablo 5.2° de ayrintili olarak verilmistir[55]. Ticari olarak
kire¢ olarak anilan Grin s6nmemis kireg (CaO) ve sénmis kire¢ (Ca(OH),) seklinde
Uretilmektedir.

Sénmemis Kalker Kireci (KK - 80) (TS 30)

Tane Boyutu 0—-10mm |Tane Boyutu 10— 60 mm
Kimyasal Analiz Degerleri % Kimyasal Analiz Degerleri %

Aktif CaO 85-90 Aktif CaO 83-87
CaO 89-93 CaO 89 - 91
MgO 1-2 MgO 1-2

CaO + MgO 90 - 94 CaO + MgO 90 -93
R203 (Al,03+Fe,0s) max 1 R203 (Al,03+Fe,0s) max 1
Co6zinmeyen Madde + SiO, max 2 Go6zinmeyen Madde + SiO, max 1,6
Kizdirma Kaybi max 3 Kizdirma Kaybi max 7

S Max. 0,5 S max. 0,5

Tablo 5.2. Séndiiriiimemis Kirecin Ozellikleri[55].
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Reaksiyon Griind kalsiyum oksit veya diger ismi ile sdnmemis kire¢ (CaO) bu haliyle
kullanildidi gibi, suyla reaksiyona sokularak s6nmis toz kire¢ (Ca(OH),) seklinde de yaygin
olarak kullaniimaktadir.

Ca0 + H,O — Ca(OH), + Isi

CaO suyla kanistirilarak séndirdlince Ca(OH), ortaya gikmaktadir; bu sénmuis kirectir
ve kireg olarak kullaniimaktadir. S6nmemis kireg suyla reaksiyona girdiginde i1s1 agiga gikmakta
ve Onceleri gok hizli ylkselen sicaklik sbnmenin sonlarina dogru sabitlesmektedir. Bu 1s1, kireg
taneciklerinde buyuk termal i¢ gerilimlere neden olarak sénmemis kirecin tozlasincaya kadar
pargalanmasina yol agmaktadir. S6nme islemi devam ederken su buhari olusmakta ve hafif bir
ses meydana gelmektedir. Sénme olayr CaO’nun pisme bigimine bagh olarak degisiklik
gOstermektedir[55].

Sdnme reaksiyonunun sonucuna gére 56 birim tamamen CaO’ya ddénlismis sénmemis
kiregten 74 birim sénmus kire¢ Ca(OH), olusmakta ve dénlsim sonucunda CaO’nun agirhgi ise
%32 artmaktadir. Baska bir deyisle 100 kg CaO’ya 32 litre su ilave ederek 132 kg Ca(OH), elde
edilmektedir. Uygulamada buharlagsma ve suyun tam reaksiyona girememesi nedeni ile daha
fazla su verilmesi gerekmektedir[56].

Kirecin kullanimi, cok eski zamanlardan beri 6ncelikli olarak insaat sektdriinde;
ardindan ise kimya sektériinde (dezenfektan olarak) olmustur. 20. yizyilin basinda hizla gelisen
kimya ve demir gelik endistrisi ile cok blylk miktarlarda kireg kullaniimaya baslanmistir. Bircok
kimyasal prosesin (nétralizasyon, absorpsiyon, kostiklestirme gibi) ana girdisi olmasi,
kimyasallarla ¢abuk reaksiyona girerek istenmeyen maddeleri blnyeden uzaklastirmasi, pahal
kimyasallarin geri kazanilmasindaki rol(i, organik canllar igin besi maddesi olmasi, ucuzlugu ve
kolay bulunmasi gibi nedenler bu malzemenin yaygin bi¢cimde kullanilmasinda énemli rol
oynamaktadir. Kireg, portland ¢imento ve beton yapiminda hammadde bileseni, insaat harg ve
sivalarinda baglayici, demir-gelik endistrisinde safsizlastirici, gaz beton endustrisinde
baglayici, ¢evre denetiminde aritma kimyasal, asitli topraklarin rehabilitasyonunda pH
dengeleyicisi, gesitli kimyasal maddelerin elde edilmesinde ara reaksiyon kimyasali veya nihai
ariin bileseni, yol zemin insaatlarinda ve asfalt yapiminda asinmaya karsi katki maddesi olarak
pek cok alanda kullaniimaktadir[57, 58, 59].
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6.DENEYSEL BOLUM

6.1. Amac

Bu calismada g¢evremizde bulunan ve atik olarak adlandirilan dogal materyaller ve
s6nmemis kireg (CaO) kullanimi ile sulardan As (lIll) giderimi amaglanmistir.

Bu amacla adsorban olarak, gam kozalagi, pirina, sénmemis kire¢ (CaO) dogrudan,
misir kogani ise hem dogrudan hem de cgesitli modifikasyon islemlerine tabii tutularak
kullaniimsgtir.

6.2. Metod

Adsorbsiyon islemleri kesikli (Batch) ydntem kullanilarak yapilmistir. Adsorbsiyon
sonrasi ¢6zeltide adsorblanmadan kalan As(lll) derisimi N,O-asetilen alevinde 193,7 nm dalga
boyunda AAS ile dlglimistir.

6.3. Kullanilan Cihazlar

Tdm arsenik tayinleri i¢in Varian marka 220 FS model Atomik Absorbsiyon Cihazi
kullanilmistir. Tim ¢dzelti pH’ leri Hanna Instruments marka pH metre ile dlgiiimistir. iletkenlik
Olctimleri ise Hanna Instruments marka EC 215 model konduktometre cihazi ile yapilmistir.
Adsorbanlari partikll buyuklUklerine gére ayirmak igin Retuch marka AS 200 model mikro elek
kullaniimigtir. Kurutma iglemleri icin Nive EN 400 marka etlv kullanilmistir. Adsorpsiyon
calismalari kesikli sistemde yapilmis olup tespit edilen siire igin karistirma amaciyla Labart
marka SH-5 model manyetik karistirici kullanilmistir. Sicaklik parametresi igin Nive marka BM
101 model su banyosu kullaniimistir.

6.4. Kullanilan Maddeler ve Coziicuiler
Stok As(lll), As,O3' den hazirlanmis olup hazirlanmasinda NaOH ve HCI kullaniimigtir.

pH ¢alismalari igin CH3;COONa.3H,O, CH3COOH, KH,PO,4, Na,CO3;, NaHCO; kullaniimistir.
Denemelerde kullanilan tim reaktifler analitik reaktif kalitesinde olup kullanilan su bidistiledir.
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Adsorban olarak misir kogani, ¢cam kozalagi, pirina ve sénmemis kire¢ (CaO)
kullaniimigtir. Tim adsorbanlar pargalanip 6gutuldikten sonra misir kogani ve pirina mesh
elekten gegcirilerek 2 mm blydkliginde numuneler hazirlanmistir. Yagini almak amaciyla misir
kocani ve pirina hekzanla muamele edilerek sizilip kurutulmustur. S6nmemis kire¢ (CaO),
¢am kozalagi ve pirina higbir modifikasyon islemi yapilmadan dogrudan kullaniimistir. Misir
kogani ise dogrudan ve gesitli modifikasyon islemlerine tabii tutularak kullaniimistir.

6.4.1. Kullanilan Cdziculerin Hazirlanmasi

6.4.1.1. Stok As(lll) Cozeltisi

1000 mg/L As(lll) ¢dzeltisi hazirlamak igin 0,6601 = 0,02 g As,O3 alinarak Uzerine
¢6zininceye kadar %10’luk NaOH ilave edildikten sonra der. HCI ¢dzeltisi ile asitlendirilip 500
mL’ lik balon jojeye alinarak Uizerine saf su ile tamamlanmigtir.
6.4.1.2. Ara Stok As(lll) Cozeltisi

Ara stok 100 mg/L As(lll) ¢bzeltisi, 1000 mg/L stok As(lll) ¢gbzeltisinden 50 mL alinarak
500 mL’ lik balon jojede saf su ile tamamlanarak hazirlanmistir.
6.4.1.3. Standart As(lll) Cézeltileri

30, 40, 50 ve 60 mg/L As (lll) standartlari hazirlamak icin sirasiyla 30, 40, 50 ve 60 mL
ara stok 100 mg/L As(lll) ¢bzeltisinden alinip 100 mL’ lik balon jojede saf su ile tamamlanmistir.

pH calismalarinda kullanilan standart As(lll) ¢ozeltileri ise ilgili tampon ¢ozelti ile 100 mL’ e
tamamlanmistir.
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6.4.1.4. CH;COOH / CH;COO Tamponu

6.4.1.4.1. Sodyum Asetat Trihidrat Cozeltisi

0,1M CH3;COONa.3H,0O g¢bzeltisi hazirlamak igin 13,608 = 0,02 g CH3;COONa.3H,O
tartihp saf su ile c¢ozlldukten sonra 1Llik balon jojeye aktarilarak Gzeri saf su ile
tamamlanmigtir.

6.4.1.4.2. Asetik Asit Cozeltisi

0,1M CH3;COOH c¢bzeltisi hazirlamak icin %99,5’ luk CH3;COOH c¢bézeltisinden 5,75 mL
alinarak 1L’ lik balon jojede Uizeri saf su ile tamamlanmistir.

pH si 4, iyonik siddeti 0,1 M olacak sekilde CH;COOH / CH;COO’ tamponunun

hazirlanmak igin 166 mL 0,1M CH3COONa.3H,O + 834 mL 0,1M CH3;COOH alinarak pH'in 4
olup olmadigi pH metre ile kontrol edilmistir.

6.4.1.5. H,PO, / HPO,> Tamponu

6.4.1.5.1. Potasyum Dihidrojen Fosfat Cézeltisi

1M KH,PO, ¢bzeltisi hazirlamak igin 13,6040 £ 0,0002 g KH,PO, tartilip saf su ile
¢6z0ldiikten sonra 100 mL’ lik balon jojeye alinip Gzeri saf su ile tamamlanmistir.
6.4.1.5.2. Sodyum Hidroksit Cozeltisi

1M NaOH ¢oézeltisi hazirlamak icin 4,00 £ 0,02 g NaOH tartilip saf su ile ¢ozildikten
sonra 100 mL’ lik balon jojeye alinip Gizeri saf su ile tamamlanmistir.

pH’ si 7 olacak sekilde H,PO, / HPO42' tamponu hazirlamak igin; 100 mL 1M KH,PO,
¢Ozeltisi pH metre ile kontrol edilerek 1M NaOH ¢bézeltisi ile titre edilmistir. Hazirlanan bu
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¢bzeltiden 100 mL alinip 1L’ lik balon jojede Uzeri saf su ile tamamlanarak (10 kat seyreltilerek)
iyonik siddeti 0.1M ve pH’ si 7 olacak sekilde H,PO4 / HPO,* tamponu hazirlanmigtir.

6.4.1.6. CO;* / HCO; Tamponu

6.4.1.6.1. Sodyum Karbonat Cozeltisi

0,1M Na,COj; ¢bzeltisi hazirlamak igin 10,599 + 0,002 g Na,CO; tartihp saf su ile
¢6zlldiikten sonra 1L’ lik balon jojeye alinip Gizeri saf su ile tamamlanmistir.
6.4.1.6.2. Sodyum Bikarbonat Cézeltisi

0,1M NaHCOj; c¢dzeltisi hazirlamak igin 8,40 £ 0,02 g NaHCO; tartilip saf su ile
¢6zuldikten sonra 1L’ lik balon jojeye alinip (zeri saf su ile tamamlanmigtir.

pH’ si 9, iyonik siddeti 0,1 M olacak sekilde CO5? / HCOs tamponu hazirlamak igin 100
mL 0,1M Na,CO; + 900 mL 0,1M NaHCO3 alinmistir. pH’in 9 olup olmadigi pH metre ile kontrol
edilmigtir.

pH’ si 10.8, iyonik siddeti 0,1 M olacak sekilde CO3? / HCO5 tamponu hazirlamak icin
879 mL 0,1M Na,COs3 + 121 mL 0,1M NaHCO3 alinmistir. pH’in 10.8 olup olmadigi pH metre ile
kontrol edilmistir.
6.4.1.7. Demir (lll) Kloriir Cozeltisi

0,5M FeCly ¢bzeltisi hazirlamak igin 135,15 = 0,02 g FeCl;6H,0 tartilip saf su ile
¢6zlldiikten sonra 1L’ lik balon jojeye alinip Gizeri saf su ile tamamlanmistir.

6.4.1.8. Sodyum Siilfir Cozeltisi

0,5M Na,S c¢odzeltisi hazirlamak icin 6,48 + 0,02 g %35’lik NayS tartilip saf su ile
¢6zuldikten sonra 100 mL’ lik balon jojeye alinip lzeri saf su ile tamamlanmigtir.
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6.4.1.9. Kalsiyum Oksit Cozeltisi

0,5M CaO ¢gozeltisi hazirlamak igin 7,01 £ 0,02 g CaO tartilip saf su ile ¢dzildikten

sonra 250 mL’ lik balon jojeye alinip Gizeri saf su ile tamamlanmistir.

6.4.1.10. Magnezyum Siilfat C6zeltisi

0,25M MgSO, ¢ozeltisi hazirlamak igin 15,40 £ 0,02 g MgSO,4 7H,0 tartihp saf su ile

¢6zuldikten sonra 250 mL’ lik balon jojeye alinip lzeri saf su ile tamamlanmigtir.

6.5.Deneysel Kisim

6.5.1. Adsorbanlarin Hazirlanmasi

Arsenik giderimi ile ilgili literatUrler taranarak uygun adsorbanlar belirlendi. Arsenik
gideriminde adsorban olarak kullanilacak misir kogani, gam kozalagi, pirina ve sénmemis kireg
(CaO) temin edildi. Adsorbanlar énce 6gutildi sonra boyutlarina gére ayrildi.

Adsorban olarak kullanilan ¢gam kozalagi, pirina ve sénmemis kire¢ (CaO) higbir

modifikasyon islemi yapilmadan dogrudan kullanilmistir. Misir kogani ise dogrudan ve asagidaki
modifikasyon islemlerine tabii tutularak kullaniimistir.

e 500 mL 1M NaOH + 50,00 g misir kogani ile 12 saat slreyle karistirildiktan sonra

sUzuldd, saf su ile yikandi ve kurutuldu.

e 500 mL 0,2M FeCl; + 50,00 g misir kogani ile 12 saat sireyle karistirildiktan sonra
sUiz0ldi, saf su ile yikandi ve kurutuldu.

e 500 mL 0,5M Nao,S + 50,00 g misir kogani ile 12 saat sireyle karistirildiktan sonra

sUzuld(, saf su ile yikandi ve kurutuldu.

e 500 mL 0,5M CaO + 50,00 g misir kogani ile 12 saat sireyle karistirildiktan sonra
s0iz0ldi, saf su ile yikandi ve kurutuldu.
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e 500 mL 0,25M MgSO,.7H,0O (ingiliz tuzu) + 50,00 g misir kogani 12 saat siireyle
karistirildiktan sonra stizildi, saf su ile yikandi ve kurutuldu.

6.5.2. Deney Yapilisi

Adsorpsiyon denemeleri kesikli (batch) sistem kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu
amagcla 25 mL hacimde 50 mg/L’lik standart As(lll) ¢dzeltisi 0,5000 g + 0,0002 g sbnmemis kireg
(Ca0), cam kozalagi, 2 mm misir kogani ve 2 mm pirina ile ayri ayri 100 mL’ lik beherlerde
magnetik karigtirici yardimiyla kanstirilmistir. Adsorpsiyona etki eden temas siresi, pH,

sicaklik, As(Ill) ¢dzeltisi derisimi gibi parametreler denenmisgtir.

Belirlenen stre sonunda ¢Ozelti dekante edilerek adsorbandan ayrilmistir ve ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan As(lll) iyonlari derisimi AAS ile N,O/asetilen alevi kullanilarak

Olgtimistar. Tim denemeler iki paralel numune ile yapilmig olup ortalamalar kullanilmistir.

0,2

016 y = 0,0029x - 6E-05

197 R? = 0,9999

2
€ 0,12
2
2
S 0,08 |

0,04 -

0
0 10 20 30 40 50 60 70
As(lll) mg/L

Sekil 6.5.1. As(lll) Tayininde Kullanilan Kalibrasyon Grafigi
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7.SONUCLAR

7.1. As(lll) Adsorpsiyonuna iligkin Hesaplamalar

Bulunan sonuglardan As(lll) iyonlarinin sénmemis kire¢ (CaO), misir kogani, ¢am
kozalag! ve pirinadaki adsorpsiyonuna iliskin Kd dagilma katsayisi hesaplanmigtir. Bu degerler
asagidaki esitliklerle bulunmustur. Maksimum % adsorpsiyon degerleri optimum ¢alisma
kosullarini vermektedir.

Ci—Ce V
Kd = X —
Ce m

ve

Ci—Ce

l

% Adsorpsiyon = x100

Burada:

C;: Baslangictaki As(lll) miktari (mg)

Ce : GOzeltide kalan As(lll) miktari (mg)

V: Cozelti hacmi (mL)

m : Adsorban miktari (g) ‘dir.
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7.2. As(lll) Adsorpsiyonuna Temas Siiresinin Etkisi

Oncelikle adsorbsiyon performansina etki eden parametrelerden temas siiresi

belirlenmisgtir.

Bu amagla hazirlanan 50 mg/L standart As(lll) ¢ézeltisinden 50 mL alinarak 0,50 g *
(0,02) 2mm boyutunda dogrudan kullanilan misir kogani, 2mm boyutunda pirina ve ¢am
kozalagi ile ayri ayr1 0.5, 1, 2, 4, 8, 12 ve 24 saat sUreler boyunca oda sicakliginda karigtirilarak

temas ettirilmigtir.

Modifiye edilmis misir koganlarinin her birinden ise 0,50 (+ 0,02) g tartilarak lzerine 10
mg/L standart As(lll) ¢bzeltisinden 25 mL ilave edilip 0.5, 1, 2 ve 4 saat slreler boyunca oda
sicakliginda karistirilarak temas ettirilmistir.

Sénmemis kire¢ (CaO)’ den ise 0,50 (£ 0,02) g tartilarak Uzerine 50 mg/L standart
As(lll) ¢dzeltisinden 25 mL ilave edilip 0.5, 1, 2, 4, 8, 12 ve 24 saat sireler boyunca oda

sicakhginda karistirilarak temas ettirilmistir.

Karistirma iglemlerinin her biri 100 mL’lik beherlerde, manyetik karistirici {zerinde,
manyetik bar ile, karistirma hizi 300 rpm’ye ayarh olacak sekilde 0.5, 1, 2, 4, 8, 12 ve 24 saat
sUreler boyunca oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Karistirma sonrasi ¢ézeltiler dekantasyon
ile adsorbandan ayrilmistir. Her bir érnek icin iki paralel calisiimis olup hesaplamalarda
Olgimlerin ortalamalari kullaniimistir. Her bir adsorbana ayni islem uygulandiktan sonra
¢Ozeltide adsorplanmadan kalan As(lll) derisimi AAS ile N,O/asetilen alevi kullanilarak

Olculmustdr. Bulunan degerlerden her bir adsorban i¢in optimum temas suresi belirlenmistir.
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Dogrudan kullanilan misir koganinin As(lll) iyonlarini gesitli siirelerde adsorpsiyonuna
iliskin bulunan degerler Tablo 7.2.1. de verilmis olup sonuclarla ilgili degisimler ise Sekil 7.2.1.

de gorilmektedir.

Tablo 7.2.1.Dogrudan Kullanilan Misir Koganinin As(lll) iyonlarini Adsorplama Performansina

Temas Siresinin Etkisi

Adsorpsiyon iglemi
o sonrasinda ¢ozeltide Adsorblanan As(ll1) )
Temas Siresi (saat) ) ) % Adsorbsiyon
kalan As(lll) miktar miktari (mg/0,5g)
(mg/50ml)
0,5 2,347 0,154 6,14
1 2,311 0,189 7,57
2 2,376 0,124 4,96
4 2,427 0,073 2,91
8 2,422 0,078 3,11
12 2,446 0,055 2,18
24 2,377 0,123 4,91

% Adsorpsiyon
N

zaman (saat)

Sekil 7.2.1. Dogrudan Kullanilan Misir Kocaninin As(Ill) Iyonlarini Adsorplama Performansinin

Zamanla Degisimi
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Pirinanin As(lll) iyonlarini gesitli slrelerde adsorpsiyonuna iliskin bulunan degerler

Tablo 7.2.2. de verilmis olup sonuglarla ilgili degisimler ise Sekil 7.2.2. de gbérulmektedir.

Tablo 7.2.2. Pirinanin As(lll) iyonlarini Adsorplama Performansina Temas Siiresinin Etkisi

Adsorpsiyon iglemi
o sonrasinda ¢Ozeltide Adsorblanan As(lIl) )
Temas Siresi (saat) ) ) % Adsorbsiyon
kalan As(lll) miktari miktari (mg/0,5g)
(mg/50ml)
0,5 2,449 0,051 2,05
1 2,436 0,064 2,56
2 2,482 0,019 0,74
4 2,468 0,032 1,27
8 2,474 0,026 1,04
12 2,475 0,026 1,02
24 2,475 0,025 0,99
3
2,5

4
>

% Adsorpsiyon
o

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
zaman (saat)

Sekil 7.2.2. Pirinanin As(lll) iyonlarini Adsorplama Performansinin Zamanla Degisimi
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GCam kozalaginin As(lll) iyonlarini gesitli sirelerde adsorpsiyonuna iliskin bulunan
degerler Tablo 7.2.3. de verimis olup sonuclarla ilgili degisimler ise Sekil 7.2.3. de
g6rulmektedir.

Tablo 7.2.3. Cam Kozalaginin As(lll) iyonlarini Adsorplama Performansina Temas Siiresinin
Etkisi

Adsorpsiyon iglemi
o sonrasinda ¢ozeltide Adsorblanan As(ll1) )
Temas Siresi (saat) ) ) % Adsorbsiyon
kalan As(lll) miktar miktari (mg/0,5g)
(mg/50ml)
0,5 2,413 0,087 3,48
1 2,405 0,095 3,79
2 2,425 0,075 2,99
4 2,434 0,066 2,65
8 2,415 0,085 3,42
12 2,421 0,079 3,17
24 2,425 0,075 3,01
4

% Adsorpsiyon
N

zaman (saat)

Sekil 7.2.3. Cam Kozalaginin As(lll) iyonlarini Adsorplama Performansinin Zamanla Degisimi
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1M NaOH ile muamele edilmis misir koganinin As(lll) iyonlarini gesitli sirelerde
adsorpsiyonuna iligkin bulunan degerler Tablo 7.2.4. de verilmis olup sonuglarla ilgili degisimler
ise Sekil 7.2.4. de gérilmektedir.

Tablo 7.2.4. 1M NaOH ile Muamele Edilmis Misir Koganinin As(lll) Iyonlarini Adsorplama

Performansina Temas Siresinin Etkisi

Adsorpsiyon iglemi
sonrasinda ¢Ozeltide
] kalan As(IIl) miktari Adsorblanan As(lIl) ]
Temas Siresi (saat) . % Adsorbsiyon
(mg/25ml) miktari (mg/0,5g)
%RSD
( %6,6)
0,5 0,272 0,003 1,09
1 0,272 0,003 1,09
0,262 0,013 4,68
0,260 0,016 5,64
6,00
5,00 -
§. 4,00 |
3
S 3,00 A
S
< 2,00
X
1,00 A
0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35 4 4,5
Zaman (saat)

Sekil 7.2.4. 1M NaOH ile Muamele Edilmis Misir Koganinin As(lll) iyonlarini Adsorplama

Performansinin Zamanla Degisimi
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0,2M FeCl; ile muamele edilmis misir koganinin As(lll) iyonlarini gesitli slrelerde
adsorpsiyonuna iligkin bulunan degerler Tablo 7.2.5. de verilmis olup sonuglarla ilgili degisimler

ise Sekil 7.2.5. de gérilmektedir.

Tablo 7.2.5. 0,2M FeCl; ile Muamele Edilmis Misir Koganinin As(lll) iyonlarini Adsorplama

Performansina Temas Siresinin Etkisi

Adsorpsiyon iglemi
sonrasinda ¢Ozeltide
] kalan As(IIl) miktari Adsorblanan As(lIl) ]
Temas Siresi (saat) % Adsorbsiyon
(mg/25ml) miktari (mg/0,5g)
%RSD
(£ %2.3)
0,5 0,259 0,016 5,73
1 0,251 0,024 8,77
0,254 0,021 7,64
0,259 0,016 5,95
10
9 4
8 4
8 71
>
D 6
o
e 51
9
I 4
® 37
2 4
14
0 T T T T
0 1 2 3 4 5

zaman (saat)

Sekil 7.2.5. 0,2M FeCl; ile Muamele Edilmis Misir Koganinin As(lll) iyonlarini Adsorplama

Performansinin Zamanla Degisimi
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0,5M NaoS ile muamele edilmis misir koganinin As(lll) iyonlarini gesitli slrelerde
adsorpsiyonuna iligkin bulunan degerler Tablo 7.2.6. de verilmis olup sonuglarla ilgili degisimler
ise Sekil 7.2.6. de gérulmektedir.

Tablo 7.2.6. 0,5M Na,S ile Muamele Edilmis Misir Koganinin As(lll) iyonlarini Adsorplama

Performansina Temas Siresinin Etkisi

Adsorpsiyon iglemi
sonrasinda ¢Ozeltide
] kalan As(IIl) miktari Adsorblanan As(lIl) ]
Temas Siresi (saat) % Adsorbsiyon
(mg/25ml) miktari (mg/0,5g)
%RSD
(£ %7,2)
0,5 0,272 0,001 0,45
1 0,270 0,005 1,68
0,264 0,011 3,86
0,266 0,009 3,36
4
3,5
c 3
o
7>‘, 25 1
o
S 2
(7]
K 15
R
0,5
0 T T T T
0 1 2 3 4 5

Zaman (saat)

Sekil 7.2.6. 0,5M Na,S ile Muamele Edilmis Misir Koganinin As(lll) iyonlarini Adsorplama
Performansinin Zamanla Degisimi
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0,5M CaO ile muamele edilmis misir koganinin As(lll) iyonlarini cesitli slrelerde
adsorpsiyonuna iligkin bulunan degerler Tablo 7.2.7. de verilmis olup sonuglarla ilgili degisimler

ise Sekil 7.2.7. de gérilmektedir

Tablo 7.2.7. 0,5M CaO ile Muamele Edilmis Misir Koganinin As(lll) Iyonlarini Adsorplama

Performansina Temas Siresinin Etkisi

Adsorpsiyon iglemi
sonrasinda ¢Ozeltide
] kalan As(IIl) miktari Adsorblanan As(lIl) ]
Temas Siresi (saat) % Adsorbsiyon
(mg/25ml) miktari (mg/0,5g)
%RSD
(£ %5,7)
0,5 0,259 0,017 6,00
1 0,265 0,010 3,59
0,271 0,004 1,32
0,262 0,013 4,68
7
6 B
S 51
=
g 41
g
o 3
<
R 2
1 4
0 T T T T
0 1 2 3 4 5
Zaman (siire)

Sekil 7.2.7. 0,5M CaO ile Muamele Edilmis Misir Koganinin As(lll) iyonlarini Adsorplama

Performansinin Zamanla Degisimi
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0,25M MgSOQ, ile muamele edilmis misir koganinin As(lll) iyonlarini gesitli sirelerde

adsorpsiyonuna iligkin bulunan degerler Tablo 7.2.8. de verilmis olup sonuglarla ilgili degisimler

ise Sekil 7.2.8. de gérulmektedir

Tablo 7.2.8. 0,25M MgSO, ile Muamele Edilmis Misir Kogcaninin As(lll) iyonlarini Adsorplama

Performansina Temas Siresinin Etkisi

Temas Siresi (saat)

Adsorpsiyon iglemi
sonrasinda ¢Ozeltide
kalan As(lll) miktar

Adsorblanan As(lIl)

% Adsorbsiyon degeri

(mg/25ml) miktari (mg /g)
%RSD
(x %4,5)
0,5 0,261 0,014 5,09
1 0,262 0,013 4,73
0,260 0,015 5,41
0,262 0,014 4,91
5,4
5,3 A
5 5,2
% 5,1 A
o
e 5
(7]
2 49
3 4,8 A
4,7 A
4,6 T T T
0 1 2 3 5
Zaman (saat)

Sekil 7.2.8. 0,25M MgSOQ, ile Muamele Edilmis Misir Koganinin As(lll) Iyonlarini Adsorplama
Performansinin Zamanla Degisimi
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Sénmemis kire¢ (CaO)in As(lll) iyonlarini gesitli sirelerde adsorpsiyonuna iligkin
bulunan degerler Tablo 7.2.9. de verilmis olup sonuglarla ilgili degisimler ise Sekil 7.2.9. de

gorulmektedir

Tablo 7.2.9. Sénmemis Kire¢ (CaO)in As(lll) Iyonlarini Adsorplama Performansina Temas

Siresinin Etkisi

Adsorpsiyon iglemi
o sonrasinda ¢ozeltide Adsorblanan As(ll1) o
Temas Slresi (saat) ] . % Giderim
kalan As(lll) miktar miktari (mg/0,5g)
(mg/25ml)

0,5 0,011 1,239 99,09

1 0,007 1,244 99,48

2 0,010 1,240 99,17

4 0,014 1,236 98,91

8 0,024 1,226 98,10

12 0,008 1,242 99,38

24 0,007 1,243 99,47

100
99,8 -
99,6
99,4
£ 992
g 99 -
2 98,8 -
98,6 -
98,4
98,2 1
98 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Zaman (saat)

Sekil 7.2.9. Sénmemis Kireg (CaOYin As(lll) iyonlarini Adsorplama Performansinin Zamanla

Degisimi
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7.3. As(lll) Adsorpsiyonuna pH’in Etkisi

Optimum pH’1 belirlemek igin pH 4.0 — 7.0 — 9.0 ve 10.8 lik tampon ortaminda
(CH3COOH/CH5COO0", H,PO,/HPO,, 0032’/HC03’) 50 mg/L As(lll) standartlari hazirlanmistir.

Hazirlanan 50 mg/L standart As(lll) ¢ézeltisinden 50 mL alinarak 0,50 g + (0,02) 2mm
boyutunda dogrudan kullanilan misir kogani, 2mm boyutunda pirina ve ¢am kozalagi oda
sicakhginda karistirilarak her bir adsorban igcin optimum sire olan 1 saat boyunca temas
ettirilmistir.

Sénmemis kireg (CaO)’den ise 0,50 g + (0,02) tartilip Gzerine 50 mg/L standart As(lll)
cozeltisinden 50 mL ilave edilerek ¢dzeltinin pH’'si pH metre ile dlglilmistir. Olcim sonunda
bulunan pH 12.3 de optimum siire olan 1 saat boyunca temas ettirilmigtir.

Karigtirma iglemlerinin her biri 100 mL’'lik beherlerde, manyetik karistirici Gzerinde,
manyetik bar ile, karistirma hizi 300 rpm’ye ayarl olacak sekilde optimum slre olan 1 saat
boyunca oda sicakliginda gergeklestiriimistir. Karistirma sonrasi ¢Ozeltiler dekantasyon ile
adsorbandan ayrilmistir.

Her bir 6rnek icin iki paralel galisilmis olup hesaplamalarda oél¢iimlerin ortalamalar
kullaniimistir. Her bir adsorbana ayni islem uygulandiktan sonra ¢ézeltide adsorplanmadan
kalan As(lll) derisimi AAS ile N,O/asetilen alevi kullanilarak él¢iimistir. Bulunan degerlerden
her bir adsorban igin optimum pH belirlenmistir.
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Dogrudan kullanilan misir koganinin As(lll) iyonlarini gesitli pH’ larda adsorpsiyonuna
iliskin bulunan degerler Tablo 7.3.1 de verilmis olup ilgili degisimler ise Sekil 7.3.1 de

g6rulmektedir.

Tablo 7.3.1. Dogrudan Kullanilan Misir Koganinin As(lll) iyonlarini Adsorplama Performansina
pH Etkisi

Adsorpsiyon iglemi sonrasi
¢Ozeltide )
] Adsorblanan As(lll) miktari
pH Kalan As(lll) miktari (mg/50ml) .
(mg/0,59) % Adsorpsiyon
%RSD
(£ %2,8)
4 2,522 0,023 0,91
7 2,618 0,023 0,87
9 2,435 0,066 2,62
10,8 2,311 0,189 7,57
8,00
7,00
6,00
c
S 5,00
g
S 4,00
T
3 3,00
2,00
1,00
0,00 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 7.3.1. Dogrudan Kullanilan Misir Koganinin As(Ill) Iyonlarini Adsorplama Performansinin

pH’a Bagh Degisimi
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Pirinanin As(lll) iyonlarini gesitli pH’ larda adsorpsiyonuna iliskin bulunan degerler Tablo

7.3.2 de verilmig olup ilgili degisimler ise Sekil 7.3.2 de gérilmektedir.

Tablo 7.3.2. Pirinanin As(lll) iyonlarini Adsorplama Performansina pH Etkisi

Adsorpsiyon iglemi sonrasi
¢Ozeltide kalan As(lll) miktar .
Adsorblanan As(Ill) miktari )
H (mg/50ml) (Mg/0.5) % Adsorpsiyon
m ’
P %RSD 950
(£ %2,9)
4 2,529 0,017 0,66
7 2,618 0,023 0,87
9 2,447 0,053 2,12
10,8 2,436 0,064 2,56
3,00
= 2,50
o
= 2,00
o
o 1,50
2
2 1,00
2 0,504
0,00 T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M 12
pH

Sekil 7.3.2. Pirinanin As(lll) iyonlarini Adsorplama Performansinin pH’a Bagli Degisimi
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GCam kozalaginin As(lll) iyonlarini gesitli pH’ larda adsorpsiyonuna iliskin bulunan
degerler Tablo 7.3.4 de verilmis olup ilgili deg@isimler ise Sekil 7.3.4 de gérilmektedir.

Tablo 7.3.4. Cam Kozalaginin As(lll) iyonlarini Adsorplama Performansina pH Etkisi

Adsorpsiyon iglemi sonrasi
¢Ozeltide kalan As(lll) miktari
Adsorblanan As(Ill) miktar )
H (mg/50ml) (Mg/0.50) % Adsorpsiyon
m ’
P %RSD 9=~
(£ %2,94)
4 2,529 0,017 0,66
7 2,618 0,023 0,87
9 2,430 0,071 2,82
10,8 2,405 0,095 3,79
4,00
3,50
= 3,00 -
S
-='2,50 1
o
S 2,00 -
< 1,50 1
1,00 |
0,50
0,00 T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH

Sekil 7.3.4. Cam Kozalaginin As(lll) iyonlarini Adsorplama Performansinin pH’a Bagl Degisimi

Tablo 7.3.5. Sénmemis Kireg (CaO)’in As(lll) iyonlarini Adsorplama Performansina pH Etkisi

Adsorpsiyon islemi sonrasi ]
o Adsorblanan As(lIl) miktar
pH ¢cOzeltide o
] (mg/0,59) % Giderim
Kalan As(lll) miktari (mg/25ml)
12,3 0,007 1,244 99,48
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7.4. As(lll) Adsorpsiyonuna Sicakligin Etkisi

2mm boyutunda misir kogani, 2mm boyutunda pirina, kozalak ve sénmemis kire¢ (CaO)
uygun sicakhgin belirlenmesi amaciyla adsorban olarak denenmistir.

Bu amagla her bir adsorban i¢in 0.50 ( £0.02)g alinip Uzerine misir kogani, pirina ve
¢am kozalagi igin 50 mL, sénmemis kireg (CaO) igin ise 25 mg/L As(lll) ¢dzeltisi eklendikten
sonra sirasiyla 20, 30, 40 °C de daha &nce belirlenen optimum temas slre (1 saat) manyetik
karistirici Gzerinde, manyetik bar ile, karistirma hizi 300 rpm ‘ye ayarl olarak karistirma islemi
gergeklestirilmistir.

Karistirma igslemi sonrasi ¢ozeltiler dekante edilerek adsorban materyalden ayrilmis ve
cozeltide kalan As(lll) miktari N,O-Asetilen alevinde AAS ile o6lciimUstir. Daha sonra
baslangigtaki arsenik iyonu miktar ile karistirma sonrasinda kalan arsenik iyonu miktari
arasindaki farktan; adsorblanan As(lll) miktarlari, her bir adsorbat derisimindeki % adsorbsiyon
degerleri ve adsorban materyalinin adsorblama kapasiteleri ( mg As(lll) /0.5 g adsorban )
bulunmustur.
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Dogrudan kullanilan  misir  koganinin  As(lll) iyonlarini  gesitli  sicakliklarda
adsorpsiyonuna iligkin bulunan degerler Tablo 7.4.1 de verilmis olup ilgili degisimler ise Sekil
7.4.1 de gorilmektedir.

Tablo 7.4.1. Misir Kocani Uzerine As (Il) Iyonlari Adsorpsiyonunun Sicakliga Bagli Degisimi

Adsorpsiyon islemi sonrasi
¢Ozeltide kalan As(lll) miktari
Sicaklk °C (mg/50ml) Adiorplanar} As(lll) % Adsorpsiyon
%RSD miktar (mg/0.5 g)
(£ %1,4)

20 2,311 0,189 7,57
30 2,480 0,020 0,80
40 2,534 0,016 0,64

8,00

7,00 -
e 6,00 -
S
‘% 5,00
e
o 4,00 -
[7)
< 3,00 |
o
2,00 -

1,00 -

0,00 ‘ ‘ ‘

10 20 30 40 50
sicaklik (oC)

Sekil 7.4.1. Misir Kogani Uzerine As (11l) Iyonlari Adsorpsiyonunun Sicakliga Bagl Degisimi
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Pirinanin As(lll) iyonlarini gesitli sicakliklarda adsorpsiyonuna iliskin bulunan degerler

Tablo 7.4.2 de verilmis olup ilgili degisimler ise $ekil 7.4.2 de gbrulmektedir.

Tablo 7.4.2. Pirina Uzerine As (l1l) iyonlari Adsorpsiyonunun Sicakliga Bagli Degisimi

Adsorpsiyon iglemi sonrasi
¢cOzeltide kalan As(lll) miktar
Sicaklk °C (mg/50ml) Argﬁggpr)llazrr:]ar}éb\;(ll)l) % Adsorpsiyon
%RSD 9829
(£ %1,0)

20 2,436 0,064 2,56
30 2,439 0,061 2,43
40 2,526 0,024 0,96

3,00

2,50 |
| =
2 2,00 -
7]
—
o 1,50 -
(72}
2
3 1,00

0,50

0,00 ‘ ‘

10 20 30 40 50
sicaklik (oC)

Sekil 7.4.2. Pirina Uzerine As (lll) iyonlari Adsorpsiyonunun Sicakliga Bagli Degisimi
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GCam kozalaginin As(lll) iyonlarini gesitli sicakliklarda adsorpsiyonuna iliskin bulunan

degerler Tablo 7.4.3 de verilmis olup ilgili deg@isimler ise Sekil 7.4.3 de gérilmektedir.

Tablo 7.4.3. Cam Kozalagi Uzerine As (lll) Iyonlari Adsorpsiyonunun Sicakliga Bagli Degisimi

Adsorpsiyon iglemi sonrasi
¢cOzeltide kalan As(lll) miktar
Sicaklk °C (mg/50ml) Adiorplana%b\;(lll) % Adsorpsiyon
%RSD miktar (mg/0.5 g)
(£ %1,3)

20 2,405 0,095 3,79
30 2,421 0,079 3,16
40 2,533 0,017 0,69

4,00

3,50
c 3,00 -
S
= 2,50
o
o 2,00 -
(72}
< 1,50 -
S

1,00

0,50 -

0,00 T T T

10 20 30 40 50
sicaklik °C

Sekil 7.4.3. Cam Kozalag Uzerine As (lll) iyonlari Adsorpsiyonunun Sicakliga Bagh Degisimi
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Sénmemis kire¢ (CaO)’in As(lll) iyonlarini gesitli sicakliklarda adsorpsiyonuna iliskin
bulunan degerler Tablo 7.4.4 de verilmig olup ilgili degisimler ise Sekil 7.4.4 de gorilmektedir.

Tablo 7.4.4. Sénmemis kirec (CaO) Uzerine As (lll) iyonlari Adsorpsiyonunun Sicakhiga Bagh
Degisimi

Adsorpsiyon iglemi sonrasi

Sicaklk °C | gozeltide kalan As(lll) miktar: Argﬁg;?:ma%;(”)') % Giderim
(mg/50ml) 9059
20 0,025 1,025 98,02
30 0,057 1,193 95,47
40 0114 1,136 90,87
99
98 A
97 A
96
E
S 95
=]
G 94 -
2
93 A
92
91
90 : : : :
0 10 20 30 40 50
Sicaklik (oC)

Sekil 7.4.4. Sonmemis Kireg (CaO) Uzerine As (lll) Iyonlari Adsorpsiyonunun Sicakliga Bagli
Degisimi
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Adsorpsiyon Uzerine sicaklik etkisi oldukga 6nemlidir. CUnkl adsorpsiyon sirasinda
adsorban ile As(llll)’ Gn ylzeye baglanmasindan meydana gelen entalpi 1sisi olusmakta ve bu
da bize ylzeye baglanmanin turd (Fiziksel veya Kimyasal adsorpsiyon) hakkinda bilgi
vermektedir. Sekil 7.4.4 de goraldiga gibi sdnmemis kire¢ (CaO) igin maksimum adsorpsiyon
20 °C de gérilirken, misir kogani, cam kozalagdi ve pirina igin her (i¢ sicaklikta da dikkate deger

bir adsorpsiyon gézlenmemisgtir.

Sénmemis kireg (CaO)’ in As(lll) adsorpsiyonu igin sicakliga bagh Ky dagiima katsayisi
asagidaki esitlikle bulunmustur.

Ci—Ce V
Kd = X —
Ce m

Burada:

C;: Baslangigtaki As(lll) miktari (mg)

Ce : Gozeltide kalan As(lll) miktari (mg)

V: Gézelti hacmi (mL)

m : Adsorban miktari (g) ‘dir.

Sénmemis kire¢ (CaO)’in As(lll) adsorpsiyon peformans kriterleri incelendikten sonra

adsorpsiyon entalpisi (AH), Gibbs serbest enerjisi (AG) ve adsorpsiyon entropisi (AS)

asagidaki denklemler yardimiyla bulunabilir.

AG= - RTInKq

Denkleminde esitligin her iki tarafi —RT ‘ye bollnirse asagidaki denklem elde edilir .

AH
|an= &_ ads
R RT
AG= AH - TAS
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In Ky ‘ye karsi 1/T grafigi ¢izilirse grafigin ediminden AS ve AH bulnabilir. Bulunan
degerler AG= AH - TAS denkleminde yerine konursa buradan da AG adsorpsiyon Gibbs

serbest enerijisi bulunabilir.

Ky : adsorsiyon dagima katsayisi (mL/g)
R: ideal gaz sabiti (8,314 J. mol/K')
T : sicaklik (K)

Tablo 7.4.5. Sénmemis Kire¢ (CaO)in As(lll) Adsorpsiyonu icin Sicakliga Bagl Ky Dagiima
Katsayisi Verileri

Sicaklik (°C) 17T (K) Kd InK
20 0,0034 2475,252 7,81
30 0,0033 1054,240 6,96
40 0,0032 497,765 6,21

8,
7 /o/
6,

¥ 91
£ 4] y = 7620,8x - 18,181
R? = 0,9999
3 -
2 -
1 i
0 Y . : : Y
0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

1T

Sekil 7.4.5. Sénmemis Kirec (CaOY'in As (lIl) Adsorpsiyonu igin InK’ ya Karsi 1/T Grafigi
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Sénmemis kire¢ (CaO) in As(lll) adsorpsiyon entalpisi (AH) asagidaki denklem
yardimiyla bulunabilir.

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

T, = Sicaklik (K)

T, = Sicaklik (K)

2475,252 AH 1 1
In = —(—-—)
497,765 8,314 293 313

AH = - 61149,984 J mol ' = - 61,149 kJ mol’

Sénmemis kireg (CaO)’ in As(lll) adsorpsiyon entropisi (AS) asagidaki denklem
yardimiyla bulunabilir.

AS  -61149,984
8314 8314*293

In 2475,252 =

AS = - 143,737 J K" mol™

Sénmemis kireg (CaO)’ in As(lll) adsorpsiyona ait Gibbs Serbest Enerjisi (AG) asagidaki
denklem yardimiyla bulunabilir.

AG= AH - TAS

AG= - 61149,984 — [ 293 * (-143,737) |
AG= - 19035,043 J mol™
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7.5. Adsorpsiyona As(lll) Derisiminin Etkisi

25, 50, 75, 100, 125, 150, 200, 250, 300, 400, 500, 750, 1000 mg/L As(lll) ¢dzeltileri
kullanilarak derisimin adsorbsiyona etkisi incelenmistir. Farkli derisimlerdeki 25 mL As(lIl)
¢Ozeltileri 0,50 g + (0,02) sdnmemis kire¢ (CaO) ile optimum sire (1 saat) boyunca

karistiriimigtir.

Karistirma iglemlerinin her biri 100 mL’lik beherlerde, manyetik karistirici {zerinde,
manyetik bar ile, karistirma hizi 300 rpm’ye ayarli olacak sekilde optimum sire (1 saat) boyunca
oda sicakliginda gergeklestirilmigtir. Karigtirma sonrasi ¢ézeltiler dekantasyon ile adsorbandan
ayrilmistir. Her bir 6rnek igin iki paralel ¢alisiimis olup hesaplamalarda él¢cimlerin ortalamalari
kullaniimigtir. Her bir adsorbana ayni islem uygulandiktan sonra ¢ézeltide adsorplanmadan
kalan As(lll) derisimi AAS ile NoO/asetilen alevi kullanilarak élgilmustir. Bulunan degerler Tablo

7.5.1 de verilmis olup sonuglarla ilgili degisimler ise Sekil 7.5.1 de goérilmektedir.

Tablo 7.5.1. Sénmemis Kireg (CaO)’in Adsorplama Performansina As(lll) Derigiminin Etkisi

Adsorpsiyon islemi sonrasi
Derisim | ¢ozeltide kalan As(l1l) miktari Adsorblanan As(lll) miktar % Adsorpsiyon
(mg/L) (mg/25ml) (mg/0.50)
25 0,024 0,601 96,12
50 0,025 1,225 98,02
75 0,047 1,818 97,48
100 0,045 2,455 98,19
125 0,055 3,070 98,24
150 0,053 3,797 98,58
200 0,063 4,947 98,73
250 0,184 6,066 97,05
300 0,213 7,287 97,16
400 0,259 9,741 97,41
500 0,726 11,774 94,19
750 1,013 17,738 94,60
1000 6,199 18,801 75,21
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Sekil 7.5.1. S6nmemis Kire¢ (CaO)’in Adsorplama Performansinin As(lll) Derisimine Bagh
Degisimi
7.6. Langmuir ve Freundlich izotermlerinin Hesaplanmasi

Langmuir modeline gére, adsorplanan molekuller adsorban yiizeyinde doygun tek bir

tabaka olusturur. Langmuir modelinin dogrusallastiriimis sekli séyledir:

C. ye karsi C4/qe grafigi cizilir ve bu grafikten Q° ve b adsorbsiyon sabitleri bulunur.

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

dogrusallastirilmis sekli asagidaki gibi verilmektedir.

1
log g = log K+ — log Ce
n

Ke ve n sirasiyla adsorpsiyon kapasitesini ve ilgisini gésteren sabitlerdir.
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Genel olarak Freundlich modeli kirletici derisimi arttikga, dengede adsorplanan
miktarlarin arttigi, heterojen ylzeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden bir modeldir. Langmuir
modeli ise, adsorban yiizeyindeki 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 derisimi (mg/L).
Qe : Dengede, birim agirliktaki adsorbanin adsorpladigdi kirletici miktari (mg/g).
Sénmemis kire¢ (CaO) Uzerine As(lll) adsorpsiyonu igin Langmuir ve Freundlich

izotermleri cizilip sabit degerler hesaplanmigtir. Bulunan veriler Tablo 7.6.1 de buna ait
degisimler ise Sekil 7.6.2 ve Sekil 7.6.3 de goérilmektedir.

Tablo 7.6.1. Sénmemis Kire¢ (CaO) Uzerine As(lll) iyonu Adsorpsiyonu igin Langmuir ve

Freundlich Adsorpsiyon izotermleri

Ce (mg/L) de (Mg/9) Ce/qe logCe logge
0,97 1,2015 0,807324 -0,01323 0,079724
0,99 2,4505 0,403999 -0,00436 0,389255
1,89 3,6555 0,517029 0,276462 0,562947
1,81 4,9095 0,368673 0,257679 0,691037
2,20 6,1400 0,358306 0,342423 0,788168
2,14 7,3934 0,288777 0,329398 0,868835
2,54 9,8733 0,256754 0,403978 0,994460
7,37 12,1315 0,607509 0,867467 1,083915
8,54 14,5733 0,585662 0,931204 1,163556
10,35 19,4828 0,530983 1,014730 1,289650
29,04 23,5483 1,233000 1,462922 1,371959
40,50 35,4750 1,141649 1,607455 1,549922

247,95 37,6028 6,593800 2,394355 1,575220
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6 y = 0,025x + 0,3682
R? = 0,9905

Ce/qe

0 T T T T T T
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00 300,00

Ce

Sekil 7.6.2. Sénmemis Kire¢ (CaO) Uzerine As (l1l) iyonu Adsorpsiyonu icin Langmuir Grafigi

log qe

y = 0,5648x + 0,5257
044 R? = 0,8061

0,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
log Ce

Sekil 7.6.2. S6nmemis Kireg (CaO) Uzerine As (lll) lyonu Adsorpsiyonu igin Freundlich Grafigi
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7.7. pH ve iletkenlik Olciimleri

Sénmemis kire¢ (CaO) optimum slre boyunca saf su ve 50 mg/L As(lll) ¢bzeltisi ile
muamele edilerek baslangi¢ ve optimum slre sonundaki pH ve iletkenlikleri él¢tlmistar.

Bu amagla sénmemis kire¢ (CaO)’ den 0.5000 ( +0.0002)g alinip ayri ayri 25 mL saf su
ve 25 mL 50 mg/L As(lll) ¢bzeltisi eklendikten sonra 30°C de daha énce belirlenen optimum
temas slre (1 saat) manyetik karistirict Uzerinde, manyetik bar ile, karistirma hizi 300 rpm ‘ye
ayarh olarak karistirma iglemi gerceklestiriimistir. 1 saatlik slirenin baginda ve sonunda pH ve
iletkenlik dlgiimleri pH metre ve kondiktometre cihazlari ile él¢ciimistiir. Bulunan degerler Tablo
7.6.1 ve 7.6.2 de gorulmektedir.

Tablo 7.7.1. Sénmemis Kire¢ (CaO)’ in Saf Su ile Muamelesi Sonucu Bulunan pH Ve iletkenlik

Degerleri

Temas Siresi (saat) pH iletkenlik (ms)
Baslangi¢ 12.06 7.12
Optimum siire (1 saat) sonra 12.31 7.54

Tablo 7.7.1. Sénmemis Kire¢ (CaO)’ in As(lll) Cozeltisi ile Muamelesi Sonucu Bulunan pH Ve
iletkenlik Degerleri

Temas Siresi (saat) pH iletkenlik (ms)
Baslangi¢ 11.21 6.48
Optimum siire (1 saat) sonra 12.28 9.98
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7.8. S6nmemisg Kire¢ (Ca0O)’ in Analiz Raporu

Adsorban olarak kullanilan sénmemis kireg (CaO) Oztiire Kireggilik A. S.” nin Torbali

kire¢ ocaklarindan temin edilmistir.

Oztire Kireggilik A. S.’ nin kullanilan kirece ait analiz

raporlari Tablo 7.8.1, Tablo 7.8.2 ve Tablo 7.8.3 de gériilmektedir.

Tablo 7.8.1. Sénmemis Kirece Ait Molekll Agirligi ve Coziinlrlik Degerleri

Molekiler Agirhik

56,08 g/mol

Cozanlrlok

1,64 g/l

Tablo 7.8.2. S6nmemis Kirece Ait Kimyasal Analiz Degerleri

CaO Toplam @ 93,14 %
CaO Aktif TS EN 459-2 90,30 %
H,O Nem TS EN 459-2 0,10 %
CO, PF 1000 °C — PF 600 °C 1,65 %
MgO TS EN 459-2 1,80 %
SiO, TS EN 459-2 0,24 %
Al,O; LAB 0,18 %
Fe,0s LAB 0,22 %
S TS EN 459-2 0,21 %
CaCO; TS EN 459-2 3,75 %

Tablo 7.8.3. S6nmemis Kirece Ait Fiziksel Karakterizasyon Degerleri

Yigin Yogunlugu

ISO 787-11

1,1/0,9 g/ml

Reaktivite Tgg

TSE

1°20” min
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8. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada c¢evremizde bulunan ve atik olarak adlandirilan dogal materyaller ve
s6nmemis kireg (CaO) kullanimi ile sulardan As (lll) giderimi hedeflenmistir. Adsorban olarak
sénmemis kire¢ (CaO), cam kozalagi, pirina dogrudan, misir kogani ise hem dogrudan hem de
¢esitli modifikasyon islemlerine tabii tutularak kullaniimistir. Bu amagla kesikli sistem ile As(lll)
iyonlari standart ¢ézeltileri 0,50 g adsorbanla karistiriimistir. Adsorbsiyon performansina etki

eden temas siresi, pH, sicaklik ve derisim parametreleri incelenmigtir.

Oncelikle adsorbsiyon performansina etki eden parametrelerden temas siiresi
belirlenmistir. Buna gére sénmemis kire¢ (CaO), cam kozalagi, pirina, dogrudan ve cesitli
modifikasyon islemlerine tabii tutulan misir koganlarinin hepsi igin optimum sire 1 saat
bulunmustur. Gam kozalagi, pirina, dogrudan ve gesitli modifikasyon islemlerine tabii tutulan
misir koganlarinin As(lll) iyonlari adsorpsiyonuna iliskin 6nemli bir sonu¢ gérilememistir. Ancak
s6nmemis kire¢ (CaO)’ in 1 saat slrede maksimum kapasiteyle % 99,48 As(lll) giderdigi
saptanmistir.

Sénmemis kire¢ (Ca0), ¢gam kozalagi, pirina ve dogrudan kullanilan misir koganinin
As(lll) iyonu adsorpsiyonuna pH etkisi incelenmistir. Cam kozalagi, pirina ve dogrudan
kullanilan  musir koganinin  As(lll) iyonlari adsorpsiyonuna iligkin 6nemli bir sonug
gbrilememistir. S6nmemis kireg (CaO)’ in ise As(lll) iyonlarini pH 12,3 de % 99,48 oraninda
giderdigi gortlmastir. Adsorban olarak sénmemis kire¢ kullanildiinda pH ayarlamasinin
oldukga gug¢ olmasi ve pH 12,3 de As(lll) gideriminin oldukg¢a iyi olmasindan dolayi sdnmemis
kire¢ (CaO) igin pH parametresi incelenmemistir.

Arsenigin sudaki kararl tir(, oksijenli eksi yikli anyonlar bigcimindedir. Arti G¢ degerlikli
arsenit (AsO,%), asitlenme derecesine baglh olarak HAsOs*, H,AsOs, HsAsOj; tiirlerinde
bulunur. Suyun yaygin pH aralidi olan 6 ve 9 degerleri arasinda toplam derisim arsenit turleri
arasinda, yuksUz H3zAsO; ve anyonik H,AsOj tirleri tarafindan paylasilir. Suyun pH'I 6
degerinde ortamda tamamen H3AsOj tlrli bulunuyorken, pH degeri arttikga H,AsO3 tirl de
ortaya ¢ikmaya baslar. pH 9 degerinde ise, ortamda %70 oraninda H3AsOs, % 30 oraninda ise
H,AsO; bulunmaktadir. pH 12,3 civarinda ise HAsOs> ve H,AsOj tlirleri baskin olmaktadir [18].
Yiksek pH lerde maksimum adsorpsiyon gézlenmesi bu pH lerde As(lll) in anyonik formlarda
(HAsOs> ve H,AsO; ) olmasi nedeniyle bu yapilarin adsorbsiyonunun istemli olmasi ile
aciklanabilir.
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Sicaklik parametresi incelendiginde ¢am kozalagi, pirina ve dogrudan kullanilan misir
kocaninin As(lll) iyonlari adsorpsiyonuna iliskin énemli bir sonu¢ gérilememistir. Sénmemis
kire¢ (CaO)’'in As(Ill) iyonu gideriminde ise sicaklik artikga azaldigi gézlenmistir. Optimum
sicakhigin ise 20 °C oldugu gorilmistir. Yiksek sicakliklarda % adsorpsiyonun azalmasi ve
kisa slirede olmasi adsorpsiyon olayinin fiziksel oldugunu géstermektedir.

Sénmemis kire¢ (CaO)'in As(lll) giderimine iliskin peformans kriterleri incelendikten
sonra adsorpsiyon entalpisi (AH), adsorpsiyon entropisi (AS) ve Gibbs serbest enerjisi (AG)
hesaplanmigtir. Bulunan degerler sirasiyla - 61149,984 J mol™, - 143,737 J K" mol™ ve -
19035,043 J mol™' dir. Sabit sicaklik ve basincta kendiliginden oldugundan dolayi adsorpsiyon
sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi AG daima eksi isaretlidir.
Diger taraftan sivi ortaminda daha dizensiz olan tanecikler kati ylzeyinde tutunarak daha
dizenli hale geldiginden dolayl adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon
entropisi AS de daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin
daima eksi igaretli olmasi adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpisi
AH’nin daima eksi isaretli olmasini gerektirmektedir. Adsorpsiyon isisi da denilen adsorpsiyon
entalpisinin eksi isaretli olmasi adsorpsiyon olayinin daima isi salan yani ekzotermik oldugunu
gOstermektedir. Adsorpsiyon isisi katl yuzeyine doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler
arasindaki etkilesmelerden dogmaktadir.

AH nin -20 kJ mol™ civarinda olmasi etkilesimler sonundaki tutulmalarin fiziksel
adsorpsiyon, -200 kJ mol™' civarinda olmasi ise etkilesimler sonundaki tutulmalarin kimyasal
adsorpsiyon oldugunu géstermektedir. Sénmemis kire¢ (CaO)’in As(lll) adsorpsiyona iligkin
bulunan AH degerinin - 61,149 kJ mol™' olmasi, yiiksek sicakliklarda % adsorpsiyonun azalmasi
ve kisa sirede olmasi adsorpsiyon olayinin fiziksel bagdlanma seklinde oldugunu
distndirmektedir._Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom, molekll ya da iyon seklinde olan
adsorplanan tanecikler ile kati ylzey arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan van der Waals
¢ekim kuvvetleri etkindir [38].

Kullanilan sénmemis kire¢ (CaO)’ in adsorpsiyon kapasitesi belirlenen optimum
kosullarda As(lll) iyonlarinin farkli derisimleri igin denenmistir. Bulunan sonuglar Tablo 7.5.1 de
g6rilmektedir.

Bu veriler kullanilarak sénmemis kire¢ (CaO)’ in As(lIl) iyonu adsorpsiyon izotermlerine
ait veriler Tablo 7.6.1 de olusturulmus ve ilgili egriler Sekil 7.6.2 ve Sekil 7.6.3 de cizilmistir.
Olusturulan egrilerden s6nmemis kireg (CaO) tarafindan adsorplanan As (lll) iyonlarinin
Langmuir izotermine (R®=0,9905) uygunluk gdstermektedir. Langmuir modeli, adsorban
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ylzeyindeki belli sayida aktif merkeze tek tabakali adsorpsiyonu kabul eden ve belli adsorbat

derisiminde ylzeyin doygunluga eristigini varsayan teorik bir modeldir.

Sénmemis kire¢ (CaO)’ in giderim kapasitesi; 1 saat, 20 °C ve pH 12.3 de yaklagik
olarak 36.54 mg As(lll) / g kire¢ (CaO) olarak bulunmustur. Sénmemis kire¢ (CaO)’in su ile
reaksiyonu sonucu Ca(OH), olusmaktadir ve Ca(OH),’ in ¢dkelmesi sirasinda As(lIl) iyonlarini
giderdigi  disunilmektedir. Bu kapasitenin literatirde yapilan benzer c¢alismalarla
karsilastirildiginda oldukga ylUksek oldugu soéylenebilir. Mahuli S. ve arkadaslari tarafindan
yapilan ¢alismada da Ca(OH),’ in As(lll) gideriminde kaolin, alimina ve silisten daha etkili

oldugu oldugu séylenmektedir[60].
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