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OZET

TEZIN BASLIGI: As(III) VE As(V) IYONLARININ
MODIFIiYE EDILMIS BEYDELLIT, ZEOLIT VE
SEPIYOLIT MINERALLERI iLE GIDERIMI

YAZAR ADI: SERKAN AYDIN

Yiizeysel ve yeralt1 sularinda arsenik kirliligi, son yillarda hem diinyada hem
de Tiirkiye’de ¢dziilmesi gereken bir ¢evre sorunu haline gelmistir. igme suyunda
bulunan bu arsenik tehlikesini hem ekonomik hem de verimli proseslerle gidermek
miimkiindiir. Adsorpsiyon, maliyet, verim ve ¢evre duyarliligi bakimindan tercih
edilen bir ileri aritim yontemi olmustur. Diisiik maliyetli, dogal malzemelerin
adsorbent olarak kullanimai ile bu teknoloji 6zellikle diisiik maliyetli ve uygulanabilir

olabilmektedir.

Bu calismada As™ ve As™ iyonlariim modifiye edilmis beydellit, sepiyolit ve
zeolit mineralleri ile gideriminde adsorbent dozaji, sicaklik, pH gibi parametrelerin
etkileri arastirilmis ve arsenigin maksimum adsopsiyonu i¢in optimum sartlar tespit
edilmistir. Yapilan kinetik model ¢alismalarinda ii¢ adsorbent icin de deneysel
sonuglarin yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu goriilmiistiir. izoterm
caligmalarinda prosesin Langmuir izoterm modeline uygunlugu tespit edilmistir.
Termodinamik parametrelerde AH®, AS° degerleri pozitif, AG® degeri ise negatif

olarak bulunmugtur ve sistemin endotermik oldugu tespit edilmistir.

Calisma 8 boliimden olusmaktadir. Ilk dért bolimde arsenik, killer ve
adsorpsiyonla ilgili genel bilgiler verilmektedir. 5. ve 6. boliimlerde deneysel metot
ve caligmalardan bahsedilmektedir. Son olarak 7. ve 8. boliimlerde ise deneysel

sonuglar ve bunlarin degerlendirilmesi ele alinmistir
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Calisma sonucunda optimum sartlar saglandiktan sonra dogal beydellit,
sepiyolit ve zeolit mineralleri modifiye edilerek As™ (arsenit) ve As™ (arsenat)

iyonlarinin giderilmesinde adsorbent olarak kullanilabilecegi ortaya konmustur.
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SUMMARY

TITLE OF THESIS: REMOVAL OF As(III) AND As(V)
IONS USING MODIFIED BEIDELLITE, ZEOLITE AND
SEPIOLITE CLAY MINERALS

AUTHOR NAME: SERKAN AYDIN

In recent years, arsenic contamination of surface and underground waters has
been one of the priority environmental problems both in Turkey and most of the
world. The removal of arsenic hazard in drinking water can be possible using
economical and efficient process. Adsorption process has become one of the most
preferred advanced treatment methods since it has low cost, environmentally friendly
and high quality treatment features. Adsorption process can be more cost-effective
and applicable especially if low-cost natural materials are used as adsorbent in the

process.

In this study, removal of As™ and As™ ions were investigated using modified
beydellit, and zeolite sepiyolit minerals under different experimental conditions such
as adsorbent dosage, temperature and pH; due to find out optimum operating
conditions. Good correlation coefficients were obtained for the pseudo second-order
kinetic model showing that the uptake processes followed the pseudo-second order
rate expression. The equilibrium processes were well described by the Langmuir
isotherm model. Thermodynamic parameters AH°, AS° and AG ° values were

calculated and overall the system was found to be endothermic.

This thesis consists of eight sections. In first section, general informations
about the arsenic, clays and adsorption were given. The experimental methods and
studies were mentioned in fifth and sixth sections. Finally, experimental results and

their evaluation were discussed at the last two sections of thesis.
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It was found that the clay mineral zeolite, sepiyolit and beidellite can be used
as an adsorbent to remove As" (arsenit) and As™ (arsenate) ions from aqueous

solution.
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1. GIRIS

Gilinlimiizde dogal dengeyi, diinyamizdaki canlilarin sagligini tehdit eden en
onemli tehlikelerin basinda cevre sorunlar1 gelmektedir. Diinya niifusunun hizla
artmasi ile olusan beslenme sorunu, gelisen endiistrilerin ve daha cagdas yasama
olanag1 saglama amaci ile siirdiiriilen ¢abalarin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan bu
konu giiniimiizde de artan boyutlarda 6nemini korumaktadir. Cesitli kaynaklardan
ortaya cikabilen metal kirleticilerin yaygin kirlenme nedeni olusturmasi, cesitli
kosullara kars1 dayanikli olmalari, biyolojik yapilara etki gdstererek kolaylikla besin
zincirine girmesi ve canlilarda artan yogunlukta birikmeleri gibi nedenlerle diger
kimyasal kirleticiler arasinda ©onemli bir yer olusturmaktadir. Arsenik, civa,
kadmiyum, kursun ve ¢inko gibi metaller kirlilige yol acan kirleticiler arasinda ilk

siralar1 almaktadir.

Son yillarda ise, giivenli ve yeterli miktarda su saglanmasi, iklim degisiklikleri
ile daha da 6nem kazanmaya baslamistir. Bu durum tarimi, sanayiyi ve gilindelik
yasami degisik yonlerle etkilemektedir. Suyun saglanabilirliginde gittikce artarak
yasanan giicliikler, bir yandan suyun tasarruflu kullanimimna dikkati ¢ekerken, diger
yandan igslenmis atik suyun yeniden kazanimi siireglerini de giindeme getirmistir. Bu
genel durumun yaninda, igme suyu kaynaklarinda jeokimyasal tepkimelerden veya
kontrol edilmeyen endiistriyel atiklardan karigan yiiksek arsenik konsantrasyonu

Diinya’ da ve Tiirkiye’de glindeme gelen bir konu olmustur.

Diinya’ da ylizeysel ve yeralti sularinda arsenik kirliliginin oldugu bilinmekte
olan lilkeler icinde; Arjantin, Banglades, Sili, Cin, Macaristan, Hindistan, Meksika,
Tayvan Vietnam ve Tirkiye gibi iilkeler yer almaktadir. Yer alt1 sularinin arsenikle
kirlenmesi endistriyel desarjlarla veya arsenikli dogal mineral kaynaklarinin
bulundugu bolgeden gegerken c¢oOziinmesi sonucunda suya karigmasiyla

gerceklesmektedir.

Uzun siireli igme suyu ile arsenik alinimima maruz kalan insanlarda iiriner
sistem, karaciger ve bobrek kanseri riskinin artifi ortaya konmustur. Ayrica

pigmentasyon degisimleri, dolasim sistemi bozuklugu ve sinir sistemi iizerindeki



olumsuz etkileri de diger kronik etkilerinden bazilarindandir. Yetigkin bireyler i¢in
oldiiriicii doz 1- 4 mg As/kg viicut agirligidir. Diinya saglik orgiiti (WHO) igme
sularinda bulunmasi gereken sinir degeri 50 pg/L’den 1993 yilinda tavsiye edilen
arsenik konsantrasyonunu 10 pg/L ’ye diisiirmiistiir. Ulkemizde 2005 yilindan beri,
siir deger 10 pg/L olarak uygulanmaktadir. Dolayisiyla 6zellikle igme sularindaki
arsenik konsantrasyonun kontrol altinda tutulmasi ve arsenik gideriminin

stirdiiriilebilir bigcimde yapilmasi olduk¢a 6nem kazanmustir.

Ulkemizde Ege ve I¢ Anadolu bélgesindeki yerel olarak topraklarin arsenik
bakimindan zengin bir yapiya sahip olmasi, kiiresel 1sinmaya bagli Ege bolgesinde
yasanan kuraklik yer alti sularmin bilesim degerlerini degistirebilmektedir. Son
yillarda Tiirkiye’deki igme suyu kaynaklarinda arsenik sorunu Ankara ve Izmir’deki
sehir sebeke suyunda zaman zaman limit degerlerin {izerinde ¢ikmasi ile giindeme
gelebilmektedir. Nigde ve Nevsehir jeolojik yapisindan kaynaklanan arsenik
sorununu en fazla yasayan iller arasindadir. Bu sorun Manisa, Kiitahya, Cankiri,
Sivas illerindeki bazi yerlesim yerlerinde de 6niimiize ¢ikmaktadir: Emet ve Soma’da
(yaklasik 27 pg/L) , Afyonkarahisar ve Kiigiikcobanli’da (111-91-85 pg/L kadar),
Babaeski’de (10.07-14.06 pg/L arasinda) arsenige rastlanmigtir. Daha detayli ve
yogun bir aragtirma sonucunda bir¢cok yerlesim yerinde igme ve kullanma suyunda

sagliga zararli oranda arsenik bulundugu da agiga ¢ikabilir.

Son zamanlarda adsorpsiyon, atik aritiminda maliyet diistikliigii, ¢cevre dostu
olmas1 ve yiiksek kalitede aritma nedeni ile tercih edilen ileri bir aritim yOntemi
olmustur. Diisiik maliyeti ve dogal malzemelerin adsorbent olarak kullanimi ile bu
teknoloji 6zellikle ucuz ve uygulanabilir olabilmektedir. Ideal bir adsorban,
adsorbata kimyasal ilgisi olan, adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon hizi yiiksek,
ekonomik ve tekrar kullanilabilir olmalidir. Dogal olarak bulunan jeo-malzemeler
ekonomik acidan potansiyel adsorbanlardir. Dogal mineraller, dogada biiyiik
rezervler halinde bulunup, isletilmesi diger madenlere gore daha kolay ve ucuzdur.
Ulkemiz biiyiik rezerv potansiyeline sahip olmasina ragmen, tespit edilen zuhurlarin
rezervleri, kullanim alanlar1 ve teknolojik 6zellikleri tam olarak arastirilmamustir.
Zeolit, sepiyolit ve beydellit minerallerinin baslica fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

olan iyon degisikligi yapabilme, adsorpsiyon ve buna bagli molekiiler elek yapisi,



silis igerigi, ayrica hafiflik, gozenekli yapist bu minerallerin adsorbent olarak

kullanilmalarina olanak vermistir.

Bu tezin amaci, pratik ve ekonomik oldugu icin yaygin tercih edilen bir ileri
aritma teknigi olan adsorpsiyon ile modifiye edilmis zeolit, sepiyolit ve beydellit
mineralleri kullanarak arsenik iyonlarinin sulu ortamdan uzaklastirilmalar1 olarak
belirlenmistir. Farkli adsorbentler kullanilarak yapilan deneylerde giderim verimleri
As” (arsenit) i¢in beydellitte %92.7, sepiyolitte %84.15, zeolitte %66.3 ve As"
(arsenat) icin beydellitte 9%96.6, sepiyolitte %94.1, zeolitte %97.9 olarak

bulunmustur.

1.1. Onceki Calismalar

Zhang ve ark. 2002 yilinda yaptiklar bir calismada adsorbent olarak Seryum
(Ce) katkili demir oksit kullanarak arsenik giderimi yapmislardir. Arsenik
adsorbsiyon izoterminde Langmuir ve Freundlich modellerini kullanmislardir.
Langmuir modelinde adsopsiyon kapasitesinin 70.4 mg/g kadar c¢iktigini tespit

etmislerdir.

Kundu ve Gupta, 2006 yilinda yaptiklar1 bir calismada demir oksit kaplh
¢imento ile arsenit (AsIII) giderimi yapmislardir. Kinetik ¢alismada temas siiresi 20
dakika olarak belirlenmis ve pseudo-second order (yalanci 2. dereceden) kinetik
modeli basarili olarak alinmistir. 30 g/ adsorbent kullanilarak Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson (R-P) ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm
modelleri uygulanmigtir. Langmuir izotermine gore maksimum adsopsiyon

kapasitesi 0.69 mg/g olarak bulunmustur.

Jimenez-Cedillo ve ark. tarafindan 2008 yilinda yaptiklar1 bir calismada demir
ve manganez ile modifiye edilmis klinoptiloliti adsorbent olarak kullanarak arsenat
(AsV) giderimini kinetik olarak incelemislerdir. Bu kinetik ¢alismada lagergren first-

order, elovich ve pseudo-second order modellerini uygulamislar ve demir ve



manganez elementlerinin her ikisi beraber kullanildiginda pseudo-second order

modelinin en uygun oldugunu tespit etmisgleridir.

Jeon ve ark. 2008 yilinda demir katkili zeolit minerali ile arsenat (AsV)
giderimi yapmuislardir. 2mg/L arsenik 30 dakika stire icerisinde 100g/L adsorbent
dozu ile tamamen giderilmistir. Optimum doz ise 20.12 mg/L konsantrasyonda 33.3
g/L olarak belirlenmistir. Sorbsiyon karakteristigini en iyi acgiklayan izoterm modeli
ise Lagmuir izoterm modeli olarak secilmistir. Demir katkili zeolit mineralinin

adsorpsiyon kapasitesi ise 0.68 mg/g olarak tespit edilmistir.

Chen ve ark. 2007 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada demirle modifiye edilmis
aktif karbon ile arsenik giderim c¢alismasi yapmislardir. Arsenik adsorbsiyon
izoterminde Langmuir ve Freundlich modellerini kullanmiglardir. Langmuir izoterm
modelinin korelasyon katsayisi Freundlich modeline gore daha yiiksek c¢ikmustir.
Langmuir izotermine gore adsorpsiyon kapasitesi arsenit i¢cin 51.3mg/g ve arsenat

i¢in 38.8mg/g olarak belirlenmistir.

Haron ve ark. 2007 yilinda yaptiklar1 ¢alismalarda seryum (Ce) yiikli zeolit
minerali ile arsenik adsorpsiyon islemi gerceklestirmislerdir. Sorbsiyon
karakteristigini en iyi agiklayan izoterm modeli Lagmuir izoterm modeli olarak
secilmistir. pH aralig1 3-10 arasinda alinmistir. Maksimum arsenat (AsV) adsopsiyon

kapasitesi 25°C’ de 8.72mg/g 90°C’ de ise 23.42mg/g olarak belirlenmistir.

Boddu ve ark. 2007 yilinda yaptiklar1 calismada seramik aliimina katkili
kitosan1 adsorbent olarak kullanarak arsenik giderim islemi yapmislardir.
Adsopsiyon dengesi hesaplamalarinda Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson
adsorpsiyon modellerini kullanmiglardir. Langmuir izotermine bagli olarak
adsorpsiyon kapasitesi arsenit (AslIl) i¢in 56.50mg/g ve arsenat (AsV) igin ise
96.46mg/g olarak hesaplanmistir.

Chutia ve ark. 2008 yilinda zeolit mineralini yiizey etkinlestirici madde ile
modifiye ederek arsenat (AsV) giderimi yapmislardir. Bu ¢alismada denge zamani 30

dakika olarak belirlenmistir. Deneysel ¢aligsmalar sonucu Langmuir izoterm modeli



uygulanarak adsorpsiyon kapasitesi 45.33 mmol/kg olarak belirlenmistir. Ayrica

Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri de kullanilmistir.

Yine Chutia ve ark. 2008 yilinda sentetik zeolit yardimi ile sudan arsenik
adsorplama calismast yapmislardir. H24 ve H90 adin1 verdikleri bu sentetik zeolitle
adsoplama deneyinde 1. dereceden kinetik modeline gére H24 daha hizli dengeye
gelmistir. Langmuir izoterm modeline gore adsorplama kapasitesi H24 i¢in 35.8mg/g
ve H90 icin ise 34.8mg/g olarak hesaplanmistir. Bununla birlikte Freundlich ve

Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri de kullanilmistir.



2. KIL MINERALLERI

2.1. Kil Minerali Tanim

Kil deyimi, boyut olarak sedimanter kayaclarin ve topraklarin mekaniksel
analizlerinde tane iriligini ifade eden bir terim olarak kullanilmaktadir. Tane
biiyiikliigii 4 mikrondan (1/256 mm) daha kiigiik taneciklere kil adi verilmektedir.
Kimyasal olarak kil mineralleri ise 1iyi kristalize olmus, OH igeren

aliiminosilikatlardir (Brigatti, 2006; DPT: 2611-O1K: 622, 2001).

Kil mineralleri kilce zengin olan topraklara, plastiklik, sisebilme ve
biiziilebilme, iyonlar1 ve molekiilleri adsorbe ve desorbe etme yetenegi kazandirirlar.
Kil minerallerinin ylizey alani, dis ylizeylerinin alanlariyla ¢6zelti halindeki iyonlarin
girebilecekleri i¢ bosluklarin yiizey alanlarinin toplamidir. Tanecik ¢ap1 veya boyutu
kiigiildiikge, kilin yiizey alan1 miikkemmel bir sekilde genislemektedir. 1 gram kum
taneciginin toplam yiizey alani 0,1 m’ civarinda, toz taneciginin ise 0,1-1,0 m?
arasinda iken kil mineralinde bu alan yiizlerce m*’ye ulasabilmektedir. Killer bu
Ozellikleri nedeniyle c¢evre mihendisligi uygulamalarinda absorbent olarak
kullanilmaktadir. Kil minerallerinin yiizeyleri negatif, kenar ve koseleriyse pozitif
elektrikle yiiklidiir. BoOylece, kil minerallerine zit elektrik yiikleri ¢ektirilerek,
toprakta bitki besin elementleri olan katyon ve anyonlarin kil ylizeylerinde ve
kenarlarinda tutulmasi saglanir. Kil mineralleri, topragin fiziksel, kimyasal ve
biyolojik faaliyetleri agisindan da son derece dnemlidir. Killerin sahip oldugu biiyiik
0zgiil ylizey (birim hacimdeki ylizey alani) sebebiyle, toprakta biiyiik bir adezyon ve
kohezyon kuvveti olusur. Boylece, suyun toprakta tutulmasi saglanir (Brigatti, 2006;

DPT: 2611-OIK: 622, 2001).

Kil mineralleri (Ozellikle kaolinit, montmorillonit vb.) endiistride birgok
alanda kullanilmaktadir. Ornek olarak, kaolinler; kagit dolgu ve kaplamada, tugla,
seramik, ¢cimento, plastiklerde, boya ve ¢oziiciilerde; montmorillonit kil mineralleri
ise, deterjan, seramik, kagit, kozmetik ve boya sanayii gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. Diinyada ¢ok sinirli miktarda bulunan kalsiyum montmorillonit kili

1800’lii yillardan beri birgok hastaligin tedavisinde kullanilmistir. Bu kilden, saglik



acisindan hayvanlarin faydalandig: bilinmektedir. Yiizeye ¢cekme ve emme (adsorb
ve absorb) Ozellikleri sebebiyle, viicudu toksik maddelerden arindirma o6zelligi

bahsedilen bu kil, canli ¢gamur olarak adlandirilmistir.

2.2. Killerin Siniflandirilmasi

Kil minerallerinin ¢ok biiyiik ve karmasik bir mineral dizisine sahip olmalari,
iceriklerindeki yabanci maddelerin varligi, olusum yeri ve Ozelliklerinin degisik
olusu gibi etmenlerden dolay1 killer birgok sekilde smiflandirilabilirler. (Brigatti,
2006; DPT: 2611-OIK: 622, 2001)

Genelde bu siiflandirmalar asagida verildigi gibidir.

Minerolojik Ozelliklerine Gore Killer

* Kaolin Grubu

* Smektit (Montmorillonit) Grubu

* Mika Grubu

* Klorit Grubu

+ {llit Grubu

* Attapulgit Grubu

* Halloyisit grubu

Yapilarina Gore Killer

* Amorf Grup (Allofon grubu)

* Kristal Grup

Kimyasal Iceriklerine Gore Simiflandirma

* Yiiksek aliiminyum igerikli

* Boksit igerikli

* Silikat igerikli

* Demir igerikli

* Kalsit icerikli

* Karbonat igerikli

Fiziksel Siniflandirma

* Plastik 6zelligine gore

* Tane boyutuna gore

* Refrakter 6zelligine gore

* Renk 6zelligine gore



2.3. Zeolit

Zeolit, kelime olarak "Kaynayan Tas" anlamindadir; 1756 yilinda Isvecli
mineralog Freiherr Axel Fredrick Cronstedt tarafindan bulunmustur. Ticari olarak
ancak, 1960’lardan sonra iretilip pazarlanmaya baglanan zeolitin, iilkemizdeki

varlig1 ise ilk defa 1971 yilinda tespit edilmistir (Sand, 1978).

Zeolit mineralleri, birbirine oksijen atomlarin1 paylasarak baglanan tetrahedral
AlO4 ve SiO4'in smursiz uzayabilen ii¢ boyutlu agindan olusan aluminosilikat
yapidadir. Dogal =zeolitler 40’1 askin mineralden olusmus bir grup ismidir
(Klinoptolit, Heulandit, Sabazit, Phillipsit, Mordenit, vd.). Yapilar1 bal petegi, kafese
benzeyen, degisebilir katyonlar ve su ihtiva eden mikro gozenekli malzemelerdir.
Zeolitler gri, grimsi yesil renklerdedir (Sekil 2.1). Kimyasal formiilii (Na,K,Ca);.3
Al3(AlLSi1),S113036-12(H,0) seklindedir. Sertligi 3.5 -4 ve yogunlugu 2.1- 2.2
gr/em’ kadardir (Sand, 1978).

Sekil 2.1 Zeolitin goriiniimii.

Kafesli yapilar zeolitlerin se¢imli adsorpsiyon, molekiiler elek, iyon degistirici
ve katalitik kullanim alanlar1 gibi uygulamalarda degerlendirilmesini saglar.
Zeolitlerin baslica fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olan; iyon degisikligi yapabilme
adsorpsiyon ve buna bagli molekiiler elek yapisi, silis igerigi zeolitlerin ¢ok c¢esitli

endiistriyel alanlarda kullanilmalarina neden olmustur. Son yillarda zeolit mineralleri



iyon degistirme ve adsorpsiyon Ozellikleri nedeniyle kirlilik kontroliinde gittikce

artarak kullanilmaktadir (Auerbach, 2003).

Kentsel atik su aritim sistemine zeolit eklenmesi camurun aktivitesini artirirken
askidaki kati parcaciklarin uzaklastirilma verimini ve ii¢ degerli katyonlarin fosfat
coktiirme etkisini de artirmaktadir. Amonyum iyonlarinin uzaklagtirilmasi igin
nitrifikasyona oranla iyon degisimi, daha ucuz ve kolloid organik malzemenin
arnitimindaki etkililigi nedeniyle uygun aritim yontemi olarak kabul gormektedir.
Zeolit agir metal gideriminde de Ozelliklede arsenik metalinin uzaklastirilmasinda
son yillarda ¢ok¢a kullanilmaktadir. Zeolit arsenik iyonlar1 igeren suyla temas
ettirildiginde, sudaki arsenik zeolit tarafindan tutulur. Sudaki arsenik suyla
yikanamayacak bir bi¢imde tutuldugundan arsenik sulu atik fazi kati atiga

donitstiirilmektedir (Auerbach, 2003).

Dogal zeolitler diinya pazarinda heniiz tam yerini almis degildir. Bunun basglica
nedeni de istenilen saflik ve istenilen gozenek caplarinda iiretilebilen sentetik
zeolitlerin endiistride daha yaygin olarak kullanilmalarina karsin, dogal zeolitlerin
kullanim alanlarin sentetik zeolitlere gore daha sinirli olmasidir. Ulkemizde
Goyniik, Polatli, Oglak¢i, Ayas, Nallihan, Cayirhan, Beypazari, Mihaliggik, Kalecik,
Candir, Sabanézii, Balikesir-Bigadi¢, Emet-Yukar1 Yoncaagag, Kiitahya-Saphane,
Gediz, Gordes, Izmir-Urla ve Kapadokya yéresi (Tuzkdy-Karain)'nde zeolit
yataklar1 vardir. Bu tespit edilmis yataklardan yalnizca Balikesir-Bigadic¢ yoresindeki
sahada yapilan ¢alismalar sonunda, kolaylikla isletilebilir nitelikte ve yaklasik 500
milyon tonluk bir potansiyelin oldugu saptanmistir. Bugiine kadar yapilan son derece
kisitli gozlemlere gore iilkemizdeki toplam rezervin 50 milyar ton civarinda
olabilecegi belirtilmektedir (DPT: 2552-O1K:568, 2001). Bu calismada kullanilan

zeolitler Balikesir yoresinden alinmis zeolit olup, heulandit bilesimindedir.

2.4. Sepiyolit

Sepiyolit terimi ilk defa 1847 yilinda Glocker tarafindan kullanilmis olup
Yunanca "miirekkep balig1" anlamindaki kelimelerden tliretilmistir (Jones, 1988).

Osmanli Tiirkgesiyle ise Derya kopiigii ve giinimiizde liiletas: ad ile bilir. Diinyada
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ve lilkemizde tanimlanmis pek ¢ok farkli olusum sekillerine sahip sepiyolit tiirleri
mevcuttur. Bunlardan bazilari; Fe-sepiyolit, ksilotil, Ni-sepiyolit, Mn-sepiyolit, Al-
sepiyolit ve Al, Fe-sepiyolittir (Irkeg, 1992). Sepiyolit, Sepiyolit-Paligorskit grubuna
ait, magnezyum hidrosilikatten ibaret dogal bir kil mineralidir. Tetrahedral ve
oktahedral oksit tabakalarinin istiflenmesi sonucu olusan lifsi bir yapist vardir ve lif

boyunca devam eden kanal bosluklarina sahiptir (Vicente Rodriguez ve ark. 1994).

Sepiyolit, kristalize olmus kil mineralleri arasinda yaygin ve 6nemli bir yere
sahip olan fillosilikatler grubuna ait bir kil mineralidir; ancak, amfibol tipi ¢ift zincir
yapisinin olusturdugu zincir kafes tipi (lifsi yap1) nedeniyle, yine bu grup icinde yer
alan, tabaka (diizlem) kafes tipi minerallerden ayrilmaktadir. Sepiyolit, taban oksijen
diizlemlerinden asagi veya yukar1 dogru yonelik sekilde diizenlenmis Si-O
tetrahedronlar1 ile brusit benzeri oktahedral (sekiz yiizlii) tabakalardan olusan bir
kristal yapisina sahiptir (Jones, 1988). Basit olarak sepiyolit sulu magnezyum silikat
bilesimli kil mineralleridir. Beyaz renklidir (Sekil 2.2). Olduk¢a yumusak kaygan
Ozelliktedir. Kimyasal formiilii su sekildedir;

Sepiyolit : (Si12)(Mge)O30(OHs)(OH,)4.6H,0

* Sepiyolitin teorik Si0j/MgO oran1 2.22 olup, Si02= %55.60 ve MgO=
%24.99'dur.

* Susuz bazda bu oranlar, Si02= %61.70 ve MgO= %27.60'd1r.

* Genelde ise, Si02= %53.90 1.9 ve MgO= %21- 25 arasinda degismektedir.

Sekil 2.2 Sepiyolitin goriinimii.
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Sepiyolit yapisi, 1s1l muamelelere karsi hassastir. Zeolitik ve adsorbe su
molekiilleri, 1s1 derecesi yiikseldik¢e kaybedilir. Mineral ayrica asitle muameleye
kars1 da duyarli olup bu islem sonucu kristal yapis1 kismen tahrip olabilir. Hem 1s1
hem de asit muameleleri, sepiyolitin yiizey Ozellikleri ve porozitesini degistirebilir.
Boylece mineralin en faydali 6zelliklerinden (6rnegin absorptif, kolloidal ve katalitik
ozellikler) bazilarin1 bu islemlerle degistirmek miimkiin olabilmektedir (Singer,

1984).

Sepiyolit levha yapisina sahip diger kil minerallerine goére daha nadir
bulunmalari, ¢ok 0Ozel sartlarda yataklanmalar gostermeleri, dokusal ozellikleri,
kristal yapilarindaki siireksizliklere bagli kanallar tarafindan saglanan yiiksek 6zgiil
ylizey alanlar1 ile onemlidir. Bu 0zellikler ile yiiksek adsorpsiyon ozelligi,
porozitesi, kristal morfolojisi ile kompozisyonun bagli uygun nitelikli fizikokimyasal
Ozellikleri, anilan mineralleri tiim diinyada kiymeti gittikge artan bir hammadde

konumuna getirilmislerdir (Singer, 1984).

2.5. Beydellit

Beydellit, oktahedral katmaninda esas olarak aliminyum iceren bir dioktaedral
smektit grubu mineralidir. Smektit terimi 2:1 tipi kil mineralleri i¢in genel bir
isimdir. Bu mineraller onlarin basing potansiyelleri, ozmotik potansiyel ve sature
(doymus c¢ozelti) edilen katyonlara bagli olarak kolaylikla sisme veya c¢okme
gosterirler (Brigatti, 2006; Yamada, 1991).

Smektitler i¢in bilimsel adlandirma yapisal degisimlerin pek c¢ok
kombinasyonunu igine alir. Yapist ilk olarak Hoffman ve ark. (1933) tarafindan
belirlenmistir. Smektitler iki tetrahedra levhasi arasinda oksijen iyonlarinin
paylasildig bir oktahedra levhasindan olusur. Katyon degisimi her iki oktahedra ve
tetrahedra levhalarda meydana gelir. Ozelliklerde ve bilesimlerdeki farkliliklar

smektitleri siniflandirmak i¢in kullanilir (Borchardt 1977).
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Sekil 2.3 Beydellitin gériiniimii.

Beydellit genellikle dogada beyaz, gri, a¢ik sar1, kirmizimsi renklerde bulunur
(Sekil 2.3). Molekiil agirhigi 389.27 g, yogunlugu ise ortalama 2.2 g/em’ tiir.
Beydellitin genel formiilii (M)xAly(SisxAlx)O10(OH),+H,O’ dur. M tabaka arasi
katyondur. Tabaka yiikii genellikle kiiciik olup 0.2 ile 0.4 mol formiil.iinite™!
arasindadir  (Clay Mineral Society, Nomenclatune Committee, 1984).
Montmorillonitte oldugu gibi beydellitin fazla negatif yiikiiniin ¢ogu oktahedra
levhasindan ziyade tetrahedra levhasindan kaynaklanir. Bu grubun bir¢ok ¢esidi

2

olmasina ragmen oktahedra levhasinda Fe™ iin Al ile yer degistirmesi ile olusan
nontronit beydellite ¢ok benzer. Nontronit, bazik kayaclarin ilk ayrisma iiriinleri

harig, topraklarda ¢ok az bulunur (Brigatti, 2006; Yamada, 1991).

Bu kil mineralleri agisindan Tiirkiye'nin 2 biiyiik bolgesi vardir. S6giit ve
Istanbul (Sile ve Kemerburgaz). Tiirkiye'de rezerv arastirmasi yapan en bilyiik
kurulus olan MTA Genel Miidiirliigii'niin her iki bolgede yeterli olmayan calismalari
mevcuttur. Bunun yaninda Canakkale, Kiitahya, Manisa, Konya’ da da rezervler

bulunmaktadir. (DPT: 2611-O1K: 622, 2001)
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3. ARSENIK

Gri ve sar1 kristaller halinde iki ayr1 bigimde bulunan ve bilesikleri M.O.
4.ytizyildan beri bilinen arsenik, element olarak ancak 17.yilizyilda
tanimlanabilmigstir. Yazili belgelere gore, arsenigi ilk kez serbest element halinde
tanimlayan, 1649'da oksidini taskomiirii ile 1sitarak arsenik elde etmis olan Alman
eczact Johann Schroeder'dir. Azot ailesinden metalloid 6zellik gosteren bir element
olan arsenik dogada 200 lizerinde mineralin ana bileseni olarak en ¢ok bulunan
elementlerden biridir. Dogada siilfiir ve oksit halinde bulunur. En yaygin mineral
sekli arsenopirit (FeAsS) olup arsenikli mineraller; % 60 arsenat, % 20 stlfiirlii
tuzlar, kalan % 20’si arseniirlii, arsenitli, oksitli tuzlar seklindedir. Arsenat (AsOy4 )
ve arsenit (AsO,") arsenigin anyonik bilesikleridir. Agir bir metal olmasina ragmen

suda anyonik haldedir (Nriagu, 2004).

Fiziksel 6zellik acisindan yogunlugu 5 g/cm®’ten daha yiiksek olan metaller
“Agir metal” olarak tanimlanir. Agir metaller yerkabugunda dogal olarak bulunan
bilesiklerdir. Bozulmaz ve yok edilemezler. Kiigiik bir miktara kadar viicudumuza
gidalar, igme suyu ve hava yolu ile girerler. iz elementler gibi baz1 agir metaller
(6rnegin bakir, selenyum, ¢inko) insan viicudunun metabolizmasini siirdiirmek i¢in
gereklidirler. Bununla birlikte yiiksek konsantrasyonlarda toksik olabilirler. Agir
metal zehirlenmesi olusabilmektedir, 0rnegin kontamine olmus i¢me suyundan
(6rnegin kursun borular), emisyon kaynaklarma yakin ortam hava konsantrasyonun

yiiksek olmasindan veya gida zinciri yoluyla (Smith, P.H., 1992).

Arsenik de diger agir metaller gibi yer kabugunun yapisinda dogal olarak
bulunan bir elementtir ve dogal sulara arsenik, topraktaki jeokimyasal tepkimeler
sonucunda girmektedir. Arsenigin endiistriyel kaynaklar1 ise kontrol edilmeyen
endiistriyel atiklardan, arsenik igeren tarimsal pestisitlerden ya da kimyasal
maddelerin kullanimindan karisir. Arsenikli endiistriyel atiklar; metal endiistrisi,
kimya endiistrisi, cam ve seramik iiretimi, petrol arama islemleri, pigment {iretimi,
tiifek sagmas1 {iretimi, madeni drenaj vb. kaynaklardan meydana gelmektedir (Kuan-

Seong, 2004, Nriagu, 1994).
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Arsenige maruz kalmanin en 6nemli kaynagi ise igcme suyudur. Diinyanin
bir¢ok yerinde yiizeysel ve yeralti sularinda arsenik kirliliginin oldugu bildirilmistir.
Sularda en yiiksek arsenik konsantrasyonlari, oOzellikle jeokimyasal kosullarin
arsenigin ¢oziinmesine yardimci oldugu yeralt1 sularinda bulunmaktadir. Uzun siireli
igme suyu ile arsenik alinimina maruz kalan insanlarda iiriner sistem, karaciger ve
bobrek kanseri riskinin artig1 ortaya konmustur. Ayrica pigmentasyon degisimleri,
dolasim sistemi bozuklugu ve sinir sistemi {izerindeki olumsuz etkileri de diger

kronik etkilerinden bazilarindandir (Nriagu, 1994; Kuan-Seong, 2004; Smith,2002).

3.1. Arsenik Sinir Degerleri

Icme ve kullanma sular1 igin herhangi bir kimyasal maddeye ait maksimum
izin verilen deger belirlenirken dikkate alinan temel husus, belirlenen dozda ve daha
diisiik dozlarda herhangi bir saglik sorunu meydana gelmemesidir. Arsenik i¢in igme
ve kullanma sularinda bulunmasina izin verilen maksimum degerler, ilgili iilke veya
standard1 belirleyen kuruma gore degisebilmektedir. Tablo 1’ te c¢esitli kuruluglar
tarafindan belirlenen standartlar verilmistir. 1999-2000 tarihlerinden 6nce diinyada
igme ve kullanma sularinda arsenik limiti 50 pg/L iken bu tarihten sonra 10 pg/L ye

indirilmistir (SKKY, 2004; WHO, 2004).

Izin verilen smir degerler yapilan arastirmalarin sonucunda saglk etkileri
ortaya ciktik¢a yillar icinde indirilmistir. Bu diislincesinin iki temel nedeni vardir.
Oncelikle 10 pg/L diizeyinden daha diisiik arsenik i¢eren igme ve kullanma sularmin
herhangi bir saglik sorunu olusturdugunu gosteren herhangi bir bilimsel aragtirma,
yaym veya kanit bulunmamaktadir. Ikincisi sudaki arsenik miktarin1 ¢ok daha alt
sevilere indirmek i¢in gereken teknolojinin pahali olmasi ve yayginlastirilmasinin

giic olmasidir.

Ulkemizde igme ve kullanma sularinda arsenik igin izin verilen simir deger
2005 yilinin subat ayma kadar 50 pg/L olan izin verilen simir deger bu tarihten
itibaren Insani Tiiketim Amach Sular Hakkinda Yénetmelik geregi 10 pg/L ‘e
indirilmis ve 3 yillik bir gecis siliresi ongoriilmiistiir. Buna gére Subat 2008’den

itibaren lilkemizde izin verilen simir deger 10 pg/L olarak uygulanmakta ve igme ve
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kullanma sularmin standardi olarak aranmaktadir. i¢me sularmndaki arsenik
miktarinin yiiksek olan, Arjantin, Sili, Banglades, Mogolistan ve Tayvan gibi bazi
ilkelerin aksine iilkemiz igme ve kullanma sularindaki arsenik yoniinden sansli bir
konumdadir. Sinir deger 10 pg/L’ ye indirilmesine ragmen; igme suyu kaynagi olarak
kuyu suyu kullanmak zorunda olan birkac yore ve genel olarak sebeke sorunu olan
birkag sehir disinda ilkemizde arsenik yoniinden herhangi bir sorun
gorinmemektedir. Sorun olan illerdeki yiikseklikler de izin verilen sinir degere ¢ok

yakin ancak halen yiiksek olan degerlerdir.

Tablo 3.1. Arsenik Igin Cesitli Kuruluslar Tarafindan Belirlenen Standart
Degerler (Smith ve ark, 2002)
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* ABD’nde 2001 yilinda standart deger 10 ug/L’ye olarak belirlenmesine karsin 2006 yilina

kadar 50 pg/L’ye miisaade edilmistir.
3.2. Arsenik Toksikolojisi

Arsenik, ilk¢aglardan bu yana zehir olarak kullanilmaktadir. inorganik arsenik
bilesikleri oral yolla 60 mg iizeri viicuda alindiginda insanlar i¢in sonug¢ O6lim
olmaktadir. Arsenit, arsenata gore 60 kez daha toksik Ozellikte olup, inorganik
arsenik bilesikleri de organik bilesiklerine gére 100 kez daha toksiktir. Uluslararasi
Kanser Arastirmalari Ajansi (IARC) tarafindan arsenik 1. grup kanser yapici
bilesikler arasindadir. Arsenigin kronik olarak artis1 kromozom ve genler iizerinde

negatif degisimlere neden olmaktadir. Dogal olarak yeryiiziinde ve yiyeceklerde
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bulunan arsenatlar seklindeki organik arsenik bilesikleri ¢ok zehirli degillerdir

(Maes, 1977; Vural 1996; A. Dip 2001).

Kokusuz ve renksiz olan arsenik gastrointestinal sistem, solunum sistemi ve
parenteral yollardan absorbe olur. Inorganik arsenigin gastrointestinal absorbsiyon
hiz1 ¢ok yiiksektir. En fazla absorbsiyon ince bagirsaktan olur. Siitteki kazein
absorbsiyonu azaltir. Solunum yoluyla alinan arsenik %80 sistemik absorbsiyonla
sonuglanir. Arsenigin cilt tarafindan sistemik absorbsiyonu ¢ok fazla degildir. Akut
alimda en fazla dagilim karaciger ve bobrekte olur, daha sonra beyindedir. Ufak
dozda kronik maruziyette sistein i¢eren proteinlerce zengin olan sag, tirnak ve ciltte

birikir. Kronik birikme akcigerde olur. Plasentay1 kolayca gecerek fetusta birikebilir.

Agizdan alinan akut arsenikle zehirlenmenin baslica belirtisi mide bulantisi,
kusma, agiz ve bogazda yanma ve siddetli karin agrilaridir. Bunu izleyen dolasim ve
kalp yetmezligi birkag saat icinde Olime neden olabilmektedir. Asrin gaziyla
zehirlenmede en belirgin bozukluklar alyuvarlarin pargalanmasi ve bobrekte
yikimlaridir. Kronik arsenik zehirlenmesi ise yavas yavas giicten diisme, ishal ya da
kabizlik, ciltte timor gelisimi gosterebilen pullanma ve renk degisikligi, felg ve
biling bulanikligiyla ortaya ¢ikan sinir sistemi bozuklugu, yag dokusunda bozulma,
kansizlik ve tirnaklarda tipik ¢izgiler belirmesiyle taniabilir. Arsenigin biyolojik
olarak izlenmesi akut ya da kronik arsenik maruziyetinin tanimlanmasinda gereklidir

(Smith, P.H. 1992).

3.3. Arsenik Giderimi

Icme sularindan arsenik giderimi amaclandifi zaman debiye ve uygulama
yerine gore segilebilecek farkli prosesler uygulanir. Koagulasyon flokulasyon,
filtrasyon ve kirecle yumusatma siirecleri yliksek debili igme suyu aritiminda
kaynakta arsenik giderimi amaci ile de kullanilir. Kiigiik debilerde ve kullanim
noktalarinda ise adsorbsiyon, iyon degistirme ile ters ozmos ve nanofiltrasyon gibi
membran aritma siirecleri uygulanabilir (Nriagu, 1994; Kuan-Seong, 2004; Mohan,
2007). Tablo 2’de arsenik giderim siiregleri olumlu ve olumsuz yonleri ile

gosterilmektedir (EPA,2003).
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Termik santrallerde arsenik igeren komiirlerin yakilmasi séz konusu olursa

bacadan ¢evreye yayilmast ve ¢evredeki toprakta arsenik bilesiklerinin bulunmasi

kuvvetle muhtemeldir. Tehlikeli Atiklar Kontrol Yonetmeligine gore arsenik ve

arsenik bilesiklerinin baca gazindaki emisyon limiti 0.5 mg/m’ olmalidir. Baca gazi

arttimlar1 yapilarak bu tiir kirleticilerin aritilmasi miimkiindiir. Arsenik, baca gazi

aritma linitesindeki atik su aritma iinitesinde filtre preslerde bertaraf edilir.

Tablo 3.2. Temel Arsenik Uzaklastirma Yontemlerinin Karsilastirilmasi [EPA,

2003]
YONTEM AVANTAJLARI DEZAVANTAJLARI
) basit, diigiikk maliyet, As (V)
Hava ile ) ) )
organik ve inorganik yapilar uzaklastirilmasinda
yiikseltgeme . o
Yiikseltgeme yiikseltgenebilir etkilidir
¢oktiirme Kimyasal ile pH ve yiikseltgenmenin
basit, hizli, az kalint1 o
yiikseltgeme hassas takibi
uzun Omiirli, diisiik yatirim toksik atiklar, diisiik
Alﬁm . . . . . . .
maliyeti, basit isletim, genis pH | verim, 6n yiikseltgenme
koagulasyon ] o
araliginda ¢alisma imkani gerekliligi
] orta derecede verim,
Koagulasyon Demir aliim koagulasyona gore ]
o sedimentasyon
filtrasyon koagulasyon daha verimli

ve filtrasyon gerekliligi

Kire¢le yumusatma

ticari kimyasallarlar

mevcut

pH ayarlamas:

Etkin aliimina

yaygin ticari trilinleri

mevcut

bes rejenerasyon adimi
sonrasinda

yenisi ile degistirilmeli

Sorpsiyon ve

Demir temelli

ucuz, rejenerasyon gerektirmez,

standart degildir. toksik

iyon hem As (IIT) hem de As (V) o
) tutucular o atik olusturabilir.
degistokusu uzaklastirilmasinda etkilidir.
Iyon degistirici 0zel gelistirilen iiriinlerle As yiiksek yatirim maliyeti,
regineler secimliligi yiiksek rejenerasyon ihtiyaci
yiiksek uzaklastirma yiiksek yatirim ve
Nanofiltrasyon o o o
verimi isletim maliyeti
) yiiksek yatirim ve
Ters ozmoz oksik atik olusturmaz S o
Membran isletim maliyeti
o As disindaki kirleticileri de )
Electrodiyaliz toksik atik olusturur

uzaklastirabilir
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Atik sulardan arsenik giderimindeki yontemlerden biri kimyasal ¢coktiirmedir.
pH 6-7 de sodyum veya hidrojen siilfiir ilavesi ile arsenik, siilfiirii seklinde
coktiirtiliir. Coktiirme sonrasi aritilmis su ¢ikisinda arsenik seviyesi 0.05 mg/1 olur.
Desarj limitlerini saglamak i¢in filtreleme gerekir. Diisiik miktarda arsenik aktif
karbonla filtreleme ile de diisiiriilebilir. Bu yontemle arsenigin 0.2 mg/l den 0.06
mg/l ye distiigli belirtilmektedir. Arsenigin Fe(OH); floklarina baglanarak da
giderimi miimkiindiir. Bu prosesle 0.005mg/l nin altinda ¢ikis suyu arsenik

miktarlarina ulagilmistir (Nriagu, 1994; Kuan-Seong, 2004; Mohan, 2007).

Arsenit ve arsenat, demir, aliminyum, ¢inko gibi agir metallerle kompleks
olusturmakta, bu metal hidroksitlerinin uygun pH da ¢okelmesi sirasinda ortamdan
birlikte uzaklagmaktadirlar. Arsenit veya arsenatin, hidroksit floguna adsorpsiyon
yoluyla katilimida s6z konusuysa da birlikte ¢okelmeye esdeger dnemde degildir.
Arsenatin arsenata kimyasal yolla yiikseltgenmesi, bu iyonun daha dayanikl
kompleks olusturma 6zelligi nedeniyle, aritma verimini de yiikseltger. Bu
yiikseltgenme i¢in en iyi oksidantlar KMnQO, ve klor dur (Nriagu, 2004; Kuan-Seong,
2004; Mohan, 2007)

Icme ve kullanma su kaynaklarinda sinir degerlerin iizerinde arsenik
kirliliginin ¢esitli metotlarla aritilmasi ile ilgili gerekli yatirim ve yillik isletme
(bakim, onarim ve yenileme dahil) maliyetleri de olduk¢a Onemlidir. Arsenigi
gidermek i¢in yatirim maliyeti bakimindan en uygun aritma metotlar1 adsorpsiyon,
kireg, ters osmoz ve koagulasyon/mikrofiltrasyon olmaktadir. Bunlardan ters osmoz
metodunun isletme maliyeti ise yiiksek olabilmektedir. Ozellikle elektrik bedellerinin
yiiksek oldugu iilkelerde ters osmozla arsenik giderme yillik isletme maliyeti ¢ok
daha ytiksektir. Bu tiir tesisleri kurarken yatirim maliyeti yaninda isletme maliyeti de
g0z Oniine alinmalidir. Arseni8in ¢esitli metotlarla aritilabilirlik oranlar1 Tablo 3’te

Ozetlenmistir.

Arsenik endiistriyel faaliyetler, pestisitler, yerkabugunda kaya ve mineraller
sonucunda hava, toprak ve suya karigmakta oradan bitkilere, kuslara, hayvanlara,
baliklara ve en 6nemlisi insanlara gegmektedir. Dolayisiyla arsenigin bu faaliyetler

sonucundaki atiklari, standartlara uymamasi karsisinda canli yasami olumsuz
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etkilenmektedir. Kimyasal koagiilasyon, iyon degisim, koagiilasyon, ters ozmoz,

adsorpsiyon, fenton arsenik gidermede kullanilan yontemlerden bazilaridir.

Tablo 3.3. igme veya Kullanma Suyu Temin Edilecek Sularda Arsenik Aritim1

Aritma Metodu

Verimlilik (%)

Sorpsiyon Aritma Prosesleri

Iyon Degistirme 95
Aktiflestirilmis Aliimina 95
Demir Esasli Absorbentler 98’e kadar

Membran Aritma Prosesleri

Ters Osmoz

> 95 (%15-20 su kaybi)

Coktiirme Filtrasyon Prosesleri

Koagiilasyon Destekli Mikrofiltrasyon 90
Gelistirilmis Koagiilasyon/Filtrasyon

Alim <90

Demir 3 Kloriir 95

Gelistirilmis Kirecle Sertlik Giderme 90

Oksidasyon-Filtrasyon 50-90

Sonug olarak; uygulanan giderme yontemleri ile arsenik konsantrasyonu saglik

acisindan uygun goriilen 10 pg/L’ nin altina indirilebilmektedir.
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4 .ADSORPSIYON

Iyon ya da molekiillerin bir katmin ya da bir sivinin smir yiizeyinde
tutunmasina adsorpsiyon denir. Yani, akigkan fazda ¢Ozlinmiis haldeki belirli
bilesenlerin, bir kati adsorban ylizeyine tutunmasma dayanan, yiizeye tutunma
olayna adsorpsiyon denir. Kat1 6rgiisii i¢inde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince
dengelenmistir. Ancak kat1 yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri,
cOzeltideki maddeleri kat1 ylizeyine ¢ekerler ve ylizey kuvvetleri dengelenmis olur.
Bu sekilde ¢ozeltideki maddelerin kati ylizeyine adsorpsiyonu gergeklesir (Rutven,
1984; Yang, 2003).

Kati lizerinde adsorplanan maddeye adsorbat, adsorplayan katiya ise adsorbent
ya da adsorban denir. Adsorpsiyon adsorbat ile adsorban arasindaki c¢ekim
kuvvetlerinden meydana gelir. Bu kuvvetlerden Van der Waals ¢ekim kuvvetleri
fiziksel adsorpsiyona, valens bag ¢ekim kuvvetleri ise kimyasal adsorpsiyona neden
olur. Bir adsorbanin yilizeyinde derisiminin artisina pozitif adsorpsiyon, azalisina da

negatif adsorpsiyon denir (Yang, 2003; Glasstone, 1960).

Coziinmiis bir bilesigin adsorban tarafindan adsorpsiyonunun ii¢ adimda
gergeklestigi belirtilmektedir (Rutven, 1984; Yang, 2003):

a) Film difiizyonu: Adsorplanacak olan ¢o6ziinen molekiiller, adsorbanin
parcaciklarinin igine girerek yiizey filmi olustururlar.

b) Gozenek difiizyonu: Adsorban gozeneklerinden, adsorpsiyon merkezine
dogru ¢ozlinen molekiillerin gogiinii igerir.

¢) Adsorban Yiizeylerine Coziinen Molekiillerin Yapismasi: Coziinen molekiil,

adsorban gbzenek yiizeyine baglandiginda tutunma meydana gelir.

Adsorbanlar dogal veya sentetik olabilir. En 6nemli dogal adsorbanlar, killer,
zeolitler ve agartma topragi, en onemli sentetik ise aktif karbon, aktif aliimina,
silikajel ve iyon degistirici re¢inelerdir. Hemen hemen biitlin katilar siv1 ve gazlar
adsorplayabilirler ancak adsorban olarak kullanilanlarin adsorpsiyon yetenekleri

diger katilarinkinden daha yiiksektir.
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4.1. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon lizerinde etkili olan baslica etmenler asagida kisaca verilmigtir
(Rutven 1984; Yang, 2003):

e Adsorbanin yiizey alani; adsorbanin yiizey alanmin biiylik olmasi,
onun adsorbat ile temasinin daha fazla olmasi anlamina gelir. Yani alan
biiyiidiik¢e adsorpsiyon da artar.

e  Adsorbanin gozenek biiyiikliigli; adsorbanin gozenek biiyiikliiklerinin
artmasi, adsorbat molekiillerinin bu gozeneklere tutunabilme sanslarinin artmasi
yani adsorpsiyonun artmasi demektir.

e Adsorbatin ¢oziiniirliigli; bir c¢ozeltideki maddenin adsorpsiyonu,
¢oOziiniirligl ile ters orantihidir. Coziicii-¢ozlinen bagi ne kadar giicli olursa
adsorpsiyon da o kadar diisiik olur.

e Adsorbatin molekiil biiyiikliigli; eger adsorpsiyon orani parca igine
difiizyon asamasi ile kontrol ediliyorsa ve adsorplanacak maddenin molekiil
kiitlesi kiigiikse reaksiyon genellikle daha hizli olur.

e Adsorbatin iyon yiikli; eger adsorban ylizeyi ile adsorbat yiizeyi
birbiriyle ayn1 iyon yiikiine sahipse, elektrostatik etkilesimden dolay1 birbirlerini
iteceklerdir. Bu da adsorpsiyonu zorlastiracaktir. Eger birden fazla maddenin
ayn1 ¢Ozeltiden adsorpsiyonundan bahsediliyorsa iyon yiikiiniin adsorpsiyon i¢in
onemi azaliyor demektir.

e  (Cozeltinin pH degeri; Genel olarak, maddelerin nétral oldugu pH
degerlerinde adsorpsiyon hizi artar. Bunun nedeni, hidrojen ve hidroksit
iyonlarinin oldukc¢a giiclii adsorplanma yetenekleridir. Ortamda fazlaca hidrojen
ve hidroksit iyonu bulunursa, bu iyonlar adsorbat iyonlar ile yiizeye baglanma
yarigina gireceklerdir. Bu da ylizeye adsorbat molekiillerinin tutunumunu
azaltacaktir.

e Ortam sicakligi; adsorpsiyon reaksiyonlar1 genelde ekzotermiktir. Bu
ylizden de adsorpsiyon derecesi genellikle sicakligin diismesi ile artar. Eger
reaksiyon endotermik ise adsorpsiyon sicakligin artmasi ile artacaktir.

e  (Cozelti karisimlari; cok bilesenli ¢ozeltiler igerisinde bulunan madde,

saf olarak bulundugu ¢o6zeltideki durumuna gore daha az adsorbe olur. Bunun
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nedeni, ayni ¢oziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma
rekabetidir.

e  Yiizey gerilimi; adsorpsiyon, ylizey reaksiyonlar1 ve bunlarla alakali
kuvvetlerle (faz simirlari ya da ylizey sinirlart gibi) baglantilidir. Yiizey
gerilimini azaltabildigimiz Ol¢iide bahsedilen kuvvetlerin etkileri azaltilarak
adsorpsiyonun daha kolay ger¢geklesmesi saglanabilir.

e Adsorbatin diger 6zellikleri; adsorbatin hidrofilik ya da hidrofobik
olmasi da adsorpsiyonu etkiler. Suda ¢6ziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda
daha az ¢dziinen (hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorbe olacaktir.
Polar adsorbatlar hidrofiliktirler. Zeolit, poroz aliimina, silika jel ve
altiminosilikatlar bunlara 6rnek olarak gosterilebilir. Polar olmayan adsorbatlar
ise genelde hidrofobiktirler.

e Basing; gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing ylikseltilecek olunursa,
adsorban daha fazla miktarda madde adsorplayacaktir. Cozeltilerin adsorpsiyonu

icin de ayni kural gecerlidir.

4.2. Adsorpsiyon Mekanizmalari

4.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorplanmis molekiiller adsorban yilizeyine Van der Waals ¢ekim kuvvetleri
ile baglanir ve bu adsorpsiyon polar ve polar olmayan yilizeylerde meydana gelir.
Fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyona gore ¢ok daha zayif bir kuvvetle
meydana gelir. Adsorplanmis tabaka tek ve ¢ok katli olabilir. Adsorpsiyon dengesi
tersinir ve cabuktur. Fiziksel kuvvetle tutunan molekiil, yiizeyde belli konumlara
baglanmaz. Adsorbsiyonun ger¢eklesmesi i¢in disardan herhangi bir enerji verilmesi
gerekmez. Fiziksel bigimde adsorbe olmus bir tanecigin yiizeyden ayrilmasi kolaydir
ve bu ayrilma, diger bir molekiiliin yerine ge¢cmesi ile olur. Bu da fiziksel ve

kimyasal adsorpsiyon arasindaki temel farktir (Rutven, 1984; Yang, 2003).

4.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kat1 ylizeyi arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal

etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1, reaksiyon
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1sisindan  daha Dbiyiiktiir. Fiziksel adsorpsiyona gore c¢ok daha kuvvetli bir
adsorpsiyon tiriidiir. Kimyasal olarak adsorplanmis bir molekiilii yiizeyden
koparmak biiyiik enerji gerektirir ve bu, adsorbanin deformasyonu ile sonuglanabilir.
Yiizey, kimyasal etkilesime ugramis tek molekiil tabakasina sahip ise, bundan sonra
stvi veya gaz fiziksel olarak adsorbe olur. Bir molekiil kimyasal olarak
adsorplandiginda, adsorbanin bir kismi ile molekiiliin bir kism1 elektron aligverisi ile

birbirine baglanir (Rutven, 1984; Yang, 2003).

4.2.3. Iyonik Adsorpsiyon

Elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar ylizeyindeki yiiklii bolgelere
tutunur. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik gii¢leri dnemlidir. Iyonlar es
yiklii ise daha kiiciik olan tercihli olarak yiizeyde tutunur. Cogu adsorpsiyon
olayinda bu {i¢ tiir adsorpsiyon mekanizmasi birlikte veya art arda goriiliir (Rutven,

1984; Yang, 2003).

4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge
basinci veya konsantrasyon arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir.
Birgok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. Bir
adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmasi i¢in deneysel
olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokiiliir.
Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun
olanidir. Ama bir veya daha fazla izoterm de uygun olabilmektedir (Rutven, 1984;

Yang, 2003).
4.3.1. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Freundlich’e gore bir adsorbanin ylizeyi lizerinde bulunan adsorpsiyon alanlari
heterojendir yani farklh tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir (Mittal,
2007; Hameed, 2007).

Freundlich izoterminin matematiksel ifadesi;
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logg, =logK, +nlogC, (1)

Ce -- Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

ge -- Birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Kr -- Adsorpsiyonun kesin bir isaretidir. Adsorbat ile adsorban arasindaki
iligkinin giictinii gosterir [(mg/g) (L/mg)1/n]. K¢’'nin yiiksek degerleri adsorban ile
adsorplanan maddenin birbirlerine yakinliginin olduk¢a yiiksek oldugunun
gostergesidir.

n -- Adsorpsiyon yogunlugunun bir ifadesidir. n degeri, heterojenite faktoriidiir
ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, n degeri o kadar sifira
yakin olur. Ayrica 1/n degerlerinin 1-10 arasinda olmasi iyi bir adsorpsiyon

oldugunun bir gostergesidir.

log ge’nin log Ce’ye karst degisiminin grafige dokiilmesiyle Ky ve n sabitleri
bulunur. Bulunan bu degerler de Freundlich izoterm sabitleri olarak adsorpsiyonun

dogasini daha iyi anlayabilme konusunda bize yardimci olurlar.
4.3.2. Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon durumlarinda
kullanilir. Langmuir adsorpsiyon izotermi bazi kabullerden yola ¢ikmaktadir. Bunlari

su sekilde siralanabilir:

-Yiizey sinirlt sayida yerleskeler igerir.
-Yiizeyde tek tabakali adsorpsiyon vardir.
-Yiizeyde adsorbat- adsorbat etkilesimi yoktur.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢c konsantrasyonu ile
birlikte lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, ylizey tek tabaka ile
kaplanmakta ve yiizeye adsorbe olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir. Ayrica, bu
izotermde adsorpsiyon enerjisi  {iniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbat
konsantrasyonu ve yiizey iizerinde bulunan aktif yerler ile dogru orantilidir (Mittal,

2007, Hameed, 2007).



25

Langmuir izoterminin matematiksel ifadesi asagidaki sekilde verilir;

-t @)

Q" -- Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g veya mol/mg).
b -- Adsorban yiizeyinde bulunan aktif yerlerin birbirlerine yakinliklar ile
alakal1, sicaklik ve adsorpsiyon entalpisine bagli bir sabittir. L/mg veya L/mol

cinsinden ifade edilir. Adsorpsiyon kuvveti arttik¢a b sabiti de artar.

Langmuir denkleminde yer alan Ce/ge degerlerine karsilik Ce degerleri grafige
gecirilirse, dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla (” ve b sabitlerinin degerini

verecektir

Langmuir izoterminin énemli 6zellikleri boyutsuz sabit ayirma faktorii (R;) ile
aciklanabilir. Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in R; sabiti hesaplanir ve bu
sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi adsorpsiyona elverislilik durumunun
saglandigina isaret eder.

1

RL:m 3)

RL Degerleri [zoterm Tipi

RL>1 Elverisli Olmayan
RL=1 Lineer

0<RL<1 Elverisli

RL=0 Tersinmez

4.3.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) Adsorpsiyon Izotermi

D-R adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon enerjisini hesaplamak i¢in kullanilir.
Bu izotermlerin egiminden, adsorpsiyon enerjisi bulunur. Ayrica bulunan bu enerji
degerleri, adsorpsiyonun mekanizmas1 hakkinda bilgi verir. D-R adsorpsiyon

izotermi, 1 mol iyonun, ¢oOzeltiden adsorbant tarafindan adsorplanmasi sirasinda
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aciga c¢ikan enerji olarak tanimlanir. Freundlich adsorpsiyon izotermine bir

alternatiftir (Dubinin, 1947).

Ing,=InX, —K&’ 4)

Burada ; £ = RTIn(l + CLJ 5)

e

¢e — birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
X,—1g adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
R — gaz sabiti (j/molK)
T — mutlak sicaklik (K)

K — adsorpsiyon enerji sabiti (mol*/kj*)

E — adsorbsiyon enerjisi (kj/mg)

InX ile € arasinda grafik ¢izildiginde elde edilen dogrularin egiminden ve
kesim noktasindan, adsorban kapasitesi X, ve adsorpsiyon enerjisi sabiti K elde

edilir.

Ortalama adsorpsiyon enerjisi, tek bir mol iyonun ¢ozeltide katinin ylizeyine
gecisi  sirasindaki  serbest enerji  degismesidir. E’nin  biyiikligli, olusan
adsorpsiyonun ¢esidi konusunda aydinlatic1 bilgi verir (Aksoyoglu, 1990; Dubinin,
1947; Polanyi, 1914).

4.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin olusturulmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas stiresi
yani alikoyma stiresi bulunur. Kinetik, adsorpsiyon isleminin hizina etki eden

adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi i¢in 6nemli bir adimdir. Bir ¢ozeltide
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bulunan maddenin adsorban tarafindan adsorplanmasi isleminde 4 ana basamak

vardir (Do, 1998; Seader, 1998):

1. Gaz ya da sivi fazda bulunan madde, adsorbani kaplayan bir film tabakasi
smnirina dogru difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir
hareketlilik oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen madde buradaki durgun kisimdan gegerek adsorbanin
gozeneklerine dogru ilerler.

3. Sonra adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun
meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler.

4. En son olarak da adsorbatin adsorbanin goézenek ylizeyine tutunmasi

meydana gelir.

Adsorpsiyon hizin1 belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sirasiyla verilmistir.

4.4.1. Pseudo-First Order (Yalanc 1. dereceden) Kinetik
Modeli

En yaygim kullanilan adsorpsiyon kinetiklerinden biri olan yalanci birinci
derece kinetik modeli asagidaki gibi ifade edilebilir. Bu ifade 1. dereceden hiz
ifadesidir (Lagergren,1898).

dq,
dt

=k(q.-q,) (7)

denklem diizenlendiginde;

k
1 —q,)=1 — =
og(q. —q,)=logg, (2.303) ®)

Bu esitlikte g, ve g, degerleri denge konumunda ve ¢ zamaninda adsorplanan

maddeyi ifade etmektedir.(mg/g). k; ise hiz sabitidir.(1/dk)
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4.4.2. Pseudo-Second Order (Yalanci 2. dereceden) Kinetik
Modeli

Adsorpsiyon verilerinin analizinde kullanilan diger bir kinetik modelidir [Ho

and McKay, 1999]. Asagidaki esitlikle tanimlanir.

dq,
dt

denklem diizenlendiginde;

t 1 1
L — It 10
q, |:k2q62:|+(q€) o

k; Lagergren, yalanci 1. dereceden, adsorpsiyon hiz sabiti (min-1)

=k,(q.-4q,) )

k, Ho yalanci 2. dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.min)

ge _ Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

gt _t zamanda adsorplanan boyar madde miktar1 (mg/g)

log (qe - qt) degerlerinin t ve t / qt nin t de8erine kars1 ayr1 ayr1 grafige

konulmalariyla k; ve k, degerleri hesaplanir.

h=kyq,’ (11)

bu esitlikteki h ise ; baslangi¢ sorbsiyon hizini ifade etmektedir (mg/g.min).

4.4.3. Partikiil I¢i Difiizyon Modeli

Partikiil i¢1 difiizyon hiz modeli, kademeli denge sistemlerindeki hiz de§isimini
aciklamak maksadi ile ileri siiriilen bir hiz esitligidir. Bu model, adsorpsiyonda hangi
mekanizmanin etkili oldugunu bulmak i¢in kullanilir. Partikiil i¢i difiizyon

katsayilarini belirlemek i¢in gelistirilmistir (Noroozi, 2007; Smith, 1982).

Q =kt +C (12)
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C -- Adsorpsiyon siirecindeki sinir tabakasinin kalinliginin bir ifadesidir. C ne
kadar biiyiirse, sinir tabakasinin etkisi de o kadar biiyiik olur.

kia -- Parcacik i¢i difiizyon sabiti (mg/g min"?)

12 . 172
t'“ -- Yar1 zaman (min ")

gt t zamanda adsorplanan boyar madde miktar1 (mg/g).

g/nin t"?’ye karsi grafiginde ¢oklu lineer korelasyonu gozlenebilir. Grafik
dogrusunda gozlemlenen ilk keskin boliim, film diflizyonunu, ikinci boliim, daha
ileri bir adsorpsiyon boliimiidiir yani pargacik ici difiizyonun hiz kontrol derecesi
oldugu boliimdiir. Ugiincii boliim ise final denge boliimiidiir ve bu boliimde pargacik
i¢i difiizyon, ¢ozeltide ¢cok az kalan madde konsantrasyonundan dolay1 yavaslamaya

baslar.

4.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik bir fiziksel veya kimyasal doniisiim sirasinda sistemin i¢ enerji,
entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerini tayin eder ve bunlarin reaksiyon
sartlarina bagliligini inceler. Bir maddenin yapisinda depoladig: her tiirlii enerjinin
toplamina “1s1 kapsami” ya da “entalpi” denir ve H ile simgelenir. Kimyasal
tepkimelerde, {iriinlerin entalpileri toplami1 ile girenlerin entalpileri toplami
arasindaki farka, tepkimenin entalpi degisimi ya da tepkime entalpisi ad1 verilir ve
AH’ile simgelenir. Standart AH® degerleri negatif veya pozitif olabilir bu, tepkimenin
sisteme 1s1 veren veya 1s1 alan bir tepkime oldugunu belirler (Aravindhan, 2006;

Bulut, 2005).

“Entropi” terimi, fiziksel bir sistemdeki diizensizligin Ol¢iisiinii ifade eder.
Yani sistemde ise doniistiiriilemeyen enerjinin miktaridir ve AS° ile simgelenir.
Entropi degismesi bir sistemin dengede veya istemli bir donlismede olup olmadiginm
bildiren genel bir termodinamik denge kriteridir. Denge halinin ve istemliligin
derecesini ifade etmek i¢in kullanilan en uygun termodinamik hal fonksiyonu serbest

enerji olarak kabul edilir (Seader, 1998; Smith, 1987).
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Kendiliginden meydana gelen olaylarda sistem; enerjisini minimum yaparak en
kararli hale ge¢mek ve entropisini en yiiksek degere ¢ikarmak ister. Genelleme
yapmak gerekirse, kendiliginden meydana gelen kimyasal reaksiyonlarda ve diger
fizikokimyasal doniisiimlerde serbest enerji azalir, yani standart AG® negatif olur.
Tersinir islemlerde veya denge halinde serbest enerjide bir degisiklik olmaz, yani
AG? sifirdir. AG® nin pozitif olmasi ise, serbest enerjinin artacagi anlamina gelir. Bu
ise reaksiyonun zit yonde, yani istemsiz yonde ilerledigini gosterir. Kisaca, enerjinin
tamami1 “entalpi (H)”, kullanilabilen enerji “serbest enerji (G)” ve kullanilamayan
enerji de “entropi (S)” ile sistemin sicakliginin (T) ¢arpimidir (Seader, 1998; Smith,
1987).

AG® = AH" —TAS" (13)

AG?: Standart Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol)

AH?: Standart Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS?: Standart Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (K)

R: Universal gaz sabiti (J/mol K)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisini

bulmak igin:
AG® = —RTInK, (14)

K. = denge sabiti

Asagidaki son esitlik kullanilarak, /nKc degerinin //T degerine kars1 grafige
gecirilmesiyle (Van’t Hoff) olusan dogrunun egimi AH®’1 ve kesisim noktas1 da AS®’i

verecektir. (Denge sabiti “Kc” yerine Langmuir sabiti b kullanilabilir).

R RT

0 o
Inp =25 _AH (15)

AH*1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG®nin negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. Yani adsorpsiyon isleminin
uygulanabilirligi entalpi ve Gibss serbest enerjisinin negatif olmasi ile anlasilabilir.
AS®nin pozitif degerleri ise kati/¢ozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin artisini

gostermektedir.
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5. MATERYAL VE METOD

Bu boliimde deneysel calismalarda kullanilan cihaz, kimyasal madde ile

kullanilan yontemler verilecektir.

5.1. Cihazlar

Deneylerde arsenik iyonunu konsantrasyonunu tayin etmek i¢in Grafit Firin
(THGA: Graphite Furnace Transverse Heated Graphite Atomizer) Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS 6000 Model, Perkin Elmer) kullanilmistir.
Adsorpsiyon deneyleri, GFL 1068 marka mekanik karistiricilar kullanilarak
yapilmistir.

Kullanilan adsorbentin mineralojik tayininde GYTE Malzeme Miihendisligi
Boliimii laboratuarinda bulunan X-Ray Diffractometer “XRD” (Rigaku D-max 1000)

kullanilmistir.

5.2. Kimyasal Maddeler

Bu ¢alismada As™ (arsenit) iyonlar1 i¢in NaAsO, ve As™ (arsenat) iyonlari igin
ise Na,HAsO, tuzlar kullanilmistir. Kullanilan bu metal tuzlar ve diger kimyasallar
analitik saflikta olup, Merck firmasindan temin edilmistir. Kullanilan cam
malzemeler ve tartim cihazi kalibrasyonlu ve sertifikalidir. Kullanilan saf su 18.2 us

iletkenligine sahip olup Mini Q marka cihazla temin edilmistir.
5.3. Adsorbentler

Deneysel calismalarimizda beydellit (Dogu Karadeniz), sepiyolit (Eskisehir) ve
zeolit (Bigadi¢) mineralleri kullanilmistir. Minerallerin karakterizasyonu ve
beraberinde bulunan cesitli mineral tespit etmek icin XRD analizi yapilmistir.
Kullanilan minerallerin XRD sonuglar1 grafiklerde verilmistir (Sekil 5.1, 5.2, 5.3).
XRD analizleri, kullanilan minerallerin sirasiyla beydellit, sepiyolit ve zeolit

(heulandit) oldugunu gdstermistir.
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Beydellit yataklarindan ¢iktig1 haliyle yesil, koyu yesil renklerde goézlenmis
olup yesil renk kuruduktan sonra agik gri rengi almaktadir. Sepiyolit ¢ok hafif bir
kaya¢ olup agik sar1 ve beyaz renklerde, zeolit ise agik yesil ve gri renklerde

bulunmaktadir.

Mineraller etiivden c¢ikarildiktan sonra porselen kapta kirildiktan sonra ASTM
standart elekleri kullanilarak elenmis ve 0.6mm-—0.425mm (30—40 mesh) tanecik

boyutunda ayristirilmistir.

6. DENEYSEL CALISMALAR

Sodyum arsenit (NaAsQO;) ve sodyum arsenat (Na,HAsO4.7H,0) bilesikleri

temin edildikten sonra asagidaki deneysel ¢alismalara ge¢ilmistir.
6.1. Adsorbentleri Sartlandirma

Beydellit, zeolit ve sepiyolit minerallerini arsenik giderme kapasitesini
arttirmak amaciyla Fe(NO3); ile sartlandirilmistir (Doula M. K., 2006). Her mineral
orneginden (30-40 mesh) 10 g alinip 100 mL 0.02M Fe(NOs); ¢ozeltisi ile 60°C’de
300 rpm’de 60 dak. calkalayict kullanilarak sartlandirilmistir. Bu islemden sonra
mineraller saf su ile yikanarak iizerindeki nitrat iyonlarmin giderimi saglanmstir.
Ardindan siiziiliip 105°C’de 24 saat kurutulmustur. Bu islem toplam 6 kez olacak
sekilde tekrarlanmistir. Bunlara ilaveten demir ile modifiye olan zeolit minerali, bir
kez de seryum (Ce) ile sartlandirilmistir. Demirli zeoliti seryumla yiikleme islemi
icin 100 mL 0.007 M (1 litre ¢ozelti i¢inde 1000 mg Ce™ iyonuna denk gelen
konsantrasyon) Ce(S04),.4H,0O ¢ozeltileri i¢ine konulmustur. (Zhang Y., 2002 ;
Haron J., 2007). Sartlandirma islemine tabi tutulan kil numuneleri ¢alkalama islemi
sirasinda kirilma olabilecegi diisiiniilerek tekrar elek analizine tabi tutuldugunda
sadece beydellitin tane boyunun 40-80 mesh arasina kadar diistiigii tespit edilmistir.
Bu yiizden demir ile modifiye edilen beydellit 40-80 mesh, sartlandirilmis zeolit ve

sepiyolit minerallinin 30-40 mesh tane boyutunda kullanilmistir.
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6.2. Adsorbent Secimi Calismasi

Arsenik giderimi i¢in adsorbentin sartlandirilma etkisini belirlemek amaciyla,
beydellit, zeolit ve sepiyolit mineralleri saf ve sartlandirilmis olarak kullanilarak
adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Bu deneylerde sadece arsenat (As™)
kullanilmistir. 250 pgAs™/L hazirlanan arsenat ¢ozeltisi, 0.2 g adsorbent kullanilarak
25°C” de, ve 300 rpm karigtirma hiz1 60 dakika siire ile yapilan adsorpsiyon islemini

sonunda elde edilen sonuglara gére uygun adsorbentler secilmistir.

6.3. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cozeltiler

Stok arsenik c¢ozeltisi i¢in; sodyum arsenit (NaAsQO;) kullanilarak 100
mgAs /L ¢ozeltisi ve sodyum arsenat (Na,HAsO,.7H,0) kullamlarak 100mgAs™/L
cozeltisi hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerden uygun seyreltmeler yapilarak 250, 500,
1000, 1500, 2000, 3000, 5000 ugAs+5/L lik arsenat ve arsenit c¢ozeltileri

hazirlanmstir.

6.4. Kinetik Calismalar

Kinetik deneyler denge zamanin belirlenmesi, pH ve adsorbent miktarmin
belirlenmesi i¢in yapilmistir. Deneyler 300 rpm hizinda c¢alisabilen calkalayici
yardimi (GFL 1068 marka) ile yapilmistir. Daha 6ncesinde hazirlanan stok arsenat ve
arsenit ¢ozeltilerinden 50°ser mL’lik silifli erlenlere konmus ve igerisine ayri ayri 0.2

g sartlandirilmis beydellit, sepiyolit ve zeolit mineralleri eklenmistir.
6.4.1. Zamanin Etkisinin incelenmesi

Her bir zaman degeri i¢in ayr1 hazirlanan stok arsenat ve arsenit ¢ozeltilerinden
50’ser ml’lik silifli erlenlere konmus ve igerisine ayri ayri 0.2 g sartlandirilmis
beydellit, sepiyolit ve zeolit mineralleri eklenmis ve calkalayiciya yerlestirilmistir
(300 rpm). Deney siireleri 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 150 dakika olarak belirlenmistir.

Her bir deney siiresi sonunda c¢alkalayicidan alinan numuneler, santrifiij ile
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berraklastirilip AAS ile 6l¢iimler yapilmis ve deneyin sonuglart degerlendirilmistir.

Sicaklik 25 °C olarak sabit tutulmustur.
6.4.2. Adsorbent Miktarimn Etkisinin incelenmesi

Arsenit ve arsenat agir metalleri i¢in ayni konsantrasyonda c¢ozeltiler
hazirlanmis, her bir adsorbent minerali i¢in ayr1 ayr1 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 gram
adsorbent tartilip erlenlere eklenmistir. Deneylerden sonra alinan numuneler santrifiij
islemiyle berraklastirildiktan sonra, AAS ile Olglimler yapilmis ve sonuglar
degerlendirilmistir. Deneysel ¢alismalarda karistirma siiresi 60 dk olarak
belirlenmigtir, 25°C, 300 rpm, 30-40 mesh tane g¢ap1 ve ¢ozeltilerin dogal pH

degerlerinde gergeklesmistir.
6.4.3. pH Degisiminin Etkisinin Incelenmesi

Arsenit ve arsenat c¢ozeltileri hazirlanarak, adsorbentler eklendikten sonra
deneyler yapilmistir. Deneylerde pH degerleri 2, 4, 6, 8, 10 olacak sekilde
ayarlanmig, 60 dakikalik c¢alkalama siiresinden sonra numuneler alinmis,
santrifiijlenmis ve AAS ile 6l¢limler yapilmistir. Deneysel ¢aligsmalar 25°C, 300 rpm,
0.2 g ve 30-40 mesh tane ¢api ile gerceklestirilmistir.

6.5. Izoterm ve Termodinamik Calismalar

Deneyler farkli sabit sicakliklarda 298, 308 ve 318°K (25, 35 ve 45°C)
yapilmistir. Stok hazirlanan g¢ozeltilerden uygun seyreltmeler yapilarak 250, 500,
1000, 1500, 2000, 3000, 5000 pg/L’ lik arsenit ve arsenat ¢ozeltileri hazirlanmistir.
Bu c¢ozeltilere (50mL) her birine 0.2 g sartlandirilmis beydellit, sepiyolit ve zeolit
eklenmistir. Numuneler 60 dakika 300 rpm sabit hizla ¢alkalayicida calkalanmastir.
Deneylerden sonra alinan numuneler santrifiij islemiyle berraklastirildiktan sonra,

AAS ile ol¢timler yapilmis ve sonuglar degerlendirilmistir.
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7. SONUCLAR

Bu boliimde deneysel calismalarda elde edilen sonuglarin degerlendirilmesi

yapilacaktir.

7.1. Adsorbent Secimi

250 pg/L’ lik arsenat ¢ozeltisine 0.2 g saf halde zeolit, sepiyolit, beydellit ve
demir ile modifiye edilmis olan Fe-zeolit , Fe+Ce-zeolit, Fe-sepiyolit, Fe-beydellit
minerallerine ait giderim verimleri grafikte gosterilmistir. Grafikten de goriildigi
gibi en yiiksek verimin elde edildigi Fe+Ce-zeolit, Fe-sepiyolit, Fe-beydellit

minerallerinin, sonraki yapilan deneylerde kullanimina karar verilmistir.
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Zeolit Beydellit  Sepiolit Fe -Z Fe+Ce -Z Fe -Sep Fe - Bey
Mineraller

Sekil 7.1 Farkli Minerallerin Arsenat Giderimi (250 pg/L As™, 300 rpm, 25°C de, 60
dak)
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7.2. Temas Siiresinin Etkisinin Belirlenmesi

Adsorbent, etrafini ¢evreleyen sivi filmdeki maddeyi hizla adsorplar.
Adsorbent ile ¢ozeltinin ilk temas aninda adsorpsiyon hizi yiiksektir. Siire ilerledikge
adsorpsiyon hizinda azalma goriiliir. Adsorpsiyon yonteminde kullanilan adsorbent
ve adsorbata ait optimum temas siliresinin bulunmasi, Ozellikle bu adsorbat

karakterine sahip endiistriyel atik suyun aritilmasinda 6nemlidir.

Bu ¢alismada da belirlenen adsorbentler ile sulu ¢ozeltilerden arsenit ve arsenat
iyonlarinin  giderimi iizerine temas siiresinin etkisi incelenmistir. Baslangic
konsantrasyonu 1000 pg/L As™ ve 1000 pg/L As™ icin qt ve % giderim verimleri,
sirastyla sekillerde verilmistir (Sekil 7.2 a-b).

400
100 ~ & 2 &
+ 350
S 80
£ + 300
S +250
GE’ 60 - =2
o
g + 200 :::.
§ 40 - 1150 °
= .
c
» B 1 100
E 20 I —A—Z7EO-FetCe  ---¢--- gt BEY-Fe
---@---qtSEP-Fe  ---A--- qt ZEO-Fe+Ce + 50
0 * T T T T T T T 0
0 20 40 60 80 100 120 140
t (dk)

Sekil 7.2 (a). Adsorbent ile arsenat iyonlarinin giderimine temas siiresinin etkisi

(1000pg/L, 25°C, 300rpm, 0.2gr)
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Sekil 7.2 (b). Adsorbent ile arsenit iyonlarmin giderimine temas siiresinin etkisi

(1000pg/L, 25°C, 300rpm, 0.2gr)

Sekillerde gorildigi gibi adsorbent mineralleri ile sulu g¢ozeltilerde hem
arsenit hem de arsenat giderimi ilk dakikalardan itibaren hizla ger¢eklesmis ve kisa
siire icerisinde (15 dakika) yiiksek degerlere ulasmistir. Bu da minerallerin arsenik
iyonu adsorplamasiin ¢ok hizli oldugunu gostermektedir. Kesikli sistemde yapilan
bu ¢alismalar bir sonraki boliimde kinetik modellerle degerlendirilecektir. Denge

zamani 60 dakika olarak se¢ilmistir.

7.3. Arsenit ve Arsenat Adsorbsiyon Kinetikleri

Adsorpsiyon kinetikleri sulu ¢ozelti igerisinde ¢oziinmiis maddenin adsorbent
madde tarafindan tutunma hizim1 tanimlayan adsorpsiyon reaksiyonunun
tamamlanmasi i¢in gerekli zamam agiklamaktadir. Bu ¢alisma 1000 pg/L As™ ve
As" iyonlarini igeren ¢ozeltiler igerisine 0.2 g adsorbent koyularak ve 300 rpm ve
25°C de 60 dakika karigtirlarak yapilmigtir.

Calismada yaygin olarak kullanilan yalanci birinci derece kinetik modeli,
yalanci ikinci derece kinetik modeli, esitliklerine gore analiz yapilmistir. Sivi fazdan
kat1 faza c¢oziinenin (adsorbatin) adsorpsiyonunun iki faz arasinda kurulan geri

doniistimlii bir denge reaksiyonu oldugu goz Oniline alinarak kinetik modeller
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uygulanmistir. Partikiil i¢i difiizyon model, adsorpsiyonda hangi mekanizmanin etkili
oldugunu belirlemek i¢in kullanilmistir. Kullanilan kinetik modeller B6lim 4’ de

aciklanmis ve 6zet olarak da Tablo 7.1’ de verilmistir.

Tablo 7.1 Kinetik modeller ve denklemleri

Model Adi Denklemi
Yalanci Birinci Derece Kinetik Modeli log(q, —q,) =log(q,)— t
2.303 (8)
, t 1 1 5
Yalanct Ikinci Derece Kinetik Model —= a? +—1 h=k,q,
q, 24, 4. (10, 11)
Partikiil I¢i Difiizyon Model _ 1412
q, = kit (12)

Yalanci Birinci Derece Kinetik Modeli

Bu ifade 1. dereceden hiz ifadesidir. Bu esitliklerde k; ve g. yalanci birinci
derece kinetik modelinin sabitleridir. Bu sabitler log(qe-qt) kars1 # (dakika) grafiginin
lineer esitliginden yararlanilarak bulunur. Asagidaki grafiklerde (Sekil 7.3 a-b)
arsenat ve arsenit gideriminin yalanci birinci derece kinetik modele gore analizi

verilmistir. Elde edilen kinetik sabitler Tablo 7.2 ve 7.3’de verilmistir.

Yalanci Ikinci Derece Kinetik Modeli

Adsorpsiyon verilerinin analizinde kullanilan diger bir kinetik modelidir. Bu
esitliklerde k,, g. ve h yalanci ikinci derece kinetik modelinin sabitleridir. Bu sabitler
t/q, kars1 t (dakika) grafiginin lineer esitliginde yararlanilarak bulunur. Asagidaki
grafiklerde de bu lineer esitlikten olusan egimler géziikmektedir (Sekil 7.4 a-b) .

Partikiil I¢i Difiizyon Model

Bu model, adsorpsiyonda hangi mekanizmanin etkili oldugunu bulmak i¢in
kullanilir. Partikiil i¢i diflizyon katsayilarin1 belirlemek igin gelistirilmistir.
Kullanilan esitlikteki k; partikiil i¢i diflizyon model sabitidir. Bu sabit ¢, kars1 1"’
grafiginin lineer esitliginde yararlanilarak bulunur. Grafiklerde esitliklerin e§imleri

gosterilmistir (Sekil 7.5 a-b).
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Sekil 7.4 (a) Arsenat gideriminin yalanci ikinci derece kinetik modele gore analizi
(b) Arsenit gideriminin yalanci ikinci derece kinetik modele gore analizi

(1000pg/L, 300 rpm, 25°C de, 60 dak)
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(1000pg/L, 300 rpm, 25°C de, 60 dak)
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Kinetik deneylerde elde edilen grafiklerden kinetik katsayilar1 ve korelasyon
katsayilar1 hesaplanmis ve Tablo 7.2 ve 7.3’de verilmistir. Bu regresyon katsayilar
hesaplandiginda arsenat ve arsenit i¢in deneysel verilerin en iyi yalanci ikinci
dereceden kinetik modelline uydugu goriilmiistiir (1*>0.9999). Sanghamitra Kundu,
A. K. Gupta tarafindan 2006 yilinda ve M. J. Jimenez-Cedillo ile arkadaglarinin 2008
yilinda arsenik giderimi deneylerinde kinetik ¢aligmalarinin pseudo-second order

(yalanci 2. dereceden) modeline uydugunu bulmuslardir.

Tablo 7.2 Arsenat Cozeltisinin Kinetik Model Sabitleri ve Korelasyon Katsayilari.

Pseudo-first order Pseudo-second order Intra particle diffusion
kiolae R |k g, MR (ko [R |k R
Fe - Beydellit [0.041 |14.64 |0.67 |0.0218 |204.08 [909.09 |1 3.361 [0.82 |0.121 |0.88
Fe - Sepiyolit [0.052 |117.22 [0.96 |0.0013 |200.00 [53.47 [0.99 |18.04 |0.93 (0.443 [0.94
Fe+Ce - Zeolit [0.051 |82.68 |0.96 |0.0025 |208.33 [108.69 (0.99 | 11.95 |0.96 [0.529 [0.83

Tablo 7.3 Arsenit Cozeltisinin Kinetik Model Sabitleri ve Korelasyon Katsayilari.

Pseudo-first order Pseudo-second order Intra particle diffusion
2 ' 2
N L N L A L B R |k |R
Fe - Beydellit |0.034 [21.33 [0.68 |0.0118 |192.31 |434.78 | 1 4.324 (0.83 10.488 10.98
Fe - Sepiyolit |0.037 |72.61 [0.90 |0.0020 |175.43 |62.5 0.99 [16.59 [0.98 |0.928 |0.92
Fe+Ce - Zeolit |0.033 [44.03 [0.89 |0.0039 |131.57 |67.56 |0.99 [5.549 (0.89 |1.147 |0.97

(Sekil 7.5 a-b) adsorpsiyon prosesinin film veya por difiizyonun nasil bir etkiye
sahip oldugunu bulmak ic¢in partikiil i¢i difiizyon modelinden yararlanilmistir.
Adsorpsiyon mekanizmasinda baskin proses genellikle bu etkilerin biriyle veya her
ikisinin kombinasyonlariyla etkili olabilmektedir. Bazi1 durumlarda film difiizyonu
sadece adsorpsiyonun ilk anlarinda etkili olmakta daha sonra por diflizyonu etkin
hale gecebilmektedir. Sekil 7.5 a-b’ de goriildiigii lizere her iki grafikte de iki ayrn
lineer kistm bulunmaktadir. Bu durum arsenat ve arsenit adsorpsiyonunda ilk anda
film diflizyonundan daha sonra da por diflizyonun etkisini gdstermektedir. Grafik
denkleminin kesisme noktas1 bize tabaka kalinlig1 hakkinda bilgi vermektedir. Egim
ise adsorpsiyonun hizi ile orantilidir. Diislik egim adsorpsiyonun yavas oldugunu

gosterir. Sekil 7.5 a-b’ den kolayca anlasilacagi gibi grafiklerin birinci parcasinin
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daha yiliksek bir egime sahip olmasi adsorpsiyonun hizla gergeklestigini
gostermektedir. Grafiklerin higbirinin orijinden gegmemesi intra-partikiil modelinin,

hiz1 dogrudan kontrol etmedigini gostermektedir.

7.4. Adsorbent Miktari

0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 g absorbent miktaralar1 kullanilarak yapilan 1000
ug/L As™ ve As™ baslangic konsantrasyonu i¢in adsorpsiyonun adsorbent
konsantrasyonu ile degisimi Sekil 7.6’ da goriilmektedir. Sekilden gorildigi gibi
adsorpsiyon, adsorbent miktar1 ile artig gostermekte daha sonra sabit hale
gelmektedir. 0.2 g adsorbent miktar1 i¢in giderim verimleri arsenat ¢dzeltisinde
beydellit icin % 99.6, sepiyolit i¢in % 93.6, zeolit icin % 97.9 ve arsenit ¢ozeltisinde
beydellit i¢in %93.2, sepiyolit i¢in % 83.6, zeolit i¢in % 66.6 degerine ulagsmaktadir.
Bu durum adsorbent konsantrasyonunun artmasi ile adsorpsiyon i¢in gereken spesifik

yiizeyin artmasi ile agiklanabilir. Boylelikle optimum adsorbent miktar1 0.2 g olarak

secilmistir.
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Sekil 7.6 (a) Arsenat ¢ozeltisi icin adsorpsiyonun adsorbent konsantrasyonu ile

degisimi. (300rpm, 25°C de, 60 dak)



45

100 500
<
80 - + 400
i‘; 60 - + 300 S
< A S
= Arsen 2
-% :g
AV Y A ~ AN S R 1 200
g SRR - SRR, SR 8
SR
A ce At N A
20 —o——BEY-Fe —8——SEP-Fe + 100
—A—Z7EO-Fe+Ce sea@de gl BEY B
---d- - - gt SEP-Fe ---A---qt ZEO-Fe+Ce
0 : : : : : 0
0 0.1 0.2 0.3 04 05 0.6
adsorbent miktari (g)

Sekil 7.6 (b) Arsenit ¢ozeltisi i¢in adsorpsiyonun adsorbent konsantrasyonu ile

degisimi. (300 rpm, 25°C de, 60 dak)
7.5. pH’1n Etkisi

Adsorpsiyonun meydana geldigi ¢ozeltinin pH’s1 bir veya birka¢ nedenden
dolay1 adsorpsiyon miktarmi etkilemektedir. Hidrojen (H") ve hidroksil (OH)
iyonlarinin  kuvvetli bir sekilde adsorbe olmalarindan dolayr diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’sindan etkilenmektedir. Negatif yiiklii yiizey yerlerinin

sayis1 pH ile artar. Genellikle diisiik pH degerlerde agir metal adsorpsiyonu kii¢iiktiir
(Sencan, 2001).

Dogal sularda daha ¢ok inorganik siniftan bilesiklere rastlanir. Inorganik
arsenik, cesitli kosullar altinda -3, 0, +3 ve +5 gibi bir¢ok yiikseltgenme basamagina
sahiptir. Buna ragmen sulu ortamda As’ metali (metalloid) oldukca nadir bulunur.
Inorganik arsenigin sudaki kararl tiirleri art: yiiklii iyonlar olarak degil, oksijenli eksi

yiiklii anyonlar seklinde bulunur (Mohan, 2007).
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Sekil 7.7 (a). pH’a Bagl Olarak As(III) Tiirleri

Suyun yaygin pH aralig1 olan 6 ve 9 araliginda toplam derisim arsenit tiirleri
arasinda, yiiksiiz H3AsOs ve anyonik H,AsO;™ tiirleri tarafindan paylasilir. Suyun
pH’1 6 degerinde ortamda tamamen H3AsOj tiirli bulunuyorken, pH degeri arttikca
H,AsO5™! tiirii de ortaya ¢ikmaya baslar.
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Sekil 7.7 (b). pH’a Bagli Olarak As(V) Tiirleri

Bes degerlikli arsenik, ii¢ degerlikli arseniginin aksine, suyun pH aralig1 olan 6
ile 9 arasinda anyonik tiirler (HzAsO4'1, HAsO4'2) halinde bulunur. Ikinci asitlik
sabitine (pK,,=6.7) esit pH degerinde ise tek degerlikli HoAsO,™" ve iki degerlikli
HAsO,? anyon tiirlerinin dagilimlar birbirine esittir (Mohan, 2007).
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Sekil 7.7 a-b’ de goriildiigii gibi belirli bir pH degerinde, hangi tiirtin baskin
oldugu ya da hangi oranda oldugu kolaylikla sdylenebilir ise de, bu degerlendirme,
ortamin yiikseltgenme gerilimi diizeyi dikkate alinmadan kimi zaman yaniltici
olabilir. Bu nedenle belirli ¢oOzelti derisimlerinde, belirli sicaklikta ve belirli
yiikseltgenme diizeyinde, hangi tiirlerin ne oranda bulunduklari, elektrokimyasal

gerilimlerin hesaplanmasi ile bulunur (Kotrly, 1985; Mohan, 2007).

Bu calismada arsenik uzaklastirmada pH’in etkisi incelenmistir. Metal
uzaklagtirma biiyiik dl¢iide pH degerlerine baglidir. Bu yiizden caligilan pH araligi,

arsenit ve arsenatin uygun pH degerine gore secilmistir (Sekil 7.7 a-b).

Sekil 7.8 a-b’ de arsenat ve arsenit icin farkli pH degerlerinde (2-10)
adsorpsiyon veriminin degisimi verilmistir. pH degerleri 2 ve 10°da adsorpsiyonun
diistiigii her iki metal iginde gozlenmistir. Ozellikle arsenitte pH 2 de ve arsenatta pH
10 da giderim veriminin daha fazla diistiigii gozlenmistir. pH 6 ve buna yakin oldugu
degerlerde adsorplama en yliksek degerlerini almistir. Diisiik pH degerlerindeki
diisiik adsorpsiyon oraninin gézlemlenmesi, ortamda H" iyonu derisiminin yiiksekligi
nedeniyle ¢ozelti metal iyonunun adsorpsiyon yiizeyine etki ederek baglanmayi
engellemesinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle ¢ozeltilerin kendi pH (~6) degeri

optimum olarak bulunmustur.
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Sekil 7.8 (a) 1000 pg/L As™ baslangi¢ konsantrasyonu i¢in adsorpsiyonun pH
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Sekil 7.8 (b) 1000 pg/L As™ baslangi¢ konsantrasyonu i¢in adsorpsiyonun pH
ile degisimi. (300 rpm, 25°C de, 60 dak)
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7.6. izoterm Calismalar

Arsenat ve arsenitin, kullanilan adsorbent mineralleri {izerine adsorpsiyon
izotermleri sicaklik kontrollii karistiricida kesikli denge metoduna gore incelenmistir.
Ortamdaki arsenat ve arsenit iyon derisimleri 250-5000 pg/L arasinda degistirilerek
gram adsorbent {izerine adsorplanan kirletici miktarinin (25°C, 35°C ve 45°C sabit
sicaklik ve 300 rpm sabit karigtirma hizinda 60 dakika calisan karistiricida)
dengedeki cozeltide kalan kirletici miktar1 ile degisimi belirlenerek elde edilen

izotermler Sekil 7.9 a-b-c, 7.10 a-b-c verilmistir.
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Sekil 7.9 (a) Arsenat iyonlarinin beydellit ile farkli sicakliklardaki izoterm egrileri
(250-5000 pg/L, 300 rpm, 0.2g, 60 dak. 25-35-45°C)
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Sekil 7.9 (b) Arsenat iyonlarinin sepiyolit ile farkli sicakliklardaki izoterm egrileri

(250-5000 pg/L, 300 rpm, 0.2g, 60 dak. 25-35-45°C)
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Sekil 7.9 (c) Arsenat iyonlarinin zeolit ile farkli sicakliklardaki izoterm egrileri

(250-5000 pg/L, 300 rpm, 0.2g, 60 dak. 25-35-45°C)
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Sekil 7.10 (a) Arsenit iyonlarinin beydellit ile farkli sicakliklardaki izoterm egrileri
(250-5000 pg/L, 300 rpm, 0.2g, 60 dak. 25-35-45°C)
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Sekil 7.10 (b) Arsenit iyonlarinin sepiyolit ile farkli sicakliklardaki izoterm egrileri
(250-5000 pg/L, 300 rpm, 0.2g, 60 dak. 25-35-45°C)
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Sekil 7.10 (c¢) Arsenit iyonlarinin zeolit ile farkli sicakliklardaki izoterm egrileri

(250-5000 pg/L, 300 rpm, 0.2g, 60 dak. 25-35-45°C)

Kullanilan izoterm modelleri Boliim 4’ de aciklanmis ve Ozet olarak da Tablo

7.4’ de verilmistir.

Tablo 7.4 izoterm modelleri ve denklemleri

Model Ad1 Denklemi
Langmuir izotermi C,/lq,=1/0°h)+(1/0")C, ()
Freundlich izotermi logg, =logK, +nlogC, (1)

Dubinin-Radushkevich (D-R) Izotermi Ing, =InX, — K&’ 4)
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Sekil 7.11 Beydellit minerali i¢in Langmuir izoterm grafikleri (a)Arsenit (b) Arsenat
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Sekil 7.12 Beydellit minerali i¢in Freundlich izoterm grafikleri (a)Arsenit (b) Arsenat
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Sekil 7.13 Beydellit minerali i¢in Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm grafikleri
(a)Arsenit (b) Arsenat (250-5000 pg/L, 300 rpm, 0.2g, 60 dak. 25-35-45°C)




54

10 6
g 4
5 4
8 4
7 4l
6 4
[ ]
T 5 2 31
3 o
4 4
—_ 21
31 © 25°C
5] o 35°C 1]
1 A 45°C
0o’ . . . . 0 T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Ce Ce
(a) (b)

Sekil 7.14 Sepiyolit minerali i¢in Langmuir izoterm grafikleri (a)Arsenit (b) Arsenat
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Sekil 7.15 Sepiyolit minerali i¢in Freundlich izoterm grafikleri (a)Arsenit (b) Arsenat
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Sekil 7.16 Sepiyolit minerali i¢in Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm grafikleri
(a)Arsenit (b) Arsenat (250-5000 pg/L, 300 rpm, 0.2g, 60 dak. 25-35-45°C)
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Sekil 7.19 Zeolit minerali i¢in Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm grafikleri
(a)Arsenit (b) Arsenat (250-5000 pg/L, 300 rpm, 0.2g, 60 dak. 25-35-45°C)
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25°C, 35°C ve 45°C sicaklik araliginda Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm
esitlikleri sirastyla Sekil 7.11 - 7.19° da verilmistir. Hesaplanan izoterm sabitleri ile
olusan izoterm esitlikleri Tablo 7.6 - 7.11° de verilmistir. Bu sicaklik araliklarinda
arsenat ve arsenit iyonlariin adsorpsiyonunda elde edilen sabitler ve regresyon
katsayilar1 R* incelendiginde; adsorpsiyonun en iyi Langmuir izotermine uydugu
goriilmistiir. Langmuir adsorpsiyon modeli tek tabakali adsorpsiyonu gosterir.
Adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugunu ve adsorbent iizerinde tutulan maddenin
molekiillerinin yer degistirmedigini kabul eder. Adsorbent yiizeyinin tek tabaka
olarak diisiinlip, bunun doygunluga ermesiyle maksimum adsorpsiyon kapasitesine
ulagilacagini kabul eder. Jeon ve ark. tarafindan 2008 yilinda demir katkil1 zeolit ile
As(V) gideriminde izoterm calismalarinin Langmuir modeline uydugu ve giderim
kapasitesinin 0.68 mg/g oldugu saptanmistir. Yine Haron ile ark. 2007 yilinda
seryum yiikli zeolit minerali ile yaptiklar1 baska bir ¢alismada As(V) gideriminde
izoterm g¢aligmalarinin Langmuir modeline uydugu ve giderim kapasitesinin 8.72
mg/g oldugu tespit edilmistir. Tablo 7.5° te de literatiirdeki farkli adsorbent
maddelerle yapilan arsenik giderim ¢alismalarinda bulunan maksimum adsorplanma

kapasiteleri verilmistir.

Tablo 7.5 Literatiirdeki farkli adsorbent maddelerle yapilan arsenik giderim

calismalari
Adsorbent
Adsorbent Kapasitesi (mg/g) Referans
As (III) | As (V)

Demir oksit kapli kum - 0.065 | Joshi and Chaudhuri (1996)
Demirle doyurulmus kum - 0.098 | Vaishya and Gupta (2003)
SZ{:;?I ctkinlestirilmis - 1.5 Campos and Buchler (2007)
Zr-Zeolit - 2.5 Moore, Holt and Zhao (2002)
Al-Zeolit - 10.5 Xu, Nakajima and Ohki (2002)
Ce (III)-Zeolit - 23.42 | Haron and Rahim (2007)
Hematit 10.0 31.3 Javier et al. (2007)
Gotit 10.1 12.1 Javier et al. (2007)
Gibbsit 3.30 4.60 Ladeira and Ciminelli (2004)
Kaolinit - <0.23 | Ladeira and Ciminelli (2004)
Demir oksit kapli ¢cimento 0.69 - Kundu and Gupta (2006)
Demir kapli Zeolit - 0.68 Jeon and Baek (2008)
Kitosan 56.50 96.46 | Boddu and Abburi (2007)
Fe-Beydellit 0.76 0.77 | Bu ¢calisma
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Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz Rr (dagilma) sabiti
hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun
saglandigia isaret eder. Yapilan calismalarda elde edilen sonuglara bagli olarak

adsorpsiyonun elverisli oldugu sdylenebilir (Tablo 7.5 - 7.10).

Tablo 7.6 Arsenat ¢ozeltisinde beydellit minerali igin farkli sicakliklarda elde edilen

izoterm sabitleri

) Sicakhk

Fe - Beydellit 25°C 35°C 45°C
Langmuir Q° 794.28 817.66 841.04
adsorpsiyon b 0.0324 0.0401 0.0445
izotermi R’ 0.9963 0.9968 0.9966

) Kr 26.460 36.795 45.635
alfirseo“rr;i;f; n 0.5667 0.5141 0.4765
yotermi R 0.5376 0.4694 0.4237

RL 0.098-0.006 0.085-0.005 0.075-0.004
D-R K 0.0000006 0.0000004 0.0000003

adsorpsiyon Xm 479.67 507.81 551.86
zotermi E (ngmg) 912.87 1118.03 1290.99

R 0.8089 0.839 0.889

Tablo 7.7 Arsenat ¢ozeltisinde sepiyolit minerali i¢in farkli sicakliklarda elde edilen

izoterm sabitleri

o Sicakhk

Fe - Sepiyolit 35°C 35°C 45°C
Langmuir Q° 515.73 538.79 558.03
adsorpsiyon b 0.0155 0.0171 0.0178
izotermi R’ 0.9966 0.9962 0.9961
. Ky 7.9799 10.337 11.212
airsf)“rrlﬁ;col; n 0.6352 0.6057 0.6019
Zotermmi R 0.7216 0.6781 0.667

RL 0.194-0.014 0.173-0.012 0.170-0.011

D-R K 0.000007 0.000003 0.000003

adsorpsiyon Xm 349.49 358.13 371.33
zotermi E (kJémg) 267.26 408.24 408.24
R 0.7196 0.7077 0.7326




Tablo 7.8 Arsenat ¢ozeltisinde zeolit minerali i¢in farkli sicakliklarda elde edilen

izoterm sabitleri

. Sicakhik
Fe + Ce - Zeolit 25°C 35°C 45°C

Langmuir Q° 542.29 547.34 553.40

adsorpsiyon b 0.0206 0.0228 0.0272

izotermi R’ 0.9978 0.9982 0.9985

) Kr 10.404 11.508 15.052

aiii“gﬁ;f; n 0.6153 0.6043 0.5636

; . R 0.6716 0.6522 0.6104

1zotermi
RL 0.154-0.010 0.140-0.009 0.119-0.007
D-R K 0.000007 0.000005 0.000001

adsorpsiyon Xm 384.36 388.81 369.44

zotermi E (ngmg) 267.26 316.22 707.10

R 0.7922 0.788 0.6816

Tablo 7.9 Arsenit ¢ozeltisinde beydellit minerali i¢in farkli sicakliklarda elde edilen

izoterm sabitleri

. Sicakhk

Fe - Beydellit 35°C 35°C 45°C
Langmuir Q° 789.88 808.40 834.02
adsorpsiyon b 0.00704 0.0077 0.0078
izotermi R? 0.9937 0.994 0.9934
) Kr 3.0931 3.4268 3.5711
alzir;“rg‘i;‘;}; n 0.8366 0.834 0.8366
zotermi R 0.8743 0.8598 0.8549

RL 0.281-0.023 0.273-0.022 0.267-0.021

D-R K 0.0002 0.0001 0.0001
adsorpsiyon Xm 503.96 498.64 502.10

zotermi E (ngmg) 50.00 70.71 70.71
R 0.7264 0.6847 0.6744
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Tablo 7.10 Arsenit ¢ozeltisinde sepiyolit minerali i¢in farkli sicakliklarda elde edilen

izoterm sabitleri

. Sicakhik

Fe - Sepiyolit 25°C 35°C 45°C

Langmuir Q° 477.32 490.67 512.29

adsorpsiyon b 0.0051 0.0054 0.0052

izotermi R’ 0.9939 0.9938 0.9942

. K 2.0777 2.1478 2.1923

aiii“gﬁ;f; n 0.7497 0.7544 0.759

; . R’ 0.9196 0.9138 0.9131

1zotermi

RL 0.355-0.032 0.345-0.031 0.342-0.030

D-R K 0.0012 0.001 0.0009

adsorpsiyon X 372.18 389.78 402.94

 otetri E (i)/mg) 20.41 22.36 23.57

R 0.8514 0.8711 0.8829

Tablo 7.11 Arsenit ¢ozeltisinde zeolit minerali i¢in farkli sicakliklarda elde edilen

izoterm sabitleri

. Sicakhk
Fe + Ce - Zeolit 35°C 35°C 45°C
Langmuir Q° 476.64 499.25 540.54
adsorpsiyon b 0.0025 0.0026 0.0027
izotermi R’ 0.9783 0.9778 0.9834
) Kr 1.4696 1.4965 1.6791
alzir;“rg‘i;‘;}; n 0.7629 0.7713 0.772
zotermi R 0.9654 0.9638 0.9529
RL 0.529-0.063 0.520-0.061 0.500-0.057

D-R K 0.0028 0.0023 0.0018
adsorpsiyon Xm 331.06 340.76 387.61
otermi E (ngmg) 13.36 14.74 16.66
R 0.7985 0.7719 0.8938
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7.7. Termodinamik Calismalar

Genel olarak bir sistem en diisiik enerjiye ve en yiiksek entropiye ulagma
egilimindedir. Bundan dolay1 negatif AH °(1s1 agiga ¢ikar) ve pozitif AS® (entropi

artar) degerine sahip bir reaksiyon, {liriinlerinin olusumu yoniinde ilerler.

Sabit basing altinda gerceklestirilen bir reaksiyonun entalpisi (AH®),
adsorpladig1 1siya esittir. Standart entalpi degisimi, reaksiyonda girenlerin ve
trlinlerinin tamaminin standart hallerinde bulunduklar1 zaman adsorplanan 1siya
esittir. Bu durumda reaksiyon olusurken reaksiyona girenler 1s1 adsorpluyorsa , AH®
pozitiftir. AH® pozitif ise reaksiyon endotermiktir. AH°® negatif ise reaksiyon

ekzotermiktir. Bir reaksiyonun itici giicii, Gibbs serbest enerjisi AG® ile ifade edilir.

Arsenat ve arsenit Inb’ye kars1 1000/T arasindaki iliski Sekil 7.20 ve 7.21° de
gosterilmistir. Denklem 13, 14 ve 15 kullanilarak elde edilen termodinamik degerler
Tablo 7.12 ve 7.13° de verilmistir. Tablo 7.12 ve 7.13” de goriildiigii gibi AH® ve
AS® degerleri pozitif olup sirasiyla arsenat As(V) i¢in beydellitte 12.43 kJ/mol;
0.0707 kJ/molK, zeolitte 10.91 kJ/mol; 0.0616 kJ/molK, sepiyolitte 5.54 kJ/mol;
0.0414 kJ/molK arsenit As(III) i¢in; beydellitte 3.74 kJ/mol; 0.0289 kJ/molK, zeolitte
3.57 kJ/mol; 0.0196 kJ/molK, sepiyolitte 1.41 kJ/mol; 0.0184 kJ/molK olarak
bulunmustur. Bu degerler adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu
gostermektedir. AS®nin pozitif degerleri ise kati/¢ozelti ara ylizeyindeki
rastlantisalligin artisin1 gostermektedir. AG® degeri ise sicaklik artik¢a arsenat As(V)
icin beydellitte -8.62, -9.45, -10.03 kJ/mol, zeolitte -7.50, -8.01, -8.74 kJ/mol,
sepiyolitte -6.79, -7.27, -7.61 kJ/mol; arsenit As(IIl) i¢in beydellitte -4.83, -5.23, -
5.41 kJ/mol, zeolitte -2.28, -2.45, -2.67 kJ/mol, sepiyolitte -4.04, -4.34, -4.40 kJ/mol
oldugu goriilmiistir. AG®nin negatif degerleri adsorpsiyonun kendiliginden
oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyonun entalpi ve Gibss serbest enerjisinin negatif
olmasi ile arttig1 anlasilabilir. Caligmada elde edilen sonucglar Banerjee ve ark. 2008
ile ve Altundogan ve ark. 2002 ile uyumlu oldugu bulunmustur. Bu ¢alismalarda
As(IIT) ve As(V) iyonlarinin graniil demir oksit ve kirmizi camur ile gideriminin

endotermik oldugunu saptamiglardir.
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Sekil 7.20 Arsenat iyonlar1 i¢in Inb’ye kars1 1000/T arasindaki iliski (300 rpm, 0.2g,

60 dak)

Tablo 7.12 Arsenat iyonlari i¢in hesaplanan termodinamik parametreler

TK)|AG®  |AH® | AS°
(kJ/mol) | (kJ/mol) | (kJ/molK)
298 |-8.6252 | 12.4301 |0.0707
Fe - Beydellit [308 |-9.4577 |12.4301 | 0.0707
318 |-10.035 | 12.4301 | 0.0707
298 |-7.5036 |10.9152 [0.0616
Fe+Ce - Zeolit 308 |-8.0139 | 10.9152 | 0.0616
318 |-8.7423 |10.9152 |0.0616
298 |-6.7929 |5.5457 |0.0414
Fe - Sepiyolit [308 |-7.2736 |5.5457 |0.0414
318 |-7.6194 |5.5457 |0.0414




62

3
2.5
o— O
2 —
o 0 .
£ 15,
1 A— N )
o BEY-Fe
051 O SEP-Fe
A ZEO-Fe+Ce
0 T T T T T
3.1 3.15 3.2 3.25 3.3 3.35
1/T*1000 (1/K)

3.4

Sekil 7.21 Arsenit iyonlar igin Inb’ye kars1 1000/T arasindaki iliski (300 rpm, 0.2g,

60 dak)

Tablo 7.13 Arsenit iyonlar1 i¢in hesaplanan termodinamik parametreler

TK)[AG® |AH® | AS°
(kJ/mol) | (kJ/mol) | (kJ/molK)
298 |-4.8378 |3.7423 |0.0289
Fe - Beydellit [308 |-5.2356 |3.7423 |0.0289
318 |-5.4111 |3.7423 |0.0289
298 |-2.2802 |3.5735 |0.0196
Fe+Ce - Zeolit|308 |-2.4526 |3.5735 |0.0196
318 |-2.6736 |3.5735 |0.0196
298 |-4.0452 |1.4192 |0.0184
Fe - Sepiyolit |308 |-4.3452 [1.4192 |0.0184
318 |-4.4093 |1.4192 |0.0184
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7.8. Icilebilir Sudaki Arsenik Adsorpsiyonu Calismasi

Arsenik igeren kaynak suyu temin edilemediginden piyasada satilan sise igme
sular1 kullanilarak arsenik adsorpsiyonu gerceklestirildi. Dogal sularda daha ¢ok
arsenat (As™) iyonuna rastlandigindan alinan sise suyundan 1 mg/L’ lik arsenat
iyonu igeren stok ¢ozelti hazirlandi. Stok ¢ozelti kullanilarak 100 pg/L ve 250 pg/L’
lik arsenat c¢ozeltisi elde edilerek sartlandirilmis beydellit, sepiyolit ve zeolit
mineralleri ile giderim islemi gerceklestirildi. Giderim isleminden sonra AAS ile
yapilan Ol¢iimler sonrasi alinan sonuglar Sekil 7.22° deki grafikte verilmistir. Tablo
7.14°deki igme suyu icerisindeki mineral miktarlar1 da sise lizerindeki degerlerden

alinmistir.

verim (%)

Fe-Beydellit Fe-Sepiyolit Fe+Ce-Zeolit
® 146 ppb 98.01 90.58 98.06
0 303 ppb 97.83 89.96 96.93

Sekil 7.22 Arsenik katilmis sise suyuna adsorbent ilavesiyle elde edilen arsenik
(As™) giderimi (300 rpm, 25°C, 60 dk, 0.2 g)



Tablo 7.14 Sise suyu icerisindeki ¢esitli mineral degerleri

Mineraller Mineraller
Floriir (F) mg/L ]0.03 | Siilfiir (S) mg/L | 0
Fosfat (PO4) mg/L | 0 | Aliminyum (Al) mg/L| 0
Bikarbonat (HCO3;)  mg/L [85.4] Amonyum (NHs) mg/L | 0
Karbonat (COs) mg/L | 0 | Kalsiyum (Ca) mg/L |25.3
Kloriir (CI) mg/L | 1.1 | Magnezyum (Mg) mg/L | 2.7
Nitrat (NO3) mg/L | 1.6 | Potasyum (K)  mg/L 0
Nitrit (NO,) mg/L | 0 | Sodyum (Na) mg/L | 6.3
Silisyum Dioksit (Si0,) mg/L| 9.1 | Demir +2 (Fe™) mg/L | 0
Stilfat (SO4) mg/L | 8.0 | pH 8.3

64

Sekil 7.22° de goriildiigii gibi arsenat As(V) giderim verimi 146 pg/L’ lik

konsantrasyon i¢in beydellitte %98.01, sepiyolitte %90.58, zeolitte %98.06 olarak

bulunmustur. Buradan da anlasilacagi gibi igme suyu ile yapilan giderim saf su ile

yapilan giderim verimine ¢ok yakin ¢ikmistir.
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8. DEGERLENDIRME

Bu calismada As™ (arsenit) ve As™ (arsenat) iyonlarimin modifiye edilmis
beydellit, sepiyolit ve zeolit mineralleri ile adsorpsiyonuna adsorbent miktari,
sicaklik, pH gibi parametrelerin etkileri arastirilmis ve arsenik metalinin maksimum
adsorpsiyonu i¢in optimum sartlar tesbit edilmistir. Arsenigin dogal igme suyu
icerisindeki adsorpsiyonuna da bakilmistir. As™ ve As™ iyonlarinin bu ii¢ mineraller
ile giderimine ait izoterm ve kinetik ¢alismalar1 yapilmistir. Yapilan kinetik model
calismalarinda her iki iyon ve her ii¢ adsorbent i¢in de deneysel sonuglarin ikinci
dereceden kinetik modele uydugu tespit edilmistir. izoterm calismalarinda ise en iyi

sonu¢ Langmuir izoterm modelinde elde edilmistir.

1000 pg/L baslangic konsantrasyonundaki As™ (arsenit) ve As™ (arsenat)
iyonlarinin sudan gideriminde adsorbent secimi icin saf olarak beydellit, sepiyolit,
zeolit mineralleri ve bu mineraller modifiye edilerek demir zeolit (Fe-Z), demir-
seryum zeolit (Fe+Ce-Z), demir sepiyolit (Fe-Sep) ve demir beydellit (Fe-Bey)
adsorbentleri kullanilmistir. Bunlar arasindan giderim verimi en iyi olan 3 tanesi
(FetCe-Z, Fe-Sep, Fe-Bey) secilmistir. Farkli adsorbentlerle farkli adsorbent
miktarlar1 kullamlarak yapilan deneylerde giderim verimleri As™ (arsenit) i¢in
beydellitte %92.7 (192.3 pg/g), sepiyolitte %84.15 (175.4 ng/g), zeolitte %66.3
(131.6 pg/g) ve As™ (arsenat) i¢in beydellitte %96.6 (204.1 pg/g), sepiyolitte %94.1
(200 pg/g), zeolitte %97.9 (208.3 ng/g) oldugu goriilmiistir. Adsorpsiyonun,
adsorbent miktar1 ile artis gosterdigi daha sonra sabit kaldigi tespit edilmistir.
Optimum adsorbent miktar1 0.2 g olarak sec¢ilmistir. Giderim verimi ilk 10 dakika

boyunca hizlanarak 60 dakika icerisinde dengeye ulagmistir.

As"™ (arsenat) ve As™ (arsenit) iyonlarinin mineraller ile giderimi icin farkli
pH degerlerinde (2-4-6-8-10) adsorpsiyon veriminin degisimi incelenmistir. pH
degerleri 2 ve 10°da adsorpsiyonun diistiigi her iki arsenik iyonu igin de
gozlenmistir. Ozellikle As™ de pH 2 de ve As™ de pH 10 da giderim veriminin
daha fazla diistiigli gozlenmistir. pH 6 ve buna yakin oldugu degerlerde adsorplama
en yiiksek degerlerini almistir. Diisiik pH degerlerindeki diisiik adsorpsiyon oraninin

gdzlemlenmesi, ortamda H' iyonu derisiminin yiiksekligi nedeniyle ¢ozelti metal
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iyonunun adsorpsiyon ylizeyine etki ederek baglanmayr engellemesinden
kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Bu nedenle ¢ozeltilerin kendi pH (~6) degeri

optimum olarak bulunmustur.

Bu calismada, yalanci birinci derece kinetik modeli, yalanci ikinci derece
kinetik modeli, partikiil i¢i difiizyon model esitliklerine gore analiz yapilmistir.
Kinetik deneylerde elde edilen grafiklerden kinetik katsayilar1 ve korelasyon
katsayilar1 hesaplanmistir. Bu sonuglara gore arsenat ve arsenit igin deneysel
verilerin en iyi yalanci ikinci dereceden kinetik modelline uydugu goriilmiistiir

(1*>0.9999).

Calismada 25°C, 35°C ve 45°C sicaklik araliginda Langmuir, Freundlich ve
Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izoterm esitliklerinin lineer iliskilerden
yaralanilarak izoterm sabitleri ile olusan izoterm esitlikleri hesaplanmistir. Bu
sicaklik araliklarinda As™ (arsenit) ve As" (arsenat) iyonlarinin adsorpsiyonunda
elde edilen sabitler ve regresyon katsayilar (R?) incelendiginde; adsorpsiyonun en
iyi Langmuir izotermine uydugu goriilmiistiir. Maksimum adsorplama kapasitesi
As™ icin 25°C” de beydellitte 789.8 pg/g, sepiyolitte 477.3 pg/g, zeolitte 476.4 pg/g,
As" icin ise beydellitte 794.3 pg/g, sepiyolitte 515.7 pg/g, zeolitte 542.3 ng/g olarak

hesaplanmustir.

Adsorpsiyonun elverigliligini bulmak i¢in boyutsuz Rr (dagilma) sabiti
hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun
saglandigina isaret eder. Yapilan calismalarda 25°C’de As™ icin RL degeri
beydellitte 0.281-0.023, sepiyolitte 0.355-0.032, zeolitte 0.529-0.063, As™ icin ise
beydellitte 0.098-0.006, sepiyolitte 0.194-0.014, zeolitte 0.154-0.010 araligindadir.

Buna bagli olarak adorpsiyonun elverisli oldugu sdylenebilir.

Arsenit ve arsenat iyonlarinin giderimine sicakligin etkisi caligmalarinda
hesaplanan AH® ve AS® degerleri pozitif olup sirasiyla arsenit i¢in; beydellitte 3.742
kJ/mol ve 0.0289 kJ/molK, sepiyolitte 1.419 kJ/mol ve 0.0184 kJ/molK, zeolitte
3.573 kJ/mol ve 0.0196 kJ/molK, arsenat i¢in ise; beydellitte 12.43 kJ/mol ve 0.0707
kJ/molK, sepiyolitte 5.54 kJ/mol ve 0.0414 kJ/molK, zeolitte 10.91 kJ/mol ve 0.0616

kJ/molK olarak bulunmustur Burada goriilen reaksiyon endotermiktir. AG® degeri ise
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sicaklik artik¢a arsenit i¢in beydellitte -4.83, -5.23, -5.41 kJ/mol, sepiyolitte -4.04, -
4.34, -4.41 kJ/mol, zeolitte -2.28, -2.45, -2.67 kJ/mol, arsenat i¢in ise; beydellitte -
8.62, -9.45, -10.03 kJ/mol, sepiyolitte -6.79, -7.27, -7.61 kJ/mol, zeolitte -7.50, -8.01,
-8.74 kJ/mol degerlerinde hesaplanmistir. Burada AG°’nin negatif olmasi kimyasal
reaksiyonun kendiliginden meydana geldigini ve diger fizikokimyasal doniisiimlerde
serbest enerjinin azaldiginm1 gosterir. Arsenit ve arsenat gideriminin yiiksek
sicakliklarda iyi oldugu goriilmektedir. Pozitif AH® adsorpsiyon sicakliginin

endotermik 6zelligini agiklayan bir faktordiir.

Sonug¢ olarak uygun islemler ve optimum sartlar saglandiktan sonra dogal
beydellit, sepiyolit ve zeolit mineralleri modifiye edilerek As™ (arsenit) ve As™
(arsenat)  iyonlarmin giderilmesinde adsorbent olarak kullanilabilecegi ortaya

konmustur.
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