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Ozet

Demir katyonlariyla hibrid malzemeler kullanilarak arsenik giderimi saglandiginit gosteren birgok
calisma gerceklesmistir. Bu ¢alismalarda, yiiksek demir igerikli malzemeler ile arsenik giderimi biiyiik
basari ile sonuc¢lanmigtir. Arsenik giderimi, arsenik ile demir oksitlerin elektrostatik iligkisine baglidir.
Bu ¢aligmada, farkli pargacik boyutuna sahip silikatlar, ¢ok basit ve ucuz bir yol olan demir katyonlar1
ile modifiye edilmistir. Demir modifiye edilmis 6rneklerde, demir oksihidroksit ve oksit fazlarini
olusturmak i¢in 100 °C’de kurutma sonrasi 150- 300 °C araliginda kalsine edilmistir. Tiim 6rneklerin
yap1 ve bilesimi XRD, SEM/TEM ve N, adsorpsiyonu-desorpsiyonu yontemleri kullanilarak karakterize
edilmistir. Modifiye edilmis malzemeler ile sulu ¢ozeltilerden ve i¢gme sularindan arsenik anyonlarinin
ayriminda kesikli deney sistemi kullanilmistir. En yiiksek arsenik ayrimi %2.2 (wt.) Fe iceren silikada
40.0 mg/g olarak bulunmustur. Adsorbentin rejenerasyonu sonrasit yaklagik ayni adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Arsenik, adsorpsiyon, demir oksit, silika, demir modifikasyonu

Abstract

There are many studies containing arsenic removal via hybrid silicates containing iron cations. In these studies,
arsenic removal using materials with high iron content succeed where arsenic removal depends on electrostatic
relationship between arsenic and iron oxides. Therefore, in this study silicates with different particle size were
modified with iron cations, which is simple and cheap method. Samples modified with iron was dried at 100 °C
and calcined in a temperature range from 150 to 300 °C in order to formation of hydrated iron oxide species.
Structure and composition of all samples were characterized using XRD, SEM/TEM and N, adsorption-
desorption. A batch experimental setup was used for removal of arsenic ions from aqueous solutions and
drinking water using modified materials. Maximum arsenic removal was found as 40.0 mg/ g on silica gel
containing 2.2 (wt.) % Fe. After regeneration of adsorbents, their adsorption capacity remains stable.

Key words: Arsenic, adsorption, iron oxide, silica- gel, iron modification

1. Giri

Arsenili diinya ylizeyinde en yiiksek risk olusturan, ¢cevrede genis dl¢iide yayilan riskli metallerden
biridir. Uzun donemde arsenik akciger, karaciger, bobrek, mesane, kanser hastaliklarina yol
agmaktadir[1-4]. Yogun 6lciide suda bulunan arsenik 6ldiiriicii etkiye de sahiptir. Igme sularinda
arsenik kirliligi simdiye dek 70 iilkede goriilmiis, tahmini 150 milyon insanda saglik
riski olusturmaktadir [5,6]. WHO ve EPA'a gore igme suyunda arsenigin esik degeri 50-
10 mg/L olmalidir [7].
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Arsenik  aritiminda  kullanilan  teknolojiler; oksidasyon, c¢okelme, koagiilasyon,
elektrokoagiilasyon, 6n ¢okelme, sorpsiyon, iyon degistirme teknikleri ve membran teknikleridir.
Cogu bioremedasyon teknikleri 1yi olarak kullaniliyor. Ancak igme suyu anlaminda bunlar yeterli
olmamustir [8]. Adsorpsiyon tekniklerinin kullaniminin temel avantajlari, devamlilik saglanmasi,
arsenik aritiminda kullanilan adsorbentin yiliksek kapasitede kullanimi, siireklilik saglanmasi ve
aritma kapasitesinin yliksek olmasidir. Kullanilan aritma adsorbentleri ¢aligmalarinda As(II) ve
As(V) ‘in su aritiminda kullanilmasi uygun bulunmustur. Ek olarak ticari aktif karbon [9] veya
birkag farkli yontemle sentezlenmis aktif karbon [10-12] arsenigin igme suyundan ve atik
sudan aritiminda kullanilmaktadir.

Yukarida bahsedilen adsorbentler, hibrit metaller ve ¢esitleri, sulu ¢ozeltiler ve organik atiklardan
metal aritilmasi igin ¢alisiimaktadir. Hibrit maddelerin karakterizasyonu, sabit yatakli kolon ve
sulu ¢ozeltilerden arsenik gideriminde ¢alisilmistir. Ek olarak adsorbent olarak hibrit silikatlarin
secilmesi, onun demir ile modifikasyon ile arsenik ayriminda Onemli olmasi nedeniyle
arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Soyle ki, adsorplayabilme, secici adsorbsiyon ve termal
denge, kimyasal denge,dayaniklilik, dinamik diren¢ ve saglamlik gibi silika jelin fiziksel
ve kimyasal yapilar dikkate alindiginda en uygun tasiyici olarak goziikmektedir. Bu nedenle bu
calismada farkli miktarlarda demir oksidin silika jele yiiklenmesiyle (>600mgFe/g silikat)
yiiksel 1s1l kararlilik, yliksek saglamlik, kolay rejenerasyon ve yeniden kullanim imkanlari ile bize
secici As(V) giderme yoluyla farkli arsenik ¢esitlerini kirli sudan ayirma imkani saglamaktir.

2. Malzeme ve Yontem
2.1. Adsorbentlerin Hazirlanmasi

Yiiksek safliktaki silika jel (60 A gdzenek boyutu, 70-230 ag 6lgiisii) ve FeCl; (anhidrat tuzu >
%99 agir metal temelli) demir yliklenmis demir igeren silika jel adsorbentlerin {iretimi ic¢in
Sigma- Aldrich’den alinmistir. Silika jelin 50 g’1 5(wt)% NaOH ¢ozeltisi ile 5 dakika boyunca
siddetlice calkalanmis, deiyonize suyla birka¢ defa NaOH ylizeyden uzaklasana kadar yikanmistir.
NaOH ile muamele edilen 6rnekler 10 g’lik 6rnekler seklinde bese boliinmiis. Her bir gruba, farkl
miktarda FeCls’in ¢ozeltisi ile demir yiiklenmistir. Demir yiiklemesinden sonra, demir igeren silika
deiyonize suyla yikanip 100 °C kurumaya birakilmis ve 200°C’de 24 saat boyunca kalsine
edilmistir. Hazirlanan numuneler Fe yiikleri sayisina uygun olarak HFO-Si (1-5) halinde
siniflandirilmastir.

2.2. Adsorbentlerin Karakterizasyonu
HFO-Si orneklerin yiizey 6zelikleri ve morfolojik yapilart SEM (JEOL/ JSM-6610)ve TEM

(JEOL-2100 ) ile belirlenmistir. Bilesimleri ise EDX (OXFORD INSTRUMENTS INCA X-
Act/51-ADDO0013) ile belirlenmistir.

HFO-Si orneklerinin kristal yapilart XRD (Rikagu Smart Lab X-RAY ) cihazi ile 26’ nin 5-65°
araliginda Cu Kal-radiation, 40 kV, 40 mA, A = 1.5 kosullar ile belirlenmistir.
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HFO-Si orneklerinin spesifik ylizey alan1 ve mikro gézenek hacmi, N> adsorpsiyon- desorpsiyon
(AUTOSORB-I1C) cihaz1 kullanilarak belirlenmistir. Adsorpsiyon dncesi Ornekler 300 °C’de
1.3 Pa basingta degaz edilmistir. Degaz islemi 12 saat yapilmistir. Adsorbentlerin yiizey alani,
toplam gdzenek ve mikro goézenek hacmi sirayla ¢ok noktali BET, t-plot ve DR yontemleri ile
belirlenmistir.

2.3. Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon deneyleri 0.1 g HFO-Si’in 200 ml ile 100 ppm As(V) igeren ¢ozeltisiyle pH=8.0’de
oda sicakliginda 24 saat ¢alkaland1 ve zamanla drnekler alindi.  Ornekler dnce santrifiijlendi ve
stvi kisim AAS de Olcililmiistiir. As(V) ¢ozeltisine bazi iyonlar (120 mg/L siilfat, 30 mg/L silikat
ve 10 mg/L fosfat) eklenerek kolonda ayirma igslemi gergeklestirilmistir.

Dolgu yatak kolonda (11 mm ¢apli camli kolon, paslanmaz ¢elik pompa, ISCO damitma biriktirici)
sabit hacimsel akis hizinin saglanmasma dikkat edildi. Kolon deneylerinden sonra, As(V)
yiiklenmis HFO-Si 6rnekleri % 5(wt) NaOH + %3(wt) NaCl c¢ozeltisi ile rejenere edilmistir.

HFO-Si ornekleri ile arsenigin adsorpsiyonu ve dogasinin arastirilmasinda, pseudo-first-order,
pseudo-second-order ve intra-particle diffusion modelleri kullanilmistir.

3. Sonuglar ve Tartisma
XRD sonuclar:

Silika jel ve demir yiiklenmis silikanin XRD sonuglar1 Sekil 1°de verilmistir. Sekilden goriildiigii
gibi, demir yiiklemesinin, silikanin kristal yapis1 {izerine bir etkisi bulunmamaktadir. Ayrica,
yapida Fe-O tiirlerinin kristal yapis1 da goriilmemektedir. Bu demir tiirlerinin yiizeyde nano boyutta
dagilimmin ya da Fe-O tiirlerinin XRD 6l¢iim limitinin altinda olmasmin bir sonucu
olabilmektedir. Bulgular, Zeng [13, 14]’in sonuglar1 ile uyumludur.

SEM-EDX ve TEM Sonuclari

HFO-Si 6rneklerinin SEM  sonuglart Sekil 2’de gosterilmistir. Sekilden goriildiigii gibi, yiizeye
yiiklenmis baz1 demir tiirleri (halka igerisinde) yiizeyde olusmustur. Bu veriler EDX ile elde edilen
veriler ile uyumludur ve ylizeye yiiklenmis demir ylizeyde homojen bir sekilde dagilmistir.

TEM sonuglarina gore de, HFO-Si5 yiizeyinde demir tiirleri nano partikiiller seklinde dagilim
gostermektedir.  Ortalama partikiil boyutu 12.5 mm olarak hesaplanmigtir. Partikiil boyutlar1 4.0
ile 20 nm arasinda dagilmistir. Sonu¢ olarak, yiizeye yiikklenmis demir tiirleri yilizeyde ve
gozeneklerde nano boyutta yayillmigtir.
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Sekil 1. Silika jel ve demir yiliklenmis silika jelin XRD goriintimleri
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Sekil 2. HFO-Si5’in SEM, EDX ve TEM goriiniimleri

Yiizey alani ve gozenek boyut dagilimi

Silika jel ve demir yiiklenmis silika jel 6rneklerinin N»-adsorpsiyon- desorpsiyon izotermleri Sekil
3’de gosterilmigtir. Silika jel, HFO-Sil, HFO-Si2 ve HFO-Si3 ornekleri izoterm gruplarindan
Tip-II’e uymakta olup, adsorpsiyon ve desorpsiyon egrilerinin birbirine yakinlig mikro gézenek
yapmin varligint gostermektedir. HFO-Si4 ve HFO-Si 5 Ornekleri ise, Tip IV izotermi
gostermektedir.

Adsorpsiyon- desorpsiyon izotermlerinden hesaplanmis ylizey alan1 ve gozenek boyut dagimi
sonuglari Tablo 1°de gdsterilmistir. Silika jelin yiizey alan1 190.3 m?> g”! iken, demir yiiklemesiyle
bu deger, demir yiiklemesine bagli olarak azalmistir. Bu demir oksitlerin gozeneklerde birikiminin
bir sonucu olabilmektedir. Ancak, demir miktarinin artis1 ile HFO-Si4 (426.6 m*/g) ve HFO-Si5
(781.8 m?.g’") 6rneklerin yiizey alan1 ¢ok artmis olup, bu demir tiirlerinin nano boyutta yiizeyde
dagilimin bir sonucu olmaktadir. G6zenek hacmi ve ortalama gozenek ¢ap1 incelendiginde, yiliksek
demir yiiklemelerinde mikro gozeneklerin sayis1 artirdigi soylenebilmektedir.
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Sekil 3. Silika jel ve demir yiiklenmis silika jelin N> adsorpsiyon- desorpsiyon izotermleri

Tablo 1. Demir yiiklemesiyle yiizey alan1 ve gbzenek dzelliklerinde degisimi

Ornek Sper® (m?-g’) Vioptam®(€m?* g1 | Viikeo® (cm3-g ) Dp (A)
Silika-jel 190.3 0.53 0.077 55.8
HFO-Sil 81.9 0.54 0.030 130.9
HFO-Si2 91.9 0.44 0.042 97.8
HFO-Si3 111.8 0.36 0.008 65.2
HFO-Si4 426.6 0.51 0.028 24.1
HFO-Si4 781.8 0.61 0.021 15.7

 Cok noktali BET ; ®p/py = 0.99°da adsorplanmig hacim.; DR ydntemi ile hesaplanmig mikro gézenek hacmi
As(V) giderimi iizerine pH ve demir iceriginin etkisi

Adsorpsiyon ile arsenik gideriminde pH anahtar parametredir. pH degerlerindeki degisim (2-12
aralig1) incelenmis ve Sekil 4a’de gosterilmistir. pH=8.0’e kadar As(V) ayrimi artmis ve sonra
tekrar azalmistir. Bu sonuglar daha 6nce rapor edilen sonuglarla uyumludur [13-20]. Bunun nedeni,
hidratlanmis demir oksidin yiizeyi negatif olarak yiikleniyor ve negatif yiiklii yiizey ve HAsO4? ~
arasinda elektrostatik itmeye neden olmaktadir [14, 15,20].

Demir i¢eriginin As(V) ayrimui iizerine etkisi Sekil 4b ve c’de gdsterilmistir. Demir igeriginin artisi
ile As(V) ayrimi artmaktadir. Maksimum As(V) ayrimi ise HFO-Si5 6rneklerinde 300 mg As(V)/g
olarak bulunmustur. Bu da, As(V)’in oOzellikle HFO formu iizerinde adsorplanmasinin bir
sonucudur [13].
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Adsorpsiyon izotermleri

Sekil 4d’de dengede arsenik adsorpsiyonu (qe) ile dengede arsenik derisimi (Ce) arasindaki iligkiyi
ifade eden adsorpsiyon izotermi gosterilmistir. Artan As(V) dersimi ile de arsenik giderimi art1
HFO vyiiklii silikat etkinligi ile kirlenmis sudan arsenik secici olarak giderimi artmistir. Maksimum
arsenik adsorpsiyon kapasitesi (qmak)(300 mg As/g HFO-Si5,pH=8) bulunmus ve adsorpsiyon
izoterminin de Langmuir'in izotermine uydugu gozlenmistir. Bu degerler literatiirde rapor
edilenler ile karsilastirildiginda, literatiirden 5 kat yiiksek As(V) ayrimi basarilmistir[13, 14].

Dolgulu yatak ¢alismalar:

Dolgulu yatak kolon deneyleri HFO-Si5 ile As (V) giderim kapasitesini degerlendirmek icin
calisilmistir. Calisma bulgulart Sekil 5°de gosterilmistir. Sekilden goriildiigii gibi As(V) ayirma
verimi yaklasik 24000 yatak hacminde gergeklesmektedir. Bu da, siirekli sistemlerde HFO-Si
adsorbentinin etkinligini gostermektedir.

Adsorpsiyon kinetigi

Partikiil ici difiizyon mekanizmasi

Sekil 6°da deneysel sonuglardan acik¢a goriilmektedir ki, qt ve t* arasindaki iliski, adsorbsiyon
siirecinin ii¢ adimda gergeklestigini gdstermektedir. Oncelikle,"sharper portion (keskin boliim) "
adsorbsiyonun dis ylizeyine tutunan ¢ozeltiye veya sinir ylizeydeki ¢ozlinmiis molekiilleri ifade
etmektedir. Ikinci olarak, “intra particle (partikiil ici)”” hiz stnirlayict oldugu yerde asamali adsorbsiyon
evresi gerceklesmektedir. Ugiinciide, "partion” soldaki ultra diisiik yiizeye tutunan ¢dzeltiye ragmen
yavaslamaya baglayan partikiil i¢i diflizyona sahip denge evresine eklenir. Ayrica, uzaklagtirma orani
yiizeye tutunan molekiil tarafindan siirlandirilmig olabilir. Sekil 6a’da goriildiigii gibi dogru tiim
zaman boyunca dogrusal degildir. Bu durum adsorpsiyonda birden fazla tasinim olaymin etkin
oldugunu goéstermektedir. Dogrusal kismin egiminin, yavag adsorpsiyon prosesine egimini orani bize
yavas adsorpsiyon prosesini belirtir. Bu da gozeneklerdeki arsenik iyonlarinin difiizyonun, HFO-Si5
icin kisitlayici basamak oldugunu gostermektedir.

Deneysel verilere pseude first order ve pseudo-second order modelleri uygulanmis olup, pseude first
order modelinin regresyon katsayisi diisiik oldugundan, burada gosterilmemistir. Sonuglar gore de,
Pseude second order burada deneysel sonuglar ile iyi uyum saglamaktadir.
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Sekil 4. As(V) ayrimima pH (a) ve demir igeriginin etkisi(b, ¢), d) HFO-Si5 ile As(V) ayrimi iizerine baslangi¢

As(V) derisiminin etkisi.
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Sekil 6. HFO-Si5 ile pseudo second order kinetik model
Tartismalar

Silika jelin HFO partikiilleriyle yiiklenmesiyle gergeklestirilen adsorbent ile yiliksek verimde
arsenik giderimi bagarilmistir. Silika- jelin yiiksek derisimlerde demir ile modifiye edilebilme
ozelligi onu diger adsorbentlere gore iistiin tutmustur. Adsorpsiyon sonrasi adsorbent, NaOH +
NacCl ile basarili bir sekilde rejenere edilebilmektedir. Ayrica kolon c¢alismalari, yaklasik 24000
yatak hacmine kadar arsenik ayrimini saglayabilmistir.
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