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OzZET
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pH=3’ deki giderme miktarinin en fazla oldugu belirlenmistir. Arsenik ve
krom iceren su numunelerinin kolondan gec¢irilmesine suyun sertliginin
etkisi incelenmistir. Su sertliginin As ve Cr gidermeyi artirici etkisi
oldugu tespit edilmigtir. Ayrica metot gesme suyuna arsenik ve krom
ilave edilerek ve Ankara g¢ayindan alinan su numunesinden As ve Cr
giderme igin uygulanmigtir. As ve Cr’ un ICP-OES ile tayini i¢gin Standart
Referans Madde (Nist 1643e) kullanilarak dogruluk analizi yapiimigtir.

Bilim Kodu : 201.01.004.
Anahtar kelimeler : As ve Cr giderilmesi, Fe kolonu, Fenton reaktifi
Sayfa Adedi :63

Tez Yoneticisi : Yrd. Dog. Dr. Mehmet Sayim KARACAN



SIMULTANEOUS ARSENIC AND CHROMIUM REMEDIATION FROM
WATER BY FENTON AND IRON SULFATE/ DICROMATE OXIDATION ON
ZERO VALENT IRON
(M.Sc. Thesis)

Gizem UGURLU

GAZi UNIVERSITY
INSTITUTE OF SCIENCE AND TECHNOLOGY
June 2006

ABSTRACT

In this study, As and Cr remediation process by Fenton’s and
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column. The maximum removal efficiency is obtained in 150 g Fe (0)
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1. GIRIS

Arsenik, adini Yunan ismi olan “Arsenikon” dan alir, ki bu isim oOnceleri
sulfitlere, sonradan elementin kendisine verilmistir. Albertus Magnus 1250

senesinde arsenik elementini elde etmistir.

Yuzyillar boyunca arsenik, kriminal olaylarda zehir olarak kullaniimigtir.
Arsenik volkanik ve tortul kayalarda, ayrica maden filizlerinde g¢ogunlukla
sulfit, arsenit ve sulfoarsenit yapisinda bulunmaktadir. Hava kosullari,
volkanik aktiviteler, su igerisinde ¢Ozunme, biyolojik ve insan faaliyetleri

arsenigin atmosfere emisyonunu saglamaktadir.

Cizelge 1.1. Arsenik elementinin 6zellikleri

Atom Numarasi : 33

Atom Kitlesi : 74,92

Ozgiil Kiitle : 5,7 g/lcm?®

Yukseltgenme Basamaklari : -3, 0, +3, +5

izotoplari : 75

Dogal Arsenik : "As (%100)

Arsenige, hemen hemen butin dogal metal sulfurlerde rastlanir; ama baglica
cevherleri birer arsenik sulfur olan turuncu realgar (As,S») ile limon sarisi
orpiment  (As»S3), metal arsenurler ve mispikel (FeAsS) gibi

arsenostilfurlerdir.

insan saghg! icin arsenik bilinen temel cevre Kkirleticilerinden biridir [1].
inorganik arsenik tirlerinin solunum yoluyla alinmasi, akciger kanseri riskini,
icme suyu ile alinimi ise cilt kanseri riskini olugturmaktadir. Yapilan
calismalarda, igme suyu ile arsenik alinimina maruz kalan insanlarda uriner
sistem, karaciger ve bobrek kanseri riskinin ¢ogaldigi tespit edilmistir. Kronik

arsenik ile meydana gelen diger hastaliklar ise; hiperkermatosis,




pigmentasyon degigimleri, dolasim sistemi bozuklugu ve sinir sistemi

Uzerindeki olumsuz etkileridir.

Dogal sularda bulunan arsenik, jeokimyasal tepkimelerden, kontrol edilmeyen
endustriyel atiklardan, arsenik iceren tarimsal pestisitlerden ya da kimyasal
maddelerin kullanimindan ortaya ¢ikar. Endustriyel atiklar; metal endustrisi,
kimya endustrisi, cam ve seramik Uretimi, petrol arama islemleri, pigment
uretimi, tifek sagmasi Uretimi, madeni drenaj vb. kaynaklardan meydana

gelmektedir. Suda bulunan arsenik insan saghgi i¢in oldukga zararlidir.

Kronik arsenik zehirlenmesi, yuksek seviyede arsenik iceren icme suyunun
sindirimi ile meydana gelebilir. Cilt kanseri, akciger kanseri, dolasim
bozukluklari ve diger fiziksel rahatsizliklar suda bulunan ylksek miktarda

arsenik nedeniyle olusabilir.

Sulu sistemlerde arsenigin kimyasi oldukga karmasiktir ve ylkseltgenme-
indirgenme, ligant degisimi, ¢cokme ve adsorpsiyon gibi olaylar rol oynar.
Arsenik; farkli kogullar altinda dort yukseltgenme basamagina sahiptir; +5,
+3, 0, -3 (Cizelge 1.1). Buna ragmen sulu ortamda As® metali oldukga nadir
bulunur. Inorganik arsenigin sudaki kararli halleri arsenit iyonu (AsO3s>) ve
arsenat (AsO4%) dir. Yiikseltgen cevre kosullarinda, arsenat tiirleri; indirgen
kosullarda ise arsenit iyonlari hakimdir. Arsenik sulfur bilesenleri (As,S3)
orpiment gibi, pH 1n 5,5’ den duguk oldugu ve redoks potansiyelinin yaklagik
olarak sifir oldugu durumlarda kararhidir. Organoarsenik bilesenleri
cogunlukla arsenik asitleri, arsalinik asit ve onlarin tuzlarini igerir. Diger
bilinen organoarsenikler, mono ve dimetil arsenat, metilarsin, metil arsenik

tetraklorar, difenil arsenik bilegikleridir.

Arsenik farkli yukseltgenme basamaklarinda bulunur ve arsenigin bazi
yapilari digerlerine gore sudan daha kolay ayrilir. Arsenik gidermedeki

etkinlik acisindan yukseltgenme basamagi en temel faktérlerden biridir.



Arsenat ve demir (Fe*') arasindaki tepkime, ¢dziinmez bir ¢okelek olan

FeAsO, U olusturur.

Arsenik uzaklastirmada diger 6nemli bir yontem ise ylzey komplekslesmesini
ve tepkimede olusan elektrostatik etkilesimi iceren adsorpsiyondur. Bu ortam
pH’sina baghdir. H3AsO, Un pKa degeri, H3AsO3; e gore daha buyuk
oldugundan proton verme egilimi daha fazladir, nétral pH kosullarinda

H3AsO3; daha zor proton kaybeder.

Yuzey komplekslesme etkisi, bilesigi meydana getirenin proton kaybetme
kapasitesi ile ilgilidir ve yluzey komplekslesmesi ancak ayrismamis arsenik
asit, sulu demir(lll) oksit icerisinde bulunan hidroksit grubuna bir proton
verirse meydana gelecektir. Arsendz asidin proton verme egilimi artirilirsa,
sulu demir(lll) oksit Uzerinde olusan yuzey komplekslesmesi de artar. Notral
pH’ da arsenik asidin proton verme egilimi, arsendz aside gore daha fazla

oldugundan, arsenitin, arsenata ylkseltgenmesi, Kirlilik etkisini arttiracaktir.
Arsenik giderilmesi igin kullanilan metotlar [2,3]

* Birlikte goktlirme ( Fex(SO4); ya da FeCls kullanilarak )

* Koagulasyon (demir(lll) ya da aliminyum tuzlari ile)

* Aktif aliminadan gecirme

* fyon degisimi

* Adsorpsiyon ortaminin kullaniimasi (aktif karbon, demir(ll) oksit vb.)
* Sulfat varhiginda elementel demir kullanimi

* Ters ozmos ve elektrodiyaliz

* Fenton reaktifi kullanimi ile Fe® parcaciklari iceren kolondan siizme

* Foto-Fenton uygulamalaridir.

Birgok Kkirlilik giderme metodunun bulunmasina ragmen, bu metotlarin
etkinligi bilinmemektedir. Birgogunun arsenik seviyesini 50 ug/L’ den daha
dusuk seviyelere dusurebildigi bildirilmistir.



Banglades [4], Arjantin [5], Tayvan [6] ve Meksika’ da [7] arsenik
zehirlenmeleriyle ilgili vakalar rapor edilmigtir. Amerika’ da yer alti sularindaki
yuksek derisimlerdeki arsenigin, insan faaliyetlerinden ve dogal kaynaklardan

geldigi tespit edilmigtir [8].

Sularda bulunan diger bir kirletici olan krom endustride siklikla kullanilan bir
elementtir. Krom; farkli kosullar altinda 4¢ ylkseltgenme basamagina
sahiptir; +2, +3, +6 (Cizelge 1.2). Cr(VI) insan ve hayvanlar igin toksik ve
kanserojendir. Cr(VI) nin ara ylzey hareketliligi cevre Uzerinde blyuk
zararlara sebep olmaktadir. Cr(lll) ise daha az toksik, hareketsiz, insan ve
hayvanlar icin tlketilen bir maddedir. Bu nedenle Cr(VI) nin Cr(lll) e
indirgenmesi c¢evre i¢in dnemli ve cevre alanlarindaki aritma iglemleri igin

gerekli bir metottur.

Cizelge 1.2. Krom elementinin 6zellikleri

Atom Numarasi: 24

Atom Kutlesi: 51,996

Ozgiil Kiitle: 7,2 g/cm®

Yukseltgenme Basamaklari : +2, +3, +6

izotoplari: 50, 52, 53, 54

Dogal Krom: *Cr (%83,76)

Cr (V1) giderilmesi Uzerine birgok arastirma yapilmis ve aritma ydntemleri
gelistirilmigtir  [9]. Fizyo-kimyasal adsorpsiyon [10] uzun zamandir
arastiriimakta olup maliyeti yuksektir ve Cr (VI) tamamen giderilememektedir.
Bakteri turlerinin kullanimi ile gergeklestirilen biyo-giderme [11] etkin olarak
Cr (VI) derigimini dusurir ve ekonomik bir yontemdir. Ancak atiklarin
toplandigi alanlarda olusan bakteriyolojik toksik maddeler, bakterilerin
gelisimini ve etkinligini sinirlandirir. Kimyasal indirgeme yontemi ile Cr (VI)
nin hizl ve etkin olarak giderildigi bilinmektedir. indirgen olarak H.S, Fe*,
Fe® vb. gibi bircok madde kullaniimaktadir [12]. Fe® ile Cr (V1) nin




indirgenmesi en basarili tekniklerden biri olarak goziikmektedir. Fe® ile Cr
(VI) indirgenmesine ait mekanizmanin zincir ve c¢oklu elektrokimyasal
korozyon tepkimelerden olustugu one sirilmistir. Fe® ile Cr(VI) nin
indirgenmesine demir metalinin tiiri, Fe® ylizey alani ve pH’ nin etkisi

incelenmistir [13].

Birgok bilim adami, arsenik ve kromun kabul edilebilir bir seviyeye
dUsurulebilmesi icin yeni giderme teknikleri Uzerinde ¢alismaktadir [1,2]. Bu
calismalardan elde edilen bilgilerde, sifir de@erlikli demir kolonunun sudan
arsenik ve krom gidermede basarili oldugu belirtiimistir [14]. Sifir degerlikli
demir kolonunun As(lll) ve As(V) gidermedeki etkinligi incelendiginde ise,
As(llly Gn nétral pH seviyelerinde ayrilmadigi, As(V) in kolonda iki kat daha

fazla tutundugu goézlemlenmistir.

Bu nedenle giderme igleminden once, As(lll) Gn yukseltgenmesi
gerekmektedir. Bu amagcla demir(lll) hidroksit ile birlikte ¢oktirme prensibine

dayanan Fenton reaktifi ile toplam arsenik giderilmektedir.

Fe? ve Fe® gifti, Cr(VI) nin indirgenmesini ve ¢dkmesini saglar. Cr(VI) nin
indirgenmesi ve Cr(lll) ve Fe(lll)" e ait birlikte cokme net tepkimeleri agagidaki

gibidir;

CrO4 % + Fe®+ 8H"> Fe* + Cr¥" + 4H,0 (i)
(1-x)Fe** + (x) Cr** + 2H,0 > Fe(1-x)CryOOH+3H" (ii)

Sifir deg@erlikli demirin kullanildigi bazi ¢alismalarda; Cr(VI) gidermede suyun
sertliginin ve karbonat miktarinin krom gidermeyi azalttigi [15], arsenik
gidermede magnezyum sertliginin arsenik gidermeyi artirdidi belirtiimektedir
[16]. Ancak bazi galismalarda da arsenik ve krom gidermeye su sertliginin

kayda deger bir artis gostermedigi ifade edilmektedir [17, 18].



Demir katalizorlugunde hidrojen peroksit kullanilarak hidroksil radikali
olusturan Fenton reaktifi, kuvvetli bir yukseltgendir [19, 20]. Fenton reaktifi
demir(ll) iyonu (Fe?*) ve H,O, arasindaki zincir tepkimelerden meydana
gelen serbest hidroksil radikallerinin katalitik olusumu ile karakterize edilir.
Fenton reaktifiyle olusan hidroksil radikalleri bir ¢ok bilesigi ylkseltger. Bazi
yukseltgenlerin yukseltgeme potansiyelleri Cizelge 1.3'de gOsterilmigtir.
Cizelge 1.3.” den hidroksil radikalinin yukseltgeme gucunin flora ¢ok yakin

oldugunu goraruz.

Cizelge 1.3. Bazi reaktif turler ve bagil yukseltgeme gugcleri

Yikseltgenler indirgenme Potansiyeli (Volt) | Klora gére Bagil Yiikseltgen
GuclU(E,/Ec))
Flor 3,06 2,25
Hidroksil Radikali 2,80 2,05
Ozon 2,07 1,52
Hidrojen Peroksit 1,77 1,30
Per-Hidroksil Radikali 1,70 1,25
Permanganat 1,67 1,23
Hipobromoz Asit 1,59 1,17
Klor Dioksit 1,50 1,10
Hipoklordz Asit 1,49 1,10
Hipoiyod6z Asit 1,45 1,07
Potasyum Monopersiilfat 1,44 1,06
Klor Gazi 1,36 1,00
Potasyum Dikromat 1,36 1,00
Oksijen Gazi 1,23 0,90
Brom Gazi 1,09 0,80
Hipoklorit 0,94 0,69
Klorar 0,76 0,56
iyot 0,54 0,40

Fenton tepkimesiyle arsenigin, Fe(OH)s; ile birlikte ¢oktiugua bilinmekle
beraber, bu cokme mekanizmasi aydinlatiimamistir. Fenton reaktifi asagidaki

tepkimelerle hidroksil radikali olugturmaktadir.



Fe* +H,0, > HO + OH™ + Fe** (i)
Fe* + H,0, > Fe* + HOO + H* (ii)

Bu model uzun bir sure kabul edilmistir ve son yirmi yilda gercgeklestirilen
bircok deneysel ¢alismada kullaniimistir [20]. Hidroksil radikallerinin EPR ile
dogrudan tayini, yuksek reaktifliklerinin neden oldugu kisa Omdurlerinden
dolay! problemlidir. Bu nedenle bu c¢alismalar genellikle dolayli metotlara

dayanir. Bu metotlar ;

* Karakteristik bir triin olugturmalari igin hidroksil radikallerinin tutulmasi.
* Isik etkisiyle olusturulan hidroksil radikallerinin varliginda, bir seri substratla

tepkime hizlarinin ve reaktifliklerinin karsilastirnildigi kinetik deneylerdir.

Yukaridaki tepkimelerde HO" hidroksil radikalini ve HOO" stuperoksit radikalini

temsil eder. Hidroksil radikali arsenik(Ill)’ U arsenik(V) e yukseltger.

Bircok metal H,O, li ortamda oksijen transfer 06zelligine sahiptir. Bu
metallerden en bilineni olan demir, uygun kosullar ile kullanildiginda oldukga
reaktif hidroksil radikallerinin olusumunu saglar. Bu sistemin reaktifligi ilk
olarak 1894 senesinde H.J.H Fenton tarafindan bulunmustur. Ancak 1930°
larda  mekanizmasi  tanimlanana  kadar  sistemin  faydalarindan
yararlanilamamistir. GuUnimuzde Fenton reaktifi toksik organik maddeleri
(fenoller, formaldehit, BTEX, pestisitler, vb.) iceren atik sularin aritiimasinda

yaygin olarak kullaniimaktadir.

Fenton reaktifi atik sulara, ¢amurlara ve kirlenmis topraga asagidaki

amaglarla uygulanir ;

* Organik kirleticilerin yok edilmesi

* Toksisitenin azaltiimasi

* Biyolojik pargalanabilirligin artiriimasi
* BOI / KOI giderme



* Koku ve renk giderme

Atik sularin temizlenmesi hem c¢evre sagligi agisindan, hem de bazi
maddelerin geri kazanimi agisindan énemlidir. Genellikle endustride acgiga
¢clkan atik sulara geri kazanma islemleri uygulanir. Endustriyel atiklar ¢evre
saghgr agisindan ¢ok buyluk problemler olusturmaktadir. Akarsulara
bosaltilan atiklarin pek ¢ok yasam zincirini kirdigi bilinmektedir. Atik sularin
icerisinde Uretime bagl olarak ¢ok zararli kimyasal maddeler bulunabilir.
Kaldi ki az zararli oldugu bilinen kimyasal maddelerin bile, civardaki toprak
kalitesinde olusturacagi degisiklikler bitki ve hayvan nufusunu ve tarimsal
verimi dogrudan etkilemektedir. Ayrica bu zararh etkinin yerylzu ve yer alti

su kaynaklari ile kilometrelerce otelere tasinabildigi bilinmektedir.

Sehir atik sularinin yerlesim bolgelerinden seyreltilerek uzaklagtiriimalari en
eski yontemdir. Ancak nufus artigi hizlandikga, kanalizasyon atiklarinin
bosaltilmasi énemli bir problem olmustur. Kanalizasyon atiklarinin gél, deniz
veya nehirlere seyreltilerek bile bogaltiimasi edilmeleri artik kabul edilemez
bir cozumdur. Kaldi ki seyrelme icin gerekli miktarda su bulmak da ayri bir

sorundur.

Amerikan Cevre Koruma Ajansi (EPA) ve Diinya Saglik Orgiti (WHO) icme
suyunda, arsenik ve krom icin en ylUksek Kirlilik seviyelerini sirasiyla 50 ug/L
ve 100 ug/L olarak belirtmigtir [21-23]. T.C. Saglik Bakanlgi icme suyunda
arsenik ve krom igin en yuksek kirlilik seviyelerini sirasiyla 10 pg/L ve 50 pg/L
olarak belirtmistir [24].

Bu galismada sifir deg@erlikli demir kolonunda sulardan arsenik ve kromun
birlikte giderilmesi amaglanmaktadir. As(lll)’ Gn yUkseltgenmesi igin Fenton

reaktifi ve demir (Il) sulfat / dikromat cifti kullaniimistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMA

2.1 indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES)

ICP-OES; bir ¢cok elementin ayni anda nicel tayininde kullanilan analitik
metotlardan birisidir [25]. Dusuk derisim seviyelerinin tayininde gugla bir

analitik metottur.

ICP kaynagi, argon gibi inert gazlardan ylksek enerijili ve yuksek frekansli
iyonlagmis bir plazmayi udretir. Bir numune plazmanin merkezine enjekte
edildiginde, 10000 K sicakliktaki plazma, numunedeki elementlerin ayrisma,
atomlasma ve uyariima islemlerinin gergeklesmesini saglar. Bu olaylar,

calisilan elementlerin kendilerine 6zgu frekansta i1s131 yaymasi ile sonuglanir.

Bu 1sik siddeti, numune igerisindeki elementlerin derigimi ile dogru orantilidir
ve bir emisyon spektrometresi ile olgulir. Spektrometre 6zgln frekanslari

farkh dalga boylarina ayirabilme ve nicel sonug alabilmeyi sadlar.

ICP-OES’ in bazi avantajlar ;

* Genis dogrusal ¢calisma araligi
* DUsuk gozlenebilme siniri

* Kimyasal girigsimin olmamasi

* Elementler arasi en dusuk etki

* Oldukga iyi kesinlik ve dogruluk
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2.1.1. ICP-OES Cihazi

ICP-OES cihazi; ICP kaynagindan olugsan serbest atom ya da iyonlarin
olusturdugu emisyon spektrumu temeline dayanan bir elementel analiz

teknigidir. ICP-OES cihazina ait sematik gdsterim Sekil 2.1’de yer almaktadir.

i¢biikey kirmmim
optik ag

Rowland
¢emberi
S L e = ikincil
on . i optikler
Hareketli > 2
= birincil LC;] - Fotogogaltict Olgiim
e slit e _~dedektérler elektronikleri
e - L e
O omo D
Radio =
frekans Bilgisayar
g : —— = — gisayar
_ jeneratori Sistem
— : elektronik

oee o

===

Cihaz kontrol
elektronigi

Gaz akig
regilatori

Sartlandiric

Sekil 2.1. ICP-OES cihazi

2.1.2. Kaynak

Kaynak; numunede mevcut olan elementlere 6zgl dalga boyunda 1sin yayar.

Uyarilmayi saglayacak ideal bir kaynagin ozellikleri;

* Calisilan elementlerin hepsinin hatlarini uyarabilmeli

* Numuneden numuneye gegildiginde tekrar edilebilir uyariima kosullari
saglayabilmeli.

* [stenilen tayin sinirlarina ulasabilmek icin yeterli hat hassasiyetini

saglayabilmeli.
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* Spektral zemin degeri disuk olmali.

* Numuneyi tekrar buharlastirmali ve yeterli atomlasmayi saglayabilmelidir.
AES i¢in bazi uyarma kaynaklari;

* Elektriksel kivilcim bogalimi, drnek : DC ark, yuksek voltlu kivilcim

* Mikrodalga-induktif plazma

* Alev, ICP

* DC plazmalar

ICP : indiiktif Eslesmis Plazma

Plazma, icinde iyonlasan atomlarin olusturdugu iletken bir gazdir. (Ar plazma
Ar* ve e igerir) Plazma genellikle gaz olarak argonun kullanildidi, bilesiklerin
veya molekullerin uyariimig atom veya iyonlara donusmesini saglayan
yuksek enerjili bir gazdir. Plazma elektromanyetik olarak argon gazinin
indUksiyon sarimlarinda bir radyo frekans (RF) jeneratori ile
etkilestiriimesiyle elde edilir. Sicak plazmanin gelen gazi iyonlastirmasi ve
islemin surekli olarak devam etmesiyle bu olay gergeklesir.

Plazma olusumu

Bir radyo frekansi yayicisina baglanan su sogutmali indiksiyon bobini argon
bulunan oldukga kuguk bir hacim icerisinde gugli ve yuksek frekansli bir
manyetik alan acgiga c¢ikarir. Argon gazi akiminda ilk elektronlarin
olusturulmasi bir elektron kaynagi (Tesla bosalimi) ile sagdlanir ve elektronlar
indUksiyon sariminin olusturdugu manyetik alanda hizlanarak argon
atomlariyla carpigirlar ve argon iyonlari ile daha fazla sayida elektronun
olusmasini saglarlar. 10000 K sicaklik degerine ulasilan hicrede, i¢
ceperlerin sogutulmasi igin argon gaz akisi girdapli olarak gegirilir (Sekil 2.2).
Bu akis ayrica plazmanin merkezi ve sabit calismasini saglar. Yuksek

sicaklik ve numunenin uzun sdreli muamelesi, numune ¢ozucusunin
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tamamen buharlagmasini ve analitin tamamen serbest atomlara dontusmesini

saglar, ve serbest atomlar uyarilir. Bu islem kimyasal olarak inert bir gcevrede

gerceklesir.

Ortalama Ortalama plazma
Sacakhk K wiliksekligi mm
S000 25

8500 15

8000 =]
10000 o
E — b 5 3

=i | inddksiyvon
— sarimi

Argon Gaz
plazma igin

Sogutucu Mumune
gaz Ar veya aeresold
Mo

Sekil 2.2. Plazma kaynag

2.1.3. Optik kisim

Bir spektrometre; analitin emisyon hatlarindan kaynaklanan 15131,
numunedeki diger tlrlerin dalga boylarindan ve plazmanin zemin deger
emisyonundan ayirir. Bir spektrometre iyi bir hassasiyet saglamak icin optik
ag, ince bir yarik ve bir goruntuleme sistemi igerir. Birbirine oldukga yakin
hatlarin Ust Uste cakismasini engellemek igin iyi duzeyde ayirma gucine

ihtiyag vardir.

ICP’ de kullanilan baslica iki temel spektrometre vardir. Birincisi,
monokromatordir ve sadece bir tane ikincil yariga sahiptir, boylece belirli bir
surede sadece bir dalga boyu Olgimi yapilabilir. Monokromator
kullanildiginda bir ¢ok element tayini ardisik olarak vyapilir. Ikinci
spektrometre turd polikromatordur ve segilen her bir analiz hatti igin

sabitlenen ikincil bir yariga sahiptir. Eger her bir yarigin kendine ait foto
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¢ogaltici tupu varsa, bir numunedeki elementlerin tamami ayni anda tayin

edilebilir.

21.4.ICP ile igslem

Sislestirme sonunda numune sulu bir aeresol olarak plazma igerisine gelir.
Aeresol plazma igerisinde yukariya dogru hareket ettikge birgok olay
meydana gelir. Bu olaylar Sekil 2.3'de 6zetlenmis ve asagida ayrintili olarak

anlatiimigtir.

ik olarak; aeresol damlaciklarindaki ¢dziicti buharlasir ve kati bir tuz olusur.
Daha sonra, gaz fazindaki molekuler turlerin olusumu igin bu pargaciklar
buharlastirilir. Molekuler turler iyonlagsma igin yeterli enerji ile atom veya
iyonlari olustururlar. Atomlar ve iyonlar kararli molekuler turlerin olusumu igin

diger serbest atomlarla bir araya gelebilirler.

Iyon @wuwuumo Foton emisyonu

Iyonlagma ve uyarilma

Atom Ommmw Foton emisyonu

Ayrigma ve uyarilma

Molelaqil @

Buharlagma

Tanecik 2

('oziictiniin uzaklagmasi

Aeregol Ui:;
Siglesme

Sivi

Sekil 2.3. Atomlasma ve uyarilmanin sematik gosterimi

Enerjinin korunumu yasasina gore; bir atom 1sima yapacaksa, oncelikle bu

atomun plazma gibi yluksek enerjili bir harici kaynak tarafindan yayilan
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yuksek enerjiyi absorplamasi gereklidir. Sonra, atomlara saglanacak daha

fazla eneriji ile elektronlar uyariimis seviyeye gecerler.

Analitin temel uyarilma iglemi asagidaki gibidir.

Elektron carpmasiyla uyarilma

e+M>M +¢

lyon-elektron birlesimi

M*+e > M +hv

Analitin hat emisyonu, uyariimis atom veya iyonun daha dusik ener;ji

seviyesine donerken isik yaymasi ile olugur.

2.1.5. Numune girisi

ICP-OES cihazi; sivi, gaz ve kati numunelerin cihaza girisi icin gerekli olan
bircok degisik aletle kullanilabilir bir cihazdir. ICP-OES igin mevcut numune
girisi teknikleri Sekil 2.4’de gOsteriimekte olup, bu tekniklerden bazilari

asagida anlatilmaktadir.

@umune giris

| l |

211 Kat1 Faz
. Ark veya o
Promatik Ultrasonik | | Lazer kwﬂci{q Hidrir lGaz |
sislegtirici || [Sislestirie: Azindirma Asindirmal sistemni kromatografi
Elektrotermal Dogrudan | | [Elekirotermal
Buharlastirma Girig Buharlastirma

Sekil 2.4. Numune girisi
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Sivi numune qirisi

Sivi drneklerin kullaniminda ¢ogunlukla sislestirme metodu kullanilir. Metotta
sivinin girisi, uyariima kaynagina aeresol halinde gonderilmesiyle saglanir.
Sislestirme teknikleri basittir, gtivenilir ve bagil olarak ucuzdur. Dezavantaji
ise yavas olusu, girigsimlerin olusmasi ve %99,5 oranina kadar numunenin

atik olmasidir. Sislestirici se¢imi asagida anlatiimistir;

Pnomatik Sislestiriciler

ICP-OES icin birgok tipte pnomatik sislestirici kullanilir. Bunlardan bazilari;
Es merkezli sislestirici, capraz akisgli sislestirici ve babington sislestiricisidir.
Numuneler sislestirici icersine bir pompa ya da aspirasyon ile beslenir.
Sonrasinda aeresol taginmasini da saglayan yuksek hizli gaz akisi ile
numune ¢ozeltisi damlaciklar haline donusturalir. Girisi saglanan numunenin
sadece bir kesiti sislestirilir, geri kalan kismi atik kismina gider. Aeresol
icerisinde damlacik buyuUklikleri farkli olan damlalar vardir, ve blyudk

damlaciklarin giderilmesi igin aeresol bir sprey gemberi igerisine gonderilir.

Es merkezli Sislestiriciler

Bir es merkezli sislestirici i¢cerisine, numune ¢ozeltisi bir kapiler vasitasiyla
beslenir ki bu kapiler de sislestirici gaz akisinin gergeklestigi ikinci bir kapiler

ile cevrelenmistir.

Es merkezli sislestiriciler kendi kendilerine girisi saglarlar ve dolayisiyla
peristaltik pompaya gerek yoktur. Buna ragmen, en iyi analitik sonuglar
numunenin serbest numune alimi hizindan biraz az degerindeki hizla
pompalandi§i durumlarda elde edilmistir. Es merkezli sislestiriciler yuksek

c¢alisma kararliligina sahiptir ancak ttkkanma meydana gelebilir.
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Capraz Akig Sislegtiriciler

Argon

N

Numune

Sekil 2.5. Capraz akis sislestiriciler

Burada analit ¢ozeltisi dikey bir kapilerden beslenir ve numune kapilerinin
bittigi noktada yatay olarak uygulanan gaz ile sislegtirilir (Sekil 2.5).

Birgok c¢apraz akis sislestirici numune ¢ozeltisinin peristaltik pompa
yardimiyla iletilmesini gerektirir. Ayrica bu tip sislegtiriciler kararlidir ancak

tikanma riski vardir.

Babington Sislesgtirici

NUMUNE

Sekil 2.6. Babington sislestirici

Burada aeresol olusumu, sivi bir filmin duvara karsi puskdrtilmesi ile
saglanir (Sekil 2.6). Bu metodun faydasi, numune ince bir kapiler igerisinden

gecgmedigi igin olasi ttkanmalar 6nlenmis olur.



17

ICP-OES icin Babington sislestiricinin gelistiriimis bir tart kullanilir . Bu tipte
cozelti V-sekilli tup icerisinden geger ve numune deliginin altindan surekli

olarak gegen bir gaz yardimiyla darbe uygulayiciya gonderilir.

Ultrasonik Sislestiriciler

sodutucu girigi sodutucu gikig

aeresol girigi

atik  Argon ~ ‘._f/-
. aeresol cemberi L

Dedektdr i [ e
r i ! e
at il 1 i | __.,-'-"'_-
L
i ilh e IMILINE TS

atik

Sekil 2.7. Ultrasonik sislegtiriciler

Burada numune ¢ozeltileri dedektor bir tabaka Uzerine gonderilir (Sekil 2.7).
Piezoelektrik bir membran dedektor tabaka olarak gorev yapar ve 1 MHz lik
RF enerjisi uygulamasiyla yuksek enerjide titresim yapar. Numune ¢ozeltisi
hizlica titresen dedektor Uzerine geldiginde parcacik buyuklugu iyi olan
damlaciklar haline gecer. Damlaciklar ICP’ ye gitmeden 6nce, bir gaz buhari
ile muamele edilir ve isitici/yogunlastirici yardimiyla ¢ozicusu uzaklagtirihr.
Ultrasonik Sislestiriciler oldukga basaril tayin edebilme gucline sahiptir fakat
Ozellikle ylksek tuz igerigi olan c¢ozeltilerde gosterdikleri kararsizliklari ve

¢ozucunun uzaklagtirilma mecburiyeti dezavantajlarindandir.

Elektrotermal Buharlasma

Elektrotermal buharlasmada, kati ya da sivi haldeki numunenin kuguk bir

miktari bir iletken Gzerine yerlestirilir (Ornegin karbon gubuk ya da tantal tel).
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iletken buhar elde edebilmek igin siirekli olarak isitilir, olusan buhar ise ICP’
ye enjektor gazi ile tasinir. Yeterli duzeyde 1sitma saglanirsa, ¢ozucu, ortam

ve analitin ayrilmasi basari ile saglanmaktadir.

Gaz numunelerinin girisi

Gaz numuneleri herhangi bir igleme tabii tutulmadan dogrudan ICP’ ye

gonderilebilirler.

Hidriir olusumu

Hidrdr olusumu, arsenik, antimon, selenyum ve bizmut gibi uguculugu dusuk
elementleri ugucu hidrurlerine donusturerek gaz halinde plazmaya
gondermek suretiyle daha dusuk gozlenebilme sinirlarina ulagmayi
amaglayan bir tekniktir. Bu teknikte; analit buhar fazina hidrird halinde
gonderilir. Bu teknikte numune hazirhidi, asitlik ve kullanilan reaktif miktar
elementten elemente degismektedir. Hidrir olusumu ile ayni anda bir

elementin analizi yapilabilmektedir.

Kati numune qgirisi

Kati numune qirisi, sivilara ait yapilan arastirmalar kadar ayrintili
arastinimamistir. Kalibrasyon, numune ortami ve analitik performans goz
onune alindiginda bazi tekniklerin zorlugu vardir. Buna ragmen, dogrudan
girig, ark ya da kivilcim kaynakli aletler, elektrotermal buharlastirma ve lazer
asindirma uygulamalari  katt numune girigsi igin  basarili  olarak

uygulanmaktadir.

Lazer Asindirma

Bu teknikte, odaklanmis lazer demeti formundaki enerji numuneye uygulanir

ve lazer maddenin buharlagsmasini ve yuzeyden uzaklagmasini saglar.
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Buhar ve yuzeyden ayrilan tanecikler plazmaya argon buhari ile tasinir. Bu
teknik lazerin odaklanma o6zelligi ile olduk¢a kuguk miktarlarin ¢alisiimasina

ve mikro analizlerin gergeklestiriimesi icin kullanilan bir yontemdir.

Ark ve Kivilcim Agindirma

Bu teknikte, bosalimin numune yuzeyi ile etkilesimi sonucu buhar olusur ve
madde ICP’ ye buhar halinde tasinir. iki tip bosalim mevcuttur; ark ve
kivilcim. Bosalim kaynaklari oksijen olmayan ortamda caligirlar. Basarili
asindirma icin; numune iletken olmalidir ve numune ile elektrot arasinda
tekrar olusabilir bir bosalim olabildigi sirece numune herhangi bir fiziksel

yapida olabilir.

Dogrudan Numune Girigi

Bu teknik numunenin bir sonda Uzerinden ICP’ ye dogrudan génderildigi
metottur. Numunenin hizlica isitiimasi, ICP igerisinde analit tdrlerinin
buharlagmasi ile sonuglanir. Bu teknik ile yuksek hassasiyet saglanir. Kati
madde bir sonda igerisinde yerlestirimeden once, toz haline donasturalur ya
da parcgalar haline bolunur. Sondalar, grafit, tantal ya da tungsten gibi

maddelerden yapilir. Veriler zamana bagli siddetler olarak toplanir.

2.1.6. Girigimler

Mevcut analitik tekniklerin higbiri i¢in girisim tamamen yoktur denilemez.
Belirli bir analiz igin tercih edilen cihaz, o analize ait gerekliliklere sahip

olmalhdir. ICP-OES teknigine ait bazi temel girisimler asagida anlatiimaktadir.

Ortam girisimi

Numune girig sisteminin etkinligi, yuzey gerilimi, viskozite ve numunedeki

¢6zUnmus kati madde miktar ile ilgilidi. Numune ve standart c¢ozeltiler
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arasindaki bu farkliliklar sislestirici allm hizi ve plazmaya transfer olan
maddenin etkinliginde farklihklar meydana getirebilir. Bu etkiler analiz
sonuglarinda dalgalanmalar meydana getirir. ICP analizlerinde en iyi sonuglar
icin, numune icerisindeki toplam ¢6zinmus kati madde igerigi en fazla %0,5
seviyesinde olmalidir. Bu seviyeden yuksek duzeylerde sislestiricide tikanma
meydana gelir ve duzenli temizlik gereklidir. Ortam girigsimleri, ortam
benzetilmesi ya da i¢ standart veya standart ekleme metotlarinin kullanimi ile

giderilebilir.

Kimyasal ve fiziksel girisimler

Argon plazmanin sahip oldugu yuksek sicaklik nedeniyle (10000 K) ICP’ deki
kimyasal girisimler engellenmis olur. Bu sicaklik birgok kimyasal bagin
parcalanmasi ve bilegiklerin atomlara ayrismasi igin oldukga yeterlidir.

Plazma oksijen icermemektedir.

Fiziksel girigsimler; numune tuketimi, numune tagsinma hizinda degisimler ve
damlacik olusum islemi nedeniyle olusur. Tuketim hizi olduk¢a kuguk
oldugundan, bu iglemlerin ICP Gzerinde belirgin bir etkileri yoktur.

ICP’ de numune akis hizi peristaltik pompa ile kontrol edilir. Bu sayede
fiziksel girisimler en aza dusdrilir ve numune alim hizi numune

viskozitesinden bagimsiz hale gelir.

lyonlasma girisimleri

lyonlasma girisimleri, numune igerisinde analit haricindeki tiirlerin elektron
aligverisinden ve bu yolla tayin edilecek turlerin atom ya da iyon
derisimlerinin degismesinden kaynaklanir. iyonlasmis argon gazinin sahip
oldugu zengin elektron dogasi, yuksek sicaklik ortaminin iyonlastirma etkisini

tamponlar. Boylece ICP’ de olusan iyonlagsma orani sabit kalir.
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Spektral ya da zemin deger qgirisimleri

Zemin deger girisimleri, uyarma kaynaginin analitin dalga boyunda isik
yaymasi ile olusur. Spektral girisimler ise, bir numunedeki herhangi bir
elementin analitin dalga boyuna yakin seviyede emisyon hattina sahip oldugu
durumlarda olusur. Ug tip spektral girisim vardir; 1s1§in dagiimasi, kismi (st

uste binme, hat geniglemesi veya dogrudan Ust Uste binmedir.

Girigsimler; ortam, ¢6zlcu, hava ve diger gazlardan kaynaklanan istenmeyen

emisyonlarindan olusabilir.

Spektral girisimler, dogru dalga boyu sec¢imi, zemin deger diuzeltmesi ve

girisim yapan elementin uzaklastiriimasi ile en aza dusurulebilir.

2.2. Fenton Tepkimesi

Fe** veya Fe®* ile H,O, in bir karisimi olan Fenton reaktifi; hidroksil

radikallerini olusturmak Uzere asagidaki tepkimeleri verir [26];

Fe #* + H,0, > Fe * + OH + HO'
Fe *" + H,0, > Fe * + HOO + H'

Fenton tepkimesinde demir katalizor olarak davranir. Fenton tepkimesiyle
olusan hidroksil radikali gugli bir yukseltgen oldugundan, Fenton reaktifi
sulardaki bazi kirleticilerin yukseltgenerek uzaklastiriimasi amaciyla kullanilir.

Fenton reaktifiyle yapilacak ylkseltgeme isleminde dikkat edilecek hususlar :

* Atik suyun pH’ sinin 3 — 5 araliginda ayarlanmasi.
* Demir katalizériunin FeSO,4 ¢ozeltisi halinde ilave edilmesi.
* H205' in yavasca ilavesi. Eger pH ¢ok yuksekse Fe, Fe(OH); halinde ¢dker

ve katalitik olarak H2O,' i oksijene ayristirir.
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Fenton reaktifinde genel olarak Fe/H,O, orani 1/5 dir. Demir derigiminin
< 25-50 mg/L oldugu durumlarda 10-24 saat arasi gibi fazla bir tepkime
suresi gerekebilir.Bu durum yukseltgenme Urunlerinin yani organik asitlerin
demiri ayinp katalitik zincirden g¢ikartmasi hallerinde olusur. Fenton reaktifi
KOI degerlerinin > 500 mg/L oldugu hallerde oldukga etkili bir aritma aracidir.
Fenton reaktifi ile yapilan uygulamalarin farkli atik sulardaki hassasiyetinin
degisik olusu nedeniyle, tepkimenin gergek uygulamalarindan 6énce daima

laboratuvar kogullarinda denenmesi 6nerilmektedir.
Hidroksil radikallerinin sudaki kimyasal tepkimeleri 4 farkl tiptedir ;

* Katilma: HO + CgHg = (OH)CgHs Hidroksil radikali alifatik ya da aromatik
olan doymamig bir bilesige katilir. Serbest radikal Griin olusur. (Ornegin,

yukaridaki ornekte sikloheksadienil radikali )

* Hidrojen Alma: HO" + CH3OH - ‘CH,OH + H,O Tepkime sonunda serbest
organik radikal ve su olusur.

* Elektron transferi: HO + [ Fe(CN)s 1* > [ Fe(CN)s I* + OH ~ Tepkime
sonucunda yuksek degerlikte iyonlar olusur. Tek degerli negatif bir iyon

yukseltgendiginde ise bir atom veya serbest radikal olusur.

* Radikallerin birbirini etkilemesi: HO" + HO - H,0, Tepkimede hidroksil
radikalleri birbirleriyle veya benzer olmayan radikallerle etkileserek kararli bir

arun olustururlar.

Fenton reaktifinin endustriyel atik kirliligi uygulamalarinda; ilk iki
mekanizmanin, yani oksijen ilavesi ve hidrojen ayirma yontemlerinin hakim

olmasi igin tepkime kosullari uygun sekilde ayarlanir.
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2.2.1. Demir derisiminin etkisi

H>O7’ in fenol igeren suya ilavesinde; demirin ortamda olmamasi durumunda
hidroksil radikalinin olusmadi§i ve fenol miktarinda azalma olmadigi
gozlenmigtir. Demir ilavesiyle fenolun yukseltgenerek uzaklasmasi, demir
ilavesinin artik etki etmeyeceg@i duruma kadar artmigtir. Demir katalizorinin
optimum derisim araliginin farkl atik sular arasinda degisken olmasina
ragmen, bu 6zellik Fenton reaktifi icin karakteristik bir parametredir. Olaya

etki eden ug faktor vardir ;

En az derigsim araligi 3 — 15 mg/L olan demir, tepkimenin organik madde

derisiminden bagimsiz olarak gecerli bir sure i¢cerisinde yurumesini saglar.

Demir, subtrat oraninin , 1’e :10 ila 1’e :50 araliginda olugu, istenilen son

uriin olusumunu saglar.

ilave edilen Fe gozeltisi éncelikle atik sudaki selat yapici organik maddeler
icin kullanilacagindan, geri kalan demir hidroksil radikalinin olusumunu
katalizler.

2.2.2. Demir tiiriiniin etkisi (Fe** ya da Fe**)

Bircok uygulamada, katalizér olarak Fe** ya da Fe>* tuzlarinin hangisinin
kullanildigi bir degisiklige neden olmaz. H,O, ve organik madde yeterli
miktardaysa katalitik zincir kolaylikla baslar. Ancak, dusuk derisimde Fenton
reaktifleri kullanilirsa (6rnegin < 10 — 25 mg/L H,0,) bazi arastirmalar Fe*"
nin tercih edilmesi gerektigini gosterir. Demirin klorur ya da sulfat tuzunun
kullanilmasinin bir farki olmamasina ragmen, yuksek oranda klorir ortama

ilave edilmis olur.

Ayrica tepkime esnasinda demirin geri kazanilmasi mumkunduar. Geri

kazanma; pH nin arttinimasi, demir ¢amurunun ayrilmasi ve tekrar



24

asitlendiriimesi ile mumkundur. Demirin geri kazanimi ve tekrar kullaniimasi

ile ilgili bazi yeni yontemler de gelistiriimektedir.

2.2.3. H,0; derigiminin etkisi

Hidroksil radikallerinin organik maddeleri yukseltgemesinin geligiguzel dogasi
nedeniyle, giderilecek her atik madde icin tepkimeleri laboratuvar ortaminda
gerceklestirebilmek énemlidir. Ornegin, tipik bir uygulamada Sekil 2.8’de yer

alan seri tepkimeler meydana gelebilir ;

Substrat = Ylikseltgenmis Ara Uriin A = Yikseltgenmis Ara Uriin B ?

CO, < Yukseltgenmis Ara Uriin D < Yikseltgenmis Ara Uriin C

Sekil 2.8. Fenton tepkimesinde olusan basamaklar

Bu tepkimelerdeki her olusum kendi tepkime hizina sahiptir. Fenol
bilesiklerinin varligi, istenmeyen ara Urln olusumu gercgeklestirebilir. Bunun
icin yeterli miktardaki H,O ilavesi, tepkime serisini sonlandirabilir. Bu olay
toksikligin giderilmesi i¢cin kompleks bir organik atik su aritiimasinda siklikla

kargimiza gikar.

2.2.4. Sicakhigin etkisi

20 °C’ dan dusuk sicakliklarda, sicakhgin artisiyla Fenton reaktifiyle ytrtyen
tepkime hizinda artis meydana gelir. Ancak sicaklik 40-50 °C’ in Uzerine
cikarildiginda, H,O» kullanimindaki yeterlilikte azalma meydana gelir. Bunun
sebebi H,O,' nin oksijen ve suya ayrismasinin artmasindan kaynaklanir.
Pratikte Fenton reaktifiyle yapilan birgok uygulamada sicaklik 20—-40 °C

arasindadir.
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Fenton reaktifiyle yuksek oranda Kkirlilik iceren atiklarin aritiimasi
uygulamalarinda, tepkime esnasinda ortaya ¢ikan sicaklik artigini dnlemek
icin H2O5 ilavesi kontrollu olarak yapilir. Bu H,O2 derisiminin 10-20 g/L’ ye
oldugu durumlarda gercgeklestiriimelidir. Sicakhigin kontrol altinda tutulmasi

sadece ekonomik gerekgelerle degil, guvenlik gerekgeleri icin de dnemlidir.

2.2.5. pH’ nin etkisi

Tepkime mekanizmasina pH’ nin etkisi Sekil 2.9’da gorilmektedir.
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Sekil 2.9. pH’ nin Fenton tepkimesinin hizina etkisi

Optimum pH degeri pH 3 ile pH 6 arasindadir. Bazik taraftaki disus, demirin
hidratli Fe?* halinden koloidal Fe** hale gegisinden kaynaklanir. Daha sonra
demir hidroksil radikalleri olusturmadan katalitik olarak H>O,’ yi oksijen ve

suya ayrigtirir.
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4. Fe ilaves:

H,0qilaves —

3

Zaman{mn)

Sekil 2.10. Fenton tepkimesinin tipik pH profili

Sekil 2.10'da egrideki ilk degisim H2SO,4 iceren FeSO, katalizorunun ilave
edilmesinden kaynaklanir. ikinci ve daha belirgin azalma, H,O, ilavesiyle
g6zlenir ve katalizér derisiminden bagimsiz olan bir hizla duzenli olarak
azalmaya devam eder. pH daki bu azalma organik maddelerin organik
asitlere parcalanmasindan kaynaklanir. Bu pH degisimi genellikle takip edilip,
kaydedilerek tepkimenin planlandigi gibi yaruyup yurumedigi kontrol edilir. pH
degerindeki azalmanin gdzlenmesi, tepkimenin engellendiginin ve tepkime

karigimi icerisinde H,O», olusumunun gergeklestigini ifade eder.

Kirletici derisimi yiiksek olan atik sularda (>10 g/L KOI), yiikseltgenmesi adim
adim gerceklestirmek gereklidir, her adimdan sonra pH’ y1 4-5 civarlarinda
ayarlamak gereklidir. Boylece dusuk pH degerinde tepkimenin inhibe olmasi

onlenir.

2.2.6. Tepkime siiresinin etkisi

Fenton tepkimenin tamamlanmasi igin gerekli olan sure, kataliz derisimi ve
atik suyun Kirlilik duzeyine bagl olarak birgok degiskene bagldir. Basit bir
fenol yukseltgenmesi icin ( ~ 250 mg/L’ den az ) tipik tepkime suresi 30-60
dakikadir. Daha kompleks ya da daha derisik atiklarda, tepkime birkac¢ saat

surebilir. Bu durumda baslangi¢ derisimlerini artirmak yerine, tepkimeyi
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basamak basamak olusturmak (demir ve hidrojen peroksit ilavesi ) daha etkin

bir yontemdir.

Tepkimenin sonlanma slresini belirlemek zahmetli durumlar ortaya
cikarabilir. Kalan H2O2’ in varligi birgok atik su analizini etkileyebilir. H,0; ;
pH’ 1 6rnegin pH 7-10 dluzeylerine ¢ikartarak ortamdan uzaklagtirabilir ya da
bisulfat ¢cozeltisi ile notrallestirilir. Genellikle, renk degisimlerini gdzlemlemek
tepkime ilerlemesinin takibi i¢in yapilir. H,O ilavesiyle atik sular koyu renk
alir ve tepkime tamamlandiginda renkteki koyulasma yok olur. Sona dogru

yaklastik¢a renk acilir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Cihaz ve Malzemeler

3.1.1. ICP-OES cihazi ve galigma kosullari

ICP-OES Cihazi : Perkin EImer Optima 5300 DV Model
Monokromator : YUksek enerjili esel bazli optima polikromatér (200 nm’ de
0,006 nm ¢dzunurlik olgulmastir)

Optik ag : 79 hat/mm

Dedektor : SCD

Sislestirici : Es merkezli

Sprey bélmesi : Siklonik

RF jeneratori : 40 MHz

RF 1300 W — Hidrur sisteminde 1400 W

Plazma gaz akigi : 15 L/min — (HidrUr sisteminde : 17 L/min)
Yardimci gaz akigi : 0,2 L/ min — (HidrUr sisteminde : 0,2 L/min)
Sislegtirici gaz akigi : 0,80 L/ min — (Hidrur sisteminde : 0,45 L/min)
Pompa hizi : 2,0 mL/min — (Hidrdr sisteminde : 1,50 mL/min)

3.1.2. Ultra saf su cihazi

Innovation marka saf su sistemi (18,3 MQ.cm=0,055 uS/cm).

3.1.3. Mikrodalga firin

Atik su numunesinin ¢ézunurlestiriimesinde, Berghoff Speedwave MMWS-3+

model mikro dalga parcalama sistemi kullaniimistir.
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3.1.4. Kolon

30 cm uzunlugunda ve 2,5 cm ¢apinda cam kolon ve kolon dolgu maddesi
olarak Fe® (BDH) kullaniimistir.

3.2. Reaktifler, Gozeltiler ve Hazirlanmalari

Deneylerde, analitik saflikta kimyasal maddeler, ¢dzlculer (BDH ve Merck)
ve ultra saf su kullanilir. Hazirlanan stok ve standart ¢ozeltiler cam (amber)
balon jojelerde saklanir.

3.2.1. Stok As(lll) ¢ozeltisi; 1000 ppm

0,1734 g NaAsO, (Merck) tartilarak, ¢ozulur ve hacim saf su ile 100 mL’ ye

tamamlanir.

3.2.2. Stok As(V) ¢ozeltisi; 1000 ppm

0,4164 g NapHAsO,4 (Merck) tartilarak, ¢ozulur ve hacim saf su ile 100 mL’ye

tamamlanir.

3.2.3. Stok Cr(VI) ¢cozeltisi; 1000 ppm

0,2827 g K2Cr,07; (Merck) tartilarak, ¢ozullir ve hacim saf su ile 100 mL’ye

tamamlanir.

3.2.4. As(lll), As(V) ve Cr (VI) ¢ozeltilerinin hazirlanmasi; 100 mL, 1 ppm

As(ll), As(V) ve Cr(VI) stok ¢ozeltilerinden ayri ayri 0,1 mL alinir ve hacim

saf su ile 100 mL’ ye tamamlanir.
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3.2.5. As(lll), As(V) ve Cr (VI) ¢ozeltilerinin hazirlanmasi; 100 mL, 10 ppm

As(lll), As(V) ve Cr(VI) stok ¢ozeltilerinden ayri ayri 1 mL alinir ve hacim saf

su ile 100 mL’ ye tamamlanir.

3.2.6. As(lll), As(V) ve Cr (VI) ¢ozeltilerinin hazirlanmasi; 100 mL, 100
Ppm

As(lll), As(V) ve Cr(VI) stok ¢ozeltilerinden ayri ayri 10 mL alinir ve hacim saf

su ile 100 mL’ ye tamamlanir.

3.2.7. Silfurik Asit (H2SO,) ¢ozeltisinin hazirlanmasi; 25 mL, 6 M

8,3 mL derigik H,SO4 (Merck, (m/m) %96’ lik, 1,84 g/mL) alinarak hacim saf

su ile 25 mL’ ye tamamlanir.

3.2.8. Mangan siilfat (MnSO,) ¢ozeltisinin hazirlanmasi; %5 (m/v)’ lik

2,5 g MnSO,4 (BDH) tartilarak suda ¢ozulur ve hacim saf su ile 50 mL’ ye

tamamlanir.

3.2.9. Sodyum Borhidrur (NaBH,) ¢ozeltisinin hazirlanmasi; %0,3 (m/v)

3 g NaBH4 (Merck) ve 10 g NaOH (Sigma) tartilir, suda ¢ozulerek hacim 1 L’

ye tamamlanir.

3.2.10. Hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisinin hazirlanmasi; %5 (v/v)’ lik

50 mL derisik HCI (Riedel) alinir ve saf su ile hacim 1 L’ ye tamamlanir.
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3.2.11. Potasyum iyodiir (KIl) ve askorbik asit ¢ozeltisi; %5 (m/v)’ lik

5 g Kl (Riedel) ve 5 g askorbik asit (Merck) tartilir ve hacim saf su ile 100 mL’

ye tamamlanir.

3.2.12.Kalibrasyon ¢ozeltileri

Krom cozeltileri

25 mL, 10 ppm’ lik stok krom ¢ozeltisi 1000 ppm’ lik standart ¢ozeltiden (ICP-
OES igin 1000 ppm Merck) hazirlanmigtir.

10 ppm’lik stok ¢ozeltiden 4 adet kalibrasyon ¢dzeltisi hazirlanmistir (Cizelge
3.1).

Cizelge 3.1. Standart krom ¢ozeltileri

Standartlar Cr (ppb)
ST1(62,5uL) |25

ST 2 (125 L) 50
ST3(187,5uL) |75
ST 4 (250 pL) 100

Arsenik cozeltileri

Hidrlr yonteminde analiz edilecek As iceren numuneden alinan 10 mL
uzerine 1 mL Kl ve askorbik asit karigimi ilave edilerek %5 * lik HCI ile hacim

25 mL’ ye tamamlanir.

Standart olarak 4 adet arsenik ¢ozeltisi hazirlanmistir. Standart ¢ozeltiler ilk

olarak hazirlanan 10 ppm arsenik ara stok c¢oOzeltisinden Cizelge 3.2'de
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belirtilen hacimlerde alinarak Uzerlerine 1 mL Kl ve askorbik asit karisimi

ilave edilir ve %5’ lik HCI ile hacimleri 25 mL ‘ ye tamamlanir.

Cizelge 3.2. Standart arsenik ¢ozeltileri

Standart As (ppb)
ST1 (62,5 pl) 25
ST2 (125 ul) 50
ST 3 (187,56 L) 75
ST 4 (250 pl) 100

3.2.13. Permanganat (KMnOy,) ¢6zeltisinin hazirlanmasi ve ayarlanmasi

15,80 g KMnO4 (Merck) tartilir ve 1 L’ lik balonda ¢ozulur, kaynayincaya
kadar 1sitilir. Balonun agzi kapatilarak bir gece boyunca bekletilir. Ertesi gun

¢ozelti cam elyaftan stzllerek temiz ve kapali bir sisede karanlikta saklanir.
Hazirlanan stok c¢oOzeltiden seyreltme yontemi ile daha seyreltik gozelti
olusturulmahdir. Bunun icin stoktan 10 mL alinarak, 100 mL’ lik balona

koyulur ve hacim saf su ile 100 mL’ ye tamamlanir.

Sodyum Okzalat Cozeltisi ile Ayarlama

Sodyum oksalattan (Merck) yaklasik 100 mg tartilir, 0,72 M 100 mL H>SO4
¢ozeltisinden 10 mL ilave edilir. 70 °C ye kadar isitilir, biretteki permanganat
ile titre edilir. Cozelti yarim dakika kadar pembe kaldigi anda titrasyon
durdurulur. Titrasyon ¢ok uzun surmemeli ve titrasyon sonunda ¢ozeltinin

sicakhgi 60 °C den asagi olmamahdir.

5C,04% + 2MnO4 +16H" = 10CO, + 2Mn?* + 8H,0
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102,6 mg Na,C,04 alinarak yapilan 5 titrasyonda harcanan ortalama KMnO,4

hacmi 31,9 mL’ dir. KMnOQO4 ¢ozeltisinin derisimi 0,0096 M olarak bulunur.

3.3. Uygulanan islemler

3.3.1. Yiikseltgen olarak Fenton reaktifi ve K,Cr,07 kullaniimasi

Fenton reaktifi ile As(lll), As(V) e yukseltgenmigstir. Fenton reaktifi ilavesiyle

calisilan giderme uygulamalari, dikromat ilavesi ile de ¢aligiimistir.

6Fe”* + Cr,07% + 14H" > 6Fe®* + 2Cr** + 7TH,0

3.3.2. Kolondan As ve Cr giderme iglemi

Hazirlanan As(lll), As(V) ve Cr(VI) ¢ozeltilerine toplam hacimleri 100 mL
olacak sekilde 20 mg FeSO4 ve 20 uL H,O; ilave edilerek érnekler 50 g, 100
g, 150 g demir tozu igceren kolondan suzullr. Stzintllerde hacim azalmasi

varsa ultra saf su ile 100 mL’ ye tamamlanir.

Dikromath g¢ozeltilere ise 20 mg FeSO,4 ve 40 mg K,Cr,0O7 eklenerek hacim

saf su ile 100 mL’ ye tamamlanir ve kolondan gegirilir.

Cozeltilerin 150 g demir iceren kolondan akis hizi ortalama 17 mL/min’ dir.
3.3.3. islemde kullanilan maddelerin ve pH’ nin optimizasyonu

Asagida yer alan hesaplamalar geregdi FeSO, dan 40 mg ve 20 yL HyO
ilave edilerek ¢ozeltiler hazirlanmistir. Dikromath yontemde ise 40 mg FeSO4

ve 20 mg KyCr,O; ilave edilmistir. Bu ¢ozeltiler balon jojeye aktarilarak

hacimleri saf su ile 100 mL’ ye tamamlanmistir.
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Fe®* + H,0, > Fe* + HO + OH'
20 L H,0, = 0,2326 mmol = 2,326x10™* mol H,0,
40 mg FeSO, = 14,75 mg Fe igerir = 2,63x10™ mol Fe*?

6Fe?* + Cr,07% + 14H* > 6Fe® + 2Cr** + 7TH,0

40 mg FeSO, = 14,75 mg Fe icerir = 2,63x10™ mol Fe?*

20 mg KzCr,07 = 6,802x107° mol Cr,0,*

2,63x10™ mol Fe?* tamamini harcamak icin 4,44x10° mol Cr,O7* gereklidir.
20 mg K,Cr,0y ilavesi ile 2,36x10™° mol Cr,O;* artar.

Yeni kosullara gore hazirlanan ¢ozeltiler 150 g demir tozu igeren kolondan bir
defa suzulerek, suzlntiler balon jojeye aktarilir ve eksilen hacim varsa hacim

saf su ile 100 mL’ ye tamamlanmistir.

pH nin optimizasyonu icin ise, As(lll), As(V), Cr(Vl), Fenton reaktifi ve

dikromath ¢ozeltiler pH 3; 3,5 ve 4’ de hazirlanarak kolondan stzilmustur.
3.3.4. Kolondan gegen numunedeki artik H,O, miktarinin tayini

Artan H,0, ayarli KMnO4 ¢ozeltisi ile tayin edilir (3). Iislem gdrmis sudan 10
mL bir behere alinir. Uzerine 6 M’ Ilk H,SO4 den 0,6 mL ve %5’ lik sulu
mangan sulfat ¢ozeltisinden bir damla ilave edilir. Bu numune 0,01 M’ lik
potasyum permanganata kargi ilkk pembe renk agiga ¢ikana kadar titre edilir.
Koér deneme 6 M lik H;SO, den 0,6 mL igeren su numunesi ile

gergeklestirilir. Bu metot agagidaki tepkimeye dayanir;
2MnO, + 5H,0, + 6H* > 2Mn*? + 8H,0 + 50,
m HyO2, =M xV x 2,5 x MK (3.1)

m = artik hidrojen peroksit miktari (mg)
M = ayarli permanganat molaritesi (0,0096 M)
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V = titrasyonda harcanan permanganat hacmi (mL)

MK = hidrojen peroksitin mol kutlesi (g/mol)

3.3.5. ICP ile krom tayini

Krom 267,716; 205,560; 283,563; 284,325; 357,869; 206,158; 257,717 dalga
boylarinda emisyon yapmaktadir. Krom tayinleri 267,716 nm dalga boyunda

yapiimigtir.

3.3.6. ICP-Hidriir teknigi ile arsenik tayini

Arsenik 188,979; 193,696; 197,197; 228,812 nm dalga boylarinda emisyon
yapmaktadir. Yapilan analizlerde dogrulugu daha uygun oldugundan arsenik
icin 188,979 nm emisyon dalga boyu kullaniimigtir. Arsenik analizi hidrir

sistemiyle yapilmigtir.

Arsenigin dusuk derisim seviyelerinin tayininde bu yodntem kullanilarak

element ugucu hidrurleri haline donusturulerek tayin edilir.

3BH4 +3H" + 4H3As03; &> 3H3BO3+ 4AsH;T+3 H,0

3.3.7. Standart referans madde analizi

Arsenik derigimi 60,45 £ 0,72 pg/L ve krom derisimi 20,40 + 0,24 pg/L olan
NIST 1643e standart referans su numunesinden arsenik tayini icin 5 mL
alinarak, 1 mL Kl ve askorbik asit ilave edilerek, hacim %5’ lik HCI ile 10 mL’
ye tamamlanir. Bu sekilde 3 6rnek hazirlanarak ICP-Hidrir teknigi ile arsenik
tayin edilir. Krom ise 5 mL su numunesi alinarak, dogrudan ICP ile tayin

edilir.
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3.3.8. Atik su numunesinin hazirlanmasi

Kati igceren atik su drneg@i ¢ozunurlestirilerek ve kati kismi stzulerek analiz

edilmistir.

Ankara cayindan alinan 7 adet atik su Orneginden 10 mL alinarak
¢ozunurlestirme islemi uygulanmigtir. Numunelere 2,5 mL derigsik HNO3 ve
7,5 mL derigik HCI asit ilave edilerek 20 dakika beklenir ve mikrodalga firinda
¢ozinurlestirme gercgeklestirilir (Cizelge 3.3). Coézundr hale gelen érnekler 25
mL’ lik balona alinarak hacim saf su ile 25 mL ‘ ye tamamlanmigtir. Sonuglar

seyrelme dikkate alinarak hesaplanmigtir.

Atik su ornegi 15 dakika sureyle homojen numune almak igin galkalanir,
sonra 7 adet 100 mL’ lik numune balon jojeye ahnir. Ornekler siizgeg
kagidindan suzultr. Suzantaler 100 mL’ lik balonlara aktarilir. Kalintilar ise
derisik HNO3 ve derigik HCI ile ¢ozlinerek 50 mL’ lik balon jojelere alinir ve
hacimler saf su ile 50 mL’ ye tamamlanir. Bu numunelere herhangi bir reaktif

ilavesi yapilmadan dogrudan ICP-OES ile arsenik ve krom tayin edilir.

Cizelge 3.3. Mikrodalga firininda kullanilan program

Sicaklik (°C) 145 180 100
Cikis slresi (min) 5 3 1
Kalma suresi (min) | 5 10 10

3.3.9. Su sertliginin ayirma lizerine etkisi

1000 ppm’ lik stok CaCl,, MgCl, ve Na,COs; ¢ozeltilerinden Cizelge 3.4'de
belirtilen derisimler seyrelme yontemiyle hazirlanir. Toplam hacim 100 mL

olacak sekilde 10 ppm As(lll), As(V) ve Cr(VI) iceren ¢ozeltiler ile Cizelge 3.4.
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de derisimleri belirtilen Ca®*, Mg®* ve COs* c¢ozeltileri birer set Fenton

reaktifi, birer set ise dikromatli olacak sekilde hazirlanir.

Cizelge 3.4. Sertlik etkisi igin kullanilan kalsiyum, magnezyum ve karbonat

cOzeltileri

Ca®* Mg** CO5”
(Ppm) (ppm) (Ppm)
0 0 0

40 24,3 0

0 48,6 0

0 24,3 0

40 0 0

80 0 0

0 0 120
40 24,3 120
80 0 120

Su sertliginin tayini icin suda kalsiyum ve magnezyum tayini

ICP-OES ile

tayin edilir. Bu amagla Ankara ¢ay!r numunesinden alinip ¢ézinurlestirilen su

ve cesme suyunda ICP-OES ile Ca?*ve Mg?* derisimleri tayin edilir.



4. SONUG VE ONERILER

4.1. As ve Cr Giderilmesine Kolon Dolgu Miktarinin Etkisi
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4.1.1. Derigimi bilinen arsenik ve krom ¢ozeltilerinin 50 g, 100 g, 150 g

demir tozu igeren kolondan suziulmesi

Cizelge 4.1. As ve Cr giderildikten sonra kalan As ve Cr derigimleri

50gFe

100 g Fe

150 g Fe

Numune

As
(ppb)

Cr
(ppb)

As
(ppb)

Cr
(ppb)

As
(ppb)

Cr
(ppb)

Y1ppm As(V),Cr(V)+20 mg
FeSO, + 20 ML H,0,

182314112

26,1120,74

12,34 +2,23

22,1110,38

5044079

6,030,02

21 ppm As(lll),Cr(V1)+20 mg
FeSO, + 20 ML H,0,

2084121,12

34,2341,21

108,43t 2,38

29,4240,67

20,58 149

7,12£0,11

31 ppm As(ll),As(V),Cr(V1) +20
mg FeSO, + 20 pL H,0,

260,53 £ 235

28,5111,62

112,52 £ 2,21

24431043

12234113

10,5141,11

1 ppm  As(lll),As(V),Cr(VI)
+20mgFeS0O,4+40mgK,Cr,0;

151204112

70,914 2,24

101,20 £ 1,85

60,0212,74

5131042

12,030,179

10 ppm As(lll),Cr(Vl) +20 mg
FeSO, + 20 ML H,0,

42,321,259

306,91 £ 1,36

35,5241,63

23264137

11,89:0,09

410 ppm As(V),Cr(VI)+ 20 mg
FeSO, + 20 ML H,0,

48,6111,03

400,45 1,08

33,2541,06

23264137

9,06:0,01

710 ppm As (Ill),As (V), Cr(VI)
+ 20 mg FeSO, +20 |JLH202

52,3212,02

185,53 £ 0,56

44,1241,05

0204097

11,2310,03

810 ppm As (lll),As (V), Cr(VI
+20 mg FeSO4+40 mg K,Cr,0O;

75,20£ 2,43

302,50 £ 1,74

52,011 2,31

13,704 0,53

15,00 0,87

9100 ppm As (1ll), Cr(Vl) + 20
mg FeSO, + 20 pL H,0,

41,9110,89

817,25 12,82

38,8411,03

40,0211,16

20,4141,14

9100 ppm As (V), Cr(VI)+20
mg FeSO, + 20 pL H,0,

238561276

62,3210,08

138,75 £ 143

43,5110,84

.01 1111

28,524132

Standart Sapmalar, cihazin her bir numuneyi 3 okumasina aittir.
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Sekil 4.1. Kolon dolgu maddesinin As giderme Uzerine etkisi
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Sekil 4.2. Kolon dolgu maddesinin Cr giderme Uzerine etkisi

40

Arsenik ve kromun giderilmesinde en iyi sonu¢ 150 g demir igeren kolonda

elde edilmistir. As(lll) ve (V) bir arada iken ve ayri ayriyken benzer sekilde

kolonda tutulmustur (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2).
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4.1.2. Ayni kolonda birden fazla stizmenin arsenik ve krom ayirmasina

etkisi

Cizelge 4.2. As ve Cr giderildikten sonra kalan As ve Cr derigimleri

Siuzme sayisi Tek sizme 5 defa sizme
Numune As Cr As Cr
(ppb) (Ppb) (ppb) (Ppb)
1 ppm As (V),Cr(VI) + 20 mg 5041087 26,11£0,74 1,19£ 0,06 16,2110,82
FeSO4 + 20 pL H202
1 ppm As (lll), Cr(VIl) +20 mg | 1223+046 | 2205082 | 4,38:0,22 14,5610,73
FeSO4 + 20 pL H202
10 ppm As (V), Cr(VI) +20 mg | 2326£137 | 39,23t101 17621068 | 22,8411,11
FeSO4 + 20 pL H202
10 ppm As (lll), Cr(VI) +20 mg | 2058153 | 42111076 | 19,53:044 | 36,63:0,03
FeSO4 + 20 pL H202
1 ppm As (ll),As (V), Cr(VI) + | 1370£162 | 2403£097 | 6,89£0,85 15,3041,23
20 mg FeSO4 + 40 mg KzCr,07
10 ppm As (lll),As (V), Cr(VI) + | 9201077 2521£164 | 4,00£0,36 15,20£0,08
20 mg FeSO4 + 40 mg KzCr,07

Standart Sapmalar, cihazin her bir numuneyi 3 okumasina aittir.

Ayni kolon kullanilarak yapilan deneylerde 150 g demir igceren kolonda,
kolondan gegirilmis ¢ozeltilerin 5 kez kolondan gegirildiginde As ve Cr’ un
kalan derisimleri daha da azalmaktadir. Ancak tek seferlik kolondan gecgirme
islemi de As ve Cr igin en fazla kirlilik seviyelerinin altinda kalmaktadir
(Cizelge 4.2).
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4.2. Arsenik ve Krom Giderilmesinde FeSO, ve K,Cr,0; Miktarlarinin

Etkisi

Cizelge 4.3. As ve Cr giderildikten sonra kalan As ve Cr derigimleri

Numune H,0, FeSO, K2Cr,07(mgQ) As (ppb) Cr (ppb)
(ML) (mg)

1 ppm 20 40 - 3,42:0,23 | 8,1620,17
As(Ill),As : 20 2,43+0,11 | 4,10 0,83
(M).Cr(VI) ™20 30 - 20,24+1,01 | 5,85£0,12

- 20 40,80 + 0,69 | 11,60 0,79
20 20 3 12,23 0,46 | 4,0620,45
- 40 521+0,42 | 12£0,79

10 ppm 20 40 - 16,10£0,28 | 21,4620,45
As(Ill),As : 20 2,94 0,01 | 20,40 0,95
(V).Cr(VI) 20 30 - 29,20 £ 0,75 | 25,65£0,65

3 20 11,20 £ 0,74 | 26,8820,89

20 20 3 23,26+ 1,37 | 22,46+0,78

40 13,70 £ 1,62 | 34,0020,97

10 ppm - - - 345+ 0,46 5,00+0,18
As(lll),As
(V),Cr(VI)

Standart Sapmalar, 3 deneyin ortalamasina goére elde edilmistir.




1 ppm’' lik Cozeltide As Giderilmesine FeSO, ve
K,Cr,0-, Miktarlarinin Etkisi

50

40

Kalan As 3
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Sekil 4.3. 1 ppm’ lik ¢ozeltiden As gideriimesinde FeSO4 ve K>Cr,0O7
miktarinin etkisi

1 ppm' lik Cozeltide Cr Giderilmesine FeSO, ve
K,Cr,0; Miktarlarinin Etkisi

K2CI"207

Mikt
Kalan Cr iktart (mg)

Derigimi
(ppb)

40

FeSO, Miktari
(mg)

Sekil 4.4. 1 ppm’ lik gozeltiden Cr gideriimesinde FeSO,4 ve K,Cr,07
miktarinin etkisi



10 ppm’' lik Cozeltide As Giderilmesine FeSO,
ve K,Cr,0; Miktarlarinin Etkisi

K2Cr207
25 Miktar1 (mg)
Kalan As 20
Derigimi 15
(ppb) 10

FeSO, Miktari
(mg)

Sekil 4.5. 10 ppm’ lik ¢ozeltiden As gideriimesinde FeSO,4 ve K,Cr,07
miktarinin etkisi

10 ppm’ lik Cozeltide Cr Giderilmesine FeSO,
ve K,Cr,0; Miktarlarinin Etkisi

40
K2Cr207
30 i
Kalan Cr Miktari (mg)
Derigsimi 20

(ppb) 10

FeSO, Miktan
(mg)

Sekil 4.6. 10 ppm’ lik ¢ozeltiden Cr gideriimesinde FeSO4 ve K,Cr,07
miktarinin etkisi
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1 ve 10 ppm As(lll), As(V), Cr(Vl) iceren c¢oOzeltlerden As ve Cr
giderilmesinde FeSO4 ve K,Cr,O7 miktarlari degistirilerek yapilan deneylerde
en az kalan miktarlar 40 mg FeSO4 ve 20 mg K,Cr,O7 eklenerek bulunmustur
(Cizelge 4.3). Burada kalan Cr derisiminde sinir degerlerin altinda derisimler
elde edilse de, As ve Cr un birlikte giderilmesi esas oldugundan ikisinin bir
arada en az kaldigi reaktif miktarlar tercih edilmistir. Fenton reaktifiyle
yapilan As ve Cr giderme iglemi , FeSO4/K,Cr,07 ciftiyle yapilan giderme

islem sonugclarina yakin olarak elde edilmistir (Sekil 4.3 - 4.6).

4.3. Ayni Kolonda Birden Fazla Siizme Etkisinin incelendigi
Numunelerde Artik H,O, Miktari

Numunelerdeki artik H,O, miktarinin tespiti icin ayarli 0,0096 M KMnQOy, ile
titrasyon yapilir. Titrasyon; numunelerden 10 mL alinarak 600 pL, 6 M H>SO4
ve 1 damla %5 lik MnSO4.H,0 ¢ozeltisinden eklenerek, kalici pembe renk
g6zlenene kadar gergeklestiriimistir. Harcanan KMnO,4 hacminden, titrasyon

tepkimesi geregince artik H,O, miktari hesaplanir (Cizelge 4.4).

Cizelge 4.4. Artik H2O, miktari

Numune V KMnOy4(mL) H,O,(mg/L)
10 ppm As(V) + 20 mg FeSO, + 20 uL H,O,, tek | 0,2 16,32
suzilme

10 ppm As(V)+ 20 mg FeSO4 + 20 pL H,O,, 5 stizilme | 0,4 32,64
1 ppm As(lll)+ 20 mg FeSO,4 + 20 yL H,0O,, 5 stuzilme | 0,4 32,64
1 ppm As(lll) + 20 mg FeSO, + 20 pL H,0,, tek | 0,4 32,64
stzllme

10 ppm As(lll) + 20 mg FeSO, + 20 pyL H,O,, tek | 0,5 40,80
suzulme

10 ppm As(lll) + 20 mg FeSO, + 20 pL H,O,, 5| 0,4 32,64
stzilme

1 ppm As(V) + 20 mg FeSO,4 + 20 pL H,0O,, 5 stizilme | 0,4 32,64




4.4. pH’ In Arsenik ve Krom Giderme Uzerine Etkisi

Cizelge 4.5. As ve Cr giderildikten sonra kalan As ve Cr derigimleri

Numune pH As (ppb) Cr (ppb)

1 ppm As (), As (V), Cr(VI)+ 40 | 4 78,74 £ 1,12 77,231 4,21
mg FeSO4 + 20 uL H,0,

10 ppm As (lll) , As (V), Cr(VI) + 4 | 451,20+4,19 | 96,25+ 2,47
40 mg FeS0O4+20 uL H,0,

1 ppm As(Ill),As(V), Cr(VI)+ 40 4 40,80 + 0,69 67,23+ 3,21
mg FeSO4+20 mg K,Cr,07

10 ppm As(lll),As(V), Cr(VI)+ 40 4 128,65+ 4,42 86,45+ 2,47
mg FeS04+20 mg K,Cr,07

1 ppm As(lll),As(V), Cr(VI)+40 3,5 | 25,20+1,68 56,45+ 2,17
mg FeSO4+20 uL H,0-

10 ppm As(lll),As(V), Cr(VI1)+40 3,5 | 96,20 +2,41 66,29+ 3,41
mg FeSO4+20 uL H,0,

1 ppm As(lll),As(V), Cr(VI)+ 40 3,5 | 31,68+0,46 58,23+2,28
mg FeS04+20 mg K,Cr,07

10 ppm As(lll),As(V), Cr(VI)+ 40 | 3,5 | 68,65+ 3,42 80,40+ 1,32
mg FeSO4+20 mg K,Cr,07

1 ppm As (Ill) , As(V), Cr(VI)+40 3 2,24 + 0,08 4,12+0,18

mg FeS04+20 pL H,0O,

10 ppm As(lll) , As(V), Cr(VI)+40 3 29,20 £ 0,75 10,05+0,56
mg FeS04+20 pL HyO,

10 ppm As(lll),As(V), Cr(VI)+ 40 3 32,2340,56 3,03+0,12

mg FeSO4+20 mg K,Cr,07

1 ppm As(lIl),As(V), Cr(VI)+ 40 3 18,13 £ 0,87 6,45+1,16

mg FeS0O4+20 mg K,Cr,07

Standart Sapmalar, 3 deneyin ortalamasina goére elde edilmistir.
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1 ppm As(lll), As(V), Cr(VI) iceren g¢ozeltilerde kalan
As ve Cr
90,00

—o— Fenton reaktifiyle
o 80,00 + kalan As
& —=— Fenton reaktifiyle
— 70,00 kalan Cr
£ —— Dikromatla kalan
‘o 60,00 - As
2 .
8 50,00 - +E):|rkromatla kalan
3]
° 40,00 -
>
0 30,00 -
<
& 20,00 -
©
X 10,00 -

0,00 ‘ ‘ ‘
2,50 3,00 3,50 4,00 4,50
pH

Sekil 4.7. 1 ppm As(lll), As(V), Cr (VI) iceren ¢ozeltilerde kalan As ve Cr
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10 ppm As(lll), As (V), Cr(VI) iceren ¢ozeltilerde kalan
As ve Cr

500
%450 |
~ —o— Fenton reaktifiyle
= 400 + kalan As
";" 350 + —=— Fenton reaktifiyle
8 kalan Cr
5300 7 —a— Dikromatla kalan
2250 - As
2 —=— Dikromatla kalan

200 + Cr
c
©
E 150 +

100 -

50 -
0 \ ‘
2,5 3 3,5 4 4.5
pH

Sekil 4.8. 10 ppm As(lll), As(V), Cr(VI) iceren ¢ozeltilerde kalan As ve Cr

As ve Cr igeren numunelerin gesitli pH’ larda ki giderme sonuglarina gore en
iyi sonu¢ pH=3’ de elde edilmigtir. (Sekil 4.7, 4.8)

4.5. pH’In Arsenik ve Krom Ayrilmasi Uzerine Etkisinin incelendigi
Numunelerdeki Artik H0, Miktari

Titrasyonda harcanan KMnO,4 hacminden, artik H,O, miktari hesaplanmistir
(Cizelge 4.6).



Cizelge 4.6. Artik H,O, miktari

mg FeSO,4+20 uL H,O, / pH=3,5

Numune V KMnO4 (mL) | H202 (mg/L)
1 ppm As(lll),As(V),Cr(VI)+40 mg | 0,2 16,32
FeSO4+20 pL H,O, / pH=4

10 ppm As(lll),As(V), Cr(VI1)+40 0,2 16,32
mg FeS0,4+20 ul H,0, / pH=4

1 ppm As(lIl),As(V), Cr(VI)+40 mg | 0,2 16,32
FeS0,+20 uL H,0, / pH=3

10 ppm As(lll),As(V), Cr(V1)+40 0,3 24,48
mg FeSO,4+20 uL H,O, / pH=3

1 ppm As(lIl),As(V), Cr(VI)+40 mg | 0,2 16,32
FeSO4+20 pL H,O, / pH=3,5

10 ppm As(lll),As(V), Cr(V1)+40 0,2 16,32

4.6. Standart Referans Madde Analizi
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izlenen metodun dogruluk testi icin standart referans madde analizi

yapilarak, Cizelge 4.7’de yer alan sonuglar elde edilmigtir.

Deneysel

sonuglarin, dogru degere olan yakinligindan ICP-OES cihazindan elde edilen

verilerin dogru oldugu anlagilmistir.

Cizelge 4.7. Standart referans madde analiz sonuglari

Numune As (ug/L) Cr (ng/L)
NIST 1643e 60,45+ 0,72 20,40 £ 0,24
Standardi

Deneysel Sonug 62,65 + 0,88 21,20 £ 0,63
% Hata 3,64 3,92

Sonuglar, 3 deneyin ortalamasindan elde edilmistir.



4.7. Metodun Gergek Numunelerdeki Ayirmalara Uygulanmasi

4.7.1. Atik sularda arsenik ve krom giderilmesi

Atik su numunelerinin ve kolondan gegirilen atik su numunelerinin arsenik ve

krom derigimleri Cizelge 4.8'de verilmigtir.

Cizelge 4.8. As ve Cr giderildikten sonra kalan As ve Cr derigimleri

ile 100 mL’ ye tamamlanir, kolondan gegirilir.

Numune As (ug/L) Cr (ug/L)
Ankara Cayl Numunesi 69,15+ 0,02 | 94,42 + 1,08
Ankara Cayi Numunesi Suiziint 27,07+ 1,12 | 86,23 + 0,33
Ankara Cayl Numunesi Kalinti 40,47 + 1,54 | 24,02 + 0,67
40 mg FeS0,4+20 uL H,O,/ pH =3/ atik su ile 6,78+0,17 4,65+0,23
100 mL’ ye tamamlanir, kolondan gegirilir.

40 mg FeS04+20 mg K,Cr,0O; / pH = 3/ atik su 7,02+0,32 6,1710,34

Standart Sapmalar, 7 deneyin ortalamasina gore elde edilmistir

4.7.2. Cesme suyuna eklenen As ve Cr’ un giderilmesi

Arsenik ve krom eklenmis ¢cesme suyunun kolondan gegirildikten sonraki

arsenik ve krom derisimleri Cizelge 4.9'da verilmistir.
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Cizelge 4.9. As ve Cr giderildikten sonra kalan As ve Cr derigimleri

Numune As (ppb) Cr (ppb)

1 ppm As(lll), As(V), Cr(IV)+ 40 mg 18,66 + 0,23 | 6,23+0,45
FeS0O4+20 uL H,0, / gesme suyu

10 ppm As(lll), As(V), Cr(IV) + 40 mg | 26,99 + 0,02 | 22,12+1,17
FeSO4+20 uL H,0, / gesme suyu

1 ppm As(lll), As(V), Cr(IV)+ 40 mg 3,430,001 |2,00+0,01
FeS0O4+20 mg K,Cr,0O7 / gesme suyu

10 ppm As(lll), As(V), Cr(IV)+40mg |7,15+0,04 |12,00+0,17
FeS0O4+20 mg K2Cr,07 / gesme suyu

Standart Sapmalar, 5 deneyin ortalamasina gore elde edilmistir.Bltiin 6rneklerde pH=3’ tir.

Cesme suyunda arsenik ve krom gideriimesi numunelerinde artik H->O»

miktari

Titrasyonda harcanan KMnO4 hacminden, artik H,O, miktari hesaplanmistir

(Cizelge 4.10).

Cizelge 4.10. Artik H2O2 miktari

pH=3 / gesme suyu

Numune V KMnOg4(mL) | H2O2 (mg/L)
1 ppm As(lI)+ 40 mg FeS0O,+20 uL H,0O, / 0,2 16,32

pH=3/ gesme suyu

1 ppm As(lll)+ 40 mg FeSO4+20 pL H,0, / 0,2 16,32

pH=3 / cesme suyu

10 ppm As(lll)+ 40 mg FeSO4+20 uL H,O, / 0,2 16,32

pH=3 / cesme suyu

10 ppm As(ll1)+ 40 mg FeSO4+20 uL H,O, / 0,2 16,32
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4.8. Su Sertliginin As ve Cr Ayrilmasi Uzerine Etkisi

ICP-OES cihaziyla tayin edilen Ankara Cayi ve ¢esme suyundaki kalsiyum ve

magnezyum derisimleri Cizelge 4.11’de verilmistir.

Cizelge 4.11. Gergek numunelerde Ca ve Mg derisimleri

Numune Ca Mg
(Sonuglar 5 deneye gore verilmigtir) (mg/L) (mg/L)
(317,933 nm) (285,215 nm)
Ankara Cayi Numunesi 69,61 £ 0,48 15,23 £ 0,10
Cesme suyu 22,72+0,34 6,03+0,24

Cesitli derisimlerde kalsiyum, magnezyum ve karbonat igeren arsenik ve
krom c¢Ozeltilerinin, kolondan gecirildikten sonra kalan arsenik ve krom

derisimleri Cizelge 4.12'de verilmistir.
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Cizelge 4.12. As ve Cr giderildikten sonra kalan As ve Cr derigimleri

Numune As (ug/L) Cr (ug/L)
10 ppm As(lll), As(V), Cr(VI)+ 40 mg FeSO4 + 20 pL H20, 16,1940,17 18,90+1,09
10 ppm As(lll), As(V), Cr(VI), 40 ppm Cca”, 24,3 ppm Mg“+40 mg 12,95+2,06 15,21+2,08
FeS04+20 pL H20;

10 ppm As(lIl), As(V), Cr(VI), 48,6 ppm Mg®"+40 mg FeS04+20 uL 12,7710,18 10,72+1,75
H20,

10 ppm As(lll), As(V), Cr(VI), 24,3 ppm Mg‘++40 mg FeSO,4 + 20 pL 9,25+0,34 8,01+0,49
H20.

10 ppm As(lll), As(V), Cr(VI), 40 ppm Ca”* + 40 mg FeSO, + 20 uL 13,92+0,27 4,05%0,65
H.0,

10 ppm As(l1l), As(V),Cr (VI), 80 ppm Ca*" + 40 mg FeSOy + 20 pL 12,19+0,05 10,21+0,61
H20.

10 ppm As(lll), As(V), Cr(VI), 120 ppm CO3~ + 40 mg FeSO,4 + 20 uL | 13,74+0,27 16,00+0,23
H.0,

10 ppm As (Il1), As(V), Cr(VI), 40 ppm Ca**, 24,3 ppm Mg, 120 ppm | 13,030,21 14,82+0,35
COs%+ 40 mg FeSO4 + 20 L H.0,

10 ppm As (lll), As(V), Cr(VI), 80 ppm Ca**,120 ppm CO3”+ 40 mg 15,5840,15 9,04+0,45
FeSO4 + 20 pL H202

10 ppm As(lll),As(V),Cr(VI)+40 mg FeS04+20 mg K,Cr,07 32,35+2,53 17,30+1,22
10 ppm As(lll), As(V), Cr(VI), 40 ppm Ca*", 24,3 ppm Mg”" + 40 mg 26,40+0,09 14,19+2,64
FeSO4 + 20 mg K2Cr,07

10 ppm As(l1l), As(V), Cr(VI), 48,6 ppm Mg~ + 40 mg FeSO, + 20 18,67+0,96 10,11+1,60
mg KxCr,0O7

10 ppm As(ll),As(V),Cr(VI), 24,3 ppm Mg**+40 mg FeSO,+20 mg 10,43+0,04 11,20+1,57
K2Cr07

10 ppm As(l1l), As(V), Cr(V1),40 ppm Ca”+40 mg FeS0O4+20 mg 10,33+1,03 16,31+2,50
K2Cr07

10 ppm As(lll), As(V), Cr(VI), 80 ppm Ca” + 40 mg FeSO, + 20 mg 10,6540,04 9,67+3,61
K2Cr07

10 ppm As(lIl), As(V), Cr(VI), 120 ppm CO3°+40 mg FeSO4+20 mg 20,4840,02 9,23+0,27
K2Cr07

10 ppm As(lll), As(V), Cr(VI), 40 ppm Cca”, 24,3 ppm Mg“, 120 ppm 18,55+0,16 12,63+0,22
COs%+ 40 mg FeSO4 + 20 mg K2Cr207

10 ppm As(lll), As(V), Cr (VI), 80 ppm Ca’*,120 ppm CO;"+ 40 mg 13,6210,58 11,31+0,17

FeSO4 +20 mg K2Cr.07

Standart Sapmalar, 3 deneyin ortalamasina goére elde edilmistir. Tim ¢ozeltilerde pH=3’ tir.
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Sekil 4.9. Fenton reaktifiyle As giderilmesine Ca** ve Mg®* iyonlarinin etkisi

20

15

Kalan Cr
Derisimi (ppb)

|

Y

40

0

Ca Derisimi (ppm)

ZLD
0
80

Fenton ile Cr Giderilmesine Ca** ve Mg®* Etkisi

48,6
24,3

Mg Derigimi
(ppm)

Sekil 4.10. Fenton reaktifiyle Cr giderilmesine Ca** ve Mg®* iyonlarinin etkisi
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120 ppm 0032' Varliginda Fenton ile As Giderilmesine
Ca”* ve Mg** Etkisi
20
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0 243
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Sekil 4.11. 120 ppm COs* varliginda Fenton reaktifiyle As gideriimesine Ca?*
ve Mg®" iyonlarinin etkisi

120 ppm CO32' Varliginda Fenton ile Cr Giderilmesine
Ca”* ve Mg** Etkisi
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Sekil 4.12. 120 ppm COs* varliginda Fenton reaktifiyle Cr gideriimesine Ca?*
ve Mg?" iyonlarinin etkisi



Dikromat ile As Giderilmesine Ca®** ve Mg** Etkisi
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Sekil 4.13. Dikromat reaktifiyle As giderilmesine Ca** ve Mg®* iyonlarinin
etkisi

Dikromat ile Cr Giderilmesine Ca** ve Mg** Etkisi
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Sekil 4.14. Dikromat reaktifiyle Cr giderilmesine Ca** ve Mg?®* iyonlarinin
etkisi




120 ppm C032' Varliginda Dikromat ile As
Giderilmesine Ca** ve Mg** Etkisi
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Sekil 4.15. 120 ppm COs* varliginda dikromat reaktifiyle As giderilmesine

Ca* ve Mg?®* iyonlarinin etkisi

120 ppm CO32' Varliginda Dikromat ile Cr
Giderilmesine Ca”* ve Mg®* Etkisi
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Sekil 4.16. 120 ppm COs* varliginda dikromat reaktifiyle Cr giderilmesine
Ca®" ve Mg?* iyonlarinin etkisi
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Sulardan arsenik ve kromun birlikte giderilmesi icin yapilan deneylerde bazi
deney sonuglari birbirine yakin ¢ikmakla beraber, As ve Cr’ un birlikte en
fazla giderildigi durum; 100 mL ¢ozelti igin 150 g Fe, pH=3" te , 40 mg
FeS04/20uL H,O2, 40 mg FeS04/20 mg K,Cr,O; ile gergeklestirilmistir.
Fenton reaktifiyle yapilan giderme islemlerinde FeSO4/K,;Cr,0O7 ciftine gore
daha iyi giderme saglanmistir. Bu da Fenton reaktifinin yukseltgeme gucunin
daha yuksek olmasiyla agiklanabilir. Ancak Dikromatla yapilan iglemlerde de

sularda kabul edilebilir kirlilik seviyesinin altinda degerler elde edilmistir.

Deney sonuglarindan elde edilen verilere goére; Fenton reaktifiyle As
gidermede ortamda Ca*" ve Mg?* iyonlarinin varliginda en yiiksek giderme
orani goézlenmistir (Sekil 4.9). Fenton ile Cr gidermede ise en yuksek oran
sadece Ca®" iyonun varliginda gézlenmistir (Sekil 4.10). Ortamda ilave olarak
CO3? iyonun varli§i ise gidermeye belirgin bir etki gdstermemistir (Sekil 4.11,
4.12).

Dikromat kullanilan metotla As gidermede ortamda Ca** ve Mg®* iyonlarinin
varligi ile en yuksek giderme orani gozlenmistir (Sekil 4.13, 4.14). Dikromat
kullanilan metotla Cr gidermede ise en yiiksek oran sadece CO3? iyonunun

varliginda gozlenmistir (Sekil 4.15, 4.16).

Bu verilerden yola gikarak Ca®* ve Mg?* iyonlarinin varliginin As giderme
oranini arttirdigi, bunun yaninda COs* iyonun varliginin As giderme (izerinde
belirgin bir etkisinin olmadigi sonucuna varilmistir. Cr gidermede ise Ca®* ve
Mg?* iyonlarinin varli§i belirgin bir etkiye sahip olmayip, COs* iyonunun

varhdiyla Cr giderme oraninin artti§i ortaya ¢cikmaktadir.

Optimizasyon amaciyla yapilan galismalarda 1 ve 10 ppm’ lik As ve Cr
kullanilmasiyla  ortalama  %99,5 civarinda giderme kapasitesine
ulasilmaktadir. As ve Cr gideriimek istenen sulardaki As ve Cr derisimleri

arttikga giderme orani artmaktadir.
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Su sertliginin gidermeye etkisinin genelde olumlu olmasi nedeniyle sularda
As ve Cr giderilmesinin, su sertligi giderme isleminden Once yapilmasi
gerekmektedir. Fenton reaktifiyle yapilan giderme igleminde sularda kalan
H>O,' nin asagidaki tepkimeyle [26], klorlamayla gideriimesinden dolayi ilave

bir Kirlilik olugturmamaktadir.

C|2(g) + H202 > Oz(g) + 2HCI

Metot gercek numunelere uygulandiginda atik sudaki giderme orani As igin
% 90, Cricin % 95 civarindadir. Bu durum atik sudaki As ve Cr derisimlerinin
dusuk olmasiyla ilgilidir. Cesme suyuna eklenen As ve Cr igin giderme orani
%99,7 civarindadir (Cizelge 4.8, 4.9).
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