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Ozet

Arsenik, igme sularinda karsilasilabilen kanserojen ve toksik karakterli 6nemli bir kirleticidir. En sik karsilagilan formlari ise +3 (As
(IIT)) ve +5 (As(V)) yiklidir. Giinimiizde uygulanan arsenik giderim metotlart elektriksel ¢ekim kuvveti yiiksek olan As (V)’i
bagari ile aritirken, As (III) giderim verimleri ise daha diisiiktiir. Bu nedenle bu ¢alisma kapsaminda bir 6n aritma metodu olarak, As
(Ill)’tin As (V)’e 20 kHz ultrasonik frekansta ultrasonik oksidasyonu galigilmistir. Deneyler sirasinda yardimci herhangi bir
kimyasal madde ilave edilmemistir. Calismada; 1smim siiresi, ¢ozelti pH’1 ve ultrasonik giiciin, oksidasyon verimine etkisi
incelenmigtir. Ultrasonik 1gmim siiresi ve gilicteki artis ile ¢ozeltiye uygulanan toplam ultrasonik enerji arttigi icin, ultrasonik
oksidasyon verimi de artmustir. Cozelti pH’indaki artig; artan OH™ iyonlarimin OH’ radikallerini stiplirmesi sonucunda, verimin
diismesine neden olmustur. Sonug olarak optimum sartlar; 1sinim siiresi: 15 dk, ¢ozelti pH’1: 7 ve ultrasonik giic: 60 W olarak
belirlenmistir. Bu sartlarda, oksidasyon verimi % 28.7 olmustur. Verimin bu kadar diisiik olmasinin nedeni, ¢alismanin oksitleyici

radikal iiretiminin diigiikk oldugu 20 kHz frekansta yapilmis olmasidir.
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Ultrasonic Oxidation of As (I11) to As (V)

Abstract

Arsenic is an important pollutant that might be found in drinking water having carcinogenic and toxic characteristics. The most
common oxidation states of Arsenic are +3 (As (l11)) and +5 (As(V)). While arsenic removal methods successfully applied at the
present time efficiently removes As(V) which has high electrical attraction force, removal efficiency for As(l11) is very low. For this
reason, ultrasonic oxidation of As(lI1) to As(V) with 20 kHz ultrasonic frequency as a pretreatment method was performed within
the scope of this study. During experiments, any chemical material was not added. In the study, the effects of radiation period,
solution pH and ultrasonic power on the efficiency of oxidation were examined. Since total ultrasonic energy applied to the solution
increases with the increase in ultrasonic radiation period and power, ultrasonic oxidation efficiency also increased. The increase in
solution pH caused a decrease in the efficiency as a result of sweeping OH" radicals by increasing OH™ ions. Consequently, optimum
conditions were determined as 15 minutes for radiation period, 7 for solution pH and 60 W for ultrasonic power. Under these
conditions, oxidation efficiency was 28.7%. The reason for such a low efficiency was performing the experiment at 20 kHz which is

low for oxidizing radical production.
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1. Giris

Arsenik, bilinen en toksik ve kanserojen maddelerden birisidir. Arsenige uzun siireli maruz
kalinmasi sonucunda; cilt, karaciger, akciger, bobrek, mesane ve kolon kanseri gibi gesitli pigmentasyon
degisiklikleri, cildin kalinlagmasi (hiperkeratoz) ve damar sistemi rahatsizliklar1 gibi cesitli hastaliklarin
ortaya ¢iktigi bilinmektedir [1]. Bu nedenle arsenigin igme sularinda artan konsantrasyonu, son yillarda
insan ve ¢evre sagligi agisindan tiim Diinya’da dikkat ¢eken ciddi bir sorun haline gelmistir. Arsenigin
insan sagligina olan toksik etkilerinden dolayi, tilkemizde igme sularinda arsenigin maksimum kabul
edilebilir sinir degeri 10 pg/L’ye ¢ekilmistir. Yeralti sularina arsenigin dogal girisimi, jeotermal
kaynaklarda kayaglardan suya ¢oziinerek gecis seklinde olurken [2]; madencilik faaliyetleri, ilag ve kimya
sanayi, fosil yakit kullanimi, giibre ve tarimsal ilaglarin kullanimi gibi antropojenik kaynaklardan da
arsenik girigsimi olabilmektedir [3].

Arsenik ¢evrede degisken bir yapiya sahiptir ve kolayca oksidasyon basamagini ve kimyasal
formunu degistirebilmektedir. Arsenigin formuna gore davraniglari, rengi, reaktifligi ve toksisitesi
degismektedir. Arsenik -3, 0, +3 ve +5 yiiklii olmak tiizere baslica 4 farkli oksidasyon basamaginda
gevremizde bulunmaktadir [4]. Arsenigin yiikii ve kimyasal formu, Oncelikle redoks potansiyeline ve
ortam pH’ma bagl olarak degismektedir. igme sularinda arsenigin en sik bulundugu haller arsenat
[As(V)] ve arsenit [As(III)]’tir [5]. Arsenat; oksijenli ylizeysel sularda bulunurken, arsenit ¢ogunlukla
anaerobik yeralti sularinda bulunmaktadir [6]. Arsenitin hiicreler tarafindan emilimi daha fazla oldugu
icin, arsenata kiyasla 60 kat daha toksiktir [7].

Sulardan arsenigin giderimi igin kullanilan baslica metotlar; aktif aliim ile adsorpsiyon,
koagiilasyon-flokiilasyon-¢okeltme, iyon degisimi, kirecle yumusatma, ters osmoz, hava ile oksidasyon
ve kimyasal oksidasyondur [1]. Bu metotlar arsenit giderimi i¢in gelistirilmistir. Ciinkii arsenit, arsenata
kiyasla daha kolay giderilmektedir. Bunun nedeni; pH 2.2’den yiiksek oldugunda, negatif yiiklii As (V)’in
pozitif yiiklii metal hidroksitleri elektrostatik olarak ¢ekmesinden kaynaklanmaktadir [8]. As (I11) ise pH
9’a kadar yiksiiz oldugu igin daha diigiikk verimle giderilmektedir [9]. Bu nedenle, arsenik giderim
verimini arttirmak i¢in As (IIT)’iin As (V)’e oksidasyonu 6n aritma siireci olarak kullanilmaktadir [10].
Bu amagla hidrojen peroksit, potasyum permanganat ve sodyum hipoklorit ile klasik oksidasyon
prosesleri ve ozonlama ve foto-oksidasyon gibi ileri oksidasyon prosesleri kullanilabilmektedir [9].

Ultrasonik 1sinim, en etkili ileri oksidasyon proseslerinden birisidir ve son yillarda sulu
¢ozeltilerden organik maddelerin oksidasyonu i¢in yaygin olarak incelenmistir. Bir sivi; ultrasese maruz
birakildigi zaman, ultrasonik ses dalgalarinin siviy1 sikistirmasi ve genlestirmesinden dolayi ¢ok kisa
Oomiirlii ve mikroboyutlu kavitasyon kabarciklari olugmaktadir. Olusan kabarciklar, ultrasonik basing
dalgalarinin etkisiyle dengesiz bir boyuta ulagincaya kadar biiylimekte ve sonunda hizla iclerine dogru
¢okmektedirler. Kavitasyon ¢okiisii, kabarcik iginde asir1 yiiksek sicakligin (5000 K) ve basincin (1000
atm) olusumuna neden olmaktadir [11]. Bu asir1 sartlar sonucunda, bilinen en kuvvetli ikinci oksidant
olan OH’ radikalleri ortamda iiretilmektedir (Esitlik 1) [12]. Ancak firetilen oksitleyici radikallerin
miktar1, ultrasonik frekans, giic ve uygulama siiresine bagli olarak degismektedir. 20 — 100 kHz
frekanslar1 arasinda hidromekanik kesme kuvvetleri baskinken, frekanstaki artisla oksitleyici radikal
iretimi de kayda deger oranda artmaktadir [13]. Ayrica, ultrasonik gii¢ ve siiredeki artig, siviya uygulanan

toplam ultrasonik enerjiyi arttiracagi igin oksitleyici radikal iiretimini de arttirmaktadir. Bu nedenle,
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yogun enerji kullanan ultrasonik 1simim prosesinin gercek Olgekte uygulanmasindan Once  siireg

parametrelerinin optimize edilmesi gerekmektedir.
H,0)) OH "+ H" 1)
Ultrasonik 1smnim sirasinda hidrofilik bilesikler kavitasyon kabarciklarinin iginde pirolize
ugrarken; As gibi suda ¢6ziinebilen (hidrofobik) maddeler su fazinda veya su ile kavitasyon kabarcigi

arasinda OH’ ile reaksiyona girerek okside olmaktadir [13]. Buna uygun olarak, As (III)’iin As (V)’e
ultrasonik oksidasyonunun mekanizmasi Esitlik (2)’de gosterilmistir [14].

As(ll)+OH " > As(V)+OH ~ )

Bu ¢aligmanin amaci, herhangi bir kimyasal madde ilavesi olmaksizin, sadece ultrasonik 1gmnim

ile +3 degerlikli arsenigin daha kolay giderilebilir formu olan +5 degerli hale oksidasyonunun

arastirtlmasi ve bir 6n aritma metodu olarak kullanilabilirliginin belirlenmesidir. Bu amagla, 20 kHz’lik

sabit ultrasonik frekansta ultrasonik 1s1nim siiresinin, pH’1n ve ultrasonik giiclin arsenik oksidasyonuna

etkisi incelenmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1 Kimyasallar

As (III) kaynagi olarak sodyum meta arsenit (NaAsO,) kullanilmigtir ve Merck (Almanya)
firmasindan satin almmugtir. As (III) stok ¢o6zeltisi 100 mg/L konsantrasyonunda hazirlanmigtir. 100
png/L’lik ¢ozeltiler, stok ¢ozeltiden seyreltilerek elde edilmistir. Tiim ¢ozeltilerin hazirlaniginda saf su

kullanilmistir.

2.2, Reaktor ve deneysel siire¢

As (IIT) ¢dzeltisinin ultrasonik 191nim1, Bandelin marka HD3200 (Almanya) model bir sonikator
kullanilarak gerceklestirilmistir. Cihaz, 20 kHz sabit ultrasonik frekansta ¢aligmaktadir ve maksimum
ultrasonik giicii 200 W’tir. Sonikatér, titanyumdan imal edilmis TT13 model (Bandelin, Almanya)
ultrasonik prob ile kullanilmistir. Deneyler sirasinda, sicaklik kontrol edilmemistir. Kavitasyon siirecinin
dogas1 geregi uygulanan ultrasonik giice ve 1s1nim siiresine bagli olarak ¢6zelti sicaklii oda sicakligindan
70 C’ye kadar yiikselmistir. Sonikasyon deneyleri i¢in 100 mL’lik pyrex camdan imal edilmis reaksiyon
haznesi kullanilmugtir. Yeralt: sularinda 100 mL hacminde 100 ug/L konsantrasyonundaki As (I11)
¢ozeltisi, pyrex camdan imal edilmis reaksiyon haznesine dokiildiikten sonra, ultrasonik prob haznenin
ortasindan ¢ozeltiye 2 cm daldirilmig ve ultrasonik oksidasyon siireci baglatilmigtir. Ultrasonik 1gimim
stiresi dolduktan sonra, cihaz kapatilmistir. pH 7’ye ayarlandiktan sonra, analiz safthasina gecilmistir.

Ultrasonik oksidasyon deneyleri ikiser kez tekrarlanmig ve sonuglarin ortalamasi dikkate alinmstir.

2.3. Analizler

Alinan numuneler 0.45 um gézenek ¢apli membran filtre kagidindan siiziilmistiir. Sonra bu
filtrattaki As (III) ile As (V)’i ayirmak i¢in, numune anyonik bir regineden (Supelclean LCSAXSPE-
3mL) gegirilmistir [14]. As (V) bu re¢ine igerisinde tutulurken, As (III) siiziintiiniin igerisinde kalmustir.
Siiziintiideki As (III) konsantrasyonunu 6lgmek igin Simultaneous Inductive Coupled Plasma (ICP) -

Optic Emission Spectrum (Optima 2100 DV Perkin Elmer) cihazi kullanilmistir.
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3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Ultrasonik 1s1nim siiresinin etkisi

Deneysel calismanin ilk asamasinda, ultrasonik 1sinimin siiresinin oksidasyon verimine etkisi
incelenmistir. Bu amagla deneyler, 30 dk’ya kadar degisen 1sinim stirelerinde, sabit 20 kHz’lik ultrasonik
frekansta ve 40 W’lik ultrasonik giigte pH’1 7 olan 100 mL’lik 50 mg/L konsantrasyonundaki As (I11)
¢ozeltisi ile gergeklestirilmistir. Sekil 1°de gosterildigi gibi, 151n1im siiresinin uzamasi, ¢ézeltiye uygulanan
toplam ultrasonik enerjinin artmasina neden olarak Esitlik 1°de gosterildigi gibi ¢ozeltide tiretilen OH'
radikalinin miktarini attirmis ve sonug itibari ile Esitlik 2’ye uygun olarak oksitleyici radikallerin artan
miktari, As (III) oksidasyonunun da artmasina neden olmustur. Ancak ilk 15 dk’dan sonra, ultrasonik
oksidasyon veriminin diistiigi gortilmustiir. Boylece 15 dk’lik siirenin yeterli oldugu belirlenmistir. Bu

nedenle sonraki deneylerde, 15 dk’lik 1s1nim siiresi uygulanmistir.
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Sekil 1. Ultrasonik 1g1mim siiresinin oksidasyona etkisi.

3.2, pH’1n etkisi

Deneysel ¢aligmanin ikinci agsamasinda, ¢6zelti pH’1nin etkisi pH 3 — 11 aralifinda belirlenmeye
calistlmistir. Deneyler 20 kHz ultrasonik frekans ve 40 W giigte, 15 dk’lik 1gin1im siiresinde yapilmis olup,
sonuglar Sekil 2°de gosterilmistir. Sekil 2°den de anlasilacag tizere, asidik pH’ta daha yiiksek verim elde
edilmistir ve pH’taki artisa bagli olarak AS(III)’iin oksidasyon verimi de azalmistir. Ancak pH 7’ye kadar
bu azalig, ciddi seviyelerde olmamugtir. Alkali pH’larda verimin azalmasinin nedeni, sonokimyasal

yollarla {iretilen OH" radikalinin OH" ile reaksiyona girerek etkisini yitirmesidir (Esitlik 3) [15].

OH "+0OH < 0" +H .0 ©)

2
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Sekil 2. Ultrasonik oksidasyon verimine pH’m etkisi.
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3.3. Ultrasonik giiciin etkisi

Deneysel c¢aligmanin son asamasinda ultrasonik giiciin etkisi, 40 — 100 W araliginda
incelenmistir. Ultrasonik giigteki artiga Esitlik 1’e uygun olarak OH’ radikalinin tiretimini arttirdig1 igin,
Sekil 3’te gosterildigi gibi ultrasonik As (111) oksidasyonu da artmustir. Ancak bu artis 60 W’lik ultrasonik
giiclin iizerinde, ihmal edilebilir derecede olmustur. 100 mL hacmindeki ¢ozeltiye uygulanan bu agir1 giic,
aritma metodunun isletme maliyetinin 6nemli derecede artmasina neden olacagi i¢in, 60 W’lik ultrasonik

gii¢ yeterli goriilmiistir.
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Sekil 3. Ultrasonik oksidasyon verimine ultrasonik giiciin etkisi.
4, Sonug ve Oneriler

Bu calismada As (II)’iin As (V)’e ultrasonik oksidasyonu, bir 6n aritma metodu olarak
aragtirillmistir. Bu amagla; ultrasonik 1ginim siiresinin, ¢ozelti pH’inin ve ultrasonik giiclin oksidasyon
verimine etkileri aragtirllmistir. Ultrasonik gii¢ ve 1simim siiresindeki artis ¢6zeltiye uygulanan ultrasonik
enerjinin artmasina neden oldugu i¢in, OH" radikalinin tiretimini arttirmis ve sonugta oksidasyon verimi
de yiikselmistir. Ancak ¢6zelti pH’ 1nin yiikselmesi, OH" iyonlarmin radikal siipiiriicii etkisinden dolay1
verimin diismesine sebep olmustur. Optimum sartlar, pH = 7, ultrasonik 1smim siiresi = 15 dk ve
ultrasonik giic = 60 W olarak belirlenmistir. Belirlenen optimum sartlar altinda, As (III)’iin As (V)’e
oksidasyon verimi % 28.7 olmustur. Ultrasonik oksidasyon veriminin siirli kalmasimin nedeni,
uygulanan 20 kHz frekansta OH" radikalinin iiretim veriminin diisiik olmasidir. Daha yiiksek ultrasonik

frekanslarda ve/veya hidrojen peroksit gibi oksitleyici kimyasallarin ilavesi ile oksidasyon verimi

arttirilabilir.
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