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MODIFiYE EDILMi$ KERMES MESESI (QUERCUS COCCIFERA L.)
ADSORBANLARIN HAZIRLANMASI VE SULU COZELTILERDEN As(V)
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OZET

Bu calismada, sulu cozeltilerden Arsenat (V) iyonlarmin adsorpsiyon ydntemi ile
giderilmesi i¢in ham ve modifiye edilmis kermes mesesi biyokiitlesinden elde edilen
adsorbentlerin etkinligi incelenmistir. Calismada ilk olarak kermes mesesi biyokiitlesi
asit modifikasyonu (A-KMB) ve yiizeyine demir oksit kaplanmas1 (DOKMB) sonrasinda
iki farkli kat1 adsorbent elde edilmistir. Elde edilmis olan kati adsorbentlerin yapilar
FTIR, XRD, EDX ve BET yiizey alan1 analizi yontemleri ve yiizey morfolojilerindeki
degisimler ise SEM goriintiileri ile karakterize edilmistir.

Calismada ikinci asamada KMB, A-KMB ve DOKMB kati adsorbentlerinin As(V)
tyonlariin giderim siirecinde etkili olan ¢ozelti baslangi¢c pH’1, ¢ozelti baslangic As(V)
derisimi, temas siiresi, adsorbent dozu ve ortam sicakligi parametrelerinin etkileri
incelenmistir. Bu amagla batch (kesikli) yontem kullanilmis ve optimum giderim
kosullar1 belirlenmistir. Calismada elde edilen sonuglara gore sulu c¢ozeltiden As(V)
iyonlarinin gideriminde incelenen ii¢ adsorbent arasinda en etkili adsorbentin DOKMB
oldugu belirlenmistir. DOKMB i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve giderim verimi
sirastyla 1,84+0,02 mg/g ve % 91,7840,79 olarak elde edilmistir.

DOKMB kat1 adsorbenti kullanilarak As(V) iyonlarinin sulu ¢ozeltiden giderimi
siirecinde AH, AG ve AS termodinamik parametreleri hesaplanmistir. Adsorpsiyon
stirecinin endotermik karaktere sahip oldugu belirlenmistir. Elde edilmis olan deneysel
adsorpsiyon verileri ile Langmuir, Freundlich ve D-R izotermlerinin uyumlulugu
incelenmistir. DOKMB adsorbenti ile As(V) iyonlarinin gideriminin Langmuir izoterm
modelinin diger izotermlere gore daha uyumlu oldugu belirlenmistir.

DOKMB kat1 adsorbentinin diisiik derisimli 25-200 pg/L araliginda As(V) iyonu iceren
cesme suyundan hazirlamis olan gercek Orneklerde etkili oldugu belirlenmistir.
Calismada kermes mesesi biyokiitlesinin modifikasyondan elde edilen diisiik maliyetli
bir malzeme olan DOKMB kat1 adsorbentinin sulu ¢ozeltilerden As(V)'in adsorpsiyon
yontemi ile gideriminde ve dnderistirilmesinde umut verici alternatif bir malzeme oldugu
Onerilmistir.

Anahtar Kelimeler: Arsenat (V), Giderim, Adsorpsiyon, Kermes Mesesi, Quercus coccifera
L.
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ABSTRACT

In this study, the effectiveness of adsorbents obtained from raw and modified kermes oak
biomass for the removal of Arsenate (V) ions from aqueous solutions by adsorption
method was investigated. In the study, firstly, two different solid adsorbents were
obtained after acid modification (A-KMB) and iron oxide coating on the surface
(DOKMB) of kermes oak biomass. The structures of the obtained solid adsorbents were
characterized by FTIR, XRD, EDX and BET surface area analysis methods and the
changes in their surface morphologies were characterized by SEM images.

In the second stage of the study, the effects of the initial solution pH, initial solution
As(V) concentration, contact time, adsorbent dose and ambient temperature parameters,
which are effective in the removal process of As(V) ions of KMB, A-KMB and DOKMB
solid adsorbents, were investigated. For this purpose, the batch method was used and the
optimum removal conditions were determined. According to the results obtained in the
study, it was determined that DOKMB was the most effective adsorbent among the three
adsorbents examined in the removal of As(V) ions from aqueous solution. The maximum
adsorption capacity and removal efficiency for DOKMB were obtained as 1.84+0.02
mg/g and 91.78+0.79%, respectively.

The thermodynamic parameters AH, AG and AS were calculated in the process of removal
of As(V) ions from aqueous solution using DOKMB solid adsorbent. It was determined
that the adsorption process had an endothermic character. The compatibility of the
experimental adsorption data with the Langmuir, Freundlich and D-R isotherms was
investigated. It was determined that the Langmuir isotherm model of the removal of
As(V) ions with DOKMB adsorbent was more compatible than the other isotherms.

It was determined that DOKMB solid adsorbent was effective in real samples prepared
from tap water containing low concentration As(V) ion in the range of 25-200 pg/L. In
the study, it was suggested that DOKMB solid adsorbent, a low-cost material obtained
from the modification of kermes oak biomass, is a promising alternative material in the
removal and preconcentration of As(V) from aqueous solutions by adsorption method.

Keywords: Arsenate (V), Removal, Adsorption, Kermes Oak, Quercus coccifera L.
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1. GIRIS ve AMAC

Arsenik (As), cinayet sebebi olmasi, baca isinde kanserojen madde olarak hareket etmesi
ve yaygin olarak bocek ilact olarak kullanildiktan sonra ¢iftlik hayvanlariin
hastalanmasina ve oliimiine neden olmasi gibi insanlikla tarihi bir iliskiye sahiptir.
Arsenik ¢evrede her ortamda bulunur ve atmosferde, canli organizmalarda, dogal sularda,
topraklarda ve kayalarda bulunabilir (Majumder ve Banik, 2019). Her ortamda bulunmasi
nedeniyle As, hem dogal hem de antropojenik faaliyetler yoluyla su ortamlarina salinir
ve bu da onu diinya ¢apinda yaygin bir ¢evre kirleticisi (Shakoor ve ark., 2018), diinyanin
en kotii alt1 kirleticisinden biri yapar ve en tehlikeli maddelerin yer aldigi uluslararasi ve
ulusal listelerde ilk siraya yerlestirir (Dani 2010). Kirletilmemis yeralti ve ylizey
sularindaki As konsantrasyonu tipik olarak 1 ila 10 pg/L arasinda degisirken, dogal
sulardaki As konsantrasyonlart i¢in 0,5 ila 5000 pg/L arasinda genis bir aralik
bildirilmistir (Singh ve ark., 2015; Sadeghi ve ark., 2018). Giiniimiizde 70'ten fazla tilkede
200 milyondan fazla insan, igme suyunda izin verilen seviye olan 10 pg/L'den daha
yiiksek As konsantrasyonlarina maruz kalmaktadir (WHO 2011; Ghosal ve ark., 2018;
Jhave ark., 2019;) ve bu, insanlar i¢in As maruziyetinin ana yoludur. Arsenik maruziyeti,
siyah ayak hastalig1, kangren, karaciger, bobrek ve dalak biiyiimesi ve yaygin ve benekli
melanozis gibi ¢ok sayida saglik sorununa neden olur (Podder ve Majumder, 2015; Huq
ve ark., 2019).

Arsenik, c¢ozelti pH"1, redoks potansiyeli (Eh), mikrobiyal aktivite ve sorbent
materyallerin varligina bagl olarak genellikle dort oksidasyon durumunda (-3, 0,+3 ve
+5) bulunur (Mosaferi ve ark., 2014; Alam ve McPhedran, 2019). Ug degerlikli As(III),
bes degerlikli As(V)'ten daha toksiktir (Sherlala ve ark., 2019), boylece oldukg¢a toksik
ve daha hareketli As(II1)lin daha az toksik ve daha az hareketli As(V)'e doniistiiriilmesi
ilgili bir As kontrol stratejisi olarak kabul edilir (Bahar ve ark., 2013). As giderimi i¢in
en yaygin teknolojiler, ¢ozeltiden ¢oziinmeyen As tasiyan c¢okeltileri gidermek i¢in bir
ayirma teknigi ile desteklenen As bilesiklerinin ¢okeltilmesi/es-¢oktiiriilmesine dayanir.
Ancak, etkili bir aritma yonteminin sec¢imi, ilk As konsantrasyonu ve tiirlesmesi, hedef
aritma seviyeleri ve diizenleyici gereklilikler gibi cesitli temel faktorlere baglidir.

Kirlenmis sularin kimyasal ve fiziksel ozelliklerindeki yiiksek degiskenlik nedeniyle,



verimli As giderimi i¢in genellikle es zamanli veya ardisik olarak iki veya daha fazla
aritma teknolojisinin bir kombinasyonu gerekir. Ornegin, yaygin bir As aritma prosediirii,
¢Oziiniir As(I1I)'lin daha az ¢oziiniir As(V)'e dontistiiriilmesi i¢in bir oksidasyon siirecini,
ardindan sorpsiyon, c¢okelme, es ¢okelme ve filtrasyondan birini (veya bir

kombinasyonunu) igerir (Mon dal ve ark., 2006; Nicomel ve ark., 2016).

Arsenik ile kirlenmis sularin aritimi i¢in farkli teknolojilerin verimliligi, oksidasyon,
elektrokimyasal aritma, koagiilasyon, filtrasyon, membran ayirma, ters ozmoz ve
sorpsiyon gibi fizikokimyasal aritma prosesleri kapsaminda arastirmalar yapilmistir
(Singh ve ark., 2015; Saavedra ve ark., 2018). Son zamanlarda, bu siire¢ daha geleneksel
teknolojiler aragtirmacilar tarafindan ayrintili olarak incelenmektedir (Jadhav ve ark.,
2015; Singh ve ark., 2015; Nicomel ve ark., 2016;; Mohanty 2017). Bu teknolojilere bir
alternatif, son on yilda daha fazla ilgi gérmeye baslayan arsenik aritiminda sorpsiyonun
kullanilmasidir (Mohan ve Pittman, 2007; Habuda-Stanic ve Nujic, 2015; Singh ve ark.,
2015). Sorpsiyonun diger teknolojilere gére avantajlar1 arasinda daha diisiik isletme
maliyetleri, atik triinlerin daha kolay ve giivenli islenmesi, kompakt ve basit aritma
tesisleri ve aritma siire¢lerinde kimyasal kullaniminin sinirlandirilmasinin sosyal kabul
edilebilirligi yer alabilmektedir (Gallegos-Garcia ve ark., 2012; Habuda-Stanic ve Nujic
2015; Liu ve ark., 2015). Modifiye edilmis aktif karbon, metal oksitler, jeller, regineler
ve biyokiitleler gibi bir¢ok sorbent, Mohan ve Pittman (2007) tarafindan ticari olarak
temin edilebilen karbonlar ve diger sorbentler i¢in incelendigi iizere arsenik giderimi i¢in
kullanilmistir (Zhang ve ark., 2013; Siddiqui ve Chaudhry, 2017). Ancak, bu sorbentlerin
cogu nispeten yiiksek maliyetlidir, bu nedenle biyosorpsiyon yoluyla sulu ortamdan
arsenik giderimi ic¢in kolaylikla temin edilebilen atik biyokiitlelerinin kullanilmasi
giderek artan bir ilgi gérmektedir (Haque ve ark., 2007; De ve ark., 2019). Biyosorpsiyon,
cesitli tarimsal atik T{riinleri gibi biyokiitle malzemeleri tarafindan sulardan
metaller/metaloidler de dahil olmak iizere kirleticilerin uzaklastirilmasini igermektedir.
Biyosorpsiyon, biyokiitle 6zelliklerine bagli olarak cesitli fiziksel baglanma (yani,
elektrostatik etkilesimler, hidrojen bagi, van der Waals kuvvetleri) ve kimyasal baglanma
(yani, iyonik ve kovalent baglar) tiplerinin meydana gelebildigi bir fizikokimyasal
islemdir (Crini ve ark., 2018). Genel olarak, optimize edilmis biyosorpsiyon avantajlari

sunlardir (Nguyen ve ark., 2013; Bulgariu ve Bulgariu, 2018): diisiik metal/metaloid
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konsantrasyonlari i¢in yiiksek verimlilik; kolay islem siirecleri; yiiksek secicilik, kapasite
ve afinite; ek besin gereksinimi olmamasi; metal/metaloid geri kazanim olasiligs;
serbestce temin edilebilen biyokiitleler; ve c¢ok ¢esitli deneysel kosullarda
uygulanabilirlik. Islenmemis biyokiitlelerin dezavantajlar1 sunlardir: diisiik sorpsiyon
kapasitesi; zayif ¢Oziniirlik ve kararlilik; aritilmis sularda renklenme sorunlari;
¢Oziinebilir organik bilesiklerin salinmasi nedeniyle aritilmis suda artan BOD, COD ve
TOC; ve bunlarin kirillgan dogas1 ve sismesi, bunlar1 geleneksel proses ekipmanlarinda
kullanim i¢in uygunsuz hale getirir (Wan Ngah ve Hanafiah, 2008; Raj ve ark., 2013; Mo
ve ark., 2018). Acikea, ticari ve endiistriyel 6lgeklerde kullanim i¢in degerlendirilmeleri
icin aritilmamais biyokiitlelerin bu dezavantajlarin iistesinden gelmek i¢in modifikasyona
ithtiyaglar1 vardir. Son yirmi yilda, cesitli ¢calismalar biyokiitlelerin arsenik aritiminda
kullanina odaklanmistir. Bunlar asit veya alkali ¢ozeltiler kullanilarak biyokiitlenin
kimyasal aritimi, aktive edici maddelerin biriktirilmesiyle biyokiitle kompozitlerinin

gelistirilmesi ve biyokomiirlerin hazirlanmasidir.

Bu tez ¢aligmasinda, ham ve modifiye edilmis kermes mesesi biyokiitlesi kullanilarak
sulu ¢ozelti ortaminda mevcut olan As(V) iyonlarimin giderimi i¢in adsorpsiyon
yonteminin kullaniminin incelenmesi amaglanmistir. Toksik etkisi nedeniyle igme
sularinda insan sagligini tehtit etme potansiyeli bulunan arsenik i¢in belirlenmis olan 10
pug/L yonetmelik smir degerinin altina indirilebilmesi i¢in yeni ve maliyeti diigiik
yontemlerin gelistirilmesi 6nem arz etmektedir.Bu amacla bu tez calismasinda ilk olarak
kermes mesesi biyokiitlesi farkli yontemler ile modifiye edilmis ve elde edilen
malzemelerin yapilari farkli yontemler ile karakterize edilmistir. Elde edilmis adsorbent
malzemelerin adsorpsiyon kapasitesine etki eden parametrelerin optimizasyonu

gerceklestirilmistir. Ayrica adsorpsiyon siirecinin mekanizmasi incelenmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Sudaki Arsenigin Kaynagi ve Kimyasi

Redoks kosullar1 ve suyun pH'1 ¢ogunlukla sudaki arsenigin kimyasini belirler ve bu da
daha sonra baglanma mekanizmasini belirler. Cevrede, arsenik c¢ogunlukla dort
oksidasyon durumunda bulunur, yani -3, 0, +3, +5; ancak bunlar arasinda, suda daha
yaygin olan iki oksidasyon durumu vardir; arsenit oksianyonu (+3 oksidasyon durumu)
ve arsenatlar (+5 oksidasyon durumu) sirasiyla As(IIl) ve As(V) olarak adlandirilir (Liu
ve ark., 2019). Arsenik, suda ii¢ degerlikli arsenit (As(l11)) (HsAsOs, H2AsO3~, HAsO3?,
AsO3*") ve bes degerlikli arsenatlar (As(V)) (H3AsOs, H2AsOs~ , HASO4? |, AsOs*)
olarak bulunur (Erickson ve ark., 2019). As(V), 3-6 pH araliginda H2AsO4™ ve 8-10,5
araliginda HAsO4>~ olarak bulunurken, pH 6-8 her iki tiiriin de bir arada bulundugu
araliktir (Xue ve ark., 2019). pH 2'nin altinda ve 12'nin iistiinde baskin tiirler sirasiyla
H3AsO4 ve AsO4>~ 'dir. As(III) ¢ogunlukla 2-9 pH araliginda H3AsOj3 gibi yiiksiiz tiirler
olarak bulunur. Ancak, pH > 9'da As(IIl) negatif yiiklii, H2AsO3 , HAsO3* , AsO3*~
tiirleri halinde bulunur (Saha ve ark., 2016). Arsenat ve arsenitin su i¢indeki dagilimi pH'a

bagli olarak sirastyla Sekil 2.1'de verilmistir (Ayup ve ark., 2021).

Arsenik dogada kayalarda, minerallerde, suda, toprakta ve biyotada bulunur ve havadaki
partikiil maddeye bagl halde bulunabilmektedir. Minerallerde arsenat, arsenit, siilfitler
ve oksitler formunda ve ayrica elementel formda bulunur (Zhou ve ark., 2021). Yaygin
arsenik mineralleri kobaltit (CoAsS), nikolit (NiAs), realgar (AsS), arsenopirit (FeAsS),
arsenolit (As203), orpiment (AszSs3), tennantit ((Cu, Fe)12AssS13), hematolit ((Mn,
Mg)sAI(AsO4)(OH)g) ve skorodittir (FeAsO4.2H20) (Zhou ve ark., 2021). Bu mineraller
cogunlukla agir metal minerallerinin bulundugu alanlarda bulunur. Arsenopirit, yiiksek
sicaklik kosullar1 altinda yer kabugunda bulunan en yaygin arsenik mineral formudur.
Arsenik kalkofil bir element oldugundan, kiikiirt ile bag olusturmay1 ve realgar (AssSa),
orpiment (As2Ss3), arsenopirit (FeAsS) ve enargit (CusAsSs) gibi siilfiir mineralleri
olusturmayi tercih eder (Zhao ve ark., 2020). Birgok Fe oksit ve fosfat minerali yiiksek
konsantrasyonlarda arsenik igerir. Oksit mineralleri, fosfat mineralleriyle
karsilastirildiginda nispeten yiliksek konsantrasyonda arsenik icerir. Magmatik,
metamorfik ve tortul kayaclar da arsenik kaynagidir. Magmatik kayaglar, metamorfik ve
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tortul kayacglarla karsilastirildiginda diisiik konsantrasyonda arsenik icerir. Magmatik
kayagclar 1,5 mg kg™ konsantrasyona sahipken, metamorfik ve tortul kayaglar sirasiyla 5
mg kg veya daha az ve 5-10 mg kg veya biraz daha fazla konsantrasyona sahiptir
(Coyte ve Vengosh, 2020).

Arsenigin su sistemlerindeki olusumu, hareketliligi, dagilimi ve formu, redoks
reaksiyonlar1, pH kosullar1, mikrobiyal aktivite, su kimyas1 ve diger iyonik tiirlerin varligi
gibi ¢esitli kimyasal faktorlere baghdir (Pincus ve ark., 2021). Arsenik, inorganik ve
organik olarak iki farkli formda bulunmaktadir (Zeng ve ark., 2020a). Organik formda
cogunlukla monometil arsenik asit, dimetil arsenik asit ve arsen sekeri olarak bulunur.
Organik arsenik daha az toksiktir ve viicuttan kolayca atilabilir. Ote yandan, daha toksik
olan inorganik arsenik, suda ii¢ degerlikli arsenit (H3AsOsz, H2AsO3~, HAsO3? ", AsOsz*
olarak) ve bes degerlikli arsenatlar (HsASO4, H2ASO4 HAsOs>", AsO4>~ olarak) seklinde
bulunur ve bu iyonik tiirlerin yapis1 Sekil 2.1'de gosterilmistir (Zeng ve ark. 2020b).
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Sekil 2.1: Arsenik tiirlerinin pH 1 bir fonksiyonu olarak dagilimi (Zeng ve ark. 2020b)



Bes degerlikli arsenatlar yiiklii tiirler olduklart igin elektrostatik etkilesim yoluyla
adsorpsiyon yaparken, arsenitler su pH'min ¢ogunda nétr tiirler olduklari i¢in kompleks

olusumu yoluyla adsorpsiyon yaparlar.

Redoks potansiyeli ve pH degeri, yeralti suyundaki arsenik tiirlerini biiyiikk 6l¢iide
etkileyen iki 6nemli faktordiir. Arsenit, pH 4 ila 9'da indirgeyici kosullar altinda kararl
kalirken, diger yandan arsenat, pH 6,9'dan diisiik sulu ortamlarin oksitlenmis kosullar
altinda kararl kalir. Arsenigin anyonik formu, sorpsiyonla uzaklastirilmasini hizlandirir.
As(111), pH 6-9'da nétr oldugundan uzaklastirilmasi zordur, oysa As(V) bu pH'ta negatif
yiike sahiptir ve adsorpsiyon siireciyle kolayca uzaklastirilabilir (Saleh ve ark., 2021a).

2.2. Biyosorbentler ve Giderim Amach Kullanim Potansiyelleri

Kirlenmis sudan agir metallerin uzaklastirilmasi icin kullanilan cesitli geleneksel
yaklagimlar arasinda iyon degisimi, membran filtrasyonu, kimyasal ¢okeltmeler,
flokiilasyon, elektrokimyasal aritma, fotokataliz ve adsorpsiyon ¢ogunlukla kullanilir
(Peng ve ark., 2020). Bununla birlikte, yiiksek bakim maliyeti, pahali ancak toksik
reaktiflerin kullanimi, belirli metal iyonlarinin eksik uzaklastirllmasi ve diisiik
konsantrasyonlarda (6rnegin, 1-100 mg/L) metal iyonlariin etkisiz olmasi dahil olmak
tizere bunlarla iligkili baz1 sinirlamalar vardir. Bu tiir sinirlamalar ve ¢evresel endiseler,
kirlenmis sudan metal iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in sorbent olarak toksik olmayan,
yenilenebilir ve pargalanabilir biyobazli malzemeler kullanan biyosorpsiyon gibi
alternatif ve siirdiirtilebilir yaklasimlarin arastirilmasini gerekli kilmistir (Richards ve
ark., 2019). Bir biyosorbentin se¢cimi, muhtemelen yiizey islevselligine, gdzenekliligine
ve pHPZC degerine bagli olan adsorpsiyon kapasitesine baglidir (Hadiani ve ark., 2019).
Biyosorbanlarin bazi1 6rnekleri arasinda bakteri (Li ve ark., 2019), mantar (Narayanan ve
ark., 2020) ve alg (Wang ve Chen, 2009) biyokiitleleri, ¢ay atiklari (Benis ve ark., 2020),
yumurta kabuklari, misir kocani (Shakoor ve ark., 2019), portakal atiklar1 (Benis ve ark.,
2020), aljinat (Kuczajowska-Zadrozna ve ark., 2020), bugday saman1 (Madabi ve ark.,
2021) ve tarim atiklar1 (Tabassum ve ark., 2019) yer alir ve bunlarin su kiitlelerinden

arsenigin gideriminde kullanimi incelenmistir.



2.3. Biyosorbent Hazirlama Yontemleri

Biyosorbent giderim yontemleri, kimyasal modifikasyon (asit ve alkali ¢ozeltiler) ve

biyokiitle kompozitleri modifikasyonu olmak iizere iki giderim yontemi alanini igerir.

Yalnizca kimyasal islemlerle karsilastirildiginda, biyokiitle kompozitleri tipik olarak hem
As(IIT) hem de As(V) tiirleri i¢in daha yiiksek sorpsiyon kapasitelerine sahiptir. Ancak,
tim durumlarda, diisiik sorpsiyonlu bir biyokiitle ile baglamanin daha fazla hazirlikla
kolayca iistesinden gelinemeyecegi icin, her iki islem tiirii i¢in de ilk biyokiitle se¢imi
birincil husus gibi goriinmektedir. Farkli kimyasal maddeler kullanilarak biyokiitlelerin
islenmesi, yiizey fonksiyonel gruplarini degistirebilir ve/veya iyon degisimi, elektrostatik
etkilesim ve komplekslesme gibi farkli mekanizmalar yoluyla As sorpsiyonuna
katilabilecek yeni fonksiyonel gruplar sunabilir. Ancak, bu mekanizmalar genellikle
gercek atik su aritiminda bulunmayan bir dizi pH degeri sularina oldukc¢a bagimlidir.
Ozetle, uygulanan biyokiitle aritma ydnteminin ndtr pH degerleri araliginda etkili bir

biyosorbent saglayabilmesi ideal olacaktir (Benis ve ark., 2020).
2.3.1. Biyokiitlenin Kimyasal Modifikasyonu

Biyokiitlenin kimyasal modifikasyonu, ¢oziinlir organik bilesikleri ¢ikararak, yeni
fonksiyonel gruplari degistirerek veya ortaya ¢ikararak ve aritimi yapilacak atik suyun
renklenmesini ortadan kaldirmaya yardimci olarak gozenekliligini ve yiizey alanini
artirmak i¢in uygulanir (Wan Ngah ve Hanafiah, 2008). Biyokiitlenin alkali veya asidik
cozeltilere maruz birakilmasi yiizeyi oksitler, oksijen iceren fonksiyonel gruplar olusturur
ve hidrofilik ve hidrofobik ozellikler, 1slatma, elastikiyet, iyon degisimi, sorpsiyon
kapasitesi ve g¢evresel kararliligin artirilmast gibi malzemenin fizikokimyasal

ozelliklerini etkileyebilir (Ebrahimi ve ark., 2013).
2.3.1.1. Alkali Uygulamasi

Sodyum hidroksit (NaOH), sodyum bikarbonat (NaHCO3) ve kalsiyum hidroksit
(Ca(OH)2), arsenik sorpsiyonunu artirmak i¢in biyokiitle isleminde kullanilan alkali
kimyasal maddelerdir. Maheswari ve Murugesan (2011), biyokiitleyi 121 °C'de
otoklavlayarak ve biyokiitleyi bir NaOH c¢ozeltisinde kaynatarak hazirlanan 1s1l islem
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gormiis ve NaOH ile islenmis fungal biyokiitlenin sorpsiyon verimliligini
karsilastirmislardir. NaOH isleminin biyokiitle yapisini sabunlastirma ve ester gruplarini
karboksilatlara ve alkollere doniistiirme yoluyla etkiledigi belirtilmektedir (Wan Ngah ve
Hanafiah, 2008). Isil islem gérmiis fungal biyokiitle, kuru ve NaOH ile islenmis fungal
biyokiitle i¢in sirasiyla 166 ve 127 mg/g'a kiyasla 178 mg/g'lik maksimum sorpsiyon
kapasitesi gostermistir. Isil islem gérmiis biyokiitlenin daha yiiksek sorpsiyon kapasitesi,
¢Oziiniir proteinin biyosorbent ylizeyinde sabitlenmesi ve As iyonlarinin sorbent i¢
kismina pasif diflizyonunun artirilmasiyla olusturulan baglanma bdlgelerinin
mevcudiyetine bagli oldugu rapor edilmistir (Maheswari ve Murugesan, 2011). Baska bir
sabunlastirict madde olan kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2), Yang ve ark. (2016) tarafindan
farkli pH degerlerinde yesil cay biyokiitlesinin As(IIl) sorpsiyonu i¢in aktive edilmesi
amactyla kullanilmistir. Cozeltinin pH", As(IIl) tiirlerinin pH 9'a kadar olan pH
araliginda iyonik olmayan bir formda (6rn. H3AsOz3) ve pH 9-13 araliginda anyonik (6rn.
H2AsO*, HAsOs®, AsOz> formunda) bulunmasi gdz oniine alindiginda, As'in
biyosorbentler lizerine tutunmas iizerinde 6nemli bir etki gosterebilir (Baig ve ark., 2010;
Srivastava ve ark., 2013). Iyon degisim siirecinde ~OH ve —COOH fonksiyonel
gruplarmin katilimi ve As ile negatif yiiklii sorpsiyon bolgeleri arasindaki koprii olarak
daha yiiksek pH degerlerinde As—Ca bilesiklerinin olusumu, Yang ve ark. (2016)
tarafindan muamele edilmis biyokiitle tarafindan As(III) sorpsiyonuna katkida bulunan
iki ana faktor olarak Onerilmistir. Ebrahimi ve ark. (2013), As(V) sorpsiyonu igin
toplanan bugday samani biyokiitlesini aktive etmek i¢in NaHCOs3 kullanmiglardir.
Modifiye edilmemis ham biyokiitle ve modifiye edilmis sorbentler igin sorpsiyon
kapasitesi sirasiyla 0,054 ve 0,108 mg/g olarak elde etmislerdir. Elde etmis olduklar
sonuglarin biyokiitlenin NaHCOs3 ile modifiye edilmesinin gézenekliligi artirarak daha
yiiksek sorpsiyon kapasitesine yol agabilecegini, asir1 yiiksek konsantrasyonun ise
biyokiitle yiizeyini tahrip ederek ve sorpsiyon i¢in mevcut bosluk sayisini azaltarak
sorpsiyon verimliligini azalttigin1 belirtmislerdir. Genel olarak, biyokiitlelerin alkali
cozeltilerle islenmesinin biyokiitle gozenekliligini artirarak ve iyon degisimi ve diger
sorpsiyon mekanizmalarina katilabilen yiizeyine yeni fonksiyonel gruplar sokarak

arsenik sorpsiyon kapasitesini artirdigini rapor etmislerdir.



2.3.1.2. Asit Uygulamasi

Asit kullanilarak modifikasyon islemi hidroklorik asit (HCI) ve siilfiirik asit (H2SOa4)
dahil asitlerle ger¢eklestirilmesi sonucunda elde edilen modifiye biyokiitleler kullanilarak
arsenik giderimi {izerine ¢aligmalar bulunmaktadir. Biyokiitlenin H2SOj4 gibi gii¢lii bir su
giderici maddeyle modifikasyonu, Abid ve ark. (2016) tarafindan bildirildigi gibi
sorbentin yiizey alanin1 degistirerek arsenik sorpsiyon verimliligini artirabilmektedir.
Portakal kabugu biyokiitlesinin H2SOj4 ile modifikasyonu sonucunda, mezo gézeneklerin
mikro gozeneklere doniistiiriilmesi yoluyla ylizey alanini 6nemli Olclide artirdig
belirtilmistir. Asitle modifiye edilmis biyokiitle, modifiye edilmemis biyokiitleye kiyasla
daha yiiksek kararlilifa ve rejenerasyon kabiliyeti gosterdigi, boylece g
sorpsiyon/desorpsiyon dongiisiinden sonra sorpsiyon kapasitesi sirasityla sadece %10 ve
%26 oraninda azaldig1 rapor edilmistir. Yan ve ark. (2010), H2SOg4 ile modifiye edilmis
bakteriyel biyokiitle tarafindan As(IIl) ve As(V)'in giderimi iizerine bir calisma
yirtitmislerdir. As(IIT) ve As(V) i¢in pH 4.0'da en yiiksek sorpsiyon kapasitelerinin
sirastyla 192 ve 222 pg/g oldugu bildirilmistir. As(V) icin daha yiiksek sorpsiyon
kapasitesi, As iyonlar1 ile biyosorbent yiizeyi arasindaki daha giiclii elektrostatik ¢cekime
baglanmistir. Niu ve ark. (2007) calismalarinda, yenge¢ kabugu biyokiitlesini 1 M HCI
ile aktive etmislerdir. Modifiye edilen biyokiitlenin As(V) sorpsiyon kapasitesinin biiyiik
6lciide cozelti pH'ina bagh oldugunu gézlemlediler. Bu bagimlilik, As(V)'in tiirlesmesine
ve ¢Ozelti pH''min degistirilmesiyle olusan yiiklii ylizey fonksiyonel gruplarinin
degismesine baglanmistir. Ancak, modifiye edilen malzemenin literatiirde bildirilen diger
sorbentlerle karsilastirildiginda As(V) sorpsiyonunda etkili olmadigi belirtilmistir. Bunun
nedeninin ise, yenge¢ kabugu biyokiitlesinin yogun yapist ve suda smirli sigmesi
nedeniyle sorpsiyon bolgelerine etkili As(V) erisiminin engellenmesinin olabilecegi
belirtilmistir. Al-Mamun ve ark. ¢alismalarinda, (2013), aktive edilmis akasya yapragi
biyokiitlesi tarafindan As(III) sorpsiyonunu incelemislerdir. Kurutulmus biyokiitle,
gozeneklerin i¢indeki mineralleri gidermek icin 0,001 M HCl'ye batirilmis, suyla
yikanmig ve daha sonra deneylerden 6nce kurutmuslardir. Uygulanan islemin biyokiitle
sorpsiyon islevselligi tizerindeki etkisini incelememislerdir. pH 6,0'da maksimum
sorpsiyon kapasitesinin 41,4 ng/g oldugunu bildirmislerdir. Bagka bir ¢alismada, Littera

ve ark. (2011), As(V) sorpsiyonu i¢in iki mantar susunun HCI ile muamele edilmis
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biyokiitlesini kullanmiglardir. HCl ile islemin As(IIl) veya As(V) i¢in As aliminda 6nemli
bir artisa neden olmadigini bildirmislerdir. Genel olarak, asit modifikasyonu,
tyilestirilmis sorpsiyon kapasitelerine yol agan biyokiitle gozenek yapisinin
gelistirilmesine yol acabilmektedir. Ancak, asit islemi ayrica biyokiitle yiizeyindeki
asidik gruplarin (karboksilik gruplar gibi) bollugunu artirarak onu katyon sorpsiyonu i¢in
daha elverisli hale getirmektedir, oysa bu gruplar As oksi anyonlar1 gibi anyonik
kirleticilerin baglanmasina miidahale edebilmektedir (Won ve ark., 2014). Alkali
modifikasyonu benzer sekilde, biyokiitlelerin asit modifikasyonu, yiizey alanlarini ve
fonksiyonel gruplarimi artirabilmektedir. Ancak, asit modifikasyonu ile biyokiitlenin
yiizeyine daha fazla asidik bolge (6rnegin, karboksi gruplari) sokulabilir ve ylizey daha
negatif yiiklii hale gelebilir ve bu da negatif yiiklii As iyonlarinin sorpsiyonu i¢in elverisli
degildir.

2.3.1.3. Asit ve alkali uygulamasi

Asit ve alkali ¢ozeltiler, daha yiiksek yiizey alani olusturmak ve teorik olarak biyokiitle
sorpsiyon kapasitesini artirabilen farkli yiizey fonksiyonel gruplar1 tanitmak igin
biyokiitlelerin islenmesinde sirayla kullanilabilmektedir. Seki ve ark.’na (2005) gore,
NaOH ile muamele edilmis maya biyokiitlesinin HCl ve metil alkoliin karigik bir
¢ozeltisinde silispanse edilmesi, metilasyon yoluyla yiizey karboksilik gruplarini nétralize
etmis ve As(V) oksianyonlarinin biyokiitleye niifuz etmesini saglamistir. Ancak,
muamele edilmis biyokiitle As(V) i¢in 8 pg/g'hk diisiik bir sorpsiyon kapasitesi
gostermistir. Roy ve ark. (2017) ¢alismalarinda, lignin bazli renk malzemelerini gidermek
icin NaOH'ye batirarak ve ardindan As(IIl) sorpsiyonunda kullanilmak iizere bir H2SO4
cozeltisinde islem yaparak neem agact biyokiitlesini aktive etmiglerdir. Aktif
biyokiitlenin 31 pg/g sorpsiyon kapasitesiyle As gideriminin ana mekanizmasinin iyon
degisimi olabilecegini bildirmislerdir. As(Ill) i¢in giderim performansini ve sorpsiyon
kapasitesini iyilestirmek i¢in Hindistan cevizi lifinin kimyasal modifikasyonu HNO3 ve
NaOH kullanilarak Nashine ve Tembhurkar (2016a,b) tarafindan yiiriitilmistiir.
Hindistan cevizi lifleri, deneylerde kullanilmadan 6nce bir dizi 6giitme, eleme, 1sitma ve
durulama yoluyla yiiksek oranda iglenmistir. Sorbentin 37,8 pg/g As(IIl) sorpsiyon
kapasitesiyle oldukca gozenekli bir yapiya sahip oldugu bildirilmistir. Cesitli HCI

konsantrasyonlar1 ve ardindan %1 NaOH ile islenen yengec¢ kabugu biyokiitlesinin
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sorpsiyon verimliligi tiizerine karsilastirmali bir ¢alisma Vijayaraghavan ve ark.
tarafindan yiiriitiilmiisttir (2009). Fazla kalsiyum karbonat1 gidermek i¢in seyreltik asitle
islem yapilmis, 1 M HCI kalsiyum karbonati tamamen c¢ikarirken, daha sonra NaOH
cozeltisine batirma protein igerigini gidermistir. 0,1 M HCI ile muamele edilen yengec
kabugunun 4,26 mg/g olan As(V) sorpsiyon kapasitesinin, yenge¢ kabugu 1 M HCl'ye
maruz birakildiginda 0,36 mg/g'a diistiigli ve kalsiyum karbonat ve protein giderme
adimlart olmaksizin yengec¢ kabugu icin 0,32 mg/g'a daha da diistiigii gozlemlendi.
Kahverengi alg, yesil alg ve deniz ¢ayir1 biyokiitleleri NaOH veya HCI ¢ozeltileri ile
muamele edildi ve As(V) sorpsiyon kapasiteleri Pennesi ve ark. (2012) tarafindan
muamele edilmemis biyokiitlelerle karsilagtirilmistir. HCI ile modifiye isleminin As
sorpsiyonunu 6nemli Olgiide 1yilestirmedigi, NaOH isleminin yesil alg ve deniz
cayirlarin As sorpsiyonunu artirdigi, kahverengi alglerin sorpsiyon kapasitesini ise HCI
islemlerine kiyasla hafif¢e artirdigi gozlemlemislerdir. Alkali ve asit islemlerinin bir
arada uygulandig1 biyokiitle islem yontemlerindeki degiskenlik goz oniine alindiginda,
bu deneyler igin genel bir 6zetin degeri sinirlidir. Genel olarak, As(V) c¢alismalari igin
elde edilen giderim sonuglarmin 0,008-1,31 mg/g'lik bir aralifa sahip oldugu
belirtilmistir.

2.3.2. Biyokiitle Kompozitleri

Hem modifiye edilmemis (ham) hem de modifiye edilmis biyokiitlelerin yiizeyindeki
gozenekli yapr ve gesitli fonksiyonel gruplarin varligi, arsenik gibi metallerin ve
metaloidlerin biyosorpsiyonunu iyilestirebilen aktive edici ajanlarin olusturulmasina
destek saglamaktadir. Biyokiitle kompozitleri, tipik olarak biyokiitlenin yapisini
degistirmek ve biyokiitlenin sorpsiyon kapasitesini artirmak i¢in organik bilesikler ve
metal oksitlerle emprenye edilmesiyle tiretilebilmektedir. Literatiirde mevcut ¢aligmalar
demir tuzlar ve oksitleri ve diger metal oksitleri veya tuzlar1 kullanilarak biyokiitlenin
modifikasyonu ile elde edilen adsorbentlerin arsenik gideriminde etkili olduklarini ortaya

koymaktadir (Benis ve ark., 2020).

Hem asit hem de alkali islemler biyokiitlelerin fiziksel yapisin1 degistirirken, bu
islemlerin her birinin sonuglar1 biyokiitlelerin kimyasal 6zellikleri iizerinde degisken

etkilere sahiptir. Asit iglemleri biyokiitle yiizeyindeki metalik safsizliklar1 giderebilir ve
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daha elverisli katyon sorpsiyonu ile sonuglanan karboksilik gruplar ekleyebilir. Alternatif
olarak, alkali islemler biyokiitle yiizeylerinden kiilleri giderir ve oksianyonlarin
sorpsiyonu lehine sonuglanan hidroksil gruplari ekler (Sizmur ve ark., 2017). Bununla
birlikte, biyokiitleler genellikle negatif yiizey yiiklerine ve yiiksek pH'a sahiptir.
Biyokiitle ylizeyleri tipik olarak metalleri (¢ogunlukla negatif yiik nedeniyle katyonlar)
gidermek i¢in sorpsiyon alani olarak hareket edebilen ve/veya anyonlarin sorpsiyonuna
izin veren aktivasyon ajanlarini (6rn. demir oksitler) biriktirmek igin alan olarak hareket
edebilen birkag¢ fonksiyonel grup (6rn. karboksil, hidroksil, fenol) igerir. Demir oksitler,
As(IIT) ve As(V)'in sorpsiyonuna olan yiiksek afinitesi ile iyi bilinmektedir (Bowell ve
ark., 2014) ve bu da onlar1 As sorpsiyonuna yonelik biyokiitle kompozitleri hazirlamada
popliler bir ajan haline getirir. Ancak, aritilmis sulara demir sizma olasiligi, Fe yiikli
biyokiitlelerin kullanimi i¢in potansiyel bir dezavantaj olarak kabul edilmektedir (Vieira
ve ark., 2017). Demir oksitle emdirilmis biyokiitleler kullanilarak arsenik aritiminin
incelenmesi, giiniimiizde kullanilan en yaygin aritim yontemlerindendir. Genel olarak,
demir yiiklii malzemelerle As(V) sorpsiyonu ile ilgilenen diger ¢aligmalarda, As(V)
oksianyonunun demir oksit hidroksit {lizerinde, tek disli ve iki disli komplekslerin
olusumuna dayal1 iki adimli bir sorpsiyonu siireci Onerilmistir (Ansone ve ark., 2013;
Grossl ve ark., 1997; Mahmood ve ark., 2018; Raul ve ark., 2014; Vieira ve ark., 2017).
[Ik adim, As(V) oksianyonunun demir oksit hidroksit ile hizl1 (yiiksek reaksiyon hizi
sabiti) bir baslangi¢c ligand degisim reaksiyonunu igerir. Sonraki reaksiyon, i¢ kiire
bidentat yiizey komplekslesmesine yol acan daha yavas (diisiik hiz sabiti) bir ikinci ligand
degisim reaksiyonunu igerir (Grossl ve ark., 1997; Raul ve ark., 2014). Coziinebilir As
tiirleri ile biyokiitlenin yiizeyine biriken ferrik oksitler arasindaki ylizey komplekslerinin

olusumu, As'1 sorbe etmenin ana mekanizmalarindan biri olarak diisiintilebilir.

Marin-Rangel ve ark. (2012), demir kloriir ile muamele edilmis limon artiklari
kullanilarak As(V)'in giderimini incelemislerdir. Limon artiklar1 FeCls ¢ozeltisine
yerlestirilmis ve 24 saat boyunca karistirilmis, ardindan filtrasyon, suyla yikama ve 60
°C'de kurutma islemleri yapilmistir. Limon artiklarinin FeCls ile muamele edilmesi
gozenek boyutlarinin mikron araligina ¢ikarilmasina yol agmis ve 0,475 mg/g'hk bir
As(V) sorpsiyon kapasitesi ile sonuglanmistir. FeClsz ile muamele edilmis mantar

biyokiitlesi tarafindan As(V) ve As(IIl) sorpsiyonlar1 Murugesan ve ark. (2006)
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tarafindan incelenmistir. As sorpsiyonunun temas siiresine, baslangictaki As
konsantrasyonuna ve biyosorbent dozajina bagl oldugu bulunmustur; bu da demirin
As'ye kars1 As-Fe oksitler olusturma afinitesine atfedilmistir. As(V) sorpsiyonunun iKi

kat arttig1, ancak As(III) sorpsiyonunun islemden sonra iyilesmedigi goriilmiistiir.

Aryal ve ark. (2010, 2011) pH, biyokiitle konsantrasyonu ve As-biyokiitle temas siiresinin
As(V) ve As(IlDUn Fe kaplhi bakteri biyokiitlesine sorpsiyonu iizerindeki etkisini
arastirmislardir. FeCls islemleri As(IIl) i¢in pH 7'de 54,3 mg/g ve As(V) i¢in pH 3'te 61,3
mg/g'lik maksimum sorpsiyon kapasiteleri gosterdigini belirlemislerdir. Benzer sekilde,
Vieira ve ark. (2017), deniz yosunlariin yiizeyindeki demir igeren fonksiyonel gruplarin
sorpsiyon bolgeleri olarak hareket ettigini, modifiye edilmis biyosorbentten sizan demirin
ise As(IIl)'i As(V)'e doniistiiren bir oksitleyici ajan oldugunu dogrulamiglardir. Ancak,
emdirilmis demirin yeterli stabilitesini saglamak ve demir sizmasini en aza indirmek i¢in

4-T'lik tercih edilen bir pH'in dikkate alinmasi gerektigi onerilmistir.

Sert ve ark. (2017) ¢alismalarinda, FeCls ve FeCls + NaOH modifiye edilmis findik
kabuklarinin sorpsiyon etkinligini karsilastirmiglardir. FeClz ile muamele edilmis
biyokiitlenin ylizey alan1 FeClsz + NaOH ile muamele edilmis biyokiitleden daha yiiksek
olmasina ragmen, ikincisinin sorpsiyon kapasitesi (11,8 mg/g) ilkinden (4,37 mg/g) daha
yiiksek oldugunu belirlemislerdir. FeClz + NaOH ile muamele edilmis biyokiitlenin daha
yiiksek sorpsiyon kapasitesi, daha yliksek konsantrasyonda biriken demire baglanmustir.
Her iki modifiye edilmis sorbent i¢in, demir hidroksitlerin hidroksil gruplarinin As(III)
molekiiliindeki OH- ligandlarla (Fe—O—As) koordinasyonu ana sorpsiyon mekanizmasi

olarak 6nermislerdir.

Bugday samanmin bol miktarda hidroksil grup iceren vaskiiler demet yapisi, FeCls
cozeltisinden demir iyonlarinin adsorbe edilerek Fe3Oq kristallerinin biiylimesine olanak
saglayan kimyasal reaksiyon alanlar1 sagladig belirtilmektedir. Bu nedenle, farkli Fe3sO4
icerigine sahip Fe3Os/bugday samani kompozitleri Tian ve ark. (2011) tarafindan
sentezlenmistir. Biyosorbentin emme kapasitesinin artan Fe3Oj4 icerigiyle arttigi, bugday
samaninin tek basina As'yi adsorbe edemedigi ve Fe3O4'lin tek bagina emme kapasitesinin
Fe30s/bugday samani1 kompozitinden daha diisiik oldugunu belirlemislerdir. Kompozitin

daha yiiksek adsoplama kapasitesi, ¢iplak FezOa'teki toplanmis pargaciklara kiyasla daha
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etkili bir adsorplama alan1 saglayan biriken Fe parcaciklarina atfedilmistir. Benzer
sekilde, demir oksitle modifiye edilmis Melia azedarach talasi iizerine arsenik
adsorplama, adsorplama ylizeyindeki arsenik ve demir oksit fonksiyonel gruplari
arasindaki afiniteye atfetmislerdir (Davodia ve ark., 2019). Alternatif olarak, Littera ve
ark. (2011), iki mantar susu biyokiitlesinin sorpsiyon kapasitelerinin, demir katyonlar1 ve
mantar hiicre duvar1 sideroforlar1 arasinda As sorpsiyonu i¢in mevcut yerlerin sayisini
azaltan gii¢lii bir bag olusumu nedeniyle FeClz uygulamasindan sonra 6nemli dlgiide
azaldigin1 gozlemlediler. Bununla birlikte, FeCls ve NaOH'in karisik bir ¢ozeltisiyle
muamele edilen biyokiitlelerin arsenik giderme etkinliginin yiiksek oldugunu
belirlemiglerdir; bu durumu, arsenigin {retilen FeOx gruplariyla etkilesimine
atfetmiglerdir. Pholosi ve ark. (2018, 2019), manyetit nanopartikiillerinin NaOH ile
muamele edilmis cam kozalagi iizerinde es-¢okelmesinin As(IIl) i¢in ek adsorpsiyon
yerleri olusturdugunu belirlemislerdir. NaOH uygulamasi ve FeSO4 ve FeClz'lin karigik
bir c¢ozeltisine daldirma, yilizey alanmi artirmis ve bir ligand iyon degisim
mekanizmasiyla sulu ¢ézeltiden As(IIl) sorpsiyonunu artirmistir. Diisiik ¢6zelti pH'inda,
¢ozeltideki H* bollugunun, iyonik olmayan As(IIl) ile baglanamayan Fe—OH," ve R
OH" 'in protonlanmis fonksiyonel gruplarina yol agtigi bildirilmigtir. Maksimum As
sorpsiyonu, 13,9 mg/g'lik pH'in 7 ile 8 arasinda meydana geldigi ve fonksiyonel gruplarin
deprotonasyonunun, iyonik olmayan As(III) ile hem fiziksel hem de ligand iyon degisim
baglar1  olusturabilen Fe-OH gruplar1 olusturdugu durumda gerceklestigini
bildirmislerdir. pH'mn 9'un {izerindeki degerlerinde, R—OH ve Fe-OH gruplar
deprotonlanarak R—O— ve Fe—O- olusturmus ve bunlar da sorbent yiizeyinden As(III)

anyonlarimi elektrostatik olarak itmis ve sorplanan As miktar1 azaltmistir.

Urik ve ark. (2009) c¢alismalarinda, Picea abies'in Fe(OH)zs, iire ve hem Fe(OH)z hem de
iire cozeltileriyle modifiye edilmis talasindan elde ettikleri malzemeleri kullanarak
As(V)'in giderimini incelemislerdir. Modifiye edilmis talas, iire ve kombine islemler
thmal edilebilir sorpsiyon kapasiteleri gosterirken, Fe(Ill) islemi 9,26 mg/g'lik bir
sorpsiyon kapasitesi ile sonu¢lanmigtir. Kombine islemin sorpsiyon kapasitesi, iire
tarafindan selat olusturucu madde olarak alinan sorbent ylizeyindeki sorpsiyon alanlarinin
isgali nedeniyle Fe ile islenmis biyokiitleden daha diisiik oldugunu belirlemislerdir.

Ansone ve ark. (2013) calismalarinda, turbanin Fe(OH)s ile emprenye edilmesinin,
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degistirilmemis turba ile karsilastirildiginda As sorpsiyon kapasitesini artirdigini
bulmusglardir. As sorpsiyonundaki artisi, As—O—Fe baglar1 olusturabilen daha yiiksek Fe

igerigine baglamislardir.

Yang ve ark. (2012) cgalismalarinda, farkli Fe(NOs)z konsantrasyonlarinin As(V) ve
As(I11) sorpsiyonu tiizerindeki etkilerini aragtirmak igin Bacillus subtilis bakterisini
kullanmislardir. Daha konsantre demir nitrat ¢zeltileriyle yapilan muamele daha yiiksek
As(V) ve daha diisiik As(IIT) sorpsiyon kapasiteleri gdsterdigini belirlemislerdir. Hiicreye
bagli demir ile amorf sulu demir oksit arasindaki yiizey komplekslesmesi ve -Fe-O-As-
O-Fe- kopriilerinin Fe-As etkilesimleri i¢cin en makul mekanizmalar oldugu oOne
stirmiislerdir. Benzer sekilde, Fe kapli fungal biyokiitlenin dogal biyokiitleye kiyasla daha
yiksek bir sorpsiyon kapasitesi Cardenas-Gonzalez ve ark. (2017) tarafindan
gbzlemlenmistir. Bir maden atigindan izole edilen fungal tiirler, sorpsiyon deneyleri i¢in
gereken miktarda biyokiitle {iretmek iizere hasat etmislerdir. islem gérmiis biyokiitle, pH
6'da islem gormemis biyokiitle i¢in %10,1'e karsilik %89'Tuk maksimum As(V) giderimi
gosterdigini belirlemislerdir. Bu durumun, islem gérmiis ve islem gérmemis biyokiitleler
icin pH 9'da sirasiyla %20 ve %3'e diistiigiinli gozlemlemislerdir. Daha yiiksek pH'ta ise
OH- iyonlarinin arsenat oksianyonlariyla rekabet ederek daha diisik As(V)
adsorpsiyonuna yol ag¢tigin1 6ne stirmiislerdir. Wu ve ark. (2019), demir nanopartikiil
yikli  okaliptlis  yapraklar1  kullanarak  As(V) emilimini incelemislerdir.
Nanopartikiillerdeki ferrik demirin As(V) ile koordinasyonunu ve sorpsiyon
mekanizmas1 olarak tek disli bir selat olusturan ligand ve iki disli bir biniikleer

kompleksin olusumunu rapor etmislerdir.

Hao ve ark. (2015) tarafindan Fe kapl jiit lifi biyosorbenti gelistirilmistir. Jiit lifini,
biyokiitle yiizeyinde Fe birikimini artirmak i¢in karboksil gruplariyla asilamak iizere
sliksinik anhidrit (C4H4O3) ile esterlestirmislerdir. Daha sonra, C4H4O3 ile modifiye
edilmis biyokiitle, Fe(NOs)3 ¢ozeltisine ilave edilmis, ardindan filtrasyon ve damla damla
NaOH c¢ozeltisi, demir oksihidroksit olusturmak iizere Fe(NO3)3 ile modifiye edilmis
biyokiitleye eklemislerdir. Sonuglara gore, Fe yiliklemesinin C4H4O3 isleminden sonra
arttigini ve bunun da 12,6 mg/g'lik gelismis bir As(III) sorpsiyon kapasitesine yol actigini
gosterdigini belirlemislerdir. Acosta Rodriguez ve ark. (2013), mantar biyokiitle tozunu

Fe(NOz)s ve NaOH'nin karigik bir ¢ozeltisine batirarak Fe kapli mantar biyokiitlesi
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hazirlamislardir. Islem gérmiis mantar biyokiitlesinin, sirastyla 0,08 ve 0,65 mg/g'da
islem gérmemis numuneye kiyasla belirgin sekilde iyilestirilmis bir As(III) giderme
verimliligine sahip oldugu gozlemlemislerdir. Biyokiitle ile demir oksit arasinda baska
bir kimyasal reaksiyon olmadigindan, As(III) sorpsiyon mekanizmasinin Fe kaph
kumdaki As sorpsiyonuna benzer olabilecegini 6ne siirmiislerdir. Benzer sekilde, Pokhrel
ve Viraraghavan (2008), A. niger biyokiitlesini suda ¢6ziinmiis demir oksit, Fe(NO3)s ve
NaOH ¢ozeltisi karisimiyla karistirarak, ardindan 80 °C'de 3 saat ve ardindan 110 °C'de
24 saat bekleterek demir oksit kapli biyokiitle hazirlamislardir. Oksit yiizeyindeki demir
iyonlarinin suya maruz kaldiktan sonra koordinasyon kabuklarimi OH gruplariyla
tamamladig1 sonucuna varmiglardir. Cozeltinin pH'ina bagl olarak, bu OH gruplart H*
iyonlarini serbest birakabilir veya baglayabilir ve bu da OHz*, OH ve O fonksiyonel
gruplariyla ylizey yiikiiniin gelismesine yol agabilmektedir. Gelistirilen fonksiyonel
gruplar oksitlerin sorpsiyon Ozelliklerini agikladigini belirtmislerdir. Bu fonksiyonel
gruplar arasinda OH ve OH2", As sorpsiyonuyla sonuglanan ligand degisiminde ana rolii
oynadigin1 gozlemlemislerdir. Demir oksit emdirilmis seker kamisi bagasi atigi A.
Nashine ve Tembhurkar (2016) tarafindan hazirlanmis ve sudan As(IIl) uzaklastiriimasi
i¢cin kullanilmistir. Hazirlamis olduklar1 sorbent tarafindan As(III)'iin adsorpsiyonunun,
hem yiizey adsorpsiyonu hem de parcacik i¢i gozenek difiizyonu tarafindan kontrol edilen

karmasik bir mekanizmaya sahip oldugunu rapor etmislerdir.

Ouedraogo ve ark. (2015) caligmalarinda, piring samani biyokiitlesini yiizeyinde demir
oksit Fe(NO3)s ile islem) immobilize etmeden 6nce H2SO4 ve ardindan NaOH ile 6n
isleme tabi tutmuslardir. Piring samaninin ithmal edilebilir diizeydeki As(V) adsorplama
kapasitesinin, uygulama sonrasinda 22 mg/g'a yiikseldigini belirlemislerdir. H2SO4
isleminin nigasta, protein ve sekerleri uzaklastirdigini; NaOH isleminin ise diisiik molekiil
agirlikli lignin bilesiklerini uzaklastirdigint 6ne silirmiislerdir. Demir kapli piring
samaninin ylizey morfolojisinin ham piring samanina kiyasla ¢ok daha ince ve piiriizsiiz
hale geldigi bildirmislerdir. Ote yandan, modifiye edilmis biyokiitlenin yiizey alaninin
ham biyokiitleden ii¢ kat daha fazla olarak olustugunu belirlemislerdir. Gautam ve ark.
(2017) galismalarinda, ham hindistan cevizi kabuguna demir emdirme isleminden 6nce
HCl ile muamele etmislerdir. Ancak demir emdirme isleminden sonra As(III)

sorpsiyonunda 6nemli bir artig olmadigini belirlemislerdir.
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Meng ve ark. (2017), portakal kabugunu Fe(NOz)3 ve Fe(NOz)2'nin karisik bir ¢ozeltisi
ile muamele edildiginde biyokiitle yiizey alaninin artirabilecegini ve arsenik sorpsiyon
kapasitesini gelistirebilecegini gostermislerdir. %10 agirlik¢a demir/biyokiitle oraninin
daha yiiksek As giderimine yol agtig1, islem oraninin %15 agirlik¢a artirilmasiyla ise
sorpsiyon kapasitesinin azaldigt ve bunun da yiizey alaninin azalmasina
baglanabilecegini rapor etmislerdir. Fe yiikli biyokiitlenin yiizeyindeki As(V)
davraniginin, Fe(II)'nin Fe(III)'e oksidasyonuyla birlestirilmis bir adsorpsiyon-indirgeme

stireci oldugu tahmin etmislerdir.

Podder ve Majumder (2015, 2016) iki benzer ¢alismalarinda, sentetik atik sudan As(III)
ve As(V)'in giderilmesinde bir biyokiitle/MnFe;Os kompozitinin  etkinligini
arastirmislardir. Kompoziti hazirlamak i¢in, talas veya neem yapraklarinin kurutulmus
biyokiitlesi HCI ¢dzeltisine batirmis, ardindan yikamis ve kurutmuslardir. Daha sonra
asitle muamele edilmis biyokiitleyi FeCls ve MnCl, ¢ozeltileriyle karistirmiglardir,
ardindan damla damla NaOH ¢ozeltisi eklemislerdir. Kimyasal islemden sonra yiizey
alan1 ve gozenek hacminde 6dnemli azalmaya ragmen, biyokiitle/MnFe204 kompoziti i¢in
tyilestirilmis bir As sorpsiyon kapasitesi elde ettiklerini rapor etmislerdir. Sentezlenen
kompozitlerin yiiksek sorpsiyon kapasitesini, ylizeyde MnFe,O4 tabakasinin olusumu ve
demir ve manganez kaynakli As(Ill)lin kolayca sorplanan As(V)'e oksidasyonu ile
kompozitlerin net pozitif yiikiiniin artmasina atfetmislerdir. Mahmood ve ark. (2018), iki
asamali bir modifikasyon isleminde kullanilmis ¢ayr (UT) manyetit (FesOs)
parcaciklariyla kaplamislardir. i1k olarak, manyetit ince parcaciklari, FeCls ve FeSOx4'iin
inert atmosferde deiyonize suda ¢dziilmesi ve ardindan damla damla NH4OH ¢o6zeltisi
eklenmesiyle sentezlemislerdir. Daha sonra kullanilmis ¢ay parcaciklariyla karistirmiglar
ve kuvvetlice karistirilarak 80 °C'de 1sitmuslardir. Elde etmis olduklart Fe-UT'nin kristal
bir kompozit oldugunu bildirmislerdir. UT'nin ylizey alam1 demir oksit emdirme
isleminden sonra 80'den 66 m?/g'a diismesine ragmen, Fe-UT'nin sorpsiyon kapasitesinin

UT'nin neredeyse ii¢ katina ¢iktigini rapor etmislerdir.

Literatiirde genel olarak, demir/biyokiitle kompozitlerinin As(IIl) ¢alismalari i¢in elde
edilen sonuglar 0,65-511 mg/g'lik bir sorpsiyon araligina ulasirken, As(V) calismalari
icin elde edilen sonuglarin ise 0,012-592 mg/g'lik bir araliga sahiptir. Genel olarak,

biyokiitle hazirlama ve deneysel kosullara bagl olarak, biyokiitlelerin demir tuzlar1 veya
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oksit ¢Ozeltileri ile islenmesi, ylizeyde FeOx, —FeOH ve —FeOH>" fonksiyonel
gruplarinin olusmasina yol agmakta ve bu da elektrostatik ¢ekim ve As—Fe oksitlerin
olusumu ile As sorpsiyonuna katkida bulunmaktadir. Ancak, sorpsiyon bdlgelerinin
tikanmasini 6nlemek ve ylizey alanlarini en st diizeye ¢ikarmak i¢in uygulanan Fe
bilesiklerinin optimum dozaj1 dikkate alinmalidir. Hem As(III) hem de As(V) sonuglari,
hazirlanan biyosorbentin etkinligini artirmak i¢in uygun biyokiitlelerin ve pH, sicaklik ve
baslangic Fe konsantrasyonu gibi optimum kaplama kosullarinin seg¢ilmesi ihtiyacini
gdsteren gok genis sorpsiyon kapasitesi araliklarini gdstermektedir. Ornegin, kaplama
kosullarina bagli olarak, biriktirilen demir oksit amorf veya kristalin ve diizenli demir
oksit fazlarina sahip olabilmektedir (Xu ve Axe, 2005). Bunu hesaba kattigimizda, amorf
demir oksidin metal sorpsiyon kapasitesinin daha diizenli ve kararl kristalin demir oksit
fazlarindan daha yiiksek oldugu gercegiyle birlikte, verimli biyosorbentlerin

gelistirilmesinde kaplama kosullarinin 6nemini vurgulamaktadir.
2.4. Arsenik Giderme Yaklasimlar

Sudan arsenik giderimi i¢in kullanilacak yontem, sulu ortamdaki arsenik tiirlerinin
kimyasina bagldir. Ornegin, adsorpsiyon, iyon degisimi ve ¢oktiirme teknikleri, pH 4-9
araliginda suda negatif yiklii tirler olarak bulundugu icin arsenatin giderimi icin
uygundur. Arsenat iizerindeki yiik, zit yiiklii arsenat ile sorbent yiizey arasindaki
elektrostatik ¢ekim kuvveti nedeniyle sudan giderilmesini kolaylastirir (Ayup ve ark.,
2021).

Kimyasal cokelmede, dagilmis arsenik kolloidlerinin yiizeyindeki, agregasyonlarini
Onleyen negatif yiik, kire¢ (Masliy ve ark., 2020), demir tuzlar1 (Kumar ve Quaft, 2019)
ve alliminyum tuzlar1 (Baskan ve Pala, 2010) gibi pozitif yiiklii pihtilagtiricilar eklenerek
azaltilir. Bir kimyasal tiiriin (adsorbat) fiziksel, kimyasal veya biyolojik olarak bir
adsorban yiizeyinde yogunlastifi isleme adsorpsiyon denir. Kirlenmis sudan agir
metalleri uzaklastirmak icin aktif karbon (AC), aktif aliimina, iyon degisim reginelerti,
polimerik kompozitler vb. dahil olmak iizere cesitli sentetik adsorbanlar gelistirilmistir

(Ali ve ark., 2020; Ayup ve ark., 2021).
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3. GEREC ve YONTEM

3.1. Kullanilan Cihaz ve Kimyasal Maddeler

Calismada elde edilen kat1 adsorbentlerin yapilari, JASCO FT/IR 4700 model Fourier
Transform Infrared Spektroskopisi cihazi, yiizey karakterizasyonu ve elementel analizi
FEI Quanta FEG250 model Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM-EDX) cihaz, kristal
yapilar1 Bruker D8 Advance Twin-Twin model X-1gsin1 Kirinim (XRD) cihazi, yiizey
alanlart Micromeritics, Gemini VII 2390t model cihazi ile belirlenmistir. Gergek 6rnek
olarak kullanilmis olan farkli derisimlerde hazirlanmis olan As(V) iyonu igeren gesme
suyu Ornekleri ile optimum sartlarda giderim islemi uygulandiktan sonra elde edilen

cozeltilerde adsorplanmadan kalan toplam arsenik miktarinin belirlenmesi icin Agilent

7700 serisi ICP-MS cihazi kullanilmustir.

Calismada deneysel siireclerde kullanilmis olan kimyasal reaktifler analitik saflikta olup
Sigma-Aldrich veya Merck firmalarindan temin edilmis analitik safliga sahip
maddelerdir. As(V) giderim deneylerinde ana stok olarak 1000 mg/L derisiminde
¢ozeltisi HAsNaO4 .7H2O katisinin saf suda ¢oziindiiriilmesiyle hazirlanmistir. Bu
cOzeltiden yararlanilarak deneyler i¢in seyreltik ¢ozeltiler elde edilmistir. Adsorpsiyon
calismalarinda As(V) iyonu igeren ¢ozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasi i¢in 0,01 M
sodyum hidroksit (NaOH) ve nitrik asit (HNOz) ¢6zeltilerinden yararlanilmistir. pH metre
cthazi1 kalibrasyonunda tampon ¢ozeltiler (pH 4 ve 7) kullanilmistir. Uv-vis 6l¢iimlerinde
kor (blank) ornek kullanilmistir. Potasyum antimon (I11) oksit tartarat trihidrat
(K2(Sb0O)2CsH4010 .3H20), siilfiirik asit (H2SO4), amonyum hepta molibdat tetra hidrat
((NH4)6M07024 .4H,0) ve askorbik asit c¢ozeltilerde kalan As(V) iyonlarinin

spektrofotometrik analiz ile belirlenmesinde kullanilmistir.

3.2. Deneysel Kisim
3.2.1. Kermes Mesesi Biyokiitlesi (KMB) On Hazirh

Kermes mesesi (Quercus coccifera L.) biyokiitlesi (KMB) Mugla Mentese Ortakdy
mahallesi daglik alanlardan toplanmistir (Sekil 3.1.). Toplanmis olan KMB’si

laboratuvarda birka¢ kez ¢esme suyuyla, ardindan saf suyla yikanarak biyokiitlede
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bulunan toz ve igerisindeki yabancit maddeler temizlendi ve 60 °C’de 24 saat etiivde
kurutuldu. Kurutulan KMB degirmen yardimi ile 6giitiildiikten sonra farkli mesh
gozeneklere sahip elek sistemi kullanilarak 35> meshlik elekten ge¢cmis olan toz KMB

modifikasyon islemleri i¢in ayrildi ve saklandi.

FrE= N 2 Ry b e

Sekil 3.1: Kermes Mesesi Biyokiitlesi (KMB) dogal ortam goriintiisii

3.2.2. Kermes Mesesi Biyokiitlesi (KMB) Modifikasyon islemleri

250 ml'lik bir erlen igerisine 100 ml saf su ve 10 gram ham KMB tozu alinarak 1 saat siire
ile 150 rpm’de manyetik karistiricida karistirildi. Daha sonra adi filtre kagidi ile siiziildii
ve birkag defa saf su ile yikandi. Elde edilen siiziintii etiivde 70 °C 24 saat siire ile
kurumaya birakildi. Kurutulmus olan ham KMB’si (KMB) giderim deneyleri icin

saklandi.

250 ml'lik bir erlen igerisine 0,01 M 100 ml HNOg3 ¢6zeltisi ve 10 gram ham KMB tozu
alinarak 2 saat siire ile (Hevira ve ark., 2021) oda kosullarinda manyetik karistirici ile 150
rpm’de muamele edilerek kimyasal aktivasyon gerceklestirildi. Bu islem ile ham KMB
yiizeyinin gézeneklerinin agilmasina ve fonksiyonel gruplarin aktive edilmesi saglanmis
olacaktir. Daha sonra olusan ¢dzelti siiziildii ve siiziintii ¢6zelti pH’1 notiir olana kadar saf
su ile yikandi. Filtrasyondan sonra elde edilmis olan modifiye A-KMB adsorbenti (Sekil
3.2) 60 °C’de 24 saat kurutuldu ve giderim deneyleri igin saklandi.

250 ml'lik bir erlene 100 ml 1,0 M FeSO4.7 H20 ¢ozeltisi ilave edildi. Elde edilmis olan
cozelti igerisine 10 gram ham KMB tozu ilave edilerek elde edilen siispansiyon ¢ozelti

150 rpm’de manyetik karistiricida oda kosullarinda 30 dakika karistirildi. Daha sonra bu
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siispansiyon ¢ozeltinin yaklasik 11,0-12,0 pH degerlerine ulagsmasi i¢in damla damla 2,0
M NaOH ilave edildi ve ardindan 20 saat boyunca oda sicakliginda 150 rpm’de manyetik
karistiricida karistirildi (Kaduru ve ark., 2013). Elde edilen modifiye DOKMB adsorbenti
(Sekil 3.2) saf su ile yikandi, 45 °C’de etiivde 24 saat siire ile kurutuldu ve giderim

deneyleri igin saklandi.

Ham KMB A-KMB DOKMB

Sekil 3.2: Ham KMB, A-KMB ve DOKMB adsorbentlerinin gériiniimii

3.2.3. Arsenat (V) Spektrofotometrik Tayini

Bu calismada, giderim deneyleri sonrasinda sulu ¢ozelti ortaminda adsorplamadan kalan
As(V) iyonlarimin miktarinin  belirlenmesinde UV-vis spektrofotometre cihazi
kullanilmigtir. UV-vis spektrometre cihazinda kullanilacak olan analiz yonteminin
(Funing ve Daren, 1982) kalibrasyon islemleri gerceklestirilerek kalibrasyon egrisi elde

edilmis ve elde edilmis olan kalibrasyon grafigi, Sekil 3.3.’de verilmistir.

0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1

y =0,0799x + 0,0034
R2=0,9989

Absorbans

0,05

0 1 2 3 4 5
As(V) derisimi ppm

Sekil 3.3: As(V) tayini i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi
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Bu yontem ile sulu ¢6zelti ortaminda kalan As(V) iyonlarinin belirlenmesi i¢in gerekli
olan reaktif ¢ozeltisi, Sml 9%0,45 potasyum antimon(IIl) oksit tartarat tri hidrat
(K2(Sh0)2CsH4010 .3H20), 50 ml 2,5 M siilfiirik asit (H2SO04), 15ml %5 amonyum hepta
molibdat tetra hidrat ((NH4)sM07024 .4H20) ve 30ml %2,5 askorbik asit ¢ozeltileri
karigtirllarak  hazirlanmigtir.  Kalibrasyon ¢ozeltileri ana stok HAsNa2O4. 7H20
¢ozeltisinde 0,2-0,5-1,0-2,0-4,0 mg/L As(V) iyonu igeren ¢ozeltiler hazirlanmistir. Daha
sonra As(V) iyonu igeren kalibrasyon ¢ozeltilerinden 2’ser ml alinip bu ¢ozeltiler iizerine
1,6 ml reaktif ve 6,4 ml saf su ¢ozeltileri ilave edilip hazirlanmistir. Elde edilmis olan
ornekler 30 dakika siire ile bekletilmis ve sonrasinda UV-vis cihazinda 880 nm dalga

boyunda 6l¢tim alinmistir.
3.2.4. Batch Yontemi ile Optimum As(V) Giderim Kosullarinin Belirlenmesi

Sulu ¢ozeltiden As(V) giderimi i¢in 35> mesh partikiil biiyiikliigline sahip olan KMB, A-
KMB ve DOKMB adsorbentleri kullanilmigtir. KMB, A-KMB ve DOKMB kat1 faz
adsorbentleri iizerine As(V) iyonlarinin adsorpsiyonu deneyleri batch (kesikli) yontemi
kullanilarak orbital ¢alkalayict yardimi ile gergeklestirilmistir. Kat1 adsorbentler iizerine
As(V) iyonlarinin adsorpsiyonu siirecine ¢ozelti baslangi¢c pH’1, temas siiresi, baglangi¢
As(V) iyonu derisimi, adsorbent dozu ve ortam sicakligi degiskenlerin etkisinin
incelenmesinde sabit ¢alkalama hizinda c¢alisilmistir. Adsorpsiyon siirecinin
tamamlanmas1 sonrasinda kati1 ve sivi fazlarin birbirinden ayrilmasi i¢in siizme islemi
uygulanmistir. Cozelti ortaminda adsorplanmadan kalan As(V) iyonlarinin miktar1 UV-
vis. spektrofotometre cihazinda analiz edilmistir. Tiim denemeler {i¢ tekrarli olarak
gerceklestirilmistir. Her deneme i¢in elde edilen {ic verinin aritmetik ortalamasi
alinmistir. Adsorplanmis olan As(V) iyonlarinin miktar1 baslangi¢c ve dengedeki derisim
farkindan hesaplanmis, 1 gram adsorbent lizerine adsorbe edilmis olan mg As(V) iyonunu
ifade edilen adsorpsiyon kapasitesi (Qe, mg/g), adsorpsiyon (giderim) verimi (%) ve
daglim katsayis1 (Kd, mL/g) olarak hesaplanmistir. Hesaplama islemlerinde Esitlik 3.1,
3.2 ve 3.3 kullanilmistir.

Qe =% (mg/g) (3.1)

% Adsorpsiyon verimi = ——2 x 100 (3.2)

mj
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Kq =8 x o0 (mL/g) (3:3)

me

Burada; Ci ve Ce baslangic ve dengedeki As(V) iyonu derisimi (mg/L), m; baslangig
As(V) iyonu miktarini (pg), me adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan As(V) miktarini

(ng), V ¢ozelti hacmini (mL), W adsorban miktarini (g) ifade etmektedir.
3.2.5. Batch Yontemi ile Cesme Suyu Ortaminda As(V) Giderimi

Cozicii olarak gesme suyu kullanilarak stok As(V) iyonu ¢ozeltisinden faydalanilarak 25,
50, 100 ve 200 pg/L derisimlerinde As(V) iyonu cozeltileri hazirlanmistir. Kullanilmis
olan ¢esme suyunda mevcut toplam arsenik miktarmin 2,75 pg/L oldugu belirlenmistir.
Hazirlanmis olan farkli As(V) iyonu derisimine sahip olan ger¢cek ornek ¢ozeltilerine
DOKMB kat1 adsorbenti i¢in belirlenmis olan optimum adsorpsiyon parametreleri
kosullarinda batch (kesikli) yontem uygulanmis ve denemeler sonrasinda g¢ozeltide
kalmis olan toplam arsenik iyonu miktarlar1 ICP-MS analiz cihaz ile belirlenmis ve

Esitlik 3.1°e gore hesaplanmustir.

23



4. BULGULAR

4.1. Adsorbent Malzemelerin Yap1 Karakterizasyonlari
4.1.1. FTIR Analizleri

KMB, A-KMB ve DOKMB kat1 adsorbentlerinin karakterizasyonu i¢in yapilan 400-4000
cm™ araligin1 kapsayan FTIR analizleri sonucunda elde edilmis olan spektrumlar1 Sekil
4.1’de verilmistir. FTIR spektroskopisi adsorbentlerin fonksiyonel gruplarinda
gerceklesen degisikliklerin karakterize edilmesinde kullanigl olan bir yontemdir. 2903
ile 2920 cm™'deki giiclii pikler, yan zincirlerin alkil ve etilen gruplarinin ve aromatik
metoksil gruplarinin C—H titresimleriyle iliskilidir; 1728 ile 1733 cm™ araligindaki giiglii
gerilme absorbans pikleri karbonil gerilme titresimleri olarak atanir. 1603 ila 1632 cm’
'deki absorbans pikleri aromatik halka alkenler ve amid grubu —C—O gerilme frekansini
gosterirken, 1443 ile 1321 cm™'deki zirveler aromatik halkadaki alkil iskeletindeki tipik
titresimlerdir. 1023 ile 1036 cm™ arasindaki absorbans pikleri aromatik halka birimlerinin

yan zincirlerindeki —C—O gerilme titresimlerini gosterir (Koduru ve ark., 2013).
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Sekil 4.1: KMB, A-KMB ve DOKMB’iin FTIR spektrumu
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FTIR spektrumlari incelendiginde KMB adsorbenti yapisinda mevcut fonksiyonel
gruplar i¢in 3400, 3000, 1600, 1000 cm™ bolgelerinde gozlenen keskin piklere sahip
oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde asit modifikasyonu (A-KMB) islemlerinden sonra
elde edilmis olan kat1 adsorbentin fonksiyonel gruplarininda ham KMB adsorbentine gore
onemli bir degisiklik gozlenmemistir. DOKMB adsorbenti demir oksit ile kaplanmasi
nedeniyle FTIR spektrumunda diger adsorbentlerde gozlenen fonksiyonel gruplarina ait
spektrumlara gore degisiklikler gézlenmistir. DOKMB adsorbentinin spektrumunda 3200
cm™ bolgesinde yayvan O-H gerilme piki ve 1100 cm™ bélgesinde ise O-C-O fonksiyonel

grubu titresimi gozlenmistir.
4.1.2. XRD Analizleri

KMB, A-KMB ve DOKMB kat1 adsorbentleri i¢in elde edilen XRD spektrumlari, Sekil
4.2’de verilmistir. Elde edilen spektrumlara gore KMB, A-KMB ve DOKMB kati
adsorbentlerinin belirli bir kristal yapiya sahip olmadiklart ve amorf yapida olduklari

gorilmektedir.

Tt P Y s Tt Tl WL, 1 R0 IToats gt Tt Mo Tt 6. o il
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Sekil 4.2: KMB (a), A-KMB (b) ve DOKMB (c) adsorbentlerinin XRD spektrumlari
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4.1.3. BET Yiizey Alan1 Analizleri

KMB, A-KMB ve DOKMB kat1 adsorbentlerinin spesifik yilizey alanlar1 BET analizi
kullanilarak belirlenmis ve elde edilen sonuglar Tablo 4.1°de verilmistir. Elde edilen
veriler incelendiginde KMB yiizey alan1 0,41 m?/g olarak elde edilmis asit modifikasyonu
ile elde edilen A-KMB adsorbenti i¢in yiizey alani1 0,46 m?/g olarak belirlenmistir. Bu
sonug asit ile modifikasyon isleminin KMB ylizey alaninda 6nemli bir degisiklige neden
olmadigin1 gostermesine ragmen az miktarda yiizey alaninda artis gbézlenmistir. Ham
kermes mesesi biyokiitlesi yiizeyinin demir oksit kaplanmasi sonrasinda (DOKMB)
yiizeylerinde gerceklesmis olan degisimler BET yiizey alani analiziyle belirlenmis ve
Tablo 4.1°de verilmistir. KMB ve DOKMB kat1 adsorbentlerinin spesifik BET yiizey
alanlar1 sirasiyla 0,41 ve 49,92 mz/g; mikro gézenek alani sirasiyla 0,22 ve 50,77 m?/g;

toplam gozenek hacim degerleri sirastyla 0,0013 ve 0,1282 cm®/g; ortalama gozenek ¢api

ise sirasiyla 124,34 ve 99,12 A’ olarak elde edilmigtir. Elde edilen sonuglara gore KMB
adsorbentinin ylizeyinde demir oksit kaplama iglemi sonrasinda modifikasyonun basarili

oldugu belirlenmistir.

Tablo 4.1: KMB, A-KMB ve DOKMB ‘iin BET yiizey analizi sonuglari

Kat1 Adsorbent KMB A-KMB |DOKMB
BET Yiizey Alam (m’/g) 0,41 046 | 49,92
Mikro Gozenek Alam (mz/g) 0,22 0,27 50,77
Toplam Gézenek Hacmi (cm3/g) 0,0013 0,0014 | 0,1282
Ortalama Gozenek Capi (A") 124,34 | 11955 | 99,12

4.1.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve EDX Analizleri

Ham KMB 6rneginin modifikasyondan oncesi ve sonrast SEM goriintiileri ve EDX

grafikleri sirastyla Sekil 4.3’de gosterilmistir. SEM  goriintiileri adsorbentlerin
karakterizasyonlar1 i¢in net bir bilgi vermiyor olsa da Sekil 4.3’de goriildigii gibi 20
um’lik SEM goriintiilerinde farkli modifikasyon iglemlerinden elde edilen adsorbent
malzemelerin yapilarinda degisim meydana geldigi gozlenebilmektedir. Ozellikle
DOKMB kati adsorbentinde daha piiziizlii bir yapinin olusmasi yiizey alanindaki artis ile

de dogrulanmaktadir. Ham KMB ve asit modifikasyonu ile elde edilen A-KMB
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adsorbenti i¢cin EDX analiz sonuclar1 (Tablo 4.2) bu malzemelerin elementel yapisinda
baskin olarak %C (%59,85 — 56,80), %O (%40,20 - 38,80) ve %N (%2,78 — 2,58)

elementlerinden olustugunu gostermektedir. Ayrica bu iki adsorbentin yapisinda daha az

miktarda bulunan Na, Mg, Al, Si, S, K ve Ca elementlerinin % miktarlar1 Tablo 4.2°de

verilmistir.

Sekil 4.3: KMB (a), A-KMB (b) ve DOKMB (c) adsorbentlerinin SEM goriintiileri

Tablo 4.2: KMB, A-KMB ve DOKMB’iin EDX element analizi % dagilimi

Adsorbent | %C | %N | %0 | %Na | %Mg | %Al | %Si | %S | %K | %Ca | %Fe
KMB 59,85 161 | 37,71 | 0,07 | 0,14 | 0,28 | 0,02 | 0,03 | 0,05 | 0,24 -
A-KMB 56,80 | 2,58 | 40,20 - 0,06 | 0,03 - 0,03 - 0,29 -

DOKMB | 42,22 - 44,48 | 1,27 - - - 0,61 - 0,06 | 11,36
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4.2. Kesikli Yontem ile Optimum As(V) Giderim Kosullarinin Belirlenmesi
4.2.1. pH Etkisi

Sulu ¢ozeltilerden farkli kirletici analitlerin adsorpsiyonu ¢alismalarinda mevcut kirletici
analitlerin kimyasal formlar1 agisindan en Onemli parametre sulu c¢dzeltilerin pH
degeridir. Bu calismada giderimi incelenecek olan As(V) iyonlarmi igeren 4 mg/L
derisiminde ara stok ¢ozelti hazirlanmistir. Sulu As(V) iyonu ¢ozeltilerinin baslangic pH
degerlerinin ayarlanmasi amaciyla 0,01 M’lik NaOH ve HNO3 ¢ozeltileri kullanilmigtir.
As(V) iyonlarinin adsorpsiyonu incelemeleri i¢in pH degerleri 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0;
8,0; 9,0 olarak degisen cozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanmis olan farkli pH’a sahip
cozeltilerden 25 mL’lik kisimlar alinarak adsorbent dozu 2 g/L olacak sekilde KMB, A-
KMB ve DOKMB adsorbentleri kullanilarak 20°C’de 60 dk siire ile 200 rpm’de
calkalanmaya birakilmistir. Elde edilen sonuglar, Sekil 4.4°de gosterilmistir.

KMB ve A-KMB adsorbentleri i¢in ¢ozelti pH 1min 4,0 olmas1 durumunda adsorpsiyon
kapasitesi sirasiyla 0,55 ve 0,86 mg/g olurken adsorpsiyon verimi verimi ise sirasiyla
%27,53 ve %43,18 olarak elde edilmistir. Cozelti pH’1nin 4,0’ten 9,0’a artisi ile birlikte
As(V) iyonlarinin ¢ozelti ortaminda bulunan tiirlerinin adsorpsiyon kapasitesi ve
adsorpsiyon verimi degerlerinde 6nemli azalmalar gézlenmistir. Bu durumun ¢ozelti
ortaminin pH degerinde artis ile birlikte ortamda adsorpsiyon siirecinde yarigmaci tiir
olarak OH" iyonlarinin varligindan kaynaklandigr ve KMB ve A-KMB adsorbenlerinin
adsorpsiyon kapasitelerinde azalmaya neden oldugu diisiiniilmektedir. DOKMB Kkati
adsorbentinin yapisinda mevcut demir atomlarinin varlig1 nedeniyle olusan pozitif yiik
nedeniyle ¢ozelti pH degerinin 6,0 olmasi ile anyonik formda bulunan As(V) iyonlarinin
adsorpsiyon veriminin yiiksek degere ulagmasi ve daha yiliksek pH degerlerinde OH"
iyonlar1 ile yarigmali olarak adsorpsiyon veriminde bir miktar diisiis oldugu

belirlenmistir.

Sekil 4.4°de gorildiigii gibi KMB ve A-KMB adsorbentleri i¢in pH degeri 4,0, DOKMB
adsorbenti i¢in ise pH degeri 6,0 olarak en yliksek adsorpsiyon kapasitesi ve verimine

ulagsmis olmalar1 nedeniyle optimum ¢dzelti baslangic pH degeri olarak belirlenmis ve
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diger parametrelerin incelenmesi siirecinde bu optimum ¢o6zelti baslangic pH degerleri

dikkate alinmistir.

—o—KMB A-KMB DOKMB

Qe (mg/q)

pH

Sekil 4.4: KMB, A-KMB ve DOKMB adsorbentleri ile As(V) gideriminde pH degisimi
etkisi

4.2.2. Temas Suresi Etkisi

Arsenat(V) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisinin
incelenmesinde siire degiskenleri olarak 5, 15, 30, 60, 120 ile 240 dakikalik siireler
belirlenmigtir. As(V) ¢ozeltilerinin baslangi¢ ¢ozelti pH degerleri DOKMB i¢in pH 6,0
ve diger sorbentler i¢in pH 4,0 olacak sekilde 25 mL’lik 4 mg/L As(V) ¢ozeltileri, 2g/L
adsorbent dozu (50 mg) ile 20 °C’de, 200 rpm c¢alkalama hizinda, farkli siirelerde
calkalanmas1 ile elde edilmis olan deneysel veriler incelenmistir. Temas siiresinin
degisimiyle birlikte KMB, A-KMB ve DOKMB adsorbentleri iizerine sulu ¢ozeltiden
As(V) adsorpsiyon verim ve kapasitesinde gozlenen degisimler ise Sekil 4.5°de

verilmistir.

Sekil 4.5°de ham KMB kati adsorbenti i¢in 30. dakikada adsorpsiyon kapasitesi ve verimi
0,64 mg/g ve %32,23’lik en yiiksek degere ulasmis daha sonrasinda desorpsiyon olusmast

ile adsorpsiyon kapasitesi ve verimi azalma meydana geldigi gézlenmistir. Bu nedenle
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KMB adsorbenti i¢in adsorpsiyon dengesinin olustugu 30. dakika optimum temas siiresi

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.5: KMB, A-KMB ve DOKMB adsorbentleri ile As(V) adsorpsiyonunda temas
siiresi etkisi

Sekil 4.5’de A-KMB kat1 adsorbenti igin 60. dakikada adsorpsiyon kapasitesi ve verimi
0,91 mg/g ve %45,37’lik en yiiksek degere ulasmis daha sonrasinda desorpsiyon olusmasi
ile adsorpsiyon kapasitesi ve verimi azalma meydana geldigi gozlenmistir. Bu nedenle
A-KMB adsorbenti i¢in adsorpsiyon dengesinin olustugu 60. dakika optimum temas

siiresi olarak belirlenmistir.

Sekil 4.5°de DOKMB kat1 adsorbenti i¢in 60. dakikada adsorpsiyon kapasitesi ve verimi
1,21 mg/g ve %60,39’lik en yiiksek degere ulasmis daha sonrasinda desorpsiyon olusmast
ile adsorpsiyon kapasitesi ve veriminde azalma meydana geldigi gozlenmistir. Bu nedenle
DOKMB kat1 adsorbenti i¢in adsorpsiyon dengesinin olustugu 60. dakika optimum temas

stiresi olarak belirlenmistir.
4.2.3. Baslangic As(V) Derisimi Etkisi

Adsorpsiyon verimine baslangi¢ As(V) iyon derisimi degisiminin etkisi 0,5; 1,0; 2,0; 4,0;
8,0 ve 16,0 mg/L ¢ozeltileri kullanilarak incelenmistir. DOKMB adsorbentinin baglangig¢

30



¢ozelti pH’1 6,0 ve diger adsorbentlerin baslangic ¢ozelti pH’1 4,0 olacak sekilde farkl
derisim degerlerinde 25 mL’lik As(V) ¢ozeltileri, 50 mg sorbentler ile 20 °C’de, KMB,
A-KMB ve DOKMB ig¢in sirasiyla 30, 60 ve 60 dakika temas siirelerinde 200 rpm

calkalama hizinda ¢aligilmistir.

Farkli derisimlerde hazirlanmis olan As(V) ¢ozeltilerinden, KMB, A-KMB ve DOKMB
adsorbentleri tarafindan adsorplanmis olan As(V) iyonlar1 i¢in elde edilmis olan

adsorpsiyon verimi (%) degerlerinin degisimi Sekil 4.6’da verilmistir.

Sekil 4.6 incelendiginde KMB ve A-KMB adsorbentleri i¢in 2 mg/L As(V) iyonu
derisiminde maksimum adsorpsiyon verimi degerleri sirasiyla %36,42 ve %55,19 olarak
elde edilirken DOKMB adsorbenti i¢in ise 4 mg/L As(V) iyonu derisiminde maksimum
adsorpsiyon verimi %85,42 olarak elde edilmistir. Bu calismada adsorpsiyon siirecine
etki eden diger parametrelerin incelenmesinde maksimum adsorpsiyon veriminin elde
edilmis oldugu KMB ve A-KMB adsorbentleri i¢in 2 mg/L; DOKMB adsorbenti igin ise

4 mg/L baslangic As(V) iyonu derisimlerinde ¢alisilmasinin uygun olacagi belirlenmistir.
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Sekil 4.6: KMB, A-KMB ve DOKMB adsorbentleri ile As(V) gideriminde baslangi¢
As(V) derisim etkisi

4.2.4. Adsorbent Dozu Etkisi

Adsorpsiyon yontemiyle sulu ¢ozeltilerden As(V) iyonlariin gideriminde adsorbent

miktari en etkili parametreler arasinda yer almaktadir. Adsorbent dozu parametresi
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incelenmesinde 25 mL sabit hacimde, 0,25; 0,5; 1; 2; 4 ve 8 g/L adsorbent dozlarinda
degisen adsorbent miktarlari i¢in, 20 °C’de; DOKMB i¢in pH 6,0 diger sorbentler i¢in pH
4,0’de; KMB ve A-KMB i¢in 2 mg/L, DOKMB i¢in 4 mg/L As(V) iyonu igeren
¢ozeltilerle; KMB i¢in 30 dk, A-KMB ve DOKMB adsorbentleri icin ise 60 dakika temas

stiresi ile 200 rpm’de ¢alkalanarak gerceklestirilmistir.

Sekil 4.7°de goriildigli gibi KMB adsorbenti icin adsorbent dozu 1,0 g/ alindiginda
dagilma katsayis1 499,1 mL/g degeri ile maksimum degerine ulagsmistir, adsorbent dozu
degeri 2,0 g/L i¢cin 372,3 mL/g degerine diismiis ve daha biiylik degerlerde dagilma
katsayis1 degerlerinde de kademeli bir diisiis gozlenmistir. Elde edilen bu verilere gore

KMB adsorbenti i¢in optimum adsorbent dozu miktar1 1,0 g/L olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.7: KMB, A-KMB ve DOKMB adsorbentleri ile As(V) iyonu gideriminde
adsorbent dozu (g/L) etkisi

Sekil 4.7°de goriildiigi gibi A-KMB adsorbenti i¢in adsorbent dozu 1,0 g/L alindiginda
dagilma katsayis1 1594,16 mL/g degeri ile maksimum degerine ulagsmistir, adsorbent
dozu degeri 2,0 g/L i¢in 699,70 mL/g degerine diigmiis ve daha biiylik degerlerde dagilma
katsayis1 degerlerinde de kademeli bir diisiis gézlenmistir. Elde edilen bu verilere gore

A-KMB adsorbenti i¢in optimum adsorbent dozu miktar1 1,0 g/L olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.7°de goriildiigii gibi DOKMB adsorbenti i¢in adsorbent dozu 2,0 g/L alindiginda
dagilma katsayis1 3341,35 mL/g degeri ile maksimum degerine ulasmistir, adsorbent
dozu degeri 4,0 g/L i¢in 2753,76 mL/g degerine diismiis ve daha biiylik degerlerde
dagilma katsayisi degerlerinde de kademeli bir diislis gézlenmistir. Elde edilen bu verilere
gore DOKMB adsorbenti i¢in optimum adsorbent dozu miktar1 2,0 g/L olarak

belirlenmistir.
4.2.5. Ortam Sicakhg Etkisi

Ortam sicakliginin As(V) iyonlarmin sulu c¢ozeltilerden adsorpsiyonun siireci ile
gideriminde onceki parametrelerin incelenmesi sonucu elde edilmis olan optimum
kosullarda, 200 rpm calkalama hiz1 ile 20, 30, 40 ve 50 °C ortam sicaklik degerlerinde

calisilmastir.

Ham KMB kat1 adsorbenti ile As(V) iyonlarinin adsorpsiyon siireci ile gideriminde ortam
sicakliginin etkisinin incelenmesinde elde edilmis olan deneysel sonuglar, Sekil 4.8’de
verilmistir. 20 °C ortam sicakliginda As(V) iyonlarinin adsorpsiyon verimi %30,16
olarak elde edilirken adsorpsiyon kapasitesi ise 0,60 mg/g olarak elde edilmistir. Ortam
sicakligi 50 °C degerine arttirilmasiyla adsorpsiyon verimi %45,81 degerine ulasirken
adsorpsiyon kapasitesi ise 0,92 mg/g degerine yiikselmistir. Adsorpsiyon veriminin en
yiiksek degere ulastig1 50 °C optimum ortam sicakligi olarak belirlenmistir. Elde edilmis
olan veriler dikkate alindiginda ortam sicakligi degerinin artmasi sonucunda adsorpsiyon
veriminin de artis gosterdigi belirlenmistir. Bu nedenle, KMB kat1 adsorbenti ile sulu
cozeltilerden As(V) iyonlarinin adsorpsiyon siireci ile gideriminin endotermik karaktere

sahip oldugu goriilmiistiir.

Kati1 adsorbent olarak A-KMB kullanildiginda sulu ¢ozeltilerden As(V) iyonlarinin
adsorpsiyon siireci ile gideriminde ortam sicakliginin etkisinin incelenmesinde elde
edilmis olan deneysel sonuglar, Sekil 4.8’de gosterilmistir. 20 °C ortam sicakliginda
As(V) iyonlarmin adsorpsiyon verimi %61,45 olarak elde edilirken adsorpsiyon
kapasitesi ise 1,23 mg/g olarak elde edilmistir. Ortam sicakligi 50 °C degerine

arttirtlmasiyla adsorpsiyon verimi %68,96 degerine ulagirken adsorpsiyon kapasitesi ise
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1,38 mg/g degerine yiikselmistir. Adsorpsiyon veriminin en yiiksek degere ulastigi 50 °C

optimum ortam sicaklig1 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.8: KMB, A-KMB ve DOKMB adsorbentleri ile As(V) gideriminde ortam
sicaklig etkisi

DOKMB kat1 adsorbenti ile As(V) iyonlarin adsorpsiyon siireci ile gideriminde ortam
sicakliginin etkisinin incelenmesinde elde edilmis olan deneysel sonuglar, Sekil 4.8’de
verilmistir. 20 °C ortam sicakliginda As(V) iyonlarinin adsorpsiyon verimi %86,98
olarak elde edilirken adsorpsiyon kapasitesi ise 1,74 mg/g olarak elde edilmistir. Ortam
sicakligi 50 °C degerine arttirilmasiyla adsorpsiyon verimi %92,30 degerine ulasirken
adsorpsiyon kapasitesi ise 1,85 mg/g degerine ylikselmistir. Adsorpsiyon veriminin en

yiiksek degere ulastigi 50 °C optimum ortam sicakligi olarak belirlenmistir.
4.3. Optimum As(V) Giderim Kosullar:

Bu tez ¢alismasinda sulu ¢6zelti ortamindan adsorpsiyon yontemi ile As(V) iyonlarinin
gideriminde kullanilan KMB, A-KMB ve DOKMB kati adsorbentleri i¢in adsorpsiyona
etki eden parametreleri ¢alisma araliklar1 ve belirlenmis olan optimum adsorpsiyon

kosullari, Tablo 4.3’de verilmistir.
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Tablo 4.3: As(V) iyonlarinin gideriminde parametre ¢alisma araliklart ve optimum

degerler

Parametreler pH Temas Stiresi Baslangig Adsorbent  Ortam Sicakligi

(dk) Derisgimi dozu (g/L) (°C)
(mg/L)

Calisma 2,0-9,0 5-240 0,5-16,0 0,5-8,0 20-50

Araliklari

KMB 4,0 30 2 1,0 50

A-KMB 4,0 60 2 1,0 50

DOKMB 6,0 60 4 2,0 50

Adsorpsiyon yontemiyle As(V) iyonlariin gideriminde optimum kosullarda her bir kati
adsorbent icin gerceklestirilmis olan ii¢ paralel deney sonrasinda elde edilmis olan As(V)
adsorpsiyon verimi (%Ads.) ve kati adsorbent basina adsorplanmis olan As(V)
iyonlarinin miktarini1 ifade eden adsorpsiyon kapasitesi (Qe), degerleri Tablo 4.4’de
verilmigstir. Tablo 4.4’ de elde edilmis olan veriler incelendiginde modifiye islemi
uygulanmamis olan ham kermes mesesi biyokiitlesi kati adsorbentinin en diisiik
adsorpsiyon kapasitesi ve verimine sahip oldugu belirlenmistir. Bunun yaninda asit ile
modifiye edilmis olan A-KMB kat1 adsorbenti ve demir oksit kapli olan DOKMB kati
adsorbentlerinin ise KMB kat1 adsorbentine gore daha yliksek adsorpsiyon kapasitesi ve
verimine sahip oldugu bu calisma kapsaminda belirlenmistir. A-KMB ve DOKMB kat1
adsorbentleri karsilagtirildiginda ise DOKMB kati adsorbentinin daha yiiksek

adsorpsiyon kapasitesi ve verimi degerlerine sahip oldugu belirlenmistir.

Bu calisma kapsaminda elde edilmis ve Tablo 4.4’de verilmis olan degerlere gore en
yiiksek adsorsiyon kapasitesi ve veriminde As(V) iyonlariin giderimi gerceklestirilmis
olan DOKMB kati adsorbenti i¢in Qe ve %Ads. degerleri sirasiyla, 1,84+0,02 mg/g ve %
91,78+0,79 olarak belirlenmistir. Elde edilmis olan verilere gore, sulu ortamdan As(V)
iyonlarinin adsorpsiyon yontemi ile giderimi i¢in termodinamik parametreler ve

adsorpsiyon izotermlerinin incelenmesinde DOKMB kati adsorbenti kullanilmistir.

Tablo 4.4: Optimum kosullarda kat1 adsorbentlerin %Ads. ve Qe degerleri

Kati % Adsorpsiyon Qe (Mmg/g)
Adorbent

KMB 46,02+1,57 0,92+0,03
A-KMB 67,71+1,66 1,35+0,03
DOKMB 91,78+0,79 1,84+0,02
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4.4. DOKMB Adsorbentine As(V) Adsorpsiyonunda Termodinamik Ozelliklerinin

Incelenmesi

DOKMB sorbenti iizerine As(V) iyonlarinin adsorpsiyonunda adsorpsiyon entalpisi
(AH), entropi degisimi (AS) ve serbest enerji degisimi (AG) gibi termodinamik

parametreler incelenmistir. Termodinamikte,

AG = —RT InK, (4.1)
denklemi asagidaki gibi yazilabilir;

K, = e AG/RT (4.2)

Kc denge sabiti Esitlik 4.3°de verilmistir.
K, =% (4.3)

Burada; Ca, dengede ¢6zeltiden adsorban iizerine adsorplanan iyon miktar1 (mg/L) Cs,

¢oOzeltide kalan 1yon miktarini ifade etmektedir.

Yine termodinamikte serbest enerjinin, entalpi ve entropi degisimi ile sicakliga

bagimlilig;
AG = AH — TAS (4.4)

seklinde verilmistir. Buradan;

AH-TAS

K.=e rT (4.5)
esitligi elde edilir. Her iki tarafin In logaritmasi alinirsa;

AS AH
In KC = ?— E (46)

elde edilir.
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Sekil 4.9°da DOKMB kati adsorbenti iizerine As(V) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in 1/T’ye
kars1 InK¢ degerleri grafige gecirilmis, adsorpsiyonun AH ve AS degerleri hesaplanmustir.
Esitlik 4.6’a gore [In Kc] vs [1/T] grafiginin kesim noktas1 ve egiminden yararlanarak AS
ve AH degerleri elde edilir. Spesifik adsorpsiyonun serbest enerjisi de (AG) Esitlik 4.4
kullanilarak  hesaplanmigtir. DOKMB kati adsorbenti ile As(V) iyonlarmin
adsorpsiyonundan hesaplanmis olan AH, AG ve AS termodinamik parametreleri Tablo

4.5’de verilmistir.
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Sekil 4.9: DOKMB adsorbenti ile As(V) iyonlarinin gideriminde [InK¢] vs [1/T] grafigi

Tablo 4.5: DOKMB adsorbenti ile As(V) iyonlarinin giderimine ait termodinamik
parametreler

Adsorpsiyon entalpisi(AH) 15,88 J/mol K

Entropi degisimi (AS) 136,93 J/mol K

Sicaklik (K) 293,15 303,15 313,15 323,15
Serbest enerji degisimi -40,13  -4150 -42,86 -44,23
(AG) kJ/mol
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45. DOKMB Adsorbenti ile As(V) Gideriminde Adsorpsiyon Izotermlerinin

Olusturulmasi

DOKMB sorbenti kullanilarak 0,5-16,0 mg/L derisim araliginda, optimum kosullarda
sulu c¢ozeltilerden As(V) adsorpsiyonunda elde edilen deneysel verilerinin Langmuir,

Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermlerine uygunlugu incelenmistir.
4.5.1. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli, absorban yiizeyindeki belli sayida aktif merkeze
homojen doygun tek tabakali adsorpsiyonu kabul eden ve belli adsorplanan derisiminde,
yiizeyin doygunluga eristigini varsayan teorik bir modeldir. Bu model, adsorpsiyon
dengesinin dinamik oldugunu yani bir dt zamani iginde adsorplanan madde miktarinin,
adsorban yiizeyinden ayrilan madde miktarina esit oldugunu varsayar. Langmuir modeli

(Langmuir 1918, Brahim 2021; Kirkan ve Brahim, 2024) su denklemle ifade edilir;

e 4.7)

Qe Qmax QmaxKL Ce

Ce: Denge konumunda c¢ozeltide kalan adsorplanmamis arsenat derigimini (mg/L)
gostermektedir. Qe: Dengede, birim kiitledeki (g) sorbentin adsorpladig: arsenat miktarini
(mg) ifade eden Qmax (Mg/g) ve KL (L/mg) kapasite ve enerji ile iliskili Langmuir
sabitlerini gostermektedir. Esitlik 4.7°e gore [1/Qe] Vs [1/Ce] grafigi Sekil 4.10’da
verilmis ve grafigin kesim noktasi ve egiminden yararlanarak Qmax degeri 6,72 mg/g ve
KL degeri 6,15 L/mg olarak hesaplanmis ve elde edilen bu sabitlerin degerleri, Tablo

4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.10: DOKMB adsorbenti iizerine As(V) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in Langmuir
izoterm grafigi

4.5.2. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Freundlich tarafindan gelistirilen ve izotermal adsorpsiyonu belirten Freundlich izotermi
ise heterojen yiizey enerjileri i¢in 6zel bir durumu ifade eder. Genel olarak, Freundlich
modeli adsorplanan maddenin derisimi arttikga dengede adsorplanan miktarlarin arttigt
heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden daha gergekei bir modeldir. Freundlich
izoterm modeli (Freundlich 1906, Brahim 2021; Kirkan ve Brahim, 2024) genel olarak;

logQ, =logKp+ % logC, (4.8)

seklinde ifade edilmektedir. Denklemdeki Qe Ve Ce Langmuir modelindeki Qe ve Ce’ye
esdeger olmaktadir. Kr (mg/g) kapasite ile ilgili Freundlich sabitini gosterirken, 1/n
degeri heterojenite faktorii olup O ile 1 arasinda bir degerdir. Heterojen ylizeylerde
heterojenlik arttik¢a 1/n degeri sifira yaklasir. Esitlik 4.8’¢ gore [log Qe] VS [log Ce]
grafigi Sekil 4.11°de verilmis ve grafigin kesim noktasi ve egiminden yararlanarak Kr
degeri 14,35 mg/g ve 1/n degeri 0,78 olarak hesaplanmis ve elde edilen bu sabitlerin

degerleri Tablo 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.11: DOKMB adsorbenti iizerine As(V) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in Freundlich
izoterm grafigi

4.5.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) Adsorpsiyon izotermi

Adsorplanan fazin sivi halde oldugu, diger bir ifade ile adsorplanan sivi faz buhar
basincinin ayni sicakliktaki saf sivi faz buhar basincina esit oldugunu, sistem dengede
iken 1 mol maddenin buhar fazindan adsorplanmis faza tersinir olarak tasimasindaki
maksimum igin adsorpsiyon potansiyelinin € olarak tanimlandig1 Polonyi izotermini esas
almaktadir. D-R adsorpsiyon izoterminde adsorban mikrogdzenek hacminin adsorpsiyon
potansiyeli ile degisiminin Gauss dagilimima benzedigini ileri siiriilerek, buhar fazindan
adsorpsiyonlarda &€ = RTIn[Po/P], ¢6zelti fazindan adsorpsiyonlarda ise € =
RTIn[1+(1/Ce¢)] olarak alinir. Xm maksimum iyon degisim kapasitesi,  adsorplanan
maddeye 6zel bir sabit olmak {izere adsorpsiyon izoterm denklemi (Dubinin ve ark., 1947;

Brahim 2021; Kirkan ve Brahim, 2024) asagida verilmistir.
Qe= Xm exp(-BE€?) veya InQe = INXm -B.€2 (4.9)

D-R adsorpsiyon izoterminin incelenmesinde adsorpsiyon bulgulari kullanilarak
hazirlanmus Esitlik 4.9’a gore [€7] vs [INQe] degisim grafigi Sekil 4.12°de verilmis ve
grafigin kesim noktasindan yararlanarak Xm degeri 1,03 mg/g olarak hesaplanmigstir.

Grafigin egiminden hesaplanan B degeri kullanilarak adsorpsiyon enerjisi; E=1/(-2)?
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denklemi yoluyla 0,062 kJ/mol olarak hesaplanmis ve elde edilen bu sabitlerin degerleri

Tablo 4.6’da verilmistir.

y =-128,22x + 6,9406
R2=10,6759

0,04 0,065

€2 x 108 (J/mol)?

Sekil 4.12: DOKMB adsorbenti tizerine As(V) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in D-R izoterm
grafigi

Tablo 4.6: DOKMB adsorbenti ile As(V) iyonlarinin gideriminde Langmuir, Freundlich
ve D-R izotermlerine ait sabitlerin degerleri

Izoterm Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich
R? 0,9778 0,9171 0,6759
Sabit Qmax KL K 1/n Xm E (kJ/mol)
Degerler (mg/g) (L/mg) (mg/g) (mg/q)
6,72 6,15 1435 0,78 1,03 0,062

4.6. Cesme Suyu Orneklerinde DOKMB Sorbenti Uzerine As(V) Adsorpsiyonunun

Batch Yontemi ile incelenmesi

DOKMB adsorbenti ile ¢esme suyu oOrneklerinden As(V) iyonlarimin gideriminde
kullanilabilirliginin belirlenmesi i¢in gergek su 6rnegi olarak ¢esme suyu kullanilmistir.
Standart ekleme yapmadan 6nce ICP-MS cihazi ile ¢esme suyunda bulunan toplam
arsenik miktar1 derisimi analiz edilerek 2,75 pg/L toplam arsenik icerdigi belirlenmis ve
bu ¢aligmada kullanilan DOKMB adsorbenti ile giderim deneylerinde standart ekleyerek
elde edilen ¢ozelti derisimlerine bu deger ilave edilmistir. Bu denyelerde ilk olarak ¢esme
suyu kullanilarak 25-50-100-200 pug/L derisimlerinde As(V) iyonlari igeren ¢ozeltiler
hazirlanmis ve bu ¢ozeltilere elde edilen optimum kosullarda DOKMB adsorbenti ile
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muamele edilmesi sonucunda elde edilen sonuclar Sekil 4.13’de grafige gecirilerek

verilmistir.
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Sekil 4.13: DOKMB adsorbenti ile ¢esme suyu ortamindan As(V) giderimi (As(V)
derisimi: 25-200 pg/L; ¢cozelti hacmi: 25 mL; pH: 6,00; adsorbent dozu: 2,0
g/L; adsorpsiyon siiresi: 60 dk.; ¢alkalama hizi: 200 rpm; sicaklik: 50°C)
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5. TARTISMA

5.1. Adsorbentlerin Yapisal Karakterizasyonu

Elde edilmis olan FTIR spektrumlarina gére DOKMB adsorbentinin spektrumunda 885-
790 cm-1 bolgesinde gozlenen pik FesOs bilesigi yapisinda mevcut Fe-O bagi
titresiminden kaynaklandigi belirlenmistir (Adlnasab ve ark., 2020; Keshavarz ve ark.,
2021; Kirkan ve Bekaroglu, 2019; Kirkan ve Brahim, 2024). Elde edilmis olan
adsorbentlerin FTIR spektrumlarina gére ham KMB yapisinin asit modifikasyonu ve
yiizeyine demir oksit kaplanma islemlerinin basarili bir sekilde gerceklestigi

goriilmektedir.

XRD analizinden elde edilmis spektruma gére DOKMB modifikasyonu sonrasinda
kermes mesesi biyokiitlesi yiizeyinin kristal yapisinda farkliliklar oldugu ve modifiye
yapida mevcut olan demir elementlerinin FeO(OH) goethite kristal yapisinda bulundugu
gozlenmistir (Koduru ve ark., 2013; Kirkan ve Bekaroglu, 2019; Kirkan ve Brahim,
2024). Gozlenmis olan bu farkliliklar kermes mesesi ilizerine demir oksit kaplama

isleminin gergeklestigini gostermektedir.

Yiizey alami karakterizasyon yontemi olan BET analizi sonuclar1 dikkate alindiginda
ozellikle KMB kat1 adsorbentine gore DOKMB adsorbentinin sulu ¢6zeltiden As(V)
gideriminde daha etkin olabilecegi disiiniilmektedir. Ayrica kermes mesesi
biyokiitlesinin modifikasyon sonrasi elde edilen DOKMB kat1 adsorbentinin yiizey
alaninin artmas: literatiirle tutarlilik géstermektedir (Kirkan ve Bekaroglu, 2019; Kirkan

ve Brahim, 2024).

Kat1 malzeme ylizey goriintiilenmesi ve birim alanda mevcut elementel atom dagilimini
ortaya koyan SEM-EDX yonteminden elde edilmis olan sonuglar KMB adsorbentleri i¢in
diger karakterizasyon yontemlerinden elde edilen bulgulara bir destek olusturmaktadir.
KMB ve DOKMB o6rnekleri i¢in Sekil 4.3°’de verilen EDX analiz sonuglar1 ve Tablo
4.2°de verilmis olan element dagilimi incelendiginde demir kaplt KMB’nin ham haline
gore karbon miktar1 azalirken oksijen miktari ise bir miktar artig gosterdigi belirlenmistir.

DOKMB adsorbentinin yapisinda demir elementinin (%11,36) belirlenmis olmas1 demir
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oksidin KMB ylizeyine basarili bir sekilde gectigini ve ylizey ve gozenek hacminde

onemli bir artisa neden oldugunu gostermektedir.
5.2. Batch Yontemi ile Optimum As(V) Giderim Kosullarinin Belirlenmesi

Cozelti pH degerinin 2,0 oldugu durumda ¢6zeltide bulunan arsenik iyonlarinin kimyasal
formu molekiiler arsenik asit (H3AsO4) halinde bulunmaktadir. Bu durumda adsorbent
yiizeyi protonlanmis halde bulunmaktadir ve ¢ozelti ortaminda bulunan molekiiler
H3AsO4’in adsorpsiyon ilgisi azalmaktadir. Bu nedenle bu ¢calismada adsorpsiyon 6zelligi
incelenen {i¢ adsorbent i¢in bu ¢ozelti pH’1 degerinde elde edilmis olan adsorpsiyon
verimi degerleri diger c¢ozelti pH degerlerine gore en diisiik diizeyde oldugu
belirlenmistir. Cozelti baglangi¢ pH degerinin 3,0 oldugu durumda ise tiim adsorbentlerin
adsorpsiyon veriminde artis gdzlenmistir. S6z konusu bu artisin ¢ozelti baslangic pH
degerinin 3,0 olmasi ile ¢dzelti ortaminda molekiiler arsenik asit yaninda yaklasik olarak
%85 miktarinda anyonik H>ASOs iyon tiiriiniin bulunmasi sonucu gergeklestigi
diistiniilmektedir. Bunu yaninda ¢6zelti baglangic pH degerinin diisiik oldugu durumda
adsorbent yiizeyinde mevcut fonksiyonel gruplarinin protonlanmig halde bulunmasi
sonucu anyonik forma sahip arsenat tiirlerinin adsorplanmasinda elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerinin baskin olmasi sonucu elde edilen adsorpsiyon verimlerinde artis

gozlenmektedir.

Tiim pH degerlerinde elde edilen adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon verimi degerleri
incelendiginde en yliksek degerler sirasiyla 1,18 mg/g ve %58,82 olarak elde edilmistir.
Literatiir ¢aligsmalar1 incelendiginde benzer yapiya sahip adsorbentler i¢in pH 4,0 ve
6,0’da As(V) tyonlariin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon veriminin yiiksek oldugu calismalar
bulunmaktadir (Ranjan ve ark., 2009; Massoudinejad ve ark., 2015; Wang ve ark., 2016;
Afzali ve ark., 2016; Chaudhry ve ark., 2016; Asere ve ark., 2017; Kirkan ve Bekaroglu,
2019; Kirkan ve Brahim, 2024).

Arsenat(V) iyonlarinin sulu ¢o6zeltilerden adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisinin
incelenmesinde optimum temas siireleri KMB adsorbenti i¢in 30 dakika, A-KMB ve
DOKMB kati1 adsorbentleri i¢in ise 60 dakika olarak elde edilmistir. Elde edilmis bu

sonuglara gore adsorbentler lizerine adsorpsiyonu gerceklesmis olan Arsenat (V)
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iyonlarinin temas sliresinin artist ile birlikte adsorbent yiizeyinden desorpsiyon
siireclerinin bagladig1 sdylenebilmektedir. S6z konusu desorpsiyon siireci fiziksel
adsorpsiyonun etkin oldugunu ve tabakalagma tiirli bir adsorpsiyonun olugmadigini

ortaya koymaktadir.

Bunun yaninda baslangi¢ As(V) iyonu derigimi artmasi ile adsorpsiyon verimi azalig
gostermektedir, adsorbent grami basma adsorplanan As(V) iyonunu ifade eden
adsorpsiyon kapasitesi degerlerinde ise artig egilimi oldugu belirlenmistir. S6z konusu
artisin sulu ¢ozelti ortaminda bulunan As(V) iyon derisiminin artmasi ile birlikte ¢ozelti
ortaminda mevcut adsorbentlerin yiizeylerinde gerceklesmekte olan adsorsiyon siirecinde
bir tabakalasma olmasi nedeniyle meydana geldigi diisiiniilmektedir. Bu neden ile
adsorpsiyon siirecine baslangi¢c As(V) iyonu derisimi etkisinin incelenmesinde optimum
degerin belirlenmesinde giderim verimi degerlerinden yararlanilmistir. Bunun yaninda
gercek orneklerde daha diisiik derisimlerde As(V) iyonu bulunuyor olmasindan dolay1

elde edilen optimum degerlerin yontem i¢in uygun oldugu diisiiniilmektedir.

Adsorbent dozu degerlerinin artisiyla % adsorpsiyon verimi degerindeki artisa ragmen
adsorbent basina adsorplanan As(V) iyonu miktar1 (Qe) ise azalis gdstermektedir.
Adsorbent dozu degerlerinin degisiminde As(V) iyonlariin adsorbent {izerine
adsorpsiyonu siirecini en iyi ifade eden degisim ise dagilma katsayisidir (Kq). Bu nedenle
adsorpsiyon siirecinde optimum adsorbent dozu degerinin belirlenmesinde dagilma

katsayis1 degerleri dikkate alinarak degerlendirme yapilmistir.

Ortam sicakliginin adsorpsiyon siirecine etkisinin incelenmesinden elde edilmis olan
veriler dikkate alindiginda ortam sicakligi degerinin artmasi sonucunda adsorpsiyon
veriminin de artig gosterdigi belirlenmistir. Bu nedenle, A-KMB kat1 adsorbenti ile sulu
cozeltilerden As(V) iyonlarinin adsorpsiyon siireci ile gideriminin endotermik karaktere

sahip oldugu goriilmiistiir.

5.3. DOKMB Adsorbenti ile As(V) Gideriminde Termodinamik Ozellikler ve

Adsorpsiyon Izotermlerinin incelenmesi

Tablo 4.5’de goriildiigii gibi AH, AS ve ortalama AG sirasiyla 0,015 kJ/mol.K, 0,136
kJ/mol.K ve -42,18 kJ/mol olarak elde edilmistir. AH’in pozitif degerde olmasi
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adsorpsiyon siirecinin endotermik karakterli oldugunu gostermektedir. Arsenat(V)
iyonlarinin DOKMB kat1 adsorbentine adsorpsiyonunda bulunan 0,015 kj/mol’lik diisiik
adsorpsiyon entalpisi degeri nedeniyle adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugu

sOylenebilmektedir (Liu ve Liu, 2008; Brahim 2021; Kirkan ve Brahim, 2024).

Tablo 4.6’da goriildigi gibi arsenat (V) iyonlarinin Langmuir, Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich (D-R) izoterm modellerindeki davraniglarinin incelenmesinden As(V)
iyonlarimin DOKMB sorbentine adsorpsiyonunun Langmuir (R?=0,9778) izotermine
uydugu gozlenmistir. Freundlich (R?=0,9171) ve Dubinin-Radushkevich (R?=0,6759)
izotermlerine As(V) iyonlarinin DOKMB kat1 adsorbentine adsorpsiyonunun uymadigi
goriilmektedir. DOKMB kat1 adsorbentine As(V) iyonlarinin adsorpsiyonunun Langmuir
izoterm egrisine uygunluk gostermesinden, DOKMB yiizeyindeki belli sayida aktif
merkeze tek tabakali dinamik bir adsorpsiyonun oldugu ve yiizeyin doygunluga eristigi

sonucu ¢ikarilabilir.

5.4. Cesme Suyu Orneklerinde DOKMB Kati Adsorbenti Uzerine As(V)

Adsorpsiyonunun Batch Yéntemi ile incelenmesi

Sekil 4.13’den de goriildiigii gibi, cesme suyuna farkli derisimlerde eklenmis olan As(V)
iyonlarinin derisimlerinin artisiyla birlikte As(V) iyonlarinin adsorpsiyon miktarinda da
dogrusal artis gozlenmistir. Bu sonuglar, DOKMB adsorbentinin ¢esme sularindan, 25-
200 pg/L araliginda As(V) iyonlarmin gideriminde etkili bir sekilde kullanilma

potansiyeli oldugunu gostermistir.
5.5. DOKMB Adsorbentinin As(V) Adsorpsiyonunun Literatiir Karsilastirmasi

Bu tez calismasinda sulu ortamdan As(V) iyonlarinin giderimi i¢in incelenmis olan ve en
yiiksek adsorpsiyon verimi ve kapasitesine sahip olan DOKMB adsorbenti ile literatiirde
benzer yapidaki adsorbentler ile karsilastirmasi yapilmistir. Giderim c¢aligmalarinda
adsorbentlerin karsilastirilmasinda 6ne ¢ikan parametreler arasinda ¢ozelti pH degeri ve
adsorpsiyon kapasitesi yer almaktadir. Bu nedenle Tablo 4.7’de literatiir calismalarinda
farkli adsorbentler i¢in elde edilmis olan optimum pH degerleri ve As(V) iyonlari i¢in
adsorplama kapasitesi degerleri verilmistir. Tablo 4.7’¢ gore optimum pH degerleri
genellikle asidik ¢ozelti ortamlarinda maksimum giderim degerlerine ulasildigini ve pH
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degerlerinin 3,0 ila 7,0 aralifinda degiskenlik gosterdigi goriilmiistiir. Adsorbentler i¢in
Tablo 4.7°de verilmis olan sulu ¢ozeltilerden As(V) iyonlarinin adsorplanma kapasiteleri
(Qmax, mg/g) calismamizda en yiiksek adsorplama kapasitesine sahip olan DOKMB
adsorbenti ile karsilastirildiginda elde edilen 1,84 mg/g’lik adsorplama kapasitesinin

anlamli oldugu tespit edilmistir.

Tablo 5.1: As(V) gideriminde kullanilan literatiirden benzer adsorbentler igin optimum
pH ve adsorpsiyon kapasitesi (Qmax, mg/g) karsilagtirilmasi

Adsorbent pH | Qmax(mg/g) Kaynak
Manyetik portakal kabugu 6,0 80,92 Meng ve ark., 2017
biyokiitlesi
Demir oksit modifiyeli 4.0 21,73 Pehlivan ve ark., 2013
seker kamisi
Demir katkili amino- 7,0 10,1 Hao ve ark., 2016
fonksiyonellestirilmis talas
Demir kapli deniz yosunu 7,0 4,2 Vieira ve ark., 2017
Demir ile modifiye edilmis 7,0 2,25 Nguyen ve ark., 2020
Luffa bitki lifleri
Demir yiikli biyokdmiir 7,0 1,91 Duan ve ark., 2017
Magnetik demir oksit kaph 7,0 0,29 Afzali ve ark., 2016
kum nanopartikili
Fe(III) ile islenmis ladin 6,0 9,74 Urik ve ark., 2009
talasi
Demir oksit kaplh Isparta 3,0 1,92 Kirkan ve Bekaroglu,
pomzasi 2019
Demir kapli mantar 7,0 2,0 Carneiro ve ark., 2022
graniilleri
Fe emdirilmis Citrus limetta 3,0 1,95 Verma ve ark., 2019
meyve atigl
DOKMB 6,0 1,84 Bu calisma
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6. SONUC ve ONERILER

Bu tez ¢alismasinda batch (kesikli) yontemi ile sulu ¢ozelti ortamindan adsorpsiyon
yontemi kullanilarak As(V) iyonlarmin giderimi amaglanmistir. Sulu ¢ozeltiden As(V)
giderilmesi i¢in uygun bir kat1 adsorbent olabilecegi diisliniilen diisiik maliyetli kermes
mesesi biyokiitlesi kullanilarak farkli modifikasyon yontemlerinin kullanimi ile elde
edilmis olan kat1 adsorbentler elde edilmistir. Modifiye edilmemis ham KMB, asit
modifikasyonu ile elde edilmis A-KMB ve demir oksit kapli DOKMB kati
adsorbentlerinin yapilar1 FTIR, XRD, EDX elementel analizi, BET yiizey analizi ve SEM

goriintliileme teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir.

KMB, A-KMB ve DOKMB kati adsorbentleri igin sulu ¢ozelti ortamindan As(V)
iyonlarmin adsorpsiyon yontemiyle giderimine etki eden deneysel parametreler
incelenmis ve optimum giderim sartlar1 belirlenmistir. Adsorpsiyon giderim
kapasitesinin; ¢ozelti baglangic pH degeri, ¢6zelti baslangic As(V) iyon derisimi, temas
stiresi, adsorbent dozu ve ortam sicakligi parametrelerine gore degisim gosterdigi
belirlenmistir. Kermes mesesi biyokiitlesinin iki farkli modifikasyon yontemi
kullanilarak elde edilmis olan A-KMB ve DOKMB kati adsorbentlerinin adsorsiyon
giderim verimi ve kapasiteleri kiyaslandiginda, asit ile modifiye edilmis olan A-KMB
adsorbentine gore yilizeyi demir oksit kapli DOKMB adsorbentinin daha yiiksek

adsorpsiyon kapasitesi ve verimine sahip oldugu belirlenmistir.

Bu calismada kullanilmis olan ii¢ kat1 adsorbent ile As(V) iyonlarinin adsorpsiyon
yontemiyle giderimi deneylerinde, ilk olarak ¢6zelti baslangic pH degerinin etkisi 2,0 —
9,0 arasinda degisen pH degerleri araliginda incelenmistir. Elde edilen deneysel sonuglara
gore pH optimum degerleri KMB ve A-KMB adsorbentleri i¢in 4,0; DOKMB kati

adsorbenti i¢in ise pH 6,0 olarak belirlenmistir.

Kati adsorbentler tizerine As(V) iyonlarinin adsorsiyon yontemi ile gideriminde temas
stiresi etkisinin incelenmesinde 5 - 240 dakika aralig1 kullanilmistir. Deneysel siirecte tam
olarak adsorpsiyon dengesinin kurulmus oldugu KMB adsorbenti i¢in 30. dk; A-KMB ve
DOKMB kat1 adsorbentleri i¢in ise 60. dakika optimum temas siireleri olarak

belirlenmistir.
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Baslangi¢ As(V) derisiminin adsorpsiyon siirecinde etkisini incelemek i¢in 0,5 — 16,0
mg/L araliginda baslangi¢ arsenat (V) iyonu derisimine sahip ¢ozeltiler ile ¢alisilmistir.
Gergek orneklerde mevcut arsenat (V) iyonu derisimlerinin diisiik olmasi nedeniyle kati
adsorbentler icin en yiliksek adsorpsiyon verimlerine sahip olduklari ham KMB ve A-
KMB kat1 adsorbentleri i¢in 2 mg/L; DOKMB kat1 adsorbenti i¢in ise 4,0 mg/L optimum

baslangig arsenat (V) iyonu derisimi olarak alinmasina karar verilmistir.

As(V) iyonlarmin gideriminde adsorbent dozu (g/L) etkisi ¢ozelti hacmi 25 mL olarak
alinarak adsorbent dozu 0,5-8 g/L araliginda incelenmistir. Optimum adsorbent dozu
oranlart KMB ve A-KMB adsorbentleri i¢in 1,0 g/L; DOKMB kat1 adsorbentleri igin ise
2,0 g/L olarak belirlenmistir.

Ortam sicakliginin sulu ¢ozeltilerden As(V) iyonlarinin giderimine etkisinin incelenmesi
icin 20 — 50 °C sicaklik araliginda calisiimistir. KMB, A-KMB ve DOKMB kati
adsorbentleri i¢in optimum ¢alisma sicakligi 50 °C olarak belirlenmistir. Elde edilmis
olan bu sonuca gore bu ¢alismada kullanilmis olan kati adsorbentler ile As(V) iyonlarinin

adsorpsiyon siirecinin endotermik karakterli oldugu belirlenmistir.

Calisgmamizda kullanmis oldugumuz modifiye A-KMB ve DOKMB kat1 adsorbent
malzemelerinin As(V) adsorpsiyon kapasite degerleri karsilastirildiginda daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi ve verimine sahip olan DOKMB kati adsorbenti olmustur.
DOKMB kat1 adsorbenti ile As(V) iyonlarmin giderimi i¢in Qe ve %Ads. degerleri
strastyla, 1,84+0,02 mg/g ve %91,78+0,79 olarak elde edilmistir. Bu nedenle sulu
cozeltiden As(V) giderimi ile ilgili incelemelerimizin devaminda kati adsorbent olarak

DOKMB kullanilmistir.

DOKMB kat1 adsorbenti {izerine As(V) iyonlarinin adsorpsiyonunda AH, AG ve AS
termodinamik parametreleri sirastyla 0,015 kJ/mol.K, (-) 42,18 kJ/mol ve 0,136 kJ/mol.K
olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon entalpisi degerinin pozitif olmast As(V) iyonlarinin
DOKMB kat1 adsorbenti {izerine adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon ve endotermik
karakterli oldugunu gostermektedir. As(V) iyonlarmin adsorpsiyon entropi degisim

degerlerinin pozitif olmasi ise, adsorpsiyon prosesi sirasinda kati/cozelti ara yiizeyinde
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gelisigiizel tutunmanin arttigini ifade ederken, As(V) iyonlarinin adsorbana olan ilgisini

de isaret ettigi diisiiniilmektedir.

Bu tez calismasinda modifiye DOKMB kat1 adsorbenti ile sulu ¢ozelti ortamindan As(V)
iyonlariin giderimi igin elde edilen deneysel verilerin Langmuir, Freundlich ve D-R
izotermlerine uygunlugu incelenmistir. As(V) iyonlarinin DOKMB kat1 adsorbenti
tizerine adsorpsiyonunun Freundlich ve D-R izotermlerine kiyasla Langmuir izotermine
daha uygun oldugu belirlenmistir. Langmuir izoterminden bulunan teorik kapasite degeri
6,72 mg As(V)/g DOKMB kat1 adsorbenti olarak elde edilirken, D-R adsorpsiyon
izoterminden hesaplanan ortalama sorpsiyon enerjisi (E) 0,062 kJ/mol olarak elde

edilmistir.

Bu ¢alismada incelenmis olan ii¢ farkli adsorbent icerisinde adsorpsiyon kapasitesi en
yiiksek olarak belirlenen DOKMB kat1 adsorbentinin gercek 6rnek ic¢in adsorpsiyon
stireci incelenmistir. Bu amacla ¢cesme suyu ile 25-200 ppb (ng/L) derisim araliginda
model ¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanmis olan ¢ozeltilerden mevcut As(V) iyonlarinin
giderimi i¢in elde edilmis olan optimum kosullar uygulanilarak As(V) iyonlarinin
DOKMB adsorbenti ile giderimi incelenmistir. Elde edilen analiz sonuglarina gore,
yontemin eser diizeyde As(V) iyonu iceren gercek sulu ¢ozeltilerden As(V) iyonlarinin
gideriminde kullanilabilecegi belirlenmistir. DOKMB kati1 adsorbentinin sulu ¢ozelti
ortamlarindan ~ As(V) iyonlar1 gideriminde yada Onderistirilmesi siirecinde

kullanilabilecegi diistiniilmektedir.

Bu ¢alismada elde edilmis olan verilere gore, modifiye DOKMB kat1 adsorbenti ile sulu
cozeltilerde mevcut As(V) iyonlarmin gideriminde, maliyeti diisiik ve adsorpsiyon
kapasitesi ve verimi yiiksek olmasi sebebiyle kullanilabilirliginin uygun oldugu
belirlenmistir. Arsenik igeren dogal sularin aritiminda, optimize edilmis olan bu yontem
ile sulu ¢ozelti ortaminda mevcut As(V) iyonlarin gideriminde alternatif potansiyel bir
kat1 adsorbent olarak kullanilabilecegi diistiniilmektedir. As(V) iyonlarinin sulu ¢ozelti
ortamlarindan giderilmesi veya Onderistirilmesinde benzer yapili dogal malzemeler
kullanilarak modifiye edilebilecek kat1 adsorbentler kullanilabilecektir. Bunun yaninda,

bu tez calismasinda kermes mesesi biyokiitlesinin modifiye edilmesinden elde edilmis
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olan kat1 adsorban malzemelerin farkli kirleticilerin gideriminde veya onderistirilmesinde

kullanim performanslarinin incelenmesi 6nerilmektedir.
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