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Anahtar Kelimeler Ozet: Bu calismada, adsorpsiyon yéntemi ile sulu ortamdan As(V) giderimi icin
Arsenat (V), ham ve ylizeyi modifiye edilmis pomzanin etkinligi incelenmistir. Graniiler destek
Kati faz ektraksiyonu, malzemesi olarak Isparta pomzasi kullanilmis ve demir oksit ile kaplanmistir. Kati
Pomza, sorbentlerinin yap1 karakterizasyonunun belirlenmesi i¢cin FTIR, XRD ve BET yiizey
Adsorpsiyon,

alani analizi yapilmis ve yiizey morfolojisinin gézlenmesi icin SEM goriintiileri
kullanilmistir. HIP ve DOKIP kati sorbentleri kullanilarak sulu ¢ézeltiden As(V)
giderimini etkileyen c¢ozelti pH’1, baslangi¢c As(V) konsantrasyonu, temas siiresi,
adsorbent dozu ve sicaklik parametreleri incelenmis ve optimum giderim kogsullari
tespit edilmistir. DOKIP icin maksimum As(V) giderimi ve adsorpsiyon kapasitesi
sirasiyla % 95,99+1,43 ve 1,92+0,03 mg/g olarak elde edilmistir. DOKIP ile As(V)
adsorpsiyonu icin AH, AS ve AG termodinamik parametreleri hesaplanmis,
adsorpsiyon prosesinin ekzotermik karakterli oldugu belirlenmistir. Deneysel
adsorpsiyon verilerinin Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R)
izotermlerine uygunlugu incelenmis ve adsorpsiyon verilerinin Langmuir
modeline uydugu belirlenmistir. Yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine dayanarak,
sulu ¢ozeltilerden As (V)'in 6nderistirilmesi ve gideriminde DOKIP sorbenti umut
verici alternatif bir adsorban olarak dnerilmistir.

Demir oksit

Removal of Arsenate (V) by Adsorption Process from Aqueous Media Using Modified
Pumice

Keywords Abstract: In this study, the efficiency of row and surface modified pumice was

Arsenate (V), investigated for As (V) removal from aqueous media by adsorption method.

Solid phase extraction, Isparta pumice is used as granular support material and coated with iron oxides.

Pumlce‘_ FTIR, XRD and BET surface area analysis were performed for determination of

Adsorption, . s .

Iron oxide solid sorbents structure characterization and SEM images were used for
observation of surface morphology. The impacts of pH, initial As(V) concentration,
contact time, adsorbent dose and temperature on As(V) removal were studied
with using HIP and DOKIP as adsorbent and optimum removal conditions have
been determined. The maximum As(V) removal and adsorption capacity of DOKIP-
1 were 95.99+1.43 % and 1.92+0.03 mg/g, respectively. The AH, AG and AS
thermodynamic parameters for As(V) adsorption of DOKIP are calculated and
results showed that the adsorption process has exothermic character.
The Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich (D-R) isotherms were used
to fit the equilibrium data. Langmuir model resulted in the best fit of the
adsorption data. Based on high adsorption capacities, DOKIP sorbent has been
proposed as a promising alternative adsorbent in the preconcentration and
removal of As (V) from aqueous solutions.

1. Giris acmaktadir. Diinya genelinde oldugu gibi tlkemizde
de su kaynaklarmin kisith olmasinin yaninda su
kalitesinde meydana gelen ciddi bozulmalar insan ve
diger canlilarin sagligini tehdit altina sokmaktadir.
icme sularinda bulunan en tehlikeli Kirleticiler

Diinya niifusunun hizla artiyor olmasi ile birlikte
endiistriyellesmenin olmasi, tiim diinyada oldugu gibi
ilkemizde de giivenli ve yeterli miktarda i¢me
suyuna ulasilmasinda sikintilar yasanmasina yol
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arasinda yer alan arsenik, kimyasal bilesimi ve
maruziyet durumuna gore deri ve kas hastaliklari,
kronik oksiiriik, akciger, mesane ve deri kanserleri
gibi saglik sorunlari ortaya ¢ikabilmektedir. Arsenigin
toksisitesi baglanma sekline baghidir ve inorganik
arsenik tiirleri organik arsenik tiirlerine gore daha
toksiktir [1]. As(II) indirgeyici kosullar altinda
baskin formken As(V) genellikle yiikseltgeyici
kosullarda kararli formdur. Arsenik bilesiklerin
toksisiteleri arsenik hidrit (AsHs)> inorganik As (3+)
> organik As (3+) > inorganik As (5+) > organik As
(5+) > As (0) swrasina gore azalmaktadir. Dogal
sularda genel olarak inorganik formda arsenik(III) ve
arsenik(V) olarak ifade edilen arsenit (As033-) ile
arsenat (AsO43-) bulunur. Arsenigin ti¢ degerlikli
formu bes degerlikli formundan daha toksiktir ve
¢ogu teknikle sudan ayrimi zordur. Bu nedenle, As
(II) ¢ogunlukla As(V)'e yiikseltgenir ve As(V)
adsorpsiyon, ¢oktiirme ya da iyon degisimi gibi
proseslerle ayrilir [1,2,3,4].

Arsenigin zararh etkileri ve artan saglik sorunlari
nedeniyle i¢cme sularindaki konsantrasyonu igin
maksimum deger bazi iilkelerde 50 pg/L’den 10 ug
/L’ye disiiriilmiistiir [5]. Bu nedenle Diinya Saglik
Orgiitii (WHO) tarafindan izin verilen arsenik sinir1
10 pg /L’dir. Ulkemizde de gecerli olan i¢me
sularinda  izin  verilen = maksimum  arsenik
konsantrasyonu 10 pg/L’dir. Yeralt1 ve yeristii su
kaynaklarina dogal ve antropojenik kaynaklardan
coziinerek gelebilen arsenigin en 6nemli kaynaklari
madencilik faaliyetleri, termik santrallerde fosil
yakitlarin yakilmasi, hayvancilikta yem katki maddesi
olarak kullanimi ve arsenik iceren pestisitlerin
tarimda kullanimi olarak siralanmaktadir [1,3,6].

Tim diinyada ve tilkemizde kullanilan yeriistii ve
yeralt1 su kaynaklarinda yonetmeliklerde izin verilen
sinir degerlerin {lizerinde arsenik tespit edilmesi
durumunda, arsenik giderimi su kaynaklarinin
kullanimi agisindan biiyiik énem tasimaktadir. Bu
nedenle, su kaynaklarinda mevcut hem organik hem
de inorganik arsenik tiirlerinin uzaklastirilmasi
zorunlu olup, ucuz ve kolay isletilebilen yontemlerin
gelistirilmesi gerekmektedir. Coktiirme, membran
filitrasyon, adsorpsiyon, anyon degistirici regineler
gibi  bircok metot arsenik giderimi  igin
kullanilmaktadir [2,7,8]. Kullanilmakta olan bu
uygulamalarin yliksek maliyet, atik olusumu, yiiksek
enerji  gereksinimi ve uzaklastirmayla ilgili
problemler nedeniyle kullanimlar1 sinirhidir [9]. Su
ortaminda mevcut arsenigin giderilmesinde en ¢ok
uygulanan metotlardan biri de farkli sorbentlerin
kullanilmast  ile  gerceklestirilen = adsorpsiyon
prosesidir. Adsorpsiyon teknolojisi basit, giivenilir,
cevreyle uyumlu, etkin ve diisiik maliyetli olmasi
nedeniyle atik sulardan arsenik ayriminda ¢cok timit
vaat eden bir tekniktir. Aktif karbon, aktif aliimin,
demir, demir bilesikleri, kum, silika, kémiir, kirmizi
¢amur, balgik, mantar ve organik polimerler arsenik
giderimi i¢in adsorpsiyon prosesinde kullanilan
baslica sorbentlerdir [2,8,10,11].
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Bu ¢alismada adsorbent olarak ham ve yiizeyi demir
oksit ile modifiye edilmis Isparta pomzasi kati
adsorbanlar1 kullanilarak sulu ortamdan As(V)
iyonlarinin giderimi batch yontemi ile yapilan
deneysel calismalar ile incelenmistir. Modifiye edilen
pomza orneklerinin yapist FTIR, XRD, BET ylizey
alan1 ve SEM goriintiileri teknikleri kullanilarak
karakterize edilmistir. Adsorpsiyona o6nemli olan
¢ozelti pH1, baslangic As(V) konsantrasyonu, temas
siiresi, adsorbent dozu ve sicaklik parametrelerinin
etkileri incelenmistir. DOKIP adsorbenti ile As(V)
adsorpsiyonu i¢cin termodinamik parametreleri
hesaplanmis ve elde edilen deneysel verilerin
Langmuir, Freundlich ve D-R adsorpsiyon izoterm
modelleri ile uyyumlulugu da arastirilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Kullanilan adsorban ve kimyasal maddeler

Bu calismada Siileyman Demirel Universitesi Pomza
Arastirma ve Uygulama Merkezi'nden saglanmis olan
Isparta pomzasi kullanilmistir. Ham Isparta Pomzasi
(HIP) ogiitiilerek elek sistemi ile farkli partikiil
biiytikliiklerine gore ayrilmis ve kaplama islemi icin
en bliylik ylzey alanina sahip olan <63 pm partikiil
biiyiikliiklerine sahip ham pomza elde edilmistir.
Calismada kullanilan tiim kimyasal reaktifler analitik
saflikta olup Merck veya Sigma-Aldrich firmalarindan
temin edilmistir. Calismada deiyonize bidistile su
kullanilmistir. As(V) giderim ¢alismalarinda, 1000
mg/L’lik ana stok ¢ozeltisi HAsNa204 .7H20 (Merck)
tuzunun bidistile saf suda ¢6ziinmesiyle hazirlanmis
ve ginlik calisma c¢ozeltileri ana stok ¢ozeltiden
seyreltilerek  hazirlanmistir.  As(V)  iyonunun
adsorpsiyon  ¢alismalarinda  ¢ozeltilerin ~ pH
ayarlamalar1 0,01 M nitrik asit (HNOs3) ve sodyum
hidroksit (NaOH) ¢ozeltileriyle yapilmistir. pH metre
tampon cozeltiler (pH 4 ve 7) kullanilarak kalibre
edilmistir. Her deneysel calismada kor (blank) érnek
kullanilmistir. As(V) iyonlarinin spektrofotometrik
analizi i¢in silfiirik asit (H2SO4), potasyum
antimon(I1I) oksit tartarat trihidrat
(K2(Sb0)2C8H4010.3H20), amonyum hepta molibdat
tetra hidrat ((NH4)6Mo07024 .4H20) ve askorbik asit
kullanilmistir.

2.2. Adsorban hazirlanisi

Pomza numunesi, analitik saflikta FeClz.6H20
kullanilarak demirle kaplanmistir. Kaplamada Lai vd
(2000)[12] ve Lai ve Chen (2001)[13] tarafindan
belirtilen metot bazi modifikasyonlar yapilarak
kullamlmistir [14]. Pomza o6énce 1 M HCl asit
cozeltisinde pH 1'de oda sicaklifinda 24 saat
bekletilmistir, ultra saf su ile birka¢ kez yikanmis ve
103°C de 36 saat kurutulmustur. Kurutulan yaklasik
200 gr pomza numunesi 1 litrelik 1siya dayanikli cam
beherlere alinarak tim pomza numunesi ¢o6zelti
icerisinde kalincaya kadar 0,5 M Fe (11I) stok ¢ozeltisi
ilave edilmistir. Cozelti siirekli olarak karistirilarak,
pH degeri 9,5 olana kadar damla damla 3 M NaOH
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eklenmistir. Cozeltinin pH ayarlamasi yapildiktan
sonra, karistirma islemine 30 dk siire ile devam
edilmistir. Karisim 50°C’de ilk 50 saatinde karistirma
yapmak suretiyle toplam 100 saat kurutulmustur.
Daha sonra kurutulan karisim, yikama suyundaki
olusan renk ve bulaniklik (< 0,1 NTU) giderilene
kadar ultra saf su ile yikanmistir. Son asamada ise
pomza numunesi igeriginde  mevcut nem
uzaklastirilip sabit tartima gelene kadar 80°C'de 24
saat ve 50°C’de 72 saat kurutulmustur.

Partikiil biytkligii <63 pm olan ham pomzanin
modifikasyonu ile olusan adsorbente DOKIP (Demir
Oksit Kapli Isparta Pomzasi) kisaltmasi ile ifade
edilmistir.

2.3. Kullanilan cihazlar

Calismada, c¢ozeltide mevcut As(V) derisimleri
photoLab 6100 VIS model UV-Vis spektrofotometre
ile olciilmistiir. Batch yontemi ile gerceklestirilen
adsorpsiyon calismalari, Wisd Wise Shake SHO-1P ve
Gallenkamp CFC marka sicaklik ayarli inkiibator
calkalayic1 ile gergeklestirilmistir. pH degerlerinin
Olglimleri i¢in Jenco marka 6173 model pH metre
kullanilmistir. FTIR spektrumlari Thermo-Scientific,
Nicolet IS10-ATR model spektrofotometrede
alinmistir. Sentezlenen kati fazlarin yiizey alanlari
Quantachrome Corporation, Autosorb-6 model cihaz
ile 6l¢iilmis ve ylizey karakterizasyonu JEOL marka
JSM-7600F model SEM cihazi ile goriintiillenmistir.
Uretilen kat1 sorbentlerin XRD analizi Rigaku Ultima-
IV model cihaz ile yaptirilmistir.

2.4. As(V) analiz yontemi

Batch yontemi ile deneysel c¢alismalar sonrasinda
¢ozeltide kalan As(V) miktarinin belirlenmesi UV-vis
spektrometresi yontemi [15] ile belirlenmistir. Bu
yontem icin ilk dnce As(V) belirlenmesi icin gerekli
olan reaktif, 50 mL 2,5 M siilfiirik asit (H2S04), 5mL
%0,45 potasyum antimon(III) oksit tartarat tri hidrat
(K2(Sb0)2CsH4010 .3H20), 15mL %5 amonyum hepta
molibdat tetra hidrat ((NH4)sMo07024 .4H20) ve 30mL
%2,5 askorbik asit ¢ozeltilerinin karisimiyla
hazirlanmistir. Daha sonra As(V) miktari belirlenecek
ornek ¢ozeltiden 2 mL alinarak tizerine 1,6 mL reaktif
¢oOzeltisi ve 6,4 mL saf su ilave edilerek hazirlanmis
olan ¢ozelti 30 dakika bekletilmis ve son olarak elde
edilen c¢ozeltide UV-vis cihazinda 880 nm dalga
boyunda okuma yapilmistir.

2.5. Batch yontemi ile adsorpsiyon deneyleri,
termodinamik parametreler ve adsorpsiyon
izotermleri

Sulu ¢ozeltiden As(V) giderimi i¢in <63 pm partikiil
biiytikliigline sahip olan ham pomza ve bu pomza
numunesine demir kaplanmis Isparta pomzasi
kullanilmistir. HIP ve DOKIP kati faz adsorbanlari
izerine As(V) alim denemeleri batch yontemi
kullanilarak calkalayici ile gerceklestirilmistir. Farkli
baslangic konsantrasyonu ve pH’lardaki As(V)
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cozeltileri farkh siire, sicaklik degiskenlerinde sabit
calkalama hizinda kati faz adsorbantlar ile temas
ettirilmistir. Adsorpsiyon isleminin tamamlanmasi
sonrasinda kat1 faz adsorbant ve ¢ozeltiler adi filtre
kagidi ile ayrilmis ¢cozeltide kalan As(V) miktar1 UV-
visible spektrofotometrik olarak belirlenmistir. Tim
denemeler en az ii¢ paralel ¢alisma olarak yapilmis
olup elde edilen sonuglarin ortalamasi kullanilmistir.
Adsorplanan As(V) miktarlari baslangi¢ ve dengedeki
konsantrasyon farkindan hesaplanarak, 1 g adsorban
iizerine adsorbe edilen mg As(V) ifade eden
adsorpsiyon kapasitesi (Qe, mg/g) ve adsorpsiyon

(giderim) yiizdesi (%) olarak hesaplanmistir.
Hesaplamalarda Denklem 1 ve 2 kullanilmistir.
(C;—Co)V (1)
e = % (mg/g)
m; —m
% Adsorpsiyon verimi = ——= x 100 (2)

1

Burada; Ci ve Ce baslangic ve dengedeki As(V)
konsantrasyonu (mg/L), mi baslangicta ytklenen
As(V) miktarin1 (pug), me adsorpsiyon sonrasinda
cozeltide kalan As(V) miktarim (pg), V c¢ozelti
hacmini (mL), W adsorban miktarim1 (g)
gostermektedir. As(V) iyonlarinin DOKIP sorbenti
iizerine adsorpsiyonunda adsorpsiyon entalpisi (AH),
serbest enerji degisimi (AG) ve entropi degisimi (AS)

gibi termodinamik parametrelerde incelenmistir.
Termodinamikte,
AG = —RT InK, 3)
denklemi asagidaki gibi yazilabilir;
K; = e ~AG/RT [4)

Kc denge sabiti Denklem 5’de verilmistir.

=

K. (5)

Burada; Ca, dengede c¢o6zeltiden adsorban iizerine
adsorplanan iyon miktar1 (mg/L) Cs, ¢ozeltide kalan
iyon miktarini ifade etmektedir. Yine termodinamikte
serbest enerjinin (AG), entalpi (AH) ve entropi (AS)
degisimi ile sicakliga bagimlhligy;

AG = AH —TAS (6)
seklinde verilmistir. Buradan;
KC _ e_AH;;AS (7)

esitligi elde edilir. Her iki tarafin In logaritmasi
alinirsa;

(8)

elde edilir.
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DOKIP iizerine As(V) adsorpsiyonu i¢in 1/T’ye Kkarsi
InKc degerleri grafige gecirilmis, adsorpsiyonun AH
ve AS degerleri hesaplanmistir.

DOKIP  sorbenti  kullanilarak  0,2-8,0 mg/L
konsantrasyon araliginda, optimum kosullarda sulu
¢ozeltilerden As(V) adsorpsiyonunda elde edilen
deneysel verilerinin Langmuir, Freundlich ve D-R
izotermlerine uygunlugu incelenmistir.

3. Bulgular
3.1. FT-IR analizleri

HIP ve DOKIP adsorbenlerinin karakterizasyonu i¢in
yapilan FTIR analizleri sonucunda elde edilen
spektrumlar Sekil 1’de verilmistir. IR spektroskopisi
adsorbentlerin karakterize edilmesinde kullanish
olan bir yontemdir. IR spektrumlar: incelendiginde
oncelikle 3460-3480 cm'! bolgesinde adsorbentlerin
yapisinda bulunma ihtimali olan su molekiilllerinden
kaynaklanan yayvan piklerin siddetinin az oldugu
goriilmektedir. Bu durum adsorbentlerin i¢ yapisinda
su molekiillerinin ihmal edilebilecek kadar az
oldugunu  gostermektedir. HIP ve  DOKIP
adsorbentlerinin spektrumlarinda 980 ve 710 cm™
bolgesinde gozlenen pikler karsilastirildiginda demir
oksit kaplama islemi sonrasinda bu bolgedeki
piklerde  kaymalar oldugu gozlenmistir. Bu
kaymalarin pomza yiizeyine demir oksit kaplanmasi
oncesinde yiizeyde bulunan fonksiyonel gruplar ile
demir atomu arasinda olusan baglanma sonrasinda
olustugu distinilmektedir. Bu sonuglara gére pomza
ylzeyine demir oksit kaplanma isleminin basarili bir
sekilde gerceklestigi goriillmektedir.

o —_— ’:L.\”“*"\-"w

Sekil 1. HIP (kirmizi) ve DOKIP (yesil)'nin FTIR spektrumu

3.2. XRD analizleri

DOKIP adsorbent o6rnekleri, koyu kirmizi renkli
cokeltiler vermis olup, ¢6ziinmeyen oksitler seklinde
demir varligina isaret etmektedir. HIP ve DOKIP icin
elde edilen XRD spektrumlari, Sekil 2 ve 3’de
verilmistir. HIP ve DOKIP adsorbentlerinin XRD
spektrumlar1  karsilastirildiginda mevcut kristal
yapilar biiyiik 6l¢iide benzerlik gdstermesine ragmen
baz1 farkliliklarin oldugu da gozlenmistir. XRD
spektrumlarinda gozlenen fakliliklarin HIP
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adsorbentinin  modifikasyonu sonrasinda  gotit
(goethite) (a-FeOOH) olusumu nedeniyle
gerceklestigi diisiiniilmektedir [16,17]. Gozlenmis
olan bu farklhiliklar HIP tizerine demir oksit kaplama
isleminin gerceklestigini gdstermektedir.

Intensity (cps)
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Sekil 2. HIP XRD spektrumu
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Sekil 3. DOKIP Adsorbenti XRD spektrumu

3.3. BET yiizey alam

HIP ve DOKIP kati sorbentlerinin spesifik yiizey
alanlar1 BET yiizey analizi yontemi kullanilarak
belirlenmistir. DOKIP adsorbentlinin elde edilen BET
yluzey alani analizi sonuglarindan pomza ylizeyine
demir oksit kaplanma isleminin gergeklestigi
soylenebilmektedir. HIP ve DOKIP o6rneklerinin
spesifik ylizey alanlari sirasiyla 2,28 ve 13,58 mzg1
olarak elde edilmistir. Elde edilen sonuglara gore HIP
orneklerinin spesifik yiizey alanlarinin demir oksit ile
kaplandiktan sonra arttigini ve bu yiizey alanlarina
sahip adsorbentlerin sulu ¢ozeltiden As(V)
gideriminde HIP Orneklerine gore daha etkin
olabilecegi goriilmektedir. Literatiirde demir gotit ve
hidritin kiiciik partikiillerinin yilizey alanlari sirasiyla
60-120 ve 200-500 m2/g Fe olarak belirtilmistir [18].
Bu nedenle daha fazla yilizey alanina sahip demir
oksitlerin pomza ylizeyine kaplanmasi sonucu destek

malzemenin yiizey alaminin artmasi literatiirle
tutarhilik géstermektedir.

3.4. SEM analizleri

Kat1 sorbentlerin SEM goriintiilerinden
modifikasyonun gerceklesip gerceklesmedigi

hakkinda kesin bir sonuca varmak dogru olmamakla
birlikte, modifikasyondan sonra HIP yiizeyindeki
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degisiklikler oldugu goriilmektedir. Bu durum diger
karakterizasyon  yontemlerinden elde edilen
bulgulara bir destek olusturmaktadir. Sekil 4’de, HIP
ve DOKIP adsorbentlerine ait SEM goriintileri (250x
biiyiitiilmiis) verilmistir. HIP SEM goriintiileri, demir
ile kaplanmis pomza goriintiilerine goére belirgin
olarak daha diizgiin yiizeylere sahipken, DOKIP
adsorbentinin SEM goériintiileri ylizeyleri demir oksit
ile kaplanmasi nedeniyle daha piiriizlii bir yiizeye
sahip oldugu goriilmektedir [19]. HIP adsorbentinin
gozenek morfolojisi, homojen yapidan heterojen
yaplya degisim gostermistir.

HIP DOKIP
Sekil 4. HIP ve DOKIP adsorbentleri i¢cin SEM goriintiileri

3.5. Batch ydntemi
deneyleri

ile As(V) adsorpsiyon

3.5.1. pH etkisi

Adsorpsiyon ¢alismalarinda giderimi yapilacak olan
kirleticinin ¢ozeltide bulundugu kimyasal formlar
yoninden ¢ozelti pH1 O6nemli bir parametredir.
As(V) adsorpsiyonunda pH etkisini incelemek tizere
pH’lar 2,0 ile 9,0 arasinda olacak sekilde ayarlanan, 1
mg/L’lik  As(V) c¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu
cozeltilerden alinan 25 mL’lik kisimlar adsorbent
dozu 2 g/L alinarak (HIP ve DOKIP) 25°C'de 60 dk
stire ile 250 rpm’de ¢alkalanmistir.

pH 2,00'de sulu ortamda arsenik iyonlarinin
molekiiler arsenik  asit (H3AsOs) formunda
bulunmasi, protonlanmis yiizeye sahip adsorbentin
ilgisini azaltmaktadir. Bu nedenle bu pH degerinde
adsorpsiyon verimi iki adsorbent i¢inde en diisiik
olarak belirlenmistir. Co6zetinin pH degeri 3,0
oldugunda adsorpsiyon veriminde artis gézlenmistir.
Adsorpsiyonda gozlenen bu artis pH 3,0 degerinde
ortamda molekiiler arsenik asit yaninda anyonik
H2As0s  iyonlarinin  yaklasik %85 oraninda
bulunmasindan kaynaklandigi  diistiniilmektedir.
Bunun yaninda elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinden
dolay1 diisiik pH degerlerinde protonlanmis yiizey
gruplarinin mevcut olmasi anyon formundaki tiirlerin
adsorpsiyon verimini arttirmaktadir. Cozeltinin pH
degeri 3,0'ten 9,0'a arttirldiginda ise As(V)
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adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesinin
azaldig1 gozlenmistir. Adsorpsiyon verimindeki bu
azalmanin bazik bolgeye gidildikce ¢ozeltide mevcut
OH- iyonlarinin konsantrasyonunun artisindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Literatiirde pH 3,0
ve 4,0’'te en yiiksek As(V) adsorpsiyon verimlerinin
gozlendigi calismalar mevcuttur [20,21,22,23,24].

Sekil 5’de gorildugi gibi HIP ve DOKIP sorbentleri ile
As(V) adsorpsiyonunun maksimum gerceklestigi
optimum pH degerleri sirasiyla 4,0 ve 3,0 olarak
belirlenmis ve diger parametrelerin incelenmesinde
bu deger dikkate alinmistir.

0.6
o . o o HIP [ DOKIP
O
0
= 4
"
E 03
&
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¢
ot oo O oo %
0
1 3 3 7 9
pH
Sekil 5. HIP ve DOKIP adsorbentleri ile As(V)

adsorpsiyonunda pH degiskenine gore Qe degisimi
3.5.2. Temas siiresi etkisi

Temas siiresinin As(V) iyonlarinin adsorpsiyonuna
etkisi 5 ile 240 dakika stlire araliklarinda
incelenmistir. As(V) c¢ozeltileri HIP ve DOKIP icin
sirasiyla pH 4,0 ve 3,0 olacak sekilde 25 mL'lik 1
mg/L As(V) ¢ozeltileri, 50 mg sorbentler (2g/L) ile 25
°C’de, 250 rpm calkalama hizinda, farkli siirelerde
calkalanmasi ile gergeklestirilmistir. Temas siiresinin
degismesiyle sorbentler iizerine c¢ozeltiden As(V)
adsorpsiyonunun degisimi Sekil 6’da verilmistir.

Sekil 6’da goruldiigii gibi HIP adsorneti i¢in 15’inci
dakikada en yiiksek %28,16’lik adsorpsiyon verimine
ulasilmis daha sonrasinda ayni seviyelerde
adsorpsiyon ytzdeleri elde edilmis ve adsorpsiyon
dengesinin kurulmus oldugu 15 dakika optimum
calkalama stiresi olarak belirlenmistir.

DOKIP adsorbenti ile As(V) adsorpsiyonunda temas
stiresinin artmasiyla adsorpsiyon veriminin de arttig1
gozlenmistir. Sekil 6’da gorildagi gibi 30'uncu
dakikada en yiliksek %97,64’liik adsorpsiyon
verimine ulasilmis ve daha sonrasinda adsorpsiyon
veriminde denge olusmustur. DOKIP ile As(V)
iyonlarinin adsorpsiyonunda, adsorpsiyon
dengesinin kuruldugu 30 dakika optimum ¢alkalama
stiresi olarak belirlenmistir.
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Sekil 6. Sorbentlere As(V) adsorpsiyonunda temas siiresi
etkisi

3.5.3. Baslangi¢ As(V) konsantrasyonu etkisi

Baslangic As(V) konsantrasyonunun adsorpsiyon
verimine etkisi 0,2 ile 8 mg/L aralifinda
incelenmistir. HIP ve DOKIP i¢in ¢ozelti pH'1 sirasiyla
4,0 ve 3,0 olacak sekilde verilen konsantrasyon
degerlerinde 25 mL’lik As(V) c¢ozeltileri, 50 mg
sorbentler ile 25 °C’de, HIP ve DOKIP i¢in sirasiyla 15
ve 30 dakika temas siirelerinde 250 rpm ¢alkalama
hizinda ¢alisiimistir.

Sekil 7’de gorildiigii gibi HIP ve DOKIP sorbentleri
icin maksimum adsorpsiyon verimi 1 mg/L As(V)
konsantrasyonunda elde edilmistir. Ancak daha
yuksek konsantrasyonlarda adsorpsiyon verimi
azalirken, sorbent basina adsorplanan As(V) iyonu
miktarinin arttign goézlenmistir. Sorbent basina
adsorplanan As(V) iyonu miktarinin artist 1 mg/L
konsantrasyonundan sonra daha diisik artis
gostermektedir. Bu artisin ¢ozelti ortaminda As(V)
iyonlarinin konsantrasyonla artmasi sonucu sorbent

yluzeyinde tabakalasma nedeniyle gerceklestigi
diistintilmektedir. Sulu ortamda mevcut As(V)
iyonlarinin maksimum giderim verimine gore

optimum baslangi¢ As(V) konsantrasyonuna karar
verilmistir. Ayrica bu yontemin daha diisiik As(V)
konsantrasyona sahip gercek drneklere uygulanmasi
diistintldigi  icin, daha sonraki parametrelerin
incelenmesinde maksimum adsorpsiyon verimlerinin
elde edildigi HIP ve DOKIP icin 1 mg/L As(V)
baslangi¢ konsantrasyonunda g¢alisilmasinin uygun
olacagi goriisiine varilmistir.

120
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Sekil 7. Sorbentlere As(V) adsorpsiyonunda baslangig
As(V) konsantrasyonu etkisi
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3.5.4. Adsorban dozu etkisi

Adsorpsiyonda en etkili parametrelerden biri de
adsorbent miktaridir. Bu parametrenin incelenmesi
25 mL sabit hacimde, adsorbent dozunun 0,25 ile 8
g/L araliginda degistirilmesiyle elde edilen sorbent
miktarlart icin, 25 9C’de; HIP ve DOKIP icin pH
sirasiyla 4,0 ve 3,0'de; 1 mg/L As(V) iceren c¢ozelti;
HIP ve DOKIP sorbentleri i¢in sirasiyla 15 ve 30
dakika temas siiresi ile 250 rpm’de c¢alkalanarak
gerceklestirilmistir.

Adsorbent dozu calismasinda adsorpsiyon veriminin
sabit kaldig1 noktalarda adsorbent dozu artisi ile Qe
degeri azalis gostermektedir. Bu nedenle Sekil 8'de
goruldugi gibi HIP ve DOKIP adsorbentleri i¢in
adsorpsiyon veriminin sabit kaldig1 sirasiyla 2 ve 0,5
g/L degerleri optimum adsorbent dozu olarak

belirlenmistir.
110
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E 70 Hip DOKIP
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= 50
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Sekil 8. HIP ve DOKIP adorbentlerine As(V)
adsorpsiyonunda adsorbent dozu (g/L) etkisi
3.5.5. Sicaklik etkisi
As(V) adsorpsiyonunda ortam sicakligl etkisi,

belirlenen optimum kosullarda, 250 rpm g¢alkalama
hizi ve 25 - 55 °C sicaklik araliginda, incelenmistir.

HIP ve DOKIP adsorbentlerine As(V) adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi ¢calismalarindan elde edilen sonuglar,
Sekil 9'da verilmektedir. Sekil 9’da goriildagi gibi

sicakligin 55 °C'ye arttirlmasiyla adsorpsiyon
veriminde diisiis go6zlenmistir. HIP ve DOKIP
adsorbentleri icin en  yiiksek adsorpsiyon

kapasitesinin gerceklestigi 25 °C optimum ¢alisma
sicaklig1 olarak belirlenmistir. Bu sonuca gore DOKIP
sorbenti ile As(V) adsorpsiyonunun ekzotermik
karakterli oldugu gorilmistiir.

[¥]
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1.5
&
@
£
-
=2
0.5
0
20 30 40 50
Sicaklik (°C)

Sekil 9. Sorbentlere As(V) adsorpsiyonunda sicaklik etkisi
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3.6. DOKIP sorbentine As(V) Adsorpsiyonunda
Termodinamik Ozelliklerinin incelenmesi

Denklem 8 kullanilarak elde edilen Sekil 10’da
verilmis olan [In Kc] vs [1/T] grafiginin kesim noktasi
ve egiminden yararlanarak adsorpsiyon AH ve AS
degerleri elde edilmistir. Spesifik adsorpsiyonun AG
degeride, Denklem 6 kullanilarak hesaplanmistir.
DOKIP sorbenti ile As(V) adsorpsiyonundan
hesaplanan AH, AS ve AG termodinamik parametre
degerleri sirasiyla -0,078 k]J/mol.K, -0,173 kJ/mol.K
ve 54,0 kJ/mol olarak elde edilmis ve Tablo 1’de
verilmistir.  AH'In  negatif = degerde  olmasi
adsorpsiyonun ekzotermik karakterde oldugunu
gostermektedir. Literatiirde benzer negatif AH
degerine sahip c¢alismalar mevcuttur [25,26,27].
Negatif AS degeri adsorpsiyon prosesi esnasinda kati
sivi ara yizeyinde As(V) iyonunun adsorpsiyonu
sonucu molekiiler harekette azalmayla iliskilendirilir
[25,26]. As(V) iyonlarinin DOKIP sorbentine
adsorpsiyonunda bulunan -0,078 kj/mol'lik diisiik
AH degeri nedeniyle adsorpsiyonun fiziksel
adsorpsiyon oldugu soéylenebilir.

y =9,3829x - 20,771
2 _
11 1 R? = 0,9892
10 -
zu
S 9 4
8_
7 . . . . . .
29 3 31 32 33 34 35
1/Tx 103 (K1)

Sekil 10. As (V)'in DOKIP sorbenti ile adsorpsiyonunda
[InKc] vs [1/T] grafigi

Tablo 1. As(V)'in DOKIP sorbentine adsorpsiyonuna ait
termodinamik parametreler

Adsorpsiyon -78,01J/mol K

entalpisi (AH)

Entropi degisimi -172,689 ]/mol K

(45)

Sicaklik (K) 298,15 308,15 318,15 328,15
Serbest enerji 51,41 53,14 54,87 56,59
degisimi

(AG)Kk]/mol

3.7. As(V) adsorpsiyon izoterm deneyleri
3.7.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli, absorban
ylizeyindeki belli sayida aktif merkeze homojen
doygun tek tabakali adsorpsiyonu kabul eden ve belli
adsorplanan konsantrasyonunda, ylzeyin
doygunluga eristigini varsayan teorik bir modeldir.
Bu model, adsorpsiyon dengesinin dinamik oldugunu
yani bir dt zamam ig¢inde adsorplanan madde
miktarinin, adsorban yiizeyinden ayrilan madde
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miktarina esit oldugunu varsayar. Langmuir modeli
[28] asagidaki denklemle ifade edilir;

1 _ 1 + 1 9
Qe Qmax Qmax KL Ce
Burada Ce; denge konumunda ¢ozeltide kalan

adsorplanmamis As(V) konsantrasyonunu (mg/L),
Qe; dengede, birim kiitledeki (g) adsorbentin
adsorpladigl As(V) miktarini (mg) ifade ederken Qmax
(mg/g) ve Kv. (L/mg) degerleri ise kapasite ve enerji
ile iliskili Langmuir sabitlerini gostermektedir.
Denklem 9’a gore [1/Qe] vs [1/Ce] grafigi Sekil 11’de
verilmis ve grafigin kesim noktasi ve egiminden
yararlanarak Qmax degeri 4,74 mg/g ve K. degeri 3,98
L/mg olarak hesaplanmis ve elde edilen bu sabitlerin
degerleri, Tablo 2’de verilmistir.

3,5
3 4
2,5

y=0,053x+0,2108
R%=0,9975

20

40

60
1/C,

Sekil 11. As(V) DOKIP sorbenti ilizerine adsorpsiyonu i¢in
Langmuir izotermi

3.7.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich tarafindan gelistirilen ve izotermal
adsorpsiyonu belirten Freundlich izotermi ise
heterojen ylizey enerjileri icin 6zel bir durumu ifade
eder. Genel olarak, Freundlich modeli adsorplanan
maddenin  konsantrasyonu  arttikca  dengede
adsorplanan miktarlarin arttig heterojen
ylzeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden daha gergekgi
bir modeldir. Freundlich izoterm modeli [29] genel
olarak;

1 1
logQ, =logKp + - logC, (10)

seklinde ifade edilmektedir. Denklemdeki qe ve Ce
Langmuir modelindeki Q. ve Ce'ye esdeger
olmaktadir. Kr (mg/g) kapasite ile ilgili Freundlich
sabitini gosterirken, 1/n degeri heterojenite faktorii
olup 0 ile 1 arasinda bir degerdir. Heterojen
ylzeylerde heterojenlik arttikga 1/n degeri sifira
yaklasir. Denklem 10’a gore [log Qe] vs [log Ce] grafigi
elde edilmis ve Sekil 12’de verilmistir. Sekil 12’de
verilmis olan grafigin kesim noktasi ve egiminden
yararlanarak Kr degeri 3,01 mg/g ve 1/n degeri 0,45
olarak hesaplanmis ve elde edilen bu sabitlerin
degerleri Tablo 2’de verilmistir.
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y=0,4536x+ 0,479

R2=0,9223 08 ]
0,6 -

log Ce

Sekil 12. As(V)'in DOKIP sorbenti iizerine adsorpsiyonu
icin Freundlich izotermi

3.7.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorpsiyon
izotermi

Adsorplanan fazin sivi halde oldugu, diger bir ifade ile
adsorplanan sivi faz buhar basincinin  ayni
sicakliktaki saf siv1 faz buhar basincina esit oldugunu,
sistem dengede iken 1 mol maddenin buhar fazindan
adsorplanmis faza tersinir olarak tasinmasindaki
maksimum isin adsorpsiyon potansiyelinin € olarak
tanimlandig1 Polonyi izotermini esas almaktadir. D-R
adsorpsiyon izoterminde adsorban mikrogozenek
hacminin adsorpsiyon potansiyeli ile degisiminin
Gauss dagilimina benzedigini ileri siiriilerek, buhar
fazindan adsorpsiyonlarda € RTIn[Po/P], ¢ozelti
fazindan adsorpsiyonlarda ise € = RTIn[1+(1/Ce)]
olarak alinir. Xm maksimum iyon degisim kapasitesi,
adsorplanan maddeye 6zel bir sabit olmak iizere
adsorpsiyon izoterm [30] denklemi asagida
verilmistir.

Cads= Xm exp(-BE2) veya InCads = InXm -3.€2 (11
D-R  adsorpsiyon izoterminin  incelenmesinde
adsorpsiyon bulgular1 kullanilarak hazirlanmis
Denklem 11’e gore [€2] vs [InCadas] degisim grafigi
Sekil 13’de verilmis ve grafigin kesim noktasindan
yararlanarak Xm degeri 590 mg/g olarak
hesaplanmistir. Grafigin egiminden hesaplanan £
degeri kullanilarak adsorpsiyon enerjisi; E=1/(-2)1/2
denklemi yoluyla 0,11 k]J/mol olarak hesaplanmis ve
elde edilen bu sabitlerin degerleri Tablo 2’de
verilmistir. Dubinin-Radushkevich izoterm modeline
gore; adsorbsiyonun serbest enerji degeri 8,0
k]J/mol’den kiiciik degerleri i¢cin adsorpsiyon fiziksel,
8-16 kJ/mol araliginda ise kimyasal iyon degisimi
olarak gerceklesmektedir [25,31,32]. Bu nedenle bu
calismada elde edilen adsorpsiyon enerjisi degerine
gore fiziksel bir adsorpsiyonun oldugu sonucuna
varilmistir.

Tablo 2’de goriilldigii gibi As(V) iyonlarinin
Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm modellerindeki
davranislarinin incelenmesinden As(V) iyonlarinin

DOKIP sorbentine adsorpsiyonunun Langmuir
(R2=0,998) izotermine uydugu  go6zlenmistir.
Freundlich  (R2=0,922) ve D-R (R2=0,831)

izotermlerine As(V) iyonlarinin DOKIP sorbentine
adsorpsiyonunun uymadigi goriilmektedir.
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Sekil 13. As(V)'in DOKIP sorbenti iizerine adsorpsiyonu
icin D-R izotermi

DOKIP sorbentine As(V) adsorpsiyonunun Langmuir
izoterm egrisine uygunluk goéstermesinden, DOKIP
yuzeyindeki belli sayida aktif merkeze tek tabakali
dinamik bir adsorpsiyonun oldugu ve yiizeyin
doygunluga eristigi sonucu ¢ikarilabilir.

Tablo 2. As(V)’'in DOKIP sorbenti {izerine adsorpsiyonunda
Langmuir, Freundlich ve D-R izotermlerine ait sabitlerin

degerleri

izoterm R? Sabit Degerler
Langmuir 0,998 Qmax (Mg/g) 4,74
K. (L/mg) 3,98
Freundlich 0,922 Kr(mg/g) 3,01
1/n 0,45
D-R 0,831 Xm (mg/g) 5,90
E (kJ/mol) 0,11

3.8. DOKIP ile As(V) adsorpsiyonunun literatiir
karsilastirmasi

Calismamizda As(V) giderimi igin kullanmis
oldugumuz adsorbente benzer malzemeler ile
yapilmis olan ¢alismalarda elde edilen optimum pH
degeri ve As(V) iyonlari i¢in adsorplama kapasitesine
iliskin literatlir calismalar1 Tablo 3’de verilmistir.
Tabloda verilen adsorbentlerin As(V) adsorplama
kapasiteleri (Qmax, mg/g) karsilastirildiginda DOKIP
adsorbenti i¢in elde edilen adsorplama kapasitesinin
anlamli oldugu tespit edilmistir.

Tablo 3. As(V) gideriminde kullanilan baz1 diisiik maliyetli
adsorbentler i¢cin optimum pH ve maksimum adsorpsiyon
kapasitesi (Qmax, mg/g) karsilastirilmasi

Adsorbent PH  Qmax(mg/g) Kaynak
Feldspar 3 0,24 [33]
Magnetik demir oksit 7 0,29 [34]
kapli kum nanopartikiilii
Fe(III)-Sn(IV) karis1 ile 7 0,23 [35]
kaplanmis kum
Demir oksit kapli kum 0,021 [36]
Mangan oksit kapl zeolit 7 0,15 [37]
Modifiye Zeolit Y 6 1,34 [38]
Seryum yiikli pomza 7 0,893 [39]
MnO kaph piring kabugu 3 10,0 [40]
Demir oksit kapli mantar 6 1,08 [41]
biokiitlesi
DOKIP 3 1,92 Bu
calisma
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4. Tartisma ve Sonug¢

Bu ¢alismada sulu ortamda bulunan As(V) iyonlarinin
giderimi amaciyla batch yontemine dayal kati faz
ekstraksiyonu yontemi kullanilmistir. Sulu ¢ozeltiden
As(V) giderilmesi icin uygun bir kati sorbent
olabilecegi dusiiniilen <63 um partikiil buytikliigiine
sahip demir oksit kapl Isparta pomzasi adsorbentleri
elde edilmistir. Modifiye edilmemis olan HIP ve demir
oksit kapli, DOKIP sorbentlerinin yapilar1 FTIR, XRD,
BET ylizey analizi ve SEM goriintiileme teknikleri
kullanilarak  aydinlatilmistir. HIP ve  DOKIP
sorbentleri icin sulu ¢ozeltilerden As(V) iyonlarinin
adsorpsiyonunu etkileyen c¢ozelti pH'1, c¢ozeltideki
baslangic As (V) Kkonsantrasyonu, temas siiresi,
adsorbent dozu ve sicaklik parametreleri ile degistigi
gozlenmistir.

As(V) gideriminde, ¢ozeltinin baslangic pH degerinin
etkisi 2,0-9,0 arasinda degisen pH degerlerinde
incelenmis ve optimum pH degerleri olarak HIP ve
DOKIP icin swrasiyla pH 4,0 ve 3,0 olarak elde
edilmistir. Baslangi¢ As(V) konsantrasyonunun
adsorpsiyon siirecinde etkisi i¢in 0,2-8,0 mg/L
araliginda calisilmis ve gercek oOrneklerde mevcut
As(V) konsantrasyonlarinin diisiik olmasi nedeniyle
HIP ve DOKIP kati sorbentleri icin en yiiksek
adsorpsiyon verimlerine sahip olduklar1 1 mg/L
optimum baslangic As(V) konsantrasyonu olarak
alinmistir.  Kati  sorbentler  {lizerine  As(V)
adsorpsiyonunda temas stiresinin etkisi 5-240 dakika
araliginda incelenmis, HIP ve DOKIP kat1 sorbentleri
icin adsorpsiyon dengesinin tam olarak kuruldugu
sirasiyla 15 ve 30 dakika optimum temas siiresi
olarak  belirlenmistir.  As(V) adsorpsiyonunda
adsorbent dozu (g/L) orani As(V) ¢dzelti hacmi 25
mL olarak sabit tutularak farkli miktarlarda sorbent
alinarak incelenmistir. Optimum adsorbent dozu
oranlar1 HIP ve DOKIP kat1 sorbenti i¢in sirasiyla 2,0
ve 05 g/L olarak Dbelirlenmistir.  As(V)
adsorpsiyonuna sicakligin etkisi 25 - 55°C araliginda
incelenmis, HIP ve DOKIP Kkati sorbentleri icin
optimum c¢alisma sicaklig1 25 °C olarak belirlenmistir.
DOKIP Kkati1 sorbenti ile As(V) adsorpsiyonunun
ekzotermik karakterli oldugu saptanmistir. Optimum
sartlarda As(V) gideriminde en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip olan DOKIP sorbenti icin %Ads. ve
Qe degerleri sirasiyla, % 95,99+1,43 ve 1,92+0,03
mg/g olarak elde edilmistir.

As(V)'1n DOKIP kat1 sorbenti uzerine
adsorpsiyonunda, AH, AG ve AS termodinamik
parametreleri sirasiyla (-)0,078 kJ/mol.K, (+)54,0
kJ/mol ve (-) 0,173 k]J/mol.K olarak elde edilmistir.
Adsorpsiyon AH degerinin negatif olmasi As(V)

iyonlarinin DOKIP-1 kat1 sorbentine
adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon ve ekzotermik
karakterli oldugunu gostermektedir. As(V)

adsorpsiyon AS degisim degerlerinin negatif olmasi
ise, adsorpsiyon prosesi sirasinda kati/¢cozelti ara
ylzeyinde hedef kirletici iyonlarinin adsorpsiyonu
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sonucu molekiiler harekette azalma ile
iliskilendirilebilmektedir. Sulu ¢o6zeltiden As(V)
iyonlarinin DOKIP iizerine adsorpsiyonu Freundlich
ve D-R izotermlerine daha disiik oranlarda uyum
gosterirken, Langmuir izotermine daha uygun oldugu
gozlenmistir. Langmuir izoterminden bulunan teorik
kapasite degeri 4,74 mg As (V)/g DOKIP kat1 sorbenti
olarak elde edilmistir.

Elde edilen sonuglara gore, Isparta pomzasi
kullanilarak literatiire [12,13,14] gore elde edilen
DOKIP kati1 sorbenti ilk defa bu ¢alismada sulu
cozeltilerden As(V) adsorpsiyonu icin kullanilmis
diisik maliyetli, adsorpsiyon verimi yiiksek, geri
kazanimin kolay ve verimin yiiksek olmasi nedeniyle

adsorbentin  kullanilabilirliginin uygun oldugu
belirlenmistir. Optimize edilen yoéntem sulu
cozeltilerden As(V) gideriminde ve aritilmasinda,
potansiyel alternatif  bir sorbent olarak
kullanilabilecektir.
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