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Bu c¢aligmada, demir igeren igme suyu aritma tesis ¢camurunun (DWTS) arsenik ve antimon giderim
performansi aragtiritlmigtir. DWTS {i¢ farkl sicaklikta (200, 400 ve 600°C) termal aritmaya tabi tutularak
modifiye edilmigtir (DWTS-200). 200°C, lsaat 1s1l islem uygulanmis malzeme ile maksimum arsenik
giderimi elde edilmistir. Malzemenin yiizey alan1 ve gozenek hacmi BET metoduyla analiz edilmis, faz
kompozisyonu X-1s1n1 difraksiyonu (XRD) ile belirlenmistir. Yiizey morfolojileri ve element analizi taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve X-151n1 spektrometresi (EDS) ile gergeklestirilmistir. Sonuglar DWTS-200
malzemesinin oldukga yiiksek yiizey alanma sahip oldugunu (170 m? g') ve amorf yapisimin baskin
oldugunu gostermistir. Malzemenin ana fazlari agirlikli olarak demir, kalsit, oksijen ve quartzdan
olusmustur. 40 ug As L' ve 80 pg Sb L' konsantrasyonlari i¢in kirilma noktasina ulasincaya kadar arsenik
i¢in 6.000 L (133.000 yatak hacmi sayisi), antimon igin 640 L (14.000 yatak hacmi sayist) su aritabildigi
belirlenmistir. Kolon tasarimi i¢in gerekli kinetik parametreleri belirlemek ve kirilma egrilerini tahmin etmek
icin Thomas ve Yoon-Nelson modelleri uygulanmistir. Her iki model adsorpsiyon siirecinin dinamik
davranisini agiklamak igin uygun bulunmustur. Thomas modeliyle arsenik i¢in maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 6,53 mg g, antimon igin 5,21 mg g olarak belirlenmistir. Ayrica, DWTS-200 adsorban
malzemeye rejenerasyon uygulanmig ve malzemenin rejenere edilerek kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Arsenic and antimony removal by using thermal modified treatment plant sludge in a

fixed bed column

HIGHLIGHTS

e Drinking water treatment sludge modified by heating was used for arsenic and antimony removal
e DWTS-200 exhibits high specific surface area (170 m2/g) and compete with commercial adsorbents in the market.
e  DWTS-200 was able to reduce the arsenic and antimony concentrations with impermissible limit
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In the study, the removal performance of arsenic and antimony by drinking water treatment sludge (DWTS)
was investigated. DWTS-200 was produced by thermal modification of the DWTS at three different
temperatures (200, 400 and 600°C). The maximum arsenic removal was obtained at 200°C and 1 hour contact
time. The surface area and pore volume of adsorbent were analyzed by BET method; phase compositions
were determined by X-ray diffraction (XRD), surface morphologies and elemental analyses were performed
by scanning electron microscope (SEM) and energy disperse X-ray spectroscopy (EDS). The results showed
that adsorbent had a relatively high surface area (170 m?> g'') and was predominantly amorphous. The
predominant phases were iron, calcite, oxygen, and quartz. The breakthrough volumes were obtained as
6,000 L (133,000 BV) and 640 L (14,000 BV) for 40 pg As L' and 80 pg Sb L' inlet concentrations. In
order to determine the kinetic parameters and predict the breakthrough curves for column design, Thomas
and Yoon-nelson models were applied. The column experimental data were fitted well to each model. The
maximum adsorption capacity was calculated by Thomas model as 6.53 mg Asg’, 521 mg Sbg’.
Regeneration studies were also shown that DWTS-200 could be reused after regeneration.
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1. Giris (Introduction)

Arsenik (As) ve antimon (Sb) atmosferde, toprakta, kayalarda, dogal
sularda yaygin bulunan elementlerdir. Suyun toprak ve kayaglardan
gecerken bazi bilesikleri ve mineralleri ¢6zmesinin sonucunda, yeralti
sular yiiksek konsantrasyonlarda arsenik ve antimon igerebilir. Dogal
yollarin disinda endiistriyel uygulamalar, tarimsal faaliyetler ve
madencilik gibi insan kaynakli siirecler de arsenik ve antimonun artan
konsantrasyonlarinin baglica kaynaklaridir. Bu nedenlerle diinya
genelinde birgok iilkede (Banglades, Cin, Hindistan, Iran, Japonya,
Nepal, Pakistan, Tayland, Vietnam, Alaska, Arjantin, Sili, Meksika,
Nikaragua, Peru, ABD, Avusturya, Hirvatistan, Finlandiya, Fransa,
Almanya, Yunanistan, Macaristan, Italya, Romanya, Rusya, Sirbistan,
Ingiltere, Giiney Afrika, Zimbawne, Avustralya, Yeni Zelanda, vb.)
su kaynaklarinda arsenik ve antimon kirlenmesi tehdidinden s6z
edilmektedir [1]. Ulkemiz 6zelinde de Ege, I¢ ve Dogu Anadolu
bolgelerindeki yerlesimlerimizin, jeolojik ve jeotermal o6zellikleri
nedeniyle igme suyu kaynaklarinin gerek arsenik gerek antimon
acisindan risk altinda oldugu belirtilmektedir [2].

Sularda, arsenik ve antimonu, insan sagligini tehdit eden seviyelerin
altma diisiirmek icin, icme suyu aritma tesislerinin (ISAT) yapilmasi
gerekmektedir. Literatiirde kimyasal aritma, koagiilasyon destekli
filtrasyon, adsorpsiyon, iyon degisimi, membran sistemler gibi aritma
yontemlerinin arsenik ve antimon aritimi amaciyla kullanilabilecegi
belirtilmektedir [3]. Ancak, konvansiyonel igme suyu aritma
sistemleri ile arsenik ve antimonun izin verilebilir limitlere (sirasiyla
10 ppb As ve 5 ppb Sb) [4] diisiiriilmesi zor olabilmekte, bir¢ok kere
ilave diizenlemelerin yapilmasi gerekebilmektedir. Ayrica, biiyiik
Olgekli tesislerde kullanilmasi ekonomik olarak daha avantajli
bulunmasina karsin [5] kirsal alandaki, kiigiik dlgekli (kdy, kasaba,
vb.) yerlesimler i¢in verimli bir ¢éziim olmamaktadir. Arsenik ve
antimon aritimi i¢in uygulanabilecek diger yontemler (Ornegin
nanofiltrasyon, ters ozmos, elektrodiyaliz, adsorpsiyon, iyon
degisimi, gecirgen reaktif bariyerler, fitoremediasyon, vb.) arasinda,
adsorpsiyon, yilksek aritma verimi, diisiik ilk yatirim ve isletmeci
ihtiyaci gibi 6zellikleri nedeniyle, 6zellikle kiigiik 6lgekli sistemlerde
tercih edilmektedir. Adsorban olarak kullanilan malzemelerin kolay
temin edilebilir ve ucuz olmasi durumunda ise daha avantajli
olmaktadir [6]. Bu nedenle, adsorpsiyon teknolojisiyle ilgili
gelismeler adsorban maddeler iizerine yogunlasmis, diisiik maliyetli
ve verimli adsorbanlara yonelik ¢alismalar agirlik kazanmustir [7].

Arsenik bilesiklerinin demir oksitlere karsi afinitelerinin yiiksek
olmas1 avantajin1  kullanarak  gelistirilmis  birgok adsorban
bulunmaktadir. Baglicalari arasinda demir oksit (FeOOH), ferrihidrit,
gotit, akagenit sayilabilir [8]. Ayrica, adsorpsiyon kapasitesinin
arttirillmas: amaciyla bazi modifikasyonlar da yapilabilmektedir.
Modifikasyonlar temelde yiizey kaplama veya 1sil islem uygulanmasi
seklindedir. Isil iglem (200-1600°C) malzemenin yiizey alanini
genisletmeyi ve mukavemetini arttirmayi hedeflemektedir. Yiizey
kaplama islemi ise malzemenin adsorpsiyon kapasitesinin
arttirllmasini ve birden fazla metalin sinerjik etkisinin olugturulmasini
amaclamaktadir. Demir oksit kapli kum, Ce(IV) yiiklii demir oksit,
silika iceren demir oksit, demir oksit kapli polimerik materyaller,
demir oksit kapl zeolit, demir igerikli silika jel biyokiitle kompoziti,
demir oksit kapli ¢cimento, demir oksitle modifiye edilmis aktif karbon
ve zeolit gibi malzemeler bu anlayisla gelistirilmis modifiye edilmis
adsorbanlardir [9].

Atik malzemelerin adsorban olarak kullanilmasi ise son donemlerde
One c¢ikan gelismelerdir. Arsenik ve antimon giderimi amaciyla
arastirilan tarimsal atiklar arasinda findikkabugu, yer fistigi, zeytin
atiklari, badem, kayisi ¢ekirdegi, kiraz, piring, misir, bugday kabugu,
seker kamig1 kiispesi, ¢cay ve kahve atiklari, hindistan cevizi atiklar

yer almaktadir [10]. Ayrica, endiistriyel {iretimler sonucunda olugan
atik malzemelerin (aliiminyum {retiminden olusan kirmizi ¢amur,
demir-celik isletmelerinden kaynaklanan atiklar, krom kaplama
isleminden olusan ¢amurlari, termik santrallerden olusan ugucu kiil
vb.) de kullanimina yonelik pilot dlgekli ¢aligmalar bulunmaktadir
[11]. Gerek tarimsal gerek enddistriyel {iretim sonucunda “atik” olarak
olusan bu malzemelerin adsorban olarak kullanilmasi ile olusan atik
miktar1 azalmakta, bertaraf maliyetlerinde tasarruf saglanmakta,
olumsuz ¢evresel etkiler minimize edilmekte, atik yonetiminde
dongiisel ekonomi  yaklagiminin - 6ne  ¢iktifi  bir  model
kullanilmaktadir.

Bu ¢alismada, igme suyu aritma tesisinden elde edilen demir igeren
atik camur (DWTS) kullanilarak arsenik ve antimon giderimi
arastirilmustir. Literatlirde, Razali vd. [12], Nagar vd. [13], Caporale
vd. [14], Sun vd. [15], Ocinski vd. [10] ve Wang vd. [16] i¢gme suyu
aritma tesisi ¢amuru kullanarak bazi aragtirmalar
gerceklestirmiglerdir. Bu ¢aligmalarda igme suyu ve atik su aritma
tesislerinden temin edilen aritma ¢amuru kullanilarak arsenik, fosfat
ve siilfat giderimi aragtirilmigtir. Literatlirde atik camur ile antimon ve
arsenigin birlikte giderildigi bir ¢alisma yer almamaktadir. Buna
karsin, birgcok su kaynaginda arsenik ile birlikte antimon
bulunmaktadir ve mevcut adsorbanlar 6zellikle antimon gideriminde
yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle ¢alismada demir igeren igme suyu
aritma tesisi ¢amurunun arsenik ve antimon giderim performansi
arastirilmistir. Aritma c¢amurunun Ozellikleri belirlenmis, stirekli
kolon deneylerinden elde edilen sonuglar adsorban-adsorbat
sistemlerinin kolon davraniglarini analiz etmek igin en yaygin
kullanilan modellerden Thomas ve Yoon-Nelson modellerine
uygulanmustir.

2. Deneysel Metot (Experimental Method)

2.1. Adsorban Malzemenin Hazirlanmasi
(Preparation of the Adsorbent)

Calismada demir ii¢ kloriir ile kimyasal aritma uygulanan bir igme
suyu aritma tesisinden elde edilen aritma c¢amuru (DWTS)
kullanilmigtir. Camur Srnekleri filtre pres initesi ¢ikigindan alinmig
ve On islem uygulanmigtir. Bu kapsamda, agik havada kurutulmus,
havanda ogiitiilerek kiigiiltiilmiis, 0,7 mm-2 mm boyutundaki elekten
gecirilmis, deiyonize su ile yikanmig ve 105°C’de kurutulmustur [14,
16, 17]. On islem sonrasi literatiirde drnekleri gériilen sekilde 1s11
islem uygulanmigtir [16-19]. Bu kapsamda 200, 400 ve 600°C
sicakliklarda 1 ve 4 saat siire ile firinda tutulmustur. Isil islem sonrasi
malzeme tekrar deiyonize su ile yikanmis ve 100°C de firmnda
kurutulmustur. Farkli sicakliklarda 1sil iglemden gegen malzeme ile
kesikli adsorpsiyon deneyleri yapilmis ve en yiiksek aritma verimi
200°C sicaklikta 1 saat 1sil iglem gormiis aritma ¢amuru ile elde
edilmistir (DWTS-200). Kolon deneylerinde DWTS-200 malzemesi
kullanilmugtir.

2.2. Arsenik ve Antimon Cézeltileri (Arsenic and antimony solutions)

Deneylerde 10006 pg ml! arsenik, 10004 pg ml! antimon stok
cozeltileri seyreltilerek kullanilmigtir. Tiim g¢ozeltiler deiyonize su
kullanilarak hazirlanmistir. Arsenik ¢ozeltisi %2 HNOs, antimon
¢ozeltisi %5 HNOs +%0,1 HF eklenerek buzdolabinda saklanmustir.

2.3. Adsorbanmin Karakterizasyonu (Characterization of the Adsorbent)

Deneylerde, materyallerin elemental kompozisyonu EDS ile yapilmus,
kristal yapiy1 ve bilesenleri belirlemek igin X-1511m1 difraksiyon (XRD)
analizi (faz analizi) gergeklestirilmistir. Yiizey morfolojisi taramal
elektron mikroskobu (SEM) ile test edilmis, yiizey alan1 ve por hacmi
Brunauer, Emmet and Teller (BET) analizi ile belirlenmistir [9, 10].
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2.4. Arsenik ve Antimon Ol¢iimleri (Arsenic and Antimony Measurements)

Arsenik, antimon ve demir analizleri indiiktif eslesmis plazma kiitle
spektrometrisi (ICP-MS) kullanilarak gergeklestirilmistir (Agilent
7700x, with HMI). Analiz siirecinde kalite kontrol/kalite giivencesi
prosediirleri uygulanmustir. Analiz boyunca kalibrasyon egrisinin
gegerliligini kontrol etmek i¢in kontrol dogrulama standart ¢ozeltisi
kullanilmigtir. Numuneler pH 2’nin altina diisene kadar HNOs ilave
edilerek saklanmigtir.

2.5. Kolon Caligsmalart (Column Studies)

Kolon deneylerinde pleksiglas malzemeden imal edilmis, 80 cm
uzunlugunda, 1,7 cm ¢apinda 2 adet sabit yatakli kolon kullanilmustir.
Kolonlara farkli yatak yiiksekliklerinde (10 cm ve 20 cm) DWTS-200
malzemesi doldurulmugtur. Kolonlarin alt kismina adsorban
malzemeyi tutmast i¢in paslanmaz celik slizgec yerlestirilmigtir. Akig
hizi 5 mL min! olarak ayarlanmig [12], arsenik ve antimon igeren
¢ozelti peristaltik pompa (Thermo Fh100m) ile beslenmistir. flk
isletmede ¢ikis suyu renksiz olana kadar musluk suyuyla ters yikama
yapilmugtir. Ardindan, kolonlar kararli medya yiiksekligi elde edilene
kadar distile suyla beslenmistir. Kararli yatak yiiksekliginin elde
edilmesi ile arsenik ve antimon ¢ozeltileri verilmistir. Giris As
konsantrasyonu 40 pg L', Sb konsantrasyonu ise 80 pg L olarak
ayarlanmistir. Bu degerler ¢aligmanin yiiriitildigli bolgedeki
(Izmir/Bayindir) bir kuyu suyunda &lgiilen konsantrasyonlar olup
gercek durumu yansitmasi nedeniyle tercih edilmistir. Kolonlar
adsorban yatak tiikeninceye kadar siirekli caligtirilmig, belirli
araliklarla ¢ikis suyu numuneleri toplanmis, arsenik ve antimon
Olgtimleri yapilmigtir. Yatak doygunluga eristikten sonra, adsorbanin
rejenerasyon kapasitesinin belirlenmesi amaciyla %1°lik sodyum
hidroksit  ¢ozeltisi  (NaOH) ile  desorpsiyon ¢aligmalar
gerceklestirilmistir [6,18]. NaOH c¢dzeltisi agagi akis modunda, 5 ml
min! akis hiziyla beslenmis ve numuneler belirli zaman araliklarinda
cikigtan alinmug, arsenik ve antimon Olgiimleri gergeklestirilmigtir.
Cikis arsenik ve antimon konsantrasyonu sirasiyla 10 pg L' ve 5 pg
L' olana kadar NaOH beslenmeye devam edilmistir. Daha sonra,
pozitif yilizey saglamak igin seyreltik asit ¢ozeltisi (HCl-pH 2
deiyonize su) verilmistir. Asitle muameleden sonra ¢ikis pH degeri 7
olana kadar kolon distile suyla yikanmistir. Rejenere edilmis
malzemenin adsropsiyon verimini belirlemek i¢in medya kolondan
alimmig ve 3 giin boyunca 65°C’de kurutulmustur. Daha once
belirlenen optimum kosullarda (1 g/L adsorban dozu, 3 saat temas

siiresi, pH 3) ham ve rejenere edilmis medya igin iki farkli baslangig
konsantrasyonunda (40 pg L' As ve 80 pg L' Sbile 200 pg L' As
ve 400 ug L Sb) kesikli deney gergeklestirilmis, rejenerasyon sonrasi
performansi arastirilmigtir.

3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussions)
3.1. Isil Islemin Etkisi (Effect of the Thermal Treatment)

Caligmada igme suyu aritma tesisinden elde edilen camura (DWTS)
yiizey alanini arttirmak ve mukavemetini iyilestirmek amaciyla 200-
600°C arasinda ti¢ farkli sicaklik uygulanmugtir. Isil iglem siiresinin
etkisi 1saat ve 4 saatlik temas siireleriyle incelenmistir. 200°C, 1saat
1s1l islem sonucunda maksimum arsenik giderimi elde edilmigtir
(~92%). Sicakligin artmasi arsenik giderim veriminin azalmasina
neden olmusg, 400°C sicaklikta 1saat ve 4saat siire 1s1l iglem gormiis
malzeme ile arsenik giderim verimi sirasiyla %87 ve %84 olarak
belirlenmistir. 600°C’de 1s1l islem gormils malzeme ile yapilan
deneylerde, yiiksek sicaklikta DWTS’den arsenik bilesiklerinin
salinmasi1 nedeniyle giris degerlerinden daha yiiksek arsenik miktari
Olclilmiistiir. Ayrica, sicakligin artmasi ylizey alaninin azalmasina
neden olmustur. Sabbatini vd. [20] demir oksit parcaciklart ile
yaptiklar1 arastirmada sicakligm 250°C’den 350°C’ye artmasi ile
yiizey alaninin 74 m%/g’den 30 m%/g’a diistiigii goriilmiistiir. Lee vd.
[21] Mg/Al tabakali hidroksit malzemesi kullanarak yaptiklar
calismada da benzer sonuglar elde edilmistir. 600°C’de 1s1l islemden
gecmis adsorban kullanildiginda As ve Sb giderimi anlamli bir sekilde
diismiistiir. Jeon vd. [22] aliiminyum hidroksit kullandiklari ¢alismada
500°C tizerindeki 1s1l iglemin adsorbanin yapisinin degistigini, ylizey
alaninin azaldigini ve arsenik gideriminin diistiigiinii belirlemis, buna
karsin 300°C’ye kadar olan sicakliklarda adsorbanin yiizey alninda
anlamli bir azalma ve yapisal degisiklik olmadan yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi gosterdiklerini ifade etmislerdir. Onceki caligmalar ile
uyumlu olarak DWTS’nin 6zelliklerini iyilestirmek amactyla uygulan
1s1l iglemde yiiksek sicaklar olumlu etki yaratmamis, optimum
sicaklik 200°C, 1s1l iglem siiresi ise 1 saat olarak belirlenmis, elde
edilen malzeme DWTS-200 olarak isimlendirilmistir.

3.2. Adsorbanin Ozellikleri (Characteristics of the adsorbent)
DWTS-200 adsorban malzemesinin yiizey karakteristikleri taramali

elektron mikroskobu (SEM) ile tayin edilmistir. Sekil 1’de sunulan
SEM goriintiileri DWTS-200"iin yiizey morfolojilerini incelemek i¢in

Sekil 1. DWTS-200 SEM goriintiileri (SEM images of DWTS-200)

632



Kavacik ve Dolgen / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 38:1 (2023) 629-638

1000 kat biiyiitme ile elde edilmistir. SEM goriintiilerinden DWTS-
200’tn oldukg¢a piiriizlii ve heterojen bir yapiya sahip oldugu
anlagilmaktadir. Adsorbanin yiizeyindeki elemental kompozisyon
EDS analiziyle gerceklestirilmistir. EDS analizi bir faza rastgele
odaklandigi i¢in elementlerin yiizdeleri tam olarak kiyaslanamamakla
birlikte elemental dagilima dair fikir vermektedir. DWTS-200
malzemesinin yapisindaki ana bilesenler oksijen (%46,35), demir
(%26,08), kalsiyum (%14,38) ve silisyum (%3,51) olarak
siralanmaktadir. XRD analizi sonuglari da malzemenin ana fazinin
¢ogunlukla demir bilesikleri, kalsit, oksijen ve quartzdan olustugunu
gostermigtir (Sekil 2). Elde edilen veriler ile adsorbanin zayif kristalli
bir malzeme oldugu, DWTS ana bileseni demir oksitlerin amorf
yapida olduklari ileri siiriilebilir [10].

Adsorpsiyon agisindan Onemli olan yiizey alani ve por hacmi
ozellikleri BET analizi ile belirlenmistir. Buna gére DWTS-200 170
m?g’! yiizey alamna sahipti. DWTS-200’iin arsenik gideriminde
kullanilan ve demir igeren adsorban malzemeler ile kiyaslandiginda
yiizey alaminin birgogundan genis oldugu goriilmektedir. Ornegin
graniiler ferrik hidroksit (GFH), Fex(OH)y-Montmorillonite, demir
hidroksit kapli aliimina, gétit, hematit, FePO4 (amorf) malzemelerinin
yiizey alanlari sirastyla 240-300 m?g™!, 165 m?g’!, 95,7 m?g’!, 39 m’g"
1, 14 m?g!, 53,6m’g’! mertebesindedir [23]. Ocinski vd. [10]
arastirmasinda 1s1l islem gérmemis aritma ¢gamurunun yiizey alani 120
m?g’! olarak belirlenmistir. Wang vd. [17] ise aritma ¢amuruna
oksijensiz ortamda 1s1l islem uygulamis ve yiizey alaminin 72,7 m?g"
>dan 148-184 m’g""a yiikseldigini saptamistir. Martinson ve Reddy
[24] bakir oksit nanopartikiilleriyle arsenik giderimi ger¢eklestirmis
ve CuO nanopartikiillerinin yiizey alanini 85 m?g?! olarak
saptamiglardir.

3.3. Sabit Yatakli Kolon Calismalart (Fixed bed column studies)
Kolon caligmalarindaki ana amag adsorpsiyon yataginin kapasitesini

tahmin edebilmektedir. Calismada sabit yatakli kolon ile yapilan
deneylerde, 40 pg L arsenik ve 80 pg L' antimon stok ¢odzeltileri
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kullanilmistir. Ham suyun pH degeri 3 olacak sekilde ayarlanmistir.
Kolonlar 5 ml min"! akis hizinda galigtinlmistir. Yatak derinliginin
etkisini belirlemek i¢in, iki farkli yatak yiiksekligi (10 cm ve 20 cm)
kullanilmigtir. Bu sekilde adsorban malzeme ile suyun temas siiresini
ifade eden bos yatak temas siiresi (BYTS) iki kolonda farkli
tutulmustur. BYTS 10 cm yatak derinligi igin 4,54 dakika ve 20 cm
yatak derinligi i¢in 9,04 dakika olarak hesaplanmustir.

Arsenik ve antimon ig¢in kirilma egrileri kolonun ¢ikigindaki kirletici
konsantrasyonu ile kolondan gegen toplam su hacmi arasindaki
degisimi gosterecek sekilde olusturulmustur. Adsorpsiyon siireci
suyun kolon i¢inden gegcisi ile baglamakta ve ilk zamanlarda kolon
¢ikisinda diigiik kirletici konsantrasyonlart 6lgiilmektedir. Bir siire
sonra kirletici ile doygun kisim yatagin derinliklerine kadar
ilerlemekte ve c¢ikista Olgiilen kirletici konsantrasyonu aniden
yiikselmektedir. Bu nokta kirilma noktasi (breaking point) olarak
tanimlanmaktadir. Kolon iginden su gegisinin devam etmesiyle
birlikte ¢ikista kirletici konsantrasyonu artmakta ve Ce/Co oraninin
1’e yaklagsmasiyla kolon tamamen doygunluga erigmis olmaktadir.
Sekil 3’te arsenik ve antimon i¢in elde edilen kirilma egrileri
sunulmustur. Arsenik i¢in 10 cm yatak derinliginde kirilma noktast
2.404 L hacimde elde edilmis (89.000 yatak hacmi sayisi-YHS), 20
cm yatak derinliginde ise 6.004 L (133.000 YHS) mertebesine
yiikselmistir. Sonuglar beklenildigi ilizere kolon yiiksekliginin
artmasiyla kirllma noktasinda aritilan su miktarmin (yatak hacmi
sayisi) arttigini ortaya koymaktadir. Bir bagka ifade ile yatak derinligi
artik¢a kirilma noktasinda aritilan su miktari ile birlikte toplam igletim
siiresi de artmaktadir. Diigiik yatak derinliginde baglanma alanlart
sinirli oldugundan ve yiizey alani azaldigindan kirilma noktasinda
aritilan su hacmi daha diisik olmaktadir. Ayrica, diisik yatak
derinliginde, arsenik iyonlar1t DWTS yiizeyinde difizlenmek igin
yeterli zamana sahip olmadigindan kirilma noktasindaki aritilan su
hacmi azalmigtir. Bu karsin, yatak derinligi arttik¢a, kolon i¢indeki
arsenik iyonlarinin temas siiresi artarak adsorbanin i¢ine difiize olmus
ve adsorpiyon kapasitesini arttirmigtir. Doyma noktast 10 cm igin
4.852 L ve 20 cm igin 9.748 L olarak belirlenmistir. Gibbons ve

Kireg Tast
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Sekil 2. DWTS-200 XRD o&rnekleri (tane boyutu: 700 pm-2 mm) (XRD pattern of DWTS-200) (grain size: 700 pm-2 mm))
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Gagnon [25] tarafindan gerceklestirilen, aritma ¢amuru ve GFH
adsorbanimnin kullanildif1 arastirmada kirilma noktast 26.400 ile
28.000 yatak hacmi sayisinda (YHS) elde edilmistir. Pal [26] GFH ile
yiiriittiigii caligmada daha fazla yatak hacmi sayisinda (60.000 YHS)
10 upg L' alunda arsenik giderimi  gergeklestirmistir.
Thirunavukkarasu vd. [27] yaptiklari ¢alismada demir oksit kapli
kumun arsenik adsorpsiyon kapasitesi daha diisiik olmustur (860-
1403 YHS). Demir oksit yiiklii alginat boncuklarimm kullanildig: bir
diger ¢alismada da yaklastk 230 YHS ile istenen giderim elde
edilmigtir [28]. DWTS-200 ile kirilma noktasina kadar aritilan su
hacminin literatlirdeki bircok demir iceren adsorbandan yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Bu durum DWTS-200’in performansinin daha
yiiksek oldugunu ortaya koymaktadir.

Antimon i¢in kirtlma noktasinda elde edilen aritilan su hacmi daha
diistik gergeklesmistir. 10 cm yatak derinligi igin yaklagik olarak 410
L (18.000YHS), 20 cm yatak derinligi i¢in 640 L (14.000 YHS) su
aritilmistir. Doyma noktast 10 cm ve 20 cm yatak derinligi i¢in
sirastyla 1.972 L and 4.564 L olarak tespit edilmistir. Elde edilen
sonuclar artan yatak derinliginin daha fazla aktif adsorpsiyon alanina
sahip oldugu i¢in doygunluk noktasina kadar ilave aritilan hacim
sagladigini gostermistir.

3.4. Sabit Yatakli Adsorpsiyonun Modellemesi
(Modeling of Fixed-Bed Adsorption)

Kolon caligmalar1 adsorpsiyon tinitelerinin tasarimi igin gerekli
parametrelerin belirlenmesini ve kirilma egrilerine uygun isletme
kosullarmin  kestirimini amaglamaktadir. Bu kapsamda kolon
tasariminda, kirletici konsantrasyonunun zamanla degisiminin
(konsantrasyon zaman profili) belirlenmesi ve dolgulu kolona 6zgii
kinetik sabitlerin bulunmasi O6nemlidir. Farkli kosullar altinda
adsorpsiyon performansinin deneysel olarak belirlenmesi ¢ogu kez
zaman alic1 ve zor bir siire¢ gerektirdiginden matematiksel modeller
kullanilarak adsorbanin davranigina yonelik tahminde
bulunulmaktadir. Ideal bir modelin matematiksel olarak uygun
olmasi, kirtlma noktas1 davranigini dogru olarak kestirebilmesi ve
adsorpsiyon siirecine tesir eden her bir degiskenin etkisini
degerlendirebilmesi beklenmektedir [29]. Bu amagla, gelistirilmis
birgok matematiksel model bulunmakla birlikte Thomas,
Bohart&Adams, Yoon-Nelson, Clark, Wolborska sabit yatakli dolgu
kolon sistemlerinin analizinde en yaygin kullanilanlardir. Thomas
modeli ikinci derece reaksiyon kinetiklerine uyumlu olup eksenel
dispersiyonun olmadigi varsayimina dayanmaktadir. Yoon-Nelson
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modeli ise adsorbatin dzellikleri, adsorbanin cinsi ve kolon yatagimin
fiziksel ozellikleri {izerine odaklanmayan basit bir teorik varsayim
modelidir. Sunulan caligmada reaksiyon kinetiginin yalanci ikinci
derece reaksiyon kinetigine uyumlu olmasi, kolon ¢aligmalarinda en
yaygin kullanilan model olmasi ve basiligi nedeniyle Thomas ve
Yoon-Nelson modelleri kullanilmigtir.

3.4.1. Thomas modeli (Thomas model)

Thomas modeli kolon performansini belirlemek kolon tasarimi i¢in en
bilinen ve yaygin kullanilan teorik metotlardan biridir [30, 31].
Modeli tamimlayan ifade Es. 1°de verilmistir.

Ct 1

= 1
Co 1+exp(W—kTh.Co.t) M

Es. 1’de Ci (mg L) belirli bir zamandaki ¢ikis konsantrasyonu, Co
(mg L) giris konsantrasyonu, Kt (L min™! mg™') Thomas hiz sabiti,
qo (mg g') denge durumunda birim adsorban kiitlesinin adsorpladig1
kirletici miktari, M (g) kolondaki adsorban miktari, t (dakika) zaman
ve Q (L dak) akis hizidir. Kt ve qo belirli bir akis hizinda lineer
regrasyon kullanilarak zamana (t) karsi In[(Co/Ct)-1] ¢izilerek elde
edilmektedir (Sekil 4 ve Sekil 5). Kolon g¢aligmalari sonucunda
arsenik ve antimon ig¢in hesaplanan kinetik parametreler (Kt ve qo)
Tablo 1’de verilmistir. Deneysel verilerin Thomas modeline
uygulanmasi sonucunda korelasyon katsayilari arsenik i¢in 0,76-0,90
araliginda, antimon i¢in 0,84-0,87 aralifinda degisim gostermistir.
Ayrica, kolon yiiksekligi arttikca hiz sabitinin azaldig1 goértilmistiir.
Arsenik adsorpsiyonunda 10 cm kolon yiiksekligi i¢in Thomas hiz
sabiti 0,125 L min"! mg™! olarak belirlenmis, kolon yiiksekligi 20 cm
oldugunda ise azalmis ve 0,075 L min"! mg™! olarak hesaplanmustir.
Adsorpsiyon kapasitesi (qo) ise kolon yiiksekligiyle dogru orantili
degisim gostermistir. Kolon yiiksekliginin artmasiyla beklendigi
iizere adsorpsiyon kapasitesi de artmigtir.

Deneysel sonuglar ve model sonuglart 20 cm kolon derinliginde daha
uyumlu goriilmektedir. Genel olarak da yiiksek yatak derinliginde
daha yiiksek korelasyon katsayisi elde edilmisti. DWTS-200
adsorbani i¢in hesaplanan arsenik adsorpsiyon kapasitesi (5,72-6,53
mg As/g) literatiirde yer alan bircok c¢alismadan daha yiiksektir.
Ornegin Sigrist vd. [32] demir/graniiler aktif karbon (Fe/GAC)
adsorbenti ic¢in adsorplama kapasitesini 2-3,5 mg As/g olarak
belirlemis; Goswami vd. [33] ise bakir (II) oksit nanopartikiillerinin
adsorplama kapasitesini 1,086 mg As/g olarak raporlamislardir.
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Sekil 3. Farkli yatak derinliklerinde (a) arsenik ve (b) antimon giderimi i¢in kirilma noktas1 egrileri
(Breakthrough curves for (a) arsenic and (b) antimony removal at different bed depths)
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Tablo 1. Farkli yatak derinliklerinde arsenik ve antimon adsorpsiyonu i¢in Thomas ve Yoon-Nelson model parametreleri
(Thomas and Yoon-Nelsonmodel parameters for arsenic and antimony adsorption at different bed depths)

Arsenik

Thomas Yoon-Nelson

Antimon

Thomas Yoon-Nelson

h (cm)

Q (mlmin‘')
Co (mgL")
kTn (Lmin-lmg-l) 0,125
o (mg g_l) 5,72
KyN (min!) - -
t1/2 (h)
RZ

10
5
0,04

20
5 5

0,04 0,04
0,075 -

6,53 .
0,5x10°
10.784
0,763

10

0,763 0,903

20
5
0,04

0,3x103 - -
24.594 -
0,903

10
5
0,08
0,25
43

20
5 5 5
0,08 0,08 0,08
0,1 : -
5,21 -
0,2x10"
4.057
0,837

10 20

0,8x107
9.817
0,866

0,837 0,866

Mohapatra vd. [34] kaolinit, montmorillonit ve illit minerallerinin
arsenik adsorpsiyonunu aragtirmuslar, belirtilen ii¢ kil minerali igin
adsorplama kapasitelerini sirasiyla 0,86 mg As/g, 0,64 mg As/g ve
0,52 mg As/g olarak elde etmislerdir. Chuang vd. [35] yulaf
kavuzundan hazirlanan aktif karbonu kullanmislar, adsorpsiyon
kapasitesinin 3,09-1,57 mg As/g arasinda degistigini belirlemislerdir.
Zeolitik imidazol yapi-8 (ZIF-8)’in arsenik ve antimon
adsorpsiyonuna yonelik incelemelerde pH 8,6’da 2,02 mmol/g
As(III), 1,42 mmol/g As(V) ve 0,86 mmol/g ve Sb(V) adsorplama
kapasiteleri elde edilmistir. Arsenik iyonlarmin varligi antimon
adsorpsiyonunu olumsuz etkiledigi belirlenmekle birlikte her iki
iyonun es zamanli gideriminin saglanabilmesi agisindan da umut vaat
ettigi ifade edilmektedir [36]. Das vd. [37] grafen oksit demir
nanohibrit adsorban1 (GFeN) ile ¢ok yiiksek arsenik adsorpsiyonu
elde etmisler ve 306 mg/g As(Ill) ve 431 mg/g As(V) adsorplama
kapasitesine ulagmiglardir. Yusof vd [38] zirai bir atik olan palm yag1
yakit kiilinii (POFA) arsenik gideriminde adsorban olarak
kullanmiglardir. pH 3’te 91,2 mg/g As(Ill), 99,4 mg/g As(V)
maksimum adsorplama kapasitesi elde etmislerdir. 1 gram kurutulmus
POFA %48,7 As(Ill) ve %50,2 As(V) aritim1 gergeklestirmis olup
giderim yiizdeleri olduk¢a diisiik kalmigtir. Celebi vd [39] arsenik
gideriminde inovatif adsorbanlarin (RU, FeU ve FeU@200°C)
adsorplama kapasitelerini aragtirmislardir. Adsorbanlarin maksimum
adsorplama kapasitelerini sirastyla 6,09 mg/g, 6,61 mg/g ve 6,46 mg/g
olarak tespit etmislerdir. Sonug¢lar DWTS-200 adsorbani ile elde
edilen adsorplama kapasitelerine yakin degerler oldugunu
gostermigtir.
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Sekil 4. Thomas modeline gére DWTS-200 iizerinde arsenik
adsorpsiyonu igin farkl yatak derinliklerinin etkisi (Q=5 mlmin-!,
Co(As)=40 pgL™)

(Effect of different bed heights for arsenic adsorption on DWTS-200
according to Thomas model (Q=5 mImin™, Co(As)= 40ug L)
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Sekil 5. Thomas modeline gore DWTS-200 iizerinde antimon
adsorpsiyonu igin farkl yatak derinliklerinin etkisi (Q=5 mlmin-!,
Co(Sb)= 80 pgL)

(Effect of different bed heights for antimony adsorption on DWTS-200
according to Thomas model (Q=5 mlmin™!, Co(Sb)= 80 ugL™")

3.4.2. Yoon -Nelson modeli (Yoon-Nelson model)

Yoon-Nelson modeli daha o6nce de belirtildigi iizere adsorban
ozellikleri, cinsi ve kolon yataginin fiziksel Ozellikleri iizerine
odaklanmayan basit bir modelidir. Model, kirletici molekiiliiniin
adsorpsiyonundaki hiz azalmasmm, muhtemelen Kkirleticinin
adsorpsiyonu ve adsorbent iizerindeki kirleticinin atilimi ile orantili
oldugu kabuliine dayanmaktadir. DWTS-200 iizerinde arsenik ve
antimon adsorpsiyonunun kirilma noktasini belirlemek i¢in kullanilan
modelin dogrusallagtirilmig hali Es. 2’de verilmistir:

InCy _
Co—Cr

Kynt — t1/2Kyn 2)
Ky~ Yoon-Nelson hiz sabiti ve ti2 (dakika) %50 adsorbat atilimi igin
gerekli zamani ifade etmektedir. Zamana karst In [(Ci)/(Co-Cr)]
degerinin grafige gegirilmesi ile (Sekil 6 ve Sekil 7) kesim
noktasindan ti2 ve egiminden ise Ky~ degerleri hesaplanmustir (Tablo
1). Artan yatak derinligiyle t12 degeri artarken Yoon-Nelson hiz sabiti,
Kyn, azalmistir. Yiiksek korelasyon katsayilart (R?=0,83-0,90)
arsenik i¢in 10 cm yatak derinligi (R?>=0,76) hari¢ modelle deneysel
verilerin iyi uyum sagladigini kanitlamigtir. Tablo 1’den Yoon-
Nelson esitliginin korelasyon katsayisinin Thomas esitligiyle ayni
oldugu goriilmektedir.

3.5. Kolon Rejenerasyon Calismalart (Column Regeneration Studies)

DWTS-200 adsorbani i¢in rejenerasyon calismalari %1°lik sodyum
hidroksit  ¢ozeltisiyle  gerceklestirilmistir.  Cikistan  alinan
numunelerde arsenik, antimon ve demir 6l¢timleri yapilmustir.
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Tablo 2. DWTS-200 ile Graniil Demir III Hidroksit kargilastirmasi (Comparison of the DWTS-200 and granular ferric hydroxide)

Aritma kapasitesi

Adsorban storpsq{on (Yatak Hacmi Rejenerasyon Referans
apasitesi (mg/g) Sayist) Durumu
DWTS-200 g%z g&% 133.000 (As) var Eulzahinzz]
. . , s olbe vd.
ﬁ{gfﬁﬁsﬁegﬁ;?l 0.07 As(IIl) 50.000-100.000 (As)  yok Drichaus, [43]
0.25 Sh(V)

Kolon ¢ikisinda arsenik ve antimon zamanla azalirken demir miktari
salimim (azalma-artma-azalma) gostermistir. Demir miktardaki
saliimin, rejenerasyonda adsorban malzemenin ufalanmasina bagl
olarak kiitle kayb1 ve malzeme igerigindeki demirin ¢6ziinerek suya
geemesiyle oldugu diisiiniilmektedir. Rejenerasyon ¢alismalarindan
sonra medya kolondan ¢ikartilmis ve 65°C’de {i¢ giin kurutulmustur.
Rejenere edilmis malzemenin yeniden kullanma potansiyeli olup
olmadigim belirlemek i¢in ham ve rejenere edilmis DWTS-200 ile
daha 6nce belirlenmis optimum kosullarda (1 gL' adsorban dozu, 3
saat alikonma siiresi, pH 3) kesikli deneyler gerceklestirilmigtir.
Rejenere edilmis DWTS-200 ve ham DWTS-200 igin arsenik ve
antimon giderim verimleri karsilagtirilmistir. Rejenere DWTS-200
arsenik giderim verimi DWTS-200 giderim verimine ¢ok yakin
bulunmus, ancak antimon giderim verimi DWTS-200’den daha
yiiksek ¢ikmistir. Ayrica, rejenere DWTS-200’lin TS 266’ya gore [4]
standardin iizerinde demir, mangan, bakir ve kursun saldigi
saptanmigtir. DWTS-200’den ise sadece mangan salimi
gergeklesmisgtir. DWTS -200 rejenerasyonu 11 giin devam etmis ve
79,2 L atiksu olugmustur. 3.504 yatak hacmi atiksu olustugu i¢in bu
periyot rejenerasyon i¢in ¢ok uzun olarak kabul edilmektedir. Ayrica,
medyanin  fiziksel dayanim, partikiil boyutu ve miktar
rejenerasyondan sonra azalmistir. Benzer bir ¢alisma demir giderme
prosesi ¢amurlari i¢in gergeklestirilmistir. NaOH ¢ozeltisiyle rejenere
edilen adsorbanin 6 adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinden sonra dahi
adsorplama  kapasitesinde  diisiis  olmadigi  belirlenmistir.
Rejenerasyon sirasinda kolonda herhangi bir tikanma probleminin
yasanmadigt ve malzemenin fiziksel formunu korudugu
vurgulanmistir [40]. Zeng vd. [41] ise demir-mangan ¢amuruyla
birlestirilmis kitosan alginat hibrit adsorbami kullanarak arsenik
giderimini aragtirmiglar ve rejenere edilmis malzemenin 4
adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinden sonra yaklasik %80 arsenik
giderimi elde edilebildigini gostermislerdir.
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Sekil 6. Yoon-Nelson modeline gére DWTS-200 iizerinde arsenik
adsorpsiyonu igin farkl yatak derinliklerinin etkisi (Q=5 mlmin’!,
Co(As)=40 pgL™)

(Effect of different bed heights for arsenic adsorption on DWTS-200
according to Yoon-Nelson model (Q=5 mlmin™', Co(As)= 40 pgL™)
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Sekil 7. Yoon-Nelson modeline gére DWTS-200 iizerinde antimon
adsorpsiyonu igin farkli yatak derinliklerinin etkisi (Q=5 mlmin-!,
Co(Sb)= 80 ugL™")

(Effect of different bed heights for antimony adsorption on DWTS-200
according to Yoon-Nelson model (Q=5 mlmin™', Co(Sb)= 80 pgL™)

Calisma kapsaminda gelistirilen DWTS-200 adsorbani, ticari iriin
olarak piyasada satilan Graniil Demir III Hidroksit Oksit medyasi ile
adsorplama kapasitesi, aritma kapasitesi ve rejenerasyon durumu
acisindan kiyaslanmis ve Tablo 2’de sunulmusgtur.

4. Sonuclar (Conclusions)

Bu caligmada, igme suyu aritma tesisi ¢amurlari kullanilarak sudan
arsenik ve antimon giderimi saglayacak bir adsorban malzeme
gelistirilmistir. Sonug olarak, yapilan ¢alismada demir iceren igme
suyu aritma ¢camurundan elde edilen DWTS-200’{in sudan arsenik ve
antimonu uzaklastirmak icin alternatif bir adsorban olarak
kullanilabilecegi gosterilmistir. Kolon deneyleri ile 20 cm yatak
derinliginde 40 pgL' arsenik ve 80 pugL! antimon
konsantrasyonlarinda kirilma noktasina ulagincaya kadar arsenik i¢gin
6.000 L (133.000 yatak hacmi sayis1), antimon igin 640 L (14.000
yatak hacmi sayisi) su aritabildigi ortaya konmustur (Bakiniz Tablo
2). Hesaplanan degerler piyasada kullanilan, demir igeren ticari
tirinler ile yarisabilir diizeydedir.

Ote yandan, Thomas ve Yoon-Nelson modelleri kolon proses
tasarmminda gerekli olan kinetik parametreleri belirlemek ve kirilma
egrilerini tahmin etmek i¢in uygulanmistir. Her iki model adsorpsiyon
prosesinin dinamik davranigini agiklamak i¢in uygun bulunmustur.
Thomas modeliyle arsenik i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi
6,53 mgg’!, antimon igin 5,21 mgg! olarak elde edilmistir (Bakiniz
Tablo 2). Yoon-Nelson modeline gore 20 cm yatak derinliginde
arsenik i¢in %350 adsorbat gegisi igin gereken siire (ti2) 24.594 h,
antimon i¢in 9.817 h olarak hesaplanmustir. Gelistirilen malzemenin
adsorplama kapasitesinin de laboratuar veya pilot 6l¢ekli galismalarda
kullanilan, piyasada yer alan ticari adsorbanlarla yarisabilir diizeyde
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oldugu goriilmektedir. Bunlara ek olarak, atik olarak bertaraf edilmesi
gereken bir malzemeden elde edildigi igin ¢evreyle dost dzelliktedir
ve bu acidan ekonomik avantaj sunmaktadir. Ozellikle kirsal bolgede
yer alan kiigiik 6l¢ekli paket arsenik ve antimon giderim tesislerinde
kullanilabilecegi ongoriilmektedir.
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