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OZET

Su kaynaklarindaki arsenik kirliligi, Tiirkiye’nin yansira tiim diinyada
karsilasilan en onemli gevresel problemlerden biridir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO,
World Health Organisation) tarafindan insan sagligi iizerinde ki etkilerinden dolay1
igme sulardaki maksimum arsenik konsantrasyonunu (MCL), 50 npg/L’den 10
ng/L’ye distirmesi ile iilkemizde arsenik kirliligi sorunu daha da 6nemli bir hale
gelmistir. Bu yilizden sulardan daha etkili bir As giderim yonteminin gerekliligi
ortaya ¢ikmuistir.

Bu c¢alismada Fe bilya anotlarin kullanmildigi hava takviyeli kesikli bir
elektrokoagiilasyon reaktorti ile igme sularindan arsenik giderimi amaglanmistir.
Deneysel tasarim optimizasyonu ile (Box-Behnken) sulardan As(Ill) ve As(V)
giderim {iizerine bagimsiz degisken etkilerinin yansira anyon ve katyonlarin As
giderimi Tlizerine etkileri de incelenmistir. Yanitlar ile bagimsiz degiskenler
arasindaki iliskinin kuatratik model esitlikleri ile ifade edildigi ve ANOVA
analizinde ise yiiksek R? (>0.85) and Adj-R® (>0.80) degerleri bulunmustur. Fe
anotlar ile As(IIl) ve As(V) giderimi tizerine Ozellikle akim siddeti (i), EC siiresi
(tec), hava debisi (Qnava) ve reaktor anot yiiksekligi (h)’nin etkisi oldugu goriilmistiir.
Istenen MCL’nin saglanmasi bakimindan degerlendirecek olursak; Fe anotlar ile
As(V) gideriminin As(IlT)’den daha diisiikk tec ve i degerlerin de saglandigini
gostermistir. Ayrica bu prosesin As(IIl) gideriminde de etkili oldugu saptanmastir.

Arsenik giderim verimi, zamana karst Csjos.si Ve Cposp anyonlarindaki
konsantrasyon artis1 ile azalirken diger anyonlar 6nemli bir etki gostermemislerdir.
Diger taraftan, zamana kars1 Cge Ve Cca katyonlarindaki artig arsenik giderim verimi
tizerine onemli bir etki gostermisdir. Sonug olarak bu ¢alisma sulardan As giderimi

icin alternatif bir proses olarak diisiiniilebilir.

Anahtar Kelimeler: Arsenik Giderimi, Elektrokoagiilasyon, Modelleme ve

Optimizasyon, Bilya Anot Elektrot, Katyonlarin ve Anyolarin Etkisi.
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SUMMARY

Arsenic contamination in the water sources is one of the most important
environmental problems in the world including Turkey. The problem especially
became more critical when World Health Organisation (WHO) decided to reduce the
maximum level of arsenic concentration (MCL) in drinking water from 50 pg/L to
10 pg/L due to negative effects on the health. Therefore, the development of more
effective arsenic removal methods has been required since then.

In this study, the removal of arsenic from waters was carried out in an air lift
batch mode electrocoagulation (EC) reactor where Fe balls were used as anode
materials. Effects of independent variables besides anions and cations on removal of
As(I1l) and As(V) from waters were investigated by Box-Behnken experimental
design optimization. The relationship between responses and independent variables
was expressed with quadratic model equations and high values of R? (>0.85) and
Adj-R? (>0.80) from ANOVA analysis were obtained. Effects of especially current
(i), EC time (tec), air flow rate (Qnava) and column height in the reactor (h) on
removal of As(lll) and As(V) from waters were observed when Fe anode balls were
used. As we considered to provide the required MCL on removals of As(V) and
As(111) with Fe anode balls, values of lower tgc and i showed for better removal
efficiency of As(V) with Fe anode balls. In addition, this process was also very
effective for removal of As(lll). Removal efficiency of arsenic was reduced with
increasing concentrations of Csjos.si and Cpos-p While its removal efficiency is
increased with increase in operating time. The rest of the anions show hardly
noticable effect on the removal effciency of arsenic. In contrast the removal
efficiency of arsenic significantly increased by increasing concentrations of Cg and
Cca and its removal efficiency increased when operating time increased. As a
conclusion, this study could be considered for removal of arsenic from waters as an

alternative process.

Key Words: Removal of Arsenic, Electrocoagulation, Modeling and

optimization, Iron Ball Anodes, Effects of Cations and Anions.

Vi



TESEKKUR

Tez c¢alismamda gerekli olanaklar1 saglayan, bilgi ve tecriibesiyle her zaman
beni destekleyen degerli hocam Saym Prof. Dr. Erhan DEMIRBAS’a saygi ve
tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarim siiresince degerli fikirleri ile bana yol gosteren kiymetli hocam
Sayin Prof. Dr. Mehmet KOBY A’a en derin saygi ve siikranlarimi sunarim.

Tez izleme komitesinde yer alan ve tez caligmalarim siiresince katkilarini
esirgemeyen degerli hocalarim Saymn Prof. Dr. Ismail BOZ ve Dog¢. Dr. Hatice
CAN’a sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim.

Tez caligmalarimin baslangicindan itibaren yardimlarimi esirgemeyen Sayin
Doc. Dr. Salim ONCEL ve Do¢. Dr. Abdurrahman AKYOL’a tesekkiirlerimi
sunarim.

Laboratuvar c¢alismalarinda bana eslik eden arkadasim Yagmur GOREN’e ve
her zaman destegini esirgemeyen ve analizler konusunda yardim gosteren Saymn
Adem SEN’e ve bu doénemimde bana yardimci olan ismini yazamadigim tim
arkadaslarima ve sevdiklerime tesekkiir ederim.

Sadece tez siirecinde degil hayatimin her boliimiinde yanimda olan, bana her
tiirlii sabir ve anlayis1 gdsteren sevgili aileme desteklerinden otiirii tesekkiir ederim.

Bu tez calismasi finansal olarak Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Kurumu (TUBITAK) tarafindan TUBITAK CAYDAG projesi kapsaminda 111Y103
nolu proje ile desteklendi.

Vii



ICINDEKILER

OZET

SUMMARY

TESEKKUR

ICINDEKILER

SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi
SEKILLER DIiZiNi

TABLOLAR DIZINi

1. GIRIS
1.1. Calismanin Onemi
1.2. Calismanin Amag ve Kapsami
2. GENEL BILGILER
2.1. Diinyada Yeralt1 ve Yiizey Sularinda Arsenik Kirliligi
2.2. Turkiye’de Yeralt1 ve Yiizey Sularinda Arsenik Kirliligi
2.3. Arsenik Kirliliginin Olusum Mekanizmalari
2.4. Sulardaki Inorganik Arsenik Tiirleri
2.5. Sulardan Arsenik Giderim Yontemleri
2.5.1. Koagiilasyon-Filtrasyon Prosesi ile As Giderimi
2.5.2. Kiregle Yumusatma Prosesi ile As Giderimi
2.5.3. Oksidasyon-Filtrasyon Prosesi ile As Giderimi
2.5.4. Iyon Degistirme ve Adsorpsiyon ile As Giderimi
2.5.5. Membran Prosesi ile As Giderimi
3. ELEKTROKOAGULASYON PROSESI ILE ARSENIK GIDERIMI
3.1. Kolloidal Sistemler ve Zeta Potansiyeli
3.2. Elektrokoagiilasyon Prosesi
3.2.1. Demir Anotlar ile EC
3.3. Literatiirde EC ile Arsenik Giderim Caligsmalari
4. MATERYAL ve METOT
4.1. Kullanilan Igme Suyu ve Ozellikleri
4.2. Kullanilan Kimyasallar

viii

Sayfa

vi
Vii
vii
Xi
Xii

Xviii

O 00 O =

14
18
21
25
25
27
28
31
33

37
41
43
48
56
56
57



4.3. Reaktor Tasarimi
4.3.1. Reaktorlerin Siniflandirilmast
4.3.2. Elektrokimyasal Hiicrelerde Matematiksel Modelleme
4.3.3. EC Hiicre Tasarimina Etki Eden Faktorler
4.3.4. EC Reaktoriin Yapimi ve Deney Sisteminin Kurulumu
4.4. Deneysel Tasarimi ve Optimizasyon
4.4.1. Deneysel Tasarim
4.5. Deneysel Islem
4.5.1. Kullanilan Deneysel Malzemeler
4.6. Deneysel Metot
4.6.1. Kullanilan Cihazlar ve Olgiimler
4.6.2. Analiz Yontemleri
4.6.3. Sonuglarin Hesaplamasinda Kullanilan Esitlikler
5. BULGULAR ve TARTISMA
5.1. Fe Anotlar ile As(V) Giderim Calismalar1
5.1.1. Fe Anotlar ile As(V) Giderimi I¢in Modelleme Sonuglar
5.1.2. Fe Anotlar ile As(V) Giderimi Uzerine Degisken Etkileri
5.1.3. Fe Anotlar ile As(V) Giderimi i¢in Model Dogrulama Sonuglari
5.1.4. Fe Anotlar ile As(V) Giderimi i¢in Optimizasyon Sonuglar
5.2. Fe Anotlar ile As(IIT) Giderim Calismalari
5.2.1. Fe Anotlar ile As(IIl) Giderimi I¢in Modelleme Sonuglari
5.2.2. Fe Anotlar ile As(II) Giderimi Uzerine Degisken Etkileri
5.2.3. Fe Anotlar ile As(III) Giderimi icin Model Dogrulama Sonuglari
5.2.4. Fe Anotlar ile As(IIT) Giderimi I¢in Optimizasyon Sonuglart
5.3. Fe Anotlar ile Arsenik Giderimi Uzerine As Tiiriiniin Etkileri
5.3.1. Degisken Parametre (pHj, i, Qnava, h, dp) Etkilerinin Incelenmesi
5.3.2. Fe Bilya Anotlar ile EC Siiresince Olusan Fe?* ve Fe** Tiirleri
ve Bu Tiirlerin Arsenik Giderimi Uzerine Etkileri
5.4. Fe Anotlar ile Arsenik Giderimi Uzerine Katyonlarin Etkisi
5.4.1. Fe Anotlar ile Arsenik Giderimi Uzerine Katyonlarin Etkisi Igin
Modelleme Sonuglari
5.4.2. Katyonlarin Arsenik Giderimi Uzerine Etkilerinde Yanitlarin

Durmu

58
58
61
62
66
70
70
72
72
74
75
77
85
89
89
89
122
132
137
140
140
170
183
190
193
193
216

230
232

246



5.4.3. Fe Anotlar ile Arsenik Giderimi Uzerine Katyonlarin Etkisi I¢in
Model Dogrulama Sonuglar1

5.4.4. Fe Anotlar ile Arsenik Giderimi Uzerine Katyonlarin Etkisi I¢in
Optimizasyon Sonuglari

5.5. Fe Anotlar ile Arsenik Giderimi Uzerine Anyonlarin Etkisi

5.5.1. Arsenik Giderimi Uzerine Fosfat Iyonunun Etkisi

5.5.2. Arsenik Giderimi Uzerine Silikat Iyonunun Etkisi

5.5.3. Arsenik Giderimi Uzerine Bikarbonat Iyonunun Etkisi

5.5.4. Arsenik Giderimi Uzerine Siilfat Iyonunun Etkisi

5.5.5. Arsenik Giderimi Uzerine Nitrat lyonunun Etkisi

5.5.6. Arsenik Giderimi Uzerine Flor Iyonunun Etkisi

5.5.7. Arsenik Giderimi Uzerine Bor Iyonunun Etkisi

5.5.8. Fe Anotlar ile Arsenik Giderimi Uzerine Anyonlarin Etkisi I¢in
Modelleme Sonuglari

5.5.9. Fe Anotlar ile Arsenik Giderimi Uzerine Anyonlarin Etkilerinde
Yanitlarin Durumu

5.5.10. Fe Anotlar ile Arsenik Giderimi Uzerine Anyonlarin Etkisi I¢in

Optimizasyon Sonuglari
5.6. Camur Karakterizasyonu

5.6.1. Infrared Spektroskopisi Analizleri

5.6.2. X Isinlar1 Kirinimi Spektroskopisi Karakterizasyonu

5.6.1. Taramali Elektron Mikroskopisi Analizi

6. SONUCLAR

6.1. Ileride Yapilmas1 Planlanan Calismalar

KAYNAKLAR
OZGECMIS
EKLER

249

251

252
253
257
262
263
265
266
267
268

291

295

297
297
301
302
308
310

312
331
332



SIMGELER ve KISALTMALAR DiZINi

Simgeler ve  Aciklamalar

Kisaltmalar

Ct Arsenik proses ¢ikis konsantrasyonu
En Redoks potansiyeli

F Faraday sabiti

I Uygulanan akim siddeti

J Akim yogunlugu

Mw Kullanilan anotun kiitlesel agirligi

Qe As adsorpsiyon kapasitesi

pH;¢ Cikis pH degeri

Re Yiizde arsenik giderim verimi

R Korelasyon katsayisi

Selektrot Aktif anot yiizey alant

tec Isletme siiresi

Q Elektrik yiik birimi

X, Baslangi¢ pH degeri (pH;)

X, Uygulanan akim (i)

X4 Isletme veya EC siiresi (tec)

X, Fe anot ¢ap1 (dp)

Xs Baslangig arsenik konsantrasyonu (C,)
Xg EC reaktoriindeki anot yiiksekligi (h)
X, Reaktore beslenen hava debisi (Qnava)
Vv EC reaktoriindeki su hacmi

W camur Camur agirlig

Z Anotun kimyasal ekivalent degeri
As(V) Arsenat

As(111) Arsenit

CcC Kimyasal koagiilasyon

Cv Varyans katsayisi

DC Dogru akim

Xi



EC

EDX
ELC
ENC
EUC
FT-IR
GF-AAS
HG-AAS
ICP-AES
ICP-MS
ICP-OES
MCL

OoC
PRESS
RC

RSM

SD

SEM
SIV

TDS
TSE

U
US-EPA
XRD
XAS
WHO

Elektrokoagiilasyon

Enerji dagilim spektroskopisi

Elektrot tiiketimi

Enerji tiiketimi

Avrupa Toplulugu

Fourier Dontigiimlii Kiz16tesi spektroskopisi
Grafit firin atomik absorpsiyon spektrometrisi
Hidriirlii atomik absorpsiyon spektrometrisi
Indiiklenmis eslesmis plazma-atomik emisyon spektrometrisi
Indiiklenmis eslesmis plazma-kiitle spektrometrisi
Indiiklenmis eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi
Izin verilen maksimum As konsantrasyonu
Isletme maliyeti

Tahminlenmis kalint1 hata kareler toplami

Yiik yogunlugu

Yanit ylizey yontemi

Standart sapma

Taramal1 elektron mikroskobu

Elektrot yilizey alani/hacmi orani

Toplam ¢6ziinmiis kat1 miktar1

Tiirk Standartlar1 Enstitiisii

EC prosesinde elektrotlar aras1 gerilim

Amerika Birlesik Devletler-Cevre Koruma Ajansi
X Isinlar1 kirinimi spektroskopisi

X-ray absorpsiyon spektrometresi

Diinya Saglik Orgiitii

Xii



SEKILLER DIZINI

Sekil No:

2.1: Diinyada arsenik kirliligi goriilen tlkeler.

2.2. Arsenik tiirlerinin su ortaminda Ep-pH arasindaki iliskisi.

2.3: Sulu ortamda pH degerine bagli olarak a) As(l11) b) As(V) tiirleri.

3.1: Zeta Potansiyelin sematik gosterimi.

3.2:  EC proses siiresince kolloidal sistemdeki degisiklikler.

3.3: Hava enjeksiyonlu, bilya anot elektrot EC hiicresi ve hiicre i¢i degisimler.

3.4: Sulu ortamda pH degerine bagl olarak Fe tiirlerinin degigimi.

4.1: Reaktor tasarim asamalari

4.2: EC reaktor sistemlerinin siniflandirilmasi.

4.3: Elektrokimyasal reaktorlerin siniflandirilmasi.

4.4: Ornek EC reaktorleri.

4.5: Elektrik baglant1 noktasina gore EC hiicreleri.

4.6: Reaktor taban ¢izimi.

4.7: Reaktor boy ¢izimi.

4.8: EC reaktoriin goriiniisii.

4.9:  Anot bilyalarin delikli pleksiglass boru igerisine yerlestirilmis hali.

4.10: Hava beslemeli EC reaktoriiniinii sematik gosterimi ve hava difiizor
linitesinin alttan goriiniimi.

4.11: As gideriminde kullanilan EC deney diizenegi.

4.12: EC reaktoriinde kullanilan diger kisimlar

4.13: ICP-OES 6l¢iim prensibi.

4.14: ICP-OES cihaz1 ve kisimlari

4.15: Analizlerde kullanilan As(III) kalibrasyon grafigi.

4.16: Analizlerde kullanilan As(V) kalibrasyon grafigi.

4.17: Suda nitrat ve fosfat analizinde kullanilan kalibrasyon grafikleri.

4.18: Na, K, Ca, Mg, Fe ve Al analizleri i¢in kalibrasyon grafikleri.

5.1: Farkli konsantrasyonlarda As(V) i¢in (Cs ve Re) deney-model iliskisi.

5.2: Disiik konsantrasyonda As(V) icin (15-45 pg/L) bagimsiz degisken
etkileri.

5.3: Diisiik konsantrasyonda As(V) i¢in (50-150 pg/L) bagimsiz degisken
etkileri.

5.4:

Yiiksek konsantrasyonda As(V) i¢in (200-1000 pg/L) bagimsiz degisken

Xiii

Sayfa
10

21
22
38
40
42
45
59
60
61
65
65
68
68
69
69
69

70
72
78
78
82
83
83
84
115
118

119

120



5.5:
5.6:
5.7:
5.8:
5.9:

5.10:
5.11;
5.12:

5.13:

5.14:

5.15:
5.16:

5.17:

5.18:

5.19:
5.20:
5.21:
5.22:
5.23:
5.24:

5.25:

5.26:

5.27:

5.28:

etkileri.
As(V) giderimi iizerine baslangi¢ pH; etkisi.

As(V) giderimi iizerine akim ve tgc’nin etkisi.

As(V) giderimi iizerine bilya ¢capinin etkisi.

As(V) giderimi lizerine bilya anot yiiksekliginin etkisi.

As(V) giderimi lizerine baslangi¢ As konsantrasyonunun etkisi.
As(V) giderimi {izerine hava debisinin etkisi.

Farkli hava enjeksiyon kosullarinda EC ¢ikis sulari.

Diisiik kosantrasyonda As(V) (15-45 pg/L) icin model dogrulama
grafikleri.

Diisiik kosantrasyonda As(V) (50-150 pg/L) icin model dogrulama
grafikleri.

Yiiksek kosantrasyonda As(V) (200-1000 pg/L) i¢in model dogrulama
grafikleri.

Farkli konsantrasyonda As(III) i¢in (Ct ve Re) deney-model iliskisi.

Diistik konsantrasyonda As(III) i¢in (20-50 pg/L ) bagimsiz degiskenlerin

etkileri.

Diisiik konsantrasyonda As(III) i¢in (50-200 pg/L) bagimsiz degiskenlerin
etkileri.

Yiksek konsantrasyonda As(IIl) i¢in (200-100 pg/L) bagimsiz
degiskenlerin etkileri.

Fe elektrotlar ile As(IIl) giderimi {izerine pH;* nin etkisi.

Fe elektrotlar ile As(IIT) giderimi {izerine i Ve tec’nin etkisi.

Fe elektrotlar ile As(IIT) giderimi {izerine bilya ¢apinin etkisi.

Fe elektrotlar ile As(III) giderimi {izerine bilya anot yiiksekligin etkisi.

Fe elektrotlar ile As(IIT) giderimi iizerine hava debisinin etkisi.

Diistik konsantrasyonlarda As(III) (20-50 pg/L) i¢cin model dogrulama
grafikleri.

Diisiik konsantrasyonlarda As(IIl) (50-200 pg/L) icin model dogrulama
grafikleri.

Yiiksek konsantrasyonlarda As(IIT) (200-1000 pg/L) i¢in model dogrulama
grafikleri.

Fe anotlar ile farkli arsenik tiirlerinin giderimi iizerine pH;‘nin etkisi (200
ng/L As(IIl) ve 200 pg/L As(V)).

Fe anotlar ile farkli arsenik tiirlerinde As giderimi ilizerine pH;‘nin etkisi

(150 pg/L As(IIT) + 50 ug/L As(V)).

Xiv

123
126
127
128
129
130
131
133

134

135

164
167

168

169

170
176
177
178
183
184

185

186

198

199



5.29:

5.30:

5.31:

5.32:

5.33:

5.34:

5.35:

5.36:

5.37:

5.38:

5.39:

5.40:

5.41:

5.42:

5.43:

5.44:

5.45:

5.46:

5.47:
5.48:

Fe anotlar ile farkli arsenik tiirlerinde As giderimi {izerine pH;‘nin etkisi
(100 png/L As(IIT) + 100 pg/L As(V)).

Fe anotlar ile farkli arsenik tiirlerinde As giderimi iizerine pH;‘nin etkisi
(Co =50 pg/L As(I11) + 150 pg/L As(V)).

Fe anotlar ile farkli arsenik tilirlerinde As giderimi iizerine uygulanan
akimin etkisi (200 pg/L As(IIT) ve 200 pg/L As(V)).

Fe anotlar ile farkli arsenik tiirlerinde As giderimi iizerine uygulanan
akimin etkisi (150 pg/L As(III) + 50 pg/L As(V)).

Fe anotlar ile farkli arsenik tilirlerinde As giderimi iizerine uygulanan
akimin etkisi (100 pg/L As(IIT) + 100 pg/L As(V)).

Fe anotlar ile farkli arsenik tiirlerinde As giderimi {izerine uygulanan
akimin etkisi (50 pg/L As(III) + 150 pg/L As(V)).

Fe anotlar ile farkli arsenik tiirlerinde As giderimi tizerine Qpaya’nin etkisi
(200 pg/L As(1ID) ve 200 pg/L As(V)).

Fe anotlar ile farkli arsenik tiirlerinde As giderimi {izerine Qnava nin etkisi
(100 pg/L As(IIT) + 100 pg/L As(V)).

Fe anotlar ile farkli arsenik tiirlerinde As giderimi tizerine Qpaya’'nin etkisi
(150 pg/L As(III) + 50 pg/L As(V)).

Fe anotlar ile farkli arsenik tiirlerinde As giderimi tizerine Qpava’nin etkisi
(50 png/L As(IIT) + 150 pg/L As(V)).

Fe anotlar ile farkli arsenik tiirlerinde As giderimi tlizerine dy’nin etkisi
(100 pg/L As(IIT) + 100 pg/L As(V)).

Fe anotlar ile farkl arsenik tiirlerinde As giderimi tizerine h’nin etkisi (100
ng/L As(IIT) + 100 pg/L As(V)).

Zeta potansiyel 6lgtimlerinde a) pH etkisi, b) Akim etkisi, ¢) As tiirii etkisi
Farkl1 hava enjeksiyon kosullarinda EC proses ¢ikis sulari.

Farkli pH ve hava enjeksiyon kosullarinda olusan Fe* tiirleri.

Farkli pH ve hava enjeksiyon kosullarindaki Fe tiirleri (O L/dak.).

Farkli pH ve hava enjeksiyon kosullarindaki Fe tiirleri (6 L/dak.).

Farkli pH ve hava enjeksiyon kosullarindaki Fe tiirleri (0 L/dak., O, < 2
mg/L.).

Farkli pH degerlerinde Fe tiirlerinin ¢oziinmiis O3 ile degisimleri.

Farkli hava enjeksiyon ve DO sartlarinda kulon bagina giderilen arsenik

XV

200

201

204

205

206

207

210

211

212

213

214

215

218

219

220

223

224

225

226
227



5.49:

5.50:

5.51:

5.52:
5.53:
5.54:
5.55:
5.56:
5.57:
5.58:
5.59:
5.60:
5.61:
5.62:
5.63:
5.64:
5.65:

5.66:

5.67:

5.68:

5.69:

5.70:

5.71:

miktarlart.

Farkli hava enjeksiyon ve DO sartlarinda mol Fe basina giderilen mol
arsenik.

Parametre etkilesimlerinin As gideriminde ¢ikis konsantrasyonu iizerine
etkileri (Yanit-1: Cy)

Parametre etkilesimlerinin As gideriminde isletim maliyeti lizerine etkileri
(Yanit-2: OC).

Arsenik giderimine katyonlarin etkisi igin (Cr ve Re) deney-model iliskisi.
Arsenik giderimine katyonlarin etkisi i¢in bagimsiz degiskenlerin etkileri.
Farkli Ca, Mg, Fe ve Mn konsantrasyonlarda As giderimi.

Arsenik giderimine katyonlarin etkisi i¢in model dogrulama grafikleri.

Sulu ¢6zeltide pH degerlerine gore fosfat tiirlerinin yiizde dagilimai.

Silisilik asitin farkli pH’larda ¢oziiniirligli veya iyonlasma grafigi.

Fe(III) kloriir ile As giderimi iizerine silikat konsantrasyonunun etkisi.
Suyun pH degerine bagli olarak karbonat tiirleri.

Fe(II) kloriir ile As giderimi tizerine siilfat konsantrasyonunun etkisi.
KMnOg4-Fe(1Il) ile As(III) giderimi tizerine pH’ nin etkisi.

As giderimi lizerine baz1 anyonlarin etkileri.

As(IIT) ve As(V) giderimi lizerine bazi1 anyonlarin etkisi.

Sulu ortamda pH’ya bagli olarak poliborat iyonlarinin bulunma kesirleri.
Fe elektrotlarin kullanildigt EC prosesinde Re (%) icin PO4-P
konsantrasyonuna gore degisken etkileri.

Fe elektrotlarmn kullanildigi EC prosesinde Re (%) igin SiOs-Si
konsantrasyonuna gore degisken etkileri.
Fe elektrotlarin kullanildigi EC prosesinde Re (%) igin bikarbonat (HCO3’)

konsantrasyonuna gore degisken etkileri.

Fe elektrotlarin kullanildigi EC prosesinde Re (%) i¢in flor, bor, nitrat ve
tec siiresine gore degisken etkileri.

Fe elektrotlarin kullanildigi EC prosesinde OC i¢in PO4-P gore degisken
etkileri.

Fe elektrotlarin  kullanildigt EC prosesinde OC igin  SiOs3-Si
konsantrasyonuna gore degisken etkileri.

Fe elektrotlarin kullanildigi EC prosesinde OC i¢in HCO3 gore degisken

etkileri.

XVi

228

241

242

244
245
247
250
253
257
259
262
263
264
265
266
268
281

282

283

284

285

286

287



5.72:

5.73:
5.74:
5.75:
5.76:
5.77:

5.78:

5.79:

5.80:

5.81:

5.82:

5.83:
5.84:

Fe elektrotlarin kullanildigi EC prosesinde OC $/m® igin flor, nitrat, bor ve
tec stiresine gore degisken etkileri.

Anyonlarin As giderimi {lizerine etkisi i¢in deney-model iligkisi.
Anyonlarin etkisi caligmalarinda bagimsiz degiskenlerin etkileri.
Anyonlarin As giderimine etkileri.

Yeralt1 sularindan As tiirlerinin giderimi {izerine baz1 iyonlarin etkileri.
Yeralt1 sularindan As tiirlerinin giderimi iizerine bazi iyonlarin etkilerinde
program sonuglari.

Demir hidrosit yiizeylerine As adsorpsiyonunun sematik gésterimi.

Hava desteksiz As(III) i¢in elde edilen ¢gamurlarin FTIR sonuglari.

Hava desteksiz As(IIl) deneyi i¢in farkli dakikalarda elde edilen ¢amurlarin
FTIR sonugclari.

As(III) igeren sularda EC prosesi sonucunda olusan anot ¢amurunda XRD
analizi.

As(IIN+(V) igeren sularda EC prosesi sonucunda olusan anot ¢amurunda
XRD analizi.

EC prosesi sonucunda olusan ¢gamurun SEM/EDAX sonuglari

SEM Goriintiileri

XVii

288

289
290
291
293
294

298

298

299

301

302

304
306



TABLOLAR DIiZiNi

ait

ait

ait

ait

ait

ait

Tablo No:

2.1: Diinyadaki yeralt1 ve ylizey sularindaki arsenik kirliligi.

2.2: Tirkiye’de bazi su kaynaklarinda 6lciilen arsenik konsantrasyonlari.

2.3:  Arsenik giderim teknolojilerinin karsilastirmasi.

3.1: Zeta potansiyeli ve kolloidal sistem davranisi arasindaki iligki.

3.2:  EC prosesi ile As giderim ¢aligmalarinin karsilastirilmast.

4.1: Kullanilan igme suyunun ozellikleri.

4.2: Deneylerde kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri.

4.3: Ortalama bilya deformasyonu.

4.4: Bilya anot yiiksek - bilya alan iliskisi.

4.5:  Akim yogunlugu — bilya yiiksekligi iliskisi.

4.6: ICP-OES ile As analizi i¢in enstriimantal ve kimyasal parametreler.

5.1:  As(V) gideriminde kullanilan bagimsiz degisken seviyeleri ve araliklari.

5.2: Disiik As(V) konsantrasyonu (15-45 ug/L) igeren sularda giderime
model deney plani.

5.3: Disiik As(V) konsantrasyonu (15-45 pg/L) igeren sularda giderime
sonuclar I.

5.4: Distik As(V) konsantrasyonu (15-45 ug/L) igeren sularda giderime
sonuglar II.

5.5: Disiik As(V) konsantrasyonu (50-150 pg/L) igeren sularda giderime
model deney plani.

5.6: Disiik As(V) konsantrasyonu (50-150 pg/L) igeren sularda giderime
sonuglar I.

5.7: Diusiik As(V) konsantrasyonu (50-150 pg/L) igeren sularda giderime
sonuglar II.

5.8: Yiksek As(V) konsantrasyonu (200-1000 pg/L) i¢eren sularda giderime ait
model deney plani.

5.9: Yiiksek As(V) konsantrasyonu (200-1000 pg/L) igeren sularda giderime ait
sonuglar I.

5.10: Yiiksek As(V) konsantrasyonu (200-1000 pg/L) igeren sularda giderime ait

sonuglar II.

XViii

Sayfa
10

15
35
38
52
56
57
73
73
74
80
90
92

93

94

96

97

98

100

101

102



5.11:

5.12:

5.13:

5.14:

5.15:

5.16:

5.17:

5.18:

5.19:

5.20:

5.21:

5.22:

5.23:

5.24:

5.25:

5.26:

5.27:

5.28:

Diisiik konsantrasyonlarda (15-45 ug/L) As(V) igin hesaplanan ANOVA
sonugclart.

Diisiik konsantrasyonlarda (50-150 pg/L) As(V) i¢in hesaplanan ANOVA
sonugclari.

Yiiksek konsantrasyonlarda (200-1000 pg/L) As(V) i¢in hesaplanan
ANOVA sonuglari.

Model dogrulama deneyleri i¢in elde edilen istatistikler veriler.

As(III) gideriminde kullanilan bagimsiz degisken seviyeleri ve araliklari.
Diisiik As(III) konsantrasyonu (20-50 pg/L) iceren sularda giderime ait
model deney plani.

Diistik As(IIl) konsantrasyonu (20-50 pg/L) iceren sularda giderime ait
sonuclar I.

Diistik As(III) konsantrasyonu (20-50 pg/L) iceren sularda giderime ait
sonugclar II.

Diistik As(III) konsantrasyonu (50-200 pg/L) iceren sularda giderime ait
model deney plani.

Diisiik As(III) konsantrasyonu (50-200 pg/L) igeren sularda giderime ait
sonuglar I.

Diistik As(III) konsantrasyonu (50-200 pg/L) iceren sularda giderime ait
sonuglar II.

Yiiksek As(III) konsantrasyonu (200-1000 pg/L) igeren sularda giderime
ait model deney planu.

Yiiksek As(III) konsantrasyonu (200-1000 pg/L) iceren sularda giderime
ait sonuglar I.

Yiiksek As(IIT) konsantrasyonu (200-1000 pg/L) igeren sularda giderime
ait sonuglar Il.

Diisiik konsantrasyonlarda As(III) (20-50 pg/L) i¢in hesaplanan ANOVA
sonuglart.

Diisiik konsantrasyonlarda As(IIl) (50-200 pg/L) i¢in hesaplanan ANOVA
sonuglari.

Yiiksek konsantrasyonlarda As(Il) (200-1000 pg/L) igin hesaplanan
ANOVA sonuglari.

Farkli yontemlerle As giderim ¢aligmalari.

XiX

104

104

104

136

141

142

143

144

146

147

148

150

151

152

156

156

156

188



5.29:
5.30:
5.31:
5.32:
5.33:
5.34:
5.35:

5.36:

5.37:

5.38:

5.39:

5.40:

5.41:

5.42:

5.43:
5.44:

5.45:

5.46:

5.47:

5.48:

5.49:

5.50:

As(IIT) model dogrulama deneylerinden elde edilen istatistikler veriler.
As(IIT) ve As(V) giderimi {izerine arsenik tiirliniin etkisi.

Fe anotlar ile As(V) ve As(IIl) giderimi iizerine baslangi¢ pH; nin etkisi.

Fe anotlar ile As(V) ve As(IIl) giderimi iizerine uygulanan akimin etkisi.
Fe anotlar ile As(V) ve As(III) giderimi {lizerine hava debisinin etKisi.

Zeta potansiyeli ve kolloidal sistem davranis1 arasindaki iliski.

10 dakikalik EC siiresi ve 3 farkli hava debisi altinda pH-As giderim
verimi iliskisi.

As giderimi iizerine bazi katyonlarin etkisi i¢in EC deneylerde dikkate
alimacak bagimsiz degisken seviye ve araliklart.

Fe anotlar ile As giderimi lizerine katyonlarin etkisine ait model deney
plani.

Fe anotlar ile As giderimi {izerine katyonlarin etkisine ait sonuglar I.

Fe anotlar ile As giderimi iizerine katyonlarin etkisine ait sonuglar II.

As giderimi tizerine katyonlarin etkisi i¢in hesaplanan ANOVA sonuglari.
Arsenik gideriminde katyonlarin etkisi deneylerinde model dogrulama i¢in
hesaplanan istatistikler veriler.

Diinyanin  farkli bolgelerinde bulunan yeralti sularindaki anyon
konsantrasyonlari.

As giderimi tizerine anyonlarin etkileri konusunda yapilan ¢aligmalar.

As giderimi lizerine anyonlarin etkisinde i¢in bagimsiz degisken seviyeleri

ve araliklari.

As giderimi iizerine bazi anyonlarin etkisine ait deney model planu.
As giderimi iizerine bazi anyonlarin etkisine ait sonuglar I.

As giderimi lizerine baz1 anyonlarin etkKisine ait sonuglar II.

As giderimi lizerine bazi anyonlarin etkisi i¢in hesaplanan ANOVA
sonuglart.

Arsenik gideriminde anyonlarin etkisi deneylerinde model dogrulama igin
hesaplanan istatistikler veriler.

SEM-EDAX sonuglarina gore ¢gamurdaki Fe ve As oranlari.

XX

190
194
196
203
209
217
221

233

234

236

237

239

249

253

256
269

271

273

275

277

294

305



1. GIRIS
1.1. Cahsmanin Onemi

Hizli niifus artis1, sanayilesme ve ekonomik gelismelerden dolay1 giin gectikge
temiz su ihtiyacimiz artmaktadir. Ozellikle giiniimiizde igme suyu olarak kullanilan
yiizeysel ve yeralt1 su kaynaklar iizerine ¢evre kirliligi ve bu kirliligin sonucu olarak
ortaya ¢ikan kiiresel iklim degisikligi etkilerinin yogun bir sekilde hissedildigi
goriilmektedir. Bu tiir etkiler kuraklik, sel seklinde diinyanin birgok bdlgesinde uzun
yillar goriilen yillik yagis oranlarindaki diizensizliklere neden olmaktadir. Su
kaynaklariin etkilesimde bulundugu dogal toprak minerallerinin ¢oziinerek suya
gecmesi kiiresel iklim degisikliginin bir diger etkisi olarak goriilmektedir. Hem insan
faaliyetleri ve hem de iklim degisikligi etkileri nedeniyle kirlenen dogal su
kaynaklarinin kullaniminin kisitlanmasi sonucu diinyanin bir¢ok bdlgesinde su
sikintisina yol a¢cmaktadir. Sonug¢ olarak, igme suyu kaynaklarinin azalmasi ile
birlikte su kalitesinin dogal ve ¢evresel kosullardan olumsuz etkilenmesi giiniimiizde
en onemli problemlerden biri olarak goriilmektedir. Bu problemlerden biri de son
yillarda tiim diinya genelinde dogal su kaynaklarinda goriilen arsenik kirliligidir
[Mandal and Suzuki, 2002], [Ng et al., 2003], [Smedley and Kinniburgh, 2002].
Arsenik, metal ile ametal arasinda bir 6zellige sahip, yerkabugunda en ¢ok bulunan
dogal elementlerden biridir. Genellikle dogal su kaynaklarinda goriilen arsenik
kirliliginin; toprak minerallerin oksidasyonu (piritin oksidasyonu gibi), indirgen
ortamlardan desorpsiyon ve ¢Oziinme, oksitleyici cevrelerden desorpsiyon ve
jeotermal bolgelerde mineral ¢oziinmesi gibi dort ana etkenden kaynaklandigi
goriilmektedir [Smedley and Kinniburgh, 2002]. Ozellikle indirgen ve havasiz
kosullar, jeotermal ve tektonik faaliyetler ile dogal yollarla arsenigin bagli oldugu
kayaclardan, minerallerden ve maden filizlerinden ¢oziinmesi gibi etkenler sonucu
dogal su kaynaklarinda arsenik kirliligi ortaya ¢ikmaktadir. Siilfiirlii mineral (FeAsS,
As,S3, AssS4, POCUASS;, CusAs gibi) oksidasyonu goriilen bolgelerde yeraltt ve
yizey sularinda  1-5000 pg/L  arasinda  arsenik  konsantrasyonlarina
rastlanabilmektedir [Ravenscroft et al., 2009], [Welch and Stollenwerk, 2003]. Bu
ylizden, tiim diinyada arsenik kirliliginin en 6nemli nedeninin biiyilik 6l¢iide bu dogal

stiregler oldugu diisiiniilmektedir [Smedley and Kinniburgh, 2002]. Ayrica, insan
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kaynakl faaliyetler ve endiistriyel liretim islemleri de (metal sanayi, cam ve seramik
endiistrisi, lastik iiretimi, boya ve pestisit iiretimi, petrol rafinerileri, arsenik
bilesikleri iiretimi gibi) arsenik kirliligine katkida bulunmaktadir [Benefield et al.,
1982]. Diinyada yeralt1 sularinda arsenik kirliligi 6zellikle daha ¢ok yeni ¢okelmis
genis delta ve aliivyon ovalarinda (Arjantin, Meksika, Sili, ABD, Banglades, Cin,
Hindistan ve Vietnam) c¢ok yogun bir sekilde goriilmektedir. Amerika Birlesik
Devletleri, Arjantin, Banglades, Cin, Hindistan, Japonya, Kambog¢ya, Kanada,
Meksika, Mogolistan, Nepal, Pakistan, Sili, Taylan, Tayvan, Tiirkiye, Vietnam ve
Yeni Zelanda gibi pek ¢ok iilkede yeralti ve yiizeysel sularda yiiksek seviyelerde
arsenik kirlenmesi rapor edilmistir [Bundschuh et al., 2012], [Chakraborti et al.,
2009], [Mcclintock et al., 2012] [Welch et al., 2000]. Ornegin; Arjantin’in Chaco-
Pampean ovast (<4-5300 pg/L), Meksika’nin Comarca Lagunera ovasi (<8-624
ng/L), Cin’in Shanki eyaleti (<50-4400 pg/L) ve I¢ Mongolia-Huhhot havzas (<1-
1480 pg/L), Banglades Bengal havzasi (<1-4000 pg/L), Kambogya (<1-1340 pg/L),
Tayvan (<1-3590 pg/L), Tiirkiye-Kiitahya Igdekdy (8900-10700 pg/L) ve
Dulkadirkdy (300-500 pg/L), Vietnam Kirmizi ve Mekong nehir deltalart (<1-3050
ng/L) yeralti sularinda yiiksek arsenik konsantrasyonlari tespit edilmistir [Chiou et
al., 2001], [Dogan and Dogan, 2007], [Henke, 2009], [Litter et al., 2010], [Ng et al.,
2003], [Ravenscroft et al., 2009], [Smedley et al., 2007], [Smedley et al., 2003], [Sun
et al., 2001], [Shinkai et al., 2007]. ABD’nin bati1 bolgelerinde yeralt1 ve yiizey
sularindaki arsenik kirliligi jeotermal aktiviteler nedeniyle 80-15000 pg/L
diizeyindedir [Lopez et al., 2012]. Diinyada Tiirkiye‘nin de aralarinda bulundugu
yaklasik 70 tilkede ve hemen hemen tiim kitalarda yeralt1 ve yiizeysel sularda arsenik
kirliligi tespit edilmistir. Diinyada dogal sularda arsenik kirliligini konusunda yeteri
derecede veri bulunmadigindan dolay: (6zellikle Afrika kitas1 gibi) boyutunun daha
genis oldugu sanilmaktadir.

Arsenik kirliligi bulunan yeralti ve yiizeysel sulart aritilmadan insanlar
tarafindan kullanilmas1 durumunda deri, girtlak, akciger, karaciger, mesane ve
bobrek kanserleri, kalp-damar ile ilgili hastaliklar, deri renginin (pigmentasyon)
degisimi ve kalinlagsma (hiperkeratosis) gibi ciddi saglik sorunlari ortaya ¢ikmaktadir
[Mcclintock et al., 2012], [Sharma and Sohn, 2009], [Rahman et al., 2009].
Banglades’te toplam niifusun %40’nin yani yaklasik 57 milyon kisinin 50 pg/L ve
164 milyon kisinin ise 10 ug/L {izerinde arsenik iceren suyu yillarca ictikleri tahmin

edilmekte olup, bu durum diinya tarihindeki en biiyiik arsenik zehirlenmesine yol
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actig1 ifade edilmektedir [Ng et al., 2003]. Hindistan’nin Bat1 Bengal eyaletinde
yaklagik 15 milyon insan <5-4730 ug/L arsenik i¢eren igcme sularim1 kullandigindan
dolay1 risk altindadir [Smith et al., 2000], [Ravenscroft et al., 2009]. Sili’nin
Antofagasta sehrinde ise yaklasik 1.3 miyon kisi 900-1040 ng/L As igeren yeraltt
sularin1 kullanmis ve bundan dolayr birgok saglik sorunlar1 ortaya ¢ikmistir [Ng et
al., 2003]. Arjantin‘de arsenik sorunu 100 yildir bilinmekte olup, 2 milyon insan
100-1000 pg/L diizeyinde arsenikli su igmektedir [Ng et al., 2003]. Arsenigin insan
sagligi iizerine toksik etkilerinden dolay1; Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma
Ajans1 (US-EPA), Diinya Saglik Orgiitii (WHO), ve Avrupa Toplulugu (EU) i¢me ve
kullanma sularindaki arsenigin izin verilen maksimum diizeyleri (MCL) 50 ug/L
degerinden 10 ug/L degerine ¢ekmistir [US-EPA, 2001], [European Commission,
1998], [WHO, 1993]. Hatta US-EPA insan sagligi agisindan bu degerin 5 ug/L
degerine ¢ekilmesi gerektigini belirtmistir [Hering et al., 1997]. Onceden birgok iilke
sularinda arsenik i¢in uygulanan MCL degerinin 50 pg/L nin altinda olmasi bir sorun
teskil etmez iken, yeni MCL degeri ise 6nemli bir sorundur. Cilinkii mevcut aritma
sistemlerini yeni MCL < 10 pg/L degerine gore revize etmeleri gerekmektedir.

Son giinlerde sularda arsenik kirliliginin yogun goriildiigii bolgelerde insan
saglig1 lizerine olumsuz etkileri ve yeni MCL degerine gore giivenli su tiikketiminden
dolayi, su aritimi i¢in uygun teknolojilerin gelistirilmesi lizerine yogun calismalar
yapilmaktadir. Sulardan arsenik giderimi; koagiilasyon/¢cokelme, iyon degistirme,
adsorpsiyon, kire¢le yumusatma, membran prosesler (mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon
ve ters osmoz), filtrasyon, gibi ¢esitli yontemler kullanilarak gergeklestirilmektedir
[Elcik et al., 2013], [Jain and Singh, 2012], [Baskan and Pala, 2010], [Mohan and
Pittman, 2007], [Mondal et al., 2006], [Song et al., 2006], [An et al., 2005], [Jiang,
2001], [Hering et al, 1997], [Mcneill and Edwards, 1997a]. US-EPA tarafindan 2001
yilinda sulardan arsenik giderim i¢in en uygun veya kullanilabilir aritim teknolojiler
ile ilgili bir dokiiman yaymlanmistir [US-EPA, 2005], [US-EPA, 2001a, 2001b],
[US-EPA, 1999]. US-EPA aritim maliyetini dikkate alarak sulardan arsenik
gideriminde kiigiik sistemler igin teknolojiler (aktif aliimina, aktif aliimina/ters
osmoz ve degistirilmis (modified) kirecle yumusatma) ve diger teknolojileri (iyon
degistirme, koagiilasyon/destekli mikrofiltrasyon, degistirilmis
koagitilasyon/filtrasyon, yesil kum iceren oksidasyon/filtrasyon ve ters osmoz) en
uygun aritim teknolojisi olarak tanimlamistir. Ancak onerilen bu teknolojiler As(V)

gideriminde  etkilidir.  Bu  teknolojiler ~ve  As  giderim  verimleri:
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koagiilasyon/filtrasyon (%95), iyon degistirme (%95), aktif aliimina ile adsorpsiyon
(%95), kirecle yumusatma (%90), ters osmoz (>%95), elektrodiyaliz (%85) ve
oksidasyon/filtrasyon (%80) seklindedir [Mondal et al., 2006], [US-EPA, 2002],
[Johnston et al., 2001]. Bu yontemlerden en ¢ok kullanilani, koagiilasyon/¢cokelme ve
filtrasyondur. Bu yoOntemlerin As giderim etkinligi; aritilacak suyun miktarina
(debisine), sudaki arsenik konsantrasyonuna ve tiiriine (As(IIl) ve/veya As(V)), su
icinde bulunan diger kimyasal tiirlere (fosfat, silikat, vb.) bagli olarak degismektedir
[Maiti et al, 2012], [Laky and Licsko, 2011], [Meng et al., 2002], [Meng et al, 2000].
Bu klasik As giderim proseslerinde kimyasallarin kullanimi, su kalitesi lizerine etkisi
ve kontroliiniin zorlugu, baz1 durumlarda ikincil bir aritim gerekliligi, fazla miktarda
arsenik igeren ¢amur olusumu, As giderim verimi lizerine siilfat ve diger iyonlarin
olumsuz etki etmeleri ve yiiksek proses kurulum ve isletme maliyeti gibi birgok
olumsuz etkileri bulunmaktadir. Ayrica mevcut klasik su aritim proseslerinin; arsenik
gideriminde istenen MCL degerinin her zaman saglanmasinin zorlugu, bir kisim
proseslerde verimin diisiik olmasi, sudaki As(III)’in bir 6n oksidasyon islemi ile
As(V)’e oksidasyonunun gerekliligi, gibi bircok dezavantajlar1 vardir. Arsenik
giderimi ilgili proseslerin dezavantajlar1 diisliniildiigiinde; arsenik giderim verimi
yiiksek, her iki arsenik tiirliniin gideriminde etkili ve ©on oksidasyon islemi
gerektirmeyen, ilave kimyasal madde gereksinimi olmayan, aritilan suda ikincil
kirletici olusturmayan, daha az aritma ¢amuru ve atik olusturan, isletimi ve bakim-
onarim maliyetleri diisiik olan alternatif arsenik aritim prosesinin gelistirilmesi
gerekmektedir. Bu maksatla son yillarla gelistirilen ve su aritim prosesleri arasinda
yer alan teknolojilerden biri de elektrokoagiilasyon (EC) prosestir. Arsenik iceren
sentetik olarak hazirlanan su 6rneklerinden ve gercek dogal sulardan EC prosesi ile
arsenik giderimi iizerine birgok laboratuvar ve pilot tesis ¢alismalar1 yapilmis olup,
bu proses ile sulardan arsenigin etkili bir sekilde giderilebildigi goriilmiistiir [Kobya
et al., 2015], [Sik et al., 2014], [Majumder and Gupta, 2011a], [Kobya et al., 2011a],
[Wan et al., 2011], [Lakshmanan et al.,2010], [Villafane and Ocampo, 2010],
[Kumar and Goel, 2010], [Lara and Ocampo, 2010], [Garcia-Lara et al., 2009],
[Thella et al., 2008], [Gomes et al., 2007], [Hansen et al., 2007], [Hansen et al.,
2006], [Parga et al., 2005a], [Kumar et al., 2004], [Balasubramanian and Madhavan,
2001]. Arsenik kirliligi goriilen baz1 dogal su kaynaklarinda arsenik giderimi igin EC
prosesi uygulamaya girmistir [Parga et al., 2005a]. EC prosesinin mevcut aritim

proseslerinden daha etkili oldugu goriilmiistiir. Prosesin en 6nemli avantaj1 ise diger
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proseslerdeki gibi bir 6n oksidasyon islemi gerektirmemesi ve proses isletme
kolayligidir. Ayrica EC teknolojisinin bir diger avantaji ise; giris suyunun
koagiilasyon, aktif alimina ve iyon degistirme ve kiregcle yumusatma proseslerinde
onemli olan aritim Oncesi ve sonrast bir pH ayarlanma islemine ihtiyag
duyulmamasidir.

EC prosesinde reaktor tasarimi giderme verimini ve prosesin isletilmesini
etkilemektedir. Literatiire bakildiginda arsenik gibi kirleticilerin sudan gideriminde
kullanilan reaktorlerin tasarimi ve modellenmesi ile ilgili caligmalarin yetersiz
oldugu goriilmektedir. EC reaktorlerinin tasariminda; genellikle reaktoriin kesikli
veya siirekli isletilmesi, reaktér geometrisi, uygulanacak akim yogunlugu, Olgek
biliylitme (scale-up) gibi fiziksel faktorler dikkate alinarak yapilmaktadir. EC
reaktorliiniin  geometrisi; proses esnasinda Fe hidroksil floklarinin olusumu ve
flotasyonu, karisim ve ¢okelme 6zellikleri, su akis rejimi gibi isletme parametrelerini
etkilemektedir [El-Ashtoukhy et al., 2013], [Holt et al., 1999]. Literatiirdeki EC
prosesi ile arsenik giderim c¢aligmalarinda genellikle kesikli ve siirekli modda
isletilen reaktorlerde Fe plaka elektrotlar kullanilmistir. Ayrica kullanilan reaktor
geometrisi ise; silindir, kare ve diktortgen seklindedir. EC proseslerde elektrotlarin
reaktor icindeki ylizey alanlart sinirlt olup, reaktor tasariminda ve kullaniminda bir
kistm sorunlar yaratmaktadir. Bu sorunlari ortadan kaldirmak i¢in bu proje
calismasinda anot elektrot olarak Fe bilyalar kullanilmigtir. Sulardan arsenik
gideriminde kullanilan bu yeni tiir reaktdr “’hava enjeksiyonlu sabit yatak EC
reaktorii’ olarak da adlandirilabilir. Reaktoriin geometrik sekli silindirik olup;
reaktor icinde su ve hava giris ¢ikisini saglamak amaciyla iizerinde delikler olan bir
silindir seklinde titanyum Kkatot, katotun iginde ise plexiglassdan yapilmis ve
katottaki gibi lizerinde delikler olan bir sabit yatak icerisinde Fe bilya anotlar
bulunmaktadir. Anotlar ile elektriksel giic kaynagi arasinda elektriksel iletkenligi
saglamak amaciyla bir ¢elik gubuk yer almaktadir. Aymi sekilde katotta elektriksel
giic kaynagina baglanarak reaktore istenen akim ve voltaj verilebilmektedir. Ayrica
reaktor icinde karisim ve anotta ¢dziinen metalin oksidasyonunu saglamak icin
reaktoriin tabaninda O6zel olarak tasarlanmis bir sistem ile reaktoriin i¢ine hava
enjeksiyonu yapilmaktadir. Literatiirde yer alan EC reaktorleri arasinda bu
caligmadaki gibi bir reaktdr daha 6nce kullanilmadigr goriilmektedir. Kullanilan hava
enjeksiyonlu sabit yatak EC reaktdriin avantajlar1 ise; sabit yatak i¢inde daha fazla

anot yer alacagi icin anot ylizey alanmi yiiksek olacak, bu sekilde polarizasyon ve
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pasivizasyon sonucu isletme akim yogunlugu azalacaktir, sabit yatak icine
yerlestirilecek anotlarin tamamen kullanimi miimkiin olacak ve reakt6ére yeni anot
ilavesini kolaylagtiracak, anotta konsantrasyon polarizasyonu azalacak ve yatak

icindeki anot bilyalarin temasini artiracaktir.

1.2. Calismanin Amag¢ Ve Kapsami

Bu calismada, EC prosesi ile igme suyu orneklerinden yukarida kisaca ifade
edilen hava enjeksiyonlu sabit yatak EC reaktorii ile arsenik giderimi igin proses
gelistirme ve prosesinin optimizasyonu incelenmistir. Literatiir ¢alismalar1 ve EC

prosesi iizerindeki deneyimlerimize gore, sulardan arsenik giderimi {izerinde etkili
oldugu diistiniilen yedi adet proses degiskeninin (baslangic pH degeri (X;: pH),
uygulanan akim (X,: 1) isletme siiresi (X;:tec), anot ¢ap1 (X,:dp), arsenik
konsantrasyonu (Xs: C,) , reaktdrde anot yiiksekligi ( Xq:h) ve reaktdre beslenen

hava debisi (X, :Qnava)) etkileri arastirilmistir. Ayrica sularda bulunan ve arsenik

giderimi {izerine etki eden bazi anyon ve katyon etkileri de belirlenmistir. Yukarida
ifade edilen bagimsiz proses degisken etkileri ve optimizasyonu; Yanit Yiizey
Yontemi (RSM) altinda yer alan Box-Behnken deneysel tasarim programi ile iig
seviyeli olarak yapilmistir. EC prosesi ile arsenik giderimi igin; ylizde arsenik
giderim verimi (Re, %), arsenik proses c¢ikis konsantrasyonu (C;, pg/L), enerji
titketimi (ENC, kWh/m?®), elektrot tiiketimi (ELC, kg/m®), isletme maliyeti (OC,
$/m%) ve arsenik giderim veya adsorpsiyon kapasitesi (qe, pg As/mg Fe ) yanitlar
(responses) olarak belirlenmistir. Varyans analizi ile yanitlar lizerine degisken
etkileri ve elde edilen model ve model esitlikleri degerlendirilmistir. Daha sonra
model dogrulama deneyleri ile modelin dogrulugu istatistiksel olarak analiz
edilmistir. Son olarak ise degigskenler ve yanitlar ile ilgi hedefler dikkate alinarak
optimizasyon sonuglart belirlenmigtir. Calismada Fe bilya anotlar kullanilarak
arsenik giderim ¢alismalari yapilmistir. Igme suyu drneginden arsenik giderimi ile

ilgili calismalar asagidaki bagliklar sekilde incelenmistir:



Fe bilya anotlar ile arsenik giderim {izerine yapilan ¢alismalar:

1) Distik (>50 pg/L), orta (50-200 pg/L) ve yiiksek (200-1000 pg/L) As(V)
iceren sularin giderimi,

i1) Distik (>50 pg/L), orta (50-200 ug/L) ve yiksek (200-1000 pg/L) As(III)
iceren sularin giderimi,

iii) Sulardan As(I11) ve As(V) birlikte giderimi,

iv) Sulardan arsenik giderimi iizerine katyonlarin etkisi,

v) Sulardan arsenik giderimi {izerine anyonlarin etkisidir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Diinyada Yeralt1 ve Yiizey Sularinda Arsenik Kirliligi

Sularda arsenik kirliligi diinya capinda biiyiik bir problemdir [Ravenscroft et
al., 2009], [Mandal and Suzuki, 2002]. Diinya genelinde dogal sularda arsenik
kirliligi bazi cografik bolgelerde daha yogun bir sekilde goriilmektedir [Henke,
2009], [Ravenscroft et al., 2009], [Van Halem et al., 2009], [Smedley and
Kinniburgh, 2002]. Diinyada yeralt1 ve yiizey sularinda arsenik kirliligi; 6zellikle
Kuzey Amerika Kitast (Amerika Birlesik Devletleri, Kanada ve Meksika), Gliney
Amerika Kitas1 (Sili, Arjantin, Brezilya), Avrupa Kitas1 (Romanya, Almanya,
Fransa, Slovakya, Macaristan, Ingiltere, Norvec), Giiney Dogu Asya (Cin,
Banglades, Hindistan, Vietnam, Japonya, Nepal, Pakistan) ve Avustralya Kitasi’nda
baz1 bolgelerde yogunlastigi Tablo 2.1 ve Sekil 2.1°de goriilmektedir. Afrika Kitas1
ve diinyanin diger bolgeleri ile ilgili cok fazla veri olmadigindan As kirliligi ile ilgili
durum belirsizdir. Ancak bu bolgelerde de As kirliligi probleminin oldugu
sanilmaktadir. Birlesmis Milletlerin 2006 tarihli insani gelisme raporunda, yeralti
sularinda arsenik problemi olan baslica iilkeler arasina Tiirkiye’de eklenmistir.

Dogal arsenik genellikle; deniz orijinli sedimenter ve volkanik kayaclarda, fosil
yakitlarin ve jeotermal kaynaklarin oldugu bolgelerde, maden sahalarinda
bulunmaktadir. Ozellikle arsenik iceren siilfiirlii minerallerin oksidasyonu (FeAsS,
As,S3, AsyS4, PDCUASS;, CuzAs gibi) oldugu bolgelerde yeralti ve yiizey sularinda
100-5000 pg/L arsenik konsantrasyonlar1 gériilmektedir [Ravenscroft et al., 2009],
[Welch and Stollenwerk, 2003]. Sularda en yiiksek arsenik konsantrasyonlart,
ozellikle jeokimyasal kosullarin arsenigin ¢oziinmesine yardimci oldugu yeralti
sularinda bulunmaktadir. ABD’nin bat1 bolgelerinde yeralti ve yiizey sularindaki
arsenik kirliligi bu bolgedeki jeotermal aktiviteler nedeniyle 80-15000 pg/L
diizeyindedir. Cin, Tibet, Mogolistan, Hindistan, Banglades, Kamboc¢ya, Taylan,
Tayvan, Arjantin ve Meksika gibi iilkelerde arsenik seviyesi, 100-3000 pg/L
diizeyinde degismektedir. Banglades’te ¢ok ciddi diizeyde arsenik zehirlenmesi
vardir. Yeralti sularinda arsenik <1-4700 pg/L arasinda degismektedir [Ng et al.,
2003]. Bu iilkede yaklasik 35-77 milyon kisinin, 50 pg/L’lik eski standart degerin

tizerinde arsenik iceren su ictikleri tahmin edilmektedir [Jiang et al., 2013], [Smedley
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and Kinniburgh, 2002]. Su anda uygulanan >10 pg/L. As standardi diistiniildiigiinde
yaklasik 164 milyon kisinin arsenikli su igtigi ifade edilmistir [Jiang et al., 2013],
[Gaus et al., 2003]. Sonugta en az 1 milyon kisinin arsenik zehirlenmesine
“’arsenicosis’’ maruz kaldig1 belirtilmektedir [Yu et al., 2003], [Smith et al., 2000].
Ozellikle Hindistan’nmn Bat: Bengal eyaleti yaklasik 15 milyon insan arsenik igeren
(<5-4730 pg/L) igme sularindan dolayr risk altinda bulunmaktadir [Smith et al.,
2000], [Ravenscroft et al., 2009]. 1960’11 yillarda Sili’nin Antofagasta sehrinde
yaklasik 1.5 milyon insan >800 pg/L As igeren yeralt1 sularii kullanmis ve bundan
dolayr bir¢ok saglik sorunlar1 ortaya c¢ikmistir [Borgono and Greiber, 1971].
Arjantin‘de arsenik sorunu 100 yildir bilinmekte olup, 2 milyon insan 100-1000 pg/L
diizeyinde arsenikli su igmektedir [Ng et al., 2003]. Ozellikle Arjantin’in Chaco-
Pampean Ovasinda alkali yiikseltgen kosullardan dolayr akiferlerdeki yeralti
sularinda arsenik 4-5300 pg/L diizeyinde ve ovanin bazi bolgelerinde yeraltt
sularmin %99’nun >10 pg/L degerinin iizerinde oldugu gorilmistir [Litter et al.,
2010], [Smedley and Kinniburgh, 2002]. Cin’in Shanxi eyaletinde 129 kdyde 2373
kuyu suyunda <50-4400 pg/L arsenik konsantrasyonu tespit edilmis, 5.6 milyon
insanin As kirliliginden etkilendigi ve 20000’nin iizerinde arsenicosis hastasi rapor
edilmistir [Sun et al., 2001]. Ayrica Cin’in i¢ Mongolia ve Xinjiang bélgelerinde
yaklagik 1 milyon insan <1-8000 pg/L arasinda As iceren yeraltt suyu
kullanmaktadir [Ng et al., 2003]. I¢ Mongolia bolgesinde Huhhot havzasinda s13
akiferlerdeki yeralt1 sularinda <1-1480 pg/L ve derin akiferlerdeki yeralt1 sularinda
ise <1-308 pg/L As belirlenmistir [Smedley and Kinniburgh, 2002]. Kambogya, Laos
ve Pakistan ‘da yaklagik 60 milyon insanin >50 pg/L As i¢eren suyu tiikettigini ve 10
pg/L As igeren su tiikketen niifusun c¢ok daha fazla oldugu ifade edilebilir
[Ravenscroft et al., 2009]. Kambogya’da igme sularindan 350 kisi/km®*de arsenikten
kronik olarak zehirlendigi ve <1-1340 pg/L (ortalama 163 pg/L) arsenik
konsantrasyonu goriilmiistiir [Buschmann et al., 2007]. Vietnam’in Kirmizi Nehir
Deltasinda 1-3050 pg/L ve Mekong Nehir Deltasinda ise <1-321 pg/L As saptanmis
ve yaklasik 11 milyon insanin bu kirlilikten etkilendigi belirtilmistir [Berg et al.,
2001]. Macaristan, Romanya, Slovakya, Finlandiya gibi Dogu Avrupa tilkelerinde de
igme suyundaki arsenik diizeyi Avrupa Birligi’nin kabul etti§i i¢gme suyu
standartlarin lizerindedir. Nepal, Myanmar, Pakistan, Vietnam, Kambogya, Japonya
ve Endenozya’nin Sumatra Adasi‘nda sinir degerlerin ¢ok iizerinde olan arsenikli

sular i¢ilmeye devam edilmektedir. Ayrica gocler ve niifus degisimleri nedeniyle
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arsenik kirliligine maruz kalan niifusu kesin olarak tahmin etmek miimkiin

olmamakla birlikte, tiim diinyada etkilenen niifuzun daha biiyiik bir sayida oldugu

distiniilmektedir.
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Sekil 2.1: Diinyada arsenik kirliligi goriilen iilkeler.

Tablo 2.1: Diinyadaki yeralt1 ve yiizey sularindaki arsenik kirliligi.

Ulke

Konsantrasyon
(ngl)

Ulke

Konsantrasyon
(gD

Afrika-Okavango Deltast

117

Hindistan-Tripura

444

Alaska (Iceland)

48

Hindistan-Nagaland

278

Almanya-Bavaria

10-150

Hindistan-Assam

657

Almanya-Paderbom

38

Hindistan-Chandigarh

45

Almanya- Wiesbaden

100

Hindistan-Chattisgarh

<10-1930

ABD-lllinois Mahomet
Akiferi

<1-266

Hindistan-Manipur

986

ABD-Michigan

05-278

Hindistan-Chennai

146

ABD-Minnesota, lowa

<1-157

Hindistan-Son Nehri

1654

ABD-New Englad

Hindistan-Bihar Sernria Ojha Pt

<50-1654

ABD-Grass Dag, Giiney
Dakota

117

Hindistan-Hyderabad A. Pradesh

8.84-4025

ABD-Sierra Nevada

<1-7700

Hindistan-Kanker Bolgesi

<1900
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Tablo2.1; Devam.

ABD-Oklahoma Norman <05-232  |Hindistan-Raichur Kamataka 01415
ABD-Ozark Daglan <1-15  |Hindistan-Bati Bengal 1-880
ABD-Cook Inlet Havzast 110 Hindistan-Bati Bengal 3-3882
ABD-Alaska Fairbanks <3-1670  |Hollanda-Gouda 15
ABD-Grass, Giiney Dakota 117 Hollanda-Brabant 44
ABD-Giiney Bati Bolgesi 1300 talya-Anzasca vadisi Etna 6390
ABD-Washington State 33000 |italya-Siena 14
ABD-Willamette Havzasi 2150 Ispanya-DueroNehri Havzasi 20-290
ABD-Hawaii 70 Ispanya-Madrid Havzast <1091
ABD-Massachusetts <30-700 |Ispanya-Salamanca 52
ABD-Alaska Ester Dome <3-1160 |Ispanya-Castellon \Valencia 14
ABD-Alaska  Cooklnlet | <1-150  |ingiltere-Carlisle havzast 233
Havzasi

ABD-Arizona Verde Vadisi 10-210  |ingjltere-York VVadisi 39
ABD-Califomia San Joaguin 975 Ingiltere-ManchesterDogu 57
Vadisi Cheshire

ABD-Califomia Kerr Nehri 1-211  |ingjltere-Liverpool Rufford 355
ABD-Connecticut <02-24  |ingltere-Bati Midlands 30
ABD-Illinois (dogu-merkez) <5290 |ingiltere-Kuzey Humberside 63
ABD-Kentucky <10-265 [Ingiltere-Giiney Batt <180
ABD-Maine <5400 |idanda-Unspecified 32
ABD-Montana 16550  |iran-Giiney Hazar 104
ABD-New Hampshire <002-399 |isvigre 20-2800
ABD-New Mexico <2-1500 |lsvigre-Sottoceneri Bolgesi 20-60
ABD-Utah <1-210  [isve¢-Giiney Isveg 200
ABD-Giiney Dakota 181-336  |Isveg-Uppsala 300
ABD-Wisconsin Broawn | 2-12000 [Isvicre-Malcantone su havzast 300
Algoma

ABD-WisconsinWinnebago | <10-15000  |Japonya-Fukui 30
ABD-Wisconsin Fox Nehri 03166  |Japonya-Fukuoka-Kumamoto 370
Avrjantin-Bahia Blanco 500 Japonya-Osaka kaynak sulan 2-54
Arjantin-Tucuman 1000 Japonya-Shinji ovast 114
Arjantin-Pampa and Chaco <4-5280  |Japonya-Takatsuki 60
Avjantin-Tucuman Los 06-758  |Japonya-Sendai 11
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Tablo2.1; Devam.

Arjantin-La Pampa Eyaleti <45300 [Kambogya 1700
Avrjantin-Cordoba 3810 Kamerun-Ekondo Titi 2000
Arjantin-San Antonio de los 220 Kazakistan-Giiney Mangyshlak 1500
Cobres

Arjantin-Santiago del Estero 14969 Kanada-Bowen adast 05580
Awvustralya-Perth <1-7300  |Kanada-Owens Golii 163000
Avustralys- Stuarts 337 Kanada-San Joaquin vadisi 2600
Banglades-Chittagong ovasi 4000 Kanada-Saskatchewan <1-117
Banglades-Manikganj <1240  |Kanada-Yellowstone ve Arizona 1000
Bolgesi

Banglades-Brahmanbaria 180439  Kanada-Carson ¢olii, Nevada 1000
Bolgesi

Banglades-Sonargaon 30-750  |Kanada-Sunshine sahili >1000
Banglades-Bengal havzasi <054000 |Kanada-Newark havzasi 70
Banglades-Noakhali Bolgesi 2700 Kanada-Saskatchewan 117
Belgika-Neogene, Flanders 60 Kanada-Madoc, Ontario 3780
Bolivya-Antiplano 1000 Kanada-Nova Scotia 1050
Brezilya-Iron Quadrangle 250 Laos-Inchampasak ve Sarava 54
Brezilya-Jundiai Sao Paulo 130-170  |Laos-Attapeu Eyaleti 112
Brezilya- Cambodia <10-1700  |Nepal-Bati Terai 2620
Burkina Faso-Yatenga 1630 Nigaragua-Sebaco Matagalpa 1320
Cin-Xinjiang 40880  |Nigaragua-Wari Port Harcourt 780
Cin-Shanxi 2783 Nijerya-Wari Port Harcourt 780
Cin-Liaoning Eyaleti 500 Norveg 19
Cin-Zhongmou, Zhengzhou 186 Pakistan-Punjab Muzaffargarh <10-906
Cin-Jinchuan ve Sichuan 287 Pakistan-Penjap, Kalalanwala 1900
Cin-Ningxia Tibet platosu 126000  |Pakistan-Penjap, indus vadisi 972
Cin-Kuzey/Giiney Yunnan 200 Peru-Aricota Golii 500
Cin-Datong havzast <1-1530  |Polanya-Sudetes Daglan 140
Slovakya-Celina Mokrsko 1500 Rusya-Sakhalin 10000
Cin-Beijing ve Houshayu 91 Rusya-Trans-Baikal 700
Cin-i¢ Mongolia <1-2400  |Rusya-Dogu Caucasuss 1500
Cin-i¢ Mongolia Huhhot <1-1480  |Romanya 176
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Tablo2.1; Devam.

Cin-Mongolia HetaoBolgesi 1-969 Slovakya-Bati Slovakya 39
Cin-Jilin Eyaleti 360 Slovenya-Radovljica 559
Cin-Tongxiang, Zhejiang 70 Sudi Arabistan-Jabail Sehri 0051114
Cin-ic Mongolia Ban Men <1-1800  (Sili-Rio Elgui 110
Bolgesi

Cin"Weichang, Hebei 48 Sili-Rio Loa 2000
Danimarka Fensmark 30 Sili-Lluta Nehir Havzast 545
Elsalvador-Tlopango Golii 770 Sili hidrotermal maden sahasi 100-1000
Endenozya-Citarum nehri 279 Sili-Antofagasta 60-300
Ekvator-Rio Tambo 5080 Sili-Rio Camarones 1252
Etopya-Rift \VVadisi 9% Tayland-Hat Yai 1000
Filipinler-Giiney Bati Finland 2230 Taylan-Nakom Chaisi 100
Finlandiya-Finnish Lapland 35 Taiwan 10-1820
Finlandiya-Ischia 460 Taiwan-Putai 470-897
Finlandiya-Emilia Romagna 1300 Taiwan-Ron Phibun Madeni 5000
Finlandiya-Tiber vadisi 52 Taiwan-Kuzey Dogu Bolgesi 3000
Finlandiya-Lazio 52 Taiwan-Giiney Bati Bolgesi 1410
Finlandiya-Toscana 14 Ukrayna-Donets Havzasi <2-1200
Finlandiya-Stromboli Volkant 130 Uruguay-Giiney Bati Uruguay 58
Finlandiya-Vesuvius Po 92 Uruguay-Aricota Golii 500
Havzast

Fransa-Aquitaine 49 Yeni Zelanda-\Waikato Nehri 1320
Fransa-Massif Central 100 'Yenizelanda-\Waiotapu vadisi 260
Ghana-Bati Amansie 10-1200  |Yenizelanda Wairu Ovasi 50
Ghana-Bolgatanga Bolgesi <1-141  |Vietnam-Mekong nehri 500
Ghana-Obuasi <1557  |Vietnam-Kimiz Nehir Havzasi <1-3050
Hirvadistan-Eastemn Croatia 612 'Yunanistan-E. Thessaly 125
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2.2. Tiirkiye’de Yeralti ve Yiizey Sularinda Arsenik Kirliligi

Tim diinyada igme sularinda arsenik kirliligi ile ilgili uyarilar giindeme
geldikten sonra Tirkiye’de de aslinda bir¢ok bolgedeki su kaynaklarinda arsenik
kirliliginin varhig1 tespit edilmistir. As kirliligi bakimindan, Tiirkiye’nin Bat1, i¢ ve
Dogu Anadolu Bolgelerinin en riskli bolgeler oldugu goriilmektedir [Baba and
Tayfur, 2011], [Alpaslan vd., 2010]. Tirkiye’de standart degerden daha yiiksek
konsantrasyonda arsenik igeren bazi su kaynaklarima ait Olglilen arsenik
konsantrasyonlar1 Tablo 2.2’de gosterilmistir. Yapilan caligsmalarda Tiirkiye’de
yeralt1 ve ylizey sularinda; Kiitahya-Emet, Kiitahya-Hisarcik, Kiitahya-Simav, Usak-
Esme, Izmir-Balgova, Izmir-Goksu ve Sarikiz, Nevsehir, Afyon, Manisa-Soma,
Kirklareli-Babaeski, Canakkale-Ayvacik, Sivas-Sarkigla, Van, Nigde, Aksaray,
Kayseri gibi bir¢ok yerlesimde standart degerin iizerinde arsenik tespit edilmistir.
Tiirkiye’de bir¢ok bolgede yeralti ve ylizeysel sularindaki arsenik diizeyinin 10 pg/L
¢ok tizerinde oldugunun saptanmasi sorunun boyutunu ortaya koymaktadir. Ancak
Tiirkiye’de tiim bolgelerde yeralti ve ylizey sularinda arsenik seviyeleri ile ilgili
detayli ve son yasayla birlikte giincel bir ¢calisma raporunun bulunmamasi oldukca
onemli bir eksikliktir. Tablo 2.2 incelendiginde; Balikesir-Bigadi¢ yeralt1 sular1 (30-
911 pg/L), Izmir-Balgova yeralt1 ve yiizey sular1 (0.7-231 pg/L), Kiitahya-Hisarcik
kaynak ve yiizey sular1 (380-510 pg/L), Sivas-Sarkisla Ovasi yeralti ve ylizey sulari
(0.5-345 pg/L), Kiitahya-Emet Dulkadir koyii igme sulart (300-500 pg/L) ve
Kiitahya-Emet Igdekdy yeralti ve yiizey sulart (10-10700 pg/L) gibi baz
yerlesimlerde ise daha yiiksek As kirliligi sorununun yasandigi goriilmektedir [Colak
et al., 2003], [Dogan et al., 2005], [Dogan and Dogan, 2007]. Kiitahya-Emet havzasi
ylizey sularinda 65-210 pg/L bor ve 21-655 pg/L arsenik, yeralt1 sularinda ise 280-
3025 pg/L B ve 35-1660 pg/L As saptanmistir. Balikesir-Bigadi¢ havzasi yiizey
sularinda 10-250 pg/L As ve yeralti sularinda ise 30-911 pg/L As oOlclilmiistir
[Gemici et al., 2008]. Arsenik ve bor kirliligi goriilen bolgelerden biri de Izmir
Balgova jeotermal sahasidir. Kiitahya’nin Simav Ovasi’nda yapilan bir ¢aligmada
Kiitahya-Simav Ovasi akiferlerdeki As konsantrasyon dagilimi yiizeysel sularda 60-
179.2 ug/L, yeralt1 sularinda 0.5-561.5 ug/L ve jeotermal sularda ise 436.7-594 ug/L

olarak tespit edilmistir.
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Tablo 2.2: Tiirkiye’de baz1 su kaynaklarinda 6l¢iilen arsenik konsantrasyonlari.

Bolge Kosantesyon Kaynak

(ugll)

Afyon termal sular 30-1471 N

Afyon-Heybeli termal sular 11221471 ?g“ca:g' 20043”0'

Afyon-Heybeli jeotermal bolge yeralti sulan <30

Aksaray-Tagpmar igme suyu (Kuyu) 524

Aksaray-Hamidiye sulama suyu (kuyu) 157

Aksaray-Aratol sulama suyu (kuyu) 2.7

Aksaray-Yenikent igme suyu (kuyu) 16

Aksaray-Akin igme suyu (kuyu) 177

Aksaray-Kuzukuyular sulama suyu (Kuyu) 201

Aksaray-incesu icme suyu (kuyu) 275

Aksaray-Armuthu igme suyu (kuyu) 138

Aksaray-Tatlica icme suyu (kuyu) 111

Aksaray-Bozkir igme suyu (kuyu) 371

Aksaray-Balct igme suyu (kuyu) 138

Aksaray-Eskiahirli igme suyu (kuyu) 157 Altasetal., 2011

Aksaray-Saglik igme suyu (kuyu) 415

Aksaray-Yuva sulama suyu (Kuyu) 278

Aksaray-Helvadere icme suyu (kuyu) 10.3-133

Aksaray-Selime igme suyu (kuyu) 114

Aksaray-Karasu nehri suyu 209

Aksaray-Melendiz nehri suyu 546

Aksaray-Baglikaya igme suyu (kuyu) 103

Aksaray-Ortakdy igme suyu (kuyu) 42

Aksaray-Bozkir Baraji suyu 115

Aksaray-Mamasun Baraji suyu 517

Aksaray-Hirfanl Baraji sulama suyu 111

Ankara-Kizilmmak igme Suyu 12 Ongiir, 2008

Balikesir-Bigadic yeralti suyu 309011 Gemici et al,

2008
Bursa igme suyu 005214 Erdol ve Ceylan,
1997




Tablo 2.2; Devam.

Egridir Golii Havzasi-Pupa gay1 910

Egridir Golii sulan 7-16

Egridir Golii Havzasi-Yalvag deresi 6-13

o . Senervd., 2012

Egridir Golii Havzasi-Cay deresi 92

Egridir Havzast-Yalvag-Gelendost yeralti sulan 15-46

Egridir Havzasi-Senirkent-Uluborlu yeralti sulan 20-28

Giresun igme suyu kaynaklart 50-120 Karakaya et al.,
2007

Izmir-Goksu yeralt: suyu 59

Izmir-Sarikiz yeralti suyu 32

[zmir-Hatay yeralti suyu 118 Baskan and Pala,

[zmir-Bomova yeralti suyu 135 2009

Izmir-Halkapmar yeraltt suyu 13

[zmir-Menemen yeralt suyu 10

Izmir-Balgova termal sular 1732-14198

[zmir-Balgova jeotermal bélge yeralti sulan 07-1701 | Simsek, 2005

Izmir-Balgova jeotermal bolge yiizeysel sular 151824

Izmir-Balgova termal sular 1635-14198

fmir-Balgova yeralt suler 071701 %’gy et al,

Izmir-Balgova yiizey sular 151824

Kiitahya-Hisarcik gesme suyu 380

Kiitahya-Hisarcik yeralt1 suyu 50 5%3 and - )

Kiitahya-Hisarcik yiizeysel su 510

Kiitahya-Emet igdekdy yiizeysel su 10-20, Colak et al,

Kiitahya-Emet Igdekdy yeralti suyu 107754 | 2003

Kiitahya-Emet Dulkadir kdyii igme suyu 300-500 Dogan et al,

Kiitahya-Emet igde kdy igme suyu 89009300 | 2005

Kiitahya-Emet icme suyu kaynag 448 Orug, 2004

Kiitahya-Simav Ovas yeralt sular 055615

Kiitahya-Simay Ovast yiizey sulan 60-1792 go%dﬁz o al,

Kiitahya-Simav Ovasi termal sular 436.7-594

Nevsehir-inalh beldesi igme suyu 31-364 )

Nevschir-Suvermez beldesi icme suyu 12 Uszeltiric, 2009
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Tablo 2.2; Devam.

Kiitahya-Simav termal sulan 100-900

Kiitahya-Gediz termal sulan 80-300

Kiitahya-Yoncalt termal sulan 0-950 % 2007a”d
Kiitahya-Murat Dag; termal sulart 70120

Kiitahya-Orencik termal sulan 67-106

Kiitahya-Simav jeotermal bolge yeralt: sulart 2050

Kiitahya-Emet jeotermal alan yeralti sulan 8900-10700

Kiitahya-Y oncah jeotermal bolge yeralti sulan <10

Kiitahya-Emet igdekoy jeotermal yeralts sulart 10700 Dogn  and
Kiitahya-Emet termal sularinda 170-213 | Dogan, 2007
Kiitahya-Tavsanh termal sulan 120-125

Kiitahya-Y enicekdy termal sulart 1090

Kiitahya-Simav termal sulan 100-900

Sivas-Sarkigla Ovasi yeralti sulart 05-345 )
Sivas-Sarkisla Ovast yiizeysel sular >100 Simsekc 2013
Usak-Esme yeraltt suyu 50 Camtepe, 2006
Van-Muradiye ilgesi kéyleri igme sulart 54-142
Van-Caldiran ilgesi kdyleri igme sulan 94120 | Yilmaz ve Ekici,
Van-Catak iloesi koyleri icme sulan 41104 | 2004

Van Baskale ilgesi kdyleri icme sulan 7097

Baz1 bolgelerde jeotermal sulari tarafindan yeralti akifer sularmin kirletildigi
belirtilmistir. Simav Ovasi1 ylizey sularinda 1.5-182.4 pg/L, yeralti sularinda 0.70-
170.1 pg/L ve jeotermal sularda ise 163.5-1419.8 pg/L arsenik Olgiilmiistiir. Bu
ovada yiizey akiferlerinde ortalama As konsantrasyonu 99.2 ng/L ve maksimum
561.5 pg/L “dir. Bolgedeki kaya¢ ve sedimentler incelendiginde metamorfik kayag
tiirliniin As igeren siilfiir mineralleri icerdigi belirtilmistir. Bu bolgede gecmiste Cu-
Pb-Zn madeninin isletildigi ve maden olusumlarinda en yiiksek As miktar1 660
mg/kg olarak bulundugu ifade edilmistir.

Tiirkiye'deki yataklarda gozlenen borat mineralleri, baslica Ca, Na-Ca, Na ve
Mg- boratlardir. Kirka, Emet ve Bigadi¢'te ender olarak Sr-borat (tiinellit)

bulunmaktadir. Bunun yanisira Emet yoresinde Ca-As-boratlarin varligi
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bilinmektedir. Emet havzasindaki yiizey sularinda bor 65-210 pg/L ve arsenik 21-
655 pg/L arasinda degisirken, yeralti sularinda ise bor 280-3025 pg/L ve arsenik ise
35-1660 pg/L arasinda degistigi saptanmistir. Bigadi¢ havzasinda ise yeralti suyu ve
kaynaklarinda 30-910 ug/L As arasinda degisirken yiizey sularinda ise 10-250 pg/L
As arasindadir [Helvaci et al., 1984]. Yeralt1 ve yeriistii sularinda As ve B gibi bir¢ok
elementin hizli oksitlenme, yiiksek ¢oziiniirlilk ve mobilitelerine bagli olarak normal
standartlarin {istiindeki degerlere eristikleri sik¢a gozlenmistir.

Ozellikle Kiitahya’nin Emet ilgesinin Igdekdy yeralt1 sularinda oldukea yiiksek
As kirliligi oldugu ortadadir. Tiirkiye’de yeralt1 sularindaki arsenik kirliligi biiyiik
o6l¢iide jeolojik kaynakli olup, diinyada dogal inorganik arsenik bulunma potansiyeli
yiiksek 7-8 iilke arasinda yer almaktadir. Bu nedenle, inorganik arsenigin gerek
jeotermal kaynaklardan ve gerekse arsenik minerallerince zengin kayaclardan (pirit,
bor mineralleri gibi) dogal yollarla yeralt1 sularina ulastigini sdylemek miimkiindiir
[Dogan and Dogan, 2007]. Sonug¢ olarak, diinyada oldugu gibi Tiirkiye’de de
tektonik bolgelerdeki jeotermal alanlar ve bu alanlara yakin yerlerdeki yiizey ve
yeralti sularinda As kirliligi sorunu ortaya g¢ikmaktadir. Ayrica yukarida ifade
edildigi gibi As igeren maden cevherlerin bulundugu bolgelerdeki sulardada As

kirliligi gortilmektedir.

2.3. Arsenik Kirliliginin Olusum Mekanizmalari

Arsenik yerkabugunda nadir bulunan bir element olmasina ragmen bazi sularda
genellikle yiliksek konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Arsenik en fazla farkh
minerallerin siilfiir ve oksitlerinde yer almaktadir. Arsenik; arsenik siilfit veya
orpiment (As,S3), arsenik siilfiir veya realgar (AsS), arsenopirit (FeAsS) gibi siilfiir
minerallerinde, ayrica pirit veya demir siilfiir (FeS,), kalkopirit (CuFeS,), galena
veya kursun siilfiir (PbS), sphalerite veya ¢inko siilfiir (ZnS) gibi en yaygin bulunan
minerallerde de bulunmaktadir [Ravenscroft et al., 2009], [Henke, 2009], [Smedley
and Kinniburgh, 2002]. Bu mineraller metal cevherleri ile birlikte ve jeotermal
aktivitelerin goriildiigli alanlarda mevcuttur. Ancak bu minerallerden en fazla mevcut
olanmi pirit olup, baz1 akifelerde, gol ve deniz yataklarinin altinda, turba komiir
havzalarinda ve batakliklarda yer almaktadir. Oksijene maruz kalmadig: siirece bu

minerallerdeki arsenik kararlidir. Yiikseltgenme ve indirgenme kosullari altinda
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minerallerde arsenigin tutulma olasiligi vardir. Oksik kosullardaki sularda metal
oksitler ilizerine arsenigin adsorpsiyonu, indirgen kosullardaki sularda ise siilfiir
mineralleri iizerine adsorpsiyon veya birlikte ¢okelme (co-precipitation) seklindeki
iki yaygin proses s0z konusudur. Dogal sularda arsenik kirliliginin dort

mekanizmadan kaynaklandigi ifade edilmistir [Ravenscroft et al, 2009].

i) Indirgen ¢oziinme prosesi; indirgen kosullar altinda arsenigin adsorplandig
minerallerin ¢éziinmesiyle bu minerallerden arsenik su igine gececektir ve bu
olaya indirgen ¢ozlinme ad1 verilmektedir. Bu prosesin gergeklestigi yeralt1 sulart
her zaman kuvvetli indirgen durumda olup, bu sularda demir ve bikarbonat
konsantrasyonlar1 yiiksek iken nitrat ve siilfat bulunmamaktadir. ABD-Alaska,
Minnesota, lowa, NandS Dakota, Ohio, Illinois ve Michigan’da, Bengal havzasi,
ABD’de aluvyonal buzul akiferleri Kanada-Saskatchewan’daki buzul ve fluvio-
buzul sedimentlerinin yer aldigi bolgelerde indirgen ¢oziinme goriilmektedir
[Ravenscroft et al., 2009]. Bu sularda; As(III) yaygin arsenik tiirtidiir. Ayrica bu
sular oksijensiz (anoksik), nétral pH, yiiksek Fe, Mn, NH,", bikarbonat ve
¢Oziinmiis organik karbon mevcut, diisiik stilfat gibi 6zelliklere sahiptir.

i) Alkali desorpsiyon prosesi; alkali kosullar altinda, kil veya metal oksitler
lizerine adsorplanmis olan arsenigin dogrudan desorpsiyonu s6z konusudur, bu
olay alkali desorpsiyonu olarak adlandirilmaktadir [Ravenscroft et al., 2009].
Yiiksek pH (pH = 8) degerlerinde, ¢6ziinmiis oksijen, nitrat veya siilfat varliginda
ortaya ¢ikan sular alkali-oksik olarak ifade edilmekte ve diisiikk demir ve mangan
konsantrasyonlarina sahip oldugunda alkali desorpsiyon meydana gelmektedir
[Mcarthur et al., 2004], [Bexfield and Plummer, 2003]. Diinyada alkali
desorpsiyon goriilen yerlerle ile ilgili 6rnekler; ABD-Giiney Dakota tersiyer geng
volkanik jeolojik bolge; ABD-Oklahoma ve Ingiltere Ingiliz-Midlands
Palaeozoik-Mesozoik sedimenter akiferleri; Arjantin Chaco-Pampean ovasi, Bati
Bengal ovasi, Kanada-Sunshine sahili ve Bowen Adasi Palaeo-Mesozoik
volkanik ve metamorfik jeolojik bolge; Gilineybati-Finlandiya ve ABD-New
England PreCambrian-Palaeozoik kristal kaya katmanlari, Ispanya Madrid ve
Duero Havzalari, Meksika-Zimapan gibi kurak bolgelerde alkali desorpsiyon
goriilen bolgelerdir [Ravenscroft et al., 2009]. Sonug olarak bu sular ¢dziinmiis

oksijen, ve/veya nitrat azotu ve siilfat icermekte, pH=8, Fe ve Mn
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konsantrasyonu diisiik, baskin tiir As(V), etkin tasinim mekanizmasi ise alkali-
desorpsiyon seklindedir.

iii) Siilfiir oksidasyon prosesi; arsenik iceren siilfiir minerallerinin bozunmasi
veya oksidasyonu olayidir (siilfiir oksidasyonu) [Smedley and Kinniburgh, 2002].
Pirit ve arsenopirit gibi siilfit mineralleri oksijene maruz kaldiginda olusan sular
hem asidik (pH 1-6) hem de siilfatca zengin, fakat yiiksek demir igermeyen
kosullarda siilfiir oksidasyonu ortaya ¢ikmaktadir [Appelo et al., 2002],
[Langmuir, 1997]. ABD-Winconsin Palaeozoik-Mesozoik sedimentleri; ABD-
Washington State, Kanada-Scotia ve Finlandiya-Lapland PreCambrian-
Palacozoik kristal kaya katmanlari; Tirkiye-Emet Hisarcik, Yunanistan-
E.Thessalonika, Giineybati-Ghana ve Burkina Faso-Yatenga’da kurak ve yari
kurak bolgelerde; Brezilya-Quadrangle tropikal bolge gibi yerlerde siilfiir
oksidasyonu goriilmektedir [Ravenscroft et al., 2009]. Sonug olarak bu sular
oldukga asidik (pH 1.0-6.0), siilfat1 ¢ok yiiksek ve Fe konsantrasyonlar1 yiiksek,
floriir diisiik-orta, Mn degisken, NH4-N yok, fosfat degisken, alkalinite diisiik-
orta, kloriir degisken, ¢oziinmiis oksijen degisken, yaygin tiir As(V) ve etkin
tasinim mekanizmasi ise siilfiir oksidasyonudur.

Iv) Jeotermal sularda ¢6ziinme; oldukga derin veya volkanik aktivitelerin oldugu
alanlarda jeotermal sular (sicak sular) ile kayaglardan arsenigin ¢oziinmesi
olayidir. Baz1 derin volkanik kayaclardan ¢oziinen arsenik bulunmaktadir. Bu
sularda arsenik varliginin genellikle sicaklik artis1 ve kloriir ile iligkili oldugu
goriilmiistiir [Ballantyne and Moore, 1988]. El Salvador-llopango Golii, Tibet-
Qinghai jeotermal sulari, Sili, Yeni Zelanda, Avusturya, ABD, Almanya,
Italya’da Etna, Stromboli, Vulcano ve Vesuvius bdlgeleri jeotermal sulari,
Tiirkiye’de birgok bolgedeki jeotermal sularda jeotermal ¢6ziinme prosesi sonucu
arsenik kirliligi goriilmektedir [Ravenscroft et al., 2009]. Sonug olarak jeotermal
sularda su sicakligr yiiksek, As ve kloriir konsantrasyonlari arasi korelasyonlar
goriiliir, As(IIl) ve As(V) yaygin tiirler olarak goriiliir ve etkin taginim

mekanizmasi ise kimyasal ¢oziinmedir.
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2.4. Sulardaki Inorganik As Tiirleri

Arsenik dogada hem organik hem de inorganik formda bulunmaktadir. Dogal
sularda farkli redoks sartlar1 altinda arsenik (3-), (0), (3+) ve (5+), oksidasyon
durumlarinda bulunmaktadir. Yeralt1 suyunda ¢6ziinmiis arsenik (inorganik arsenik)
esas olarak arsenat [As(V)] ve arsenit [As(II)] tiirleri seklinde bulunmaktadir. Hangi
As(IIT) veya As(V) tiirliniin baskin olmasi yani sulu ortamda bulunmast suyun pH
degeri ve redoks potansiyeli (E;) baglidir (Sekil 2.2). Her iki arsenik tiirii suyun pH
degerine bagli olarak protonlasma derecesine gore tiirler olusturmaktadir. Arsenat,
yiikseltgen (oksitleyici) kosullarda kararlidir. Yiiksek redoks potansiyellerinde As(V)
ve diisiik redoks potansiyellerinde ise As(II) tiirleri kararlidir. Yiiksek redoks
potansiyeli altinda (>+0.5 V) bes degerlikli arsenik tiirleri baskin olup, (-0.25 V) ile
(+0.25 V) arasindaki redoks degerlerinde ii¢ degerlikli arsenik tiirleri olusmaya
baglamakta ve diisiik redoks degerlerinde (<-0.25 V) elementel arsenik ve arsenik
hidrid olusmaktadir. Indirgen kosullarda (genellikle En<0.10 mV) ve nétre yakin pH
degerlerinde en yaygin inorganik As(111) formu HzAsO5” diir.

1.50

1.00

En (Volt)
o
n
=}

0.00 4

-0.50 4

-1.00

Sekil 2.2: Arsenik tiirlerinin su ortaminda E,-pH arasindaki iliskisi.

Genllikle yeralti sularinda As(III) tiirleri, yiizey sularinda ise As(V) tiirleri
hakimdir. Oksijence zengin aerobik ortamlarda As(V) arsenik tiirleri baskin ve

kararli iken, yeraltt suyu gibi indirgen anaerobik kosullarda ise As(III) tiirleri
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baskindir [Viraraghavan et al., 1999]. Sulu ortamda pH degerine bagli olarak goriilen
arsenik tiirleri Sekil 2.3°de verilmistir [Gupta and Chen, 1978].

Arsenit

)

H,ASO,

)

Tuarlerin Yuzde Kesri (%
Tarlerin Yuzde Kesri (%

Sekil 2.3 Sulu ortamda pH degerine bagl olarak. a) As(l11), b) As(V) tiirleri.

Sekil 2.3 b)’den goriildiigii tizere sulu ¢ozeltinin pH’sina baglh olarak 4 farkli
As(V) tirii s6z konusudur. pH 2’nin altinda ¢o6zeltide H3AsO4, pH 3-6 arasinda
H,AsO,4, pH 8-10 arasinda HASO42' ve pH 12’nin {izerinde ise ASO43' arsenik tiiri
bulunmaktadir [Balasubramanian and Madhavan, 2001]. pH 6-9 arasinda bes
degerlikli arsenat bilesiklerinden HyAsO, ve HASO42‘ tiirleri baskindir. pH 6.7'de
H,AsO, ve HASO42' dagilimlar1 birbirine esittir ve pH 7.4 degerinde arsenat
bilesiklerinin sudaki dagilimlart H,AsO, %20 iken HAsO,> miktar1 %80
oranindadir. pH 7 ile 12 arasinda hakim olan ii¢ degerlikli arsenit tiiri H,AsO3™ ve
<pH 7'de ortamda sadece H3AsOj tiirii bulunmaktadir (Sekil 2.3 (a)). pH 10-14
arasinda ise HAsOs® ve AsOs® tiirleri baskin hale gelmektedir. Suda yiikseltgen
kosullarda ise As(V)’in tiirleri: HsAsO4, HoASO4, HASO,> ve AsO4> bulunmaktadir.
Diisiik pH’lar ve orta indirgen kosullarda ise (>0.10 V), As(III) termodinamik olarak
kararli olup, As(IIl) tiirleri: HsAsO’, H,AsOs, HAsOs> ve AsO3> sularda
bulunmaktadir. Dogal sularin pH degeri 5-8 arasinda oldugu i¢in bu sularda As(III)
ve As(V) bulunabilmektedir. Bu pH araliginda As(III)’iin sudaki tiirii H3AsO3 iyonu
halinde ve As(V) tiirleri ise H,AsO,4 ve HAsO,* iyonlardir. As(IIT) ve As(V)’in sulu
cozeltilerde denge denklemleri ve sabitleri ise asagida verilmistir.

As(IIT)’tin sulu ¢ozeltilerde ki reaksiyonlari:

H,AsO, +H,0 <> H,AsO; +H" (pKai= 9.22) (2.1)
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H,AsO; +H,0 <> HAsO; +H" (pKx= 12.13) (2.2)

HAsO? +H,0 <> AsO} +H" (pKgs= 13.40) (2.3)

As(V)’1n sulu ¢ozeltilerde vermis oldugu reaksiyonlar:

H,AsO, + H,0 <> H,AsO, + H,0" (pKx=2.20) (2.4)
H,AsO; +H,0 <> HAsO; +H,0" (pKs=6.97) (2.5)
HASO: +H,0 <> AsO} +H,0" (pKas= 11.53) (2.6)

Yeralt1 sularinda As(III)/As(V) orani biiyiik oranda degisecektir. pH 7’ye yakin
degerlerde, hidrojeolojik sistemde inorganik As(IIl) yiiksliz olan H3AsO5°
seklindedir. As(V) anyonunun bir¢ok dogal su pH degerinde giiclii bir sekilde
mineral ylizeylerine adsoplanmakta ve bu yiizden As(V) dagilim katsayisi
As(IlT)’kinden genellikle daha biiyiiktiir. As(II) asidik ve yiikseltgen kosullarda
As(V)’den 5-6 kez daha hizli hareket etmektedir. pH 7.0’ye yakin degerlerde As(V)
asidik kosullar gore c¢ok daha hareketlidir, fakat hala As(III)’den daha diisiik
mobiliteye sahiptir. Alkali pH ve indirgen kosullarda hem As(III) ve hem de As(V)
hizl1 bir sekilde hareket etmektedir. As(V) tiirleri oksijenli sularda ve As(II) tiirleri
ise yer alt1 veya kuyu suyu gibi anaerobik kosullardaki sularda yaygin As tiirleri
seklindedir. pH 4.0-10.0 arasindaki sularda As(IIl) tiirleri yiiksiiz veya notr iken
As(V) tiirleri ise negatif ytikliidiir. As(III) oksidasyonu her zaman gerceklesmez ve
tiirler ylkseltgen yeralti sularinda bulunabilir. Ancak dogal sularda oksidasyon
dereceleri arasindaki zaman periyodu belirsizdir. Ornegin, arsenitin arseneta oksijen
varliginda termodinamik olarak doniisiimii tercih edilmektedir. Ancak bu doniisiim
0zel kosullara bagl olarak giinler, haftalar hatta aylar siirebilir. Mangan oksit, klor,
permanganat ve diger oksidantlarin varliginda ortamda oksijen olmadigi durumda
bile arsenit arsenata dogrudan ylikseltgenebilir. Diger bir ifade ile arsenik dogal
suyun pH ve redoks potansiyeline bagli olarak birka¢ formda bulunur. Herhangi bir
klasik aritim prosesi ile sulardan arsenik giderim verimine gore bir degerlendirme
yapilacak olursa As(IIl) giderim verimi daima As(V)’den daha diisiiktiir. Bu durum

sudaki arsenik ¢esidinin giderimde etkili oldugunu gostermektedir. Etkili bir arsenik
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giderim prosesi secilecegi zaman arsenik tiirtine gére pH dikkate alinmali veya genis
bir pH araliginda (genellikle yeralti ve yiizeysel sularin goriildiigii pH 6.0-9.0)
yiiksiiz olan As(III)’in bir aritim 6n islemi ile As(V)’e oksitlenmesi (Cl,, NaOClI,
KMnO,, O3 gibi oksitleyiciler) gerekmektedir. Yeralt1 sular1 genel olarak anaerobik
oldugu i¢in tiim arsenik bilesikleri genel olarak ortaminda sartlarina da bagl olarak
As(IIT) halinde bulunur. Oksijen bakimindan zengin aerobik sartlarda ise arsenik
genel olarak As(V) halinde bulunur. Ciinkii As(III), su i¢inde bulunan oksijeni
kullanarak  As(V) doniismektedir. Arsenit aerobik (oksijenli) ortamlarda
termodinamik olarak kararli olmayip, As(V) oksitlenebilir. Fakat yapilan bir¢cok
calisma oksitleyici oksijen olmasi durumunda As(IIl)’in As(V) yikseltgenme
reaksiyonunun olduk¢a yavas oldugunu gostermistir. Saf oksijen ile doygun suda pH
7.0°’de As(III) oksidasyon hizi analiz edilmis olup, oksijensiz su ile
karsilagtirildiginda 6 ay sonunda As(III)’iin yalnizca 9%25’inin oksitlendigi
goriilmiistiir [Cherry et al., 1979]. Ayrica diger bir ¢alismada atmosferik oksijen ile
dengedeki suda As(I1l) oksidasyonunun 1-3 yil arasinda %50’sinin oksitlendigi
saptanmigtir [Eary and Schramke, 1990]. Bu deneylerde oksidasyon hizinin pH
5.5’de minimum, ancak yiiksek ve diisik pH degerlerinde arttigi belirtilmistir.
Atmosferik ve alkali kosullarda (pH>9) As(Ill)’iin As(V)’e oksidasyon hizinin
onemli derecede arttigi goriilmiistiir [Manning and Goldberg, 1997].

Tiirkiye’de As kirliligi ¢ok yiiksek oldugu yerlerden biri de Kiitahya’nin Emet
ilgesidir. Emet’in Dulkadir 300-500 pg/L ve Igdekoy’de ise 8900-10700 pg/L i¢me
sularinda toplam arsenik konsantrasyonu Olgiilmiistiir. Arsenik tiirii hakkinda bir
bilgi verilmemistir [Dogan and Dogan, 2007], [Dogan et al., 2005]. Diger bir
caligmada ise Hisarcik (Kiitahya-Emet) kolemanit madeni alaninda yeralt1 sularinda
474-7754 ng/L toplam arsenik belirlenmistir [Colak et al., 2003]. Bu sularin E,-pH
ozelligine gore yaygin arsenigin As(Ill) oldugu ifade edilmis, ancak konsantrasyon
konusunda bir veri verilmemistir. Yeralti sularinda yiiksek arsenik kirliliginin, bu
madenin Igdekdy bolgesinde arsenik iceren minerallerin ¢oziinmesiyle kil
katmanindaki bor cevherinden arsenigin dogal olarak ¢oziinmesinden kaynaklandig:
belirtilmektedir. Bu bolgedeki yiizeye ¢ikan yeralti sularinda As konsantrasyonu
bolgenin jeolojik, mineralojik 6zelligine ve akiferdeki yeralti suyunun borat cevheri
katmanina temas etmesine gore degistigi belirtilmistir. Ozetle Tiirkiye’de As kirliligi
Ol¢iimleri toplam arsenik {izerinden yapilmis olup As(III) konsantrasyonlar

bilinmemektedir.
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2.5. Sulardan Arsenik Giderim Yontemleri

2.5.1. Koagiilasyon-Filtrasyon Prosesi ile As Giderimi

Sulardan  arsenik  giderme  yontemlerinden en ¢ok  kullanilani,
koagiilasyon/¢cokelme ve filtrasyondur. Ozellikle arsenik giderimi amagclandig
zaman debiye ve uygulama yerine gore secilebilecek farkli prosesler uygulanir.
Koagulasyon-¢oktiirme, filtrasyon ve kire¢le yumusatma siiregleri yiiksek debili igme
suyu aritiminda kaynakta arsenik giderimi amaci ile de kullanilir. Kiiciik debilerde ve
kullanim noktalarinda ise adsorbsiyon, iyon degistirme ile ters ozmos ve
nanofiltrasyon gibi membran aritma siiregleri uygulanabilir. Fakat bu teknolojiler
arsenik giderim verimi, diinyadaki bolgesel dogal su kaynaklarmin durumu, sosyal
ve ekonomik kosullar dikkate alinarak aritim proses maliyeti ve bakim/onarim
islemleri, gibi etkenlerin goz Oniline alinmas1 gerekmektedir.

Koagiilasyon-filtrasyon prosesi ile sudaki kati maddelerin ve kolloitlerin
uzaklastirllmasi miimkiindiir. Bu prosesin koagiilasyon asamasinda, tanecikler
yumak olusturacak sekilde bir araya gelir, olusan yumaklar ¢okeltim havuzlarinda
ve/veya graniiler malzemenin bulundugu konvansiyonel filtrelerde tutularak sudan
uzaklagtirillir. Kullanilan koagiilan, taneciklerin bir araya gelmesini engelleyen
yiikleri notralize ederek itme etkisini azaltir ve taneciklerin yumak olusturmasini
kolaylastirir. En yaygin kullanilan koagiilanlar demir ve aliiminyum tuzlarndir. Kireg
(Ca(OH)y), demir Kloriir (FeCls.nH,0) ve aliiminyum siilfattir (Al(SO4)3.nH,0)
kullanarak As(V) ¢oktiiriilerek giderilebilir. Bu tiir aritma metodu ile arsenatin
yanisira, bulaniklik, demir, mangan, fosfat, floriir, bircok askida ve ¢dzlinmiis kati
madde de giderilir. Koagiilasyon-floklasyon ve filtrasyon islemi esnasinda As(V); 1)
¢Oziiniir olmayan AlAsO, veya FeAsO, bilesikleri seklinde ¢okelme, ii) ¢oziiniir
arsenik tiirlerini biliyliyen metal hidroksit fazi iginde birlikte ¢okelmesi ve iii)
¢ozlinlir arsenigin ¢oziiniir olmayan metal hidroksitin dis yiizeyine elektrostatik
olarak adsorpsiyonu seklindeki {i¢ temel mekanizma ile giderilir. Bu ii¢ islem
birbirinden bagimsiz olarak arsenik giderimine katkida bulunmaktadir [Kang et al.,

2003], [Hering et al., 1997], [Gregor, 2001], [Chen et al., 1994].
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Fe* + AsO; < FeAsO, 2.7)
AIPY 4 3H,0 <> Al(OH)3 5y +3H™ (2.8)

Al(OH),, +H,AsO, <> Al- As(KompleK) + Diger iiriinler (2.9)

Al-As kompleksi olarak Al hidroksil floklar1 {izerine adsorplanan arsenik
cokeltme ile sudan giderilir. Floklarin sudan tamamen giderilmesi i¢in filtrasyon
gereklidir. Fe(IIl) kloriir ve Fe(IIl) siilfat gibi koagiilantlar kullanildiginda ise
aliminyumdaki reaksiyonlara benzer Fe-As kompleksleri olusur, sedimentasyon ve
filtrasyon ile arsenik sudan giderilir. Suda olusan hidroksil Fe oksitler ile arsenatin
sudan asagidaki reaksiyonlarda gibi giderildigi belirtilmistir [Mok and Wai, 1994],
[Hering et al., 1996].

Fe(OH)y ) +HzASO, — FeAsO,.2H,0+H,0 (2.10)
=FeOH° + AsO; +3H" —»=FeH,AsO, +H,0 (2.12)
= FeOH° + AsO} +2H" —=FeHAsO, +H,O (2.12)

Koagiilasyonda suyun pH’s1 ¢ok onemlidir. Alum ile koagiilasyonda arsenik
giderimi pH 7.2-7.5’de ve Fe(Ill) koagiilanlar ile ise pH 6.0-8.5 arasinda etkindir.
Cokelme reaksiyonlarinin yanisira birlikte ¢coktiirme ve adsorpsiyon reaksiyonlar: da
As(V) giderimine katkida bulunmaktadir. Uygun isletme kosullarinda demir veya
aliminyum tuzlar ile ¢ok yiiksek oranda (>%90) arsenik giderimi elde edilebilmekte
ve arsenik konsantrasyonu 1 pg/L seviyesinin altina inilebilmektedir [Cheng et al.,
1994]. Kireg ile %90, aliminyum siilfat ile %90 ve demir bilesigi ile %95 oraninda
As(V)’1 giderilebilmektedir. Alum, demir kloriir ve demir siilfatin koagiilan olarak
kullanildig1 kosullarda As(V) gideriminin daha etkili oldugu belirtilmektedir [Baskan
and Pala, 2009a], [Baskan and Pala, 2009b], [Hering et al., 1996], [Edwards, 1994].

Bu koagiilanlar ile As(III) giderim verimi diisiik oldugundan 6n oksidasyon islemi
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uygulanmalidir. Aluminyum tuzlari ile %50 As(Ill) giderimi de saglanmaktadir
[Laky and Licsko, 2011], [Meng et al., 2002], [Meng et al., 2000], [Hering et al.,
1996], [Do et al., 1995]. Sudan As(III) bulunmasi halinde koagiilasyon oncesinde
oksidasyon ve pH ayarlamasimi takipen koagiilasyon-filtrasyon prosesi ile As(V)

giderimi gergeklestirilir.

2.5.2. Kirecle Yumusatma Prosesi ile As Giderimi

Arsenik iceren yiiksek sertlie sahip sular kirecle yumusatma prosesi ile
aritilmaktadir. Bu proses ile %90nin iizerinde As(V) giderimi saglanmaktadir.
Sertlik agirlikli olarak kalsiyum ve magnezyum bilesiklerinden kaynaklanmaktadir.
Eklenen kire¢ ile suyun pH'st artmakta, bikarbonat karbonata doniigmekte ve
kalsiyum ile birleserek kalsiyum karbonat olarak ¢okelmektedir. Eger su igerisinde
sertligi gidermek igin yeterli bikarbonat yok ise sodyum karbonat eklenmesi gerekir.
Kirecle yumusatma yontemi ile arsenik giderimi pH degerlerine baghdir. Eger
aritilacak suda As(IIl) baskin ise kiregle kire¢le yumusatma isleminden Once
As(Ill)’in As(V)'e oksidasyonu giderim verimini artiracaktir. Arsenat giderimi
kiregle yumusatma sirasinda olusan kalsiyum karbonat, magnezyum hidroksit ve
demir hidroksit katilar1 ile gergeklesmektedir. Sudan sertlik ile birlikte arsenik
giderimi de saglanmaktadir. Bu maksatla suya kire¢ (CaO veya Ca(OH); seklinde)
ilave edilir. Kire¢ kullanilarak As(V)’i kalsiyum arsenat seklinde ¢oktiirmek
miimkiindiir. Arsenat iceren suyun pH degeri 10.5’in {izerine (pH 11.0-12.0 olmasi
tavsiye edilir) ytikseltilir ve As(V) kalsiyum ile reaksiyona girerek kalsiyum arsenat
halinde ¢okelir [Song et al., 2006], [US-EPA, 2000b], [Mcneill and Edwards, 19974,
[1997b and 1995]. As(Ill) ve As(V) giderimi igin pilot 6lgekli birgok g¢alisma
yapilmstir. pH 9.5 ve pH 11.3 degerlerinde, sirasiyla 0.34 pg/L As(II) baslangi¢
konsantrasyonunda %71 giderim elde edilirken, 0.58 ug/L As(V) igin %99 giderim
verimi elde edilmistir [Sorg and Logsdon, 1978]. Bir diger ¢alismada 300 mg/L
CaCOj; sertliginde 0.4 mg/L. As(V) igeren kuyu suyu kullanilmistir. pH 10.5 ve
tizerinde %100'e yakin giderim verimi elde edilmislerdir. Optimum pH degerinin

altina inildik¢e giderim verimi de azalmaktadir [Alpaslan vd., 2010].
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2.5.3. Oksidasyon-Filtrasyon Prosesi ile As Giderimi

Oksidasyon/filtrasyon prosesi ile igme sularindan demir ve mangan giderimine
yonelik olarak kullanilan bir sistemdir. Proses, 6zellikle yeralt1 sularinda ¢6zlinmiis
formda bulunan demir ve manganin oksidasyonu ile ¢okelebilir bilesiklerin olusmasi
ve ardindan filtrelerde bu bilesiklerin tutulmasi prensibiyle caligmaktadir. Suda
arsenik bulundugunda ise Oncelikle ¢Oziinmiis demir ve As(IIl) okside olmakta,
ardindan As(V) demir hidroksit bilesiklerine adsorplanarak filtrelerde tutulmaktadir.
Arsenik giderim verimi sudaki demir konsantrasyonuna ve Fe/As oranina baghdir.
Kiitlesel olarak demir miktar1 arsenigin 20 katindan az olmamalidir (Fe/As oram
>20/1). Bu kosullarda %80-95 oraninda arsenik giderimi elde edilebilmektedir. Bazi
durumlarda arsenik giderimini arttirmak amaciyla siirecin  basinda demir
koagiilanlarinin eklenmesi diisiiniilebilir. Arsenik bilesiklerinin demir ile birlikte
tutulmasi i¢in uygun pH araligi 5.5-8.5 olarak belirtilmektedir. Bunun disinda, suda
yiiksek miktarda dogal organik maddeler, fosfat bilesikleri ve silikatlar bulunmasi
arsenik bilesiklerinin adsorpsiyonunu zayiflatmaktadir [Alpaslan vd., 2010].
Oksidasyon-filtrasyon prosesi yeralti sularinda Fe(Il) konsantrasyonu baskin oldugu
durumlarda arsenik giderimi i¢in kullanilmaktadir. 1 mg/L Fe(Il) ile 22 pg/L arsenat
%383 oraninda giderilmektedir [Caniyilmaz, 2005], [Bissen and Frimmel, 2003]. 2
mg/L Fe(Il) ile oksidasyon ve ¢oktiirme proseslerini uygulayarak baslangig
konsantrasyonu 188 pg/L olan arsenat %60 oraninda giderilmektedir [Caniyilmaz,
2005], [Edwards, 1994]. Arsenik giderim etkinligi sadece pH ve demir igerigine
bagli olmayip ayni zamanda Ornegin ortofosfatlarin varligi gibi su igerisindeki
bilesenlere, bulaniklik gibi parametrelere de baglidir [Bissen and Frimmel, 2003]. Bir
diger calismada pH 7'de 4.9 mg/L Fe(Ill) ile 50 pg/L As(V) icin %90'nin iizerinde
As(I10) igin %20-30 arasinda giderim elde edilmistir [Hering et al., 1997]. Sudaki
dogal organik maddelerin varliginda Fe(OH)s) ile pH 4.0-9.0 arasinda As(III)
gideriminde azalma gbzlemlemistir [Bissen and Frimmel, 2003].

Yer alt1 sularinda mevcut As(IIT)’iin As(V)’e ylikseltgenmesi baz1 siireglerde
arsenat giderimi daha kolay oldugu i¢in uygulanir. Oksidasyon; klor, klor dioksit,
ozon veya potasyum permanganat gibi yiikseltgenlerin kullanimi ile gerceklestirilir
[Hu et al., 2012], [Sorlini and Gialdini, 2010], [Guan et al., 2009], [Li et al., 2007],
[Dodd et al., 2006]. Kullanilan kimyasallarin veya yan iriinlerinin toksik etkileri
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nedeni ile hava kullanilarak katalitik oksidasyon yontemlerinin uygulanmasi ise
tizerinde c¢ok calisilan konudur. Su ortamina yiikseltgeyici ve indirgeyici kimyasal
maddeler ilave edilerek arsenigin kimyasal yapis1 degistirilebilir. Indirgeme-
yiikseltgeme reaksiyonlar1 arsenigi su ortamindan gidermez. Fakat diger reaksiyonlar
icin ortami1 optimize eder. As(III)’lin sularda oksijen ile oksidasyonu ¢ok yavas olup,
4 aylik bir stirede sudaki As(IIl)’iin sadece %20’sinin As(V)’e yiikseltgendigi ifade
edilmektedir. Oksijen ile As(IIl)’iin oksidasyon hizinin pH, 1s1k, iyonik kuvvet
etkilesimlerinden  etkilenmedigi  goriilmiistiir. ~Ancak demir ve mangan
oksihidroksitlerin (FeOx ve MnOy) varliginda ise As(IIl) oksidasyonu hizli olup, 15
dakikada kristal ve amorf yapidaki Fe ve Mn oksihidroksitlerin As(IIl)’in %80’ ninin
As(V)’e yiikseltgendigi goriilmektedir. Mn-Ox varliginda ise baslangic As(III)’lin
%20’sinin 5 dakikada As(V) oksitlendigi belirlenmistir. Coziinmiis oksijenin metal
oksitler ile As(III) oksidasyonuna etki etmedigi saptanmistir [Jiang, 2001], [Johnston
et al., 2001]. Hava ile As(Ill)’iin As(V)’e oksidasyonu en ekonomik ve basit
metottur. Fakat reaksiyon oldukca yavas ve silire uzundur. Bu yiizden yeterli
havalandirma alanmna ihtiya¢ vardir. Suda bulunan inorganik ve organik yapili
As(IIl) As(V)’e okside olur. Havanin oksijeni ile arsenitin arsenata doniisiim
reaksiyonu asagida verilmistir. Suyun pH 8.6 ‘dan pH 6.0’ya diisiiriilmesi halinde
havanin oksijeni ile reaksiyon daha hizli gerceklesmektedir. Havalandirma

isleminden sonra filtrasyon islemi uygulanmak zorundadir.

2H,ASO

3 3+02—>2H

,ASOy +2H" (2.13)

As(I11), klor gazi, hipoklorit, ozon, permanganat, hidrojen peroksit ve Fenton
reaktifi (H,O,+Fe(Il)) gibi kimyasallar ile dogrudan okside edilebilir. Mangan
oksitler gibi bazi kati maddelerde As(IIl)’ii okside eder. Hem klorlama hem de
potasyum permanganatla oksidadyonda ortamin pH 6.3-8.3 arasinda olmasi istenir.
As(IIT)’tin bu pH araliginda oksidantlar, birka¢ dakika i¢inde arseniti arsenata okside
eder. Hipokloriir (HOCI) ile As(Ill)’iin As(V)’e donilisimii asagidaki denklemde

verilmistir.

H,AsO, +OClI" - H,AsO, +H" +CI” (2.14)
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Klor stvi sodyum hipoklorit veya klor gazinin suda ¢oziinmiis hali kullanilir.
Klor gazi ve sodyum hipoklorit ucuz ve kolay olarak temin edilen maddelerdir. pH
9.2 ’un altinda As(IIl) degistirmek pek miimkiin olmadig1 i¢in As(V)‘in giderimi
yogun uygulanmaktadir. pH 9.20 ‘nin altinda As(III) genel olarak H3AsO3 halinde
bulunur [Alpaslan vd., 2010]. Bu yiizden ¢ogu sistemlerde As(IIl)’iin 6nce As(V)
sekline donustiiriiliir. Sadece oksidasyon kademesi ile arsenigi gidermek miimkiin
degildir. Oksidasyon isleminden sonra mutlaka yumaklastirma, adsorsiyon, filtrasyon
veya iyon degistirme prosesleri uygulanir. Ozon (Os), dezenfeksiyon, oksidasyon,
koku ve tat giderimi i¢in kullanilmaktadir. Ozon As(IIl)’{in yaninda, Fe(II), Mn(II),
HS" ve organik maddeleri de okside eder [Edwards, 1994]. Dolayisiyla dozajini iyi
ayarlamak gereklidir. Avrupa iilkelerinde ve ABD“de artan bir sekilde ozon oksidant
olarak kullanilmaktadir. Gelismekte olan iilkelerde ozon heniiz genis olarak
kullanilmamaktadir. Ozon filtrasyon isleminden 6nce 2 mg/L dozda bir dakika temas
stiresi icinde As(IIl)‘lin As(V)’e oksidasyonu yaninda de Fe(Il) ve Mn(I)‘ye
oksidasyonunda etkili olmaktadir. Ayn1 ozon dozunda As(III)’lin yarilanma siiresinin
4 dakika oldugu goriilmiistiir. Ozon kuvvetli bir oksidanttir. Klor gazi veya
hipokloritin aksine aritilmig suya nihai kalinti birakmaz. Ozonla arsenitin arsenata

doniisiimii asagidaki denklemde verilmistir.

H,AsO, +0, > H,AsO; +H* +0, (2.15)

Permanganat As(IIl) yaninda, Fe(Il), Mn(Il), HS™ ve organik maddeleri de
okside eder. Ayrica tat ve kokuyu da giderir. As(III)’iin oksidasyonunda Fe(ll)-
KMnO, prosesinin KMnOg4-Fe(Ill) prosesinden daha etkin oldugu ve pH 5.0-9.0
arasinda %15-38 As(II) daha yiiksek verim elde edildigini gostermistir [Guan et al.,
2009]. Bu yiizden uygulanacak permanganat dozaji iyi optimize edilmelidir.

Permanganat ile arsentin arsenata oksidasyonu reaksiyonu asagida verilmistir.

3H,AsO, +2Mn0O, —> 3H,AsO] + H* +2MnO

b +H,0 (2.16)

Reaksiyon 2.16°daki oksidasyon islemi sonucu MnOjs) c¢okeltisi olusur.
MnOy) ¢okeltisini (0.5 mg/L limit deger) gidermek i¢in filtrasyon islemi uygulanir
[Sorlini and Gialdini, 2010], [Guan et al., 2009], [Li et al., 2007]. Ham su yiiksek
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oranda ¢ozililmiis demir igeriyorsa hidrojen peroksit etkili bir oksidant olarak
kullanilabilir. Arsenik kirliligini birlikte giderdigi icin 6nemli bir oksidanttir. Son
yillarda filtrasyon isleminde mangandioksit iceren c¢esitli filtre malzemelerinin

kullanildigr sistemler yayginlasmaktadir [Alpaslan vd., 2010].
2.5.4. iyon Degistirme ve Adsorpsiyon ile As Giderimi

Cesitli dogal ve sentetik kat1 maddeler (killer, zeolitler), aktif karbonlar, demir
ve aluminyum hidroksit gibi metal oksit ve hidroksitler, sentetik iyon degistirici
recineler, ¢oziinmiis arsenik i¢in kuvvetli bir affiniteye sahiptir. Arsenik, bu katilarin
yiizeyindeki adsorplama bolgelerine kuvvetli bir sekilde ¢ekilir. Boylece sulu ¢gozelti
iginden etkili bir sekilde arsenik giderilir [Lodeiro et al., 2013], [Han et al., 2013],
[Awual et al., 2012], [Mostafa et al., 20011], [Gupta et al., 2011], [Mamindy-Pajany
et al., 2011], [Guerra et al., 2010], [Cakiroglu, 2009], [Mohan and Pittman, 2007].

Cesitli kuvvetli baz esasli iyon degistirici re¢ineler, piyasada kolayca temin
edilebilmekte ve sudan arsenati gidermek igin etkili olarak kullanilmaktadir [Qureshi
et al., 2013], [Kukucka et al., 2012], [An et al., 2005], [Jay et al., 2004], [Vagliasindi
and Benjamin, 1998]. Giderme sonucu arsenik konsantrasyonu 1 ug/L ’nin altina
indirebilmektedir. Yikli olmayan arseniti gidermek miimkiin degildir. Eger su
ortaminda arsenik As(III) halinde ise Oncelikle arsenata okside edilmesi gereklidir.
Klasik siilfat secici regineler arsenat giderimi i¢in 6zellikle uygundur. Nitrat segici
regineler de arsenigi giderirler. Cok genel olarak, regineler yiizeyde kloriir iyonu
olusturmak i¢in HCI asidi ile 6n isleme tabi tutulur. Kloriir As(V) ile kolayca yer
degistirir. Arsenigin As(V) doniistiiriildiikten sonra anyon iyon degistirici reginelerle
oldukga verimli olarak bertaraf edilir. Su ortaminin pH 6.5 ‘dan pH 8.5 ¢iktik¢a iyon
degistiricinin adsorplama kapasitesi diismektedir. As(V) giderimi, pH ve giris suyu
konsantrasyonundan nispeten bagimsizdir. Diger yandan, anyonlar i¢inde 6zellikle
siilfat, kuvvetli bir etkiye sahiptir. Ciinkii iyon degistirici regine Oncelikli olarak
arsenattan oOnce siilfati alikoymay1 tercih eder. Bu yiizden ham su icinde siilfat
konsantrasyonun diisiik olmasi tercih edilir.

US-EPA’ya gore sulardan arsenik giderim i¢in en uygun veya kullanilabilir
aritim teknolojiler biri de adsorpsiyondur [US-EPA, 2001]. Al ve Fe oksitler (amorf
Fe hidroksit: (Fe(OH)s, gotit: FeOOH, lepidocrocite: y-FeOOH, hematit: Fe,Os,
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maghmetite, ve Fe(lll) hidrat: Fe,O3.nH,O, Schwertmannite: FegOg(OH)g.2x(SO4)x
gibi), Mn oksitler (Birnessite: NagssMn,04-1.5H,0, Hausmannite: Mn3;O,4) ve bu
oksitlerin nanopartikiilleri, Killer ve zeolitler (montmorillonite, diatomit, perlit,
sepiyolit, gibi), tarimsal atiklardan veya karbonlu malzemelerden yapilan aktif
karbonlar, karbon nanotiipler, yiizeyi Fe oksit kapli kum, Ti, Y, La ve Zr kapli aktif
karbon veya dogal maddeler gibi adsorbentler arsenik gideriminde kullanilmaktadir
[Silva et al., 2013], [Simsek et al., 2013], [Dou et al., 2013], [Lodeiro et al., 2013],
[Tuutijarvi et al., 2012], [Mostafa et al., 2011], [Na et al., 2010], [Guerra et al.,
2010], [Zhang et al., 2007], [Mohan and Pittman, 2007], [Jang et al., 2006],
[Budinova et al., 2006], [Dixit and Hering, 2003], [Pierce and Moore, 1982].
Literatiirde adsorpsiyon ile arsenik giderimi iizerine yapilmis bir¢ok ¢alisma
bulunmaktadir. Fe;03; ve Al,O3 kullanilarak igme sularindaki As(V) giderilmesi ile
ilgili yapilan bir ¢alismada diisiik pH ’da (<7.0) 20-60 dakika temas siiresi iginde
As(V) in %95 in tizerinde giderilebildigi gozlenmistir. Fe,O3 ve Al,O3 kullanilarak
maksimum As(V)’in adsorbe edildigi pH 6 oldugu ve pH 6’daki As (V)
adsorbsiyonunun ise Fe,03 ve Al,O3 igin sirasiyla 0.66 mg/g ve 0.17 mg/g oldugu
bulunmustur [Jeong et al., 2007]. 100 As pg/L arsenik i¢eren igme sularindan pH
7.6’da Fe oksit kapli kum ile adsorpsiyon sonucunda 0.041-0.136 mg/g As(IlI) ve
0.008-0.043 mg/g As(V) giderilmistir [Mohan and Pittman, 2007]. Zeytin ¢ekirdegi
gibi bir tarimsal atiktan iretilen aktif karbonlar ile 5-20 mg/L As igeren i¢gme
sularindan pH 7.0°de giderim gergeklestirilmis olup, adsorpsiyonun Langmuir
izotermine uydugu ve adsorpsiyon kapasitesinin ise 0.210-1.393 mg/g As(III) oldugu
ifade edilmistir [Budinova et al., 2006]. Mn3O4 magnetik partikiiller tizerine sudaki
As(IIT)’tin As(V)’e oksitlenerek adsorplandigini ve 5-16 mg/g As(IIl) (en yliksek 35
mg/g) adsorpsiyon kapasitesi bulunmustur [Silva et al., 2013]. Perlit iizerine nano
boyutta Fe oksit kaplanarak sulardan As(V) giderimi ger¢eklestirilmis ve pH 4.0-8.0
arasinda 0.39 mg/g adsorpsiyon kapasitesi tespit edilmistir [Mostafa et al., 2011].
Ticari maghmetite partikiilleri tarafindan 1 mg/L As(V) igeren yeralt1 sularindan
adsorpsiyon ile pH 3.0’de 3.4 mg/g As(V) ve pH 7’de ise 2.8 mg/g As(V)
adsorpsiyon kapasitesi bulunmustur [Tuutijarvi et al., 2012]. Yiizeyi degistirilmis
aktif karbonlarin pH 6-8 arasinda adsorpsiyon kapasitesi 370-1250 mg/g As(V)
olarak bulunmusg olup, karbonun ylizey alaninin artmasi (632 m%g-1101 m?/g) ile
adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 gorilmistiir [Vitela-Rodriguez and Rangel-Mendez,
2013].
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2.5.5. Membran Prosesler ile As Giderimi

Sulardan arsenik gideriminde etkili olan ve kullanilan aritim teknolojilerinden
bir digeri de membran teknolojileridir. Arsenik; ters ozmos, nanofiltrasyon,
ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon ve elektrodiyaliz yontemleri ile giderilebilmektedir.
Son yillarda; ters osmoz, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon membran
prosesler ile arsenik giderimi {izerine ¢alismalar yapilmistir [Zhao et al., 2012],
[Figoli et al., 2010], [Uddin et al., 2007], [Shih, 2005], [Saitua et al., 2005], [Floch
and Hideg, 2004], [Sato et al., 2002], [Brandhuber and Amy, 200], [Oh et al., 2000],
[Vrijenhoek and Waypa, 2000], [Urase et al., 1998]. Membran prosesinden beklenen
sudaki diisiik miktardaki arsenik tiirlerinin bile yiiksek verimle sudan bertaraf
edilmesidir. Yapilan calismalar sonucunda As(V)’in giderim veriminin As(IIl)’e
oranla daha yiiksek oldugu ve As(V)’in giderme veriminin ise sicakligin artmasi ve
pH degerinin azalmasi ile diistiigi goriilmistiir. Aromatik poliamit ince film
kompozit nanofiltrasyon membranlar kullanilarak 316 pg/L As(V) igeren sulardan
arsenik %60-90 arasinda giderilmistir [Vrijenhoek and Waypa, 2000]. Bir diger
calismada {i¢ farkli membran (ES-10 poliamit, NTR-7250 polivinil alkol ve NTR-
729HF polivinil alkol) kullanilarak %95 As(V) giderimi gergeklestirilmistir [Sato et
al., 2002]. Bu ii¢ membrandan NTR-7250 ve NTR-729HF membranlarin por ¢api
daha biiyiikk oldugundan dolayr As(IIl) giderim verimi %22’nin altinda, ES-10 ise
As(IIl) giderim verimi %75’in lizerinde gorilmiistiir. Diistik isletme basing¢larinda
(0.2-0.6 MPa) ES-10 membranm ig¢in %99 As(V) ve %55 As(Ill) rejeksiyonlar
bulunmustur [Oh et al., 2000]. Spiral ince film kompozit poliamit membranlar (192-
NF300) As gideriminde As rejeksiyonunun sicaklik, ¢apraz akis hizi ve membran
basincindan bagimsiz oldugu, sentetik hazirlanan sulardan %93-99 As(V) ve yeralti
sularindan ise %95 As(V) giderimi saglanmistir [Saitua et al., 2005]. iki ticari
poliamit membran (NF-90 ve NF 200) kullanilarak igme suyundan %65 As(III) ve %
98 As(V) giderilmistir [Uddin et al., 2007]. As(V) igeren (100-600 pg/L) bir sudan
ticari sprial N30OF membran ile %91 ve NF-90 membran ile %98’in iizerinde As
giderimi elde edilmistir [Figoli et al., 2010]. Nanofiltrasyon ile yapilan ¢calismalarda
As(V) %80-95, As (IIl) ise %15-35 oraninda verimle aritilmistir. Baslangig

konsantrasyonu 60 ug/L olan arsenikli ¢ozeltideki arsenik miktari, ters osmoz
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yontemi ile yapilan calismalar sonucunda %99’luk bir verimle 0.9 pg/L’ye
diismiistiir [Ning, 2002].

Ters osmoz ve nanofiltrasyon gibi yliksek basingli membranlar ¢oziinmiis
arsenigin giderimi i¢in uygun gozenek biiylikliigiine sahiptirler [Choong et al., 2007].
Son donemde yapilan ¢alismalar 40 psi’den 400 psi’ye kadar degisen basinglarda
arsenigin hem indirgenmis hem de okside olmus formlarinda ters osmoz ve
nanofiltrasyon’nin esit etkilere sahip oldugunu gostermektedir. Bu nedenle 6zellikle
yeraltt1 sularinda arsenigin indirgenmis formda bulunmasi sebebiyle, membran
proseslerinin arsenik giderimi i¢in en uygun proseslerin basinda gelecegi
goriilmektedir. Ayrica yapilan bir diger ¢alisma ise arsenik giderimi i¢in kullanilan
membran prosesinin pH’dan bagimsiz oldugunu gostererek pH ayarlamasina gerek
kalmadan calisma yapilabilecegini gostermistir [Shih, 2005]. Membran proseslerinin
en Oonemli dezavantaji membranlarin tikanmasidir. Demir, mangan, organik madde
gibi icerikler membranlarin tikanmasina yol agabilir. Bu nedenle membran sistemi
kullanimindan 6nce ham suda bir 6n aritma gereksinimini ortaya ¢ikarir. Arsenik
gideriminde membran filtrasyonun verimliligi aritilmamis sudaki kirleticilere ve
karakteristik Ozelliklerine bagli olarak degisiklik gosterir. Membran filtrasyonun
verimliligi ham suda bulunan kirleticilere ve suyun karakteristigine gore degisir
[Petrusevski et al., 2007]. Membran proseslerin adsorpsiyona gore avantaji giderim
veriminin besleme suyu pH’mdan ve suyun kimyasal kompozisyonundan daha az
etkilenmesidir. Nanofiltrasyon membranlarinin arsenati %95 iizerinde giderdigini
gozlenmistir [Sato et al., 2002]. Baslangi¢ arsenik konsantrasyonlari 20-90 ug/L
arasinda degisen arsenik konsantrasyonlar1 %90-100 As(V) ve %10 As(I11) giderimi
bulunmustur [Xia et al., 2007]. Ters osmoz sistemleri ile yapilan bir ¢aligmada
As(I11)’tin giderim veriminin pH degeri 7°den 10’a arttirildiginda, giderim veriminin
artigin1 gézlemlemislerdir [Kang et al., 2000]. Diisiik basingl ultrafiltrasyon ve
mikrofiltrasyon membranlari ile diisiik miktarda koagiilan kullanilarak koagiilasyon
prosesinden daha verimli arsenik gideriminin saglandigi ifade edilmistir [Elcik,
2013], [Cakmakg et al., 2009].

Arsenik giderim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlart Tablo 2.3°de
verilmistir [Mondal et al., 2006], [Parga et al., 2005a], [Leist et al., 2000], [Kartinen
and Martin, 1995].
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Tablo 2.3: Arsenik giderim teknolojilerinin karsilastirmasi.

Yontem Belirgin 6zellikleri Avantajlan Dezavantajlart
pH<6.5,
- 0420-
R.: %620-90, Disik  As giderimi,
Alum ile | Cs < 20 png/L, Diisiik maliyetli, basit |kimyasal kullanimi, toksik
¢coktiirme OC: orta Ve uygun bir prosesdir. |camur olusumu, on
B oksidasyon gereksinimi.
ECA . diisiik-yiiksek
Co,As
pH. 6-8,
RO, .
Re: %60-90, ia;'ﬁ:;n v ﬁli?:ﬁﬁl Orta seviyede  As(Ill)
Fe ile | C¢ < 20 pg/L, p sves " |giderimi, kimyasal
pers Alum  koagulasyona .
¢cOktiirme oc: N .7 . |kullanimu, oksidasyon,
s orta gore daha verimli bir fil Ksinimi
rosesdir Iltrasyon gereksinimi.
ECA:diisiik-yiiksek P '
CO,AS
pH>7,
R.. 540-90 Cok yiiksek ve diisiik
_ & ’ Kendini ispatlamis ve pH’larda As verimi diiser,
Fe/Mn ile | Cf < 10 pg/L, giivenilir bir prosesdir. kimyasal kullamhr,. toksik
¢oktlirme OC: orta ¢amur olusur, oksidasyon
' kimyasallar giderim
ECA:  distik-yliksek verimini ¢ok etkiler.
Co,As
pH>10.5,
k H’ i
Re. %80-90, Ticari olarak yaygin, Gk p 1 }/emden
Kiregle kendini ispatlamig ve ayarlanmals, silfat iyonlar
C: < 10 pg/L, e verimi etkiler, ikincil bir
yumusatma giivenilir bir proses, ¢ Ktirs
OC: yiiksek korozyonu azaltir. ar.l m gereRurr Ve
kimyasallar kullanilir.
ECA: diisiik Co as
Re2%90, En yiiksek kalitete su |Teknolojik isletme ve
Cr < 2 g/l eldesi saglar, sudaki |bakim maliyeti yiiksek, sik
Ters osmoz ) ¢Oziinmiis tuzlar, |araliklarla membran
OC. ytiksek mineraller ve |izlenmeli, pH, sicaklik ve
ECA: diisiik Co as bulaniklig giderir. basing kontrolii gerekir.
pH: 7-9,
R.> %95, D.lger. klrletmle{l ,,de Maliyetli bir proses,
giderim BUCHR® oksitleyici kimyasallar
Elektrodializ | C; <3 ug/L, sahipti.  Saf  su Y Y
L gerektirir ve toksik atiksu
. kalitesinde su elde
OC: yiiksek . olusur.
edilir.
ECA: diisiik Co as
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Tablo 2.3: Devam.

pH: 7.5,
0 pH’dan  bagimsizdir. [Disiik As(IIl) giderimi.
Re2> %90, N . .
fvon Artilan  suda  ¢ok |Yiiksek maliyet ve recine
dy" . Cs <2 pg/L, diisiik As [0mrii  smirlidir. Suda
egistiriciler L
s o konsantrasyonlari bulunan anyonlar verimi
OC: yiiksek . .
saglar. etkiler.
ECA: diisiik Cg as
PH:5.5-6.0, Iyi yapilannus, evde |Dikkatli izlenmesi gerekir,
: Re> %90, kullanim i¢in uygun, |etkinligi, kirletici tipi,
Aktif o .
Aliiminayla | C; < 1 pg/L degisimi paslt ve |Konsantrasyonu  ve  su
adsorsivon - ’ pahali degil, suyun [kullanim hizina bagl,
psty OC: disiik, koku ve tadim |bakteriler allimina
ECA: diisiik Coac tyilestirir. yiizeylerinde ¢ogalabilir.
pH: 2-9,
. Re: 9%30-90, Genellikle  degisimi | nigl karbonun ki
Aktif ; ... |icerigi ve metal
basit ve pahali degil, 8
karbonla Ci <7 ng/L, konsantrasyonuna  bagli,
: suyun koku ve tadini S
adsorpsiyon e A etkinligi ~ tam  olarak
OC: diisiik, tyilestirir.
kanitlanmamustir.
ECA: diisiik Cy as
Re> %90,
Ci <1 pg/L, C , Yiiksek atiksu olugumu.
Nanofiltrasyon ! ) he/ I};iglliutl)? greltey;gisfk On maliyetler ve ¢alistirma
OC: yiiksek, M y " |maliyetleri yiiksektir.

ECA:orta-yiliksek C, as

Re: As giderim verimi, Cs: Aritim ¢ikis As konsantrasyonu, OC: isletme maliyeti, ECA: Etkin oldugu

aralik

Literatiirde elde edilen bilgiler incelendiginde arsenik giderimindeki klasik

aritim proseslerinin bir kisim dezavantajlarinin EC prosesi tarafindan giderildigi ve

bu prosesler kadar EC prosesinin de As gideriminde etkin oldugu goriilmektedir. EC

prosesinin diger proseslerden diger avantajli yonleri ise proseste sudaki As(II)’iin

As(V)’e oksidasyonunun gergeklesmesi ve bunun i¢in herhangi bir kimyasal

maddenin suya ilavesinin gerekmemesi, proses isletme kolayligi, basit ekipman

gereksinimi, kimyasal madde tiiketiminin ¢ok az olmasi, diisiik miktarda ¢amur

olusumu, ¢camurun stabil ve kolay ¢dkelmesi, aritma ¢amuru digsinda ikincil ve toksik

bir madde olugsmamasi seklinde siralanabilir.
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3. ELEKTROKOAGULASYON PROSESI ILE
ARSENIK GIDERIMI

3.1. Kolloidal Sistemler ve Zeta Potansiyeli

Kolloidal sistemler homojen goriiniimlii heterojen sistemlerdir. Kolloidal
sistemlerdeki partikiil biiytikliikleri gozle goriilemeyecek kadar kiigiik 1 nm ile 1 pm
arasinda degisir. Kolloidal pargaciklarin sularda daginik halde olmasinin nedeni
durgun elektriksel kuvvetlerdir. Bu tip sistemlerin fiziksel kararliligini (¢6kme hizi,
dagilabilirlik, agregasyon) etkileyen en 6nemli unsur taneciklerin biytkliigiidiir.
Kolloidal sistemlerde partikiillerin biiyiikliiglinlin yanisira partikiillerin  yiizey
yiikleri, partikiil-¢6ziicii veya partikiil-partikiil etkilesimleri de sistemin kararlili§inda
onemlidir. Kolloidal sistemler berraktirlar, ¢okmezler, Brown hareketi yaparlar,
partikiil yilizeyleri elektriksel yiikliidiir, anyonik veya katyonik olabilirler. Birgok
kolloidal sulu ortamdaki partikiiller elektriksel olarak negatif yiiklidiirler. Kolloidal
sistemlerde partikiillerin elektriksel ozellikleri yiizey yiiklerine baghdir. Sulu
ortamda dispers olan partikiilleri gesitli yollar ile yiik kazanabilirler. Ornegin sulu
ortamdaki partikiiller OH  iyonlarmm1 kendilerine baglayarak ylizey yiiklerini
degistirebilirler yada katyon/anyon iceren bir dispers ortamda partikiiller ¢oziinmiis
haldeki bu iyonlarla etkilesebilirler [Martin et al., 1993]. Ozetle kolloidal sistemlerde
partikiiller pozitif veya negatif yiikle ytiklenebilirler.

Zeta potansiyeli, kolloidal bir sistemin elektrokinetik potansiyelini ifade eder
[Web 1, 2015], [Mikko Vepsildinen, 2012]. Yiizeydeki yiik yogunlugu ve elektriksel
cifte tabakanin kalinhigi ile iliskilidir. Zeta potansiyeli direkt olarak kolloidal
sistemlerin stabiliteleri ile alakalidir. Zeta potansiyeli diisiik oldugu durumlarda, Van
der Waals gibi partikiiller arasi ¢ekim kuvvetleri elektrostatik itme kuvvetlerini
yenerek sivi ¢ozeltide flok olusumu/agregasyon goézlenir. Uygulanan akim devam
ettikge flok biiylikliigli artmakta ve ¢okelme olusumuna neden olmaktadir [Web 1,
2015], [Mikko Vepsildinen, 2012], [Jae-Kean, 1998], [Hiemenz, 1986]. Floklar sulu
sistemlerdeki kolloitlerin sivi igerisinde olusturduklart bir yapidir [Web 2, 2015].
S1v1 i¢inde ¢Oziinmezler. Partikiil agregasyonu, kolloitlerin destabilizasyonuna sebep
olan bir araya gelme olayidir. Agregasyon sivi sistemlerde flokasyon / koagiilasyon

olarak da ifade edilir. Agregasyon kolloidal sistemdeki partikiiller arasi
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etkilesimlerden meydana gelir. Partikiil agregasyonu bazen tuzlarin ve koagiilantlarin

ilavesiylede gerceklestirilebilir [Web 3, 2015].
Tablo 3.1.’de su ve atik sulardaki kollidal sistemin zeta potansiyel degerlerine

karsin sistemin gosterecegi davranislar gosterilmistir.

Tablo 3.1: Zeta potansiyeli ve kolloidal sistem davranisi arasindaki iliski.

Zeta potensiyeli (mV)

Kolloidal sistemin davranisi

-5 - +5

+10 - £30
+30 - +40
+40 - +60

<+61

Flokasyon/koagiilasyon olusumu

(destabilize durum)
Stabilite esigi/sinir1
Orta halli bir stabilite

Iyi bir stabilite

Muhtesem bir stabilite

Tablo 3.1’de goriilecegi

luzere

negatif veya pozitif yiiksek

zeta

potansiyellerinde sistem stabildir. Zeta potansiyel degeri -5 ve +5 mV degerleri

arasindaki kolloidal sistemler koagiilasyon ile giderim i¢in uygun sistemlerdir. (a:

Stern tabaka, b: Elektriksel gifte tabaka, b-a: zeta potansiyeli)

Elektrik Potansiyeli

Elektriksel Cifte Tabaka

(mV)

- 1
¢+ Yiizey potansiyeli

Dengeleyici iyon
| (counter) +
o | o~ A8

[S5)
w

< =r D
Kayma yiizeyi
(harektli tabaka)

N
|
v

~————+ Stern tabaka (sabit)
@ L1, Ppantikil yizeyi
H (Nernst potansiyel)

\ | [
N\ [
———+——> Stern potansiyeli

S
S Zzeta potansiyeli (b-a)

"< Potansivel efirisi

|
|
|
|
|
|
|
¥
a

I
b Yiizeyden uzaklik

Sekil 3.1: Zeta potansiyelin sematik gosterimi.
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Zeta potansiyeli kolloidal sistemlerde tanecikler arasindaki itme veya g¢ekme
kuvvetlerinin bir degeridir. Partikiil ylizeyindeki net etkili yiikk miktaridir (Sekil 3.1,
b-a=zeta potansiyel) ve birimi miliVolt’tur. Sistemin kararliligi ve elektrostatik
dagilma kontroliiniin bir anahtaridir. Emiilsiyonlarda genellikle £30-50 mV olmasi
istenir. YUkl tanecik c¢ozelti igerisindeki karst yiikteki iyonlar1 ¢ekerek yiiklii
tanecigin yiizeyinde giiglii bir bag olusturur. Daha sonra yiiklii tanecigin dis yiizeyine
dogru yayilmis bir kayma ylizeyi olusturur. Partikiil tanecigine bagli olmayan,
hareketli ikinci bir iyon tabakasi vardir. Bu tabaka Helmholtz ¢ift tabakasi veya
hareketli diflize cift tabakadir. Partikiil tanecik yiizeyine yapismis olan elektriksel
tabakanin potansiyeline elektro termodinamik potansiyel veya Nernst potansiyeli
denir. Yiiklii tanecik ve etrafinda bulunan iyon bulutunun kayma yiizeyine kadar olan
kismi tek bir parca gibi hareket eder. Bu kayma ylizeyindeki potansiyel aymni
zamanda zeta potansiyelidir Sekil 3.1, flokasyon ve koagiilasyon prosesleri igin
olduk¢a onemlidir. Sularin iginde istenmeyen kolloidal maddeler vardir. Genelde
atiksu sistemlerindeki kolloidal maddeler negatif yiikliidiirler. Bu maddeler Brown
hareketi yaparak cozelti sistem icerisinde gelisi giizel hareket ederler, birbirlerine
carparlar ve birbirlerini itmeye ¢alisirlar. Sonugta sistem igerinde bir kaos olusur ve
bu istenmeyen maddeler ¢okmezler. Pozitif ve negatif yiiklerin esit oldugu “izo
elektronik noktaya” dogru gelince carpisan partikiiller artik birbirlerini itmezler
aksine tutunurlar ve kiimelesmeye baglarlar. Olusan bu yumak birlikte hareket
etmeye baslar ve destabilize olmuslardir. Yumak ¢api git gide biiyiir, agirlig artar ve
belli bir noktada bu agrege olan flok yercekimi etkisiyle ¢oker. Bu kiimelesme olay1
elektrokinetik bir olaydir.

Zeta potansiyel degerinin bilinmesinin en 6nemli nedeni partikiiller tanecik
etrafindaki elektriksel ¢ifte tabakanin biiyilikliglinii belirlemektir. Zeta gerilimi,
kolloidal sistemlerin bircok oOzelliklerinin anlagilmasini ve tanecikler ilizerindeki
elektriksel yiikiin belirlenmesini saglar. Kolloitlerin kararliliginin bozulmasi, bu
maddelerin tasidiklar1 elektriksel yiikiin ortadan kaldirilmasi ile miimkiindiir.
Elektrokoagiilasyon veya kimyasal koagiilantlar ile kolloidal kararliliginin bozulmasi
saglanir [Ballice et al., 1997]. Tabaka sikistirmasi, zit yiikli iyonlar vasitasi ile olur.
Bu amacla kolloitin bozulmasi i¢in ortama zit yiiklii bir elektrolit ilavesi yapilir. Zit
yiikli iyonlar kolloidal tanecikler arasindaki itmeyi azaltir. Elektrolit derisimine
bagli olarak kolloidal tanecik etrafindaki tabaka kalinligi azalir ve bdylece

kararliliginin bozulmasi saglanir [Ballice et al., 1997].
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Elektrokoagiilasyon/koagiilasyon, kolloidal madde igceren sulu sistemlerde
yiikli kolloidal partikiillerin (Kirleticiler) zit yiikli (Fe(OH),, Fe(OH)s;, FeOOH,
Al(OH)3 vb.) gibi metal hidroksit gruplar ile ¢arpismasi sonucu birleserek ve partikiil
yiizey yiikiiniin indirgenmesi veya nétralize olmasi ile Van der Waals elektrostatik
¢ekim kuvvetler ile taneciklerin bir araya gelerek floklasmasi olayidir. Flokasyon
sonucunda sistemin kararliligi bozulur. EC prosesinde anodik ¢6ziinme ile atik suda
metal koagiilantlarin olusmasi sonucu kolloidal maddelerin tasidiklar1 elektriksel
yiikii minimize olur veya kolloidal sistemlerin kararliligin1 (stabilite) bozararak
destabilizasyona neden olur (Sekil 3.2, Sekil 3.3). Demir elektrotlarin EC esnasinda
elektrokimyasal ¢oziinerek ortama Fe** ve Fe** iyonlar1 salarak olusturduklar
metalhidroksitler ¢ozeltideki partikiillere yapisarak ortamdan wuzaklastirir. Su
icerisinde pozitif yiiklii iyon konsantrasyonunun fazla olmasi, yiizeyde yogun bir
dengeleyici iyon varligidir ve bu da elektriksel ¢ift tabakay: inceltir. Eletkriksel ¢ift
tabakanin incelmesi koagiilasyonu olumlu yonde etkiler. Sonug olarak Na'*, Ca®",
Fe?*, Mg”" gibi monovalent, divalent ve polivalent katyonlarin kolloidal sistemdeki
varlig1 kirleticilerin giderim verimini olumlu yonde etkilerler.

Elektrokoagiilasyonda karistirma veya hava sirkiilasyonu gibi dis etkiler
kolloidal sistem igerisinde taneciklerin ¢arpisma sayisint ve adezyonu etkiler ve

sonucunda floklagsma hizi artar.

Stabil Koloidal sistem Stabil olmayan Koloidal sistem l-'l()kns}_'on:‘('ﬁk:.:]r.ne
(stable colloid) (colloid destabilization/unstable) (flocculation/precipitate)
@ ©. -
o °
~ JHAsO,”? 2

Elektrokoagiilsayon proses periyodu >

Sekil 3.2: EC proses siiresince kolloidal sistemdeki degisiklikler.

Sekil 3.2’de beklendigi gibi uygulanan akim miktar1 arttikga kolloitlerin
etrafindaki negatif yiik azalmaktadir. Yiiksek akimlarda kolloidal partikiillerin
etrafindaki negatif yiiklerin azalmasi itme kuvvetlerini diisiirerek floklarin

agregasyonunu kolaylastirmaktadir. Flok olusumunu daha kisa stirelerde arttirmak
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icin akim yogunlugunun artmasi gerekir. Bu durum diisiik akimlarda daha uzun

stirede gerceklesmekte ve arsenik giderim verimini azaltmaktadir.
3.2. Elektrokoagiilasyon Prosesi

Su ve atiksu aritiminda elektrokoagiilasyon (EC) 19. yiizyilda Onerilen bir
proses olmasina ragmen, aslinda Ingiltere’nin Londra sehrinin kanalizasyon sularimin
aritiminda ortaya ¢ikmustir [Chen, 2004]. 1909 yilinda Al ve Fe elektrotlarin
kullanildigi EC prosesi ile atiksu aritimi ABD patentlenmistir. 1940’11 yillarda
elektrokimyasal olarak ¢oziinen Fe ve Al anot elektrotlarin kullanildig1 bu prosesler
“elektronik koagiilator” olarak adlandirilmistir [Moreno-Casillas et al., 2009].
ABD’de 1946°da biiyiik 6l¢ekte bir EC prosesi ile igme sularinin aritimi ilk olarak
yapimustir. Ingiltere’de 1956 yilinda nehir sularmin aritimi igin Fe elektrotlarin
kullanildig1 bir EC prosesi kullanilmistir [Moreno-Casillas et al., 2009]. 1970’1li
yillarda Rusya, Giiney Amerika ve Avrupa’da metal kaplama ve islemleri
atiksularinin ve igme sularinin aritiminda EC teknolojisi kullanilmistir. Yatirim ve
isletim maliyetlerinin yiiksek, elektrik temininin pahali olmasi gibi nedenlerden
elektrokimyasal su ve atiksu aritim teknolojileri genis bir uygulama alani
bulamamistir. Ancak 20. ylizyilin basindan itibaren ise elektrokimyasal teknolojilere
yogun bir ilgi oldugu, bu prosesler {izerine bilimsel ve uygulama g¢aligmalarinin
arttigl goriilmektedir. Miihendislerin optimizasyon caligmalari ile bu proseslerin
yaygimlastigi ve uygulama alanlarinmn arttid1 saptanmistir. Ozellikle elektrik enerji
tilketiminin minimizasyonu ve arittim verimlerinin maksimizasyonu {izerine yapilan
optimizasyon c¢alismalar1 ile EC proseslerinin verimliligi ortaya konulmustur.
Elektrokoagiilasyon prosesinin su ve atiksulardan organik ve inorganik kirleticileri,
patojenleri, hidrokarbonlari, yaglari, kolloidal maddeleri gidermede etkili oldugu
gorilmektedir.

Elektrokoagiilasyon prosesi, bir elektrolit icine daldirilan metal elektrotlar
(genellikle Fe ve Al) ve bu elektrotlara uygulanan elektrik akiminin yer aldig1 bir
elektrokimyasal reaktorden olusur. Genellikle bir dogru akim (DC) gii¢ kaynagina
bagli olan bir anot ve bir katottan olusan basit bir hiicredir. Tezde Fe bilye anot ve Ti
katotun kullanildigi EC hiicresi ve bu hiicrede gergeklesen olaylar Sekil 3.3’de

gosterilmistir.
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Sekil 3.3: Hava enjeksiyonlu bilya anot elektrot EC hiicresi ve hiicre i¢i degisimler.

Cozelti  sistemlerinin  elektrokimyasal —proses mekanizmasi oldukga
komplekstir.  Proseste  genellikle elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon ve
elektrooksidasyon olmak iizere iic Onemli mekanizmanin birlikte meydana
gelmektedir [Emamjomeh and Sivakumar, 2009]. Yukarida ifade edildigi gibi
elektrokimyasal proseste anotta yiikseltgenme, kattotta ise indirgenme olacaktir.
Elektrokoagiilasyon prosesinde genellikle art arta ii¢ asamanin oldugu kabul
edilmektedir. i) elektrolitik oksidasyonda ¢oziinen elektrot ile koagiilant tiirlerin
olusumu, ii) Kirleticilerin destablizasyonu, partikiil siispansiyonu ve emiilsiyonlarin
kirtlmasi ve iii) destablize edilmis fazlarda floklarin toplanmasidir. Kirleticilerin
destablizasyon mekanizmasi ise, partikiil slispansiyonu ve emiilsiyon kirilmasi ile
¢ozelti iginden gegen akimdan dolay1r elektrotun ¢6ziinmesiyle meydana gelen
iyonlarin etkilesimleri sonucu yiiklii tiirlerin, olusan iyonlar etrafindaki ¢ift tabakanin
sikistirtlmast saglanir. Daha sonra ise sudaki mevcut iyonik tiirlerin yiiklerinin
noétralizasyonu, elektrokimyasal olarak ¢oOziinen elektrotlar tarafindan firetilen zit
iyonlarla saglanir. Elektrokoagiilasyonun mekanizmasi, ortamin kimyasal 6zelligine
ve iletkenligine baghidir. Ayrica pH, ortamdaki kolloidal partikiillerin boyutu ve
kimyasal tiirlerin konsantrasyonu gibi o6zellikler de elektrokoagiilasyon prosesi
tizerine etki etmektedir. EC prosesi esnasinda anot reaksiyonlari ile es zamanli olarak
gergeklesen katot reaksiyonlart ile Hpg hidrojen gazi olusmaktadir. Hpg)‘nin

flotasyon etkisi ile ¢ozeltideki hidroliz reaksiyonlarinca olusan metal hidroksil
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floklar1 sivinin yiizeyine tasinacak ve ayrica ¢dzeltinin karigimi kismen de olsa
saglanacaktir. Katot reaksiyonlari sonucu olusan hidroksil iyonlar1 ¢ozeltinin pH
degerini biraz artirarak metal hidroksillerin olusumuna katki saglayarak
cokelmelerine yol acacaktir [Chen, 2004], [Kobya et al.,2003]. EC prosesinin
kirleticileri uzaklastirmadaki prensibi koagiilasyon, adsorpsiyon ¢oktiirme ve
flotasyon giderme mekanizmalarinin biri veya bir kagima dayandigi, aliiminyum ve
demir gibi metal anotlarin anodik c¢oziinmeye ugramasi ve hidrolizi ile ¢ok az
¢oziinen Al(OH)zs), Fe(OH)ys) ve Fe(OH)ss) gibi metal hidroksitlerin olusmasi
seklindedir. Bu elektrotlardan ¢oziinen metal iyonlar1 ortam kosullarina gére metal-

polimer kompleksleri olusturmakta ve kirleticileri adsorplayarak koagiile olmaktadir.

3.2.1. Demir Anotlar ile EC

EC prosesinde Fe elektrotlar kullanildiginda iki tiir mekanizma olustugu ifade

edilmektedir [Moreno-Casillas et al., 2009], [Mollah et al., 2001].

1) Mekanizma’ya gore anot, katot ve ¢ozelti reaksiyonlar1 agagidaki gibidir:

Anot reaksiyonlart:

4Fe, —4Fe” +8¢ (3.1)
Fe Fe** +3e’
o P (32)
Fe > Fe* +¢ (3.3)
Katot reaksiyonu:
+ - (3.4)
8H'™ +8 — 4H2(g)
Cozelti reaksiyonu:
2+ + 3.5
4Fe”T +10H 040, ) = 4Fe(OH)s ) +8H (3.5)
Toplam reaksiyon:
Fe’" +H,0+0,, —Fe(OH), +H,, (3.6)
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Fe* +30H" — Fe(OH), (3.7)

i) Mekanizma’ya gore anot, katot ve ¢ozelti reaksiyonlar ise asagidaki gibidir:
Anot reaksiyonu:

Fe, — Fe® +2¢ (3.8)
Katot reaksiyonu:
2H,0+2e" — H,, +20H" (3.9)
Cozelti reaksiyonlari:
Fe* +20H —Fe(OH),, (3.10)

Toplam reaksiyon:

Fey, +2H,0 —Fe(OH),,, +H (3.11)

2(9)

Fe elektrotlarin kullanildigi EC prosesinde anotta c¢oziinen Fe(Il) iyonlari
¢ozeltide hidroliz reaksiyonlarina gore Fe,(OH)2n.3n ‘e polimerlesirler (n: 2 veya 3).
Cozeltinin pH degerine bagli olarak pH 4.5-9.0 arasinda olusan hidroliz reaksiyonlari
monomerik ve polimerik FeOH'?, Fe(OH)*,, Fey,(OH),™, Fe(H,0),",
Fe(H,0)s"(OH)™, Fe(H,0)4(OH),", Fe(H,0)s(OH),™, Fex(H,0)s(OH)*? gibi Fe-
hidroksil tiirleri olusturmaktadir. Cozeltide pH 9.50 gibi yliksek pH degerlerinde ise
Fe(OH),  seklinde anyonik tiirler olusmaktadir. Elektrostatik ¢ekim veya
komplekslesme reaksiyonlari ile ¢ozeltide Fe(OH)s) veya Fe(OH)ys) ¢okelti floklar
meydana gelmektedir [Mollah et al., 2001], [Benefield et al., 1982]. EC aninda
olusan metal hidroksit partikiillerinin adsorpsiyon ozellikleri ¢ok yiiksektir. Suda
olusan Fe(II) ve Fe(III) hidroksil tiirlerine ait reaksiyonlar (iyonik siddet: 0 ve 25 °C)
asagida verilmistir [Benefield et al., 1982]:

Fe*" +2H,0 <> FeOH" +3H" (logK: -8.3) (3.12)
Fe* +3H,0 <> Fe(OH); +3H" (logK: -32.0) (3.13)
Fe?" +4H,0 <> Fe(OH)? +4H" (logK: -46.4) (3.14)
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Fe*" +20H" «> Fe(OH), (logK: -15.1) (3.15)

Fe*" +H,0 <> Fe(OH)*" + H* (logK: -3.0) (3.16)
Fe*" +2H,0 <> Fe(OH); +2H" (logK: -6.4) (3.17)
2Fe* +2H,0 <> Fe,(OH);" +2H*  (logK: -3.1) (3.18)
Fe*" +2H,0 <> Fe(OH), +4H" (logK: -23.5) (3.19)
Fe* +30H" <> Fe(OH), (logK: -37.5) (3.20)

0 \ 0
24 \ )
4] .
3
] Fe(OH)y s, o
8 g Jreon)] =
5 87 3 g E 61
= %}
@ -101 w
= . o -84
2 121 FeOH’ 2
14 1Fe(oH), 101
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Sekil 3.4: Sulu ortamda pH degerine bagl olarak Fe tiirlerinin degisimi. a) Demir
hidroksit tiirleri, b) Fe tiirleri.

Sulu ¢6zeltide pH degerlerine bagl olarak ¢oziinen Fe tiirlerinin sudaki arsenik
gibi tiirleri, adsorpsiyon veya ylizey kompleks olusum reaksiyonlar1 ile giderim
mekanizmasinin daha yiiksek olasilik oldugu literatiirde belirtilmektedir [Kuan et al.,
2009], [Hansen et al., 2007], [Gomes et al., 2007]. Diger taraftan ise, Fe elektrotlarin
kullanildig1 EC prosesi ile arsenik gideriminde olusan tiirlerin olduk¢a 6nemli oldugu
birgok ¢alismada ifade edilmistir [Garcia-Lara and Montero-Ocampo, 2010], [Gomes
et al., 2007]. As(V)‘in amorf Fe(OH)si), hidroksi demir oksit (HFO), goethite
(FeO(OH)) gibi Fe(Ill) oksitler tarafindan kuvvetli bir sekilde adsorplandig: ifade
edilmistir [Gomes et al., 2007]. Fe i¢eren adsorbentler ile arsenik gideriminde pH’ in

etkisi su sekilde agiklanmaktadir:
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Adsorbentler yiiksek bir pH’a dogru bir miktar degismektedir, arsenik
adsorpsiyonunda pH’da biraz azalma oldugu, adsorbentlerin pH 7.0 civarinda
tamponlanma etkisi gibi davranislar sergiledikleri ifade edilmistir.

Bu c¢alismalarda pH degisiminin arsenigi sudan adsorbent iizerine adsorpsiyonu
veya adsorbent iizerindeki arsenigin ¢ozeltiye gegmesi ve suyun pH ile ilgili oldugu
ve sudaki hidrojen iyonunu adsorbent yiizeyine transfer reaksiyonuyla ilgili oldugu
soylenmektedir. Elektrostatik ¢ekim veya komplekslesme ve takip eden koagiilasyon
ile sudan Kkirleticileri ~ Kirleticiler Fe(OH)ns tarafindan giderilir.  Yiizey
komplekslesmede sudaki kirletici Fe(OH)n) partikiil yiizeylerine kimyasal olarak
baglanan bir ligand gibi davranir [Mollah et al., 2001]. Bununla ilgili reaksiyon
asagidaki sekilde ifade edilebilir:

L—H (OH)OFe,, —> L —~OFe, +H,0 (3.21)

Ayn1 zamanda Fe(III) katyonik hidroksil tiirleri suda aliiminyuma benzer Sekil
3.4 reaktif kompleks yapilarin olusumuna neden olur. Olusan Fe(lll) kompleksleri
sudaki kirleticilerin giderimini saglamaktadir [Mollah et al., 2001]. EC prosesi ile
arsenik gideriminde, EC proses esnasinda olusan Fe hidroksil floklar1 tarafindan
adsorpsiyon ve/veya ylizey kompleks olusum reaksiyonlari ile arsenik gideriminin
gergeklestigi ifade edilmis olup, ilgili reaksiyonlar asagida verilmistir [Kobya et al.,
2011a], [Kobya et al., 2011b], [Wan et al., 2011], [Garcia-Lara and Montero-
Ocampo, 2010], [Lakshmanan et al., 2009], [Balasubramanian et al., 2009a],

[Balasubramanian et al., 2009b]:

mFe® +(3m—n)OH™ +nHAsO;” — Fe, (OH),,_,, (HASO Wne (322)

Fe’" +30H" — FeOOH+H,0 +e’ (3.23)
H,AsO, +2Fe00H,, — (Fe0),HASO,, +H,0+OH" (3.24)
HAsO;™ +3FeOOH — (FeO), AsO,, + H,0 + 20H" (3.25)

Fe(OH),,, +AsO} — [Fe(OH), * AsO} | (3.26)

)
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Sudan nétral pH degerlerinde As(IIl) ve As(V)’in asagidaki reaksiyonlarindaki
gibi FeAsOsi ve FeAsOys) seklinde giderildigi belirtilmistir [Danilenko et al.,
2005]:

Fe* +H,AsO, — FeAsO,, +2H" (3.27)

Fe* + H,AsO, — FeAsO,, +3H" (3.28)

EC prosesi ile sulardan arsenik gideriminde elde edilen ¢amurlarin x-1sinlar
kirinimi analizinde proses esnasinda olusan demirin; Kristal manyetit (magnetite:
FesOq4; FesxO4), maghemit (maghemite: Fe,O3 veya y-Fe,03), gotit veya lepidokrit
(goethite veya lepidocrocite: FeO(OH)), amorf skorotit (scorodite: FeAsOu),
simplesit (symplesite: Fes(AsOa4),2-8H20¢)) ve hidroksi Fe(IIl) oksit (HFO) oldugu
belirlenmistir [Kobya et al., 2013], [Lacasa et al., 2011], [Van Genuchten et al.,
2012], [Wan et al., 2011], [Lakshmipathiraj et al., 2010], [Parga et al., 2005a],
[Gomes et al., 2007]. Olusan hidroksi veya hidrat Fe(IIl) oksitlerin (HFO) suda
¢oziiniirliigii oldukga diisiik (Ksp = 10%%) turuncu-kahverengi renkte jelatimsi floklar
olusturur. Bu siispanse katilarin yiizey alami ise yaklasik 600 mz/g olup, oldukga
yiiksek arsenik adsorpsiyon kapasitesine sahiptirler [Gutierrez et al., 2010].

Demir anotlarin elektrokimyasal oksidasyonu ile olusan Fe(III) iyonlar1 sonucu
¢ozeltinin pH ’ma bagli olarak monomerik ve polimerik hidroksil kompleksleri
olusur. Olusan bu hidroksi veya poli hidroksi metalik bilesikler koagiilasyona neden
olacak sekilde zit iyonlar gibi dispers partikiillere oldukca yiiksek afiniteye
sahiptirler. Coziinmez formdaki FeOOH yiizeyleri iizerine arsenik baglanarak
giderim gerceklesmektedir. Cozeltinin pH degeri pH 7°de As(V)‘in %60 HAsO,? ve
%40 ise H,AsO, formunda bulunmaktadir. pH 4-8 arasinda olusan Fe(OH)s(s)’in
arsenik gideriminde ¢ok etkili oldugu ifade edilmektedir [Basha et al., 2008]. HFO
tarafindan baglanan arsenat anyonu dominant kat1 fazda FeAsO4.2H,0 (scorodite) ve
Fe3(AsOy)2.8H,0  (symplesite) gibi dogal olarak olusan arsenat mineralleri
seklindedir. EC esnasinda isletme siiresi arttikga anot yiizeylerinden c¢oziinerek
olusan demir hidroksil floklar: ile yiizeyde kompleks olusumu veya elektrostatik
cekim ile arsenik giderimi gerceklesmektedir. Yiiksek akim yogunluklari veya
yiiksek isletme siirelerinde olusan hidroksil miktar1 arttiindan giderim verimide

daha da iyilesmektedir. Arsenik gideriminde olusan demir arsenat (FeAsQy) ile demir
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hidroksit (Fe(OH)s3) birleserek FeAsO,x Fe(OH)s olusturmaktadir. Fakat notral ve

yiiksek pH’larda demir arsenat termodinamik olarak kararli degildir. Kristal demir ii¢
arsenat (FeAsO4.2H,0) ¢oziiniir sekilde bir davranis sergilemektedir. Fe(OH); ve
Fe(OH); ’nin K, degerleri sirastyla K reonyz = 4%10% ve Kgp re(ory2 = 8x10™° olup,
Fe(OH); ve Fe(OH), seklinde ¢okelmesi igin gerekli pH degerleri sirasiyla >5 ve
>9’dir. Bu ylizden demir tiirleriyle ya bir kimyasal bilesik olusturarak veya ylizey
kompleks adsorpsiyon ile veya her ikisiyle giderilmektedir [Garcia-Lara et al, 2009].
Buna gore Fe(Il)’nin Fe(Ill)’e oksidasyonu 6nemli olup, EC prosesinde genellikle
olusan Fe(Ill) As(V) gideriminde etkili olmaktadir. Bu yilizden EC prosesinde
Fe(OH)s) partikiilleri veya ¢okeltilerinin olusumu &nemlidir [Zhuang et al., 2009].
Anotta elektrolitik olarak ¢oziinen demir EC reaktoriindeki sudaki ¢oziinmiis oksijen
konsantrasyonu ve pH kosullarmma gore Fe(Ill)‘e oksitlenmesi arsenik giderim
verimini etkilemektedir. Ayrica elektrolitik reaksiyonlar sonucunda suyun
oksidasyonu sonucu olusan oksijenin olusan demir hidroksil tiirleri tizerinde etkili
oldugu ifade edilmektedir [Zhuang et al., 2009]. Ancak yiiksek akim yogunluklarinda
EC prosesinde O gaz1 ¢ikist olacaktir. Fe(II)‘nin havayla oksidasyonuyla Fe(lll)e
doniigebilir, ancak bu reaksiyon pH’ya baglidir ve oldukca yavastir. pH 6.56
degerinin altinda reaksiyon olduk¢a yavas iken pH 7’nin iizerinde hizlidir [Benefield
etal., 1982].

3.3. Literatiirde EC ile Arsenik Giderim Calismalari

EC prosesi ile As giderimi iizerinde literatiirde yer alan caligmalar ile ilgili
bilgiler agsagida 6zetlenmistir.

Stirekli akis bir reaktor kullanilarak sentetik olarak hazirlanan su 6rneklerinden
As giderimi aragtirtlmistir [Lacasa et al., 2011]. Boyutlar1 10 x 10 cm olan Fe ve Al
elektrotlar kullanilmistir. Elektrotlar arasi mesafe 9 mm’dir. Sentetik ¢ozeltide As
konsantrasyonu 20 mg/L ve destekleyici elektrolit olarak ise 1000 mg/L NaCl
kullanilmistir. Cikis suyunda 10 pg/L degerini saglamak i¢in; akim yogunlugu 2
mA/cm? degerinin altinda Al elektrotlarin Fe elektrotlar kadar etkili olmadigi, pH
7.0-9.0 arasinda As giderim veriminin %99.9 oldugu saptanmistir. pH’ nin sinirlayici

parametre olmadigi tespit edilmistir.

48



EC prosesi ile iki seviyeli bes faktoriyel deneysel tasarim (As(II)
konsantrasyonu (0.23-1.18 mg/L), ¢ozelti hacmi (1-3 L), akim (0.6-3 A), elektrot
alan1 (57-91.2 sz) ve aritim siiresi (30-120 s) kullanilarak musluk suyundan As
gideriminin modellemesi yapilmistir [Majumder and Gupta, 2011a]. EC reaktoriinde
anot ve katot olarak 12.8 x 7.6 x 0.3 cm boyutlarinda plaka tipi 2 adet elektrot
kullanilmistir.  Faktoriyel tasarimi  sonucunda As giderimi iizerine; As
konsantrasyonu ve c¢ozelti hacminin negatif etki, elektrot alani, aritim siiresi ve
uygulanan akimin ise pozitif etki yaptigr saptanmistir. Model tahmin sonuglarinin
oldukca iyi oldugu ifade edilmistir (hata <%?2). Elektrot alaninin As giderim verimini
fazla etkilemedigi goriilmiistiir. Optimum isletme kosullarinda (1.18 mg/L As, 1 L
cozelti, 3 A, 120 s) %98.56 As giderim verimi elde edilmistir. Ayni arastiricilar diger
bir ¢alismada ise ¢Ozelti hacmi 1L, elektrot alan1 91.2 cm?, akim 0.6 A ve arsenat
konsantrasyonu 1.034 mg/L kosullarinda yer alti suyundaki bazi iyonlarin etkisini
aragtirmak i¢in faktoriyel deneysel tasarim yaklagimini kullanmiglardir [Majumder
and Gupta, 2011b]. Degiskenler; PO4-P konsantrasyonu 1-10 mg/L, SiO3-Si 1-30
mg/L, bikarbonat 50-780 mg/L, kalsiyum 20-450 mg/L CaCOs, demir 3.46-20.75
mg/L ve artim stiresi 20-120 saniye olup, iki seviyeli tam faktoriyel tasarimi
uygulanmistir. Arsenik giderimi iizerine fosfat ve silisyumun negatif, kalsiyum ve
demirin ise pozitif etki yaptig1 saptanmistir. Bikarbonat alkalinitesinin As giderim
verimi iizerine pozitif etkisinin ithmal edilebilecek seviyede oldugu belirtilmistir.

Fe elektrotlar kullanilarak modifiye siirekli akis, tiirbiilanshi akis ve hava
beslemeli EC reaktorleri ile arsenik giderimi gerceklestirilmistir [Hansen et al.,
2007]. Tirbtlansli akis EC reaktoriinde 6 adet Fe elektrot (3 anot ve 3 katot)
kullanilmis, toplam anot alani 5 dmz, akis hiz1 30 mL/dakika, toplam atiksu hacmi
100 mL ve EC biriminin hacmi 1.5 L*dir. Hava ile karistirilan EC reaktorii 15 cmx11
cm boyutlarinda dikdortgen ve hacmi 2.5 L, hiicre i¢inde 7.5 cm ve 5 cm c¢aplarinda
iki silindir Fe plaka (ytiksekligi 8.2 cm), hiicrenin tabanindan 3 cm yiiksekte ve 2.5 L
atiksu yerlestirilmistir. Flde edilen sonuglar ise Tablo 3.2°de verilmistir. EC
sonuglart 100 mg/L arsenik konsantrasyonu 1.2 A/dm? ‘de modifiye ve hava ile
yiikseltme reaktorleri kullanildiginda c¢ikis arsenik konsantrasyonu 2 mg/L ‘ye
diisiiriilmiistiir. Ug farkli EC reaktorii ile yapilan As gideriminde, 1.2 A/dm? akim
yogunlugu ve baglangic 101-105 mg/L As konsantrasyonlarinda Fe elektrotlar ile 3
ve 2 saat, >98 giderim verimi, g: 15.163 ve 9.274, Fe/As. 19.9 ve 13.7 olarak
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bulunmustur. Genel olarak TEC reaktdr en diisiik As giderim verimini vermistir.
[Hansen et al., 2007].

EC ile sulu ¢ozeltilerden arsenik giderimi gerceklestirilmis olup; EC reaktorii
250 mL, elektrotlar ayni boyutta ve yiizey alan1 4.2 cm? ve elektrotlar arasi 1.5
cm’dir [Balasubramanian et al., 2009a, 2009b]. Fe ve Al elektrotlarin kullanildigi EC
prosesleri ile arsenik giderimi lizerine deneysel tasarim parametre (akim yogunlugu,
arsenik konsantrasyonu, isletme siiresi ve ¢ozelti pH) etkileri ylizey yanit metodu ile
analiz edilmistir. Bu calismada her iki elektrot i¢in R? degerleri 0.89 iizerindedir.
Elde edilen sonuglardan ANOVA; degiskenler ve arsenik giderme verimi (yanit)
arasindaki gercek iliskinin yeterli ve onemli olan ikinci mertebe polinom model
esitligi ile ifade edilebilecegini gdstermistir. Optimum kosullarda 0.5-1.5 Aldm?,
isletme siiresi 50 dakika, baslangic As konsantrasyonu 100 mg/L ve pH 7°de Fe
elektrotlar i¢in %85-86 ve Al elektrotlar icin ise %73 As giderim verimi elde
edilmistir. EC prosesi ile arsenik gideriminde, proses esnasinda olusan Fe ve Al
floklar1 tarafinda adsorpsiyon ve/veya ¢okelme ile arsenik gideriminin gerceklestigi
ifade edilmistir.

Meksika‘nin kuzeyinde bir bdlgedeki yeralti suyundan EC prosesi ile arsenik
giderimi {izerine enerji ve elektrot tiiketimi analiz edilmistir [Martinez-Villafane et
al., 2009]. EC proseste; As giderimi tizerine elektrotlar arasi mesafe (d), akim
yogunlugu (j), elektrot alani-reaktér hacmi orani (S/V) ve hava enjeksiyonu-su
sirkiilasyonu modu (LM) etkileri incelenmistir. Optimum isletme parametre
degerleri; d: 3 mm, LM: a, S/V: 0.466 cm™, j: 3 mA/cm? ve bu kosullarda enerji
tiketimi 58.78 Wh/m® (minimum), elektrot tiiketimi 9.59 g/m3 olarak saptanmigtir.
Ayrica As giderimi lizerine isletme kosullarinin 6nem derecesi d>LM>S/V>j
seklindedir. Ayni arastiricilar, yeralti suyundan EC ile arsenik gideriminde enerji
tiketimini Taguchi metodu ile optimize etmislerdir [Martinez-Villafane and
Montero-Ocampo, 2010]. Meksika’nin kuzey bélgesinden kuyulardan elde edilen
yeralti suyundaki arsenik konsantrasyonu 131 pg/L’dir. Elektrotlar bipolar paralel
bagli (boyutlart: 10 cmx14 cmx0.635 cm ve diisiik karbon ¢elik ASTM 1018) 1 L bir
EC reaktorii kullanilmistir. Suyun sirkiilasyonu bir pompa ile 2.5 mL/dakika seklinde
reaktore verilmistir. Hava ise reaktore bir hava pompasi ile 1.6 L/dakika olarak
beslenmistir. Elektrot alani-reaktér hacmi orani (S/V) elektrotlarin sayist 4 ve 6 tane
seklinde kullanilarak ayarlanmistir. Elektrotlar aras1 mesafe (d), akim yogunlugu (j),

elektrot alani-reaktor hacmi orani (S/V) ve sivi akis durumu dort faktor ve ti¢ fakh
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seviyede optimizasyonu yapilmistir. ANOVA varyans analizi sonuglar1 yorumlanmig
ve optimum signal-noise (S/N) oranlarinin maksimum degerine gore verilmis olup, d:
3 mm, j; 1.5 mA/cm? S/V: 0.466 (1/cm) ve LM: aw (aw: hava enjeksiyonu-su
sirkiilasyon modu) olarak bulunmustur. EC prosesi ile As giderimi {izerine
degiskenlerin 6nem sirasi: d>LM>A/V>j seklindedir. Elektrotlar aras1 mesafenin
katkis1 %61.04 olarak saptanmigtir.

Sentetik ve gergek bakir ergitme atiksularindan, Fe elektrotlarin yer aldigi bir
tam karisimli ve hava kullanilan EC reaktoriine disaridan H,O; ilave edilerek bakir
ve arsenik giderimi gergeklestirilmistir [Gutierrez et al., 2010]. Sentetik atiksulardan
en yiiksek giderim verimi (>%99 Cu ve %84 As); pH 6.5, 180 dakika aritim siiresi,
171.7 Aim? (2 A), 4 g/L NaCl, 1001 mg/L Cu(Il) ve 2.868 mg/L As baslangic
konsantrasyonlarinda elde edilmistir. Gergek atiksularda ise hem As hem de bakir
giderimi; ayni isletme kosullarinda ve pH 3.5, 5.0 ve 6.5 degerlerinde ve 294 mg/L
Cu(Il) ve 1007 mg/L As baslangi¢ konsantrasyonlarinda >%99 As ve Cu giderim
verimi saglanmistir. En hizl1 As gideriminin pH 3.5’da oldugu goriilmiis olup, 1000
mg/L As ve 300 mg/L Cu(Il) konsantrasyonlarina sahip atiksularin bu yontem ile
kolaylikla aritilabildigi saptanmistir.

Elektrokoagiilasyon prosesi ile arsenik giderimine ait benzer literatiir

calismalar1 Tablo 3.2’°de verilmistir.
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Tablo 3.2: EC prosesi ile As giderim ¢alismalarinin karsilastiriimasi.

Reaktor tipi Su Deney kosullart Elektrot Re (%) OC ($/m®) Referans
- L pH: 6.5-8.5, tgc:1-12 dk. Anot:Fe bilya, 0 3
Kesikli ve hava enjeksiyonlu GW i 0.05-0.3 (A) KatotTi 98.9% As(l11) 0.0501$/m Kobya et al., 2015
_— _ pH: 6.5-8.5, tc:0.5-2.5 dk., Anot: Fe bilya, 0 3
Kesikli ve hava enjeksiyonlu SW i- 0.01-0.1 (A) Katot: Ti >94% As(V) 0.0206$/m Sik et al., 2014.
Kesikli elektrokimyasal GW Co: 500 pg/L (AsIlI+AsV), pH: Fe plaka >90% As(I11) Songhu Yuan et
oksidasyon 6.0-8.0, tec:60 dk., i: 5-60 mA P >98% As(V) al., 2014,
o . pH : 7.1, tec:120 dk., %93.6 As(I11) .
Kesikli elektroliz GW Fe talas:8-32 mg/L Fe talas %99 As(V) Lei Lietal, 2014
Kalsiyum takviyeli EC/CA C,: 375-1500 mg/L As(V), pH 0 i 3 Wen-Hui Kuan et
proses GW 7.0, tgc:40 dk., Al >95% 0.83-1.014%/m al., 2014
Kesikli Elektro-kimyasal Co: 266 pg/L, pH: 7, , tec:0-15 3 Amrose Susan et
(ECAR) reaktsr DW | dk., , Fe >98 % 0.83%/m al., 2014
j: 1.5-9.0 mA/cm B
Piston akigli reaktor EC-MF ve Co: 100 pg/L, pH: 6.0-7.5, 4 mg CC-MF 0.066$/m> | Molgora et al.,
CC-MF DWW Fer Fe CC-MF%97 | Ec-MF0.128/m® | 2013
. >99.6% Fe-Al
Kesikli reaktor fH,' 504(“3' 3 i.g&no,f/cmz Fe, Al >99.6% Fe-Fe 0,009-0,060€/m* JoséL et al., 2013
EC- T 97.8% Al-Al
EC,: modifiye siirekli akis . . . >98 % EC1
EC,: tiirbilansh akis (0308_12080 2]/%/;’2 tec:0-210 dk., J: © det) 40 % EC2 Hansen et al., 2007
EC;: kesikli hava beslemeli T >98 % EC3
>%93 Fe
_— . pH 6-8, tec: 60 dk. . >0693Zn Maldonado-Reyes
Kesikli reaktor DW j: 1.5mA/ om? Fe, Zn, Cu-Zn S9473CU-ZN et al., 2007
>%67Cu
H: 6.0-8.0 %97-99.0 Fe
Kesikli reaktor DW p P 2 Fe, Al, Ti plaka (Aslll, AsV) Kumar et al., 2004
j: 0.65-1.53 mA/cm FesTisAl




Tablo 3.2: Devam.

C,: 100-1000 pg/L (AslII,

akis hizi: 0.25-1.0 L/dk. elektrot
yiizey alani: 929 cm®

50.8-309.8 Wh/m®

Kesikli reaktor DW | AsV), Fe cubuk >9%99.0 0.011$/m? ?gﬂe' E.G.etal,
pH: 5.0-9.0
. Balasubramanian
Kesikli reaktor pw | $ 1% r;g"/;‘/ i Celik %90-95 and Madhavan,
T 2001
s ) Co: 0.5-5 mg/L . 0 i Pinisakul et al.,
Kesikli reaktor DW As(111),pH>3,tec: 20 dk, Celik %64.9-94.9 2002
Fe >%99
Kesikli reaktor DW | pH7.2-7.5 Fe, Al ve Ti Al %37 Kumar et al., 2004
Ti %58
Katot: Karbon
— . Co: 20 mg/L, pH 5.5-7.1 . %97.3 (havasiz) . 3 | Pargaetal., 2005g;
Pilot dlgek reaktor GW 3 3.7-4.6 mA/cm? Agr::)lgkl,:e %99.9 (havalr) ENC: 0.002 $/m 2005b
. . Co: 100 mg/L, j: 1.2 A/dm?, tec: . ]
Eaikrleaktoru ve sedimantasyon SW | 9dk. Qelélz I(Elg)37 >08 Hansen et al., 2006
sivi akig hiz1 3 L/saat,
Fe >%100
Elektrooksidasyon- Co: As(I11) 1 mg/L, Fe ve Al plaka Al %75 Zhao Xu et al.,
elektrokoagiilasyon J: 4 mA/em?, tec: 40 dk. (4 plaka) Al-Fe %98 2011
(3:1 plaka)
. o Anot: Fe(MS),
Kesikli reaktor Co gL P28 Katot: celik 58-100% Thella et al., 2008
S (304)t
Ce pH 8.06, C,: 133 ng/L, -
iixliatlétrakwyeh stirekli akis oW | j: 15-45 AJm? Fe (AISI 1018) >93% (;g(;cg:la Laraetal.,
tec: 90 ve 120 dk.
pH 7.98, C,: 133 ug/L, j:
2 . .
Siirekli akis reaktor GW 5,10,20 A/m Fe 99% ENC: Garcia-Lara et al.,

2014
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Tablo 3.2: Devam.

Kumar and Goel,

Stirekli akig reaktor DW | Co: 1 mg/L, V:10,15ve 25V Celik %65-75 2009
. Anot: gubuk Fe
Geri devirli reaktor Co: 0.05 mg/L, pH 6.5, 7.5 ve Katot: Celik >%83- %99 Lakshmanan et
8.5 R al.,2010
silindir
Silindirik yukar1 hava akigl . . .
kesikli EC reaktdr + zero valent | WW PH: 2.0, tec: 120 dk, . .2.'4(A)’. Fe %99 Nunez et al., 2011
S 20 mg/L nano Fe partikiil dozaj1
Fe partikiil
o pH 7.0, j: 0.05-0.4 A/dm OOA Vasudevan et al.,
Tam karigimli Kesikli EC SW C,: 0.5 mg/L As (V) Al %94-99 2010a: 2010b
SW,C, 100 pg/L As(11I), pH
L SW, | 5.0-8.0, tc:30 dk., >91% (SW) _ 3
Kesikli reaktor GW | GW, Cy: 400-700 /L, pH 6.8- Fe gubuk <97% (GW) ENC: 0.11 $/m Wan et al., 2011
7.1, tec:15-75 dk.
(Sél(r;i()h sistem EC/Flokasyon GW ﬁ;\/zrﬁé Co 15 ng/L, j: 8.86 Al 0464 0.25 €/m® Mohora et al., 2014
Filter-Press-FMO01-L.C EC ow | Cor 39 He/L Asep, PH:7.5 Anot: Al % 92,2 ENC: 3.9 KWh/m® | Flores et al., 2014
reaktor j: 5.5-6.5 mA/cm
C,:50-500 pg/L As(V), pH: 8.2,
. A 2
Kesikli reaktor pw | tec: 0-15 dk, J: 1.5-9.0 mAJen’, Fe %84-95 Baskan et al., 2013
aktif elektrot yiizey alani: 266
cm?
Co:150 pg/L As(111), pH: 6.5 ]
- . (Fe), pH: 7.0 (Al), j: 2.5-7.5 Fe:%93,5 Fe: 0.02 €/m’,
Kesikli reaktor DW AIM?, tee: 4-15 dk., aktif Fe, Al Al %957 Al 0.017 €/m® Kobya et al., 2011b
elektrot yiizey alani: 266 cm?
Kesikli reaktor Co:150 pg/L, pH: 7.0, j: 2.5 i Fe-Al-Al-Fe : ) 3
(hibrit plaka elektrotlar) W A/m?, tec: 0415 dk. Fe-Al %696 Fe:0.002 €/m™ | Kobyaetal., 2013
L . ] ] Co:150 pug/L As(111), pH: 4.0- Fe : %94.1 (MP- _ s
E"g‘;}‘sfc reaktdr (MP-S, MP- |\ | 9.0, j:1.75-7.75 Alm’, tec: 0-15 Fe, Al S), Al %935 | %%gg?na Kobya et al., 2011a
’ dk. (MP-S) -

GW: yeralt1 suyu, SW: sentetik su, DW: igme suyu, MF: mikrofiltrasyon




Tablo 3.2°de EC yontemiyle gesitli tipde reaktorler ile fakli tip sulardan As
giderimine ait literatiirde yapilmis 6rnek calismalar gosterilmektedir. Genel olarak
As (V) giderim verimlerinin As (III) giderim verimlerine gore daha yliksek ve daha
diisiik maliyetli oldugu goriilmektedir.

Yeni gelistirdigimiz hava enjeksiyonlu EC reaktor ile As(V) giderimi iizerine
yaptigimiz calismada 94% giderim verimi (C< 10 pg/L) 0.0206 $/m* maliyetle elde
edilirken, As(III) giderim ¢alismasinda 98.9% giderim verimi (Cs< 10 pg/L) 0.0501
$/m> maliyete elde edilmisti. Bu sonuclar literatiirdeki sonuclar ile
karsilagtirildiginda daha yiiksek bir giderimin gergeklestigi goriilmektedir. Maliyet
olarak da literatiirdeki az sayidaki As(IIl) caligmalarina gdre hesaplt oldugu
bulunmustur. Literatiirdeki ¢alismalar ile karsilastirildiginda daha kisa isletme
strelerinde (1-12 dak.) ve daha diisik akimlarda (0.05-0.3 A) As(lll)
konsantrasyonunu  WHO tarafindan belirlenen 10 mg/L seviyesinin altina
distirilmiisttir. Bilye anot elektrot hava enjeksiyonlu kesikli sistem EC reaktoriiniin
hem As(V) hem de As (III) giderim ig¢in iyi bir performans gosterdigini elde edilen

sonuclardan goriilmektedir.
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4. MATERYAL ve METOT

4.1. Kullanilan i¢gme Suyu ve Ozellikleri

Calismada kullanilan igme su 6rnegi Kocaeli-Gebze ovasinda bulunan bir
kuyudan temin edilmis olup, 5 ton’luk bir polietilen su tankinda depolanmistir. Su
tank1 Cevre Miihendisligi Boliimii binasinin bodrum katinda dis ylizeyi giin 15181n1
gormesini engellemek i¢in siyah bir naylon ile kaplanarak, serin bir ortamda
muhafaza edilmistir. Her bir c¢alisma Oncesinde su tankindan alinan igme Suyu
orneklerine istenen konsantrasyonlarda As(l11) ve/veya As(V) ilave edilerek ardindan
arsenik analizleri yapildi ve deneysel tasarimindaki, planlara goére c¢aligmalar
yuritiilmiistir. Calismada kullanilan igme suyu 6rneginin Ozellikleri Tablo 4.1°de
verilmigtir. Tiim parametreler standart su analiz yontemlerine goére yapilmistir

[APHA, 2005].

Tablo 4.1: Kullanilan igme suyunun &zellikleri.

Parametre Birimi Analizde kullanilan Cihaz Degeri
pH - Elektrometrik (Mettler Toledo Seven) 7.6
Tletkenlik (mS/cm,20°C) | Iletkenlik (Mettler Toledo Seven Go) 1055
TDS (mg/L) TDS (Mettler Toledo Seven Go)* 528
Bulaniklik (NTU) Turbitimetre (Hach Lange DR 2800)* 1
TOC (mg/L) TOC (Tekmar Dohrmann, Apollo 9000) 5
Toplam alkalinite | (mg/LCaCOs) | Titrimetrik (Standart metot 403)* 260
Toplam sertlik (mg/LCaCOs) | Titrimetrik (Standart metot 314)* 418
Toplam Ca (mg /L) ICP-OES (Perkin Elmer Optima 7000 DV) |151.8
Toplam Mg (mg /L) ICP-OES (Perkin Elmer Optima 7000 DV) |15.17
Toplam Na (mg /L) ICP-OES (Perkin Elmer Optima 7000 DV) | 22.1
Toplam K (mg /L) ICP-OES (Perkin Elmer Optima 7000 DV) |1.016
Toplam Fe (mg /L) ICP-OES (Perkin Elmer Optima 7000 DV) 0
Toplam Al (mg /L) ICP-OES (Perkin Elmer Optima 7000 DV) 0
Toplam Mn (mg /L) ICP-OES (Perkin Elmer Optima 7000 DV) |0.006
Toplam Si (mg /L) ICP-OES (Perkin Elmer Optima 7000 DV) [10.18
Toplam As (mg /L) ICP-OES (Perkin Elmer Optima 7000 DV) 0
Klor (mg /L) Iyon Kromotografi (Shimadzu HIC20A) 127
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Tablo 4.1: Devam.

Stilfat
Flor

Nitrat
Fosfat

(mg /L)
(mg /L)
(mg /L)
(mg /L)

Tiirbitimetrik (Hach Lange DR 2800)*

Iyon Kromotografi (Shimadzu HIC20A)
Iyon Kromotografi (Shimadzu HIC20A)
Iyon Kromotografi (Shimadzu HIC20A)

94.2

24.0

As(V) c¢ozeltilerini hazirlamak igin sodyum arsenat tuzu (Na,HAsO,.7H.0,

Merck, >%99,5) ve As(lll) ¢o6zeltilerini hazirlamak i¢in sodyum meta arsenit tuzu
(NaAsO,, Fluka, >%99,5) kullanildi. Cozeltiler giinliik olarak hazirlandi ve pH

ayarlamalar1 0.1 N HCI ve 0.1 N NaOH kullanilarak yapildi. Tiim cam malzemeler

%10 HCI ile temizlendikten sonra distile su ile yikandi. Cozeltilerin hazirlanmasinda

ultra saf su (18.0 M/cm) (Milipore marka saf su cihazi) kullanildi.

4.2. Kullanilan Kimyasallar

Kullanilan kimyasallar analitik saflikta temin edilmis olup, Tablo 4.2°de

verilmistir.

Tablo 4.2: Deneylerde kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri.

Adi Uretici Firma Formiilii Saflig1
Arsenat hepta hidrat Merck Na;HAsO,.7 H,0O >%099.5
Sodyum meta arsenit Fluka NaAsO; >%099.5
Sodyum bor hidriir Merck NaBH;,4 > 05 98
Potasyum iyodiir Sigma-Aldrich | Kl >%099.5
Askorbik asit AppliChem CesHsOes, > % 99
Sitrik asit Merck CesHsOy >%99
Sodyum sitrat Merck CsHsNaz07.2H,0 %99
Hidro klorik asit Merck HCI % 37
Sodyum Hidroksit Riedel de Haen | NaOH >0699
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4.3. Reaktor Tasarimi

Elektrokimyasal reaktorlerin gelisimi incelendiginde Son yillarda endiistrilesme
ve sanayideki farkli beklentiler, arastirmalar ve ¢esitli sanayi uygulamalari
neticesinde yenilikgi/inovatif elektrokimyasal reaktér tasarimlari yapilmistir.
Cevreye duyarli, enerji verimli, daha ekonomik ve endiistriyel ol¢ekte reaktorler

gelistirilmistir [Pletcher and Walsh, 1993], [Janssen and Koene, 2002].

e Sanayilesme ve rekabetci politikalar sonucunda yatirimeilar;
e Operasyon maliyetlerinin diisiiriilmesi,

e Cikis konsantrasyonlarin minimize edilmesi,

e Yatirim maliyetlerinin azaltilmasi,

o Uriin kalitesinin arttirilmas,

e (evre dostu olmasi,

gibi o6zelliklere sahip olan reaktorler talep etmektedirler [Wendt and Kreysa,
1999].

4.3.1. Reaktorlerin Siniflandirilmasi

Siirekli sistem, kesikli sistem, siirekli karistirmali, homojenize piston akish
(plug flow) ve sabit yatakli katalilitik reaktorler gibi pek ¢ok reaktdr tipi mevcuttur.
Reaktorleri net bir sekilde smiflandirmak olasi bir yaklasim degildir. Ciinkii
uygulama alani, kullanim amacina goére birgok miihendislik dallar1 igin uygun
reaktorler mevcuttur. Reaktorleri belli kriterlerde siniflandirmak miimkiindiir [Fogler

,1992], [Smith, 1981], [Forment and Bischoff, 1990];

e Enerji  kaynagma gore; termokimyasal, biyokimyasal, elektrokimyasal,
fotokimyasal, plazma ve sonokimyasal,

e Operasyon moduna gore; siirekli-kesikli sistem; tant, tank battery ve tubiilar,

o Katalitik-nonkatalitik; dolgu yatakli katalitik reaktor, piston akigh reaktor,

e Temas fazina gore; s1vi-s1vi, gaz-s1vi, gaz-kati, sivi-kati ve gaz-sivi-kati gibi.
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Sekil 4.1: Reaktor tasarim asamalart.

Reaktor tasarimina baslamadan Once Sekil 4.1°deki gibi bir yap1 diagrami
olusturulduktan, sonra reaktor bigimine karar verilmesi énemlidir [J. Ingham et al.,
2007]. P.K. Holt ve arkadaslar1 2005 yilinda yaptig1 bir ¢alismada EC proseslerinde
kullanilan reaktor tiplerini Sekil 4.2°deki gibi smiflandirmiglardir [P.K. Holt et al.,
2005].
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Sekil 4.2: EC reaktor sistemlerinin siniflandirilmasi.




Wendt ve arkadaslar1 [Wendt and Kreysa, 1999] elektrokimyasal reaktorler i¢in
Sekil 4.3°deki gibi bir siniflandirma yapmislardir. Bu siniflandirma elektrokimyasal
reaktorler i¢in temel bir ayirimdir. Daha farkli ve ayrintili reaktor siniflandirmalari

literatiirde verilmistir [Wendt and Kreysa,1999].

Operasyon modu Elekirik baglantist Hiicre ici elektrotayrmybolimi
O Kesiki | Monopolar (MP) Plaka (2D) O B .
O Sirekli Bipolar (BP) Pz@D) 1 B §
O Siirekli kargtrmal o IL“DIH.IW .
O Pistonakish (Plug a 1y0n33ﬁma‘.2 ynmih
Flow) ayrml membran

Sekil 4.3: Elektrokimyasal reaktorlerin siniflandiriimasi.

4.3.2. Elektrokimyasal Hiicrelerde Matematiksel Modelleme

Teknolojideki her yeni gelisim beraberinde sektorlerde yenilik¢i yaklasimlari
getirmektedir. Reaktorlerin tasarimi kompleks, disiplinler arasi bir yaklagimdir
[Rodrigo et al, 2013], [Wagner, 1962]. Elektrodiyalizden elektro kaplamaya birgok
elektrokimyasal uygulamada hiicrenin geometrisinden elektrotlarin baglantilarina
(mono polar, bipolar), farkli elektrot sekillerinden (plaka, silindirik, kiire seklinde
bilya) farkli elektrot malzemelerine (demir, bakir, grafit, karbon, celik, titan) kadar
uzanan genis bir yelpazede c¢alismalar vyiiriitilmektedir. Uzun yillar klasik
elektrokimyasal reaktorler kullanilmistir. Elde var olan bilgilerin ve matematiksel
denklemler iizerine ileri diizeyde galismayr miimkiin kilacak teknolojilerin yetersiz
kalisindan dolayr reaktor tasarimlart tizerine fazla ¢alisma yiiriitilememistir.
Matematiksel modellemede ki amag¢ operasyon maliyetlerinin distirilmesi,
maksimum verime ulagsma ve minimum enerji maliyetlerini yakalamaktir. Ancak son
10-20 yilda hesaplamali kimya, matematik alaninda yazilim programlarindaki
gelismeler ve kompleks denklemlerin ¢oziilebilir hale gelmesiyle reaktor tasarimi
konusundaki ¢alismalar hiz kazanmistir [Weber and Newman, 2004], [Wendt and
Kreysa, 1999].
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4.3.3. EC Hiicre Tasarimina Etki Eden Faktorler

EC ile aritim metal hidroksitlerin olusumuyla baslar. EC esnasinda anot ve
katot elektrotlarda ¢ok kiigiik gaz kabarciklari ¢ikmaya baslar. Bu gaz kabarciklar
elektroflotasyon yontemiyle ¢ogu Kirleticileri sudan uzaklastirir.

EC reaktorlerinden maksimum verim alinabilmesi i¢in tasarimi yapilirken
asagidaki faktorler dikkate alinmalidir [Mollah et al., 2004], [Kobya et al., 2014],
[Kobya et al., 2015];

e Elektrotlar arasindaki kiitle transferi,
o Elektrot materyal cinsi,

e Elektrotlarin reaktore yerlesimi,

e Elektrotlar arasindaki mesafe,

e Elektrotun geometrisidir.

e Elektrotlar arasi Kiitle transferi:

Elektrokoagiilasyon isleminde, proses hizini etkileyen en 6nemli etken
elektrolit/elektrot ara ylizeyidir. Bu ara yiizeyde gerceklesen tasinim olaylarinda
elektrotlar arasi iyon gocii s6z konusudur. Kiitle tasinimi, elektrik alan etkisiyle
cozelti icindeki yiiklii taneciklerin zit yiiklii elektrot bolgesine dogru goc
hareketidir [Yenigiil, et al, 2001]. Elektrolitin konsantrasyonu ve elektrotlar arasi
mesafe iyon gog¢iinde Onemli rol oynar. Elektrotlar arasi kiitle tagimimi
migrasyon, difiizyon ve konveksiyon yoluyla gergeklesir.

o Elektrot materyali:

Elektrokoagiilasyonda giderim verimini etkileyen anahtar parametrelerden
biride elektrot materyalidir. Farkli proseslerde farkli reaksiyonlar gerceklestigi
icin elektrot materyali biiyilk Onem tagimaktadir. Elektrokoagiilasyonda en
yaygin kullanilan elektrot tiirleri demir, ¢elik ve aliiminyum elektrotlardir
[Kobya et al., 2011a, [Kobya et al., 2011b], [Kobya et al., 2003], [Mollah et al.,
2004], [Vasudevan et al., 2010Db].

e Elektrotlarin yerlesimi:
Elektrokimyasal aritim proseslerinde elektrotlarin reaktor igerisinde

yerlesimi olduk¢a dnemlidir. Bir anot ve bir katottan olusan elektrokoagiilasyon
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prosesinde elektrotlarin yerlesimi farkli sekillerde yapilabilir. Literatiirde
monopolar ve bipolar elektrotlar kullanilarak seri ve paralel baglanmak suretiyle
farkli ¢calismalar yapildig1 goriilmektedir [Kobya et al., 2015], [Sik et al., 2014],
[Kobya et al., 2011a], [Kobya et al., 2011b], [Mollah et al., 2004].

e Elektrotlar arasindaki mesafe:

Elektrokimyasal proseslerde anot/katot olarak kullanilan elektrotlar
arasindaki mesafe igletim maliyetinden giderim verimine kadar pek ¢ok sonucu
etkilemektedir. EC reaktoriinde elektrotlarin optimum mesafede yerlestirilmesi
elektrokimyasal aritim galismalar1 i¢in olduk¢a 6nemli bir parametredir.

e Elektrotun geometrisi:

Elektrokimyasal proseslerde giderim veriminden isletim maliyetine kadar
bircok parametreyi etkileyen diger bir degiskende elektrotun sekli/yapisidir.
Sekil 4.4 de goriildiigii gibi plaka, ¢ubuk ve silindirik tiplerindeki elektrotlar
kullanilarak farkli ¢alismalar yapilmistir [Kobya et al., 2015], [Kobya et al.,
2014], [ Mollah et al., 2004].

4.3.3.1. Elektrokimyasal Hiicre Dizayminda Temel Ilkeler

Gelisen miihendislik ve modelleme teknolojileri ve standartlardaki degismeler
son yillarda farkli tiplerde reaktor hiicresi tasarlanmasina yol agmustir. Etkili bir
hiicre tasarimi hacim-zaman veriminin iyilestirilmesi ile gerceklesecektir (elektrot
alam1 ve/veya Kkiitle transfer katsayilar1). Elektrokimyasal hiicreler ii¢ grupta
simiflandirilabilirler.

Elektrokimyasal aritim proseslerinde ekonomik ve verimli bir aritim igin
sisteminde hacim—-zaman veriminin hesabi yapilmalidir [Grimm et al, 1998] Esitlik

4.1’de hacim-zaman verimi i¢in kullanilan denklem verilmistir.

E=qxkxc (4.1)
Burada & : hacim-zaman verimi, q: spesifik elektrot yilizeyi (m?/m°), k: sarj transfer
katsayisidir (m/sec).

Diger bir deyisle, bir elektroliz sisteminde yiiksek hacim—zaman verimi elde

edebilmek i¢in teknolojik olarak miimkiin en biiyiik katot alan1 se¢ilmelidir.
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Bir bagka caligmada ise elektrokimyasal hiicrelerde hacim-zaman kazanci

asagidaki Esitlik 4.2 ile ifade edilebilir [Grimm et al, 1998].

MXxaxjxA, (4.2)
=0
nXxF

d: birim olarak kg/L.saat, Av: kismi elektrot ylizeyi, a: kazang faktord, j: akim
yogunlugu (A/m), n: elektron sayisi ve F: Faraday sabitidir.

o Artirilmis kiitle transferine sahip hiicreler:

Bu tip hiicrelerde hareketli elektrotlar ya da hiicre igerisindeki tiirbiilans1
artiric1 techizatlar kullanilarak kiitle transferi ve bdylece akim yogunluklar
artirilir. Bu tip hiicrelerde nispeten daha disiik elektrot alani kullanilir. Bu
kategoriye uygun hiicreler i¢in ornek ¢izim Sekil 4.4’de verilmistir.

e Yiiksek elektrot alanli hiicreler:

Bu hiicrelerde amag daha yiiksek elektrot alanlarinin saglanmasidir. Bu ise
cogunlukla elektrotlarin ¢oklu modda kullanilmasiyla yapilir (Sekil 4.4 ve Sekil
4.5). Son yillarda farkli geometriye sahip silindirik [Raju et al., 2010],
[Lakshmanan et al., 2010], metal talaslari1 gibi partikiiller [Kejia Zhang et al.,
2014] ve bilya [Kobya et al., 2014] gibi ¢alismalarda yiiksek yiizey alanina
sahip elektrotlarin kullanildig1 ¢aligmalar literatiirde goriilmektedir.

e Yiiksek kiitle transferi ve yiiksek elektrot alanina sahip hiicreler:

Bu hiicrelerde ii¢ boyutlu elektrotlar kullanilir. Dolgu yatakli, gdzenekli
hiicreler, akiskan yatakli hiicreler bunlara tipik orneklerdir. Ug boyutlu
elektrotlarin dizayn1 esas olarak iki boyutlu elektrotlarin {i¢ boyutta
biiyiitiilmesi ile ortaya ¢ikmistir. Bu tip {i¢ boyutlu elektrotlarin i¢ kismindaki
ozel hidrolik akim sartlar1 sebebiyle bu elektrotlarin kullanildigi hiicreler
sadece yiiksek yiizey alanlar1 degil ayni zamanda yiiksek kiitle transfer
katsayilarina sahiptirler [Jittner et al. 2000].

Literatiirde konu ile ilgili yapilan caligmalara bakildiginda, EC reaktorlerinin
tasarimi ve performansinin gelisimi ile ilgili ¢ok az veri mevcuttur. Elektrokimyasal

proseslerin en 6nemli farkliliklari prosesin sekli ve yapisidir (Elektrot materyali,
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elektrot sekli, uygulanan akim, elektriksel gerilim ve hiicre tipi). Ozellikle elektrot
tipi elektrokimyasal proseslerde giderim verimi, isletim maliyetini belirleyen en
Oonemli parametredir.

Elektrokimyasal aritim verimi, sulu ortamin kimyasina, iletkenligine ve pH’1na
baghdir. Bununla birlikte elektrot tipi, reaksiyon siiresi, etkin elektrot yiizey alani
gibi parametreler de giderim verimi basta olmak iizere igletim maliyeti, enerji ve

elektrot tikketimlerini etkilemektedir.

© B
o [

-------

------

------

------

MP-P MP-S _ BPS

Sekil 4.5: Elektrik baglanti noktasina gore EC hiicreleri.

Klasik plaka tipi elektrotlarin kullanildigt EC proses uygulamalarinda;
elektrotlarin boyutu, montaji ve degistirilmesi sorun yaratmaktadir. Klasik EC
prosesinde kullanilan elektrot tiplerinde elektrotlarin yiizey alanlar1 sinirhdir. Plaka
ve silindir seklinde elektrotlarin kullanildig1 reaktorlerde elektrotlarin yiizey alanini

artirmak istendiginde, elektrot boyutunun artirlmasi gerekmektedir. Bu durumda
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EC’de kullanilan reaktdér boyutu ve dolayisityla EC reaktdriiniin maliyeti artmaktadr.
Oysaki anotta kullanilan elektrot tipi metal bilya seklinde olmasi halinde, yilizey alani
artmis ve boylelikle EC reaktoriinde elektrotlarin degistirilmesi, montaji ve
boyutundan kaynaklanan herhangi bir unsur kalmamis olacaktir. Demir bilyalarin EC
reaktoriine ilavesi reaktoriin {list kismindan kolaylikla yapilarak, -elektrotlarin
literatiirde yer alan ¢aligmalardaki gibi degistirilme gibi bir sorunu ortadan kalkmig
olacaktir. EC reaktoriiniin tabanindan hava verilmesi tiirbiilansa neden olacagindan
elektrot ylizeylerinde giderim esnasinda olusacak metal hidroksil ¢amurlarinin
yarattig1 pasivizasyon bu yolla 6nlenmis olacaktir.

EC reaktoriine giren igme suyundaki arsenik ve diger kirletici maddeler, anot
ve katot reaksiyonlar1 sonucu olusan metal hidroksitler tarafindan adsorpsiyon-
birlikte ¢okelme-ylizey kompleks olusumu gibi reaksiyonlar yardimiyla giderilmis
olacaktir. Boylece sivinin akis hizi ve reaktoriin tabanindan verilen hava yardimryla

floklar EC reaktoriiniin iist kismina tasinmasi da kolaylagmis olacaktir.

4.3.4. EC Reaktoriiniin Yapimi ve Deney Sistemin Kurulumu

Deneylerde i¢cme sularindan arsenik giderimi i¢in kullanilan EC reaktorii ve
reaktorii meydana getiren pargalari Sekil 4.6-4.11°de gosterilmistir. Reaktoriin; en alt
kismi teflondan yapilmis (150 mm ¢ap ve 45 mm kalinlik) olup iki pargadan
olusmaktadir. ki teflon parganin arasina hava difiizériiniin yerlestirildigi bos bir
kisim bulunmaktadir Sekil 4.6. ve bu kisim disaridan hem hava hem de siv1 girisine
imkan vermektedir. Bu par¢anin reaktériin i¢ kismina bakan yiizeyi lizerinde 2 mm
capinda c¢ok sayida delikler (elek goriinlimiinde) agilmistir. Teflondan yapilmis
taban kism1 yukarida ifade edilen difiizoriin yerlestirildigi kisma disaridan vidalar ile
sabitlenmigtir. Suyun sizmasmin Oniine ge¢mek i¢in iki parca arasina conta
yerlestirilmistir. Bu iki parcanin birlestigi kisim reaktoriin alt taban kismin
olusturmaktadir. Bu kismin iizerine EC reaktoriiniin ana govdesini teskil eden,
silindir seklinde pleksiglas boru (260 mm yiikseklik, 100 mm ¢apinda ve 5 mm
kalinlik) Sekil 4.7°de gosterilen kisma yerlestirilmistir. Silindir seklindeki pleksiglas
boru igerisine sirasi ile silindir seklinde ve lizerinde her 10 mm mesafede ve eksen
boyunca 3 mm capinda delikler ac¢ilmis olan titanyumdan (Ti) yapilan boru Sekil
4.2.3’de gosterilen kisma yerlestirilmistir. Sekil 4.8’de gosteriken bu silindirik Ti
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boru katot islevi géormektedir. Silindir seklindeki katot elektrotun i¢ kismina silindir
seklinde pleksiglasdan yapilmis boru (250 mm yiikseklik, 60 mm ¢ap ve 5 mm
kalinlik) ve borunun ekseni boyunca 2 mm araliklarla siv1 giris-¢ikisi saglamak igin
Sekil 4.9’de gosterilen delikler agilmistir. Anot olarak ise kiire seklinde Fe bilyalar
(3.0, 5.0, 7.5 ve 10.0 mm ¢apinda) kullanilmistir (Sekil 4.12). Fe bilyalar pleksiglas
icerisine belirli bir yiikseklikte (2-5-8 cm) olacak sekilde Sekil 4.10°de gosterildigi
tizere yerlestirilmistir. Anot elektrotunu gii¢ kaynagina baglamak ve bilya anotlarin
birbirleri ile temasini saglamak amaciyla 2 mm kalinliginda ve 26 cm uzunlugunda
paslanmaz celik bir ¢ubuk pleksiglas silindir igerisinde bilyalarin bulundugu alana
daldirilmigtir. Bu paslanmaz g¢ubuk iizerinde ayni kalinliktaki celik ¢ubuktan T
seklinde parcalar (4 cm) kaynak yapilmistir. Bunlarin amaci ise anotlara elektrik
akiminin iletimini saglamaktir. Katot elektrot Sekil 4.10.’da gosteridigi gibi gii¢
kaynagmin negatif kutbuna baglanmistir. Reaktdrde kesikli sistemde deneyler
yapilmustir. Reaktor igerisine hava bir hava kompresorii (Roccia air compresor / OLC
2524) Sekil 4.11. ile reaktoriin tabanindan gegecek sekilde verilmistir. Boylelikle su
ile havanin karisimi en iyi oranda saglanmigtir. EC reaktoriine tabandan hava
verilmesi ile hem anot elektrotta ¢oziinen demirin Fe?*‘den Fe**'e oksidasyonu hem
de reaktorde olusan metal hidroksil floklarinin reaktor yiizeyine flotasyonu
saglamaktadir. Reaktore giren havanin debisi sivi ve gaz debi dlger kullanilarak
kontrol edilmistir. Anot elektrot olarak kullanilan demir bilyalar yurt iginde temin
edilmistir. Katot ve anot elektrotlardaki akim ve voltaj bir elektriksel giic kaynagi
(Agilent 6675A DC Power Supply 0-120 V / 0-18A) ile kontrol edilmistir. Kesikli

caligmalarda reaktdr igerisine 1 L As igeren ¢ozelti ilave edilmistir.
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Sekil 4.6: Reaktor taban ¢izimi. a) Teflondan yapilmis tabanin alt ve {ist gériiniisii, b)
Teknik ¢izimi.
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Sekil 4.7: Reaktor boy ¢izimi. a) Pleksiglas borunun teflon tabani {izerine

yerlestirilmesi, b) Teknik ¢izim.
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(1. Hava kompresorii, 2. Akis 6lger, 3. Hava besleme hatti, 4. DC gii¢ kaynagi, 5. Silindirik Ti Katot,
6. Celik anot destek ¢ubugu, 7. i¢ silindirik plexiglas, 8. Fe bilya anot, 9. Hava difiizér iinitesi).

Sekil 4.10: Hava beslemeli EC reaktoriiniin sematik gésterimi ve hava difiizor
initesinin alttan gériinimii.
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Sekil 4.11: As gideriminde kullanilan EC deney diizenegi.

4.4. Deneysel Tasarim ve Optimizasyon

4.4.1. Deneysel Tasarim

Tiirkiye’nin de yer aldig1 birgok diinya iilkesinde igcme ve kullanma amagh
olarak tiiketilen yeralt1 sularinda bulunan As tiirleri ve konsantrasyonlarini dikkate
alarak bir calisma programi planlanmistir. Deneylerde kullanilacak bagimsiz
degisken araliklar, literatiirde yer alan arastirmalar, daha 6nce yapmis oldugumuz
calisma ve deneyimlerimiz dikkate alinarak secilmistir. Bu c¢alismada arsenik
giderimi i¢in deneysel tasarim, modelleme, model dogrulama, ve optimizasyon
calismalar1 yapilmstir:

Deney tasarim ¢alismalari: Farkli ¢aplarda Fe bilya anotlarin kullanildigi EC
prosesinde As(V) ve As(Ill) giderimleri iizerine; baslangic pH degeri (X;: pH;),
uygulanan akim ( X, : i), elektroliz siiresi (X;: tec), Fe bilya anot ¢ap1 (X, : dp), As(V)

baslangic konsantrasyonu ( Xs: C,), anot yiiksekligi ( X, : h) ve hava debisi ( X; : Qnava)
gibi degiskenler bagimsiz degiskenler olarak dikkate alinmistir. Yapilan deneylerde
deneme siirimlii deneysel tasarim ve optimizasyon programi kullanildi (Design-
Expert 8.0.4.1, software from Stat-Ease, Inc. trial version). Bagimsiz degiskenlerin
seviye ve araliklarina gore deneysel tasarim planlari ¢ikarilmistir. Deneysel tasarim
planlari, deneysel tasarim programinda yanit yiizey (response surface, study type)

metodu altinda yer alan Box-Behnken tasarimi (design type) kullanilarak
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gerceklestirilmistir. Box-Behnken deneysel tasariminda niimerik faktorler (bagimsiz
degiskenler) ve kategorik faktorler yer almaktadir. Bulgular kisminda Fe bilya
elektrotlar ile arsenik giderimi {izerine yapilan ¢alismalar ile ilgili deneysel tasarim
tablolarinda verilmis ve elde edilen sonuglar ilgili kisimda tartisilmistir. Her bir
bagimsiz degisken (belirli bir aralikta belirlenen) diisiik (low, -1), orta veya merkez
(0) ve yiiksek (high, +1) olmak tiizere ii¢ farkli seviyede degerleri Box-Behnken
deneysel tasarimina girilir ve programda deneysel tasarimda hangi yanitlar
(responses) incelenecek ise onlarla ilgili tablonun listelenmesi istenir. Klasik deney
tasarim metotlarindan tam faktoriyel tasarim ile 3’ =2187 adet deney yapmak yerine
7 adet bagimsiz degiskenin gosterecegi etkinin yani sira parametreler arasindaki
bilesik etkilerinin de incelenebildigi Box-Behnken deneysel tasarim kullanilarak bu
sonuglar1 sadece 62 adet deney yaparak elde etmek miimkiindiir.

Deneylerden elde edilen veriler Design-Expert paket programinin deneme
stiriimii kullanilarak analiz edilmistir. Bu ¢calismada, EC ¢ikis arsenik konsantrasyonu
(Cr, ng/L), arsenik giderim verimi (Re, %), enerji tiiketimi (ENC, KWh/m?®), elektrot
tiiketimi (ELC, kg/m?®), isletme maliyeti (OC, $/m?) ve arsenik giderim kapasitesi (g,
ug As/mg Fe veya pg As/C) yanitlar olarak deneysel tasarim programinda
belirtilmistir.

Matematiksel modelleme ¢alismalari: Design-Expert paket programinin
deneme siiriimiinde Box-Behnken deneysel tasariminda bagimsiz degiskenler ile
ilgili her bir yanitin degeri girilerek quadratik modele uygunlugu ANOVA varyans
analiz sonuglarina gore analiz edilmistir. Model denklemleri kodlanmis ve gercek
degerler seklinde program tarafindan verilmistir. Ancak bu c¢alismada gergek
bagimsiz degiskenlere gére model denklemleri verilmistir. ANOVA sonuglar1t model
denklemleri ile birlikte tablolar halinde sonuglar ve tartisma kisminda gosterilmistir.

Model dogrulama caligmalari: Fe elektrotlar ile arsenik giderimi i¢in bagimsiz
degisken ve araliklarina gore elde edilen deneysel tasarim tablolarindaki degerlere
gore gergeklestirilen deneyler diginda da bazi galigmalar yapilmistir. Diger bir ifade
ile, bu tablolarda yer alan deneysel kosullar disinda bagimsiz degisken degerleri
degistirilerek ilave dogrulama deneyleri yapilmistir. Bagimsiz degisken degerlerine
gore modelin vermis oldugu degerler ile deneysel olarak elde edilen degerlerin
korelasyonlarina bakilarak modelin dogrulugu test edilmistir. As(Ill) ve As(V)
gideriminde gergeklestirilen ¢aligmalarda model dogrulama sonuglari da ilgili

kisimda verilmistir.
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Optimizasyon c¢aligmalari: Bulgular kisminda verilen bagimsiz degiskenlere
gore modelleme yapildiktan sonra arsenik konsantrasyonu ¢ikis degeri C¢ <10 pg/L,

minimum isletme maliyeti (OC) ve maksimum giderme verimi (%R.) gibi kriterlere
gore degiskenlerin (X;, X,,X;,...,X,) ve yanitlarin (y; Cs, Re, ENC, ELC, OC, qe)

optimum degerleri de belirlenmistir. Bu islem deneysel tasarim ve optimizasyon

programi kullanilarak gerceklestirilmistir.
4.5. Deneysel Islem

4.5.1. Kullanilan Deneysel Malzemeler

Icme sularindan arsenik giderim calismalarinda EC reaktdrii, anot materyali
olarak demir bilya elektrot Sekil 4.12. a), katot olarak titanyum silindir Sekil 4.12. b),
hava kompresorii Sekil 4.12. ¢) ve hava akis 6lger Sekil 4.12. d) kullanilmustir.

Sekil 4.12 : EC reaktoriinde kullanilan diger kisimlar. a) Fe bilya elektrotlar, b) Ti
katot elektrot, ¢) Hava akis 6lger, d) Hava kompresorii.

4.5.1.1. Bilyalarin Hazirlanmasi ve Temizlenmesi

Bilyalar CNC-torna tezgahlarinda islem gordiigii igin yiizeyleri yag, kir ve pas
halindedir. Deney o6ncesi bu problemlerin giderilmesi i¢in bilya anot elektrotlarin
yizeyleri 1 M HCI asit ¢ozeltisinde 2-10 dakika arasi bekletilerek temizlendi.
Ardindan saf su ile iyice yikandiktan sonra 105 °C’de etiivde (BINDER ED 115)
kurutulup deneylerde kullanilmaya hazir hale getirildi.
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3.0 mm, 5.0 mm, 7.5 mm ve 10.0 mm’lik Fe bilyalar kullanilarak deneylere
baglanildi. Yapilan deneyler sonucunda bilya ¢aplarindaki degisimler gézlemlendi ve
dijital bir kumpas (INSIZE SL-A) yardimiyla deney sonunda anot bilya ¢aplarindaki

degisimler olgilildii ve sonuglar Tablo 4.3°de gosterilmistir.

Tablo 4.3: Ortalama bilya deformasyonu.

Deney Sayisi Fe bilya caplari
3.0 mm 5.0 mm 7.5mm 10.0 mm
75 2.978 4.989 7.485 9.990

Tabloda goriildiigii gibi bilyalarinda belli bir kullanim omiirleri vardir. Bu
kullanim Omiirleri baz alinarak isletme kosullar1 gerektiginde revize edilmesi

gerekmektedir.

¢ Bilya Anot Elektrotlarin Aktif Yiizey Alani - Akim Yogunlugu Hesaplari
Deneyde calisilan bilya anot yiiksekligi ve buna karsilik gelen farkli bilya

caplart igin gerekli bilya adeti ve aktif anot yiizey alanlar1 Tablo 4.4’de

hesaplanmistir. Bilya adet ve ylizey alani hesabindan yola c¢ikarak literatiirde

caligilan farkli akim yogunluklarina gére akim hesabi Tablo 4.5°de verilmistir.

Tablo 4.4: Bilya anot yiiksekligi - bilya alan iligkisi.

Bilya Anot Fe bilya caplar
yiiksekligi 5.0 mm 7.5 mm 10.0 mm
(cm)
Adet Alan Adet Alan Adet Alan
(m?) (m?) (m?)

2 420 0.03297 180 0,03179 50 0.01570
5 890 0.069865 430 0.07595 110 0.03454
8 1680 0.13188 660 0.11657 160 0.05024
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Tablo.4.5: Akim yogunlugu — Bilya yiiksekligi iligkisi.

Akim yogunlugu Bilya anot Fe bilya caplari
(AIm?) ytiksekligi 5.0 mm 7.5mm 10.0 mm
(cm) Akim (Amper)
2 0.032 0.031 0.015
1 A/m’ 5 0.069 0.075 0.034
8 0.130 0.110 0.050
2 0.080 0.078 0.040
2.5 Alm? 5 0.175 0.190 0.090
8 0.330 0.290 0.130
2 0.160 0,150 0.080
5 Alm’® 5 0.350 0.380 0.170
8 0.660 0.580 0.250
2 0.250 0.240 0.120
7.5 Alm’ 5 0.520 0.570 0.260
8 0.990 0.870 0.380

Tablo 4.5 incelendiginde, deneylerde 0.01, 0.04, 0.06, 0.08, 0.1, 0.15, 0.25, 0.3,
0.4 ve 0.5 A akim uygulanmustir. Literatiirde siklikla lA/mz, 2.5 A/mz, 5 A/mz, 7.5
A/m? 12 Alm?, 30 A/m? ve 50 A/m*‘lerde caligmalar yapilmistir. Bu ¢aligmada,

minimum 1A/m? ve maksimum 5A/m? akim yogunluklar1 kullanilmustir.

4.6. Deneysel Metot

Oncelikle deneysel tasarim parametrelerine gore degisken araliklart dikkate
alinarak deneyler yapilmustir. Fe bilya elektrotlarin kullanildigi EC deneyleri asagida
aciklandig sekilde yapilmustir.

e EC reaktoriine Sekil 4.10.’da gosterildigi gibi baglantilar yapild: ve anot bilya
Sekil 4.12.a) ve katot elektrotlar Sekil 4.12. b) reaktor igerisine yerlestirildi.
e Deney planina gore hazirlanan igme suyu orneginden 1 litre reaktor igerisine

ilave edildi.
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e Hava kompresorii (Sekil 4.12 (c) ve hava akis olgerin (Sekil 4.12 (d) debileri
ayarlandi.

e Dogru akim elektrik gii¢ kaynagindan (Agilent 6675A model, 120 V ve 18 A)
istenen akim ayarlanarak ¢alismaya baglanildi.

e EC siiresince elektrik gilic kaynagindan voltaj ve akimdaki degismeler
kaydedildi.

e Calismalar sabit akimda yapildigindan, deney siiresince voltaj kayit edilerek
ortalama voltaj degeri alindi. Enerji tiiketiminin hesaplanmasinda Esitlik 4.6
kullanildi.

e Belirli zaman araliklari ile reaktorden alinan 6rnekler 0.45 um membran filtre
ile filtrelendi, %1°’lik HCI ile asitlendirildikten sonra analizleri yapilmak {izere
saklandi.

e Reaktorden belirli zaman araliklart ile alinip, filtre edilen 6rneklerin pH ve
iletkenlik degerleri 6l¢iilerek reaksiyon takip edildi.

e EC deney sonrasinda reaktorden bilya elektrotlar ¢ikarildi ve saf su ile
yikanarak etiivde kurutuldu ve kiitle farklari belirlendi (Precisa XB 220 A
model). Bilya elektrotlarin EC Oncesi ve sonrasi tarttim degerleri farkindan
toplam elektrot tiiketimi esitlik Esitlik 4.7 kullanilarak hesaplandi ve maliyete
eklendi.

e Deney sonunda reaktérde kalan sivi filtre edildi, 105° C’de etiivde
kurutulduktan sonra anot ¢amur miktar1 hesaplandi. XRD, EDX ve SEM

analizleri yapilarak anot camuru karakterize edilmistir.

4.6.1. Kullanilan Cihazlar ve Olciimler

4.6.1.1. pH Olciimii

METTLER TOLEDO MP 220 model pH metre cihazi kullanilarak, pH

Olgtimleri yapilmistir. EC prosesinin mekanizmasini ve verimini etkileyen en 6nemli

parametrelerden biri kullanilan suyun pH degeridir. Elektroliz sirasinda anot ve katot

reaksiyonlarmin su igerisindeki reaksiyonlart sonucu ¢dzeltinin pH degerinde

degisimler olmaktadir. As giderim verimi, giderim siiresi, isletme maliyeti, elektrot

ve enerji tiikketimleri gibi parametreler pH ile dogrudan iliskili parametrelerdir.
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Asidik, bazik veya notral pH degerlerinde arsenik giderimi iizerinde degisiklikleri
gostermektedir.

Igme sularinin pH degeri genel olarak 6-8 arasinda degismektedir. Bu sebeple
Fe bilya anot elektrotlar ile As giderim ¢alismalarinda baslangi¢ pH degerleri igme

suyunun pH aralig1 géz oniine alinarak 6.5-8.5 olarak se¢ilmistir.
4.6.1.2. Tletkenlik Ol¢iimii

Kocaeli-Gebze’den temin edilen igme suyundaki iletkenlik degeri 700
uS/cm’dir. Her deney oncesi hazirlanan ¢alisma sularinda iletkenlik degerleri 1000-
1100 uS/cm degerine gore ayarlanmistir. Mettler Toledo Seven Go Conductivitiy
model iletkenlik/TDS o6lger kullanilarak, pS/cm olarak iletkenlik 6lgiimleri
yaptlmistir.  Ayrica ortamdaki partikiillerin boyutu ve kimyasal tiirlerin
konsantrasyonu gibi 6zellikler de EC prosesi tizerine etki etmektedir. Giderim 6ncesi
ve sonrasi numunelerdeki iletkenlik degerlerinde meydana gelen degisimler

izlenmistir.
4.6.1.3. Coziinmiis Oksijen

Icme sularmin ¢oziinmiis oksijen degeri dénemli bir parametredir. Sularda
¢coziinmiis oksijen degeri ayn1 zamanda sicaklikla degismektedir. Bilindigi gibi
gazlarin ¢Oziinlirligli sicaklikla ters orantihidir. Diisiik sicakliklarda ¢oziinmiis
oksijen degerleri daha yiiksektir. As igeren sularda yaygin olarak arsenat (As°*) ve
arsenit (As®*") formu bulunur. As®* oksijence zengin sularda (yiizey sulari gibi)
As**’e okside olmaktadir. Calisma sularinda ¢oziinmiis oksijen degerinin yiiksek
olmast EC prosesinde hem arsenigin hem de Fe’*’nin Fe**’e oksidasyonu i¢in
onemlidir. Coziinmiis oksijen degeri Hach Lange HQ40d oksijen metre kullanilarak

Olgtilmiistiir.
4.6.1.4. Zeta Potansiyeli Ol¢iimii

Zeta potansiyelleri Malvern Mastersizer Zeta-Meter 2000 cihaz ile farkli pH,
akim ve As tiirleri i¢in Olglimler yapilmis ve Yyiizey yiiklerindeki degisimler
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izlenmistir. Yiizey potansiyeli, kolloidal sistemlerin stabilitesinde o6nemli bir

parametredir.

4.6.1.5. Demir Hidroksit Flok Karakterizasyonunda Kullanilan

Yontem ve Cihazlar

EC prosesi sonucunda olusan demir hidroksit floklar1 ¢ozeltiden filtre edilerek
105 °C de etiivde kurutulmustur. Floklarin yiizey morfolojisi FTIR, XRD, SEM ve

XPS ile analizleri yapilarak incelenmistir.

e Fourier Transform Infrared (FT-IR) Analizi: FTIR analizleri yeni nesil Bio-
Rad Tropical Option for FTS 175 C FT-IR spekrometre cihazi kullanilarak
yapildi. As(V) i¢in Sekil 5.6.2°de ve As(lll) i¢in Sekil 5.6.3’de gosterildi. 450-
4000 cm™ frekans araliginda demir hidroksit floklarin absorpsiyon spektrumlar
elde edilerek icerdigi bag yapilart incelendi.

e XRD Analizi: Floklarin kristal yapisi, Rigaku Dmax 2200 marka X 1sinlar
kirinim cihazi ile incelendi. Tarama; 5° < 20 < 75° arahginda ve 5° dak™ tarama
hizi ile yapildi. Sonuglar Sekil 5.6.4 ve 5.6.5°de verilmistir. Bu cihaz
malzemenin kristal yapida olup olmadigi, kristal yonelimleri, ortalama tanecik
boyutlari, kristal kusurlar1 hakkinda bilgi vermektedir. Elde edilen piklerle 6rgii

icindeki atomik yerlesmeler konusunda bilgi saglamaktadir.

4.6.2. Analiz yontemleri

Hidriir yontemi ile arsenik analizi, EC prosesinde, orneklerde ki arsenik
analizleri hidriirlegme yontemine gore yapilmistir. Arsenik analizi i¢in birgok analitik
yontem gelistirilmistir. Hidriir olusum teknikleri arsenik, antimon, kalay, selenyum,
bizmut ve kursun elementlerinin, gaz halinde atomlastiriciya verilmesi i¢in kullanilan
bir yontemdir [Sarojam, 2010], [EPA, 2007], [APHA, 2005], [Quinaia and
Rollemberg, 2001]. Cihaz iizerinde arsenigin hidriirlestirildigi sistem Sekil 4.13’de
verilmistir. Ugucu hidriirlerin hizli olusumu genel olarak bir cam kapta bulunan %1 -
5’lik sulu sodyum borhidriiriin kii¢iik bir hacmi i¢ine numunenin asitlendirilmis sulu

cozeltisinin 1lavesiyle hemen saglanir. Bu teknikte tayini yapilacak elementler
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indirgeyici yardimiyla (asidik arsenik c¢ozeltideki borhidriir ile arsenigin) ugucu
hidriirleri sekline doniistiirtiliir, aleve ya da 1sitilmis kuvars kiivete gonderilir. Ugucu
hidriir arsin gazina (AsH3) doniisiir ve inert bir tasiyic1 gaz (Ar, He) ile atomlastirma
odasina siiriiklenir. Bu oda, silisten yapilmis bir borudur. Bu boru, yine boru seklinde
bir firin yardimu ile birkag yiiz dereceye 1sitilir. Bu sicaklikta hidriir bozunur; analitin
notral atomlari olugur ve atomlarin derisimi, absorpsiyon veya emisyon dl¢iimleriden
bulunur.

Indiiktif eslesmis plazma spektroskopisi temel prensibi asagida Sekil 4.13‘de
gosterildigi gibidir [Toscali et al., 2004]. Temel halden birka¢ yiiz derece isitilmig
firin igerisine siirtiklenen analitdeki atomun temel halden uyarilmis hale gectikten
sonra geri donerken yaptig1 1s1manin dalga boyuna (As: 193,7 nm) ve siddetine bagh

olarak Lambert-Beer yasasina gore konsantrasyonu belirlenir.

Argon gaz girisi —
NaBH4 ciizeltisi—,
Atk cozelti—

b) c)

a)

Sekil 4.14: ICP-OES cihaz1 ve kisimlar1. a) ICP-OES cihazi, b) Hidriirlesme aparati,
¢) Giris ve ¢ikis noktalari.
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Tablo 4.6: ICP-OES ile As analizi i¢in enstriimantal ve kimyasal parametreler.

Parametreler Degerler

Dalga boyu, (nm) 193.7

Nebu (Numune akis hizi), (L/dak.) 0.40

Plazma 16

Power, (W) 1450

Aux 0.2

Tekrar sayisi 3

Tasiyict gaz Yiiksek saflikta Argon

AsTop i¢in indirgeyici %0.2 NaBH4 (%0,05’lik NaOH)
As(11) i¢in indirgeyici %0.1 NaBH4 (%0,02’lik NaOH)
As(11) i¢in tastyict ¢ozelti 2M pH 5.0 sitrik asit/sodyum sitrat tamponu

Arsenik analizinde hidriir sistemine bagli olarak; hidriir {iretimli atomik
absorpsiyon spektrometrisi (HG-AAS), grafit firin atomik absorpsiyon spektrometrisi
(GF-AAS), indiklenmis eslesmis plazma-kiitle spektrometrisi (ICP-MS),
indiiklenmis eslesmis plazma-atomik emisyon spektrometrisi (ICP-AES) ve
indiiklenmis eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) cihazlar
kullanilmaktadir. Hidriir sistemini igeren bu cihazlar i¢in kullanma kilavuzunda
onerilen calisma kosullar1 saglanmis ve kalibrasyon grafiklerine gore arsenik
analizleri gergeklestirilmistir. Hidriirlesme ile arsenigin tipik reaksiyon denklemleri

Reak. 4.3.-4.5.’de verilmistir [Burguera and Burguera, 1997].

+ +
2KI+H3AsO4 +2H —>12 +H3AsO3 +H2O+2K (4.3)
H,ASO, +3BH; +3H" — AsH,, +3BH,,, +3H,0 (4.4)
0
AsH,, +3BH,, +3H,0——— "> 800 "C As+3H, +H,BO, (4.5)

Arsenik analizi (arsenit ve arsenat) indiiklenmis eslesmis plazma-optik
emisyon spektrometresi (Perkin Elmer Optima 7000 DV model ICP-OES) ile
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yapilmistir. Arsenik analizinde kullanilan ¢6zeltiler ve analiz kalibrasyon grafikleri
ile ilgili bilgiler asagida verilmistir. Arsenik analizinde kullanilan ¢dzeltiler giinliik
olarak asagidaki sekilde hazirlanmistir:

Stok As(lll) ¢ozeltisi: Sodyum meta arsenit (NaAsO,, Fluka, >%99,5)
bilesiginden 1.73 g ve sodyum hidroksitten (Riedel de Haen, NaOH, >%99) 4 g
alinarak ultra saf suda ¢ozilinerek litreye tamamlanir. Hazirlanan bu ¢ozelti 1 mg/L
As(111) veya 1000 pg/L As(l11) igermektedir.

Standart As(V) ¢ozeltisi: Bu ¢06zelti ticari bir ¢ozelti olup, As(V)
konsantrasyonu 1000 mg/L’dir (EMD Millipore, Certipur® AAS standards, Element:
As Composition: Hz3AsO,4 in HNO3 0.5 mol/L, concentration: 1000 mg/L, Order no:
1.19773.0100).

Sodyum tetraborat ¢ozeltisi: Bu ¢ozelti arsenigin indirgenmesinde
kullanilmakta olup, sodyum tetra borat (NaBH,4, Merck, >%98) bilesiginden 4 g ve
sodyum hidroksitten (Riedel de Haen, NaOH, >%99) 0.5 g balon jojeye alinarak,
ultra saf suda ¢oziinerek litreye tamamlanir. Bu ¢ozelti %0.40 NaBH, ve %0.05’lik
NaOH igermektedir.

Hidroklorik asit ¢ozeltisi: Standart ve orneklerin hazirlanmasinda kullanilir.
100 mL derisik HC1 (Merck, %37) balon jojeye alindi ve ultra saf su ile litreye
tamamlandi.

Potasyum iyodiir-askorbik asit ¢ozeltisi: As(I11)’in 6n indirgenmesi isleminde
kullanilir. 5 g potasyum iyodiir (KI, Sigma-Aldrich, >%99,5) ve 5 g askorbik asit
(CeHgOs, AppliChem) balon jojeye alinir ve ultra saf suda ¢oziinerek 100 ml’ye
tamamlanir. Hazirlanan bu ¢6zelti %5 KI ve %5 askorbik asit karisimini igerir.

Sodyum sitrat/sitrik asit tampon ¢0zeltisi: Bu ¢6zelti sodyum sitrat
(CeHsNaz07.2H,0, Merck, >%99) bilesiginden 150 g alinir ve saf su ile 250 ml’ye
tamamlanir, elde edilen ¢ozelti 2 M’dir. Sitrik asitten (CgHgO7, Merck, >%99) ise
105 g alinir ve saf su ile 250 ml’ye tamamlanir. Bu iki ¢ozelti pH 5.0 olacak sekilde
sitrik asitten 1 birim ve sodyum sitrattan 2 birim alinarak karistirilir. Bu karisim
¢ozeltisi sodyum sitrat/sitrik asit tamponu olarak As(III) analizinde kullanilir.

As(111) analizi i¢in kalibrasyon grafiginin hazirlanmasi: Yukarida hazirlanan
stok As(I1) ¢ozeltisi kullanilarak As(111) kalibrasyon grafigi hazirlandiktan sonra, bu
egriye gore yapilmistir. Cam yiizeylerine arsenigin adsorplanmasindan kacginmak
icin, tlim standart ve orneklerin hazirlanmasi ve saklanmasinda vida kapakli plastik

balon jojeler (Vit-Lab) kullanilmustir. 1 pg/L, 5 pg/L, 10 pg/L ve 20 pg/L’lik
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kalibrasyon arsenik ¢ozeltileri i¢in stok As(I11) arsenik ¢ozeltisinden sirasi ile 100’ er
ml’lik balon jojelere 0.1 mL, 0.5 mL, 1 mL ve 2 mL alinmistir. Daha sonra balon
jojelerdeki her bir kalibrasyon arsenik ¢ozeltisine 20’ser mL sitrik asit/sitrat tamponu
ilave edilip, 1 saat beklendikten sonra ultra saf suyla 100 mL’ye tamamlanmustir.
Burada ilave edilen tampon ¢ozelti ile balon jojedeki ¢ozeltinin pH degeri yaklasik
pH 5’e ayarlandigindan, sadece ¢ozeltideki As(lIl) AsHzg)‘e doniiserek arsenik
analizini miimkiin hale getirmistir. As(V) analizinde tasiyic1 ¢ozelti yerine (HCI)
2M’lik sitrik asit/sitrat tamponu kullanilmistir. Daha sonra ICP-OES’de bu standart
As(I11) degerlerine gore grafik olusturulur. Analizleri yapilacak 6rneklerde 10 mL’lik
vida kapakli plastik balon jojelere 1 mL As(lll) igeren su 6rnegi ve 2 mL sitrat
tamponu ilave edilerek saf su ile 10 mL’ye tamamlanmis ve 1 saat beklendikten
sonra yukarida olusturulan standart As(lIl) kalibrasyon egrisine goére analizler
yapilmistir. ICP-OES cihaz1 %1.5 NaBH, ¢o6zeltisi (indirgeyici reaktif) ile drnekteki
¢oOzeltiyi cihaza gondererek AsHjz olusumunu saglar, bu gazin Ar ile tasmimi
saglanarak arsenik Ol¢timii Esitlik 4.4.’de verilen reaksiyonla gergeklestirilir. 1CP-
OES cihaz1 aym1 6rnek i¢in 3 defa okuma yaparak, bu ii¢ degerin ortalamasin
verecek sekilde ayarlanmistir. Eger analiz yapilan 6rneklerde cihazin 6lgmiis oldugu
degerler arasinda ¢ok fark varsa yani standart sapmasi diisiik ise o 6rnekler tekrardan
analiz edilmektedir. Korelasyon (R? katsayisi degerinin > 0.999 oldugu

goriilmektedir.

Sekil 4.15: As(l11) kalibrasyon grafigi.
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As(V) analizi icin kalibrasyon grafiginin hazirlanmasi: Standart arsenik
cozeltisi kullanilarak (EMD Millipore, Certipur® AAS standards, Element: As
bilesimi: H3AsO,4 in HNO3 0.5 mol/L, derisim: 1000 mg/L, Order no: 1.19773.0100)
arsenik standart kalibrasyon grafigi hazirlanmistir. Standart As(V) kalibrasyon
¢ozeltisinden kalibrasyon i¢in 1, 5, 10 ve 20 pg/L’lik arsenik ¢ozeltileri hazirlanmis
olup, bu kalibrasyon grafigine gore 6rneklerin analizleri yapilmistir. Bunun i¢in 1, 5,
10 ve 20 pg/L’lik kalibrasyon arsenik gozeltileri i¢in standart arsenik ¢6zeltisinden
sirast ile 100°er mI’lik balon jojelere 0.1, 0.5, 1 ve 2 mL alinmistir. Daha sonra balon
jojelerde ki her bir kalibrasyon arsenik ¢ozeltisine 10 ml derisik HCI ¢ozeltisi ve 10
mL %5 Kl-askorbik asit reaktifi ilave edilip, 1 saat beklendikten sonra ultra saf suyla
100 mL’ye tamamlanmistir. Daha sonra ICP-OES’de bu standart As(V) degerlerine
gore grafik ¢ikarilir. Analiz yapilacak orneklerde ise 10 mL’lik vida kapakli plastik
balon jojelere 1 mL As(V) igeren su 6rnegi tizerine 1 mL derisik HCI ve 1 mL %5
Kl-askorbik asit reaktifi ilave edilerek saf su ile 10 ml’ye tamamlanip, 1 saat
beklendikten sonra yukarida olusturulan standart As(V) kalibrasyon egrisine gore
analiz edilmigtir. ICP-OES cihazt %3-5 sodyum bor hidriir (NaBHj4) ¢ozeltisi
(indirgeyici reaktif) ile Ornekteki cozeltiyi cihaza gondererek AsHs olusumunu
saglayarak, bu gazin argon gazi ile taginimi saglanarak arsenik dl¢iimii gerceklesmis
olmaktadir (Esitlik 4.4). ICP-OES cihazi ayni1 6rnekte 3 defa okuma yaparak, bu ii¢
degerin ortalamasini verecek sekilde ayarlanistir. Eger analiz yapilan orneklerde
cthazin 6lgmiis oldugu degerler arasinda ¢ok fark varsa yani standart sapmas1 degeri
yiiksek ise o ornekleri tekrar analizler yapilir. Korelasyon R? degerinin 0.999 oldugu
goriilmektedir. Bu yonteme gore arsenik 193.7 nm dalga boyunda analiz edilmistir.

Arsenik analiz yonteminde en diisiik analiz degeri (detection level) 1 pg/L “dir.

Sekil 4.16: As(V) kalibrasyon grafigi.
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Toplam alkalinite, sertlik ve kloriir ise standart yontemlere gore titrimetrik
olarak analiz edilmistir. Orneklerde toplam Na, K, Fe, Al, Mn, Ca, ve Mg hidriir
sistemli indiiktif baglantili plazma emisyon spektrometresi (PerkinElmer ICP-OES
Optima 7000 DV) kullanilarak yapilmistir. Nitrat ve fosfat analizleri iyon
kromotografi cihaz1 (Shimadzu HIC-20A) ile yapilmistir. Su Orneginde flor
fotometre (Hach Lange DR 2800, LCK 323 kit) ile analiz edilmistir. Su ve
orneklerde toplam Fe ve Fe(ll) analizleri yapilmistir. Toplam Fe yukarida ifade
edilen ICP-OES cihazi ile yapilirken, Fe(II) analizleri ise standart yontemlerde 1-10
fenontrolin metoduna gore spektrometre (Hach Lange DR 2800, PP 103769) ile
yapilmistir [APHA, 2005].
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Sekil 4.17: Suda nitrat ve fosfat analizinde kullanilan kalibrasyon grafikleri.
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72M ||Na 589 592

conc{mg/L]
Calib Eqg'n: Lin. Calc Int
Corr Coeff: 0.997712

1M|ca 317.933

conc{mg/L]
Calib Eq'n: Lin. Calc Int
Corr Coeff: 0 999775

3M e 238 204

conc{mgjL.
Calib Eq'n: Lin, Calc Int
Corr Coeff: 0 999807

M| gi261611

conc{mgjL’
Calib Eg'n: Lin, Calc Int
Corr Coeff: 0.999292

Si

21M K 766.490

conc{mg/L.
Calib Eq'n: Lin, Calc Int
Corr Coeff: 0999128

25M||Mg 285213

conc(mg/L
Calib Eq'n: Lin. Calc Int
Corr Coeff: 0.999961

2M | Al 396.168

00 conc{mg/L.
Calib Eq'n: Lin, Calc Int
Corr Coeff: 0.989641

3M [Mn 257610

conc{mg/L]
Calib Eq'n: Lin Thru ¢
Corr Coeff: 0.999968

Sekil 4.18: Na, K, Ca, Mg, Fe, Al, Si ve Mn analizleri i¢in kalibrasyon grafikleri.
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Ayrica ¢alismada kullanilan igme suyundaki As(I1l) ve As(V) ise sodyum
arsenat hepta hidrat (Na;HAsO,.7H,0, Merck, >%99,5) ve sodyum meta arsenit
(NaAsO,, Fluka, >%99,5) bilesikleri kullanilarak istenen konsantrasyonda
hazirlanmistir. igme su 6rneginden EC prosesi ile arsenik giderimi iizerine bazi
anyon ve katyonlarin etkileri incelendiginde suya kalsiyum kloriir (CaCl,.2H,0,
Merck), magnezyum kloriir (MgCl,.6H,0, Merck), demir(Il) siilfat (FeSO4.7H-0,
Merck), mangan(Il) kloriir (MnCl,.4H,0, Merck), sodyum hidrojen fosfat
(Na;HPQO,4.12H,0), sodyum bikarbonat (NaHCO3), sodyum floriir (NaF, Merck),
borik asit (HsBOs, Merck), sodyum nitrat (NaNO3, Merck) ve sodyum meta silikat
(NazSi03.5H,0, Sigma-Aldrich) bilesikleri kullanilarak sudaki anyon ve katyon
konsantrasyonlar1 deneysel tasarim degisken araliklarinda belirtildigi gibi 1ilgili

konsantrasyonlara gore ayarlanmistir.

4.6.3. Sonuclarin Hesaplanmasinda Kullanilan Esitlikler

Deneysel/teorik bilgi ve veriler kullanilarak asagidaki esitliklere gore bazi
hesaplamalar yapilmistir. Bu calismada kullanilan 6nemli esitlikler ile 1ilgili

aciklamalar asagida verilmistir.

I) Yiizde arsenik giderimi: Yiizde arsenik giderimi (Re, %) EC reaktoriine giris
(Co, ng/L) ve ¢ikis arsenik (Cr, pg/L) konsantrasyonlari arasindaki farkin
bulunmasi ve elde edilen degerin baslangic konsantrasyon degerine boliinmesiyle

elde edilir ve asagida gosterilen Esitlik 4.6 yardimiyla hesaplanmustir:

X100 (4.6)

Re (%) _ (Coc_ Cf)

o

Elektrik yilik birimi kulon (Coulomb, C) ile dlgiilmektedir. Birim zamanda bir

devreden gecen elektrik akim miktar1 veya akim siddeti ise amper’dir (g =ix tee

). Diger bir ifade ile bir elektrik devresinden saniyede 1 kulon akim gegiyorsa, bu
akim siddeti 1 Amper olur (I A = 1 C/s). Ohm Kanunu'na uyan maddeler
tizerinden gegen akim bu maddenin direnci ile ters orantili, akimi olusturan

gerilim ile dogru orantilidir. Bu yiizden tgc (dak) seklinde ise, EC reaktoriindeki
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igme suyunun litresi basma gecen akim siddeti veya yiik yogunlugu (q, C/L)
asagidaki Esitlik 4.7 ve Esitlik 4.8 ile hesaplanmugtir:

q (C)=ixtgs x60 4.7)

g (CIL) = Xty 60 (4.8)
v

Diger onemli bir esitlik ise akim yogunlugudur. Akim yogunlugu, elektrik akimi
yogunlugunun bir 6l¢lisii olup, uygulanan elektrik akimmin (i) segilen alana
oranini (S) veren bir vektorel biiylikliktiir. Diger bir ifade ile bir iletkenin 1
mm?lik kesitinden gegen akim miktarma akim yogunlugu denir. j harfi ile
gosterilir. Bu ¢alismada, akim yogunlugu asagidaki esitlik ile hesaplanmistir. Bu
esitlikte; ] = akim yogunlugu (A/mz), I = akim siddeti (Amper) Ve Sejekirot (aktif
anot ylizey alani, m2)’dir. Bu durumda akim yogunlugu (j) = i/Sejekrot Seklinde
ifade edilir.

i) Enerji tiikketimi: EC prosesinde enerji ve elektrot tiiketimleri 6nemlidir. Enerji
tikketimi (ENC), 1 amper siddetinde olan bir elektrik akimmin 1 Ohm direncinde
olan bir iletkenden 1 saniye siire ile ge¢cmesi halinde 1 Joule enerji agiga cikar.
Ohm yasasi’na gore, direnci 1 Ohm olan bir iletkenden eger 1 amper siddetinde
bir akim geg¢iyorsa, bu iletkenin iki ucu arasinda 1 volt’luk bir potansiyel farki
vardir. Buna gore; 1 Volt = 1 Amper x 1 Ohm ve 1 Joule = 1 Voltx1 Amper x 1
saniye’dir. SI birimine gore gii¢ = enerji/zaman olup, bu durumda 1 Watt = 1volt
X 1 Amper’dir. Harcanan elektrik enerjisini kiloWatt saat (kWh) cinsinden
asagidaki Esitlik 4.9 ile hesaplanmistir [Ghosh et al., 2008], [Bayramoglu et al.,
2004], [Yalgmn ve Kog, 1999]:

Uxixt

ENC (KWh/m?) = —— =
10000 x v

(4.9)

Bu esitlikde; U: EC reaktoriindeki elektriksel potansiyel (V), i: uygulanan akim
(A), tec: EC veya reaksiyon siiresi (saat) ve V: EC reaktoriindeki su hacmi

(m3)’dir.
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i) Elektrot tiikketimi: EC prosesinde anot elektrotlarin ¢oziinerek ¢ozeltiye
iyonlarin gecisi Faraday Kanunu ile ifade edilir. Bir elektroliz hiicresinden
yaklasik 96500 kulon akim gectiginde elektrotlarda bir esdeger gram madde
aciga cikar veya kaybolur. Bir esdeger gram madde agiga ¢ikaran elektrik
miktarina 1 Faraday denir. Bu durumda EC prosesinde Fe anot elektrotlarin
cOziinerek ¢ozeltiye gegen Fe miktar1 Faraday Kanunu’na gore asagidaki Esitlik
4.10 ile hesaplanmistir [Kuokkanen et al., 2013], [Ghosh et al., 2008], [Chen et
al., 2000], [Vik et al., 1984].

IxtxM
W

ELC (kg /m’) = (4.10)
zx Fxvy
3 3, Ixt
Faraday/m’ (F/m”) = Fxv (4.11)

Bu esitliklerde; i: uygulanan akim (A), tec: EC veya reaksiyon siiresi (s), v: EC
reaktoriindeki suyun hacmi (m3), My: Kullanilan anotun kiitle agirhigt (Mw ge =
56.8 g/mol,), z: anotun (Fe) kimyasal ekivalent degeri veya reaksiyonda transfer
edilen elektron sayist (zre= 2) ve F: Faraday sabiti (96487 C/mol e’). ELC:
reaktoriindeki ¢oziinen Fe metal elektrot miktaridir (kg/m?).

Ayrica yiik yogunlugu yani Kulon yiik basina giderilen arsenik miktar1 (RC), EC
prosesinde ¢oziinen Fe bilya miktar1 ve kulon basina giderilen arsenik miktari
(ge, ng As/mg elektrot (Fe), veya ug As/C) olarak ifade edilir. Burada Qe
adsorplanan arsenik miktaridir. Bu ifadeler ile ilgili esitlikler Esitlik 4.12 - Esitlik
4.13de asagida verilmistir:

c -G -C) (4.12)
ixtx60
g, = C=C0) (4.13)
ELC
C -C
qe :¥ (414)
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Bu esitliklerde; C, ve C¢ i¢me suyundaki baslangic ve EC aritim ¢ikis As
konsantrasyonlar1 (ug/L), I: uygulanan akim (A), tec: EC siiresi (dak), ELC:
elektrot tiiketimi (kg/m>)’dir.

iv) Isletme Maliyeti (OC): EC prosesinde esas isletme maliyeti elektrik ve metal
elektrot tiiketim maliyetlerinden ortaya ¢ikmaktadir [Asselin et al., 2008], [Ghosh
et al., 2008], [Bayramoglu et al., 2004], [Donini et al., 1994]. Bu yiizden
yukarida hesaplanan enerji ve elektrot tiikketimlerine gore isletme maliyeti (OC,
$/m°) Esitlik 4.15 ile hesaplanmistir. Hava kompresorii elektrik sarfiyat: ve pH;
ayarlamasinda kullanilacak kimyasal madde maliyeti gibi maliyetler OC
hesaplamalarinda kullanilmamistir. Piyasa arastirmasi yapilmig ve Ocak 2014
tarihli fiyat indeksleri esas alinarak birim elektrik enerji maliyeti (o) = 0.19

$/kWh (TEDAS, 2014; EE, 2014), birim Fe bilya elektrot maliyeti (8) = 4.5
$/kg Fe (ARKAL Rulman, 2012, BILGE Kimya, 2012; MURAT Rulman, 2012;)

esas almarak isletme maliyeti (OC, $/m®) hesaplanmistir:

OC ($/m®) = (ax ENC) + (Bx ELC) (4.15)

Bu esitliklerde « birim enerji fiyati ve ise S birim elektrot fiyatidir.

Ayrica her bir deney sonunda olusan anot gamur miktar1 kg/ m?® olarak verilmistir.
Her bir deneyde EC islemi sonucunda aritilan su 6rnegi filtreden gecirildikten
sonra 105 °C’de kurutulmustur. Buradan m® aritilan su 6rnegi basina kuru agirlik

olarak ¢amur miktar1 hesaplanmastir.
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5. BULGULAR ve TARTISMA

5.1. Fe Anotlar ile As(V) Giderim Calismalar:

5.1.1. Fe Anotlar ile As(V) Giderimi I¢in Modelleme Sonuglar

Fe bilya anotlarin kullanildigi EC reaktor ile igme suyu orneginden arsenik
giderimi tizerine baslangi¢c pH degeri ( X;: pHi), uygulanan akim (X, : i), EC siiresi (
X3: tec), Fe bilya anot ¢ap1 (X, : dp), As(V) baslangi¢ konsantrasyonu ( X5: C,), anot
yiksekligi (Xs: h) ve hava debisi (X;: Qnava) gibi degiskenlerin etkileri incelendi.
Sularda iki farkli inorganik arsenik tiirleri (As(V) ve/veya As(l11)) bulunmaktadir.
Diinyada, igme ve kullanma sularinda izin verilen toplam arsenik konsantrasyonu 50
png/L degerinden 10 pg/L’nin altina diisiiriilmesi sebebiyle baz1 bolgelerde As kirlilik
problemleri ortaya ¢ikmistir [TSE, 2005], [US-EPA, 2000a], [WHO, 2006]. Ancak
Tiirkiye’nin yer aldig1 bu iilkelerde bazi bolgelerdeki yeralt1 ve ylizey sularinda ise
50 pgL degerinin cok Tlizerinde As konsantrasyonlarimin varligi gorilmiustir.
Kullanilan igme sularinda bu durum genellikle diisik ve yiiksek As
konsantrasyonlar1 seklinde goz Oniine alinmistir. Bu ¢alismada, EC prosesi ile As
gideriminde {i¢ farkli konsantrasyon araliginda (C,: 15-45 pg/L; C,: 50-150 pg/L ve
Co: 200-1000 pg/L) calismalar yapilmistir. Diger bagimsiz degisken araliklari ise
literatiirde yer alan ¢aligmalar ve daha once yapmis oldugumuz ¢alismalar dikkate
alinarak seg¢ilmistir. Farkli konsantrasyonlarda As(V) iceren igme suyu orneginden
As(V) giderimi i¢in belirlenen bagimsiz proses degiskenleri ve seviyeleri. Tablo
5.1°de verilmistir. Deneysel tasarim plan1 Design-Expert 8.0.4.1 (Design-Expert

Software from Stat-Ease, Inc., trial version) yardimiyla ¢ikarilmistir.

89



Tablo 5.1: As(V) gideriminde kullanilan bagimsiz degisken seviyeleri ve

araliklart.
Degisken seviyeleri ve araliklan

Bagimsiz deiskenler Cy 1545 uglL Co50-150pugl. | Cy200-1000 pglL

DO EH D] O @ O ¢
X, : Baslangic pH (pH, ) 65| 75| 85| 65| 75| 85| 65| 75| 85
X, : Uygulanan akim i, A) 001 | 006|010 01 | 03| 05| 01| 03| 05
X, : EC siresi (tzc, Gakika) 050 | 150|250 | 1 2 3 4 8 12
X, : Feanot gap (ch, mm) 50 | 75 |100| 50 | 75| 100 | 50 | 75 | 100
X, 2As(V) korsantrasyonu (Copig/L) 15 | 30 | 45 | 50 |100| 150 | 200 | 600 | 1000
X, : Anotyiiksekligi (h, cm) 2 5 8 2 5 8 2 5 8
X, : Hava debisi (Qrag, Lidak) 2 6 | 10| 2 6 | 10 | 2 6 10

Deneysel tasarim planlari yazilim programinda cevap ylizey (response surface,
study type) bashigi altinda yer alan Box-Behnken tasarimi (design type) secilerek
gerceklestirilmistir. Box-Behnken deneysel tasariminda niimerik faktorler (bagimsiz
degiskenler) ve kategorik faktorler yer almaktadir. Tablo 5.1°de verilen her bir
bagimsiz degiskenlerin diisiikk (low, -1), orta veya merkez (0), ve yiiksek (high, +1)
degerleri Box-Behnken deneysel tasariminda girildi, cevaplar Tablo 5.2°deki deney
planinda gosterilmistir. Diisiik, orta ve yiiksek As(V) konsantrasyonlarini igeren igme
suyu orneginin EC ile gideriminde planlanan deneysel tasarim ve sonuglari sirasiyla
Tablo 5.2 — 5.4, Tablo 5.5 — 5.7 ve Tablo 5.8 — 5.10°da verilmistir. Bu tablolardaki
baz1 sonuglar Bolimde 4.6.3’de gosterilen hesaplamalar yardimiyla yapilmistir.
Ayrica, elde edilen deneysel sonuglar deneysel tasarim programi kullanilarak analiz
edilmis ve yantlar ile ilgili fonksiyon esitlikleri olusturulmustur. Yukaridaki
bagimsiz degiskenler ile EC c¢ikis arsenik konsantrasyonu (Cr, pg/L) ve arsenik
giderim verimi (Re, %) esitliklerinin yan1 sira enerji tiiketim (ENC, kWh/m?), elektrot
tiiketimi (ELC, kg Fe/m®), isletme maliyeti (OC, $/m®) ve arsenik adsoplama veya
giderim kapasitesi (e, g As/mgFe veya pg As/C) her bir deney i¢in hesaplanarak
deneysel tasarim programina girdi olarak verilmistir. Hesaplanarak programa girilen

yanitlarin degerleri ile bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiler farkli As(V)
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konsantrasyonlar i¢in asagida verilmistir. Ayrica elde edilen sonuglar ile ilgili olarak
ANOVA veya istatistiksel verilerin bir degerlendirilmesi ise Tablo 5.11 — 5.13’de
verilmistir. Bu  tablolardaki  sonuglara  baktigimizda  baslangic  As(V)
konsantrasyonlar1 farkli igme suyu Ornekleri ile ilgili yanitlar ile bagimsiz
degiskenler arasindaki iligskinin kuatratik model esitlikleri seklinde ve R? degerlerinin
yiikksek oldugu gorilmiistiir. Ancak, yanit olarak elektrot tiilketimi ile bagimsiz
degiskenler arasindaki iligki lineer modele uygunluk gdstermis olup, R? ve Adj-R2
degerleri oldukga diisiiktiir. Ayrica yiiksek As(V) konsantrasyonlari hari¢ Qe i¢in de
diisik R” ve Adj-R? degerleri saptanmustir. Diger yanitlarin (Cy, Re, ENC, g ve OC)
kuatratik modele uydugu ve yiiksek R ve Adj-R* degerleri saptanmistir. ELC harig,
bagimsiz degiskenler i¢in kurulan matematiksel modellerin her bir su 6rnegi i¢in F
degerleri (Prob>F; <0.0001) oldugundan modeldeki terimlerin istenilen yanitlar
iizerinde 6nemli bir etkisinin oldugunu géstermektedir. Ayrica R? (>0.83) ve Adj-R?

(>0.60) degerleri de bu durumu desteklemektedir.
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Tablo 5.2: Diisiik As(V) konsantrasyonu (15-45 ug/L) igeren sularda giderime ait

model deney planu.

D. | XpipHi | Xy:i | X3itec | X, :dy | X5 :Co Xg:h [X7 :Qnava Cs Re

No | () (A) | (dak) | (mm) | (ug/L) [cm) (L/dak.) | (r&/L) | (%)
1 75 | 006 | 25 5.0 30 | 5 2 172 | 94.27
2 85 |001| 15 5.0 30 |5 6 21.17 | 29.45
3 75 | 006 | 15 75 30 | 5 6 10.33 | 65.58
4 65 | 010 | 15 10.0 30 | 5 6 161 | 94.68
5 85 | 006 | 05 75 45 | 5 6 27.83 | 38.16
6 75 | 010 | 15 75 15 | 5 2 2.88 | 80.79
7 75 | 006 | 15 5.0 15 | 2 6 701 | 5331
8 65 | 001 | 15 5.0 30 |5 6 7.25 | 75.83
9 75 | 006 | 15 75 30 |5 6 6.85 | 77.18
10| 85 |010| 15 5.0 30 | 5 6 493 | 83.57
11| 75 |010| 15 75 45 | 5 2 1155 | 74.33
12| 75 |006| 05 5.0 30 | 5| 10 | 929 | 69.05
13| 65 |006| 15 75 30 | 8 2 18.43 | 38.57
14| 65 |006| 05 75 45 | 5 6 | 37.63 | 16.38
15| 75 | 006 | 25 10.0 30 | 5| 10 | 862 | 7127
16| 85 |001| 15 10.0 30 |5 6 15.87 | 47.10
17 | 75 |010| 15 75 15 | 5| 10 | 557 | 6288
18| 85 |006| 15 75 30 | 2| 10 | 19.72 | 34.28
19| 75 |006| 15 5.0 15 | 8 6 1.26 | 91.60
20| 65 |006| 15 75 30 | 2| 10 | 981 |67.32
20| 75 |001| 25 75 30 | 2 6 12.86 | 57.13
22 | 65 |006| 05 75 15 | 5 6 10.03 | 33.17
23| 75 |010| 05 75 30 | 2 6 19.87 | 33.78
24 | 75 |010| 05 75 30 | 8 6 17.13 | 42.92
25 | 75 |010 | 15 75 45 | 5 | 10 | 19.34 | 57.02
26 | 75 | 006 | 25 5.0 30 | 5| 10 | 315 | 8952
27 | 75 |001| 15 75 15 | 5| 10 | 1204 | 1971
28 | 75 |001| 05 75 30 | 8 6 19.74 | 34.22
29 | 75 |006| 15 5.0 45 | 8 6 8.74 | 80.58
30| 75 | 006 | 15 10.0 15 | 2 6 13.79 | 8.05
31| 75 |001| 25 75 30 | 8 6 15.43 | 48.58
32| 75 | 006 | 15 75 30 |5 6 541 | 82.02
33| 75 | 006 | 15 75 30 |5 6 7.65 | 74.50
3| 65 |010| 15 5.0 30 | 5 6 2.35 | 92.17
35| 75 | 006 | 15 10.0 15 | 8 6 7.09 | 52.72
36| 75 | 006 | 15 10.0 45 | 2 6 | 3385 | 24.78
37| 75 |001| 05 75 30 | 2 6 26.04 | 13.20
38| 85 |006| 15 75 30 | 2 2 24.11 | 19.65
39| 75 |006| 05 10.0 30 | 5| 10 | 2252 | 24.93
40 | 75 | 010 | 25 75 30 | 2 6 14.04 | 53.22
41| 75 | 006 | 15 5.0 45 | 2 6 | 3465 | 23.00
42 | 75 | 006 | 15 75 30 |5 6 573 | 80.92
43 | 65 | 006 | 15 75 30 | 8| 10 | 1668 | 44.42
44 | 85 | 006 | 15 75 30 | 8 2 22.32 | 25.60
45 | 75 | 006 | 05 5.0 30 |5 2 18.61 | 37.97
46 | 65 | 006 | 25 75 45 | 5 6 21.28 | 52.71
47 | 75 | 006 | 25 10.0 30 |5 2 11.27 | 62.43
48 | 75 | 010 | 25 75 30 | 8 6 354 | 88.22
49 | 75 | 001 | 15 75 45 | 5 2 16.61 | 63.09
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Tablo 5.2: Devam.

50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

8.5
6.5
7.5
8.5
8.5
8.5
7.5
7.5
7.5
6.5
7.5
8.5
6.5

0.10
0.01
0.01
0.06
0.06
0.06
0.06
0.06
0.01
0.06
0.06
0.06
0.06

15
1.5
1.5
2.5
0.5
1.5
15
0.5
1.5
2.5
15
2.5
1.5

10.0
10.0
7.5
7.5
7.5
7.5
7.5
10.0
7.5
7.5
10.0
7.5
7.5

30
30
45
45
15
30
30
30
15
15
45
15
30

N U1 00 O1 01 O1 U1 00 O1 01 O1 01 Q1

[ [
Soo5oo

NOOODONN O

26.48
13.48
37.42
23.61
10.88
10.28
7.25
19.35
13.52
5.27
22.91
13.26
18.75

11.75
55.08
16.84
47.53
27.50
65.73
75.85
35.50
9.87
64.88
49.10
11.59
37.50

Tablo 5.3: Diisiik As(V) konsantrasyonu (15-45 ng/L) igeren sularda giderime ait

sonuglar I.

D. U Selektrot j Faraday |pHr | Weamur ENC ELC oC
No | (V) (A/m?) | (FIm®) | () | (kg/m®) (KWh/m®) | (kg/m®) | ($/m°)
1 6.1 | 0.06986 |0.859 |0.110 |7.8 |0.1176 | 0.0178 | 0.00383 | 0.0206
2 1.6 | 0.06986 | 0.143 | 0.011 | 8.6 |0.0834 | 0.0005 | 0.00038 | 0.0018
3 6.8 | 0.07595 | 0.790 | 0.066 |7.9 |0.0733 | 0.0120 | 0.00230 | 0.0126
4 8.4 |0.03454 | 2.895 |0.110 |7.3 |0.0774 | 0.0248 | 0.00383 | 0.0220
5 6.7 | 0.07595 | 0.790 | 0.022 |8.7 |0.0678 | 0.0039 0.00077 | 0.0042
6 9.4 |0.07595 |1.317 |0.110 |8.2 |0.1031 | 0.0277 0.00383 | 0.0225
7 6.4 | 0.03297 |1.820 | 0.066 |8.0 |0.0788 | 0.0112 0.00230 | 0.0125
8 1.4 | 0.06986 | 0.143 | 0.011 |6.8 |0.0799 | 0.0004 | 0.00038 | 0.0018
9 7.8 | 0.07595 | 0.790 | 0.066 | 7.8 |0.0838 | 0.0137 0.00230 | 0.0129
10 | 9.6 | 0.06986 | 1.431 |0.110 |7.9 |0.1401 | 0.0283 0.00383 | 0.0226
11 [ 9.4 |0.07595 | 1.317 | 0.110 |8.1 | 0.1199 | 0.0276 | 0.00383 | 0.0225
12 | 7. 0.06986 | 0.859 | 0.022 | 7.9 |0.1144 | 0.0042 0.00077 | 0.0042
13 | 5.6 | 0.11657 | 0515 | 0.066 | 7.2 | 0.0854 | 0.0099 0.00230 | 0.0122
14 | 6.7 | 0.07595 | 0.790 | 0.022 | 7.1 | 0.1491 | 0.0040 | 0.00077 | 0.0042
15 | 6.5 | 0.03454 | 1.737 |0.110 | 7.9 | 0.0814 | 0.0191 0.00383 | 0.0209
16 | 1.6 | 0.03454 | 0.290 | 0.011 |8.4 |0.0519 | 0.0005 | 0.00038 |0.0018
17 | 9.2 | 0.07595 | 1.317 | 0.110 | 8.1 |0.0656 | 0.0269 0.00383 | 0.0224
18 | 6.8 | 0.03179 | 1.887 | 0.066 | 8.1 |0.0547 | 0.0121 0.00230 | 0.0126
19 | 3.6 | 0.13188 | 0.455 |0.066 |7.9 |0.0177 | 0.0064 | 0.00230 |0.0116
20 | 8.2 | 0.03179 |1.887 |0.066 |8.0 | 0.0464 | 0.0144 | 0.00230 | 0.0131
21 | 2.3 |0.03179 |0.315 |0.018 |8.1 |0.0409 | 0.0011 0.00064 | 0.0031
22 9.9 |0.07595 | 0.790 |0.022 |7.6 | 0.0327 | 0.0058 | 0.00077 | 0.0045
23 | 7.6 | 0.03179 | 3.146 |0.037 |8.1 | 0.0209 | 0.0075 | 0.00128 | 0.0072
24 | 7.1 |0.11657 | 0.858 | 0.037 |8.1 | 0.0416 | 0.0069 0.00128 | 0.0071
25 | 6.4 | 0.07595 |1.317 |0.110 |8.2 | 0.0516 |0.0188 | 0.00383 | 0.0208
26 | 6.9 | 0.06986 | 0.859 |0.110 | 7.9 | 0.0420 | 0.0203 | 0.00383 | 0.0211
27 | 1.7 | 0.07595 | 0.132 |0.011 |7.8 | 0.0176 | 0.0005 | 0.00038 | 0.0018
28 | 1.2 | 0.11657 | 0.086 | 0.004 | 7.7 | 0.0240 | 0.0001 0.00013 | 0.0006
29 |55 |0.13188 | 0.455 |0.066 | 7.8 | 0.1066 | 0.0098 | 0.00230 | 0.0122
30 | 5.7 | 0.0157 3.822 | 0.066 |8.0 |0.0516 | 0.0101 0.00230 | 0.0123
31 [ 1.3 | 0.11657 | 0.086 |0.018 | 7.7 | 0.0184 | 0.0006 | 0.00064 | 0.0030
32 | 5.2 | 0.07595 | 0.790 |0.066 |7.9 |0.0773 | 0.0091 0.00230 | 0.0121
33 |45 | 0.07595 | 0.790 |0.066 |8.0 | 0.0201 | 0.0080 | 0.00230 | 0.0119
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Tablo 5.3: Devam.

34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

6.3
3.9
5.0
2.3
5.3
4.6
7.9
5.5
5.2
4.2
3.9
4.6
4.9
4.5
7.2
18
5.6
14
14
4.5
5.6
4.8
5.2
4.7
1.9
5.1
3.9
4.6
5.7

0.06986 | 1.431 | 0.110
0.05024 | 1.194 | 0.066
0.0157 | 3.822 | 0.066
0.03179 | 0.315 | 0.004
0.03179 | 1.887 | 0.066
0.03454 | 1.737 | 0.022
0.03179 | 3.146 | 0.183
0.03297 | 1.820 | 0.066
0.07595 | 0.790 | 0.066
0.11657 | 0.515 | 0.658
0.11657 | 0.515 | 0.066
0.07595 | 0.790 | 0.022
0.07595 | 0.790 | 0.110
0.03454 | 1.737 | 0.110
0.11657 | 0.858 | 0.183
0.07595 | 0.132 | 0.011
0.03454 | 2.895 | 0.110
0.03454 | 0.290 | 0.011
0.07595 | 0.132 | 0.011
0.07595 | 0.790 | 0.110
0.07595 | 0.790 | 0.022
0.11657 | 0.515 | 0.066
0.07595 | 0.790 | 0.066
0.03454 | 1.737 | 0.022
0.07595 | 0.132 | 0.011
0.07595 | 0.790 | 0.110
0.05024 | 1.194 | 0.066
0.07595 | 0.790 | 0.110
0.03179 | 1.887 | 0.066

7.2
8.0
7.8
7.6
8.6
7.8
7.8
7.6
7.8
7.5
7.9
8.0
7.2
8.1
7.9
7.6
8.8
7.0
7.7
7.6
7.8
7.8
7.9
8.1
7.8
7.5
8.3
8.9
79

0.0459
0.0244
0.0006
0.0144
0.0229
0.0573
0.0184
0.0194
0.0281
0.0197
0.0180
0.0117
0.0197
0.1789
0.1856
0.0079
0.0347
0.0101
0.0124
0.1594
0.1604
0.1522
0.1380
0.0460
0.0618
0.1666
0.0241
0.1076
0.1301

0.0185
0.0068
0.0088
0.0002
0.0094
0.0027
0.0385
0.0096
0.0092
0.0743
0.0070
0.0027
0.0147
0.0132
0.0350
0.0005
0.0165
0.0004
0.0004
0.0132
0.0033
0.0084
0.0092
0.0028
0.0006
0.0150
0.0068
0.0135
0.0100

0.00383
0.00230
0.00230
0.00013
0.00230
0.00077
0.00638
0.00230
0.00230
0.02298
0.00230
0.00077
0.00383
0.00383
0.00638
0.00038
0.00383
0.00038
0.00038
0.00383
0.00077
0.00230
0.00230
0.00077
0.00038
0.00383
0.00230
0.00383
0.00230

0.0208
0.0116
0.0120
0.0006
0.0121
0.0040
0.0360
0.0122
0.0121
0.1175
0.0117
0.0040
0.0200
0.0198
0.0354
0.0018
0.0204
0.0018
0.0018
0.0197
0.0041
0.0119
0.0121
0.0040
0.0018
0.0201
0.0116
0.0198
0.0122

Tablo 5.4: Diisiik As(V) konsantrasyonu (15-45 ug/L) igeren sularda giderime ait

sonugclar II.

D. q RC Nee Nas Nre/as Qe
No | © |weroy| (mol (mol) (rTr]“OOI'AFSe)’ (ﬁé FA;/ (12AS/C)
1 | 9.00 3.14 47x10° | 38x107 | 123.69 8.69 251
2 | 0.90 9.82 | 047x10° | 1.2x107 39.59 27.13 7.85
3 5.40 4.40 28x10° | 3.2x107 88.37 12.16 3.52
4 9.00 316 | 047x10° | 3.8x107 | 123.14 8.72 2.52
5 | 1.80 9.54 09x10° | 2.3x107 40.74 26.37 7.63
6 9.00 1.35 47x10° | 1.6x107 | 288.60 3.72 1.08
7 5.40 1.48 28x10° | 1.1x107 | 262.34 4.10 1.19
8 | 090 | 25.28 | 0.47x10° | 3.0x107 15.38 69.87 20.22
9 | 5.40 4.29 28x10° | 3.1x107 90.64 11.85 3.43
10 | 9.00 2.79 47x10° | 3.3x107 | 139.52 7.70 2.23
11 | 9.00 3.72 47x10% | 45x107 | 10457 | 10.27 2.97
12 | 1.80 | 1151 | 09x10° | 2.8x10” 33.77 31.81 9.21
13 | 5.40 2.14 28x10° | 15x107 | 181.39 5.92 1.71
14 | 1.80 4.09 0.9x10° | 1.0x107 94.92 11.32 3.28
15 | 9.00 2.38 47x10° | 29x107 | 163.61 6.57 1.90
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Tablo 5.4: Devam.

16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
4
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

0.90
9.00
5.40
5.40
5.40
1.50
1.80
3.00
3.00
9.00
9.00
0.90
0.30
5.40
5.40
1.50
5.40
5.40
9.00
5.40
5.40
0.30
5.40
1.80
15.0
5.40
5.40
54.0
5.40
1.80
9.00
9.00
15.0
0.90
9.00
0.90
0.90
9.00
1.80
5.40
5.40
1.80
0.90
9.00
5.40
9.00
5.40

15.70
1.05
1.90
2.54
3.74

11.43
2.76
3.38
4.29
2.85
2.98
3.28

34.22
6.71
0.22
9.72
4.56
414
3.07
1.46
2.06

13.20
1.09
4.16
1.06
1.92
4.50
0.25
1.42
6.33
2.64
2.08
1.76

31.54
0.39

18.36
8.42
2.38
2.29
3.65
421
5.92
1.64
1.08
4.09
0.19
2.08

0.47 x 10°
4.7x10°
2.8x10°
2.8x10°
2.8x10°
0.8x10°
0.9x10°
1.5x10°
15x10°
47 x10°
47 x10°
0.47 x 10°
0.16 x 10°
2.8x10°
2.8x10°
0.8x10°
2.8x10°
2.8x10°
4.7x10°
2.8x10°
2.8x10°
0.16 x 10°
2.8x10°
0.9x10°
7.8x10°
2.8x10°
2.8x10°
2.8x10*
2.8x10°
0.9x10°
4.7x10°
4.7x10°
7.8x10°
0.5x 10°
4.7x10°
0.5x 10°
0.5x 10°
4.7x10°
0.9x10°
2.8x10°
2.8x10°
0.9x10°
0.5x 10°
4.7x10°
2.8x10°
4.7x10°
2.8x10°

1.9x 10"
1.3x 107
1.4x 107
1.8 x 107
2.7x107
2.3x107
0.7x 107
1.4x 107
1.7 x 107
34x107
3.6 x 107
0.4x 107
1.4x 107
48x 107
0.2x 107
1.9x107
3.3x 107
3.0x 107
3.7x 107
1.1x 107
1.5x 107
0.5x 107
0.8x 107
1.0x 107
2.1x107
1.4x 107
3.2x 107
1.8 x 107
1.0x 107
1.5x107
3.2x 107
25x107
35x 107
3.8x 107
0.5x 107
2.2x107
1.0x 107
29x107
0.6x107
2.6x107
3.0x 107
1.4x 107
0.2x 107
1.3x 107
29x107
0.2x 107
1.5x 107

24.75
370.85
204.06
152.75
103.92

34.01
140.62
115.04

90.56
136.32
130.25
118.33

11.36

57.88

1737.36

40.00

85.30

93.90
126.51
265.33
188.23

29.44
355.72

93.53
365.05
202.78

86.46

1569.14
273.27

61.42
147.47
186.75
220.28

12.32
992.31

21.17

46.15
163.53
169.59
106.43

92.23

65.69
236.34
359.42

94.99

2012.59
186.55

43.40
2.90
5.26
7.03

10.34

31.59
7.64
9.34

11.86
7.88
8.25
9.08

94.58

18.56
0.62

26.86

12.59

11.44
8.49
4.05
5.71

36.49
3.02

11.49
2.94
5.30

12.43
0.68
3.93

17.49
7.29
5.75
4.88

87.19
1.08

50.75

23.28
6.57
6.33

10.09

11.65

16.35
4.55
2.99

11.31
0.53
5.76

12.56
0.84
1.52
2.04
2.99
9.14
2.21
2.70
3.43
2.28
2.39
2.63

27.37
5.37
0.18
7.77
3.65
3.31
2.46
1.17
1.65

10.56
0.87
3.32
0.85
1.53
3.60
0.20
1.14
5.06
2.11
1.66
1.41

25.24
0.31

14.69
6.74
1.90
1.83
2.92
3.37
4.73
1.32
0.87
3.27
0.15
1.67
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Tablo 5.5: Diisiik As(V) konsantrasyonu (50-150 pg/L) igeren sularda giderime ait
model deney planu.

D. [Xp:ipHi | Xy:i [X3itec (X, :dy | X5 :Co | Xg:h | X7 :Qhava Cs Re
No | () | (A) |(dak) | (mm) | (ug/L) | (cm) | (L/dak) | (w&/L) | (%)
1 | 75 [03 | 1 | 75 | 100 2 6 484 | 95.16
2 | 85 | 03| 2 | 75 | 100 8 2 761 | 92.39
3 |85 | 03| 2 | 50| 100 5 6 0.65 | 99.35
4 | 75 | 03| 2 | 75 | 150 5 2 6.61 | 95.59
5 | 75 | 01| 1 | 50 | 100 5 2 29.18 | 70.82
6 | 75 | 03| 3 |100 | 100 5 2 8.62 | 91.38
71 65 |01 ] 2 | 75 | 100 2 2 23.01 | 76.99
8 | 75 | 03| 1 | 50 | 100 5 10 463 | 95.37
9 | 65 | 05| 2 | 50 | 100 5 6 21.01 | 78.99
10| 65 | 01| 2 | 50 | 100 5 6 045 | 99.55
11 | 85 | 03 | 2 | 100 | 100 5 6 13.53 | 86.47
12 | 65 | 05| 2 | 100 | 100 5 6 16.47 | 83.53
13| 75 |01 ] 2 | 50 | 50 2 6 0.84 | 98.32
14 | 75 | 03| 1 | 100 | 100 5 10 16.01 | 83.99
15| 75 | 05| 3 | 50 | 100 5 2 052 | 99.48
16| 85 | 05| 1 | 75 | 50 5 6 0.89 | 98.22
17 | 75 |03 | 1 | 75 | 100 8 6 8.38 | 91.62
18| 85 | 03| 2 | 75 | 100 2 10 6.71 | 93.29
19 | 65 | 03| 2 | 75 | 100 2 10 592 | 94.08
20| 65 | 03| 3 | 75 | 150 5 6 059 | 99.61
20| 75 | 03| 2 | 75 | 150 5 10 25.22 | 83.19
22| 75 | 05| 3 | 75 | 100 2 6 043 | 99.57
23| 75 | 03| 2 | 50 | 50 8 6 2.39 | 95.22
24 | 75 | 03| 2 | 75 | 100 5 6 3.67 | 96.33
25 | 85 | 03| 2 | 100 100 5 6 2.38 | 97.62
26 | 65 | 03| 2 | 75 | 100 8 10 6.43 | 93.57
27 | 75 | 03| 2 | 75 | 150 5 2 8.62 | 94.25
28| 75 | 05| 2 | 75 | 100 5 6 278 | 97.22
29 | 75 | 01| 2 | 100 150 2 6 9.47 | 93.69
30| 85 | 03| 3 | 75 | 150 5 6 2.39 | 98.41
31| 75 | 05| 2 | 100 150 8 6 8.38 | 94.41
32| 65 | 03| 3 | 75 | 50 5 6 0.63 | 98.74
3| 85 | 03| 2 | 50 | 100 5 6 7.29 | 92.71
34 | 75 | 03| 2 | 100 50 8 6 1.62 | 96.76
3| 75 | 03| 2 | 75 | 100 5 6 341 | 96.59
36| 75 | 05| 2 | 75 | 150 5 10 254 | 98.31
37 | 75 | 03| 3 | 50 | 100 5 10 9.52 | 90.48
38| 75 | 03| 2 | 75 | 100 5 6 4.03 | 95.97
39| 75 | 01| 2 | 75 | 50 5 2 052 | 98.96
40 | 75 | 03| 3 | 100 100 5 10 071 | 99.29
41| 75 |03 | 2 | 75 | 50 5 10 0.63 | 98.74
42 | 75 |03 | 2 | 75 | 50 5 2 464 | 90.72
43 | 75 | 03| 2 | 50 | 150 8 6 151 | 98.99
44 | 75 | 03| 1 | 75 | 100 2 6 39.55 | 60.45
45 | 75 | 03| 2 |100]| 50 2 6 459 | 90.82
46 | 85 | 03| 2 | 75 | 100 8 10 1.48 | 98.52
47 | 75 | 05| 2 | 75 | 100 5 6 351 | 96.49
48 | 75 | 03| 1 | 100 100 5 2 9.51 | 90.49
49 | 65 | 05| 1 | 75 | 150 5 6 24.36 | 83.76
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Tablo 5.5: Devam.

50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

6.5
6.5
8.5
7.5
6.5
7.5
7.5
7.5
8.5
7.5
7.5
8.5
7.5

0.1
0.3
0.1
0.3
0.1
0.3
0.1
0.5
0.3
0.1
0.3
0.5
0.1

WEPDNNOWWWNEEPDNDDNDDN

7.5
10.0
7.5
7.5
7.5
7.5
7.5
7.5
7.5
7.5
5.0
7.5
7.5

100
100
100
100
50

100
100
100
50

50

150
150
100

CO U1 N U1 O100 N U1 010N O1 00

OO OOOONODN

[EEN
o

o OO

23.01
3.75
7.01

29.18

11.14
5.36

16.55
0.49
1.65
8.57

13.14

13.64
4.72

76.99
96.25
92.99
70.82
77.72
94.64
83.45
99.51
96.7

82.86
91.24
90.91
95.28

Tablo 5.6: Diisiik As(V) konsantrasyonu (50-150 pg/L) igeren sularda giderime ait

sonuglar I.
D. U Selektrot j Faraday |pH: | Weamse | ENC ELC ocC
No | (V) | (m) |(A/md) | (FIm®) | (1) |(kg/m®) kWh/m® |(kg/m®) | ($/m?)
1 29.2 | 0.0760 | 3.95 | 0.2195 | 7.7 | 0.0139 | 0.1188 | 0.0077 | 0.057
2 239 | 0.0760 | 3.95 | 0.4390 | 7.8 | 0.0485 | 0.2821 | 0.0153 | 0.123
3 215 | 0.0760 | 3.95 | 0.4390 | 7.1 | 0.0594 | 0.2528 | 0.0153 | 0.117
4 19.7 | 0.0502 | 597 | 0.4390 | 7.4 | 0.0182 | 0.2315 | 0.0153 | 0.113
5 9.1 | 0.1166 | 0.86 | 0.0732 | 7.8 | 0.0786 | 0.1288 | 0.0026 | 0.036
6 211 | 0.0318 | 9.44 | 0.6584 | 6.9 | 0.0105 | 0.3729 | 0.0230 | 0.174
7 129 | 0.0318 | 3.15 | 0.1463 | 7.8 | 0.022 | 0.3681 | 0.0051 | 0.093
8 17.7 | 0.1166 | 2.57 | 0.2195 | 7.2 | 0.0718 | 0.1039 | 0.0077 | 0.054
9 18.4 | 0.0760 | 6.58 | 0.7316 | 7.4 | 0.0526 | 0.3600 | 0.0255 | 0.183
10 7.9 10.0345| 290 | 0.1463 | 7.6 | 0.1013 | 0.0308 | 0.0051 | 0.029
11 | 128 | 0.0318 | 944 | 0.4390 | 7.0 | 0.024 | 0.1504 | 0.0153 | 0.098
12 | 19.3 | 0.0760 | 6.58 | 0.7316 | 7.4 | 0.0468 | 0.3782 | 0.0255 | 0.187
13 | 369 | 0.0699 | 143 | 0.1463 | 7.5 | 0.0349 | 0.1449 | 0.0051 | 0.051
14 | 56.6 | 0.0157 | 19.11 | 0.2195 | 8.0 | 0.084 | 0.3328 | 0.0077 | 0.098
15 | 249 | 0.0760 | 6.58 | 1.0974 | 8.0 | 0.0856 | 0.6126 | 0.0383 | 0.289
16 | 106 | 0.1166 | 4.29 | 0.3658 | 7.1 | 0.1591 | 0.1041 | 0.0128 | 0.077
17 | 21.7 | 0.0502 | 5.97 | 0.2195 | 7.6 | 0.0222 | 0.0978 | 0.0077 | 0.053
18 | 48.1 | 0.0760 | 3.95 | 0.4390 | 7.2 | 0.0851 | 0.4054 | 0.0153 | 0.146
19 | 231 | 0.0760 | 3.95 | 0.4390 | 7.2 | 0.1042 | 0.2712 | 0.0153 | 0.120
20 | 50.3 | 0.0699 | 4.29 | 0.6584 | 7.6 | 0.0973 | 0.5880 | 0.0230 | 0.215
21 | 21.3 | 0.1166 | 2.57 | 0.4390 | 6.9 | 0.0361 | 0.2508 | 0.0153 | 0.117
22 | 35.7 | 0.1166 | 4.29 | 1.0974 | 7.5 | 0.0094 | 0.5282 | 0.0383 | 0.273
23 41 |0.0318 | 9.44 | 0.4390 | 7.6 | 0.0311 | 0.0484 | 0.0153 | 0.078
24 | 149 | 0.0699 | 429 | 04390 | 7.6 | 0.1175 | 0.1756 | 0.0153 | 0.102
25 | 40.6 | 0.0760 | 3.95 | 0.4390 | 7.5 | 0.0683 | 0.4776 | 0.0153 | 0.160
26 | 234 | 0.0760 | 3.95 | 0.4390 | 7.2 | 0.1958 | 0.2749 | 0.0153 | 0.121
27 | 129 | 0.0345 | 8.69 | 0.4390 | 7.1 | 0.2548 | 0.1516 | 0.0153 | 0.098
28 | 26.1 | 0.0318 | 15.73 | 0.7316 | 7.9 | 0.1431 | 0.3098 | 0.0255 | 0.174
29 | 40.9 | 0.0760 | 1.32 | 0.1463 | 8.1 | 0.0106 | 0.1603 | 0.0051 | 0.053
30 | 434 | 0.0345 | 8.69 | 0.6584 | 8.0 | 0.0707 | 0.4357 | 0.0230 | 0.186
31 | 15,5 | 0.0318 | 15.73 | 0.7316 | 7.3 | 0.2954 | 0.3041 | 0.0255 | 0.173
32 | 23.7 | 00760 | 3.95 | 0.6584 | 8.1 | 0.1668 | 0.4174 | 0.0230 | 0.183
33 | 26.1 | 0.0330 | 9.10 | 0.4390 | 7.1 | 0.1256 | 0.3065 | 0.0153 | 0.127
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Tablo 5.6: Devam.

34
35
36
37
38
39
40
4
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

19.3
141
31.9
22.9
23.3
9.1
21.3
18.6
36.5
109
44.5
22.2
25.9
16.2
22.5
27.9
31.6
25.7
46.3
19.6
9.9
72.9
9.8
33.7
26.5
29.3
14.7
21.7
10.8

0.1166
0.0760
0.0345
0.0345
0.1319
0.0345
0.1319
0.0760
0.0760
0.0760
0.0330
0.0699
0.0318
0.0345
0.0157
0.0699
0.0318
0.0345
0.0760
0.0760
0.1166
0.0699
0.0760
0.0699
0.1166
0.0760
0.0760
0.0760
0.0699

2.57
3.95
14.48
8.69
2.27
2.90
2.27
3.95
3.95
3.95
9.10
4.29
9.44
14.48
19.11
7.16
3.15
8.69
1.32
3.95
0.86
4.29
1.32
7.16
2.57
1.32
3.95
6.58
1.43

0.4390
0.4390
0.7316
0.6584
0.4390
0.1463
0.6584
0.4390
0.4390
0.4390
0.2195
0.4390
0.4390
0.7316
0.2195
0.3658
0.1463
0.4390
0.1463
0.2195
0.0732
0.4390
0.2195
1.0974
0.6584
0.1463
0.4390
0.3658
0.2195

7.3
7.4
7.2
7.7
7.4
7.3
7.4
7.4
7.3
8.2
7.7
7.4
7.7
6.9
7.3
8.2
7.6
7.7
7.9
7.2
7.7
8.0
8.2
7.3
8.5
7.6
7.3
7.7
7.9

0.1894
0.1751
0.1899
0.1144
0.3009
0.0894
0.1948
0.2111
0.0532
0.0511
0.0744
0.2652
0.0658
0.1176
0.1296
0.3831
0.0848
0.2054
0.0486
0.1581
0.0113
0.0027
0.0078
0.2276
0.2413
0.0339
0.0858
0.1121
0.1447

0.2274
0.1658
0.6259
0.4048
0.2736
0.0355
0.3759
0.2191
0.4294
0.5832
0.2617
0.4615
0.3442
0.3178
0.1322
0.2738
0.1239
0.3025
0.1815
0.1152
0.1032
0.3571
0.3771
0.5915
0.4669
0.1150
0.1732
0.2127
0.1649

0.0153
0.0153
0.0255
0.0230
0.0153
0.0051
0.0230
0.0153
0.0153
0.0153
0.0077
0.0153
0.0153
0.0255
0.0077
0.0128
0.0051
0.0153
0.0051
0.0077
0.0026
0.0153
0.0077
0.0383
0.0230
0.0051
0.0153
0.0128
0.0077

0.112
0.100
0.234
0.180
0.121
0.030
0.175
0.111
0.151
0.180
0.084
0.157
0.134
0.175
0.060
0.109
0.047
0.126
0.057
0.056
0.031
0.137
0.106
0.285
0.192
0.045
0.102
0.098
0.066

Tablo 5.7: Diisiik As(V) konsantrasyonlarda (50-150 pg/L) i¢eren sularda giderime
ait sonuglar Il.

D. q RC Nre Nas Nre/as qe
No | (C) | (pg/LC) (mol) (mol) (molFe/ (ngAs/ | (ngAs/C)
molAs) mgFe)

1 | 18 2.51 0.93x10% | 0.6x10° 154.91 6.94 2.01
2 | 36 2.57 1.87x10* | 1.2x10° 151.44 7.09 2.05
3 | 36 2.76 1.87x10* | 1.3x10° 140.83 7.63 2.21
4 | 36 2.34 1.87x10* | 1.1x10° 165.80 6.48 1.88
5 6 11.80 | 3.11x10% | 09x10° 32.93 32.63 9.44
6 | 54 1.69 279x10* | 1.2x10° 229.67 4.68 1.35
7 | 12 6.42 0.62x10* | 1.0x10° 60.58 17.73 5.13
8 | 18 5.30 0.93x10* | 1.3x10° 73.35 14.65 4.24
9 | 60 2.15 3.11x10* | 1.7x10° 180.78 5.94 1.72
10 | 12 8.30 0.62x10* | 1.3x10° 46.85 22.93 6.64
11 | 36 2.40 1.87x10* | 1.2x10° 161.81 6.64 1.92
12 | 60 0.56 3.11x10* | 0.45x10° 695.47 1.54 0.45
13 | 12 8.26 0.62x10* | 1.3x10° 47.03 22.84 6.61
14 | 18 1.89 0.93x10* | 0.45x10° 205.82 5.22 1.51
15 | 90 0.55 4.66 x 10 | 0.66 x 10°® 706.93 1.52 0.44
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Tablo 5.7: Devam.

16 | 30 3.30 155x10% | 1.3x10° 117.64 9.13 2.64
17 | 18 7.87 0.93x10* | 1.9x10° 49.40 21.75 6.29
18 | 36 3.98 1.87x10* | 1.9x10° 97.64 11.00 3.18
19 | 36 2.61 1.87x10* | 1.3x10° 148.72 7.22 2.09
20 | 54 1.84 279x10* | 1.3x10° 211.12 5.09 1.47
21 | 36 2.08 1.87x10* | 0.99 x 10°® 187.10 5.74 1.66
22 | 90 1.11 466x10* | 1.3x10° 351.30 3.06 0.89
23 | 36 2.71 1.87x10* | 1.3x10° 143.34 7.49 2.17
24 | 36 2.68 1.87x10* | 1.3x10° 145.25 7.40 2.14
25 | 36 2.71 1.87x10* | 1.3x10° 143.33 7.50 2.17
26 | 36 2.60 1.87x10* | 1.2x10° 149.53 7.18 2.08
27 | 36 2.54 1.87x10* | 1.2x10° 153.11 7.02 2.03
28 | 60 1.62 3.11x10* | 1.3x10° 239.86 4.48 1.30
29 | 12 11.71 | 0.62x10* | 1.9x10° 33.19 32.37 9.37
30 | 54 1.81 2.79x10%* | 1.3x10° 215.01 5.00 1.45
31 | 60 1.53 3.11x10* | 1.2x10° 254.52 4.22 1.22
32 | 54 0.91 2.79x 10* | 0.66x 10°® 425.10 2.53 0.73
33 | 36 3.96 1.87x10% | 1.9x10° 98.04 10.96 3.17
34 | 36 2.73 1.87x10* | 1.3x10° 142.22 7.55 2.19
35 | 36 1.29 1.87 x10* | 0.62x10° 300.31 3.58 1.04
36 | 60 1.62 3.11x10* | 1.3x10° 239.27 4.49 1.30
37 | 54 1.73 279x10* | 1.2x10° 224.51 4.79 1.38
38 | 36 4.05 1.87x10* | 1.9x10° 95.85 11.21 3.24
39 | 12 8.29 0.62x10* | 1.3x10° 46.88 22.92 6.63
40 | 54 0.91 2.79x 10" | 0.66x 10°® 425.79 2.52 0.73
41 | 36 4.12 1.87x10* | 1.9x10° 94.30 11.39 3.30
42 | 36 2.65 1.87x10% | 1.3x10° 146.72 7.32 2.12
43 | 36 4.12 1.87x10% | 1.9x10° 94.23 11.40 3.30
44 | 18 0.58 0.93x10* | 0.14x10°® 669.45 1.60 0.46
45 | 36 2.65 1.87x10* | 1.3x10° 146.65 7.33 2.12
46 | 36 2.74 1.87x10* | 1.3x10° 142.02 7.56 2.19
47 | 60 1.61 3.11x10* | 1.3x10° 241.67 4.45 1.29
48 | 18 7.81 0.93x10* | 1.9x10° 49.80 21.57 6.24
49 | 30 2.52 155x10% | 1.0x10° 154.15 6.97 2.02
50 | 12 6.42 0.62x10* | 1.0x10° 60.58 17.73 5.13
51 | 36 2.67 1.87x10* | 1.3x10° 145.37 7.39 2.14
52 | 12 11.92 | 0.62x10* | 1.9x10° 32.62 32.94 9.53
53 | 18 3.93 0.93x 10* | 0.94x10° 98.78 10.88 3.15
54 | 6 1481 | 3.11x10* | 1.2x10° 26.24 40.94 11.85
55 | 36 2.63 1.87x10* | 1.2x10° 147.84 7.27 2.10
56 | 18 1.86 0.93x 10" | 0.45x10° 209.14 5.14 1.49
57 | 90 1.11 466x10* | 1.3x10° 351.51 3.06 0.88
58 | 54 1.82 279x10* | 1.3x10° 213.39 5.03 1.46
50 | 12 3.45 0.62x 10" | 0.55x 10°® 112.57 9.54 2.76
60 | 36 1.02 1.87x10* | 0.49x10° 379.59 2.83 0.82
61 | 30 4.55 1.55x10* | 1.8x10° 85.51 12.56 3.64
62 | 18 5.29 0.93x10* | 1.2x10° 73.42 14.63 4.23
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Tablo 5.8: Yiiksek As(V) konsantrasyonu (200-1000 pg/L) i¢eren sularda giderime
ait model deney planu.

D. [ Xp:ipHi | X5t | X3itec | X, :dp | X5 :Co [Xg:h X7 :Qhava Cs Re

No| () | (A | (dak) | (mm) | (ug/L) (cm) |L/dak.) | (hg/L) | (%)
1| 85 | 03 8 75 | 600 | 8 2 | 40.04 | 93.33
2 | 85 | 03 4 75 | 200 | 5 6 | 32.24 | 83.88
3| 75 | 03 8 75 | 600 | 5 6 | 45.62 | 92.40
4| 75 | 05 12 75 | 600 | 8 6 9.31 | 98.45
5| 75 | 03 4 50 | 600 | 5 | 10 | 50.35 | 91.61
6| 75 | 03 4 50 | 600 | 5 2 | 4513 | 92.48
71 75 | 01 8 75 | 200 | 5| 10 | 2954 | 8523
8| 65 | 03 8 75 | 600 | 8 | 10 | 13.65 | 97.73
9| 75 | 03 8 50 | 200 | 2 6 | 19.28 | 90.36
10| 75 | 03 12 | 100 | 600 | 5 2 7.86 | 98.69
11| 75 | 05 8 75 | 200 | 5| 10 | 1582 | 92.09
12| 75 | 03 8 50 | 1000 | 8 6 | 4491 | 9551
13| 85 | 01 8 100 | 600 | 5 6 8.81 | 98.53
14| 85 | 01 8 50 | 600 | 5 6 | 14.85 | 9753
15| 65 | 03 12 75 | 1000 | 5 6 | 11.94 | 98.81
16| 65 | 01 8 50 | 600 | 5 6 | 2670 | 9555
17| 75 | 05 4 75 | 600 | 2 6 | 73.89 | 87.69
18| 75 | 03 4 100 | 600 | 5 | 10 | 69.99 | 88.34
19| 75 | 03 8 10.0 | 1000 | 2 6 | 43.10 | 95.69
20| 75 | 01 8 75 | 1000 | 5 | 10 | 68.25 | 93.18
20| 75 | 03 8 10.0 | 1000 | 8 6 | 2861 | 97.14
22| 75 | 03 8 75 | 600 | 5 6 | 3650 | 93.92
23| 75 | 05 8 75 | 1000 | 5 | 10 | 887 | 99.11
24| 75 | 03 8 50 | 200 | 8 6 487 | 97.57
25| 75 | 03 12 50 | 600 | 5 2 | 2355 | 9961
26 | 65 | 03 8 75 | 600 | 2 | 10 | 828 | 98.62
27| 85 | 03 12 75 | 1000 | 5 6 | 15.19 | 98.48
28| 75 | 03 8 100 | 200 | 2 6 | 16.40 | 91.80
29| 65 | 03 4 75 | 200 | 5 6 273 | 98.63
30| 85 | 03 8 75 | 600 | 2 2 8.32 | 98.61
31| 75 | 03 12 50 | 600 | 5 | 10 | 983 | 98.36
32| 75 | 05 4 75 | 600 | 8 6 551 | 99.08
33| 75 | 01 8 75 | 200 | 5 2 | 21.88 | 89.06
34| 75 | 03 4 100 | 600 | 5 2 | 59.47 | 90.09
3B | 75 | 01 12 75 | 600 | 2 6 | 61.40 | 89.77
36| 65 | 03 12 75 | 200 | 5 6 | 3.611 | 98.19
37| 85 | 03 8 75 | 600 | 8 | 10 | 24.28 | 95.95
38| 85 | 03 4 75 | 1000 | 5 6 212 | 78.80
39| 65 | 05 8 50 | 600 | 5 6 456 | 99.24
40 | 75 | 01 4 75 | 600 | 2 6 |178.00| 70.33
41| 75 | 03 8 75 | 600 | 5 6 | 35.78 | 94.04
42| 75 | 05 8 75 | 200 | 5 2 3.47 | 98.27
43| 75 | 03 8 75 | 600 | 5 6 | 1586 | 97.36
44| 85 | 05 8 100 | 600 | 5 6 | 1050 | 98.25
45| 75 | 01 4 75 | 600 | 8 6 | 118.40| 80.27
46| 75 | 03 8 75 | 600 | 5 6 | 11.26 | 98.12
47| 75 | 05 12 75 | 600 | 2 6 19.4 | 96.77
48| 65 | 03 8 75 | 600 | 2 2 | 18.24 | 96.96
49| 65 | 03 4 75 | 1000 | 5 6 | 61.77 | 93.82
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50
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19.02
15.93
36.25
3.36
6.25
15.94
112.3
31.40
20.76
12.2
6.85
18.64
55.08

90.49
97.35
96.38
99.44
98.96
97.34
88.77
94.77
96.54
98.78
96.58
96.89
90.82

Tablo 5.9: Yiiksek As(V) konsantrasyonu (200-1000 pg/L) igeren sularda giderime

ait sonuglar I.

D. U Selektrot j Faraday | pHi | Weame | ENC ELC ocC

No | (V) (m?)  [(A/mM?) | FIM®) | () |(kg/m®) [kKWh/m® |(kg/m®) | ($/m?)
1 | 21.2 | 0.07595 | 3.95 | 1.756 | 8.10 | 0.0139 | 0.999 | 0.0365 | 0.354
2 | 231 | 007595 | 3.95 | 0.878 | 8.39 | 0.0829 | 0.543 | 0.0248 | 0.215
3 | 212 | 007595 | 3.95 | 1.756 | 8.16 | 0.1281 | 0.997 | 0.0325 | 0.336
4 | 347 | 0.11657 | 4.29 | 4.390 | 7.98 | 0.1246 | 4.078 | 0.0750 | 1.112
5 | 23.0 | 0.06986 | 4.29 | 0.878 | 8.04 | 0.0796 | 0.541 | 0.0290 | 0.233
6 | 21.2 | 0.06986 | 4.29 | 0.878 | 7.84 | 0.0600 | 0.498 | 0.0246 | 0.205
7 | 85 | 0.07595 | 1.32 | 0.585 | 8.00 | 0.0474 | 0.134 | 0.0084 | 0.063
8 | 10.3 | 0.13188 | 2.27 | 1.756 | 6.23 | 0.0229 | 0.483 | 0.0903 | 0.498
9 | 238 | 0.03297 | 9.10 | 1.756 | 8.05 | 0.0993 | 1.119 | 0.0610 | 0.487
10 | 21.5 | 0.03454 | 8.69 | 2.634 | 7.76 | 0.1383 | 1.518 | 0.0350 | 0.446
11 | 36.3 | 0.07595 | 6.58 | 2.926 | 7.82 | 0.1569 | 2.844 | 0.0750 | 0.878
12 | 21.6 | 0.13188 | 2.27 | 1.756 | 7.83 | 0.1639 | 1.017 | 0.0450 | 1.218
13 | 6.8 | 0.03454 | 2.90 | 0.585 | 7.96 | 0.1204 | 0.107 | 0.0107 | 0.068
14 | 9.2 | 0.06986 | 1.43 | 0.585 | 8.05 | 0.1585 | 0.145 | 0.0076 | 0.062
15 | 20.4 | 0.07595 | 3.95 | 2.634 | 6.81 | 0.1621 | 1.440 | 0.1367 | 0.889
16 | 7.9 | 0.06986 | 1.43 | 0.585 | 7.00 | 0.0604 | 0.124 | 0.0095 | 0.066
17 | 37.9 | 0.03179 | 157 | 1.463 | 7.95 | 0.0061 | 1.487 | 0.0419 | 0.471
18 | 21.5 | 0.03454 | 8.69 | 0.878 | 7.80 | 0.0250 | 0.505 | 0.0074 | 0.129
19 | 249 | 0.0157 | 19.1 | 1.756 | 7.92 | 0.0510 | 1.174 | 0.0185 | 0.306
20 | 95 | 0.07595 | 1.32 | 0.585 | 8.03 | 0.0065 | 0.149 | 0.1317 | 0.621
21 | 205 | 0.05024 | 597 | 1.756 | 7.88 | 0.0585 | 0.967 | 0.0273 | 0.307
22 | 231 | 0.07595 | 3.95 | 1.756 | 7.72 | 0.0711 | 1.088 | 0.0257 | 0.322
23 | 382 | 0.07595 | 6.58 | 2.926 | 7.79 | 0.1234 | 2.994 | 0.0412 | 0.754
24 | 215 | 0.13188 | 2.27 | 1.756 | 7.53 | 0.0674 | 1.012 | 0.0199 | 0.282
25 | 23.3 | 0.06986 | 4.29 | 2.634 | 7.51 | 0.1231 | 1.644 | 0.0484 | 0.530
26 | 20.9 | 0.03179 | 9.44 | 1.756 | 6.25 | 0.0891 | 0.986 | 0.0400 | 0.367
27 | 232 | 0.07595 | 3.95 | 2.634 | 7.97 | 0.1610 | 1.637 | 0.0509 | 0.540
28 | 248 | 0.0157 | 19.1 | 1.756 | 7.62 | 0.0410 | 1.167 | 0.0215 | 0.919
29 | 21.9 | 0.07595 | 3.95 | 0.878 | 6.78 | 0.0334 | 0.517 | 0.0294 | 0.231
30 | 236 | 0.03179 | 9.44 | 1.756 | 8.09 | 0.1278 | 1.111 | 0.0237 | 0.318
31 | 23.4 | 0.06986 | 4.29 | 2.634 | 8.05 | 0.1175 | 1.650 | 0.0313 | 0.454
32 | 33.4 | 0.11657 | 4.29 | 1.463 | 7.76 | 0.0637 | 1.311 | 0.0264 | 0.368
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33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

9.5
20.8
10.4
22.0
20.3
20.5
29.2
10.3
23.2
37.4
24.2
35.8

8.8
23.4
38.8
23.2
22.1
22.2

7.5
25.7
30.8

9.2
20.1

9.2
30.3
24.3
33.4
21.6
22.2
23.9

0.07595
0.03454
0.03179
0.07595
0.11657
0.07595
0.06986
0.03179
0.07595
0.07595
0.07595
0.03454
0.11657
0.07595
0.03297
0.03297
0.07595
0.05024
0.03454
0.03297
0.06986
0.11657
0.11657
0.07595
0.03454
0.07595
0.07595
0.07595
0.03454
0.03179

1.32 | 0.585
8.69 | 0.878
3.15 | 0.878
3.95 | 2.634
2.57 | 1.756
3.95 | 0.878
7.16 | 2.926
3.15 | 0.293
3.95 | 1.756
6.58 | 2.926
3.95 | 1.756
14.4 | 2.926
0.86 | 0.293
3.95 | 1.756
151 | 4.390
9.10 | 1.756
3.95 | 0.878
5.97 | 1.756
2.90 | 0.585
9.10 | 1.756
7.16 | 2.926
0.86 | 0.878
2.57 | 1.756
1.32 | 0.585
144 | 2.926
3.95 | 1.756
6.58 | 2.926
3.95 | 2.634
8.69 | 2.634
9.44 | 1.756

7.63 | 0.0484 | 0.149
7.85 | 0.0760 | 0.488
8.02 | 0.0321 | 0.246
7.15 | 0.0673 | 1.556
7.97 | 0.0415 | 0.957
8.28 | 0.0598 | 0.481
7.23 | 0.0356 | 2.291
7.45 | 0.0235 | 0.081
7.80 | 0.0395 | 1.093
7.99 | 0.0420 | 2.930
7.62 | 0.1070 | 1.139
8.05 | 0.0984 | 2.807
7.81 | 0.0875 | 0.069
7.91 | 0.1476 | 1.103
7.90 | 0.2021 | 4.563
7.21 | 0.1013 | 1.093
7.30 | 0.0796 | 0.519
7.10 | 0.1498 | 1.046
7.20 | 0.0674 | 0.118
7.87 | 0.1089 | 1.211
7.75 | 0.2107 | 2.416
8.02 | 0.0796 | 0.215
7.13 | 0.1281 | 0.944
7.72 | 0.0420 | 0.144
6.90 | 0.1371 | 2.376
7.58 | 0.1186 | 1.143
7.98 | 0.2303 | 2.617
8.15 | 0.2263 | 1521
7.04 | 0.1401 | 1.567
7.97 | 0.0127 | 1.123

0.0047
0.0210
0.0025
0.0870
0.0326
0.0065
0.0310
0.0062
0.0045
0.0601
0.0049
0.0797
0.0276
0.0452
0.0515
0.0221
0.0124
0.0284
0.0117
0.0307
0.0720
0.0085
0.0266
0.0009
0.0371
0.0150
0.0218
0.0337
0.0380
0.0132

0.049
0.187
0.058
0.687
0.329
0.121
0.575
0.043
0.035
0.827
0.239
0.892
0.137
0.413
1.099
0.307
0.154
0.327
0.075
0.368
0.783
0.079
0.299
0.031
0.618
0.285
0.595
0.441
0.469
0.273

Tablo 5.10: Yiiksek As(V) konsantrasyonu (200-1000 pg/L) igeren sularda giderime
ait sonuglar 1.

D. q RC Nre Nas Nee/as Qe
No | (C) | (ug/LC) (mol) (mol) (molFe/ | (ugAs/ | (molFe/
molAs) mgFe) | molAs)
1 | 144 | 251 0.93x10* | 0.6x10° | 15491 | 6.94 2.01
2 | 72 2.57 1.87x10* | 1.2x10° | 15144 | 7.09 2.05
3 | 144 | 276 1.87 x10* | 1.3x10° | 140.83 | 7.63 2.21
4 | 360 | 234 1.87x10* | 1.1x10° | 165.80 | 6.48 1.88
5 | 72 | 11.80 | 0.31x10* | 0.94x10° | 3293 | 3263 | 9.44
6 | 72 1.69 2.80x10% | 1.2x10° | 229.67 | 4.68 1.35
7 | 48 6.42 0.62x10* | 1.0x10° 60.58 | 17.73 | 5.13
8 | 144 | 5.30 0.93x10* | 1.3x10°® 7335 | 1465 | 4.24
9 | 144 | 215 311x10* | 1.7x10° | 180.78 | 5.94 1.72
10 | 216 | 8.30 0.62x10* | 1.3x10° | 46.85 | 22.93 | 6.64
11 | 240 | 2.40 1.87x10* | 1.2x10° | 161.81 | 6.64 1.92
12 | 144 | 0.56 311x10* | 0.45x10° | 695.47 | 1.54 0.45
13 | 48 8.26 0.62x10* | 1.3x10° | 47.03 | 22.84 | 6.61
14 | 48 1.89 0.93x10* | 0.45x10° | 205.82 | 5.22 1.51
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15 | 216 | 0.55 4.66x 10" | 0.66x10° | 706.93 | 1.52 0.44
16 | 48 3.30 156x10* | 1.3x10° | 11764 | 9.13 2.64
17 | 120 | 7.87 0.93x10* | 1.9x10° | 49.40 | 21.75 | 6.29
18 | 72 3.98 1.87x10* | 1.9x10% | 9764 | 11.00 | 3.18
19 | 144 | 261 1.87x10* | 1.3x10° | 14872 | 7.22 2.09
20 | 48 1.84 2.80x10"% | 1.3x10°% | 21112 | 5.09 1.47
21 | 144 | 2.08 1.87x10* | 1.0x10° | 187.10 | 5.74 1.66
22 | 144 | 111 466x10* | 1.3x10° | 351.30 | 3.06 0.89
23 | 240 | 271 1.87x10* | 1.3x10° | 14334 | 7.49 2.17
24 | 144 | 2.68 1.87x 10" | 1.3x10° | 14525 | 7.40 2.14
25 | 216 | 2.71 1.87x10* | 1.3x10° | 14333 | 7.50 2.17
26 | 144 | 2.60 1.87x10* | 1.3x10° | 14953 | 7.18 2.08
27 | 216 | 254 1.87x10* | 1.2x10° | 153.11 | 7.02 2.03
28 | 144 | 162 | 0311x10* | 1.3x10° | 239.86 | 4.48 1.30
29 | 72 | 11.71 | 0.62x10* | 1.9x10° | 33.19 | 3237 | 9.37
30 | 144 | 181 2.80x10% | 1.3x10°% | 215.01 | 5.00 1.45
31 | 216 | 1.53 3.11x10* | 1.2x10° | 25452 | 4.22 1.22
32 | 120 | 0.91 2.80x 10" | 0.66x10° | 425.10 | 253 0.73
33 | 48 3.96 1.87x10* | 1.9x10° | 98.04 | 1096 | 3.17
34 | 72 2.73 1.87x10* | 1.3x10° | 14222 | 7.55 2.19
35 | 72 1.29 1.87x 10 | 0.62x10° | 300.31 | 3.58 1.04
36 | 216 | 1.62 3.1x10* 1.3x10° | 239.27 | 4.49 1.30
37 | 144 | 173 2.80x10"% | 1.3x10°% | 22451 | 4.79 1.38
38 | 72 4.05 1.87x10* | 20x10° 05.85 | 11.21 | 3.24
39 | 240 | 8.29 0.62x10* | 1.3x10° | 46.88 | 22.92 | 6.63
40 | 24 0.91 2.80x 10" | 0.66x10° | 42579 | 252 0.73
41 | 144 | 412 1.87x10* | 2.0x10% | 9430 | 11.39 | 3.30
42 | 240 | 2.65 1.87x 10 | 1.3x10% | 146.72 | 7.32 2.12
43 | 144 | 4.12 1.87 x10* | 2.0x10° 9423 | 1140 | 3.30
44 | 240 | 0.58 0.93x10* | 0.14x10° | 669.45 | 1.60 0.46
45 | 24 2.65 1.87x10* | 1.3x10% | 146.65 | 7.33 2.12
46 | 144 | 274 1.87x10* | 1.3x10° | 142.02 | 7.56 2.19
47 | 360 | 1.61 311x10* | 1.3x10° | 24167 | 4.45 1.29
48 | 144 | 781 0.93x10* | 1.9x10° | 49.80 | 2157 | 6.24
49 | 72 2.52 156 x 10* | 1.0x10% | 154.15 | 6.97 2.02
50 | 144 | 6.42 0.62x10* | 1.0x10°® 60.58 | 17.73 | 5.13
51 | 48 2.67 1.87x10* | 1.3x10% | 14537 | 7.39 2.14
52 | 144 | 11.92 | 0.62x10* | 1.9x10° | 3262 | 32.94 | 953
53 | 240 | 3.93 0.93x10* | 0.94x10° | 98.78 | 10.88 | 3.15
54 | 72 | 14.81 0.31x10* | 1.2x10°® 26.24 | 4094 | 11.85
55 | 144 | 2.63 1.87x 10 | 1.3x10% | 14784 | 7.27 2.10
56 | 48 1.86 0.93x10* | 045x10° | 209.14 | 5.14 1.49
57 | 240 | 111 466x10* | 1.3x10° | 35151 | 3.06 0.88
58 | 144 | 1.82 2.80x10* | 1.3x10° | 21339 | 5.03 1.46
59 | 240 | 3.45 0.62x10* | 0.55x10° | 11257 | 954 2.76
60 | 216 | 1.02 0.187 x10* | 0.49x10° | 379.59 | 2.83 0.82
61 | 216 | 4.55 156 x10* | 1.8x10° 8551 | 1256 | 3.64
62 | 144 | 5.29 0.93x10* | 1.3x10° | 7342 | 1463 | 4.23
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Tablo 5.11: Diisiik konsantrasyonlarda (15-45 ug/L) As(V) i¢in hesaplanan ANOVA

sonugclart.
Yanitlar R? Adj-R* |SD | CV |PRESS |F-value |Prob>F | AP
Ct (ug/L) 0.941 | 0.861 |3.03 |21.71 | 167570 | 11.83 |<0.0001 [15.1
Re (%) 0.922 | 0.818 | 9.62 [18.12 |16862.0 | 883 |<0.0001 [12.3
ENC (kwh/m® [0.996 | 0.990 |0.003 [17.48 | 0.0010 | 165.25 |<0.0001 |74.4
ELC (kg/m®  |0.909 | 0.896 [0.0005 [21.95 | 0.0001 | 76.70 |<0.0001 |37.2
OC ($/m°) 0.999 | 0.997 [0.0005 | 421 | 0.0004 | 534.13 |<0.0001 |96.8
Qe (ngAsimg Fe) [0.841 | 0.628 |11.51 |76.42 |244855 | 3.94 0.0003 |[9.9
ge (ug As/C) 0.841 | 0.628 | 3.33 |76.40 | 2051.0 3.94 0.0003 |[9.9

Tablo 5.12: Diisiik konsantrasyonlarda (50-150 pg/L) As(V) igin hesaplanan

ANOVA sonuglari.
Yanitlar R? Adj-R* |SD | CV PRESS | F-value | Prob>F | AP
Ct (ug/L) 0.948 | 0.879 | 3.06 | 340 | 17148 | 13.62 | <0.0001 | 14.2
Re (%) 0.944 | 0.869 | 2.99 | 328 | 1627.7 | 1255 | <0.0001 | 15.1
ENC (kwh/m® | 0.906 | 0.780 | 0.072 | 25.42 | 0.780 7.15 | <0.0001 | 10.9
ELC (kg/m®) | 0.430 | 0.357 | 0.007 | 44.09 | 0.003 583 | <0.0001 | 9.5
OC ($/m°) 0.831 | 0.604 | 3.65 | 31.99 | 0.250 468 | 0.0005 | 87
Qe(LgAs/mg Fe) | 0.652 | 0.184 | 7.70 | 75.79 | 107423 | 139 | 0.1925 | 5.8
0e (ng As/C) 0.652 | 0.184 | 2.20 | 75.79 | 899.8 139 | 01925 | 58

Tablo 5.13: Yiiksek konsantrasyonlarda (200-1000 ug/L) As(V) i¢in hesaplanan

ANOVA sonuglart.

Yanitlar R? Adj-R* | SD | CV PRESS | F-value | Prob>F | AP

Cr (ng/L) 0.903 | 0.772 | 1419 | 43.13 | 319865 | 6.93 | <0.0001 | 12.3
Re (%) 0.882 | 0.723 | 377 | 415 | 22421 | 555 | <0.0001 | 10.8
ENC (kWh/m®) | 0.986 | 0.966 | 0.18 | 14.84 | 5.65 50.49 | <0.0001 | 32.7
ELC (kg/m®) 0.310 | 0.207 | 0.025 | 73.78 | 0.046 3.27 0.0057 | 7.7
0C ($/m° 0.933 | 0.842 | 0.120 | 29.24 | 2.06 10.30 | <0.0001 | 13.0
Qe(ngAs/mg Fe) | 0.979 | 0.951 | 2.88 | 1854 | 1529.4 | 34.48 | <0.0001 | 23.6
Qe (1g As/C) 0979 | 0951 | 0.83 | 1854 | 128.1 | 34.48 | <0.0001 | 23.6
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Calismada elde edilen ANOVA degerleri literatiirdeki sonuglara gore benzerlik
gostermistir [Balasubramanian et al., 2009b], [Baskan and Pala, 2009a], [Baskan and
Pala, 2009b], [Baskan and Pala, 2010], [Pal et al., 2014]. Tablo 5.8 — 5.10, Tablo
5.11 — 5.13°de hesaplanan korelasyon katsayilarina bakildiginda yiiksek degerler elde
edilmistir. EC prosesi ve RSM metodolojisi kullanilarak yapilan As giderim
calismalarinda literatiirde verilen ANOVA sonugclar, R? 0.89, Adj-RZZ 0.776 ve
diisiik P-value degeri [Balasubramanian et al., 2009b], R* 0.922- 0.973, Adj-R*:
0.823- 0.9389 [Baskan and Pala, 2009a], R% 0.9726, Adj-R?: 0.9375, AP: 14.899, p-
value<0.05 [Baskan and Pala, 2010], R% 0.987, Adj-R?: 0.974, S.D: 1.60, CV: 2.0, F-
value: 77.21, AP: 37.78 ve p-value: 0.0001 [Pal et al., 2014] dir. Tablo 5.11 —
5.13’deki elde ettigimiz sonuglar literatiirdeki ¢aligmalar ile uyum gostermektedir
(caligmamizda 200-1000 pg/L aralig1 i¢in elde ettigimiz degerler; 50-1500 ug/L’de R
icin R% 0.944, Adj-R%: 0.869, S.D: 2.99, CV: 3.28, F-value: 12.55, AP: 15.1 ve p-
value: <0.0001; 200-1000 ug/L’de R. i¢in R% 0.882, Adj-R%* 0.723, S.D: 3.77, CV:
4.5, F-value: 12.55, AP: 10.8 ve p-value: <0.0001). Sekil 5.1°de ise As(V) iceren
sular ile ilgili yanitlar (Cs ve Re) icin model ve deneysel sonug iliskileri gosterilmistir.

Yukarida da belirtildigi tizere diisikk konsantrasyonlarda As(V) (15-45 ug/L)
iceren su Orneklerinden arsenik gideriminde elde edilen yanitlar ile bagimsiz

degiskenler ile arasindaki iliskiler model esitlikler Esitlik 5.1-5.7 ile ifade edilmistir.

Cr (ug/L) = +232.3-50.07xpH;-290.81x i -31.01x tgc-2.72x dy+0.24x C,+0.957 x h-
3.77% Qnavat 36.53xpHix i+ 2.409xpHixtect+ 0.639xpHixdy,- 0.136% pHix Co-
0.882xpH;ixh-0.117xpH;iX Qhava +5.75% | Xtec+2.07x | X dp-1.67x 1 x Cy-12.5% | X
h+0.099x i X Qpava+ 2.5.10°x tec X dp- 0.152% tegc X Co+0.213 X tee x h+0.123 X tee
X Qnavat 0.029%xdyx Co+0.1xdyxh +0.11xdyX Qpava- 0.046x Coxh+ 0.038% CoX

Qhavet0.016 XN X Qpayat  3.208x (PH;)?+353.52 i2 +3.73x t2 -0.183x d2 +0.023x

C2+0.513x h?+0.177x Q;, (5.1)

Re (%) = -692.38+162.86x pH;+ 1385.77x i+117.135x tgc-1.602x d,+0.0576x C,
+2.345x h+13.56 X Qnava-121.75% pH; X i -9.32% pH; X tec-2.13% pHix dp +0.631x pH;
xCo+ 2.75xpHixh  +0.388xpHixQpava -19.11x i X tgc-6.90% I xdp-4.61x | x
Co+41.68x 1 xh-9.99% i X Qpaya+0.192 X tec X dp+0.249 % tec X Co-0.71x tec x h-0.284

105



X tec X Qnavat0.169 % dpx Co-0.383 X dpx h-0.343 X dp X Qpava-0.042% C,x h-0.139x C,
X Qhava-0.054 X h X Qnava-11.05x (pH;)*-1556.82 i 2 -12.25x t7. +0.742X d> -0.082x

CZ-1.644x h?-0.622% Q},, (5.2)

ENC  (kWh/m®)=-0.187-0.051x pH;+0.232x i +0.016x tec+0.021 x dy+1.68x 107 x
Co+0.054 x h+0.041 X Qpavat3.7x 1073 x pH;x i -5.9% 10™°x pH;x tgc-9.1x 10 x pH; x
dp+2.1x10°x pH;x C,-0.011 x pH;x h-0.8x 10X pHiX Qnaya+0.160x i X tec-6.1x 107
x i xdp+3.6x10™% i X C-3.12x 107X i xh+4.24x 10™*X i X Qpava-2.2.10* X tecx
dp+4.9x 10° X tec X Co-1.4x 10X tee X h+2.2X 10™ X tec X Qhava=9.9x 10°8x dy x Co-1.01
X 10X dpx h+2.2x 10 x dpX Qhava*1.7x 10°x Co X h-3.75x 10°X CoX Qnava +2.7% 10
*X N X Qhavat0.011x pH?-1.918x i2 -5.57x 10°x t} -9.3x10™*x d? -2.8x10°X C}

+1.17x10°x h?+7.2x10*x Q7,, (5.3)

ELC (kg/m®) = -2.1x10- 7.7x 10°x pH+0.0383x i +1.5x 10 tec+ 3.2x 10°x d
- 2.8x10™M % Co#2.6X 10°X h+1.9% 10°X Qpava (5.4)

OC ($/m°)= -6.81x107°+7.76x10°x pH;+0.026 i -9.51x 10 x tec+4.59x 10*x
dy+1.06x10™*x Co- 4.46%x10°xh-3.41%x 107X Qpayet+ 5.56x 10™x pH;x i -2.0x 10™x
PHiXtec-1.70x 10™x pHix dy+ 3.33x10°x pH;x Co+ 9.48x10™x pH;xh+7.11x10™
X PH;i X Qhava+0.145x% i xtec-1.11x 10 x i x dy-2.96x 10 x i x C,-5.56.10™x i x h-
1.25% 107X | X Qpava-4.0% 10X tec X dy-6.9% 100X tec X Co-2.5% 10X tec X h+4.38
10X tee X Qhava-2.0% 10°x dy x Co-3.33% 10Cx dy x h+5.0x 10 X dp X Qpavat+3.3x 10°
X Coxh-3.3x10°°X CoX Qnava=2.52x 10X N X Qnava -1.05x 10°x pH?+1.72x10™*x i 2
+4.3x10*x t2 +6.2x10°x d? +1.8x10°x €2 -1.2x107*x h?-4.8x10°x QF,,,

(5.5)

Ge (ng As/mg Fe) = +95.5-6.43xpH;- 1804.3%1 + 3.75xtec-14.9xdy+ 2.36XCqt5.18x
h+4.44%Qpavat115.7xpH;x i -2.11xpHxtec+1.43xpHxdy+0.16xpHixCo+0.63xpH;
xh+ 0.28%pH; X Qravat 164.6x1 x tec+3.92x 1 xdy -15.8x 1 xCo- 45.3x1 xh +39.1x1 x
Qnava+ 0.84xtgcxdy- 0.11xtecxCo-2.64xtecxh- 0.28XtecXQnava- 1.27%10°°xdpxCo-

O. 12Xdp><h- 0.22XdeQha\/a+ 0.035XC0Xh'0.15XCOXQha\/a'O.O6XhXQha\/a'1 .26XpHi2
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+719% 1% 42,67t +0.29% g% -0.021x ¢ -0.216xh -0.199% Q7. . (5.6)

Ge (g AS/C) = +27.65-1.86xpH;-522.2x i +1.09xtec- 4.3%dy+0.68xCot1.5xh+1.29
xQnava- 33.49xpHix i +0.61xpHixtec+0.42pHixdy+ 0.04pH;ixCoxdy+ 0.18xpHixh
+0.08xpH;xQhava+ 47.62% i xtec- 1.14x i -4.57x0 xCq- 13.11xi xh +11.29% i xQpava
+0.24xtecx0y-0.03xtec X Co-0.77xtecxN-0.08 X tecX Qhava-3.67x 10 xdpx Co-0.04xd,
xh- 0.07%dp*Qhavat 0.01xCgyxh -0.04xCoxQnava- 0.018xhxQpaya - O.36XpHi2+ 208x

i240.77x t2 +0.08x d2 -6.2x10°x €2 -0.06xh -0.06 < Q2 (5.7)

As giderimi {izerine diisiik konsantrasyonlarda As(V) (50-150 pg/L) igin elde edilen
yanitlar ile ilgili model esitlikleri Esitlik 5.8-5.12 arasinda gosterilmistir.

Cr (ng/L)= +258.77-33.69x pH;-232.91 x i -44.55x tgc-2.69x dp+0.442 x Co+0.733 x h-
14.87x Qnava +14.68x pHix 1+2.97x pH;x tgc+0.061x pHix dp+7.75x 10™x pH;x Cq-
0.381x pHjxh+ 1.039x pH;X Qnavat+ 18.85x I x tgc-1.168x i xdp - 0.358 % i x Co+

4.333% 1 xh+1.17% | X Qhavat0.229 X tec X dp-0.063 X tec X Co-0.414 X tec X h+1.129
tec X Qnavat+2.20% 107 x dy X Cy+0.103 x dypx h+0.264 X dpX Qpava-9.417x 10°x Cox h-

7.19x10°xCoX Qnava- 0.097xhX Qpavat 1.066xpH; + 104.81x i%+ 2.574x t2

+0.022x d? -2.09x10™*x €2 +0.204x h?+0.263% QZ,,, (5.8)

Re (%) =-226.88+40.43% pH+270.265x i +56.92 x tec+1.545x dy+0.074 x Co-1.322%
h+ 14.99X Qhava -14.68x pHix i - 3.861x pH;x tec -0.061x pH;x dy- 0.031x pH;x C,
+0.381x pHixh- 1.039% pH;X Qnava- 18.85x | xtgc + 1.168x% i xdp - 0.0126x | X Co-
4.33% i xh-1.442X i X Qpava-0.23x tecx dy+9.63% 10 x tec X Co+0.414 X tec x h-1.13
X tec X Qhava®3.83.10°x dpx Co+0.034 X dpx h-0.264 % dy X Qpavat+4.69x 103X Cox h+
5.669x 10°°X CoX Qnava+0.097 X hX Qnava-1.177 X pH2-102.45x i2 -2.69x t2. -0.0197 X

d’ +2.655x10*x C2-0.202x h?-0.257x Q;,, (5.9)
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ENC (kWh/m®)= +2.359-0.40x pH;-7.11x i +0.190 x tec+0.163x dy+4.296 x 10 x Cy-
0.137xh-0.154x Qpavat  0.424x pHix i-5.32.10"x pH;x tgc-0.011x pH; x dp-6.60x%
10™x pHix Co+0.0117 x pHix h+7.25x 103 x pH; X Qhavat0.461 x i X tgc+0.159x i x
dp+7.31x10°x i xCy+0.084x i xh+  0.149X i X Qpava-0.0251x tecx dp-3.49x 10™*x
tecX Co+7.73x 10 X tge X h-0.0119 X tee X Qhava-7.88% 10 x dpx Co-6.73x 102 x dp X
h+5.45% 10X dpX Qnavat7.37x 10X Cox h+3.90x10™X CoX Qnava  +8.98.10™x hx

Qhava+0.0224 X pH%-0.282x 2 +0.036x tZ +7.276x 107 x g2 +2.68x 107 x C2-9.96

10*x h2+8.29x10°x Q7 (5.10)

ELC (kg/m®) = -0.0169+ 4.26x 10™*x pH;+ 0.0085x i + 8.09% 10~ x tgc + 1.70x 10™x
dp+4.26x 10X C,+5.68x 10X h+3.19% 10°*X Qava (5.11)

OC ($/m%= -6.81x10°+7.76x 10 x pH;i+0.026x i -9.51x 10™*x tec+4.59x 10™*x
dp+1.06x 10X C4-4.462x 10°x h-3.408 X 10°° X Qpava+5.56x 10 x pH;x 1 -2.0x 10°
x pH;x tec-1.70% 107 x pH;x dy+3.33x 10 x pH; x Cp+9.48 x 10™*x pH;x h +7.11x 10™
X PHiX Qhavat 0.145x i xtge- 1.11x10°x i xdy- 2.96x107x i x C4-5.56.10"x i x h-
1.25.10°x i X Qhava- 4.0.10°x tecx dy - 6.90x 107°X tecx Co- 2.5 10°% tecx h+
4.38x 10X tgc X Qhava- 2.0x10°x dyx Co- 3.33x 10°x dyx h+5.0x 10°X dy X Qnava
+3.33X 100X Cox h-3.33% 10X Co X Qpava-2.52% 107X h X Qpava-1.05 % 1073 (pH;)?

+1.72x107*x i2 +4.25x 10 x t7. 6.21x10°x d? + 1.83x10°x C2-1.21x107*x h?-

4.82x10°x @, (5.12)

As giderimi lizerine yiiksek konsantrasyonlarda As(V) (200-1000 pg/L) i¢in elde
edilen yanitlar ile ilgili model esitlikleri Esitlik 5.13-5.19 arasinda gosterilmistir.

Cr (ng/L) =-645.62+136.43x pH;-97.58 % i +13.80 x tec+22.47 x dy+0.139x Co+1.10%
h-3.82x Qnava-X pHix 1- 4.12xpHixtgc -0.799x pHixdp+ 0.0123x pHx C,-0.598 %
pHixh +0.97 x pHix Qnava+19.93x I xtgc +12.96x | xd, -0.199% i xCo+ 3.29% i xh
+7.095X | X Qhava- 0.395x tec X dp- 0.012xtgc X Co-0.039 x tec X h- 0.074 X tec X Qnava-
2.59% 107X dyx Cy-0.102x dy x h+0.258 X dy X Qhaya+6.2% 10 x Cox h-5.266x 107

CoX Qnava-  0.447 X hX Qnava-5.89x pHi*+176.79x i 2 +0.954 t2.-1.068x d’ +6.88x
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10°x €2 +0.501x h2-0.110x Q’,,,
(5.13)

Re (%)= +80.78- 22.39x pH;+24.38x i +5.85xtgc + 13.13xd,- 0.037x Co+ 3.740x
h+9.107 X Qnava+7.98 % pH; x i +0.859 x pH;  tec-0.395x pH; x dy+2.13x 10" x pH;
Co-0.15xpH;x h-0.899x pH;x Qnaya-3.508 x I X tgc+2.595x | x dp-0.023x% i x C,-3.91
X 1 xh+1.269x I X Qnava-0.709X tec X dp+6.297 X 10X tgcx Co-0.156 % tec x h-0.168
tec X Qnava+8.23% 107 x dy x Cy-0.103 x dypx h-0.329 X dp X Qpava-5.542x 107 x Cox

"+2.289% 10X CoX Qpavat 0.0124XhX Qpavat 1.218x pHi?- 63.49x 2 -0.199x t2 -

0.205x d?+1.75%10°°x C? +0.091x h?-0.065x (5.14)

ENC (kWh/m®)= -2.891+1.349x pH;-8.978 x i -0.151 x tec-0.011x d,-5.247x 10™*x C,-
0.064xh - 0.157 x Qnava + 0.342x pHix i +5.4x10°x pHix tec + 0.014x pH;x dy+5.3
x 10 x pH;x Co+0.0156 x pHix h+0.017 x pH; X Qnavat0.864x i xtec+0.13x i x dp-
9.7x10™*x i xCy-0.129% i xh+0.117X | X Qpava-2.0x 103X tgc X dp+4.7x 100X tec X
Co-3.4x10°xtecxh -3.9.10°X tec X Qava -2.1% 10X dpx Co-4.50% 10 x dpx h+2.1x
10X dpX Qnava-  1.80%10™°x Cox h+7.3x10°x CoX Qhaya-4.25% 10X hx Qpaya-0.117
XpH*+9.04x 12 -2.01x10°x 7. -6.52x 10°x d? +1.09% 107 x C2 +2.08x 10°x h?-

2.12x10°x Q7,, (5.15)

ELC (kg/m®)= +0.0101-5.91x 10 x pH+0.0797 x i +0.0036 x tec-1.23x 10 x d,+7.26
x10°x Co+1.55% 103 x h+2.22% 10X Qpava
(5.16)

OC ($/m°) = -0.045+ 0.030x pH;- 2.528x i+ 0.117 X tec+ 0.053x dy+2.39x 107X Cy-
0.028xh-0.014 % Qpava+ 0.167xpHix i - 6.76x 107°x pH;x tec - 4.4x 10°x pHix d, -
2.4x 10X pHix Co+4.1x 10 x pHix h-5.99x 10”° X pH; X Qpava+0.26 X i X tec+0.042
x i xdy+1.96x 10X i x Cy+0.0158 i x h+0.051% i X Qpava-9.4% 103X tecx dy-1.8x
10 X tge X Co+1.47x 10 X tee X h-5.13% 10 X tee X Qnave-1.9% 10X dp X Co-5.1x 107
X dpx h+1.6% 10°°X dy X Qpaya+1.78x 10X Cox h+1.0x 10X CoX Qpava-3.1% 10 x hx

109




Qnava- 1.8x 107X pH*- 0.133x 2 +9.3x 107X t} + 8.71.10°x d? - 2.38x10°x 2 -

1.812x10°%x h2-7.22x10"x @2, (5.17)

Ge (ug As/mg Fe) = +63.1-3.69xpH;-172.3% i -6.91xtgc-0.89xdy+0.088xCy+0.939xh
+0.251%Qpava-0.52xpHix | +0.21xpHxtec-2.3%x 10 xpHxdy-1.5x 10 xpH;x Co+1.7
10°3xpH;xh-0.026xpHi* Qnava™  6.84x 1 xtec-0.34x i xdy-0.104x i xCo-1.53 i xh-
0.34 xixQpaa+ 0.01xtecxdy - 2.5x10°x tecxCo- 0.065% tgexh+ 2.9x107x
tecXQnavat4.97x10°xdpxCyt+1.96x10xdpxh- 3.07x107°xdpx Qhava-1.2x10™°xC,
xh+2.5%10™%CoxQpavat 0.011xhxQnavat 0.19%pH; +216.13xi2+0.19 t2 +0.057

d2-2.70x10°x c2 +0.01xh -0.12x Q7. , (5.18)

Qe (ug As/C) = +18.23- 1.07xpH;- 49.86x i - 2.01xtgc - 0.26xdy+ 0.025xCq+ 0.27xh
+0.073%Qhava- 0.15xpH;x i -0.062xpHixtec- 6.58x 10 xpH;xdy- 4.2x10™xpH; xC,
+4.9x10*xpH;xh-7.51x 10 xpHixQpavat1.98% | xtec-0.098x i xdy-0.03x | XCy-.44x
i Xh-0.09% | XQpavat 4.06x10xtgcxd, -7.23x10™xtgcxCo- 0.019xtecxh+8.38x107™
xtecX Qnavat1.44x107°xdpxCo+5.67x 10 xdyxh-8.89% 107 xdp* Qhaya-3.45% 107°xCy
h+7.14x10°°%Cox Qnayat 317510 xhx Qravat 0.06XpH; +62.6x 12 +0.06 % +0.02x

o7 -7.81x107% 2 +3.03x103xh -3.6x10x @2, (5.19)

Esitlik 5.1°e bakildiginda, bagimsiz degiskenler bu degiskenlerin aralarindaki
i¢ etkilesimler ve bagimsiz degiskenlerin kareleri seklinde terimlerden olusan
kuatratik bir model esitligi oldugu goriilmektedir. Bu esitlik ve digerlerinde de
goriilebilecegi tlizere herbir terimin Oniindeki katsay1 ve katsayimin oniindeki isaretin
onemli oldugunun bilinmesi gerekmektedir. Katsayinin oniindeki eksi (-) isareti 0
degisken teriminin negatif bir etkiye ve art1 (+) isareti ise o degisken teriminin pozitif
bir etkiye sahip oldugunu ifade etmektedir. Terimlerin Oniindeki katsayinin
biiyiikliigii ise o terimin negatif veya pozitif yondeki etkisini gostermektedir.

Cikis As konsantrasyonu (Cy) igin diisiik As(V) (15-150 ug/L) konsantrasyon
araliklarinda en biiyiik etkiyi yalnizca akim (i) degiskeni gosterirken yiiksek oranda
As(V) igeren sularda (200-1000 pg/L) akim ve pH; en biiylik etkiyi géstermislerdir.
Baslangi¢ As(V) konsantrasyonu (C,) ii¢ farkli konsantrasyon araligi iginde en az

etkiyi gosteren bagimsiz degisken olmustur. Tablo 5.2, 5.5 ve 5.8 incelendiginde
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bakildiginda baslangi¢ pHi degerleri 6.5-8.5 araliginda ve baslangi¢ pHi degerinin
As giderimi {izerine Onemli bir etkisinin oldugu Esitlik 5.1, 5.8 ve 5.13°de
gorilmektedir. Literatiirdeki benzer caligmalar incelendiginde pH:4-10 araliginda
benzer sonuglar elde edildigi goriilmektedir [Baskan and Pala, 2010], [Baskan and
Pala, 2009a], [Lakhsmanan et al., 2010], [Balasubramanian et al., 2009a],
[Balasubramanian et al.,2009b], [Vasudevan et al., 2012], [Kumar and Goel, 2010],
[Drogui et al., 2013].

Yiizde As giderimi (Re, %) ¢ikis As konsantrasyonu ile ters orantilidir. i ve pH;
bagimsiz degiskenleri arasinda en biiyiik etki gosteren degiskenler olmustur. Yiiksek
konsantrasyonda (200-1000 pg/L) As(V) igeren sularda tec, Qnava V€ d, degiskenleri
yiizde arsenik giderimine (Re) etki eden degiskenlerdir. Tiim konsantrasyon araliklari
icin Esitlik 5.1-5.19‘da gorildigii gibi baslangic pH; degiskeni negatif katsayiya
sahiptir. Baslangi¢ pH; degeri arttik¢ca R, degeri azalmaktadir. As(V) i¢in pH; ve Re
ters orantil1 iken i, tec, h, Qnava 1€ dogru orantilidir.

Tiim enerji ile ilgili esitliklerde goriilecegi tizere (5.3, 5.10 ve 5.15) enerji
titketimi (ENC) tizerine etki eden tek degisken akimdir. Diger bagimsiz degiskenlerin
etkileri ihmal edilebilir seviyelerdedir. Tablo 5.3, 5.6 ve 5.9’daki enerji tiiketim
degerleri; 0.0039-0.0743 kWh/m® (15-45 pg/l As(V)), 0.0308-0.6259 kWh/m?* (50-
150 pg/l As(V)) ve 0.081-4.075 kWh/m*® (200-1000 pg/l As(V)) olarak
hesaplanmistir. Benzer bir ¢alismada optimum As giderim verimi i¢in enerji tiiketim
degerleri 0.724 kWh/m® ve 1.035 kWh/m? olarak hesaplanmistir (Co: 500 png/l As(V),
pHi: 7.0) [Vasudevan et al., 2012]. EC prosesi ile klasik plaka tipi elektrotlar
kullanarak yapilan As giderim ¢alismasinda ENC degerleri 0.0149 kWh/m?, 0.0276
kWh/m® ve 0.0375 kWh/m® (Co: 150 pg/l As(V), pHi: 6,5) olarak bulunmustur
[Kobya et al., 2011a]. Fe plaka tipi elektrotlar ile yeralti sularindan As giderim
calismasinda 0.05878 KWh/m® enerji sarfiyat: (Cons: 131 pg/l, pHi: 7.22) olmustur
[Martinez-Villafane et al., 2009]. Pilot dlgekli siirekli sistem EC reaktorle yeralti
sularindan As giderim calismasinda (Coas: 50 pg/l, pHi: 7.5, A.Y: 5 mA/cm?) enerji
tiiketimi 3.9 kWh/m® bulunmustur [José et al., 2013]. Siirekli akish bir reaktorde
EC/Flotasyon istemiyle As ve NOM gideriminde hesaplanan enerji tiiketimi 1.7
kWh/m® (pHi: 5.0, A.Y: 5.78 mA/cm?) [Mohora et al., 2012] ve 3.03 kWh/m* diir
(pHi: 5.0, A.Y: 8.86 mA/cm?) [Mohora et al., 2014]. As giderim ¢alismalart igin
Tablo 5.6°da hesaplanan ENC degerlerimiz literatiirdeki degerler karsilastirildiginda

benzer sonuglar elde edilmekle beraber yiiksek konsantrasyonlarda AS(V) igeren
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icme sulari i¢in daha diislik enerji tiikketim degerleri elde edilmistir. Calismamizda
plaka tipi elektrotlara gore daha yiiksek yiizey alanina sahip bilya tipi anot elektrotlar
tercih ettigimiz ve reaktore alttan saglanan hava enjeksiyonu ile hizli kiitle taginimi
ve homojenlikten dolay: daha diisiik voltaj degerlerinde ¢alisildi. Sonug olarak diisiik
voltaj degerlerinden dolayi enerji tiiketim miktarlarimiz daha diisiik ¢ikmustir.

Elektrot tiiketimi (ELC) iizerine etki eden bagimsiz degiskenler akim ve EC
siiresidir (Esitlik 5.4, 5.11, 5.16). Elektrot tiiketim maliyeti iizerine diisiik arsenik
konsantrasyonlari i¢in yalnizca akim etkili olurken (Esitlik 5.4, 5.11) yiiksek arsenik
konsantrasyonlarinda EC siiresinin de igletme maliyeti iizerinde etkili oldugu
goriilmektedir (Esitlik 5.17). Tablo 5.3, 5.6 ve 5.9°da farkli As konsantrasyonlar1 i¢in
ELC degerleri gosterilmistir. ELC tiiketimi ile ilgili yapilan benzer ¢aligmalarda, Fe
plaka tipi elektrotlar ile yeralt1 sularindan As giderim c¢alismasinda (Coas: 131 pg/l,
pH: 7.22) elektrot tiiketimi 0.00959 kg/m® [Martinez-Villafane et al., 2009], hibrit
elektrotlar ile (Al-Fe) i¢me sularindan As gideriminde ise 0.0095-0.025 kg/m® (Coas:
150 pug/l, pHi: 7.0 A.Y: 2.5 A/m?) [Kobya et al., 2013], bir diger EC ¢alismasinda ise
ELC tiiketimi 0.0268 kg/m® (Coas: 150 ug/l, pHi: 6.5, j: 7.5 A/m?) [Kobya et al.,
2011a], siirekli akisli bir reaktorde EC/Flotasyon istemiyle As ve NOM gideriminde
hesaplanan ELC tiiketimi 0.0066 kg Al/m® (pH;: 5.0, j: 5.78 mA/cm?) [Mohora et al.,
2012] ve 0.0059 kg Al/m*®diir (pH: 5.0, A.Y: 8.86 mA/cm?) [Mohora et al., 2014],
Hindistanda EC prosesi ile igme sularindan As giderimi ¢aligmasinda ELC degerleri
0.72-0.78 kKWh/m*diir (Coas: 100-1000 pg/l, pHi: 5.0-9.0) [Daniel Giammar et al.,
2011]. Literatiirdeki ELC degerleri yapilan ¢alismada elde edilen ELC degerleri ile
karsilastirildiginda daha distik ¢ikmistir (Tablo 5.3, 5.6 ve 5.9). Faraday 1l. yasaya
gore (Esitlik 4.11) uygulanan akim ve isletme siiresine gore anodik ¢dziinme sonucu
tilketilen elektrot mitart artig gosterdiginden bilya tipi elektrotlar tercih edilerek daha
kisa slirede ve diisiik miktarlarda elektrot tiiketimi gerceklestirilmis ve bunun
sonucunda diisiik maliyette As giderimi elde edilmistir.

Isletme maliyeti iizerine etki eden bagimsiz degisken ise akim olmustur (Esitlik
5.5, 5.12, 5.17). Isletme maliyeti iizerine diisiik arsenik konsantrasyonlar1 igin
yalnizca akim etki ederken (Esitlik 5.5, 5.12), yliksek arsenik konsantrasyonlarinda
stirenin maliyete olan etkisinin arttigi Esitlik 5.17, Tablo 5.3, 5.6 ve 5.9’daki
degerlerden goriilmektedir. Benzer literatiir calismalarinda, siirekli akisli bir
reaktorde EC/Flotasyon sistemiyle As ve NOM gideriminde hesaplanan OC maliyeti
0.025 €/m® (pH;: 5.0, j: 8. 86 mA/cm?) [Mohora et al., 2014]. Hindistanda EC prosesi
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ile igme sularindan As giderimi ¢alismasinda OC 0.11$/m* (Coas: 100-1000 pg/l,
pH;: 5.0-9.0) [Daniel Giammar et al., 2011], EC/MC ve CC/MCigme sularindan As
giderim ¢alismasinda EC/MC sistemi i¢in OC 0.12%$/m? (Cons: 100 pg/l, pH;: 7.0,
elektrot yiizey alani: 310.37 cm?) [Patrick Drogui et al., 2013], hibrit elektrotlar ile
(Al-Fe) igme sularindan As gideriminde OC 0.009-0.06 €/m’ (Cons: 150 ug/l, pH;:
7.0 j: 2.5 A/Im?) [Kobya et al., 2013], bir diger EC ¢alismasinda ise OC 0.0261 €/m°
(Cons: 150 pg/l, pHi: 6.5, j: 7.5 A/m?) olarak hesaplanmustir [Kobya et al., 2011a].
Elde edilen isletim maliyet degerleri literatiirde bulunan degerlerle uyum igerisinde
oldugu ve bazi g¢aligmalara gore daha az isletim maliyetiyle giderimin oldugu
gorilmiistiir.

Miligram Fe basina As giderimi (ug As/mgFe) yada kulon basina As giderimi
(ug As IC) igin en biiyiik etkiyi gosteren bagimsiz degisken akim olmakla beraber tgc
ve pHi’de etki eden diger degiskenlerdir (Esitlik 5.6-5.7, 5.11-5.1.12, 5.18-5.19).
Tablo 5.7°de (50-150 pg/l As(V)) gozeltilerinde kulomb degerlerinin 6.0-90.0 C
arasinda degistigi goriilmektedir. Benzer konsantrasyonda EC prosesi ile yapilmig bir
arsenat giderim c¢alismasinda kulomb degerleri 4.347-151.20 (C) araliginda
hesaplanmistir [Hansen et al., 2007]. Diger bir ¢alismada ise kulomb degerleri 7.5-24
(C) arasinda bulunmustur [Kobya et al., 2011a]. Calismada elde edilen degerlerimiz
literatiirdeki verilerle ortiistiigii goriilmektedir.

Tablo 5.4, Tablo 5.7 ve Tablo 5.10°da hesaplanan ng (mol), nas (mol) ve
Nre/Nas (mol/mol) degerleri gosterilmistir. Literatiirde ¢cok az ¢aligmada verilen bu
degerler ve calismamizdan elde edilen benzer veriler nremory: 0.070-0.783, nasmol):
0.0019-0.020 ve nge/Nasmotmol):6.8-115 (Co: 100 ng/l As(V)) [Hansen et al., 2007];
Nremol): 3-9x10°-1.2x10™, Nasmon: 1.88x10°-1.97x10° Ve Nee/Nas(motimot):20.7-63.2
(Co: 150 pg/l As(V)) [Kobya et al., 2011a] dir. Tablo 5.7°de ki (50-150 pg/l As(V))
degerleri literatiirdeki benzer degerlerle karsilastirildiginda nremon (4.7X10'4-6.2X10'
) ve Nasmol (1,4x107-1,9x10°) degerlerinin daha diisiik oldugu, nre/Nasmolimol)
degerlerimizin ise benzer aralikta oldugu gériilmektedir. Etkili bir As giderimi elde
etmek i¢in nre/Nasmormoly oraninin 10°dan biiyiik olmasi gerektigi bircok ¢alismada
ifade edilmektedir [Hansen et al., 2007], [Mamtaz and Bache, 2001]. Bilya tipi anot
elektrotlar tercih edildiginde elektrot tiiketim miktarlarinin azaldigi ve yiiksek As
giderim veriminin elde edildigi gézlenmistir.

Coziinen anot basina giderilen arsenik miktart yani arsenik adsorpsiyon

kapasitesi (ge, ug As/mg Fe)’dir. Uygulanan akim ve tgc arttikga anotlardan ¢dziinen
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Fe miktar1 artacagindan Qe degeri azalacaktir. Bu durumda o6zellikle i arttik¢a Qe
azalmakta, diger bagimsiz degiskenler ise Qe lizerine fazla etki ettigi (Sekil 5.2-5.4)
’de goriilmektedir. Tablo 5.4’deki degerlerden g¢’nin 0.5-95 ug As/mg Fe arasinda
degistigi goriilmektedir. EC prosesi ile As gideriminde Fe/As: 6.8-27.9 olarak
bulunmustur [Hansen et al., 2007]. Benzer bir ¢alismada FeCls/Al(OH); ile ¢oktiirme
islemleri i¢in metal/As oranmnin 5 ila 191 arasinda, Fe/As oraninin 20-28 araliginda
olmasmin gerektigi belirtilmektedir [Vasudevan et al., 2010], [Hansen et al., 2008],
[Thella et al., 2008], [Hansen et al., 2007], [Maldonado-Reyes et al., 2007], [Hansen
et al., 2006]. Ayrica etkili bir As(V) giderimi i¢in Fe/As oranmin 10’dan biiyiik
olmasi gerektigi farkli kaynaklardan anlagilmaktadir [Mamtaz, 2000]; [Kobya et al.,
2011a], [Vasudevan et al., 2010], [Hansen et al., 2008], [Wilkie and Hering, 1996].
Tablo 5.4, Tablo 5.7 ve Tablo 5.10‘a bakildiginda elde edilen degerlerin bu
araliklarda oldugu goriilmektedir. Tablo 5.10°da 38 ve 40 nolu deneylerde ¢ikis As
degerlerinin (24 ug/L ve 178 pg/L) limit degerinin istiinde oldugu, mol Fe/mol As
degerlerinin sirasiyla 95 ve 425 ugAs/mgFe degerleride sirasiyla 11.2 ve 0.7°dir.
Ayni Tablo 5.10°da 25, 32, 39 ve 53 nolu deneylerde ¢ikis As konsantrsyonlari limit
degerin altina distiriilmiistiir. Bu deneylede mol Fe/mol As degerleri 143, 425, 46 ve
98 iken ugAs/mgFe degerleride 7.5, 5.2, 22.9, 10.9°dur.

Tablo 5.10°da kulon bagina giderilen As degerleri (ugAds/C) 0.44-11.85
arasinda degismektedir. Literatiirde ki baz1 ¢aligmalarda elde edilen degerler; mol
Fe/mol As: 486, mgAs/C: 0.08-0.1 [Hansen et al., 2008], mol Fe/mol As: 0.05,
toplam As/toplam Fe: 0.026 [Hsia et al., 1994], toplam As/toplam Fe oran1 0.0026
[Pierce and Moore, 1982], [Pierce and Moore, 1980], mg As/Kulon 20-28 ve mol
Fe/mol As 0.0136 [Hansen et al., 2008] dir. Ayrica literatiirde mol demir basina
adsorbent oran1 0,2 mol ise zayif baglanma, 0.05 mol’den biiyiik oldugunda kuvvetli
baglanma olarak nitelendirmistir [Dzombak and Morel, 1990].
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Sekil 5.1.’de deney ve model iliskisini veren grafikler incelendiginde, tim
noktalarin referans eksen etrafinda toplandigi goriilmektedir. Noktalarin daginik
olmasi diisiik korelasyon degerini verecektir. Cikis arsenik konsantrasyonu ve
arsenik giderim verimi i¢in elde edilen R% 0.882-0.948 ve Adj-R% 0.772-0.876
degerleri yiiksek bulunmustur. Yiiksek R® degerleri deneysel modelin uygunlugunu
gosterir [Tanyolac et al., 2006], [Kobya et al., 2013].

5.1.1.1. As(V) Gideriminde Etkilerinin Perturbasyon Grafiklerini

Kullanarak Gosterimi

Fe bilya anotlarin kullanildigi EC prosesi ile diisiikk ve yiiksek As(V) igeren
sulardan arsenik giderimi i¢in bagimsiz degiskenlerin etkileri en iyi sekilde
perturbasyon grafikleri ile degerlendirilebilir. Farkli konsantrasyonlarda As(V)
iceren igme suyu orneklerinden EC ile As giderimi iizerine bagimsiz proses degisken
etkileri birlikte degerlendirildiginde, Design-Expert programinindan elde edilen
perturbasyon grafiklerinden bu etkileri farkli bir agidan da yorumlanabilir. Diisiik
As(V) konsantrasyonu (15-45 ug/L) igeren su Orneginin EC ile gideriminde
yanitlardan EC reaktor ¢ikis arsenik konsantrasyonunun (Ct, pg/L) baslangig As(V)
konsantrasyonunun (C,, ug/L) artmasiyla arttigi goriillmektedir (Sekil 5.2). Yaklagik
Co= 35 pg/L As(V)’de Ct degeri 10 pg/L ‘nin altinda kalmakta ve izin verilen WHO
limit degerini sagladig1 goriilmektedir. Diger 6nemli bir bagimsiz degisken de Fe
bilya anot ¢ap1 (d) olup, anot cap1 arttikca (5-10 mm) C; degerinin arttig1
goriilmiistiir. Diger bagimsiz degiskenler ise baslangig As(V) konsantrasyon degeri
arttikca Cs degeri azalmakta, merkez nokta degerlerinden (0) sonra Cs degeri 10 pg/L
‘nin altina diismektedir. Diisiik Fe bilya anot ¢aplari ve diisiikk baslangic As(V)
konsantrasyonlarinin (d,= 5 mm ve <Co,= 15 pg/L) yanisira yiiksek akim ve EC
stirelerinde Ct degerlerinin 10 pg/L degerinin altinda kaldig1 gériilmiistiir.

Disiik As(V) igeren (15-45 pg/L) igme suyu Ornegi igin bir diger yanit ise
arsenik giderim verimi (Re, %) olup, bagimsiz degiskenler ile ilgili perturbasyon
grafigi Sekil 5.2°de verilmistir. Bu sekilden goriilebilecegi gibi Fe bilya anot capi
arttitkga As giderim verimi diismektedir. Anot bilya ¢ap1 7.5 mm’de arsenik giderim
verimi %80’nin altina diismektedir. Bilya ¢apinin artmasi EC reaktore yerlestirilen

bilya miktarinin azalmasina, sonug olarak anot elektrot yiizey alaninin azalmasina
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yol acacagindan As(V) giderim verimi de azalacaktir. Diger bagimsiz degiskenler
icin ise merkez nokta degerlerine kadar Re’nin arttig1 (~%78) ve bu noktadan itibaren
i hari¢ azaldig1 goériilmiistiir. Uygulanan akim 0.01 (A) - 0.10 (A) degeri arasinda
degismekte olup, akim arttikca As giderim verimi de artmistir, akimin artmasi EC
prosesinde Fe bilya anot elektrotlardan ¢6ziinen Fe miktarimin artmasimna neden
olmaktadir. Boylelikle As igeren igme suyu orneginde meydana gelen Fe hidroksit
tirleri tarafindan giderilen As veriminde artmaya yol acacaktir. Diger bir yanit olan
enerji tiketimine (ENC) bakildiginda, pHi, Qnaa ve anot reaktor yiiksekligi (h)
degiskenlerinin merkez nokta degerlerine kadar azalarak bir minimum verdigi (bu
noktada yaklastk ENC = 0.01 kWh/m®) ve bu noktadan itibaren tekrar arttigi Sekil
5.2°de ilgili perturbasyon grafiginde goriilmektedir. Ayrica tgc arttikga ENC’nin
merkez nokta degerine kadar arttifi ve bu noktadan sonra fazla degismedigi
gozlenmistir. Uygulanan akimin artmasi ile ENC’nin arttig1 da gériilmektedir. Diger
bagimsiz degiskenlerin (d, ve C,) artmasi ile merkez nokta degerlerine kadar
ENC’nin arttig1 ve bu noktadan sonra ise ENC’nin azaldigi goriilmektedir. Elektrot
tilketimi (ELC) ve isletme maliyeti (OC) yanit olarak degerlendirildiginde, i ve tgc
arttikca OC ve ELC’nin arttig1, diger degiskenlerin bu yanitlar {izerine etkisinin
olmadig1 Sekil 5.2°de goriilmektedir.

Baslangig As(V) (50-150 pg/L) konsantrasyonu (C,) arttikga C¢'nin arttigi
goriilmektedir (Sekil 5.3). Diger bagimsiz degiskenlerin degeri (i, tec, Qnava, PHi Ve
h) arttik¢a C¢ degeri azalmakta (Sekil 5.3) ve sadece diisiik i: 0.1 A, tgc: 1 dak. ve
Qnava: 2 L/dak. sartlarinda Ct¢ degeri 10 pg/L‘nin {izerinde ¢ikmaktadir. Diger bir
yanit olan yiizde As giderim verimi ilizerine bagimsiz degisken etkileri i¢in Sekil 5.3
’de perturbasyon grafiginde, C, ve d, degisiminin arsenik giderim verimi iizerine
etkisinin olmadigi, ancak diger degiskenlerin (h, pHi, Qnaa V€ tec) artisi ile As
giderim veriminin arttif1 saptanmistir. Degiskenlerin merkez nokta degerlerinde
~%95’1n lizerinde bir giderim verimi elde edilmistir. Enerji tiketimi (ENC) en fazla
tec‘den etkilenmekte olup, tec arttikga ENC degeri de artmaktadir. Merkez noktada
tiiketim 0.27 kWh/m® (2 dakika) ve tec= 3 dakikada ise 0.40 kWh/m® degerinin
tizerine ¢ikmaktadir. Co, Qnava Ve 1 artisi ile ENC degeri biraz artmakta, diger
degiskenlerin (dp, h ve pH;) ENC iizerine etkilerinin olmadig1 belirlenmistir (Sekil
5.3 ve Esitlik 5.10). Elektrot tiiketiminin (ELC) sadece tgc artisi ile arttigi ve merkezi
noktada yaklasik 0.015 kg/m® oldugu goriilmiistir. Diger bagimsiz degisken
etkilerinin ELC iizerine etki etmedigi saptanmistir (Sekil 5.3 ve Esitlik 5.11). Isletme

117



maliyeti lizerine tec’nin etki ettigi, tgc arttikca OC’nin arttig1 belirlenmistir. Diger

degisken etkilerinin artis1 ile OC’nin ¢ok az artti1 (dp, pH; ve h hari¢) goriilmistiir

(Sekil 5.3 ve Esitlik 5.12). % 95’in iizerinde bir arsenik giderim verimi elde etmek

icin yaklagik OC= 0.15 $/m® ve iizeri bir maliyetin gerekli oldugu Sekil 5.3’den

saptanmigtir. Ayrica birim adsorbent veya Fe miktar1 basina adsorplanan arsenik

miktart (Qe) ise 1 artisi ile artar iken, diger degiskenlerin degerlerinin artis1 ile bu

degerin azaldig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.2: Diisiik konsantrasyonda As(V)igin (15-45ug/L) bagimsiz degisken etkileri.
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Sekil 5.3: Diislik konsantrasyonda As(V) icin (50-150 pg/L) bagimsiz degisken

etkileri.
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Sekil 5.4: Yiiksek konsantrasyonda As(V) i¢in (200-1000 pg/L) bagimsiz degisken

etkileri.

Yiiksek As(V) konsantrasyonu (200-1000 pg/L) igeren igme suyu Ornegi igin

perturbasyon grafikleri Sekil 5.4’de verilmistir. Yanitlardan EC reaktor ¢ikis arsenik
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konsantrasyonu (Cs, pg/L ) lizerine en fazla etki eden degiskenler tgc ve i’dir. tec Ve i

arttikca Cy degeri azalmaktadir (Sekil 5.2- Sekil 5.4 ve Esitlik 5.13). Ancak diisiik
Co= 200 ng/L ve yiiksek tec= 12 dakika ve i= 0.5 A degerlerinde Cs = 10 gL ve

altina inmektedir. C, ve pH; arttikga C; degeri artmakta, diger degiskenler ise (h,
Qnava Ve dp) Ct degerini ¢ok fazla etkilememektedir. Benzer sekilde yiizde arsenik
giderim verimi ise i ve tgc arttikga artmakta; pHj, C, Ve Qnava arttik¢a azalmaktadir. h
ve dy’nin giderim verimi iizerine ¢ok fazla bir etkisi olmamaktadir (Esitlik 5.14). C¢
ve R birlikte degerlendirildiginde tgc ve | artmasiyla (0.5 A ve 12 dakika tizerindeki
degerlerde) Cs degeri 10 ug/L ‘nin altina diismektedir. C, ve pH; degerinin artisi ile i
ve tgc degerlerinin de artisi ile istenen ¢ikis Cs degeri (< 10 pg/L) saglanabilir. Sekil
5.4 ve Esitlik 5.15’den goriilebilecegi gibi ENC iizerine en biiyiik etki tec Ve i
yapmaktadir. i ve tgc arttikga ENC artmakta ve diger bagimsiz degiskenlerin hemen
hemen hi¢ etkisinin olmadig1 goriilmektedir. Bolim 4.6.3’deki enerji tiketimi ile
ilgili denklemler diisiiniildiigiinde, enerji tiiketiminin i ve tec’ye bagh oldugu
goriilmektedir. ELC ise i, tec, Qnava Ve h ile arttig1 pH; ve d, ile azaldig1 ve Cy’dan
cok fazla etkilenmedigi Sekil 5.2-5.4 ve Esitlik 5.16’da belirtilmistir. Merkez nokta
degerlerinde yaklasik 0.035 kg/m® elektrot tiiketimi oldugu saptanmustir. Ayrica ENC
ve ELC’ye bagl oldugu diisiiniildiigiinde isletme maliyeti tizerine en fazla etkinin i
ve tgc’den kaynaklandigi, bu degiskenlerin artis1 ile OC degerinin arttig1
goriilmektedir. Diger degiskenlerin ise OC iizerine ¢ok fazla bir etkisinin olmadig:
saptanmustir. Etkin bir aritim i¢in (yiiksek Re ve diisiik C;) 0.60 $/m* iizerinde bir
isletme maliyetinin gerekli oldugu goriilmektedir. Su Ornegi i¢indeki As(V)
konsantrasyonu arttik¢a isletme maliyetinin Ozellikle i ve tgc artisindan dolay1
artacag agiktir. Yiiksek As(V) igeren (200-1000 pg/L) sulardan arsenik giderimi igin
Qe, Co artisi ile artmakta ve i ve tgc artist ile Sekil 5.2 ve Sekil 5.4 , Esitlik 5.18 ve
5.19 gosterildigi gibi azalmaktadir. Diger bagimsiz degisken etkilerinin g iizerine bir
etkisi bulunmamaktadir. i ve tgc ¢Oziinen anot miktarini artiracagl igin Boliim
4.6.3’de verilen g esitliginde paydadaki ifade biiyiiyeceginden i ve tgc arttik¢a Qe
degeri azalacaktir. Diger taraftan ayni esitlikte paydaki ifade As giderim verimi artisi
ile artacagindan (e degeri de biiyiiyecektir. Yiiksek degisken degerlerinde, yaklasik
ge= 18 pg As/mg Fe bir adsorplama kapasitesi Tablo 5.10.’da hesaplanmustir.
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5.1.2. Fe Anotlar ile As(V) Giderimi Uzerine Degisken Etkileri

5.1.2.1. Baslangi¢ pH; Degerinin Etkisi

EC prosesinde ¢ozeltinin baslangi¢ pH; degeri oldukca 6énemli olup, EC ile su
ve atiksulardan kirleticilerin giderimi ¢ok karmasik bir mekanizmaya sahiptir.
Cozeltinin pH’1 olusacak demir hidroksit tiirlerinin dagilimimi ve ¢6zelti igindeki
iyonik arsenik tiiriinii etkileyeceginden dolay1 kirleticilerin giderim verimi {izerine
belirleyici bir rol oynar. Bu ¢alismada kullanilan igme suyu 6rneklerinden 200 pg/L
As(V) giderimi tlizerine baslangic pH; etkisi Sekil 5.5°de verilmistir (deneysel
kosullar: C, = 200 pg/L, h=5.0cm, i =0.3 A, dp = 7.5 mm, Qnava = 6 L/dak.). Sekil
5.5’den goriilebilecegi gibi pH; degisiminin 5.5-8.5 arasinda As(V) giderimi iizerine
cok fazla bir etkisinin olmadig1 saptanmistir. Yaklasik 10 dakika’da ¢ikis arsenik
konsantrasyonu Diinya Saglik Orgiiti (WHO) tarafindan o6ngoriilen 10 pg/L
degerinin altina diistiigii goriilmektedir. Ancak pH; 7.5 degerinde giderme verimi
biraz daha yiiksek olmaktadir. Perturbasyon grafikleri (Sekil 5.2 — Sekil 5.4) ve
sonug¢ verileri Tablo 5.3, 5.6 ve 5.9. bu durumu desteklemektedir. EC giderim
mekanizmasinda katotta H, gazi ve aym1 zamanda anotta ise Fe -elektrotlarin
elektrokimyasal olarak ¢oziinmesi gergeklesir. Bunun sonucu ¢ozeltide pH degerine
gore Fe veya metal hidroksil kompleksleri olusmakta ve olusan floklar flotasyon ile
su ylizeyine cikmaktadir. Su ve atiksudan kirleticiler bu metal hidroksil tiirleri
tarafindan adsorpsiyon ve yumaklagsma mekanizmasiyla giderilmektedir. Ayrica
¢oziinen Fe tiirlerinin sudaki arsenik gibi tiirleri, adsorpsiyon veya yiizey kompleks
olusum reaksiyonlar1 ile giderim mekanizmasinin daha yiiksek olasilik oldugu
literatiirde belirtilmektedir [Kuan et al., 2009], [Hansen et al., 2007], [Gomes et al.,
2007]. Ayrica As(V) adsorpsiyonunun pH’in bir fonksiyonu oldugu pek cok
calismada belirtilmektedir [Pierce and Moore, 1982], [Manning and Goldberg, 1997],
[Garcia-Sanchez et al., 2002], [Deschamps et al., 2003]. As(V) adsorpsiyonu pH
artig1 ile azaldig1 ve adsorpsiyon bdlgelerindeki negatif yiizey potansiyelinin arttigi
belirtilmektedir. As(V) adsorpsiyonu, yiizeydeki hidroksil gruplar ile yer degisimi
seklinde gergeklesmektedir [Pierce and Moore, 1982]. Kulombik itme
kuvvetlerindeki artisin adsorpsiyonda diismeye sebep oldugu ifade edilmektedir
[Maiti et al., 2007].
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Sekil 5.5: As(V) giderimi {izerine baslangi¢ pH; etkisi.

Diger taraftan ise, Fe elektrotlarin kullanildigt EC prosesi ile arsenik
gideriminde olusan tiirlerin oldukca 6nemli oldugu bir¢cok ¢alismada ifade edilmistir
[Garcia-Lara and Montero-Ocampo, 2010], [Gomes et al., 2007]. As(V)‘in amorf
Fe(OH)s), hidroksi demir oksit (HFO), goethite (FeO(OH)) gibi Fe (I11) oksitler
tarafindan kuvvetli bir sekilde adsorplandigi ifade edilmistir [Gomes et al., 2007].
Calismalarda pH degisiminin arsenigi sudan adsorbent {izerine adsorpsiyonu veya
adsorbent tizerindeki arsenigin ¢ozeltiye gegmesi ve suyun pH’1 ile ilgili oldugu ve
sudaki hidrojen iyonunu adsorbent yiizeyine transfer reaksiyonuyla ilgili oldugu
belirtilmektedir. Sularda arsenat (As(V)), pH’a bagh olarak AsO,>, HAsO4* ve
H,AsO,4 seklinde bulunmaktadir. pH 5.5-8.5 arasinda ¢ozeltide baskin arsenat tiirleri
ise HASO42' ve H,AsO, ’dir. Demir anotlarin elektrokimyasal oksidasyonu ile olusan
Fe(Ill) iyonlar1 sonucu ¢ozeltinin pH’ina bagli olarak monomerik ve polimerik
hidroksil kompleksleri olusur. Olusan bu hidroksi veya poli hidroksi metalik
bilesikler koagiilasyona neden olacak sekilde zit iyonlar gibi dispers partikiiller
oldukg¢a yiiksek afiniteye sahiptir. pH 7.3 civarinda Fe(OH)s(s) partikiillerinin pozitif
yiiklii oldugu ve negatif yiiklii arsenat anyonu ile ylizey kompleks reaksiyonlari ile
partikiil yiizeylerine adsorplandig: ifade edilmistir [Baskan and Pala, 2009a]. Arsenik
giderimi yiiksek pH degerlerinde gergeklesir, ancak diisiikk pH degerlerindeki kadar
etkili degildir [Chwirka et al., 2004]. pH 8.0’in iizerindeki arsenik giderim verimi

azalmakta, Ozellikle yiliksek alkali kosullarda Fe(OH), tiirii olusacagindan dolay:

sulu c¢ozeltideki negatif yiiklii arsenat iyonlarinin adsorpsiyon veya ¢okelme

veriminin azalmasina yol acacaktir [Raven et al., 1998], [Gulledge and O’Connor,
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1973]. Arsenat demir ile birlikte ¢okelmesine ragmen biraz alkali veya alkali pH
degerlerinde Fe(OH)s) ve FeOOH iizerine adsorplanir. Ayrica hem As(III) hem de
As(V) amorf Fe(OH)s), hidroksi Fe (III) oksit (HFO) ve gétit (FeOOH) gibi Fe (l11)
oksitler tarafindan adsorplanmaktadir [Bordoloi et al., 2013]. Ayrica bu oksit ve
hidroksitlerde hidroksil iyonu sayis1 azaldikg¢a c¢oziintrlikleri de azalir. HFO
tarafindan baglanan arsenat anyonu dominant kat1 fazda FeAsO,4.2H,0 (scorodite) ve
Fe3(AsOy)2.8H,0 (symplesite) gibi dogal olarak olusan arsenat mineralleri
seklindedir. EC esnasinda isletme siiresi arttikga anot yiizeylerinden c¢oziinerek
olusan demir hidroksil floklar1 ile ya yiizeyde kompleks olusumu veya elektrostatik
cekim ile arsenik giderimi gergeklesmektedir. Yiiksek akim yogunluklari veya
yiiksek isletme siirelerinde olusan hidroksil miktarinin artmasi, giderim verimini de
daha da iyilestirmektedir. Arsenik gideriminde olusan demir arsenat (FeAsOy) ile
demir hidroksit (Fe(OH)s3) birleserek FeAsOy4 %, Fe(OH)s olusturmaktadir. Bu yiizden

demir tiirleriyle ya bir kimyasal bilesik olusturmakta veya yiizey komplekslesmesi ile
veya her ikisiyle giderilmektedir [Garcia-Lara et al., 2009]. Diger 6nemli konulardan
biride EC proses ¢ikis pHs degeridir (pHy). Anot ve katot reaksiyonlarinin yani sira
cozeltide gerceklesen reaksiyonlar sonucu ortamin pH degeri degismektedir. Fe
elektrotlarin kullanildigi EC prosesi ile As gideriminde genellikle pH;: 6.5-9.0
arasinda proses ¢ikis pHy degerleri (Tablo 5.3, Tablo 5.6 ve Tablo 5.9) elde
edilmektedir. Isletme siiresi, uygulanan akim, baslangig pH; degeri gibi birgok faktor
EC esnasinda pH degisimi lizerinde etkili olmaktadir. Bu tablolardaki sonuglardan,
genellikle ¢ikis pH degerlerinin baslangic degerlerinden yiiksek oldugu gozlenmistir.
EC proses anot ve katot reaksiyonlarina gore, ozellikle katot reaksiyonunun bu
yiikselmeye neden oldugu soOylenebilir. Anodik c¢oziinmeyle olusan Fe tiirleri
hidroksil iyonlar tarafindan Fe hidroksillerin olusumunda kullanilir. Boylece Fe
hidroksil floklari olusur. Katotda suyun hidrolizi sonucu agiga ¢ikan hidroksil
Iyonlarinin bir kismi ¢ozeltinin pH degerinin yiikselmesine neden olmaktadir.
Aslinda pH degerinin EC esnasinda artmasi arsenat iyonlarinin olusan hidroksil
partikiilleri ylizeyine adsorpsiyonu veya demir ile birlikte ¢okelmesine yardimci
olmaktadir. Ancak yliksek bazik kosullarda (>pH 9.5) olusan anyonik Fe tiirlerinden
dolay1 arsenik giderim verimi diismektedir.

EC prosesi kullanilarak yapilan As giderim c¢aligmalarinda elde edilen
sonuglar; ¢ozelti pH’sinin As(V) giderimine etkisi %5-14 ve notral pH araliginda

(pH 6-8) etkilememekte [F.Partey et al., 2009], bipolar Al elektrotlar (14x13x0.3 cm)
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ile pH;: 5.3°de maksimum Re: %93 (tec: 30dak, ELC: 0.059 kg Al/m® j: 8.86
mA/cm?) ve pH;:’in asidik ve bazik kosullarda olmasinin aliiminyum hidroksit
floklarmin ¢6ziiniirliigiinii etkilemekte [Parga, 2005a], pH 6.6 dan pH 7.0’a dogru
artttkca demir hidroksit floklarinin iyi bir giderim verimi sergiledigi goriilmektedir
[Espinoza, 2010]. Ayrica pH 7.0’den pH 7.7°ye cikarildiginda, ¢ozeltiye As
iyonlarinin gectigi bununda pH degisimiyle arsenigin kimyasinda bir degisime neden
oldugu ve As ile Fe hidroksit floklar1 arasindaki affinite degismektedir [Drogui et al.,
2013], As(III) igin pH;: 3.0, 4.0, 7.0 ve 10.0 da sirastyla Re: %25, %35, %85 ve %70,
As(V) icin pH;: 4.0-10.0 araliginda Re: %99.5°dur. Hem As(V) hem de As(III) i¢in
pH;i: 7 de, maksimum adsorpsiyon verimi elde edilmis ancak As(V) adsorpsiyon
verimi {izerine pH;: etkisi ihmal edilmektedir [Chammui et al., 2014], pH; degeri
5.0’dan 11.0’a dogru yiiksekdikce As giderim verimi diismektedir. As(V) i¢in
optimum degerler pH;: 5.0’da deneysel Re: % 98.4 (Fe dozaji 250 mg/L, Ca dozaji
500 mg/L) [Pal et al., 2014], pH;: 3.0, 5.0, 7.0, 9.0 ve 11.0 olmak tiizere 4 farkli
seviyede incelenmis (tec: 40 dk, Co: 500 ug/L) ve en iyi As giderim verimi pH;: 5.0-
7.0’araliginda, en kotii verim pH;: 11.0 ve 3.0’de gozlenmistir. Cikis pH’lar1, asidik
¢ozeltilerde (pH;: 3.0-6.0) bir miktar yiikseldigi (pHg 5.0-7.5), bazik olan
¢ozeltilerde (pH;: 9.0-12.0) ise distiigii (pH¢: 8.0-9.5) gozlenmistir [Zhaohui et al.,
2014].

5.1.2.2. Uygulanan Akim ve Isletme Siiresinin Etkisi

Sisteme uygulanan akimin siddetiyle anot elektrotlardan ¢6ziinen metal miktar
arasinda bir iligki vardir. Akim yogunlugu birim anot ylizey alanina uygulanan akim
olduguna gore akim miktarinin artmasi ile ¢oziinen anot miktarinin arttig1 goriiliir.
Faraday kanununa gore Fe anot elektrot tiikketim hiz1 akim (uygulanan potansiyel) ve
EC siiresi ile dogru orantilidir [Can et al., 2003], [Yalgin ve Kog, 1999], [Vik et al.,
1984]. Bu esitlikten akim yogunlugu arttikga ¢oziinen anot miktarinin artacagi ve
yiiksek akim yogunluklarinda 6nemli miktarda anot metalinin ¢éziinerek bunun sulu
cozeltiden giderilen kirletici miktarini artiracag agiktir. Sonug olarak optimum akim
yogunlugu elde edilecektir. Belirli bir akim yogunlugundan (optimum akim
yogunlugu) sonra atiksudan kirleticilerin giderim verimi ¢ok fazla degismeyecektir.

Ayrica, akim veya akim yogunlugu artirilarak isletme siiresi azaltilarak veya tersi
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durumda istenen kirletici giderme verimi saglanabilir. Bu durumda ise elektrik ve
elektrot tiiketimleri dolayisi ile isletme maliyeti degisecektir. Sekil 5.6.’da farkl
akimlarda isletme siiresine gore arsenik giderimi verilmistir (deneysel kosullar: C, =
200 pg/L, pHi: 7.5, h = 5.0 cm, d, = 7.5 mm, Qnava = 6 L/dakika). Sekil 5.6° da
goriilebilecegi gibi uygulanan i degeri arttik¢a daha kisa tgc siiresinde istenen ¢ikis
arsenik konsantrasyon degerini saglandig1 saptanmistir. i: 0.5 A degerinde yaklasik 7

dakikada ¢ikis konsantrasyonu Cwho: 10 pg/L ‘nin altina distigi yada 0.1 A ve

yaklasik 15 dakikada istenen bu ¢ikis konsantrasyonunun altina inilebilmektedir.
Olusan Fe hidroksil partikiillerinin yeteri derecede su i¢inde olusumu Faraday
yasasi’'na gore tgc ve i’ye baghdir. tgc arttikga i’ye bagli olarak Fe anotlardan
¢ozlinen Fe(II) iyonlar1 ve zamanla ¢ozelti igindeki reaksiyonlar sonucu Fe hidroksil
floklarinin olusumu miimkiin olmaktadir. Yeteri derecede olusan Fe hidroksil

partikiilleri arsenat iyonlarinin ¢ozeltiden giderilmesine neden olmaktadir.
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Sekil 5.6: As(V) giderimi lizerine akim ve tgc’nin etkisi.

EC prosesi kullanilarak yapilan As giderim c¢aligmalarinda elde edilen
sonuglar; 0.014 A ve 8 dak., Re: %95 iken 0.027 (A) ve 6 dak., Re: %93 [Kobya et
al., 2013], 0.05 (A) ve 12,5 dakikada, Re: %93,5 iken 0.16 (A) ve 5 dakikada, Re:
%93,9 [Kobya et al., 2011a], 0,3-4,5 mA/cm?, 5 dakikada, Re: %75-99 [Ucar et al.,
2013], 0,4 ve 6 mA/cm?, Re: %91-93 [Gilberto Carrefio et al., 2014], 2.78-13.89
mA/m?, 30 dakikada, Re: %50-99 [Zhaohui Yang et al., 2014] dir. Sekil 5.6.’daki
sonuclar literatiirdeki sonuglar ile karsilagtirlldiginda daha kisa siirelerde ve

akimlarda 10 pg/L limit degere ulagildig1 goriilmektedir.
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5.1.2.3. Fe Bilya Anot Capinin Etkisi

Bu ¢alismada EC prosesinde As(V) giderim verimi {izerine etki eden bir diger
bagimsiz degisken de Fe bilya anot ¢apidir. Bu bagimsiz degiskenin As(V) giderimi
tizerine olan etkisi Sekil 5.7°de gosterilmistir (Deneysel kosullar: C, = 200 pg/L, i =
0.3 A, pHi 7.5, Qpaa = 6 L/dak.,, h = 5 cm). Elektrotlarin plaka ve silindirik
kullanildig1 EC proseslerinde elektrot ylizey alanlari smirli kalmakta ve bu durum
reaktor tasariminda ve kullaniminda birgok sorun yaratmaktadir. Bu nedenle
elektrotlarin yiizey alanini artirmak i¢in demir bilya elektrotlar tercih edilmistir. Anot
cap1 arttikga birim hacimdeki anot miktarina bagli olarak toplam anot yiizey alani
azalmaktadir (Tablo 4.4). Anot yiizey alan1 azalmasi ile uygulanan sabit akimda
prosesdeki akim yogunlugu (j: i/Sejekiror) artar. Sabit EC reaktor yiiksekliginde dj
arttik¢a toplam anot yiizey alaninin azaldig1 ve sabit dy’de ise h arttikga toplam anot
ylizey alaninin arttif1 goriilmektedir. Bu durumda h arttik¢a ve d, azaldik¢a EC
reaktordeki toplam anot ylizey alani artacaktir. Sabit birim anot yiizey alanina
uygulanan akim arttik¢a anotlardan ¢6ziinen metal miktarida artacaktir. Bu durumda
sudan giderilen arsenik miktarida artacaktir. Bu sekilden Fe anot ¢apmin As(V)
giderimi iizerine ¢ok fazla bir etkisinin olmadig1 saptanmistir. Anot ¢ap1 d,: 5.0 cm
yani en diisiik anot ¢ap1 digerlerine gore biraz daha iyi sonu¢ vermektedir. Sudaki
mevcut arsenik konsantrasyonlariin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda olmasi ve olusan
Fe hidroksil tiirlerine kars1 ilgisinden dolay1r As(V) gideriminde EC prosesi ¢ok etkili
olmaktadir. Yaklagik 12 dakikada ¢ikis konsantrasyonu 10 pg/L degerinin altina

diistiigii goriilmektedir.
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Sekil 5.7: As(V) giderimi iizerine bilya capinin etkisi.

127



5.1.2.4. Fe Anot Yiiksekliginin Etkisi

EC reaktoriinde kullanilan anotlarin miktar1 veya reaktordeki yiiksekligi de
As(V) giderimi lizerine etki etmektedir. Sekil 5.8’de EC reaktoriindeki Fe anot
yiiksekliginin etkisi verilmistir (Deneysel kosullar: C, = 200 pg/L, i =0.3 A, pH; 7.5,
Qnava = 6 L/dak., dy = 5.0 mm). EC reaktoriinde bilya yiiksekligi 2 cm ve bilya
caplar 5.0, 7.5 ve 10 mm oldugunda Fe anot yiizey alanlari ise 0.03297 m?, 0.03179
m? ve 0.0157 m? olmaktadir. Eger d,: 5.0 mm alinirsa bu durumda 2, 5 ve 8 cm igin
Fe anot yiizey alanlart 0.03297 m? 0.06986 m? ve 0.13188 m? olur (Tablo 4.4).
Burada anot yiiksekligi arttikca, EC proses ¢ikis As(V) konsantrasyonunun da
azaldig1 ve daha diisiik tec siirelerinde Cwho degerine ulasildigi goriilmiistiir. Tablo

5.2, Tablo 5.5 ve Tablo 5.8’deki degerler bu durumu teyit etmektedir.
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Sekil 5.8: As(V) giderimi iizerine bilya anto yiiksekliginin etkisi.

Sekil 5.8°deki grafikte, h degerinin artmasiyla (2 cm - 8 cm’e) 10 pg/l degerine
ulagmak i¢in gerekli isletme siiresi azalmistir. Faraday II. yasasina gore ¢dzilinecek
bilya miktart h yiiksekliginin artmasiyla artacagindan gerekli siirede orantili bir
sekilde azalmistir. EC prosesi ile yapilan bir arsenik giderim ¢aligsmasinda kullanilan

2 olmakla beraber Co: 255 pg/L ve 500 pg/L igin

eletrot yiizey alam1 179.55 cm
sirastyla tec: 15 dak., 3.30 mA/cm? ve tec: 15 dak., 4.50 mA/cm? gibi yiiksek akim
yogunluklarinda g¢alisilmis ve ancak limit degerin altina ulasilamistir [Ugar et al.,
2013]. 759.5 cm? gibi yiiksek bilya anot yiizey alani (dp: 7.5 cm ve h: 5cm)
literatiirde gozlenen degerlere gore daha diisiik akim yogunluklarinda istenen ¢ikis

As konsantrasyon limit degerine ulasilmstir.
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5.1.2.5. Baslangi¢c As(V) Konsantrasyonunun Etkisi

Icme sularindan arsenik giderimi iizerine etki eden parametrelerden bir digeri
de arsenik konsantrasyonudur. Sekil 5.9°da farkli  baslangic = As(V)
konsantrasyonlarinda Fe anotlar ile arsenik giderimi verilmistir (deneysel kosullar: i:
0.3 A, pHii 75, Qnawa: 6 L/dak., h: 5 cm, dyp: 5.0 mm). Disik As(V)
konsantrasyonlarinda daha diisiik tec siirelerinde 10 pg/L degerinin altina distiliir
iken yiiksek As(V) konsantrasyonlarinda ise daha yiiksek tgc siirelerinde 10 pg/L
degerinin altina diisiilebilmektedir. Baglangi¢ As(V) 50 pg/L degerinde tgc yaklasik
4 dakika iken 200 pg/L ve 1000 pg/L As(V) igin ise tec yaklasik 8 ve 17 dakika

olmaktadir. EC prosesi kullanilarak yapilan farkli As konsantrasyonlarinda (C,: 200,
500 ve 1000 pg/L) As giderimi i¢in elde edilen sonuglar %R.: 99.9, 93.8 ve 64.2
(13.89 A/m?, tec: 30 dak) [Zhaohui Yang et al., 2014], Co: 50 pg/L’den 500 pg/L’ye
cikildikea (4.5 mA/cm?, tec: 5 dak) Re: %84°den %95°e ¢ikmis ancak Co: 200, 350 ve
500 pg/L i¢in 5 dakikalik bir EC siiresi limit degeri yakalamak igin yeterli
olmamistir [Ugar et al., 2013]. Bilya anotlarin plaka tipi elektrotlara gére daha
yiiksek yiizey alanina sahip olmasindan dolayi literatiirdeki sonuglara gore daha kisa
stirelerde istenen limit konsantrasyon degerinin altina ulasilmistir. EC prosesi ile As
giderim c¢alismalar1 sonucunda yiiksek baslangi¢c konsantrasyonlar icin As limit
seviyelerine ulagmak i¢in daha uzun siireler aldig1 As seviyesini diisiirmek i¢in daha

fazla metal hidroksitlere ihtiyag¢ oldugu ifade edilmistir [Zhaohui Yang et al., 2014].
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Sekil 5.9: As(V) giderimi {izerine baslangi¢ As konsantrasyonunun etkisi.
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Sekil 5.9°da goriildiigii gibi C, degeri arttikga 10 pg/L degerine ulagsmak igin
gerekli EC siiresi artmaktadir. Ozellikle yiiksek miktarda As igeren sularda, arsenik
giderimi i¢in gerekli siire ve sartlar degismektedir. Co: 1000 pg/L arsenik igeren
sularda 10 pg/L degerin altina inebilmek igin i: 0.5 A, tgc: 8 dak. ve h: 5 cm deney
sartlarinda Cs : 8.87 pg/L (deney no: 23, Tablo 5.10) i: 0.3 A, tgc: 8 dak. ve h: 8 cm
deney sartlarinda Cy: 44.91 pg/L (deney no: 12, Tablo 5.10) ve i: 0.1 A, tec: 8 dak. ve
h: 5 cm deney sartlarinda Cf degeri 112.3 pg/L‘dir (deney no: 56, Tablo 5.10).
Goriildigi gibi yiiksek konsantrasyonlarda hem yiiksek akimlar hemde daha uzun

isletme siireleri gerekmektedir.

5.1.2.6. Hava Debisinin As Giderme Verimi Uzerine Etkisi

Bu ¢alismada As(V) giderimi iizerine etki edecek bir diger bagimsiz degisken
EC reaktoriine beslenen hava debisidir. Calismada kullanilan EC reaktoriiniin
havayla desteklenmesinin iki nedeni bulunmaktadir. Bunlardan birincisi reaktor
icindeki suyun homojen olarak karisimini saglamak, ikincisi ise elektrokimyasal
olarak ¢oziinen demirin oksitlenerek Fe(Ill) doniisiimiinii tesvik etmektir. As(V)
giderimi iizerine hava debisinin etkisi Sekil 5.10’da verilmistir (deneysel kosullar:
0.3 A, pHi: 7.5, Co: 200 pg/L, h: 5 cm, dp: 5.0 mm). Goriildiigi iizere Fe anotlarin
kullanildigi  EC  prosestehavanin ~ As(V) giderimi iizerinde pozitif etkisi
bulunmaktadir. Qpava degeri arttikga As(V) giderimi i¢in gerekli tgc siiresinin azaldigi

goriilmektedir.
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Sekil 5.10: As(V) giderimi iizerine hava debisinin etkisi.
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EC reaktoriine hi¢ hava verilmemesi durumunda reaktor iginde katotta olusan
H; gazinin ¢ok azda olsa reaktorde bir karisim sagladigi goriilmiistiir. Hava verilmesi
durumunda reaktdr iginde olusan Fe hidroksil floklarinin homojen karigimi
saglanmigtir. Hava debisinin As(V) giderimi {izerine ¢ok fazla bir etkisinin olmadigi
saptanmistir. As konsantrasyonunun yaklasik tgc: 10-12 dakika sitirede Cwho
degerinin altina diistiigii gorilmiistiir. EC reaktordeki su drneginin igletme siiresi
boyunca Qnava: 0, 2, 6, 10 L/dakika i¢in baslangi¢ ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonu
strast ile 9.0, 9.0, 9.1 ve 9.2 mg/L. O, (18 C) iken c¢ikis yani 20. dakikadaki oksijen
konsantrasyonlar1 ise 4.63, 7.14, 8.78, 9.02 mg/L O, (sicaklik 18 C) oldugu
goriilmistiir. Buradan da goriildiigii gibi hi¢ hava verilmedigi durumda sudaki
oksijen konsantrasyonu zamanla azalmaktadir. Diger durumlarda ise sudaki oksijenin
degeri doygunluk degerine yakindir. Su icerisindeki havanin doygunluk degerine
yakin olmasi verilen havanin sudaki doygunluk oksijen konsantrasyonunu
saglamakta ve olusan demir tiirlerinin oksitlenmesine, dolayisiyla As(V) giderimi
lizerine  etkisinin  oldugunu ortaya koymaktadir. Ozellikle sudaki O
konsantrasyonunun doygunluk degerine yakin olmast As(V) giderim hizin
artirmakta ve reaksiyon siiresini diger bir deyisle isletme siiresinin azalmasina neden
olmaktadir. Ozellikle oksijenin elektrokimyasal olarak ¢oziinen demirin
oksidasyonun da onemli bir rol oynadigi bilinmektedir. Sekil 5.11 a, b ve ¢’de farkli

hava enjeksiyon kosullarindaki EC proses ¢ikis suyu gortilmektedir.

Sekil 5.11: Farkli hava enjeksiyon kosullarinda EC ¢ikis sulari. a) 0 L/dak., b) 2.0
L/dak., c) 6.0 L/dak
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Sekil 5.11°de hava destegi saglanmayan durumlarda EC cikis suyu Fe?*
konsantrasyonunun yiiksek olmasindan dolay1 koyu yesil renkte iken, b) 2.0 L/dak ve
¢) 6.0 L/dak hava destegi saglanan deneylerde demir anotta ¢dziinen Fe?*’nin hizli
bir sekilde Fe*"e okside olmasindan dolayr EC ¢ikis suyunun rengi koyu yesil
renkten turuncuya dogru degismistir. EC prosesi ile arsenik giderim ¢aligmalarinda;
hava destegi saglanmayan deneylerde Onemli bir As giderim verimi elde
edilmemistir. Cilinkii anodik ¢6zlinmeyle meydana gelen Fe?* iyonlariin yalnizca
elektrooksidasyonla Fe*"’e oksitlenmistir. Diger taraftan hava destegi saglanan
deneylerde ise As giderim yiizdesinin arttig1 ve Fe?* nin sudaki meveut ¢oziinmiis
oksijen tarafindan Fe+*e okside oldugu, daha sonra Fe(OH)s‘lerin meydana geldigi
ve As(V) inde bu metal hidroksitlere adsorbe oldugu veya birlikte ¢oktiigii
belirtilmistir. Ayrica bu hava desteginin sadece demirin oksidasyonuna degil ayni
zamanda koagiilasyon ve flokasyona destek sagladigida belirtilmektedir [Hansen et
al., 2008a, 2008b]. Literatiirde yapilan hava enjeksiyonlu deneylerde elde edilen
bulgular ile c¢alisma sonucu elde ettigimiz bulgular benzerlik gostermektedir.
Demirin tiirii, suyun pH’1, sudaki oksijen konsantrasyonu gibi etkiler dikkate alinarak
Bolim 5.5’de ayr1 bir baglik altinda bu konu incelenmis ve elde edilen bulgular ilgili

kisimda tartigilmastir.

5.1.3. Fe Anotlar ile As(V) Giderimi Icin Model Dogrulama

Sonuglan

Diger onemli bir konu da AS(V) gideriminde bagimsiz degiskenler ile
olusturulan model esitliklerinin dogrulugunun test edilmesidir. Matematiksel
modelin bagimsiz girdi degiskenleri ile ¢ikt1 degiskenleri (yanitlar) arasindaki iliskiyi
ne derecede temsil ettigini matematiksel modelle elde etmek igin yapilan deneylerde
incelenen parametrelerden birinin veya bir kaginin seviyesini degistirmek suretiyle
model test edilir. Fakli As(V) igeren su 6rnekleri (15-45 pg/L, 50-150 pg/L ve 200-
1000 pg/L) icin model ve deneysel model dogrulama ile ilgili iligkiler Sekil 5.12-
14°de verilmistir. Ayrica model ve deneysel degerlere uygunlugu igin R? standart
yiizde hata ve Prob>F degerlerine gére model dogrulama sonuglart yorumlanmustir.
R? degerleri ne kadar 1’e¢ yakin olur ise deneylerden elde edilen sonuglar ile

matematiksel modelden hesaplanan sonuglarin uyumlu oldugu sdylenebilir ve ayrica
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dogrulama deneyleri ile matematiksel model yardimiyla hesaplanan sonuglar
arasindaki ylizde hata da kabul edilebilir sinirlar arasinda olmalidir. Bu durumda
kurulan matematiksel modellerin bagimsiz girdi degiskenleri ile ¢ikti degiskenleri
arasindaki iliskiyi iyi temsil ettigi sonucuna varilir. Tablo 5.11- 5.13’de goriildiigii
gibi R? degerleri 0.80-0.97 araligindadir. Bu sonuglar bize deneysel sonuglar ile
model sonuglarinin oldukca yiiksek derecede uyumlu oldugunu gostermektedir.

Ayrica standart yiizde hatalarda kabul edilebilir sinirlar i¢inde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.12: Diisiik kosantrasyonda As(V) (15-45 pg/L) i¢in model dogrulama
grafikleri.
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Sekil 5.13: Diisiik kosantrasyonda As(V) (50-150 ug/L) i¢in model dogrulama
grafikleri.
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Sekil 5.14: Yiiksek kosantrasyonda As(V) (200-1000 pg/L) i¢in model dogrulama
grafikleri.

Ayrica tim deneylerde EC prosesi sonucunda olusan toplam c¢amur
miktarlarida her bir su 6rnegi icin 105 °C’de etiivde kurutulmustur. Tablo 5.3, Tablo
5.6 ve Tablo 5.9°da verilmistir. Anot ¢amur miktarin1 etkileyen en 6nemli konu ise
EC esnasinda uygulanan akim, EC siiresi ve pH’dir. Fe hidroksil floklarinin olusumu
genellikle pH 4.5-9.5 arasinda gerg¢eklesmektedir. Uygulanan akim ve tgc siiresi
arttikca Fe anotlardan ¢6ziinen Fe(Il) konsantrasyonu artacagindan, sonugta olusan
Fe(OH)s() miktarinin artmasina neden olacaktir. Bu durumda olusan ¢amur miktari
artacaktir. As(V) konsantrasyonu 200-1000 npg/L iceren su oOrnekleri igin
gerceklestirilen deneysel sonuglardan elde edilen toplam ¢amur miktarlar1 0.0061-
0.2303 kg/m?® arasinda degismistir (Tablo 5.3). C, = 15-45 pg/L ve 50-150 pg/L i¢in
elde edilen gamur miktarlar1 Tablo 5.6 ve Tablo 5.9°da verilmis olup, 0.0006-0.1856
kg/m3 ve 0.0027-0.3831 kg/m*® arasinda degismektedir. Bu c¢alismanin 4.6.3

Bolimiinde verilen ve EC c¢alismalarinda 6nemli olan bir diger esitlik de

135



Faraday/m*® diir. Tamamen uygulanan akim ve tgc’ye baglidir. Akim ve siire arttik¢a
elektriksel ylik miktar1 da artacaktir. Sonugta ELC, ENC ve OC’nin artmasina neden
olacaktir. Ilgili sonuglar Tablo 5.3, Tablo 5.6 ve Tablo 5.9°da verilmis olup, yukarida
ifade edildigi sekilde F araday/m3 arttikca ELC, ENC ve OC’nin arttig1 goriilmistiir.
Co= 15-45 pg/L, 50-150 pg/L ve 200-1000 pg/L olan su ornekleri i¢in hesaplanan
Faraday/m® degerleri siras1 ile 0.011-0.11 F/m®, 0.0732-1.0974 F/m® ve 0.293-4.39
F/m® olarak bulunmustur. Ayrica anotlardan ¢oziinen birim Fe miktar1 veya kulon
yiik basma (mg Fe veya C) giderilen arsenik miktarlarinin da C, = 15-45 pg/L, 50-
150 pg/L ve 200-1000 pg/L su ornekleri i¢in sirast ile 0.53-94.58 pug As/mg Fe
(0.15-27.37 png As/C), 1.52-40.94 ng As/mg Fe (0.44-11.85 ng As/C) ve 1.52-40.94
ng As/mg Fe (0.44-11.85 pg As/C) olarak hesaplanmistir. Bu degerler ile ilgili
sonuclar da Tablo 5.4, Tablo 5.7 ve Tablo 5.10’da verilmistir.

Tablo 5.14: Model dogrulama deneyleri i¢in elde edilen istatistikiler veriler.

As(V) konsantrasyonu Yanitlar R® | Standart yiizde hata | Prob>F
Cr(pg/L) 0.95 0.06 <0.0001
R. (%) 0.96 0.05 <0.0001
ENC (kwh/m®) | 0.82 0.09 <0.0001
Co =15-45 pg/L ELC (kg/m®) 0.89 0.07 <0.0001
OC ($/m°) 0.81 0.09 <0.0001
0e(ng As/mg Fe) | 0.92 0.05 <0.0001
Qe g As/C 0.92 0.05 <0.0001
Cr(pg/L) 0.96 0.06 <0.0001
R. (%) 0.94 0.06 <0.0001
ENC (kWh/m®) | 0.84 0.11 <0.0001
Co = 50-150 pg/L ELC (kg/m’) 0.91 0.06 <0.0001
OC ($/m%) 0.82 0.11 <0.0001
0e(ug As/mg Fe) | 0.94 0.05 <0.0001
Qe g As/C 0.94 0.05 <0.0001
Cr(pg/L) 0.97 0.04 <0.0001
R. (%) 0.92 0.05 <0.0001
ENC (kWh/m®) | 0.95 0.06 <0.0001
Co =200-1000 pg/L | ELC (kg/m®) 0.87 0.06 <0.0001
OC ($/m°) 0.80 0.08 <0.0001
0e(ug As/mg Fe) | 0.96 0.04 <0.0001
Qe ng As/C 0.96 0.04 <0.0001
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5.1.4. Fe Anotlar ile As(V) Giderimi icin Optimizasyon Sonuglari

Yukarida As(V) igeren her bir su 6rnegi i¢in model denklemleri, ANOVA
sonuglart1 elde edilmis ve bir degerlendirilmesi yapilmistir. Bu c¢aligmada

optimizasyon ti¢ farkli Kritere gore yapilmustir:

e Diisiik As(V) igeren su 6rnegi (C, = 15-45 pg/L) igin optimizasyon sonuglart:

1) EC aritim islemi sonunda ¢ikis As konsantrasyonu tiim yanitlar ve
degiskenler degisken araliginda olmasi durumunda; degiskenler (pH; 7.50, i =
0.06 A, tec = 1.5 dakika, d, = 7.5 mm, C, = 30 pg/L As(V), h =5 cm ve Qnava
= 6 L/dak.) ve yanitlar (C; = 6.52 pg/L As(V), Re = %78.3, ENC = 0.0102
kWh/m?, ELC = 0.00184 kg/m®, OC = 0.0122 $/m®ve q. = 12.02 pg As/mg
Fe veya 3.48 pg As/C) degerleri elde edilmistir.

ii) Sadece igme sularinda olmasi istenen maksimum As konsantrasyonu
(MCL) degerinin 10 pg/L ‘nin altinda olmasi amaglanmigtir (Cs = 9.9 pg/L).
EC islemi sonunda ¢ikis As konsantrasyonu Cs = 9.9 pug/L disinda yanitlar ve
degiskenler degisken deger araliklarinda olmasi durumudur: Bu durumda
degiskenler (pH; 6.56, i = 0.05 A, tec = 0.68 dakika, d, = 7.3 mm, C, = 15.3
ug/L As(V), h = 4.86 cm ve Qpava = 6.3 L/dak.) ve yanitlar (Cs = 9.9 pg/L
As(V), Re = %39.2, ENC = 0.0061 kWh/m® ELC = 0.0016 kg/m® OC =
0.0056 $/m® ve q. = 9.08 pg As/mg Fe veya 2.62 pg As/C) degerleri elde
edilmistir.

1ii) Optimizasyonda kriter olarak R (maksimum) ve OC (minimum) olmasi
durumunda; degiskenler (pH; 7.38, i = 0.01 A, tec = 1.82 dakika, dp, =5 mm,
Co = 27 pg/L As(V), h = 6.35 cm ve Qnava = 9.01 L/dak.) ve yanitlar (Cs =
3.81 pg/L As(V), Re = %85.66, ENC = 0.0138 kWh/m?®, ELC = 0.0021 kg/m®,
OC = 0.00136 $/m* ve ge= 37.2 pg As/mg Fe veya 10.8 pg As/C) degerleri

elde edilmistir.

e Diisiik As(V) igeren su 6rnegi (C, = 50-150 pg/L) i¢in optimizasyon sonuglari:
i) EC aritim iglemi sonunda ¢ikis As konsantrasyonu tiim yanitlar ve
degiskenler degisken araliginda olmasi durumunda; degiskenler (pH; 8.50, i =
0.50 A, tec = 2 dakika, dy =5 mm, C, = 100 ug/L As(V), h =5 cm Ve Qhava = 6

137



L/dak.) ve yanitlar (Cs = 1.7 pg/L As(V), Re = %98.7, ENC = 0.017 kWh/m®,
ELC = 0.442 kg/m®, OC = 0.186 $/m* ve g = 7.03 ug As/mg Fe veya 2.03 ug
As/C) degerleri elde edilmistir.

ii) EC islemi sonunda ¢ikis As konsantrasyonu 9.9 ug/L disinda yanitlar ve
degiskenler degisken deger araliklarinda olmasi durumunda: Bu durumda
degiskenler (pH; 7.54, 1 = 0.22 A, tec = 1.94 dakika, d, = 8 mm, C, = 114.4
ug/L As(V), h = 4.72 cm ve Qnava = 6.12 L/dak.) ve yanitlar (C¢ = 9.9 pg/L
As(V), Re = %91.73, ENC = 0.0147 kWh/m®, ELC = 0.253 kg/m®, OC =
0.1274 $/m* ve ge= 5.73 pg As/mg Fe veya 1.66 pg As/C) degerleri elde
edilmistir.

iii) Optimizasyonda kriter olarak R, (maksimum) ve OC (minimum) olmasi
durumunda; degiskenler (pH; 8.5, i = 0.48 A, tec = 1.11 dakika, d, = 6.65
mm, C, = 53.92ugL As(V), h = 5.89 cm ve Qnava = 5.80 L/dak.) ve yanitlar
(Ct = 0.45 pg/L As(V), Re = %99.63, ENC = 0.0084 kwh/m?, ELC = 0.0311
kg/m®, OC = 0.0284 $/m* ve q.= 17.7 pg As/mg Fe veya 5.1 pg As/C)

degerleri elde edilmistir.

o Yiiksek As(V) igeren su 6rnegi (Co= 200-1000 pg/L) i¢in optimizasyon sonuglari:
i) EC aritim islemi sonunda ¢ikis As konsantrasyonu tiim yanitlar ve

degiskenler degisken araliginda olmasi durumunda; degiskenler (pH; 7.50, i =
0.30 A, tec = 12 dakika, d, = 10 mm, C, = 600 pg/L As(V), h =5 cm ve Qnava
= 2 L/dak.) ve yanitlar (Cs = 5.6 ug/L As(V), Re = %92.5, ENC = 1.6344
kWh/m? ELC = 0.0365 kg/m®, OC = 0.459 $/m> ve g = 6.73 pg As/mg Fe
veya 1.95 ug As/C) degerleri elde edilmistir.

i) Sadece igme sularinda olmasi istenen maksimum As konsantrasyonu
(MCL) degerinin Cwho = 10 pg/L ‘nin altinda olmasi amaglanmigtir (Burada
hedef olarak C; = 9.9 ug/L alinmistir). EC islemi sonunda ¢ikis As
konsantrasyonu C; = 9.9 pg/L disinda yanitlar ve degiskenler degisken deger
araliklarinda olsun: Bu durumda degiskenler (pH; 7.44, 1 = 0.28 A, tgc = 8.2
dakika, d, = 8.13 mm, C, = 236.2 png/L As(V), h = 7.87 cm ve Qnaa = 2.6
L/dak.) ve yanitlar (Ct = 9.9 ug/L As(V), Re = %99.1, ENC = 1.091 kWh/m®,
ELC = 0.027 kg/m®, OC = 0.245 $/m® ve qe.= 2.71 png As/mg Fe veya 0.786
ug As/C) degerleri elde edilmistir.
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iii) Optimizasyonda kriter olarak R, (maksimum) ve OC (minimum) olmasi
durumunda; degiskenler (pH; 6.66, i = 0.12 A, tec = 9.95 dakika, d, = 5.44
mm, C, = 201.8 pug/L As(V), h = 6.45 cm ve Qnava = 5.47 L/dak.) ve yanitlar
(Ct = 5.1pug/L As(V), Re = %99.5, ENC = 0.174 kWh/m?, ELC = 0.032 kg/m®,
OC = 0.022 $/m® ve ge= 9.1 pg As/mg Fe veya 2.6 pg As/C) degerleri elde

edilmistir.

Tim bu amaglarda istenen veya arzu edilen deger (desirability) 1.0 oldugu

goriilmiis olup, 6nem derecesi 3’diir.
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5.2. Fe Anotlar ile As(IIT) Giderim Calismalari

5.2.1. Fe Anotlar ile As(IIT) Giderimi Icin Modelleme Sonuclar

Bu boliimde Fe bilya anotlar ile As(IIl) giderimi {izerine yapilan ¢alismalar
sunulmustur. Daha 6nce ifade edildigi gibi igme sularinda farkli arsenik tiirleri
(As(V) ve/veya As(IIl)) bulunmaktadir. Genellikle yeralti sularinda As(IIl) ve
yiizeysel sularda ise As(V) baskin olarak bulunmaktadir. Bazen iki tiirlinde dogal
sularda bulunmasma ragmen genellikle dogal sularda As(V) konsantrasyonu
As(IIT)’den daha fazladir.

Fe bilya anotlarin kullanildig1 EC reaktor ile kullanilan igme suyu 6rneginden

As(IIl) gideriminde: baslangic pH degeri ( x,: pHi), uygulanan akim (x,: i), EC
siiresi ( X5 :tgc), Fe anot ¢apr (x, :dp), As(III) baslangi¢ konsantrasyonu ( X5 : C,), anot
yuksekligi (X;: h) ve hava debisi (X;:Qnava) en 6nemli bagimsiz degiskenler olarak

dikkate alinmistir. Kullanilan igme sularinda bu durum genellikle diisiik ve yiiksek
As konsantrasyonlar1 seklinde g6z Oniine alinmasi ve proje ¢alismasinda bagimsiz
degiskenlerden biri olan As(Ill) konsantrasyonunun ii¢ farkli aralikta (C, = 20-50
ng/L; Co = 50-200 pg/L ve C, = 200-1000 pg/L) EC prosesi ile giderim c¢aligmalari
yapilmigtir. Farkli konsantrasyonlarda As(IIl) iceren igme su Orne8inden As

gideriminde bagimsiz proses degiskenleri ve seviyeleri Tablo 5.15°de verilmistir.
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Tablo 5.15: As(I1I) gideriminde kullanilan bagimsiz degisken seviyeleri ve araliklari.

Degisken seviyeleri ve araliklan

Bagimsiz degiskenler Co=2050pgl | C,=50200pglL Co=200-1000 ug/L
DO | @ 0| E @) O

X, : Baslangio pH (pH, ) 65| 75| 85| 65| 75| 85| 65| 75 | 85
X, : Uygniananakam i, A) 005 | 010 | 015 | 006 | 018 | 030 | 01 | 03 | 05
X, + ECsiiesi (e, okk) 1|3 |5 4|8 |26 1|16

X, : Feanotcap (6, mim) 50 | 75 [ 100 | 50 | 75 | 100 | 50 | 75 | 100

X :As(Ill) konsantrasyonu(CopgL) | 20 | 3 | 0 | 50 | 125 200 | 200 | 600 | 1000
Xs : Anot yiiksekiig (h om) 2|5 8| 2|5|8]2|5] 8

X. : Hava debisi (Qrae, Lidakc) 2 6 10 2 6 10 2 6 10

Deneysel tasarim tablolar1 ve elde edilen sonuclar; diisiik (20-50 pg/L) icin
Tablo 5.16-5.18 ve 50-200 pg/L igin ise Tablo 5.19-5.21°de verilmistir. Yiiksek
As(IIT) konsantrasyonlar1 (200-1000 pg/L) igeren igme su 6rneginde EC deneysel
tasarim plani ve sonuglar Tablo 5.22-5.24’de gosterilmistir.

Icme sularinin EC ile artilmasmin yukaridaki bagimsiz degiskenler ile EC
cikis arsenik konsantrasyonu (C;, pg/L) ve arsenik giderim verimi (Re, %)
esitliklerinin yan1 sira enerji tiiketim (ENC, kWh/m®), elektrot tiiketimi (ELC, kg/m®)
isletme maliyeti (OC, $/m°) ve arsenik adsoplama veya giderim kapasitesi (qe, pg
As/mgFe veya pg As/C) her bir As(IIl) igeren igme su 6rneginde yanit fonksiyonlari
olarak tanimlanmis ve veriler tasarim programina girilmistir. As(III) konsantrasyonu
20-50 pg/L, 50-200 pg/L ve 200-1000 pg/L olan igme suyu Orneklerinde Fe bilya
anot elektrotlarin kullanildigt EC prosesi ile aritimindan elde edilen ANOVA
sonuglari, istatistiksel veriler ve bu verilerin degerlendirilmesi Tablo 5.25-5.27°de

verilmistir.
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Tablo 5.16: Diisiik As(IIT) konsantrasyonu (20-50 pg/L) igeren sularda giderime ait
model deney planu.

D. Xl: pH. X2 i X3 ec X4 :dp X5 :Co XG ‘h X7 :Qhava Cf Re

No | (0 [ (A | (dak) | (mm) | (ug/L) | (cm) [Lidak) | (ng/L) | (%)
1 7.5 0.05 1 7.5 35 8 6 18.61 | 46.83
2 6.5 0.05 3 10.0 35 5 6 21.38 | 38.91
3 7.5 0.15 3 7.5 50 5 2 34.44 31.12
4 85 0.15 3 5.0 35 5 6 10.13 | 71.07
5 7.5 0.10 3 7.5 35 5 6 19.40 | 4457
6 6.5 0.10 5 7.5 20 5 6 7.91 60.46
7 6.5 0.10 3 7.5 35 8 2 18.34 | 47.60
8 85 0.05 3 5.0 35 5 6 9.82 71.94
9 7.5 0.10 5 10.0 35 5 10 6.50 81.44
10 7.5 0.15 3 7.5 20 5 10 8.44 57.80
11 7.5 0.10 3 10.0 50 8 6 28.80 42.40
12 7.5 0.15 5 7.5 35 2 6 7.81 77.71
13 6.5 0.10 1 7.5 50 5 6 38.84 22.32
14 85 0.10 3 7.5 35 2 2 16.61 52.54
15 7.5 0.10 1 10.0 35 5 10 20.07 42.66
16 7.5 0.10 5 5.0 35 5 2 6.53 81.34
17 8.5 0.10 1 7.5 50 5 6 39.92 20.16
18 7.5 0.05 5 7.5 35 2 6 13.13 | 62.49
19 7.5 0.10 5 10.0 35 5 2 3.76 89.25
20 8.5 0.10 5 7.5 50 5 6 9.67 80.65
21 7.5 0.10 3 10.0 50 2 6 28.05 | 43.90
22 7.5 0.10 1 10.0 35 5 2 15.67 55.23
23 6.5 0.10 3 7.5 35 8 10 11.22 67.94
24 7.5 0.10 3 5.0 50 8 6 25.26 49.48
25 7.5 0.10 5 5.0 35 5 10 3.89 88.88
26 7.5 0.10 3 7.5 50 2 6 35.6 28.80
27 7.5 0.05 3 7.5 20 5 2 12.41 37.95
28 75 0.10 3 7.5 35 5 6 14.60 | 58.29
29 7.5 0.15 3 7.5 20 5 2 6.95 65.25
30 7.5 0.05 1 7.5 35 2 6 28.92 17.37
31 7.5 0.10 3 7.5 35 5 6 15.79 54.89
32 6.5 0.10 1 7.5 20 5 6 10.20 49.01
33 7.5 0.10 3 7.5 35 5 6 15.04 57.03
34 7.5 0.10 3 7.5 35 5 6 17.35 50.43
35 75 0.10 1 5.0 35 5 2 28.70 18.00
36 7.5 0.15 3 7.5 50 5 10 30.84 38.32
37 6.5 0.10 5 7.5 50 5 6 26.44 | 47.12
38 85 0.10 3 7.5 35 2 10 17.65 | 49.57
39 6.5 0.10 3 7.5 35 2 10 15.98 | 54.34
40 6.5 0.15 3 5.0 35 5 6 8.32 76.24
41 7.5 0.15 5 7.5 35 8 6 2.07 94.08
42 7.5 0.05 3 7.5 50 5 10 27.9 44.20
43 7.5 0.15 1 7.5 35 2 6 215 38.57
44 85 0.10 1 7.5 20 5 6 3.53 82.37
45 85 0.10 3 7.5 35 8 2 2.30 93.44
46 6.5 0.05 3 5.0 35 5 6 3.47 90.11
47 7.5 0.10 3 5.0 20 8 6 0.29 98.67
48 85 0.15 3 10.0 35 5 6 1.59 95.45
49 7.5 0.10 1 5.0 35 5 10 10.09 71.19

142



Tablo 5.16: Devam.

50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

7.5 0.10
6.5 0.10
7.5 0.10
8.5 0.10
7.5 0.10
7.5 0.05
7.5 0.10
8.5 0.05
8.5 0.10
7.5 0.15
6.5 0.15
7.5 0.05
7.5 0.05

W WEF OITWWWwWwWwWwww

10.0
7.5
10.0
7.5
7.5
7.5
5.0
10.0
7.5
7.5
10.0
7.5
7.5

20
35
20
35
35
20
20
35
20
35
35
50
35

0O U1 U1 00 U1 U1 N U1 U1 00N N OO

6 2.27 | 88.63
2 11.67 | 66.66
6 2.79 | 86.11
10 2.29 | 93.46
6 796 | 77.27
10 3.96 | 80.20
6 6.78 | 66.10
6 2.62 | 9251
6 0.87 | 95.65
6 11.73 | 66.47
6 5.47 | 84.37
2 30.60 | 38.80
6 143 | 95.91

Tablo 5.17: Diisiik As(IIT) konsantrasyonu (20-50 pg/L) igeren sularda giderime ait

sonugclar .
D. U Selektrot j Faraday | pH¢ | Weamur ENC ELC ocC
No | (V) (m?) (A/m?) (F/m) () | (kg/m®) | (kWh/m®) | (kg/m®) | ($/m°)
1 | 46 | 0.11657 | 0.42893 | 0.03887 | 7.62 | 0.0188 | 0.004771 | 0.0021 | 0.012
2 | 52 | 0.03454 | 1.44760 | 0.11660 | 7.36 | 0.0099 | 0.016094 | 0.0035 | 0.022
3 | 7.5 | 0.07595 | 1.97498 | 0.34979 | 7.72 | 0.0188 | 0.070125 | 0.0118 | 0.076
4 |14.9 | 0.06987 | 2.14700 | 0.34979 | 8.36 | 0.0178 | 0.139875 | 0.0106 | 0.083
5 | 89 | 0.07595 | 1.31666 | 0.23319 | 7.94 | 0.0275 | 0.055625 | 0.0078 | 0.052
6 | 86 | 0.07595 | 1.31666 | 0.38865 | 7.65 | 0.0236 | 0.089375 | 0.0109 | 0.075
7 | 7.7 | 0.11657 | 0.85785 | 0.23319 | 7.16 | 0.0235 | 0.047938 | 0.0067 | 0.044
8 | 6.4 | 0.06987 | 0.71567 | 0.11660 | 8.78 | 0.0789 | 0.019906 | 0.0035 | 0.022
9 | 9.7 | 0.03454 | 2.89519 | 0.38865 | 8.17 | 0.0323 | 0.100729 | 0.0112 | 0.079
10 | 11.2 | 0.07595 | 1.97498 | 0.34979 | 7.96 | 0.0303 | 0.104625 | 0.0124 | 0.086
11 | 6.5 | 0.05024 | 1.99045 | 0.23319 | 7.86 | 0.0988 | 0.040688 | 0.0109 | 0.066
12 | 14.1 | 0.03179 | 4.71846 | 0.58298 | 7.66 | 0.0792 | 0.220625 | 0.0319 | 0.211
13 | 55 | 0.07595 | 1.31666 | 0.07773 | 7.01 | 0.0535 | 0.011500 | 0.0022 | 0.014
14 | 10.1 | 0.03179 | 3.14564 | 0.23319 | 8.70 | 0.0526 | 0.062813 | 0.0141 | 0.087
15 | 10.6 | 0.03454 | 2.89519 | 0.07773 | 7.65 | 0.0651 | 0.022167 | 0.0022 | 0.016
16 | 9.8 | 0.06987 | 1.43133 | 0.38865 | 7.85 | 0.1435 | 0.102083 | 0.0169 | 0.109
17 | 5.3 | 0.07595 | 1.31666 | 0.07773 | 8.82 | 0.0261 | 0.010958 | 0.0025 | 0.015
18 | 5.9 | 0.03179 | 1.57282 | 0.19433 | 7.68 | 0.0324 | 0.030833 | 0.0069 | 0.042
19 | 11.1 | 0.03454 | 2.89519 | 0.38865 | 7.74 | 0.0965 | 0.115104 | 0.0130 | 0.091
20 | 7.7 | 0.07595 | 1.31666 | 0.38865 | 8.82 | 0.7774 | 0.079792 | 0.0127 | 0.082
21 | 7.4 | 0.0157 | 6.36943 | 0.23319 | 7.85 | 0.0451 | 0.045938 | 0.0074 | 0.048
22 | 9.5 | 0.03454 | 2.89519 | 0.07773 | 7.68 | 0.0161 | 0.019875 | 0.0031 | 0.020
23 | 8.3 | 0.11657 | 0.85785 | 0.23319 | 7.23 | 0.0388 | 0.051563 | 0.0086 | 0.055
24 | 5.6 | 0.13188 | 0.75827 | 0.23319 | 7.80 | 0.0354 | 0.035188 | 0.0066 | 0.042
25 | 9.8 | 0.06987 | 1.43133 | 0.38865 | 8.12 | 0.0421 | 0.101563 | 0.0246 | 0.150
26 | 6.9 | 0.03297 | 3.03306 | 0.23319 | 8.08 | 0.1708 | 0.043688 | 0.0133 | 0.079
27 | 4.9 | 0.07595 | 0.65833 | 0.11660 | 7.62 | 0.0256 | 0.015281 | 0.0064 | 0.037
28 | 9.3 | 0.07595 | 1.31666 | 0.23319 | 7.97 | 0.0136 | 0.057938 | 0.0068 | 0.047
29 | 11.2 | 0.07595 | 1.97498 | 0.34979 | 7.70 | 0.0335 | 0.104906 | 0.0099 | 0.072
30 | 8.1 | 0.03179 | 1.57282 | 0.03887 | 7.60 | 0.0465 | 0.008385 | 0.0023 | 0.014
31 | 8.6 | 0.07595 | 1.31666 | 0.23319 | 7.81 | 0.0485 | 0.053938 | 0.0074 | 0.049
32 | 7.9 | 0.07595 | 1.31666 | 0.07773 | 6.95 | 0.0259 | 0.016521 | 0.0023 | 0.015
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Tablo 5.17: Devam.

33
34
35
36
37
38
39
40
4
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

9.1
9.3
8.5
7.3
5.8
10.3
10.4
11.7
10.0
5.8
14.6
6.8
8.7
9.5
9.3
7.7
10.7
8.3
8.2
10.4
7.2
8.9
6.1
10.2
5.9
8.0
11.9
11.9
3.9
4.9

0.07595 | 1.31666
0.07595 | 1.31666
0.06987 | 1.43133
0.07595 | 1.97498
0.07595 | 1.31666
0.03179 | 3.14564
0.03179 | 3.14564
0.06987 | 2.14700
0.11657 | 1.28678
0.07595 | 0.65833
0.03179 | 4.71846
0.07595 | 1.31666
0.11657 | 0.85785
0.06987 | 0.71567
0.13188 | 0.75827
0.03454 | 4.34279
0.06987 | 1.43133
0.05024 | 1.99045
0.03179 | 3.14564
0.01570 | 6.36943
0.11657 | 0.85785
0.07595 | 1.31666
0.07595 | 0.65833
0.03297 | 3.03306
0.03454 | 1.44760
0.07595 | 1.31666
0.11657 | 1.28678
0.03454 | 4.34279
0.07595 | 0.65833
0.11657 | 0.42893

0.23319 | 7.72 | 0.0261 | 0.056813
0.23319 | 7.65 | 0.0431 | 0.058188
0.07773 | 7.62 | 0.0509 | 0.017750
0.34979 | 7.82 | 0.0506 | 0.067969
0.38865 | 7.23 | 0.0313 | 0.060313
0.23319 | 8.72 | 0.2504 | 0.064438
0.23319 | 7.33 | 0.0143 | 0.064688
0.34979 | 6.87 | 0.0814 | 0.109594
0.58298 | 6.63 | 0.0268 | 0.156250
0.11660 | 7.80 | 0.0321 | 0.018000
0.11660 | 7.76 | 0.0188 | 0.045719
0.07773 | 8.17 | 0.0078 | 0.014167
0.23319 | 8.80 | 0.0181 | 0.054625
0.11660 | 7.18 | 0.0653 | 0.029813
0.23319 | 7.64 | 0.1374 | 0.058250
0.34979 | 8.78 | 0.1038 | 0.071906
0.07773 | 7.80 | 0.0534 | 0.021396
0.23319 | 7.82 | 0.0774 | 0.051938
0.23319 | 6.86 | 0.0289 | 0.051188
0.23319 | 7.92 | 0.0414 | 0.065250
0.23319 | 8.71 | 0.0434 | 0.044750
0.23319 | 7.72 | 0.0454 | 0.055313
0.11660 | 7.83 | 0.0328 | 0.019094
0.23319 | 7.94 | 0.0503 | 0.064000
0.11660 | 8.82 | 0.0244 | 0.018563
0.38865 | 8.71 | 0.0826 | 0.083750
0.11660 | 7.74 | 0.0073 | 0.037031
0.34979 | 7.31 | 0.0661 | 0.111281
0.11660 | 7.74 | 0.0549 | 0.012344
0.19433 | 7.87 | 0.0188 | 0.025313

0.0066 | 0.046
0.0068 | 0.047
0.0024 | 0.016
0.0134 | 0.084
0.0109 | 0.069
0.0075 | 0.052
0.0088 | 0.059
0.0113 | 0.081
0.0345 | 0.213
0.0034 | 0.022
0.0035 | 0.027
0.0024 | 0.015
0.0069 | 0.047
0.0042 | 0.028
0.0066 | 0.046
0.0102 | 0.068
0.0023 | 0.016
0.0068 | 0.046
0.0068 | 0.046
0.0114 | 0.073
0.0072 | 0.047
0.0108 | 0.068
0.0033 | 0.021
0.0155 | 0.094
0.0033 | 0.021
0.0114 | 0.076
0.0071 | 0.044
0.0120 | 0.085
0.0035 | 0.021
0.0055 | 0.034

Tablo 5.18: Diisiik As(IIT) konsantrasyonu (20-50 pg/L) igeren sularda giderime ait

sonuglar II.
D. q RC Nee Nas Nee/as Qe
No | (C) | (ug/LC) (mol) (mol) (molFe/ | (ngAs/ | (ugAs/C)
molAs) mgFe)

1 3 5.46 0.16x10* | 229x107 | 7113 | 15.10 4.37
2 9 1.51 047x10* | 1.82x107 | 256.82 | 4.18 1.21
3 27 0.58 1.40x 10" | 2.07x107 | 674.40 | 1.59 0.46
4 27 0.92 1.40x10* | 3.32x107 | 421.89 | 255 0.74
5 18 0.87 0.93x 10" | 2.08x 107 | 44845 | 2.40 0.69
6 | 30 0.40 1.56x 10" | 1.61x107 | 964.32 | 1.11 0.32
7 18 0.93 0.93x10* | 2.22x107 | 41991 | 256 0.74
8 9 2.80 047x10* | 3.36x107 | 13892 | 7.73 2.24
9 | 30 0.95 156 x 10* | 3.80x 107 | 409.08 | 2.63 0.76
10 | 27 0.43 1.40x10* | 1.54x107 | 907.75 | 1.18 0.34
11 | 18 1.18 0.93x 10" | 2.83x107 | 329.99 | 3.26 0.94
12 | 45 0.60 2.33x 10" | 3.63x107 | 643.09 | 1.67 0.48
13 6 1.86 0.31x10* | 1.49x107 | 20895 | 5.14 1.49
14 | 18 1.02 0.93x10* | 2.45x107 | 380.41 | 282 0.82
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Tablo 5.18: Devam.

15 | 6 2.49 0.31x10% | 1.99x107 | 156.19 | 6.88 1.99
16 | 30 0.95 1.56x10* | 3.80x 107 | 409.58 | 2.62 0.76
17 6 1.68 0.31x10* | 1.34x107 | 231.34 | 464 1.34
18 | 15 1.46 0.78x10* | 2.92x 107 | 266.57 | 4.03 1.17
19 | 30 1.04 156 x 10* | 4.17x107 | 373.24 | 2.88 0.83
20 | 30 1.34 156 x 10* | 5.38x 107 | 289.13 | 3.72 1.08
21 | 18 1.22 0.93x10* | 293x107 | 318.71 | 3.37 0.98
22 | 6 3.22 0.31x10* | 258x 107 | 12064 | 8091 2.58
23 | 18 1.32 0.93x10* | 3.17x107 | 29419 | 3.65 1.06
24 | 18 1.37 0.93x10* | 3.30x107 | 282.77 | 3.80 1.10
25 | 30 1.04 156 x 10* | 4.15x107 | 374.81 | 2.87 0.83
26 | 18 0.80 0.93x10* | 1.92x107 | 485.82 2.21 0.64
27 9 0.84 0.47x10* | 1.01x107 | 460.85 | 2.33 0.67
28 | 18 1.13 0.93x10* | 2.72x107 | 34293 | 3.13 0.91
29 | 27 0.48 1.40x10* | 1.74x107 | 804.11 | 1.34 0.39
30 | 3 2.03 056 x10* | 0.81x107 | 191.77 | 5.60 1.62
31 | 18 1.07 0.93x 10" | 256 x 107 | 364.17 | 2.95 0.85
32 6 1.63 0.31x10* | 1.31x107 | 237.95 | 451 1.31
33 | 18 1.11 0.93x 10" | 2.66x 107 | 350.49 | 3.07 0.89
34 | 18 0.98 0.93x10* | 2.35x107 | 396.36 | 2.71 0.78
3B | 6 1.05 0.31x 10" | 0.84x107 | 370.15 | 2.90 0.84
36 | 27 0.71 1.40x10* | 255x107 | 54768 | 1.96 0.57
37 | 30 0.79 156x10* | 3.14x 107 | 494.89 | 2.17 0.63
38 | 18 0.96 0.93x10* | 2.31x107 | 403.21 | 2.66 0.77
39 | 18 1.06 0.93x10* | 254x107 | 367.81 | 292 0.85
40 | 27 0.99 1.40x10* | 356x107 | 393.24 | 273 0.79
41 | 45 0.73 2.33x 10" | 439x107 | 531.14 | 202 0.59
42 9 2.46 0.47x10* | 295x107 | 158.28 | 6.79 1.96
43 9 1.50 047x10* | 1.80x107 | 259.10 | 4.15 1.20
44 | 6 2.75 0.31x 10" | 2.20x107 | 14155 | 7.59 2.20
45 | 18 1.82 0.93x 10" | 4.36x107 | 213.90 | 5.02 1.45
46 9 3.50 047x10* | 420x107 | 110.92 9.69 2.80
47 | 18 1.10 0.93x 10" | 2.63x107 | 35452 | 3.03 0.88
48 | 27 1.24 1.40x10* | 445x107 | 314.12 | 3.42 0.99
49 6 4.15 0.31x10* | 3.32x107 | 93.59 11.48 3.32
50 | 18 0.98 0.93x10* | 2.36x107 | 39466 | 272 0.79
51 | 18 1.30 0.93x 10" | 3.11x107 | 299.86 | 3.58 1.04
52 | 18 0.96 0.93x10* | 2.30x107 | 406.21 2.64 0.77
53 | 18 1.82 0.93x10* | 436x107 | 213.86 | 5.02 1.45
54 | 18 1.50 0.93x 10" | 3.61x107 | 258.67 | 4.15 1.20
5 | 9 1.78 047 x 10" | 2.14x107 | 218.07 | 4.93 1.43
56 | 18 0.73 0.93x 10" | 1.76 x 107 | 529.18 | 2.03 0.59
57 9 3.60 047x10* | 432x107 | 108.04 | 9.94 2.88
58 | 30 0.64 156x10* | 255x 107 | 609.49 | 1.76 0.51
59 9 2.59 047x10* | 3.10x107 | 150.34 | 7.15 2.07
60 | 27 1.09 1.40x10* | 3.94x107 | 355.34 | 3.02 0.87
61 | 9 2.16 0.47x 10" | 259x 107 | 180.28 | 5.96 1.72
62 | 15 2.24 0.78x 10* | 4.48x107 | 173.68 | 6.19 1.79
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Tablo 5.19: Diisiik As(IIT) konsantrasyonu (50-200 ug/L) i¢eren sularda giderime ait
model deney planu.

D. [ Xp:pHi | Xpii [X3itec | X, :dp | X5:Co Xs:h X7 :Qhava Cs Re
No| 'y | (A) | (dak) | (mm) | (ug/L) | (cm) (L/dak) | (h&/L) | (%)
1| 75 |o018| 8 100 | 50 2 6 732 | 85.35
2| 85 |018| 8 75 | 125 8 2 3.33 | 97.34
3| 75 |018| 12 | 100 | 125 5 10 078 | 99.37
4| 85 |018| 12 | 75 50 5 6 1.69 | 90.62
5| 85 |006| 8 100 | 125 5 6 1355 | 89.16
6 | 75 |030| 4 75 | 125 2 6 16.54 | 86.77
7| 75 |o006| 4 75 | 125 8 6 17.80 | 85.77
8| 85 |018| 12 | 75 | 200 5 6 220 | 98.90
9| 75 |o018| 8 100 | 200 8 6 4.28 | 97.86
10| 75 |006| 4 75 | 125 2 6 17.82 | 69.75
11| 75 |030| 8 75 | 200 5 10 742 | 96.29
12| 75 |006| 12 | 75 | 125 2 6 1041 | 9167
13| 75 |030| 8 75 50 5 10 142 | 97.16
14| 75 |018| 8 100 | 200 2 6 19.34 | 90.33
15| 75 |018| 8 50 | 200 2 6 21.58 | 89.21
16| 75 |018| 8 75 | 125 5 6 072 | 99.43
17| 85 |018| 8 75 | 125 2 2 401 | 94.01
18| 75 |018| 4 | 100 | 125 5 2 16.46 | 86.83
19| 75 |018| 8 5.0 50 8 6 222 | 9557
20| 75 |018| 12 | 100 | 125 5 2 452 | 96.38
21| 75 |030| 8 75 | 200 5 2 3.05 | 98.47
22| 65 |018| 8 75 | 125 2 2 1.28 | 98.99
23| 65 |006| 8 50 | 125 5 6 1.65 | 98.68
24| 65 |030| 8 50 | 125 5 6 054 | 99.57
25| 75 | 018 | 12 | 50 | 125 5 10 1.16 | 99.08
26| 75 |018| 12 | 50 | 125 5 2 041 | 99.67
27| 85 | 018 | 4 75 50 5 6 11.45 | 77.10
28| 75 |018| 8 100 | 50 8 6 332 | 93.35
29| 75 |o018| 4 50 | 125 5 2 953 | 92.37
30| 65 |018| 8 75 | 125 8 2 275 | 97.81
31| 65 | 018 | 8 75 | 125 8 10 076 | 99.38
32| 75 |006| 8 75 50 5 2 10.86 | 78.28
33| 75 |030| 12 | 75 | 125 8 6 1.36 | 98.92
34| 75 | 018 | 8 50 | 200 8 6 380 | 98.11
3| 75 |030| 8 75 50 5 2 087 | 98.26
36| 75 |018| 8 75 | 125 5 6 1.01 | 99.21
37| 65 |006| 8 100 | 125 5 6 446 | 96.43
38| 65 | 030 8 100 | 125 5 6 0.38 | 99.70
39| 75 |018| 8 5.0 50 2 6 420 | 91.61
40| 75 |018| 4 50 | 125 5 10 | 13.71 | 89.04
41| 75 |018| 8 75 | 125 5 6 0.37 | 99.70
42| 75 | 006 | 8 75 50 5 10 575 | 88.50
43| 85 |030| 8 100 | 125 5 6 023 | 99.82
44| 65 |018| 4 75 50 5 6 3.20 | 93.60
45| 75 |018| 8 75 | 125 5 6 1.02 | 99.20
46| 75 |018| 8 75 | 125 5 6 3.92 | 96.86
47| 75 | 018 | 8 75 | 125 5 6 1.62 | 98.71
48 | 75 | 006 | 8 75 | 200 5 10 | 2552 | 87.24
49| 85 |018| 4 75 | 200 5 6 37.16 | 81.42
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Tablo 5.19: Devam.

50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

8.5
6.5
8.5
7.5
7.5
7.5
8.5
7.5
7.5
6.5
8.5
6.5
6.5

0.18
0.18
0.18
0.06
0.06
0.30
0.30
0.30
0.18
0.18
0.06
0.18
0.18

= = = =
Koo rlorooTorowm

7.5
7.5
7.5
7.5
7.5
7.5
5.0
7.5
10.0
7.5
5.0
7.5
7.5

125
200
125
125
200
125
125
125
125
50
125
125
200

GI N 0101 OITN) U100 U1 00 00 01N

10 492 | 96.47
6 20.54 | 94.73
10 0.44 | 99.65
6 2.84 | 97.73
2 24.06 | 87.97
6 9.99 | 92.01
6 0.17 | 99.87
6 5.86 | 95.31
10 10.56 | 91.55
6 7.08 | 85.84
6 6.02 | 95.18
10 1.41 | 98.89
6 6.78 | 96.61

Tablo 5.20: Diisiik As(IIT) konsantrasyonu (50-200 ug/L) igeren sularda giderime ait

sonuglar I.
D. U Selektrot ] Faraday | pH: | Weamur ENC ELC oC
No | (V) (m?) (A/m?) (F/m) () | (ka/m®) |(kWh/m®) | (kg/m®) | ($/m®)
1 | 11.9| 0.01570 | 11.4649 | 1.11932 | 8.39 | 0.0079 | 0.35730 | 0.0481 | 0.323
2 | 9.2 | 0.11657 | 1.54414 | 1.11932 | 8.82 | 0.0079 | 0.27720 | 0.0345 | 0.235
3 | 8.1 | 0.03454 | 5.21135 | 1.67898 | 8.45 | 0.0885 | 0.36360 | 0.0612 | 0.393
4 |11.7 | 0.07595 | 2.36998 | 1.67898 | 8.73 | 0.1743 | 0.52695 | 0.0481 | 0.354
5 | 3.8 | 0.03454 | 1.73712 | 0.37311 | 8.79 | 0.0230 | 0.03760 | 0.0210 | 0.113
6 | 14.6 | 0.03179 | 9.43693 | 0.93277 | 7.86 | 0.0088 | 0.36600 | 0.0290 | 0.223
7 | 3.6 | 0.11657 | 0.51471 | 0.18655 | 7.93 | 0.0890 | 0.01790 | 0.0068 | 0.039
8 | 9.1 | 0.07595 | 2.36998 | 1.67898 | 8.80 | 0.3528 | 0.40995 | 0.0643 | 0.419
9 | 7.4 | 0.05024 | 3.58280 | 1.11932 | 8.80 | 0.0591 | 0.22290 | 0.0371 | 0.239
10 | 4.7 | 0.03179 | 1.88739 | 0.18655 | 8.13 | 0.0198 | 0.02340 | 0.0069 | 0.041
11 | 13.1 | 0.07595 | 3.94997 | 1.86554 | 8.31 | 0.0908 | 0.65500 | 0.0849 | 0.574
12 | 4.7 | 0.03179 | 1.88739 | 0.55966 | 8.10 | 0.0265 | 0.07005 | 0.0193 | 0.115
13 | 17.5 | 0.07595 | 3.94997 | 1.86554 | 8.35 | 0.1066 | 0.87400 | 0.0575 | 0.471
14 | 9.1 | 0.01570 | 11.4649 | 1.11932 | 8.28 | 0.0340 | 0.27150 | 0.0361 | 0.243
15 | 9.8 | 0.03297 | 5.45951 | 1.11932 | 8.17 | 0.0188 | 0.29370 | 0.0489 | 0.315
16 | 8.9 | 0.07595 | 2.36998 | 1.11932 | 8.04 | 0.1854 | 0.26940 | 0.0388 | 0.257
17 | 9.3 | 0.03179 | 5.66216 | 1.11932 | 8.83 | 0.1109 | 0.27900 | 0.0379 | 0.254
18 | 7.9 | 0.03454 | 5.21135 | 0.55966 | 7.82 | 0.0361 | 0.11865 | 0.0164 | 0.109
19 | 9.8 | 0.13188 | 1.36488 | 1.11932 | 8.04 | 0.1763 | 0.29370 | 0.0446 | 0.292
20 | 8.6 | 0.03454 | 5.21135 | 1.67898 | 7.80 | 0.1468 | 0.38700 | 0.0518 | 0.348
21 | 12.5 | 0.07595 | 3.94997 | 1.86554 | 7.72 | 0.1585 | 0.62300 | 0.0853 | 0.570
22 | 95 | 0.03179 | 5.66216 | 1.11932 | 7.15 | 0.1563 | 0.28350 | 0.0329 | 0.228
23 | 3.9 | 0.06987 | 0.85880 | 0.37311 | 6.93 | 0.0015 | 0.03960 | 0.0190 | 0.108
24 | 145 | 0.06987 | 4.29400 | 1.86554 | 6.96 | 0.0073 | 0.72550 | 0.0637 | 0.475
25 | 9.3 | 0.06987 | 2.57640 | 1.67898 | 8.25 | 0.1149 | 0.41670 | 0.0515 | 0.352
26 | 9.5 | 0.06987 | 2.57640 | 1.67898 | 7.93 | 0.0310 | 0.42885 | 0.0622 | 0.410
27 | 11.2 | 0.07595 | 2.36998 | 0.55966 | 8.88 | 0.0771 | 0.16860 | 0.0246 | 0.162
28 | 9.6 | 0.11657 | 1.54414 | 1.11932 | 8.27 | 0.0652 | 0.28710 | 0.0432 | 0.284
29 | 9.3 | 0.06987 | 2.57640 | 0.55966 | 7.85 | 0.0165 | 0.13995 | 0.0232 | 0.149
30 | 7.1 | 0.11657 | 1.54414 | 1.11932 | 7.11 | 0.0345 | 0.21330 | 0.0368 | 0.236
31 | 7.1 | 0.11657 | 1.54414 | 1.11932 | 7.38 | 0.0411 | 0.21390 | 0.0436 | 0.272
32 | 49 | 0.07595 | 0.78999 | 0.37311 | 7.94 | 0.0056 | 0.04950 | 0.0133 | 0.080
33 | 12.0 | 0.11657 | 2.57356 | 2.79830 | 8.15 | 0.1326 | 0.90225 | 0.0951 | 0.675
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Tablo 5.20: Devam.

34 | 7.7 | 0.13188 | 1.36488 | 1.11932 | 7.88 | 0.2337 | 0.23100 | 0.0435 | 0.274
35 | 16.1 | 0.07595 | 3.94997 | 1.86554 | 7.89 | 0.0818 | 0.80700 | 0.0652 | 0.499
36 | 8.9 | 0.07595 | 2.36998 | 1.11932 | 8.20 | 0.0125 | 0.26580 | 0.0506 | 0.319
37 | 3.5 | 0.03454 | 1.73712 | 0.37311 | 7.26 | 0.0893 | 0.03530 | 0.0137 | 0.079
38 | 12.7 | 0.03454 | 8.68558 | 1.86554 | 7.13 | 0.2426 | 0.63350 | 0.0726 | 0.505
39 | 12.5| 0.03297 | 5.45951 | 1.11932 | 8.27 | 0.0849 | 0.37530 | 0.0492 | 0.332
40 | 8.7 | 0.06987 | 2.57640 | 0.55966 | 8.25 | 0.0418 | 0.13110 | 0.0162 | 0.111
41 | 9.1 | 0.07595 | 2.36998 | 1.11932 |8.15 | 0.2179 | 0.27330 | 0.0336 | 0.230
42 | 55 | 0.07595 | 0.78999 | 0.37311 | 8.41 | 0.0852 | 0.05540 | 0.0153 | 0.092
43 | 13.3 | 0.03454 | 8.68558 | 1.86554 | 8.81 | 0.1904 | 0.66450 | 0.0561 | 0.424
44 | 13.1| 0.07595 | 2.36998 | 0.55966 | 7.25 | 0.1250 | 0.19605 | 0.0178 | 0.132
45 | 9.6 | 0.07595 | 2.36998 | 1.11932 | 8.05 | 0.0162 | 0.28830 | 0.0486 | 0.312
46 | 9.2 | 0.07595 | 2.36998 | 1.11932 | 8.12 | 0.0768 | 0.27630 | 0.0391 | 0.260
47 | 9.4 | 0.07595 | 2.36998 | 1.11932 | 8.22 | 0.1236 | 0.28140 | 0.0355 | 0.242
48 | 4.1 | 0.07595 | 0.78999 | 0.37311 | 8.26 | 0.7204 | 0.04140 | 0.0136 | 0.080
49 | 8.9 | 0.07595 | 2.36998 | 0.55966 | 8.75 | 0.0119 | 0.13455 | 0.0166 | 0.114
50 | 9.5 | 0.03179 | 5.66216 | 1.11932 | 8.78 | 0.0055 | 0.28620 | 0.0434 | 0.284
51 | 7.2 | 0.07595 | 2.36998 | 0.55966 | 7.09 | 0.0934 | 0.10815 | 0.0209 | 0.131
52 | 7.6 | 0.11657 | 1.54414 | 1.11932 | 8.83 | 0.9732 | 0.22800 | 0.0406 | 0.259
53 | 3.3 | 0.11657 | 0.51471 | 0.55966 | 8.09 | 0.3446 | 0.04965 | 0.0183 | 0.106
54 | 3.6 | 0.07595 | 0.78999 | 0.37311 | 7.61 | 0.0425 | 0.03560 | 0.0160 | 0.092
55 | 12.1 | 0.11657 | 2.57356 | 0.93277 | 8.04 | 0.3541 | 0.30125 | 0.0334 | 0.234
56 | 13.4 | 0.06987 | 4.29400 | 1.86554 | 8.85 | 0.0133 | 0.67050 | 0.0603 | 0.447
57 | 14.6 | 0.03179 | 9.43693 | 2.79830 | 8.37 | 0.2832 | 1.09125 | 0.0922 | 0.696
58 | 8.2 | 0.03454 | 5.21135 | 0.55966 | 8.21 | 0.3033 | 0.12315 | 0.0195 | 0.127
59 | 10.2 | 0.07595 | 2.36998 | 1.67898 | 7.25 | 0.0128 | 0.45810 | 0.0519 | 0.362
60 | 3.8 | 0.06987 | 0.85880 | 0.37311 | 8.76 | 0.1669 | 0.03810 | 0.0122 | 0.072
61 | 9.3 | 0.03179 | 5.66216 | 1.11932 | 7.11 | 0.1127 | 0.27810 | 0.0526 | 0.332
62 | 7.7 | 0.07595 | 2.36998 | 1.67898 | 7.47 | 0.0004 | 0.35730 | 0.0499 | 0.330
Tablo 5.21: Diisiik As(IIT) konsantrasyonu (50-200 pg/L) i¢eren sularda giderime ait
sonuglar II.
D. q RC NEee Nas NFe/as e
No (C) [(ng/lLC) (mol) (mol) (molFe/ | (ugAs/ | (ug As/C)
molAs) mgFe)

1 86.4 049 | 448x10* | 057x10° 786.83 1.37 0.40

2 86.4 141 | 4.48x10* | 1.62x10° | 275.99 3.89 1.13

3 | 1296 | 0.96 | 6.72x10* | 1.67x10° | 405.49 2.65 0.77
4 | 1296 | 037 | 6.72x10* | 0.64x10° | 1.042.67 | 1.03 0.30

5 28.8 387 | 1.49x10* | 1.49x10° 100.43 10.70 3.10

6 72.0 151 | 3.73x10* | 1.45x10° | 257.99 4.16 1.21

7 14.4 744 | 0.75x10* | 1.43x10° 52.20 20.58 5.96

8 | 1296 | 153 | 6.72x10* | 2.64x10° 254.65 4.22 1.22

9 86.4 227 | 4.48x10* | 2.61x10°® 171.57 6.26 1.81
10 | 14.4 744 | 0.75x10* | 1.43x10° 52.22 20.57 5.95
11 | 1440 | 134 | 746x10* | 257x10° 290.61 3.70 1.07
12 | 432 2.65 | 224x10* | 153x10° 146.52 7.33 2.12
13 | 1440 | 034 | 7.46x10* | 0.65x10° | 1.151.99 | 0.93 0.27
14 | 86.4 2.09 | 448x10* | 241x10°® 185.87 5.78 1.67
15 | 86.4 207 | 448x10* | 2.38x10° 188.21 5.71 1.65

148




Tablo 5.21: Devam.

16 | 86.4 1.44 | 4.48x10* | 1.66x10° | 270.19 3.98 1.15
17 | 86.4 1.39 | 4.48x10* | 1.60x10° | 279.82 3.84 1.11
18 | 43.2 251 | 224x10* | 1.45x10° 154.68 6.95 2.01
19 | 86.4 055 | 4.48x10* | 0.64x10% | 702.75 1.53 0.44
20 | 129.6 | 093 | 6.72x10* | 1.61x10° | 418.08 2.57 0.74
21 | 144.0 | 137 | 7.46x10* | 263x10° | 284.17 3.78 1.09
22 | 86.4 1.43 | 4.48x10"% | 1.65x10° | 271.41 3.96 1.15
23 | 288 | 428 | 1.49x10* | 1.65x10° 90.74 11.84 3.43
24 | 1440 | 086 | 7.46x10* | 1.66x10° 449.67 2.39 0.69
25 | 1296 | 0.96 | 6.72x10* | 1.65x10° | 406.68 2.64 0.76
26 | 129.6 | 096 | 6.72x10* | 1.66x10° | 404.28 2.66 0.77
27 | 432 0.89 | 224x10* | 051x10° | 43551 2.47 0.71
28 | 86.4 054 | 4.48x10* | 0.62x10% | 719.40 1.49 0.43
29 | 432 267 | 224x10* | 1.54x10° 145.41 7.39 2.14
30 | 86.4 1.41 | 4.48x10* | 1.63x10° | 274.69 3.91 1.13
31 | 86.4 1.44 | 448x10* | 166x10° 270.31 3.97 1.15
32 | 2838 1.36 | 1.49x10* | 052x10° | 285.98 3.76 1.09
33 | 216.0 | 057 |11.19x10*| 1.65x10° 678.90 1.58 0.46
34 | 86.4 227 | 448x10* | 2.62x10° 171.15 6.28 1.82
35 | 1440 | 034 | 7.46x10* | 0.66x10° | 1.139.14 | 0.94 0.27
36 | 86.4 1.44 | 4.48x10* | 1.65x10° | 270.78 3.97 1.15
37 | 288 | 419 | 1.49x10* | 1.61x10° 92.86 11.57 3.35
38 | 1440 | 087 | 7.46x10* | 1.66x10° | 449.09 2.39 0.69
39 | 86.4 053 | 4.48x10* | 061x10% | 733.13 1.47 0.42
40 | 432 258 | 224x10* | 1.48x10°® 150.86 7.12 2.06
41 | 86.4 1.44 | 4.48x10* | 1.66x10° 269.43 3.99 1.15
42 | 288 154 | 1.49x10% | 059x10° | 252.97 4.25 1.23
43 | 144.0 | 0.87 | 7.46x10* | 1.66x10° | 44854 2.40 0.69
44 | 432 1.08 | 2.24x10* | 0.62x10°® 358.76 2.99 0.87
45 | 86.4 1.44 | 4.48x10"% | 1.65x10° | 270.79 3.97 1.15
46 | 86.4 1.40 | 4.48x10* | 1.61x10° | 277.34 3.87 1.12
47 | 86.4 1.43 | 4.48x10* | 1.65x10°® 272.16 3.95 1.14
48 | 288 6.06 | 1.49x10* | 2.33x10° 64.15 16.75 4.85
49 | 432 377 | 2.24x10* | 2.17x10° 103.11 10.42 3.02
50 | 86.4 1.37 | 4.48x10* | 157x10°® 284.37 3.78 1.09
51 | 43.2 415 | 2.24x10* | 2.39x10° 93.56 11.48 3.32
52 | 86.4 1.44 | 4.48x10"% | 1.66x10° | 269.59 3.98 1.15
53 | 43.2 2.83 | 224x10* | 1.63x10°® 137.44 7.82 2.26
54 | 28.8 6.11 | 1.49x10* | 2.35x10° 63.62 16.89 4.89
55 | 72.0 1.60 | 3.73x10"% | 153x10° | 243.31 4.42 1.28
56 | 144.0 | 0.87 | 7.46x10* | 1.66x10° | 448.33 2.40 0.69
57 | 216.0 | 055 |11.19x10*| 1.59x10° 704.64 1.52 0.44
58 | 43.2 265 | 224x10* | 153x10°® 146.71 7.32 2.12
50 | 1296 | 0.33 | 6.72x10* | 057x10° | 1.17351 | 0.92 0.26
60 | 28.8 413 | 1.49x10% | 1.59x10° 94.08 11.42 3.30
61 | 86.4 1.43 | 4.48x10* | 1.65x10° 271.69 3.95 1.14
62 | 1296 | 1.49 | 6.72x10* | 258x10° | 260.69 4.12 1.19
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Tablo 5.22: Yiiksek As(III) konsantrasyonu (200-1000 pg/L) igeren sularda giderime

ait model deney planu.

D. X1: pHi X2 i X3 ec X4 :dp X5 :Co X6 ‘h X7 IQhava Cf Re

No | () | (A) | (dak) | (mm) | (ug/L) | (cm) [L/dak) | (he/L) | (%)

1 7.5 0.30 16 5.0 600 5 10 1.79 99.70
2 8.5 0.30 6 7.5 200 5 6 11.78 94.11
3 8.5 0.30 16 7.5 1000 5 6 29.28 97.07
4 6.5 0.30 11 7.5 600 8 2 8.50 96.75
5 7.5 0.50 11 7.5 200 5 2 0.65 99.68
6 7.5 0.50 11 7.5 1000 5 10 8.33 99.17
7 75 0.30 16 10.0 600 5 10 7.65 98.73
8 7.5 0.30 11 7.5 600 5 6 10.67 98.22
9 7.5 0.10 11 75 1000 5 2 51.10 94.89
10 7.5 0.10 11 75 200 5 2 7.52 96.25
11 7.5 0.30 16 5.0 600 5 2 3.61 99.40
12 8.5 0.50 11 10.0 600 5 6 12.61 97.90
13 7.5 0.50 11 7.5 1000 5 2 11.57 98.84
14 7.5 0.30 11 5.0 200 8 6 2.97 98.52
15 7.5 0.50 16 75 600 2 6 44 .46 92.59
16 8.5 0.30 11 7.5 600 8 2 19.87 96.69
17 6.5 0.30 11 7.5 600 8 10 4.05 99.33
18 6.5 0.30 16 75 200 5 6 1.75 99.13
19 8.5 0.50 11 5.0 600 5 6 12.24 97.96
20 6.5 0.10 11 10.0 600 5 6 41.52 93.08
21 7.5 0.10 6 75 600 8 6 124.62 79.23
22 7.5 0.10 11 75 1000 5 10 61.65 93.84
23 7.5 0.30 11 7.5 600 5 6 9.05 98.49
24 7.5 0.30 11 10.0 200 8 6 5.88 97.08
25 7.5 0.30 11 10.0 1000 2 6 32.01 96.80
26 6.5 0.30 16 7.5 1000 5 6 4.08 99.59
27 6.5 0.10 11 5.0 600 5 6 20.35 96.61
28 7.5 0.30 11 10.0 1000 8 6 22.60 97.74
29 8.5 0.30 11 75 600 8 10 23.63 96.06
30 7.5 0.30 11 5.0 1000 8 6 40.28 95.97
31 7.5 0.30 11 75 600 5 6 28.01 95.33
32 7.5 0.10 16 75 600 2 6 54.80 90.87
33 8.5 0.10 11 5.0 600 5 6 66.60 88.90
34 6.5 0.30 11 7.5 600 2 2 11.62 98.06
35 7.5 0.30 11 7.5 600 5 6 23.39 96.10
36 8.5 0.30 11 75 600 2 10 8.24 98.63
37 7.5 0.30 6 5.0 600 5 10 45.60 92.40
38 6.5 0.30 11 75 600 2 10 19.43 96.76
39 7.5 0.10 16 75 600 8 6 46.86 92.19
40 6.50 0.50 11 5.0 600 5 6 4428 92.62
41 7.5 0.50 11 7.5 200 5 10 3.04 98.48
42 7.5 0.30 6 5.0 600 5 2 23.40 96.10
43 7.5 0.50 6 7.5 600 2 6 65.64 89.06
44 7.5 0.10 11 7.5 200 5 10 14.98 92.51
45 6.5 0.30 6 75 1000 5 6 81.7 91.83
46 7.5 0.30 16 10.0 600 5 2 22.74 96.21
47 6.5 0.30 6 7.5 200 5 6 9.53 95.23
48 6.5 0.50 11 10.0 600 5 6 24.36 95.94
49 7.5 0.30 6 10.0 600 5 2 46.98 92.17
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Tablo 5.22: Devam.

50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

8.5
7.5
8.5
8.5
7.5
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7.5
7.5
8.5
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0.30
0.30
0.30
0.1

0.30
0.30
0.30
0.50

16
11
16
11
11
11
11

11
11

7.5
7.5
10.0
7.5
7.5
5.0
10.0
5.0
7.5
10.0
7.5
7.5
7.5

1000
600
600
200
600
200
200

1000
600
600
600
600
600

CONUCITOITNNNDN O1 0101 00 Ol

DO OOHTOOOOO OO

[EEN
o

DN O

60.35
54.54
78.78
10.82
7.07
4.59
7.05
8.96
132.60
31.32
6.63
25.11
23.78

93.97
90.91
86.87
94.59
98.82
97.71
96.48
99.10
77.90
94.78
98.90
95.82
96.03

Tablo 5.23: Yiiksek As(III) konsantrasyonu (200-1000 pg/L) igeren sularda giderime

ait sonuglar I.

D. U Selektrot j Faraday | pHs Woamur ENC ELC ocC
No | (V) (m?) (A/m?) (F/m3) ) (kg/m®) | (kWh/m®) | (kg/m®) | ($/m°)
1 | 20.9 | 0.06987 | 4.29400 | 3.73107 | 8.31 | 0.2464 | 2.089000 | 0.06290 | 0.730
2 | 20.4 | 0.07595 | 3.94997 | 1.39915 | 8.73 | 0.1189 | 0.763875 | 0.03260 | 0.318
3 | 21.4 | 0.07595 | 3.94997 | 3.73107 | 8.98 | 0.2196 | 2.141000 | 0.05800 | 0.714
4 | 17.7 | 0.11657 | 2.57356 | 2.56511 | 7.04 | 0.1825 | 1.217563 | 0.00604 | 0.263
5 | 32.8 | 0.07595 | 6.58328 | 4.27519 | 7.86 | 0.1843 | 3.757188 | 0.08910 | 1.186
6 | 33.9 | 0.07595 | 6.58328 | 4.27519 | 8.06 | 0.2158 | 3.893542 | 0.09260 | 1.231
7 | 21.8 | 0.03454 | 8.68558 | 3.73107 | 8.45 | 0.2132 | 2.179000 | 0.05330 | 0.697
8 | 229 | 0.07595 | 3.94997 | 2.56511 | 7.87 | 0.2857 | 1.575063 | 0.04640 | 0.545
9 8.2 | 0.07595 | 1.31666 | 0.85504 | 7.78 | 0.2224 | 0.187458 | 0.00760 | 0.076
10 | 8.8 | 0.07595 | 1.31666 | 0.85504 | 7.89 | 0.2091 | 0.200750 | 0.01230 | 0.103
11 | 20.8 | 0.06987 | 4.29400 | 3.73107 | 8.11 | 0.3349 | 2.084000 | 0.06050 | 0.717
12 | 30.5 | 0.03454 | 14.4759 | 4.27519 | 8.85 | 0.0335 | 3.490208 | 0.09480 | 1.166
13 | 28.7 | 0.07595 | 6.58328 | 4.27519 | 7.74 | 0.2925 | 3.287396 | 0.26800 | 2.045
14 | 20.4 | 0.13188 | 2.27480 | 2.56511 | 8.19 | 0.2783 | 1.401125 | 0.04700 | 0.515
15 | 37.9 | 0.03179 | 15.7282 | 6.21845 | 7.98 | 0.3341 | 6.326667 | 0.09840 | 1.724
16 | 18.3 | 0.11657 | 2.57356 | 2.56511 | 8.95 | 0.2961 | 1.259500 | 0.06540 | 0.586
17 | 16.3 | 0.11657 | 2.57356 | 2.56511 | 7.75 | 0.2669 | 1.120625 | 0.02700 | 0.356
18 | 20.9 | 0.07595 | 3.94997 | 3.73107 | 8.01 | 0.2914 | 2.086000 | 0.04000 | 0.608
19 | 35.4 | 0.06987 | 7.15666 | 4.27519 | 8.86 | 0.3355 | 4.060833 | 0.08160 | 1.204
20 | 8.1 | 0.03454 | 2.89519 | 0.85504 | 7.24 | 0.1893 | 0.184479 | 0.01700 | 0.125
21 | 6.6 | 0.11657 | 0.85785 | 0.46638 | 7.63 | 0.1093 | 0.082625 | 0.05040 | 0.283
22 | 7.9 | 0.07595 | 1.31666 | 0.85504 | 7.67 | 0.1459 | 0.181729 | 0.00530 | 0.063
23 | 18.9 | 0.07595 | 3.94997 | 2.56511 | 7.70 | 0.7316 | 1.297313 | 0.02850 | 0.398
24 | 20.1 | 0.05024 | 5.97134 | 2.56511 | 8.11 | 0.2644 | 1.380500 | 0.05390 | 0.548
25 | 24.6 | 0.01570 | 19.1082 | 2.56511 | 8.25 | 0.2688 | 1.694000 | 0.02750 | 0.468
26 | 20.9 | 0.07595 | 3.94997 | 3.73107 | 7.84 | 0.8674 | 2.097000 | 0.04450 | 0.634
27 | 85 | 0.07595 | 1.31666 | 0.85504 | 7.52 | 0.1615 | 0.195708 | 0.01200 | 0.101
28 | 21.2 | 0.05024 | 5.97134 | 2.56511 | 7.80 | 0.2333 | 1.458875 | 0.07550 | 0.677
29 | 23.2 | 0.11657 | 2.57356 | 2.56511 | 8.91 | 0.6409 | 1.593625 | 0.03480 | 0.487
30 | 20.0 | 0.13188 | 2.27480 | 2.56511 | 8.01 | 0.2219 | 1.377063 | 0.03580 | 0.451
31 | 21.0 | 0.07595 | 3.94997 | 2.56511 | 8.16 | 0.4118 | 1.445813 | 0.02490 | 0.407
32 | 10.3 | 0.03179 | 3.14564 | 1.24369 | 8.35 | 0.4381 | 0.342333 | 0.03030 | 0.226
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Tablo 5.23: Devam.

33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

8.4
21.3
18.2
23.0
23.2
26.7

7.4
34.6
355
21.2
39.4

8.7
19.1
20.5
325
22.2
16.9
17.4
315

8.4
20.4
20.5
26.2
24.2
24.3

9.5
25.8
21.4
22.8
30.9

0.06987
0.03179
0.07595
0.03179
0.06987
0.03179
0.11657
0.06987
0.07595
0.06987
0.03179
0.07595
0.07595
0.03454
0.07595
0.03454
0.03454
0.07595
0.11657
0.03454
0.07595
0.07595
0.03297
0.01570
0.03297
0.03179
0.03454
0.07595
0.03179
0.11657

1.43133
9.43693
3.94997
9.43693
4.29400
9.43693
0.85785
7.15666
7.15666
4.29400
15.7282
1.31666
3.94997
8.68558
3.94997
14.4759
8.68558
3.94997
14.4759
1.31666
3.94997
3.94997
9.09918
19.1082
9.09918
3.14564
8.68558
3.94997
9.43693
4.28927

0.85504
2.56511
2.56511
2.56511
1.39915
2.56511
1.24369
4.27519
4.27519
1.39915
2.33192
0.85504
1.39915
3.73107
1.39915
4.27519
1.39915
1.39915
6.21845
0.85504
3.73107
2.56511
2.56511
2.56511
2.56511
0.46638
1.39915
2.56511
2.56511
2.33192

8.92
7.63
8.10
8.87
8.40
7.53
7.71
7.46
7.67
7.90
8.37
7.77
7.22
7.71
6.97
7.74
7.96
8.94
8.29
8.50
8.92
7.98
8.06
7.96
7.81
7.73
8.14
7.85
8.89
7.98

0.2621 | 0.191583
0.2384 | 1.465750
0.2514 | 1.249188
0.3276 | 1.581250
0.3182 | 0.868125
0.2779 | 1.834938
0.0166 | 0.247667
0.4285 | 3.961146
0.3854 | 4.066563
0.2883 | 0.793500
0.2491 | 2.461250
0.0389 | 0.198917
0.0069 | 0.717000
0.3405 | 2.050000
0.1084 | 1.219875
0.0013 | 2.543750
0.0189 | 0.634125
0.0128 | 0.652500
0.0152 | 5.251667
0.0291 | 0.193188
0.1243 | 2.039000
0.1094 | 1.409375
0.1041 | 1.802625
0.0899 | 1.661000
0.1394 | 1.669250
0.0444 | 0.118625
0.1538 | 0.969000
0.1595 | 1.471938
0.1273 | 1.570250
0.1716 | 1.930000

0.00620
0.01790
0.03190
0.01930
0.08050
0.03010
0.01280
0.09490
0.09440
0.06680
0.07260
0.00855
0.00680
0.07130
0.07380
0.08060
0.08080
0.04210
0.14430
0.00590
0.01850
0.02950
0.02960
0.01580
0.00840
0.01030
0.05610
0.02540
0.01310
0.13900

0.069
0.373
0.406
0.403
0.592
0.508
0.115
1.256
1.273
0.505
0.852
0.083
0.172
0.767
0.623
0.910
0.549
0.347
1.763
0.068
0.485
0.424
0.499
0.399
0.362
0.077
0.481
0.414
0.368
1.103

Tablo 5.24: Yiiksek As(I1I) konsantrasyonu (200-1000 pg/L) igeren sularda giderime
ait sonuglar 1.

D- q RC nFe nAs nFe/As Qe
No | (C) [|(ug/LC) (mol) (mol) (molFe/ | (ugAs/ | (ngAs/C)
molAs) | mgFe)

1 288 | 2.08 | 1.49x10° | 0.80x10° | 187.1 5.74 1.66
2 108 | 1.74 | 056x10° | 0.25x10° | 223.0 4.82 1.39
3 288 | 3.37 | 1.49x10° | 1.29x10° 115.3 9.32 2.70
4 198 | 299 | 1.03x10® | 0.79x10° | 129.9 8.27 2.39
5 330 | 0.60 | 1.71x10° | 0.27x10° | 6434 1.67 0.48
6 330 | 3.01 | 1.71x10°% | 1.32x10° 129.3 8.31 2.40
7 288 | 2.06 | 1.49x10° | 0.79x10° | 189.0 5.69 1.65
8 198 | 298 | 1.03x10° | 0.79x10° | 130.6 8.23 2.38
9 66 | 14.38 | 0.34x10° | 1.27x10° 27.0 39.74 11.50
10 66 292 | 0.34x10°% | 0.26x10° | 1333 8.06 2.33
11 | 288 | 2.07 | 1.49x10° | 0.80x10° | 187.7 5.72 1.66
12 | 330 | 1.78 | 1.71x10° | 0.78x10° | 218.3 4.92 1.42
13 | 330 | 3.00 | 1.71x10° | 1.32x10° 129.8 8.28 2.40
14 | 198 | 1.00 | 1.03x10° | 0.26x10° | 390.6 2.75 0.80
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Tablo 5.24: Devam.

15 | 480 | 1.22 | 249x10° | 0.78x10° | 318.6 3.37 0.98
16 | 198 | 2.93 | 1.03x10° | 0.77x10°® 132.6 8.10 2.34
17 | 198 | 3.01 | 1.03x10% | 0.79x10° | 129.1 8.32 2.41
18 | 288 | 0.69 | 1.49x10° | 0.26x10° | 564.6 1.90 0.55
19 | 330 | 1.78 | 1.71x10° | 0.78x10° | 218.2 4.92 1.42
20 66 846 | 0.34x10° | 0.75x10° 45.9 23.39 6.77
21 | 36 | 12.71 | 0.19x10° | 0.61x10° 30.6 35.12 10.16
22 66 | 14.22 | 0.34x10° | 1.25x10° 27.3 39.30 11.37
23 | 198 | 2.98 | 1.03x10° | 0.79x10° | 130.2 8.25 2.39
24 | 198 | 0.98 | 1.03x10° | 0.26x10° | 396.4 2.71 0.78
25 | 198 | 4.89 | 1.03x10° | 1.29x10° 79.5 13.51 3.91
26 | 288 | 3.46 | 1.49x10° | 1.33x10° 112.4 9.56 2.77
27 66 8.78 | 0.34x10° | 0.77x10° 44.3 24.28 7.03
28 | 198 | 4.94 | 1.03x10° | 1.30x10° 78.7 13.64 3.95
29 | 198 | 291 | 1.03x10° | 0.77x10° 133.5 8.05 2.33
30 | 198 | 4.85 | 1.03x10° | 1.28x10° 80.2 13.40 3.88
31 | 198 | 2.89 | 1.03x10° | 0.77x10° | 1345 7.99 2.31
32 | 9 5.68 | 0.49x10° | 0.73x10° 68.4 15.70 4.54
33 66 7.82 | 0.34x10° | 0.69x10° 49.7 21.61 6.25
34 | 198 | 297 | 1.03x10° | 0.79x10° | 130.8 8.21 2.38
35 | 198 | 291 | 1.03x10° | 0.77x10° | 1335 8.05 2.33
3 | 198 | 2.99 | 1.03x10° | 0.79x10° | 130.0 8.26 2.39
37 | 108 | 491 | 056x10° | 0.71x10° 79.1 13.58 3.93
38 | 198 | 2.93 | 1.03x10° | 0.77x10° | 1325 8.11 2.35
39 | 9 6.14 | 0.50x10% | 0.79x10° 63.3 16.96 4.91
40 | 330 | 1.81 | 1.71x10°% | 0.80x10° | 214.6 5.01 1.45
41 | 330 | 060 | 1.71x10° | 0.26x10° | 651.2 1.65 0.48
42 | 108 | 551 | 0.56x10° | 0.79x10° 70.6 15.22 4.40
43 | 180 | 2.80 | 0.93x10% | 0.67x10° 138.7 7.74 2.24
44 66 2.80 | 0.34x10°% | 0.25x10° | 138.6 7.75 2.24
45 | 108 | 822 | 0.56x10° | 1.18x10° 47.3 22.73 6.58
46 | 288 | 2.05 | 1.49x10% | 0.79x10° 189.9 5.66 1.64
47 | 108 | 1.76 | 0.56x10° | 0.25x10° | 2204 4.87 1.41
48 | 330 | 1.78 | 1.71x10° | 0.78x10° | 2183 4.92 1.42
49 | 108 | 4.90 | 0.56x10° | 0.71x10° 79.3 13.54 3.92
50 | 108 | 8.70 | 0.56x10° | 1.25x10° 44.7 24.05 6.96
51 | 480 | 1.24 | 0.002487 | 0.79x10° | 314.4 3.42 0.99
52 66 7.62 | 0.34x10° | 0.67x10° 51.0 21.08 6.10
53 | 288 | 0.69 | 1.49x10° | 0.27x10° | 562.0 1.091 0.55
54 | 198 | 2.99 | 1.03x10° | 0.79x10° | 129.8 8.28 2.40
55 | 198 | 0.99 | 1.03x10° | 0.26x10° | 393.8 2.73 0.79
56 | 198 | 0.97 | 1.03x10° | 0.26x10° | 398.8 2.69 0.78
57 | 198 | 5.01 | 1.03x10° | 1.32x10° 77.6 13.84 4.00
58 | 36 | 11.48 | 0.19x10° | 0.55x10° 33.8 31.74 9.19
59 | 108 | 5.49 | 0.56x10° | 0.79 x10° 70.8 15.17 4.39
60 | 198 | 3.00 | 1.03x10° | 0.79x10° | 129.7 8.28 2.40
61 | 198 | 290 | 1.03x10° | 0.77x10° | 133.9 8.03 2.32
62 | 180 | 3.20 | 0.93x10° | 0.77x10° | 1214 8.85 2.56
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Tablo 5.16,5.19 ve 5.22’deki tablolari ve Sekil 5.16 ve 5.18’deki perturbasyon
grafikleri incelendiginde;

¢ Baslangic As konsantrasyonu (Xs) arttikca yiizde As giderim veriminin arttig 1
ve 14 nolu deneylerde gozlenmistir (Tablo 5.19). C,: 50 pg/L’de ve %R,: 85 iken
14 nolu deneyde Co: 300 ug/L’de %Re: 90’a ¢ikmustir (Deneysel kosullar pH;
7.50,1=0.18 A, 8 dk, d, = 10.0 mm, h = 2.0 cm ve Qnava = 6.0 L/dak.). Benzer
sekilde Tablo 5.19°da 19 ve 34 nolu deneylerde incelenecek olursa ayni1 deneysel
kosullar altinda (pH; 7.50, i = 0.18 A, tec: 8 dak, d, = 5.0 mm, h = 8.0 cm ve Qhava
= 6.0 L/dak.) baslangi¢ As konsantrasyonu 19 nolu deneyde 50 pug /L’den 200
png/L’ye (34 nolu deney) arttikca ylizde As giderim veriminin %95.57’den
%98.11°¢ arttig1 goriilmistiir. Tablo 5.22°de 55 ve 57 nolu deneylerde C,: 200 pg
/L’den (deney 55) Co: 1000 png/L’ye (deney 57) ¢ikarildiginda yiizde As giderim
verimi % 97°den %99’a ¢iktig1 goriilmiistiir.

e Tablo 5.16 - Tablo 5.24 incelediginde Fe bilya ¢apinin (X4), As giderim verimi ve
cikis As konsantrasyonuna olan etkisinin ¢ok az oldugu goriilmektedir. Tablo
5.19°da deney 24 ve 38 karsilastirildiginda bilya ¢ap1 5.0 mm’den 10.0 mm’ye
cikarildiginda yiizde giderim veriminin 99.57°den 99.7’ye ¢iktig1 goriilmiistiir. 14
ve 15 nolu deneylerde de buna benzer bir durum goriilmektedir (dy:10.0mm, %Re:
90.3 iken 15 nolu deneyde dp: 5.0mm, %R.: 89.2°dir.). Tablo 5.22°de ise yiiksek
konsantrasyonda As(IIl) igerdiginden dolayr bilya capmin etkisi bir miktar
gorilmektedir. Deney 1 ve 7°de sirasiyla bilya ¢apt 5.0 mm iken %Re:99.7 ve
bilya ¢cap 10.0 mm’e ¢ikarildiginda anot yiizey alani azaldigindan dolay1 giderim
verimi 98,7 e diismiistiir.

e Bilya anot yiiksekligi (Xg), Tablo 5.22°de 10 ve 7 nolu deneylerde diisiik akim ve
EC siiresinin oldugu deneysel kosullarda % Re: 69°dan %R.: 85’e ¢ikarak etkisini
gosterirken (pH; 7.50, i = 0.06 A, 4 dk, d, = 7.5 mm ve Qnava = 6.0 L/dak.) yiiksek
akim ve EC siirelerinde ise bilya ¢ap1 As giderim verimi iizerine etkisi olmamistir
(deney 14 ve 15, dp: 10.0 mm, % Re: 90.3 ve dy: 5.0 mm, % Re: 89.2; Tablo 5.19).

e Tiim konsantrasyon araliklarinda akim bagimsiz degiskeni (X;) en biiylik etkiyi
gosterdigi Sekil 5.16 ve 5.18 ve Esitlik 5.20 ve 5.40°da goriilmektedir.

e Sekil 5.16 ve 5.18’deki perturbasyon grafiklerinde de goriilecegi lizere reaktore
uygulanan hava debisi (X7), diisiik konsantrasyonlar i¢in fazla etki gostermezken

yiiksek konsantrasyonda As iceren sularda etkili olmaktadir. Tablo 5.19°da 17 ve
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50 nolu deneylerde C,: 125 ng/L As igeren sular igin sirasiyla hava besleme debisi
2 L/dak. ve 10 L/dak. ve % Re degerleride 94 ve 96°dir. Tablo 5.22’de daha
yiiksek konsantrasyonlarda bu etki biraz daha one ¢ikmaktadir. 4 ve 17 nolu
deneylerde ayni deneysel kosullar altinda 600 pg/L. As konsantrasyonunda hava
debisi 2 L/dak’dan 10 L/dak’ya ¢ikarildiginda yiizde As giderim verimi %96’den
%99’a cikmistir. As(II) igeren sularda hava desteginin etkisi gozlenebilirken
yalnizca As(V) iceren sularda hava enjeksiyonunun etkisi gézlenmemistir (Béliim
5.1, Tablo 5.3 ve 5.5).

e Diger bir degisken olan EC isletim siiresi (tgc), akim ile beraber As giderim
verimi, ¢ikis As konsantrasyonu, elektrot tiiketim miktar1 (ELC), enerji tiikketim
miktar1 (ENC), isletme maliyeti (OC) ve kulon basina/mg Fe basina giderilen ()
As miktarina etki eden en 6nemli degiskenlerden biridir (Sekil 5.16 ve 5.18).
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Tablo 5.25: Diisiik konsantrasyonlarda As(III) (20-50 ug/L) i¢in hesaplanan

ANOVA sonuglari.
Yanitlar R? Adj- | S.D. cv PRES | F-value | Prob>F | AP
R’ S

Ct (ng/L) 0.949 | 0.881 | 3.68 | 26.13 | 2071.2 13.84 <0.0001 | 15.2
Re (%) 0.889 | 0.740 | 11.49 | 18.40 |20910.5 5.96 <0.0001 | 10.4
ENC (kWh/m®) | 0.964 | 0.916 | 0.012 | 20.76 | 0.030 | 19.91 | <0.0001 | 22.4
ELC (kg/m®) | 0.913 | 0.796 | 0.003 | 32.93 | 0.002 | 7.78 | <0.0001 | 13.4
OC ($/m?) 0.934 | 0.845 | 0.016 | 27.96 | 0.050 10.48 <0.0001 | 16.0
Qe (ngAs/mg Fe) | 0.891 | 0.731 | 1.380 | 33.27 | 340.94 | 575 | <0.0001 | 12.7
ge(pg As/C) | 0.886 | 0.732 | 040 | 33.25 | 2856 | 574 | <0.0001 | 12.9

Tablo 5.26: Diisiik konsantrasyonlarda As(I11) (50-200 pg/L) i¢in hesaplanan

ANOVA sonuglari.

Yanitlar R® | Adj-R*| S.D. | CV |PRESS |F-value | Prob>F | AP
Ct (ug/L) 0.937 | 0.851 | 2.98 | 42.75| 1596.3 | 10.97 | <0.0001 | 16.4
Re (%) 0914 | 0.799 | 2.88 | 3.07 | 1508.1 | 7.92 | <0.0001 | 13.4
ENC (kWh/m® | 0.994 | 0.985 | 0.029 | 9.42 | 0.160 | 117.44 | <0.0001 | 47.4
ELC (kg/m®) 0.954 | 0.891 | 0.007 | 17.53 | 0.008 | 15.26 | <0.0001 | 16.7
oC ($/m°) 0.962 | 0.929 | 0.041 | 15.25 | 0.220 | 29.49 | <0.0001 | 13.6
Qe(ngAs/mg Fe) | 0.930 | 0.970 | 1.20 | 22.13 | 265.6 | 24.09 | <0.0001 | 20.4
0 ( ng As/C) 0.970 | 0.931 | 0.35 | 22.13 | 22.25 | 24.02 | <0.0001 | 20.4

Tablo 5.27: Yiiksek konsantrasyonlarda As(III) (200-1000 pug/L) i¢in hesaplanan

ANOVA sonuglart.
Yanutlar R? |Adj-R? | S.D. | CV |PRESS [F-value | Prob>F | AP
Ct (ug/L) 0.948 | 0.878 | 9.780 | 35.10 | 15297. | 1350 | <0.0001 | 17.8
4
R. (%) 0951 | 0.884 | 1.460 | 153 | 328.98 | 14.27 | <0.0001 | 19.2
ENC (kWh/m®) | 0.985 | 0.964 | 0.500 | 14.76 | 10.77 | 47.97 | <0.0001 | 33.0
ELC (kg/m%) | 0.876 | 0.708 | 0.024 | 47.51 | 0.10 | 523 | <0.0001 | 11.7
oC ($/m°) 0.960 | 0.907 | 0.130 | 22.76 | 3.12 | 18.00 | <0.0001 | 17.9
0e(ngAs/mg Fe) | 0.981 | 0.956 | 1.87 | 16.87 | 645.47 | 38.95 | <0.0001 | 25.8
Ge(ngAs/C) | 0980 | 0.955 | 0.54 | 16.86 | 54.07 | 38.04 | <0.0001 | 25.9
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Icme sular ile ilgili olarak elde edilen ANOVA sonuglari ve istatistiksel
verilerin degerlendirilmesi Tablo 5.25-5.27’de verilmistir. Tabloya 5.25-5.27’ye
bakildiginda baslangi¢ As(IIl) konsantrasyonlari farkli igme suyu ornekleri i¢in elde
edilen yanitlarin (Ct, Re, ELC, ENC OC ve () kuatratik modele uydugu ve yiiksek R?
(0.88-0.98) ve Adj R? (0.70-0.98) verdigi saptanmistir. Tablolardaki F degerleri
(Prob>F) (<0,0001) oldugundan modeldeki terimlerin istenilen yanitlar iizerinde
onemli bir etkisinin oldugunu gostermektedir.

Ayrica, Fe bilya anotlar ile farkli konsantrasyonlarda As(IIl) i¢eren sular EC
deney sonrasinda elde edilen deneysel veriler tasarim programi yardimiyla analiz

edilmis, yanitlar ve ilgili fonksiyon esitlikleri tanimlanmistir (Esitlik 5.20-5.40).

e Diisiik As(III) igeren igme suyu (20-50 pg/L) igin model esitlikleri (5.20-5.26):

Ct (ng/L) = -270.62+58.11xpH;- 104.96x | +7.67x tec+ 18.02xd,- 0.245%Cy+7.59xh
-4.78%Qhavat25.84xpHix i -1.14xpHixtec-1.54xpH;xdy-0.0164xpH;xCo-1.316xpH;
xh+0.12xpH; X Qpavect 12.01 xixtec-22.1x i xdy+1.29% | xCo5.43 i xh+5.65% | XQpava
+0.072xtecxdy -0.157xtgcxCot 0.055 xtecxh + 0.224xtecX Qpava-6.72x10°xdyxC,
+0.285%dyxh + 0.355%0)*Qpava -7.15%103xCoxh + 1.38x10%CoxQpava- 0.13%hx
Qrava-2.79%pH; -431.24x 12 0.04x t2. -0.53d2+0.02¢0.07x h*+0.02x @2,

(5.20)

Re (%) = +685.09 -145.91xpH;+ 449.47x i - 8.38xtgc-53.33xdy+ 3.80xCo- 20.34xh+
17.39%Qhava- 73.84xpHixi + 2.35xpH;xtec+ 4.40xpHixdy- 0.311xpH;xCo+ 3.76%
pHixh-0.34xpH;xQnava-34.31xi xtect+ 63.14% i xdy-3.08% i XCy-15.50x i xh-29.94x
i XQhava- 0.206xtecxdy+ 0.25%tcxCo- 0.158xtecxh - 0.639xtecxQpava -6.52x107x
dpxCo-0.872xdpxN-1.014x0yxQnaya-0.044xCyxh-0.046xC X Qnaya +0.371xNxQnayva
+7.71xpH; +822.71xi%+ 0.068x tee +1.72xd2-0.035%c; +0.336xh?*-0.131xQ,,,

(5.21)

ENC (kWh/m3) = -0.339+ 0.047xpH;+ 0.526% i -0.0135xtec+0.0151xdy+2.21x10™ +
0.0104xh+0.0105%Qpaya - 4.14x10x pHix i+ 1.05x10°x pHixtec - 2.86x10°3xpH;
xdy+ 2.24x10™xpH;xCyo- 4.79%x10™xh- 7.93 x10™xpHixQpaya+0.314x i xtec-0.051
xi %0y 0.011xi xCy-0.053xi xh- 7.44x 10°x i XQhayat2.32x 10 xtecxd, -1.03x10™
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xtgcxCo- 1.20x10 xtgcxh- 3.26X 107 XtecXQnavat 4.27x10™xdpxCo- 7.19%10°xd,
xh-1.90x10"xdp* Qnayat1.48%10°xCyxh- 6.51x10°xCoxQnaya-2.23x10™*xhxQpaya
-3 2 2 4 .2 4 5 2 4,2
2.0x10°3xpH; + 2.5x 12 +5.98x 107 x t2 + 6.49x10x- 4.8x10°x 2 +1.26x10™xh
-1.1x10°%Qhava (5.22)

ELC (kg/m®)= -0.0743+0.0268xpH;-0.207x i -2.72x107xtgc-8.28x10™xdy-2.91x10™
xCo-4.07x107xh+ 2.05%10xQpava- 4.01x 10 xpH;x i + 1.18x10™*xpHjxtec -2.60
x 10" xpHxdy+1.27x10xpHix Co-3.04x 10 xpH;xh-3.19% 10 xpH;* Qhaya+0.060
i xtec + 1.24x107°x i xdy- 9.43 x107™x i xCq- 6.43x10°xi xh + 4.55x10°% i XQhaya -
4.5x10xtecxdy +5.2x10 CxteexCo-4.4% 1 xtgexh+1.08x 10X tec*Qhavat 7.6 7%10°°
x0pxCot 2.41x10™xdpxh - 1.28x10™xdpxQpavat 2.87 x10°xC, xh+4.37x10°xC,

2 . - -
XQhava +7.08% 10°xhxQpava -1.5% 10 xpH; + 0.28x§° +3.06x10*x t 7. +7.7x10°x o’

-2.04x10°x (2 4+2.32x10™x h?+4.63x10°x @2, . (5.23)

OC ($/m°) = -0.458+ 0.151xpH;-0.997xi-0.0172xtgc -1.51x10°xd, - 1.12x10°%C,
-0.02xh+0.013%Qnaya-0.02xpH;x i +8.2x 10" xpHjxtec-6.8% 107 xpHixdy+1.10x10™
xpHixCo- 1.7x10°xpH;xh - 1.84x10°xpH;xQpava + 0.378x i x tec- 3.2x107x xdj,
+2.9x107x§ xCo+ 0.024x i xh+ 0.023% i XQpaya- 2.3 10 xteexdy+7.8x 10 xtgexCy
-4.59x10™xtgexh+5.1x10™ xtec XQpavat4.9x 107 xdyx Co+1.3x 103 xdpxh-7.2x10™
%X Qpavat 1.6><]0'4><C0><h+2_3><IO_SXCOXQhava+3.3X10_4XhXQhava'8-62X10_3XpHi2
+1.96% 1% +1.74x10°x t2. +5.3%10™x g2 -2.01x10™x €] +1.25x107°x h*+2.26x107°x

Qﬁava (5 * 24)

e (g As/mg Fe) =+38.5-7.73xpH;- 42.77% i - 2.15xtgc- 4.18xdp+ 0.52xCy+0.18xh+
1.80%Qnava-8.99xpH;x i -0.024xpH;xtec+0.42xpH;xdy- 0.022xpH;xCo+0.20xpH;xh
-0.02xpH;*Qhavat3.61x i Xtect+4.46x i xdy-0.74% i xCo-6.92 i x-2.1X i XQhaya-0.035
xtecxdp+0.022xtecx Co-0.21xtec xh-0. 10X tec X Qhava+1.03% 107%dy xCo-0.044 xdpxh
-0.139%dp* Qava+1.10% 107 Coxh-2.59% 103X CoX Qnayat0.021 X x Qpaye+0.40xpH;”
14858112 +0.34x t2 +0.12% ¢ -4.45x 10°x (2 49.71x10*xh"-1.31x10°x @2,

(5.25)
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Qe (g As/C)=+11.14-2.24xpH;-12.38x i -0.62xtgc-1.21xdy+0.15xCy+0.051xh+0.52
*Qnava- 2.61xpH;x i - 6.94x 10 xpHixtec+ 0.12xpHixdy- 6.45% 10" xpH;*xCo+0.059
xpH;xh-5.34x103xpHix Qnavat1.05% i xtec+1.29x i xdy-0.22x i xCy-2.01x i xh-0.59
X i XQpava- 0.01 xtecxdy+ 6.43x10xtgcxCy-0.06xtecxh- 0.03xtec X Qhava+2.99% 107
x0dyxCq- 0.013xdpxh- 0.04x0dy*Qhavat 3.18x10™*x Cyxh-7.51x10*xCy*Qpayat5.78

%1073 *Qpava* 0.12xpH; + 140.6xi% + 0.01x t2 +0.034xd?- 1.29x10°x 2 +2.81

x103xh"-3.8x10™x Q... (5.26)

e Diisiik As(III) igeren igme suyu (50-200 pg/L) i¢in model esitlikleri (5.27-5.33):

Ct (/L) = -107.91+20.12xpH;+76.99x i +4.1 1 xtec+0.61xdy-6.17x 10°xCy+3.29x
h+0.164xQnava-14.58xpHix i 1.089xpH;xtec+0.247xpH;xd,+0.0153 xpH;xCy-374
xpHixh+0.0276XpH;* Qhayat0.79% i xtgc-4.35% i xdp-0.344x i xC,1.203% i xh+2.23
X i XQnava-2.88%10*xtgcxdy-0.0179xtecx Co-0.058 xtec xh-.01 Xtec X Qnaya-4.01x107
%0y Co+0.012xdyxh-0.182x0dy* Qhava- 0.015xCoxh+ 4.33x10xCyx Qpava-0.07xh
XQuava-0.62pH; +172.1x 1 +0.32 £2. +0.01% d+9.58x10"x 2 +0.15xh"+0.035x

Qe (5.27)

Re (%) = +175.26-23.05xpH;+ 80.20% i -1.92xtec 2.15xd,+0.176xCo+ 1.35xh+0.079
X Qnavat11.66xpH;x i +1.15xpHxtec-0.197xpH;xdy+1.18x 10 xpH;xCy+0.29xpH;
xN-0.02xpH;xQpaya-4.81% i xtgc+3.48% i x0dy-0.126x i xCo-4.59x i xh-3.32% i XQpava
+2.3x10 ™ xtgcxdy+5.7x10xtgcx Co- 0.121 xtecxh+ 8.0x10xtecx Qhayat 6.23x10™
x0yxCyt0.05xdpxh+ 0.15x0y* Qhave+2.48x 10°xCoxh-5.01x 105 CoxQpava*+0.058

XhXQhava+0.667><pHi2'175.96>< i%- 0.305xt +0.051xd>-8.52x10™x ! -0.189%h’-

2.94x10"x Q] (5.28)
hava

ENC (kKWh/m®) = +0.112+0.041xpH;- 0.756% i -0.027xtgc- 0.016xd,-1.197x107xC,
-5.74x10™xh+0.013%Qpava-0.026xpH;x i +4.15x 10 xpH;xtec+4.49x 10" xpH;xd,
+8.01x10°xpHxCy+3.10%10xpH;xh-1.16x 10 < pH; xQpavat0.325% i xtec-0.039%
i xdp- 5.21x107°x§ xCy-0.079% i xh+ 0.023% i XQpaya- 8.21% 10 xtecxdy-4.43x107°x
tecxCo 1.45% 107 xteexh- 2.44x10™xtecxQpava- 3.8%10°xdpxCo+4.25%10™xdyxh
+2.6x10°x0dyxQpavat 2.3x107°xCoxh- 1.5x10°xCoXQpaya- 5.3%10*xNxQpava- 6.5
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<1073pH; +6.30%i2- 2.98x10"xt2 -7.03x107% d?+5.18x10°°x c2-9.92x10™x h?-

1.85x10™xq’,, (5.29)

ELC (kg/m®)= -0.094+0.0316xpH;i+0.059x i +9.04x 10 xtec-2.91x10°xd,-2.73x10™
xCo-1.97%10xh + 1.13x 10 % Qhava-0.02xpH;x i + 2.48x10™*xpHjxtec+1.01x10°8x
pHixdy+1.21x10°x pHixCo-4.79x 10 xpH;xh -4.64x10™*xpH;ixQpava +0.026x i Xtec
+9.17x10™x i xdp +6.46x10™x 1 xCy +2.9%x107°x 1 xh-2.01x10°x | xQpava+3.71x10°
xteexdy+8.02x 108 xtgexCo- 2.48x10 3 xtgexh+ 2.16x 10 xtecxQpava-1.11x10°xd,
xCot 1.01x10™xdpxh + 3.74x 10" xdpxQpavat2.81x107°xCyxh+1.2x10°%Cy* Qnava

-1.2x10"*xhxQpava-1.9%103xpH; +0.02% 2 2.6} 10™x £2. +5.1x 107 d?+3.4x107%

C2+6.2x10°x h?+3.9x10°x Q’, (5.30)

OC ($/m°) = - 0.477+0.172xpH;+ 0.169x i - 2.88x10™xtgc-0.018xdy-1.68x107xC,
-6.45x10xh+8.51x10%Qpava-0.111xpH;x i +2.11x10xpH;xtec+8.58x 10™xpH;
xdyt+ 7.92x10°x pHixCy+ 3.35x10™xpH;xh- 2.68x 10 xpH;*Qpavat 0.202x i xtgc-
2.52x107°x 0 xdp+ 2.43%x107%x i xCo+ 3.9x10™ xi xh- 6.29%107°x | XQnaya+4.07x107
xtecxdpt 3.41x10 xteexCor 4.07x10*xtecxh+6.84x 10 xtecX Qnava-5.96%10xd,
xCo+ 6.16x10™xdpxh + 1.99x10°xdyxQnava* 1.92x10™°xCoxh+3.6x10"°%Cy*Qnava

-4 2 .2 3,2 4. 2
-7.76x107"xhxQpava- 0.012x pH; + 1.31xi° - 1.47x10 Xt +1.39x10 xdy+ 2.80

X108 % 2+ 1.41x10%xh +1.75x10™x @2, (5.31)

Qe (ug As/mg Fe) =+20.95+0.45xpH;- 135.91x - 2.82xtgc+0.12xdyt 0.15%Co-0.42x
h+0.16%Qpavat 1.36xpH;x i+ 0.056xpHixtec- 0.023xpH;xdy- 9.21x10™xpH;xCoX i
+0.012xpHixh-  8.8x10™xpHxQhavat  5.35%1 xtec+0.41x 1 xdy-0.28x i xCy-
0.063%xh-0.1% 1 xQpava+2.0x 103 xtecxdy- 4.2 10 xtecxCot 2.9x10 xteexh- 6x10™
xtecX Qnavat+1.28x107xdpx Co-3.7x10™*xdpxh+9.25x10°x Ay xQpava+4.77x10xC,
xh-2.93%10™*xCo* Qpavat2.3% 10‘3xthhava-o.069xpHi2+212.4x i?+0.077xt2 -8.76

X103 d2-7.37x10"x ¢ +0.028xh -0.014x @7, (5.32)

Je(ngAs/C)=+6.06+0.13xpH;-39.33% 1 -0.82%tec+0.035%dp+0.043xCo-.12xh+0.046
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X Qnava+0.4xpHix i + 0.02xpHixtec-6.6x10xpHixdy-2.7x 10 xpHixCo+3.5% 10X
PHixh-2.6x10"xpH i Qpavet1.55% | xtgc+0.12x i xd,-0.08x i xCy-0.018x i xh-0.034
* 1 XQpavat5.8% 10 xtecxdy-1.2x 10 xtecxCot8.6x 10t xh+1.0x10™xtec X Qhava
+3.7x10°x0dpxCo-1.07x 10" xdpxh+2.68x10°x dpXQhavat+1.38x10*xCoxh-8.5x107°
XCo* Qnavat6. 7510 4xNx Qpava-0.02XpH; +61.5% 12 +0.024x t2 -2.53x 1073 d?-2.13

x105x c2 +8.07x107xh"-4.04x10°x Q. _ (5.33)

o Yiiksek As(IIl) igeren igme suyu (200-1000 pg/L) i¢in model esitlikleri (5.34 ve
5.40).

Cr(ug/L)= +95.37+1.14xpH;i+130.18x i -35.45xtec+8.41xd,+0.21xC,-22.33xh+18.57
*Qhava-79.56xpHix i +1.33xpHxtect+0.57xpHxdy-2.3 10 xpH;xCy+1.24xpH;xh-
0.55%pHi*Qnavat20.6% | Xtec-13.2x 1 xdy-0.12x 1 xCy-3.3x 1 xh-2.95% | xQpaye+0.16
xtecxdp-6.25x10%xtecxCo+0.43xtecxh- 0.15%tecX Qpavat 1.1x10°8xdpxCy-0.67xd,,
xh- 0.64%0pxQpavat2.6x10xCoxh-1.9%10x CoxQpavat 0.09xhxQpavat 0.4xpH;*+

2
0.6xi2+0.79x t% -0.15% d? -x1.5.10% 7 +1.17xh"-0.63x Ghae (5.34)

Re (%)= +83.62-1.50xpH;-10.67x1+6.09xtgc-1.34xds-0.029%Cy+4.09%h-3.33%Qpava
+13.26xpH;x i -0.20xpHxtgc-0.094xpH;xdy+1.65x 10 3xpH;xCo-0.2 1 xpH;xh+0.09
><pHiXQha\/a'3.4X I XtECX 2.2X I Xdp '1.9X10-4>< I XC0+ OSSX I Xh+0.61 X I XQha\/a'O.O3
xtecxdy+4.05x10™xtgexCo- 0.07xteexh+ 0.024xtecx Qhaya+2.7x10™xdpxC,+0.064
><dpxhdl_o.l 1 XdeQhava'3.74X 10-4C0Xh + 330 X1O-AXCOXQhava'O.Ol6XhXQha\/a'0.054

2 P2 2 2 6, ~2 2 2
xpH; -100.08x i% -0.13x t% +0.024x d? +8.7x10°x ¢ x0.2xh +0.1x Q. ,

(5.35)

ENC (KWh/m?)=+4.46+0.014xpH;-8.11x i -0.26xtec-0.27xdy-2.32x107xCo-0.262xh
-0.06% Qnavat0.65xpHix i +0.013xpHxtec+0.043xpHixdy+1.51x10™xpH;xCy+0.03
xpHixh+2.28% 10" xpH;* Qhava+0.850% 1 xi x0y-9.57x107x i xCy-0.31x i xh+0.144x
i XQpavat1.15% 1073 xtecxdy+4.55xtec-0.49x 10 xtecxCo-5.0x 10 xtgcxh-1.7x 107
xtec*Qnavat3.4%10°xdyx Co+2.9%10xdyxh+4.8x 107 xdpxQpavat1.6x10°xCoxh
+2.3%10°XCoxQuava-1.5% 10 xhxQpava-  0.059xpH; +12.87x 2 xt? -1.9x10°x 2

+3.2x107x €2 +0.012x h?-1.36x10"x a7, (5.36)
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ELC (kg/m®)= -0.245+0.154xpH;-0.385x 1 -0.018xtgc-0.026xdy-4.18x10™xCy-0.02xh
+0.026XQhavat0.01xpH;x i -5.3x10™°xpHixtec+1.1x10xpHixdy+3.5% 10 °xpH;* C,q
+3.5x10°xpH;xh- 1.8%10°xpH;xQpavat6.1x107°x 1 xtgc - 1.5x107°3x 1 xdp+ 2.9x10™
xi xCo+0.019% 0 xh-0.026 | XQpavat1.16x 10 xtecxdy+6.34x10°xtgcxCy-6.51x10™
xtgcxh-2.88x10™°xtec XQhava+8.21x10°xdyxCy + 6.88% 10 xdyxh-7.4x10™xdp*Qnava
+ 2. 110X Coxh- 1.4x10°5%CoxQnava- 2.9104x0% Qava-0.014xpH; + 0.627x % +
6.9x107 %tz +9.1x10™x a2 + 2.4x10°x ¢} -4.3x10™x h? +7.7x10x @,

(5.37)

OC ($/m°) = -0.45+0.82xpH-3.58x 1 -0.15xtec -0.19xdy- 2.66x107°xCy- 0.16xh+0.12
X Qnavat0.18xpH;x i +2.19% 10 xpHixtec+0.014xpHxdy+2.13x 10 *xpH;xC,+0.024
xpH;xh-9.1x10™xpHix Qhaya+0.19x i xtec-0.10x i xdy+1.35%10°x i xCy+0.041x i xh
-0.11x 1 XQnhavat+8.32x10 ™ xtecxdy+4.23x 10 xtecx Co-4.40x 107 xtecxh-4.8x 10 xtec
X Qhavat 4.99%107°xdyxCo+ 4.2x10°xdyxh- 2.98x10°xdyxQpavat 1.40x10°xCoxh-
6.99%107°% CoX Qnava-1.8%10-3xhxQpaya-0.08xpH; +5.77x 12 + 4.2x103x t2 +4.5x10°3

xd2+1.85x107x (2 -4.95% 10°xh "+ 4.038x10°x a7, (5.38)

Qe (g As/mg Fe)=+31.86+0.486xpH;-141.22x -2.05xtgc-0.50xdy+0.053x C,+0.87
xh-0.61%Qnava+3.06xpH;x i -0.037xpHxtec+0.022xpHixdp+3.5x 10™xpH;xCo-0.017
xpHxh+7.6%10 X pHixQhavat3.05% I xtect+0.33% i x0ly-0.08x | xC4-0.73x i xh+0.119
X1 XQpava-3.8% 10 xtecxdy- 1.4x10xtgcxCo-0.026xtecxh+ 3.9% 10 xtecx Qhaya-1.6
x10°xdyx Co+9.4x10°xdpxh+0.041xdpx Qhava-3.6% 10°xCoxh-6.4x10°xCoXQnava
-1.4x10°3xhx Quaye-0. 1 XpH; +14.1%1% +0.065% £, -5.4x10%x 42 +1.2x10°x 2 -0.019

xh’+0.0163% @2, , (5.39)

Qe (g As/C) = +9.22+0.141xpH; - 40.87x 1 -0.59xtec - 0.145xdp + 0.015xC#+0.25xh
-0.172%Qpava* 0.89xpH;x i - 0.011xpHixtec+6.25x10xpH;xdy+1.02x10™xpH;xC,
-4.99x10"xpH;xh+2.2x10xpH; X Qnavat0.88 i xtec+0.097x i xdp=0.023% | XCq-.2x
i Xxh+0.035% i xQpava- 1.1x10™xtgcxdy-3.98% 10" xteexCo- 7.7x10xtgcxh+1.1x10™
xtecX Qhava-4.55% 107 9xdyxCo+2.7x10xdpxh+ 0.012xdy*Qpava-1.0x10°xCyxh-1.85
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X1079%Co* Qnava-3.9% 10 % Qava-0.03xpH; +41.4xi2 +0.02x t2 -1.6x107x d?+3.3

x107x 2 -5.5x10°xh"+4.7x103x 2, (5.40)

Ayrica yanitlar i¢in model ve deneysel veriler arasindaki iligkiler ise Sekil
5.15’de verilmistir. Bu sekillerden de yanitlar i¢in elde edilen model verileri ile
deneysel veriler arasindaki iligkilerin yiiksek korelasyon katsayilari ile ifade edildigi

goriilmektedir. Deneysel ve model verilerinin uyum i¢inde oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.15: Farkli konsantrasyonlarda As(III) i¢in (Ct ve Re) deney-model iliskisi.
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5.2.1.1. As(l11) Gideriminde Perturbasyon Grafikleri

Fe bilya anotlarin kullanildigi EC prosesi ile diisiik ve yliksek As(III) igeren
sulardan arsenik giderimi iizerine bagimsiz degiskenlerin etkileri en iyi sekilde
perturbasyon grafikleri ile agiklanabilir. Farkli konsantrasyonlarda As(III) igeren
igme suyu oOrneklerinden EC ile As giderimi {izerine bagimsiz proses degisken
etkileri birlikte degerlendirildiginde Design-Expert programindan elde edilen
perturbasyon grafiklerinden yararlanildi. Fe elektrotlar ile As(lll) gideriminde
perturbasyon grafikleri farkli As(IIl) iceren su Ornekleri i¢in Sekil 5.16-5.18’de
verilmistir. Diisiik (20-50 ug/L) As(IIl) konsantrasyonu iceren igme suyundan As
giderimi her bir yanit i¢in bagimsiz degisken araliklarina gore degerlendirilmis olup,
ilgili grafikler Sekil 5.16°da gosterilmistir. Bu grafiklerde x-ekseninde degiskenlerin
kodlanmis degerleri yer almaktadir. Sekil 5.16’dan de goriilebilecegi gibi,
yanitlardan en 6nemlisi olan arsenik giderim verimi lizerine bu degiskenlerin etkisi
incelendiginde; baslangic As(II) konsantrasyonu 20 upg/L’den 50 pg/L ‘ye
artirildiginda As(IIl) giderim veriminin azaldigi %65’den %35 degerlerine kadar
azaldig1 goriilmektedir. Diger bir ifade ile kodlanmis deger (-1) yani 20 pg/L As(I1I)
konsantrasyonunda giderim verim yaklasik %65 iken kodlanmis deger (+1)’de yani

50 pg/L As(Ill) konsantrasyonunda ise giderim verimi yaklasitk %35’lere

diismektedir. Deneysel kosullarda (pH; 7.50, i = 0.15 A, tec = 3 dak., dy = 7.5 mm, h
= 5.0 cm ve Qnava = 2.0 L/dakika) baslangi¢ As(IIl) konsantrasyonu 20 pg/L’de Re =
%65.25 iken 50 pg/L ‘de Re = 31.12 olarak bulunmustur (Tablo 5.16, 3 ve 29 nolu
deneyler). As(II) konsantrasyonu arttikca bu kosullar altinda giderim verimi
diismektedir, bunun nedeni su igerisinde arsenigi giderecek Fe hidroksit floklariin
yeterli miktarda olmamasindandir. Eger burada verilen bagimsiz degisken aralig
disinda uygulanan akim ve/veya EC siiresinin artirilmasi halinde, arsenik giderim
veriminin de arttacagi kagmilmazdir. Genel olarak, konsantrasyon degeri arttik¢a
giderim veriminde diigme goriiliir. Konsantrasyonun artmasi atitk su ortaminda
molekiiller arasi etkilesimi artiracagindan dolay:r yeterli akim veya siirenin olmasi
durumunda giderim verimi konsatrasyonunun artmasiyla artacaktir.

Sekil 5.16 incelendiginde As(IIl) giderim verimi iizerine etki eden bir diger
onemli parametrenin de EC siiresi oldugu goriilmektedir. EC siiresi arttikca As

giderim veriminin arttig1, tec = 1 dakikada (-1 kodlanmis deger) yaklasik %20 As
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giderim verimi saglanir iken bu deger tec = 5 dakikaya (+1 kodlanmis deger)
cikarildiginda % 70°lik As(IIl) giderimi elde edilmektedir. Deneysel kosullarda (pH;
6.50,i=0.10 A, dy =7.5mm, C,=50 pg/L , h =5.0 cm ve Qpava = 6.0 L/dak.) tec =
5 dakika oldugunda R, degeri % 47.12 iken tec = 1 dak.‘da bu deger % 22.32
olmaktadir (Tablo 5.16, 37 ve 13 numarali deneyler). Diger bagimsiz degiskenlere
bakildiginda pH;, Qnava, h Ve 1 arttik¢a ylizde As giderim verimi artmaktadir. Fe bilya
¢apt 5.0 mm’den 7.5 mm degerine ¢ikarildiginda As(III) giderim veriminin azaldig
ve bu noktadan sonra ise 10 mm degerinde ise arttig1 goriilmektedir. Aslinda Fe bilya
capinin artmasi ile giderim veriminin azalmasi, elektrot yiizey alaninin azalmasindan
dolayr beklenen bir durumdur. Fakat As(III) konsantrasyonunun diigiik ve diger
bagimsiz degisken etkilerinden dolay1 Fe bilya capinin etkisi anlagilamamaktadir.
Tablo 5.16-5.18’de verilen degerler ve yukarida tartisilan bagimsiz degisken
etkilerinden elde edilen sonuglar da bu durumu desteklemektedir. Diger bir yanit
grafigine bakildiginda %R, yapilan yorumlara benzer sonuglarin oldugu
goriilmektedir. Fe bilya anotlarin kullanildigi EC prosesi ile As(Ill) giderimi iizerine
diger yanitlarin etkisi (perturbasyon grafikleri) uygulanan akim ve EC siiresinin
artmast ile elektrot ve enerji tiiketimlerinin, ayrica isletme maliyetinin de arttig
goriilmektedir. Diger bagimsiz degiskenlerin ENC, ELC OC ve (e lizerinde ¢ok az

etkisinin oldugu gézlenmistir.
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Sekil 5.16: Diisiik konsantrasyonda As(III) i¢in (20-50 pg/L ) bagimsiz degiskenlerin
etkileri.
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Sekil 5.17: Diisiik konsantrasyonda As(III) i¢in (50-200 pg/L) bagimsiz
degiskenlerin etkileri.
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Sekil 5.18: Yiiksek konsantrasyonda As(III) i¢in (200-100 pg/L) bagimsiz
degiskenlerin etkileri.
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5.2.2. Fe Anotlar ile As(IIT) Giderimi Uzerine Degisken Etkileri

5.2.2.1. Baslangi¢ pH; Degerinin Etkisi

EC prosesinde, su ve atiksularin aritiminda suyun baslangi¢ pH; degeri oldukca
onemlidir [Garcia-Lara and Montero-ocampo, 2010], [Lakshmanan et al., 2010],
[Lakshmanan et al., 2009], [Kuan et al., 2009], [Kobya et al., 2011a], [Kobya et al.,
2001b]. Arsenik tiirlerinin konsantrasyonlar1 pH ve redoks potansiyeline baglidir.
Diisiik pH’lar da ve orta indirgen kosullarda (>0.10 V), As(III) termodinamik olarak
kararli olup, arsenik asit olarak (H3A8030, H,AsO3, HAsOs ve ASOga') sularda
bulunmaktadir [Smedley and Kinniburgh, 2002]. Arsenit indirgen ortamlarda kararl
olup; pH 9.2 degerine kadar HsAsOs° ve pH 9.2-12 arasinda ise H,AsOs" yaygindir.
pH degerinin artmasiyla HAsOs', HASOgZ' ve A5033' tiirleri olugsmakta ve baskin
hale gelmektedir. pH 4.0-9.2 arasindaki sularda, As(I1I) tiirleri yiiksiiz veya nétr iken
As(V) tiirleri negatif yiikliidiir. Bu c¢alismada kullanilan igme suyu o6rneklerinden
As(I1) giderim verimi {izerine baslangic pH; degerinin etkisi Sekil 5.19°da
gosterilmistir (deneysel kosullar: C, = 50 ng/L As(lll), i =0.10 A, h=8.0cm, dy, =
7.5 mm ve Qpava = 6 L/dak.). Baslangi¢ pH; degerinin etkisi, daha 6nce verilen As(V)
calismalarina benzer sekilde ayni aralikta (pH; 6.5-8.5) incelenmistir. Bu aralikta
pH;’nin etkisinin incelenmesinin sebebi genellikle icme suyu, yeralt1 veya yiizeysel

sulariin pH degerleri arasinda bulunmasindandir.
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Sekil 5.19: Fe elektrotlar ile As(II) giderimi {izerine pH;* nin etkisi.
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pH; 7.5 degerinde As(Ill) giderim verimi diger pH; degerlerine gore
karsilastirildiginda daha iyi oldugu Sekil 5.19°da goriilmektedir. EC siiresine bagl
olarak pH; 6.5-8.5 arasinda oldugunda As(III) konsantrasyonunda azalma
gorilmistiir. Diinya saglik orgiitiine gore igme sularinda toplam As konsantrasyonu
(Cwho) < 10 pg/L‘nin altina olmas1 gerekir [WHO, 2006]. istenen bu degere gore
pH; 7.5 ve 8.5 ‘da As(IIl) giderimi i¢in <tgc = 5 dakikanin altinda aritim igin yeterli
iken pH; 6.5 oldugunda bu siirenin iizerinde olmasi gerekmektedir. igme sularinda
cok ekstrem degerler haricinde genellikle pH 6.5-8.5 arasinda giderimin oldugu ve
istenen ¢ikis konsantrasyonuna sahip oldugu bilinmektedir. Bu durum goz Oniine
alindiginda pH; degerinin As(II) giderimi {izerine ¢ok biiyiik bir etkisinin olmadigi
goriilmektedir. Ayrica Tablo 5.16°’dan da goriilebilecegi {izere ayni degisken
degerlerinde (i = 0.10 A, tgc = 3 dak., d, = 7.5 mm, C, = 35 pug/L, h = 8.0 cm Ve Qpava
= 2.0 L/dak.) pH; 6.5°da As(I1I) giderim verimi %47 (C;= 18.34 ng/L) ve pH; 8.5’da
ise %93.44 (C¢ = 2.30 pg/L) elde edilmistir (7 ve 45 nolu deneylerde). Benzer sekilde
57 ve 2, 60 ve 48, 32 ve 44, 53 ve 23 numarali deneylerde benzer sonuglarin oldugu
goriilmektedir.

EC esnasinda Fe bilya anot elektrotlarin elektrokimyasal oksidasyon ile Fe(II)
iyonlar1 olusmaktadir (Reak. 5.41). Bu iyonlar ¢ozelti igerisinde Fe(IIl) iyonlarina
oksitlenerek ¢ozeltinin pH’sina bagli olarak monomerik, polimerik ve Fe(OH)s)
olusmasina neden olmaktadir (Reak. 5.42). Bu monomerik ve polimerik hidroksil
kompleksleri: FeOH**, Fe(OH),", Fex(OH),**, Fe(OH),, Fe(H.0),*, Fe(H,0)s*",
Fe(H,0)s(OH)?*,  Fe(H,0)4(OH),*,  Fex(H,0)s(OH)s™ ve  Fey(H20)6(OH),*"
seklindedir [Kobya et al., 2003]. Bu Fe oksitler arsenik gibi zit yiiklii iyonlara kars1
kuvvetli afiniteye sahip olup, koagiilasyona neden olmaktadirlar. Ayrica, hem As(V)
hem de As(lll) amorf Fe(OH)sw), hidroksi demir(lll) oksit (HFO) ve goethite
(FeO(OH)) gibi  Fe(Ill)  hidroksitler tarafindan  kuvvetli bir sekilde
adsorplanmaktadirlar. HFO bagl arsenat anyonu kati fazda baskin en yaygin
FeAsO,;.2H,O (scorodite) ve Fe3(AsO4),.8H,0 (symplesite) dogal arsenik
minerallerinin olusumuna yol agmaktadir. Bundan dolay: sulardan arsenik, ¢ozeltide
olusan Fe tiirleri ile bilesik olusumu veya yiizey kompleks adsorpsiyonu veya ikisi
birlikte giderimi seklinde gergeklesmektedir. FeAsO, diisiik ¢oziiniirliige sahip ve
Fe(OH)s)’den daha iyi As(V) adsorpsiyon ozelligi gostermektedir [Hansen et al.,
2007], [Garcia-Lara et al., 2009], [Zhuang et al., 2009], [Gomes et al., 2007]. Olusan

bu c¢okeltilerin arsenigi adsorplayarak gideriminin oldugu ifade edilmektedir. EC
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esnasinda As(IIl)’in bir kismimin As(V)’e oksitlendigi belirtilmektedir [Wan et al.,
2011].

Fe, — Fe® +2e (5.41)

Fe?' + g H,0+0,,, —y—FeOOH,, +2H" (5.42)
2Fe? +0,, +2H,0 —> 2FeO(OH) + 4H* (5.43)
FeO(OH)+H,AsO, +H" —- FeO—H,AsO, + H,O (5.44)

EC prosesinde olusan lepidokrosit’nin izo elektriksel pH degerinin yaklasik 7.0
oldugu (zeta potansiyeli, pHzc 0 mV) potansiyometrik titrasyon ile bulunmustur
[Peacock and Sherman, 2004]. izo elektriksel nokta iizerindeki pH degerlerinde (>pH
7.0) As(V) tiirleri ve lepidokrosit ylizeylerinin negatif yiiklii olmasindan dolayr As
adsorpsiyonu daha az olmaktadir. Ayrica lepidokrosit, ndtiire yakin pH degerlerinde
As(IIT)’t As(V)’den daha iyi adsorpladigi goriilmiistiir [Choi et al., 2001]. Bu
yizden, As giderim hizi lepidokrosit olusum hizi ve lepidokrositin adsorpsiyon
hizina bagh olarak degismektedir. Lepidokrosit olusturmak icin Fe anotlardan
Fe(II)’nin oksidasyonu hizli olup, lepidokrosit olusumunun hiz1 belirleyen basamak
oldugu ve birinci mertebeden oldugu ifade edilmektedir [Wan et al., 2011],
[Balasubramanian et al., 2009a]. Genellikle, EC prosesi ve Fe oksitler gibi metal
oksitler tarafindan adsorpsiyon ile sulu ¢ozeltilerden As(V) gideriminin As(IIl) ‘den
daha hizli oldugu bir ¢ok ¢alismada belirtilmektedir [Kumar et al., 2004], [Meng et
al., 2002]. Bundan dolay: mineral yiizeylerine gii¢lii bir sekilde adsorplanma olasilig
daha diisiik olmasindan dolayr As(IIl) tiirlinlin hareketi artar. Baz1 Fe oksit ve zeta
potansiyel degerleri: hematit (a-Fe,Os, yiizey alani = 1.8 m?/g) PHzpc 8.50, Fe(OH)s
(viizey alan1 = 250-600 m?/g) PHzpc 8.50, goethite (o —FeOOH, yiizey alan1 = 45-169
m?/g) pHzpc 9.30, lepidokrosit (y-FeOOH, yiizey alani = 48.98-150.28 m?/g) pHzpc
7.0 dir [Wan et al., 2011], [Choi et al., 2001], [Lakshmipathiraj et al., 2006]. Ayrica
Fe(lI1) oksihidroksit tiirlerinin tipiksel pHzpc 7.90-8.20 arasinda oldugu belirtilmistir
[Dzombak and Morel, 1990]. As(V) anyonunun birgok dogal su pH degerinde giiglii
bir sekilde mineral yiizeylerine adsoplanmakta ve bu ylizden As(V) dagilim katsayisi
As(IlT)’den genellikle daha biiyiliktiir. As(III) asidik ve ylikseltgen kosullarda
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As(V)’den 5-6 kez daha hizli hareket etmektedir. pH 7.0’ye yakin degerlerde As(V)
asidik kosullara gore cok daha hareketlidir, fakat hala As(IIl)’den daha diisiik
mobiliteye sahiptir. Alkali pH ve indirgen kosullarda hem As(III) ve hem de As(V)
hizl1 bir sekilde hareket etmektedir.

EC prosesi ile sulu ¢ozeltilerden As(III) giderim ¢alismalarinda, aritim
stiresinin baglangicindan itibaren belli bir siirede As(V) konsantrasyonu artmakta ve
daha sonra ise reaksiyon siiresi ile azaldig1 goriilmistiir. Diger taraftan ise toplam As
konsantrasyonunun EC siiresi ile siirekli azaldigi bir¢ok ¢alismada vardir [Kobya et
al., 2014], [Kobya et al., 2011], [Wan et al., 2011], [Kumar et al., 2004]. Fe
elektrotlarin kullanildigi EC prosesi ile As(IIl) giderimin ¢aligmalarinda, As(IIl)’in
en az %25’inin As(V)’e oksitlendigini bilinmektedir [Wan et al., 2011]. Bir diger
caligmada ise, Fe elektrotlarin kullanildigi EC prosesi esnasinda As(III) giderim
mekanizmasinin; As(IIl)’iin As(V)’e oksidasyonu ve EC proses esnasinda meydana
gelen Fe oksitlerce As(V)’in adsorpsiyonu seklinde oldugu ifade edilmistir [Kumar
et al., 2004]. Burada As(III) oksidasyonunun sulu ¢ozeltideki ¢6ziinmiis oksijen ve
EC proses esnasinda olusan Fe(Il) oksidasyon tiirlerine baglhidir [Ciardelli et al.,
2008], [Sahai et al., 2007]. As(IlI)’iin oksidasyonunun ayrica Fe(II)’in Fe(IIl) oksi
hidroksitlerin ¢ozeltide oldugu durumda da gergeklestigi, reaktif Fe tiirlerinin olusum
mekanizmalariin As(II)’iin oksidasyonunda onemli rol oynadigi da goriilmiistiir
[Amstaetter et al., 2010], [Bisceglia et al., 2005].

Literatiirdeki As giderim calismalarinda, pH 9 gibi yiiksek pH degerlerinde
As(V) gideriminin As(IIl) gideriminden daha yavas oldugu belirtilmistir. Yiiksek pH
degerinde (>pH 9.0) lepidokrosit tiiriiniin yiizey yiikii negatiftir, As(IIl) tiiriiniin
yiizey yiiki notr ve As(V)’in ylizey yilikiide negatiftir. Dolayisiyla As(V) ile
lepidokrosit tiirii arasinda bir itme kuvveti meydana geldiginden As(III) gideriminin
daha hizli gergeklestigi belirtilmistir [Wan, 2010], [Wan et al, 2011].

EC proses ¢ikis As konsantrasyonu pH; 5-8 arasinda, pH degerinden bagimsiz
oldugu goriilmiistiir. Diger bir ¢alismada ise pH; 6-8 arasinda As(IIl) ve As(V)
giderim veriminin pH degerinden bagimsiz oldugu ifade edilmistir [Kumar et al.,
2004]. 100 ug/L As(I1l) igeren sularda, pH; 5.0-8.0’de ve 30 dakikada, pH; 9’da ve
45 dakikada arsenik ¢ikis konsantrasyonu 10 pg/L degeri altina diistiigii belirtilmistir
[Wan et al., 2011]. EC giderim mekanizmasinda katotta olusan Hy( ile flotasyon,
ayni zamanda anotta ise Fe elektrotlarin elektrokimyasal olarak ¢dziinmesi sonucu

cozelti pH degerine gore Fe veya metal hidroksil kompleksleri olusmaktadir. Su ve
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atiksudan kirleticiler bu metal hidroksil tiirleri tarafindan adsorpsiyon ve
yumaklagma mekanizmasiyla giderilmektedir. Ayrica ¢oziinen Fe tiirlerinin sudaki
arsenik gibi tiirleri, adsorpsiyon veya yiizey kompleks olusum reaksiyonlar ile
giderim mekanizmasinin daha yiiksek olasilik oldugu literatiirde belirtilmektedir
[Kuan et al., 2009], [Hansen et al., 2007], [Gomes et al., 2007]. pH 4.0-7.0 arasinda
HFO’in As(V) adsorpsiyon kapasitesi 0.075-0.16 mg As(V)/g Fe [Driehaus et al.,
1998], [Hering ans Wilkie, 1996], pH 7.0’de ise As(III) adsorpsiyon kapasitesi 0.06-
0.07 mg As(ll)/g Fe [Pierce and Moore, 1982], [Hering and Wilkie, 1996] olarak
hesaplanmistir. Arsenat metal oksi anyonlara benzer seklinde hareket eder, diisiik
pH’da daha fazla adsorplanma egiliminde veya pH arttikca adsorplanma egilimi
azalmaktadir [Pierce and Moore, 1982]. pH 2.2-6.9 arasinda suda bulunan negatif
yiiklii arsenat tiirli olan HpAsO,4 ve diisiik pH’da pozitif yiiklii yiizey arasinda bir
baglanma meydana gelmektedir [Stollenwerk et al, 2007]. pH 6.9 iizerinde ise daha
da negatifleserek baskin As(V) tiiri HAsO,> ¢ozeltide bulunacaktir, ancak HFO
yiizeyleri daha az pozitif olacagindan adsorpsiyon kapasitesi de dogal olarak
azalacaktir. Sulu ¢o6zeltilerden As(IIT)’tin giderimi tizerine pH’ nin etkisi As(V)’den
farklidir. pH 9.2°nin altinda baskin As(III) tiirii H3A503o olup, noétrdiir. Bundan
dolay1 bu tiir negatif yiiklii As(V) tiiriinden ¢ok daha kolay yiizeydeki hidroksil (OH
) grubunu verebilir.

As(IIT)’tin As(V)’e elektrokimyasal oksidasyonunda standart potansiyel En =
+0.56 V olup, bu deger Fe(Il)’nin Fe(Ill) ve tipiksel bir yer alt1 suyunda bulunan
diger tiirlerin oksidasyonundan daha diisiiktiir. Ancak havanin varliginda Fe(I)
oksidasyonu olduk¢a hizlidir, As(IIT)’iin oksidasyon hizi ise olduk¢a yavastir. Bu
yiizden oksitleyici kosullar altinda As(V) termodinamik olarak kararli iken, As(III)
¢Oziinmiis oksijen tarafindan diisiik bir oranda yavas bir sekilde oksitlenir. Hava ile
doygun ve pH 7.6-8.5 arasindaki suda, diisiik demir konsantrasyonlarinda As(III)’{in
yarilanma siiresinin 9 giin oldugu belirtilmistir [Kim and Nriagu, 2000]. Bu diisiik
oksidasyon hizindan dolay1 yeralt1 sularinda arsenik esas olarak As(IIl) ve ylizey
sularinda ise As(V) seklinde bulunmaktadir.

Fe elektrotlarin kullanildigi EC prosesi ile As gideriminde genellikle pH; 6.5-
9.0 arasinda proses ¢ikis pH degerleri Tablo 5.17, Tablo 5.20 ve Tablo 5.23‘de
verilmistir. Isletme siiresi, uygulanan akim, baslangi¢ pH; degeri gibi birgok faktor
EC esnasinda pH degisimi lizerinde etkili olmaktadir. EC proses ¢ikisinda baslangi¢

pH; degerinden daha yiiksek pH degerleri gézlemlenmistir. Yukarida verilen anot ve
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katot reaksiyonlarina gore, Ozellikle katot reaksiyonunun bu yiikselmeye neden
oldugu soylenebilir. Olusan Fe tiirleri hidroksil iyonlari tarafindan Fe hidroksillerin
olusumunda kullanilir. Boylece Fe hidroksil floklar1 olusur. Hidroksil iyonlarmin bir

kismui ¢6zeltinin pH degerinin yiikselmesine neden olmaktadir.
5.2.2.2. Uygulanan Akim ve isletme Siiresinin Etkisi

Daha 6ncedende ifade edildigi gibi EC prosesinde uygulanan akim siddetine
bagli olarak elektrotlardan ¢oziinen (anot elektrotlar) metal miktari arasinda bir iliski
vardir. Akim veya akim yogunlugu birim anot ylizey alanina uygulanan akim miktari
olduguna goére akim miktarinin artmasi ile ¢oziinen anot miktarinin arttigi goriiliir.
Boliim 4.6.3’de verilen esitliklerden akim arttik¢a ¢ozlinen anot miktarinin artacagi
ve yiiksek akim degerlerinde onemli miktarda anot metalinin ¢o6ziinerek sulu
¢ozeltiden giderilen kirleticilerin miktarini artiracagi aciktir. Belirli bir akimda sudan
kirleticilerin giderim verimi ¢ok fazla degismeyecektir. Ayrica, akimi veya akim
yogunlugu artirilarak igletme siiresi azaltilarak veya tersi durumda istenen kirletici
giderme verimi saglanabilir. Bu durumda ise elektrik ve elektrot tiiketimleri dolayisi
ile isletme maliyeti degisecektir. Tiim bu durumlar goz oniine alindiginda optimum
bir deger bulunulmasi ¢alisma optimizasyon kisminda irdelenmistir.

Sekil 5.20 a)’da iki farkli baslangic As(IIl) konsantrasyonunda (50 ve 200
ug/L) giderim {iizerine EC prosesinde uygulanan akimin etkisi incelenmis olup,
uygulanan akimin artmasi ile As(II) giderim veriminin, diger bir ifade ile ¢ikis As
konsantrasyonunun azaldigini gostermistir (pH; 7.5, h = 8.0 cm, d, = 7.5 mm, Qhava =
6.0 L/dak.). 50 ug/L As(II) konsantrasyonu i¢in 0.06 A’de 5 dakikanin altinda, 0.10
A’de 4 dakika, 0.25 A’de yaklasik 1.5 dakikada igme sularindan izin verilen toplam
As konsantrasyon degeri saglanmaktadir. Ancak 0.30 A ve 8.0 dakikada Cr degeride
10 pg/L’nin altina diismektedir. Ayn1 sekilde 200 pg/L As(IIT) konsantrasyonu igin i
degeri arttikca tgc degerinin diistiigii gorilmiistiir.

Ayrica Tablo 5.16 - Tablo 5.24’de verilen sonuglardan da ayni deneysel
kosullarda i ve tgc arttikca As(IIl) giderim veriminin arttigi goriilmektedir. Tablo
5.22’de 58 ve 32 nolu deneylerde EC siiresi 6 dakikadan 16 dakikaya ¢ikarildiginda,
Re degeri %77.90°dan %90.87’ye ¢ikmistir. Aymi tabloda deney 58 ve 43’de ise
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uygulanan akim 0.1 A’den 0.5 A’e ¢ikarildiginda Re degeri %77.90’dan %89.06’ya
yiikselmistir.

yonu (ug/L)

As konsantrasyonu (ug/L)

Toplam As konsantras

Sekil 5.20: Fe elektrotlar ile As(IIl) giderimi tizerine. a) i etkisi, b) tec’nin etkisi.

Tablo 5.20°deki sonuglara baktigimizda (19 ve 33 nolu deneyler) ayni deneysel
kosullarda (pH; 8.5, tec = 11 dak., d, = 5.0 mm, C, = 600 pg/L, h = 5.0 cm, Qnava =
6.0 L/dakika) i = 0.50 A akimda As(IIl) giderim verimi %97.96 (C; =12.24 ng/L)
iken, 0.10 A’de %388,90 (Cf = 66,60 pg/L)’dir. Tiim bu sonuglar degerlendirildiginde,
Faraday esitligine gore (Bolim 4.6.3, Esitlik 4.11) Fe anotlarin ¢ozlinmesi ve
cozeltide Fe oksi-hidroksil tiirlerinin olusumunun uygulanan akim ve siireye bagh
oldugu goriilmektedir. Akimin artirilmas1 ile daha fazla Fe oksi-hidroksil

olustugundan daha fazla As(IIl) adsorplanarak giderilmistir.

5.2.2.3. Fe Bilya (Anot) Capinin Etkisi

Bu caligmada farkli caplarda (5.0, 7.5 ve 10.0 mm) Fe anotlarin As(III)
giderimine etkisi incelenmis (deneysel kosullar: C, = 50 pg/L, pH; 7.5, 1 =0.10 A, h
= 8 cm, Qnaa = 6.0 L/dak.) sonuglar Sekil 5.21, Tablo 5.16- Tablo 5.24’de
verilmistir. Verilen sonuclardan da ayni deneysel kosullarda d, arttikca As(III)
giderim verimi artmigtir. Ornegin, Tablo 5.22°de (12 ve 19 nolu deneylerde) aym
deneysel kosullarda (pH; 8.5, i = 0.50 A, tgc = 11 dak., C, = 600 pg/L, h =5.0 cm,
Qnhava = 6.0 L/dak.) 10.0 mm ve 5.0 mm Fe anot c¢aplarinda c¢alisildiginda As(III)
giderim verimleri %97.90 ve %97.96 olarak bulunmustur. Sekil 5.16 5.18’deki

perturbasyon grafiklerindeki sonuglar, Fe anot ¢apmin As(IIl) giderimi {izerine ¢ok
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fazla etkisinin olmadigini gdstermistir. Perturbasyon grafiklerinde 5.0 mm’den 7.5
mm’ye kadar As(IIl) giderim verimi biraz diismekte ve 10.0 mm oldugunda ise
verim biraz artmaktadir. Ayrica, Sekil 5.21'de goriilecegi gibi Fe bilya gap1 arttik¢a
giderim veriminin artif1 ve daha diisiik tec degerlerinde istenen 10 pg/L degerinin
altinda ¢ikis As konsantrasyonlart elde edilmistir. 50 pg/L konsantrasyonunda bir
icme suyunda 3 mm Fe bilya anotlarin kullanilmasi halinde yaklasik 2.5 dakikada,
5.0 ve 7.5 mm Fe bilya anotlarin kullanilmas1 durumunda ise yaklasik 5 dakikanin

altinda ve 10.0 mm bilya ¢apinda yaklasik 6.5 dakikada 10 pg/L degerine

ulastimistir.

60

dp(mm)
50 42 —e— 3.0
—A— 5.0
—&— 75
—&—10.0

40

30

SAN

10 +

Cpo = 10 HE/L

Toplam As konsantrasyonu (ug/L)

T T T T y
0 5 10 15 20 25 30 35

EC suresi (tEC, dak.)

Sekil 5.21: Fe elektrotlar ile As(III) giderimi {izerine bilya ¢apinin etkisi.

5.2.2.4. Fe Anot Yiiksekliginin Etkisi

Fe bilya anotlarin kullanildigi silindirik EC reaktoriinde diger onemli bir
parametrede reaktor i¢indeki Fe bilya anot ytiksekligidir. Anot yiiksekliginin As(III)
giderimi iizerine etkisi Sekil 5.22°de ti¢ farkli h (2.0, 5.0, ve 8.0 cm) yiikseklik i¢in
gosterilmistir (deneysel kosullar: d, = 7.5 mm, pH; 7.5, i = 0.10 A, C, = 200 pg/L,
Qhava = 6.0 L/dak.).
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h (cm)
——2
+5
—m— 8

Toplam As konsantrasyon (ug/L)

Ct who = 10 ne/L

EC suresi (t_, dak.)
EC

Sekil 5.22: Fe elektrotlar ile As(III) giderimi {izerine bilya anot yiiksekliginin etkisi.

Ayni1 Fe anot bilya ¢apinda reaktore farkli yiiksekliklerde Fe anot bilyalar1 ayri
sekilde yerlestirip deneyler yapildiginda, anot Fe bilya sayisinin degismesiyle anot
yiizeyi degisecektir. Anot yiizeyinin artmasi sabit akim ve EC siiresinde anotlardan
¢oziinen Fe(Il) iyonlarinin artmast anlamina gelir. Bdylece su icerisinde olusacak Fe
oksi-hidroksil tiirlerinin artmasi ve daha fazla As(IIl) iyonlarinin sudan giderilmesine
neden olacaktir. Tablo 5.16-Tablo 5.24°de gosterilen sonuglardan reaktdrdeki Fe anot
yiiksekligi artikga As(IIl) giderim veriminin artig1 goriilmiistiir. Ornegin, Tablo 5.16
18 ve 62 nolu deneylerde (pH; 7.5, i = 0.05 A, tec = 5 dakika, C, = 35 ng/L, d, = 7.5
mm, Qnava = 6.0 L/dak.) 8.0 cm ve 2.0 cm Fe anot yiikseklikligi oldugunda, As(III)
giderim verimleri %95.91 (C; = 1.43 pg/L) ve % 6249 (C; = 13.13 pg/L)
bulunmustur. Ayrica Tablo 5.17°den 18 ve 62. Nolu deneylere bakildiginda elektrot
yiizey alanlart (Seekirot) arasinda yaklasik 3.70 kat bir farkin oldugu goériilmektedir. h
=2.0 cm oldugunda Seiexiror = 0.03179 m? iken h = 8.0 cm olursa Sejektrot = 0.11657 m?
olarak hesaplandi. h degeri arttikga Sgjelekirot degerinin artmasi, As(II) giderim
veriminin artmasini saglayacaktir. Sekil 5.16- 5.18’deki perturbasyon grafiklerinde
EC reaktoriindeki anot yiiksekligi artisginin As(III) gideriminin artmasina Sebep
oldugu sonuglardan goriilmektedir. 200 pg/L As(IIl) iceren yer alt1 suyu orneginin
EC prosesi ile aritiminda h > 5.0 cm olmasi durumunda <tgc = 8 dakika iken, h = 2.0
cm oldugunda tec > 8 dak. lizerinde bir aritim siiresi gerektigi sonuglardan
anlagilmaktadir. Belirli bir tgc siiresinden sonra ise h’nin herhangi bir etkisinin

olmadig goriilmektedir.
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5.2.2.5. Baslangic As(l11) Konsantrasyonunun Etkisi

fcme ve kullanma sularindan arsenik giderimi iizerine etki eden bir diger
parametre arsenik konsantrasyonudur [Kobya et al., 2011(b)], [Wan et al., 2011].
Diinyada ve Tiirkiye ‘de problem olarak goriilen arsenik konsantrasyonu 10-500
ng/L arasinda degistigi goriilmektedir. Bu durum goz ontline alinarak, EC prosesi ile
arsenik giderimi t¢ farkli aralikta (<50 ug/L, 50-200 pg/L ve 200-1000 pg/L)
modellenmis ve optimize edilmistir. Elde edilen modelleme sonuglart Tablo 5.16 -
Tablo 5.24°de verilmistir. Sekil 5.16- 5.18’den goriilebilecegi gibi icme suyundaki
As(IIT) konsantrasyonu artik¢a giderim veriminin diger bir deyisle arsenik ¢ikis
konsantrasyon degerinin artigmi goriilmiistiir. Ornegin Tablo 5.16°da 9 ve 10
numarali deneylerde (pH; 7.50, i = 0.10 A, tec = 11 dak., d, = 7.50 mm, h = 8.0 cm
Ve Qnava = 2.0 L/dak.) 200 pg/L As(IIT) konsantrasyonu igeren igme suyunda %96.25
(C¢ = 7.52 pg/L) giderim verimi, 1000 ug/L As(IIl) i¢eren suyun aritiminda ise
%94.89 (C; = 51.10 pg/L) giderim verimi tespit edilmistir. As(IIT) konsantrasyonu
artikga giderim verimindeki diisiisiin nedeni EC prosesi esnasinda olusan Fe oksi-
hidroksil tiirlerinin sudaki As(III) gidermek icin yeterli olmamasindan
kaynaklanmaktadir. Ancak EC siiresi attik¢ca As(III) konsantrasyonu da artmaktadir.
Ornegin Tablo 5.22°de 1 ve 37 numarali deneysel sonuglara goz atildiginda (pH;
7.50,1=0.30 A, C, =1000 pg/L, dy =5.0 mm, h =5.0 cm ve Qnava = 10.0 L/dak.) 6
dakikada %92.40 As(Ill) giderim verimi saglanir iken 16 dakikada ise As(III)
giderim verimi degerinin  %99.70’e ¢iktig1 gdzlenmistir. Yiiksek As(III)
konsantrasyonlarinda tgc siiresinin de arttigi goriilmektedir. Igme suyu orneginde
baslangi¢ As(IIT) konsantrasyonunun etkisi deneylerinde optimum sartlar pH; 7.5, h =
8.0cm, d, =7.5mm, i = 0.10 A ve Qnava = 6.0 L/dak. olarak belirlenmistir.

5.2.2.6. Hava Debisinin Etkisi

Fe bilya anotlarin kullanildigi EC reaktoriinde As giderimi iizerine sudaki
oksijen konsantrasyonu veya reaktore verilecek havanin 6nemli bir etkisinin oldugu
diistiniilmektedir. Bu calismada kullanilan EC reaktoriinde havanin kullanilmasinin
iki nedeni bulunmaktadir; bunlardan birincisi reaktoér igindeki suyun homojen

karistmin1  saglamak ve ikincisi ise elektrokimyasal olarak c¢oziinen demirin
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oksitlenerek Fe(Ill)’e donilislimiinii saglamaktir. Diger taraftan As(III)‘lin As(V)’e
yiikseltgenmesine yardimei olmaktir [Hansen et al., 2008], [Parga et al., 2005a],
[Balasubramanian and Madhavan, 2001].

Anodik ¢ozlinmeyle olusan F e®" tiirleri hizli bir sekilde ¢ozeltideki ¢Oziinmiis
oksijen sayesinde Fe*"’e yiikseltgenirler (Reak 5.45) [Kobya et al., 2014]. 1 mol
Fe?*’nin oksidasyonu igin 1 mol H" tiiketilir. Ayrica ¢dziinen Fe®* tiirleri ¢ozeltideki

oksijen ile Fe hidroksitleride olusturur (Reaksiyon 5.46 ve 5.47) [Kobya et al., 2014].

O, +4F€” +4H" — 4Fe* +2H,0 (5.45)
O, +4Fe*" +2H,0+80H" — 4Fe(OH), (5.46)
O, +4F€% +6H,0 —> 4FeOOH, +8H" (5.47)

As(II)‘tin As(V)’e oksidasyonu i¢in ¢esitli oksidasyon yontemleri vardir.
MnO; nin bulundugu ortamlarda, Mn’nin As(IIl)’iin okside eden 6nemli bir oksidant
oldugu ifade edilmistir [Amirbahman et al., 2006], [Chen et al.,2006], [Liao et al.,
2013].

MnO, + H,AsO, + HT —> Mn? + H,AsO; +H,O (5.48)

Oksijenin varliginda pH 2,2’nin f{izerindeki ¢6zelti ortaminda As(III)’lin
As(V)’e oksidasyonu Reak. 5.49°daki gibi gergeklestigi belirtilmistir [Villalobos,
2014].

2H,As"O, + 0O, — Mn*" +2H,AsVO, +2H" (5.49)

Ozon mikro kabarciklariyla As(IIl)’iin As(V)’e oksidasyonunda etkili oldugu
literatiirde belirtilmektedir [Khuntia et al., 2014]. Oksidasyonda ozon olusum orani
ve pH etkilidir. Farkli pH’larda farkli anyonik As tiirlerinin olusacagi rapor edilmistir
(Reak. 5.50 ve 5.51) [Moore et al., 1990], [Khuntia et al., 2014]. Baslangi¢ As(III)
konsantrasyonunun (50-200 pg/L, ozon dojazi:0.56 mg/s) yarist 15 dk.'lik siire i¢inde
okside olurken, >%90 oksidasyon i¢in yaklasik 25 dak.’lik bir siirenin yeterli olacagi
ifade edilmektedir [Khuntia et al., 2014].
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pH:6.5

H,As"O, +O, > H,AsVO, +O, +H" (5.50)

pH:8.5

H,As"O, +O, - HAsYO? + 0O, +2H" (5.51)

Literatiirde bir bagska As(III) oksidasyon calismasi peroksidisiilfat iyonlari
varliginda  sonokimyasal oksidasyon ¢alismasidir  [Ashokkumar,  2010].
Sonokimyasal proseslerde olusan akustik kavitasyon siiresince meydana gelen SO4%
anyon radikaller ve OH" radikalleri (Reak. 5.52 ve 5.53) ile As(III) As(V)’e kolayca
ve hizli olarak okside olur. pH: 3-8 aralifinda etkili bir parametre olmadig1 buna
karsin sulardaki ¢Oziinmiis oksijenin oksidasyonda Onemli bir rol oynadig
belirtilmektedir. Oksijen yoklugunda %40 oranlarinda olan As(III) oksidasyon orani
10.0 mg/L O, varliginda ve 5 dakikalik bir sonitasyon siiresinde bu oranin %80’lere

¢iktig1 bulunmustur [Ashokkumar, 2010].

HZO ))))) NN H. + H. (552)
2- [} _ _
S,0," +OH® - HSO, +S0; + %0, (5.53)

Olusan OH' radikali As(Ill)’iin oksidasyonunda Reak. 5.54 ve 5.55’deki
mekanizmalar ile gergeklesir [Lee and Choi, 2002].

As(I11)+HO® — As(IV)+ HO™ (5.54)

As(IV)+HO® — As(V) + HO™ (5.55)

Siilfat radikal anyonu ise Reak. 5.56 ve 5.57’deki mekanizmalar oksidasyonda
rol alir [Neppolian, 2008].

As(lIl)+S0;" — As(IV)+S0,> (5.56)
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As(IV) +S0;," — As(V)+S0,> (5.57)

EC prosesinde As(II)’iin As(V)’e nasil okside oldugu aslinda tam olarak
aciklanabilmis degildir. As(Ill)’iin oncelikle suda mevcut ¢ozlinmiis oksijen ile
oksidasyona ugradigi, Fe(Il) tiirlerinin Fe(IIT) oksi-hidroksitler ile birlikte bulundugu
durumlarda okside oldugu ve son olarakda EC siiresi boyunca elektrotlar tarafinda
oksidasyona ugradigi ifade edilmektedir [Wan Wei, 2010].

Bir kisim aragtirmacilar EC esnasinda hava ile As(IIl)’tiin As(V) oksitlendigini
diistinitir iken [Wan et al., 2011], [Kumar et al., 2004], digerleri ise sudaki ¢6ziinmiis
oksijenin veya verilen havanin As(III)’tin As(V)’e oksitlemedigi ve EC proses
esnasinda olusan Fe(Il) oksitleyerek olusan Fe(Ill) oksitler tiizerine As(III)
adsorplandigin1 veya birlikte ¢okeldigini ileri stirmiislerdir [Lakshmanan et al.,
2010], [Lowry and Lowry, 2002]. Yeralt1 suyu 6rneginde, Fe plaka elektrotlar ile EC
reaktorde hava ve havasiz ortamda arntilmistir [Parga et al., 2005a]. Hava
verildiginde (40 V ve 4 A kosullarinda) toplam As konsantrasyonunun 2.24
mg/L’den 0.005 mg/L (pH: 8.30) degerine ve havasiz islemde ise 0.10 mg/L (pHs
6.36) degerine disliriildiigii saptanmistir. Burada As(II)’iin oksidasyonunun olup
olmadigi ile ilgili bir bilgi verilmemistir [Parga et al., 2005a].

Co = 200 pg/L As(III) iceren su orneginin Fe elektrotlar ile EC {izerine hava
debisinin etkisi Sekil 5.23’de gosterilmistir (deneysel kosullar: d, 7.5 mm, pH; 7.5, i
0.10 A, h 8.0 cm). Hava debisi arttikga giderme veriminin arttigt ve EC siiresinin
azaldigin1 ortaya koymaktadir. Hava debisi 6.0 L/dak. oldugunda yaklasik olarak tec
8 dak. iken Qnava < 6.0 L/dak. oldugunda ise tec > 12 dakika’lik bir EC siiresi istenen
cikis As konsantrasyonunu saglamaktadir. Yukarida ifade edildigi gibi As(III)
giderim verimi iizerine havanin pozitif bir etki yaptigr goriilmektedir. EC proses
esnasinda reaktore verilen havanin elektrokimyasal olarak olusan Fe(II) iyonlarinin
Fe(III) iyonlarina oksidasyonunu sagladigi, diger taraftan ise As(IIl)’lin oksidasyonu
lizerine etki ettigi disiiniilmektedir. Ayrica Tablo 5.16 - Tablo 5.24’de gosterilen
sonuglarin literatiirle uygun oldugu goriilmektedir. Tablo 5.22°deki 4 ve 17 numarali
deneyler (pH; 6.50, i 0.30 A, tec 11 dak., d, 7.50 mm ve C, 600 pg/L) da Qnava 2.0
L/dak. oldugunda %98.75 As giderimi ve Qnava 10.0 L/dak. durumunda ise %99.33

As giderim verimi bulunmusgtur.
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Sekil 5.23: Fe elektrotlar ile As(II) giderimi iizerine hava debisinin etkisi.

5.2.3. Fe Anotlar ile As(lll) Giderimi icin Model Dogrulama

Sonuglari

EC prosesinde Fe bilya elektrotlar ile As(IIl) gideriminde bagimsiz degiskenler
ile olusturulan model esitliklerinin dogrulugu yanitlar agisindan test edildi ve her bir
As(I1) igeren su Ornegi ile ilgili sonuglar Tablo 5.24-5.27°de ve Sekil 5.24-26’da
verildi. Model ve deneysel sonuglara olan uygunlugu icin R% standart yiizde hata ve
Prob>F degerlerine bakarak karar verilebilir. Bu degerler neticesinde deneysel ile
model sonuglariin uyumlu oldugu anlagilir.

EC proseste ¢oziinen Fe miktart ve kulon basina giderilen As mikari da (Qe, pg
As/mg Fe veya ng As/C) onemlidir. As(III) giderimi i¢in elde edilen ge degerleri ile
ilgili sonuglar Tablo 5.18, Tablo 5.21 ve Tablo 5.24’de verilmistir. Ornek olarak
diisiik konsantrasyonlarda (20-50 pg/L) As(IIl) igeren sularda farkli deneysel
kosullarda (Tablo 5.18), RC = 0.403-5.464 ug As/LC ve ge 1.11-15.10 ug As/mg Fe
(veya 0.32-4.37 ng As/C) araliginda degistigi goriilmektedir. Bu sonuglar farkli
deneysel kosullarda elektrokimyasal ¢oziinen birim Fe miktar1 (mg) basina
adsorplanan As miktarin1 veya uygulanan yiik (C) basina giderilen As miktarim

gostermektedir. Diger tablolarda da benzer sonuglar elde edilmistir. Yukarida ifade

edilen tablolarda verilen elektriksel yiik As giderimi ile iligkilidir.
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Sekil 5.24: Diisiik konsantrasyonlarda As(III) (20-50 pug/L) i¢cin model dogrulama

grafikleri.
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Sekil 5.25: Diisiik konsantrasyonlarda As(III) (50-200 pg/L) i¢in model dogrulama

grafikleri.
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Sekil 5.26: Yiiksek konsantrasyonlarda As(IIT) (200-1000 pg/L) i¢in model
dogrulama grafikleri.

EC prosesinde uygulanan elektriksel yiikiin bir fonksiyonu olarak toplam As
giderimini ifade etmektedir. Tablo 5.18, Tablo 5.21 ve Tablo 5.24’de verilen RC
degerlerine bakildiginda, yiiksek RC degerlerinin reaksiyon kinetiklerini ve kiitle

transferini belirleyen adimlari igerdigi diistiniilmektedir. Bu yiizden yiiksek giderim
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hizlart miimkiin olmaktadir. Elde edilen bu verilerin literatiirdekilere benzer sonuglar
oldugunu gostermektedir [Hansen et al., 2008]. Tablo 5.18, Tablo 5.21 ve Tablo
5.24’de verilen bir diger 6nemli sonugta Fe/As (Nge/as, mol/mol) oranidir. Bu oranlar
literatiirdeki verilerle karsilastirildiginda oldukga yiiksek oldugu goriilmiistiir
[Hansen et al., 2008].

As(IIT) giderim ¢alismalarinda EC siiresini As(V) ¢alismalarindaki EC siiresine
gore daha uzun tuttuldugunda Kulon degerlerinin As(V) giderim calismalarindaki
degerlere gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir (Tablo 5.18, Tablo 5.21 ve Tablo
5.24). Siirenin uzamast beraberinde anodik ¢6zlinme sonucu ¢oziinen demirin
miktarindaki artigdan dolayr mol Fe degerleride As(V) deki degerlere gore daha
yiiksek oldugu sonucu ortaya c¢ikmaktadir. Giderilen pg As miktar:1 yada mol As
miktarlart As(V) giderimindeki degerlerle bakildiginda yakin oldugu goriilmektedir.
As(IIT) giderim ¢aligmalarinda mol Fe basina giderilen mol As degerleri ¢éziinen mol
Fe miktarinin yiiksek olmasidan otiirti As(V) giderim calismalarindaki degerlere
kiyasla daha yiiksektir.

Literatiirde daha 6nceden yapilmis ¢alismalar incelendiginde (Tablo 5.28), mol
Fe degerleri sirasiyla 0.079 ve 0.037311 olup yiiksek degerlerdir [Hansen et al.,
2007], [Hansen et al., 2008]. Bu ise anodik ¢6ziinme sonucu fazla miktarda demirin
¢Oziindiigiinii gosterir. Ayrica mol Fe basina giderilen mol As degerleride bizim
calismadaki degerlere gore oldukga diisiik bulunmustur. Diger bir sonugta, mg Fe
basina giderilen ug As miktar1 degerleri 2.8-3.3’diir [Sherman and Randall, 2003].
Graniiler demir hidroksit adsorbenti ile As(IlI) giderim calismasinda mg Fe basina
giderilen pg As miktar1 112 ve 41.4 [Thirunavukkarasu et al., 2003], [Viraraghavan
et al, 2003] ve As(Ill) i¢in mol Fe/mol As oramida 67 bulunmustur
[Thirunavukkarasu et al., 2003]. Tablo 5.28 ve literatiirdeki bu degerlerin, Tablo
5.18, Tablo 5.21 ve Tablo 5.24°deki degerler ile uyum igerisinde oldugu

gorilmektedir.
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Tablo 5.28: Farkli yontemlerle As giderim ¢alismalari.

Referans As Giderim Prosesi As tiirli ve Deneysel Sartlar Re Kulon Fe Giderilen Oe Oe Oe
(%) (mol) As(mol) | mol/mol | pgAs/mgFe | pgAs/C
" 0,3 (A), 12 dk, pH 7,5 99.6 216 1.86x10" | 1.3x10° 143.3 7.5 2.70
Emrah et al, Elektrokoagiilasyon < > 0,5 (A), 8 dk, pH: 6,5 99.2 240 6.20x10* | 1.3x10° 46.8 22.9 6.60
2014 Co:600 png/L - 0,3 (A), 16 dk, pH: 7,5 99.7 288 0.00149 7.9x10° 187.0 5.7 1.66
< = 0,3 (A), 16 dk, pH: 6,5 99.6 288 0.00149 1.3x107 112.0 9.6 2.77
Kobya et al., pH:6.5, 2.5 A/m?, 12.5 dk 93.5 375 1.9x10* | 1.5x10° 123.8
Elektrokoagiilasyon 5 7 5
2011a, pH:6.5,5.0 A/m*, 7.5 dk 94.1 49.5 2.5,x10 1.8 x10 137.4
As 111 Cy:150 pg/L 5 - -
2001b pH:6.5,7.5 A/m?, 5.0 dk 93.9 48.0 1.8,x10 1.8 x10 1325
As(V), pH:7.5, 20 dk, 0.5mg/L 88 40
Kimyasal koagiilasyon FeCl;
Lakshmanan (FeCly), Co: 50 pg/L As(111), pH:7.5, 20dk, 2mg/L <50 >20
et al, 2010 FeCl,
Elektrokoagiilasyon As(V), pH:7.5, 20 kd >90 30
(Fe elektrot), C,: 50 ug/L As(111), pH:7.5, 20dk >50 >6
Hansen et Hava destekli,kesikli EC As(V), C,: 1000 pg/L, 2 (A), 60 %98 0.037311 20-28 13.60
al., 2008 reaktor dk.
(1.2A/dm?, 3 saat) >08 15.16 0.079 0.0039 19.9
Hansen et Farkl1 EC prosesler -
(1.5A/dm?, 3 saat) >97 18.95 0.098 0.0039 25.3
al., 2007 As V, C,:1000 pg/L .
(0.8A7dm?, 3 saat) >80 13.48 0.070 0.0032 21.8
Thirunavukk . o . As(111) Cy:500 pg/L 67 112
Graniiler ferrik hidrosksit
arasu et al., 100 159
2003 (GFH) adsorbent As(V) C,:500 pg/L
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Tablo 5.28: Devam.

Goethite (a-FeOOH) 2.8
Co: 4.0 mg/L As(V), pH:7.0
pH:4.0
Lepidokrosit (y-FeOOH), 2.8
Sherman and
pH:7.0
Randall, _
Hematite (a-Fe,03) 3.1
2003
pH:4.0
Ferrihydrite 3.3
Co: 12.4 mg/L As(V), pH:4.0
pH:4.0
Graniiler ferrik hidroksit As(V) 42.6
Viraraghava .
adsorbenti (I0CS), pH: 41.4
netal, 2003 As(I11)

7.6
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Tablo 5.29: As(I1I) model dogrulama deneylerinden elde edilen istatistikler veriler.

As(111) Yanitlar R® | Standart Yiizde | Prob>F
konsantrasyonu Hata

Ct (ng/L) 0.79 3.150 <0.0001

Re (%) 0.95 0.060 <0.0001

ENC (KWh/m?®) 0.96 0.061 <0.0001

Co=20-50 pg/L | ELC (kg/m°) 0.90 0.095 <0.0001
OC ($/m°) 0.93 0.001 <0.0001

ge(ng As/mg Fe) 0.95 0.050 <0.0001

9 (ng As/C) 0.95 0.050 <0.0001

Ct (ng/L) 0.93 0.082 <0.0001

Re (%) 0.96 0.079 <0.0001

ENC (KWh/m®) 0.95 0.065 <0.0001

Co =50-200 ug/L | ELC (kg/m®) 0.99 0.022 <0.0001
OC ($/m°) 0.99 0.025 <0.0001

Qe(ng As/mg Fe) 0.93 0.074 <0.0001

9 (ng As/C) 0.93 0.067 <0.0001

Ct (ng/L) 0.96 0.076 <0.0001

Re (%) 0.99 0.041 <0.0001

ENC (KWh/m®) 0.98 0.038 <0.0001

C, = 200-1000 | ELC (kg/m®) 0.96 0.051 <0.0001
ng/L OC ($/m°) 0.98 0.034 <0.0001
Qe(ng As/mg Fe) 0.96 0.065 <0.0001

ge (ng As/C) 0.96 0.059 <0.0001

5.2.4. Fe Anotlar ile As(l11) Giderimi i¢in Optimizasyon Sonuglari

Tablo 5.29°da As(lll) igeren her bir su Ornegi i¢in model denklemleri ve
ANOVA sonuglar1 hakkinda bir degerlendirme yapilmistir. Optimizasyonda birgok

kriter dikkate alinabilir. Bu ¢calismada, optimizasyon ii¢ farkli durum i¢in yapilmaistir:

e Diisiik As(III) igeren su drnegi (20-50 pg/L) i¢in optimizasyon ¢aligmalari:
i) EC aritim islemi sonunda ¢ikis As konsantrasyonu tiim yanitlar ve

degiskenler degisken araliginda olmasi durumunda, diger bir deyisle herhangi
bir sinirlama olmamasi durumunda; degiskenler (pH; 7.50, i = 0.15 A, tgc = 3
dak., dy = 7.5 mm, C, = 20 pg/L As(IIl), h =5 c¢m ve Qnava = 2 L/dak.) ve
yanitlar i¢in (C; = 5.52 pug/L As(Ill), Re = %70.03, ENC = 0.1117 kWh/m®,
ELC = 0.0111 kg/m®, OC = 0.0825 $/m® ve g, = 1.163 pg As/mg Fe veya
0.34 ng As/C) degerleri optimum degerlerdir.

i) Sadece igme sularinda olmasi istenen izinli maksimum As konsantrasyonu

(MCL) degerinin Cwho = 10 pg/L ‘nin altinda olmast amaglanmistir (Hedef
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cikis konsantrasyon degeri 9.9 pg/L). EC islemi sonunda ¢ikis As
konsantrasyonu 9.9 pg/L disinda yanitlar ve degiskenler istenen deger
araliklarinda olsun: Bu durumda degiskenler i¢in (pH; 7.03, i = 0.09 A, tgc =
3.02 dak., dy = 9.14 mm, C, = 26.09 g As(111), h = 3.45 cm ve Qpava = 5.01

L/dak.) ve yanitlar ig¢in (C; = 9.9 ug/L As(IIl), Re = %60.93, ENC = 0.0554
kWh/m?, ELC = 0.0071 kg/m®, OC = 0.047 $/m® ve e = 2.3 ug As/mg Fe
veya 0.7 ug As/C) degerleri optimum degerlerdir.

iii) Optimizasyonda kriter olarak R, (maksimum) ve OC (minimum) olmasi
durumunda; degiskenler i¢in (pH; 8.25, i = 0.05 A, tec = 2.66 dak., dp = 6.83
mm, C, = 31.2 ug/L As(Ill), h = 7.74 cm ve Qpava = 7.54 L/dak.) ve yanitlar
icin (Cs = 0.36 pg/L As(IIl), Re = %98.8, ENC = 0.0189 kWh/m®, ELC =
0.0021 kg/m®, OC = 0.0121 $/m® ve g = 10.7 ug As/mg Fe veya 3.1 pg
As/C) degerleri optimum degerlerdir.

e Diisiik As(III) iceren su 6rnegi (50-200 pg/L) i¢in optimizasyon ¢aligmalari:
i) EC aritim islemi sonunda ¢ikis As konsantrasyonu tiim yanitlar ve

degiskenler istenen aralikta olmasi durumunda, diger bir deyisle herhangi bir
siirlama olmamasi durumunda; degiskenler i¢in (pH; 7.50, 1 = 0.18 A, tgc =
8 dak., dp = 7.5 mm, C, = 125 pg/L As(Ill), h = 5 cm ve Qnava = 6 L/dak.) ve
yamtlar i¢in (Cs = 1.4 ng/L As(III), Re = %98.9, ENC = 0.2758 kWh/m?®, ELC
= 0.041 kg/m®, OC = 0.270 $/m® ve ge = 3.95 pg As/mg Fe veya 1.14 pg
As/C) degerleri optimum degerlerdir.

if) EC islemi sonunda ¢ikis As konsantrasyonu 9.9 pg/L disinda yanitlar ve
degiskenler degisken deger araliklarinda olsun: Bu durumda degiskenler (pH;
7.55,1=0.29 A, tec = 7.93 dak., d, = 7.53 mm, C, = 199.4 g As(lIl), h =5
cm Ve Qnava = 9.8 L/dak.) ve yanitlar (Cs = 9.9 pg/L As(III), Re = %93.8, ENC
= 0.610 kWh/m®, ELC = 0.075 kg/m®, OC = 0.515 $/m® ve ge = 2.2 pg As/mg
Fe veya 0.61 pug As/C) degerleri optimum degerler olarak bulunmustur.

iii) Optimizasyonda kriter olarak R (maksimum) ve OC (minimum) olmasi
durumunda; degiskenler icin (pH; 6.5, i = 0.07 A, tgc = 7.43 dak., d, = 5 mm,
Co = 138.3 pg/L As(III), h = 7.02 cm ve Qpava = 8.63 L/dak.) ve yanitlar igin
(Cs = 3.9 pg/L As(Ill), Re = %99.9, ENC = 0.0181 kWh/m? ELC = 0.0115
kg/m®, OC = 0.0641 $/m® ve g. = 13.1 pg As/mg Fe veya 3.9 pg As/C)

degerleri optimum degerler olarak bulunmustur.
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e Yiiksek As(III) iceren su 6rnegi (200-1000 pg/L) i¢in optimizasyon ¢alismalari:
1) EC aritim islemi sonunda ¢ikis As konsantrasyonu tiim yanitlar ve

degiskenler isteen degisken araliginda olmasi durumunda, (herhangi bir
siirlama olmamasi durumu) degiskenler igin (pH; 7.50, i = 0.50 A, tec = 11
dak., dy = 7.5 mm, C, = 200 pg/L As(Ill), h =5 cm ve Qnava = 2 L/dak.) ve
yamtlar igin (Cs = 0.93 pug/L As(IIl), Re = %99.65, ENC = 3.714 kWh/m?®,
ELC = 0.089 kg/m®, OC = 1.222 $/m* ve ge = 4.10 pug As/mg Fe veya 1.19 ug
As/C) degerleri optimum degerler olarak bulunmustur.

ii) EC islemi sonunda ¢ikis As konsantrasyonu 9.9 ug/L olmasi durumunda,
yanitlar ve degiskenler istenen deger araliklarinda olsun: Bu durumda
degiskenler (pH; 8.4, i = 0.34 A, tgc = 10.87 dak., d, = 7.56 mm, C, = 553.34
ug/L As(IIl), h = 7.75 cm ve Qpava = 9.95 L/dak.) ve yanitlar i¢in (C¢ = 9.9
ng/L As(I), Re = %97.9, ENC = 1.796 kWh/m?®, ELC = 0.0506 kg/m®, OC =
0.564 $/m* ve q. = 6.2 pug As/mg Fe veya 1.8 ug As/C) degerleri optimum
degerler olarak bulunmustur.

iii) Optimizasyonda kriter olarak Re (maksimum) ve OC (minimum) olmasi
durumunda; degiskenler i¢in (pH; 6.6, i = 0.13 A, tgc = 15.92 dak., d, = 5.95
mm, C, = 791.5 ug/L As(Ill), h =5.93 cm ve Qpava = 4.06 L/dak.) ve yanitlar
icin (Cs = 6.2 pg/L As(Il), Re = %99.8, ENC = 0.307 kWh/m?®, ELC = 0.010
kg/m®, OC = 0.038 $/m* ve ge = 20.2 pug As/mg Fe veya 5.9 pg As/C)

degerleri optimum degerlerdir.

Tiim bu amaglarda istenen veya arzu edilen deger (desirability) 0.95-1.0 oldugu

gorildii ve bunun 6nem derecesi 3’diir.
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5.3. Fe Anotlar ile Arsenik Giderimi Uzerine As Tiiriiniin

Etkileri

5.3.1. Degisken Parametre (pHi, i, Qnaa h ve dy) Etkilerinin

Incelenmesi

Sulardan arsenik gideriminde dikkate alinmasi gereken en 6nemli konulardan
biri de sudaki inorganik arsenik tiiriidiir. Yiizeysel sularda arsenik genellikle arsenat
(As(V)), yeralt1 sularinda ise arsenit (As(IIl)) seklindedir. Bu sularda As(IIl) ve
As(V) tiirlerinin bulunmasi; diger kimyasal tiirlerin varlii, yeraltt suyunun
cikarildig1 kuyunun derinligi, jeolojik ve jeokimyasal durumu gibi bir¢ok etkene
baglidir. Bu yiizden, bazi1 yeralti sularinda As(Ill) ve As(V) birlikte
bulunabilmektedir. Yiikseltgen kosullarda ise esas arsenik tiirii As(V) olup, arsenik
asit seklinde (HsAsO., H,AsO4, HASO,* ve AsO,>) bulunmaktadir. Diisiik pH’lar
da ve orta indirgen kosullarda, As(IIl) termodinamik olarak kararli olup, arsenik asit
olarak (H3AsOs, H,AsOs, HAsOs? ve AsOs) sularda bulunmaktadir. Dogal sularda
pH 5-8 arasinda hem As(III) hem de As(V) bulunabilir. Bu pH araliginda As(III) tiirii
H3AsOj; iyonu seklinde ve pH 9.2°nin iizerinde baskin olan arsenit tiirii ise HoASO3
ve <pH 7.0'nin altinda ise ortamda sadece H3AsOs tiirii bulunmaktadir. pH 10-14
arasinda ise HAsO5> ve AsOs* tiirleri baskin hale gelmektedir. As(V) olarak sularda
pH 6.7'de H,AsO, ve HAsO,* dagilimlar1 birbirine esittir ve pH 7.4 degerinde
arsenat bilesiklerinin sudaki dagilimlarinda H,AsO4 %20 iken HAsO,> miktar1 %80
oranindadir. Diinya’da ve Tirkiye’de yeralti sularinda inorganik arsenik tiirleri ve
konsantrasyonu ile ilgili bilgiler bu ¢alismanin 2. Béliimiinde genel bilgiler kisminda
verilmistir. Fe bilya anotlarin kullanildigi EC prosesi ile arsenik giderimi ilizerine
arsenik  tiriniin  etkisi Tablo 5.30’da gosterilen ¢alisma planina gore

gerceklestirilmistir.
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Tablo 5.30: As(III) ve As(V) giderimi tizerine arsenik tiiriiniin etkisi.

Deneyler As tiirii ve konsantrasyonu
As(I11) As(V) Toplam As
I 200 pg/L - 200 pg/L
] - 200 pg/L 200 pg/L
Il 100 pg/L 100 pg/L 200 ng/L
v 150 ng/L 50 ng/L 200 ng/L
\Y 50 ng/L 150 pg/L 200 pg/L

Bu ¢alismada baslangigta 200 pg/L As(III) ve 200 pg/L As(V) igeren sulardan
Fe bilya anotlarin kullanildig1 EC prosesi ile arsenik giderimi gergeklestirilmistir.

Ayrica As(II) ve As(V) tiirlerini birlikte iceren 150 pg/L As(II) + 50 pg/L
As(V), 100 pg/L As(III) + 100 ug/L As(V) ve 50 pg/L As(IIT) + 150 pg/L As(V)) su
orneklerinden arsenik giderim c¢aligmalarida yapilmistir. Calismanin materyal ve
metot kisminda kimyasal Ozellikleri verilen igme suyuna yukarida ifade edilen
konsantrasyonlarda As(IIl) ve As(V) ilave edilerek hazirlanan 6rneklerden arsenik
giderimleri gergeklestirilmistir. Burada igme suyundan Fe bilya anotlarin kullanildigi
EC prosesi ile arsenik giderimi iizerine igme suyunun pH; degeri, uygulanan akim,
EC siiresi, hava debisi, anot ¢ap1 ve reaktor anot yiiksekliginin etkileri incelenmistir
(Tablo 5.30). Arsenik giderimi {izerine yukarida ifade edilen parametrelerin etkileri

asagida tartigtlmistir.
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5.3.1.1. Arsenik Tiiriiniin Giderimi Uzerine Baslangi¢c pH; Degerinin
Etkisi

As tiliriinlin giderimi iizerine igme suyunun baslangic pH; degerinin etkisi
incelenmistir. Elde edilen sonuglar 200 ug/L As(I1) ve 200 pg/L As(V) igin Sekil
5.27, 150 pug/L As(I1) + 50 pg/L As(V) icin Sekil 5.28, 100 pg/L As(I11) + 100 pg/L
As(V) i¢in Sekil 5.29 ve 50 ug/L As(lll) + 150 pg/L As(V) igin ise Sekil 5.30°da
gosterilmistir. Deneylerde uygulanan akim 0.30 A, reaktdr anot yiiksekligi 5.0 cm, d,
= 7.5 mm ve Qnava = 6 L/dak. olarak alinmustir.

As(IlT)iin giderimi iizerine pH; etkisi incelendiginde, igme suyunun iginde
sadece As(III) bulunmaktadir. EC siiresi baslangicinda i¢cme suyu Orneginde
baslangi¢ As(III) konsantrasyonu 200 pg/L ve As(V) konsantrasyonu ise sifirdir. EC
stiresi arttikca farkli pH; degerlerinde As(IIl) konsantrasyonlar1 azalmakta, diger
taraftan EC siiresi arttik¢a (tgc 2 dak.) su igerisinde As(V) konsantrasyonu artmakta
ve daha sonra ise diismektedir (Sekil 5.27). Bu sonuglara gore, As(III)’iin bir kismi
EC prosesi esnasinda As(V)’e yiikseltgenmektedir. EC siiresi ilerledik¢e olusan Fe
oksi-hidroksil floklarinin miktari artmakta ve bdylece bu floklar tarafindan su
icindeki As tiirlerinin giderimi ger¢eklesmektedir. Bundan dolayr EC siiresi
ilerledikge belirli bir siireden sonra (tgc 2 dak.) toplam arsenik tiirlerinin
konsantrasyonunda azalma goriilmiistiir. Su i¢inde yalmizca 200 pg/L As(V)
durumunda ise farkli pH; degerlerinde giderim veriminin EC siiresi ile azaldig
saptanmistir (Sekil 5.55). Bu sekilden goriilebilecegi gibi tiim pH; degerlerinde
Ciwho degerinin altina ~11 dakikalik bir siirede ulasilmaktadir. Oysa su igerisinde
As(V) giderimi bakimindan degerlendirecek olursak daha diisiik tec degerlerinde (~ 6
dak.) 10 pg/L degerinin altina disiilmektedir. Bilindigi iizere burada toplam arsenik

konsantrasyonunun 10 pg/L degerinin altina diigiiriilmesi amaglanmustir.
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Tablo 5.31: Fe anotlar ile As(V) ve As(IIl) giderimi lizerine baslangi¢ pH; nin etkisi.

Astiiriivekonsantrasyoru | PH [ U | G | R | ELC | ENC | W | PHi| OC

(gD O | ™ legh) | %) | (o) |@ann? | (o) | Q | @)
200 ng/L As(IlT) 65 238 31 | 9847 | 0089 2042 01100 70 0864
200 pg/L As(IIT) 75 230 73 | 9950 | 00898 1976 01276 78 0851
200 ng/L As(IlT) 85 22.7 16 | 9918 | 00926 1949 00973 89 0861
200 ng/L As(V) 65 234 37 | 9818 | 0074 1.755 01358 12 074
200 ng/L As(V) 75 235 11 | 944 | 00811 1.763 01087 17 0.765
20 gL As(V) 85 | 233 | 25 | 9877 | 00853 1.748 01258 88 0.784

150pgL AT +S0pgLASY) | 65 | 218 | 12 | 9939 | 00023 | 1865 | 01389 | 77 | 084
150pgL AIFS0pgLASY) | 75 | 216 | 13 | 9935 | 00913 | 1852 | 01189 | 78 | 08%
150 gL AII}S0pglLASV) | 85 | 194 | 28 | 9860 | 00927 | 1659 | 01231 | 88 | 0806

100pgLASIIHO00pgLASY) | 65 | 270 | 16 | 9920 | 01100 | 2314 | 01407 | 76 | 1023
100pgLASIIHO00pgLASY) | 75 | 255 | 17 | 9916 | 00915 | 2189 | 01232 | 79 | 0901
100 pgLASIIH100pgLASY) | 85 | 246 | 25 | 9875 | 00907 | 2109 | 0139 | 89 | 088l

S0pgL ASIHS0pgLASV) | 65 | 211 | 32 | 9840 | 00060 | 1806 | 00819 | 67 | 0857
S0pgL ASIHS0pgLASY) | 75 | 222 | 32 | 9849 | 00064 | 1899 | 01267 | 78 | 0872
50ugL ASI+HS0ugLASV) | 85 | 223 | 16 | 9921 | 01021 | 1915 | 00751 | 87 | 0905

Su ornegi i¢inde toplam arsenik konsantrasyonu sabit kalmak kosulu ile (200
ng/L) As(I11) konsantrasyonu arttik¢a EC esnasinda As(I1I)’iin bir kisminin As(V)’e
yiikseltgendigi goriilmektedir (Sekil 5.27-5.30). Yiiksek As(IIl) konsantrasyonlarinda
oksitlenen As(III) konsantrasyonu daha fazla olmaktadir. Ayrica EC siiresine bagh
olarak pH; 6.5 ve pH; 8.5 degerlerinde arsenik giderimi pH; 7.5 degerine gore biraz
daha diisiik olmaktadir. Bu durumda reaktordeki suda As(V) ve toplam arsenik
konsantrasyonunun daha fazla oldugu goriilmiis ve EC siiresine bagli olarak
azalmistir. Fe anotlar ile daha 6nce As(IIl) ve As(V) giderim sonuglart da bu durumu
dogrulamaktadir. Baslangic pH; 6.5-8.5 araliginda farkli arsenik tiirleri ile ilgili
grafikler degerlendirildiginde pH;’nin arsenik giderim verimi iizerine etkisinin ¢ok
fazla olmadigi, ancak daha oOnce yukarida ifade edildigi gibi en iyi arsenik
gideriminin  pH; 7.50 degerinde oldugu goriilmektedir. pH degeri arttikga
elektrokimyasal olarak olugsan Fe(Il)’nin daha hizli bir sekilde Fe(IlI)’e oksitlenmesi
ile olusan Fe(IIl) oksi-hidroksil floklari tarafindan arsenik tiirlerinin adsorpsiyonu
daha uygun hale gelmektedir [Li et al., 2012], [Lakshmanan et al., 2009], [Kumar et
al., 2004].
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EC prosesinin en O6nemli avantajlarindan biri de EC prosesi esnasinda pH;
degerinde artma olmasidir. Bu durumda arsenik adsorpsiyonunu ve Fe(II) tiirlerinin
oksidasyonunu lizerine pozitif etkiye neden olmaktadir. Bundan dolay1 pH; degeri ve
EC siiresi arttikga EC prosesinde arsenik giderim verimi artmaktadir [Kumar et al.,
2004].

Diger onemli bir konu ise EC prosesi esnasinda As(III)’lin As(V)’e
oksidasyonudur. Fe elektrotlarin kullanildigi bircok ¢alismada EC prosesinde
As(IIT)’tin proses esnasinda As(V)’e oksidlendigi ifade edilmistir [Li et al., 2012],
[Lakshmipathiraj et al., 2010], [Kuan et al., 2009], [Hansen et al., 2007], [Pinisakul
et al., 2002]. Fe bilya anotlarin kullanildig1 yeni hava destekli EC reaktoriinde EC
esnasinda As(IIl)’iin As(V)’e oksidasyonu ve pH degerindeki artis Tablo 5.31 ve
Sekil 5.27 - Sekil 5.30°da goriilmektedir.

Tiim bu veriler literatiirdeki ¢aligmalar ile elde edilen veriler ile uygunluk
gostermistir. Ayrica su 6rnegindeki As tiiriiniin (As(II) ve/veya As(V)) birlikte farkli
konsantrasyonlarda bulunmasinin fakli pH; degerlerinde o6nemli bir etkisinin
olmadigini ortaya koymustur. Bu ¢alismada incelenen tiim olasi durumlarda arsenik
giderim veriminin yaklasik tec = 10-12 dakikalik bir EC siiresinde gerceklestigi,

diger bir ifade ile CswHo degerinin altina bu siirede ulagilmistir.
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Sekil 5.27: Fe anotlar ile farkl arsenik tiirlerinin giderimi {izerine pH;‘nin etkisi (200
png/L As(IIl) ve 200 pg/L As(V)).
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Sekil 5.28: Fe anotlar ile farkli arsenik tiirlerinde As giderimi lizerine pH;‘nin etkisi
(150 pg/L As(II) + 50 ug/L As(V)).
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Sekil 5.29: Fe anotlar ile farkli arsenik tiirlerinde As giderimi {izerine pH;‘nin etkisi
(100 pg/L As(IIT) + 100 pg/L As(V)).
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Sekil 5.30: Fe anotlar ile farkli arsenik tiirlerinde As giderimi {izerine pH;‘nin etkisi
(Co =50 pg/L As(III) + 150 pg/L As(V)).

Farkli arsenik tiirlerinde As giderimi iizerine pH; etkisi icin ELC = 0.0794-
0.110 kg/m®, ENC = 1.659-2.340 KWh/m?, Wam,r = 0.0751-0.1407 kg/m® ve OC =
0.754-1.023 $/m?® olarak hesaplanmistir (Tablo 5.31). Arsenik tiirii ve konsantrasyon
degisiminin ELC, ENC, Wamu Ve OC‘yi ¢ok fazla etkilemedigi goriilmektedir.
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5.3.1.2. As Tiiriiniin Gideriminde Uygulanan Akimin EtKkisi

Fe bilya anotlarin kullanildigi EC prosesi ile arsenik giderimi iizerine
uygulanan akimin etkisi incelenmis olup, sonuclar Tablo 5.32 ve Sekil 5.31-5.34°de
verilmistir (deneysel kosullar: h = 5.0 cm, dp = 7.5 cm, Qnava = 6.0 L/dak., pH; 7.5).
Tablo 5.32’deki kosullara gore gergeklestirilen deneylerde, uygulanan akim arttikga
arsenik giderim veriminin arttig1 tespit edilmistir. Sadece 200 ug/L As(IIl) i¢eren
yeralt1 suyu 6rneginin EC ¢alismasinda EC siiresi arttik¢a toplam arsenik ve As(l11)
konsantrasyonunun siirekli azaldigi ve diger taraftan ise tec = 2 dakikada As(V)
konsantrasyonunun uygulanan akim araliginda 130-145 nug/L degerine yiikseldigi ve
tec’nin artmast ile siirekli azaldigi goriilmiistiir. Ayrica aynm sekilde sadece 200 pg/L
As(V) igeren su Orneginin EC ile aritiminda da uygulanan akim arttikga arsenik
giderim veriminin arttigini ortaya koymustur. Aritim ¢ikis toplam arsenik degerini
saglamak i¢in 0.30 A kosullarinda As(IIl) giderimi yaklasik tec = 8 dakikalik bir
stirede yeterli olur iken, As(V) giderimi igin ise yaklasik tec = 6 dakikalik bir siireye
ihtiya¢ duyulmaktadir. Su i¢indeki baglangic As(II) konsantrasyonu arttikca EC
esnasinda As(V)’e oksitlenen arsenik konsantrasyonu da artmistir. EC siiresine bagh
olarak uygulanan akimin artmasi arsenik giderim veriminin yanisira suda
oksitlenerek giderilen As(IIl) konsantrasyonunda artmasina sebep olmustur (Sekil

5.31-5.34).

202



Tablo 5.32: Fe anotlar ile As(V) ve As(IIl) giderimi {izerine uygulanan akimin etkisi.

As i ve konsantrasyonu i U | G | R |ELC [ENC | Wan | PHr| OC
(gD A | M |l | @) | (ghd) kwhi | (ghd) | Q| @)

200 ng/L As(II) 0075 1.7 208 | 8959 | 00231 | 0164 00449 17 014
200 ng/L As(IIT) 010 | 131 73 | 9636 | 00509 | 0560 00620 78 0376
200 ug/L As(Il) 0300 | 231 73 | 9950 | 00898 | 1976 01276 76 0851
200 ugL As(V) 0075 1.7 109 | 9500 | 00247 | 0166 00463 78 0158
200 ugL As(V) 0150 | 128 81 | 9597 | 0034 | 04800 | 00256 76 0300
200 ug/L As(V) 0300 | 235 | 11 | 9944 | 00811 | 17625 | 01087 | 76 | 0765

150pgL ASIFS0pgLAS(Y) | 0075 | 66 | 164 | 9182 | 00246 | 0142 | 00489 | 78 | 0157
150 pgL ASIFS0pglAS(Y) | 0150 | 123 | 38 | 9809 | 00463 | 0525 | 00614 | 78 | 0345
150 ug/LASy+S0pgLASV) | 0300 | 216 | 13 | 9935| 00913 | 1852 | 01189 | 76 | 08%
100pgLASIHOOpgLASY) | 0075 | 79 | 143 | 9286 | 00260 | 0169 | 00473 | 76 | 0170
100pglL ASIY+00ugLAS(V) | 0150 | 132 | 40 | 9799 | 00508 | 0565 | 00635 | 76 | 0374
100ug/LASIHO0pgLAS(V) | 0300 | 255 | 17 | 9916 | 00915 | 2189 | 01232 | 76 | 0901
S0ugLASIHS0pgLASY) | 0075 | 72 | 129 | 9352 | 00259 | 0154 | 00466 | 77 | 0167
S0pgLASIHS0pgLAS(Y) | 0150 | 129 | 37 | 9817 | 00473 | 0552 | 00623 | 76 | 03%
50ugLASIHS0ugLAS(V) | 0300 | 222 | 30 | 9849 | 00064 | 1899 | 01267 | 78 | 0872

Sulardaki As(I1I) ve As(V) tiirleri diistiniildiigiinde ve Tablo 5.31 ve 5.32’deki
pH:¢ degerleri ile iliskilendirildiginde EC prosesi esnasinda olusan Fe tiirleri ve
arsenik tilirleri arasindaki etkilesimlerden As(V)’in As(Ill)’e gore daha kolay
giderildigi goriilmektedir. As gideriminde su i¢inde olusan tiirler arasindaki Van der
Waals gibi ¢ekim kuvvetlerinin roliiniin oldugu diisliniilmektedir. Diger onemli
husus, sudan arsenik gideriminde olusan Fe(IIl) oksi-hidroksil tiirleri ile arsenik
tirlerinin birlikte ¢okelmesi ve/veya adsorpsiyonudur. As(Ill) ve As(V) iceren
sulardan farkli i degerlerinde Tablo 5.32°de pH; degerlerine bakildiginda yaklasik
pH¢nin 7.60 dolayinda oldugu goriilmektedir. Bu pHf degerlerinde As(III) tiiri
yiiksiiz As(V) ise H,AsO4 ve HASO42' seklindedir. Biiyiik bir olasilik ile su i¢indeki
As(Ill)’tin  bir kisminin  As(V)’e oksitlendigi, oksitlenmeyen kisminin ise
adsorplandigint  gdstermektedir. Oksitlenen As(II)’tin  As(V) tiirii seklinde
gideriminin daha kolay oldugu ifade edilebilir. Su i¢cindeki As(V) konsantrasyonunun
artmasinin sudan arsenik giderim verimini biraz iyilestirdigi sonucuna varilmistir
(Sekil 5.31). Esit miktarda su igerisinde arsenik tiirlerinin bulunmasi durumunda ise

sadece As(V) ve As(IIl) bulunmasina benzer sonuglar elde edilmistir (Sekil 5.32). Su
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icindeki As(V) konsantrasyonu arttikca tgc degerinin biraz azaldigi sonucuna
vartlmistir. Bu durum bir ¢ok ¢alismada da tartisilmistir [Wan et al., 2011], [Parga et
al., 2005b], [Kumar et al., 2004]. EC prosesinin kimyasal koagiilasyona gore 6nemli
avantajinin oldugu bilinmektedir [Wan et al., 2011], [Hansen et al., 2007], [Kumar et
al., 2004].

~
5
S
~
N}
S

2001 As(il) i(A) 200 ] As(ill) i)
—e— 0,075 —e—0,075
5 180 A 0,150 1804 —&—0,150
2 160 —5— 0,300 o 160 —=—0,300
= [
2 140 = 140
& 2
§ 120 4 % 1204
i 5 100
§ 100 £
5 2 s0]
$ w0 H
< 604 = 60 4
g E 404
g 409G = 10kE/L Cono = 10 81L
i 209 = il
S — ] —_— -
0 —_—— 0 —_— e
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
EC stiresi (t[c, dak.) ECsresi (tEL, dak.)
Toplam As konsanrasyonu As(111) konsanrasyonu
220
220
As(lil) m As(V) i
200 i(A) 200 4
—e—0,075 ——0,100
180 —A—0,150 _ 1804 —4—0,150
—— < —
= 190] 0,300 § 0] —0,300
£ 140 2 1404
z g
% 120 E 1204
£ 100 § 100+
] S
£ 80 < 804
< <
S 604 £ 60
2 <
< 40 Chwio = 10 18/L e 40 Cowno =10 18/
204 A 20
\,,
0 T T T T T T 0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
EC sresi (tEC, dak.) EC siiresi (t[(, dak.)
As(V) konsantrasyonu Toplam As konsanrasyonu

Sekil 5.31: Fe anotlar ile farkli arsenik tiirlerinde As giderimi {izerine uygulanan
akimin etkisi (200 pg/L As(III) ve 200 pg/L As(V)).
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Sekil 5.32: Fe anotlar ile farkli arsenik tiirlerinde As giderimi tizerine uygulanan
akimin etkisi (150 pg/L As(III) + 50 pg/L As(V)).
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Sekil 5.33: Fe anotlar ile farkli arsenik tiirlerinde As giderimi {izerine uygulanan
akimin etkisi (100 pg/L As(IIl) + 100 pg/L As(V)).
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Sekil 5.34: Fe anotlar ile farkl arsenik tiirlerinde As giderimi {izerine uygulanan
akimin etkisi (50 pg/L As(III) + 150 pg/L As(V)).

Literatiirde deginildigi iizere kimyasal koagiilasyondan once As(IIl)’iin
As(V)’e oksitlenmesi ile ancak yiiksek arsenik giderim verimleri elde edilebilir iken
Tablo 5.31 ve Tablo 5.32°de goriildiigii gibi hava destekli EC prosesinde arsenik
tiriiniin toplam arsenik giderim verimi iizerine onemli bir etkisinin olmadigini
gostermektedir. Ancak hava destekli EC prosesinde As(III)’iin oksidasyonu
gerceklestiginden dolayr kimyasal koagiilasyondaki gibi bir 6n oksidasyon islemi
gerekmemektedir. Bu durum arsenik gideriminde EC prosesinin énemli ve etkili bir
proses oldugunu ortaya koymaktadir. Farkli arsenik tiirlerinde arsenik giderimi
tizerine pH;‘nin etkisinde Tablo 5.32’de verilen kosullarda ELC = 0.0231-0.0964
kg/m®, ENC = 0.142-2.189 KWh/m?, Wiy, = 0.0256-0.1267 kg/m® ve OC = 0.154-
0.901 $/m® olarak hesaplanmistir. Arsenik tiirii ve konsantrasyon degisiminde

uygulanan akimin artmasi ile ELC, ENC, Weym, Ve OC’nin de arttig1 goriilmiistiir.
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5.3.1.3. Arsenik Tiiriiniin Giderimi Uzerine Hava Debisinin EtKisi

EC prosesinde Fe bilya anotlar kullanilarak arsenik giderimi {izerine hava
debisinin etkisi incelendi ve elde edilen sonuglar Tablo 5.33 ve Sekil 5.35-5.38’de
verilmistir (deneysel kosullar: h =5.0 cm, d, = 7.5 cm, i = 0.30 A,, pH; 7.5). Sadece
200 pg/L As(IIl) kullanildig1 su orneginde As(III) giderimi incelendiginde, hava
debisi arttikga As(II) ve toplam arsenik giderim veriminde artma, As(IIl)’lin tgc = 2
dakikada yaklasik %75’inin As(V)’e oksitlendigi ve EC siiresi arttikca giderim
veriminin arttig1 goriilmiistiir (Sekil 5.35). EC reaktoriine hava verilmesi durumunda
toplam arsenigin yaklasik tec = 8 dakikada giderilebildigi ve hi¢ hava kullanilmamasi
durumunda ise bu siirenin uzadigi, yaklagik 12 dakikada 10 pug/L degerinin altina
distiigti saptanmugtir (Sekil 5.35).

Sudaki As(V) konsantrasyonu arttik¢a giderme veriminde biraz iyilesme, daha
diisik EC siirelerinde istenen aritim c¢ikis degerlerine ulasildigi goriilmektedir.
As(IIT)/As(V) orami biiyiidiikce arsenik giderimi yavaslamaktadir. Literatiirde de
belirtildigi gibi As(III)’iin demir hidroksitler tarafindan adsorplanma kinetigi
As(V)’in adsorpsiyon kinetigine gore daha yavastir [Dixit and Hering, 2003], [Meng
etal., 2002].

EC reaktoriine verilen hava ile olusan Fe(II) oksitler hizli bir sekilde Fe(Ill)’e
oksitlenerek literatiirde belirtildigi gibi lepidokrosite (y-FeOOH)) olusumunu
hizlandirmakta ve bdylece lepidokrosite’nin adsorpsiyon hizinin artmasina yol
agmaktadir [Wan et al., 2011], [Garc'ia -Lara and Montero-Ocampo, 2010]. Sonug
olarak arsenik giderim hiz1 lepidokrosite’nin olusum hiz1 ve arsenik giderim hizina
bagli olacaktir. Hava debisinin arsenik tiirii ve degisiminin giderim verimi lizerine
cok fazla bir etkisinin olmadigi saptanmistir. EC reaktoriinde havanin

kullanilmasinin sebepleri sirasiyla;

e Reaktor i¢indeki suyun homojen karigimini saglamak,
e Elektrokimyasal olarak ¢oziinen Fe?**nin oksitlenerek Fe*"’e déniisiimiinii
saglamak,

o As(Ill)‘lin As(V)’e yiikseltgenmesine yardime1 olmaktir.
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Tablo 5.33: Fe anotlar ile As(V) ve As(III) giderimi iizerine hava debisinin etkisi.

Astiirii vekonsantrasyonu  |Qne | U G Re | ELC | ENC | Wgne | PH | OC

(ugl) e | 0) |l | @) | oo [wanir | g | (| @)
200 ng/L As(Il) 0 123 | 64 | 968 | 0045 | 05259 | 00216 76 0342
200 ng/L As(Il) 2 120 | 30 | 985 | 00476 | 05147 | 00228 76 0350
200 ug/L As(IIT) 6 113 | 11 | 95 | 00472 | 04847 | 00123 | 78 | 0342
200 ugL As(V) 0 123 | 120 | 940 | 00451 | 05260 | 00260 | 7.7 | 0351
200 ugL As(V) 2 124 | 89 | 955 | 00420 | 05065 | 00385 | 7.7 | 0320
200 ugL As(V) 6 128 | 81 | 959 | 00394 | 04800 | 0025% | 76 | 0300
150pg/L As(ITy+50ug/L As(V) 0 104 | 60 | 969 | 00523 | 04466 | 00477 78 | 0362
150ugL ASTy+S0ugLASY) | 2 | 109 | 39 | 981 | 00474 | 04671 | 00351 | 79 | 0340
150pg/L As(IT+S0pg/L As(V) 6 115 | 15 | 93 | 00516 | 04941 | 01061 79 0367
100ug/L AT HOOugLASY) | 0 | 123 | 42 | 979 | 00464 | 05267 | 00874 | 75 | 0346
100ug/L ASIHOOugLASY) | 2 | 123 | 19 | 990 | 00447 | 05280 | 00673 | 76 | 0337
100ug/L AT HOOugLASV) | 6 | 124 | 12 | 994 | 00486 | 05323 | 00227 | 79 | 0359
S0ugLASIIHS0ugLASY) | O | 112 | 27 | 987 | 00469 | 04791 | 00999 | 74 | 0340
S0ugLASIIHS0ugLASY) | 2 | 122 | 12 | 994 | 00487 | 05211 | 01166 | 75 | 0357
S0ugL A 150ugLASV) | 6 | 117 | 11 | 995 | 00507 | 05010 | 03437 | 78 | 0364

Fe bilya anotlarin kullanildigi EC reaktoriinde arsenik giderimi {izerine reaktére

verilen havanin etkili oldugu goriilmiistiir (Tablo 5.33).
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Sekil 5.35: Fe anotlar ile farkli arsenik tiirlerinde As giderimi tizerine Qpaya’nin etkisi
(200 pg/L As(III) ve 200 pg/L As(V)).
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Sekil 5.36: Fe anotlar ile farkl arsenik tiirlerinde As giderimi lizerine Qpayva nin etkisi
(100 pg/L As(IID) + 100 pg/L As(V))
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Sekil 5.37: Fe anotlar ile farkl arsenik tiirlerinde As giderimi lizerine Qpayva nin etkisi
(150 pg/L As(IIT) + 50 pg/L As(V)).
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Sekil 5.38: Fe anotlar ile farkl arsenik tiirlerinde As giderimi {izerine Qnava nin etkisi
(50 png/L As(IIT) + 150 pg/L As(V))

5.3.1.4. Arsenik Tiiriiniin Giderimi Uzerine Anot Fe Bilya Capi ve
Bilya Yiiksekliginin Etkileri

Daha 6nce yapilan ¢alismalarda, Fe elektrotlar ile sadece As(lll) ve As(V)
gideriminde anot bilya ¢apinin artmasi ile As giderim veriminin diistiigii, sebebi anot
ylizey alaninin azalmasindan kaynaklanmstir. Sekil 5.39°da goriildiigi gibi 100 pg/L
As(111) ve 100 pg/L As(V) igceren su drneginden As giderimi iizerine Fe anot ¢apinin
etkisi incelenmistir (deneysel kosullar: h = 5.0 cm, d, = 7.5 ¢cm, i = 0.30 A, pH; 7.5,
Qnava = 6.0 L/dak.). Anot ¢ap1 arttikca arsenik giderim veriminin arttigi sekilden
goriilmektedir. Ciwho’ya gore toplam arsenik gideriminin yaklagik >tgc = 8
dakikanin {izerinde oldugu, As(V)’in ¢ok diisikk EC siirelerinde As(ll1)’iin ise daha
yiiksek EC siirelerinde giderildigini gostermektedir. Bu durumda As(I11)’in As(V)’e
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gore daha biiyiik tgc siirelerinde giderilmesinin nedeni ise EC esnasinda As(III)’{in

bir kisminin As(V)’e oksitlendigidir.
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Sekil 5.39: Fe anotlar ile farkli arsenik tiirlerinde As giderimi iizerine d,’nin etkisi
(100 pg/L As(IIT) + 100 pg/L As(V)).
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Sekil 5.40: Fe anotlar ile farkli arsenik tiirlerinde As giderimi {izerine h’nin etkisi
(100 pg/L As(III) + 100 pg/L As(V)).

Sonug olarak Fe bilya anot ¢apimn elektrot yiizey alan1 0.06987 m*den (d, =
5.0 mm) 0.03454 m?‘ye (d, = 10.0 mm) azalmasi ile arsenik giderim veriminde
diisme, ancak belirli bir EC siiresinden sonra bu etkinin 6nemli olmadig1 sonucuna
vartlmistir. Arsenik giderimi iizerine etki eden bir diger dnemli parametre de EC
reaktoriindeki Fe bilya anot yiiksekligidir. Fe bilya anot yiiksekliginin etkisi; 100
ng/L As(11) ve 100 pg/L As(V) igeren su drneginde Qnava = 6.0 L/dak., d, = 7.5 cm,
i =0.30 A ve pH; 7.5 deneysel kosullarinda incelendi ve elde edilen sonuglar Sekil
5.40°da gosterilmistir. EC reaktoriinde h degeri arttikga Fe anot sayisi, dolayisi ile
yiizey alani artacagindan dolay1 arsenik giderim verimi de artacaktir. Sekil 5.40°da
goriildiigl gibi anot yiiksekliginde artma arsenik giderim verimi de artmistir. Reaktor
anot yiiksekligi h =2 cm igin (dp = 7.5 mm) Sgjextror =0.03179 m? iken, h = 8 ¢cm i¢in
iSe Sejektrot = 0.11657 m?*dir. As(V) ve toplam arsenik yaklasik >tec = 8 dakikada 10

ng/L degerinin altina diismiistiir.
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5.3.2. Fe Bilya Elektrotlar ile EC Siiresince Olusan Fe?* ve Fe**

Tiirleri ve Bu Tiirlerin Arsenik Giderimi Uzerine Etkileri

Sularda Fe**’nin bulunmas tiiketiciler i¢in istenmeyen ve yaygin goriilen bir
cevre problemidir [Berthon et al., 2002], [Zhaoh et al., 2006]. Diinya Saglik Orgiitii
limit degeri bazi saglik problemlerine yol actigindan dolayr 0.2 mg/L olarak
belirlemistir [Kvech and Edwards, 2002].

Fe?*’nin Fe*"e oksidasyonu EC prosesinde As(V) gideriminde etkili olan Fe*
hidroksitin ¢6ziinmez bir formda olmasi agisindan 6nemlidir. Anotta elektrolitik
olarak c¢oziinen demirin EC reaktoriindeki kosullara gore (¢oziinmiis oksijen
konsantrasyonu ve pH) Fe**’e oksitlenmesi arsenik giderim verimini etkilemektedir.
Bu yiizden Fe?*’nin havayla oksidasyonu ile Fe?* Fe*"'e doniistiiriiliir [El Azher et al.,
2008]. Ayn1 zamanda olusan demir hidroksil mikro partikiilleri ile As(ll1) As(V)’e
oksitlenir. Sonug olarak havalandirma ile Fe* nin Fe** e doniismesi sonucunda anot

¢amurunda Fe**~As(V) kompleksleri meydana gelir.

4Fe*? + 0, + 4H,0 +4H - 4Fe*3+ 6H,0 (5.58)

Fe?’nin Fe*"e oksidasyonu i¢in Reaksiyon 5.58 kullamlir [M. Yousuf et al.,
2001]. Reaksiyon 5.58’de gosterilen sulu ¢ozeltilerdeki Fe?*’nin oksidasyon kinetigi
Esitlik 5.59’da gosterilen amprik denklem ile hesaplanir [Stumm and Lee, 1961]. Bu
denklem pH ([OHT), oksijenin kismi basinct (Poz) ve ¢oziinmils oksijen
konsantrasyonu (DO) gibi parametrelere baglidir [El Azher et al., 2008].

d[Fe*?]
dt

= —k[Fe**][Po2]“[OH"]# (5.59)

Esitlik 5.58"de gosterilen amprik denklemdeki pH, Po, ve Fe*" konsantrasyonu
ile ilgili deneysel caligsmalar yliriitiilmiistiir. Bu ¢aligsmalarin sonuglar1 Sekil 5.41°de
verilmistir.

Zeta potansiyeli, kolloidal bir sistemin elektrokinetik potansiyelini ifade eder
[Web 1, 2012]. Zeta potansiyeli direkt olarak kolloitlerin stabiliteleri ile ilgilidir.
Zeta potansiyeli diisik oldugunda Van der Waals gibi partikiiller arasi ¢ekim

kuvvetleri  elektrostatik itme kuvvetlerini yenerek sivi  ¢ozeltide flok
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olusumu/agregasyon go6zlenir. Uygulanan akim devam ettikge flok biiylikligi
artmakta ve ¢okelme olusumuna neden olmaktadir [Web 1, 2012], [Jae-Kean Lee,
1998], [Hiemenz, 1986]. Floklar sulu sistemlerdeki Kkolloitlerin sivi igerisinde
olusturduklart bir yapidir ve sivi iginde ¢Oziinmezler [Web 2, 2012]. Partikiil
agregasyonu, kolloitlerin destabilizasyonuna sebep olan bir araya gelme olayidir.
Agregasyon sivi sistemlerde flokasyon / koagiilasyon olarak da ifade edilir.
Agregasyon kolloidal sistemdeki partikiiller arasi etkilesimlerden meydana gelir.
Partikiil  agregasyonu bazen tuzlarin ve  koagiilantlarin  ilavesiylede
gerceklestirilebilir. Stabil bir siispansiyon sisteminde partiikiillerde agregasyon
gerceklesmezken, slispansiyonun stabilitesi bozuldukca agregasyon baslar ve siireg
devam ettik¢e agrege olan partiikiillerin biiyiikliigli artar. Partikiillerin agregasyonu
tersinmez bir olaydir. Agrege olan bir sistem kolay kolay par¢alanmaz ve biiytidiik¢e
coker (sedimentasyon). Bir¢ok su aritim teknolojilerinde Fe ve Al gibi agregasyon
ajanlart kullanilir [Web 3, 2012].

Tablo 5.34.”de su ve atik sulardaki kollidal sistemin zeta potansiyel degerlerine

gore sistemin gosterecegi davranislar gosterilmistir.

Tablo 5.34: Zeta potansiyeli ve kolloidal sistem davranisi arasindaki iliski.

Zeta potensiyeli (mV) Kolloidal sistemin davranisi

-5-45 Flokasyon/koagiilasyon olusumu

(destabilize durum)

+10 - £30 Stabilite esigi/sinir1
+30 - +40 Orta halli bir stabilite
+40 - +£60 Iyi bir stabilite

<161 Mubhtesem bir stabilite

Tablo 5.34’de goriilecegi lizere negatif veya pozitif yiiksek zeta
potansiyellerinde sistem kararlidir. Zeta potansiyel degeri -5 ve +5 mV degerleri

arasindaki kolloidal sistemler koagiilasyon ile giderim i¢in uygun sistemlerdir.
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Sekil 5.41: Zeta potansiyel dl¢iimleri (h:5 cm, dp:7.5mm ve Qnava:6 L/dak).

Sekil 5.41°de ii¢ farkli pH; degerinde (6.5, 7.5 ve 8.5) EC siiresine gore zeta
potansiyelindeki degisimler incelenmistir. pH 6.5’da zeta potasiyelinin negatif yonde
cok yiiksek oldugu fakat pH 7.5 ve 8.5 da ise zeta potansiyellerinin birbirine yakin
oldugu goriilmiistiir. Kolloitlerin yiizey yiikleri negatiftir ve elektrokoagiilasyon
stiresi arttikca yiizey yiikii dismektedir.

Sekil 5.41°’de beklendigi gibi uygulanan akim miktar1 arttikga kolloitlerin
etrafindaki negatif yiikk azalmaktadir. Yiiksek akimlarda kolloidal partikiillerin
etrafindaki negatif yiiklerin azalmasi itme kuvvetlerini disiirerek floklarin
agregasyonunu kolaylastirmaktadir. Flok olusumunu daha kisa siirelerde
gerceklestirmek icin akim yogunlugunun artmasi gerekir. Bu durum diisiik akimlarda

daha uzun siirede gerceklesmekte ve arsenik giderim verimini de azalmaktadir.
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Sekil 5.41°de As tiirlerinin zeta potansiyelleri ile degisimini gostermektedir.
Sadece As(IIl) iceren sularda zeta potansiyeli negatif yonde daha yiiksek iken
yalnizca As(V) ve As(IIl) + As(V) igeren sulardaki zeta potansiyeli degisimleri ayn
seviyelerdedir. Stvi ortamda bulunan metal hidroksitler gibi kolloitler elektriksel bir
yiik tasirlar ve elektriksel alanda hareket ederler.

Icme suyunun pH aralig1 6.5-8.5 iken pH’mn zeta pontasiyeli iizerinde énemli
bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. Ayrica bu pH araliginda As(III) ve As(V) i¢in de

onemli bir ylizey yiikiinde degisim gézlenmemistir.

Sekil 5.42°de farkli hava enjeksiyon kosullarindaki, EC proses ¢ikis suyulari

goriilmektedir.

Sekil 5.42: Farkli hava enjeksiyon kosullarinda EC proses ¢ikis sulari. @) Qnava: 0

Sekil 5.42 a)’da goriildiigii gibi, hava destegi saglanmayan durumlarda EC
¢ikis suyu koyu yesil renkte iken, b) 2.0 L/dak ve c¢) 6.0 L/dak hava destegi saglanan

2+, 3+,

deneylerde Fe“’nin hizli bir sekilde Fe®’e okside olmasinda dolayr EC ¢ikis

suyunun rengi turuncu olmustur.
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Sekil 5.43: Farkli pH ve hava enjeksiyon kosullarinda olusan Fe?* tiirleri.

Sekil. 5.43, Fe?* nin farkli pH ve hava besleme debilerinde zaman karsi
konsantrasyonundaki  degisimlerini  gdstermektedir.  pH’a  karsi  Fe?*
konsantrasyonunu degerlendirildiginde, en yliksek miktarda Fe?*’nin pH 6.5 da
meydana geldigi, pH 8.5’a dogru arttik¢a anotta ¢oziinen Fe?* miktarinda azalma
oldugu goriilmiistir. pH azaldikca Fe** miktarinda artma, pH 7.5%n {stiine
cikildiginda Fe*' ve Fetwplam Miktarinda artma oldugu belirtilmistir [Zhao et al.,
2008]. Suda ¢oztinmiis oksijen seviyesinin 8000-9000 pg/L oldugu kosullarda bile
pH artisiyla Fe?* miktarinda azalma goriilmiistiir [Lakshmanan et al., 2009].
Literatiirdeki bu c¢alismalardan elde edilen sonuclar Sekil 5.43‘deki sonuglar ile
benzerlik gostermektedir.

Fe?* konsantrasyonunu ¢6ziinmiis oksijene (DO) gore degerlendirildiginde, DO
miktar arttikga Fe* konsantrasyonu azalmaktadir. pH 6.5-8.5 i¢in DO < 2.0 mg/L
oldugu durumda en yiiksek Fe?* konsantrasyonu goriilmektedir. Suda Fe?"nin Fe**’e

oksidasyonu i¢in yeterli oksijen bulunmaktadir. Reaktére 6 L/dak. hava enjeksiyonu
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sagladiginda en diisiik Fe?* konsantrasyon seviyeleri goriilmektedir ki bu durum bize
tiim pH’larda Fe?*“nin zamanla Fe*"’¢ okside oldugunu gostermektedir. Reaktore hig
hava enjeksiyonu yapilmadiginda Fe** konsantrasyonu, 6.0 L/dak hava enjeksiyonu
saglanarak yapilan deneylere oranla yiiksek iken DO < 2.0 mg/l sartlarinda
gerceklestirilen deneylere oranla oldukca diisitk bulunmustur. Sudaki mevcut DO
seviyesi (25 °C’ de 8.2 mg/L) anodik ¢oziinme ile ¢ozeltiye gegen Fe™? iyonlarmin
bir kisminin EC prosesinin daha ilk dakikalarindan itibaren ¢ok kisa bir slirede Fe*"e
oksidasyonunu saglamada yeterli oldugu grafiklerden goriilmektedir. Bu sonuglara
gore, EC reaktorii tasarlanirken hava enjeksiyonu ile amaglanan Fe’"’nin Fe**’e
oksidasyonu basariyla gergeklestirilmis olmaktadir. Bu durum arsenik giderim
yiizdesini arttirmaktadir. Ciinkli Fe(OH);‘lerin arsenige kars1 affinitesi Fe(OH),’lere
oranla olduk¢a yiiksektir [Balasubramanian and Madhavan, 2001]. Nétral sularda
Fe(OH); Fe(OH),’den daha az ¢oziiniirdiir. Bu nedenle oksijence zengin sulardaki

EC prosesleri daha basarilidir [Samsunlu, 1999].

Tablo 5.35: 10 dakikalik EC siiresi ve 3 farkli hava debisi altinda pH-As giderim
verimi iliskisi.

0 L/dak. (DO =8.2 mg/L) 6 L/dak. (DO = 8.2 mg/L) 0 L/dak. ve DO<2.0 mg/L.

pH Ct Re ge Fe/lAs Ct Re ge Fe/As Cs Re ge FelAs
pg/L (%) mol/mol | pg/L (%) mol/mol | pg/L (%) mol/mol

6.5 | 148 926 84 159.6 6,3 96.7 76.1 17.6 266 867 56 24138

75 | 222 909 129 1039 51 975 744 18.1 29.7 852 59 2252

85 | 10.7 947 6.0 195.1 54 973 530 353 629 686 7.6 1769

Cy: Toplam arsenik konsantrasyonu, g.: mg As/mg Fe, Fe/As: mol/mol

Tablo 5.35°den goriilecegi tizere 10 dakikalik bir EC siiresi sonunda, en yiiksek
arsenik giderim verimi 6 L/dak. (DO 8.2 mg/L)’lik bir hava enjeksiyonu ile pH 7.5-
8.5 arasinda elde edilirken en diisiik arsenik giderim verimi de 0 L/dak. ve DO<2.0
mg/L sartlarinda pH 8.5 da elde edilmistir. Hava enjeksiyonu saglanmayan higbir
durumda, pH degeri ne olursa olsun ¢ikis toplam arsenik konsantrasyonu WHO
tarafindan igme sularindaki sinir arsenik degerinin altina inilememistir. Diger
taraftan disik DO (<2.0 mg/L) degerine sahip sulardaki yiiksek Fe?*
konsantrasyonundan dolay1 arsenik giderim verimi diigmiistiir. Arsenik giderim

verimini etkileyen bir diger parametrede As(IIl) ve As(V) iceren sularda, arsenik
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giderim yiizdesini arttirmak i¢in As(III)’tin As(V)’e oksidasyonunun saglanmasidir.
0 L/dak. (DO 8.2 mg/L) ve 0 L/dak. ve DO<2.0 mg/L deneysel kosullar altinda hava
enjeksiyonu saglanmadigi i¢in Oncelikle As(III)’iin As(V)’e oksidasyon hizi
azalmakta ¢iinkii sudaki oksijenin varliginda ayn1 zamanda Fe?* Fe*"e okside
olmaktadir. Bu arsenik giderim verimini etkileyen bir diger parametredir.

Ayrica mg Fe basina giderilen mg As(qe) oranlarina bakildiginda, en yiiksek Qe
orani 6 L/dak. (DO 8.2 mg/L) kosullar1 altinda iken en diisiik ge 0 L/dak. ve DO<2.0
mg/L deney sartlarindadir. 0 L/dak. ve DO<2.0 mg/L deneysel sartlarinda anodik
¢oziinmenin az oldugu ve daha az demirin ¢dziildiigii ve/veya Fe** konsantrasyonu
cok yiiksek oldugu i¢in ¢ozelti iginde gerceklesen hidroliz reaksiyonunda olusan
Fe(OH), arsenik giderimini disiirmektedir. Fe /As oraninin kiigiik oldugu
durumlarda diistik arsenik giderim verimi elde edilmis ve etkin bir arsenik giderimi
gerceklestirmek igin ise Fe/As oraninin 10°dan biiylik olmasi gerektigi ifade
edilmistir [Henrik et al., 2009] (Re:% 98, Fe?*:0.079, 0.048 ve 0.048 mol, Fe / As
(mol/mol): 19.9, 13.7 ve 13.7). Calismada elde edilen degerler (Tablo 5.35)
literatiirdeki degerler ile karsilastirildiginda bezer sonuglarin elde edildigi
goriilmektedir. Benzer bir calismada hava desteginin saglanmamasi durumunda
onemli bir arsenik giderim veriminin elde edilemedigi tespit edilmistir. Anodik
¢ozlinmeyle meydana gelen Fe?t iyonlariin yalnizca elektrooksidasyonla Fe*"e
okside olabilmesine baglamiglardir [Hansen et al, 2006]. Diger taraftan hava destegi
saglanan deneylerde ise arsenik giderim yiizdesinin arttigi ve Fe**“nin sudaki mevcut
¢oziinmiis oksijen tarafindan Fe*’e okside oldugu, daha sonra Fe(OH)s‘lerin
meydana geldigi ve As(V) inde bu metal hidroksitlere adsorbe oldugu veya birlikte
¢oktiigii belirtilmektedir [Hansen et al, 2006]. Ayrica bu hava desteginin sadece
demirin oksidasyonuna degil aym1 zamanda koagiilasyon ve flokasyona destek
sagladigi da belirtilmektedir. Hava deste§inin saglanmasi durumunda Fe**nin
asagidaki Esitlik 5.59°da ki gibi hizli bir sekilde okside oldugu ve bu oksidasyon
hizinin DO’ye bagli oldugu belirtilmektedir.
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Sekil 5.44: Farkli pH ve hava enjeksiyon kosullarindaki Fe tiirleri (Qnava: 0 L/dak.)
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Sekil 5.45: Farkli pH ve hava enjeksiyon kosullarindaki Fe tiirleri (Qnava: 6 L/dak.)
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Sekil 5.46: Farkli pH ve hava enjeksiyon kosullarindaki Fe tiirleri (Qnava: 0 L/dak.,
0, <2 mg/L.).

Sekil 5.43°de goriildiigii gibi 6 L/dak.’lik bir hava enjeksiyonu saglandiginda
pH 6.5, 75 ve 8.5 igin Fe®* konsantrasyonunda artis neredeyse hic
gozlenmemektedir. Hava enjeksiyonu sayesinde anotta ¢dziinen Fe?* iyonlarinin
tamamina yakini Fe*"e okside olmustur. Fakat gene de pH 6.5 degerine bakildiginda
olusan Fe?* miktar diger pH 7.5 ve 8.5’a gore bir miktar daha fazladir. Cilinkii pH
degeri azaldikca olusacak Fe?* miktar1 artacaktir. Sekil 5.43’de hava destegi
saglanmaya durumlarda Fe?* miktar1 10 mg seviyelerine kadar ulasirken, 6 L/dak.
hava destegi sagladigimiz durumda Fe?* miktari Img “in altinda kalmaktadir.

Farkli pH kosullar1 ve hava enjeksiyonu altinda yapilan deneyler gostermistir
ki, EC siiresince reaktére 6 L/dak.’lik bir hava enjeksiyonu saglandiginda suda
¢Oziinmis halde bulunan O, (yaklasik 8.0 mg/L) sayesinde olusan Fe?* tiirleri kisa
bir siire iginde Fe*"e okside olmaktadir. Hava enjeksiyonu ile suya oksijen destegi

olmadig1 durumda yalnizca suda mevcut ¢oziinmiis O, sayesinde bir miktar Fe?
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Fe**’e okside olmaktadir. Hava enjeksiyonu saglanmadig1 ve ¢dziinmiis O, < 2 mg/L
altinda oldugu kosullarda EC siiresince olusan Fe”* miktar1 en fazladir. Fe?’nin
Fe**e oksidasyonunu saglayacak bir ortam mevcut degildir. Yalnizca
elektrooksidasyon ile Fe** Fe**’e okside olmaktadir. Tiim bu elde edilen sonuglar EC

prosesinin diger proseslere gore daha avantajli oldugunu géstermektedir.
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Sekil 5.47: Farkli pH degerlerinde Fe tiirlerinin ¢ézlinmiis O, ile degisimleri.

Sekil 5.47°de goriildiigl iizere, 6 L/dak. hava destegi saglanan sartlarda suyun
DO degerinde c¢ok kiigiik bir azalma gosterirken beraberinde de Fe*? miktari
neredeyse hi¢ artmamis ve 1 mg seviyesinin altinda seyretmistir. Bu sonuca
dayanarak Fe*’nin neredeyse tamami Fe®“’e okside olmustur denilebilir. Diger
taraftan hava destegi saglanmayan deneylerde, Fe®* miktarinin zamanla arttigi ve

sabit kalmadig1 gozlenmistir. Ciinkii anodik ¢6ziinme sonucu sudaki Fe?* iyonlarmin
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oksidasyonu i¢in yeterli miktarda oksijen ortamda bulunmadig: i¢in artmistir. DO
<2.0 mg oldugu durumda, sudaki ¢6ziinmiis oksijen miktart minimum oldugundan en
fazla Fe?* miktar1 da bu sartlar altinda gdzlenmistir. Ciinkii Fe?* nin oksidasyonu

yalnizca elektrooksidasyon ile ger¢eklesmektedir.
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Sekil 5.48: Farkli hava enjeksiyon ve ¢oziinmiis Oksijen sartlarinda kulon bagina
giderilen arsenik miktarlari.

Sekil 5.48’de goriildiigii tizere, kulon basina arsenik giderimi en fazla 6 L/dak.
hava destegi saglanan durumlarda gozlenirken, kulon basina en az arsenik giderimi,
havasiz ve DO= 2.0 mg/L sartlarinda gozlenmistir. Havasiz ortamda yapilan ve iki
farkl1 deneyde DO seviyesi 2.0 mg/L olan sulardaki kulon basma giderimle As
miktar1, DO seviyesi 8.2 mg/L olan sulara goére pH 6.5 ve 8.5 i¢in diiserken pH 7.5
icin arsenik giderimi ayni kalmistir. Bu sonuglar, hava takviyeli deneylerde Qe
(ngAs/Kulon)’nin  havasiz yapilan deneylere gore daha yiiksek oldugunu

gostermektedir. Atik sulardan hava destekli kesikli reaktorle yapilan As giderim
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calismasinda, kulon basina giderilen arsenik miktari 0.1 mg olarak hesaplanmistir
[Hansen et al, 2008a],[Hansen et al,2008b]. Gelistirilen hava enjeksiyonlu EC
reaktoriinde elektrokoagiilasyon prosesinin baslarinda kulon basina arsenik giderimi
4.0 mg seviyelerinde iken bu miktar 20 dk.’lik bir EC siiresinde 0.5 mg seviyelerine
kadar diigmistiir. Literatiirdeki degerlerle karsilastirildiginda, EC siiresi boyunca
kulon basina daha yiiksek arsenik giderimi elde edilmistir [Hansen et al,
2008a],[Hansen et al,2008b].
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Sekil 5.49: Farkli hava enjeksiyon ve ¢oziinmiis Oksijen sartlarinda mol Fe basgina
giderilen mol arsenik.

Sekil 5.49’da goriildiigii lizere, mol Fe basina giderilen mol arsenik, havasiz ve
DO= 8.2 mg/L sartlarin da 250-300 araliginda, havasiz ve DO= 2.0 mg/L de 300-350
araliginda iken 6 L/dak. hava destekli deneyde bu oran 50-80 arasinda degismektedir.

Atik sulardan hava destekli kesikli reaktorle yapilan arsenik giderim c¢alismasinda,
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oksijen enjeksiyonlu ¢okeltilerin/floklarin hava kabarciklart sayesinde daha
biiyiidiigii ve %98 den fazla bir As(V) gideriminin oldugu bulunmustur [Henrik et al,
2008]. Ayni zamanda reaktore verilen, saf oksijenin havadan arsenik giderimi

acisindan daha etkin oldugu belirtilmistir.
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5.4. Fe Anotlar ile Arsenik Giderimi Uzerine Katyonlarin
Etkisi

Sularin icerdigi kimyasallardan dolay1 yapisi genellikle komplekstir. Kalsiyum,
magnezyum, sodyum, demir, mangan, organik maddeler, bikarbonat, siilfat, fosfat,
nitrat, flor, klor ve silisyum gibi iyonlar1 ¢éziinmiis halde yapisinda barindirir. Bu
anyonik ve katyonik tiirler As adsorpsiyonu lizerine negatif veya pozitif yonde etki
edebilir [Pan et al., 2014], [Wen-Hui Kuan et al., 2014], [Meng et al., 2002].
Ozellikle anyonik tiirlerin As ile demirhidroksit yiizeylerine adsorplanma da yaris
halinde olduklar1 yapilan ¢alismalardan goriilmektedir [Biswas et al., 2014], [Kejia
Zhang et al., 2013], [Manning and Goldberg, 1997].

Alkali desorpsiyon goriilen sularda diisiik-orta konsantrasyonlarda Fe ve Mn
konsantrasyonlarina rastlanmaktadir. Silfiir oksidasyon prosesi olan sularda Fe
degeri yiiksek veya disiik olabilir. Jeotermal sularda Fe ve Mn konsantrasyonlarida
degisebilir. As kirliligi goriilen sularda diger toksik elementler de bulunmakta olup;
indirgen ¢ozlinen sularda: Ba, alkali desorpsiyonlu sularda: floriir (F), molibden
(Mo), selenyum (Se), vanadyum (V), antimon (Sb), siilfiir oksidasyonlu sularda:
kobalt (Co), krom (Cr), nikel (Ni), ¢inko (Zn) ve jeotermal sularda: bor (B) seklinde
siralanir.

Kalsiyum Al oksit iizerine As(V)’in adsorpsiyonunu artirir, ¢linkii dogal olarak
Al oksitler ferrihidritin silika girisiminden ¢ok daha duyarlidir. Ancak, kalsiyum
varliginda arsenigin adsorpsiyonu birkag saat igerisinde artmaktadir. Bundan dolayi,
hidrojeolojik zaman 6l¢eginde 6nemli olmasa da bu durum su artiminda onemlidir
[Smith and Edwards, 2005]. Kalsiyum; pH 8.5 tizerinde silikanin varliginda amorf
demir hidroksit tarafindan arsenik giderimini artirir ve reaksiyon siiresini kisaltir
[Smith and Edwards, 2005]. Adsorpsiyon ve koagiilasyon prosesleri ile arsenik
gideriminde kalsiyumun giderme verimini artirdigi belirtilmektedir [Hering et al.,
1996], [Wilkie and Hering et al., 1996].

Fosfat (3 mg P/L) ve silisyum (30 mg Si/L) varliginda As(III) gideriminde 50-
55 mg/L Fe(ll) ve >80 mg/L Fe(III), As(V) i¢in ise 10-12 mg/L Fe(ll) ve 15-18 mg/L
Fe(I1I) gerektigi bulunmustur [Roberts et al., 2004]. On oksitlenenen yer alt1 suyunun
gideriminde, As, Si ve P bulunan sularda As konsantrasyonunu 50 ug/L ‘nin altina
diistirmede 12 mg/L Fe(ll)’nin yeterli ve As gideriminde Fe(II)’nin Fe (III)’den ¢ok
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daha etkin oldugu belirtilmistir. Mangan iceren (1 mg/L), 75 ng/L ve 150 pg/L
As(V) iki su orneginden pH 10.5°da %80 (75 pg/L igin) ve %30 (150 pg/L igin)
bulunmustur. pH 10.5°den sonra As(V) giderim veriminin distiigli goézlenmistir.
Burada giderimin Mn(OH), seklinde adsorpsiyon veya birlikte ¢okelme veya
Mn3(AsO,); seklinde ¢okelme ile giderimin gergeklestigi, giderilen 0.004-0.04 mol
As/mol ¢okelen Mn olarak hesaplanmistir [McNeill and Edwards, 1997a].
Koagiilasyon ile As(V) giderimi iizerine Ca** ve Mg*" iyonlarmin varligi Si
varliginda etkisini azalttigi belirtilmistir [Meng et al., 2000]. Kire¢le yumusatma
prosesi genellikle sertligi yiiksek olan sular (>150 mg/L CaCOs3) i¢in 6nerilmektedir.
Kiregle yumusatma prosesi jar deneyleri ile 400 pg/L. As igeren kuyu sularindan
pH>11.0’de %75 As(Ill) ve pH 9.2-10.4°de ise %20 As(Ill) giderim verimi elde
edilmistir. pH 8.5’da %30 As(V) giderilmis ve giderim veriminin pH ile lineer bir
sekilde arttigi pH>10.5"de yaklasik %100 oldugu gorilmiistiir [Sorg and Logsdon,
1978]. Ayrica kireg ile yumusatma prosesi ile 340-580 pg/L As igeren sularin pilot
tesis ¢aligmalarinda pH 11.3’de %75 ve pH 9.5°da %25 As(IIl) giderim verimleri
elde edilir iken, pH 9.5’da %50 ve pH 11.3’de %100 As(V) giderim verimleri elde
edilmistir [Sorg and Logsdon, 1978]. Kire¢ ile yumusatma proseslerinde As
gideriminin adsorpsiyon veya sorpsiyon, birlikte ¢okelme ve ¢okelme mekanizmalari
ile gerceklestigi goriilmektedir. Muhtemel giderim mekanizma esitlikleri asagida

gosterilen sekilde verilmektedir [McNeill and Edwards, 19973]:

3Ca* +2As0; «>Ca,(AsO,), (5.60)
3Mg* +2As0; <> Mg, (AsO,), (5.61)
10Ca? +20H" +3PO} <> Ca,,(OH),(PO, ), (5.62)
3Mn* +2As0; <> Mn,(AsO,), (5.63)

3Fe* +2As0; <> Fe,(AsO,), (5.64)

Ayrica yumusatma prosesi Oncesi sulara az miktarda Fe ilavesinin As(V)
giderim verimini 6nemli Sl¢iide artirtign saptanmistir. pH 9°da; ortamda Fe** yok
iken %38 As(V) ve 0.25-9 mg/L oldugunda %63.1 As(V) giderim verimi elde
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edilmistir [McNeill and Edwards, 1997]. Karbonat demir ile birlikte oldugunda
As(V) giderim verimini azaltma yoniinde etkisi olmustur.

pH 9.3 civarlarinda az bir miktar CaCO3 ¢6keltisinin olusabilecegi ve bununda
As giderimini etkilemedigi gézlenmistir. Ancak pH 10-10.5’da ortamda karbonat
iyonunun varligi As giderim veriminin %96’dan %78’¢ azalacagini tespit etmislerdir
[McNeill and Edwards, 1997]. Diisiik pH degerlerinde magnezyum As giderimine
pozitif yonde katki saglarken pH 11’in {izerinde Mg(OH),nin As giderimininde ¢ok
etkin bir adsorbent oldugu belirtilmektedir.

3Mg™ +2AsO; <> Mg,(AsO,), (5.65)

Karbonatin var oldugu sistemlerde karbonatin demir hidroksitlere As ile
beraber adsorplanma yarisinda oldugu ve As giderim verimini azalttigi ifade
edilmektedir [McNeill and Edwards, 1997].

Demirin elektrolizi ile sentetik sulardan As giderim ¢alismalarinda, Ca* ve
Mg?* nin etkisi ¢alisilms [Lei Li et al., 2014]. Kalsiyum ve magnezyum igermeyen
sentetik arsenik igeren su o6rneginde (500 mg/L As (1), 3,0 mg/L P, 30 mg/L Si)
Zeta potansiyelinin 26.0-28.8 mV ve ortalama partikiil biiyiikliigiiniinde 15.3-123.5
nm arasinda degistigi fakat kalsiyum ve magnezyum igeren sularda ise bu degerlerin
sirastyla 8.9-11.6 mV ve 884-964 nm oldugu hesaplanmistir. Goriildiigii gibi iki
degerlikli kalsiyum ve magnezyum katyonlar1 zeta potansiyel degerinin diigmesine
ve ylizey yilikli azalan floklarin daha kolay bir araya gelerek daha biiyiik floklar
olusturdugu goriilmiistiir. Ayrica yaklagik 0.4 mM konsantrasyonda Ca®*/Mg?" ‘nin

HFO yiizey yiikiinii nétralize etmede yeterli oldugu belirtilmistir [Lei Li et al., 2014].

5.4.1. Fe Anotlar ile As Giderimi Uzerine Katyonlarin Etkisi icin

Modelleme Sonuclari

Fe bilya anotlarin kullanildigi EC reaktor ile igme suyu Orneginden arsenik

gideriminde: kalsiyum konsantrasyonu (x,: Cca), magnezyum konsantrasyonu (X, :
Cwmyg), Fe konsantrasyonu (X;: Cre), Mn konsantrasyonu (X, : Cun) ve EC siiresi ( X;:

tec) gibi onemli bagimsiz degiskenler dikkate alinmistir. Tablo 5.36’da ozellikleri

verilen icme suyu Orneginden As gideriminde bagimsiz proses degiskenleri ve
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seviyeleri Tablo 5.36°da gosterilmistir. Tablodaki bagimsiz degiskenlerin seviye ve
araliklart Design-Expert 8.0.4.1 paket programinin deneme siriimii kullanilarak

deneysel tasarim plan1 ¢ikarilmistir.

Tablo 5.36: As giderimi tizerine bazi katyonlarin etkisi igin bagimsiz degisken
seviye ve araliklart.

Bagimsiz Degisken seviyeleri ve araliklar
degiskenler -1 0 +1
X;: Cca (Mg/L) 125 225 325
X, : Cmg (MQ/L) 15 35 55
X3: Cre (Mg/L) 0.50 2.50 4.50
X, : Cun (Mg/L) 0.50 2.50 4.50
X5 : tec (dak.) 2 5 8

EC prosesi ile As giderim verimi lizerine i¢gme suyu ic¢inde bulunan bu
katyonlarin etkisinin incelenmesi i¢in 46 deney yapildi ve sonuglar Tablo 5.37-39’da
verilmistir. Fe bilya anotlarin kullanildig1 EC reaktdriinde toplam arsenik miktar1 200
ug/L (100 pg/L As (111) +100 ug/L As (V)) olup deneyde uygulanan parametreler
sirasi ile 0.15 A, Fe bilya anot ¢ap1 (dy) 7.5 mm, kolon yiiksekligi 5.0 cm, reaktdre
verilen hava debisi (Qnava) 6.0 L/dak., elektrot yiizey alani 0.0760 m? secildigindeki
kosullarda giderim yapilmistir. igme suyunun pH; degeri 7.5°dir. Bu ¢alismada
sudaki farkli katyonlarin (Ca2+, Mgz+, Fe?* ve Mn2+) As giderme verimi iizerine
etkileri incelenmistir. Bu katyonlarin konsantrasyonlar1 icme suyundaki katyonlarin

mevcut konsantrasyonlar1 ve literatiirdeki degerler dikkate alinarak belirlenmistir. Bu
duruma gore X; = 125-325 mg/L, X,= 15-55 mg/L, X,= 0.5-4.5 mg/L ve X,= 0.5-
4.5 mg/L degisken olarak alinmistir. Ayrica EC siireside (X; = 2-8 dak.) degisken
olarak g6zoniine alinmigtir. Tablo 5.37 - 5.39’da bu degiskenlere gére EC prosesinde
cikis toplam As konsantrasyonu (Cias) ve yiizde As giderim verimi (Re,%)
gosterilmistir. Deneysel degiskenler ve verilere gore elde edilen yanitlar (enerji ve
elektrot tiikketimi, isletme maliyeti, ¢ikis pHy, Faraday/m® gibi parametreler) Tablo

5.37°de gosterilmistir. Uygulanan Kulon yiik ve elektrokimyasal olarak ¢6ziiniin Fe

miktar1 bagina giderilen arsenik miktar1 Tablo 5.39’da verilmistir.
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Tablo 5.37: Fe anotlar ile As giderimi {izerine katyonlarin etkisine ait model deney

plani.

p. | % Ce X, Cug X3: Cre %iCw il o | R
No | (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

Co.Ca l Cf.Ca Co.Mg l Cf.Mg Co.Fe l Cf.Fe Co‘Mn l Cf.Mn (dak) (“g/L) (%)
1 1225.0 196.3|15.00 13.84 | 250 0.372 | 450 1932 | 5.00 | 21.74 89.13
2 | 2250 206.3|1500 14.15|450 1.679| 250 1.015| 5.00 | 18.82 90.59
3 2250 196.6 | 55.00 36.47 | 250 0.713| 050 0.169 | 5.00 | 19.39 90.31
4 12250 190.3 |15.00 13.74|250 0.562| 250 1.038| 8.00 | 8.48 95.75
5 |325.0 223.3|3500 2490|250 0.810| 050 0.128 | 5.00 | 17.35 91.33
6 | 2250 1839|1500 1344|250 0.608| 2.50 1.129 | 2.00 | 57.05 71.48
7 11250 108.7 | 35.00 25.12 | 250 1.146| 450 1.712| 5.00 | 25.09 87.46
8 |225.0 204.4|5500 39.11|250 1289|250 0.981| 800 | 16.17 91.92
9 |225.0 206.0 | 3500 27.62|450 0.919| 250 0.909| 8.00 | 433 97.84
10 | 225.0 185.0 | 55.00 34.95| 0.50 0.566 | 2.50 0.910 | 5.00 | 17.08 90.46
11 | 225.0 1934|3500 2703|250 1.336| 250 1.084| 500 | 22.62 88.69
12 | 2250 188.9|35.00 2533|450 1.811| 050 0.153| 5.00 | 9.23 95.39
13 | 225.0 193.7 | 35.00 24.82 | 0.50 0.597 | 250 0.999 | 8.00 | 11.07 94.47
14 | 225.0 201.1 | 35.00 26.57 | 0.50 0.491 | 450 1.904 | 5.00 | 16.26 91.87
15 | 225.0 189.6 | 35.00 25.01|250 1.273 | 250 0.814 | 5.00 | 20.60 89.70
16 | 325.0 218.2 | 15.00 13.05|250 0.924| 250 0.977| 500 | 2052 89.74
17 | 125.0 1054 |15.00 13.76 | 250 1.063 | 2.50 0.889 | 5.00 | 23.92 88.04
18 | 325.0 205.9 | 55.00 35.13 | 250 0.985| 250 0.872 | 5.00 | 13.25 93.38
19 | 325.0 213.8 | 35.00 27.40 | 0.50 0.427 | 250 1.109 | 5.00 | 18.31 90.85
20 | 225.0 190.5|35.00 25.19|250 1.038| 450 1597 | 8.00 | 17.62 91.19
21 | 1250 1151|3500 27.11 450 1.688| 250 1027 | 500 | 16.35 91.83
22 | 225.0 199.4|35.00 2593|050 0.365| 250 1.100| 2.00 | 47.15 76.43
23 | 125.0 101.3|35.00 2582|250 1.111| 250 0.838 | 8.00 | 9.43 95.29
24 | 225.0 202.7 | 35.00 27.82|250 1721 | 250 1.151| 5.00 | 19.41 90.30
25 | 2250 2126|3500 2831|250 2395|250 1256 | 500 | 18.44 90.78
26 | 2250 196.1 | 35.00 26.49 | 250 0972|050 0.197| 8.00 | 6.39 96.81
27 | 325.0 216.7 | 35.00 27.27 | 250 0.949 | 250 1.086 | 2.00 | 42.72 78.64
28 | 225.0 203.2|35.00 2731|250 0.816 | 250 1.260 | 5.00 | 20.15 89.93
29 | 2250 193.3 |55.00 36.41 450 1.298| 250 0.935| 500 | 855 95.73
30 | 225.0 196.5|35.00 26.51|250 1033|250 0.949 | 500 | 2752 86.24
31 | 225.0 185.4|35.00 26.03 |250 0.381 | 450 1987 | 2.00 | 35,54 82.23
32 | 225.0 209.3|35.00 28.17 | 450 1942 | 250 1.242| 2.00 | 3497 8252
33 | 125.0 114.4|35.00 2735|250 1.773| 250 1.166| 2.00 | 46.96 76.52
34 | 225.0 210.0|15.00 14.33 | 050 0.587| 250 1.196 | 5.00 | 28.25 85.88
35 | 325.0 2431|3500 2838|450 1820| 250 0.848 | 500 | 891 9555
36 | 225.0 203.5|55.00 3854|250 0.793| 250 1.053| 2.00 | 36.95 81.53
37 | 225.0 214.5|55.00 39.32 | 250 0.507 | 450 2.180| 5.00 | 1259 93.71
38 | 225.0 1854|3500 26.19 |050 0.379| 050 0.148 | 5.00 | 29.73 85.14

234




Tablo 5.37: Devam.

39 | 125.0 109.9 | 35.00 26.19 | 0.50 0.441 | 250 1.001| 5.00 | 26.98 86.51
40 | 225.0 191.7 | 15.00 14.79 | 250 1.122 | 0.50 0.147 | 5.00 | 17.65 91.18
41 | 325.0 2422|3500 2981|250 0.617| 250 1.159| 8.00 | 7.60 96.20
42 | 225.0 194.4 3500 27.06 | 450 2505|450 1.539| 5.00 | 3.29 98.36
43 | 125.0 109.4 | 35.00 27.29 | 250 0.762 | 0.50 0.155| 5.00 | 20.32 89.84
44 | 225.0 203.0 | 35.00 26.43 | 250 1.011| 0.50 0.101| 2.00 | 57.80 71.10
45 | 125.0 111.3 | 55.00 39.37 | 250 0.565| 2.50 1.095| 5.00 | 10.23 94.89
46 | 325.0 2045|3500 2792|250 0.355| 450 1.651| 5.00 | 4.88 97.56

Tablo 5.37°deki sonuglardan As gideriminin yanisira diger katyonlarinda bir

miktar giderildigi goriilmektedir. Manganin %60.6 ila %79.8 arasinda degisen

giderim veriminin oldugu, demirde ise giris ile ¢ikis degerleri aras1 farkin yiiksek

oldugu, suda mevcut halde bulunan demir iyonlarinin elektroliz siiresince katotda

suyun hidroliz olmasiyla olusan OH™ iyonlariyla birleserek Fe(OH), tiirlerini

olusturdugu soylenebilir. Kalsiyum ve magnezyumda giderim sirasiyla %7.9 - %18.9
ve %25.2 - %37.1 arasinda degismektedir. Bunlarin bir kismi1 Ca(OH), ve Mg(OH),

halinde ¢okelmekte ve azda olsa olusabilecek bu tiirlerin As giderimi {iizerine

etkisinin oldugu sonucuna varilabilir.
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Tablo 5.38: Fe anotlar ile As giderimi {izerine katyonlarin etkisine ait sonuglar I.

D. U tec Faraday | pHs Weamur ENC ELC oC
No | (V) | (dak) | (F/m% ) (kg/m®) (kKWh/m®) | (kg/m®) | ($/m3)
1 8.3 5 0.583 7.48 0.008 | 0.13016 | 0.01750 | 0.1175
2 8.1 5 0.583 7.80 | 0.0129 | 0.12672 | 0.01649 | 0.1115
3 6.8 5 0.583 7.46 | 0.0235 | 0.10672 | 0.01754 | 0.1132
4 7.6 8 0.933 7.58 | 0.0246 | 0.18975 | 0.02755 | 0.1821
5 9.5 5 0.583 7.94 | 0.0159 | 0.14844 | 0.01730 | 0.1199
6 7.7 2 0.233 7.56 | 0.0381 | 0.04819 | 0.00660 | 0.0441
7 6.9 5 0.583 7.71 | 0.0915 | 0.10781 | 0.01760 | 0.1138
8 6.5 8 0.933 7.77 | 0.0908 | 0.16275 | 0.02710 | 0.1746
9 7.4 8 0.933 7.74 | 0.0836 | 0.18575 | 0.02730 | 0.1800
10| 8.3 5 0.583 7.98 | 0.0679 | 0.12938 | 0.01730 | 0.1163
11| 8.2 5 0.583 7.77 | 0.0049 | 0.12859 | 0.01820 | 0.1209
12| 83 5 0.583 7.76 | 0.0105 | 0.12891 | 0.01780 | 0.1188
13| 6.7 8 0.933 7.88 | 0.0103 | 0.16750 | 0.02780 | 0.1792
14| 7.2 5 0.583 7.34 | 0.0086 | 0.11234 | 0.01660 | 0.1093
15| 7.0 5 0.583 7.41 | 0.0083 | 0.10891 | 0.01810 | 0.1166
16| 7.1 5 0.583 7.67 | 0.0229 | 0.11063 | 0.01650 | 0.1085
17 | 10.6 5 0.583 7.81 | 0.0388 | 0.16563 | 0.01850 | 0.1295
18| 6.6 5 0.583 7.74 | 0.0325 | 0.10234 | 0.01790 | 0.1143
19| 7.2 5 0.583 7.68 | 0.0766 | 0.11250 | 0.01840 | 0.1189
20| 7.2 8 0.933 7.72 | 0.0686 | 0.17975 | 0.02840 | 0.1847
21| 9.1 5 0.583 7.80 | 0.0473 | 0.14219 | 0.01710 | 0.1176
221 79 2 0.233 7.69 | 0.0694 | 0.04956 | 0.00690 | 0.0460
23 | 10.2 8 0.933 8.04 | 0.0486 | 0.25500 | 0.02740 | 0.1937
24 | 8.0 5 0.583 7.80 | 0.0208 | 0.12516 | 0.01780 | 0.1181
25| 7.3 5 0.583 6.92 | 0.0063 | 0.11438 | 0.01859 | 0.1202
26| 7.3 8 0.933 7.27 | 0.0294 | 0.18175 | 0.02850 | 0.1856
27| 7.2 2 0.233 7.55 | 0.0234 | 0.04513 | 0.00710 | 0.0462
28 | 7.4 5 0.583 7.69 | 0.0235 | 0.11563 | 0.01810 | 0.1179
29| 7.1 5 0.583 7.69 | 0.0185 | 0.11047 | 0.01790 | 0.1159
30| 74 5 0.583 7.84 | 0.0058 | 0.11516 | 0.01805 | 0.1175
31| 8.0 2 0.233 7.58 | 0.0041 | 0.04994 | 0.00736 | 0.0485
32| 7.8 2 0.233 7.63 | 0.0081 | 0.04900 | 0.00780 | 0.0507
33 | 10.2 2 0.233 8.03 | 0.0143 | 0.06375 | 0.00751 | 0.0519
34| 7.8 5 0.583 7.15 | 0.0257 | 0.12188 | 0.01759 | 0.1164
35| 6.9 5 0.583 7.42 | 0.0709 | 0.10844 | 0.01728 | 0.1122
36| 7.0 2 0.233 7.45 | 0.0321 | 0.04400 | 0.00701 | 0.0455
37| 6.9 5 0.583 751 | 0.0812 | 0.10703 | 0.01746 | 0.1129
38| 7.2 5 0.583 7.74 | 0.0098 | 0.11219 | 0.01740 | 0.1135
39| 9.9 5 0.583 7.93 | 0.0192 | 0.15516 | 0.01740 | 0.1217
40 | 7.7 5 0.583 7.71 | 0.0238 | 0.11969 | 0.01830 | 0.1197
41| 6.8 8 0.933 7.84 | 0.0642 | 0.17050 | 0.02550 | 0.1675
42 | 7.2 5 0.583 7.75 | 0.0085 | 0.11297 | 0.01750 | 0.1142
43| 9.1 5 0.583 758 | 0.0182 | 0.14219 | 0.01790 | 0.1219
44 | 7.7 2 0.233 7.61 | 0.0059 | 0.04831 | 0.00750 | 0.0489
45| 9.0 5 0.583 7.72 | 0.0250 | 0.14063 | 0.01680 | 0.1158
46| 6.9 5 0.583 7.85 | 0.0167 | 0.10844 | 0.01690 | 0.1102
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Tablo 5.39: Fe anotlar ile As giderimi {izerine katyonlarin etkisine ait sonuglar II.

D. q RC Nee Nas Nrans G
No (gL ©) (mol) (mol) molFemolAs | (ugAsimgFe) | (ug AsC)
1 | 450 3961 | 00002332 | 0.000002377 9811 1095 254
2 | 450 | 4026 | 00002332 | 0000002416 9653 1113 258
3 | 450 | 4014 | 00002332 | 0000002408 96.84 11.09 257
4 | 720 2660 | 00003731 | 0.000002554 14611 735 170
5 | 450 | 4059 | 00002332 | 0000002435 95.75 1122 260
6 | 180 7942 | 00000933 | 0.000001906 484 2195 508
7 | 450 3887 | 00002332 | 0.000002332 99.99 10.74 249
8 720 2553 00003731 | 0000002451 15222 706 163
9 720 2.718 00003731 | 0000002609 14301 751 174
10| 450 | 4020 | 00002332 | 0000002412 96.67 1111 257
11 | 450 3942 | 00002332 | 0.000002365 98.60 1090 252
12 | 450 4239 00002332 | 0.000002544 9168 11.72 271
13| 720 2624 00003731 | 0.000002519 14811 125 168
14 | 450 4083 00002332 | 0000002450 95.19 1129 261
15| 450 3987 00002332 | 0000002392 9749 11.02 255
16 | 450 3988 | 00002332 | 0.000002393 9744 11.02 255
17 | 450 3913 00002332 | 0.000002348 99.33 1082 250
18 | 450 4150 00002332 | 0.000002490 9365 1147 266
19 | 450 4038 00002332 | 0.000002423 96.26 1116 258
20| 720 2533 00003731 | 0.000002432 15343 700 162
21 | 450 4081 00002332 | 0000002449 95.23 11.28 261
2 | 180 8492 | 00000933 | 0.000002038 4577 2347 543
23| 720 20647 00003731 | 0000002541 14684 132 169
24 | 450 | 4013 | 00002332 | 0000002408 96.85 11.09 257
25 | 450 4035 00002332 | 0.000002421 9%6.33 1115 258
26 | 720 2689 00003731 | 0.000002581 14453 743 172
27 | 180 8738 00000933 | 0.000002097 4448 2415 559
28 | 450 3997 00002332 | 0.000002398 9724 1105 256
29| 450 | 4254 | 00002332 | 0000002553 91.35 11.76 272
30 | 450 3833 | 00002332 | 0.000002300 101.40 1059 245
31| 180 9137 | 00000933 | 0.000002193 4254 25.26 585
32| 180 9168 | 0.0000933 | 0.000002200 4239 2534 587
33| 180 8502 00000933 | 0.000002041 4571 2350 544
A | 450 3817 00002332 | 0.000002290 101.83 1055 244
35| 450 4.246 00002332 | 0.00000248 9152 1174 2.2
36 | 180 9058 00000933 | 0.000002174 4291 2504 580
37 | 450 4165 00002332 | 0000002499 9332 1151 267
38 | 450 3784 | 00002332 | 0.000002270 102.72 1046 242
39 | 450 3845 | 00002332 | 0.000002307 101.08 1063 246
40 | 450 | 4052 | 00002332 | 0.000002431 9591 1120 259
4 | 720 2672 00003731 | 0.000002565 14544 739 171
42 | 450 4371 00002332 | 0.000002623 8891 12.08 280
43 | 450 3993 00002332 | 0.00000239% 97.34 1104 256
44 | 180 7900 | 00000933 | 0.00000189%6 4920 2184 506
45 | 450 4217 00002332 | 0000002530 9216 11.66 2170
46 | 450 | 4336 | 00002332 | 0.000002602 8963 1199 2.78
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Tablo 5.37- Tablo 5.39, Esitlik. 5.66-5.72, Sekil 5.53’deki perturbasyon

grafikleri incelendiginde;

e Operasyon siiresi (X5) arttik¢a ylizde As giderim veriminin arttig1 goriilmiistiir.
Operasyon siiresinin 2 dak. oldugu tiim deneysel durumlarda (deney no: 6, 22, 27,
31, 32, 33, 36 ve 44) limit As seviyesi olan 10 pg/L’nin altina diistilememistir.
Ancak isletme siiresinin 8 dak. oldugu deneylerde (deney no: 4, 9, 20, 23, 26 ve
41) limit seviyenin altina disiildiigii gorilmistiir.

e Tablo 5.37 incelediginde sudaki Fe miktarinin (X3), As giderim verimi iizerine
onemli bir etkisinin oldugu belirlenmistir. Tablo 5.37°de Fe = 0.5 mg/L
konsantrasyon degerinde (deney no: 10, 13, 14, 19 ve 22) limit seviyenin altina
diistilemedigi ancak sudaki baslangic Fe konsantrasyon degeri arttikca As giderim
verimininde arttig1 goriilmustiir (Sekil 5.50, Sekil 5.53 ve Sekil 5.54).

e En yiiksek giderim veriminin elde edildigi 42 nolu deneyde 5 dak.’lik bir
operasyon siiresine karsin Cge Ve Cy, katyonlarinin konsantrasyon degeri 4.5
mg/L  oldugu goriilmektedir. Heniliz elektrokoagiilsayon prosesinin ilk
zamanlarinda anodik ¢6ziinme ve devaminda katotda suyun hidrolizi sonucu OH
iyonlarinin olusmasi sonucunda metalhidroksitlerin meydana gelmesi siirecini
hizlandirmaktadir. Ayrica olusan metalhidroksit floklarinin yumaklagsmasi ve
biiyiimesi i¢in oncelikli olan sudaki kolloidal partikiillerin destabilizasyonu i¢in
zeta potansiyelinin diisliriilmesini hizlandirmaktadir.

e OC maliyetleri incelendiginde en yiiksek maliyetlerin ¢iktig1 2 ve 26 nolu
deneylerde 8 dakika iken en diisik maliyetli durumlarinda 6 ve 36 nolu
deneylerde 2 dakikaya ¢iktig1 belirlenmistir.

e Yiizde As giderim verim Tablo 5.37°de goriildigii izere %71,10 ila %98,36
arasinda ¢ikmistir. En diislik verim isletme siiresinin 2 dakika oldugu, en yiiksek
verimde 8 dakika oldugu deneysel durumlarda gézlenmistir.

e EC siiresinin As giderim verimi iizerine olduk¢a fazla etkisinin oldugu, siire
arttikga As giderim veriminin arttig1 goriilmiistiir. Cc, Ve Cge disindaki su i¢indeki
katyonlarin EC prosesinde As giderimi iizerine fazla bir etkisinin olmadigi

bulunmustur (Sekil 5.50 ve Sekil 5.53).
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Tablo 5.37’de verilen sonuglar ile ilgili olarak elde edilen ANOVA sonuglari
ve istatistiksel verilerin bir degerlendirilmesi ise Tablo 5.40’da verilmistir. Tablo
5.40‘da gosterilen yanitlarin (Cs, Re, ELC, ENC, OC ve g¢) kuatratik modele uydugu
ve vyiiksek R? ve Adj-R® verdigi saptanmustir. F degerleri (Prob>F) <0,0001
oldugundan modeldeki terimlerin istenilen yanitlar iizerinde ©nemli bir etkisi
oldugunu gdstermektedir. Ayrica R? (>0.92) ve Adj-R* (>0.86) degerleri de bu

durumu desteklemektedir.

Tablo 5.40: As giderimi iizerine katyonlarin etkisi i¢in hesaplanan ANOVA

sonugclari.
Yanutlar R? | Adj-R*| S.D. | CV | PRESS | F-value | Prob>F | AP
Cr (ug/L) 0.961 | 0.929 |352 [16.53 |1099.56 | 30.45 | <0.001 | 22.2
Re (%) 0.961 | 0.929 |1.76 |1.97 | 27489 | 30.45 | <0.001 | 22.2

ENC (kWh/m®) | 0.949 | 0.908 [0.014 |11.18 | 0.018 | 23.07 | <0.001 | 20.7
ELC (kg/m®) 0.923 | 0.862 [0.002 |13.48 | 0.0004 | 15.02 | <0.001 | 16.4
oC ($/m°) 0954 | 0917 |0.01 |9.70 | 0.009 | 2590 | <0.001 | 21.6
Ge(ug As/mg Fe) | 0.997 | 0.995 |0.37 |2.94 | 13.39 | 470.12 | <0.001 | 73.2
G (g As/C)) | 0.997 | 0.995 [0.11 |2.94 | 1.12 | 47012 | <0.001 | 73.2

As giderimi lizerine katyonlarin etkisi sonrasinda elde edilen deneysel veriler
tasarim programi yardimiyla analiz edilmis, yanitlar ve ilgili fonksiyon esitlikleri

tanimlanmustir (Esitlik. 5.66-5.72).

Cr (ng/L) =+106.79+0.097xCcs-0.62xCpg-1.142xCpe+0.55Cp-23.52%tec+6.78x10™
CcaxCmgt1.54x103xCeaxCret2- 0.022xCeaxCynt 2.01x10xCaxtec-6.88%1073x
Cwmg* Cret0.068% Cpg<Cpn+ 0.116xCyigxtec+0.47 1% CrexCpnH0.227x Crextect+1.41
X Crn<tec-2.45%10™%(Cea) = 1.1}10°%(Ctg) - 0.83%(Cre) - 0.551%(Caan)” + 0.917x
(tec)® (5.66)

Re(%) =46.601-0.049%xCyt0.298 Ciyg+0.571 xCre-0.273%Cn 11,76 1 xtg-3.39 107
Cea*Ciig* 0.01 1xCeaxChan-1.00%10 3% Cegxtect 3.44%10- 3% Cpagx Cre 0.035%Cipg
Chin- 0.058%Chag¥tec- 0.236XCreXCan- 0.1 14X Crextec- 0.698xConxtect1.23% 107
(Cea) +9.98X1074%(Cyag) +0.417X(Cre) +0.275%(Crtn) -0.459x (tec)” (5.67)
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ENC (KWh/m®)=0.038-5.66x10"*xCcs42.67x10™xCpg+1.017x10°x Cret7.1384x107
xCpint0.0397xtect 2.09x107°%CeaxCpgt 1.11x10™°xCeaxCre-7.03x10°xCcaxChn
+5.49x10™°xCeaxtec-1.48% 10X Cpgx Cre-6.35% 10X Cpyigx Cin-9.51x 10X Cyg* tec
-1.006%x10xCeeXCpint 7.839%10*x Crextec- 1.51x10™Cpnxtect1.313x10°%(Cea)?

-1.091x 10X (Cpg)*+7.845x10°%(Cre)?-5.11x 107 %(Cpn)*-2.83x 10 x(tec)®  (5.68)

ELC (kg/m®) =0.028+1.48x10°xCc,+7.13x10™*xCpig+9.00x 10X Cre+2.86x 10X iy
+7.49% 103 xtec - 5.50x107 xCcaxCpg + 1.23%10°%CeaxCre+ 1.49%107°% Cea*Cin
+2+7.58x10%Ceaxtect3.5% 10X Cpgx Cre +2-2.5% 10X Cpg X Cyin -4.15% 10X Chyg
Xtec-3.44% 107X CrexCpt1.38% 10X Crextec-7.48% 10™x Cynxtee-1.78x 107 %(Cea)
-5.95%10°8%(Ctg) -8.23x10°4%(Cre) -6.99% 10 (Cpn) -3.91x10% x(tgc)”  (5.69)

OC($/m*)=-0.140-2.90x10™°x Cca+ 3.83x 10X Cpgt 4.96x10°x Cre+0.017xCpn Hec
-2.52x10°%CeaxCpg+6.70%10™°XCeaxCret7.75% 10X CcaXCun+2.98% 10X Ceaxtic
+1.57x10™*%CpigX Cre-1.45%10*XCpigXCpan-2.38%10™x Cpgxtec-2.02x 10X CrexCiin
+8.78x 10X CreX tec-3.99% 103X Conxtec-6.92X107%(Cea) -3.17%10°9%(Cpag) -4.35
x107°%(Cre) -4.68x10™(Cyn) -2.12x10(tec)’ (5.70)

g (ug As/mg Fe)= 31.18-3.31x107°xCcs+0.084xCpg+0.0303x Ce+0.436xCpn-6.53
xtgc-4.93%10°x CeaXCpg-9.44x 10X C g Cret1.32x103x CaxCpn-4.85x 107 xCecy
xtec+4.22x10™ X Cyigx Cret4.18%10°Xx CpgX Cn-0.0141xCyigxtec-0.0289 X Crex Chn
-0.067%Cretec-0.16xCymmxtect1.41x10°%(Cea) +5.3 1109%(Cpig) +0.064%(Cre)’
+0.029%(Cyan) +0.495(tec)” (5.71)

Qe (ug AS/C) = 9.02-9.58x10™°xCa10.0244x Cpg+0.0877xCret0.126XCpan-1.891 xtec
-1.427x10°x CcaxCpig-2.73% 10X CcaXCret3.83x 10X CeaX Cun-1.40x 10X Caxtec
+1.22x 107X Cmg<Cret1.2x10°x Cpg* Cin-4.08x 10 xCppg xtec-8.37x 10" X CreX Cyn
-0.019%Crextec-0.05x Contic +4.09% 10°8x(Ceg) +1.54x10"5%(Cpg) +0.0185%(Cre)’
+8.40%107(Can) +0.143% (tec)’ (5.72)

Esitlik 5.67°de ylizde As giderim verimi incelendiginde en biiyiik etkiyi

operasyon siiresinin (tgc) gosterdigi goriilmektedir. Fe** ve Mn?** da As giderimine
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etki eden diger katyonlar olarak 6ne ¢ikarken Ca®" ve Mg®" etkisi daha ¢ikmuistir.
Benzer sonuglarin ¢iktig1 bir literatiir ¢alismasinda, Ca®* katyonunun varliginda (50
mg/L ve 500 mg/L) hem As(lll) hemde As(V) giderim veriminin bir miktar
yiikseldigi belirtilmistir [Tanboonchuy et al., 2012].

Esitlik 5.68’de ENC’ye etki eden en onemli parametre isletme siiresi (tec)’dir
(Sekil 5.53). Esitlik 5.69°da ELC’ye tiim parametrelerin ¢ok az etkisi oldugu
gorilmistiir (Sekil 5.53).

Esitlik 5.70°de OC’yi arttiran 6ncelikli degisken tgc iken Mn konsantrasyonuda
OC’yi arttirmaktadir. Cc, katyonundaki artig diger katyonlardan farkli olarak OC’yi
azaltmaktadir. Buda iletkenlik degerinde meydana getirdigi artis ve zeta
potansiyelinde meydana getirdigi degisikliklerden kaynaklanmaktadir.

Esitlik 5.71 ve Esitlik 5.72°de mg Fe basina giderilen As ve kulon basina
giderilen As miktarlarina etki eden degisken oncelikle tec’dir.

Yanitlara gore tasarim degisken etkileri ve bilesik tasarim degisken etkileri
arasindaki iliskiler kontor grafikleri C; ve OC igin Sekil 5.50 ve 5.51°‘de

gosterilmistir.

Cs (ne/l)

Cs (ue/l)

125 175 225 275 325
X1:Cca

X3:Ccq

Ca ve Mg etkisi Ca ve Fe etkisi

C¢ (ue/l) & (e
(e

125 175 225 275 325

%q:Ceq

Ca ve Mn etkisi Ca ve tec etkisi
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< (ng/)

X5 1Cpy

35

%2t Cg

Mg ve Fe etkisi

Cr (ne/l)

Xg i te

%1 Cppg

Mg ve tec etkisi

Cs (ne/t)

Xg i g

*31Cre

Fe ve tec etkisi

Cr (ne/l)

35

%1 Crg

Mg ve Mn etkisi

€ (ne/t)

2.5 3.5

%51 Cr

Fe ve Mn etkisi

¢ (ng/l)

Mn ve tgc etkisi

Sekil 5.50:

Parametre etkilesimlerinin As gideriminde ¢ikis konsantrasyonu tizerine

etkileri (Yanit-1: Cy).

oc ($/m?)

55

X3 :Cpyg
"
&
%3G

275

225

X;:Cqy

Ca ve Mg etkisi

oC ($/m?)

4.5

25
15
05
125 175 225 275 325
x;:Cep

Ca ve Fe etkisi




Oc ($/m?)

O 25

15

0.5
125 175 225 275 325

X;:Cey

Ca ve Mn etkisi

0c ($/m?)

X3 i Cre

%2 Cog

Mg ve Fe etkisi

oc ($/m?)

x,:C,

Mg

Mg ve tec etkisi

oc ($/m?)

8.0

6.0

Xgitge

4.0

%31 Cre

Fe ve tec etkisi

0C ($/m?)

Xgitge

X :Cen

Ca ve tec etkisi

ocC ($/mS)

Mg ve Mn etkisi

0C ($/m®)

x5 Ce,

Fe ve Mn etkisi

oc ($/m?)

Xgttee

Mn ve tgc etkisi

Sekil 5.51: Parametre etkilesimlerinin As gideriminde isletim maliyeti lizerine
etkileri (Yanit-2: OC).

Yanitlar i¢in deneysel sonuglar ile matematiksel modelden elde edilen

sonuclarin karsilastirilmast  Sekil 5.51°de gosterilmistir. Sekil 5.52°de verilen
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yanitlarda deneysel ve model uyumunun ANOVA tablosunda da (Tablo 5.40)
goriildiigl gibi desteklendigini gostermistir. Ayrica yanitlar icin model ve deneysel
veriler arasindaki iliskiler ise Sekil 5.52’de verilmistir. Bu sekillerden de yanitlar i¢in
elde edilen model wverileri ile deneysel veriler arasindaki iliskilerin yiiksek
korelasyon katsayilar ile ifade edildigi goriilmektedir. Deneysel ve model verilerinin

uyum i¢inde oldugu soylenebilir.

& R?=0.961 0 R g6t
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%\ 20 | = o]
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=< 30 2 g5
2 E3
J 50 - “ g0
10 o 754
0 70 |
g o 20 10 20 0 50 7 7s %0 & 50 o5 100
Cf(ug/L)[DEneysel) R.(%)(Deneysel)
Deney-model iligkisi (C) Deney-model iliskisi (Re)
0.030{ r2- 0923 oo~
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0.025 - "% = "B agei=osos
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‘é 0.020 | ;i 0.20]
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Sekil 5.52: Arsenik giderimine katyonlarin etkisi i¢in (Ct ve Re) deney-model iliskisi.

244



5.4.1.1. Katyonlarin As Giderimi Uzerine Etkilerinin Perturbasyon
Grafikleri

Fe bilya anotlarin kullanildigi EC prosesi ile As giderimi iizerine katyonlarin
etkisi proses degiskenlerine gore her bir yanit i¢in ilgili perturbasyon grafikleri Sekil
5.53’de gosterilmistir. Yanit 1’e (Sekil 5.50, Cs) baktigimizda EC siiresi (tgc) arttikga
EC c¢ikis toplam As konsantrasyonu azalmaktadir. EC siireleri arttikga daha diisiik Ct

degerleri elde edilmektedir.
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Sekil 5.53: Arsenik giderimine katyonlarin etkisi i¢in bagimsiz degiskenlerin etkileri.
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Diger parametreler arttikga C; degerinin ¢ok fazla etkilenmedigi, sadece Cs
degerinin ¢ok az azaldigi goriilmektedir. Diger taraftan Yanit 2 (R.) ise tgc arttikga
toplam As giderim veriminin arttigt ve diger parametrelerin As giderim verimi
lizerine ¢ok az etkisinin oldugunu gostermektedir. Elektrot tiiketiminde tgc artisi ile
artt11, Cca, Cmg, Cmn Ve Cre konsantrasyon artisi ile belirli bir degere kadar arttig1
daha sonra ise pek fazla etkilenmedigi goriilmektedir. Enerji tiikketimini etkileyen en
onemli etken tgc ve uygulanan akim veya voltaj degeridir. Isletme maliyeti iizerine
tec’nin disinda diger parametrelerin ¢ok fazla etkisinin olmadigida goriilmektedir.
Cinkii OC’yi etkileyen en Onemli etken EC esnasinda elektrot ve enerji
tilketimleridir. ENC ve ELC arttikca OC artmaktadir. EC siiresinin As giderim verimi
lizerine oldukga fazla etkisinin oldugu, siire arttikca As giderim veriminin arttig1
goriilmistiir. Ca ve Fe diginda su igerisinde bulunan katyonlarin EC prosesinde As

giderimi {izerine fazla bir etkisinin olmadig1 sonuglardan goriilmektedir.

5.4.2. Katyonlarin As Giderimi Uzerine Etkilerinde Yamtlarin

Durumu

Fe bilya anotlar kullanilarak EC prosesi ile As giderimi {izerine bazi
katyonlarin etkisi incelenmis, asagida EC siiresine gore her bir katyonun varliginda
(farkli konsantrasyonlarda) toplam As giderimi Sekil 5.54°de gosterilmistir. Bu
sekillerden de goriilecegi gibi kalsiyum konsantrasyonu EC siiresi artigina bagl
olarak Ca konsantrasyonu arttik¢a toplam As giderim veriminin arttigi goriilmistiir.
Cca = 125 mg/L’de yaklasik >12 dakikada As ¢ikis konsantrasyonu WHO tarafindan
belirlenen limiti (10 pg/L) saglarken Cca = 225 mg/L oldugunda ¢ikis
konsantrasyonuna ulagmadaki gecen siire 8 dakikaya kadar dismiistiir. Ayni sekilde
sudaki Mg konsantrasyonu 15-55 mg/L arasinda olup, Mg konsantrasyonu arttik¢a
aritim stiresi artisina bagl olarak toplam As giderim verimi de artmigtir. Toplam As
konsantrasyonu 200 ug/L‘den 10 pg/L ‘nin altina Mg konsantrasyonlar1 15, 35 ve 55
ng/L ile ¢alisildiginda giderim siireleri 10, 8 ve 4 dakikanin altina diigmiistiir.
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Sekil 5.54: Farkli Ca, Mg, Fe ve Mn konsantrasyonlarinda As giderimi.

As giderim verimi {izerine suda bulunan Ca ve Mg konsantrasyonunun
etkisinin oldugu sonuc¢lardan goriilmektedir. Suda toplam As giderim verimi {izerine
etki eden bir diger degisken katyon ise mangandir. Mangan konsantrasyonu arttik¢a
toplam As giderim verimi de artmaktadir. Ozellikle Cy, = 2.5 mg/L’nin iizerinde EC
stiresi 12 dakikada igme suyunda bulunmasi gereken limit degerine ulasildiginda, 0.5
mg/L mangan konsantrasyonunda ise bu EC siiresi 14 dakikaya kadar ¢ikmaktadir.
Gergekte arsenik igeren suyun icesindeki mangan uygulanan akim ve pH degeri
(7.40) bir arada disiinildiginde As giderim verimi {izerine fazla etkisinin
olmayacag1 sonuclardan anlasilmaktadir. Suda farkli konsantrasyonlarda Fe’in
bulunmasi mangandakine benzer sonuglar gostermistir. Ancak suda EC’nin
gerceklestirildigi pH degerinde proses esnasinda Fe hidroksillerin olusumunun As
gideriminde verimi artirict yonde etki yapmustir. Ozellikle Cre = 4.5 mg/L oldugunda
toplam As giderimi 200 ug/L‘den 10 pug/L nin altina 4 dakikada diismiistiir.
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Ca’* iyonunun varhiginda (diisiik: 50 mg/L, yiiksek: 500 mg/L) As giderimini
arttirdig1 saptanmugtir [Tanboonchuy et al., 2014]. Pozitif yiiklii adsorbentlerin yilizey
yiikiinii arttirarak negatif yiiklii arsenik tiirlerini minimize ettigi ifade edilmektedir.
Benzer bir ifadeyle Ca®" katyonu, anyonik As(III) ve As(V) tiirlerini nétralize ederek
elektrostatik itme kuvvetlerini azaltip etkin bir floklasma meydana geldigi
belirtilmistir [Raven et al., 1998], [Parks et al., 2003], [Vaishya and Gupta, 2004].

Diisiilk konsantrasyonlarda Ca* ve Mg2+ varlig1 arsenigin davranigini
etkilememektedir [Saalfield and Bostick, 2010]. Sulardaki Ca** ve Mg* gibi
katyolarin As(V) ile meydana getirecegi bir kompleksin arsenigin ¢oziiniirliiglinde
bir artis getirecektir ve Reaksiyon 5.73’de ki gibi bir kompleks olusumunun
gerceklesecegi ifade edilmektedir. Ca-As kompleksinin pH: 7,7 ‘deki log K: 2,5-
3’diir [Whiting, 1992], [Bothe and Brown, 1999a, 199b].

Ca* +HAsO;” — CaHAsO,’ (5.73)

As(V) gideriminde Ca ilavesi ile birinci olarak arsenik gideriminin
tyilestirildigi ve ikinci olarakda asir1 potansiyel uygulanmasinin Oniine gegilmesi
seklinde iki biyiik avantaji olmaktadir [Hu et al., 2014]. Bir alkali soliisyona Ca tuzu
ilave edildiginde Ca-As, As-Hidroksi apatit veya Ca-As-Hidroksit ¢okeltisinin
(Reaksiyon 5.74) meydana gelecegi ifade edilmistir [Bothe and Brown, 1999a,
1999Db], [Raposo et al., 2004].

3Ca*" +2As0; «>Ca,(AsO,), (5.74)

pH > 7.0 de es molar As ve Ca durumunda As(V) adsorpsiyonunun %20 arttig1
ancak As:Ca orani 1:10 olmast durumunda ayn1 pH da adsorpsiyonunun %60 arttig1
sOylenmistir. Calismada yiiksek pH’lara gidildikce (pH > 7.0) Ca’un As
adsorpsiyonunu arttirdig1 goriilmiistiir [Nagar et al., 2010].
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5.4.3. Fe Anotlar ile As Giderimi Uzerine Katyonlarin Etkisi Icin

Model Dogrulama Sonuclari

As giderim verimi iizerine katyonlarin etkisi ¢alismalarinda model dogrulama
deneyleri yapildi. Model ve deneysel degerlere uygunlugu i¢in R? standart yiizde
hata ve Prob>F degerlerine gore model dogrulama sonuglari Tablo 5.41°de

gosterilmistir.

Tablo 5.41: Arsenik gideriminde katyonlarin etkisi deneylerinde model dogrulama
icin hesaplanan istatistikler veriler.

Yanitlar R Standart Yiizde Hata Prob>F
Cr (ng/L) 0.95 0.08 <0.001
Re (%) 0.95 0.08 <0.001
ENC (KWh/m°) 0.91 0.09 <0.001
ELC (kg/m®) 0.99 0.01 <0.001
OC ($/m°) 0.99 0.02 <0.001
Qe (ug As/mg Fe) 0.99 0.02 <0.001
ge (ug As/C) 0.99 0.02 <0.001

Kullanilan igme su orneklerinde katyonlarin etkisi deneylerinde elde edilen
model dogrulama grafileri her bir yanit i¢in Sekil 5.55°de gosterilmistir. R? degerleri
I’e ne kadar yakin olur ise deneylerden elde edilen sonuclar ile matematiksel
modelden hesaplanan sonuglarin uyumlu olduklar1 anlasilir ve aralarindaki yilizde
hatanin da kabul edilebilir siirlar arasinda oldugu degerlendirilir. Tablo 5.41°de R?
degerlert 0.82-0.97 araliginda ve 1 degerine olduk¢a yakin oldugu bulunmustur.
Sonuglar bize deneysel ile model sonuglarinin oldukg¢a yiiksek uyumlu oldugu ve

model sonuglarinin dogrulugunu ve giivenilir oldugunu gostermistir.
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250



5.4.4. Fe Anotlar ile As Giderimi Uzerine Katyonlarin Etkisi icin

Optimizasyon Sonuglari

I¢me sularindan arsenik giderimi iizerine sudaki bazi katyonlarin etkisi ile ilgili
model denklemleri bir iist kisimda verilmis ve sonuglar ac¢iklanmustir. Bazi kriterler
ve hedefler dikkate alinarak optimizasyonlar yapildi ve sonuclar asagida

gosterilmigtir:

e Fe bilya anotlarin kullanildig1 EC aritim islemi sonunda degiskenler (Cca, Cyyg,
Cre, Cun, Ve tec) ve yanitlar (C, Re, ENC, ELC, OC ve q¢) icin herhangi bir
sinirlama ve hedef olmadigr durumda optimizasyon yapilmistir. Bu durumda,
degiskenlerin optimum degerleri: Cca = 225 mg/L, Cug = 35 mg/L, Cre = 2.5
mg/L, Cun = 2.5 mg/L ve tgc = 5.0 dak. ve yanitlar ise Cs = 21.46 pg/L, Re=
%89.3, ENC = 0.118 kWh/m®, ELC= 0.019 kg/m°, OC = 0.124 $/m* ve ge=
10.97 pg As/mg Fe (3.17 pgAs/C) olarak bulunmustur.

e Fe bilya anotlarin kullanildigi EC aritim islemi sonunda ¢ikis toplam As
konsantrasyonu (Cs) igme sularinda istenen limit deger olan 9.9 pg/L (hedef
deger) ve bunun disindaki tim degiskenler ve yanitlar verilen aralikta olmasi
halindeki optimizasyon yapilmistir. Bu durumda degiskenlerin optimum
degerleri: Cca = 250.4 mg/L, Cyg = 54 mg/L, Cre = 2.91 mg/L, Cun = 3.97
mg/L ve tec = 4.88 dak. ve yanitlar ise Cf = 9.9 pg/L, Re= %95.05, ENC =
0.098 kWh/m®, ELC = 0.0175 kg/m®, OC = 0.111 $/m® ve g = 12.31 pg As/mg
Fe (3.56 pug As/C) olarak bulunmustur.

e As gideriminde EC aritim islemi sonunda As giderim verimi (Re) maksimum
(kriter) ve OC (minimum) olmasi, diger taraftan degiskenler ve yanitlarin deger
araliklarinda (hi¢bir kriterin olmamasi) ele alindiginda bulunan optimum
degerler: Cca = 125 mg/L, Cyg = 55 mg/L, Cre = 4.5 mg/L, Cyun = 4.48 mg/L ve
tec = 4.04 dak. ve yanitlar ise Cs = 6.3 ug/L, Re= %96.9, ENC = 0.091 KWh/m?®,
ELC = 0.059 kg/m®, OC = 0.049 $/m* ve q. = 16.10 pg As/mg Fe (4.64 g
As/C) dir.

Tiim bu amaglarda istenen veya arzu edilen deger (desirability) 0.90-1.0

arasinda oldugu bulundu ve bunun 6nem derecesi 3’diir.
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5.5. Fe Anotlar ile Arsenik Giderimi Uzerine Anyonlarin
Etkileri

Icme ve yeralt: sulari katyonlarin yani sira bikarbonat, siilfat, fosfat, nitrat, flor
ve klor gibi iyonlari ¢6ziinmiis halde yapisinda barindirir. Bu iyonik tiirler As
adsorpsiyonu tlizerine negatif veya pozitif yonde etki yapabilir [Wen-Hui et al.,
2014], [Meng et al., 2002]. Ozellikle anyonik tiirlerin (fosfat, siilfat, karbonat ve
silikat gibi negatif yiiklii iyonlar) As ile demir hidroksit yiizeylerine (lepidokrosit, y-
FeOOH()), geotit veya ferrihidrit (a-FeEOOH()) adsorplanmada yaris halinde
olduklar1 literatiirdeki ¢alismalardan goriilmektedir [Wan Wei et al., 2011],
[Majumder and Gupta, 2011a, 2011b], [Garcia-Lara and Montero-Ocampo, 2010],
[Lakshmanan et al., 2010], [Meng et al., 2000]. Dogal anorganik anyonlar dogal
sularda degisik zamanlarda ve farkli yerlerde goriilebilmektedir. Bu anyonik tiirler
metallerin yiizeylerinde bag yapabilecek reaktiviteye sahiptirler. Bundan dolay:
anyonik tiirler As giderimi iizerine etkide bulunmaktadir [Su and Puls, 2001].

Calismanin bu boliimiinde PO43', NO3, HCO3, SiO, gibi yaygin ¢alisiimis
anyonlar ve bunun yani sira iizerinde az sayida calisma bulunan flor ve diinya
tizerinde en fazla kaynaga sahip oldugumuz bor gibi anyonik tiirlerin As giderimi
uzerine etkileri incelendi. C032', Si032' ve PO43' anyonik tiirleri As tiirleri ile sahip
olduklar1 benzer kimyasal ve molekiiler yapisi itibariyle As giderimini en ¢ok
etkileyen anyonik tiirlerdir [Su and Puls, 2001]. Fosfat, arsenik ile ayni grupta yer
almakla beraber yapisi arsenik iyonu ile en fazla benzerlik gosteren iyondur [Wang
et al 2010], [Gu, 2005], [Ghosh, 2006], [Krauskopf K.B. 1955].

Tablo 5.42°de arsenik kirliligi goriilen baz1 bolgedeki yeralt1 sularindaki anyon

konsantrasyonlar1 gosterilmistir.
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Tablo 5.42: Diinyanin farkli bolgelerinde bulunan yeralti sularindaki anyon
konsantrasyonlart.

pH | As | HCO; | sof | Cf

Bolgeve Alier S0 e | e | eom | eom)
Banglades-Faridpur, aliivyonal RD |69 | % | 5% | 3 | 93
Batt Bengal- Barasat, aliivyonal RD | 70 | 188 | 583 | 5 | 51
Macaristan-Duna Tisza interfluve RD 76 | 50 330 - 46
USA Mahomet Buried Vadi akiferi, fluvio- RD 12 37 587 <01 63
glacial sediment
Cin Huhhot Havzasi, derin aliivyon ADRD | 79 | 128 | 409 87
Cin Shanxi eyaleti Datong Havzasi, aliivyonal | ADIRD | 82 | 366 | 530 107 200

Meksika Orta Rio Grande Havzasy, aliivyonal AD 82 | 23 174 92 13
Avjantin Santiago del Estero, aliivyonal ve | AD 76 | 743 | 581 46 | 22
sarmsl topraklar

Ispanya-Madrid Havzast AD 79 | 25 185 56 28

USA-New England, kristal kaya katmanlan ADISO| 76 | 55 | 116 15 R
Finlandiya-Pirkanamaa, kristal kaya katmanlan | AD/SO | 74 10 124 21 14
Almenya-Bavaria, Triassic kurmiagi |73 19| 28 | 3 | al
*RD: Indirgen gbziinme, AD: Alkali desorpsiyon, SO: siilfiir oksidasyonu

5.5.1. As Giderimi Uzerine Fosfat (PO,*) iyonunun Etkisi

Fosfat, genellikle dogal sularda orto-fosfat tirleri (POs>) seklinde
bulunmaktadir. Dogal sularin aritimda fosfat diger tiirler gibi (arsenik gibi) aritim
verimi iizerine olumsuz etkide bulunabilmektedir. Orto-fosfat As giderimi i¢in bir
girisim gosterebilir ¢iinkii “orto-fosfat arsenat (AsO,>) kimyasal olarak benzer
geometriye sahiptir [Krauskopf 1955]. Fosfatin sudaki ¢oziiniirliigii ve bilesimi ise
suyun pH degerine bagl olup, asagi bu durum gosterilmistir [Delaney et al., 2011]
(Sekil 5.56).

Dagilim yizdesi (%

Sekil 5.56: Sulu ¢ozeltide pH degerlerine gore fosfat tiirlerinin yiizde dagilimu.
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Fosfatin sulu c¢ozeltide verdigi reaksiyonlar asagida gosterilmistir ve bu

reaksiyonlar suyun pH degerine baglidir.

PO¥ +H" <> HPO? (logk =12.372) (5.75)
PO¥ +H" <> HPO? (logk =12.372) (5.76)
PO® +3H" <> H,PO;, (logk =21.721) (5.77)

As giderimi yoniinden en biiyiik diisiis notral ve alkali pH*larda oldugu ifade
edilmektedir. Bu pH aralifinda demir hidroksit/oksihidroksit gibi floklarin
olusumunun fosfat anyonu tarafindan inhibe edildigi ve adsorpsiyon bdlgelerindeki
azalmalardan kaynaklandigi belirtilmektedir [Guan et al., 2009]. Fosfatin, goetit ve
ferrihidrit tizerine adsorpsiyonu benzer etkiler gostermistir [Jain et al., 2000],
[Manning and Goldberg, 1996]. Yiiksek fosfat konsantrasyonlarinda ve alkali
oksijenli sularda As(V)’in adsorpsiyonun azalabilecegi, fakat indirgen ndtre yakin
ozellikteki sularda ise As(V)’in adsorpsiyonu iizerine ¢ok kiigiik bir etkisinin olacagi
rapor edilmistir. Fosfat pH>6’da As(V)’in adsorpsiyonunu Onemli derecede
diisiiriirken, As(II) adsorpsiyonu ise pH artis1 ile artmaktadir. Sulu ¢ozeltilerde
goetit gibi site yiizeylerine arSenat, fosfat ve molibtat’in adsorpsiyonunun pH
degerine bagli oldugu ve adsorpsiyon afinitesinin ise fosfat>arsenat>molibtat
seklinde degistigi belirtilmistir [Manning and Goldberg, 1996]. Fosfatin varligi
anodik ¢oziinmeyi inhibe ettigi gibi olusacak demir hidroksit tiirlerinin varligin1 da
azaltacaktir [Meng et al., 2002].

Hem As hem de PO,> triptonik asittir (3H* iyonu) ve bunlarin yapisal
ozellikleri, Ka degerleri ve kimyasal 6zellikleri benzer olduklar1 igin birbirlerini
inhibe ederler. Literatiirde bu konuda fikir birligi vardir ve tiim calismalarda gecen
ortak varsayim fosfatin As giderim verimini azalttigi ve metal hidroksitlere
adsorplanmada fosfatin arsenik ile yarig halinde oldugudur [Zhao and Stanforth,
2001], [Jain and Loeppert, 2000], [Violante and Pigna, 2002], [Frau et al., 2008].
Sekil 5.75 b)’de anyonlarin adsorplanmalar1 ve zamanla konsantrasyonlarindaki
degisimleri  literatiirdeki  sonuglara  benzerlik  gostermektedir ve  fosfat
konsantrasyonun zamanla azaldigi yani EC siiresince olusan demir hidroksit

floklarma adsorplandig: diistiniilmektedir. As giderimi iizerine en fazla etkiyi silikat
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ve fosfat gosterirken siilfat As giderimi {izerine gozle goriiniir bir etki yapmadigi
Sekil 5.75 a)’da goriilmektedir.

Baska bir ¢alismada, nano zero-valent demir prosesi ile yeralti sularindan As
tirlerinin giderimi ¢alismasinda ¢esitli iyonlarin etkileri incelenmistir [Chih-Hsiang
Liao et al., 2012]. Fosfat demir (oksi)hidroksitlere hidroksil gruplardan baglanarak i¢
kiire yiizey kompleksi olusturdugu ve fosfatin demire karsi olan affinitesinin
arsenikten daha yiiksek oldugunu ifade edilmistir [Hsu et al., 2008], [Meng et al.,
2002]. Ayrica C. Su ve R.W. Puls’in raporuna gore fosfat As(V) giderimini yiiksek
pH’larda diisiik pH’lara gore daha fazla engelledigi ve bunun tam terside As(lll)
gideriminde goriilmistiir [Su and Puls, 2001], [Chih-Hsiang Liao et al., 2012].

Tablo 5.43’de As giderimi {izerine anyonlarin etkileri lizerine gesitli yontemler

ile yapilmis calismalar verilmistir.
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Tablo 5.43: As giderimi tizerine anyonlarin etkileri konusunda yapilan

caligmalar.
Proses As tlirt Referans
pH 4.0, As/P orani: 1/10 Dixit and
. . . As (V) adsorpsiyonu %100’den %60’a, .
Amorf demir oksit (goetit) As (IIT) adsorpsiyonu >%95"den Hering,
o 25 2006
%50’ye
As (1), pH: 5.0
- 0,
KMnO,-Fe(II) koagiilasyon E 2 Eg;::: 22 ;ZZ?:; (;(;J;g etal,
P: 2.5 mg/L, Re % 39,5
Astep: 1.13 mg/l, pH:6.5,
magnetite-maghemite: 0.4 g/L
magnetite (FesO4)/ P > 3.0 mg/L, %50 diisiis (Astop Chowdhury
. . . and Yanful,
maghemite nanopartikiilleri  Adsorpsiyonu) 2010
P> 5.0 mg/L, %60 diistis (Astop
Adsorpsiyonu)
As (V): 0.5 mg/l
P: 0 mg/L, Re % 98,4 Vasudevan
Al elektrot EC prosesi P:2mg/L, Re % 97,8 et al. 2010
P: 5 mg/L, Re % 60 b
P: 25 mg/L, Re % 55
Astep: 0.25 myl/l,
S0,%, P, Si: 0 mg/L, Re > 99
FeCl, koagiilant 50,21 500 mg/L, Re % 88 5(;‘;;& etal,
P: 3 mg/L, Re % 84
Si: 10 mg/L, Re % 80
nano-hidr As: 20 mg/l, pH: 6.0 o
z?rk?)nygr:;[)ksit(HZO) P: 0 mM, Re % 99 Weiming
/ polistiren hibrid P: 0.1 mM, Re % 97 Zhan et al.,
adsorbenti P: 1 mM, Re % 50 2014
P: 10 mM, Re % 10
Fe Bilya elektrot EC A_ST"": 0.2mg/l, pH: 7.6, 1: 0.15 (A) Sik etal.,
prosesi P: 0 mg/L, Re > 99 2014
P:5.5mg/L, Re > 90

Literatiirde verilen degerlerin, Tablo 5.43 ve Sekil 5.75 (a ve b)’deki degerler

ile uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.
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5.5.2. As Giderimi Uzerine Silikat fyonunun (SiO./SO5/Si) Etkisi

Silikat dogal sularda en yaygin anyon tiirii olup, silikat ve tiirleri tiim yeralt1 ve
yiizey sularinda bulunmaktadir. Genellikle, yeralti suyunda temas halindeki
kayaclardan kuvars’in (kristal seklinde SiO;) ¢oziiniir tiirlerinden ortaya ¢ikmaktadir.
Yiizey sularinda genellikle 1-20 mg/L Si ve yeralt1 sularinda ise 7-45 mg/L arasinda
bulunur [Montero-Ocampo and Maldonado, 2008]. Diger bir ¢alismada ise dogal
sularda silikat konsantrasyonun 0.50-14 mg/L Si degismekte oldugu rapor edilmistir
[Clesceri et al., 1989]. Silisilik asitin pH degerine bagli olarak ¢oziiniirligii ve tiirleri
Sekil 5.57°de gosterilmistir [Guan et al., 2009].
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Sekil 5.57: Silisilik asitin farkli pH’larda. a) Coziiniirliigii, b) Iyonlagma grafikleri.

Silisilik asit H4SiO,4 seklinde silanol grubu igeren ve genel kimyasal formiilii
[SiOx(OH)4.2x]n seklinde olan kimyasal bir bilesiktir. Esas olarak dogal sularda orto
silisilik asit bulunmaktadir. Genellikle ¢oziinmiis veya reaktif silika (SiO,) yeralti
suyunda monomerik silisilik asit (H4SiO,4) seklinde (suda SiO; ¢oziiniir) veya silikat
anyonu (H3SiOy) seklinde bulunmaktadir.

SiO 5, +2H,0,, <> H,Si0}, <>Si(OH), ., (5.78)
S0, +2H,0,, <> H,SI0%, (5.79)
H,Si0j, +H,0 < HSIO, ., +H,O, (5.80)
H,SI0S, <> H,Si02,, +2H (5.81)
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Sulardan maksimum silisyum giderimi pH = 8.5-11.5 arasinda giderildigi
goriilmektedir. pH> 7.5 degerlerinde kolloidal silikanin polimerizasyonu ile hizli bir
sekilde H,SiO3 monomer Si tiirii olugsmakta, 200 mg Si/L konsantrasyonunda ve 10
dakika siirede ve pH 10.5 degerinde ise Si giderim verimi %90 degerine
ulagsmaktadir. Sulu ¢ozeltilerde pH 2.5-7.5 arasinda silika SiH, olarak bulunmakta
olup, bu tiir yiiksiiz ve kararsizdir. Pourboix diyagramina gore ise SiHs tiirliniin
kararli oldugu alan suyun stabilitesinin en diisiik oldugu seviyenin altindadir. pH 7.5
tizerinde ise sulu ¢oOzeltinin rengi beyazimsi olup, silisyum ¢ozeltide H,Si04>
formundadir. Bazik kosullarda bu iyondan dolay1 ¢oziinmiis silikanin ¢oziiniirliigi

artar.

2Si +20H,,, +2H,0,,, <> H,Si0}, +SiH

4(aq) 4(e) (5.82)
pH 7.5 iizerindeki degerlerde ¢ozeltiye yavas bir sekilde hidroksil iyonlar ilave
edilirse silisilik asidin (H4Si04°) iyonlasmasi kolaylasarak kararli anyon olan H3SiO4

olusmaktadir.
H,SiO},, +OH;, — HSIO, +H,0 (pKa =9.84) (5.83)

Alkali ortamlarda bu yiizden ¢oziinmiis silikanin en yaygin tiirleri: H3SiO4 ve
HZSiO4'2, notr pH degerlerinde ise H48iO4O dir. Silisilik asit, pH 7.0’nin altinda
¢oziinmez, pH 8.0 ve lizerinde iyonlagmaya baglar. Notr molekiillerin Fe hidroksit
yiizeylerine affinitesi zayif oldugundan Fe(IIl) ile koordinasyonu ¢ok zordur, bundan
dolay1 asidik kosullarda koagiilasyon ve adsorpsiyon ile As giderimi {izerine
silikanin ¢ok az etkisi olmaktadir. Alkali kosullarda ise bu durumun tamamen tersi
s0z konusudur. pH arttikga H4SiO4 ¢oziinmesinden dolay: silikatin konsantrasyonu
artar [Montero-Ocampo and Maldonado, 2008]. Fe hidroksit (FeOH) floklarinin
yiizeyinde Si-OH gruplar1 ([Si(OH)4x]™) birikir, ¢dziinen silika hidroksil iyonlari ile
birleserek sudan uzaklagmaktadir.

Fe(ITI) hidroksit tarafindan As(V) ve As(IIl) anyonlarin adsorpsiyonu silikat,
stilfat, karbonat ve dogal organik madde (NOM) gibi anyonlarca olumsuz yonde
etkilenmektedir. Silikatin adsorpsiyonu Fe(IIl) hidroksit tarafindan SO42', 8032',

PO,> ve CrO,* gibi anyonlarin adsorpsiyonu azalmaktadir. Fe(III) hidroksit iizerine
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silikatin adsorpsiyonu As(III)’lin adsorpsiyonuna benzerdir. Clinkii her ikisi de suda
zay1f asit olarak bulunmaktadir [Meng et al., 2000]. Ay sekilde As(III) giderimi
ylizey potansiyeli azaldiginda silikat giderim verimi de artmaktadir. Fe(III)
hidroksitler {izerindeki adsorplanacak aktif yerlere As(III) ve silikatin kimyasal
baglanma affinitesi, yiiklii yiizey ve anyonlar arasindaki elektrostatik itmeyi
yenebilecegini gostermektedir.

Bir¢ok yeralt1 suyunda SiO, 1-10 ppm arasinda bulunmaktadir. Silika pH =
4.0-10.0 arasinda ferrihidrit iizerine As(IIl)’in adsorpsiyonunu %35’¢ kadar ve
ayrica As(V)’in adsorpsiyonunu ise pH 6.0’in iizerinde %60 azalmasina neden
olmaktadir [Swedlund and Webster, 1999]. Yeralt1 suyundaki silika pH 7.5 tizerinde
adsorplayict  oksit yiizeylerinde arsenik adsorpsiyonunun azalmasina neden
olmaktadir [Swedlund and Webster, 1999]. Ancak, dogal sularda bu etkiler
magnezyum tarafindan ortadan kaldirilir, 6zellikle kalsiyum pH = 9.0’da ferrihidrit
tizerine As(V) adsorpsiyonunu artirmaktadir [Wilkie and Hering, 1996], [Smith and
Edwards, 2005]. Sekil 5.58°de silikat konsantrasyonu 0-1 mg/L arasinda oldugu

zaman As giderim veriminde herhangi bir degisiklige sebep olmamustir.
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Sekil 5.58: Fe(IlI) kloriir ile As giderimi {izerine silikat konsantrasyonunun etkisi.
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pH 7.0’nin {izerinde ve 4.5 mg/L Si konsantrasyonunda As(V) giderimi
azalmaktadir [Meng et al., 2000]. pH 6.8’in altinda silikanin varliginda As(V)
giderimi etkilenmemektedir. Yiiksek pH degerlerinde Si adsorpsiyonu arttigindan
As(V) adsorpsiyonunun buradaki ters etkisi daha iyi anlasilmaktadir. Diger taraftan
Ca?* ve Mg”* varliginda Si ters etkisi azalmakta olup, bunun nedeni ise negatif yiizey
yiiklerinin nétralizasyonundan ortaya c¢ikmaktadir. Genis bir pH araliginda silika
tarafindan As(111) giderim veriminin énemli derecede azaldig1 goriilmistiir [Meng et
al., 2000]. pH = 8.6 ve lizerinde oldugunda 4.5 mg/L Si konsantrasyonunda As(III)
giderim verimindeki azalma Fe hidroksitin ¢okelmesi ile miktarinin azalmasindan
kaynaklandig1 belirtilmistir. 5 ve 20 mg/L gibi diisiik konsantrasyonlarda ¢ézlinmiis
silika varliginda yiiksek oranda silika gideriminin ger¢eklesmesi ve lepidokrosit
olusumunu inhibe etmesine ragmen As giderimi iizerine etkisinin olmadigi
gozlenmistir. 36 mg/L silika degerine kadar metal hidroksitlere adsorplanan As(V)
miktarinda bir azalma goériilmemistir [Meng et al., 2002].

106 mg/L silika (SiO, olarak) ve 120 ug/L As(V) konsantrasyonlarina sahip bir
yeralt1 suyuna 1 g/L silika adsorpsiyon inhibitorii (MgCl,.6H,0) ilave edilerek, Fe
elektrotlarin kullanildigi EC prosesi 3 mA/cm® akim yogunlugunda As giderim
verimi %76 ve 6 mA/cm® akim yogunlugunda ise %92 verim elde edilmistir
[Montero-Ocampo and Maldonado, 2008]. Silika inhibitorii ilave edilmeksizin 3
mA/cm¥de %13 As giderim verimi saglanmistir. Burada kullanilan yeralti suyu
Meksika’nin kuzey bolgesindeki bir kuyudan temin edilmis olup, As(V) = 120 pg/L,
Ca®* = 55.6 mg/L, Mg** = 7.9 mg/L, SO,> = 60.7 mg/L, PO, <1.07 mg/L, Na* =
55.6 mg/L, K" = 0.69 mg/L ve SiO, = 105.8 mg/L igermektedir. Burada Mg(OH),‘in
As giderim kapasitesi FeEOOH’den daha ¢ok etkilidir. EC esnasinda pH = 7.9
degerinden 8.6 degerine ulaginca Mg(OH), ¢okelir, boylece silika olusan Mg(OH),
yiizeylerinde Si tiirlerinin birikimi ile giderilmis olur. Ayrica Mg2+ iyonlar silika ile

reaksiyona girmektedir.

=Si—-0 +Mg" -»=Si-0-Mg (5.84)
Mg* +8i0,” - Mg,SiO0 (5.85)
Mg™ +HAsC;” — MgHASO, (5.86)
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Ayrica SiOy’in ferrihidritin arsenik giderim verimi azalttigi belirtilmistir
[Emett and Khoe, 1994]. Al elektrotlar kullanilarak EC prosesi ile farkli silika
konsantrasyonlarinda (0.5, 10 ve 15 mg/L) arsenat giderim verimleri %98.4, %54,
%48, ve %27 olarak bulunmus ve arsenat giderim veriminin silika
konsantrasyonunun artmasi ile azaldig1 goriilmiistiir [Vasudevan et al., 2010]. Silikat
konsantrasyonu arttikga arsenat yerine silikat adsorpsiyonundan dolayr verim
diismektedir. Sonu¢ olarak amorf silikanin ¢oOziinlirligi dogal sulardan
elektrokoagiilasyon ile As giderimini 6nemli Ol¢lide etkilemektedir. Yapilan
calismalar ozellikle aritim siiresini (EC siiresi) oldukga artirdigini ortaya koymustur
[Montero-Ocampo and Maldonado, 2008]. Eger ¢ozeltide diisiik konsantrasyonlarda

bile Al ve Fe iyonlar1 varsa, ¢oziinmiis silika bir ¢okelti olusturmaktadir.

FeOOHx H,0+Si(OH),, — Fe(OH), xS0, +2H,0 (5.87)

Boylece silika Al ve Fe iyonlar1 ile adsorpsiyon ve kompleks olusumu ile
giderilmesi saglanir. Elektrostatik etkilesimlerden dolay: pH 7.0’nin iizerinde negatif
yiikli silika polimer yiizeylerindeki silanol (=Si-O°) gruplart polimerik metal
katyonlar tarafindan adsorplanmaktadir [Bremere et al., 2000]. Fe(III) iyonlar: silika
yiizeylerine ¢ok kuvvetli bir sekilde adsorplanma egilimi gostermektedir. pH 7.0’de
silika jel ylizeyi ara yiizeyde iyonlasan silanol gruplarindan dolay1 negatif ytkliidiir,

ve silika jel kolloitleri monomerik silikanin desorpsiyonunu olusturmaktadir.

=SiO, +Si(OH) ) —>=Si —O —Si(OH),, + OH, (5.88)

(aq)

Sonugta silika kolloitleri bir araya gelerek polimerlesir. pH >7.5 degerinde
iyonlagsan yiizeydeki silanol gruplari polimerin negatif yiikiinii belirleyecektir.
Negatif yiiklii silika polimerleri negatif yiikli silika jel kolloitlerinden itilecek ve

sulu ¢oOzelti stabil kalacaktir.
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5.5.3.As Giderimi Uzerine Bikarbonat (HCOj3) iyonunun EtKisi

Bircok dogal suyun pH 6.3-10.3 arasinda oldugundan dolay1 c¢oziinmiis
karbonat genellikle bikarbonat (HCO3) iyonu seklindedir. Sulu ¢ozeltilerde
bikarbonat iyonu-pH arasindaki iliski Sekil 5.59°da verilmistir. Bazi arastiricilar
USA Michigan Palacozoik kumtasi silfiirleri [Kim et al.,, 2000] ve Bengal
havzasindaki aliivyonlarindan [Appelo et al., 2002], [Anawar et al., 2004] yiiksek
karbonat ve bikarbonat konsantrasyonlarinda arsenigin tasindigini ifade etmislerdir.
Fakat laboratuvar deneyleri [Neuberger and Helz, 2005], Fe-kaplanmis kum ile
adsorpsiyon kolon arastirmalari [Radu et al., 2005], ve Bat1 Bengal havzasi’ndaki
[McArthur et al.,, 2004] c¢alismalarin yukaridaki iddialar1 desteklemedigi
belirlenmistir. Ayrica arsenigin Banglades Pleistocene kumu iizerine adsorpsiyon
caligmalarinda  bikarbonatin  herhangi bir etkisinin olmadigi  goriilmustiir

[Stollenwerk et al., 2007].

Cozinirlik ylizdesi (%)

Sekil 5.59: Suyun pH degerine bagli olarak karbonat tiirleri.

Diger bir ¢alismada karbonatin hem As(V) ve hem de As(IIl) giderim verimi
tizerine etkisinin ihmal edilecek diizeyde oldugu belirtilmistir [Meng et al., 2000]. Al
elektrotlar kullanilarak EC prosesi ile 0, 2, 5, 65, 150 ve 250 mg/L karbonat
konsantrasyonlarinda As(V) giderim verimleri (0.5 mg/L As(V)) %98.4, %97.6,
%70, %65, %20 ve %15 olarak bulunmustur [Vasudevan et al., 2010b]. Bu sonuglara
gore <5 mg/L karbonat konsantrasyonlarinda arsenik giderim verimi karbonat
konsantrasyonundan  etkilenmemektedir. 5 mg/L’nin {izerindeki karbonat
konsantrasyonlarinin ise As giderimi iizerine etkisinin oldugu ifade edilmektedir. Bu

etkinin anodun pasivizasyonundan dolay1 ¢6ziinmenin engellendigi rapor edilmistir.
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Bikarbonat varliginda sulardaki Fe** iyonlar: ile Reaksiyon 5.89°daki gibi
reaksiyon verip demir-karbonat (FeCOs) bilesiklerini olusturarak As adsorpsiyon
kapasitesinin diismesine neden olmaktadir [Heuer and Stubbins, 1999], [Chih-Hsiang
Liao et al., 2012].

2Fe?" + 2HCO; —> Fe(HCO,), —FeCO, +CO, +H,0  (5.89)

5.5.4. As Giderimi Uzerine Siilfat (SO,%) iyonunun Etkisi

Siilfatin herhangi bir pH degerinde ferrihidrit tizerine As(V)’in adsorpsiyonunu
etkilemedigi goriilmistiir [Jain and Loeppert, 2000]. Fakat siilfat pH 2.0-6.0 arasinda
As(IIl) adsorpsiyonunun azalmasina neden olmaktadir. Ancak pH 7.0-10.0 arasinda
ise herhangi bir etkisi olmamaktadir (Sekil 5.60) [Meng et al., 2000]. Bundan
dolayidir ki siilfat ¢okelti akiferlerinde arsenik adsorpsiyonunu iizerine dnemli bir
etkisinin olmadig1 ifade edilmektedir. Siilfatin As(V) ve As(IIl) giderimi iizerine
etkisinin ihmal edilecek diizeyde oldugu belirtilmistir [Meng et al., 2000].

100
£ g0
E
5 60
=
E 40 | —a— As(IIl)
3 ——x—-AS(V) |
= 20 :
<

0 50 100 150 200 250 300 350
sulfat Konsantrasyonu (mgfL)

Sekil 5.60: Fe(III) kloriir ile As giderimi {izerine siilfat konsantrasyonunun etkisi (pH:
6.8, As(III): 100 pg/L ve Fe: 5 mg/L; As(V): 300 pg/L ve 1 mg/L; 0.04 M KNOs.

As(I1) giderimi tizerine siilfatin etkisi pH 4.0-9.0 arasinda incelenmistir [Guan
et al., 2009]. Burada koagiilasyon deneyleri As(IIl) konsantrasyonu 13.3 pmol/L,
KMnO, dozaji 18.6 umol/L ve Fe(Il) miktar1 44.6 pmol/L kosullarinda
gerceklestirilmistir. pH 4.0-5.0 arasinda As(II) giderim verimi iizerine siilfatin etkisi
ihmal edilecek o6lgiide oldugu goriilmektedir (Sekil 5.61). pH 6.0-9.0 arasinda ise
As(Ill) giderim verimi %36-%6.5 arasinda azalmaktadir. Bu durum As(III)
adsorpsiyonu i¢in olusan uygun yerlerin As iyonlar1 yerine siilfat iyonlarinca

doyuruldugu anlamina gelmektedir. Siilfatin varliginda ¢ozeltide ¢okeltiden geriye
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kalan Fe miktarinin pH 4.0’de biraz arttig1 ve pH 5.0-7.0 arasinda herhangi bir
etkisinin olmadig1 goriilmektedir (Sekil 5.61). pH 8.0-9.0 arasinda 50-100 mg/L
siilfat varliginda As(V) giderim verimi iizerine %5-9 arasinda bir etkinin oldugu
belirtilmektedir [Guan et al., 2009]. Bu durumun siilfatin, Fe(OH); olusumu ve
hidrolizi {izerine herhangi bir etkisinin olmadig: belirtilmektedir. Bu sonuglara gore
stlfat varliginda As(V) giderimindeki Onemli disiisiin olusan Fe hidroksit
yiizeylerine As(V) ve siilfat iyonlar1 arasindaki yarismaci etkiden kaynaklandigidir.
pH 4.0-5.0 arasinda bu etkinin ¢ok az olmasinin nedeni bu pH ve koagiilan dozajinda
stilfatin varliginda bile As(V)’in adsorpsiyonu i¢in uygun ve yeterli oldugunu ortaya

koymaktadir.

I 30 mgl S$0<
3 50 mg/L SO+
B 100 mg/L S04

—s— 0 mg/L S0
—o— 50 mg/L S0
—w— 100 mg/L SO<*

As(111) Giderim Verimi (3)

Cokelmeden geri kalan Fe miktan (mg/L)

As(IID) i¢in Re Fe miktar1

Sekil 5.61: KMnO4-Fe(Il) ile As(II) giderimi {izerine pH’ nin etkisi.

pH 6.8’de FeCls ile As(V) gideriminde 300 mg/L stilfat konsantrasyonlarina
kadar bu etkilerin ihmal edilecek diizeyde oldugu [Meng et al., 2000], demir
hidroksitin stilfat1 baglama veya adsorplama kapasitesinin As(V)’den ¢ok daha zayif
oldugunu ortaya koymustur. Ayrica bir diger ¢calismada ise pH 4 ve 6’da 960 mg/L
siilfat konsantrasyonuna kadar As(V) giderimi {izerine siilfatin énemli bir etkisinin
olmadig: belirtilmistir (Hering et al., 1996). Icme sularindan As giderimi {izerine
suyun kimyasal 6zellikleri incelenmis [Giammar et al., 2011]. Siilfatin 50 mg/L ve
100 mg/L konsantrasyonlarda EC prosesi ile As giderimi {izerine bir etkisinin
olmadig1 ve lepidokrosit gibi demir hidroksit tiirlerinin olusumu iizerinede bir etki
gostermedigi belirtilmistir. Benzer bir sonug, >200 mg/L SO4* konsantrasyonu
iginde bulunmustur [Meng et al., 2000].

Nano zero-valent demir prosesi ile yeralti sularindan As tiirlerinin giderimi

calismasinda, stilfat anyonu >pH 7.0’de As giderimi iizerine ¢ok az etki ettigi bunun
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da iki sebepten kaynaklandigi ifade edilmektedir. Birincisi negatif yiiklii arsenik
tiirleri ile SO4% anyonu arasindaki elektriksel itme kuvvetleri, ikinci sebebi demir
(oksi)hidroksit yiizeylerindeki degisim sonucunda arsenigin adsorplanmasi igin
uygun bolgelerin azalmasindan kaynaklandigidir [Bi et al., 2009], [Chih-Hsiang Liao
etal., 2012].

5.5.5. As Giderimi Uzerine Nitrat (NO3) Iyonunun EtKkisi:

As(V)’in adsorpsiyonu iizerine kloriir ve nitratin bir etksinin olmadig1 ifade
edilmistir [Naidu et al., 2006]. Jeotermal sulardan As(V) ve As(IIl) giderimi tizerine
sicaklik, PO,> ve NO3 etkileri incelendiginde, NO3-N’iin hem As(V) hem de As(III)
giderimi azalmistir [Nikolaidis et al., 2006]. 2 saatlik bir reaksiyon siiresi sonunda
(40 °C) As(IIT) giderimi sirasiyla NO3-N = 0 mg/L, NO3-N = 10 mg/L ve NO3™-N =
20 mg/L varliginda % 75, % 59 ve % 31 bulunmustur. Ayn1 deneysel sartlarda As(V)
giderimi sirasiyla NO3z-N = 0 mg/L, NO3z-N = 10 mg/L ve NO3-N = 20 mg/L
varliginda % 86, % 80 ve % 38 olarak bulunmustur [Nikolaidis et al., 2006]. Nitrat,
stilfat, fosfat, klor ve silikat gibi yaygin bazi anyonlarinin As giderimi iizerine (500
png/L As(V) + As(IIl)) etkisinin incelendigi diger bir Ni/NiBorid nanopartikiilleri
(Ni/NixB-NPCR) ile yapilmis adsorpsiyon ¢alismasinda [Cift¢i and Henden, 2015],
fosfat ve silikat haricinde diger nitrat, klor ve siilfatin As(III) giderimi {izerine
etkisinin olmadigi bulunmustur. Silikatin (10 mg/L) As(Ill) giderimini %10 ve
fosfatinda (5 mg/L) As(Ill) giderimini %15’e diisiirdiigli hesaplanmis ve As(V)

giderimi tizerine hi¢bir anyonun etki gostermedigi rapor edilmistir (Sekil 5.62).

1 -k » As (1)
£ » (s mart)
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Anyonlar
98 k) As (V)
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Sekil 5.62: As giderimi {izerine bazi anyonlarin etkileri (fosfat, klor, silikat, nitrat)
(As: 500 pg/L, adsorpsiyon: 24 saat, 25 °C).
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Banglades yeralt1 ve sentetik suyla demir hidroksitler ile As giderimi iizerine
klor, fosfat, silikat ve bikarbonat anyonlarinin kombine etkilerini kesikli bir deney
sistemi ile incelenmis [Meng et al., 2002] ve bu anyonlarin demir hidroksitlere karsi
affinitesini arsenat > fosfat > arsenit > silikat > bikarbonat seklinde degistigini
bulmuslardir. Banglades yeralt1 suyunda normal seviyelerdeki fosfat konsantrasyonu
(<70 uM) tek basina As(V) giderimine 6nemli bir etkisinin olmadig1 ancak silikat ve
bikarbonat anyonlar1 varliginda As(III) giderimini inhibe ettigi belirtilmektedir.
Ayrica kombine anyonlarin varliginda As(III)’iin demir hidroksit ylizeylerinde diisiik
adsorplanma ve diisiik affinite gosterdigi ifade edilmektedir. Cl" anyonu hari¢ diger
tim anyonlar As(IIl) giderimin iizerine 6nemli etki gosterirken, As(V) giderimi
lizerine anyonlarin tek baslarina fosfat ve silikat hari¢ klor ve bikarbonatin etkisinin
oldukga diisiik oldugu goriilmektedir (Sekil 5.63). Anyonlarin esas etkisi sularda
birlikte bulunmalari durumunda gerceklesmektedir. Ozellikle P+HCO3, P+Si ve
P+Si+ HCO3; durumlarinda hem As(IIl) hem de As(V) giderim verimleri énemli

Ol¢iide diismektedir (Sekil 5.63).
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Sekil 5.63: As(III) ve As(V) giderimi iizerine bazi anyonlarin etkisi.

5.5.6. As Giderimi Uzerine Flor iyonunun (F)EtKisi

Diinyada bir¢ok dogal su kaynaklarinda As ve flor kirliligi birlikte
bulunmaktadir. Bundan dolayr dogal su kaynaklarindan arsenik gideriminde flor
anyonunun varlig1 da dikkate alinmalidir. Diinya Saglik Orgiitii raporlarina gére igme
sularinda 1.5 mg/L’ye kadar flor bulunmasi kabul edilmekte ve bunun {izerindeki
miktarlarin ise flor zehirlenmelerine yol agacag: bildirilmektedir [WHO, 2004].
Kullanilan yiyecek ve sulardaki asir1 flor dis ve kemiklerde erimelere ve

bozukluklara (fluorosis) neden olmaktadir. Diinyada yaklasik 70 milyon insanin
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fluorosis hastaligi sorunu yasadigi tahmin edilmektedir [Sehn, 2008]. Sularinda
yiiksek flor konsantrasyonu tespit edilen iilkeler Suriye, Urdiin, Mistr, Libya, Tunus,
Sudan, Kenya, Tiirkiye, Iran, Irak, Afganistan, Hindistan, Cin ve kuzey Tayland
seklindedir. Amerika ve Japonya’da da sularda flor sorunu goriilmektedir [Tang et
al., 2009], [Amini et al., 2008]. Ozellikle Cin’in batisindaki bdlgelerdeki sularda gok
yiikksek konsantrasyonlarda flor gorilmiistir [Zhu et al.,, 2006]. Cin’in Shanxi
eyaletinde yeralt1 sularinda 2000-142000 pg/L arsenik ve 8.3 mg/L flor, Meksika’nin
Meoqui sehrinde 75-134 nug/L As ve 4.8-5.9 mg/L F kirliligi birlikte goriilmiistiir
[Reyes-Gomez et al., 2013].

5.5.7. As Giderimi Uzerine Bor iyonunun EtkKisi

Yeralt1 ve yiizey sularindaki arsenik kirliligi, volkanik hareketlilik, mineral-
kaya¢ coOziinmesi gibi dogal olaylar yaninda, insan kaynakli aktivitelerden de
kaynaklanabilir. Ulkemizde Ege Bélgesinde igme ve kullanma sularinda &lgiilen
yiiksek arsenik konsantrasyonlarinin en énemli kaynagi olarak ise bolgede yer alan
tersiyer ¢Okellerdeki aliinit, ¢ort, kolemanit ve jips gibi mineraller dolayisiyla bor
yataklari gosterilmektedir. Jeokimyasal aragtirmalar, bor minerallerinin Kkristal
yapisina giren arsenik elementinin kaynaginin biiyiik bir olasilikla; akarsular
tarafindan borat havzasindan tasinan tersiyer volkanik kayaclarin ayrisma {irtinleri,
volkanik kiillerin dogrudan borat havzasina depolanmasi ve termal kaynaklar ile
ilgili olduklarini gostermektedir. Kolemanitin i¢inde bulunmas1 muhtemel en 6nemli
safsizliklardan biri olan arsenik, daha ¢ok realgar (As,S;) ve orpiment (As;Ss)
seklinde bulunmaktadir. Cevherde bulunan acik kirmizi-kahve renkli realgarin
oksidasyon sonucu agik sari-kirmizi renkli orpimente doniisiirken bir miktar As;O3
de olusturabilmektedir. Arsenikli kolemanitten gerek borik asit tiretimi gerekse
boraks iiretimi esnasinda elde edilen {irline bir miktar arsenik gecebilmektedir.
Mobilitesi yiiksek olan arsenik ve borun, yeraltt ve yeriistii sularinda yiiksek
oranlarda bulunmasi su, hava ve toprak arasindaki transfer kolayligi diisiintildiigiinde

de oldukga tehlikelidir. Bu nedenle, arsenigin ve borun sularda kontrolii sarttir [Can,
2010].
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Cdzinen bor tari (%)

12 14

Sekil 5.64: Sulu ortamda pH’ya bagli olarak poliborat iyonlarinin bulunma kesirleri.

Sekil 5.64’deki sulu ortamda pH’ya bagh olarak borat iyonlarinin degisimi
grafigi incelendiginde borun diisiikk pH’larda poliborat, yiiksek pH’larda ise mono
boratlar seklinde bulundugu goriilmektedir [Juang et al., 1993]. pH 8.0 civarinda iken
bor sulu ortamda iyonlagsma derecesi en diisik olan B(OH); halinde en fazla
bulunurken ortam pH 8.0’den biiyiik oldugunda B(OH),s formunda bulunmaktadir.
Arsenik ve bor iceren sulu ¢ozeltilerden en yiiksek arsenik ve bor giderimi ¢ozeltinin
baslangi¢ pH 4.0’de; Bandirma Borik Asit Fabrikasi borik asit ana ¢dzeltisinden en
yiikksek arsenik giderimi ¢0zeltinin baslangic pH 5.0’de elde edilmistir. Akim
yogunlugunun artirilmasi arsenik ve bor giderim hizin1 ve enerji tiikketimlerini
artirmistir [Can, 2010]. Cozeltiye ilave edilen destek elektrolit giderim verimini
artirirken, enerji tilketimini diistirmiistiir. Aliiminyum elektrotla yapilan denemelerde
(0.54 mA/cm? akim yogunlugunda, 150 devir/dakika karistirma hizi, 60 dakika) 50
mg/L arsenik ¢ozeltisinden %85 arsenik; 50 mg/L As ile 1000 mg/L borun birlikte
bulundugu ¢ozeltiden %32.78 As giderim verimi elde edilmistir. Demir elektrotla
yapilan denemelerde aymi sartlarda 50 mg/L arsenik c¢ozeltisinden ve 50 mg/L
arsenik ile 1000 mg/L borun birlikte bulundugu ¢6zeltiden sirasiyla %100 ve %98.50
arsenik giderim verimi edilmistir. B: 0 mg/L sartlarinda As giderim verimi >% 96
iken B: 7.5 mg/L olmasi durumunda ise As giderim verimi %95’dir. Calismamizda

bulunan degerler literatiirdeki degerler ile ortiisme gostermektedir.

5.5.8. Fe Anotlar ile As Giderimi Uzerine Anyonlarn Etkileri I¢in
Modelleme Sonuclari

EC prosesinde arsenik giderimi {izerine katyonlarin etkisi incelenir iken bazi

anyonlarin konsantrasyonlar1 ve EC siiresi degisken olarak secilmistir. Fe bilya
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anotlarin kullanildigt EC reaktor ile kullanilan igme suyu Orneginden arsenik
gideriminde: fosfat konsantrasyonu (Xi: Cpos-p), Silisyum konsantrasyonu (Xz: Csios-
si), Dbikarbonat konsantrasyonu (Xs: Cucos), flor konsantrasyonu (Xs: Cg), bor
konsantrasyonu (Xs: Cg), nitrat konsantrasyonu (Xs: Cnos-n) ve EC siiresi (X7:tec)
onemli bagimsiz degiskenler olarak dikkate alimmustir. Ozellikleri verilen igme suyu
orneginden As giderimi i¢in bagimsiz proses degiskenleri ve seviyeleri Tablo 5.44¢de

verilmistir.

Tablo 5.44: As giderimi iizerine anyonlarin etkisi i¢in bagimsiz degisken
seviyeleri ve araliklari.

Bagimsiz degiskenler Degisken seviyeleri ve araliklar
-1 0 +1

X;: Cpoa-p ( Mg/L) 1 55 10
X, : Csios-si (Mg/L) 20 50 80
X3 Chcos ( mg/L) 130 400 670
X, : Cg (mg/L) 2 6 10
Xs: Cg (mg/L) 5 7.5 10
Xs : Cnoa-n (MQ/L) 5 20 35
X, : tec (dak.) 3 7 11

EC prosesi ile As giderim verimi iizerine su i¢indeki bazi anyonlarin etkisi
incelenmis olup, elde edilen sonuglar Tablo 5.45- 5.47°de verilmistir. Fe bilya
anotlarin kullanildig1 bir EC reaktoriinde toplam 200 pg/L As igeren (100 pg/L
As(IIT) +100 pg/L As(V)) bir igme suyu Orneginin 0.15 A ve Fe anot 7.5 mm, 5.0
cm bilya yiiksekligi ve reaktore verilen hava debisi 6.0 L/dak. kosullarinda
aritilmistir. Igme suyunun pH; degeri 7.4’dir. Bu ¢alismada sudaki farkli anyonlarin
(PO43', SiO3, HCO3 , F, B ve NOj3) As giderme verimi {izerine etkileri
incelenmistir. Bu anyonlarin kullanilan igme suyundaki konsantrasyonlar: literatiirde
igme sularinda anyonlarin bulunan konsantrasyonlar1 dikkate alinarak belirlenmistir.
Tablo 5.45’de bu degiskenlere gore EC prosesinde ¢ikis toplam As konsantrasyonu
(Cias, ng/L) ve yiizde As giderim verimi (Re, %) degerleri verilmistir. Bu deneysel
degiskenlere gore diger hesaplanan ve deneysel verilere gore elde edilen baz1 6nemli
yamtlar (enerji ve elektrot tiiketimi, aritim maliyet, ¢ikis pHy degeri, Faraday/m® gibi)

ise Tablo 5.46’da gosterilmistir. Uygulanan Kulon yiik ve elektrokimyasal olarak
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¢oziinen Fe miktar1 basina giderilen arsenik miktar1 ise Tablo 5.47°de verilmistir
Tablo 5.45 ve 5.47°deki veriler ile ilgili olarak elde edilen ANOVA sonuglar ve
istatistiksel degerlendirilmesi ise Tablo 5.48’de verilmistir. Regresyondan dolayi
verilerin kareler toplaminin (SSR) toplam kareler toplamina (SSD) orani olan yanitin
toplam varyansi model katsayis1 R? ile ifade edilir. Ayrica R? ayarlanmuis R? ile (Adj
R%) mantikli bir uyum igerisinde olmasi gerekir. Yiiksek R? degerleri lineer, ig

etkilesim ve kuatratik modelin deneysel verilere uyumlu oldugunu ifade eder.
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Tablo 5.45:

As giderimi iizerine bazi anyonlarin etkisine ait model deney plani.

D. POP SiOsSi HCO; B NOsN e | G Re
No | (mgl) (molL) (mglL) (mgl) (mgl) (mgl) @) (mel) | )
G Go| G |G| & G| G| G |G |G| & | Go

1 | 55|03 |500| 252 | 400 | 3326 | 60 | 565 | 750 (740 |200 |118 7| 61 | 969
2 | 55| 070 | 800| 249 | 1300 | 1125 | 60 | 571 | 750|723 |50 |59 7 | 168 | 916
3 | 55 | 259 | 800 | 327 | 4000 | 3806 | 60 | 589 | 100|980 |200 |119 3| 431 | 785
4 | 100| 203 | 500 | 284 | 6700 | 5502 | 60 | 541 | 50 |493 |200 |116 7| 171 | 915
5 | 55| 048 |500| 278 | 4000 | 3274 | 60 | 55 | 750 (744 |200 |113 7 | 105 | 948
6 | 55| 049 | 500 | 286 | 4000 | 3235 | 60 | 528 | 750 (747 |200 |113 7| 113 | %44
7 | 10| 069 | 800 | 562 | 4000 | 3458 | 20 | 18 | 750 (748 |200 |121 7| 349 | 85
8 | 55| 093 |500| 248 | 1300 | 1215 | 20 | 195 | 750 (744 (200 |117 3| 239 | 80
9 | 55|03 |20| 72 | 4000 | 2975 | 60 | 568 | 50 |478 |200 [109 | 11 | 24 | 988
10 | 100 | 265 | 800 | 530 | 4000 | 3422 | 20 | 175 | 750 (730 {200 |108 7| 217 | 862
11 | 55| 030 | 200 82 | 4000 | 2625 | 60 | 534 | 100 {971 |200 |111 | 11| 29 | 986
12| 10| 021 | 500 | 226 | 1300 | 1008 | 60 | 586 | 50 (491 |200 |115 7 | 133 | 934
13 | 55| 045 | 500 | 20.7 | 4000 | 3255 | 100 | 981 | 100 (996 |350 |161 7 | 188 | 906
14 1100 | 251 | 500 | 76 | 1300 | 1058 | 60 | 590 | 100 (992 {200 |115 71 99 | %51
15| 100| 095 | 500 | 226 | 1300 | 97 | 60 | 567 | 50 |490 |200 |[121 7] 95 | %2
16 | 55| 045 | 500 | 236 | 1300 | 1113 | 100 | 995 | 750 | 747 |200 |109 3| 149 | 925
17 | 55 | 153 | 800 | 415 | 6700 | 5564 | 60 | 589 | 750|750 | 50 | 58 7 | 304 | 848
18 | 55| 049 | 200 | 80 | 4000 | 3426 | 60 | 297 | 50 |500 |200 |[118 3| 177 | 911
19 | 55| 033|200 68 | 6/00 | 4748 | 60 | 578 | 750|749 |3H0O |[179 7| 66 | %7
20| 55|03 |200| 72 | 6/00 | 4813 | 60 | 583 | 750|745 |50 | 60 7| 52 | 974
21 | 100 | 067 | 500 | 191 | 4000 | 2975 | 60 | 536 | 750 |72 |3H0 |157 | 11| 52 | 974
22 | 100 | 178 | 500 | 136 | 6/00 | 5289 | 60 | 593 | 100|992 |200 |109 7| 21| 89
23| 10 | 017 | 500 | 127 | 4000 | 2943 | 60 | 558 | 750|735 |HO |150 | 11| 93 | 9653
24| 10 | 034 | 500 | 133 | 4000 | 3512 | 60 | 579 | 750|750 |350 |160 3| 333 | 84
25 | 100 | 248 | 800 | 328 | 4000 | 3386 | 100 | 979 | 750|739 [200 |115 7| 269 | 865
26 | 55 | 105|800 | 385 | 4000 | 3275 | 60 | 520 | 100 {951 (200 |121 | 11 | 134 | 933
27 | 55 | 053|200 61 | 1300 | 96 | 60 | 573 | 750 |747 |50 | 62 7 42 | 979
28 | 55 | 077 | 500 | 117 | 6/00 | 4176 | 100 | 901 | 750 {720 (200 |117 | 11| &7 | 972
29 | 55 | 240 | 800 | 347 | 4000 | 3407 | 60 | 583 | 50 (498 (200 |119 3| 419 | 791
30| 10 | 019 | 500 | 250 | 1300 | 1007 | 60 | 568 | 100|988 |200 |117 7| 50 | 975
31 | 100 | 361 | 500 | 509 | 4000 | 3868 | 60 | 591 | 750|859 | 50 | 67 3 | 3H4 | 83
32| 55| 169 | 800| 329 | 6/00 | 5195 | 60 | 569 | 750 |795 |3K0 |163 7 | 378 | 811
33| 55| 061 |500| 206 | 4000 | 3368 | 20 | 18 | 50 |571 |30 |166 7 | 121 | 939
34 | 55 | 053 | 500 | 351 | 4000 | 3322 | 100 | 977 | 50 |573 |3H0 |162 71 99 | %51
3 | 10 | 046 | 500 | 291 | 6/00 | 4863 | 60 | 569 | 50 [530 (200 |112 7| 149 | 925
36 | 55| 064 | 500| 335 | 4000 | 301 | 20 | 176 | 50 (588 |50 |63 7| 136 | 932
37 | 10 | 033 | 200 | 185 | 4000 | 2815 | 100 | 982 | 750 {1035 (200 |112 7] 69 | %6
38 | 55| 035 |500| 316 | 4000 | 3197 | 20 | 181 | 100 (1087 |30 |164 7] 83 | 99
39 | 100 | 116 | 200 | 279 | 4000 | 3046 | 20 | 18 | 750 (838 [200 |117 7| 159 | 922
40 | 10 | O77 | 800 | 538 | 4000 | 3243 | 100 | 95 | 750 |784 |200 |124 7 | 319 | 840
4 | 55| 025 |200| 52 | 1300 | 902 | 60 | 574 | 750|819 |BO |157 7| 66 | %7
42 | 10 | 021 | 500 | 248 | 4000 | 3642 | 60 | 587 | 750 |7.79 |50 |625 3 | 204 | 88
43 | 55 | 138 | 500 | 225 | 6700 | 5028 | 20 | 198 | 750|733 |200 |116 3| 2710 | 865
4 | 55 | 175 | 500 | 214 | 4000 | 2335 | 60 | 554 | 750|747 |200 |1121 | 7 | 101 | 949
45 | 55| 032 | 500| 224 | 4000 | 3271 | 60 | 583 | 750|761 |200 |1118 | 7 | 69 | 95
46 | 55 | 019 | 500| 203 | 1300 | 768 | 100 | 912 | 750 {734 (200 |1122 | 11| 15 | 993
47 | 100 | 089 | 500 | 261 | 4000 | 253 | 60 | 548 | 750|718 | 50 | 63 11| 82 | 959
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Tablo 5.45: Devam.

49

51

RBEB8LEHLBL

62

10
55
55
55
55
55
55
10
55
55
55
10
100
55
100

017
042
04
043
146
033
023
019
042
080
030
020
077
059
455

500
500
800
500
500
500
500
500
20
800
500
20
20
500
500

217
264
429
212
284
232
229
201
20

340
2.7
62

34

216
220

60
100
60
60
100
20
20
60
60
60
20
20
100
100
60

582
949
570
561
934
186
175
590
596
566
179
192
988
993
59

100
50
750
750
750
100
750
750
100
50
750
750
750
100
750

979
490
740
741
47
972
731
726
985
460
730
746
743
983
70

20
50
350
200
200
50
200
50
20
20
20
20
20
50
350

114
685
162
119
117
6.7

109
59

120
119
114
114
113
68

154

92
60
169
72
255
88
12
17
135
11
37
34
135
83
329

954
970
916
9%4
872
956
994
9.2
932
944
91
983
933
959
835
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Tablo 5.46: As giderimi iizerine bazi anyonlarin etkisine ait sonuglar I.

D | i U |t | Ssm j Q |Faraday |pHi | Wane | ENC ELC OoC
No | |V | @ |[@M |© | Fm) | O ki) kwhir' | kght) | @)
1|015|79| 7 |00/6| 19/5 | 63| 0816 | 83 | 02351 | 01733 | 01733 | 01588
2 | 015 |68| 7 |00/6| 1975 | 63| 0816 | 82 | 02651 | 01503 | 01503 | 01497
3|05 66| 3 |00/ 1975 | 27| 0350 | 81 | 02459 | 00623 | 00623 | 00688
4 | 015 |68 7 |00/6| 1975 | 63 | 0816 | 86 | 02410 | 01498 | 01498 | 01557
5| 015 |74 7 | 00/6| 1975 | 63| 0816 | 84 | 02162 | 01625 | 01625 | 01560
6 | 015 |75 7 | 0076 1975 | 63 | 0816 | 84 | 02183 | 01638 | 01638 | 01544
71015 69| 7 |00/6| 1975 | 63| 0816 | 84 | 08350 | 01514 | 01514 | 01569
8 | 015 |85 3 |00/6| 1975 | 27 | 0350 | 82 | 01770 | 00796 | 007% | 0.1106
9 | 015 |89 |11 |00/6| 1975 | 9 | 1283 | 86 | 00384 | 03070 | 03070 | 02603
10| 015 | 65| 7 | 0076 | 1975 | 63 | 0816 | 82 | 00338 | 0142 | 0142 | 01603
11015 82| 11|00/ 1975 | 9 | 128 | 84 | 00234 | 02812 | 02812 | 02568
12| 015 | 94| 7 | 0076 | 1975 | 63| 0816 | 79 | 00045 | 02048 | 02048 | 01617
131015 |76| 7 |00/6| 1975 | 63| 0816 | 83 | 00389 | 01669 | 01669 | 01532
141015 | 94| 7 |00/ | 1975 | 63| 0816 | 81 | 00471 | 02063 | 02063 | 01607
15| 015 |96 | 7 | 00/6| 1975 | 63| 0816 | 81 | 00660 | 02091 | 02091 | 0.1602
16| 015 | 98| 3 | 00/6| 1975 | 27 | 0350 | 77 | 00318 | 00917 | 00917 | 00830
17| 015 |59 | 7 | 0076 | 1975 | 63 | 0816 | 84 | 01260 | 01297 | 01297 | 01618
18| 015 | 77| 3 |00/6| 1975 | 27 | 0350 | 82 | 00214 | 00727 | 00727 | 00715
19| 015 (68| 7 | 00/6| 1975 | 63 | 0816 | 84 | 00743 | 01483 | 01483 | 0.1567
20| 015 |70| 7 |00/6| 1975 | 63| 0816 | 82 | 01429 | 01538 | 01538 | 01551
21| 015 | 77| 11| 0076 | 1975 | 9 | 1283 | 84 | 0163 | 02661 | 02661 | 02439
2| 01568 7 |00/6| 1975 | 63| 0816 | 84 | 01408 | 01485 | 01485 | 01506
231015 74| 11|0076| 1975 | 9| 1283 | 84 | 01521 | 02530 | 02530 | 02458
241015 | 75| 3 |0076| 1975 | 27 | 0350 | 81 | 01038 | 0069 | 00699 | 00691
25| 015(62| 7 |00/6| 19/5 | 63| 0816 | 83 | 02083 | 01352 | 01352 | 01524
26| 015 | 65| 11 | 0076 | 1975 | 9 | 1283 | 84 | 02414 | 02248 | 02248 | 0236
27| 015 |9 | 7 |00/ | 1975 | 63| 0816 | 75 | 01308 | 02085 | 02085 | 01761
28| 015 | 67| 11|00/ | 1975 | 9| 128 | 76 | 017% | 02313 | 02313 | 02553
2901570 3|00/ | 19/5 | 27| 0350 | 76 | 01798 | 00659 | 00659 | 00699
30 |015 (77| 7 |00/6| 1975 | 63| 086 | 79 | 01026 | 01691 | 01691 | 01759
31015 (75| 3 |00/6| 1975 | 27 | 0350 | 81 | 01203 | 00703 | 00703 | 00713
32015 (62| 7 |00/6| 1975 | 63| 0816 | 84 | 02695 | 01361 | 01361 | 01534
3015 (72| 7 |00/6| 1975 | 63| 0816 | 83 | 01148 | 01579 | 01579 | 01532
34| 015 | 73| 7 |00/6| 1975 | 63| 0816 | 84 | 01481 | 0158 | 0158 | 01693
3|05 |74 7 |00/6| 1975 | 63| 0816 | 85 | 01746 | 01610 | 01610 | 01697
36|05 |78 7 |00/6| 1975 | 63| 0816 | 84 | 0155 | 01715 | 01715 | 01667
37| 015 | 77| 7 |00/ | 1975 | 63 | 0816 | 84 | 0125 | 01680 | 01680 | 01644
338|015 |71 7 |00/6| 19/5 | 63| 0816 | 83 | 01413 | 01551 | 01551 | 01514
39|015|81| 7 |00/6| 19/5 | 63| 0816 | 84 | 01274 | 01763 | 01763 | 01845
40| 015 | 72| 7 |00/6| 19/5 | 63| 0816 | 83 | 02936 | 01577 | 01577 | 01717
411 015 |11 | 7 |00/6| 1975 | 63 | 0816 | 84 | 01194 | 0249 | 024% | 01713
421015 | 76| 3 |00/6| 19/5 | 27 | 0350 | 81 | 01624 | 00715 | 00715 | 00711
431015 |65 3 |00/6| 19/5 | 27 | 0350 | 82 | 01299 | 00611 | 00611 | 00752
441 015 | 78| 7 |00/6| 1975 | 63 | 0816 | 84 | 01638 | 01704 | 01704 | 01768
45 | 015 |71 7 |00/6| 19/5 | 63| 0816 | 79 | 01481 | 01549 | 01549 | 01679
46 | 015 | 78| 11 | 0076 | 1975 | 9| 1283 | 79 | 01771 | 026%5 | 026% | 02506
47 | 015 | 77| 11 | 0076 | 1975 | 9 | 1283 | 84 | 02094 | 02643 | 02643 | 02497
48 | 015 | 66| 7 | 0076 | 19/5 | 63 | 0816 | 84 | 01876 | 01450 | 01450 | 01627
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Tablo5.46: Devam.

49

51

BLIFHLBS

59

61
62

015
015
015
015
015
015
015
015
015
015
015
015
015
015

71
88
73
59
65
90
17
83
65
72
84
80
83
74

0076
0076
0076
0076
0076
0076
0076
0076
0076
0076
0076
0076
0076
0076

1975
1975
1975
1975
1975
1975
1975
1975
1975
1975
1975
1975
1975
1975

NBBIIBBBNEBEBINIIB

0816
0816
0816
0330
0816
1283
1283
0330
1283
1283
0816
0816
0816
0330

83
80
83
82
83
83
85
80
84
85
83
84
83
81

01443
03238
0.1755
01668
011
01975
02185
01429
0.1998
01200
00305
0.1264
00191
01236

01558
01925
01593
00553
01418
03101
02650
00780
02234
02468
01842
01752
01805
00695

0.1558
01925
01593
00553
01418
03101
02650
00780
02234
0.2468
01842
01752
0.1805
00695

01548
01843
01548
00681
01806
02630
02401
00717
02412
02576
01562
01669
01575
00702
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Tablo 5.47: As giderimi iizerine baz1 anyonlarin etkisine ait sonuglar I1.

D. [ tec | Q RC Nre Nas NEe/as Qe
No | (A) |(dk) | (C) |ug/L C) (mol) (mol) (molFe/ | (ug As/ | (ug As/C)
mol As) | mg Fe)
1 [015] 7 |63 ] 3.077 | 0.000326 | 2.58 x 10° | 126.30 8.51 2.46
2 (015 | 7 | 63| 2.909 | 0.000326 | 2.44x10° | 133.62 8.04 2.33
3 0415 | 3 |27 | 5.813 | 0.000140 | 2.09x10° | 66.86 16.07 4.65
4 1015| 7 | 63| 2.903 | 0.000326 | 2.44x10° | 133.87 8.02 2.32
5 (015 | 7 | 63| 3.008 | 0.000326 | 2.53x10° | 129.20 8.31 2.41
6 [ 015 | 7 | 63| 2.996 | 0.000326 | 2.52x10° | 129.74 8.28 2.40
7 [ 015 | 7 | 63| 2.619 | 0.000326 | 2.20 x 10° | 148.38 7.24 2.10
8 [0.15| 3 |27 | 6.520 | 0.000140 | 2.35x 10° | 59.61 18.02 5.22
9 015 |11|99 | 1.996 | 0.000513 | 2.63x10° | 194.74 5.52 1.60
10 | 0.15 | 7 | 63 | 2.735 | 0.000326 | 2.29x 10 | 142.09 7.56 2.19
11 | 0.15 | 11 | 99 | 1.991 | 0.000513 | 2.63x10° | 195.22 5.50 1.59
12 | 015 | 7 | 63| 2.964 | 0.000326 | 2.49x10° | 131.13 8.19 2.37
13 | 0.15 | 7 | 63 | 2.876 | 0.000326 | 2.42x10° | 135.12 7.95 2.30
14 | 015 | 7 | 63| 3.018 | 0.000326 | 2.54x10° | 128.77 8.34 2.41
15 | 0.15 | 7 | 63 | 3.023 | 0.000326 | 2.54x 10° | 128.56 8.36 2.42
16 | 0.15 | 3 | 27 | 6.853 | 0.000140 | 2.47 x 10° | 56.72 18.94 5.48
17 | 015 | 7 | 63| 2.692 | 0.000326 | 2.26 x 10° | 144.39 7.44 2.15
18 | 0.15 | 3 | 27 | 6.751 | 0.000140 | 2.43x10° | 57.57 18.66 5.40
19 | 0.15 | 7 | 63 | 3.070 | 0.000326 | 2.58 x 10° | 126.58 8.49 2.46
20 | 015 | 7 | 63| 3.092 | 0.000326 | 2.59x10° | 125.71 8.55 2.47
21 | 015 | 11 | 99 | 1.967 | 0.000513 | 2.59 x 10° | 197.54 5.44 1.57
22 | 015 | 7 | 63| 2.824 | 0.000326 | 2.37 x 10° | 137.60 7.81 2.26
23 | 015 | 11|99 | 1.926 | 0.000513 | 2.54x10° | 201.79 5.32 1.54
24 1015 | 3 |27 | 6.174 | 0.000140 | 2.22x10° | 62.95 17.07 4,94
25 | 015 | 7 | 63 | 2.747 | 0.000326 | 2.31x10° | 141.48 7.59 2.20
26 | 0.15 | 11 | 99 | 1.885 | 0.000513 | 2.49 x 10° | 206.17 5.21 1.51
27 | 015 | 7 | 63 | 3.108 | 0.000326 | 2.61x 10° | 125.05 8.59 2.49
28 | 015 | 11 | 99 | 1.963 | 0.000513 | 2.59 x 10° | 198.00 5.43 1.57
29 | 015 | 3 | 27 | 5.857 | 0.000140 | 2.11x10° | 66.36 16.19 4.69
30 | 015 | 7 | 63| 3.095 | 0.000326 | 2.59x 10® | 125.58 8.55 2.48
31 | 045 | 3 | 27 | 6.097 | 0.000140 | 2.19x10° | 63.75 16.85 4.88
32 | 015 | 7 | 63| 2574 | 0.000326 | 2.16 x 10° | 150.98 7.12 2.06
33 | 015 | 7 | 63| 2.982 | 0.000326 | 2.51x10° | 130.32 8.24 2.39
34 | 015 | 7 | 63| 3.018 | 0.000326 | 2.54x10° | 128.77 8.34 2.41
35 | 015 | 7 | 63 | 2.937 | 0.000326 | 2.47 x 10° | 132.35 8.12 2.35
36 | 0.15 | 7 | 63 | 2.958 | 0.000326 | 2.49x 10° | 131.37 8.18 2.37
37 | 015 | 7 | 63 | 3.065 | 0.000326 | 2.57 x 10° | 126.81 8.47 2.45
38 | 015 | 7 | 63 | 3.044 | 0.000326 | 2.56 x 10° | 127.69 8.41 2.43
39 | 015 | 7 | 63| 2.923 | 0.000326 | 2.46 x 10° | 132.96 8.08 2.34
40 | 015 | 7 | 63| 2.667 | 0.000326 | 2.24x10° | 145.71 7.37 2.13
41 | 015 | 7 | 63 | 3.070 | 0.000326 | 2.58 x 10° | 126.58 8.49 2.46
42 | 015 | 3 |27 | 6.651 | 0.000140 | 2.39x10° | 58.43 18.38 5.32
43 | 015 | 3 | 27 | 6.407 | 0.000140 | 2.31x 10° | 60.66 17.71 5.13
44 | 015 | 7 | 63| 3.015 | 0.000326 | 2.53x10° | 128.92 8.33 2.41
45 | 015 | 7 | 63 | 3.064 | 0.000326 | 2.57 x 10° | 126.86 8.47 2.45
46 | 0.15 | 11 | 99 | 2.005 | 0.000513 | 2.65x 10° | 193.83 5.54 1.60
47 | 015 | 11 | 99 | 1.938 | 0.000513 | 2.56 x 10 | 200.56 5.36 1.55
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Tablo 5.47: Devam.

48 1015 7 | 63| 3.028 | 0.000326 | 2.54 x 10° | 128.34 8.37 2.42
49 | 015 | 7 | 63 | 3.079 | 0.000326 | 2.59x10° | 126.21 8.51 2.46
50 | 0.15 | 7 | 63 | 2.907 | 0.000326 | 2.44 x10° | 133.69 8.04 2.33
51 | 0.15 | 7 | 63 | 3.060 | 0.000326 | 2.57 x 10° | 127.00 8.46 2.45
52 | 0.15 | 3 | 27 | 6.461 | 0.000140 | 2.33x10° | 60.15 17.86 5.17
53 | 0.15 | 7 | 63 | 3.034 | 0.000326 | 2.55x10° | 128.08 8.39 2.43
54 | 0.15 | 11 | 99 | 2.008 | 0.000513 | 2.65x10° | 193.54 5.55 1.61
55 | 0.15 | 11 | 99 | 1.943 | 0.000513 | 2.56 x 10°® | 200.08 5.37 1.55
56 | 0.15 | 3 | 27 | 6.907 | 0.000140 | 2.49x10° | 56.27 19.09 5.53
57 | 0.15 | 11 | 99 | 1.908 | 0.000513 | 2.52 x 10° | 203.72 5.27 1.53
58 | 0.15 | 11 | 99 | 1.983 | 0.000513 | 2.62 x 10° | 196.04 5.48 1.59
59 | 0.15 | 7 | 63 | 3.120 | 0.000326 | 2.62x10° | 124.57 8.62 2.50
60 | 0.15 | 7 | 63 | 2.961 | 0.000326 | 2.49 x 10° | 131.27 8.18 2.37
61 | 0.15 | 7 | 63 | 3.043 | 0.000326 | 2.56 x 10° | 127.71 8.41 2.43
62 | 0.15 | 3 | 27 | 6.188 | 0.000140 | 2.23x10° | 62.81 17.11 4.95

Tablo 5.45’deki sonuglardan As gideriminin yani sira diger anyonlardan da bir

miktar giderimlerin oldugu goriilmektedir. %31-94 PO.>, % 29-90 SiO3-Si, %6-40
HCOsve de %46-57 NO3-N arasinda giderildigi, B" ve F’da ise giris ile ¢ikis
degerleri arasi farkin ¢ok az oldugu goriilmektedir. Anyonlar EC siiresinde olusan
floklara adsorplanmiglardir (Sekil 5.75) ve bu adsorpsiyonlart sonucu As giderim
veriminde diisme gozlenmistir. Ozellikle SiO3z-Si konsantrasyonunun maksimum
oldugu 80 mg/L degerinde tiim deneyler i¢in As giderim verimi WHO tarafindan
belirlenen limit deger altina ulasilamamistir (deney no: 2, 3, 7, 10, 17, 25, 26, 29 ve
57 ve Tablo 5.45). Bunun tam tersine SiO3-Si konsantrasyonunun minimum oldugu
20 mg/L degerinde ise 11. dak. ve 7.dak.’lik tiim deneylerde (60 nolu deney haric)
limit degerin altina ulagilmistir.
Tablo 5.45, Sekil 5.75’deki sonuglara bakildiginda PO~ anyonu SiO3-Si anyonuna
gore bir miktar daha fazla adsorplanmaktadir. Fakat silisyumun As giderimini daha
fazla inhibe ettigi sonucu agik¢a goriilmektedir (Sekil 5.75 a ve b). Bundan dolay:
SiOs5-Si anyonunun metal hidroksitlere karsi daha yiiksek fazla affinitesinin oldugu
ve adsorpsiyon sitelerinde daha fazla yer kapladigi diisiiniilmektedir. Literatiirdeki
bir¢ok ¢aligmada da benzer sonuglar elde edilmistir [Meng et al., 2002], [Nikolaidis
et al., 2006], [Guan et al., 2009], [Vasudevan et al., 2010], [Wang et al., 2010],
[Chih-Hsiang Liao et al., 2012], [Weiming Zhan et al., 2014].
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Tablo 5.45° de verilere bakildiginda en yiiksek As giderim verimi 11 dakikalik
deneylerde (deney no: 11, 54, 46, 9 ve 58), en disik As giderim verimi de 3
dakikalik deneylerde (deney no: 3 ve 29) oldugu goriilmektedir.

Tablo 5.48: As giderimi iizerine bazi anyonlarin etkisi igin hesaplanan ANOVA

sonugclari.
Yantlar R> |AdjR* | S.D. | CV | PRESS | F-value | Prob>F | AP | Model
Cs (ug/L) 0,984 | 0,962 | 2,100 | 14,07 | 684,70 | 45,61 | <0,001 | 27,12 | Onemli
Re (%) 0,984 | 0,962 | 1,050 | 1,14 | 171,18 | 4561 | <0,001 | 27,12 | Onemli

ENC(kWh/m?) | 0,987 | 0,969 | 0,011 | 6,75 | 0,022 56,21 | <0,001 | 29,96 | Onemli
ELC (kg/m°) 0,929 | 0,833 | 0,004 | 30,93 | 0,003 9,68 <0,001 | 18,88 | Onemli
OC ($/m°) 0,933 | 0,842 | 0,020 | 21,00 | 0,067 10,30 | <0,001 | 18,08 | Onemli

Tablo 5.48‘de goriilen R? degerlerinin yiiksek olmasi kullanilan modele uygun
oldugunu gostermistir. Yanitlarin (Cf, R, ELC, ENC ve OC) kuatratik modele
uydugu ve yiiksek R? ve Adj R? verdigi saptanmustir. Ayrica R® (>0.92) ve Adj R?
(>0.86) degerleri de bu durumu desteklemektedir. EC prosesi ile aritilan igme
suyunun her bir yanit i¢in elde edilen model esitlikleri ise Esitlik 5.5.1-5.5.5°de
verilmistir. Yanitlar (Ct, Re, ELC, ENC ve OC) ile tasarim degisken etkileri ve bilesik
tasarim degisken etkileri arasindaki iligkiler kontur grafikleri olarak; Re icin Sekil
5.5.11-5.5.14, ENC igin Sekil 5.5.15-5.5.18 ve OC ig¢in Sekil 5.5.19-5.5.22°de
gosterilmistir. Yanitlar i¢in deneysel sonuclar ile olusturulan matematiksel modelden
elde edilen sonuglarin karsilastirilmasi Sekil 5.5.18’de gosterilmistir. Sekil 5.5.18’de
verilen yanitlar i¢in deneysel ve model uyumunun ANOVA tablosunda da (Tablo
5.48 ve 5.49) goriildiigii gibi oldukea iyi bir uyum gosterdigini ortaya koymaktadir.

Anyonlarin etkisi i¢in yanitlar ile bagimsiz degiskenler arasindaki iligkileri

gosteren model esitlikleri asagida ifade edilmistir (Esitlik 5.90-5.94):
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Cr (ng/L)=+65.78-1.26%(POs-P)-0.203x(Si05-5i)-0.03<(HCO3)-3.984% (F)-4.15
X(B")-0.335%(NOg-N)-4.020xtec-0.029%(PO4-P)x(SiOg-Si)+1.43x 10 (PO,-P)
X(HCOZ)-0.025%(PO4-P)x(F)+0.214x(PO4-P)(B)-0.0369x(PO4P)x(NO3-N)
L0.127%(PO4-P)xtec +5.18x10°4x(Si05-Si)x(HCO5)- 5.05%103%(SiOs-Si)*(F)
+0.0119%(Si03-Si)x(B')+1.053x103%(Si05-Si) x (NO3-N)-0.0361 %(SiO3-Si)tec
+1.1x10°x(HCO3)x(F)+1.3%10°x(HCO3)*(B")+1.9x 10™*x(HCO3")x(NO3-N)
17.99x10"4x(HCO3 ) *tec+0. 248X (F)x (B )+0.034X(F')x(NO3-N)+0.099x (F)tec
10.025%(B")<(NO3-N) +0.0718%(B")xtec -0.024x (NO3-N)xtee + 0.237x(PO4-P)’
+6.5%107%(Si05-5i) -7.6% 10x(HCOg) +0.050%(F) -0.0503%(B") +6.87x 107
*x(NO3-N)+0.251 x(tec)’ (5.90)

Re (%) =+67.11+0.628%(PO4-P)+0.101x(SiO3-Si)+0.015x(HCO3 )+1.99x(F)+2.07
x(B")+0.168%(NO3-N)+2.01 xtec+0.0145%(PO4-P)x(SiO3-Si)-7.13x10*x(PO4-P)
x(HCO3)+0.012%(PO4-P) x(F)-0.107x(PO4-P)x(B")+ 0.0184x(PO4-P)x(NO3-N)
+0.06%(PO4-P) xtgc- 2.59x10™x (Si03-Si)x (HCO3 )+ 2.53%x1073x (SiO3-Si)x(F")
-5.95%10°%(Si03-Si)*(B)- 5.26x10™*x (Si03-Si)*(NO3-N)+0.02%(Si03-Si)*tec
-5.29x10™x(HCO3)*(F)-6.58x10™x(HCO3)x(B)-9.7x10°x(HCO3)*(NO3z-N)
+3.99x10™x(HCO3 ) *tgc -0.124%(F)x(B)-0.017% (F-)x(NO3-N)-0.049x (F-)xtgc
20.013% (B-)x (NOg-N) - 0.036x(B")x tec +0.012x(NO3-N)xtgc -0.119% (PO4-P)’
13.26x1073%(Si05-5i) +3.78% 10" < (HCO5)%0.025%(F) +0.0252x(B")"-3.43x10°®
x(NOg-N)'- 0.125% (tec)’ (5.91)

ENC (KWh/m?)= +0.076-2.6x10°x(PO4-P)-3.9x107*x(Si05-Si)-1.5x 10" x(HCO5)
-1.03x10°%(F)-0.013%(B") +8.29x10™*x(NO3-N)+0.037xtgc- 2.88x10°x(PO4-P)
%(Si03-5i)-5.1x10°x(PO4-P)x(HCO3)+1.2x10%(PO4-P)x(F)+5.3x10™x(PO,-P)
x(B)+2.7x10°%(PO4-P)*x(NO3-N) +9.8x10°x(PO,4-P)x(tgc) +1.2x10°x(SiO3-Si)
x(HCO3)+1.7x10°x(Si03-S1)x(F) +3.0x10™%(Si03-Si)x(B") +3.6x10°x(Si03-Si)
x(NO3-N) -1.2x10™*x(Si03-Si)x(tgc) +8.3x 107 x(HCO3z)x(F) +3.9x10°x(HCO5)
x(B)- 2.55%10°x(HCO3)*(NO3-N)- 5.39x10°x(HCO3)*(tec)+ 8.20x10™x(F")
X(B)- 2.19x10™%(F)x(NO3-N) -4.87x10™*x(F")x(tec) +3.50%10°x(B")*x(NO3-N)
-3.3x10™%(B")*(tec)-1.6x 10°x(NO3-N)x(tec) +8.8x 10 % (PO4-P)*-7.6x 10

x(Si03-Si)*+1.05%x 107 x(HCOg)?-2.40x 10™x(F)*+1.18x10™x(B)?+3.52x 10
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x (NO3-N)* + 2.07x10™ % (tgc) (5.92)

ELC (kg/m®) =- 3.1x107°+8.6x10™*x(PO4-P)-6.6x 10™x(Si03-Si)-3.7x 10 (HCO3)
-1.16x107°3%(F)-2.22x107x(B)+ 2.06x103x(NO3-N)+ 6.21x103xtgc-1.05% 107
x(PO4-P)x(Si03-S1)+3.1x10°x(PO4-P)x(HCO3)+1.4x10™*x(PO4-P)x(F)-1.2x10™
x(PO4-P)x(B.)+7.6x10°x(PO4-P)x(NO3-N)-7.0x 10°x(PO,-P) (tec) +1.2x107"
x(Si03-Si)x(HCO3)-1.1x10°%(Si05-Si)x(F)+1.6x10™x(Si03-Si)x(B)-1.5x 10
x(S103-Si)x(NO3-N)-7.3x10°x(SiO3-Si)x (tgc)+2.9x 10 x (HCO3)x (F)-3.0x10™°
x(HCO3)x(B)-1.0x 107" x(HCO3)x(NO3-N) +5.4x107x (HCO3)x(tgc)-1.3x10™
x(F)%(B)+1.9%105%(F)x(NO3-N)+6.6% 10" %(F )% (tec)-1.6x10x(B)*(NOz-N)
-9.6x10™x(B")*(tec)+1.8x10°x(NOg-N)x(tec)-1.1x10™x(PO4-P)?+4.6x 10
x(S103-Si)?+1.6x108x(HCO3)%-3.9x10°%(F)2+5.0x 10™%(B)%-9.1x10°x(NO5-N)?
+3.0x10™%(tgc)? (5.93)

OC ($/m®) = -1.7x107 + 4.1x10°x(PO4-P) - 3.6x107x(Si03-Si) - 2.25x10™x(HCOs)
-6.35%10°%(F)-0.014%(B)+0.011x(NO3-N)+0.04 1 xtgc-6.1x 10 x(PO4-P)x(SiO5-Si)
+1.6x107°x (PO4-P)x(HCO3) + 7.61x10™x (PO4-P) X(F) - 5.33x10*x(PO4-P) x(B)
+4.6%10°%(PO4-P)x(NO3-N)-3.54x 10" x(PO4-P)*tzc+8.8x 107" (Si03-Si)x(HCO3)
-5.67x10°%(Si03-Si)x(F)+8.34x10™%(Si03-Si)x(B)- 7.75x10x(Si03-Si)*NO3-N)
-4.1x10™%(Si03-Si)*tec+1.6x10°x(HCO3)x(F)-1.5x 10 (HCO3)x(B)-1.1x10
x(HCO3)*(NOz-N)+1.8x 10 x(HCO3)xtec-5.2x 107%(F)x(B)+9.5x10°%(F)x(NOs-N)
+2.6x10™%(F)xtgc-8.46x10™x(B)*x(NO3-N)-5.2x103x(B)xtgc+9.2x 10 °xNO3-N
Xtec-5.46X10x(PO,-P) +2.44x10°%(Si05-Si) +1.0x 107 < (HCO3)2-2.6x 107 X(F)’
+2.7x10°%(B) -4.8x 105X (NO3-N) +1.6x 10 (tec)’ (5.94)

Esitlik 5.90 ve 5.91°de As ¢ikis konsantrasyonu ve yilizde As giderim verimi
incelendiginde en biyiik etkiyi isletme siiresi (tec) ve B konsantrasyonunun
gosterdigi goriilmektedir. PO4-P, SiO3-Si ve F’ da As giderimine etki eden diger
anyonlar olarak one ¢ikarken HCO3; ve NOs-N etkisi daha az olmustur (Sekil 5.65 —
Sekil 5.68). Benzer sonuglarin ¢iktigi literatiir ¢alismasinda, PO4-P anyonunun hem
As(IlT) hemde As(V) giderimini inhibe ettigi, HCO3 anyonunun ise As(III)
giderimini As(V)’e gore daha fazla etkiledigi belirtilmistir [Chih-Hsiang Liao et al.,
2012]. Diger bir caligmada PO4-P ve SiO3-Si anyonlarmin As giderimini en fazla
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etkiledigi ve HCO3’nin ise en az etkiyi gosterdigi belirtilmektedir [Wang et al.,
2010]. Esitlik 5.5.3’de ENC’ye etki eden en Onemli parametre isletme siiresidir.
Esitlik 5.4.4’de ELC’ye tiim parametrelerin ¢ok az etki ettigi goriilmiustiir. Esitlik
5.4.5’de OC’yi arttiran Oncelikli degisken tgc iken anyonlarin konsantrasyonlari

OC’yi pek fazla etkilememistir (Sekil 5.69 — Sekil 5.72).
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Re(%) Re(%)

8.0 —

©.0 —

X, 1SI05-5i
%3 tHCO}

4031

PO,-P ve SiO3-Si etkisi PO,4-P ve HCO; etkisi PO4-P ve F etkisi
R (%) Re (%) R (%)

Xg :NOg-N

%, :PO-P .
e X, POP x,:PO,P

PO,-P ve B etkisi PO4-P ve NO3-N etkisi PO4-P ve tgc etkisi

Sekil 5.65: Fe elektrotlarin kullanildigi EC prosesinde Re (%) igin PO4-P konsantrasyonuna gore degisken etkileri.
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SiOs-Si ve NO3-N etkisi
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Sekil 5.66: Fe elektrotlarin kullanildigi EC prosesinde Re (%) igin SiO3-Si konsantrasyonuna gore degisken etkileri
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HCO3 ve Fetkisi HCOsve B etkisi

R. (%)

% NO3-N

200
x5 HCO,

%5 HCO,

HCO3; ve NO3-N etkisi HCOz3ve tec etkisi

Sekil 5.67: Fe elektrotlarin kullanildig1 EC prosesinde Re (%) i¢in bikarbonat (HCOj3) konsantrasyonuna gore degisken etkileri
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Re (%) Re(%)
Re (%) 35

X5 :NO3-N

F ve B etkisi F ve NO3-N etkisi F ve tec etkisi

Re (%) Re (%) Re(%)

Xg :NOg-N

B %g :NOg-N
Xr ‘R s 3

B ve NOs-N etkisi B ve tgc etkisi tec ve NOs-N etkisi

Sekil 5.68: Fe elektrotlarin kullanildig1 EC prosesinde Re (%) i¢in flor, bor, nitrat ve tgc sliresine gore degisken etkileri.
g g
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Sekil 5.69: Fe elektrotlarin kullanildig1 EC prosesinde OC igin PO4-P gore degisken etkileri.
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Sekil 5.70: Fe elektrotlarin kullanildigi EC prosesinde OC igin SiO3-Si konsantrasyonuna gore degisken etkileri.
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Sekil 5.71: Fe elektrotlarin kullanildigi EC prosesinde OC i¢in HCO3™ gore degisken etkileri.
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Sekil 5.72: Fe elektrotlarin kullanildigi EC prosesinde OC $/m? i¢in flor, nitrat, bor ve tec siiresine gore degisken etkileri.
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Ayrica yanitlar i¢cin model ve deneysel veriler arasindaki iliskiler ise Sekil
5.73’de verilmistir. Bu sekillerden de yanitlar i¢in elde edilen model verileri ile
deneysel veriler arasindaki iliskilerin yiiksek korelasyon katsayilari ile ifade edildigi

goriilmektedir. Deneysel ve model verilerinin uyum iginde oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.73: Anyonlarin As giderimi iizerine etkisi i¢in deney-model iligkisi.
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5.5.8.1. Anyonlarin As Giderimi Uzerine Etkilerinin Perturbasyon

Grafikleri

Fe bilya anotlarin kullanildigi EC prosesi ile As giderimi iizerine anyonlarin

etkisi proses degiskenlerine gore her bir yanit dikkate alinarak degerlendirilmistir.

Perturbasyon grafikleri bu amagla kullanilmakta olup, her bir yanit igin ilgili

grafikler agsagidaki Sekil 5.74’de gosterilmistir.
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Sekil 5.74: Anyonlarin etkisi ¢alismalarinda bagimsiz degiskenlerin etkileri.
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Yanit 1 (Cy) cikis arsenik konsantrasyonunu etkileyen en onemli etken tgc,
silisyum ve fosfat oldugu Sekil 5.74’den goriilmektedir. Bu parametreler arttik¢a
cikis As konsantrasyonunun da arttigi ve diger parametrelerin As giderim verimi
lizerine fazla etkisinin olmadig1 gériilmiistiir. Isletme maliyeti iizerine SiO3-Si ve
tec’nin en etkin parametreler oldugu goriilmektedir. Ciinkii OC’yi etkileyen en
onemli etken EC esnasinda elektrot ve enerji tiiketimleridir. ENC ve ELC arttikga OC
artmaktadir. EC siiresinin As giderim verimi lizerine olduk¢a fazla etkisinin oldugu,
stire arttikga As giderim veriminin arttig1 goriilmastiir. Nitrat, bor ve florun EC
prosesinde As giderimi tizerine fazla bir etkisinin olmadigi sonuglardan

goriilmektedir.

5.5.9. As Giderimi Uzerine Anyonlarin Etkilerinde Yanitlarin

Durumu

Fe bilya anotlarin kullanildigi EC prosesi ile As giderimi lizerine anyonlarin
etkisi Design Expert tasarim haricinde klasik deneysel metotla da incelenmistir. Alti
farkli anyon ve igme suyu O6rnegi 15 dakikalik EC siiresince incelenmis olup her
dakikada alinan o&rnekler neticesinde zamana karsi Asyp konsantrasyon degerleri

zamana karst sonuglar1 Sekil 5.75°de verilmistir.
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2 160 —#— HCO,
2 —%— NO_-N
S 140 3
§ ——B
S 120 R
g -

2 100 ——GW
o
x
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<
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Sekil 5.75: Anyonlarin As giderimine etkileri. a) Anyonlarin varliginda toplam As
giderimi toplam As giderimi, b) Ug farkl1 anyon konsantrasyonunda anyonlarin ve
arsenigin adsorpsiyon miktarlari.

(Deneysel sartlar (pH: 7.6, i: 0.15 A, As: 200 ug/L (As (V)/As(111), 1:1)).
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Sekil 5.75: Devam.

Sekil 5.75.a)’da goriildiigii gibi icme sularinda farkli anyonlarin varligr As
giderimi lizerine etki etmektedir. As giderimi {izerine anyonlarin etkisi ¢oktan aza
dogru siralandiginda Si > P > HCO3 > NO3; > B > F seklindedir. Bu siralama EC
esnasinda olugan demir hidroksit floklarina As ve anyonlarin adsorplanmasinda
degisiklikler gostermektedir (Sekil 5.75 b)). Anyonlarin sudaki konsantrasyonlari
arttikga adsorpsiyon miktarlarinda artis gostermistir. Demir hidroksitler {izerine en
fazla adsorpsiyonu PO4-P (5.5-10 mg/L P) gostermistir. Literatiirde birgok ¢alismada
gorildiigli gibi  fosfatin  arsenikle ile olan kimyasal benzerliginden
kaynaklanmaktadir. Ayn1 egilim nitrat iyonu i¢inde gegerlidir. Nitrat konsantrasyonu
7.5 mg/L’den 35 mg/L’ye arttik¢a nitratin adsorpsiyon miktarinda artis gostermistir.
Anyonlarin konsantrasyonlarindaki artma adsorplanma miktarlarinda artis ve bunun
sonucu olarak As giderim veriminde diisme gozlenmistir. Ciinkii demir hidroksit
yiizeylerindeki uygun adsorplanma boélgelerine adsorpsiyon i¢in anyonlarda As ile
yaris haline girerek adsorpsiyon bolgelerini doldurmuslardir. Literatiirde anyonlarin
etkilerini gosteren bir ¢alismada CI,, SO,%, HCOj3', SiOs* ve PO,> anyonlari farkli
konsantrasyon araliklarinda incelenmis (nano-hidrat zirkonyum oksit (HZO)/
polistiren hibrit adsorbent) [Weiming Zhan et al., 2014]. 0.1 mM ve 1.0 mM
konsantrasyonlarinda CI, SO42' ve HCO3',ve SiOgZ"nin As giderimi iizerine 6nemli
bir etkisi gézlenmezken PO,> anyonu As giderim verimini %50 seviyelerine kadar
diisiirmiistiir. Ancak 10 nM gibi yiiksek bir konsantrasyon degerinde tiim anyonlarin

As giderimine etki ettigi goriilmistiir [Weiming Zhan et al., 2014].
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Demir esasli kirmizi ¢amur kullanarak As giderim c¢alismasinda cesitli
anyonlarim etkileri (0.1 M, 0.5 mM, 1 mM, 5 mM ve 10 mM) incelenmis [Wang et
al., 2010]. CO5*/HCO5 anyonu As giderimine en az etki gosteren anyon olurken
PO,> ve SiOs” anyonlar1 ¢ok fazla etki gostermistir. PO, ve Si0z% anyonlar1 0.1
mM gibi diisiik konsantrasyon degerinde bile As giderim verimini %80’nin altina
distirmiistiir.

RSM metodoloji kullanilarak nano zero-valent demir prosesi ile yeralti
sularindan As tiirlerinin giderimi ¢caligmasinda sularda yaygin olarak karsilasilan bazi
iyonlarm (HA (hiimik asit) hiimik asit, PO,>, HCO3, SO4*, Ca®* ve CI) etkileri
incelenmistir [Chih-Hsiang Liao et al., 2012]. Deneysel tasarim iki seviyeli (-1 ve
+1) ful faktériyel dizayn seklinde olusturulmustur. As giderimi i¢in olusturulan
dizayn matriksi (HA (0.5, 5), PO,* (1, 5), HCOj3 (50, 500), SO,* (10, 100), Ca** (50,
500), ve CI" (50, 500)) dir. PO,* ve hiimik madde As giderimini inhibe ederken
kalsiyum iyonlarin ise giderimi arttirict yonde etki gosterdigi goriilmistiir (Sekil
5.76). As(V) gideriminin bikarbonat (HCOj3) ve klor (CI) anyonlarindan As(III)
tiiriine gore daha az etkilendigi ve nano-demir proseslerinde As gideriminden once

PO, ve HA igin 6n isleme tabi tutulmas1 sonucuna varilmustir (Sekil 5.76).
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Sekil 5.76: Yeralt1 sularindan As tiirlerinin giderimi lizerine bazi iyonlarin etkileri. a)
As(I11) giderimi, b) As(V) giderimi.
(4,4 L kesikli reaktor, pH: 7.9, S0, % 10-100 mg/L; HCO3 : 50-500 mg/L,; PO,>:1-5
mg/L; HA: 0.5-5 mg/L; Ca*": 50-500 mg/L; Cl": 50-500 mg/L)
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Tahmini etkiler

b = BF+CD+ABDE+ACEF
= BD+CF+ABEF+ACDE

£ = AF+DE+ABCD+BCEF
E = AE+BC+DF+ABCDEF
@ = AD+EF+ABCF+8CDE
& = Ac+BE+ABDF+CDEF
.E = AB+CE+ACDF+BDEF
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% = D+AEF+BCF+ABCDE
J&) = C+ABE+BOF+ACDEF
& = B+ACE+CDF+ABDEF
= A+BCE+DEF+ABCDF

Tahmini etkiler

Sekil 5.77: Yeralt1 sularindan As tiirlerinin giderimi lizerine bazi iyonlarin etkilerinde
program sonuglari. a) As(IIl) giderim sonuglari, b) As(V) giderim sonuglari, As:

1000 pg/l, pH: 7.9, NZVI: 0.023 g/L).

Tasarim programindan elde edilen sonuglar deneysel verilerle ortiismektedir

(Sekil 5.76 ve Sekil 5.77). Her iki As tiirii iginde en biiyiik etkiyi PO4> (B) ve hiimik

madde (A) gostermistir. Kalsiyum (E) yatay eksenin sag kolunda pozitif yonde As

giderimine etki etmistir. Hem As(V) hem de As(IIl) giderimi iizerine klor (F) ve

bikarbonat (C) etkisi neredeyse gozlenmemistir. Sekil 5.77°de aym1 zamanda

iyonlarin kombine etkileride goriilmektedir [Chih-Hsiang Liao et al., 2012]. Literatiir

calismalardan elde edilen sonuclar Sekil 5.76 ve Sekil 5.77°de gosterilen veriler ile

calismada elde edilen sonuglar Sekil 5.75 ile uyum gostermektedir.

Tablo 5.49: Arsenik gideriminde anyonlarin etkisi deneylerinde model

dogrulama i¢in hesaplanan istatistikler veriler.

Yanitlar R® Standart Yiizde Hata Prob>F
Crt (ug/L) 0.95 0.06 1.28 *10°1°
Re (%) 0.96 0.05 4.72*10™
ENC (kWh/m®) 0.82 0.09 1.02*10°®
ELC (kg/m®) 0.80 0.09 2.10*10°°
OC ($/m°) 0.81 0.09 1.05*10°®
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R? degerleri 1’e ne kadar yakin olur ise deneylerden elde edilen sonuglar ile
matematiksel modelden hesaplanan sonuglarin uyumlu olduklar1 anlagilir ve
aralarindaki yilizde hatanin da kabul edilebilir sinirlar arasinda oldugu degerlendirilir.
Tablo 5.49°da R? degerleri 0.80-0.95 araliginda ve 1 degerine oldukca yakin oldugu
bulunmustur. Bu sonuglar bize deneysel ile model sonuglarinin olduk¢a yiiksek

uyumlu oldugu ve model sonuglariin dogrulugunu ve giivenilirligini gostermektedir.

5.5.10. Fe Anotlar ile As Giderimi Uzerine Anyonlarin Etkisi icin

Optimizasyon Sonuglari

Icme sularindan arsenik giderimi iizerine sudaki bazi anyonlarin etkisi ile ilgili
model denklemleri yukarida verilmis ve sonuglar agiklanmaistir.

e Fe bilya anotlarin kullanildigi EC aritim islemi sonunda degiskenler (Cpoa-p,
Csios-si, Chcos, Cr, Cg, Cnosn Ve tec) ve yanitlar (Cy, Re, ENC, ELC, OC ve
ge) i¢in herhangi bir smirlama ve hedef olmadigi durumda optimizasyon
yapilmistir. Bu durumda degiskenlerin optimum degerleri: Cposp = 2.05 mg/L,
Csios-si = 40.50 mg/L, Cycos = 183.40 mg/L, Cg = 2.70 mg/L, Cg = 9.27 mg/L,
Cnos-n = 18.60 mg/L ve tgc = 6.83 dak. ve yanitlar ise C¢ = 3.65 pg/L, Re=
%98.20, ENC = 0.1745 kWh/m®, ELC = 0.0179 kg/m® ve OC = 0.1279 $/m®
olarak bulunmustur.

e Fe bilya anotlarin kullanildigi EC aritim islemi sonunda ¢ikis toplam As
konsantrasyonu (Cs) igme sularinda istenen limit deger olan 9.9 ug/L (hedef
deger) ve bunun disindaki tiim degiskenler ve yanitlar verilen aralikta olmasi
halindeki optimizasyon yapilmigtir. Bu durumda degiskenlerin optimum
degerleri: Cpos-p = 5.60 mg/L, Csios-si = 70.95 mg/L, Cpcos = 136.40 mg/L, C¢
= 5.10 mg/L, Cg = 7.50 mg/L, Cnoz-n = 32.90 mg/L ve tgc = 8.10 dak. ve
yamtlar ise C; = 9.9 pg/L, Re = %95.10 ENC = 0.2124 kWh/m®, ELC = 0.0086
kg/m® ve OC = 0.0861 $/m* olarak bulunmustur.

e As gideriminde EC aritim islemi sonunda As giderim verimi (Reg) maksimum
(kriter) ve OC (minimum) olmasi, diger taraftan degiskenler ve yanitlarin deger
araliklarinda (hicbir kriterin olmamasi)ele alindiginda bulunan degiskenlerin
optimum degerleri: Cpos-p = 4.14 mg/L, Csiossi = 60.83 mg/L, Chcos = 305.0
mg/L, Cg = 9.30 mg/L, Cg = 5.84 mg/L, Cnos-n = 8.27 mg/L ve tec = 6.74 dak.
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ve yanitlar ise Cs = 9.9 pg/L, Re = %95.10, ENC = 0.1522 kKWh/m®, ELC =
0.0018 kg/m* ve OC = 0.0383 $/m? diir.
Tim bu amaglarda istenen veya arzu edilen deger (desirability) 0.90-1.0

arasinda oldugu bulundu ve bunun 6nem derecesi 3’diir.
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5. 6. Camur Karakterizasyonu

Bu ¢alismada elde edilen aritma ¢amurunun yapist XRD, SEM-EDAX, ve FT-
IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi. ilaveten
camur karakterizasyonuna yardimci olmasi ve destekleyici olarak zeta potansiyel

Ol¢timleri yapildi.
5.6.1. Infrared Spektroskopi Analizleri

FTIR analizleri, EC prosesi ile sulardan arsenik gideriminde elde edilen
camurlarin karakterizasyonu ve meydana gelecek demir-arsenat kompleksleri ve bu
komplekslerin arsenik ile olan etkilesmelerin agiklanmasi amaciyla yapilmistir.

EC prosesi sonucu meydana gelen FeOH, Fe(OH),, Fe(OH)3, Fe,O3 vb. demir
hidroksit yiizeyleri ile arsenat ve arsenit anyonlar1 arasinda OH™ iyonlar1 araciligiyla
ligand degisimi meydana gelmektedir [Sherman and Randall, 2003], [Goldberg and
Johnston, 2001]. Ligand degisimi sonucunda salinan OH" iyonlar1 pH yiikselmesine
neden olmaktadir [Arienzo et al., 2002], [Pradip., 1988]. Pozitif yiiklii kolloidal
demirhidroksit/oksihidroksit partikiiller ile negatif ylikli As iyonlar1 arasinda bir
elektrostatik etkilesim meydana gelir [Arcibar-Orozco et al., 2014].

Yiizeydeki OH™ gruplarinin arsenat (HAsO4%, HoAsOy) ile ligand degisim
mekanizmasiyla i¢ kiire yiizey kompleksi olusturaraktan demiroksit sitelerine tek
disli kompleks seklinde adsorbe oldugu ifade edilmektedir [Hiemstra et al., 1999],
[Sherman and Randall, 2003]. Ayrica arsenat yiizeyde bulunan OH gruplari ile yer
degistirerek cift ¢ekirdekli (binuclear) tiirleri olusturmaktadir [Fendorf et al., 1997].
Gotit lizerinde arsenigin adsorplanmasinda bag yapma mekanizmalarindan en g¢ok
cift disli ¢ift merkezli sistemin etkin oldugu belirtilmistir [Waychunas et al., 1998],
[Manceu,1995].
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Sekil 5.78: Demir hidrosit yiizeylerine As adsorpsiyonunun sematik gésterimi.

Sekil 5.78’de metal yiizeylerine arsenik bilesiklerinin tek disli (monodentate)
ve ¢ift digli-¢ift ¢ekirdekli (bidente-binuclear) baglanmalar gosterilmistir [Fendorf et
al., 1997], [Wang and Mulligan, 2008], [Guan et al., 2009].

EC siiresince toplanan numuneler PP tiiplere alinmistir. Numuneler 4’er dakika
5000 rpm de santrifiij edilmistir. Ardindan ¢ozelti dekante edilerek ¢okelti alinip
Perkin Elmer marka Infrared Spektroskopi cihazi ile analiz edilmis olup sonuglar
Sekil 5.79 ve Sekil 5.80°de gosterilmektedir.

As(ny  OL
— As(ll) 6L
—— As(lI)+(v)6L
- As(v) 6L

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm™)

Sekil 5.79: Hava desteksiz As(III) i¢in elde edilen camurlarin FTIR sonuglari.
(Deney sartlar1 (Co: 200 pg/L, h: 5¢cm, dy: 7.5 mm, pH: 7.5, tec: 20 dk.)
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Sekil 5.80: Hava desteksiz As(III) deneyi i¢in farkli zamanlarda elde edilen
camurlarin FTIR sonuglart.
Deney sartlar1 (C,: pg/L, h: 5cm, dy: 7.5 mm, pH: 7.5, tec: ak.
( y sartlar1 (Co: 200 pg/L, h: 5cm, dy: 7.5 H: 7.5 20 dak.)

Spektrum 5.79’da 3000 ile 4000 cm™ arasinda &zellikle de 3349 cm™
bolgesinde goriilen pikler OH baglarimin titresimlerinden kaynaklanmaktadir
[Weerasooriya et al., 2004], [Ghosh et al., 2012], [Zhang et al., 2009], [Debasis et al.,
2009], [Lakshmipathiraj et al., 2006]. Sudaki OH gerilmesi ve H-OH biikiilmesi
1637-1642 cm™ ve 1494-1400 cm™ bolgesindeki piklerdendir [Gast et al., 1974],
[Michael Falk, 1984], [Gomes et al., 2007], [Schwertmann and Cornell, 2000], [Luo.,
etal., 2012].

1000-1400 cm™ civarinda gériilen (1024, 1090, 1373, 1100, 1411 cm™) pikler
EC prosesi boyunca meydana gelen FeOH, Fe(OH),, Fe(OH)3, FeO(OH) gibi demir
hidroksit yiizeylerinde olusan Fe-OH titresimleridir [Debasis et al., 2009],
[Weerasooriya et al., 2004], [Parteya et al., 2009]. 518 cm™, 513 cm™, 508 cm™ ve alt
bolgede 500-440 cm™ bolgesinde yogunlasan pikler farkli demirhidroksit tiirlerindeki
Fe-O gerilmelerine ait pikler oldugu benzer ¢alismalardanda ifade edilmistir [Pala et
al., 2014], [Lakshmipathiraj et al., 2006]. Lepidocrocite (1024 cm™), Magnetite (570
cm™), FeOOH (513 cm™) gibi cesitli demirhidroksit tiirlerine ait Fe-O gerilme pikleri
de gozlenmistir.

Ayrica literatiirde 559 cm™ olarak gecen Fe-O bagmin simetrik gerilme
titresimi Sekil 5.79°da As(V) ve As(l1l) + (V) i¢in 508 ve 486 cm™ de, As(III) i¢in
567 ve 570 cm’de goriilmektedir [Ghosh et al., 2012], [Zhang et al., 2009],
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[Debasis et al., 2009], [Lakshmipathiraj et al., 2006]. Yalnizca As(III) i¢eren sularda
570 cm™’de gozlenmistir (Sekil 5.80). Sekil 5.80°de As(III) iceren sularda goriiliip
As(V) camurunda gozlenmeyen 776 cm ™ deki pik H3AsO3; veya H,AsO3 deki As-O
piki oldugu diisiiniilmektedir [Goldberg and Johnston, 2001], [S.C.B. Myneni et al.,
1998]. Ayrica Fe-O simetrik gerilme bandi 667 cm™ de As(V), As(lll) ve
As(IIT)/As(V) igin hepsinde gozlenmistir [Cornell and Schwertmann, 1996]. 911-916
cm? pikleri H,AsOy’, HAsO,% ve AsO,*> gruplarinda merkez Fe atomuna koordine
olmus As-O baglarina ait gerilme frekansini, 868 cm™de pik As(IIl) ig¢in
gozlenmistir [Pala et al., 2014], [Lakshmipathiraj et al., 2006], [Jia et al., 2007],
[S.C.B. Myneni et al., 1998], [Goldberg and Johnston, 2001], [Ghosh et al., 2012],
[Roddick-Lanzilotta et al., 2002]. Bu spektrum sonuglar1 literatiirdeki sonuglar ile
uyum igerisindedir [Goldberg and Johnston, 2001]. Bu pikler H,AsO4’, HAsO4? gibi
arsenik ve tiirlerinin demirhidroksit/oksihidroksit ¢okeltileri lizerine adsorplandigini
gosterir. Ortamin pH degerine gore ortamdaki arsenit ve arsenat anyonlarinin
yapilarindaki lokal yiik degisimleri bandlarda kaymalara neden olabilmektedir
[Goldberg and Johnston, 2001], [Roddick-Lanzilotta et al., 2002], [Jia et al., 2007].
Yalnizca As(Ill) deneylerinin 15. ve 20. dakikalarinda goriilen 868 ve 776 cm™
piklerinin (Sekil 5.80) serbest arsenik iyonundan ileri geldigi sdylenmektedir
[Deliyanni et al., 2003].

EC prosesinin 10. ve 15. dakikasinda H3AsO3 ‘deki As(II1)-O ne ait pikler 796
cm™? de gozlenmistir (Sekil 5.80). EC prosesi devam ettikge, As(II) As(V)’e okside
oldugundan dolay1 As(Il) pikleri kaybolmus ve H,AsO, ve HAsO,> deki As(V)-O
pikleri 841, 895 cm™ ve 916 cm™’de gozlenmistir. As(V) As(II)’e gore daha kararl
bir oksidasyon basamagi oldugundan dolayr As(V)-O bagi daha kuvvetlidir ve
enerjisi daha yiiksektir. Bu sebeple Esitlik 5.95°de verilen Hook Yasasina gore k
sabiti yani bag kuvveti arttik¢a ym(As-O) titresim frekansida sol bélgeye kayacaktir.
Bu sebeple As (V)-O bagi As (III)-O bagina gore daha yiiksek dalga boyunda

titresim frekans1 vermektedir.
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Elde edilen sonuglar demirhidroksit ve arsenik tiirlerinin adsorbe olmasi
sonucu As-O-Fe baglarinin olusumunu ve As-O baglarinin varligint kanitlar ve

yiizey kompleks olusumu teorisini desteklemektedir.

5.6.2. X Isinlar1 Kirmimi Spektroskopisi Karakterizasyonu

X-Ray 1smlarn difraksiyon spektrumu, Fe bilye elektrotlar ile EC prosesi
sonucu olusan ¢amurun yapist ve demir hidroksit/oksihidroksit tiirleri hakkinda bilgi
verir [Lakshmipathiraj et al 2010], [Gomes et al., 2007]. Sekil 5.6.4 As(III) ve Sekil
6.5.5 As(IID)+(V) igeren su ile yapilmis deneylere aittirr XRD analizi, EC
prosesinden elde edilen ¢amur numunesinin 105°C’de 48 saat boyunca etiivde
kurutulup tane boyutunun kiigiiltiillmesinden sonra yapilmistir. EC prosesinde 20
dakikas1 sonunda elde edilen aritma ¢amurunda XRD analizi gergeklestirilmis ve

elde edilen sonuglar Sekil 5.81 ve 5.82’de verilmistir.

[SIK-3.raw] SIK-3, SCAN: 5.0/80.0/0.02/0.4(sec), Cu(40kV,40mA), I(max)=369, 05/23/14 08:49a
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2
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Sekil 5.81: As(lll) igeren sularda EC prosesi sonucunda olusan anot gamurunda XRD
analizi. Deney sartlar1 (200 pg/L, h: 5cm, dy: 7.5 mm, pH: 7.5, tec: 20 dk.).
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[SIK-35.raw] SIK-35, SCAN: 5.0/80.0/0.02/0.4(sec), Cu(40KV,40mA), I(max)=147, 05/23/14 09:15a

29.441°

Intensity(Counts)

35.605°
39.401°
43.160°
47.540°
57.340°

L
Two-Theta (deg)

Sekil 5.82: As(II)+(V) igeren sularda EC prosesi sonucunda olusan anot camurunda
XRD analizi. Deney sartlar1 (200 pg/L, h: 5cm, dy: 7.5 mm, pH: 7.5, tec: 20 dk.).

20’da 31.75%de pik demir oksit, 45.55°°de ki gii¢lii pikde demir hidroksit
oldugu ve bu amorf ¢okeltinin bazi kristal demir oksitleri ve hidroksitleri
icermesinden kaynaklanmaktadir [Bordoloi et al., 2013], [ICDD, 1993], [Eggleton
and Fitzpatrick, 1998]. XRD bandinda 26°’da ~28 ve 58°’deki pikler karakteristik
ferrit-arsenat (FeAsO4.H,0) yapisina ait iken ~34° ve 61°°deki piklerde ferrit tiirtinii
gosterdigi ifade edilmistir [Jia et al., 2007]. Benzer ¢alismalarda da elde edilen XRD
spektrumlarinda; maksimum pik ~39°°de iken 34°, 44°, 75°, 64°°de orta siddette (20)
[Lakshmipathiraj et al 2010], 25-30°de siddetli, 34°, 36°, 39°, 43° orta ve 56°da
zayif pikler [Xin Hu et al., 2015], 35-38 ©’de siddetli pikin magnetite ve lepidocrocite
fazinin oldugu belirtilmektedir [Gomes et al., 2007]. XRD spektrum Sekil 5.81’de
As(Ill) i¢in en giiclii pik 29.4° orta siddetli olarak 39.4°, 47° ve 48.5°°de, 25.5°,
35.9°, 43.1° 57.3° 62.8° ve 72.8de zayif pikler elde edilmistir. As(II)+(V) i¢in
Sekil 5.6.5°de en gii¢lii pik 29.4°, orta siddetli olarak 39.4°, 47.5° ve 48.4°°de, 35.6°,
43.1°, 57.3de zayif piklerdir, XRD spektrumunda 26= 33,2 ve 35,7 ®’deki zayif
pikler kristal a-Fe;Os varligim1 gosterirken 20= 35,7°deki pik y-Fe;Os’den de
kaynaklanabilir [Heinrich et al., 2002], [Mohamed et al., 2005]. Ayrica literatiirde
20=24.2° ve 34.1° ve 54.3° civarinda gozlenen piklerin a-Fe O3 kristal yapisina ait
oldugu ifade edilmektedir [Mohamed et al., 2005]. Sekil 5.81 ve 5.82’de elde edilen
sonuglar literatiirdeki sonuglar ile uyum igerisindedir. XRD analizi, EC prosesi
arttma ¢amurunun amorf yapida oldugunu ve ¢okeltinin aFeOOH (goethite),
vFeOOH (lepidocrocite), Fe,O3xH,O (ferrihydrite) ve aFe,O3; (hematite)’de gibi

cesitli demir hidroksit/oksihidroksit tiirlerinden olustugunu gostermektedir.
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5.6.3. Taramah Elektron Mikroskopisi Analizi

SEM-EDAX, EC prosesi sonucunda demir hidroksit ¢okeltilerindeki elemental
dagilim, kiitleler ve yiizeydeki degisimler hakkinda bilgiler verir [Lakshmiparthiraj
et al., 2010]. SEM goriintiileri EC prosesi siiresince olusan demir hidroksitlerin
destabilize olarak floklasmalarin meydana geldigini agik¢a gostermektedir (Sekil
5.6.6). EDAX spektrumlarinda olusan Fe miktarinin yiizde dagilimi goriilmektedir.
Yalnizca As(V) igeren deney sonucunda olusan demir dagilimi yalnizca As(III)
icerene gore yaklasik 3.5 kat iken hava enjeksiyonsuz As(II) deney sonuglarina gore
7 kat daha fazla oldugu saptanmistir (Tablo 5.50). Buda hava destekli EC reaktorle
daha yiiksek As giderimi elde edilebilmesinin sebeplerinden birisidir. As(V) giderim
sonucu elde edilen As-demir hidroksit kompleks yapilart daha genis ve poroz yiizey
yapisina sahiptir. Bunun sonucunda gerek literatiir ¢aligmalarinda gerekse tez
caligmasinda elde ettigimiz As(V) giderim veriminin As(I1) giderim veriminden
daha yiiksek ¢ikmasini aciklamaktadir.

Asagida Fe bilye elektrot EC iiriinlerinin SEM ve EDAX spektrumlari
verilmistir. Deney sartlar1 (200 pg/L, h: 5¢cm, dp: 7.5 mm, pH: 7.5, tec: 20 dk.)
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Sekil 5.83: EC prosesi sonucunda olusan gamurun SEM/EDAX sonuglar1. a) As(I11
(Qnava: 6 L/dak.), b) As(V) (Qnava: 6 L/dak.), ¢) As(111)+As(V) (Qnava: 6 L/dak.), d)
As(I1) (Qnava: 0 L/dak.)
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SEM-EDAX sonuglar1 yalnizca anot ¢amurundaki elemental tiirler hakkinda
bilgileri vermekle kalmaz ayni zamanda arsenigin diger elementler ile olan
iliskilerinide gosterir. Bu iliskide Fe/As oran1 EC prosesi ile su arittiminda 6nemlidir.
Tablo 5.50°de goriilecegi tlizere Fe/As orami 13-91 arasinda degismektedir. Oran
arttikca As giderim verimi arttmaktadir. Sonug olarak, SEM-EDAX spektrumlari, EC
prosesi sonucunda arsenigin metalhidroksitlerle birlikte cokelerek giderildigini
gostermektedir. Bu giderim yiizdesinin sudaki As tiirtine gore farklilik gosterdigi

Sekil 5.83’deki SEM-EDAX sonuglarida desteklemektedir.

Tablo 5.50: SEM-EDAX sonuglarina gore ¢amurdaki Fe ve As oranlari.

Deney sartlari Cokeltideki % Fe Cokeltideki Fe/As
As(I1) (Qnava: 6 L/dak.) 59.07 26
As(V) (Qnava: 6 L/dak.) 67.94 91
As(111)+(V) (Qnava: 6 L/dak.) 67.58 30
As(111) (Qnava: 0 L/dak.) 29.47 13

Tablo 5.50’deki sonuglar As(V) giderim veriminin neden daha yiiksek
oldugunu ve hava enjeksiyonunun As giderim verimini neden arttirdigini
aciklamaktadir. Hava desteginin saglanmadigi As(III) deneyinde ciddi anlamda Fe
olusumunun azaldig ve Fe** oksidasyon hizinin diistiigii (EDAX As(IIl) havasiz) ve

yiizey yapisnin degistigi Sekil 5.84’ten anlasilmaktadir.
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Havasiz As(I1l) icin SEM goriintiileri

Sekil 5.84: SEM goriintiileri.

Sekil 5.84’teki goriintiiler sirastyla 50um, 20pm, 10pm, Sum, 2pm ve lum
boyutlarindadir. EC prosesi sonucu olusan demir hidroksitlerle birlikte ¢okelerek

arsenigin giderildigi goriillmektedir.
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6. SONUCLAR

Bu tez calismasinda farkli arsenik tiirlerini As(V), As(l11) ve As(V)+As(lII)
birlikte igeren ii¢ farkli tipte igme suyu calisilarak As giderimi {izerine As tiirlerinin
etkileri incelendi. Calismada, hava enjeksiyonlu EC reaktoriinde havanin As giderimi
lizerine etkisi, As gideriminde kullanilan Fe anotlarin pH degerinden, verilen
havadan ve su i¢indeki ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonundan (Cpo, mg/L) nasil
etkilendigi, ¢Oziinen Fe tiirlerinin miktar1 ve As giderim verimi iizerine etkileri
incelendi.

Ayrica As giderimi iizerine katyonlarmn ve anyonlarin etkilerini gérmek
amactyla ¢esitli katyonlar (Ca2+, Mgz+, Mn?* ve Fez+) ve anyonlari (PO43', SiOy,
HCO3', NO3', B ve F') iceren igcme suyu ornekleri calisildi.

Hava destekli demir bilya anot EC reaktorler ile yapilan tiim arsenik giderim
calismalarinin sonuglari agagida maddeler halinde siralanmistir;

Arsenik giderimleri diisiik-orta ve yiiksek (100 pg/L, 550 pg/L, 1000 pg/L)
konsantrasyon degerlerinde incelenmistir. Diislik konsantrasyonda arsenik giderimi
icin bagimsiz degiskenlerin etkisi ¢ok az goriilmektedir. Fakat arsenik
konsantrasyonu yiikseldik¢e bagimsiz degiskenlerin etkisi ortaya ¢ikmaktadir.

Fe?* ‘nin Fe®" ‘e oksidasyonu hem arsenik giderimi i¢in hem de ¢oziiniir
formdaki Fe®* ‘nin sularda ikinci bir kontaminasyona sebep vermemesi igin
onemlidir. Sulu ¢ozeltilerde anottan agiga c¢ikan Fe?* iyonlar1 suda bulunan oksijen
ile Fe*e oksitlenmektedir. Reaktor tasariminda hava enjeksiyonu ile oksidasyon
hiz1 artmustir. Hava enjeksiyonu ile suya hava yani oksijen beslenmemesi durumunda
Fe?"’nin Fe** ‘e oksidasyonunun ise EC esnasindaki anot-katot reaksiyonlar1 ve
ozellikle pH 7.0’nin tizerindeki pH degerlerinde olabildigi goriilmektedir.

pH’mn, Fe** ‘nin havayla oksidasyonunda etkin bir rol oynadig1 goriilmiistiir.
pH 7.5 degerinin altindaki pH degerlerinde Fe?* konsantrasyonu 6nemli bir oranda
artmaktadir.

Igme suyunun pH aralig1 olan ve ¢alisma araligi olarak belirledigimiz pH 6.5-
8.5 araliginda zeta potaniyelinin etkin bir rol oynamadig1 goriilmiistiir. Ancak As(V)
tiirii iceren sularda zeta potansiyelinin daha diigiik degerlere sahip oldugu ve daha
kisa siirelerde etkin bir flok olusumu i¢in hedeflenen -5 mV esik degerine ulastig1 ve

bu sayede yiiksek bir arsenik giderim veriminin oldugu gorilmiistiir.
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mol Fe basina giderilen mol arsenik veya kulon bagina giderilen arsenik degeri
hava destekli deneylerde daha yiiksek oldugu, DO degerinin az oldugu (<Cpo = 2
mg/L) sularda bu oranlarin diisiik oldugu bulunmustur.

Havanin hem As(V) hem de As(Ill) giderimi iizerinde pozitif etkisi
bulunmaktadir. Sudaki O, konsantrasyonunun doygunluk degerine yakin olmasi
As(IlT) giderim hizim1 artirmakta ve reaksiyon siiresini diger bir deyisle isletme
stiresinin azalmasina neden olmaktadir. As(lll) giderim verimi iizerine havanin
pozitif bir etki yaptigin1 gostermektedir. EC proses esnasinda reaktore verilen
havanin ~elektrokimyasal olarak olusan Fe?* iyonlarmin Fe®*" iyonlarina
oksidasyonunu sagladigi, diger taraftan ise As(IlI)’in oksidasyonu iizerine etki ettigi
diistiniilmektedir.

As(II) ve As(V) tirleri diisiiniildiigiinde, EC prosesi esnasinda olusan Fe
tirleri ve As tiirleri arasindaki etkilesimlerden As(V)’in As(Ill)’e gore daha kolay
giderildigi goriilmektedir. Burada As gideriminde su i¢inde olusan tiirler arasindaki
van der Waals gibi ¢cekim kuvvetlerinin roliiniin oldugu diisiiniilmektedir. Su i¢indeki
As(Ill)’tin bir kisminin As(V)’e oksitlendigi, oksitlenen As(III)’iin As(V) tiirii
seklinde gideriminin daha kolay oldugu ifade edilebilir. Su igindeki As(V)
konsantrasyonunun artmasmin sudan As giderim verimini biraz iyilestirdigi
sonucuna varilmistir. Su i¢cindeki As(V) konsantrasyonu arttik¢a tec degerinin biraz
azaldig1 sonucuna varilmigtir.

Reaktor tabanindan saglanan hava destegi, ¢6zlinmiis veya askidaki maddelerin
stvinin yiizeyine tasinmasini saglamaktadir.

Ug farkli pH; kosulu ve hava enjeksiyonlar altinda, EC prosesi boyunca olusan
Fe(ll) tirinin konsantrasyonundaki degisimleri incelenmistir. En fazla Fe(ll)
olusumu 15mg/L ile pH 6.5’da go6zlenmistir. pH arttikca olusan Fe(ll)
konsantrasyonu diismektedir. pH 7.5 ve 8.5’larda olusan Fe(II) konsantrasyonu 5
mg/L. gibi daha disik seviyelerdedir. Tim pH degerleri i¢in EC prosesinin ilk
dakikalarina bakacak olursak olusan baskin demir tiirii Fe(Il) olarak gdziikmektedir.

llerleyen siirelerde gerek elektro-oksidasyon gereksede sudaki ¢oziinmiis O

2+, 3+,

sayesinde Fe“"’nin Fe®’e okside olmaktadir. Bu oksidasyon hizi ilk baslarda ¢ok
yavas seyretmektedir. EC prosesinin son dakikalarina dogru c¢ozeltideki demir
tirlerinin agirlikli olarak Fe(IIl) halinde bulundugu goriilmektedir. EC prosesi

sonunda ¢ikis sularmin pH degerlerinde ufak artislar gézlemlenmistir. Farkli pH;
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degerlerinde EC siiresine gore katotta suyun hidrolizi ile hidoksil iyonlar1 olusmakta,
bu durumda EC siiresi arttik¢a ¢ozeltinin pH degeri de artmaktadir.

Suya verilen havanin EC esnasinda olusan Fe(Il)’nin oksidasyonunu
hizlandirdig1 icin mg Fe basina giderilen pg As miktarida yiiksek olmaktadir
(yaklasik qe ) 275 ng As/mg Fe).

Sudaki Fe tirii agirlikli olarak Fe(Ill) formundadir. Fe(Ill) iyonlarinin
olusturdugu Fe(OH)s hidroksitlerin As giderim etkinligi Fe(OH),‘lere gore daha
yiiksektir. Hava enjeksiyonun 0 L/dakika oldugu ve <Cpo = 2 mg/L seviyelerinin
altina diigtirtildiigli durumlarda Fe(Il) iyonlarinin konsantrasyonu fazla olmasindan
dolayi giderilen As miktar1 buna bagli olarak azalmistir.

Baglangic pH; 6.5-8.5 araliginda farkli As tiirleri ile ilgili grafikleri
degerlendirdigimizde pH;’nin As giderim verimi iizerine etkisinin ¢ok fazla olmadig,
ancak en iyi As gideriminin pH; 7.50 degerinde oldugu goriilmektedir. pH arttik¢a
elektrokimyasal olarak olugan Fe(II)’nin daha hizli bir sekilde Fe(IIl) oksitlenmesi
ile olusan Fe(Ill) oksi-hidroksil floklar: tarafindan As tiirlerinin adsorpsiyonu daha
uygun hale gelmektedir.

Fe bilye anotlar kullanilarak EC prosesi ile As giderimi {izerine bazi
katyonlarin etkisi (Ca, Mg, Fe ve Mn) incelenmis olup Kalsiyum ve demir digindaki
su icindeki katyonlarin EC prosesinde As giderimi iizerine fazla bir etkisinin
olmadig1 saptanmuistir.

EC esnasinda olusan lepidocrocite gibi Fe oksi hidroksil tiirlerinin yiizeyleri
lizerine arsenik tiirlerinin yanmisira sudaki fosfat, silikat gibi anyonlar da
adsorplanmaktadir. Su icindeki fosfat, silikat gibi tiirler arsenik anyon tiirleri ile
rekabet halinde olmasindan dolayr As giderim veriminin diismesine neden
olmaktadir. Ayrica bor, flor, bikarbonat ve nitrat gibi anyonlarin As giderim verimi

tizerine 6nemli bir etkisinin olmadigini goriilmiistiir.
6.1. ileride Yapilmasi Planlanan Calismalar

Tez calismast kapsaminda Oncelikli olarak EC reaktoriin tasarimi yapildi.
Ardindan As(V), As(III), As(IIl) + (V) ve c¢esitlik katyon ve anyonlari iceren icme

sular1 hazirlanarak bu sularin demir bilya anot elektrotlar ile giderimi ¢aligildi.
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Bu ¢alismanin devami olarak EC reaktor tasarimimin optimize edilmesi, bilya
anot cap1 gibi bazi degisken etkilerini sabit alarak reaktor giderim veriminin
artirtlmasi tizerine modelleme ¢alismalarinin yapilmasi planlanmaktadir.

Demir bilya anot elektrot ile gergeklestirlen As giderim ¢alismasina ek olarak
diger metallerinde As giderimi lizerine etkilerinin arastirilmasi ve literatiire katkida
bulunulmasi planlanmaktadir.

Hazirlanan farkli katyon ve anyon igeren igme suyu sistemlerinin etkisi
baslangic pH degeri dikkate alinarak c¢alisilmasi ve pH etkisinin goriilmesi
planlanmaktadir.

Ulkemiz mineral kaynaklarindan bor ve madenlerindeki etkilerin As giderimi
lizerine daha zengin bir c¢alismanin yapilarak literatiire katkida bulunulmasi

diistiniilmektedir.
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