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OZET

Bu ¢aligmada; tasarlanan hava enjeksiyonlu ve Al bilye anotlarin kullanildig:
bir elektrokoagiilasyon (EC) reaktorii ile yeralti sularindan arsenik giderimi iizerine;
baslangi¢ pHi, tec, i, Co, Qnava, dp Ve h proses degisken etkileri incelenmistir. Proses
degiskenleri ile yanitlar arasindaki modelleme ve optimizasyon yanit ylizey yontemi
(YYY)-Box-Behnken deneysel tasarimi ile yapilmustir.

Yeralt1 sulardan As(V) giderim verimi iizerine en fazla etki eden proses
degiskenleri; tec = 2-10 dak., h = 2-5 cm, Qnava = 2-6 L/dak., i = 0.1-0.3 A ve d, = 5-
7.5 mm araliginda saptanmistir. Yanitlar i¢in elde edilen (Cs, Re, ENC, ELC, q. ve
OC) degiskenleri iceren quatratik model esitliklerinin ANOVA sonuglart modelin
dogrulugunu (R® >0.87, Adj-R?>0.71 ve Prob>F = <0,0001) ortaya koymaktadur.
EC arntim c¢ikis toplam As konsantrasyonu 9.9 pg/LL ve bunun disindaki tiim

degiskenler ve yanitlar degisken araliginda olmak kosulu ile optimizasyon sonugclari:
pH; = 7.03, 1 = 0.29 A, tgc = 10.12 dakika, d, = 7.37 mm, C, = 613.4 pgL ,h=5.1
cm ve Qnava = 6.4 L/dakika ve yanitlarin degerleri ise Cs = 9.9 pg/L , Re = %98.87,
ENC = 1.85 kwWh/m®, ELC = 0.0198 kg/m®, OC = 0.442 $/m* ve q. = 32.35 pg
As/mg Al (3.02 pg As/C) olarak belirlenmistir.

As(I1l) giderim verimi {izerine en fazla etki eden proses degiskenleri; tec = 8-15
dak., h = 2-5 cm, Qnava = 2-6 L/dakika, i = 0.1-0.3 A ve d, = 5-7.5 mm araliginda
saptanmigtir. Yanitlar i¢in elde edilen quatratik model esitliklerinin ANOVA
sonuglart modelin dogrulugunu (R? >0.916, Adj-R?>0.822 ve Prob>F = <0,0001)
ortaya koymaktadir. Al anotlarin kullanildigi EC aritim islemi sonunda ¢ikis toplam
As konsantrasyonu 9.9 ug/L olmasi durumunda optimizasyon yapilmistir. Bu
durumda degiskenlerin optimum degerleri: pH; = 6.71, i = 0.32, tec = 15.11 dakika,
dp =7.69 mm, C, = 505.41 pg/LL , h =5.51 cm ve Qnava = 5.91 L/dakika ve yanitlarin
degerleri ise C; = 9.9 ug/L , Re= %97.34, ENC = 2.2033 kWh/ms, ELC = 0.034
kg/m®, OC = 0.928 $/m® ve g = 13.80 pugAs/mg Al (1.29 pgAs/C) olarak

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: As(lll) ve As(V) giderimi, Al bilye anot,

Elektrokoagiilasyon, Modelleme ve optimizasyon.



SUMMARY

In this study; designed air injection and Al tape anode using an
electrocoagulation (EC) upon the removal of arsenic from groundwater with the
reactor; the starting pHi, tec, h, i, Co, dy and Quir, €xamined the effects of process
variables on dp and h. Modeling and optimization of process variables in the
response surface method with answers between (YYY)-Box-Behnken design is made
with the experimental.

From groundwater As (V) | will yield maximum impact upon the process
variables; tec= 2-10 min, h= 2-5 cm, Qnava= 2-6 L/min, i= 0.1-0.3 A and dp= 5-7.5
mm was determined in the range. Obtained for answers (Cf, Re, ENC, ELC, ge and
OC) variables quatratik containing the results of the ANOVA model accuracy of the
model equation (R? 0.87, Adj-R? 0.71 and Prob > F = < 0.0001) reveals. EC
treatment output total Al concentration 9.9 pg/L, and all other variables and
responses to be in the range of the variable with the condition that the optimization
results: pHi= 7.03, i= 0.29 A, tgc= 10.12 min, dp=7, 37 mm, C,= 613.4, h=5.1 cm,
and Qnava= 6.4 L/min and values of the Cf response= 9.9 ug/L, Re= 98.87%, ENC=
1.85 kWh/m?®, ELC= 0.0198 kg/m®, OC= 0.442 $ kg./m® and ge= 32.35 pgAs/mgAl
(3.02 ugAs/C) is designated as. Al (111) go over the maximum vyields, affecting the
process variables; tec = 8-15 min, h=2-5 cm, Qnava= 2-6 L/min, i=0.1-0.3 A and dp=
5-7.5 mm was determined in the range. Answers obtained for quatratik model
equality of ANOVA results the accuracy of the model (R2 0.916, Adj-R2 0 .822 and
Prob > F = < 0.0001) reveals. Al anode used at the end of the process of the
concentration of total output As the EC treatment have made optimization of 9.9
ug/L. In this case, the optimum values of variables: pH;= 6.71, i= 0.32, tgc= 15.11
minutes, dp= 7.69 mm, C,= 505.41, h= 5.51 cm and Qpa.= 5.91 L/minute and
response values of the Ci= 9.9, Re= 97.34%, ENC= 2.2033 kWh/m®, ELC= 0.034
kg/m3, OC= 0.928 $ kg./m* and ge= 13.80 pgAs/mg Al (1.29 pgAs/C) has been

determined as.

Key Words: As(l1l1) and As(V) removal, Al ball anode, Electrocoagulation,
Modeling and optimization.
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1.GIRIS
1.1.Calismanin Onemi

Diinyamizda hizli niifus artis1 ve bu duruma bagli olarak su ihtiyacinin artmasi,
cevresel gereksinimler, yagis oranlarindaki degisimler ve su kaynaklarinin kirlenmesi
icilebilir ve kullanilabilir su miktarinin glinden giline azalmasina neden olan 6nemli
faktorlerdendir. Dolayisiyla hizla artan diinya niifusunun igme suyu ihtiyacim
karsilamak i¢in olan talepler, hem yeralt1 hem de yilizey suyu kaynaklar iizerinde
ciddi baski olusturmaktadir. Yiizey ve yeralti suyu kaynaklarindaki, ¢evre ve insan
sagligini tehdit eden arsenik kirlenmesi diinya ¢apinda 6nemli bir sorun olarak ortaya
cikmaktadir. Ulkemiz de dahil olmak iizere bir ¢ok iilkede insanlar arsenik iceren
yeralt1 sular1 tiiketmektedir. Arsenik insan sagligina zarar veren bir element oldugu
icin, sularda bulunmasi biitiin diinyada kaygi uyandiran bir konudur. Elementel
formdaki arsenik ve arsenik bilesikleri, Avrupa Birligi’nin 67/548/EEC sayili
direktifine gore c¢evre igin zehirli ve tehlikeli maddeler sinifina dahil edilmistir.
Uluslar Arasi Kanser Arastirmalart Ajansi (IARC) tarafindan ise arsenik 1.grup
kanser yapici bilesikler arasinda gosterilmektedir.

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan 1963 yilinda i¢me sularinda zorunlu
arsenik smir degeri 50 pg/L olmasi gerektigi belirlenmis ve 1993 yilinda ise bu
degerin 10 pg/L ‘ye diisiiriilmesi hedeflenmistir. ABD‘de Cevre Koruma Ajansi
(EPA), 2001 yilinda bu degeri standart olarak kabul etmis fakat uygulamaya Ocak
2006’da baslanmistir [Lee et al., 2003]. Avrupa Birligi (AB) bu degeri standart
olarak uygulamaya Ocak 2007 ’de baslamistir. Tiirkiye’de ise 17.02.2005 tarihinde
yayimlanarak yiiriirliige giren Insani Tiiketim Amach Sular Hakkinda Y 6netmelik ile
29.04.2005 tarihinde yayimlanarak revize edilen TS 266- Insani Tiiketim Amach
Sular Standardinda arsenik parametresi 50 pg/LL den, 10 pg/L degerine
diisiiriilmiistiir [ResGaz, 1]. Insani Tiiketim Amacli Sular Standardi (TS 266),
Avrupa Birligi (AB) standardi ve Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan belirlenen
icme suyu kalite parametre degerleri Tablo 1.1°de gosterilmektedir [Web 1, 2015]



Tablo 1.1: igme suyu kalite parametre degerleri.

ICME SUYU KALITE PARAMETRE DEGERLERI (Kabul Edilebilir Maksimum

Degerler)
Standartlar TSE 266 EC WHO
Tiirk Standartlar1 | Avrupa Birligi | Diinya Saghk
Enstitiisii Teskilat1

Mikrobiyolojik (EMS/100 mL)
Toplam Koliform 0 0 0
E.Coli 0 0 0
C.Perfringens 0 0 0
Enterokok 0 0 0
Fiziko-kimyasal parametreler
Nitrat (NO3) 50 50 50
Nitrit (NO,) 0.50 0.50 0.50
Bor (B) 1 2 2
Nikel (Ni) 0.02 0.02 0.02
Arsenik (As) 0.01 0.01 0.01
Kadmiyum (Cd) 0.005 0.005 0.003
Krom Toplam (Cr) 0.05 0.05 0.05
Floriir (F) 1.50 1.50 1.50
Kursun (Pb) 0.01 0.01 0.01
Siyaniir (CN) 0.05 0.05 0.07
Bromat (Br) 0.010 0.010 0.025
Benzen (C¢Hg) 0.001 0.001 0.010
Selenyum (Se) 0.010 0.010 0.010
Antimon (Sb) 0.005 0.005 0.005
Bakir (Cu) 2.0 2.0 2.0
pH (pH) 6.5-9.5 6.5-9.5 6.5-8.5
Renk (Co-Pt birimi) 20 20 15
Bulaniklik (NTU birimi) 5.0 4.0 5.0
lletkenlik (uS/cm) 2500 2500 2500
Demir (Fe) 0.2 0.2 0.3
Mangan (Mn) 0.05 0.05 0.10




Tablo 1.1: Devam.

Fiziko-kimyasal parametreler

Aliminyum (Al) 0.20 0.20 0.20
Amonyum (NH,) 0.50 0.50 1.50
Sodyum (Na) 200 200 200
Kloriir (Cl) 250 250 250
Siilfat (SOg) 250 250 250
Sertlik (CaCOs) 500

Diinyamizda; kiiresel 1sinma, volkanik hareketlilik, kaya¢ ¢oziinmesi gibi dogal
yollar ile olusan arsenigin ¢evreye ve insan sagligina olan olumsuz etkilerini tolere
etmek bir dereceye kadar miimkiin olmustur. Ancak son yillarda denetimsiz
endustriyel atiklar, arsenik iceren tarim ilaglarinin asirt kullanimi ve kimyasal
maddelerin kullanim1 gibi toplumsal nedenler sonucu meydana gelen arsenik kirliligi
miktar1 dogal yollarla olusan arsenik kirliligi miktarindan fazla olmaktadir.
Dolayisiyla giiniimiizde insan faaliyetleri sonucu olusan arsenik kirliliginin, hem
cevreye hem de insan sagligina olumsuz etkilerini tamamen ortadan kaldirmak veya
minimuma  indirmek amaciyla disik maliyetli alternatif  teknolojiler

gelistirilmektedir.

1.2. Calismanin Amaci ve Kapsami

Bu calisma, son yillarda tilkemizin bazi bdlgelerinin yeralti sularinda goriilen
arsenik kirliliginin elektrokimyasal proseslerden biri olan elektrokoagiilasyon prosesi
ile giderimi amaglamaktadir. Laboratuar kosullarinda hava enjeksiyonlu bir EC
reaktoriinde Al bilye anotlar kullanilarak elektrokimyasal olarak yeralti sularindan
arsenik giderimi gergeklestirilecektir. Arsenik giderimi {izerine; baslangi¢ pH, EC
stiresi, uygulanan elektriksel akim, arsenik konsantrasyonu, reaktor hava besleme
debisi, anot ¢ap1 gibi proses degiskenleri yanit yiizey yontemi (YYY) kullanilarak

modelleme ve optimizasyonu gergeklestirilecektir.




2. ARSENIK KiRLIiLiGi VE GIDERIM
YONTEMLERI

2.1. Arsenigin Dogada Bulunusu ve Kirliligi

Kimyasal olarak arsenik, periyodik cetvelde 5A gurubunda fosfor ve antimon
arasinda yer almakta olup, atom numarasi 33 ve atom agirlig1 74.91 olan kokusuz ve
tatsiz Ozellikte zehirli bir metaloid elementtir [Smedly and Kinniburgh, 2002],
[Bissen and Frimmel, 2003]. Yerkabugunda en ¢ok bulunan elementlerden biri olan
ve dogada genellikle kristal formda bulunan arsenik metal olmayan ya da metaloid
olarak siniflandirilmaktadir ve agir metal grubunda yer almaktadir. Bunun diginda
arsenik ayni zamanda bir arada bulundugu elementlerin tiirline gore inorganik ve
organik bilesikler olarak da simiflandirilabilir. Inorganik arsenik bilesikleri oksijen,
stilfur, klor gibi elementlerle bir arada bulunurken organik arsenik bilesikleri ise
karbon ve hidrojen ile bir arada bulunur [Kumaresan and Riyazuddin, 2001],
[Dousova et al., 2003]. Arsenigin kimyasi pek ¢ok forma sahip olmasi nedeniyle
karmagiktir. Dogada, +5 (arsenat), +3 (arsenit), 0, ve -3 oksidasyon basamaklarinda
bulunur. -3 ve 0 degerlikli arsenik dogada nadiren bulunur [Bissen and Frimmel,
2003]. Ancak arsenik en ¢ok inorganik formlarda, bir arsenit veya arsenatin oksijen
ile bilesimlerine gore As®* ve As®* degerliklerini almaktadir. Arsenik yerkabugunda
en ¢ok bulunan 20. element olup, 200’{in iizerine mineralin ana bilesenini ve yer
kabugunun da 0.50’sini olusturur. Dogada arsenik hem dogal hem de antropojenik
kaynakli olarak bulunabilir. Arsenigin dogadaki olusumu ve dongiisii Sekil 2.1°de
gosterilmektedir [Wang and Mulligan, 2006].

Arsenik, toprakta, bazi kaya tiirlerinde ve Ozellikle kursun ve bakir iceren
mineral ve cevherlerde dogal olarak bulunur. Toprakta ve bazi minerallerde dogal
olarak bulunan arsenik riizgar erozyonu, yiizeysel akis ve yeraltina sizma sonucunda
hava ve suya gecebilir [Chou and Rosa, 2003].

Arsenigin dogal kaynaklar1 arasinda kaplicalar, 1licalar, volkanik kayalar,
¢okiintii kayalar1 (organik/inorganik killer), baskalasim kayalari, deniz suyu ve
mineral ¢okeller yer alir [EPA, 2003a]. Ayrica volkanik hareketler, kaya erozyonu ve



orman yanginlart da arsenigin dogal kaynaklari arasinda yer almaktadir [EPA,

2003b].
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Sekil 2.1: Arsenigin dogada olusumu ve dongiisii.

Yerkabugunda bulunan arsenigin ortalama olarak kilogramda 6 mg olmak
iizere toplam miktarinin 4.01 x 10° kg oldugu tahmin edilmektedir. Deniz suyunda ve

yeralt1 suyunda bulunan arsenik konsantrasyonlari ise sirastyla 0.09-24 pg/LL , 0.15-
0.45 pg/LL arasinda degismektedir [Bissen and Frimmel, 2003]. Dogada arsenigin en

onemli kaynag: siilfiir mineralleridir. Arsenik igeren en dnemli mineraller arasinda

As,S, (orpiment), AsS (realgar), FeAsS, FeAs,, NiAs, CoAsS, Cu,,As,S,;; ve
Cu,AsS, yer almaktadir [Matschullat, 2000], [Bissen and Frimmel, 2003].

Ulkemizde de arsenigin ozellikle dogal kaynaklardan meydana geldigi bazi
bolgeler bulunmaktadir. Kiitahya’da icme ve kullanma sularinda 6Slgiilen yiiksek
arsenik konsantrasyonlarinin en onemli kaynaklarindan birisi bdlgede yer alan
tersiyer cokellerdeki aliinit, ¢ort, kolemanit ve jips gibi minerallerdir. Ayrica

karbonatli kayalar, kirectasi/dolomit ve travertendeki kirik zonlar boyunca olusan



realgar ve orpiment formundaki epitermal jipsler ve volkano-sedimanter istiflerdeki
volkanik kayalar da 6nemli arsenik kaynaklari arasinda bulunmaktadir [Dogan ve
Dogan, 2007]. Ege Bolgesi’ndeki bor yataklari, volkanik yapi, kaya ve mineral yapisi
nedeniyle de igme suyu kaynaklarinda yiiksek miktarda arsenik ¢ikacagi tahmin
edilmektedir.

Arsenigin dogal kaynaklarina ek olarak arsenik iceren endiistriyel iiretimler,
ahsap, kereste koruma islemleri, kozmetikler, boya isletmeleri, ilag sanayi, herbisit
sanayi, yar1 iletken madde tiretimi, dericilik, cam iiretimi, tibbi kullanimlar, kagit ve
kagit hamuru iiretimi ve ¢imento isletmeleri, bakir, nikel, altin madenciligi ve cevher
tasfiye etme islemleri, zirai uygulamalar, fosil yakitlarin kullanimi, diizenli depolama
sahasi s1zint1 sulari da arsenigin antropojenik kaynaklarini olusturmaktadirlar [Bissen
and Frimmel, 2003], [Ning, 2002]. Arsenik diger énemli insan kaynaklari arasinda
zararli bitki ve bocekleri yok eden tarim ilaglarmin kullanimi ve madencilik

faaliyetleri gelmektedir [Mandal and Suzuki, 2002], [Moore, 2005].

2.2. Dogal Sularda Arsenigin Bulunusu ve Tirleri

Dogal sularda arsenik genellikle jeolojik ve iklimsel degisimler sonucu
meydana gelmekle beraber antropojenik kaynaklarda arsenik sorununa neden
olmaktadir. Arsenik kirliliginde su gesitleri ve tasinim mekanizmalari 6nemli rol
oynamaktadir. Sulardaki arsenik olusumu Onem sirasina gore dort mekanizma ile
tanimlanabilir.

Indirgen ¢dziinme; organik maddenin ayrisma etkisi altinda ayrisma ve ¢dziinme
ile proseste serbest kalan arsenigin demir oksitler yiizeyine adsorpsiyonu indirgen
¢Oziinme sartlarinda gerceklesmis olmaktadir.

Alkali desorpsiyon; yiiksek pH (pH>S8), ¢Oziinmiis oksijen, nitrat veya siilfat
varliginda ortaya c¢ikan sular alkali-oksit olarak ifade edilmekte ve diisiik demir ve
mangan konsantrasyonlarina sahip oldugunda alkali desorpsiyon meydana
gelmektedir.

Siilfit oksidasyonu; pirit ve arsenopirit gibi siilfit mineralleri oksijene maruz
kaldiginda olusan sular hem asidik hem de siilfat¢ca zengin, fakat yiiksek demir

icermeyen kosullarda siilfit oksidasyonu ortaya ¢ikmaktadir.



Jeotermal sular; derin, bazi volkanik kayaglardan yikanan arsenik
kaynaklarindan meydana gelir. Bu sularda arsenik genellikle sicaklik artisi ve kloriir
ile iliskili olarak goriilmektedir.

Dogada en ¢ok bulunan arsenik tiirii olan inorganik arsenik yiizeysel su, yeralti
suyu ve deniz suyunda baskin tiir olarak bilinmektedir. Ancak son yillarda birgok
organik arsenik bilesiklerinin de sularda bulundugu goézlenmistir. Farkli redoks

sartlar1 altinda arsenik (3-), (0), (3+) ve (5+) oksidasyon durumunda bulunmaktadir
[Nanor, 1999], [Newcombe, 2003]. As® tiirleri AsO;, HAsO; ve H,AsO*
seklinde, As*ise As(OH)3, As(OH)", AsO,(OH)*ve AsO} seklinde
bulunmaktadir [Bissen and Frimmel, 2003], [Wang and Mulligan, 2006]. Oksijence

zengin yiizeysel su kaynaklar1 gibi aerobik ortamlarda As® tiirleri baskin ve karali
iken, oksijence zengin olmayan yeralti su kaynaklar1 gibi anaerobik ortamlarda ise
As® tiirleri baskindir [Smedley and Kinniburgh, 2002]. Arsenik tiirlerinin
hangisinin sulu ortamda baskin olacagi sulu ortamin pH degerine redoks potansiyeli,
stilfiir, demir ve kalsiyum gibi iyonlarin varlig1 ve mikrobiyal aktiviteler tarafindan
belirlenmektedir [EPA, 2002]. pH ve redoks potansiyeli, arsenik tiiriinii kontrol eden
en Onemli parametrelerdir. Sekil 2.2°de inorganik arsenik i¢in pH ve redoks
potansiyeli grafigi gosterilmistir [Ferguson and Gavis, 1972], [Pookrod, 2004],
[Aragon, 2004].

Yiikseltgenme durumunda yani Ej pozitif iken arsenat baskin arsenik tiiriidiir.

Indirgenme durumunda ise arsenit baskin olan arsenik tiiriidiir. Sekilde gériildiigii

gibi arsenit sulu ¢ozeltilerde dort formda bulunur: H,AsO,, H,AsOs, HAsO; ,
AsOJ . Arsenat ise H,AsO,, H,AsO,, HAsO;, AsO; formlarinda
bulunmaktadir. Yiikseltgenme durumunda, H,AsO, 6.9°dan daha diisiik pH

degerlerinde baskin olan tiir iken daha yiiksek pH’larda HAsO;™ baskin olan tiirii
olusturmaktadir. Sulu ortamda pH’nin yaklasik 3 den kiiciik oldugu asidik sartlar
altinda H;AsO, bulunurken, pH’nin yaklasik 11 oldugu bazik kosullar altinda da
AsO}  bulunmaktadir. Indirgenme durumunda ise; pH’nin 9.2°den daha diisiik

oldugu durumlarda yiiksiiz olan H,;AsO, baskin durumdadir.
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Sekil 2.2: Arsenik i¢cin Eh-pH diyagrama.

Indirgenmis sularda arsenit asagida verilen tepkimelere gore iyonlagmaktadir

[Mohan and Pittman, 2007]:

H,AsO, - H" + H,AsO* (pK; =9.1) (2.1)
H,AsO; — H" + HAsO; (pK, = 12.1) (2.2)
HAsO? — AsOY +H*' (pK,=13.4) (2.3)

Benzer sekilde, yiikseltgenmis sularda ise arsenat asagida verilen tepkimelere

gore iyonlagsmaktadir [Mohan and Pittman, 2007]:

H,AsO, — H,AsO, + H" (pKa = 2.1) (2.4)
H,AsO, — HAsO? +H" (pKa = 6.7) (2.5)
HAsOZ — AsO? +H"* (pKa=11.2) (2.6)



Daha oOncede bahsedildigi gibi sulu ortamdaki arsenik tiirlerinin
belirlenmesinde pH 6nemli bir parametredir. pH’a bagl olarak sulu ortamda bulunan
arsenit ve arsenat tiirlerinin dagilimi sirastyla Sekil 2.3 ve Sekil 2.4°de

gosterilmektedir [Smedley and Kinniburgh, 2002].
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Sekil 2.3: Sulu ortamda pH degerine bagli olarak As®" tiirleri.

Yeralt1 sularmin en ¢ok bulundugu pH olan 6-9 araliginda baskin olan arsenit
tirli H;AsO, iken ayn1 pH araliginda baskin olan arsenat tiirleri ise H,AsO, ve
HAsO; dir [Mortazavi, 1995]. Yapilan bir calisma ile yeralt1 suyu akiferindeki
arsenik kimyasi arastirilmigtir. Calisma sonucunda literatiirdeki verilere uyumlu
olarak en ¢ok bulunan arsenik tiirlerinin asidik yeralt1 sularinda H,AsO, oldugu,
alkali yeralt1 sularinda ise HAsSO; oldugu bulunmustur. H,AsO, ve AsO;

tiirlerinin konsantrasyonlari ise oldukea diisiik bulunmustur [Sadiq and Alam, 2004].
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Sekil 2.4: Sulu ortamda pH degerine bagl olarak As’" tiirleri.

2.3. Arsenik Kirliliginin Boyutu ve Etkileri

Dogal sularda arsenik (As) diinya ¢apinda biiyiik bir problemdir [Ravenscroft et
al., 2009], [Mandal and Suzuki, 2002]. Diinya genelinde dogal sularda arsenik
kirliligi baz1 cografik bolgelerde daha yogun bir sekilde goriilmekltedir [Henke,
2009], [Ravenscroft et al., 2009], [Van Halem et al., 2009], [Smedley and
Kinniburgh, 2002]. Diinyada yeralti ve yiizey sularinda arsenik kirliligi; 6zellikle
Kuzey Amerika Kitas1 (Amerika Birlesik Devletleri, Kanada ve Meksika), Giiney
Amerika Kitas1 (Sili, Arjantin, Brezilya), Avrupa Kitas1 (Romanya, Almanya,
Fransa, Slovakya, Macaristan, Ingiltere, Norveg), Giiney Dogu Asya (Cin,
Banglades, Hindistan, Vietnam, Japonya, Nepal, Pakistan) ve Avustralya Kitasi’nda
baz1 bolgelerde yogunlastigi Tablo 2.1 ve Sekil 2.5°de goriilmektedir. Afrika Kitasi
ve diinyanin diger bolgeleri ile ilgili cok fazla veri olmadigindan As kirliligi ile ilgili
durum belirsizdir. Ancak bu boélgelerde de As kirliligi probleminin oldugu
sanilmaktadir. Birlesmis Milletlerin 2006 tarihli insani gelisme raporu’nda, yeralti
sularinda arsenik problemi olan baglica iilkeler arasina Tiirkiye’de eklenmistir.

Dogal arsenik genellikle; deniz orijinli sedimenter ve volkanik kayaglarda, fosil
yakitlarin ve jeotermal kaynaklarin oldugu bolgelerde, maden sahalarinda

bulunmaktadir. Ozellikle arsenik igeren siilfiirlii minerallerin oksidasyonu (FeAsS,
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As,S3, AsyS4, PDCUASS;, CuzAs gibi) oldugu bolgelerde yeralti ve yiizey sularinda
100-5000 pg /L arsenik konsantrasyonlar1 goriilmektedir [Ravenscroft et al., 2009],
[Welch and Stollenwerk, 2003]. Sularda en yiiksek arsenik konsantrasyonlari,
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, Kambocya, Taylan,
Tayvan, Arjantin ve Meksika gibi iilkelerde arsenik seviyesi, 100-3000 pg/L
diizeyinde degismektedir. Banglades’te ¢ok ciddi diizeyde arsenik zehirlenmesi
vardir. Yeraltt 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 igtikleri tahmin edilmektedir [Jiang vd., 2013], [Smedley
and Kinniburgh, 2002]. Su anda uygulanan >10 pg /L As standard: diisiintildiigiinde
yaklasik 164 milyon kisinin arsenikli su igtigi ifade edilmistir [Jiang et al., 2013],
[Gaus et al., 2003]. Sonugta en az 1 milyon kiginin arsenik zehirlenmesine
“’arsenicosis’’ maruz kaldigi belirtilmektedir [Yu et al., 2003], [Smith et al., 2000].
Ozellikle Hindistan’nin Bat1 Bengal eyaleti yaklasik 15 milyon insan arsenik igeren
(<5-4730 pg/L) igme sularindan dolayr risk altinda bulunmaktadir [Smith vd.,
2000], [Ravenscroft et al., 2009]. 1960’11 yillarda Sili’nin Antofagasta sehrinde
yaklasik 1.5 milyon insan >800 pg /L As yeralt1 sularim1 kullanmis ve bundan dolay1
birgok saglik sorunlar1 ortaya ¢ikmistir [Borgono and Greiber, 1971]. Arjantin‘de
arsenik sorunu 100 yildir bilinmekte olup, 2 milyon insan 100-1000 g /L diizeyinde
arsenikli su i¢cmektedir [Ng et al., 2003]. Ozellikle Arjantin’in Chaco-Pampean
Ovasinda alkali yiikseltgen kosullardan dolay1 akiferlerdeki yeralti sularinda arsenik
4-5300 pg /L diizeyinde ve ovanin bazi bolgelerinde yeralti sularinin %99’ nun >10
ug /L degerinin tlizerinde oldugu goriilmistiir [Litter et al., 2010], [Smedley et al.,
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 20 000’nin {izerinde arsenicosis hastasi rapor edilmistir [Sun et al., 2001]. Ayrica
Cin’in I¢ Mongolia ve Xinjiang bolgelerinde yaklasik 1 milyon insan <1-8000 pg /L
arasinda As igeren yeralti suyu kullanmaktadir [Ng et al., 2003]. I¢ Mongolia
bolgesinde Huhhot havzasinda si1g akiferlerdeki yeralt1 sularinda <1-1480 pg /L ve
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derin akiferlerdeki yeralt1 sularinda ise <1-308 pg /L As belirlenmistir [Smedley and

Kinniburgh, 2002]. Kambogya, Laos ve Pakistan ‘da yaklasik 60 milyon insanin >50
ug /L As igeren suyu tiikettigini ve 10 pg /L As igeren su tiikketen niifusun ¢ok daha

fazla oldugu ifade edilebilir [Ravenscroft et al., 2009]. Kambogya’da i¢gme sularindan
350 kisi/km®’de arsenikten kronik olarak zehirlendigi ve <1-1340 pg /L (ortalama

163ug /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 yaklagik 11 milyon insanin bu kirlilikten etkilendigi

belirtilmistir [Berg et al., 2001]. Macaristan, Romanya, Slovakya, Finlandiya gibi
Dogu Avrupa iilkelerinde de igme suyundaki arsenik diizeyi Avrupa Birligi’nin kabul
ettigi igme suyu standartlarin iizerindedir. Nepal, Myanmar, Pakistan, Vietnam,
Kambogya, Japonya ve Endenozya’nin Sumatra Adasi‘nda sinir degerlerin ¢ok
tizerinde olan arsenikli sular i¢ilmeye devam edilmektedir. Ayrica gogler ve niifus
degisimleri nedeniyle arsenik kirliligine maruz kalan niifusu kesin olarak tahmin
etmek miimkiin olmamakla birlikte, tiim diinyada etkilenen niifuzun daha biiyiik bir
sayida oldugu diistiniilmektedir.

Arsenik kirliligi diinyada birgok iilkede yeralt1 ve yiizeysel su kaynaklarinda
karsilasilan sorunlardan birini olusturmaktadir. Dogal arsenik genellikle; deniz
orijinli sedimenter ve volkanik kayaglarda, fosil yakitlarin ve jeotermal kaynaklarin
oldugu bolgelerde, maden sahalarinda bulunmaktadir. Arsenik tim diinyada
bulunmakla birlikte bazi cografik bolgelerde yogun halde bulunmaktadir [Henke,
2009], [Ravenscroft et al., 2009], [Smedley and Kinniburgh, 2002]. Diinyada As
kirliliginin ABD, Kanada, Meksika, Sili, Arjantin, Brezilya, Romanya, Almanya,
Yeni Zelanda, Fransa, Slovakya, Macaristan, Ingiltere, Norveg, Cin, Banglades,
Hindistan, Vietnam, Japonya, Nepal, Pakistan gibi pek cok gelismis ve gelismekte
olan iilkelerde yogunlastifi goriilmektedir. Birlesmis Milletlerin 2006 tarihli Insani
Gelisme Raporun’da, Tiirkiye de sulardaki arsenik konsantrasyonu yiiksek olan
tilkeler arasinda yer almaktadir.

Tayvan, Bati Bengal (Hindistan) ve Benglades ’in pek cok bdlgesinde igcme
suyu kuyularinda 1 mg/L (1000 pg/L ) arsenik derisimleri dl¢iilmiistiir. Ozelliklede
Hindistann ve Banglades’deki arsenik problemi milyonlarca insanin maruz kaldigi
en biiylik zehirlenme olay1 olarak tarihe gegmistir [Smith et al., 2000], [Chakraborti
et al., 2009]. ABD’nin bat1 bolgelerinde ise yeralt1 ve yiizey sularindaki arsenik
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kirliligi bu bolgedeki jeotermal aktiviteler nedeniyle 80-15,000 pg/LL diizeyindedir.
Cin, Tibet, Mogolistan, Hindistan, Banglades, Kambogya, Taylan, Tayvan, Arjantin
ve Meksika gibi iilkelerde arsenik seviyesi, 100-2000 pg/L aralifindadir.
Banglades’te ¢ok ciddi diizeyde arsenik zehirlenmesi vardir. Bu iilkede yaklasik 30-
35 milyon kisinin, 50 pg/L ’lik eski standart degerin iizerinde arsenik igeren su
ictikleri tahmin edilmektedir [Smedley and Kinniburgh, 2002]. Su anda uygulanan
>10pg/L As standardi diisiiniildiigiinde yaklasik 57 milyon kisinin arsenikli su igtigi
ifade edilmistir [Gaus et al., 2003]. Sonugta en az 1 milyon kiginin arsenik
zehirlenmesine ’arsenicosis’® maruz kaldigi belirtilmektedir [Yu et al., 2003],
[Smith et al., 2000]. Ozellikle Hindistan’nin Bat1 Bengal eyaleti yaklasik 15 milyon
insan arsenik iceren (<5-4730 pg/LL As) icme sularindan dolayr risk altinda

bulunmaktadir [Smith et al., 2000], [Ravenscroft et al., 2009]. 1960’11 yillarda
Sili’nin Antofagasta sehrinde yaklasik 1,3 milyon insan >800 pg/L As yeralti1 sularini

kullanmis ve bundan dolayr bir¢ok saglik sorunlari1 ortaya ¢ikmistir [Borgono and
Greiber, 1971]. Yapilan arastirmalar sonucunda arsenik kirliliginden -etkilenen
tilkeler ve arsenik konsantrasyonlart Tablo 2.1°de alt1 kitada 70’den fazla iilkede ki
arsenik Kirliliginin oldugu bolgeler ise Sekil 2.5°de gosterilmektedir. Ancak gogler,
niifus degisimleri ve teknolojinin yetersizligi gibi bazi nedenlerden dolay1r mevcut
bilgilerin disinda bilgi edinilemeyen birgok yer bulunmaktadir [Ravenscroft et al.,
2009].

Diinyada pek ¢ok iilkede i¢me sularinin arsenikle kirlenmesi ve bunun neden
oldugu saglik etkilerinin 6niine gecebilmek amaciyla Diinya Saglik Orgiitii (WHO)
tarafindan 1963 yilinda igme sularinda zorunlu arsenik sinir degeri 50 pg/L olmasi
gerektigi belirlenmis ve 1993 yilinda ise bu degerin 10 g/l ‘ye diisiiriilmesi
hedeflenmistir. ABD ‘de Cevre Koruma Ajansi (EPA) , 2001 yilinda bu degeri
standart olarak kabul etmis, fakat uygulamaya Ocak 2006 ’da baglanmistir [Lee et al.,
2003]. Avrupa Birligi (AB) bu degeri standart olarak uygulamaya Ocak 2007 ’de
baslamistir. Bu gelismelerin ardindan iilkemizde de minimum arsenik standart degeri
2005 yilinda yayimlanan ve 2008 yilinda yiiriirliige giren Insani Tiiketim Amach
Sular Hakkinda Yonetmelik ile 10 pg/LL ‘ye distiriilmistiir.
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Sekil 2.5: Diinyada arsenik kirliligi olan bolgeler.

Bugiin diinyada pek cok insan arsenik kirlenmesine maruz kalmaktadir.
Gilineybat1 Tayvan, Giiney Tayland, Mogolistan’in i¢ kesimleri, Cin, Hindistan,
Banglades ve Kuzey Meksika’nin da aralarinda bulundugu diinyanin bir¢ok yerinde
ylizeysel ve yeralti sularinda arsenik kirliliginin oldugu bildirilmistir. Fakat
giiniimiizde sahip oldugumuz teknolojik imkéanlar ve insanlarin ¢evreye olan
duyarhiliklarimin  artmasmin  bir sonucu olarak arsenik kirliligi gibi ¢evre

felaketlerinin 6nlenmesi adina umut verici ¢alismalar yapilmaktadir.
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Tablo 2.1: Diinyadaki dogal As kirliligi goriilen bolgeler.

Ulke ug /L Ulke ug /L
Afrika-Okavango Deltas1 117 Banglades-Manikganj <1-240
Alaska (Iceland) 48 Banglades-Noakhali Bolgesi 2700
Almanya-Bavaria 10-150 | Belgika-Neogene, Flanders 60
Almanya-Paderborn 38 Bolivya-Antiplano 1000
Almanya- Wiesbaden 100 Brezilya-Iron Quadrangle 250
ABD-Illinois Mahomet <1-266 | Brezilya-Jundiai Sao Paulo | 130-170
ABD-Michigan 0.5-278 | Brezilya- Cambodia <10-
ABD-Minnesota, lowa <1-157 | Burkina Faso-Yatenga %gg
ABD-New Englad 408 Cekoslovakya-Celina 1500
ABD-Grass Dagi 117 Cin-Beijing ve Houshayu 91
ABD-Sierra Nevada <1-7700 | Cin-i¢ Mongolia <1-2400
ABD-Oklahoma Norman <0.5-232 | Cin-i¢ Mongolia Huhhot <1-1480
ABD-Ozark Daglar1 <1-15 | Cin-i¢ Mongolia Hetao | 1-969

Bolgesi

ABD-Cook Inlet Havzasi 110 Cin-Jilin Eyaleti 360
ABD-Alaska Fairbanks <3-1670 | Cin-Tongxiang, Zhejiang 70
ABD-Grass Mt 117 Cin-i¢c Mongolia <1-1800
ABD-Giiney Bat1 Bolgesi 1300 | Cin-Weichang, Hebei 48
ABD-Washington State 33000 | Cin-Xinjiang 40-880
ABD-Willamette Havzasi 2150 Cin-Shanxi 2783
ABD-Hawaii 70 Cin-Liaoning Eyaleti 500
ABD-Massachusetts <30-700 | Cin-Zhongmou, Zhengzhou 186
ABD-Alaska Ester Dome <3-1160 | Cin-Jinchuan ve Sichuan 287
ABD-Alaska Cook <1-150 | Cin-Ningxia Tibet platosu 126000
ABD-Arizona Verde Vadisi | 10-210 | Cin-Kuzey 200
ABD-Wisconsin Brown 2-12000 | Finlandiya-Lazio 52
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Tablo 2.1: Devam.

Ulke ng /L Ulke pg /L
ABD-Wisconsin Winnebago <10-15000 | Finlandiya-Toscana 14
Arjantin-Bahia Blanco 500 Finlandiya-Strombo 130
Arjantin-Tucuman 1000 Fransa-Aquitaine 49
Arjantin-Pampa and Chaco <4-5280 | Fransa-Massif 100
Arjantin-Tucuman Los 0.6-758 Ghana-Bat1 Amansie | 10-1200
Arjantin-La Pampa Eyaleti <4-5300 | Ghana-Bolgatanga <1-141
Arjantin-Cordoba 3810 Ghana-Obuasi <1-557
Arjantin-San Antonio 220 Hirvadistan 612
Arjantin-Santiago del Estero 14969 Hindistan-Tripura 444
Avustralya-Perth <1-7300 | Hindistan-Nagaland 278
Avustralya- Stuarts 337 Hindistan-Assam 657
Banglades-Chittagong ovasi 4000 Hindistan 545
Banglades-Bengal havzasi <0.5-4000 | Hindistan-Chattisga | <10-1930
Banglades-Brahmanbaria 1.80-439 | Hindistan-Manipur 986
Banglades-Sonargaon 30-750 Hindistan-Chennai 146
Hindistan-Son Nehri 1654 Meksika-Kuzey 624
Hindistan-Bihar Semria Ojha <50-1654 | Meksika-Rio Verde 54
Hindistan-Hyderabad 8.84-40.25 | Meksika 410
Hindistan-Kanker Bolgesi <1-900 Meksika-Sonora 305
Hindistan-Raichur Karnataka 0.1-41.5 Meksika-Zimapan 1100
Hindistan-Bat1 Bengal 1-880 Meksika-Guanajuato 9-500
Hindistan-Bat1 Bengal 3-3882 Meksika-Lagunera 8-624
Hollanda-Gouda 15 Meksika-Lerma 1-100
Hollanda-Brabant 44 Meksika-Rioverde <5-53.5
Italya-Anzasca vadisi Etna 6390 Macaristan-Tisza 60-4000
Italya-Siena 14 Macaristan-Giiney 60-4000
Ispanya-Duero Nehri Havzasi 20-290 Nepal-Terai Alluvial | <10-2620
Ingiltere-Bat1 Midlands 30 Pakistan-Penjap, 972
Ingiltere-Kuzey Humberside 63 Peru-Aricota Goli 500
Ingiltere-Giiney Bat1 Ingiltere <1-80 Polanya-Sudetes 140
Irlanda-Unspecified 32 Rusya-Sakhalin 10000
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Tablo 2.1: Devam.

Ulke pg /L Ulke ng /L
Isvigre 20-2800 | Rusya-Dogu Caucasuss 1500
Isvigre-Sottoceneri Bélgesi 20-60 | Romanya 176
Isveg-Giiney Isvec 200 | Slovakya-Bat1 Slovakya 39
Isveg-Uppsala 300 Slovenya-Radovljica 559
Isvicre-Malcantone 300 Sudi Arabistan-Jabail 0.05-11.14
Japonya-Fukui 50 Sili-Rio Elqui 110
Japonya-Fukuoka 370 Sili-Rio Loa 2000
Japonya-Osaka 2-54 | Sili-Lluta Nehir Havzasi 5-45
Japonya-Shinji ovast 114 Sili hidrotermal sahasi 100-1000
Japonya-Takatsuki 60 Sili-Antofagasta 60-300
Japonya-Sendai 11 Sili-Rio Camarones 1252
Kambogya 1700 | Tayland-Hat Yai 1000
Kazakistan-Giiney 1500 | Taylan-Nakorn Chaisi 100
Kamerun-Ekondo Titi 2000 | Taiwan 10-1820
Kanada-Bowen adasi 0.5-580 | Taiwan-Putai 470-897
Kanada-Owens Golii 163000 | Taiwan-Ron Phibun 5000
Kanada-San Joaquin vadisi 2600 | Taiwan-Kuzey Dogu 3000
Kanada-Saskatchewan <1-117 | Taiwan-Giiney Bati 1410
Kanada-Yellowstone ve 1000 | Ukrayna-Donets Havzasi <2-1200
Arizona
Kanada-Carson ¢6li, 1000 | Uruguay-Giiney Bati 58
Nevada Uruguay
Kanada-Sunshine sahili >1000 | Uruguay-Aricota Goli 500
Kanada-Newark havzasi 70 Yeni Zelanda-Waikato 1320
Kanada-Saskatchewan 117 Yenizelanda-Waiotapu 260
Kanada-Madoc, Ontario 3780 | Yenizelanda Wairu Ovasi 50
Kanada-Nova Scotia 1050 | Vietnam-Mekong nehri 500
Laos-Inchampasak 54 Vietnam-Kirmizi Nehir <1-3050
Laos-Attapeu Eyaleti 112 Yunanistan-E. Thessaly 125
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2.4.Arsenik Kirliliginin Tiirkiye’deki Boyutu

Tim diinyada igme sularinda arsenik kirliligi ile ilgili uyarilar giindeme
geldikten sonra Tirkiye’de de aslinda bir¢ok bolgedeki su kaynaklarinda arsenik
kirliliginin varhig: tespit edilmistir. As kirliligi bakimindan, Tiirkiye’nin Bat1, I¢ ve
Dogu Anadolu Bolgelerinin en riskli bolgeler oldugu goriilmektedir [Baba ve Tayfur,
2011], [Alpaslan vd., 2010]. Literatiirde Tiirkiye’de standart degerden daha yiiksek
konsantrasyonda arsenik igeren bazi su kaynaklarima ait Olglilen arsenik
konsantrasyonlar1 Tablo.2.2’de gosterilmistir. Yapilan calismalarda Tirkiye’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-Sarkisla, Van, Nigde, Aksaray,
Kayseri gibi bir¢ok yerlesimde standart degerin iizerinde arsenik tespit edilmistir.
Tiirkiye’de bir¢ok bolgede yeraltt ve ylizeysel sularindaki arsenik diizeyinin 10
ug /L ¢ok iizerinde oldugunun saptanmasi sorunun boyutunu ortaya koymaktadir.
Ancak Tiirkiye’de tiim boélgelerde yeralt1 ve yiizey sularinda arsenik seviyeleri ile
ilgili detayli bir ¢alisma raporunun bulunmamasi olduk¢a onemli bir eksikliktir.

Tablo 2.2°de incelendiginde; Balikesir-Bigadi¢ yeralti sular1 (30-911 pg /L), Izmir-
Balgova yeralt1 ve yiizey sular1 (0.7-231 pg /L), Kiitahya-Hisarcik kaynak ve yiizey
sulart (380-510 pg /L), Sivas-Sarkisla Ovasi yeralt1 ve yiizey sulari (0.5-345 pg /L),
Kiitahya-Emet Dulkadir koyl igme sulari (300-500 pg/L) ve Kiitahya-Emet
Igdekdy yeralt1 ve yiizey sular (10-10700 pg /L) gibi baz1 yerlesimlerde ise daha

yiiksek As kirliligi sorununun yasandigi goriilmektedir [Colak vd., 2003], [Dogan
vd., 2005], [Dogan ve Dogan, 2007]. Kiitahya-Emet havzasi yiizey sularinda 65-210
pg /L bor (B) ve 21-655 pg /L arsenik (As), yeralti sularinda ise 280-3025 pg /L B

ve 35-1660 ug /L As saptanmistir. Balikesir-Bigadig¢ havzasi yiizey sularinda 10-250
ug /L As, ve yeralt1 sularinda ise 30-911 ug/L As 6l¢iilmiistiir [Gemici vd., 2008].

Arsenik ve Bor kirliligi goriilen bélgelerden biri de Izmir Balgova jeotermal

sahasidir.. Sicak sularda As 1420 pg /L ve Bor 21333 pg /L konsantrasyonlarina,
soguk yer altt sularinda ise As 170.1 pg/L ve B 8463 png/L degerlerine
ulagsmaktadir. Diger taraftan yiizey sularinda maksimum As 182.4 pg /L ve B 9499
ug /L olgiilmiistir [Aksoy vd., 2009]. Kiitahya’nin Simav Ovasi’nda yapilan bir
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calismada Piper diyagramina gore ylizeysel ve yeralti sularmin tipiksel olarak Ca-
HO3; ve Na-HCO; tipi sular, termal sularin ise Na-HCOj tipi sular oldugu
belirtilmistir [Gunduz vd., 2010]. Kiitahya-Simav Ovas1 akiferlerdeki As
konsantrasyon dagilimi yiizeysel sularda 60-179.2 pg /L, yeralt1 sularinda 0.5-561.5

ug /L ve jeotermal sularda ise 436.7-594 pg /L olarak tespit edilmistir.

Tablo 2.2: Tiirkiye’de bazi su kaynaklarinda 6lgiilen arsenik konsantrasyonlart.

Yerlesim Bolgesi ug /L Kaynak
Afyon termal sular 30-1471
Afyon-Heybeli termal sular 1122-1471 [Gemici ve Tarcan,
Afyon-Heybeli jeotermal bolge yeralti <30 2004]
sular1
Aksaray-Taspinar igme suyu (kuyu) 52.4
Aksaray-Hamidiye sulama suyu (kuyu) 15.7
Aksaray-Aratol sulama suyu (kuyu) 72.7
Aksaray-Yenikent igme suyu (kuyu) 16
Aksaray-Akin igme suyu (kuyu) 17.7
Aksaray-Kuzukuyular ~ sulama  suyu 201
(Kuyu)
Aksaray-incesu icme suyu (kuyu) 27.5
Aksaray-Armutlu igme suyu (kuyu) 13.8
Aksaray-Tatlica igme suyu (kuyu) 111
Aksaray-Bozkir igme suyu (kuyu) 37.1 [Altas vd., 2011]
Aksaray-Balci igme suyu (kuyu) 13.8
Aksaray-Eskiahirli igme suyu (kuyu) 15.7
Aksaray-Saglik igme suyu (kuyu) 41.5
Aksaray-Yuva sulama suyu (kuyu) 27.8
Aksaray-Helvadere igme suyu (kuyu) 10.3-13.3
Aksaray-Selime igme suyu (kuyu) 11.4
Aksaray-Karasu nehri suyu 20.9
Aksaray-Melendiz nehri suyu 54.6
Aksaray-Baglikaya igme suyu (kuyu) 10.3
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Tablo 2.2: Devam.

Yerlesim Bolgesi pg /L Kaynak

Aksaray-Ortakdy igme suyu (kuyu) 42

Aksaray-Bozkir Baraj1 suyu 115 [Altas vd., 2011]

Aksaray-Mamasun Baraji suyu 51.7

Aksaray-Hirfanli Baraj1 sulama suyu 11.1

Ankara-Kizilirmak igme suyu 12 [Web 2, 2008]

Balikesir-Bigadic yeralti suyu 30-911 [Gemici vd.,
2008]

Bursa igme suyu 0.05-21.4 [Erdol ve

Ceylan, 1997]

Egridir Golii Havzasi-Pupa cay1 9-10

Egridir Golii sular 7-16

Egridir Golii Havzasi-Yalvag deresi 6-13

Egridir Golii Havzasi-Cay deresi 9.2 [Sener vd.,

Egridir Havzasi-Yalvag-Gelendost  yeralti 15-46 2012]

sular1

Egridir Havzasi-Senirkent-Uluborlu  yeralti 20-28

sular1

Giresun igme suyu kaynaklari 50-120 [Karakaya vd.,
2007]

[zmir-Goksu yeralt1 suyu 59

[zmir-Sarikiz yeralt1 suyu 32

[zmir-Hatay yeralt1 suyu 11.8

[zmir-Bornova yeralt1 suyu 13.5 [Bagkan ve Pala,

[zmir-Halkapnar yeralt: suyu 13 2009c]

[zmir-Menemen yeralt1 suyu 10

Izmir-Balgova termal sular 173.2-1419.8

Izmir-Balgova jeotermal bdlge yeralt1 sulart 0.7-170.1

[zmir-Balgova jeotermal bolge yiizeysel sular 1.5-182.4 [Simsek, 2005]

Izmir-Balgova termal sular 163.5-1419.8 [Aksoy vd.,
2009]
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Tablo 2.2: Devam.

Yerlesim Bolgesi pg /L Kaynak
[zmir-Balgova yeralt1 sular 0.7-170.1 | [Aksoy vd., 2009]
Izmir-Balgova yiizey sulari 1.5-182.4
Kiitahya-Hisarcik ¢esme suyu 380
Kiitahya-Hisarcik yeralt1 suyu 50 [Col ve Col,
Kiitahya-Hisarcik ylizeysel su 510 2003]
Kiitahya-Emet Dulkadir kdyii igme suyu 300-500 | [Dogan vd., 2005]
Kiitahya-Emet Igde kdy igme suyu 8900-9300
Kiitahya-Emet i¢gme suyu kaynagi 448 [Orug, 2004]
Kiitahya-Emet Igdekoy yiizeysel su 10-20 [Colak vd., 2003]
Kiitahya-Emet Igdekdy yeralt1 suyu 10-7754
Kiitahya-Simav Ovasi yeralt1 sular1 0.5-561.5
Kiitahya-Simav Ovas1 yiizey sulari 60-179.2 [Gilindiiz vd.,
Kiitahya-Simav Ovasi termal sular 436.7-594 2010]
Kiitahya-Simav jeotermal bolge yeralt1 sulari 20-50
Kiitahya-Emet jeotermal alan yeralt1 sular1 8900-10700
Kiitahya-Yoncal1 jeotermal bolge yeralt: sulari <10
Kiitahya-Emet [gdekdy jeotermal alanyeralti 10700 [Dogan ve Dogan,
sulari 2007]
Kiitahya-Emet termal sularinda 170-213
Kiitahya-Tavsanli termal sular1 120-125
Kiitahya-Yenicekdy termal sulari 10-90
Kiitahya-Simav termal sular1 100-900
Kiitahya-Simav termal sular1 100-900
Kiitahya-Gediz termal sular1 80-300
Kiitahya-Yoncali termal sulari 0-950 [Dogan ve Dogan,
Kiitahya-Murat Dag1 termal sulari 70-120 2007]
Nevsehir-Inall1 beldesi igme suyu 31-36.4
Nevsehir-Suvermez beldesi igme suyu 12
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Tablo 2.2: Devam.

Sivas-Sarkisla Ovasi yeralt sulari 0.5-345 [Simsek, 2013]
Sivas-Sarkisla Ovasi yiizeysel sular >100

Usak-Esme yeralt1 suyu 50 [Camtepe, 2006]
Van-Muradiye il¢esi kdyleri igme sulari 5.4-14.2

Van—Caldiran ilgesi kdyleri igme sulari 9.4-12.0

Van-Catak ilgesi kdyleri igme sulari 4.1-104 [Y1lmaz ve Ekici,
Van Bagkale ilgesi kdyleri igme sulari 7.0-9.7 2004]

Kiitahya-Simav’in Eynal, Citgol ve Nasa jeotermal alanlarinda (T = 76.6-114
°C), termal sularda As(IIT) hizli bir sekilde As(V) oksitlenmesinden dolay1, 476-594
ug /L seklinde yiiksek As(V) konsantrasyonunun goriilmiistiir. Baz1 bolgelerde sicak
jeotermal sulari tarafindan yeralt1 akifer sularinin kirletildigi belirtilmistir. Bu sularin
sicakligmin diger yer alti sularma gore 3-5 °C daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Simav Ovasi ylizey sularinda 1.5-182.4 pg /L, yeralt1 sularinda 0.70-170.1 ng /L ve
jeotermal sularda ise 163.5-1419.8 pg/Larsenik Ol¢iilmistir. Bu ovada yiizey
akiferlerinde ortalama As konsantrasyonu 99.2 pg /L ve maksimum 561.5 pg /L “dir.
Bolgedeki kayag ve sedimentler incelendiginde metamorfik kayag tiiriiniin As iceren
stlfir mineralleri igerdigi belirtilmistir. Bu bolgede gegmiste Cu-Pb-Zn madeninin
isletildigi ve maden olusumlarinda en yiiksek As 660 mg/kg bulundugu ifade
edilmigtir. Tiirkiye'deki yataklarda gézlenen borat mineralleri, baglica 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

bilinmektedir. Emet havzasindaki yiizey sularinda Bor (B) 65-210 pg /L, arsenik
(As) 21-655 pg/L arasinda degisirken, yeralti sularinda ise bor 280-3025 pg/L,
arsenik ise 35-1660 pg /L arasinda degistigi saptanmistir. Bigadi¢ havzasinda ise
yeralti suyu ve kaynaklarinda As 30-910 pg /L arasinda degisirken yiizey sularinda
ise 10-250 pg /L arasindadir [Helvaci vd., 1984]. Bati Anadolu’da yer alan zengin

bor yataklar1 ve ilgili Neojen havzalarinin yanisira As, S, Li, Sr, Sb, Pb, Mn gibi
elementlerde yaygin olarak degisik miktarlarda bu havzalarda mevcut oldugu ifade
edilmistir. Bu havzalarin olusumu sirasinda volkanik faaliyetler ile bunlarla iligkili

olan hidrotermal veya termal kaynaklarin etkili oldugu belirtilmistir. Yeralti ve
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yeriistii sularinda As ve B gibi bir¢ok elementin hizli oksitlenme, yiiksek ¢oziiniirliik
ve mobilitelerine bagli olarak normal standartlarin tstiindeki degerlere eristikleri
sikca 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 kayaglardan (pirit,
bor mineralleri gibi) dogal yollarla yeralt1 sularina ulastigini séylemek miimkiindiir
[Dogan ve 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 ¢ikmaktadir. Ayrica yukarida ifade edildigi gibi
As igeren maden cevherlerin bulundugu boélgelerdeki sularda da As kirliligi

goriilmektedir.

2.5. Arsenik Kirliliginin Saghk Uzerine Etkileri

Arsenik, ilk¢aglardan bu yana zehir olarak bilinmesinin yani sira ge¢mis
yillarda frengi (syphilis) ve amipli dizanteri (Amoebic dysentry) gibi hastaliklarin
tedavisinde de kullanilmigtir. Glinlimiizde diinya 6l¢eginde yilda 75.000-100.000 ton
dolayinda arsenik {iretildigi ve bunun yaklasik 80% ninin tarimsal koruma ilaglari,
endistriyel ve veteriner ilaclarinda kullanildigr bilinmektedir. Ancak arsenik
endiistriyel, zirai, eczacilik ve baska amaglar i¢in faydali olmasina ragmen insan da
dahil olmak iizere c¢esitli organizmalar {izerinde toksik bir etkisi vardir ve
kanserojendir [Duker et al., 2005]. Ancak arsenik toksik ve kanserojenik olmasina
ragmen, saglik lizerinedeki etkileri viicuda alinan arsenik tiiriine, miktarina, nasil
alindigina (solunarak, yenerek veya icilerek, temas sonucu) ve maruz kalinma
sikligina baglidir. Ornegin; arsenit, arsenata gore 60 kez daha toksik olup, inorganik
arsenik bilesikleri de organik arsenik bilesiklerine gore 100 kez daha toksiktir.

Uluslar Aras1 Kanser Arastirmalart Ajanst (IARC) tarafindan arsenik 1.grup
kanser yapici bilesikler arasindadir. Arsenik zehirlenmesi akut ve kronik zehirlenme

olarak iki sinifa ayrilmaktadir. Akut zehirlenmenin baslica belirtileri; mide bulantisi,
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kusma, agiz ve bogazda yanma ve siddetli karin agrilaridir. Buna takiben dolasim
bozuklugu ve kalp yetersizligi baslar ve birkac saat i¢inde Sliimle neticelenebilir.
Kronik zehirlenme de ise halsizlik, bosaltim bozuklugu, deride tiimor, suur
bozuklugu, sinir sistemi bozuklugu, kansizlik, tirnaklarda tipik ¢izgilerin meydana
gelmesi ile belli olmaktadir. Akut zehirlenme bir kerede yiiksek dozda arsenik
alinmasi sonucu olugur. Kronik zehirlenme ise kii¢lik dozlarda uzun bir siire zarfinda
maruz kalinmasi sonucu meydana gelmektedir. Arsenigin insan viicudundaki kronik
olarak artis1 kromozom ve genler iizerinde negatif degisimlere neden olmaktadir.

Arsenigin saglik tizerine bazi etkileri Sekil 2.6’da gosterilmistir [Dogan ve Dogan,
2007].

Sekil 2.6: Arsenigin saglik lizerine etkileri.

Dogal olarak yeryiiziinde ve yiyeceklerde bulunan arsenatlar seklindeki
organik arsenik bilesikleri ¢ok zehirli degillerdir. Viicut tarafindan bobreklerde
kolaylikla giderilebilirler. Arsenik trioksitler gibi, inorganik arsenik bilesikleri
endiistriyel olarak Ozellikle insektisid olarak kullanilirlar ve topragi, dolayisiyla da
yiyecek maddeleri ve su kaynaklarini kirleterek asil problemi olusturmaktadirlar.
Bunlar viicutta, sagta, ciltte, tirnaklarda ve i¢ organlarda birikirler. Arsenik viicuda
alindiktan sonra solunum, kalp ve damar, bagisiklik, genital ve iiriner sistemleri,
iireme, sinir sistemi ve sindirim sistemini de igeren ¢ok farkli organlari
etkilemektedir [Abernathy, 2001], [Smith et al., 1992]. Ortalama olarak insan

viicudunda 10-20 mg’in iizerindeki oranlarda bulunan arsenik problem yaratir.
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Arsenigin viicutta adsorbsiyonu en fazla 5% gibi oranlarda gergeklesir ve biiyiik
kismi da idrar yolu ile viicuttan atilir. Adsorplanan arsenik Oncelikle karaciger,
akciger, bobrek ve kalpte depolanmaktadir. Daha az miktarlarda da kas ve sinir
dokusunda da birikmektedir. Arsenik alimindan iki veya dort hafta sonra Keratin
stilfidril gruplar tarafindan baglanarak tirnak, sa¢ ve ciltte birikmeye baglamaktadir
[Bissen and Frimmel, 2003].

Arsenigin yetiskinlerde tavsiye edilen giivenlik limiti 15 pgkg (viicut

agirligi/hafta) dir. Besin maddelerinden alinan giinliik toplam arsenik miktar1 ise
cogunlukla 20 ile 300 pg/giin diir. Arsenigin sigara icen bir insanin akcigerlerine
etkisi 15 pg/giin iken, sigara kullanmayanlarda 1 pg/giin diir.

Diinyada 6zellikle Banglades, Bat1 Bengal, Hindistan, Cin, Sili, Yunanistan,
Ingiltere ve Nepal gibi iilkelerin baz1 bdlgelerinde igme suyu olarak tiiketilen yeralti
sularinda 100 ppb’nin lizerinde arsenik bulunmasi nedeniyle, yeralt1 suyunda arsenik
kirliliginin énemi ve yarattig1 saglik etkilerinin daha iyi anlasabilmesi i¢in pek cok
arastirma yapilmistir [Mazumder, 2003], [Ravenscroft et al., 2009], [Atabey, 2009].
Bazi {ilkelerde ki icme suyunda mevcut olan arsenik konsantrasyonu ve arsenik
kirliliginin insanlar tizerindeki klinik etkileri Tablo 2.3’de gosterilmektedir. Yapilan
caligmalar da igme sularindaki yiiksek arsenik konsantrasyonu nedeni ile yalniz
Banglades’te yilda 200.000 {iizeri insanin kanserden Olebilecegi bildirilmektedir.
Ayrica igme suyu ile arsenie maruz kalmanin etkileri arasinda ¢esitli, deri
lezyonlar1, norolojik etkiler, hipertansiyon, solunum rahatsizliklari, seker hastaligi,
0dem, kangren, iilser, cilt ve baska kanser tiirleri, diisiik, 6li dogum, zayiflik,
halsizlik, uyusukluk, kansizlik gibi cesitli hastaliklarin tespit edildigi de ¢ok sayida
arastirmaci tarafindan bildirilmistir. [Karagas vd., 2002], [Mukherje et al., 2003],
[Ali ve Tarafdar, 2003].

Ulkemizde ise yiiksek miktarda arsenik igeren sularin kullanimina bagli olarak
ozellikle Kiitahya-Emet’te saglik sorunlari ortaya ¢ikmistir [Dogan vd., 2005]. Emet-
Igdekoy’de yapilan bir ¢aligmada arsenikge zengin (1.7 ppm) kuyu suyunu tiiketen
bireylerin kan ve sa¢ Ornekleri {lizerinde yapilan aragtirmada onemli derecelerde
DNA hasari tespit edildigi, ayrica Diinya Saghk Orgiitii tarafindan izin verilen
maksimum arsenik degeri igme suyunda 0.01 mg/L, sagta 0.01-1 mg/kg ve kanda 2-
23 pgL iken; alinan 6rneklerden saptanan degerlerin ise sirastyla 1.70 mg/L, 89

(39-169) mg/kg, 115 (114-264) pg /L seklinde oldugu belirtilmistir [Sardas, 2009].
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Tablo 2.3: Diinyada i¢me sularinda As kirliliginin saglik tizerine etkileri.

Ulkeler Etkilenen niifus sayisi, milyon Klinik bulgular
>50 pg /L >10 pg /L

Meksika 0.4 2 Oliim

USA 3 29.6 Kanser siiphesi
Bolivya 0.025 >0.025 Deride degisim
Banglades 27 50 Oliim

Sili 0.5 >0.5 Olim

Gana - 1.5 Deride degisim
Tayland 0.015 >0.015 Deride degisim
Myanmar 2.5 >2.5 Deride degisim
Cin 5.6 14.7 Oliim
Hindistan 11 30 Oliim
Macaristan 0.5 >0.5 Kanser

2.6. Arsenik Giderim Yoéntemleri ve Degerlendirilmesi

Igme ve yeralti sularindan arsenik giderimi i¢in pek ¢ok teknoloji
uygulanmaktadir. Bu teknolojilerden bir kism1 suyun yiizeyde aritilmasini bir kismi
da yeralti suyunun yerinde islahini1 kapsamaktadir. Yer yiizeyinde yaygin olarak
uygulanan aritma teknolojileri; gelistirilmis koagiilasyon yontemi, adsorpsiyon ve
iyon degisimi [Xu et al., 2002], [Zeng, 2003], [Jay et al., 2004], [An et al., 2005],
[Sun et al., 2006] koagiilasyon-flokiilasyon , membran filtrasyon yontemi
[Brandhuber and Amy, 1998], [Urase et al., 1998], ters osmoz yontemi [Kang et al.,
20001, [Ning, 2002], [Gholami et al., 2006] dir. Arsenikli yeralti sularinin yeraltinda
aritilmasinda kullanilan teknikler ise geg¢irimli reaktif duvarlar, elektrokinetik aritma,
fitoremediasyon ve mikrobiyal aritmadir. Amerika Cevre koruma ajansi tarafindan
sulardan arsenik giderimi i¢in segilen ve en uygun teknolojiler olarak isimlendirilen 7
yontem ve bu yontemler sonucu elde edilen As(V) giderim verimleri Tablo 2.3 de

gosterilmektedir [EPA, 2000], [Johnston et al., 2001]. Bu ydntemlerin
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belirlenmesinde yontemlerin kullanilabilirliginin kanitlanmasina ek olarak maliyet ve

arazi kullanim durumlarinin uygunlugu da géz oniinde bulundurulmustur.

Tablo 2.4: Sulardan As(V) giderimi teknolojileri ve verimleri.

Aritma Yontemi Maksimum verim,%
Aktif Alum 95
Koagiilasyon-Filtrasyon 95
Iyon degisimi 95
Kirecle yumusatma 90
Ters osmoz >95
Elektrodiyaliz 85
Oksidasyon-filtrasyon 80
Fa Al

[ l l Eum Arniilmmg sn
- =| Ozonlama |—|' Foagiilasyon [ Filtresi L
2628 m''s i A= 002-0.006 meL
Ae=0.0025-0.002]1 mg/T

Kiregle Arnnlong su
Oksidasyon [~ n a = Filtrasveon
: g atma T |As=0.00630.0331 m

¥
L

Q=0.438 m'’s L

Ac=0.0159-0.0849 mg/L

EMnO,
l fyon DeFigimi Annlmg s
- * Oksidasvon [—W Tmitesi —————————F
Be=0040-0.065 mgL B5=0.003 mg'L
Fall,
:_:_'E":.; ‘:1._ l ':]_
l J.. - l Oksidasyon
# On Oksidasyon [—® Koagilasyon [—® Filtrasyon Diezanfakivon
=007 mg'L -
Annlomg su
A:=0.01 mgL

Sekil 2.7: Diinyada uygulanan arsenik aritimi i¢in bazi akim semalari.
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Arsenik giderimi i¢in segilen ve en uygun teknolojiler olarak isimlendirilen
teknolojiler gliniimiizde birgok {iilkede kiiciik ve biiylik dlgekli aritma tesislerinde
etkin bir bi¢imde kullanilmaktadir. Arsenik giderimi i¢in diinyanin ¢esitli
bolgelerinde kullanilan farkli aritma tesislerine ait akim semalar1 sekil 2.7.°de
gosterilmektedir [EPA, 2002], [Sancha, 2006]. Sekilde gorildiigii gibi sudaki arsenik

konsantrasyonu farkli aritma yontemleri ile 10 pg/L ’nin altina diisiirilebilmektedir

2.6.1. On Oksidasyon

Arsenigin arittminda kimyasal formu énemli bir rol oynamaktadir. Ozellikle
yeralt1 sularindan arsenigin giderilmesinde karsilasilan en 6nemli sorun arsenigin
hem As(lll) hem de As(V) formunda bulunmasidir. Arsenat bilesiklerin
uzaklastirilmasin etkili olan aritma teknolojileri arsenit bilesiklerini sulardan etkili
bir bicimde uzaklagtiramazlar. Bu nedenle arsenigin yeralti suyundan etkin bir
bicimde giderilebilmesi icin As(Il)’iin  As(V) formuna doniistiiriilmesi
gerekmektedir [Fuhrman, 2004]. Arsenata yiikseltgenme islemi, yiikseltgeyici madde
(oksidant) ilavesi ile aritma prosesinin basinda gergeklesir. Ancak oksidasyon islemi
ile sudaki arsenik giderilemez, arsenitin arsenata yiikseltgenme islemi
gerceklestirilerek bunu takip eden kimyasal ¢oktiirme, filtrasyon, membran siirecler
ile arsenigin giderimi saglanabilmektedir.

Arsenik oksidasyonu i¢in gaz veya sivi klor, permanganat, hidrojen peroksit,
ozon ve fenton gibi oksidantlar 6n oksidasyon asamasinda kullanilan etkin oksitleyici
ajanlardir. Arsenit oksidasyonu i¢in kullanilabilecek oksidantlarin olumlu ve
olumsuz 6zellikleri Tablo 2.5’de gosterilmektedir [Malik et al., 2009], [EPA, 2003].

Kullanilan oksidantlarin olumlu olumsuz etkilerine ek olarak oksidan se¢imi
esnasinda; kullanilacak aritma yontemi, tesisin kapasitesi, maliyet gibi 6zelliklerde
gbz oniinde bulundurulmas: gereken 6zellikler arasindadir. Ozellikle AB iilkelerinde
ve ABD’nde 6n oksidasyon i¢in ozon kullaniminin arttigi goriilmektedir. Bizim
iilkemiz gibi gelismekte olan iilkelerde ise ekonomik olmasi nedeniyle gaz kloru

tercih edilmektedir.
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Tablo 2.5: As(I11) kimyasal oksidasyonunda kullanilan oksitleyiciler.

Oksidant Avantajlari Dezavantajlar
-Diisiik maliyet, -Ortamda organik bilesiklerin varligi durumunda dezenfeksiyon yan
K -On dezenfeksiyon etkisi saglamast, iriinlerinin olusmast,
or
-Cok kisa siirede oksidasyon - Membranda tikanma riski,
saglamasi (<1 dk), -Tasima ve depolama gereksinimi,
-Dezenfeksiyon yan iirlinlerinin ‘
-Yiiksek maliyet,
olugsmamasi, . _ o
) -On dezenfeksiyon etkisi yok,
-Cok kisa stirede oksidasyon i
Permanganat -Suya pembe renk vermesi,
saglanmasi (<1dk), _
) -Kullanma gii¢liigii (korozif),
-Manuel ve otomatik olarak - ) L
. -Dezenfeksiyon i¢in ek oksidan gereksinimi,
Olctlebilir,
Oksijen -Kolaylikla bulunabilir, -Oksidasyon yavastir,

-Tehlikeli degildir,

-Oksidasyonu hizlandirmak i¢in gerekli ek ekipmanlar ve ¢calisma

maliyetlerini arttirir,

Hidrojen peroksit

-Giivenli bir oksidant,
-Manuel veya otomatik olarak

Olgiilebilir,

-Pratik kullanim i¢in oksidasyon hizi ¢cok yavas,

-Oksidasyon soliisyonu etkisini ¢abuk yitirebilir,




Tablo 2.5: Devam.

Oksidant Avantajlari Dezavantajlari
-Oksidasyon orani hidrojen peroksitten
daha hizlidrr, -Fe(II) bilesiginin hidrojen peroksit ile karisinda uygulayici hatasi
Fenton -Oksidasyon soliisyonu daha sonuglar1 bozabilir,
duyarhidir,
-Suda bulunan siilfit, organik karbon gibi diger maddelerle etkilesime
-Depolama gereksinimi olmamasi, girmesi halinde oksidasyon i¢in gerekli ozon miktarinin artmasi ve
-On dezenfeksiyon etkisi, daha uzun siireye gerek duyulmasi,
Ozon -Suda kimyasal yan iriin kalmamasi, | -Dezenfeksiyon i¢in ilave kimyasal gereksinimi,
-Kisa siirede oksidasyon saglamasi -Yerinde liretme zorunlulugu,
(1dk) -Saglik riski,
-Yiiksek calisma ve bakim maliyetleri,
-Oksidasyon reaksiyonu hizlidir,
) ] -Sistem parcalar1 korozyondan zarar gorebilir,
Hipoklorit -Potansiyel hastalik yapici maddeleri

uzaklastirir

-Oksidasyon soliisyonu etkisini zamanla yitirebilir,




2.6.2. Koagiilasyon-Flokiilasyon Prosesi ile Arsenik Giderimi

Koagiilasyon-Flokiilasyon prosesi arsenik igeren igme sularinin aritilmasinda
en sik kullanilan metotlardan biridir. Koagiilasyon yontemi ile suda bulunan
¢Ozlinmis haldeki arsenik ilave edilen kimyasallar yardimi ile ¢oziinmeyen kati
bilesiklere doniistiiriiliirler. Flokiilasyon islemi ile de koagiilasyon isleminden sonra
meydana gelen kat1 bilesikler bir araya getirilerek biiyiik floklar olusturulur ve bu
sayede ¢okme isleminin hizlanmasi saglanir. Arsenigin sudan uzaklastirilmasinda
kullanilan bircok aritma prosesi koagiilasyon-flokiilasyon asamalarinin  bir
kombinasyonunu icermektedir. Kogiilasyon-flokiilasyon prosesi genellikle pH
ayarlamas1 ve koagiilant eklemesi gerektirir. Daha 6ncede bahsedildigi gibi ek olarak
bir 6n aritma agamasi olarak oksidasyon islemi de yapilabilir.

Kogiilasyon-Fokiilasyon prosesi ile arsenigin sudan uzaklastirilmasinda birgok
koagiilant kullanilmaktadir. Kullanilan koagiilantlar arasinda ferrik kloriir, ferrik
stilfat, ferrik hidroksit, amonyum siilfat, alum, kire¢, manganez siilfat, bakir siilfat ve
stilfit sayilabilir. Bu koagiilantlar arasinda en ¢ok kullanilan ve en etkili olan
kimyasallar kire¢, demir kloriir ve aliiminyum siilfattir. Kireg ile 90%, aliiminyum
stilfat ile 90% ve demir bilesigi ile de 95% oraninda As(V) gidermek miimkiindiir
[Kohnhorst, 2000]. Koagiilasyon-flokiilasyon ile arsenik gideriminde pH da onemli
bir parametredir. Aliim koagiilasyonunda arsenigin sudan uzaklastirilmasi pH 7.2-7.5
araliginda, kire¢ koagiilasyonunda arsenik giderimi pH 11-12 aralifinda etkili
olurken demir koagiilasyonunda etkin bir arsenik giderimi 6-8.5 gibi daha genis bir
pH araliginda etkilidir [EPA, 2002]. Giderim verimlerinden de goriildiigii gibi demir
tuzlar1 arsenigin sudan uzaklastirilmasinda alum ve kirece gore daha basarili ve daha
genis bir pH araliginda etkilidir.

Koagiilasyon-flokiilasyon prosesinde alum, kire¢ ya da demir kloriir arsenik
iceren suya eklenir. Eklenen koagiilantlar ile aliminyum ya da demir hidroksit
floklar1 olusur. Flokiilasyon esnasinda da olusan partikiiller ve negatif yiiklii iyonlar
floklara tutunur. Olusan tiim floklar filtrasyon ve sedimantasyon gibi ek siiregler ile
tamamen  uzaklastirilir. Koagiilasyon-flokiilasyon =~ prosesine filtrasyon,
mikrofiltrasyon gibi diger ek siireclerin eklendigi bazi aritim sistemlerinin akim

semalar1 Sekil 2.8 ve Sekil 2.9°da gosterilmektedir.
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Sekil 2.8: Koagiilasyon-flokiilasyon ve filtrasyon prosesi ile As giderimi.
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Sekil 2.9: Koagiilasyon-flokiilasyon ve mikrofiltrasyon prosesi ile As giderimi.

Ham Su

Aritilmis Su

Koagiilasyon-flokiilasyon prosesi ile arsenik giderimi sonucunda genellikle
attk camur olusmaktadir. Olusan bu atik camurun susuzlastirilmasi ve giivenli
depolanmasi gerekmektedir. Olusan atiklarin bazilari tehlikeli olabileceginden dolay:
atitk deponi alanlarinda depolanmadan 6nce 1slah edilmektedir. Ayrica kullanilan
koagiilant ¢esidine bagli olarak proses sonunda aritilan su i¢inde pH ayarlamasi
yapmak gerekmektedir.

Sonug olarak bu proses ile sudaki arsenik konsantrasyonu 0.050 mg/L’nin
altina distiriilebilmektedir ve hatta bazi durumlarda arsenik konsantrasyonu 0.010

mg/L’nin altina dahi disiiriilebilmistir.

2.6.3. Adsorpsiyon ile Arsenik Giderimi

Adsorpsiyon ile arsenik giderimi daha ¢ok kiiclik 6lgekli aritma tesislerinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Adsorpsiyon prosesinde adsorbant bir kolon igerisine

yerlestirilir. Daha sonra arsenik igeren su kolondan gegirilerek kirletici adsorbant
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yiizeyine fiziksel ve ayni zamanda kimyasal kuvvetler yardimi ile tutunur ve bu
sekilde arsenik giderimi saglanir. Sekil 2.9 da adsorpsiyon prosesinin gerceklestigi

bir aritma sisteminin modeli gosterilmektedir.
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Sekil 2.10: Adsorpsiyon ile As giderimi.

Adsorpsiyon ile arsenik giderimin de aktif aliimin, aktif karbon, graniiler demir
hidroksit, demir oksit ile kapli kum, bakir-¢inko graniilleri, zeolit gibi bir ¢ok
malzeme adsorbant olarak kullanilmaktadir. Bu adsorbantlar arasinda en yaygin
kullanilanlar demir bazli adsorbantlar ve aktif aliimin dir. Aktif aliimin arsenik
giderimi iizerindeki verimliligi pH, tuzluluk ve adsorpsiyon ylizeyleri i¢in rekabet
halinde olan anyonlarin suda bulunusu gibi etkenlerden etkilenmektedir. Ayrica aktif
aliimin partikiil boyutu da arsenik gideriminde Onemli bir parametredir. Aktif
alimin’in adsorbant olarak kullanildigi durumlarda maksimum adsorpsiyon pH 6
degerinde gerceklesmektedir. Adsorbant yiizeyi daha fazla arsenigi tutamadig1 anda
ise kolon rejenere edilmeli ya da yenisi ile degistirilmelidir.

Adsorpsiyon aritma sistemlerinin calistirilmas1 oldukca kolaydir. Kimyasal
ilavesi gerekmeyen bu aritma sistemlerinde tek ya da bir seri adsorbant filtresi
kullanilmaktadir. Adsorpsiyon aritma prosessinin performans: aritilacak suyun
pH’sina, arsenigin tiiriine, akig oranina ve tortu olusumuna baghdir. Adsorpsiyon

prosesi ile arsenat1 uzaklastirmak arseniti uzaklastirmaktan daha kolaydir.
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2.6.4. Iyon Degistirme ile Arsenik Giderimi

Iyon degistirme prosesi, recinenin yiizeyinde elektrosataik kuvvetlerle tutulan
iyonlarin suyun biinyesindeki benzer yiik degerine sahip iyonlarla yer degistirdigi
fiziksel ve kimyasal bir siiregtir. Iyon degistirme prosesi aslinda adsorpsiyon
prosesinin dzel bir tiirii olarak degerlendirilmektedir. Iyon degistirme i¢in kullanilan
ortam sentetik organik, anorganik ya da dogal polimerik malzemelerden yapilan bir

recinedir. Dort tiir iyon degistirme reginesi kullanilmaktadir. Bunlar;

- Kuvvetli asit
- Kuvvetli baz
- Zayif asit
- Zayif baz

Kuvvetli ve zayif asit recineleri katyonlart yer degistirirken kuvvetli ve zayif
baz recineler anyonlar1 degistirir. COzlinmiis arsenik tiirlerinin genelde anyonik
olmas1 ve zayif baz recinelerin de diisik pH araliinda etkin olmasindan dolayz,
kuvvetli baz regineler asenik aritiminda yaygin olarak tercih edilmektedir. Kuvvetli

baz recinelerle giderme sonucu arsenik konsantrasyonu 1lpug/l. arsenik’in altina

kadar indirilebilmektedir. Ancak yiiklii olmayan arseniti direk olarak bertaraf etmek
miimkiin degildir. Eger su ortaminda arsenik arsenit halinde ise Oncelikle arsenata
okside edilmesi gerekmektedir. Klasik siilfat se¢ici regineler arsenat giderimi igin
ozellikle uygundur.

Iyon degistirme prosesinde recine genelde kolon igerisine yerlestirilir ve
arsenikli su kolondan gecerken arsenik iyonlar1 kullanilan reg¢inenin tiirline gore
regine yiizeyindeki kloriir yada hidroksit gibi iyonlar ile yer degistirir. Iyon
degistirici ile arsenat giderimi kabaca Sekil 2.11°de gosterilmektedir.

Iyon degistirme prosesinin performansi arsenigin oksidasyon hali, suda ayni
yiizeylere tutunmak i¢in rekabet eden iyonlarin bulunmasi, tortu olusumu, trivalent
demir iyonunun suda varlig1 ve pH gibi birgok faktore baglidir. Suda trivalent demir
iyonunun bulunmasi durumunda arsenigin demir ile reaksiyonu sonucu sudan iyon

degistirme prosesi ile sudan uzaklastirllamayan kompleksler olusabilir. Ayrica
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kullanilan regine tiiriine bagh olarak da ortamin pH’s1 énemlidir. Ornegin; kloriir tipi
kuvvetli baz recinelere icin 6,5 ile 9 araligindaki pH en uygundur. Bu pH

araliklarinin disinda iyon degistirme prosesinin verimi hizlica diiger.

Kirlenmis su

|
I
|
I
|
I
| ¥
Membran@.l

P Arrtilmis su

Geri ddniisiim Atik su

Sekil 2.11: Tyon degistiriciler ile As giderimi.

Sonug olarak, arsenik giderimi i¢in yiiksek secici kapasiteye sahip uygun iyon
degistirici regineler kullanarak ve su ortaminda mevcut olan pH, arsenik ile rekabet
halinde olan iyonlar gibi parametreleri uygun sartlara getirerek arsenik degerini 3
pgL ’nin altina diisiirmek miimkiindiir. Iyon degistiricilerin arsenik giderme
kapasitesinin yiiksek olmasi ve aritim sonucunda ¢amur olugmamasi, hem As(III)
hem de As(V) degerlikli iyonlarin sudan ayrilmasi ve isletme kolaylig1 gibi

avantajlar1 nedeniyle yaygin kullanilan arsenik giderim metotlarindan biridir.
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2.7. EC Yontemi ve Arsenik giderimi

2.7.1. Elektrokimyasal Aritim Prosesi

Elektrokimyasal tepkimeler, elektrolitten go¢ eden iyonik bilesiklerin anotta ve
katotta yiikseltgendigi veya indirgendigi heterojen iyon transferi tepkimeleridir.
Elektrokimyasal —aritim proseslerinin  genel mekanizmasinda koagiilasyon,
adsorpsiyon, ¢oktiirme ve flotasyon prosesleri bulunur [lhara et al., 2004]. Son
yillarda elektrokimyasal aritim prosesi ¢evreye uyumlu ve c¢evre kirlilik
problemlerini ¢6zmede 6n plana ¢ikan bir aritim prosesi olmasindan dolay: atiksu
arttiminda oldukca dikkat cekmektedir. Elektrokimyasal prosesleri c¢evre kirlilik
problemlerini 6nlemede ve ¢6zmede On plana ¢ikaran onemli kriterler asagidaki

sekilde dzetleyebiliriz [Scott, 1995]:

¢ Enerji verimliligi

Distik elektriksel akim dagilimlari, voltaj diismeleri ve yan reaksiyonlardan
dolayr olusan giic kayiplarmi minimize etmek icin uygun elektrot ve hiicre
tasarimlart ile enerji verimleri artirilabilmektedir. Boylece klasik sistemlere gore

daha az enerji tiiketimi ortaya ¢ikmis olacaktir.

e Otomasyona uyma kabiliyeti
Elektrokimyasal proseslerde elektriksel degiskenler (voltaj ve akim) genellikle
veri elde etmeyi kolaylastirma, proses kontrolii ve otomasyonu ig¢in uygun

ozelliklerdir.

e Cevreye uyum
Elektrokimyasal proseslerde ana reaktif elektrottur. Proseste genellikle ekstra
reaktifler gerekmemektedir. Ilave olarak bu proseslerin birgogunun yiiksek secicilik

ozelliginden dolay ikincil iirlinlerin olusumu gézlenmemektedir.
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e Maliyet tesirliligi
Elektrokimyasal ekipmanin tretimi, isletilmesi ve kontroliiniin tasarlamasi

basit ve ucuzdur. Bir¢ok ekipmana gore ¢ok az bir alan isgal etmektedir.

Elektrokimyasal proseslerin en 6énemli farkliliklar1 prosesin sekli ve yapisidir
(elektrot tipi, uygulanilan akim, elektriksel gerilim ve prosesin tipi). Ozellikle
elektrot tipi sistemin elektrokoagiilasyonu mu yoksa elektrooksidasyonu mu
tetikleyeceginin belirleyen unsurlarin basinda gelmektedir. Elektrokimyasal aritim
elektrokoagiilasyon, elektrooksidasyon ve elektroflotasyon olmak {izere baslica 3
yontemden olugmaktadir. Bu sistemler tek tek c¢alisabildigi gibi bazi sistemlerde
birkag elektrokimyasal proses ayn1 anda kullanilabilmektedir. Ornegin
elektrokoagiilasyon prosesi esansinda dogal olarak olusan gaz ¢ikisi ile kismen bir
elektroflotasyonda ger¢eklesmektedir. Bu da elektrokimyasal aritim proseslerinde
kisa siirede etkin bir aritim veriminin olusmasina olanak tanimaktadir.

Dolayisiyla elektrokimyasal aritim yontemleri basit ve verimli bir yontem
olarak birgok su ve atiksu aritiminda kullanilmaktadir. igme suyu aritimi, evsel
atiksu, tekstil atiksulari, boyali atiksular, mezbaha atiksulari, siit endiistrisi atiksulari,
sizint1 atiksulari, kagit enddistrisi atiksulari, deterjan atiksular1 ve maden atiksular
gibi pek ¢ok alanda uygulanmaktadir. Elektrokimyasal aritim yontemleri, agir metal
giderimi, yag giderimi, organik madde giderimi, askida kati madde giderimi, renk
giderimi, nitrat giderimi, fenol giderimi, arsenik giderimi, lignin ve organik kirliligin
gideriminde yaygin olarak kullanilabilmektedir [Chen, 2004], [Mollah, 2001].

Elektrokimyasal proseslerde aritim verimi biiyiik oranda aritimi yapilacak sulu
ortamin kimyasina, 6zellikle iletkenligine baglidir. Ayrica pH ve partikiil biiyiikligi
de 6nemli parametreler arasindadir [Mollah, 2001]. Bununla birlikte elektrot tipi,
reaksiyon siiresi, etkin elektrot ylizey alam1 gibi parametrelerde goz ardi
edilmemelidir. FElektrokimyasal aritma proseslerini etkileyen Onemli isletme

parametrelerini asagidaki sekilde 6zetleyebilir:

o Elektrot tipi
Elektrokoagiilasyonda sonucu etkileyen en Onemli parametrelerin basinda

elektrot tipi secimi gelir. Elektrot tipi elektrokimyasal aritim tiiriinii belirledigi gibi
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kirletici giderim verimini de dogrudan etkiler. Farkli prosesler i¢in farkli olusumlar
gerceklestigi  igin  elektrot tipi  biiyik &nem  tasimaktadir.  Ornegin,
elektrokoagiilasyon yontemi i¢in secilen elektrot tiirleri akim ile birlikte ortamda
¢Oziinlirken, elektrooksidasyon prosesinde OH™ radikalleri olusturup herhangi bir
¢oziinme s6z konusu olmamaktadir. Elektrokoagiilasyon yontemi i¢in demir ve
aliminyum elektrotlar yaygin sekilde kullanilirken elektrooksidasyonda bu

elektrotlarin yerini, titan, platin, rutenyum vb. elektrotlar almaktadir.

¢ Elektrotlarin yerlesimi

Elektrot tipi se¢ciminin yani sira elektrotlarin reaktor igerisin de yerlesimi de
biiyiik 6nem tagimaktadir. Monopolar ve bipolar elektrotlar kullanilarak seri ya da
paralel sekilde baglanmak suretiyle farkli giderim verimleri saglanabilmektedir.
Genel olarak diisiliniildiiglinde bir anot ve bir katottan olugsmasina ragmen elektrotlar
cok farkli sekilde yerlestirilebilir. Daneshvar [Daneshvar, 2004], sentetik boya
igerikli bir sudan renk gideriminde elektrotlarin yerlesimi lizerinde bir optimizasyon
yapmistir. Calismada seri ve paralel elektrotlardan klasik elektrokimyasal hiicreye
oranla daha iyi sonuglar elde edildigi gozlenmistir. Yapilan deneysel ¢aligmalarda
monopolar elektrotlardan bipolar elektrotlara oranla daha iyi verimler elde edildigi,
seri bagl elektrot tiplerinden de paralel bagli elektrotlara oranla daha etkin verim

saglandig1 belirlenmistir.

e Akim yogunlugu

Elektrokimyasal aritimda Onemli isletme sartlarindan biri de akim
yogunlugudur. Akim yogunlugunun optimizasyonu elektrokimyasal aritim yontemi
icin ¢ok onemlidir. Gerekenden fazla akim yogunlugu uygulandiginda maliyet artisi
olusabilecegi gibi eger elektrokoagiilasyon yontemi uygulaniyor ise akim
yogunluguna paralel olarak c¢amur olusumu da artacaktir. Ayrica aritim
caligmalarinda akim yogunlugu ile aritim siiresi yakindan iligkilidir. Yiiksek akim

yogunlugu uygulandiginda daha kisa siireli bir aritim gerceklesmektedir.

opH

pH, ortamda olusan elektrolitik reaksiyonlar1 direkt olarak etkiledigi igin
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biiyiikk 6neme sahiptir. Gerek elektrooksidasyon igin hidroksil radikallerinin olusumu
ve gerekse elektrokoagiilasyon i¢in metal hidroksitlerin olusumunda pH birinci
dereceden etkilidir. Belli pH degerleri disinda koagiilantlar olusmayacagi gibi
hidroksil radikallerinin olusum yiizdesi de biiylik oranda azalacaktir. Ayrica
prosesler sonucunda pH’nin degisimi de s6z konusudur. Elektrooksidasyonun

baskin oldugu durumlarda pH giderek diiserken elektrokoagiilasyon uygulamalarinda
pH’nin giderek arttig1 gozlenmektedir. Giderim verimleri baslangic pH’ina bagh
oldugu kadar son durumdaki pH degerlerine de baglidir [Casillas, 2007]. Zeytinyagi
atiksuyunun elektrokoagiilasyonla aritildigi bir ¢alismada gerek demir ve gerekse
aliminyum anotlar i¢in farkli baslangic pH degerlerinde calisilip optimum pH
degerlerine ulasilmistir. Yapilan incelemelerde baslangic pH’lar1 4.6, 6, 7 ve 9 olan
numunelerde demir anotlar i¢in en yiiksek verimi pH 9 saglarken bu deger

aliminyum anotlar i¢in pH 6 seviyelerindedir [Inan et al., 2004].

e Aritim siiresi

Aritim siiresi tim aritim proseslerinde oldugu gibi elektrokimyasal aritim
uygulamalarinda da Onemlidir. Yapilacak calismalarda, aritim siiresinin
optimizasyonu gerekir. Aksi takdirde gerekenden az bir aritim siiresi uygulandiginda
ihtiya¢ duyulan verim saglanamayabilecegi gibi uzun siireli aritimlar ise gerek

maliyet agisindan ve gerekse ¢amur ve kopiik olusumu bakimindan uygun degildir.

2.7.2. Elektrokoagiilasyon Prosesi

Su ve atiksu aritiminda elektrokoagiilasyon (EC) ondokuzuncu yiizyilda
onerilen bir proses olmasina ragmen, aslinda Ingiltere’nin Londra sehrinin
kanalizasyon sularinin aritimi i¢in 1889 yilinda ortaya ¢ikmistir [Chen, 2004]. Su
aritiminda elektrik enerjisinin veya diger bir ifadeyle elektrokimyasal teknolojinin
kullanildigr ilk uygulamada atiksular deniz suyu ile karistirilarak elektroliz
edilmigtir. Daha sonra 19. yiizyilin basindan itibaren EC prosesi ile ilgili uygulama
caligmalarinin arttig1 goriilmiistiir. Minerallerin yer aldig1 c¢ozeltilerden metallerin
elektroliz ile elde edilmesi 1904’de ve gemilerin sintine sularinin aritimi ise 1906°da

EC proseslerinin kullanildig1 ve patentlendigi ilk ¢alismalardir. 1909 yilinda Al ve Fe
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elektrotlarin  kullanildigt EC prosesi ile atiksu aritimi  Amerika Birlesik
Devletleri'nde (ABD) patentlenmistir. 1940’1 yillarda elektrokimyasal olarak
¢oziinen Fe ve Al anot elektrotlarin kullanildigi bu prosesler “’elektronik
koagiilator’” olarak adlandirilmistir [Moreno-Casillas et al., 2009]. Bu elektronik
koagiilatorde katotta olusan hidroksil iyonlar: ile anotta ¢oziinen Al elektrotlarin
¢ozeltiye verdigi AI** iyonlart ile reaksiyonu sonucu Al(OH)3i) olustugu,
hidroksillerin flokiilasyonu ve silispanse katilarin koagiilasyonu ile suyun aritildigi
ifade edilmistir. ABD’de 1946°’da biiyiik dlgekte bir EC prosesi ile igme sularinin
arttim ilk olarak yapilmstir. Ingiltere’de 1956 yilinda nehir sularinm aritimi igin Fe
elektrotlarin kullanildigi bir EC prosesi kullanilmigtir [Moreno-Casillas et al., 2009].
1970’1i yillarda Rusya, Giliney Amerika ve Avrupa’da metal kaplama ve iglemleri
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 alan
bulamamistir. Ancak 20. ylizyilin basindan itibaren ise elektrokimyasal teknolojilere
yogun bir ilgi oldugu, bu prosesler {izerine bilimsel ve uygulama caligmalarinin
arttigl  goriilmektedir. Miihendislerin optimizasyon calismalar1 ile bu proseslerin
yaygimnlastigi ve uygulama alanlarinmn arttid1 saptanmistir. Ozellikle elektrik enerji
tiiketiminin minimizasyonu ve aritim verimlerinin maksimizasyonu iizerine yapilan
optimizasyon ¢aligmalar1 ile EC proseslerinin verimliligi ortaya konulmustur.
Elektrokoagiilasyon prosesinin su ve atiksulardan organik ve inorganik kirleticileri,
patojenleri, hidrokarbonlari, yaglari, kolloidal maddeleri gidermede etkili oldugu
goriilmektedir. Su aritiminda oldukga genis bir dlgege sahip olan EC teknolojisi suda
¢oziinmiis solventlerin gideriminde ¢ok etkili degildir. Cesitli yagl atik iceren
prosesler, tekstil, agir metal igeren enddistriler, ¢esitli evsel ve indiistriyel proslerden
kaynaklanan atiksularin aritiminda etkili oldugu literatiir 6zet c¢alismalarinda
verilmistir [Kuokkanen et al., 2013], [Kabdashi vd., 2012], [Emamjomeh and
Sivakumar, 2009], [Chen, 2004], [Mollah et al., 2001]. Ayrica EC prosesinin
esaslari, teorisi ve kullanilan reaktdr konfikrasyonlar: ile ilgili literatiir Ozet
calismalarinin da yapildig1 goriilmektedir [Mollah et al., 2004], [Chen, 2004],
[Mollah et al., 2001]. Yukarida verilen literatiir 6zet ¢alismalarinda EC teknolojisi ile
ilgili detayl bilgi elde edilebilir.

Elektrokoagiilasyon prosesi, en basit ifadeyle bir elektrolit (su ve atiksu) i¢ine

daldirilan metal elektrotlar (genellikle Fe ve Al) ve bu elektrotlara uygulanan elektrik
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akiminin yer aldig bir elektrokimyasal reaktérden olugmaktadir. Genellikle bir dogru
akim (DC) gii¢ kaynagina bagli olan bir anot ve bir katottan olusan basit bir EC
hiicresi veya reaktorinde eszamanli anotta yiikseltgenme (oksidasyon) katotta ise
indirgenme (rediiksiyon) reaksiyonlar1 meydana gelecektir [Chen, 2004], [Mollah et
al., 2001]. Bir Al anot ve katotun kullanildigi EC hiicresi ve bu hiicrede olan esas
reaksiyonlar Sekil 3.1’de gosterilmistir [Holt et al., 2002].
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Sekil 2.12: Basit bir elektrokimyasal hiicrenin sematik goriiniisii.

Cozelti sistemlerinin  elektrokimyasal proses mekanizmasi oldukga
kompleksdir. Prosesde genellikle elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon ve
elektrooksidasyon olmak iizere ii¢ onemli mekanizmanin birlikte meydana geldigine
inanilmaktadir [Emamjomeh and Sivakumar, 2009]. Yukarida ifade edildigi gibi
elektrokimyasal proseste anotta yiikseltgenme, kattotta ise indirgenme olacaktir.
Elektrokoagiilasyon prosesinde genellikle art arta iic asamanin oldugu kabul
edilmektedir. 1) Elektrolitik oksidasyonda ¢oziinen elektrot ile koagiilant tiirlerin
olusumu, ii) Kirleticilerin destablizasyonu, partikiil siispansiyonu ve emiilsiyonlarin
kirilmasi ve 1ii) Destablize edilmis fazlarda floklarin toplanmasidir. Kirleticilerin
destablizasyon mekanizmasi ise, partikiil slispansiyonu ve emiilsiyon kirilmasi ile
cozelti iginden gecen akimdan dolayr ¢oziinen elektrotun ¢odziinmesiyle meydana
gelen iyonlarin etkilesimleri sonucu yiiklii tiirlerin, olusan iyonlar etrafindaki daginik
cift tabakanin sikistirilmasi saglanir. Daha sonra ise sudaki mevcut iyonik tiirlerin
yiiklerinin notralizasyonu elektrokimyasal olarak ¢6ziinen elektrotlar tarafindan

tiretilen z1t iyonlarla saglanir. Elektrokoagiilasyonun mekanizmasi, ortamin kimyasal
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ozelligine ve iletkenligine baghdir. Ayrica pH, ortamdaki kolloidal partikiillerin
boyutu ve kimyasal tiirlerin konsantrasyonu gibi 6zellikler de elektrokoagiilasyon
prosesi iizerine etki etmektedir. Elektrokoagiilasyonda aliiminyum ve demir
elektrodlar engok tercih edilen ve kullanilan elektrot materyalleridir. EC prosesi
esnasinda anot reaksiyonlari ile eszamanli olarak gerceklesen katot reaksiyonlari ile
Hag) hidrojen gazi olusmaktadir. Hyg)‘nin flotasyon etkisi ile ¢ozeltideki hidroliz
reaksiyonlarinca olusan metal hidroksil floklar1 sivinin yiizeyine taginacak ve ayrica
¢Ozeltinin karisimi kismen de olsa saglanacaktir. Katot reaksiyonlari sonucu olusan
hidroksil iyonlar1 ¢ozeltinin pH degerini biraz artirarak metal hidroksillerin
olusumuna katki saglayarak c¢okelmelerine yol agacaktir [Chen, 2004], [Kobya
vd.,2003]. EC prosesinin kirleticileri uzaklastirmadaki prensibi koagiilasyon,
adsorpsiyon ¢oktlirme ve flotasyon giderme mekanizmalarinin biri veya bir kacina
dayandigi, aliminyum ve demir gibi metal anotlarin anodik ¢6ziinmeye ugramasi ve
hidrolizi ile ¢ok az ¢oziinen Al(OH)ss), Fe(OH)ys) ve Fe(OH)ss) gibi metal
hidroksitlerin olugmasi seklindedir. Bu elektrotlardan ¢dziinen metal iyonlar1 ortam
kosullarma goére metal-polimer kompleksleri olusturmakta ve kirleticileri

adsorplayarak koagiile olmaktadir.

2.7.2.1. Aliiminyum (Al) anotlar ile EC

EC prosesinde Al elektrotlarin kullanilmasi durumunda olusan anot ve katot
reaksiyonlar1 asagidaki sekildedir [Mollah et al., 2010],[ Gu et al., 2009], [Canizares
et al., 2007], [Canizares et al., 2005], [Can vd., 2003]:

Anot reaksiyonu:
Al’y— AP + 3¢ 2.7)
Katot reaksiyonu:

3H,0 + 36" — 3/2Hy(g) + 20H (2.8)
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Cozelti reaksiyonlart:

n Al(OH), — Al_(OH),, (2.9)
AP +3H,0 — Al(OH),,, +3H" (2.10)
AP +30H" — AI(OH),, (2.11)
2AI** +3H,0 — Al,O, ) +6H" (2.12)

Aliiminyum elektrotlarin  kullanildigt EC prosesinde olusan aliiminyum
iyonlari, ¢ozeltinin pH‘a bagl olarak monomerik ve polimerik aliiminyum hidroksit
kompleks tiirlerini olusturur. EC’da genellikle anot yiizeyleri biraz asitik ve katot
ylizeyleri ise biraz bazik olacaktir. Bu kompleksler pH 4.0-7.0 araliginda polimerize

olma egilimindedir. Su veya c¢ozeltide, genel polimerizasyon reaksiyonu sonucu
Olusan bazi monomerik ve polimerik aliiminyum tiirleri: AI(OH)2+, Al(OH),,

Al,(OH);", AI(OH),, ve en ¢ok bilinen polimerik tiirler; Al (OH)%;, Al,(OH);

15 17
Al,(OH)5;, Al 0, (OH),; Al (OH)3; “dir [Can vd., 2003], [Mollah et al., 2001],
[Sposito, 1996], [Rebhun and Lurie, 1993]. pH 9’1 iizerinde EC prosesinde katota
hidroksil iyonlarinin saldirisi ile AI(OH), olusur ve bu durumda ortamin pH degeri
biraz diisecektir [Deniel et al., 2008]. Sulu ¢ozeltilerde polihidroksilik aliiminyum
tiirlerinin olusum mekanizmast Sekil 2.13’de gosterilmistir [Rodriguez et al., 2007],
[Sposito, 1996], [Mollah et al., 2001], [Rebhun and Lurie, 1993]. pH 4-7 arasinda
pozitif yiiklii polihidroksil kompleksleri etkili flokulantlardir. Asir1 doygunluk
durumu ve amorf aliiminyum hidroksit floklarmin olusumu ile suda floklarin
biraraya gelerek yumaklastigi goriiliir. Suda olusan Al hidroksil tiirlerine ait
reaksiyonlar (iyonik siddet = 0 ve 25 °C) asagida verilmistir [Canizares et al., 2005],
[Rebhun and Lurie, 1993], [Benefield et al., 1982], [Hem and Roberson, 1967]:

AP +H,0 <> AI(OH)* + H" (logK = -5.02) (2.13)
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2AI +2H,0 <> AL (OH)** +2H* (logK = -6.27) (2.14)

AP +2H,0 <> AI(OH); + 2H" (logK = -8.56) (2.15)
6AI** +15H,0 <> Al (OH)3; +15H" (logK = -47.0) (2.16)
7AIP +17H,0 < Al, (OH) +17H" (logK = -48.8) (2.17)
8AI** +20H,0 <> Al, (OH)3, +20H" (logK = -68.7) (2.18)
13AP* +34H,0 <> Al ,(OH)3; +34H" (logK =-97.4) (2.19)
Al(OH),, +H,0 <> AI(OH), + H"* (logK = -13.9) (2.20)
A" +30H" <> Al(OH),, (logK = -32.34) (2.21)

EC prosesi ile olusan degisik tiirde Al-polimer komplekslerinin olusum orani
sudaki kirleticilerin giderimin de 6nemli bir rol oynar. Kirletici molekiilleri ve
hidroksil iirlinleri arasinda birka¢ etkilesim mekanizmast miimkiindiir. Bunlar
ortamm pH’ma ve mevcut iyonlarin tipine baghdir. Genel olarak iki ana
mekanizmanin var olabilecegi diisiiniilmektedir. pH 6.5’tan yiiksek pH’larda
adsorpsiyon ve daha diisiik pH’larda ¢okelme prosesi meydana gelmektedir. Olusan
amorf Al(OH)s) “stipiiriicii flok”lar genis yiizey alanina sahip oldugu i¢in sudaki
kirletici bilesikleri hizli bir sekilde adsorplayarak ve kollodial partikiilleri ise
yakalararak atiksudan uzaklastirirlar [Aouni et al.,, 2009]. Bu floklar (2.9)
esitligindeki seklide polimerize olurlar. Bu foklarda ortamdan ya ¢okelme ile ya da
Ha(g flotasyonu ile kolayca giderilebilirler.

Yukarida da ifade edildigi gibi sudaki hidroksil iyonlar1 elektronlardan
¢oziinmiis olan AI** iyonlar ile birleserek ortamin pH degerine gore komplekslerin
olusumuna yol agacaktir [Benefield et al., 1982], [Holt et al., 2002]. Yaklasik pH

9.0’m iizerinde sudaki esas Al tiirii AI(OH), ‘dir. Bu durum katot reaksiyonu ile
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olusan hidroksil iyonlarmin pH artmasina neden oldugu diisiiniilmektedir. Suda
negatif yiiklii iyonlarin artmasi ile kirleticilerin giderim verimi biraz diisebilir. Bu
yiizden genellikle ¢ozeltinin zeta potansiyeli pH arttik¢a azalir. Bu yiizden amorf
Al(OH)3z¢) floklarinin zeta potansiyeli pH arttikca azalacaktir. Al elektrotlar
kullanildiginda izoelektrik noktanin 4.0-8.0 arasinda (genellikle 5.5-6.5) oldugu
goriilmektedir [Holt et al., 2002].

Izoelektrik noktada negatif yiiklii kirletici partikiillerin pozitif yiikli Al
katyonik tiirleri ile yiik noétralizasyonu sonucu stabilize olarak floklar
olusturmaktadir. Burada izoelektrik nokta ise zeta potansiyelinin sifir oldugu
noktadir. Ayrica asidik ortam kosullarinda katot cevresinde c¢ozelti biraz bazik
ozellik gostermektedir. Bu durumda katot reaksiyonu sonucu olusan hidroksil
iyonlar1 ile anotta ¢oziinen AI(IIl) iyonlar1 ile polimerlesmeye baslar. Belirli bir
isletme siiresi sonucunda ortamdaki hidroksil iyonlar1 artmaya baslar ve bu hidroksil
iyonlar1 ile kompleks olusturacak yeteri miktarda AI(IIl) iyonlar1 ortamda

olmadigindan dolay1 reaktordeki ¢cozeltinin pH degeri artmaya baglamaktadir.

OH
2 Al(H,0),** = AlL(OH),(H,0),** + 2H,0* = 8 H,0 + (Al on’NJ * 20’

HO H.0 H.0 WO
M A A A

\ a7, Al > " 4+ 2H,0°
Y- S w— HO Ho ¢
v WV V V
HO H.0 H.0 HO

i o a4
Al on A 4-1 > [. _I,\ S lﬁ{'
AlL(OHL(H,0)* =  Alg(OH);(H,0),% = Al (OH)p(H 06 =  Aly(OH)go(H,0),,12*

Sekil 2.13: Suda aliiminyumun hidroliz mekanizmasi.
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EC isleminin baslangicinda ¢o6ziinen AI(IIl) iyonlar1 biraz asidik 6zellik
gostereceginden kisa siirelide olsa ayarlanan degerin biraz altina diismektedir. Daha
sonra pH degeri baslangi¢c degerindeki pH‘dan daha yiiksek olacak sekilde artmaya
baslamaktadir. Bundan dolayidir ki EC proses genellikle ¢ikis degerleri pH 8.5-9.5
degerlerine ¢ikmaktadir. pH degerleri aliiminyum anotun elektrolitik ¢ozeltideki
iirinleri diisiik pH’da Al(III) ve AI(OH)," gibi katyonik tiirlerdir ki bunlar uygun pH
Al,(OH)3, ‘e polimerlesir ve sonugta AI(OH)s() seklinde ¢okelecektir. AI(OH)sz)’in
pH 6.30 ‘de 0.03 mg/L minimum bir ¢6ziiniirliige sahip olup, daha asidik ve bazik
pH degerlerinde bu ¢ozinirliigiin arttigi ifade edilmistir [Holt et al., 2002]. EC
esnasinda olusan amorf yapidaki Al(OH)se) floklar bir araya gelerek daha biiyiik
cokeltiler olusturmaktadir. Ayrica sudaki kolloidal partikiillerde biraraya gelerek
yumaklagan aliiminyum hidroksit floklar1 tarafindan tutuklanarak c¢okelmelerine
yardimc1 olmaktadir. Olusan cokeltilerin bir kismi katotta olusan Hyg) gazi ile EC
reaktoriinlin ylizeyinde toplanir. EC esnasinda olusan Al hidroksil ¢okeltileri daha
sonra sedimentasyon veya elektroflotasyon ile giderilebilir. Aymi reaktorde
elektroflotokoagiilasyon ile ¢okelen kati partikiillerin giderimi saglanabilir. EC
prosesinde aliiminyum elektronlarin sulu ortamda olusturacagt Al kompleksleri

kompleksleri Sekil 3.3’de gosterilmistir.

g -5
8
g -6
g8
Ll
: ' Al (OH) 7
= .54 \ Al (OH),«
r 8 _ e [ 13
3 97 .
Al, -
2 10 A\ AL O
L]
3 11
12 Al (OH),, ; —AIOH "™
e .:'J—'
13 4 Al OH) 3y —
-I'-I' T T T Ll T T T T T T 1] Ll T
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Sekil 2.14: Sulu ortamda olusan Al kompleksleri ve pH iliskisi.
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EC ile sulardan arsenik gideriminin arsenik tiirli, pH ve sudaki diger inorganik
tirlere bagh oldugu goriilmektedir. Genellikle ylizeysel sularda As(V) ve yeralti
sularinda ise As(IIl) arsenik tiirli bulunmaktadir. Suda As(V) pH 0-14 arasinda
HsAsO, (>pH 2), H,AsO, (pH 2.0-6.9), HAsO,* (pH 6.9-11.0), ve AsO,> (<pH
12.0) dort farkli tiir seklindedir [Danilenko et al., 2005], [Balasubramanian and
Madhavan, 2001]. Nétral pH’da (yaklasik pH 7) ise yiizeysel sularda HASO,*
negatif yiiklii arsenat anyonu seklinde iken yeraltt sularinda ise HASO,ve
H3AsOgyiikstiz arsenit seklindedir [Pourbaix, 1974]. EC prosesinde olusan
Al(OH)3s) ve Al,Osi floklarinca sudaki negatif yiikli HASO42' iyonunun
adsorplandig: diisiiniilmektedir [Flores et al., 2013], [Hernandez et al., 2010], [Kobya
vd., 2011b], [Mohora et al., 2012]. Olusan bu floklarin pozitif zeta potansiyel
degerine sahip oldugu belirtilmistir [Flores et al., 2013]. Diger taraftan sudan
As(Ill)’in ise EC prosesinde olusan Al(OH)s3i) ve Al;Oz floklarinca siipiiriicii
koagiilasyon (sweep coagulation) ile giderildigi ifade edilmektedir [Hernandez et al.,
2010]. EC prosesi ile arsenik gideriminde agagida ifade edilen mekanizma ile arsenik
gideriminin gergeklestigi diisiiniilmektedir. Bu durumda Al elektrotlar ile ¢okelme
(co-precipitation) ve adsorpsiyon ile arsenik giderimi gergeklesmekte olup, asagidaki
reaksiyonlarda bu durum goriilmektedir (Bu esitliklerde (=) sembolii kat1 yiizeylerini
gostermekte olup, [AI(OH)z)]m yiizeyleri: = Al-OHs) seklindeki gibi). EC prosesi ile
arsenik gideriminde, proses esnasinda olusan Al floklar1 tarafinda adsorpsiyon
ve/veya c¢okelme ile arsenik gideriminin gerceklestigi ifade edilmis olup, ilgili
reaksiyonlar asagida verilmistir [Kobya vd., 2011a], [Wan et al., 2011], [Kuan et al.,
2009], [Gomes et al., 2007], [Kumar et al., 2004]:

Birlikte ¢oktiirme reaksiyonu:

MAI** +(3m—n)OH™ +nHASO ™ — Al (OH) 3y (HASO,) ) (2.22)

Adsorpsiyon reaksiyonlari:
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Al(OH)3) + HASO ™ — |AI(OH); *HASOZ ](S) (2.23)
Al,0;) +HASOZ > [Al,0, *HASOZ" | (2.24)
= Al-OH g + HASO}~ —= Al - OAS(0), (OH) g, + OH™ (2.25)
= Al-OH ) +H3AsO3 —= Al - OH, - As(0), (OH) ) + H* (2.26)
Al(OH);(5) + ASO3™ — |AI(OH); *AsOF | 2.27)

Al elektrotlarin kullanildigi EC’da olusan ¢amurun x-1sinlar1 kirinim analizinde
ise bayerit (bayerite: Al(OH)3), diaspore AIO(OH), ve mansfieldit (mansfieldite:
AlAsO,4-2H,0) aliiminyum oksitler saptanmistir [Kobya vd., 2013], [Lacasa et al.,
2013], [Gomes et al., 2007].

2.7.3. Elektrokoagiilasyon ile Arsenik Giderimi Calismalar:

EC prosesi ile As giderimi iizerinde literatiirde yer alan calismalar ile ilgili
bilgiler asagida 6zetlenmistir. Yapilan bir calismada, EC prosesi ile arsenik giderimi
kesikli ~ bir reaktorde ¢elik elektrotlar  kullanilarak  gerceklestirilmistir
[Balasubramanian and Madhavan, 2001]. Arsenik konsantrasyonu (C,) 100 mg/L,
akim yogunluklar1 (j) 0.5 ve 1.25 A/dm? deneysel kosullarinda %90-95¢in iizerinde
As giderim verimi elde edilmistir. Yaklasik 6 saatlik bir elektroliz sonucunda arsenik
giderme hizinin elektroliz siiresinden bagimsiz oldugu goriilmistiir. EC reaktor
¢ozelti hacmi 500 mL, j = 1.25 A/dm? ve C, = 25 mg/L As konsantrasyonunda
yaklagik 2 saatlik elektroliz siiresinde %95’in {izerinde bir giderim verimi
saglanmistir. j = 1.25 A/dm? ve C, = 100 mg/L kosullarinda reaktordeki c¢ozelti
konsantrasyonu 200 mL ‘ye disiiriilerek gerceklestirilen EC ‘da giderme veriminin
cok fazla degismedigi goriilmiistiir. Yaklasik pH 1.40°de j = 1.25 A/dm? ve 0.5
A/dm?, Co= 100 mg/L ve 500 mL reaktdr ¢ozelti hacmi) gerceklestirilen EC ‘da 1-2
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saatlik siirede ¢ikis pH degerinin sabit kaldigi, 3‘inci saatten sonra EC ¢ikis pH
degerinin ise siirekli artarak yaklasik pH 5 degerine ulastig1 gozlenmistir. EC prosesi
esnasinda asidik kosullarda Fe(IlI) iyonlart olusumu sonucu Fe(OH)3() ve FEASOys)
bilesikleri ortaya ¢ikdigi ifade edilmistir. Bu durumun ¢ikistaki renk degisimi (agik
sar1 renk) ile teyit edildigi saptanmistir. pH 4.6 degerine kadar ¢ozelti renginin agik
sart olmasinin gézlenmesinin FeAsO, ‘in olustugunu teyit ettigi, elektroliz siiresinin
daha da artirilmasi ile bazik demir arsenat bilesiginin ortaya ¢iktig1 ifade edilmistir.

Bir diger ¢alismada 1.5 L’lik bir EC reaktorii (genislik x uzunluk x derinlik = 5
x 30 x 10 cm) ile sulardan arsenik giderimi gerceklestirilmistir [Pinisakul et al.,
2002]. Reaktore 0.20 x 10 x 30 cm boyutlarinda iki ¢elik elektrot 5 cm araliklarla
yerlestirilmistir. Baslangi¢ As(II) konsantrasyonu 0.5-5 mg/L, 0.1 M KCI, 200 V/m
elektriksel gradyent ve pH>3 kosullarinda, 20 dakika aritim siiresinde 0.01 mg/L As
seviyelerine ulasilmistir. Kloriir iyonunun As giderim verimini nitrat iyonuna gore
tyilestirdigi, nitrat iyonlarmin As giderim verimini azalttigi saptanmigtir. Yapilan
camur analizinde maghemite (%98.29 Fe,O3) ve angelellite (%0.26 FesAs;011)
belirlenmistir. Kiitle balans1 hesaplamalarina gore As gideriminde arsenigin %64.9-
94.9’nin olusan ¢amurda adsorplandigi, %10.5-15.6’sinin AsH3 doniistiigii, %0.03-
1.1’nin reaktdr ve elektrotlarca adsorplandigi ve geri kalaninin ise c¢ozeltide
bulundugu ifade edilmistir.

Fe, Al ve Ti elektrotlar kullanilarak EC prosesi ile laboratuvar 6l¢eginde
arsenik giderimi incelenmis olup, Fe elektrotlarin arsenik gideriminde daha etkili
oldugu saptanmistir [Kumar et al., 2004]. EC reaktorii 1.5 L, reaktordeki ¢ozelti
hacmi 1 L, her bir elektrotun yiizey alan1 36 cm? ve iki elektrot arasi mesafe 0.5
cm‘dir. Arsenik ¢ozeltileri %1°‘lik NaOH ¢ozeltisinde As,O3 ¢oziilerek hazirlanmis
ve kullanilmadan 6nce saf su ile seyreltilmistir. Ayrica Na,HASO,.7H,0Oden arsenat
cOzeltisi  hazirlanmistir.  Bu  stok ¢ozeltilerden musluk suyuna istenen
konsantrasyonda arsenik ilave edilerek EC deneylerinde kullanilan c¢ozeltiler
hazirlanmistir. Musluk suyunun pH 7.2-7.5 ve bikarbonat alkalinitesi 45-50 mg/L
CaCO; olup, cozeltide coziinmiis Fe, fosfat ve arsenigin bulunmadigi ifade
edilmistir. j = 0.65-1.53 mA/cm?de arsenik gideriminin ¢ok hizli ve pH 6-8 arasinda
arsenik giderimi lizerine pH‘nin etkisinin olmadig1r saptanmistir. EC prosesi ile
As(111) giderim veriminin kimyasal koagiilasyondan daha iyi, fakat As(V) giderim
veriminin ise kimyasal koagiilasyon ile ayni oldugu bulunmustur. Fe elektrotlar ile j

= 1.53 mA/cm?, pH 7.1 kosullarinda >%99 As(Ill) giderimi, 100 Cloumb/L‘de 10
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ng /Lgikis As elde edilmistir. Al elektrotlar ile j = 2.19 mA/cm® ve pH 7.2°de

arsenik konsantrasyonu 0.2 mg/L‘den 0.053 mg/L‘ye (%37) disiiriilmistir. Al
elektrotlardaki kosullarda Ti elektrot ile %58°lik arsenik giderimi saglanmustir.
Elektriksel yiik 180 Kulon/L ve arsenik konsantrasyonu 0.164-0.278 mg/L arasinda
degismistir. Isletme siiresi 5 dakikada yaklasik %50-60 arsenik giderim verimi

bulunmus olup, ¢ikis 10 pg /L konsantrasyon degerine ulagilmistir.

Kuzey Meksika ‘da La Comarca Lagunera bdlgesindeki kuyu sularinda arsenik
0.24-1 mg/L arasinda oldugu, arsenik zehirlenme belirtilerinin gézlendigi ve yaklasik
2 milyon insanin risk altinda bulundugu ifade edilmistir [Parga et al., 2005].
Kimyasal madde ilavesi ve rejenerasyon gibi bir islem gerektirmeyen EC prosesi ile
bu sulardan arsenigin giderilebilecegi s6ylenmis olup, bunun iizerine bir calisma
yapilmistir. Karbon c¢elik katot ve Fe anot elektrotlar (10 cm x 154 cm)
kullanilmistir. Elektrotlar arast mesafe 6 mm olan 1200 mL‘lik bir EC reaktorii ile La
Comarca Lagunera bolgesindeki kuyu sularindan arsenik giderilmistir. Kuyu suyu
aritilmadan once 600 mL/dakika bir pompa ile havalandirilmistir. Arsenik
konsantrasyonu 20 mg/L ve j = 3.7-4.6 mA/cm? (i = 4-5 A ve U = 20-40 V) yaklasik
1.5 dakikada arsenigin biiyiik ol¢iide giderildigi gézlenmistir. La Comarca Lagunera
bolgesindeki kuyu sularmin (arsenik konsantrasyonu 0.025-0.05 mg/L; iletkenlik
600-4000 pS/cm ve pH 5.5-7.1) artiminda pilot olgekte bir EC reaktori

kullanilmistir. Reaktorde kalis siiresi 1 dakika, voltaj 20-30 V ve akim 5 amper
kosullarinda EC ‘dan sonra >%99 {izerinde (EC ¢ikis 0.002 mg/L, ¢ikis pH 8.50 ve

iletkenlik 500-2000 uS/cm) arsenik giderim verimi saglanmistir. Arsenik giderimi

icin bu kuyu sularmin aritimi i¢in bir mobil proses ile (Lamar mobil pilot tesisi)
Meksika Torreon sehrindeki kuyu sularindan arsenik giderimi gergeklestirilmistir.
Mobil prosesin kapasitesi 30 L/dakika, kuyu suyu arsenik konsantrasyonu 0.04 mg/L
ve pH 7.0“dir. Pilot tesis; EC reaktdrleri, ayirma tanklari, pompalar, gii¢ kaynagindan
(5 dakikada bir otomatik faz degistirebilen 3 fazli 480 V alternatif akim ile isletilen
bir elektriksel gii¢c kaynagi) olusmaktadir. Mobil tesis arsenik konsantrasyon ¢ikisi
0.002 mg/L (As giderim verimi >%99) olup, pilot tesis ¢alismalarinda elde edilen
degerlere benzer ¢ikiglar goriilmiistiir. Mobil tesis ile aritilan kuyu suyu kapasitesi
2500 m®/giin olup, gii¢ ihtiyac1 yaklasik 216 kWh/giin ve enerji maliyeti 0.002 US
$/m*>dur, fakat bu sistem ile As giderim maliyetinin sudaki As konsantrasyonu ile

dogrudan ilgili oldugu belirtilmistir. Ayrica ayni arastiricilar tarafindan yapilan bir
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diger ¢aligmada EC reaktoriinde kalis siiresi 1 dakika, elektriksel gerilim 20-30 Volt
ve akim (i) 5 amper kosullarinda hava enjeksiyonsuz proseste reaktore giren sudaki
arsenik 2.4 mg/L‘den 0.10 mg/L (%95.54) ve cikis pH 6.36 (giris su pH 2.86) iken,
hava enjeksiyonlu EC prosesinde ise ¢ikis arsenik konsantrasyonu 0.002 mg/L
(%99.77) ve ¢ikis pH 8.30 bulunmustur [Parga vd., 2005]. Akim verimliligi hava
enjeksiyonsuz ve hava enjeksiyonlu EC prosesi i¢in sirastyla %97.3 ve %99.9 olarak

hesaplanmistir. Aritim ¢ikis iletkenlik degerinin 500-2000 pS/cm arasinda degistigi
gorilmiistiir.

Bir diger ¢aligmada iki paralel elektrotun kullanildigr bir EC reaktorii ve
sedimantasyon tankindan olusan bir siirekli akis proses (5.5 L) ile arsenik igeren
atiksularin aritim1  gergeklestirilmistir [Hansen et al.,, 2006]. EC reaktorii ve
sedimantasyon kismi ayni reaktor icerisinde yer almaktadir. Reaktorde 0.47 L’lik
kisimda iki gelik elektrot (A37-24ES) bulunmaktadir. Her bir elektrotun yiizey alani
2.34 dm? ve elektrotlar arasi mesafe 2 cm*dir. Reaktordeki sedimantasyon kismi ise 4
L’dir. Arsenik ¢ozeltisi NaAsO, (100 mg/L) saf su ile hazirlanmis ve As(Il)’in H,0,
ile oksitlenerek As(V) doniistiiriilmistiir. Arsenik konsantrasyonu 100 mg/L, sivi
akis hiz1 3 L/saat, j = 1.2 A/dm? ve yaklasik 9 dakika isletme siiresi kosullarinda <2
mg/L altinda bir ¢ikis As degeri elde edilmistir. Kararli duruma 1.2 ve 1.5 A/dm? “de
ulasildigy, kalis siiresi EC reaktoriinde 9.4 dakika ve sedimantasyon kisminda ise 80
dakika olarak hesaplanmustir.

Yapilan bir ¢alismada farkli elektrot (anot/katot) ¢iftlerinin kullamildigr EC
prosesi ile sudan arsenik giderimi gerceklestirilmis olup, elde edilen sonuglar Tablo
2.6°da verilmistir [Gomes et al., 2007]. Bu calisma kesikli laboratuar 6l¢eginde 250
mL‘lik bir reaktérde gergeklestirilmistir (bir anot ve bir katottan olusan elektrotlar
aras1 mesafe 30 mm; Al elektrot 30 mm x 20 mm x 0.5 mm boyutlarinda ve Fe
elektrot ise 30 mm x 25 mm x 0.5 mm). Stok arsenik ¢ozeltisi; 1.32 g/ As,O3
almarak %20°‘lik KOH ¢o6zeltisinde c¢oziilerek hazirlanmig, fenoftalein doniim
noktasina kadar %20°lik H,SOy ile notralize edilerek ve daha sonra %1 ‘lik H,SOy ile
litreye seyreltilmis ve gerekli ¢ozeltiler bu stok cozeltiden hazirlanmistir. Tablo
3.1°den de goriilebilecegi gibi Fe-Al elektrot c¢ifti kullanildiginda ytiksek arsenik
giderimi elde edilmistir. Diger taraftan Fe-Fe elektrot ciftinde oldukg¢a yliksek
arsenik giderim verimi saglamaktadir. Al-Fe elektrot ¢iftinde en iyi arsenik
gideriminde pH 6 optimum goziikmektedir. Hem As(III) hem de As(V)‘in amorf
Fe(OH)z, hidroksi demir oksit (HFO), goethite (FeO(OH)) gibi Fe(lll) oksitler
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tarafindan kuvvetli bir sekilde adsorplandigi ifade edilmistir. HFO tarafindan
baglanan arsenat anyonu dominant kati fazda FeAsO4.2H,O (scorodite) ve
Fe3(AsOy)2.8H,0 (symplesite) gibi dogal olarak olusan arsenat mineralleri seklinde
oldugu saptanmistir. Fe elektrotlarin kullanildigi EC prosesinde ya bilesik olusumu
veya ylizey kompleks adsorpsiyonu veya her ikisi ile olusan demir tiirleriyle arsenik
giderimi gerceklestigi ifade edilmektedir. EC sonunda olusan aritma ¢amurunda;
FesO4 (magnetite), FeO(OH) (lepidocrocite), FeO (demir oksit) gibi kristal demir
oksitler ve Al(OH)s (bayerite), AIO(OH) (diaspore), AlAsO4.2(H,0) (mansfieldite)

gibi metal oksitler saptanmustir.

Tablo 2.6: EC prosesinde farkli elektrot ¢iftleri ile arsenik giderimi.

Elektrot | pH Arsenik konsantrasyon Giderim tec |
mg/L) verimi
Baglangi Cikis (%) (dak.) (mA/cmZ)
¢

4 1.42 0.30 78.9 60 30

4 13.4 <0.05 >99.6 60 30

Al-Fe 4 123 17.1 86.1 60 30
4 1230 129 89.5 60 30

6 1.42 <0.10 >03 60 30

Al-Fe 6 123 1.43 98.8 60 30
10 1.42 0.12 91.5 60 30

Al-Fe 10 123 10.7 91.3 60 30
2.4 13.4 <0.05 >99.6 60 30

Fe-Fe 2.4 13.4 <0.05 >99.6 120 3
2.4 13.4 10.5 21.6 10 30

2.4 13.4 0.94 83.0 30 30

Al-Al 2.4 13.4 0.37 97.2 60 30
2.4 13.4 0.09 99.3 120 3

4 13.4 0.29 97.8 60 30

6 13.4 0.34 97.5 60 30

Bir diger calismada EC prosesinde ¢inko (Zn), piring (Cu-Zn), bakir (Cu) ve
demir (Fe) elektrotlar kullanilarak arsenikle kirlenmis igme sularinin aritimi
gerceklestirilmistir [Maldonado-Reyes et al., 2007]. Laboratuvarda kosullarinda
gerceklestirilen deneylerde kullanilan igme suyundaki arsenik konsantrasyonu C, =

70-130 pg/L (NazHAsSO4.7H20 kullanilarak)’dir. iki elektrot 1.5 c¢cm araliklar ile

0.75 L arsenik igeren ¢ozelti icine yerlestirilmistir (reaktor hacmi 1 L). Kullanilan

disk elektrotun gapt 12.7 mm, kalinlig1 3 mm ve alam 1 cm?dir. Diger elektrot plaka
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seklinde ve alan1 20 cm?“dir. Arsenik konsantrasyon 130 pg /L, Fe elektrotlar igin

arsenik giderim hiz1 10 dakikadan daha diisiik oldugu belirlenmistir. Maksimum
arsenik giderimi Fe, Zn, Cu-Zn ve Cu elektrotlar igin sirasiyla >%93, >%93, >%73
ve >%67 bulunmustur. Fe, Cu ve Zn elektrotlar ile As giderimi igin optimum j = 12

mA/cm? ve istenen 10 pg /L cikis As degerine ise Fe, Zn ve Cu elektrotlar igin 3.3,

10 ve 20 dakikalarda ulasildig1 saptanmistir. Coziinmez FeOOH ylizeyleri iizerine
arsenik baglanarak giderim ger¢eklesmektedir. Suyun indirgenmesi ile ortam alkali
durumda olacagindan Fe(II) asagidaki sekilde yiikseltgenmektedir. pH 7‘de As(V)‘in
%601 HAsO42' ve %401 H,AsO, seklindedir. Bu durumda sudaki FeOOH
tarafindan H»AsO,  tiiriiniin (FEO);HASO4s) ve HAsO, tiiriiniin ise (FEO)3sHASO4s)
giderildigi ifade edilmistir.

Fe elektrotlar kullanilarak modifiye stirekli akis (MEC), tiirbilansh akis (TEC)
ve hava beslemeli EC reaktorleri (AEC) ile arsenik giderimi gergeklestirilmistir
[Hansen et al., 2007]. Bu reaktorlerin sematik goriiniimii Sekil 2.15’de verilmistir.
Tiirbiilansl akis EC reaktoriinde 6 adet Fe elektrot (3 anot ve 3 katot) kullanilmis,
toplam anot alani 5 dm?, akis hizi 30 mL/dakika, toplam atiksu hacmi 100 mL ve EC
biriminin hacmi 1.5 L‘dir. Hava ile karistirilan EC reaktéri 15 cmxI11 cm
boyutlarinda dikdortgen ve hacmi 2.5 L, hiicre i¢inde 7.5 cm ve 5 cm ¢aplarinda iki
silindir Fe plaka (yliksekligi 8.2 cm), hiicrenin tabanindan 3 cm yiiksekte ve 2.5 L
atiksu yerlestirilmistir. Elde edilen sonuglar ise Tablo 2.7‘de verilmistir. EC
sonuglar1 100 mg/L arsenik konsantrasyonu j = 1.2 A/dm? ‘de modifiye ve hava ile
yiikseltme reaktorleri kullanildiginda c¢ikis arsenik konsantrasyonu 2 mg/L ‘ye

distirilmustiir.

MEC TEC AEC

Sekil 2.15: Arsenik gideriminde kullanilan EC reaktorleri.
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Hava ile karigtirllan EC reaktorii (20 cmx10 cm boyutlarinda dikdortgen ve
hacmi 1.5 L, hiicre iginde 7 cm ve 5 cm ¢aplarinda 10 cm yiiksekligi iki silindir Fe
plaka, hiicrenin tabanindan 3 cm yiiksekte, elektrot ylizey alani/hacmi (S/V) 16.7
m?/m* ve kullanilan ¢ozelti hacmi 1 L) ile arsenik giderilmistir [Hansen et al.,
2008a]. EC reaktoriinde hava ve O, kullanilmis olup, 5 mL/dakika olarak reaktore
verilmistir. j = 60-180 A/m? ve 60-420 dakika isletme siirelerinde arsenik giderimi

incelenmistir.

Tablo 2.7: Ug farkli EC reaktérii Ile As giderimi igin elde edilen sonuglar.

Reaktor Cas j SIV tec R. Cre2+ FelAs

tiirii (mg/L) | (A/dm?) | (m’/m®) | (saat) | (%) | (mol) | oram
MEC 100 0.8 50 3 80 | 0.070 21.8
MEC 101 1.2 50 3 | >98 | 0.079 19.9
MEC 103 15 50 3 97 | 0.098 25.3

TEC 101 1.3 33 3 40 | 0.364 6.8
TEC 102 2.0 33 3 15 | 0.560 27.9
TEC 105 2.8 33 3 5 | 0783 | 1150
AEC 105 0.5 6.5 2 58 | 0.023 12.1
AEC 105 1.2 6.5 2 | >98 | 0.048 13.7
AEC 105 1.2 6.5 2 | >98 | 0.048 13.7

Elde edilen sonuclar Tablo 2.8‘de 6zetlenmistir. Arsenik konsantrasyonu 1000
mg/L ‘den 40 mg/L ‘ye (%96) disiiriilmiis, arsenik giderim hiz1 ise 0.08-0.1 mg
As/Kulon(C) ve Fe/As orani 4-6 mol/mol olarak bulunmustur. Yukarida 6zellikleri
verilen bir siirekli akis hava ile karistirmali silindirik EC reaktorii ile As giderilmis
olup, 1000 mg/L‘den 220 mg/L‘ye (%78) ve 100 mg/L As konsantrasyonu i¢in %88
giderim verimi (3A, 0.06 L/dakika ve 100 mg As/L kosullarinda) saglanmistir
[Hansen et al., 2008Db].

Ayrica teorik olarak Fe/As orani ise 1.3-1.5 olarak (1000 mg As/L‘de)
bulunmus olup, reaktor bu sekilde isletilmistir. Oksijen akig hiz1 1.7 L/dakika’dur.
Cozelti akis hiz1 arttik¢a arsenik giderim veriminin azaldigi sonucuna varilmistir.
Elde edilen sonuclar Tablo 2.9°da 6zetlenmistir. Tam karistirmali reaktér (CSTR)

icin C=Coe " ise; T = (~t/ log(C,/C,)) buradan alikonma siiresi hesaplanmistir.
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Fe elektrotlarin (Fe anot, 304 celik katot, elektrot boyutlart 13cmx10cm,
elektrotlar arasi mesafe 1.4 cm, her bir elektrotun ¢dzeltideki yiizey alani 100 cm?)
kullanildig1 kesikli bir reaktdrde (2 litre) EC ile sivi ¢ozeltilerden krom ve arsenik
giderimi iizerine baslangic pH (2-8), isletme siiresi, baslangic arsenik ve krom
konsantrasyonu (10-100 mg/L), karistirma hizi, elektrotlar arasi mesafe ve akim
yogunlugu etkileri incelenmistir [Thella et al., 2008]. EC ile krom ve arsenik
gideriminin pH ve akim yogunluguna oldukc¢a bagli oldugu ifade edilmistir. Arsenik
giderimi i¢in optimum pH 4 ve j = 75 A/m? (25, 50, 75 ve 100 A/m? ‘de sirasi ile
%58.1, %88.6, %99.3 ve %100), krom giderimi i¢in ise pH 2 ve j = 50 A/m? olarak
bulunmustur. Elektrotlar arasi mesafe ve baslangi¢ konsantrasyonunun azalmasi ile

giderme veriminin arttig1 ve 100 rpm karistirmanin yeterli oldugu belirtilmistir.

Tablo 2.8: Hava karistirmali EC reaktorii ile As giderimi i¢in sonuglar.

Co, | Hava | i tec Cens | Cere | Re | Giderilen | Olusan | Fe/As
10, As Fe orani
5000 | Hava | 2 300 4700 - 6 0.0069 0.186 | 42-62
5000 | Hava | 3 300 4500 - 10 0.0139 0.279 | 35-55
5000 | O, 3 300 1130 <1 | 77 0.0716 0.279 |5.4-6.0
5000 | Oy 3 420 45 <1 99 0.0633 0.391 |5.9-7.7
1000 | Oy 1 180 170 <1 85 0.0768 0.055 | 3.6-6.6
1000 | O, 2 180 60 - 94 0.0653 0.111 |3.8-8.9
1000 | O 3 180 40 <1 96 0.0444 0.167 | 3.8-13
100 | Hava | 2 60 <2 - >08 | 0.0136 0.037 | 20-28
100 0O, 2 60 <2 - >08 | 0.0136 0.037 | 21-28

Farmakoloji endiistrisi ¢ikislarindan arsenit ve arsenat iyonlarinin EC prosesi
ile aritiminda Al, Fe ve hibrid Al/Fe anotlar kullanilmistir [Deniel et al., 2008]. Tam
karisimli ve kesikli bir reaktorde 5 mm araliklar ile iki adet elektrot (Al-Al, Al-Fe,
Fe-Fe) kullamilmistir. Aktif anot ylizey alami 35 cm”dir. Sentetik atiksu
orneklerinden (50 mg/L As(III) ve 50 mg/L As(V)) elde edilen sonuglara gore; her ii¢
elektrot tiirii i¢in pH 6, akim yogunlugu: 0.48 A/dm? ve isletme siiresi: 10 dakika
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optimum isletme kosullarinda %99.9 giderim verimi saglanmistir. Kimyasal oksijen
ihtiyac1 ve arsenik gideriminde Fe elektrotlarin Al ve hibrid elektrotlara gére daha
etkili oldugu ifade edilmistir. Hidroksil-Fe oksitlerin As(III) giderim veriminin diisiik
oldugu, fakat EC esnasinda As(IIl)’iin As(V)’e oksidasyonu ile bu Fe oksitlerin

adsorpsiyonu ile giderim veriminin arttig1 goriilmiistiir.

Tablo 2.9: Siirekli akis EC reaktor ile As giderimi i¢in sonuglar.

Co | Akis i T Elektriksel | Ceas Cere Re | Fe/As | ENC
hiz1 yiik Orani

100 0.06 3 |16.67 3000 12 <1l 88 | 13.2 | 83
1000 0.06 3 | 16.67 3000 220 <1 78 1.5 8.0
1000 0.06 3 | 16.67 3000 225 <l |775] 15 8.0
100 0.12 3 | 833 1500 20 <1 80 7.3 4.3
1000 0.12 3 | 833 1500 600 <1l 40 1.5 4.1
100 0.24 3 | 417 750 50 <1l 50 5.8 4.2
1000 0.24 3 | 417 750 770 <1 23 1.3 4.0
1000 0.06 0 | 16.67 - 980 8 2 - -

1000 0.06 1 |16.67 1000 700 <1l 30 1.3 1.0
1000 0.06 2 | 16.67 2000 410 <1l 59 1.3 2.8

Bir bakir ergitme ve saflastirma endiistriyel atiksularindan 1000-2000 mg/L
konsantrasyonlarindaki arsenik EC prosesi ile giderilmistir [Basha et al., 2008].
Atiksuyun pH degeri 0.60°dir. As giderimi i¢in kullanilan proses sirasi ile
elektrodiyaliz, iyon degistirme ve elektrokoagiilasyon adimlarindan olusmaktadir.
Akim yogunlugu 2 A/dm?de %91.4 As ve %37.1 siilfat giderim verimi ve 1.5 A/dm?
akim yogunlugunda ise %100 As giderimi saglanmistir. pH 4-8 arasinda olusan
Fe(OH)3()’den dolayr As giderim veriminin en yiiksek oldugu ifade edilmistir.

Saf su ile hazirlanan sentetik arsenik ¢ozeltileri (1x10™ M As(l11) ve As(V), ve
1x10% M NaCl elektrolit) kullanilarak As giderimi ger¢eklestirilmistir [Kuan et al.,
2009]. EC reaktoriinde 7 Al veya Fe elektrot ve elektrotlar bipolar paralel kesikli
sekilde baglanmis, voltaj 25-30 V ve sabit akim 0.4 amper, 25 °C ve 400 rpm
kosullarinda deneyler gerceklestirilmistir. Aritim siiresi 25 dakikada As(V)‘in hem
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Al hem de Fe elektrotlar ile tamamen giderildigi ve 0-25 dakika arasinda alkali
kosullarda Al elektrotun Fe elektrotlardan daha yiiksek bir giderim verimi sagladigi
tespit edilmistir. Asidik kosullarda daha yiiksek giderim verimleri elde edilmistir. Fe
elektrotlarin As(IIT) giderme veriminin oldukga yiiksek oldugu, fakat Al elektrotlar
icin ayni durum s6z konusu olmadigi belirtilmistir. As(III) iyonlar1 Fe hidroksitlerin
i¢ yiizeylerine kuvvetli bir sekilde baglandig, fakat Al hidroksit dis ylizeylerine ise
zayif bir sekilde adsorplandigi ifade edilmistir. Aritim siiresi 40 dakikada Al
elektrotlar ile sadece %80 As(IIl) giderim verimi saglanmaktadir. Isletme siiresi 5
dakikada Al elektrot alkali sistemin pH degeri biraz azalmaktadir. Al hidroksitin
tamponlanmast pH 9 civarinda bu olaya katki saglamaktadir. Al hidroksit
yizeylerinde (=AI-OH) arsenit (HzAsOs)” yiizey kompleksi (=AI-OH,-
As(0)2(OH)() olusturarak hidrojen iyonlarinin ¢ozeltiye transferine neden

olmaktadir. Boylece arsenik giderimini gergeklestigi belirtilmektedir. Burada (=)

sembolii kat1 yiizeyleri gostermektedir: Ayrica, Al ve Fe elektrotlar ile birlikte
cokelme  (Fem(OH)@m-n)(HASO4)ns) ve  adsorpsiyon  (=AI-OAS(O)2(OH)),
=Fe | 02As(0)(0OH)(s)) ile seklinde arsenik giderimi ger¢eklesmektedir.

EC prosesi ile arsenik giderimi iizerine yapilan onemli ¢alismalardan birinde

model igme suyu kullanilmis olup, bu su 6rnegi yaklagik 190 pg /L As(V) icermekte
ve pH 8.07 ‘ye ayarlanmistir [Garcia-Lara and Montero-Ocampo, 2009]. Kullanilan

diger su 6rnegi ise Meksika‘nin kuzey bolgesinden kuyulardan temin edilen yeralti

suyudur (toplam arsenik konsantrasyonu 133 pg /L, Na(l) 104.92 mg/L, Ca(ll) 46.44

mg/L, silika 67.62 mg/L, stilfat 46.34 mg/L). Ayrica yeralti suyuna 1 g/L olacak
sekilde bir silika adsorpsiyon inhibitorii (MgCl,.6H,0) ilave edilerek veya etmeden
EC deneyleri gergeklestirilmistir. Disaridan sirkiilasyonlu bir reaktor sistemi
kullanilmis olup, bu reaktorde aritilan su hacmi 5 L, 2 katot ve bir anot (AISI 1018
karbon ¢elik plaka, boyutlar1 15.24cmx15.24cmx0.63cm ve aralarindaki mesafe 0.3
cm) elektrot kullanilmistir. Reaktorden ¢ikan su, reaktor disindaki 5 L lik bir tanka
gonderilmis ve burada 270 rpm ‘de karnstirilarak 3 L/dakika akis hizi ile EC
reaktoriine beslenmistir. Tiim calismalarda Fe(Il)‘nin Fe(Ill)’e oksitlenmesi i¢in
siirekli hava 1.50 L/dakika hiziyla reaktore verilmistir. Her bir deney Oncesi ve
sonrast pH Ol¢iilmiistiir (model su 6rnegi i¢in baslangic pH; 8.07 ve EC c¢ikis pHs
8.25, yer alt1 suyu icin ise pH; 8.06 ve pHs 8.12). Diger taraftan silika inhibitorii

olarak magnezyum kloriir ilave edilmeyen su Orneklerine asir1 enerji tiiketimine
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neden olmamak i¢in 1 g/ NaCl ilave edilmistir. Bu maddeleri ilave etmeden dnce
model su 6rnedi ve yeralti suyu &rneginin iletkenlik degerleri 20 °C ‘de sirasiyla
983.7 ve 1018 uS/cm olarak, bu maddeler ilave edildikten sonra ise 1897.2 ve
1931.8 pS/cm , ve yeralti su drnegine silika inhibitorii ilave edildiginde ise 1863.4
uS/em Sleiilmiistiir. Model su drnegi icin EC deneyleri 15, 30 ve j = 45 A/m?, yer alti
suyu icin ise 45 A/m® ‘de deneyler gerceklestirilmistir. EC isleminde arsenik analizi
icin Ornekler yeralt1 suyu i¢in 8 dakika i¢inde ve model su 6rnegi i¢in ise 5 dak.
icinde alinmistir. Model su 6rnegine EC prosesinden As gideriminde uygulanan j
arttikca elektroliz siiresinin kisaldig1 goriilmiis olup (10 pg /L As degerini saglamak
icin), 15, 30 ve 45 A/m? i¢in artim siiresi sirasiyla 2, 0.5 ve 0.08 dakika olarak
saptanmistir. Bu isletme siiresindeki degisim EC sirasiyla olusan Fe hidroksit dozaji
olusumu ile ilgili yiizey kompleks olusum reaksiyonlar1 veya elektrostatik ¢ekim ile
arsenigin giderildigi ifade edilmistir. Yer alt1 su 6rneginden arsenik gideriminde ise;
silika adsorpsiyon inhibitorii (SAI) ilave etmeksizin 6.5 dak. ve SAl ilavesi ile ise 3.5
dakikada yeralt1 suyunda 10 pg /L c¢ikis arsenik konsantrasyonu elde edilmektedir.
Aritim siiresi 2 dakikada SAI ilavesiz %40 (53.2 pg /L) ve SAl ilaveli ise %90 (13
png /L) arsenik giderimi saglanmaktadir. Yeraltt suyuna SAI ilave edilerek
gerceklestirilen EC ‘dan sonra, kalint1 silika konsantrasyonu 15.88 mg/L, kalsiyum
42.65 mg/L ve siilfat 45.64 mg/L bulunmustur. Kalsiyum ve siilfat degerlerinde
strasiyla %7.74 ve %8.79°lik bir azalma olur iken, silika konsantrasyonunda %76.52
‘lik bir azalma gozlenmistir. Silika gideriminin As gideriminde énemli rol oynadig:
ifade edilebilir. Yeralt1 suyuna SAI ilavesi ile gergeklestirilen EC ‘da MgHAsOy,
Mgs(AsOa),, Mg-silikat komplekslerinin olustugu ileri siiriilmis ve SEM ve EDS
spektrumlari ile bu tiirlerin olustugu gosterilmistir. Yeralt: suyuna SAI ilave edilerek
EC uygulamaksizin 4 dakika karistirilmis silikon konsantrasyonu 67.62 mg/L ‘den
42.23 mg/L ‘ye azaldig1 (%37 giderim verimi), bu esnada arsenik konsantrasyonu ise
133 pg/L ‘den 114 pg/L ‘ye azalmis (%15 giderim verimi) saptanmistir. Kati
adsorbent fazi lizerine arsenigin adsorpsiyonunun yalanci ikinci mertebe adsorpsiyon
modeli (/g = 1/k; g¢° + t/qe) ile ifade edilecegi; yeralti suyu igin deneysel qe =
128.33 pg/g (teorik ise ge = 130.15 pg/g ), ko = 0.007 g/ ug dak. ve R? = 0.98 iken;
SAI ilaveli yeralti suyu i¢in ise deneysel qe = 131.05 pg/g (teorik ise g, = 130.96

ng/g ), kz = 0.02 g/ pg dakika ve R?= 0.99 olarak hesaplanmustir.
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Diger bir ¢aligmada 1.4 L hacminde ve 19.32 x 10.96 x 25.28 cm (yiikseklik x
genislik x derinlik) boyutlarinda bir siirekli akis reaktdr kullanilarak yeralti
sularindan arsenik giderimi incelenmistir [Garcia-Lara et al., 2009]. Reaktorde 0.63 x
15.24 x 10 cm (kalinlik x uzunluk x genislik) boyutlarinda 4 adet plaka tipi Fe
elektrotlar (karbon celik AISI 1018) kullanilmis ve bu elektrotlar 0.3 cm araliklarla
bipolar olarak baglanmistir. Kullanilan reaktdre bir hava pompasi ile siirekli hava

verilmektedir. Kullanilan yeralt1 suyu pH 8.06, iletkenlik 1018 uS/cm , sertlik 131.64
mg/L CaCOs, toplam As 133 pg/L, As(lll) 10.51 pg/L, As(V) 122.49 ug/L,
toplam Fe <0.02 mg/L, kalsiyum 46.44 mg/L, SiO, 67.62 mg/L ve siilfat 46.34 mg/L

ozelliklerine sahiptir. Akim yogunlugu 15-45 A/ m? arasinda sivi akis hizinmn artmasi
ile aritim siiresinin arttig1 saptanmistir. Akim yogunlugu 30 A/m?»de 0.875 ve 1.75
L/dakika akis hizlarinda sirasi ile 90 ve 120 dakika aritim siiresi elde edilir iken, 45
A/m?de ayni stv1 akis hizlarinda 45 ve 90 dakikalik aritim siireleri bulunmustur. Bu

isletme stireleri 10 pg/L ¢ikis toplam As konsantrasyonu dikkate alinarak

belirlenmistir. 30 A/m? de ve 3.5 L/dakika kosullarinda ise aritim siiresi >6 dak.
oldugu goriilmiistiir. Arsenik giderimi proses esnasinda olusan demir hidroksitlerin
adsorpsiyonu ile gergeklestigi ve sonuglarin ikinci mertebe Lagergren adsorpsiyon
kinetik modeline uyum sagladig: (R?>0.99) ifade edilmistir.

Bir siirekli akis EC reaktorii ile (36 cm x 12 cm x 11.5 cm boyutlarinda ve
uzunluk/genislik oran1 3; akis hizi 2 L/h; hidrolik kalis siiresi 2 h; ¢elik elektrot
boyutlar1 = 14.5 cm x 2.5 cm x 0.1 cm ve elektrotlar aras1 mesafe 7 cm ve 9 cm
derinliginde siviya batmis sekilde) igme suyundan nitrat ve arsenik giderimi
gerceklestirilmistir [Kumar and Goel, 2009]. Reaktdrden c¢ikan su 6 mm cam
boncuklarla doldurulmus 20 mm‘lik bir kolondan gecirilmistir. Musluk suyuna
Na;HAsO4.7H,0dan 1 ve 2 mg/L As(V) igeren ¢ozeltiler hazirlanmistir. Arsenik
konsantrasyonu 1 mg/L olan i¢gme suyu ¢dzeltisi isletme zamanina bagli olarak farkli
voltajlarda 10, 15 ve 25 V artirmigtir. Uygulanan voltajin ve isletme siiresinin
artmasi ile arsenik giderme verimin artt1g1, isletme stiresi ile kararlt duruma ulagildig
gorilmistiir. Siirekli akis EC reaktorii ile aritimda arsenik gideriminde karali duruma
60 dakikanin altinda bir siirede ulasilmigtir. Uygulanan 10 V*da 120 dakikada kararli
duruma ulasilmakta ve yaklasik %65 arsenik giderimi elde edilirken, 15 ve 20 V‘da
ise 60 dakikada kararli duruma ulasilmakta ve yaklasik %70°lik bir giderim verimi

saglanmistir. Ayni ¢calismada, uygulanan gerilim 20 V ve 1 mg/L As konsantrasyonu
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kosullarinda musluk ve saf sudan arsenik giderimi zamana goére arastirilmistir. Saf
sudan arsenik giderim veriminin musluk suyundan biraz daha iyi oldugu (%?2)
gorilmiis, bu duruma musluk suyundaki bazi iyonlarin yol agtig1 ifade edilmistir.
Uygulanan gerilim 20 V‘da 1 ve 2 mg/L arsenik i¢eren musluk suyu aritilmis olup, 2
mg/L igeren sudan arsenik giderimi %10 daha fazla gerceklesmistir. Isletme siiresi 3-
6 saat arasinda musluk suyundan %75 arsenik ve %84 nitrat giderimi elde edilmistir.
Ayrica ¢ikis su pH 9.5 oldugu goriilmiistiir.

Toplam arsenik konsantrasyonu C, = 148+5 g /L olan (113+3 pg /L As(l)
ve 35+ 2 ug /L As(V)) bir yeralt1 suyu ozonlama yapildiktan sonra bir yukar1 akigh

dielektrik bariyer desarjli bir reaktor ve artindan filtrasyon sistemi kullanilarak
aritilmistir [Manojlovic et al., 2009]. Ozonlama yapilmaksizin ticari Greensand ve
Birm adsorbentlerin arsenik giderim verimi %11 ve %27 iken; ozonlama yapildiktan
sonra ise bu adsorbentlerin giderim verimleri sirasiyla %76 ve %93.2 olmustur.
Ozonlamadan sonra elektrolitik reaktdorden gecirildikten sonra ise yesil kum
(greensand) ve Birm (adsorbent) ile As giderme verimleri ise sirastyla %%96.6 ve
%99.5 bulunmustur. As(V) giderme veriminin As(III)’den yiliksek oldugu ifade
edilmistir. Olusan hidroksil radikallerinin As(III)’i As(V)’e oksitledigi belirtilmistir.

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

Meksika‘nin kuzeyinde bir bdlgedeki yeralti suyundan EC prosesi ile arsenik

giderimi {izerine enerji ve elektrot tilketimi analiz edilmistir [Martinez-Villafane et
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al., 2009]. Yeralt1 suyunun bilesimi: arsenik 131 pg/L, pH 7.22, iletkenlik 1067
uS/em |, sertlik 250.35 mg/L CaCOs, Ca(ll) 56.82 mg/L, Mg(ll) 43.32 mg/L, Na(l)

106.48 mg/L, K(I) 20.28 mg/L, SiO; 59.38 mg/L, siilfat 203.04 mg/L, kloriir 60.50
mg/L ve flioriir 0.934 mg/L seklindedir. EC proseste; As giderimi {lizerine elektrotlar
arast mesafe (d), akim yogunlugu (j), elektrot alani-reaktor hacmi orani (S/V) ve
hava enjeksiyonu-susirkiilasyonu 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 tiiketimi 58.78 Wh/m® (minimum), elektrot tilketimi 9.59 g/m°
olarak saptanmistir. Ayrica As giderimi iizerine isletme kosullarinin énem derecesi
d>LM>S/V>j seklindedir. Aymi arastiricilar, yeralti suyundan EC ile arsenik
gideriminde enerji tiikketimini Taguchi metodu ile optimize etmislerdir (Martinez-
Villafane ve Montero-Ocampo, 2010). Meksika’nin kuzey bolgesinden kuyulardan
elde edilen yeraltt suyundaki arsenik konsantrasyonu 131 pg/L ’dir. Elektrotlar

bipolar paralel bagli (boyutlar1 = 10 cmx14 ¢mx0.635 cm ve diisiik karbon celik
ASTM 1018) 1 L bir EC reaktorii kullanilmistir. Suyun sirkiilasyonu bir pompa ile
2.5 mL/dakika seklinde reaktore verilmistir. Hava ise reaktdre bir hava pompasi ile
1.6 L/dakika olarak beslenmistir. Elektrot alani-reaktér hacmi oran1 (S/V)
elektrotlarin sayis1 4 ve 6 tane seklinde kullanilarak ayarlanmistir. Elektrotlar arasi
mesafe (d), akim yogunlugu (j), elektrot alani-reaktér hacmi orani (S/V) ve siv1 akis
durumu dort faktor ve ii¢ fakli seviyede optimizasyonu yapilmistir. ANOVA varyans
analizi sonuglar1 yorumlanmis ve optimumum signal-noise (S/N) oranlarinin
maksimum degerine gore verilmis olup, d = 3 mm, j = 1.5 mA/cm?, S/V = 0.466
(/cm) ve LM = aw (aw: hava enjeksiyonu-su sirkiilasyon modu) olarak
bulunmustur. EC prosesi ile As giderimi iizerine degiskenlerin 6nem sirasi:
d>LM>A/V>j seklindedir. Elektrotlar arasi mesafenin katkis1 %61.04 olarak
saptanmuistir.

Sentetik ve gercek bakir ergitme atiksularindan, Fe elektrotlarin yer aldig: 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 yuksek giderim verimi (>%99 Cu ve %84 As); pH 6.5, 180 dakika aritim siiresi,
171.7 AIm? (i = 2 A), 4 g/L NaCl, 1001 mg/L Cu(Il) ve 2.868 mg/L As baslangi¢
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
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Cu(Il) ve 1007 mg/L As baslangi¢ konsantrasyonlarinda >%99 As ve Cu giderim
verimi saglanmistir. En hizli 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.

Sentetik  olarak  hazirlanan  ¢ozeltilerden arsenik  elektrooksidasyon-
elektrokoagiilasyon prosesi ile giderilmistir [Zhao et al., 2010]. 1.5 L hacminde bir
kesikli EC reaktorii kullanilmis olup, reaktére 1 L atiksu ¢ozeltisi koyulmustur.
Reaktor icine en dista olacak sekilde 2 adet boyutsal kararli anot (DSA) elektrotlar
yerlestirilmis ve bu elektrotlarin biri glic kaynaginin pozitif digeri ise negatif ucuna
baglanmistir. iki DSA elektrot arasinda 2 cm araliklarla 3 adet Fe elektrot
yerlestirilmistir. Cozeltilerde baslangig As(IIT) 899 pg /L ve As(V) 980 pg /L olup,

0.24-0.4 A/m? akim yogunlugu ve 30 dakika aritim siiresinde As(III) %99.9
giderildigi ve 30 dakika aritim siiresi ve 0.4 A/m®’de ise As(V)’in %99.9 giderildigi
goriilmiistir. As(III) ve As(V) birlikte 0.24 A/m? ve 30 dakikada giderilebildigi
saptanmigtir. En yliksek As giderme veriminin pH 8 oldugu belirlenmistir. Bu
proseste As(IIl)’in oksidasyon hizinin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ayrica Ca(Il) ve
Mg(Il) iyonlarin As giderimini iyilestirdigi, fakat kloriir, karbonat, fosfat ve silikat
iyonlarinin ise inhibe ettigi ifade edilmistir.

Sentetik olarak hazirlanan yeralti suyundan (40.1 mg/L Ca(Il), 12.6 mg/L
Mg(II), 88.9 mg/L Na(I), 183 mg/L bikarbonat, 50 mg/L siilfat, 71 mg/L klortir, 2
mg/L nitrat, 1 mg/L floriir, 0.04 mg/L fosfat, 20 mg/L silikat, 0.05 mg/L As(IIl) veya
As(V)) EC prosesi ile As(IIl) ve As(V) giderimi yapilmis ve ayrica FeCls kimyasal
koagiilasyonu ile karsilagtirilmistir [Lakshmanan et al.,2010]. Yapilan ¢alismada
laboratuvar olgeginde 490 mL hacminde geri devirli bir reaktdér kullanilmigtir.
Reaktorde silindirik ¢ubuk Fe anotlar (boyu 22 cm x c¢ap1 0.48 cm) ve bu anotlarin
disinda ayn1 boyutta ve dis capt 0.85 cm olan pordz silindirik paslanmaz c¢elik
katotlar bulunmaktadir. i¢ ice gecmis anot-Katot silindirik elektrotlardan 3 adet olup,
bu elektrotlar geri devirli bir reaktore yerlestirilmistir. Aritim siiresi 2 dakika
sonunda pH 6.5, 7.5 ve 8.5 degerlerinde As(V) giderimi incelenmis olup, bu
pH’larda sirasi ile >%99, >%99 ve %83 As giderim verimi elde edilmistir. Burada
¢oziiniir Fe(II) ve ¢dzlinmeyen formdaki Fe(IIl)’in (Fe(OH)3()/FeOOH(s))’nin 6nemli
oldugu ifade edilmistir. pH azaldikca ¢oziinlir Fe(Il) konsantrasyonunun arttigi
belirtilmistir. Coziinlir demir konsantrasyonlarinin pH 6.5’da %70-85 ve pH 7.5’da
ise %20-30 Fe(Il) oldugu ifade edilmistir. pH 6.5’da demirin ¢ogu Fe(II) formunda
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oldugu icin As(V) adsorplamayacaktir, bu pH degerinde kimyasal Fe(Il)
koagiilasyonuna gore %10 As(V) adsorplanir iken EC’da As(V) adsorpsiyonu
%350’dir. Bunun nedeni olusan Fe hidroksil tiirlerinden ve EC esnasinda pH artisi ile
Fe(Il)’nin oksidasyonundan (EC esnasinda Fe(Il)’nin oksidasyonu %15-30 ve
kimyasal koagiilasyonda ise %5) kaynaklandigi ifade edilmistir. pH 7.5’da demirin
%70-80’1 ¢ozeltide Fe(OH)ss) formunda oldugu icin 2 dakika sonunda As(V)
giderimi ¢ok yiiksek oldugu goriilmiis, fakat ¢ikista hala ¢oziiniir forma bir kisim
demirin saptanmistir.

Farkli toplam As konsantrasyonuna sahip iki atiksular (10,290 + 190 mg/L As
ve pH 0.5+£0.2, 2200+ 50 mg/L As ve pH 2.1+0.1) hacmi 1.5 L olan silindirik
yukar1 hava akisl kesikli bir EC reaktorii kullanilarak (h = 20 cm ve ¢ap = 10 cm)
arttilmistir [Nunez et al.,, 2011]. Ikinci atiksu Orneginin pH degeri Ca(OH);
kullanilarak ayarlanmigtir. Reaktore yiikseklikleri 10 cm olan i¢ ige 7 ve 5 cm
caplarinda iki silindir Fe elektrot yerlestirilmistir. Reaktore 1 L atiksu Ornegi ve
farkli miktarlarda (20-90 mg/L) nano demir partikiilleri ilave edilmistir. Cok diisiik
pH degerlerinde nano Fe partikiilleri ile birlikte EC prosesinin As giderim verimi
oldukga diisiik oldugu goriilmiistiir. Isletme siiresi 180 dakika, uygulanan akim 2.5
A, nano Fe partikil dozaji 90 g/L, son pH degeri 1.5°de %7.6 As giderimi
bulunmustur. pH 2’ye ayarlanan ikici atiksudan ise 120 dakikalik isletme siiresinde
2.4 Amper akimda ve 20 mg/L nano Fe partikiil dozajinda As giderim verimi %99.9
ve ¢ikis pH degeri de 3.9 olarak belirlenmistir. Akim yogunlugu ve nano Fe partikiil
dozajinin giderimini etkiledigi sonucuna varilmastir.

Tam karisimli kesikli bir reaktor kullanilarak saf su ile hazirlanan sentetik
cozeltilerden plaka tipi Al anotlar kullanilarak As(V) giderilmistir [Vasudevan et al.,
2010a],[Vasudevan et al., 2010b]. Elektrotlar arasi mesafe 0.005 m ve yiizey alani
0.2 dm®dir. Katotlar ise paslanmaz ¢elik ve anotlar ile ayn1 boyuttadir. Reaktore her
bir deneyde 0.9 L ¢ozelti koyulmustur. pH 7 ve 0.5 mg/L As konsantrasyonunda,
akim yogunlugu (j) = 0.05-04 A/dm? arahiginda %94.0-99.4 giderim verimi
saglanmistir. Optimum pH 7 ve akim yogunlugu 0.2 A/dm? olarak belirlenmistir.
Ayrica 0.2 A/dm? ve pH 7 kosullarinda, baglangic As konsantrasyonunun 0.5-1.5
mg/L araliginda ikinci mertebe kinetik modele uygunluk gosterdigi (>R® = 0.99) ve
30 dak. denge siiresinde olusan metal hidroksil floklarinin adsorpsiyon kapasitesinin
0.474 ve 1.4 mg/g oldugu ifade edilmistir. Ayrica elde edilen verilerin Langmuir
izotermine uydugu (Q° = 55.96 mg/g, b = 0.0171 L/m, R?* = 0.99) bulunmustur.
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Karbonat iyonu konsantrasyonu (5-250 mg/L) arttik¢a As giderim veriminin diistiigi
(%98.4-15), fakat 5 mg/L degerinin altinda giderme verimini etkilemedigi
saptanmistir. Fosfat konsantrasyonunun artmasi (5-50 mg/L) ile As giderme
veriminin azaldig1 (%98.4-45), 5 mg/L’nin lizerinde fosfat konsantrasyonunun As
giderimi etkiledigi ifade edilmistir. Silika konsantrasyonunun 5-15 mg/L olmasi
durumunda As giderme veriminin %98.4’den %27’ye, fliioriir konsantrasyonunun 0-
5 mg/L olmast durumunda ise As giderim veriminin %98.4’den %20’ye diistiigii
gorilmiistiir.

Laboratuvar 6lgeginde 1 L’lik bir reaktorde gergeklestirilen hem sentetik hem
de yeralt1 sularindan EC prosesi ile As giderimi gerceklestirilmistir [Wan et al.,
2011]. Calismada 20 cm uzunlugu ve 1.75 cm capinda Fe g¢ubuk elektrotlar
kullanilmistir. Elektrotlar aras1 mesafe 2 cm ve her bir elektrotun ¢ozelti icerisindeki
yiizey alani 57 cm?dir. Sentetik su orneklerinde (siilfat, fosfat ve silikat
bulunmayan) As(lIl) 100 pg/L, pH 5.0-8.0 kosullarinda; 30 dakikada arsenik
konsantrasyonu 10 pg/L ve 90 dakikada ise 1 pg/L ‘nin distrilmistir. Ayni
orneklerden pH 7.0’de; 10 pg/L c¢ikis As konsantrasyonu icin baslangic As(III)
1000 pg/Ligin 90 dakika, As(V) 1000 pg/Ligin ise 45 dakika aritim siiresi
gereklidir. Sentetik su drneklerinde (siilfat, fosfat ve silikat bulunmayan) As(V) 100
pg /L de pH 5.0, 6.0, 7.0, 8.0 ve 9.0 degerlerinde ¢ikis As konsantrasyonu 10 pg /L
degerini saglamak i¢in sirasiyla 15, 15, 5, 75 ve 75 dakikalik aritim siiresi
gerekmektedir. Kullanilan yeralti sularinda pH 6.8-7.1, toplam As konsantrasyonu
400-700 pg/L, ¢Oziinmis Fe 0.5- 4 mg/L, As(V) 0-125 pg/Lve fosfat
konsantrasyonu 144-753 pg /L arasindadir. EC prosesi ile aritilan yeralti sularinin
coktiiriilme ve filtrasyonu ¢ikis sularinda birka¢ 6rnek hari¢ toplam As ve fosfat
tespit edilmemistir. Fakat ¢oktlirme islemi sonunda alinan 6rneklerde (51-7.9 pg /L
arasinda degismektedir) ise birgogunun 10 pg /L degerini astig1 gorilmiistiir. Ayrica
yeralt: sularinin EC ile arttiminda elektrik maliyeti 0.11 $/m® olarak hesaplanmustir.

Bir elektrooksidasyon-elektrokoagiilasyon reaktorii ile sulardan arsenik ve
flioriir birlikte giderilmis olup [Zhao et al., 2011], kullanilan reaktoriin 6zellikleri
daha onceki ¢alismada verilmistir [Zhao et al., 2010]. Reaktérde DSA (boyutsal
kararl1 anot) elektrotlar arasinda Fe ve Al elektrotlar (plaka tipi elektrot boyutlar1 4.5
x 7.5 cm) kullanilarak ¢alismalar yapilmistir. Baslangi¢ As(III) 1 mg/L ve floriir 4.5

mg/L konsantrasyonlarinda, 4 mA/cm? akim yogunlugu ve 40 dakika aritim siiresi
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kosullarinda: 4 adet Fe elektrot kullanilmasi durumunda %8.1 fliioriir ve %100 As, 4
adet Al elektrot kullanildiginda ise %89 floriir ve %7.5 As, ve 3 adet Al ve 1 adet Fe
elektrot kullanilmasi halinde %81 fliioriir ve %98 As giderimi saglanmistir. Akim
yogunlugunun 80 mA/cm®den 140 mA/cmz’ye artmasi ile floriir giderim veriminin
%75°den %92’ye artt1g1, diger taraftan As gideriminin ¢ok fazla degismedigi (>%97-
100) goriilmiistiir. pH degerinin arsenik giderimini ¢ok fazla etkilemedigi, fakat
floriir giderimini etkiledigi ve en yiiksek fliioriir giderim veriminin pH 6 ‘da oldugu
saptanmistir.

Fe ve Al plaka elektrotlarin kullanildigr 750 mL hacminde bir EC reaktorii (81
mm x 81 mm x 126 mm boyutlarinda) ile diisiik konsantrasyonlarda (150 pg /L)

arsenik iceren igme sularinin As giderimi gergeklestirilmistir [Kobya vd., 2011a]. En
yiiksek arsenik gideriminin j = 2.5 A/m? akim yogunlugunda monopolar seri elektrot
baglant1 seklinde Fe elektrotlar ile pH 6.5, 2.5 dakika (%94.1) ve Al elektrotlar ile
pH 7°de, 4 dakikada (%93.5) saglanmistir. Fe ve Al elektrotlar i¢in isletme maliyeti
strastyla 0.0047 ve 0.0064 €/m® olarak hesaplanmistir. Aynmi reaktor kullanilarak
diger bir calismada ise farkli isletme kosullarinda monopolar paralel elektrot baglanti

seklinde 2.5 A/m® akim vyogunlugu ve baslangic 75-500 pg/LAs
konsantrasyonlarinda 10 pg /L degerinin altinda ¢ikis degeri saglamak amaciyla Fe

elektrotlar icin 12.5 dakika, pH 6.5, 0.02 €/m® ve Al elektrotlar icin ise 15 dakika
isletme stiresi, pH 7, 0.017 e/m® degerleri optimum olarak bulunmustur [Kobya vd.,
2011b].

Stirekli akis bir reaktor kullanilarak sentetik olarak hazirlanan su 6rneklerinden
As giderimi arastirtlmistir [Lacasa et al., 2011]. Boyutlar1 10 x 10 cm olan Fe ve Al
elektrotlar kullanilmistir. Elektrotlar aras1 mesafe ise 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 verimin %99.9 saptanmistir. pH’nin smurlayici
parametre olmadigi tespit edilmistir.

EC prosesi ile iki seviyeli bes faktoriyel deneysel tasarim (As(III)
konsantrasyonu (0.23-1.18 mg/L), ¢ozelti hacmi (1-3 L), akim (0.6-3 A), elektrot
alan1 (57-91.2 cm?) ve aritim siiresi (30-120 s)) kullamlarak musluk suyundan As

gideriminin modellemesi yapilmistir [Majumder and Gupta, 2011a]. Kullanilan
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musluk suyunun bilesimi: alkalinite 320-350 mg/L CaCOs;, pH 7.30-7.55, sertlik
690-720 mg/L CaCOs, iletkenlik 3000-3350, kloriir 650-700 mg/L, toplam demir
0.6-1 mg/L, fosfat 1.24 mg/L, Si 16.71 mg/L, siilfat 1.39 mg/L ve nitrat 1.082
mg/L’dir. EC reaktoriinde anot ve katot olarak 12.8 x 7.6 x 0.3 boyutlarinda plaka
tipi 2 adet elektrot kullanilmistir. Elektrotlar aras1 mesafe ise 3 cm’dir. Faktoriyel
tasarimi sonucunda As giderimi lizerine; As konsantrasyonu ve ¢ozelti hacminin
negatif etki, elektrot alani, aritim siiresi ve uygulanan akimin ise pozitif etki yaptig
saptanmigstir. Model tahmin sonuclar1 oldukca iyi oldugu ifade edilmistir (hata <%?2).
Elektrot alaninin As giderim verimini ¢ok fazla etkilemedigi goriilmiistiir. Optimum
isletme kosullarinda (1.18 mg/L As, 1 L ¢ozelti, 3 A, 120 s) %98.56 As giderim
verimi elde edilmistir. Ayn1 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 arastirmak icin faktoriyel
deneysel tasarim yaklagimini kullanmislardir [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 CaCOgs, demir 3.46-20.75 mg/L ve aritim siiresi
20-120 saniye olup, iki seviyeli tam faktoriyel tasarimi uygulanmistir. Arsenik
giderimi lizerine fosfat ve silisyumun negatif, kalsiyum ve demirin ise pozitif etki
yaptig1 saptanmistir. Bikarbonat alkalinitesinin As giderim verimi lizerine pozitif
etkisinin ihmal edilebilecek seviyede oldugu belirtilmistir.

Ayrica EC ve elektrodiyaliz ile arsenik giderimi lizerine bir literatiir ¢aligmasi
yayimlanmistir [Imran et al., 2011]. Bu calismada yukarida 6zetlenen ¢alismalar ile
ilgili bilgiler verilmistir. Fe anot ve Cu katotlar kullanilarak sentetik yeralt1 suyundan
arsenik giderimi, EC ¢okeltilerinde Fe ve As’in x-ray absorpsiyon spektrometresi
(XAS) ile bolgesel koordinasyon durumu incelenmistir [ Van Genuchten et al., 2012].
EC prosesinde 0.02-100 mA/cm? araligindaki farkli akim yogunlugu elde edilen
orneklerde Fe ve As K-kenar EXAFS spektrumlarinin benzer oldugu goriilmiistiir.
EC cokeltilerinin Fe K-kenar EXAFS spektrumlart incelendiginde esas olarak
koseleri FeOg oktahektra yapida oldugu anlasilmistir. Kimyasal yapimin kdselerinde
FeOg octahetra yoklugunda EC ¢okeltilerinin arsenigi etkili sekilde baglayan koseleri

oktahektra nano boyutta polimerlere benzedigi gorilmiistiir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1.Kullanilan Yeralti Suyunun Ozellikleri

Calismada kullanilan yeralt1 su 6rnegi Kocaeli-Gebze’de bir kuyudan temin
edilmis olup, 5 ton’luk bir polietilen su tankinda depolanmistir. Suyun fiziko-
kimyasal ozelliklerinde bir degisim olmasin diye, Cevre Miihendisligi Bolimii
binasinin bodrum katinda bulunan bir su tankinin dis yiizeyi 151k etkisini azaltmak
i¢in siyah bir bez ile ortiilmiis ve sicaklig1 4-8 °C arasinda kontrol edilmistir. Calisma
boyunca kullanilan su 6rnegiin fiziko-kimyasal 6zelliklerinde bir degisim olmadigi

gorilmistir.

Tablo 3.1: Calismada kullanilan yeralti suyunun kimyasal 6zellikleri.

Parametre Degeri
pH 7.6
letkenlik (mS/cm) 1055
Coziinmiis oksijen (mg/L) 8.95
Mangan (mg/L ) 0.006
Sodyum (mg/L ) 22
Kalsiyum (mg/L ) 152
Magnezyum (mg/L ) 15
Kloriir (mg/L ) 127
Siilfat (mg/L) 94.2
Nitrat (mg/L ) 24
Toplam silisyum (mg/L ) 10.2
Toplam alkalinite (kalsiyumkarbonat) (mg/L ) 260
Toplam sertlik (mg/L ) 418
Toplam organik karbon (mg/L ) 5
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Herbir ¢alisma Oncesi bu su tankindan alinan yeralti suyu 6rneklerine istenen
konsantrasyonlarda arsenik ilave edilip ve arsenik analizleri yapilarak deneysel
tasarimindaki planlara gore calismalar ylriitiilmustiir. Asagidaki boliimlerde de ifade
edildigi gibi su tankindan alinan su 6rneginde arsenik tuzlar1 ¢oziinerek eklenmis ve
boylece c¢aligmada istenen As(III) ve As(V) konsantrasyonlart ayarlanmistir.
Calismada kullanilan yeralt1 suyu 6rneginin fiziko-kimyasal 6zellikleri Tablo 3.1°de
verilmistir. Gerek ham yeralt1 su 6rneginin gerekse calisma esnasindaki 6rneklerde
fiziko-kimyasal parametreler asagida kalibrasyon analiz grafikleri verilen yontemlere

gore gerceklestirilmistir.

3.2. Kullanilan EC Reaktorii ve Deneysel Islem

3.2.1. EC Reaktorii ve Deneysel Sistem

Deneylerde kullanilacak EC reaktdrii asagida agiklanan ve gosterilen
kisimlardan olugsmaktadir. Reaktoriin; en alt kismi teflondan yapilmis (150 mm cap
ve 45 mm kalinlik) ve iki pargadan olusmaktadir. ki teflon parganin arasinda hava
diflizoriinlin yerlestirildigi bir bos kistm bulunmaktadir. Bu kisma disaridan hem
hava hem de siv1 girisi s6z konusudur. Bu parganin reaktoriin i¢ kismina bakan
boliimii iizerinde 2 mm c¢apinda ¢ok sayida hava ve sivinin reaktdre girisini
saglayacak delikler (1.0-1.5 mm ¢apinda) agilmistir. Teflondan yapilmis taban kismi
yukarida ifade edilen difiizoriin yerlestirildigi kisma disaridan vidalar ile
sabitlenmistir. Bu kisimda suyun sizmasini engellemek igin iki parga arasina conta
(o-ring) yerlestirilmis olup, bu iki pargadan olusan kisim reaktdriin alt tabanini
olusturmaktadir. Bu kismin iizerine EC reaktoriinlin ana govdesi oturmakta olup,
silindirik pleksiglas borudan (260 mm yiikseklik, 100 mm ¢apinda ve 5 mm kalinlik)
olugsmaktadir. Oturmus oldugu teflon parcaya vidalar ile sabitlenmis ve sivi sizmasin
engellemek i¢in conta kullanilmistir. Silindirik pleksiglas boru igerisine yukarida
bahsedilen teflon parca iizerine gececek sekilde sirasi ile silindirik katot ve anot

elektrotlar1 igeren kisim yerlestirilmistir. Silindirik boru titanyum (Ti) katot elektrot
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tizerine (ylikseklik 255 mm, 70 mm cap ve 1.0 mm kalinlik) 10 mm araliklarla siv1
girig-¢ikisi saglamak i¢in boru boyunca delikler (3 mm ¢apinda) bulunmaktadir

Silindirik katot elektrotun i¢ kismina silindirik pleksiglasdan yapilmis boru
(250 mm ytikseklik, 60 mm ¢ap ve 5 mm kalinlik) ve iizerinde boru boyunca 2 mm
araliklarla sivi girig-¢ikist saglamak i¢in delikler bulunmaktadir. Bu silindirik
pleksiglas boru igerisine farkli boyutlarda Al bilye anotlar yerlestirilmistir. Anotlar
giic kaynagina baglamak ve anotlar ile temasi saglamak amaci ile bu kismin tam
ortasina 2 mm kalinliginda paslanmaz celik bir cubuk yerlestirilmistir. Bu paslanmaz
cubuk lizerinde ayni1 kalinliktaki ¢elik cubukdan T seklinde pargalar (4 cm) kaynak
yapilmistir. Bunlarin amaci ise anotlara elektrik akiminin iletimidir. Ayni sekilde
reaktoriin list kismindan anot ve katot elektrotta en iist kismindan gii¢ kaynagina
baglanmistir. Deneyde kullanilan bu malzemeler Sekil 3.1°de, deneyde kullanilan EC
reaktorii ve deneysel diizenek ise Sekil 3.2°de gosterilmektedir.

Reaktore sivi bir perilstaltik pompa, hava ise bir hava kompresorii ile disaridan
verilmistir. Reaktore giren hava ve sivinin debisinin kontrolii i¢in sivi ve gaz debi
Olcerler kullanilarak hava ve sivi akis debisi kontrol edilmistir. Kesikli ¢alismalarda

reaktore 1 L As igeren ¢ozelti konulmustur.

Anot elektrotlarin  Titanyum silindirik EC reaktori

Anot bilye
e RS yer aldigi kisim katot

elektrotlar

e

B & S

EC reaktor

Hava kompresori

Sekil 3.1: Calismada kullanilan deneysel malzemeler.
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Sekil 3.2: Caligmalarda kullanilan EC reaktor ve deneysel diizenek.

3.2.2. Deneysel Islem

Oncelikle deneysel tasarim parametrelerine gore tasarim de@isken araliklari
dikkate alinarak deneyler yapilmistir. EC deneyleri asagida ifade edildigi sekilde
gercgeklestirilmistir. Anot elektrotlar yiizeyleri HCI asit ¢ozeltisi ile (1 M) muamele
edilerek (yaklasik 2-10 dakika arasi) temizlenir. Bu islemin anot yiizeylerindeki yag,
kir ve oksitlenmeden olusan kalintilarin giderimi amaciyla yapilmaktadir [Can vd.,
2003]. Daha sonra saf su ile iyice yikanir ve durulanir. Bu iglemin amaci anot
yiizeylerindeki asitin uzaklastirilmasidir. Saf su ile yikanan anotlar etiivte kurutulur
ve tartilarak EC reaktdriinde anotlarin yerlestirildigi kisma konulur. Daha sonra
baslangi¢ deneysel kosullara gore igerigi hazirlanan (pH, As konsantrasyonu ve tiirii
gibi) arsenik iceren yeraltt suyu Orneginden reaktére 1 litre konulur. Hava
kompresoriinden (Roccia Air Compressor, OLF-2524 model) ve hava akis 6l¢erden
(Cole-Parmer Gilmont R, N0.13, 0-13 L/min) hava debisi ayarlanir. Daha sonra ise
dogru akim (DC) elektrik gii¢ kaynagindan (Agilent 6675A model, 120 V ve 18 A)
istenen akim ayarlanarak calismaya baslanir. EC esnasinda gii¢c kaynagi {izerinden
voltaj ve elektriksel akim degerleri kaydedilir. Belirli araliklar veya belirli bir siirede

gergeklestirilen islem sonundan EC reaktoriinden su 6rnegi alinir, 0.45 um membran

filtre kullamlarak filtre edildi ve filtrat %1 lik HCl ile asitlendirildikten sonra arsenik

ve ilgili kimyasal tiirlerin analizi gergeklestirildi [Wan et al., 2011]. EC islemi
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sonunda EC reaktoriindeki su filtrasyon isleminden tamamen gegirilerek proses
esnasinda olusan ¢amur miktar belirlenir. Filtre edilen ¢amur 24 saat etiivde (Binder
marka) 105 °C’de kurutulduktan sonra kuru agirlik olarak tartilarak hesaplanir. EC
islemi sonunda anotlar saf su ile yikanir, etiivte kurutulur ve tartilir (Precisa XB 220
A model). Buradan elektrot tikketimi ise EC iglemi 6ncesi ve sonrasi agirlik farkindan
hesaplanir. Elektrot ve enerji tiiketimleri asagidaki bolimlerde ifade edildigi sekilde

hesaplanmustir.

3.3. Kullanilan Deneysel Tasarim-Optimizasyon Metodu

3.3.1. Deneysel Tasarim-Optimizasyon Metodu

Yanit Yiizey Yontemi (YYY), 1951 yilinda Box ve Wilson tarafindan
gelistirilmis ve tammlanmstir. ilk olarak kimya endiistrisine uygulanmistir. Daha
sonra bu yontem, proseslerin gelistirilmesi ve optimizasyonu igin gerekli istatistiksel
ve matematiksel tekniklerin birlikte kullanildig1 bir yontem olarak tanimlamistir
[Box and Draper, 2007), [Khuri, 2006], [Myers and Montgomery, 1996],
[Montgomery, 1996]. Yanit yiizey yontemi, proses degiskenlerinin deneysel uzayini
aragtirmak icin deneysel stratejileri, sistemin yanit1 ve iizerinde etkili olan bagimsiz
degiskenler arasindaki iligkiyi belirlemek icin kullanilan ampirik modelleme
tekniklerini icermektedir. Genel olarak YYY: i) deneysel tasarim, ii) matematiksel
modelleme, iii) model dogrulama ve iv) optimizasyon seklinde 4 asamadan

olusmaktadir.

1) Deneysel tasarim: YYY calismalarinda veri toplama asamasinin planlanmasi
olduk¢a Onemlidir. Geleneksel deneysel tasarim yontemleri yiiksek malzeme
maliyeti, uzun zaman ve kaynak gerektiren yontemlerdir. Her bir parametrenin
deney iizerindeki etkisini arastirmak i¢in diger biitiin parametreler sabit tutularak
her seferinde bir parametre denenir. Bu durumda parametrelerin ayni anda 4 ya da
5’ten fazla seviyelerinin incelenmesine olanak saglamaz. Dolayisiyla; deney

sayisinin azaltilmasi, zamandan ve maliyetten tasarruf, kaynaklarin verimli

71



kullanilmast ve arastirma-gelistirme faaliyetlerinin hizlandirilmasi i¢in sistemin
incelenen yanitin dl¢iilmesini saglayacak deneylerin tasarlanmasi gerekmektedir.
Yanit modellerini olusturmak i¢in gerekli veriler genellikle tam faktoriyel, kesirli
faktoriyel veya merkezi kompozit tasarim gibi bir istatistiksel deney tasarimi
yontemi vasitasiyla elde edilir. Bu ¢alismada deney sayisin1 en aza indiren ve en
Iyi sonucu veren Box-Behnken deneysel tasarimi kullanilmistir [Montgomery,
1996]. Box-Behnken tasarimi bagimsiz kuatratik tasarim olup, faktoriyal ve
fraksiyonal faktoriyal tasarimlar1 kapsamamaktadir. Bu tasarimda kombinasyonlar
merkezde ve proses uzayinin kenarlarinin orta noktalarinda yer almaktadir. Bu
tasarimlar dondiiriilebilmekte ve her bir faktor veya degiskenin 3 seviyesi
bulunmaktadir. Ornegin ii¢ degisken veya foktor i¢in Box-Behnken tasariminin

geometrisi Sekil 3.3’de gosterilmistir.

g d o

Sekil 3.3: Ug faktorlii Box-Behnken tasarimimin geometrisi.

Box-Behnken tasarimi birgok alanda kullanilmakta olan istatistiksel ¢oziimleme
tekniklerini igermekte olup, tek ve ¢ift yonlii varyans analizi esasina gore
caligmaktadir [Montgomery, 1996]. Varyans analizinde en az bir bagimli ve bir
bagimsiz degisken olmak zorundadir. Bagimli degisken siirekli 6lgme diizeyine
sahip iken, bagimsiz degisken kategorik ya da gruplanmistir. Amag, bagimsiz
degiskendeki gruplar boyunca bagimli degiskene ait ortalama degerlerin
birbirinden farklilik gosterip gostermedigini tespit etmektir. Bir bagimsiz

degisken oldugu durum tek yonlii varyans analizi, iki bagimsiz degisken oldugu
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durum ise iki yonlii varyans analizi olarak adlandirilir. Eger varyans analizi
sonucunda grup ortalamalar1 arasinda istatistiksel olarak anlamli bir farklilik tespit
edilirse, analizin devaminda c¢oklu karsilastirma testleri yapilarak hangi gruplar
arasinda farklilik oldugu tespit edilmeye calisilir.

i) Matematiksel modelleme: Bir siirecteki girdi degiskenleri ile yanit degiskenleri
arasindaki iligkinin yapist bilindiginde, girdi degiskenleri seviyeleri, optimum
cevap degerini elde edecek sekilde segilebilir. Ancak, yanit ile girdi degiskenleri
arasindaki iligkinin gercek yapisi bilinmediginde, girdi degiskenlerinin yanit
tizerindeki etkilerinin ampirik olarak bulunmasi s6z konusudur. Birgok yanit
yiizey yoOntemi probleminde, yanit ve bagimsiz degiskenler arasindaki
fonksiyonun matematiksel formu genellikle bilinmediginden tahmin edilmesi
gerekmektedir. Diger bir deyisle, yanit ile girdi degiskenleri arasindaki iliskiyi
temsil eden ampirik bir modelin bulunmasi s6z konusudur. Dolayisiyla; birinci
asamada toplanan verilere en iyi uyumu saglayacak matematiksel modelin
bulunmasi1 6nemlidir. YYY modeli derece cesitleri ve degisken iligkileri ise
asagidaki sekildedir (Ornegin, 3 degisken igin): (1) Lineer iliskiler (X, X,,X;,...,
X.), (2) Ikinci mertebe iligkileri (Xx2,x2ve xZ,.....x2) ve (3) I¢ etkilesim
iliskileri ((X;.X,), (X;.X3), (X,.X3)...). YYY genellikle tasarim ve deneyler,
regresyon ile yanit yiizey modellemesi ve optimizasyon adimlarindan olusur.
YYY‘de esas amag¢ prosesin optimum sartlarimi belirlemek veya isletme
degiskenlerini kargilayacak uygun bir bolgeyi belirlemektir [Montgomery, 1996].

Yanit (y) ve bagimsiz degiskenler foksiyonu f, &: deneysel hata ve X;, x, ve X,

bagimsiz degiskenlerdir.

y=f (X1, Xz, X3, ..., xn) L € (3.1)

y‘nin beklenen yanit egrisi ile yanit ylizeyi olarak bilinen bir yiizey elde edilir.
Fonksiyonun sekli bilinmez ve oldukca karmasik olabilir. Bundan dolay1 uygun
diisitk mertebeli bir polinom ile f yaklasimiyla amaglanarak bir YYY bagimsiz
proses degiskenlerinin bir bolgesi olarak tanimlanir. Deneysel tasarim 1siginda
yapilan deneylerde elde edilen yanitlar, faktorlerin fonksiyonu olarak

tanimlanmakta, model denkleminin olusturulmasi i¢in ¢esitli polinom modelleri
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kullanilmaktadir. Bu polinomlar, elde edilen sistem yanitinin parametre
degerlerinin ayn1 anda degistirilmesinden nasil etkilendigini gostermektedir. Box-
Behnken tasarimi gibi yanit ylizeyi verebilen tasarimlarda genellikle kullanilan

polinom modeli esitligi ile verilmektedir:

o k=1 Kk
Byxic+ X 2 Pyxixi+e (3.2)
[

K
BiXiJri§ Z1j22 717

B E
y=Bn+
0 = =1

1

Burada y sistemin yaniti; o sabit; Bi, Bii, Bij herbir faktoriin katsayisi; X, Xj ise
kodlanmig degiskenler (faktorler), k ise faktor sayisidir. Sistemin yaniti, bagimsiz
degiskenin bir lineer fonksiyonu olarak iyi bir uyum veriyorsa, birinci dereceden
lineer denklem, model olarak kullanilabilir. Baz1 durumlarda birinci dereceden
polinomiyal modeller gergek yanit yiizeyindeki egriligi tahminleme de yetersiz
kalmaktadir. Bu durumlarda ikinci dereceden polinomiyal denklemler gibi daha
yiiksek dereceli polinomiyal denklemler kullanilmalidir [Box and Draper, 2007],
[Khuri, 2006]. Ikinci dereceden polinomiyal modellerin yanit yiizey yonteminde
yaygin olarak kullaniminin pek ¢ok nedeni vardir: Esnekligi nedeni ile ¢ok ¢esitli
fonksiyonel formlar alabildiginden gercek yanit fonksiyonun tahmin edilmesinde
kolaylik saglamakta, katsay1r degerleri karmagsik hesaplamalar olmadan en kiigiik
kareler yontemi kullanilarak belirlenebilmektedir. Bunlarin yani sira; yanitlarin
temsilinde kiibik, daha yiliksek dereceli polinomiyal modeller, {issel ve
exponansiyel modeller de kullanilabilir. Yanitlarin hesaplanmasinda yukarida
belirtilen model denklemlerinde, her bir katsay1 i¢in F-anlamlilik (F-significance
veya F-value)) testi kapsaminda istenen kriter olan %90 6nemlilik derecesini (o =
0,1) saglamayan katsayiya ait terimler modelden c¢ikartilmigtir. Design Expert
yazilim1 her bir katsay1 i¢in bu testi uygulayip modelden cikartilmasi gereken
terimleri belirttiginden, ayrica bir hesaplama yapilmamistir. Deneylerde elde
edilen sonuclar ile model denklemleri olarak elde edilen polinomlar arasindaki
uygunluk derecesini anlayabilmek icin kalanlarin toplamima ve korelasyon
katsayilarina bakilmigtir. Kalanlarin toplaminin (Xe) 0’a, korelasyon katsayisinin
(R? ise 1’¢ yakinlik derecesi, elde edilen model denkleminin sonuglar ile

deneysel sonuglar arasindaki yakinlik derecesini gostermistir. Ayrica, elde edilen
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biitiin model denklemleri, istatiksel anlam agisindan uygunluklarinin test edilmesi
amaciyla, varyans analizine (ANOVA) tabi tutulmustur. ANOVA bagimsiz
degiskenlerin kendi aralarinda nasil etkilesime girdiklerini ve bu etkilesimlerin
bagimli degisken itizerindeki etkilerini analiz etmek igin kullanilir. Regresyondan
dolay1 verilerin kareler toplam1 (SSR) ve toplam kareler toplamina (SSD) orant
olan tahmin edilen yamtin toplam varyans: model katsayisi R? ile ifade edilir.
Diger bir ifade ile belirleme katsayisi R? degeri 1.0 ’e ne kadar yakinsa o modelin
uygun oldugunu ifade eder ve R® ayarlanmis R*(Adj-R?) ile mantikli bir uyum
icerisinde olmas1 gerekir. Yiiksek R? degerleri lineer, i¢ etkilesim ve kuatratik
modelin deneysel verilere uyumlu oldugunu ifade eder. Elde edilen yanitlarin
regresyon model sonuglarint degerlendiren diger bir parametrede standart sapma
(SD) olup, optimizasyondaki hatalarin standart sapmasini gosterir. Ayrica varyans
katsayist (CV) gozlenen yanitlarin ortalama degerini tahmin icin standart hata
oran1 olarak modelin yeniden olusumunu tanimlar. Normalde %10’dan daha
biiyiikk olmamasi gerekir. Elde edilen ANOVA sonuglar1 ve istatistiksel verilere
gore model degerlendirilir. Bu amagla, varyasyon Kkatsayisinin (CV)
hesaplanmasi, regresyon analizine hipotez testlerinin uygulanmasi, hipotez
testlerinin regresyon katsayilarina bireysel olarak uygulanmasi, regresyon
katsayisinin (R?) ve diizeltilmis regresyon katsayisinin hesaplanmasi (Adj-RZ),
tahminlenmis kalinti hata kareler toplamimin (PRESS) hesaplanmasi, yeterli
tahminleme (AP, adequite precision) degerinin hesaplanmasi, model
uygunsuzlugunun test edilmesi (lack of fit testi) ve kalint1 analizi gibi farkl test

yontemleri uygulanmaktadir.

SS

RZ -1- k (3.3)
SS model * SS k
(SS /DF )
Adj-R 2 _q_ kalali "~ kaliah (3.9)
(SS model *SSkahah Y(CFmodel * PFmodel’

Bu esitliklerde SS kareler toplami ve DF ise serbestlik derecesidir. SSkauny VeYya

SSresigqual 1s€ Olgiilen (gozlem) ve hesap sonuglar1 arasindaki farktir. Ayrica,
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olusturulan matematiksel modelin prosesi tam olarak temsil edip etmedigini
belirleyebilmek i¢in yukarida belirtilen istatistiksel analizlerin yani sira birinci
asamada matematiksel modeli elde etmek icin yapilan deneylerde incelenen
parametrelerden birinin ve/veya bir kaginin seviyesini degistirmek suretiyle
dogrulama deneyleri yapilarak modelden elde edilen sonugla karsilastirilabilir.

1ii) Model dogrulama: Matematiksel model tahmin edildikten sonra bu denklemin
iliskiyi ne derece agikladiginin ve bu denklemi kullanarak yapilacak tahminlerin
ne derece hassas olacaginin arastirilmasi gerekmektedir. Yapilan varsayimlardan
biri olan, se¢ilen modelin matematiksel formunun uygun oldugu, dolayisiyla
gercek ortalama yaniti temsil edebildigi de test edilmelidir. Dogrulama
deneylerinden elde edilen sonuglarla matematiksel modelden elde edilen sonuglar
arasindaki hatanin kabul edilebilir siirlar arasinda olmasi durumunda modelin
prosesi temsil ettigi sdylenebilir.

Iv) Optimizasyon: Prosesin belirlenen hedefler (yanitlar) dogrultusunda, bagimsiz
degiskenlerin birbirleriyle olan etkilesimleri ve bu bagimsiz degiskenlerin hedefe
(yanita) olan etkileri de g6z Onilinde bulundurularak bir araya getirilip
uygulanmas1 islemidir. Herhangi bir optimizasyon islemi, genellikle hedef
fonksiyonu ad1 verilen 6nceden tanimlanmis kriterleri maksimize veya minimize
etmek i¢in karar (bagimsiz) degiskenleri adi verilen belirlenen kosullarin
degistirilmesini igerir. Optimizasyon proses tasarimlarini verimli hale getirmek
icin kullanilmaktadir. Yanit yiizey yontemi ile elde edilen prosesi temsil eden

matematiksel model kullanilarak optimizasyon yapilabilir.

3.3.2. Deneysel Tasarim-Optimizasyon Calismalari

Bu calismada arsenik giderimi i¢in deneysel tasarim, modelleme, model

dogrulama ve optimizasyon caligmalar1 agagidaki sekilde yapilmistir:

e Deney tasarim ¢alismalari: Bu amagla farkli caplarda Fe ve Al bilye anotlarin
kullanildig1 EC prosesinde As(V) ve As(I1l) giderimi lizerine; baslangic pH degeri
(X1: pHi), uygulanan akim (X;: i), EC siiresi (X3! tec), Fe anot ¢ap1 (X4: dp), As(V)
baslangi¢ konsantrasyonu (Xs: C,), anot yiiksekligi (Xg: h) ve hava debisi (x7:
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Qnava) etki eden en Onemli bagimsiz degiskenler olarak dikkate alinmistir. Bir
deneysel tasarim ve optimizasyon programinin deneme siriimii kullanilarak
(Design-Expert 8.0.4.1, software from Stat-Ease, Inc. trial version,) bagimsiz
degiskenlerin seviye ve araliklarina gore deneysel tasarim planlar1 ¢ikarilmistir.
Deneysel tasarim planlari Design-Expert 8.0.4.1 deneysel tasarim programinda
(file version); yanit yiizey (response surface, study type) metodu altinda yer alan
Box-Behnken tasarimi (design type) kullanilarak gergeklestirilmistir. Box-
Behnken deneysel tasariminda niimerik faktorler (bagimsiz degiskenler) ve
kategorik faktorler yer almaktadir. Bulgular kisminda Fe ve Al bilye elektrotlar ile
arsenik giderimi lizerine yapilan ¢aligmalar ile ilgili deneysel tasarim tablolarinda
verilmis ve elde edilen sonuglar ilgili kisimda tartisilmistir. Bu tablolarda verilen
her bir bagimsiz degiskenlerin diisiik (low, -1), orta veya merkez (0), ve yiiksek
(high, +1) degerleri Box-Behnken deneysel tasarimina girilir ve daha sonra
programda deneysel tasarim yapilirken yanitlarin da (responses) belirtilmesi
istenir, yanitlarda tanimlandiktan sonra program bagimsiz degisken ve araliklarina
gore deney planini ortaya koymaktadir. Bu tablodan da goriilecegi gibi her bir
parametre 3 farkli seviyede (diisiik: (-1), orta: (0) ve yiikksek: (+1)) incelenmistir.
Elde edilen deneysel sonuglardan hesaplamalar yapildiktan sonra, elde edilen
veriler Design-Expert 8.0.4.1 paket programinin deneme siiriimii kullanilarak
analiz edilmistir. Diger taraftan EC ¢ikis arsenik konsantrasyonu (Cr, pg/L ) ve
yiizde arsenik giderimi (Re, %) yanit fonksiyonlari olarak tanimlanmistir. Bu
caligmada; EC ¢ikis arsenik konsantrasyonu (Cy, ug/L ), arsenik giderim verimi
(Re, %), enerji tiiketimi (ENC, kWh/m®), elektrot tiiketimi (ELC, kg/m®), isletme
maliyeti (OC, $/m®) ve arsenik giderim kapasitesi (Ge, pgAs/mg anot (Al) veya
pg As/C) yanitlar olarak deneysel tasarim programinda belirtilmistir. Deneysel
tasarim tablolarindaki deneyler yapilarak herbir deney icin elde edilen yanitlar ile
ilgili degerler Box-Behnken deneysel tasarim programina girilmistir. Daha sonra
ise yukarida belirtilen bagimsiz degiskenler ile yanitlar arasindaki iligkileri
belirten sonucglar1 ve denklemleri elde etmek i¢cin modelleme calismalar
yapilmistir. Bu islem kullanilan program yardimiyla yapilmaistir.

e Matematiksel modelleme caligmalari: Design-Expert 8.0.4.1 paket programinin
deneme siiriimiinde Box-Behnken deneysel tasariminda bagimsiz degiskenler ile

ilgili herbir yanitin degeri girilerek kuatratik modele uygunlugu ANOVA varyans
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analiz sonuclarina gore analiz edilmistir. Model denklemleri kodlanmis ve gergek
degerler seklinde program tarafindan verilmistir. Ancak bu caligmada gercek
bagimsiz degiskenlere gore model denklemleri verilmistir. ANOVA sonuglar1 da
model denklemleri ile birlikte tablolar halinde gosterilmistir.

e Model dogrulama caligmalari: Al elektrotlar ile arsenik giderimi i¢in bagimsiz
degisken ve araliklarina gore elde edilen deneysel tasarim tablolarindaki degerlere
gore gerceklestirilen deneyler disinda bazi ¢alismalar yapilmistir. Diger bir ifade
ile bu tablolarda yer alan deneysel kosullar disinda bagimsiz degisken degerleri
degistirilerek ilave deneyler yapilmistir. Bagimsiz degisken degerlerine gore
modelin vermis oldugu degerler ile deneysel olarak elde edilen degerlerin
korelasyonlarina bakilmistir. Modelin bu sekilde dogrulugu test edilmistir. Her iki
elektrot ile As(IIl) ve As(V) giderimi i¢in gerceklestirilen ¢aligmalar i¢cin model
dogrulama sonuglar1 bu ¢alismaninin 4.boliimiinde verilmistir.

e Optimizasyon c¢aligmalari: Bu calismada bulgular kisminda verilen bagimsiz
degiskenlere gore modelleme yapildiktan sonra ise arsenik ¢ikis degeri (Cr) <10
pg/L ve isletme maliyeti (OC) minimum olsun gibi kriterlere gore degiskenlerin
(X1, X2,X3,...,Xn) ve yanitlarin (y; Cs, Re, ENC, ELC, OC, ¢¢) optimum degerleri
belirlenmistir. Bu islem kullanilan deneysel tasarim ve optimizasyon programi
(Design-Expert 8.0.4.1 deneme siiriimii, yanit yiizey-Box-Behnken tasarimi tipi)

kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.4. Analiz Yontemleri ve Kullanilan Esitlikler

3.4.1. Analiz Yontemleri

EC prosesinde arsenik gideriminde aritim proses ¢alismalarinda su 6rneklerinde

arsenik analizleri yapilmistir. Su 6rneklerinde arsenik analizi hidriirlesme yontemine

gore As(II) ve As(V) seklinde gerceklestirilmistir. Arsenik analizi i¢in bir¢ok

analitik yontem gelistirilmistir. Hidrlir 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
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and Rollemberg, 2001]. Cihaz {izerinde arsenigin hidriirlestirildigi sistemin
goriinimi Sekil 3.4’de verilmistir. Ugucu hidriirlerin hizli olusumu genel olarak bir
cam kapta bulunan %1-5’lik sulu sodyum borhidriiriin kii¢iik bir hacmi igine
numunenin asitlendirilmis sulu ¢ozeltisinin ilavesiyle hemen saglanir. Bu teknikte
tayini yapilacak elementler indirgeyici yardimiyla (6rnegin asidik arsenik ¢ozeltideki
borhidriir ile arsenigin) ugucu hidriirleri sekline doniistiiriiliir, aleve ya da 1sitilmig
kuvars kiivete gonderilir. Ugucu hidriir (burada arsine yani AsHz doniisiir) inert bir
tasiyict gaz (Ar, He) ile atomlastirma odasina siiriiklenir. Bu oda, silisten yapilmis bir
borudur. Bu boru, yine boru seklinde bir firin yardimu ile birkag yliz dereceye 1sitilir.
Bu sicaklikta hidriir bozunur; analitin ndtral atomlar1 olusur ve atomlarin derisimi,

absorpsiyon veya emisyon dl¢timiinden bulunur.

a) ICP-OES sistemi

Sekil 3.4: ICP-OES ve hidriirlesme sisteminin goriiniimdi.

Arsenik analizinde hidriir sistemine dayali olarak; hidriir iretimli atomik
absorpsiyon spektrometrisi (HG-AAS), grafit firin atomik absorpsiyon spektrometrisi
(GF-AAS), indiklenmis eslesmis plazma-kiitle spektrometrisi  (ICP-MS),
indiikklenmis eslesmis plazma-atomik emisyon spektrometrisi (ICP-AES) ve
indiiklenmis eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) igeren
cithazlar gelistirilmistir. Hidriir sistemini iceren bu cihazlar i¢in kullanma
kilavuzunda onerilen ¢aligma kosullar saglanir ve yapilan kalibrasyon grafiklerine
gore arsenik analizi gerceklestirilir.

Arsenik analizinde kullanilan c¢ozeltiler gilinlilk olarak asagidaki sekilde

hazirlanmstir:
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eStok As(II) ¢ozeltisi: Sodyum meta arsenit (NaAsO,, Fluka, >%99,5)
bilesiginden 1.73 g ve sodyum hidroksitten (Riedel de Haen, NaOH, >%99) 4 ¢
alinarak ultra saf suda ¢oziinerek litreye tamamlanir. Hazirlanan bu ¢ozelti 1 mg/L

As(111) veya 1000 pg/L. As(I1) icermektedir.

e Standart As(V) ¢ozeltisi: Bu ¢ozelti ticari bir ¢ozelti olup, As(V) konsantrasyonu
1000 mg/L’dir (EMD Millipore, Certipur® AAS standards, Element: As
Composition: HzAsO4 in HNO3; 0.5 mol/L, concentration: 1000 mg/L, Order no:
1.19773.0100).

e Sodyum tetraborat ¢ozeltisi: Bu ¢6zelti arsenigin indirgenmesinde kullanilmakta
olup; sodyum tetra borat (NaBHj4, Merck, >%98) bilesiginden 2 g ve sodyum
hidroksitten (Riedel de Haen, NaOH, >%99) 0.5 g balon jojeye alinarak, ultra saf
suda ¢oziinerek litreye tamamlanir. Bu ¢ozelti %0.20 NaBH, ve %0.05’lik NaOH
icermektedir.

e Hidroklorik asit ¢ozeltisi: Standart ve 6rneklerin hazirlanmasinda kullanilir. 100
mL derisik HCl (Merck, %37) balon jojeye alind1 ve ultra saf su ile litreye
tamamlanmaistir.

e Potasyum iyodiir-askorbik asit ¢ozeltisi: As(Ill)’in 6n indirgenme isleminde
kullanilir. 5 g potasyum iyodiir (KI, Sigma-Aldrich, >%99,5) ve 5 g askorbik asit
(CsHgOs, AppliChem) balon jojeye alinir ve ultra saf suda ¢oziinerek 100 mL’ye
tamamlanir. Hazirlanan bu ¢6zelti %5 KI ve %5 askorbik asit karisimi
seklindedir.

eSodyum sitrat/sitrik asit tampon ¢0Ozeltisi: Bu ¢dzelti sodyum  sitrat
(CeHsNaz07.2H,0, Merck, >%99) bilesiginden 150 g alinir ve saf su ile 250
mL’ye tamamlanir, elede 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.

e As(Ill) analizi i¢in kalibrasyon grafiginin hazirlanmasi: Yukarida hazirlanan
stok As(II) ¢ozeltisi kullanilarak As(III) kalibrasyon grafigi cikarilmis olup,
ornekler bu egriye gore yapilmistir. As(IIl) kalibrasyon grafigi Sekil 3.5’de
gosterilmektedir. Cam ylizeylerine arsenigin adsorplanmasindan kaginmak igin,

tiim standart ve orneklerin hazirlanmasi ve saklanmasinda vida kapakli plastik
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balon jojeler (Vit-Lab) kullamilmistir. 1 pg/L, 5 ug/L, 10 pg/L ve 20 pg/L’lik
kalibrasyon arsenik c¢ozeltileri i¢in stok As(III) arsenik c¢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 herbir kalibrasyon arsenik ¢ozeltisine 20’er mL sitrik
asit/sitrat tamponu ilave edilip, 1 saat beklendikten sonra ultra saf suyla 100
mL’ye tamamlanmistir. Burada ilave edilen tampon c¢ozelti ile balon jojedeki
¢Ozeltinin pH degeri yaklasik pH 5’e ayarlanmis olmaktadir ki, sadece ¢ozeltideki
As(IIl) tiiri AsH3z) dontiserek arsenik analizi miimkiin olabilmektedir. As(V)
analizinde tastyic1 ¢ozelti yerine (HCI yerine) burada sitrik asit/sitrat tamponu
kullanilmis olmaktadir. Daha sonra ICP-OES’de bu standart As(IIl) degerlerine
gore grafik olusturulur. Analiz yapilcak orneklerde ise 10 mL’lik vida kapakl
plastik balon jojelere 1 mL As(III) 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(III) kalibrasyon egrisine gore analiz edilmistir. ICP-OES
cihaz1 %1.5 NaBH, cozeltisi (indirgeyici reaktif) ile ornekteki ¢ozeltiyi cihaza
gondererek AsHj; olusumunu saglayarak, bu gazin argon (Ar) ile tasinimi
saglanarak arsenik ol¢limii gerceklesmis olur. ICP-OES cihazi ayn1 6rnekte 3 defa
okuma yaparak, bu ii¢ degerin ortalamasin1 verecek sekilde ayarlanistir. Eger
analiz yapilan orneklerde cihazin 6lgmiis oldugu degerler arasinda ¢ok fark varsa
yani standart sapmasi diisiik ise o drnekler tekrardan analiz edilmistir. Korelasyon
R? degerinin 0.999 oldugu goriilmektedir.

¢ As(V) analizi i¢in kalibrasyon grafiginin hazirlanmasi: Standart arsenik ¢ozeltisi
kullanilarak (EMD Millipore, Certipur® AAS standards, Element: As
Composition: H3AsO, in HNO3 0.5 mol/L, concentration: 1000 mg/L, Order no:
1.19773.0100) arsenik standart Kkalibrasyon grafigi hazirlanmigtir. As(V)
kalibrasyon grafigi Sekil 3.6’da gosterilmektedir. Standart As(V) kalibrasyon
¢ozeltisinden kalibrasyon i¢in 1, 5 10 ve 20 pg/L’lik arsenik ¢ozeltileri
hazirlanmis olup, bu kalibrasyon grafigine gore orneklerdeki analizler yapilmistir.
Bunun i¢in 1, 5, 10 ve 20 pg/L ’lik kalibrasyon arsenik ¢ozeltileri i¢in standart
arsenik ¢ozeltisinden sirasi ile 100’er mL’lik balon jojelere 0.1, 0.5, 1 ve 2 mL
alimmistir. Daha sonra balon jojelerdeki herbir 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-
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OES’de bu standart As(V) degerlerine gore grafik olusturulur. Analiz yapilcak
orneklerde ise 10 mL’lik vida kapakli plastik balon jojelere 1 mL As(V) igeren su
ornegi tizerine 1 mL derisik HCI ve 1 mL %35 Kl-askorbik asit reaktifi ilave
edilerek saf su ile 10 mL’ye tamamlanmis, 1 saat beklendikten sonra yukarida
olusturulan standart As(V) kalibrasyon egrisine gore analiz edilmistir. ICP-OES
cihazt %3-5 sodyum bor hidriir (NaBHj) ¢ozeltisi (indirgeyici reaktif) ile
ornekteki c¢oOzeltiyi cihaza gondererek AsHsz olusumunu saglayarak, bu gazin
argon gazi ile tasmimi saglanarak arsenik Ol¢limii gergeklesmis olur. ICP-OES
cihazi ayn1 ornekte 3 defa okuma yaparak, bu ili¢ degerin ortalamasini verecek
sekilde ayarlanistir. Eger analiz yapilan orneklerde cihazin 6lgmiis oldugu
degerler arasinda ¢ok fark varsa yani standart sapmasi diisiik ise o Ornekler
tekrardan analiz edilmistir. Korelasyon R? degerinin 0.999 oldugu goriilmektedir.
Bu yonteme gore arsenik 193.7 nm dalga boyunda analiz edilmisdir. Arsenik

analiz yonteminin en diisiik analiz degeri (detection level) 1 pg/LL “dir.

Sekil 3.5: Analizlerde kullanilan As(III) kalibrasyon grafigi.
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Sekil 3.6: Analizlerde kullanilan As(V) kalibrasyon grafigi.

3.4.2. Sonuclarin Hesaplanmasinda Kullanilan Esitlikler

Bu calismada kullanilan 6nemli esitlikler ile ilgili aciklamalar asagida
verilmistir. Deneysel ve teorik bilgi ve veriler kullanilarak asagidaki esitliklere gore
bazi hesaplamalar yapilmistir. Yiizde arsenik giderimi (Re, %) EC reaktor giris (Co,
pg/l ) ve cikis arsenik (Cr, pg/L ) konsantrasyonlarindan asagidaki esitlik

kullanilarak hesaplanmaistir:

(C.-C¢)
Re(%)zoc—f
0

x100 (3.5)

Elektrik yiik birimi kulon (Coulomb, C) ile 6l¢iilmektedir. Birim zamanda bir
devreden gegen elektrik akim miktar1 veya akim siddeti ise amper’dir (q=ixtgc).
Diger bir ifade ile bir elektrik devresinden saniyede 1 kulon akim gegiyorsa, bu akim
siddeti 1 Amper olur (1 A =1 C/s). Ohm Kanunu'na uyan maddeler lizerinden gegen

akim bu maddenin direnci ile ters orantili, akimi olusturan gerilim ile dogru
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orantilidir. Bu yiizden bu c¢alismada tec (dakika) seklinde ise, EC reaktoriindeki
yeraltt suyunun litresi basina gecen akim siddeti veya yiik yogunlugu (q, C/L)
asagidaki esitlik ile hesaplanmistir:

q (C):ixtECx6O (3.6)

ixt x 60
q (CIL) = % (3.7)

Diger onemli bir esitlikte akim yogunlugudur. Akim yogunlugu, elektrik akimi
yogunlugunun bir Sl¢glimii olup, uygulanan elektrik akiminin (i) secili alana oranini
(S) veren bir vektorel biiyiikliktir. Diger bir ifade ile bir iletkenin 1 mm?®lik
kesitinden gegen akim miktarina akim yogunlugu denir. j harfi ile gosterilir. Bu
calismada kullanilan Al bilye anotlar i¢in akim yogunlugu asagidaki esitlik ile
hesaplanmistir. Bu esitlikte; j= akim yogunlugu (A/mz), i= akim siddeti (amper) ve
Selekiro= aktif anot yiizey alani (mz)’dir. Bu durumda akim yogunlugu (j)= i/Sejektrot
seklinde ifade edilir.

jla/m? )= (3.8)

elektrot

EC prosesinde enerji ve elektrot tiikketimleri dnemlidir. Enerji tiikketimi (ENC),
1 amper siddetinde olan bir elektrik akiminin 1 Ohm direncinde olan bir iletkenden 1
saniye siire ile gecmesi halinde 1 Joule enerji agiga ¢ikar. Ohm yasasi’na gore,
direnci 1 Ohm olan bir iletkenden eger 1 amper siddetinde bir akim gegiyorsa, bu
iletkenin iki ucu arasinda 1 volt’luk bir potansiyel farki vardir. Buna gore; 1 Volt=1
Amperxl Ohm ve 1 Joule= 1 Voltx]1 Amperx] saniye’dir. SI birimine goére gii¢=
enerji/zaman olup, bu durumda 1 Watt= Ivoltx] Amper’dir. Harcanan elektrik
enerjisini kilowatt saat (kWh) cinsinden asagidaki gibi hesaplanir [Ghosh et al.,
2008], [Bayramoglu vd., 2004], [Yal¢in ve Kog, 1999]:
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Uxixt
ENC (kWhim3)= — EC (3.9)
103 xv

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

Bir elektroliz hiicresinden yaklasik 96500 kulon akim gegtiginde elektrotlarda
bir esdeger gram madde agiga cikar veya kaybolur. Bir esdeger gram madde agiga
cikaran elektrik miktarina 1 Faraday denir. Bu durumda EC prosesinde Fe veya Al
anot elektrotlarin ¢ozilinerek ¢ozeltiye gegen Fe veya Al miktar1 Faraday Kanunu’na
gore asagidaki esitlige gore hesaplanir [Kuokkanen et al., 2013], [Ghosh et al.,
2008], [Chen et al., 2000], [Vik et al., 1984]:

ixt_ . xM
ELC (kg/m3)= — EC W (3.10)
ZxFxv
3., 3, “lEC
Faraday/m” (F/m”) = ————= (3.11)
Fxv

Bu esitliklerde; i: uygulanan akim (A), tec: EC veya reaksiyon siiresi (s), v: EC
reaktoriindeki su hacmi (m3), My: Kullanilan anotun kiitle agirligt (Mya = 26.98
g/mol), z: anotun (Al) kimyasal ekivalent degeri veya reaksiyonda transfer edilen
elektron sayis1 (za = 3) ve F: Faraday sabiti (96487 C/mol e’). ELC: reaktoriindeki
coziinen Fe veya Al metal elektrot miktaridir (kg/m3).

Ayrica yiik yogunlugu yani Kulon yiik basina giderilen As miktar1 (RC), EC
prosesinte ¢oziinen Fe mikar1 ve kulon basina giderilen As mikar1 da (qe, pg As/mg

elektrot (Al), veya pg As/C) 6nemlidir. Burada qe adsorplanan arsenik miktaridir. Bu

ifadeler ile ilgili denklemler asagida verilmistir:

~ (Co-Cp)

RC=———
IxtECx60

(3.12)
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_(Co—C¢)

3.13
ELC (3.13)

Je

_Co-C¢)
q

de (3.14)

Bu esitliklerde; C, ve C; yeralti suyundaki baslangi¢ ve EC aritim ¢ikist As
konsantrasyonlar1 (ug/L), i: uygulanan akim (A), tgec: EC siiresi (dakika), ELC:
elektrot tiikketimi (kg/m®)’dir.

EC prosesinde esas isletme maliyeti elektrik ve metal elektrot tiikketim
maliyetlerinden ortaya ¢ikmaktadir [Asselin et al., 2008], [Ghosh et al., 2008],
[Bayramoglu vd., 2004], [Donini et al., 1994]. Bu yiizden yukarida hesaplanan enerji
ve elektrot tiiketimlerine gore isletme maliyeti (OC, $/m®) hesaplanmustir. Piyasa
arastirmasi yapilmis ve Ocak 2014 tarihli fiyat indeksleri esas alinarak birim elektrik
enerji maliyeti (o) = 0.19 $/kWh, birim Al bilye elektrot maliyeti= 15 $/kg esas

aliarak isletme maliyeti (OC, $/m>) hesaplanmustir:

OC ($/m3) = ax ENC + Bx ELC (3.15)

Bu esitliklerde o birim enerji fiyati ve ise B birim elektrot fiyatidir. Ayrica her
bir deney sonunda olusan ¢amur miktar1 da kg/m3 olarak verilmistir. Her bir deneyde
EC islemi sonucunda aritilan su 6rnegi filtreden gegirilerek 105 °C°de kurutulmustur.
Buradan m® aritilan su omegi basma kuru agirhik olarak ¢amur miktar

hesaplanmastir.
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4. SAYISAL ORNEK ve SONUCLAR

4.1. Al anotlar ile As(V) giderim ¢alismalari

EC prosesinde ¢ok yaygin olarak kullanilan anotlardan biri de aliiminyumdur.
Aliiminyum bilye anotlar kullanilarak sulardan yliksek As giderim verimleri
saglandig literatiirde mevcuttur. Bu caligmada Al bilye anotlar kullanilarak Tablo
3.1de ozellikleri verilen su Orne8i ve EC reaktér ile arsenat giderimi

gerceklestirilmistir.
4.1.1. Al anotlar ile As(V) giderimi icin modelleme sonuglari

Al bilye anotlarin kullanildigi EC prosesinde AS(V) giderimi iizerine etki
etmesi diigiiniilen parametrelerin (bagimsiz degiskenlerin) etkileri optimize edilerek
bir degerlendirilme yapilmistir. Al bilye anotlarin kullanildigi EC reaktor ile

kullanilan yeralt1 suyu orneginden arsenik gideriminde: baslangic pH degeri (X;:
pH;), uygulanan akim (X,: i), EC siiresi (X;:tg;), Al anot capt (X,:dp), AS(V)
baslangi¢ konsantrasyonu (X,: C,), anot yiiksekligi (X,: h) ve hava debisi (x;:
Q,.,.) en onemli bagimsiz degiskenler olarak dikkate alinmistir.

Bu kapsamda gerceklestirilen ¢alismalarda, Al bilye anotlar ile yeraltt su
orneginden As(V) giderimi i¢in bagimsiz proses degiskenleri ve seviyeleri Tablo
4.1°de verilmistir. Bagimsiz degiskenlerin seviye ve araliklarina gore; Design-Expert
8.0.4.1 (trial version) paket programimin deneme siirimii kullanilarak deneysel
tasarim plani ¢ikarilmistir. Deneysel tasarim planit Design-Expert 8.0.4.1 deneysel
tasarim programinda (File version); cevap yiizey (response surface, Study type)
metodu altinda yer alan Box-Behnken tasarimi (Design type) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Tablo 4.1°de verilen her bir bagimsiz degiskenin diistik (low, -1),
orta veya merkez (0), ve yiiksek (high, +1) degerleri yer almaktadir. Burada bagimsiz
degiskenler ile EC ¢ikis arsenik konsantrasyonu (C,, pg/L ) ve arsenik giderim
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verimi (Re,%) esitliklerinin yani sira enerji tilketim (ENC, kWh/m?®), elektrot
tiiketimi (ELC, kg/m?), isletme maliyeti (OC, $/m®) ve de (pgAs/mgAl veya
ugAs/C) her bir deney i¢in hesaplanarak deneysel tasarim programina girilmistir.

Hesaplanarak programa (Design-Expert 8.0.4.1) girilen ENC, ELC, OC ve Qe
degerleri ile bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiler ilave yanit fonksiyonlar1 olarak

verilmigtir.

Tablo 4.1: Al anotlar ile As(V) giderimi i¢in bagimsiz degisken seviyeleri.

Bagimsiz degiskenler Degisken seviyeleri ve araliklari
-1 0 +1
X, : Baslangi¢ pHi (-) 2.5 7.0 8.5
X, : Uygulanan akim (i, A) 0.1 0.30 0.50
X,: EC siiresi (t. , dakika) 2 10 18
X, : Al anot ¢ap1 (dp, mm) 5.0 7.5 10.0
X, : As(V) konsantrasyonu (C, , ng/L ) 100 550 1000
X : Anot yiiksekligi (h, cm) 2 5 8
X, : Hava debisi (Q,,,,, L/dakika ) 2 6 10

Al anotlar ile As(V) giderimi i¢in elde edilen deneysel tasarim plani ve
deneysel sonuglar Tablo 4.2°de verilmistir. Bu tablolardaki bazi sonuglar bu
calismanin 3. boliimiinde verilen esitlikler kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen
sonuglar ile ilgili olarak ANOVA veya istatistiksel verilerin bir degerlendirilmesi ise
Tablo 4.3’de verilmistir. Bu tablodaki ANOVA sonuglarina gore yanitlarin (Cy, Re,
ELC, ENC, OC ve ge) kuatratik modele uydugu ve yiiksek R? ve Adj-R? verdigi
saptanmistir. Ayrica F degerleri (Prob>F, <0,0001) oldugundan modeldeki terimlerin
istenilen yanitlar tizerinde 6nemli bir etkisi oldugunu gostermektedir. Burada yanitlar
i¢in elde edilen R* = 0.872-0.996 ve ve Adj-R? ise 0.710-0.978 arasindadir. Tablo
4.3’den goriilmektedir. Toplam varyans: model katsayisi R’ ve ayarlanmis R’ (Adj-
RZ)’nin 1’e yakin olmasi; kurulan matematiksel modelin tasarim degiskenleri (pH;, i,

tee, dp Cy, hve Q,,,.) ile yanitlar (C;, Re, ELC, ENC, OC ve () arasindaki
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iligkinin Ol¢iisii olarak dikkate aldiginda model énemlidir. Bu durumda Al anotlarin
kullanildig1 EC prosesi ile As(V) giderimi icin elde edilen model esitlikleri ise

asagida verilmistir:

Cy (ng/L )=239.5 +38.85 xpH, +106.1xi-14.86 x t - —40.1xdp +0.205x

CO —-42.14xh —27.67><Qhava —-5.64 x pHi x 14 0.582 x pHi xtee +0.503 x pHi
xdp —0.016x pH; xCy +1.83x pH; xh+1.43x pH; x Q. —2.73xixtr +
1.949><i><dp —0.34><i><C0 +0'566XiXh_8'59XiXQha\/a +0.074><'[EC ><dp

(4.1)

—7.15%x105 xto~ xCn +0.748x t

ec *Cp Eth+O.046xt

£ ¥ Qpayg +00124xdp

xCy +0.618xdpy xh +0.731xdp x Qo ~472x10% xCy xh +362x10%

2 2 r1422x(dp f +

+0.362x (1)

% Cy X Qg ~ 409 [pH; 2 +183.45 ¢ )

460x10% x (o P +129x(n)? +071x(Qp

R,(%)=37.76-10.35x pH, ~17.72xi+2.66x t ;. +9.86xd, ~1.24x10*

xC, +10.97xh+5.24xQ, . +1.03x pH, xi-0.103xpH, xt . —0.092x

pH, xd, +2.71x10% xpH, xC_ —0.333xpH, xh—0.26xpH, xQ, . +

0.495xixty. —0.354xixd, +0.044xixC; —0.103xixh +3.05xixQ,,

~0.0134x e xd, +8.76x10* xtge xCy —0.1361x tyg xh—8.4x10% xtg (4.2)
X Qs —3:17x10* xd xC; ~0.382xd, xh —0.133xd ) xQ,, +1.1x10%
xCyxh—=1.05x10" xC, xQ,,,, —0.092xhxQ, ., +0.958x (pH, )’ —43.63

x(i) —0.059x (tg. ) ~0.267x(d, | ~5.33x10° x(C, )" ~0.24x(h)* ~0.015

Q)
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ENC(kWhi/m® )= 0.842 + 0086 x pH, —10.07 xi - 0.108x t . —0.04xd,

+1.81x10* x C, +0.093x h -~ 7.65x10* x Q,,, +0.197 x pH, xi + 2.44

x10% x pH; x tge +2.33x10* xpH; xd, —1.03x10° xpH; x C, +08.89

x10% x pH; xh = 2.08x10* x pH; x Q. +1.27 xix te, —0.268xixd,

~7.8x10% xixCy—011xixh—0.0723xixQ,,, —6.27x10% xte xd,

—8.9x10% xty, xC, —5.89x10% xt.. xh+7.5x10* xt, xQ, .. +9.1 (4.3)
x10% xd, xC, —849x10% xd  xh-1.05x10* xd  xQ,,,, —1.01x10

xC, xh+313x10° xC, xQ,,, +1.16x10* xhxQ,,,, - 0.015x (pH, ’

+17.49% (i) +8.03x10* x (te )’ +0.011x(d, J ~7.87x10% x(C, )" ~1.94

x10% x (h)* = 2.21x10* x(Q,,..)°

ELC(kg/m?)=1.66x10> +1.32x10% x pH, —0.011xi+3.05x10* x tog —

3.92x10% x d, - 9.45x10° xC, —4.22x10* xh -5.09x10* xQ, ., +

6.18x10" xpH, xi—8.85x10°" x pH, x t,. —8.25x10° x pH, xd,x1.01

x10° xpH. xC, —1.66x10"* x pH, x h —4.98x10"* xpH, xQ, . +7.1x

10> xixtg +3.71x10* xixd, —1.36x10°" xix C,—3.45x10"* xixh (4.4)
~8.51x10" xixQ,,,,+8.27x10% x t.. x d, +2.95x10" xt,, xCy;—1.60

x10% xtg. xh +5.17x10% x t. xQ, ., +9.71x10°% x d,xCy+ 4.55x10"*

xd, xh+1.65x10° x (pH, J' +5.63x10% x (i +1.9x10° x (g, J' +4.93x

10° x(d, f +1.93x10 x(C, ) +4.22x10° x (N} +2.89x10° x(Q..)
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OC($/m*)=—0.218+0.207 x pH, —2.77xi+0.027 x t¢ —0.018xd_
+2.89x10* xC, —0.055xh —8.39x10* xQ,,,, —0.014x pH, xi+
2.44x10% xpH, xt . +4.31x10° xpH, xd, ~1.53x10° xpH, xC,
~1.02x10% xpH, xh+2.67x10° xpH, xQ,,,, +0.21xixt.. —0.061
xixd, —4.99x10* xixC, +0.34xixh+2.52x10* xixQ,,, —3.99 (45)
x10% xtg, xd, —1.73x10% xt.. xC, —4.43x10% xt . xh+2.08x10*

X tee XQpaa +1.19%x10% xd_ xC, +5.78x10% xd, xh—7.08x10* xd,

x Qs —2.37x10% xC, xh+2.07x10° xC, xQ, . —3.1x10* xhxQ,_,.

+0.016x (pH, )* +4.49x (i)’ +1.08x10% x (. )’ +1.2x10* x(d, | ~1.8x

10" x(C, )? +4.26x10% x(h)’ ~1.44x10% x(Q,.

o]

9. (ngAs/mgAl)=146.04+19.32x pH, —811.85x i —24.1x t +11.64x

d, +0.204xC, +0.0384xh ~1.11xQ,,,, +1.15x pH, xi—0.55x pH; x

tec —0.045xpH; xd  +0.01xpH; xC, +0.161xpH; xh +0.129x pH,

X Qpava +40.6xix e —0.07xixd, —0.214xixC, ~18.89xixh-3.16

XixQpya —0.16x tyg xd) —0.011xt e xCy —0.33xt s xh+0.33x tyg (4.6)
X Qpava —2:22x10 xd xCy —0.04xd, xh+0.43xd, xQ,,,, — 2.66%

10* xC, xh+1.8x10% xCy xQ,,, —0.123xhx Q,,, —1.42x (pH, )’

+686.7x (i)’ +0.746x (t o )* —0.766x (d, | —2.64x10% x(C, ) +1.08x

(h)2 —0.52x (Q hava)2
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9. (ugAs/C)=13.62+1.80x pH, —75.73xi—2.25x t .. +1.09xd |
+1.09xd, +0.019x C, —3.58x10% xh —0.104x Q,,,, +0.108x
pH; xi+0.0513xpH; xt . —4.17x10° xpH, xd  +9.41x10*
xpH; xC, +0.015xpH,; xh+0.01225xpH,; xQ, .. +3.79xix
tee —6.58x10% xixd, —0.0199xixC, —1.762xix h +0.295xi @7
X Qpava +0.0149x t . xd, —1.04x10% xtg, xCy —0.0304x te. xh
+0.0305x t e X Q. —2.08x10% xd  xC, —4.03x10% xd  xh -

0.04xd, x Q. —2.49%x10° x Cy xh +1.68x10* x Cy X Q. —
0.012xhxQ,,,, —0.13x(pH, )* +64.05x(i)* +0.07 x (t .. )* —0.071

x(d, ) —2.46x10° x(C, )’ +0.1x(h)* —0.048x(Q . )°

Yanitlar i¢in deneysel sonuglar ile olusturulan elde edilen sonuglarin
karsilastirilmasi ise Sekil 4.21°de gosterilmistir. matematiksel modelden Bu sekildeki
yanitlar icin ANOVA tablosunda elde edilen degerler ile sonuglarin uyustugu
gorilmektedir. Ayrica tasarim degisken etkileri ve bilesik tasarim degisken etkilerin
arasindaki iligkiler kontur grafikleri (Design-Expert programinin ¢iktisi): Cs, icin
Sekil 4.1-Sekil 4.4, R. i¢in Sekil 4.5-Sekil 4.8, ENC i¢in Sekil 4.9-Sekil 4.12, ELC
icin Sekil 4.13-Sekil 4.16 ve OC i¢in ise Sekil 4.17-Sekil 4.20 arasinda gosterilmistir.
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Sekil 4.1: Al anotlar As(V) giderimi i¢in C; tizerine pH; etkisi.
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Sekil 4.2: Al anotlar As(V) giderimi i¢in Cs ilizerine akimin etkisi.
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Sekil 4.3: Al anotlar As(V) giderimi igin C¢ lizerine tgc’nin etkisi.
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Sekil 4.4: Al anotlar As(V) giderimi igin Cs iizerine dp, C, Ve h etkisi.
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Sekil 4.5: Al anotlar As(V) giderimi i¢in R, tizerine pH; etkisi.
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Sekil 4.6: Al anotlar As(V) giderimi i¢in Re lizerine akimin etkisi.
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Sekil 4.7: Al anotlar As(V) giderimi i¢in R iizerine tec’nin etkisi.
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100



*2

:dp

Xa

g 1

6.5

80

7.0

6.0

5.0

40

30

20
63

70

ENC (kWh/m?|

15
X1 :ph

ENC (kiWh/m?)

X1 :pHi

ENC (kiWh/m?)

Xy : pHi

8.0

8.0

8.3

8.5

tec

gl

10.0

* Qhava

v

6.5

6.5

.0

70

ENC (iWh/m?)

7.5
Xy ipH;

ENC (kWh/m3|

75
xq:phi

ENC (kih/m?)

Xy :pH

8.0 8.5

80 85

Sekil 4.9: Al anotlar As(V) giderimi i¢in ENC tizerine pH; etkisi.
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Sekil 4.10: Al anotlar As(V) giderimi igin ENC {izerine akimin etkisi.
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Sekil 4.11: Al anotlar As(V) giderimi i¢in ENC iizerine tgc’nin etkisi.
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Sekil 4.12: Al anotlar As(V) giderimi i¢in ENC iizerine dp, C, Ve h etkKisi.

104



*2

Xyt dp

10.0

i
-
i
x
6.5 70 75 8.0 85 -
%y pH; 6.5 70 75 8.0 8.5
Xyt pH;
3
ELC (kg/m) ELC (kg/m?)
1000.0
800.0
]
Y6000
n
%
400.0
' 2000
6.5 70 75 8.0 8.5
6.5 70 7.5 8.0 85
Xp +pH; .
X ph

ELC (kg/m?) ELC (kg/m?)

ELC (kg/m3) ELC (kg/m?)

* Qhava

ard

% 1pH; X+ ph;

Sekil 4.13: Al anotlar As(V) giderimi i¢in ELC iizerine pHi; etkisi.
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Sekil 4.14: Al anotlar As(V) giderimi i¢in ELC tizerine akimin etkisi.
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Sekil 4.15: Al anotlar As(V) giderimi i¢in ELC {izerine tgc’nin etkisi.
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Sekil 4.16: Al anotlar As(V) giderimi igin ELC {izerine d, C, ve h etkisi.
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Sekil 4.17: Al anotlar As(V) giderimi i¢in OC tiizerine pH; etkisi.
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Sekil 4.18: Al anotlar As(V) giderimi i¢in OC tiizerine akimin etkisi.
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Sekil 4.19: Al anotlar As(V) giderimi i¢in OC iizerine tec’nin etkisi.
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Sekil 4.20: Al anotlar As(V) giderimi igin OC iizerine dp, C, ve h etkisi.
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e Perturation grafiklerinin yorumlanmasi

Al anotlarin kullanildig1 EC prosesi ile As(V) igeren yeralti su 6rneklerinden
As giderimi tlizerine bagimsiz proses degisken etkilerini birlikte degerlendirecek
olursak Design-Expert programinin perturbation grafiklerinden yararlanabiliriz. Al
elektrotlar ile As(V) giderimi her bir yanit i¢in bagimsiz degisken araliklarina gore
degerlendirilmis olup, ilgili grafikler Sekil 4.21°de gosterilmistir. Bu sekilden de
goriilebilecegi gibi C, = 100-1000 pg/LL arasinda sudaki As(V) konsantrasyonu

arttikca Al anotlarin kullanildigi EC prosesinde ¢ikis As konsantrasyonunun (Cy)
arttigr goriilmektedir. Diger taraftan pH;’nin artis1 ile Cr degeri ¢ok fazla degismez
iken, diger degiskenlerin (i, h, dp, Qnava, tec) artist Cs degerinin azaldigini ortaya
koymustur. Diger bir yanit olan Re’ye baktigimizda pH; disindaki diger
degiskenlerin merkez orta nokta degisken degerlerine kadar biraz arttigi ve daha
sonra ise degismedigi veya biraz distiigli gozlenmistir. Bu durumda Re’nin
%095’1lerden %98’in lizerine ¢iktig1 saptanmustir. Diisiik pH; degerlerinde daha ytiksek
(Re = %99.9) As giderimi verimi elde edilmekte ve pH; 7.0°de ise %98’lere
diismektedir. pH; 5.5-8.5 arasinda pH; degerinin As(V) giderimi {lizerine ¢ok fazla bir
etkisinin olmadig1 sonucuna varilmistir. ENC ve ELC yanitlarina baktigimizda i ve
tec disindaki diger degiskenlerin etkisinin olmadigi, i1 ve tec arttikca ELC ve ENC
degerlerinin arttig1 saptanmistir. Sonug olarak benzer sekilde OC’de ayni sekilde
etkilenmektedir. Ayrica ge’nin ise C, artisi ile arttigi ve 1 artis1 ile azaldig1 ve diger

degiskenlerden etkilenmedigi goriilmiistiir.
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Tablo 4.2: Al anotlar ile As(V) giderimi deneysel tasarim ve sonuglari.

D. pH. i tec dp CO h Qhava Cf Re
No | () | (A) | (dak) (mm) (ve/L) | (cm) (L/dak.) (ve/L) (%)
1 8,5 0,1 10 10,0 550 5 6 31,32 94,31
2 8,5 0,5 10 5,0 550 5 6 1,59 99,71
3 7,0 0,3 10 75 550 5 6 3,37 99,39
4 7,0 0,3 10 75 550 5 6 1,48 99,73
5 7,0 0,1 10 75 100 5 10 5,72 94,29
6 55 0,1 10 10,0 550 5 6 16,94 96,92
7 7,0 0,3 10 50 100 8 6 0,25 99,75
8 7,0 0,5 18 75 550 8 6 1,59 99,70
9 55 0,5 10 10,0 550 5 6 1,68 99,71
10 7,0 0,5 10 75 100 5 10 2,00 98,00
11 7,0 0,1 18 75 550 8 6 31,42 94,29
12 7,0 0,3 10 75 550 5 6 7,56 98,63
13 55 0,5 10 50 550 5 6 1,70 99,70
14 7,0 0,1 10 75 100 5 2 3,46 96,54
15 55 0,3 10 75 550 8 2 4,20 99,24
16 55 0,3 2 75 100 5 6 1,01 99,10
17 7,0 0,1 10 75 1000 5 10 140,65 85,94
18 55 0,3 10 75 550 2 10 8,19 98,51
19 7,0 0,3 10 5,0 100 2 6 20,34 79,66
20 8,5 0,3 18 75 1000 5 6 1,45 99,90
21 7,0 0,3 10 75 550 5 6 1,65 99,70
22 55 0,3 18 75 100 5 6 0,19 99,81
23 7,0 0,5 10 75 100 5 2 15,33 84,68
24 7,0 0,3 10 5,0 1000 2 6 64,60 93,54
25 7,0 0,1 18 75 550 2 6 4,60 99,16
26 8,5 0,3 2 75 1000 5 6 74,88 92,51
27 7,0 0,3 18 5,0 550 5 10 14,88 97,29
28 7,0 0,3 10 10,0 100 2 6 1,50 98,50
29 8,5 0,3 2 75 100 5 6 1,09 98,91
30 7,0 05 10 75 1000 5 2 1,35 99,87
31 7,0 0,3 2 10 550 5 2 69,03 87,45
32 8,5 0,3 10 75 550 2 10 23,50 95,73
33 8,5 0,3 10 75 550 2 2 17,74 96,77
34 7,0 0,3 2 5,0 550 5 2 110,90 79,84
35 7,0 05 18 75 550 2 6 4,147 99,25
36 7,0 05 2 75 550 2 6 108,70 80,24
37 55 0,3 10 75 550 8 10 2,10 99,60
38 55 0,3 2 75 1000 5 6 139,00 86,10
39 55 0,3 18 75 1000 5 6 13,04 98,70
40 7,0 0,3 18 10,0 550 5 2 26,30 95,22
41 7,0 0,3 18 5,0 550 5 2 40,13 92,70
42 7,0 0,3 10 10,0 1000 2 6 102,63 89,74
43 55 0,3 10 75 550 2 2 70,40 87,20
44 8,5 0,3 10 75 550 8 10 14,55 97,35
45 8,5 0,3 18 75 100 5 6 6,03 93,97
46 7,0 0,3 2 10,0 550 5 10 67,10 87,80
47 7,0 0,3 10 75 550 5 6 13,82 97,49
48 8,5 05 10 10,0 550 5 6 7,26 98,68
49 7,0 0,3 18 10,0 550 5 10 8,15 98,52
50 7,0 0,1 2 75 550 2 6 124,00 77,45
51 8,5 0,3 10 75 550 8 2 18,18 96,69
52 8,5 0,1 10 5,0 550 5 6 27,60 94,98
53 7,0 05 2 75 550 8 6 65,05 98,17
54 7,0 0,1 10 75 1000 5 2 100,45 89,96
55 7,0 0,5 10 75 1000 5 10 2,16 99,78
56 7,0 0,3 2 5,0 550 5 10 57,60 89,53
57 7,0 0,3 10 75 550 5 6 10,02 98,18
58 7,0 0,3 10 10,0 1000 8 6 75,60 92,44
59 7,0 0,1 2 75 550 8 6 46,72 91,51
60 55 0,1 10 5,0 550 5 6 21,18 96,15
61 7,0 0,3 10 5,0 1000 8 6 21,82 97,82
62 7,0 0,3 10 10,0 100 8 6 1,23 98,77
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Tablo 4.2: Devam.

D. U Selektrot j q Faraday pHs Weamur ENC ELC oC
No V) (m?) (AVm?) ©) (F/m®) ) (kg/m®) (KWh/m? (kg/m?) ($/m?)
1 11,33 0,03454 | 2,8952 60 0,7773 7,84 0,1488 0,2360 0,0183 0,142
2 52,69 0,06987 7,1567 | 300 3,8865 7,73 0,2943 5,4885 0,0208 1,153
3 30,52 0,07600 | 3,9474 | 180 2,3319 7,34 0,2151 1,9069 0,0214 0,476
4 31,12 0,07600 | 3,9474 | 180 2,3319 7,69 0,1826 1,9450 0,0213 0,482
5 10,82 0,07600 | 1,3158 60 2,3319 7,80 0,0760 0,2254 0,0045 0,067
6 11,65 0,03454 | 2,8952 60 0,7773 7,70 0,1090 0,2427 0,0080 0,089
7 33,91 0,13188 2,2748 | 180 2,3319 7,62 0,1884 2,1194 0,0316 0,570
8 47,82 0,16570 | 3,0175 | 540 6,9958 7,86 0,2693 8,9663 0,0974 2,220
9 44,74 0,03454 | 14,476 | 300 3,8865 7,90 0,1488 4,6604 0,0363 1,078
10 | 48,87 0,07600 | 6,5790 | 300 3,8865 7,65 0,1419 5,0906 0,0334 1,144
11 13,14 0,16570 | 0,6035 | 108 1,3992 7,64 0,0545 0,4928 0,0009 0,098
12 31,85 0,07600 | 3,9474 | 180 2,3319 7,61 0,0986 1,9906 0,0159 0,462
13 | 50,83 0,06987 7,1567 | 300 3,8865 7,58 0,1331 5,2948 0,033 1,181
14 12,23 0,0760 1,3158 60 0,7773 7,45 0,0169 0,2548 0,0111 0,107
15 28,45 0,16570 | 1,8105 | 180 2,3319 7,78 0,0823 1,7781 0,0343 0,520
16 | 30,70 0,07600 | 3,9474 36 0,4664 7,54 0,0105 0,3838 0,0068 0,109
17 12,01 0,07600 | 1,3158 60 0,7773 7,62 0,0141 0,2502 0,0071 0,085
18 | 31,61 0,03179 9,4369 | 180 2,3319 7,56 0,0184 1,9756 0,0105 0,431
19 33,39 0,03250 | 9,2316 | 180 2,3319 7,54 0,0176 2,0869 0,0070 0,434
20 | 31,11 0,07600 | 39474 | 324 4,1975 7,70 0,1228 3,4998 0,0286 0,817
21 29,76 0,07600 | 3,9474 | 180 2,3319 7,58 0,0328 1,8600 0,0166 0,441
22 31,61 0,07600 | 3,9474 | 324 4,1975 7,81 0,1169 3,5561 0,0155 0,758
23 | 4881 0,07600 | 65789 | 300 3,8865 7,56 0,2020 5,0844 0,0539 1,252
24 | 32,19 0,03250 | 9,2316 | 180 2,3319 7,55 0,0153 2,0118 0,0098 0,434
25 14,38 0,03179 3,1456 | 108 1,3992 7,54 0,0020 0,5393 0,0006 0,106
26 27.07 0,07600 | 3,9474 36 0,4664 7,58 0,0904 0,3384 0,0126 0,131
27 35,90 0,06987 | 42940 | 324 4,1975 7,77 0,1618 4,0388 0,0571 1,070
28 | 32,47 0,01570 | 19,108 | 180 2,3319 7,58 0,0345 2,0294 0,0115 0,447
29 23,36 0,07600 | 3,9474 36 0,4664 7,77 0,0723 0,2920 0,0049 0,081
30 | 4419 0,07600 | 6,5789 | 300 3,8865 7,61 0,2305 4,6032 0,126 0,941
31 27,60 0,03454 | 8,6856 36 0,4664 7,59 0,047 0,3450 0,0103 0,120
32 29,41 0,03179 9,4369 | 180 2,3319 7,63 0,0990 1,8381 0,0080 0,392
33 29,50 0,03179 9,4369 | 180 2,3319 7,84 0,1035 1,8438 0,0089 0,397
34 | 3247 0,06987 | 4,2940 36 0,4664 7,67 0,0550 0,4058 0,0364 0,270
35 | 52,29 0,03179 15,728 | 540 6,9958 7,54 0,2060 9,8044 0,0085 1,908
36 | 31,48 0,03179 15,728 60 0,7773 7,65 0,0061 0,6558 0,0049 0,151
37 29,33 0,16570 | 1,8105 | 180 2,3319 7,85 0,1190 1,8331 0,0283 0,498
38 27,97 0,07600 | 3,9474 36 0,4664 7,65 0,0409 0,3496 0,0021 0,078
39 31,13 0,07600 | 3,9474 | 324 4,1975 7,82 0,2445 3,5021 0,0393 0,874
40 29,96 0,03454 | 8,6856 | 324 4,1975 7,58 0,2315 3,3705 0,0281 0,789
41 34,57 0,06987 | 4,2940 | 324 4,1975 7,83 0,2039 3,8891 0,0155 0,821
42 32,33 0,01570 | 19,108 | 180 2,3319 7,87 0,1133 2,0206 0,0125 0,450
43 | 30,79 0,03179 9,437 180 2,3319 7,68 0,1454 1,9244 0,0130 0,435
44 | 3052 0,16570 | 1,8105 | 180 2,3319 7,56 0,2509 1,9075 0,0153 0,444
45 | 32,80 0,07600 | 3,9474 | 324 4,1975 7,64 0,3553 3,6900 0,0308 0,864
46 28,65 0,03454 | 8,6854 36 0,4664 7,53 0,1348 0,3569 0,013 0,0750
47 31,22 0,07600 | 3,9474 | 180 2,3319 7,67 0,2211 1,9513 0,0186 0,469
48 | 47,61 0,03454 | 14,476 | 300 3,8865 7,59 0,2085 4,9594 0,0295 1,099
49 30,53 0,03454 | 8,6856 | 324 4,1975 7,76 0,2379 3,4346 0,0391 0,860
50 13,19 0,03179 | 3,1456 12 0,1555 7,56 0,0055 0,0549 0,0219 0,127
51 28,89 0,16570 | 1,8105 | 180 2,3319 7,59 0,1210 1,8056 0,0223 0,461
52 14,40 0,06987 1,4313 60 0,7773 7,65 0,0176 0,3000 0,0003 0,059
53 | 4350 0,1657 3,0175 60 0,7773 7,62 0,0544 0,9062 0,2306 1,394
54 12,01 0,07600 | 1,3158 60 0,7773 7,62 0,0339 0,2502 0,0008 0,052
55 | 48,29 0,0760 6,5789 | 300 3,8865 7,68 0,2658 5,0303 0,0193 1,058
56 | 33,26 0,06987 | 4,2940 36 0,4664 7,75 0,0260 0,4158 0,0045 0,103
57 32,75 0,07600 | 3,9474 | 180 2,3319 7,78 0,1800 2,0469 0,0170 0,479
58 27,91 0,05020 | 59713 | 180 2,3319 7,66 0,1993 1,7443 0,0273 0,476
59 12,12 0,1657 0,6035 12 0,1555 7,86 0,0463 0,0505 0,0053 0,038
60 13,03 0,06987 1,4313 60 0,7773 7,95 0,0463 0,2715 0,0065 0,086
61 32,25 0,13188 2,2748 | 180 2,3319 7,63 1,4121 2,0156 0,0018 0,393
62 29,32 0,05024 | 59713 | 180 2,3319 7,64 0,1828 1,8325 0,0381 0,550
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Tablo 4.2: Devam.

D. No RC Nai Nas Navas Qe
(Hg/LC) (mol) (mol) (mol Alimol As) | (Mg As/mg Al) | (ug As/C)
1 8,645 0,000005533 0,0002073 37,47 74,14 6,92
2 1,833 0,000005866 0,0010364 176,68 15,72 147
3 3,037 0,000005831 0,0006218 106,65 26,05 2,43
4 3,047 0,000005851 0,0006218 106,28 26,14 2,44
5 1571 0,000001006 0,0002073 206,11 13,48 1,26
6 8,884 0,000005686 0,0002073 36,45 76,20 7,11
7 0,554 0,000001064 0,0006218 584,46 4,75 0,44
8 1,018 0,000005866 0,0018655 318,02 8,73 0,81
9 1,833 0,000005866 0,0010364 176,68 15,72 147
10 0,327 0,000001045 0,0010364 991,46 2,80 0,26
1 4,802 0,000005532 0,0003731 67,45 41,18 3,84
12 3,014 0,000005786 0,0006218 107,47 25,85 2,41
13 1,833 0,000005867 0,0010364 176,66 15,72 147
14 1,609 0,000001030 0,0002073 201,29 13,80 1,29
15 3,032 0,000005822 0,0006218 106,81 26,01 2,43
16 2,778 0,000001067 0,0001244 116,60 23,82 2,22
17 14,323 0,000009166 0,0002073 22,61 122,84 11,46
18 3,010 0,000005779 0,0006218 107,60 25,82 2,41
19 0,443 0,000000850 0,0006218 731,84 3,80 0,35
20 3,086 0,000010667 0,0011193 104,94 26,47 2,47
21 3,056 0,000005867 0,0006218 106,00 26,21 2,44
22 0,308 0,000001065 0,0011193 1.051,33 2,64 0,25
23 0,282 0,000000903 0,0010364 1.147,49 2,42 0,23
24 5,197 0,000009978 0,0006218 62,32 44,57 4,16
25 5,050 0,000005818 0,0003731 64,13 43,31 4,04
26 25,698 0,000009868 0,0001244 12,60 220,40 20,56
27 1,652 0,000005708 0,0011193 196,10 14,17 132
28 0,556 0,000001067 0,0006218 582,98 4,76 0,44
29 2,748 0,000001055 0,0001244 117,88 23,56 2,20
30 3,329 0,000010652 0,0010364 97,29 28,55 2,66
31 13,360 0,000005130 0,0001244 24,24 114,59 10,69
32 2,925 0,000005616 0,0006218 110,73 25,09 2,34
33 2,957 0,000005677 0,0006218 109,53 25,36 2,37
34 12,197 0,000004684 0,0001244 26,55 104,61 9,76
35 1,011 0,000005822 0,0018655 320,40 8,67 0,81
36 7,355 0,000004707 0,0002073 44,04 63,08 5,88
37 3,056 0,000005867 0,0006218 106,00 26,21 2,44
38 23,917 0,000009184 0,0001244 13,54 205,12 19,13
39 3,046 0,000010528 0,0011193 106,32 26,13 2,44
40 1,616 0,000005586 0,0011193 200,38 13,86 1,29
0 1,574 0,000005439 0,0011193 205,81 13,50 1,26
42 4,985 0,000009572 0,0006218 64,97 42,76 3,99
43 2,664 0,000005116 0,0006218 121,56 22,85 2,13
44 2,975 0,000005711 0,0006218 108,88 25,51 2,38
45 0,290 0,000001002 0,0011193 1.116,75 2,49 0,23
46 13,414 0,000005151 0,0001244 24,14 115,05 10,73
47 2,979 0,000005719 0,0006218 108,73 25,55 2,38
48 1,809 0,000005789 0,0010364 179,03 15,52 145
49 1,672 0,000005780 0,0011193 193,66 14,34 1,34
50 35,500 0,000004544 0,0000415 9,12 304,47 28,40
51 2,955 0,000005673 0,0006218 109,62 25,34 2,36
52 8,707 0,000005572 0,0002073 37,20 74,67 6,97
53 8,083 0,000005173 0,0002073 40,07 69,32 6,47
54 14,993 0,000009595 0,0002073 21,60 128,59 11,99
55 3,326 0,000010644 0,0010364 97,37 28,53 2,66
56 13,678 0,000005252 0,0001244 23,68 117,31 10,94
57 3,000 0,000005760 0,0006218 107,96 25,73 2,40
58 5,136 0,000009860 0,0006218 63,07 44,05 4,11
59 41,940 0,000005368 0,0000415 772 359,70 33,55
60 8,814 0,000005641 0,0002073 36,75 75,59 7,05
61 5,434 0,000010434 0,0006218 59,60 46,61 4,35
62 0,549 0,000001054 0,0006218 590,24 471 0,44
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Sekil 4.21: Al anotlar As(V) i¢in yanitlarin deneysel-model iliskisi. Al anotlar As(V)
icin Ct (ug/L), Re (%),ENC (kWh/m?), ELC (kg/m®), OC ($/m?), qe

(ugAs/mgAl)’nin deneysel-model iliskisi.
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Tablo 4.3: Al anotlar ile As(V) giderimi i¢in ANOVA sonuglari.

Yanitlar R’ Adj-R° | SD. | CV |PRESS| F- | Prob>F | AP
value
Ci(ug/L) | 0912 | 0.794 | 17.62 | 58.49 | 56602 | 7.70 | <0,001 | 11
Re (%) 0.872 | 0.710 | 3.260 | 3.44 | 1933 | 5.06 | <0,001 | 9.5
ENC 78.94
. | 0991 | 0978 | 0.310 | 13.79 | 17.30 <0,001 | 39
(KWh/m®)
ELC 201.4
5 0.996 | 0.991 | 0.001 | 6.35 | 0.002 <0,001 | 60
(kg/m°)
OC ($/m®) | 0.966 | 0.921 | 0.130 | 24.11 | 3.15 | 21.36 | <0,001 | 22
e (ng 6.82
0.902 | 0.769 | 33.62 | 66.69 | 0.001 <0,001 | 13
As/mg Al)
Qe (ng 6.82
0.902 | 0.769 | 3.140 | 66.69 | 1818 <0,001 | 13
As/C)

4.1.2. Al anotlar ile As(V) giderimi iizerine degisken etkileri

Aliminyum elektrotlarin kullanildigt EC prosesinde olusan aliiminyum
iyonlari, ¢ozeltinin pH‘a bagli olarak monomerik ve polimerik aliiminyum hidroksit
kompleks tiirlerini olusturur. Bu kompleksler pH 4-7 araliginda polimerize olma
egilimindedir. EC prosesi ile arsenik gideriminde, proses esnasinda olusan Al floklar
tarafinda adsorpsiyon ve/veya ¢okelme ile arsenik gideriminin gergeklestigi ifade
edilmistir [Kobya vd., 2011a], [Wan et al., 2011], [Kuan et al., 2009], [Kumar et al.,
2004].

Dogal sularin pH degeri genellikle 7.0’nin iizerindedir. pH; 5.5-6.5 arasinda
As(V) giderim veriminin yiiksek pH; degerlerine gore yiiksek oldugu goriilmiistir.
Ciinkii AI(OH)3() floklarinin pH; 5.5-6.0 arasinda ¢okelmesinin uygun ve sudaki
aliminyumun ¢Ozlniirliigiiniin minimum oldugu bilinmektedir. Al hidroksil
floklarmin ¢okeldigi optimum pH; degerlerinde baskin As(V) tiirleri ise H2AsO,4 ve
HAsO,*seklinde suda bulunmaktadir. Al anotlarin kullanildig1 EC prosesinde sudan

As(V) iyonlarinin adsorpsiyon veya kompleks olusum reaksiyonlari ile
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giderilmektedir. Ancak pH 9.5 iizerinde ise ¢ozeltide Al(OH); olusumu ile verim
diismektedir. Olusan bu iyon adsorpsiyon ve yiizey kompleks olusum reaksiyonlarini
olumsuz bir sekilde etkilemektedir. Tablo 4.2’deki sonuglara bakildiginda 18 ve 32
nolu deneysel sonuglardan pH; 5.5°de As(V) giderim verimi %98.51 iken pH; 8.5’da
ise %95.73dir. Tablo 4.2’ye bakacak olursak 18 ve 32 nolu deneyler igin ¢ikis pHs
7.56 ve 7.63°dir. Sekil 4.7 ve 4.8’de bu durumu teyit etmektedir. pH; arttikga As(V)
giderim verimi biraz diismektedir. Sonu¢ olarak suyun pH degeri ¢ok yiiksek
degerlerde (pH; 8.5 iizerinde) olmadikga ¢ikis As(V) degeri istenen degerlerde (Cwho
= 10 ug/LL ) olmaktadir.

Al anotlar ile As(V) giderimi iizerine etki eden en 6nemli degiskenlerden biri
de uygulanan akimdir. Uygulanan akim siddeti hem enerji tiiketimini hem de
anottaki elektrot c¢ozlinmesini etkiledigi i¢in As(V) giderimi tlizerine diger
degiskenlerden daha fazla etkisi olmaktadir. Tablo 4.2’de verilen sonuglara
baktigimizda 1 ve 48 nolu deneylerdeki ayn1 deneysel kosullarda (pH; 8.5, tgc = 10
dakika, d, = 10 mm, C, = 550 pg/LL As(V), h =5 cm ve Qnava = 6 L/dakika) i =0.1
A’de As(V) giderim verimi %94.31 iken 1 = 0.5 A’de ise %98.68 dir. Ayrica 53 ve
59 nolu deneylerde de ayni deneysel kosullarda (pH; 7.0, tec = 2 dakika, dp = 7.5
mm, C, = 550 pg/L As(V), h = 8 cm ve Qnava = 6 L/dakika) i =0.1 A’de As(V)
giderim verimi %91.51 iken 1 = 0.5 A’de ise %98.17°dir. Sekil 4.8’de 1 arttikca
%R’ nin arttig1 goriilmektedir.

EC prosesinde As giderimini etkileyen en dnemli parametre EC siiresidir. EC
stiresi arttikca Al anotlardan ¢oziinen AI(III) miktarida artacaktir. Ayrica bu anot
¢oziinmesi ayn1 zamanda uygulanan akim siddetine de bagli oldugu unutulmamalidir.
Tablo 4.2’ye baktigimizda 46 ve 49 nolu deneysel sonuglarda (pH; 7.0, i = 0.3 A, d,
=10 mm, C, =550 pg/L As(V), h =5 cm ve Qnava = 10 L/dakika) tec = 2 dakika’dan
18 dakika’ya artirildiginda As giderim verimi de 9%87.80’den %98.52’ye
cikmaktadir. 59 ve 11 nolu deneylerede ise benzer sonuglar elde edildigi
goriilmektedir. Burada ayn1 kosullarda (pH; 7.0, 1 = 0.1 A, d, = 7.5 mm, C, = 550
ug/L As(V), h =8 cm ve Qnava = 6 L/dakika), tec 2 ve 18’inci dakika’larda sirasiyla
%91.51 ve %94.29 As giderim verimi saglanmustir.

EC prosesi ile As(V) giderimini Al anot ¢ap1 da etkiler. Anot ¢ap kiigiildiik¢e
yiizey alani artar. Bu durumda uygulanan akim sabit olduguna gore anot yiizey alanin

artmasi ile anotlardan ¢6ziinen Al miktar1 yani ¢ozeltideki Al(II) iyonlar: artacaktir.
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Tablo 4.2°ye baktigimizda 40 ve 41 nolu deneylerde (pH; 7.0, i = 0.3 A, tgc = 2
dakika, , C, =550 pg/L As(V), h =5 cm ve Qnava = 2 L/dakika) h = 5 cm’de %92.7
ve h = 10 cm’de ise %95.22’lik As(V) giderimi elde edilmistir. Burada As giderim
verimi d, biyiidikce arttigi goriilmektedir. Bu artis ¢ok fazla olmayip, As(V)
giderimi lizerine dy’nin ¢ok fazla bir etkisinin olmadigini gostermektedir. 31 ve 34
nolu deneysel sonuglarda bu sonucu teyit etmektedir.

Tablo 4.2°den de goriilebilecegi gibi ayni1 kosullarda (pH; 7.0, i = 0.3 A, tgc =
10 dakika, d, = 10 mm, h = 8 cm ve Qnava = 6 L/dakika) C, = 100 pg/L. ‘de As(V)
giderim verimi R, = %98.8 ve C, = 1000 pg/L. ‘de ise Re = %92.4 olmaktadir (deney

no 58 ve 62). Aymi tabloda 5 ve 15 nolu deneylere bakarsak benzer deneysel
kosullarda (pH; 7.0, i = 0.1 A, tec = 10 dakika, dy = 7.5 mm, h =5 cm ve Qpava = 10
L/dakika), C, = 100 pg/L ’de Re = %94.3 ve C, = 1000 pg/LL ‘de ise Re = %85.9
As(V) giderimi elde edilmistir. Bu sonuglardan da goriilebilecegi gibi Co arttikca
As(V) giderim veriminin azaldig1 goriilmektedir. Literatiirdeki bilgiler de bu durumu
teyit etmektedir [Wan et al., 2011], [Kuan et al., 2009], [Kumar et al., 2004].

Al anotlarin kullanildigr EC reaktoriindeki degiskenlerden biri de reaktordeki
anot yliksekligidir. Reaktordeki anot yiiksekligi veya miktar1 arttikca anotlardan
¢oziinen Al miktarida artacaktir. Bu durum As(V) giderim verimini etkileyecektir.
Tablo 4.2°de 7 ve 19 nolu deneysel sonuglara bakacak olursak (pH; 7.0, i = 0.3 A, tec
=10 dakika, d, =5 mm, C, = 100 pg/L As(V), h =8 cm ve Qnava = 6 L/dakika),h =8
cm’de As(V) giderim verimi %99.75 iken h = 2 cm’de ise %79.66 olarak
bulunmustur. 24 ve 61 nolu deneylerde (pH; 7.0, i = 0.3 A, tgc = 10 dakika, d, = 5
mm, C, = 1000 pg/L. As(V) ve Qnava = 6 L/dakika) ise h = 8 cm’de As(V) giderim
verimi %97.82 iken h = 2 cm’de ise %93.54 olarak belirlenmistir. 15 ve 43 nolu
deneylerde de benzer sonuglar elde edilmistir. EC reaktoriindeki anot yiiksekligi
arttikga As giderim veriminin arttig1 saptanmistir.

Al anotlar ile As(V) giderimini etkileyebilecek bir diger degiskende EC
reaktore beslenen hava debisidir. Tablo 4.2°ye baktigimizda 14 ve 5 nolu deneylerde
hava debisi arttikga Qnava= 2 L/dakikadan 10 L/dakika ’ya) As giderim veriminin
yaklagik yiizde 2.5 azaldigini (Re = %96.54°den %94.29’a) ortaya koymustur. Ayni
sekilde tablodaki 17 ve 54 nolu deneylerde de benzer sonuglar goriilmiistiir. Burada
Qnava = 2 L/dakika ‘da Re = %89.96 iken Qnava = 10 L/dakika ’da ise Re = %85.94’¢

diismiistiir. Ayrica 44 ve 51 nolu deneylerde de benzer sonuglar bulunmustur. Sekil
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4.23’de benzer durum séz konusudur. Beslenen havanin As(V) giderimi
verimini biraz azaltti§i saptanmistir. Bunun nedenlerinden biri biiyiik bir olasilikla
anot yiizeylerinin oksitlenmesi (pasivizasyon) ile olusan metal oksitlerdir. Bir digeri
ise anotlarin elektriksel iletkenligininin asir1 hava beslemesinden dolay1 azalmasi
olabilir. Bu nedenler 6zel bir calisma yapilarak arastirilmasi gerekmektedir. Ayrica

Al anotlar ile As(V) giderimi i¢in; RC = 0.29-41.94 pg As/L.C ve ge = 2.42-359.7 pg
As/mg Al (veya 0.23-33.6 ug As/C) arasinda degistigi goriilmektedir. ENC, ELC ve
OC ise 0.0505-8.966 kWh/m®, 0.0008-0.2306 kg/m® ve 0.038-2.220 $/m? arasinda

bulunmustur. EC esnasinda olusan ¢amur miktar1 ise 0.002-1.41 kg/m3 (kuru agirlik
olarak) olarak hesaplanmistir.

Sekil 4.23’den de goriilebilecegi gibi pH 7.0’nin altinda daha diisiik tec
siiresinde (yaklasik 12 dakika) igme sularinda istenen As konsantrasyon degeri

(Cwho = 10 pg/L ) saglanmaktadir. pH 8.5°da ise bu siire uzamaktadir.

Aliiminyumun elektroliz ve hidroliz reaksiyonlarina baktigimizda yaklasik pH 6.0’da

Al(OH)3s) optimum olusumu séz konusudur. Diisiik pH degerlerinde olusan

AI(OH)**, AI(OH);, Al,(OH);" gibi monomerik ve polimerik Al tiirlerinin sudaki
H,AsO, ve HASOZ' arsenik tiirlerinin etkilesimi ve diger tarafdan olusan

Al(OH)3)’in  bu arsenat iyonlarini adsorpsiyonu ve yiizey komplekslesme
reaksiyonlart daha miisait olmaktadir. EC esnasinda sudaki hidroksil iyonlar: yiiksek
pHi degerlerin de daha da artmaktadir. Sudaki hidroksil iyonlar1 arsenat iyonlarinin
olusan Al tiirleri ile etkilesimini biraz da olsun engellemektedir. Bu sonuglardan
anlasilacag1 tlizere diisik pH degerlerinde (pH 7.0’mn altinda) daha ¢ok yiik
notralizasyonu ve ylizey komplekslesme reaksiyonlarinin etkili oldugu, diger taraftan
ise daha yiiksek pH degerlerinde ise adsorpsiyon mekanizmasi ile As(V)’in
giderildigi diistiniilmektedir. Literatiirdeki sonuglarda bu durumu desteklemektedir
[Kuan et al., 2009], [Kumar et al., 2004].

Uygulanan akim siddeti arttik¢a istenen As konsantrasyon degeri (Cwno = 10
png/L ) saglanmak igin gerekli tgc siiresi kisalmaktadir. i = 0.075 ve 0.15 A
degerlerinde tec = 18 dakika’nin iizerinde ve i = 0.30 A’de ise tec = 12 dakika
olmaktadir (Sekil 4.23). i arttikca tgc degerinin azaldigi goriilmektedir. Al anot
capmin As(V) giderimi {izerine fazla bir etkisinin olmadigi Sekil 4.23’den

gorilmektedir.
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4.1.3. Al anotlarla As(V) icin model dogrulama ve optimizasyon

Yanitlara gore Al anotlar ile As(V) gideriminde bagimsiz degiskenler ile
olusturulan model esitliklerinin dogrulugu test edilmistir. Sekil 4.24 ve Tablo 4.4’de
bu konu ile ilgili sonuglar verilmistir. Tablo 4.2°de verilen kosullar disinda ilave
deneyler yapilarak modelde yerine yazilarak yanitlar ve her bir yanitin bir
degerlendirilmesi yapilmistir. Bu sonuglardan goriildiigii gibi R? = 0.83-0.98
araliginda degistigi goriilmektedir. Diger taraftan ise Prob>F degeri ise <0,0001 dir.
Bu sonuglar bize deneysel sonuglar ile model sonuglarinin olduk¢a yiiksek uyumlu
oldugunu gostermekte ve modelimizin sonug¢larinin dogrulugunun ve giivenilirliginin

bir ispat1 olmaktadir. Ayrica standart ylizde hatalarda kabul edilebilir sinirlar iginde
oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.4: Al anotlar As(V) i¢in model dogrulama i¢in istatistiksel veriler.

Yanitlar R’ Standart Yiizde Prob>F
Hata

Ct (pg) 0.981 0.06 <0,0001

Re (%) 0.921 1.73 <0,0001

ENC (kWh/m?®) 0.797 1.45 <0,0001

ELC (kg/m®) 0.720 1.95 <0,0001

OC ($/m°) 0.832 0.062 <0,0001

e (ng As/mg Al) 0.901 1.05 <0,0001

e (ng As/C) 0.901 0.02 <0,0001
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Sekil 4.24: Al anotlar ile As(V) i¢in model-deneysel dogrulama grafikleri. Al anotlar
ile As(V) i¢in Ct (ng/L), Re (%),ENC (kWh/m®), ELC (kg/m?), OC ($/m°) etkilerini
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e Optimizasyon sonuglari:
Al bilye anotlar ile yeraln suyu Orneginden As(V) giderimi igin
optimizasyonda bir¢ok kriter dikkate alinabilir. As(V) gideriminde EC prosesi i¢in

onemli olan ve agagida ifade edilen ii¢ farkli kritere gore optimizasyon yapilmistir:

i) Al bilye anotlarin kullanildigi EC aritim islemi sonunda degiskenler (pHj, i, tec,
Co, h, dp Ve Qnava) ve yanitlar (Cr, Re, ENC, ELC, OC ve q) i¢in herhangi bir
simnirlama ve hedef olmadigi durumda optimizasyon yapilmistir. Bu durumda
degiskenlerin optimum degerleri: pH; = 6.82, i = 0.39, tec = 17.6 dakika, d, = 9.08
mm, C, =490 pg/L , h = 3.7 cm ve Qpava = 3.04 L/dakika ve yanitlarin degerleri
ise Cr = 6.32 pgL , Re= %97.5, ENC = 5.6488 kWh/m®, ELC = 0.0474 kg/m®,
OC =1.175 $/m® ve g = 14.89 g As/img Al (1.39 pg As/C) olarak bulunmustur.

ii) Al bilye anotlarin kullanildigit EC aritim islemi sonunda ¢ikis toplam As

konsantrasyonu (Cy) i¢me sularinda istenen limit deger olan 9.9 ug/LL (hedef

deger) ve bunun disindaki tiim degiskenler ve yanitlar araliginda olsun durumunda

optimizasyon yapilmistir. Bu durumda degiskenlerin optimum degerleri: pH; =
7.03,1=0.29, tec = 10.12 dakika, d, = 7.37 mm, C, = 613.4 pg/l. ,h=5.1cmve

Qnava = 6.4 L/dakika ve yanitlarin degerleri ise Cs = 9.9 pg/LL , Re= %98.87, ENC
= 1.8453 kWh/m®, ELC = 0.01976 kg/m® OC = 0.442 $/m® ve g, = 32.35 pg
As/mg Al (3.02 pg As/C) olarak belirlenmistir.

iii) As gideriminde EC aritim iglemi sonunda As giderim verimi (R¢) maksimum
(kriter) ve OC (minimum) olsun, diger taraftan degiskenler ve yanitlar deger
araliklarinda (hi¢bir kriter olmamasi) olmasi diisiiniilmiistiir. Bu durumda
degiskenlerin optimum degerleri: pH; = 6.03, i = 0.11, tgc = 12.27 dakika, d, = 10
mm, C, = 397.4 pg/L, h = 596 cm ve Qpaa = 5.08 L/dakika ve yanitlarin
degerleri ise C; = 1.26 pg/L , Re= %99.99, ENC = 0.2455 kWh/m® ELC =
0.00952 kg/m®, OC = 0.037 $/m* ve q. = 46.61 pg As/mg Al (4.35 pg As/C)
olarak bulunmustur. Tiim bu amaclarda istenen veya arzu edilen deger

(desitability) 0.90-1.0 arasinda oldugu goriilmiis olup, 6nem derecesi 3’diir.

126



4.2. Al anotlar ile As(III) giderim ¢calismalar

4.2.1. Al anotlar ile As(IIT) giderimi icin modelleme sonuclari

Bu calismada EC reaktorii kullanilarak, Al bilye anotlar ile yeralt1 su
orneginden As(IIl) giderimi incelenmistir. Bu amacla farkli ¢aplarda Al bilye
anotlarin kullanildigi EC prosesinde As(III) giderimi iizerine etki etmesi diisliniilen
parametrelerin (bagimsiz degiskenlerin) etkileri optimize edilerek bir degerlendirilme
yapilmustir. Al bilye anotlarin kullanildigi EC reaktor ile kullanilan yeralti suyu
orneginden arsenik gideriminde: baslangic pH degeri ( X;: pH;), uygulanan akim (X, :
i), EC siiresi (X;: tec), Al anot ¢ap1 (X, :dp), As(Ill) baslangi¢ konsantrasyonu (X,:
Co), anot yiiksekligi (x,: h) ve hava debisi (X,:Qnaa) en Onemli bagimsiz

degiskenler olarak dikkate alinmistir. Diger bagimsiz degisken araliklar1 literatiirde
yer alan aragtirmalar, daha Once yapmis oldugumuz c¢alisma ve deneyimlerimiz
dikkate alinarak se¢ilmistir. Farkli konsantrasyonlarda As(II) igeren yeralti suyu
orneginden As giderimi i¢in bagimsiz proses degiskenleri ve seviyeleri Tablo 4.5°de

verilmistir.

Tablo 4.5: Al anotlar ile As(II) giderimi igin bagimsiz degisken seviyeleri.

Bagimsiz degiskenler Degisken seviyeleri ve araliklari
-1 0 +1
X, : Baslangi¢ pHi (-) 9.5 7.0 8.5
X, : Uygulanan akim (i, A) 0.1 0.30 0.50
X,: EC siiresi (tg., dakika) 8 15 22
X,: Al anot ¢ap1 (dp, mm) 2.0 7.5 10.0
X5 - As(I11) konsantrasyonu (Co,pg/L) 100 550 1000
X : Anot yiiksekligi (h, cm) 2 5 8
X, : Hava debisi (Qnava, L/dakika) 2 6 10
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Tablo 4.6: Al anotlar ile As(I11) giderimi deneysel tasarim sonuglari.

D. pH i tEC dp Co h Qhava Cf Re

No () @ | @ak) | (mm) | (ug) | @m) | (Udak) | (uest) (%)
1 7,0 0,30 15 10,0 100 8 6 19,94 80,06
2 7,0 0,30 8 10,0 550 5 10 94,40 82,84
3 55 0,30 22 75 1000 5 6 28,20 97,18
4 7,0 0,30 15 75 550 5 6 42,39 92,29
5 8,5 0,30 15 75 550 2 10 107,80 80,40
6 55 0,30 15 75 550 8 10 69,33 87,39
7 7,0 0,10 8 75 550 8 6 84,58 84,62
8 7,0 0,50 15 75 100 5 2 6,08 93,92
9 7,0 0,30 15 5,0 1000 8 6 104,5 89,55
10 7,0 0,10 15 75 100 5 10 12,60 87,40
11 55 0,30 15 75 550 8 2 19,83 96,39
12 55 0,30 15 75 550 2 10 32,31 94,13
13 7,0 0,10 22 75 550 2 6 112,01 79,64
14 55 0,30 8 75 100 5 6 8,35 91,65
15 7,0 0,30 15 75 550 5 6 4,52 99,18
16 55 0,30 15 75 550 2 2 4,03 99,27
17 7,0 0,50 15 75 1000 5 2 10,95 98,91
18 7,0 0,50 22 75 550 8 6 0,98 99,82
19 7,0 0,10 15 75 100 5 2 23,74 76,26
20 7,0 0,10 8 75 550 2 6 150,44 72,65
21 55 0,30 8 75 1000 5 6 88,85 91,12
22 7,0 0,50 15 75 1000 5 10 19,02 98,10
23 8,5 0,30 22 75 100 5 6 2,67 97,33
24 8,5 0,30 8 75 100 5 6 22,46 77,54
25 7,0 0,30 15 75 550 5 6 8,55 98,45
26 8,5 0,30 22 75 1000 5 6 46,54 95,35
27 7,0 0,30 22 5,0 550 5 10 4,75 99,14
28 7,0 0,30 15 5,0 1000 2 6 120,40 87,96
29 8,5 0,30 8 75 1000 5 6 195,90 80,41
30 8,5 0,30 15 75 550 2 2 101,40 81,56
31 7,0 0,30 22 10,0 550 5 10 13,60 97,53
32 7,0 0,30 22 5,0 550 5 2 5,65 98,97
33 8,5 0,30 15 75 550 8 2 15,08 97,26
34 7,0 0,10 22 75 550 8 6 83,66 84,79
35 7,0 0,30 8 5,0 550 5 2 46,30 91,58
36 7,0 0,30 15 10,0 1000 8 6 95,52 90,45
37 7,0 0,30 15 10,0 1000 2 6 147,14 85,29
38 55 0,10 15 10,0 550 5 6 38,00 93,09
39 8,5 0,50 15 10,0 550 5 6 3,10 99,44
40 55 0,50 15 5,0 550 5 6 0,22 99,96
41 7,0 0,10 15 75 1000 5 10 2116 78,84
42 7,0 0,50 8 75 550 8 6 13,70 97,51
43 8,5 0,50 15 5,0 550 5 6 6,45 98,83
44 7,0 0,50 8 75 550 2 6 71,72 86,96
45 7,0 0,30 15 75 550 5 6 13,82 97,49
46 7,0 0,10 15 75 1000 5 2 195,21 80,48
47 7,0 0,30 15 10,0 100 2 6 18,22 81,78
48 7,0 0,50 15 75 100 5 10 3,55 96,45
49 8,5 0,10 15 5,0 550 5 6 120,6 78,07
50 7,0 0,30 15 5,0 100 2 6 13,12 86,88
51 7,0 0,30 15 5,0 100 8 6 6,20 94,00
52 55 0,30 22 75 100 5 6 1,01 99,00
53 7,0 0,30 22 10,0 550 5 2 1,24 99,77
54 55 0,50 15 10,0 550 5 6 8,26 98,50
55 7,0 0,50 22 75 550 2 6 5,29 99,04
56 55 0,10 15 5,0 550 5 6 75,89 86,20
57 7,0 0,30 15 75 550 5 6 37,70 93,15
58 7,0 0,30 8 5,0 550 5 10 63,76 88,41
59 7,0 0,30 8 10,0 550 5 2 33,52 93,91
60 7,0 0,30 15 75 550 5 6 22,54 95,90
61 8,5 0,30 15 75 550 8 10 16,02 97,09
62 8,5 0,10 15 10,0 550 5 6 1123 79,58
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Tablo 4.6: Devam.

D. U Selektrot j q Faraday pHs Weamur ENC ELC oC
No V) (m?) (A/m?) ©) (F/Im®) ) (kg/m® | (kWh/m? (kg/m?) ($/m?)
)
1 21,20 0,0502 5,97134 270 3,49788 | 7,96 0,2438 1,98750 0,0346 0,897
2 20,05 0,0345 8,68558 144 1,86554 8,17 0,1381 1,00250 0,0565 1,038
3 18,92 0,0760 3,94997 396 5,13022 7,18 0,1768 2,60150 0,0279 0,913
4 21,34 0,0760 3,94997 270 3,49788 | 8,48 0,1634 2,00062 0,0271 0,787
5 20,37 0,0318 9,43693 270 3,49788 8,46 0,1004 1,90968 0,0005 0,370
6 18,95 0,1166 2,57356 270 3,49788 7,48 0,2061 1,77656 0,0431 0,984
7 10,35 0,1166 0,85785 48 0,62185 | 8,38 0,0730 0,17250 0,0155 0,265
8 33,90 0,0760 6,58328 450 5,82980 7,38 0,1389 5,29687 0,0426 1,645
9 21,41 0,1319 2,27480 270 3,49788 8,20 0,2071 2,00718 0,0584 1,257
10 10,60 0,0760 1,31666 90 1,16596 | 8,40 0,0121 0,33125 0,0120 0,243
11 19,26 0,1166 2,57356 270 3,49788 7,06 0,1074 1,80562 0,0479 1,062
12 21,36 0,0318 9,43693 270 3,49788 7,33 0,0685 2,00250 0,0170 0,635
13 9,99 0,0318 3,14564 132 1,71007 | 8,42 0,0114 0,45787 0,0040 0,147
14 20,47 0,0760 3,94997 144 1,86554 | 7,42 0,0073 1,02350 0,0286 0,623
15 21,81 0,0760 3,94997 270 3,49788 | 7,07 0,1190 2,04468 0,0276 0,802
16 21,06 0,0318 9,43693 270 3,49788 | 5,60 0,0549 1,97437 0,0533 1,175
17 33,68 0,0760 6,58328 450 5,82980 | 7,34 0,2134 5,26250 0,0508 1,762
18 33,42 0,1166 4,28927 660 8,55037 | 8,07 0,3943 7,65875 0,1033 3,005
19 10,44 0,0760 1,31666 90 1,16596 | 7,94 0,0168 0,32625 0,0054 0,143
20 10,64 0,0318 3,14564 48 0,62185 | 8,13 0,0816 0,17733 0,0036 0,088
21 21,47 0,0760 3,94997 144 1,86554 | 7,34 0,0094 1,07350 0,0186 0,483
22 35,94 0,0760 6,58328 450 5,82980 | 8,59 0,1694 5,61562 0,0556 1,901
23 24,91 0,0760 3,94997 396 513022 | 8,35 0,1225 3,42512 0,0370 1,206
24 22,06 0,0760 3,94997 144 1,86554 | 8,66 0,0241 1,10300 0,0195 0,502
25 20,91 0,0760 3,94997 270 3,49788 | 8,58 0,2270 1,96031 0,0318 0,849
26 22,30 0,0760 3,94997 396 513022 | 8,43 0,2589 3,06625 0,0218 0,910
27 24,54 0,0699 4,29400 396 513022 | 8,49 0,1541 3,37425 0,0435 1,294
28 24,43 0,0330 9,09918 270 3,49788 | 8,60 0,1028 2,29031 0,0043 0,500
29 22,57 0,0760 3,94997 144 1,86554 | 8,82 0,1504 1,12850 0,0266 0,613
30 21,07 0,0318 9,43693 270 3,49788 | 7,80 0,0608 1,97531 0,0018 0,402
31 19,94 0,0345 8,68558 396 513022 | 8,55 0,1569 2,74175 0,0363 1,065
32 23,85 0,0699 4,29400 396 513022 | 7,93 0,1454 3,27937 0,0999 2,122
33 22,20 0,1166 2,57356 270 349788 | 8,12 0,2648 2,08125 0,0186 0,674
34 9,32 0,1166 0,85785 132 1,71007 | 8,60 0,1338 0,42716 0,0255 0,464
35 24,10 0,0699 4,29400 144 1,86554 | 7,74 0,0181 1,20500 0,0266 0,628
36 19,76 0,0502 5,97134 270 3,49788 | 8,22 0,1790 1,85250 0,0278 0,769
37 22,46 0,0157 19,1083 270 3,49788 | 8,18 0,1330 2,10562 0,0135 0,603
38 8,77 0,0345 2,89519 90 1,16596 | 843 0,0699 0,27406 0,0054 0,133
39 31,34 0,0345 14,4760 450 5,82980 | 8,03 0,2923 4,89687 0,1031 2,477
40 3241 0,0699 7,15666 450 5,82980 | 7,10 0,3046 5,06406 0,0795 2,155
41 10,05 0,0760 1,31666 90 1,16596 | 8,83 0,1121 0,31406 0,0088 0,192
42 29,52 0,1166 4,28927 240 3,10923 | 8,44 0,2029 2,46000 0,0680 1,487
43 36,19 0,0699 7,15666 450 5,82980 | 8,73 0,2765 5,65468 0,0726 2,163
44 32,86 0,0318 15,7282 240 3,10923 | 7,63 0,0825 2,73833 0,0070 0,625
45 21,29 0,0760 3,94997 270 3,49788 | 7,88 0,1440 1,99593 0,0228 0,721
46 9,50 0,0760 1,31666 90 1,16596 | 7,73 0,0373 0,29687 0,0096 0,200
47 21,62 0,0157 19,1083 270 3,49788 | 8,26 0,1210 2,02687 0,0084 0,511
48 32,29 0,0760 6,58328 450 5,82980 | 8,63 0,1748 5,04531 0,0421 1,590
49 9,63 0,0699 1,43133 90 1,16596 | 8,33 0,0041 0,30093 0,0321 0,538
50 24,81 0,0330 9,09918 270 3,49788 | 7,87 0,0665 2,32593 0,0107 0,602
51 23,10 0,1319 2,27480 270 3,49788 | 7,69 0,1403 2,16562 0,0373 0,971
52 20,14 0,0760 3,94997 396 513022 | 6,68 0,0973 2,76925 0,0336 1,030
53 18,49 0,0345 8,68558 396 513022 | 7,66 0,1721 2,54237 0,0388 1,065
54 25,96 0,0345 14,4760 450 5,82980 | 8,08 0,2099 4,05625 0,1033 2,320
55 32,93 0,0318 15,7282 660 8,55037 | 7,71 0,2049 7,54645 0,0410 2,049
56 9,84 0,0699 1,43133 90 1,16596 | 7,58 0,0148 0,30750 0,0383 0,632
57 21,66 0,0760 3,94997 270 3,49788 | 8,06 0,1026 2,03062 0,0283 0,810
58 21,90 0,0699 4,29400 144 1,86554 | 7,89 0,0250 1,09500 0,0073 0,318
59 18,86 0,0345 8,68558 144 1,86554 | 7,79 0,0638 0,94300 0,0139 0,388
60 21,91 0,0760 3,94997 270 349788 | 8,12 0,0734 2,05406 0,0326 0,879
61 21,02 0,1166 2,57356 270 3,49788 717 0,1375 1,97062 0,0452 1,052
62 8,83 0,0345 2,89519 90 1,16596 | 8,44 0,0824 0,27593 0,0365 0,600
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Tablo 4.6: Devam.

D. RC Nal Nas NAlAs O
No
(Mg /L
C) (mol) (mol) (mol Al/mol As) (g Asimg Al) (g As/C)

1 0,30 0,00093 0,0000011 873,81 2,54 0,24
2 3,16 0,00050 0,0000061 81,89 27,14 2,53
3 2,45 0,00137 0,0000130 105,58 21,05 1,96
4 1,88 0,00093 0,0000068 137,82 16,12 1,50
5 1,64 0,00093 0,0000059 158,20 14,05 131
6 1,78 0,00093 0,0000064 145,54 15,27 1,42
7 9,70 0,00017 0,0000062 26,72 83,16 7,76
8 0,21 0,00155 0,0000013 1.241,44 1,79 0,17
9 3,32 0,00093 0,0000119 78,12 28,45 2,65
10 0,97 0,00031 0,0000012 266,81 8,33 0,78
1 1,96 0,00093 0,0000071 131,95 16,84 1,57
12 1,92 0,00093 0,0000069 135,13 16,44 1,53
13 3,32 0,00046 0,0000058 78,09 28,46 2,65
14 0,64 0,00050 0,0000012 407,10 5,46 0,51
15 2,02 0,00093 0,0000073 128,25 17,33 1,62
16 2,02 0,00093 0,0000073 128,13 17,34 1,62
17 2,20 0,00155 0,0000132 117,89 18,85 1,76
18 0,83 0,00228 0,0000073 311,48 7,13 0,67
19 0,85 0,00031 0,0000010 305,79 7,27 0,68
20 8,32 0,00017 0,0000053 31,13 71,39 6,66
21 6,33 0,00050 0,0000121 40,95 54,27 5,06
22 2,18 0,00155 0,0000131 118,86 18,70 1,74
23 0,25 0,00137 0,0000013 1.054,19 2,11 0,20
24 0,54 0,00050 0,0000010 481,18 4,62 0,43
25 2,01 0,00093 0,0000072 129,20 17,20 1,60
26 2,41 0,00137 0,0000127 107,61 20,65 1,93
27 1,38 0,00137 0,0000073 188,18 11,81 1,10
28 3,26 0,00093 0,0000117 79,53 27,94 2,61
29 5,58 0,00050 0,0000107 46,40 47,89 4,47
30 1,66 0,00093 0,0000060 155,95 14,25 1,33
31 1,35 0,00137 0,0000072 191,28 11,62 1,08
32 1,37 0,00137 0,0000073 188,49 11,79 1,10
33 1,98 0,00093 0,0000071 130,78 16,99 1,58
34 3,53 0,00046 0,0000062 73,34 30,30 2,83
35 3,50 0,00050 0,0000067 74,07 30,00 2,80
36 3,35 0,00093 0,0000121 77,35 28,73 2,68
37 3,16 0,00093 0,0000114 82,03 27,09 2,53
38 5,69 0,00031 0,0000068 45,55 48,79 4,555
39 1,22 0,00155 0,0000073 213,19 10,42 0,97
40 1,22 0,00155 0,0000073 212,08 10,48 0,98
41 8,76 0,00031 0,0000105 29,58 75,13 7,01
42 2,23 0,00083 0,0000072 115,95 19,17 1,79
43 1,21 0,00155 0,0000072 214,51 10,36 0,97
44 1,99 0,00083 0,0000064 130,02 17,09 1,59
45 1,99 0,00093 0,0000071 130,47 17,03 1,59
46 8,94 0,00031 0,0000107 28,98 76,69 7,15
47 0,30 0,00093 0,0000011 855,44 2,60 0,24
48 0,21 0,00155 0,0000013 1.208,88 1,84 0,17
49 4,77 0,00031 0,0000057 54,31 40,92 3,82
50 0,32 0,00093 0,0000012 805,22 2,76 0,26
51 0,35 0,00093 0,0000013 744,23 2,99 0,28
52 0,25 0,00137 0,0000013 1.036,41 2,14 0,20
53 1,39 0,00137 0,0000073 186,98 11,89 1,11
54 1,20 0,00155 0,0000072 215,23 10,33 0,96
55 0,83 0,00228 0,0000073 313,94 7,08 0,66
56 5,27 0,00031 0,0000063 49,19 45,18 421
57 1,90 0,00093 0,0000068 136,56 16,27 1,52
58 3,38 0,00050 0,0000065 76,73 28,96 2,70
59 3,59 0,00050 0,0000069 72,24 30,76 2,87
60 1,95 0,00093 0,0000070 132,63 16,75 1,56
61 1,98 0,00093 0,0000071 131,01 16,96 1,58
62 4,86 0,00031 0,0000058 53,28 41,71 3,89
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Deneysel tasarim ve optimizasyon kullanilan programda yer alan Box-Behnken
tasarimi1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Deneysel tasarima gore gergeklestirilen

deneyler ve sonuglar1 Tablo 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.7: Al anotlar ile As(III) giderimi i¢in ANOVA sonuglari.

Yanitlar R° | Adj- | SD. | CV | PRESS | F- | Prob>F | AP
R® value
Cr (ng/L) 0.96 | 0.922 | 15.17 | 30.8 | 35654 | 215 | <0,001 | 19
Re (%) 092 | 0822 | 326 | 359 | 1738 | 9.02 | <0,001 | 12
ENC 11.7
5 0.99 | 0.985 | 0.21 |9.33 | 8.37 <0,001 | 44
(KWh/m?)

ELC (kg/m®) | 0.91 | 0.804 | 0.011 | 33.6 | 0.024 | 813 | <0,001 | 11
OC ($/m°) | 0.96 | 0.925 | 0.18 | 189 | 576 | 22.4 | <0,001 | 20

ge (ng As/mg 25.2
) 0.97 | 0.933 | 4.94 | 22.4 | 45025 <0,001 | 20
A

Ge (ug AS/IC) | 097 | 0.933 | 046 | 224 | 39.18 | 252 | <0,001 | 20

EC gerceklestirilen yeralt1 sulari ile ilgili olarak elde edilen ANOVA sonuglari
ve istatistiksel verilerin bir degerlendirilmesi ise Tablo 4.7°de verilmistir. R? ve Adj-
R%nin 1’e yakin olmasi, kurulan matematiksel modellerin bagimsiz girdi
degiskenleri (tasarim degiskenleri: pH;, i, tec, dp, Co, h Ve Qnava) ile ¢ikt1 degiskenleri
(Ct, Re, ENC, ELC, OC ve qe) arasindaki iligkiyi iyi temsil ettiginin bir 6l¢iisii olarak
dikkate alinir. Kurulan matematiksel modellerinin uygunlugunun tespit edildigi p-
degeri (Prob>F), R? ve Adj-R? degerleri ¢ikti degiskenleri icin elde edilir. Tablo
4.7°ye baktigimizda elde edilen yanitlarin (Cy, Re, ELC, ENC, ge ve OC) kuatratik
modele uydugu ve yiiksek R? ve Adj R verdigi saptanmistir. Tablo 4.7°de F
degerleri (Prob>F) (<0,0001) oldugundan modeldeki terimlerin istenilen yanitlar
iizerinde 6nemli bir etkisi oldugunu gostermektedir. Ayrica R? (>0.916) ve Adj R?
(>0.822) degerleri de bu durumu desteklemektedir.

131



Yanitlar icin deneysel sonuclar ile olusturulan matematiksel modelden elde
edilen sonuglarin karsilastirilmasi ise Sekil 4.25°de gosterilmistir. Yanitlara gore
tasarim degisken etkileri ve bilesik tasarim degisken etkilerin arasindaki iliskiler
kontur grafikleri (Design-Expert programinin ¢iktisi): Cy, i¢in Sekil 4.25-Sekil 4.28,
Re icin Sekil 4.29-Sekil 4.32, ENC i¢in Sekil 4.33-Skeil 4.36, ELC icin Sekil 4.37-
Sekil 4.40 ve OC igin ise Sekil 4.41-Sekil 4.44 arasinda gosterilmistir.
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Sekil 4.25: Al anotlar As(III) giderimi i¢in Cs tizerine pH; etkisi.
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Sekil 4.26: Al anotlar As(II) giderimi igin Cs {izerine akimin etkisi.
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Sekil 4.27: Al anotlar As(II) giderimi i¢in Cs {izerine tgc’nin etkisi.
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Sekil 4.28: Al anotlar As(III) giderimi i¢in Cs iizerine dp, C, Ve h etkisi.
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Sekil 4.29: Al anotlar As(III) giderimi i¢in R tizerine pH; etkisi.
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Sekil 4.30: Al anotlar As(V) giderimi i¢in Re tizerine akimin etkisi.
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Sekil 4.31: Al anotlar As(III) giderimi i¢in Re tizerine tEC’nin etkisi.
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Sekil 4.32: Al anotlar As(V) giderimi i¢in R lizerine d,, C, ve h etkisi.
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Sekil 4.33: Al anotlar As(IIT) giderimi igin ENC tizerine pH; etkisi.
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Sekil 4.34: Al anotlar As(IIT) giderimi igin ENC {izerine akimin etkisi.
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Sekil 4.35: Al anotlar As(111) giderimi igin ENC tizerine tec’nin etkisi.
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Sekil 4.36: Al anotlar As(I11) giderimi i¢cin ENC iizerine dp, C, ve h etkisi.
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Sekil 4.37: Al anotlar As(IIT) giderimi i¢in ELC iizerine pH; etkisi.
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Sekil 4.38: Al anotlar As(III) giderimi i¢in ELC {izerine akimin etkisi.
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Sekil 4.39: Al anotlar As(I11) giderimi i¢in ELC {izerine tgc’nin etkisi.
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Sekil 4.40: Al anotlar As(III) giderimi i¢in ELC iizerine d,, C, Ve h etkisi.
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Sekil 4.41: Al anotlar As(III) giderimi i¢in OC iizerine pH; etkisi.
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Sekil 4.42: Al anotlar As(IIT) giderimi i¢in OC {izerine akimin etkisi.
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Sekil 4.43: Al anotlar As(111) giderimi igin OC {izerine tgc’nin etkisi.
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Sekil 4.44: Al anotlar As(III) giderimi i¢in OC iizerine d,, C, Ve h etkisi.
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Al anotlarmn kullanildigi EC prosesi ile As(V) giderimi i¢in elde edilen model

esitlikleri ise asagida verilmistir:

Cs (ug/L ) = —246.1+54.08 x pH, +48.103xi +6.38x t~ ~18.04xdp +0.124
><C0-|—12.79><h-|—7.95><Qhava—49.14><pHi><i—1.20><pHixtEC+0.61><pHi
xdp+0.020><pHixC0—6.41><pHi><h—1.47><pHithava—3.55><i><tEC+
12.72><i><dp—0.49><i><C0-I—6.64><i><h+0.045><i><Qhava—0.096><tEC><dp w8
3- 4- '

—7.26x10 xtECxCO+0.543><tEC><h—0.30><tEC><Qhava—1.42><10 X
dp x Cq ~0.448x dp x h +0.709x dpy x Qp o ~5.75x10%7 xCy x +2.65x10%
xCqxQp, . +0.164xhxQ +1024><(H-)2+44097><(i)2+0117><(t F

0~ *hava "™ hava "™ PH ' ' EC

+0.652x(dp  +9.67x10% x(Cy P +2.26x () + 0.094x(q; . f

Re(%) =128.03—-14.46 x pH; +35.73x1-0.68xtr +3.68xdp +9.11x10% x Co
-0.18xh —0.65%Qp 4 q +8-94xpH,; x i+0.254 x pH; xtgc —0.11xpH, xdp +

610" xpH, xCy + 117 pH; x h +0.267x pH x Q.. . +0.65xix te ~2.32

xixdp +0.015xix Co ~1.21xixh ~1.22xix Qp, . +0.018x tre xdp — 2.44x 9
10% xtgo xCo ~0.099x e xh+0.054x tee xQp . +1.92x10% xdpx Cy

0.088xdp x h ~0.129xd x Q. +1.25x10% xCxh~1.12x10% xCyxQp
~0.080xhxQp . ~0.067x(pH; F ~78.27 ()2 ~0.016x [t  ~0.174 d P -

195510 x(C, P ~048x(h)? ~00123x Q. f
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ENC(kWh/m3):1.61+O.184><pHi ~12.38xi-0.138xt . +0.087xdp —3.50x
104 xCq—0.1421xh-0.054xQ, . +0.60xpH; xi+0.0117xpH; xt g +8.61

%1037 xpH; xdp ~3.99x10°" xpH; xC +0.0156x pH; xh—3.65x10%" xpH.

0
thava +O.8457><i><tEC —0.4268><i><dp +8.09><104_ ><i><CO -0.0272xixh+ (4.10)

0.0124xixQ o _7.25x103" xtge xdp —2.39x10°" xtgo xCy +2.17x103"
xteo xh+1.54x103~ xtee %Qpava +1.53x10% xd), xCq +252x10% xdp x

h+3.43x10% xdp xQp  ~312x10%7 xC xh +4.28x10%” xCy x Qi —

2 2

+17.2154x(i)? +9.27x10% x[t

1.06x10% xhxQ, . . ~0.04395x (pH; ecf -

2

1.64x10% x(dp P +4.63x107 x(C, [P ~3.03x10% x(n)? +8.92x10% (@ hava P

ELC (kg/m?’): 0.424-0.071x pH, ~0.2915x + 7.31x10% x t- . ~0.0395x dp +5.40
x10%” xCy ~1.89x103" xh ~0.0177xQp ., ~0.0133x pH, xi~1.90x10°" x pH, x

e +147x10%7 xpH, xdp +1.41x10%7 xpH, xCo +1.13x10% xpH; xh +1.38 x

EC
103—poi *Qpava +5.26x10% xix g +0.0207xixdp +2.88x10° xixCy + i
0.0187 xixh ~2.34x10% xix Q. ~7.49x10% xte xdp - 7.14x10" xtg . x '
Co+649x10° xtp xh-3.67x10% xte o xQp . . ~1.82x10°7 xdp x Cy ~6.70

10% xdp xh+1.45x10°” xdp x Qp o +144x10°7 x Gy xh =146 x107 " xCy x Qp g

#6197 x10% xhx Q- +3.31x10% x(pH; P +0.2609 (12 +1.48x10% xt P +

196x10% x dp )~ 485x10% x(Co P ~7.11x10% x(n)? ~6.10x10% Q. P
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Ocls/m?)= 6.66-1.01x pH, —6.72xi +0.084x tr . ~0576xdp +7.44x10%"

xC(,0.055x h —0.276 x ~0.086x pH; xi +1.945x10° x pH, xtg +0.237

Qhava
xpH; xdp +1.35x10° x pH, x Cg +0.020x pH; xh +0.02x pH; xQp o, o +0.24

xixtp +0.229xixdp +5.85x1047 xix Cy +0.276xix h ~116x10% xixQp . o

0 (4.12)

0013t xdy _1.52x10°" ><CO+1.39><103_ ><h—5.21><103_><tEC

XtEC XtEC
*Qhava ~244x10°" xdpxCy ~9.57x10%" xdpxh+0.022xdp x Qp o +1.57

10" xCy xh +5.95x1087 xCy x Q. +9.08x10%7 xhxQp . . +0.042x (pHi)2

+7.32 (i) +2.39x10% [t +0.020x (dp f ~6.4x107~ x(c, f ~0.011x (n)? -

7.46x10% x(Qp. . F

de(ugAs/mgAl ) = 77.97 - 0.85x pH; — 290.48xi —5.55x tp~ +1.86xdp +

0.13xC +0.197 % h +0.152 x Qhava +4.72xpH; x i+0.081x pPH, xtge

~0.087 x pH, x dp ~1.09x10%7 x pH, x Cy +0.204x pH, x h +0.047 x pH,

thava +6.59xi XtEC —1.123xi ><dp —0.14xix C0 —-2.39xixh+0.062 (4.13)

X% Qpayg +6.91x10%7 x t xdp —2.17x10%" xCq —0.071x e xh

XtEC
+0.018x te x Qp o +452x10%7 xdp x Cy +0.014 x dpy x h —0.036 x d

X Qpayq +1:83x10%7 xCxh 1,96 %1047 x Cy x Q) g —521x10%7 xh x
Qpraya —0-176 (pH P + 280,81 (i) +0.096 x [t ff —0.056 x (dp  —6.47

x1087x(Co P +0.020 (n)? ~0.04x(Qp , P
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de(pgAs/C)=7.28-0.079x pH; —27.1xi - 0.52x t g +0.173xdp +0.012x Cyy +

0.018x h +0.0142 x +0.44 % pHi xi+7.53x10% x pHi xtgc —8.09 %103~

Qnava
xpH, xdp ~1.01x10%7 x pH, x Cy +0.019x pH; xh +4.35x10%" xpH, x Q. -

. . . . 3 .
+0.6142xixt-~ —0.105xixdp —0.0133xixC~0.223xixh+5.75x10° xix
2 P 0 (4.14)

+6.45x10% xdp _2.02x10% xtee xCg —6.63x10°" xtee xh

Qhava xteg

+1.84x103 +4.21x107" xdpxCy +1.33x10%" xdp xh-3.35

*tec *Qpava

x10% xdp x Qp o0 +170x10%7 xCy xh ~1.83x10%” x Cy x Qpy 0 — 486104

0
xhx Qo —0.0164x [pH, |2 + 26,2 (i)? +8.98x10% [t ~5.22x20% x

(dp)z ~6.03x107 x (C0)2 +2.71x10% (h)z ~369x10% (Qhava )2

e Perturbation grafiklerinin yorumlanmasi:

Al anotlarin kullanildigi EC prosesi ile As(IIl) giderimi iizerine bagimsiz
proses degisken etkilerini birlikte degerlendirecek olursak Design-Expert
programinin Perturbation grafiklerinden yararlanabiliriz. Yeralti suyundan As
giderimi her bir yanit i¢in bagimsiz degisken araliklarina gore degerlendirilmis olup,
ilgili grafikler Sekil 4.46°da gosterilmistir. Bu grafiklerde x-ekseninde degiskenlerin
kodlanmis degerleri yer almaktadir. Bu grafiklerde goriilebilecegi gibi EC proses
cikis As konsantrasyonu iizerine en fazla etkiye sahip degiskenin C, oldugu
goriilmektedir. C, arttikca ¢ikis As(II) veya Cr degeride artmaktadir. Cs {izerine
pHi’'nin de az da olsa etki ettigi saptanmistir. pHi arttikca c¢ikis As(III)
konsantrasyonun da arttig1 belirlenmistir. Diisiik pH; degerlerinde As(IIl) giderim
verimi de biraz daha yiiksek olmaktadir. Diger degiskenlerin Cs lizerine 6énemli bir
etkisinin olmadigi goriilmektedir (Sekil 4.46). Al anotlar ile As(I1l) giderim verimi
tizerine perturbation grafiklerini degerlendirecek olursak; i, tgc, h ve C, merkez nokta
degerlerine kadar arttikca %R, degeri de artmaktadir. Ancak bu noktadan sonra ise
sadece 1 ve tgc artisi ile As(III) giderim veriminin de arttif1 saptanmustir. pHj, dy ve
Qnava degiskenlerinin artis1 ile As(III) giderim veriminin azaldigr gériilmiistiir. Daha
oncede belirtildigi gibi ENC {izerine i ve tgc disindaki degiskenlerin etkisi
bulunmamaktadir. ELC {izerine ise tec, i, Co ve h’in merkez nokta degerlerine kadar
artis yoniinde bir etkisinin oldugu ve bu noktadan sonra sadece i’nin ELC tiiketimini

arttirdig1 saptanmistir. Qpava’nin ELC tiiketimi tizerine bir etkisi bulunmamaktadir.
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pH; ve dy’nin artis1 ile merkez nokta degerlerine kadar ELC azaldig1 ve daha sonra
ise degismetigi goriilmiistiir (Sekil 4.46). Isletme maliyetinin degiskenlerden i, h ve
tec artist ile arttig1 saptanmistir. OC {izerine diger degiskenlerin etkisinin olmadigi
gorilmistiir. Yanitlardan qe lizerine en fazla etki den i, tgc ve Co’dir. Adsorpsiyon
kapasitesi i ve tec arttikga azalmaktadir. Diger taraftan ise C, ile arttig1 goriilmektedir
(Sekil 4.46). Sonug olarak tgc ve i As(l1l) giderimi lizerine pozitif etki eder iken pHj,
dp Ve Qnava negatif etki etmektedir. Isletme maliyeti iizerine ise en 6nemli etkiyi

uygulanan akimin yaptig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.45: Al anotlar ile As(III) igin yanitlarin deneysel-model iligkisi. Al anotlar ile

As(III) icin Ct (ng/L), Re (%),ENC (kWh/m®), ELC (kg/m®), OC ($/m?), ge

(Aspg/mgAl)’nin deneysel-model iliskisi.
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Perturbation grafikleri

Perturbation grafikleri
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Sekil 4.46: Al anot As(III) i¢in bagimsiz degisken etkileri. Al anot As(III) i¢in Ct
(ng/L), Re (%),ENC (kWh/m®), ELC (kg/m®), OC ($/m?), ge (ugAs/mgAl) etkileri.
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4.2.2. Al anotlar ile As(IIT) giderimi iizerine degisken etkileri

Al anotlar ile As(IIl) giderimi tizerine degisken etkileri ile ilgili sonuglar Tablo
4.6’da ve Sekil 4.47°de verilmistir. Al anotlar ile As(III) giderimi iizerine etki edecek
parametrelerden biri pH;’dir. EC prosesinde ile su ve atiksularin aritimida suyun
baslangi¢c pH; degeri olduk¢a onemlidir. Arsenik tiirlerinin konsantrasyonlar1 esas
olarak pH ve redoks potansiyeline baghdir. As(V) tiirleri oksijenli sularda ve As(III)
tiirleri ise yer alt1 veya kuyu suyu gibi anaerobik kosullardaki sularda yaygin As
tirleri seklindedir. Arsenit (As(IIl)) indirgen ortamlarda kararli olup; pH 9.2
degerine kadar H3AsQ'% tiirii ve pH 9.2-12 arasinda ise HoAsOs’ tiirii yaygindir. pH
degerinin artmastyla HyAsOs3’, HASOgZ' ve A5033'tl'irleri olusmakta ve baskin hale
gelmektedir. pH 4-9.2 arasindaki sularda As(III) tiirleri yiiksiiz veya notr iken As(V)
tiirleri ise negatif yiklidiir. Tablo 4.6’daki degerlere bakacak olursak, ayni deneysel
kosullarda (i=0.3 A, tec = 22 dakika, d, = 7.5 mm, C, = 1000 pg /L, h =5 ve Qnava
= 6 L/dakika) pH; 5.5’de As giderim verimi %97.18 ve pH; 8.5’de ise %95.35 olarak
bulunmustur (3 ve 26 nolu deneyler). 40 ve 43 nolu deneylerde ise pH; 5.5’de %99.6
ve pH; 8.5°de ise %98.83 As giderim verimi saglanmistir (deneysel kosullar: 1 = 0.5
A, tec = 15 dakika, dy =5 mm, C, = 550 pg /L, h =5 ve Qnava = 6 L/dakika). 38 ve
62 nolu deneylerde ise pH; 5.5’de %93.09 ve pH; 8.5’de ise %79.58 As giderim
verimi elde edilmistir (deneysel kosullar: i = 0.1 A, tec = 15 dakika, d, = 10 mm, C,
=550 pg /L, h =5 ve Qnpava = 6 L/dakika). Bu sonuglara gore diisiik pH; degerlerinde
As(II) giderim verimi daha yiiksektir. EC c¢ikis pHs degeri ise bu sonucglardaki
deneyler i¢in 7.2-8.8 arasinda degismektedir. Yukaridaki verilen bilgilere gore bu pH
araliginda As(II) tiirii yiikstizdiir. Ancak EC esnasinda As(IIl)’in bir kism1 As(V)’e
yiikseltgenebilmektedir. Aslinda adsorpsiyon ve yiizey kompleks reaksiyonlar1 ve
aliminyumun hidroliz reaksiyonlarinin  As(IIl) gideriminde etkisi oldugu
goriilmektedir. pH; arttik¢a olusan Al(OH)ss) yiizeyleri daha az aktif duruma geldigi
icin pH; arttikca As giderimi biraz azalmaktadir. Al(OH)ai) floklarmin 5.5-6.5
arasinda olusumunun diger pH degerlerine gore daha uygun oldugu goriilmektedir.
Olusan AI(OH)3() As(III) ve ¢ozeltideki As(V)’in adsorpsiyonunu olas1 kilmaktadir.
Sekil 4.47°de da pH;’nin As(III) giderimini ¢ok fazla etkilemedigi, sadece pH; 5.5’de

digerlerinden biraz daha etkili As(IIl) giderimi gdzlemlendigi saptanmistir.
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Al anotlar ile As(IIl) giderimi iizerine etki eden degiskenlerden biri de
uygulanan akim siddetidir. Akim siddeti ve EC siiresi anotun ¢ézlinmesi lizerine etki
etmekte, bu durumda daha fazla Al(III) iyonlar1 ¢ozeltiye gegmektedir. Bu durumda
belirli bir noktaya kadar i arttik¢a As giderme verimi de artacaktir. Tablo 4.6’daki
sonuglara bakarsak, ayn1 deneysel kosullarda (pH; 7.0, tec = 15 dakika, d, = 7.5 mm,
Co =100 pg /L, h =5 ve Qnaa =2 L/dakika), i=0.10 A’de %76.26 ve i = 0.50 A’de
ise %93.92 As giderim verimi elde edilmistir (8 ve 19 nolu deneyler). Ayrica 13 ve
55 nolu deneylerde 1 = 0.1 A’de %76.64 ve 1 = 0.50 A’de ise %99.04 As giderim
verimi bulunmustur (pH; 7.0, tec = 22 dakika, d, = 7.5 mm, C, =550 g /L, h=2ve
Qnava = 6 L/dakika). 40 ve 56 nolu deneylerde ayni deneysel kosullarda (pH; 5.5, tgc
= 15 dakika, dy =5 mm, C, =550 pg /L, h =5 ve Qnaa = 6 L/dakika), i=0.10 A’de
%86.20 ve 1 = 0.50 A’de ise %99.96 As giderimi saglanmistir. Bu sonucglardan ve
Sekil 4.47°den de goriilebilecegi gibi i arttikca As giderim veriminin arttig
saptanmigtir. Igme sularinda istenen As konsantrasyonu (Cwho = 10pg /L) i = 0.30
A’de ulasilir iken 0.30 A’den daha diisiik akim siddetlerinde daha yiiksek tec
stiresinin gerekli oldugu sonucuna varilmstir.

As(IIl) giderimi tizerine etki eden en Onemli degiskenlerden biri de EC
siiresidir. Yukarida ifade edildigi gibi (uygulanan akim siddetinde oldugu gibi) tec
arttitkga As giderim verimi de artacaktir. Tablo 4.6 ve Sekil 4.47’e bakacak olursak,
ayni deneysel kosullarda (pH; 8.5,1=0.30 A, d, =7.5mm, C, =100 pg/L,h=5ve
Qnava = 6 L/dakika), tec = 8 dakika’da As giderim verimi %77.54 iken tgc = 22
dakika’da 9%97.33 olarak bulunmustur (23 ve 24 nolu deneyler). 27 ve 58 nolu
deneylerde tec = 8 dakika’da %88.41 ve tgc = 22 dakika’da ise %99.14 As giderim
verimi (pH; 7.0, i = 0.30 A, d, =5 mm, C, = 550 pg/L, h =5 ve Qnaa = 10
L/dakika); 14 ve 52 nolu deneylerde ise tec = 8 dakika’da %91.65 ve tgc = 22
dakika’da ise %99.0 As giderim verimi (pH; 5.5, i = 0.30 A, dp, = 7.5 mm, C, = 100
ug /L, h =5 ve Qnava = 6 L/dakika) elde edilmistir.

Sudaki As konsantrasyonu (C,) arttik¢a istenen ¢ikis degerini saglamak igin tgc
ve i degerine bagl olarak Cr degeride artmaktadir. istenen Cs degerini saglamak igin
diger degisken etkilerinin 6nemli oldugunu ortaya koymaktadir. 23 ve 26 nolu
deneylerde C, = 100 pg/L ‘de %97.33 ve C, = 1000pg /L de ise %95.35 As
giderim verimi elde edilmistir (pH; 8.5, 1 = 0.30 A, tgc = 22 dakika, dy = 7.5 mm, h =
5 ve Qnaa = 6 L/dakika). Bir diger deneyde (8 ve 17 nolu deneyler) ise ayni
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kosullarda (pH; 7.0, i = 0.50 A, tec = 15 dakika, d, = 7.5 mm, h = 5 ve Qnaa = 2
L/dakika), C, = 100pg/L’de %93.92 ve C, = 1000 pg/L ‘de ise %98.91 As
giderimi ve 3 ve 52 nolu deneylerde ise ayn1 kosullarda (pH; 5.5, i = 0.30 A, tgc = 22
dakika, dy = 7.5 mm, h = 5 ve Qnava = 6 L/dakika), C, = 100 pg /L *de %99 ve C, =
1000 pug /L ‘de ise %97.18 As giderim verimi saptanmistir. Tablo 4.6’da verilmis
olan verilerden, sudaki As(IIl) konsantrasyonunun giderme verimi iizerine ¢ok fazla
bir etkisinin olmadigin1 ortaya koymustur.

Bir diger degiskende EC reaktoriindeki Al bilye capidir. Ayni deneysel
kosullarda (pH; 7.0, i = 0.30 A, tec = 15 dakika, C, =100 pg /L, h =8 ve Qnava = 6
L/dakika), d, = 5 mm’de %89.55 ve dp = 10 mm’de ise %80.1 As giderim verimi
saglanmistir. 49 ve 62 nolu deneyler de de benzer sonuglar elde edilmistir. Sekil
4.47°den de goriilebilecegi gibi dp’nin As(IIl) giderimi iizerine etkisinin olmadigi
sonucuna varilmigtir. Diger bir degiskende EC reaktoriindeki Al anot ytiksekligidir. 1
ve 47 nolu deneylerden de (pH; 7.0, i = 0.30 A, tec = 15 dakika, d, = 10 mm, C, =
100 pg/Lve Qnava = 6 L/dakika) goriilebilecegi gibi h = 8 cm’de %80.06 ve h = 2
cm’de ise %81.78 As giderimi elde edilirken 9 ve 28 nolu deneylerde ise (pH; 7.0, i =
0.30 A, tgc = 15 dakika, dy =5 mm, C, = 1000 pg /L ve Qnava = 6 L/dakika) h = 8
cm’de %89.55 ve h = 2 cm’de %87.96 As giderim verimi bulunmustur. Bu
sonuclardan h’in As giderim verimi iizerine etkisi tam olarak anlagilamamis olmasina
ragmen Sekil 4.47°den goriilebilecegi gibi h arttikga daha kisa tec siiresinde istenen

10 pg/L As degerine ulasilmaktadir (yaklasik 8 dakikada). Bir diger degiskende

Qhava’dir. 6 ve 11 nolu deneylere gore Qnava = 10 L/dakika’da %87.39 ve Qnava = 2
L/dakika’da ise %96.39 As giderim verimi bulunmustur (deneysel kosullar: pH; 5.5, i
= 0.30 A, tec = 15 dakika, d, = 7.5 mm, C, = 550 pg /L ve h = 8 cm). Ancak Sekil

4.47°de ise Qhava debisi arttikga As giderim veriminin arttigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.47: Al anotlar ile As(II) giderimi {izerine degisken etkileri. Al anotlar ile
As(IIT) giderimi tizerine pH; etkisi, i etkisi, dp etkisi, h etkisi, Qnava etkisi.
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4.2.3. Al anotlar ile As(IIl) icin model dogrulama ve optimizasyon

Matematiksel modelin bagimsiz girdi degiskenleri ile c¢ikti degiskenleri
(yanitlar) arasindaki iliskiyi ne derecede temsil ettigini tespit etmek igin
matematiksel modeli elde etmek icin yapilan deneylerde incelenen parametrelerden
birinin veya bir kacinin seviyesini degistirmek suretiyle modelin dogrulugu test
edilir. Model ve deneysel degerlere uygunlugu i¢in R? standart yiizde hata ve
Prob>F degerlerine gére model dogrulama sonuglar1 yorumlanmastir.

Yanitlar icin bu ilgili grafikler ise Sekil 4.48’de gosterilmistir. Sekil 4.48 ve
Tablo 4.8’de bu konu ile ilgili sonuglar verilmistir. Bu sonuglardan gériildigii gibi R
= 0.84-0.96 araliginda degistigi goriilmektedir. Diger taraftan ise Prob>F degeri ise
<0,0001°dir. Bu sonuglar bize deneysel sonuglar ile model sonuglarmin oldukga
yiiksek uyumlu oldugunu gostermekte ve modelimizin sonuglarinin dogrulugunun ve
giivenilirliginin bir ispat1 olmaktadir. Ayrica standart yiizde hatalarda kabul edilebilir

siirlar iginde oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.8: Al elektrotlar ile As(I11) model dogrulama verileri.

Yanitlar R? Standart Yiizde Hata Prob>F
Ct (perL ) 0.902 0.092 <0,0001
Re (%) 0.848 0.140 <0,0001
ENC (kWh/m?®) 0.966 0.006 <0,0001
ELC (kg/m®) 0.954 0.061 <0,0001
OC ($/m°) 0.943 0.070 <0,0001
ge (ug As/mg Al) 0.932 0.132 <0,0001
ge (ug As/C) 0.932 0.031 <0,0001
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Sekil 4.48: Al anotlar ile As(III) giderimi i¢in model dogrulama grafikleri. Al anotlar
ile As(III) giderimi i¢in C¢ (ug/L), Re (%),ENC (kWh/m®), ELC (kg/m%), OC ($/m®)

grafikleri.
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e Optimizasyon sonuglar1
Al bilye anotlar ile yeralti suyu Orneginden As(IIl) giderimi ig¢in
optimizasyonda bir¢ok kriter dikkate alinabilir. As(Ill) gideriminde EC prosesi i¢in

onemli olan ve agagida ifade edilen ti¢ farkli kritere gore optimizasyon yapilmigtir:

i) Al anotlarin kullanildigi EC aritim islemi sonunda degiskenler (pHj, i, tec, Co, h,
dp Ve Qnava) ve yanitlar (Cs, Re, ENC, ELC, OC ve () i¢in herhangi bir sinirlama
ve hedef olmadigr durumda optimizasyon yapilmistir. Bu durumda degiskenlerin
optimum degerleri: pH; = 6.92, i = 0.29, tgc = 21.32 dakika, d, = 5.11 mm, C, =
593.82 pg/L , h =4.96 cm ve Qnava = 9.80 L/dakika ve yanitlarin degerleri ise Cs =
9.44 pg/L , Re= %99.7, ENC = 3.1836 kWh/m®, ELC = 0.03583 kg/m®, OC =
1.142 $/m* ve e = 11.69 ug As/mg Al (1.09 pg As/C) olarak bulunmustur.

i) Al anotlarin kullanildigt EC aritim islemi sonunda ¢ikis toplam As
konsantrasyonu (Cy) igme sularinda istenen limit deger olan 9.9 pg/LL (hedef
deger) ve bunun disindaki tiim degiskenler ve yanitlar araliginda olsun durumunda
optimizasyon yapilmistir. Bu durumda degiskenlerin optimum degerleri: pH; =
6.71, i = 0.32, tec = 15.11 dakika, d, = 7.69 mm, C, = 505.41 pg/L , h =5.51 cm
ve Qnava = 5.91 L/dakika ve yanitlarin degerleri ise Cs = 9.9 ng/LL , Re= %97.34,
ENC = 2.2033 kWh/m®, ELC = 0.034 kg/m®, OC = 0.928 $/m* ve g, = 13.80 pg
As/mg Al (1.29 pg As/C) olarak belirlenmistir.

iii) As gideriminde EC aritim iglemi sonunda As giderim verimi (R¢) maksimum
(kriter) ve OC (minimum) olsun, diger taraftan degiskenler ve yanitlar deger
araliklarinda (hi¢bir kriter olmamasi) olmasi disiintilmistiir. Bu durumda
degiskenlerin optimum degerleri: pH; = 5.5, i = 0.25, tegc = 22 dakika, d, = 6.6
mm, C, = 316.4 pg/L , h =2 cm ve Qnaa = 10 L/dakika ve yanitlarin degerleri ise
Ci=2.10 pg/L , Re= %99.3, ENC = 2.2574 kWh/m®, ELC = 0.0051 kg/m®, OC =
0.464 $/m> ve g. = 7.08 pg As/mg Al (0.70 pg As/C) olarak bulunmustur. Tiim bu

amaglarda istenen veya arzu edilen deger (desitability) 0.92-1.0 arasinda oldugu

gOriilmiis olup, 6nem derecesi 3’diir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Yeralt1 sularindan hava enjeksiyonlu ve Al bilye anotlarin kullanildig1 yeni tip
EC reaktorii ile As(V) giderimi iizerine etki eden proses degiskenleri ve yanitlar ile

ilgili modelleme ve optimizasyon sonuglari agagida 6zetlenmistir.

i) EC ile As(V) gideriminde arsenik giderilecek yeralti suyunun pH; degerinin
artis1 ile Cr degerinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir. Diisiik pH;
degerlerinde daha yiiksek (Re= %99,9) As(V) giderim verimi elde edilmektedir.
pH; 5.5-6.5 arasinda As(V) giderim veriminin yiliksek pH; degerlerine gore daha
fazla oldugu goriilmiistiir. Ciinkii Al (OH)3i) floklarmin pH; 5.5-6.5 arasinda
cokelmesinin uygun ve sudaki Al ¢oziinlirliigiinin  minunmum oldugu
bilinmektedir. Ancak pH 9.5 iizerinde ise ¢ozeltideki Al(OH), olusumu ile verim
diismektedir. pH; 5.5°de istenen As(V) ¢ikis degeri 10 pg/L (Ci= 550 pg/L) degeri
icin 10 dakikalik isletme siiresi ve i=0.3 A kosullarinin yeterli oldugu
saptanmistir. pH; 5.5°de %98.51 giderim verimi elde edilmistir. pH 8.5’de ise 550
png/L As(V) giris konsantrasyonu 10 dakikalik isletme siiresi ve i= 0.3 A
kosullarinda 23.50 pg/L As(V) ¢ikis konsantrasyonuna kadar diistiriilebilmistir.
pH 8.5°de ise %95.73’liik giderimm verimi elde edilmistir. Sonug¢ olarak suyun
pH degeri ¢ok yiiksek degerlerde (pH; 8.5’in {izerinde) olmadikc¢a cikis As(V)
degeri istenen degerlerde (Cwho= 10 pg/L) olmaktadir.

ii) Al anotlar ile As(V) giderimi tizerine etki eden en 6nemli degiskenlerden biri
de uygulanan akimdir. Uygulanan akim siddeti hem enerji tiiketimini hem de
anottaki elektrot ¢ozlinmesini etkiledigi i¢in As(V) giderimi iizerine diger
degiskenlerden daha fazla etkisi olmaktadir. i = 0.1 A’de; pH; 8.5, tec = 10 dakika,
dp =10 mm, C, = 550 pg/L As(V), h =5 cm ve Qnava = 6 L/dakikalik deneysel
kosullarda As(V) giderim verimi %94.31 iken i= 0.5 A’de ise %98.68’dir. Ayrica
pH; 7.0, tec = 2 dakika, d, = 7.5 mm, C, = 550 pg/L. As(V), h =8 cm ve Qhava = 6
L/dakikalik deneysel kosullarda i= 0.1 A’de As(V) giderim verimi %91.51 iken i=
0.5 A’de ise %98.17°dir. sonug olarak belirli bir degere kadar (i= 0,5) 1 arttikca

%R’ nin arttig1 goriilmektedir.
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iii) EC prosesinde As(V) giderimini etkileyen en 6nemli parametre EC siiresidir.
EC siiresi arttikca Al anotlardan ¢oziinen Al(I1l) miktarida artacaktir. Ayrica bu
anot ¢Oziinmesi ayni zamanda uygulanan akim siddetine de bagh oldugu
unutulmamalidir. pH; 7.0, 1 = 0.3 A, dp, = 10 mm, C, = 550 pg/LL As(V), h=5cm
ve Qnava = 10 L/dakikalik deneysel kosullarda tec = 2 dakika’dan 18 dakika’ya
artirlldiginda As giderim verimi de %87.80°den %98.52’ye ¢ikmaktadir. 59 ve 11
nolu deneylerede ise benzer sonuglar elde edildigi goriilmektedir. Ayni kosallarda
yani pH; 7.0, d,= 7.5 mm, Co= 550 pg/L As(V), h= 8 cm ve Qnaa= 6 L/dakika
olup yalnizca i = 0.1 A oldugunda, tgc 2 ve 18’inci dakika’larda sirastyla %91.51
ve %94.29 As giderim verimi saglanmistir.

iv) As(V) gideriminde Al anot ¢ap1 da etkiler. Anot ¢ap1 kiigiildiik¢e ylizey alani
artar. Bu durumda uygulanan akim sabit olduguna gore anot ylizey alanin artmasi
ile anotlardan ¢ozlinen Al miktar1 yani ¢ozeltideki Al(ll) iyonlar1 artacaktir.
Tablo 4.2’ye baktigimizda 40 ve 41 nolu deneylerde (pH; 7.0, i = 0.3 A, tgc =18
dakika, , C, = 550 pg/L As(V), h =5 cm ve Qnava = 2 L/dakika) dp= 10 mm’de
%92.7 ve h = 10 cm’de ise %95.22°1ik As(V) giderimi elde edilmistir. Burada As
giderim verimi d, biiyiidiikge arttig1 goriilmektedir. Bu artis ¢cok fazla olmayip,
As(V) giderimi iizerine dy’nin ¢ok fazla bir etkisinin olmadigini gostermektedir.

V) Al anotlarin kullanildigi EC reaktoriindeki degiskenlerden biri de reaktordeki
anot ytiiksekligidir. Reaktordeki anot yliksekligi veya miktar1 arttik¢a anotlardan
¢oziinen Al miktarida artacaktir. Bu durum As(V) giderim verimini etkileyecektir.
pH; 7.0, i = 0.3 A, tgc = 10 dakika, dy =5 mm, C, = 100 pg/LL As(V), Qhava = 6
L/dakikalik denysel kosullarda, h = 8 cm’de As(V) giderim verimi %99.75 iken h
=2 cm’de ise %79.66 olarak bulunmustur. pH; 7.0, i = 0.3 A, tec = 10 dakika, d, =
5 mm, C, = 1000 pug/LL As(V) ve Qnava = 6 L/dakikalik kosullarda, h= 8 cm’de
As(V) giderim verimi %97.82 iken h =2 cm’de ise %93.54 olarak belirlenmistir
vi) Al anotlar ile As(V) giderimini etkileyebilecek bir diger degiskende EC
reaktore beslenen hava debisidir. Hava debisi arttikga Qpnave= 2 L/dakikadan 10
L/dakika ’ya) As giderim veriminin yaklasik yiizde 2.5 azaldigmi (Re =
%96.54’den %94.29’a) ortaya koymustur.

vii) Al bilye anotlarin kullanildigi EC aritim islemi sonunda ¢ikis toplam As

konsantrasyonu (Cs) igme sularinda istenen limit deger olan 9.9 pug/LL (hedef

deger) ve bunun disindaki tiim degiskenler ve yanitlar araliginda olsun durumunda
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optimizasyon yapilmistir. Bu durumda degiskenlerin optimum degerleri: pH; =
7.03,1=0.29, tec = 10.12 dakika, dy = 7.37 mm, C, = 613.4 ng/L. , h=5.1cmve

hava = 0.4 L/dakika ve yanitlarin degerleri ise Cs = 9.9 pg/LL , Re= %98.87, ENC
= 1.8453 kWh/m®, ELC = 0.01976 kg/m® OC = 0.442 $/m® ve g, = 32.35 pg
As/mg Al (3.02 pg As/C) olarak belirlenmistir.

Yeralt1 sularindan hava enjeksiyonlu ve Al bilye anotlarin kullanildigi yeni tip
EC reaktori ile As(III) giderimi iizerine etki eden proses degiskenleri ve yanitlar ile

ilgili modelleme ve optimizasyon sonuglar1 agagida 6zetlenmistir.

i) Al anotlar ile As(II) giderimi tizerine etki edecek parametrelerden biri pH;’dir.
EC prosesinde ile su ve atiksularin aritiminda suyun baslangi¢c pH; degeri oldukca
onemlidir. i= 0.3 A, tec = 22 dakika, dy = 7.5 mm, C, = 1000 pg /L, h =5 ve Qhava
= 6 L/dakikalik deneysel kosullarda pH; 5.5’de As giderim verimi %97.18 ve pH;
8.5’de ise 9%95.35 olarak bulunmustur. 40 ve 43 nolu deneylerde ise pH; 5.5°de
%99.6 ve pH; 8.5’de ise %98.83 As giderim verimi saglanmistir (deneysel
kosullar: i = 0.5 A, tec = 15 dakika, d, =5 mm, C, =550 pg /L, h =5 Ve Qnaa =6
L/dakika). Bu sonuglara gore diisiik pH; degerlerinde As(IIl) giderim verimi daha
yiiksektir.

ii) Al anotlar ile As(III) giderimi {izerine etki eden degiskenlerden biri de
uygulanan akim siddetidir. Bu durumda belirli bir noktaya kadar i arttikca As
giderme verimi de artacaktir. pH; 7.0, tec = 15 dakika, d, = 7.5 mm, C, = 100
ug /L, h =5 ve Qpava = 2 L/dakikalik deneysel kosullarda, i= 0.10 A’de %76.26
ve 1 =0.50 A’de ise %93.92 As giderim verimi elde edilmistir. Ayrica 13 ve 55
nolu deneylerde 1 = 0.1 A’de %76.64 ve 1 = 0.50 A’de ise %99.04 As giderim
verimi bulunmustur. Bu sonuglardan ve Sekil 4.47°den de goriilebilecegi gibi i

arttikca As giderim veriminin arttig1 saptanmistir. igme sularinda istenen As
konsantrasyonu (Cwho = 10pg /L) i= 0.30 A’de ulasilir iken 0.30 A’den daha
diisiik akim siddetlerinde daha yiiksek tgc siiresinin gerekli oldugu sonucuna
varilmistir.

i) As(Ill) giderimi iizerine etki eden en onemli degiskenlerden biri de EC

stiresidir. tgc arttikca As giderim verimi de artacaktir. Tablo 4.6 ve Sekil 4.47’¢
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bakacak olursak, ayni deneysel kosullarda (pH; 8.5, 1= 0.30 A, d, = 7.5 mm, C, =
100 pg/L, h =5 ve Qnaa = 6 L/dakika), tec = 8 dakika’da As giderim verimi
%77.54 iken tec = 22 dakika’da %97.33 olarak bulunmustur (23 ve 24 nolu
deneyler). 27 ve 58 nolu deneylerde tec = 8 dakika’da %88.41 ve tgc = 22
dakika’da ise %99.14 As giderim verimi (pH; 7.0, 1=0.30 A, d, = 5 mm, C, = 550
pg /L, h =5 ve Qnava = 10 L/dakika).

iv) Sudaki As konsantrasyonu (C,) arttikga istenen ¢ikis degerini saglamak i¢in
tec ve 1 degerine bagli olarak C; degeride artmaktadir. Istenen Cj degerini
saglamak icin diger degisken etkilerinin dnemli oldugunu ortaya koymaktadir. 23
ve 26 nolu deneylerde C, = 100 pg/L ‘de %97.33 ve C, = 1000 g /L ’de ise
%95.35 As giderim verimi elde edilmistir (pH; 8.5, i = 0.30 A, tec = 22 dakika, dp
=7.5mm, h =5 ve Qnava = 6 L/dakika). Bir diger deneyde (8 ve 17 nolu deneyler)
ise ayni kosullarda (pH; 7.0, i = 0.50 A, tec = 15 dakika, dy = 7.5 mm, h =5 ve
Qhava = 2 L/dakika), C, = 100pug /L ’de %93.92 ve C, = 1000 pg/L ‘de ise
%98.91 As giderim verimi saptanmistir. Tablo 4.6’da verilmis olan verilerden,
sudaki As(IIl) konsantrasyonunun giderme verimi iizerine ¢ok fazla bir etkisinin
olmadigini ortaya koymustur.

V) Bir diger degiskende EC reaktoriindeki Al bilye ¢apidir. Ayni deneysel
kosullarda (pH; 7.0, i = 0.30 A, tgc = 15 dakika, C, =100 pg /L, h =8 ve Qpava =
6 L/dakika), dy = 5 mm’de %89.55 ve d, = 10 mm’de ise %80.1 As giderim
verimi saglanmustir. Sekil 4.47°den de goriilebilecegi gibi dp’nin As(III) giderimi
tizerine etkisinin olmadig1 sonucuna varilmistir.

vii). Diger bir degiskende EC reaktoriindeki Al anot yiiksekligidir. 1 ve 47 nolu
deneylerden de (pH; 7.0, i = 0.30 A, tgc = 15 dakika, d, = 10 mm, C, = 100 pg /L
ve Qnava = 6 L/dakika) goriilebilecegi gibi h = 8 cm’de %80.06 ve h =2 cm’de ise
%81.78 As giderimi elde edilirken 9 ve 28 nolu deneylerde ise (pH; 7.0, i = 0.30
A, tec = 15 dakika, dy = 5 mm, C, = 1000 pg /L ve Qnaa = 6 L/dakika) h = 8
cm’de %89.55 ve h = 2 cm’de %87.96 As giderim verimi bulunmustur. Bu
sonuglardan h’mn As giderim verimi iizerine etkisi tam olarak anlasilamamis
olmasma ragmen Sekil 4.47°den goriilebilecegi gibi h arttikga daha kisa tgc
stiresinde istenen 10 pg /L As degerine ulasilmaktadir (yaklasik 8 dakikada).

viii) Bir diger degiskende Qhava’dir. 6 ve 11 nolu deneylere gore Qnava = 10
L/dakika’da %87.39 ve Qnava = 2 L/dakika’da ise %96.39 As giderim verimi
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bulunmustur (deneysel kosullar: pH; 5.5, i = 0.30 A, tec = 15 dakika, d, = 7.5 mm,
Co = 550 pg/Lve h =8 cm). Ancak Sekil 4.47°de ise Qhava debisi arttikca As

giderim veriminin arttigini1 ortaya koymaktadir. As gideriminde EC aritim islemi
sonunda As giderim verimi (Re) maksimum (kriter) ve OC (minimum) olsun,
diger taraftan degiskenler ve yanitlar deger araliklarinda (hicbir kriter olmamast)
olmasi diigiiniilmiistiir. Bu durumda degiskenlerin optimum degerleri: pH; = 5.5, i
= 0.25, tgc = 22 dakika, d, = 6.6 mm, C, = 316.4 pg/L , h =2 cm Ve Qnava = 10
L/dakika ve yanitlarin degerleri ise Cs = 2.10 pg/L , Re= %99.3, ENC = 2.2574
kWh/m?, ELC = 0.0051 kg/m® OC = 0.464 $/m* ve q. = 7.08 pg As/mg Al (0.70
pg As/C) olarak bulunmustur. Tiim bu amaglarda istenen veya arzu edilen deger

(desitability) 0.92-1.0 arasinda oldugu goriilmiis olup, 6nem derecesi 3’diir.

Arsenik igerigine sahip yeralt1 sularindan EC proses iizerine yaptigimiz ¢aligma
ve literatiir verileride ele alindiginda EC prosesinin etkili bir proses olarak arsenik
gideriminde diistiniilmesi gerektigini ortaya koymustur. Yapilan bu ¢alisma 6zellikle
100-1000 pg/L EC prsesinin yapilmas: bakiminda O6nemlidir (Literatiirde daha
yiiksek As konsantrasyonlarinda EC sonuclari bulunmaktadir. Arsenik kirliliginin
sozkonusu oldugu gercek yeralti sularinin EC calismalarinin yanisira, Kimyasal
koagiilasyon ile karsilagtirma, Al bilye anotlardan farkli anot materyallerinin (Fe
gibi) kullanildigi durumlarda elde edilecek giderim verimlerinin optimizasyonu,
kullanilan deney sisteminin ger¢ekte kullanilabilirliginin test edilmesi gibi bir¢ok

calisma yapilmasi gerekmektedir.
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