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OZET

Bu calismada ii¢ farkli kaynaktan alinan dogal yeralt1 sularindan; plaka, bilye ve
talags demir elektrotlarin kullanildigi elektrokoagiilasyon (EC) prosesi ile arsenik
giderimi arastirilmistir. Dogal yeralti sularindan arsenik giderimi {izerine pH,
iletkenlik, arsenik konsantrasyonu, akim yogunlugu, isletme siiresi, enerji ve elektrot
tiiketimi, gamur olusumu, arsenik giderim kapasitesi, adsorpsiyon kinetikleri, isletme
maliyetleri incelenip elektrot sekline gore bu parametrelerdeki degisimler
gbézlemlenmistir.

Deneylerde kullanilan yeralti sulari; GW-1 (538.8 ug As / L), GW-2 (1132.1 pg
As /L) ve GW-3 (52.000 pug As / L) Tirkiye’nin Bati Anadolu béliimiinden temin
edilmistir. Laboratuvar olgeginde bir EC reaktoriinde; plaka, bilye ve talas demir
elektrotlara 0.025, 0.05, 0.1, 0.3 Amper akim yogunluklar1 80-100 dakika
uygulanmistir. Proses ¢ikisinda Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi
(ABD-EPA) ve Diinya Saglhik Orgiiti (WHO) maksimum Kirletici madde seviyesi
(MCL) 10 pg As / L’nin altinda arsenik konsantrasyonlar1 (% 98.3 — 99.99 verim)
dleiilmiistiir. Isletme kosullarinda 10 pg As / L’ye ulasabilmek icin; enerji tiikketimi
0.00732 - 2.8755 kWh / m3, elektrot tiikketimi 0.0144 - 0.7375 kg / m?, isletme maliyeti,
0.0256- 1.772 $ / m* diir.

As gideriminde demir elektrot kullanilan EC prosesi; operasyonda kolaylik,
kompakt aritma, diisiik maliyetler, gamur miktarinin azaltilmasi, proses dncesi/sonrasi
kimyasal kullanilmamasi, elektrokimyasal olusan demir iyonlarmnin pihtilasmaya
olumlu etkileri gibi avantajlar sunmaktadir. Bununla birlikte; ¢alisma sonucu elde
edilen veriler ayn1 yeralt1 suyunda optimum anot sekli ve akim yogunlugu se¢iminde,
farkli yer alt1 sularinda ise aritma verimi ve isletme maliyeti gibi parametrelerde kiyas

yapabilme imkani saglamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokoagiilasyon, Demir Anotlar, Arsenik Giderimi,

Yeralti Suyu.



SUMMARY

In this study, removal of arsenic in natural ground water was researched by
taking samples from three different ground water by using electrocoagulation process
(EC), in which plate, 1ron balls and scraps were used. On removal of arsenic in ground
water ph, conductivity, arsenic concentration, flow density, operation time,
consumption of electrode and electricity, sludge formation, capacity of removing
arsenic, adsorption kinetics cost of management were searched and according to
electrode types conversion of these parameters were monitored.

Ground waters used in the experiment, GW-1(538.8 ug As / L), GW-2 (1132.1
ug As /L) and GW-3 (52.000 pg As / L) were supplied from east Anatolia in Turkey.
In labaratory scale, in one EC reactor on plate, iron balls and scrap 0.025, 0.05, 0.1,
0.3 ampers elecrical current were applied for 80- 100 minutes. in the process output,
below united states environmental protection agency (US — EPA) and World Healty
Organization (WHO) maximun contaminative level (MCL) 10 pg AS/L arsenic
concentration 98% was meausured. In the operating condition to attain 10 ug AS/L the
energy consumption is 0.00732- 2.8755 kWh / m® the electrode consumption is 0.0144
- 0.7375 kg / m3the operating cost is 0.0256- 1.772 $ / m®.

EC process in which iron electrode is used for AS removal has the avantage of
easy operation, low cost, reducing mud amount, avoiding using chemicals both after
and before the process, positive effects on electrochemically formed iron ions on
caogulation. At the same time, data abtained from the study allows to compare
optimum anote type and amper currency choice in the same ground water to

parametersin purification efficiency and operation cost in different ground water.

Keywords: Electrocoagulation, Iron Anodes, Arsenic Removal, Groundwater.
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1. GIRIS

1.1. Cahsmanin Anlam ve Onemi

Diinya tizerindeki gol, nehir gibi yiizeysel sular ve yer alt1 suyu gibi igme suyu
kaynaklarinin giin gectikce kalitesi bozulmakta ve kirlenmektedir. Hizli niifus artisi ile
asirt kullanim ve yogun sanayi iiretimi sonucu birgok kirleticinin ylizeysel ve yeralti
igme suyu kaynaklarinin kirlenmesine neden olmaktadir. Ayrica giiniimiizde, kiiresel
isinma ve dogal jeolojik aktiviteler (depremler, hidrojeolojik ve hidrotermal
etkilesimler, magma-yer alt1 suyu etkilesimleri sonucu kayaglardaki arsenik gibi bazi
minerallerin ¢ézlinmesi gibi) de icme suyu kaynaklarimin kirlenmesi iizerinde 6nemli
bir etkiye sahiptir. Diinyanin bir¢ok iilkesinde ve bazi bolgelerinde dogal arsenik
kirliligi icme ve kullanma suyu kaynaklarindaki baglica sorunlardan biridir. 2001
yilinda Diinya Saglik Orgiitii (WHO) gibi birgok otorite igme sularindaki maksimum
arsenik konsantrasyonunu 50 pg/L degerinden 10 pug/L degerine diisiirmiislerdir. As
konsantrasyonunu diisiirmede en 6nemli etken arsenigin oldukca toksik ve kanserojen
etkiye sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Diinyanin bir¢ok iilkesinde (6zellikle
Hindistan, Banglades, Cin, Vietnam, Tayland, Meksika, Sili, Arjantin, Kambogya,
Nepal, gibi) yaklagik 150 milyon insan 50 pg/L degerinin iizerinde As
konsantrasyonuna sahip igme suyu kullandigindan dolay: hayatini kaybetmis ve farkli
kanser tiirlerine yakalanmistir. Ayrica dogal arsenik kirliligi goriilen igme sularinin
mevcut aritim proseslerinde yeni arsenik standardinin (<10 pg/L) saglanmasi igin
revizyonlara veya alternatif aritim teknolojilerinin uygulanmasi ig¢in c¢alismalara
baslanmistir.

Tiirkiye’de yer alt1 ve yiizeysel sularinda arsenik kirliligi goriilen iilkelerden
biridir. Bu konuda Tiirkiye’nin su kaynaklarindaki arsenik konsantrasyonlari ile ilgili
maalesef kapsamli bir calisma bulunmamaktadir. Bu konu ile ilgili haritalar mevcut
degildir. Ancak dogal arsenik kirliliginin yogun oldugu bolgelerdeki su
kaynaklarindaki As konsantrasyonlar1 ile ilgili bazi calismalar literatiirde yer
almaktadir. Tirkiye’de Ozellikle deprem fay hatlarinin bulundugu boélgelerdeki
jeotermal sular (kaplica, 1lica gibi) ve bu sularin akisi ile dogal su kaynaklar arsenikge
kirletilmektedir. Kiitahya, Afyon, Usak, Bursa, Izmir, Aydin, Manisa, Ankara, gibi

illerdeki jeotermal kaynaklarin fazla olusundan dolayr bu illerdeki dogal su

1



kaynaklarinda ¢ok yiiksek As konsantrasyonlari (10-10,700 pg/L) goriilmektedir.
Ayrica bu fay hatlarinin bulundugu bélgelerdeki yer alti sularinda da oldukga yiiksek
(>10 pg/L iizerinde) arsenik konsantrasyonlarina rastlanmaktadir. Komiir, bakir,
cinko-kursun, altin-giimiis, bor madenleri gibi madenlerin yogun bulundugu
bolgelerde mevcut mineraller ve kayaclardaki yiliksek arsenik igeriginden dolay1
maden sahast ve ¢evresindeki dogal su kaynaklarinda da cok yiiksek arsenik
konsantrasyonlart mevcuttur. Canakkale-Can, Kiitahya-Tavsanli gibi komiir
madenleri; Balikesir-Bigadic, Kiitahya-Emet ve Hisarcik, Bursa-Mustafakemalpasa,
Eskisehir-Kirka bor madenleri ve bolgesi; Kiitahya-Glimiiskdy giimiis madeni; Usak-
Esme, Erzincan-Ovacik, Canakkale, Izmir-Bergama, gibi altin madenleri, Balikesir-
Balya ve Kayseri-Yahyali Pb-Zn madenleri; Kastamonu-Kiire ve Artvin-Murgul bakir
madenleri, Sivas-Divrigi demir madenleri, gibi bircok maden sahalarinda ve
cevresindeki bazi yer alti ve yiizeysel sularinda yiiksek As konsantrasyonlari
goriilmektedir. Bu bolgelerdeki igme suyu kaynaklarimin gerekli As standardini
sagladiktan sonra igilmesi ve kullanilmasi gerekmektedir. Bu sebeple su
kaynaklarindan arsenik giderim veya aritim teknolojilerinin  kullanilmasi

gerekmektedir.

1.2. Calismanin Amaci ve Kapsam

Tirkiye’de dogal su kaynaklarinda arsenik kirliliginin en yogun goriildiigii bolge
Bati Anadolu’dur. Bu boélgedeki yogun maden sahalar1 ve jeotermal kaynaklarin
coklugu nedeniyle dogal su kaynaklarinda yiiksek arsenik konsantrasyonlari
goriilmektedir. Bazi bolgelerde yiiksek arsenik igerigine sahip igme sularinin
kullanimindan dolay1 6liimler ve kronik saglik problemleri tespit edildigi literatiirde
vurgulanmustir. Ozellikle bor madenlerinin bulundugu bélgelerde (Kiitahya-Emet-
Hisarcik, Balikesir-Bigadic ve Bursa-Mustafakemalpasa) bor cevherlerindeki
(kolemanit ve uleksit gibi) arsenik minerallerinin (genellikle realgar ve orpiment gibi)
¢oziinmesinden dolayr dogal su kaynaklarinda yiiksek arsenik konsantrasyonlar
gorilmektedir.

Bu c¢alismada bor madenlerinin bulundugu bdlgelerdeki bazi dogal su
kaynaklarindaki arsenik konsantrasyonlarinin tespiti, elektrokimyasal su ve atiksu
aritim proseslerinden biri olan elektrokoagiilasyon ile bu bolgedeki baz1 yer alt1 suyu

orneklerinden arsenik giderimi amag¢lanmistir.



Tiirkiye’nin Kiitahya ilinin Emet ve Hisarcik il¢elerinde agik ocaklar seklinde
isletilen bor maden sahalar1 etrafindaki yiizeysel ve yeralti sularinda arsenik
konsantrasyonlarinin belirlenmesi bu ¢alismanin birinci kapsamini olusturmaktadir.
Calismanin ikincil kapsami ise Tiirkiye’nin bor maden sahalar1 ve gevresinde yliksek
arsenik iceren yer alt1 suyu orneklerinden arsenik giderimidir. Elektrokoagiilasyon
prosesi ile bu sulardan arsenik giderimi tizerine etki edecek bazi parametre (uygulanan
elektriksel akim, EC siiresi, Fe elektrot tipleri; plaka, bilye ve talas gibi) etkileri
incelenmistir. Ayrica arsenik igeren her bir su 6rnegi i¢in optimum isletme kosullar

ve bu kosullardaki isletme maliyetleri, enerji ve elektrot tiiketimleri de hesaplanmistir.



2. ARSENIK KIiRLILiGIi ve ETKILERI

2.1. Dogadaki Arsenik ve Bilesikleri

Elementel arsenik ilk olarak Alman kimyaci Albertus Magnus (1193-1280)
tarafindan kesfedilmistir. Metalik arsenikten ilk olarak III. ve IV. yiizyilda Zosimus
bahsetmis olup, beyaz oksit olarak ifade etmistir. Arap kimyaci Geber, VIIL y.y’ da
stlfitlerinden arsenik tiretmis olup, bunu bir metal olarak tanimlamistir. 1641°de
Schroeder odun komiiriinii arsenik oksit (As20z3) ile indirgeyerek elementel arsenik
elde etmistir. Brand 1733°de arsenigin kimyasini arastirmis ve ilk olarak beyaz
arsenigi tanimlamugtir. 1755 yilinda Scheele arsenik asit ve arsenigin hidrojenle yaptigi
bilesikleri kesfetmistir. Davy hidrojen siilfiir bilesiklerinden kat1 arseniti elde etmistir.
Daha sonra Berzelius arsenik ve arsenik siilfiir bilesikleri arasindaki iligkileri
arastirmustir. Ilk olarak iinlii Isvecli kimyac1 Scheele tarafindan kesfedilen arsin gazi
(AsHz), o zamana kadar bu gazin 6ldiiriicii etkisi bilinmediginden Miinih’de Alman
kimyac1 Gehlen tarafindan solundugu i¢in 1915°de birkag¢ dakika igerisinde dlmiistiir
[Nriagu, 1994].

Yerkabugu, okyanuslar ve atmosferdeki arsenigin biiyiik bir kismi litosferde
bulunmaktadir (Sekil 2.1). Litosferin boyutu okyanuslarin yaklagik bes katidir.
Kayaglarin 1sinmasi, jeotermal ve volkanik aktiviteler, kiiresel iklim degisikligi,
madencilik ve ergitme-isleme faaliyetleri ile karasal ve okyanus c¢evrelerden litosfere
arsenik girisi olmaktadir [Matschullat, 2000], [Zhu et al., 2014]. Silfiirlii ¢okeltilerde
en fazla bulunmasina ragmen karasal konsantrasyonu yaklasik 5 mg/kg’dir. Fosfat-
kaya cokeltilerinin yansira sedimenter demir ve mangan cevherleri 2900 mg/kg
arsenik icermektedir. Dogal sartlar altinda en yiiksek ve en genis boyutta arsenik
konsantrasyonlari yeralti sularinda bulunmaktadir. Bunun nedeni ise; kuvvetli su-kaya
etkilesimi, fiziksel ile jeokimyasal kosullarda akiferlere tasimimi ve birikimidir.
Jeotermal sularin desarji, madencilik ve endiistriyel faaliyetlerin yapildigi bolgeler
nehir sistemlerine arsenik girisinin en fazla oldugu yerlerdir. G6l ve nehir sularinda
As(V) genellikle As(Ill)’den daha yiiksek konsantrasyonlarda bulunan, dominant
arsenik tlriidiir. Sularda arsenigin tiirli ve konsantrasyonlari; As igeren kaynaklarin
sulara girisi, ortamin redoks kosullar1 ve biyolojik aktivitesine baglidir. Sularda As(III)

bulunmasi ise; As(IIl) iceren bir su ve atigin bir kaynaktan su ortamina kisa zaman
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Once giris yapmasi Ve oksijensiz ya da diisiikk konsantrasyonlarda ¢6ziinmiis oksijen
igeren sularda biyolojik olarak As(V)’in As(IIl) indirgenmesi ile miimkiin olmaktadir.
Ayrica nehir veya gole yakin bir noktada bulunan ve As(IIl) i¢eren atiklarin bir
endiistriden desarj1 ve jeotermal sularin alic1 su ortamlarina desarj edildigi ortamlarda
As(IIT) konsantrasyonlari daha yiiksek ve baskin olabilmektedir [Hurwitz et al., 2007],
[Morin and Calas, 2006]. Mevsimsel degisimlerden dolayr redoks kosullari
degiseceginden tabakal1 g6llerde As(III) ve As(V) oranlari1 da degisim gostermektedir.
Goliin oksijenli tist kisimlarinda As(V) ve dip kisimlarinda ise As(IlI) daha dominant
oldugu goriiliir. Mevsimsel degisimlere gore mikrobiyolojik aktivite artigina bagl

olarak As(III) hizl1 bir sekilde As(V) oksitlenmektedir [Oremland et al., 2000].
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Sekil 2.1: Kiiresel arsenik ¢evrimi.

Diinyada arsenik iiretiminin biiyiik bir boliimiinii bakir ve kursun metallerinin
elde edilmesi asamalari olusturur. Diinyada demir digt metallerin iiretimini yapan
biiyiik kuruluslarin beyaz arsenik (As203) liretimleri y1llik 40-50 bin ton arasinda olup,
bu arsenik miktariin % 33’iinii ABD, % 30’unu Isvec, % 14’iinii Meksika ve geri
kalanin biiyiik bir boliimiinii de Avustralya, Peru ve Avrupa tllkeleri tiretmektedir.

Genellikle metaliirji endiistrisinde arsenik zararli ve istenmeyen bir element oldugu
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icin ¢ok bilyiik istek ve yiiksek fiyat s6z konusu olmadik¢a arsenigin kazanilmasi ve
iiretimi i¢in herhangi bir ¢aba harcanmamaktadir. Ancak diinya arsenik iiretimi metal
iiretimi icin olan istekten ¢ok daha fazladir. Isve¢ tek basma biitiin istekleri
karsilayabilecek durumdadir.

Kimyasal olarak arsenik, periyodik cetvelde 5A grubunda fosfor ve antimon
arasinda yer almakta olup, atom numarasi 33 ve atom agirlig1 74.91, kokusuz ve tatsiz
Ozellikte bir yar1 metaldir. Arsenik ve bazi arsenik bilesiklerinin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri Tablo 2.1°de verilmistir [WHO, 2011]. Yar1 metal olarak diistiniiliir ancak
metalik ve metalik olmayan 6zelliklerin her ikisini de tasinmaktadir. Kirilgan, saf
formda bulunan gri metaldir ama dogada ¢ogunlukla diger metallerle, demir, bakir,
giimiis, nikel, oksijen ve siilfiiriin kombinasyonlar1 ile birlikte bulunmaktadir. Arsenik;
demir, nikel ve manganezden agir ancak; giimiis, kursun ve altindan hafiftir. Redoks
reaksiyonlarinda (3-), (0), (3+) ve (5+) olmak iizere 4 degerlik, ama en ¢ok inorganik
formlarda, bir arsenit veya arsenatin oksijen ile bilesimlerine gore As** ve As®

degerliklerini almaktadir.



Tablo 2.1: Onemli Arsenik Bilesiklerinin Fizikokimyasal Ozellikleri.

As bilesigi Kimyasal Formiillii Muw mp bp D Cw Kullanimi Toksisite
(9/mol) (°0) (°C) (g/cmd) (g/L) (kg/ha) (LDso,
ma/kg)
Arsenik As 75.92 817 613 5.75 Coziinmez - 0.4-26.6
Arsenik trioksit As;03 197.84 | 3123 465 3.738 37 (20 °C) - 1-4
Arsenik pentoksit As;0s5 229.84 315* - 4.32 1500 (16 °C) - 5-50
Arsenik siilfit As;S3 246.02 300 707 3.43 5x107* (18 °C) - 185
Dimetilarsinik acit (DMA) (CH3)2AsO(0OH) 74.922 200 - - 829 (22 °C) 2.52 1800+
Monometillersonik asit (MMA) | (CH3)AsO(OH): 161.95 - - - - 2.52 1800+
Kursun arsenat PbHASO,4 347.13 720* - 5.79 Cok az 3.36-67.3 100
Potasyum arsenat KH2AsO4 180.03 288 - 2.867 190 (6 °C) - 10
Potasyum arsenit K3AsO3z 146.02 573 - 8.76 Coziiniir 45-9500 14
Kalsiyum arsenat Caz(AsO4). 398.07 1180 1455 3.63 0.9-4.4 1.68-3.36 150
Paris yesili Cu(CzH302)2:3Cu(AsO2), | 1013,8 >345 - 1.1 Cozilinmez 1.12-17.9 22
Sodyum arsenit NaAsO, 129.91 550 160 1.87 1560 1.12-22.4 10
Roxarsone CsAsNHsOs 263.04 >300 - 2.03 Cok ¢oziiniir - 4-43

bp: kaynama noktasi, Cw: suda ¢ozliniirliig, d: yogunlugu, mp: erime noktasi, My: bilesigin molekiil agirligi




Arsenik dogada 200’{in iizerinde mineralin ana bileseni olarak en ¢ok bulunan
20. element olup, yerkabugunun milyonda 0.50’ini olusturur. Deniz suyunda en ¢ok
bulunan 14. ve insan viicudunda en ¢ok bulunan 12. elementtir. Kayag¢larin ¢ogunda
1-15 mg/kg (ortalama 2 mg/kg) bulunmaktadir. Kumtaglar ile kire¢ taglarinda da ayni
miktarlarda arsenik bulunmaktadir. Fosfat kayalarinda 200 mg/kg, sedimenter
kayacglarda ise 900 mg/kg degerlerine kadar arsenik bulunmaktadir. Arsenik
yerkabugunun nadir bir elementi degildir, ancak sularda oldukca yiiksek
konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Yerkabugunun c¢esitli yerlerindeki dogal
minerallerde rastlanan bazi arsenik igeren mineraller Tablo 2.2°de verilmistir [Nriagu,
1994]. Meteoritler % 0.0005-0.100 oraninda arsenik igerir. Yerkabugundaki orani1 %

0.0005 ve ayrica dogada ¢ok az miktarda elementel olarak bulunmaktadir.



Tablo 2.2: Yerkabugunun Cesitli Yerlerindeki Bulunan Bazi Dogal Arsenik Mineralleri.

Mineral ad1

Kimyasal Bilesimi

Diinya’da Bulundugu Bolge

Adamit

Aktashite
Alokronite, Arsenolit
Arsenargentite
Arsenopirit
Baumbauerite

Bellite
Kobaltit
Domeykit
Enarjit
Eritrit

Freibergite
Gerssdorffite
Jeokronit
Glokodot
Gratonit
Hutcinsonit

Loellingite

Zn,AsO, OH
CusHQg3AS4S12
AsgSgve As;O3
AgsAs

FeAsS
(PbzAs4Sg)

[(PbCrO4)(AsO4)(SiO2)]
CoAsS

CusAs

CuzAsSs
[Co3(AsO4)2.8H20];

[(Co, Ni)3 (AsOs). .8H20];
[Niz(AsO4), .8H20]

[(Ag, Cu, Fe)12 (Sh, As)4S13]
NiAsS

[(Sh, As)sS2s]

(Co, Fe)AsS

PbgAs4S1s5

(TI, Ph)2AssSg

FeAs>

Hidrotermal alanlarda ikincil mineral olarak bulunur, Sili’nin Atacama bdlgesi gibi.

Hidrotermal alanlarda, Rusya’nin Bat1 Sibirya bolgesi Aktashskoye Cu-Sb-Hg yataklarinda.

Realgar ve orpiment ile birlikte, genellikle hidrotermal cevherlesmelerde goriiliir.

Ag ve Au mineralleri ile birlikte bulunmaktadir.

Fe, Au, komiir gibi madenlerde, hidrotermal yataklar ve metamorfizim alanlarda.

Isvigre-Valais bolgesi ve Binnental’de, USA-New Jersey Sterling Hill’de, Kanada-Ontario, Thunder
korfezindeki kayaglarda bulunmaktadir.

Tasmania’da bazi kayaglarda rastlanmaktadir.

Kanada-Ontario; Isvec; Norveg; Almanya; ingiltere; Avusturya; Fas’da hidrotermal ve minerallerde.
Sili-Coquimbo-Algodones ve iran Talmessi-Meskani madenlerinde bulunmaktadir.

Kanada, Sili, Meksika, Arjantin, Peru ve Filipinler Cu madenlerinde rastlanmaktadir.

Ikincil mineral olarak rastlanmaktadir. Kanada-Ontario, Fas-Bou Azzer, Almanya-Saxony-Schneeberg,
Sili-La Cobaltera, ingiltere-Cornwall, USA-Idaho-Blackbird madeni, Meksika-Sonora-Alamos-Sara
Alicia madeni, Gliney Avustralya-Dome Rock Cu madeni gibi.

Almanya-Saxonya’da-Freiberg’de madenlerde bulunmaktadir.

Awvusturya (Schladming madeni)

Fe ve Cu ile birlikte Ispanya, Irlanda, Isve¢’deki jeotermal alanlarinda bulunmaktadir.

Isveg, Sili, Yunanistan jeotermal alanlarda pyrite ve Co-Fe ile birlikte bulunmaktadir.

Peru-Cerro de Pasco, Exculsior madeninde rastlanmaktadir.

Isvigre-Binnental’da jeotermal alanlarda ve Peru-Santiago Quiruvilca madeninde.

Diinyanin bir¢ok yerinde Fe mineralleri ile birlikte, Avustrya-Carinthia bolgesi gibi.
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Tablo 2.2: Devam.

Mineral adi

Kimyasal Bilesimi

Diinya'da Bulundugu Bolge

Lorandite

Niccolite
Olivenite
Orpiment
Pearceite
Farmakosiderit
Polibasit
Proustite
Realgar
Reinerite
Routhierite

Seligmannite

Skutterudite
Sperrylite
Tennantite
Ullmannite

Zimbabweite

TIASS;

NiAs

Cu,AsO4 OH

As;S3

AQ16AS:S11

Fes(AsOa)2 (OH)s .5H,0
[(Ag, Cu)1s(Sb, As)2S11]
AQ3ASS;3

0-AS4Ss; B-ASsSs
Zns(AsO3)z

[TI(Cu, Ag) (Hg, Zn)2 (As, Sb)2Se]
PbCuAsS3

(Co, Ni)As3

PtAs,

(Cu, Fe)12As4S13

NiSbS

(Na, K)2PbAs4(Nb, Ta, Tl)4O1s

Hidrotermal cevherlesme (Hg-Au ¢okeltileriyle), Makedonya-Kavadarci-Alshor madeni, Tacikistan-
Dzhizhikrut Sb-Hg yataklarinda, Rusya-Caucasus Dagi uranyum yataklarinda, Cin-Guizhou-
Lanmuchang Hg-TI yataklarinda, USA-Wyoming-New Ramber Cu-Ni madeninde

Ni, Cu ve Co madenlerinde (Almanya-Erzgebirge, Avustralya-Kambalda) bulunmaktadir.

Diinyadaki bir¢ok bakir cevherlerinde (Zn, Mn ve Pb ile birlikte) bulunmaktadir.

Diinyanin bir¢ok yerinde volkanik ve hidrotermal cevherlesmelerde (Pb, Ag ve Cu gibi) goriiliir.
Hidrotermal cevherlesmelerde goriiliir (USA-Colorado-Pitkin Country-Mollie Gibson madeni).
Diinyada hidrotermal ¢okeltilerde bulunmaktadir (Macaristan-Cornwall, USA-Utah).

Diinyadaki Ag-Cu-Sb madenlerinde bulunur (Kanada-Yukon Bolgesi Mayo madeni).

Hidrotermal cevherlesmelerde goriiliir (Sili-Chanarcillo, Almanya-Saxony-Freibery).

Diinyanin bir¢ok yerinde volkanik ve hidrotermal cevherlesmelerde (Pb, Ag ve Cu gibi) goriiliir.
Afrika-Nambia’da Tsumeb Pb-Zn-Cu madenlerinde bulunmaktadir.

Fransa Alp daglari, Rusya-Kuzey Ural daglari, Kanada-Ontario-Thunder korfezi.

Isvigre-Lengenbach Quarry-Valais Canton, Peru-Lima bélgesi- Raura, Nambia-Oshikoto bélgesi-
Tsumeb, USA-New Jersey-Sussex Country-Sterling madeni, PbS ve CuS minerallerinde.
Norveg-Skuterud madenleri, Fas-Bou Azzer, Anti-Atlas daglarindaki Co ve Ni minerallerinde.
Kanada (Ontario, Vermillion madeni) ve Giiney Afrika (Tweefontein)

Genellikle diinyanin bir¢ok yerinde Cu-Pb-Zn-Ag ¢okeltilerinde bulunmaktadir.

Fransa, Ingiltere, Avustralya, Galler ve Avusturya’da (Schladming madeni) bulunmaktadir.

Zimbabve’de kil minerallerinde bulunmaktadir.




Dogada arsenik, esas olarak Ag, Cu, Pb, Ni, Co, Sb ve Fe gibi elementleri igeren
kompleks minerallerde siilfiirler seklindedir. Arsenik 200°tin iizerindeki dogal
mineralde mevcut olup, en yaygin bulundugu mineral ise arsenoprittir (FeAsS).
Ayrica, realgar (AsS, kirmizimsi-turuncumsu renkte arsenik siilfiir minerali) ve
orpiment (As.Ss, barlak sar1 renkli arsenik siilfiir minerali) seklinde de bulunmaktadir
(Sekil 2.2). Arsenik biotite (mika grubu minerallerden olup, formiili; K(Mg,
Fe)sAlSisO10(F, OH), seklindedir) gibi bazi silika minerallerinde bulunmasina
ragmen, en Onemli birikimleri ¢Ozlinmiis arsenigin yeralt1 sularindan nasil
giderilecegini belirten siilfit ve oksitleri seklindeki iki ayirt edici mineralde
bulunmaktadir. Arsenik orpiment (As2S3; Kral sarisi, Cin saris1 veya orpiment sarisi
olarak adlandirilir), realgar (AssS4) ve arsenopirit (FeAsS) gibi siilfiir minerallerinden
olusmakta ve pirit (FeS2), kalkoprit (CuFeS>), galena (PbS) ve sphalerite ((Zn, Fe)S)
gibi en yaygin minerallerde bulunmaktadir. Orpiment ve realgar mineralleri Roma
imparatorlugu ve Cin’de tipta, boya ve pigment yapiminda kullaniliyordu. 19. yiizyilda
arsenik Kral saris1 (As2S3), mineral mavi veya bakir potasyum arsenat, Scheele yesili
(CuHASO:3), Paris veya emerald yesili [Cu(AsO2).Cu(C2H303)2] gibi bir¢ok organik

ve inorganik renkli maddeler olugturmaktadir.

Sekil 2.2 : Bazi bor minerallerindeki bulunan arsenik mineralleri (realgar ve
orpiment).
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Birinci Diinya savagi oncesi yilda 10,000 ton As2Og iiretilmistir. Ayrica 1920
yilindan itibaren bocek ilaglarinin tiretiminin artisiyla 25,000 ton/yil, 1945°de ise
45,000 ton As2Oz/y1l, As bilesikleri tiretimi (1960°da 60,000 ton AsOz/y1l), yiiksek
safliktaki arsenik % 99.99 yari iletken endiistrisinde kullanilmakta olup, yaklasik 10
sirket tarafindan tiretilmektedir. Almanya, Cin, Kanada ve Japonya diinyanin en biiytik
ireticileridir. Gliniimiizde tiim diinyada arsenik Cu, Pb, Co ve Au madenlerinin
ergitilmesinde bir yan {iriin olarak elde edilmektedir. Bakir ve kursun cevherlerinde
arsenik % 2-3 dolayinda iken, altin cevherlerinde % 11 dolayindadir. Arsenik demir
dis1 metal cevherleri ve konsantrelerinin ergitilmesinden, yaklasik % 20’si bu islemin
yapildig1 iilkelerde arsenik trioksit olarak geri kazanilmaktadir. Ergitme islemi
esnasinda As2O3 buharlasir ve bu buharlardan geri kazanilir. Ticari safliktaki arsenik
metali % 99 saflikta olup, 1990°da arsenik metal iiretiminin biiyiik bir kism1 Cin’de
tiretilmektedir. Metin tekrar1 vardi sildim. Diinyada arsenik en fazla hidrotermal
aktivitenin yogun oldugu bolgelerde ve bazi mineral cevherleriyle birlikte
bulunmaktadir. Diinyada en ¢ok bulanan minerallerden biri olan pirit ayrica bazi
akiferlerde, deniz ve g6l yataklarinin altinda, komir ve bataklik alanlarda ortaya
cikmaktadir. Bu yerlerde oksijen olmadigi i¢in kararli bir durum bulunmakta olup,
oksidasyon ile kolaylikla maden cevherleri oksitlenebilir. Oksit minerallerinin
yapisinda arsenik bulunmaz, fakat oksit yiizeyleri arsenigi biiyiik bir adsorpsiyon
kapasitesine sahiptir. Demir oksitler yeralti suyundaki arsenigi kontrol eden en dnemli
minerallerdir. Siilfitlerin aksine, oksitler oksijenin bulundugu ortamlarda olusur,
anaerobik ortamlarda ise ¢oziiniirler. Bundan dolayi, yiikseltgen ve indirgen kosullarda
minerallerdeki arsenigin tutulmasinda iki rekabet¢i durum séz konusudur. Arsenik
kirliligi, ¢ozeltiden arsenik gideriminde ne siilfit nede oksitlerden meydana geldigi
seklinde ifade edilebilir.

Arsenik tiim diinyada bulunmakla birlikte bazi cografik bolgelerde daha yogun
bir sekilde bulunmaktadir. Dogal arsenik genellikle, deniz orijinli sedimenter
kayaclarda, volkanik kayaclarda, fosil yakitlarin ve jeotermal kaynaklarin oldugu
alanlarda bulunmaktadir. Dogal olarak yeryliziinde i¢gme sularinda bulunur ya da
tarimsal ve endiistriyel uygulamalar sonucunda igme sularina katilmaktadir.

Dogal sularda arsenik; genellikle hemen hemen jeolojik ve iklimsel olaylarla
meydana geldigi, sebep olan 6zelliklerin biriyle iliskili olarak sonrasinda tasinim

mekanizmasi seklinde ortaya ¢ikabilmektedir. Arsenik kirliliginde, su ¢esitleri ve

12



taginim mekanizmasit 6nemli rol oynamaktadir. Arsenik kirliliginin nasil en iyi
aritilabilirligi ve nasil tarimi etkiledigi konusu 6nemlidir. Onem sirasina gore dort
mekanizma tanimlanabilir:

Indirgen ¢oziinme: Oksijenin tiiketildigi ortamlarda organik maddenin ayrisma
ve ¢oziinme yaninda demir oksitler ylizeyine adsorplanmis arsenik iyonlari serbest
duruma gelir.

Alkali desorpsiyon: Sularda yiiksek pH (pH28) degerleri, ¢oziinmiis oksijen,
nitrat veya siilfat olmas1 durumunda ve diisiikk Fe, Mn konsantrasyonlarinda alkali
desorpsiyonu ile arsenik iyonlar1 ¢oziinmektedir.

Siilfit oksidasyonu: Pirit ve arsenopirit gibi siilfit mineralleri oksijenli ortamda
ve ¢oziinmiis oksijen oksijen i¢eren sular ile temas etmesi halinde hem asidik (pH 1-
6) hem de siilfatca zengin sulu ortam olusur, fakat yliksek demir icermeyen kosullarda
stilfit oksidasyonu ortaya ¢ikar, sonugta arsenik iyonlar1 olusur. Bu durumda sularda
arsenik konsantrasyonlar1 artmaktadir.

Jeotermal akiglar: Magmaya yakin noktalarda yeralt1 sularinin 1sinmasi ve 1sinan
sularin kayaglardaki arsenikli mineralleri ¢ozmesi ile ortaya cikar. Ozellikle diinyada
deprem fay hatlar1 ve bu hatlarin gectigi bolgelerdeki kayserler, jeotermal akislar,
kaplica ve 1lica sular1 diger bazi minerallerin yansira yiiksek arsenik konsantrasyonlari
icermektedir. Bu sularin dogal su kaynaklarina desarji (Yellow Stone Dogal parki,
Izlanda, Japonya gibi) ile arsenik problemi ortaya ¢ikmaktadir.

Arsenik, daha once ifade edildigi gibi yer kabugunun yapisinda dogal olarak
bulunan bir elementtir ve akifer ile kuyularin icerisine dogal prosesler sonucunda
girmektedir. Diinyada dogal aginma prosesleri sonucunda yillik olarak yaklasik 40.000
ton arsenik ¢evreye verilmektedir. Bu deger insan faaliyetleri sonucunda verilen
miktarin iki mislidir. Kayalar arsenigin baslica birikim yerleridir ve kayalarin
asinmasi, jeotermal ve volkanik faaliyetler arsenigin birincil dogal kaynaklaridir.
Arsenigin diger dogal kaynaklar1 ise toprak ve okyanuslardir. insan merkezli
faaliyetler 6rnegin madencilik ve madencilikte kullanilan ergitme islemleri, bocek
ilaglarinin ve fosil yakitlarin kullanilmis olmast dogal ¢evredeki arsenik miktarlart
tizerinde dramatik sonuglara yol agmistir. Endiistriyel bazli, insan merkezli kaynaklar
az da olsa bulunmaktadir. Arsenik ve arsenik bilesikleri renk maddesi ve boyalarda,
tahta ve hayvan derilerinde koruyucu madde olarak, seliiloz ve kagit tiretiminde, petrol

rafine islemlerinde, elektro kaplama islemlerinde, akii plakalarinda, boya ve
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sabunlarda, seramik ve yari iletkenlerin iiretiminde, cam ve ¢esitli ila¢ 6zlerinde
kullanilmaktadir.

En yaygin kullanilan inorganik arsenit (3+ degerlikli arsenik veya As(III))
bilesikleri: As(III) oksit (As203), sodyum arsenit (NaAsO>), As(III) kloriir (AsClz) ve
galyum arsenit (GaAs, elektronik devrelerde ve LED 151k veren ampullerde)’dir. En
yaygin kullanilan arsenat (5+ degerlikli veya As(V)) bilesikleri ise: arsenik asit
(H3AsOa) ve arsenatlar (bocek oldiirticti olarak kullanilan kursun arsenat, PbHAsOu4;
herbisit ve antiseptik olarak kullanilan kalsiyum arsenat, Ca3(AsOs). gibi)’dir [Kuhar
etal., 2013], [Wolz et al., 2003].

Organik arsenik bilesikleri bocek ilaci (pestisit), bitki ldiiriicti (herbisit), anti
mikrobiyal biliylime tesvik edici ve kimyasal miicadele ajani olarak kullanilmaktadir
[Yoshinaga and Rosen, 2014]. Diger taraftan en yaygin kullanilan organik arsenik
bilesikleri ise arsanilik asit (CeHsASNO3), metil arsonik asit (CHsAsOs), dimetil
arsinik asit (cacodylic acid, (CHs).AsO>H) ve arsenobetaine (CsH11AsO,)’dir.
Elementel arsenik (As®) As;O3’iin komiir ile indirgenmesiyle elde edilir. As;O3 metal
ergitme ve dokiim islemleri esnasinda bir yan {iriin olarak acia ¢ikmaktadir. Paris
yesili; Cu(C2H302)2:3Cu(AsOz2)2, pigment, kereste koruyucu ve 1867-1900 yillar
arasinda ABD’de patates bocegi ve sivrisinekler i¢cin bocek oOldiiriici olarak
kullanilmistir. 1800’11 yillardan sonra kursun arsenat bitkiler i¢in daha az toksik oldugu
icin Paris yesili yerine etkili bir sekilde o6zellikle elma ve kiraz bahgelerinde
kullanilmaya baglanmistir. 1900-1960 yillar1 arasinda ¢okga kullanilan Pb arsenatin
hem meyve bahgelerindeki ¢alisanlar hem de meyvelerde toksik kalintilarin neden
oldugu saglik etkilerinden dolayr 1960’dan sonra Kullanimi azalmaya baslamistir
[Nelson et al., 1973]. Resmi olarak 1988 yilina kadar Pb arsenatin kullanimi
yasaklanmamugtir. Ayrica 1900’11 yillarin baslangicindan itibaren arsenigin akut ve
saglik tzerine etkileri tizerine c¢aligmalar odaklanmistir. Bu kapsamda meyve
bahgelerinde ¢alisanlarin kanser ve arsenige maruz kalmalar arasindaki iliskiler analiz
edilmeye baslanmistir. Daha sonralar1 ise arsenikli pestisitlerin ¢evredeki
konsantrasyonlar1 ve tasmmmi hakkinda bilgi edinilmeye c¢alisiimistir. Ozellikle
ABD’de New Jersey, Washington ve Wisconsin’daki meyve bahgelerinde 50 yilin
tizerinde Pb arsenatin kullanilmasi bu bolgedeki tarim alanlarinda yapilan ¢aligmalar

hala bu pestisitin kalintilarinin oldugunu ortaya koymaktadir [Hood, 2006].
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Arsenik ve arsenik bilesikleri tiretilip, yiizyillardir ticari olarak kullanilmaktadr.
Gliniimiizde ve gecmiste arsenik; ilaglar, kereste ve ahsap koruma, tarimsal
kimyasallar, madencilik, metaliirjik, cam {retimi ve yar1 iletken endiistrileri
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Diinyada arsenik tiretiminin % 70’1 bakir-krom
arsenat olarak (As2CrCuQg) kereste koruma islemlerinde, % 22’1 tarimsal
Kimyasallarda ve % 8’i ise demir dis1 metaller, cam ve ilaglarin iiretiminde
kullanilmaktadir [WHO, 2001].

Tarihsel siirece baktigimizda, Amerika Birlesik Devletleri (ABD) diinyanin en
biiyiik arsenik tiiketicisidir. 2004 yilindan 6nce arsenik tiiketiminin yaklagik % 90°n1
ABD tarafindan As(III) oksit seklinde agac tiriinlerini korumak amactyla kullanildiginm
gostermektedir. Ahsap ve mobilyadan yapilan {iriinleri korumak amaciyla kullanilan
krom-bakir arsenatin 2003 yilinda yasaklandigi goriilmektedir [Humphrey, 2002].
Cam iiretiminde % 4 ve demir dis1 metallerin liretiminde ise yaklasik % 1-4 arsenik
kullanilmistir. Arsenik 1970’11 yillara kadar bazi tibbi uygulamalarda kullanilmistir.
Inorganik arsenik bilesikleri 16semi, agrili kirmiz1 benek seklindeki deri hastaliklar1 ve
kronik astim; organik arsenik bilesikleri ise spiral ve protozoa tipi bakterilerin sebep
oldugu hastaliklarin tedavisindeki antibiyotiklerde kullanilmustir. Inorganik arsenik
mantar olusumuna kars1 ahsab1 veya keresteyi koruyan bakir-krom arsenatin bir aktif
bileseni olup, bu koruyucu inorganik arsenik bilesigi 2003’den beri Kanada ve
ABD’de yasaklanmis artik kullanilmamaktadir. Tarimsal endiistride arsenik ge¢cmiste
genis Olgekte; pestisit, bitki ilact (herbisit), bocek oldiiriicii ilag (insektisit), pamuk
bitkisini kurutmada, bitkilerde yaprak dokiicii ilaglarda ve topragin sterilize
edilmesinde kullanilmistir. Anorganik arsenikli pestisitler 1993’den beri ABD’de
tarimsal amagcla kullanilmamaktadir. Ancak, organik arsenik bilesikleri ise ABD’de
bazi1 tarimsal pestisitlerde bulunmaktadir. Fakat 2009 yilinda ABD Cevre Koruma
Ajanst (EPA) aldigi kararla 2013 yilina kadar organik arsenikli pestisitlerin
kullanimini asamali olarak kaldiracagini ilan etmistir. Pamuk {izerine uygulanmasina
devam edilecek ve genis yaprakli yabani otlarin 6ldiiriillmesinde kullanilan bir herbisit
olan mono sodyum meta arsenat bu kapsamin disinda tutulmustur. Kii¢lik miktarlarda
disodyum meta arsenat ge¢miste herbisit olarak pamuk alanlarina uygulanmis olup,
2009 yilindan beri bu organik arsenik bilesigi ABD-EPA tarafindan yasaklanmistir.
Diger organik arsenik bilesikleri (roxarsone: CeHsASNOs, arsenilik asit ve tiirevleri

gibi) kiimes hayvanlar1 ve domuzlarin kilo kazanimini artirmak, beslenmelerini
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iyilestirecek, dokularda renklendirici, hastaliklar1 iyilestirme ve Onleme amaciyla
beslenme katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Arsenik ve arsenik bilesikleri farkli
endiistriyel maksatlarla da kullanilmaktadir. Elemental arsenik ozellikle kursun
(kursun asit bataryalar1 gibi) ve bakir gibi metal alasimlarin iiretiminde kullanilir.
Galyum arsenit ve arsin yar1 iletken ve elektronik endiistrilerinde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Yiiksek elektron devingenlik veya mobilite, 151k yayma,
elektromanyetik ve fotovoltaik 6zelliklerinden dolayi, galyum arsenit; yiiksek hizli
yart iletken cihazlar, yliksek giice sahip mikrodalga ve milimetre dalga cihazlari,
optiksel iletkenlik cihazlari, fiber optik kaynak ve detektorlerde kullanilmaktadir.
Galyum arsin ise bilgisayar cipleri ve fiber optikler i¢in kristallerin tiretilmesinde
doping maddesi olarak kullanilmaktadir. Ayrica arsenik ve arsenik bilesikleri deri
koruyucu, pigmentler, renk degistirici ve hayvan zehirlerinde kullanilmaktadir. Bu
bilesikler ayrica tibbi goriintileme cihazlarinin (elektrofotografi; x-ray film)
tiretiminde, alagimlarda (otomotiv radyator ve lehimleme islemlerinde), seramikler,
boya ve sabunlarda, ilag maddelerinde, Kkatalizérlerde ve havai fiseklerde
kullanilmaktadir. Ayrica deniz tasitlar1 karinasina yapisan ve ¢ogalan deniz
canlilarinin  ¢ogalmasimni  Onleyen antifouling igeren boyalarin {iretiminde

kullanilmaktadir.

2.2. Sulu Ortamlarda Inorganik Arsenik Tiirleri

Tabakalasmis bir golde ylikseltgenme (oksidasyon) ve indirgenme bolgelerinde
(zone) farkli arsenik tiirlerinin meydana geldigi birgok reaksiyon olmaktadir (Sekil
2.3) [Dojlido and Best, 1993]. Epilimnion bdlgesinde arsenitler arsenatlara
yiikseltgenir ve demir oksit, aliminyum oksit ve kil partikiilleri ile ¢okelirler. Bu
maddeler hipolimnion bolgesindeki anoksik alana gectiginde arsenatlar sudaki siilfiir
icerigi ve En degerine bagli olarak HAsO2 veya (AsSz)” indirgenmektedir. Arsenik
sonunda birlikte ¢okelme, partikiil madde {izerine adsorpsiyon veya kristalizasyon
sonucunda go6liin tip sedimentlerine gecer. Sedimentteki kuvvetli indirgen ortam demir
tuzlarmi indirger, arsenat ve arsenit ¢oziiniir veya ¢Oziinmez arsenik siilfite ve/veya
elementel arsenik formlarina doniigiir. Ayrica mikroorganizmalar tarafindan metil
arsenat olusturmak icin arsenik bilesiklerinin metilasyonunun meydana geldigi

diistiniilmektedir.
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Oksidasyon
HAsO - 2-
2 HASOxz Epilimnion
B pH=8-9
——————————————————— H - _é — = Thermoklin
Indirgenme l:i =6-7
52 HAsO, H,AsO,
’ Adsorpsiyon
- o - Hipolimnion
As Sg \ Adsorpsiyon Sedimentasyon
Iucljrgemne\ l
e(+ nentasyon np. FeAsO4
A82'83 (CHa)aAS Metilasyon Sediment

Sekil 2.3: Tabakalasmis bir gélde arsenik ¢evrimi.

Arsenik temin edilen yeralti ve yiizeysel sularda genellikle inorganik
sekildedir. Fakat son yillarda birgok organik arsenik bilesiklerinin de sularda
bulundugu gozlenmistir. Farkli redoks sartlar1 altinda arsenik (3-), (0), (3+) ve (5+),
oksidasyon durumda bulunmaktadir. Sulu ortamda pH degerine bagl olarak arsenik
tirleri degismektedir [Gupta and Chen, 1978]. Bes degerlikli veya arsenat (As(V))
tiirleri (AsOs)* , (HAsO4)?* ve (H2AsO4) seklinde; ii¢ degerlikli veya As(IIl) ise
As(OH)s3, [As(OH)4]", AsO20H? ve (AsOs)* seklindedir. Oksijenli aerobik ortamlarda
As(V) arsenik tiirleri baskin ve kararli iken, yer alti suyu gibi indirgen anaerobik
kosullarda ise As(III) tiirleri baskindir [Viraraghavan et al., 1999]. pH 0-9 araliginda
H3AsOs, pH 10-12 araliginda ise (H2AsOs)’, pH 13-14 araliginda (HAsO3)> ve
(AsO3)? tiirleri baskin As(Il) tiirleridir. pH 0-2 arasinda HzAsOa, pH 3-6 arasinda
(H2AsOs)” ve pH 13-14 arasinda ise (HzAsOs)* ve (AsOs)? As(V) tiirleri
bulunmaktadir. Arsenik asit ¢ok kuvvetli bir asit olup, asagidaki sekilde hidroliz
reaksiyonlar1 meydana getirmektedir [Brady and Holum, 1993].

H3As04 ¢» H* + (H24504) (Kaz = 5.6x10"% (2.1)
(H24504) < H* + (HAsO1)? (Kiz=17x107 (2.2)
(HASO1)? <5 Ht + (AsO0)%  (Kaz = 4x1012 2.3)
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Arsenik tlirlerinin suda bulunma tiirleri ortamin pH degeri ve redoks
potansiyeline baglidir. Diisiik pH ve orta indirgeme sartlarinda (>100 mV), As(l1)
termodinamik olarak kararlidir ve As(III) bilesikleri, genelde H3AsOsz, (H2AsOz),
(HAsO3)2 ve (AsOs) seklindedir. Dogal sularda arsenigin iki hakim bilesigi As®* ve
As®* olarak bilinen (AsOs) ve (AsQ4)® diir. As(II) bilesikleri As®* bilesiklerine gore
suda 4 ila 10 kat ¢Oziiniir halde bulunur. Oksidasyon sartlarinin hakim oldugu
durumlarda arsenik As(III) halinde bulunur. pH degerine bagli olarak arsenit (As(III))
ve arsenat (As(V)) tiirleri Sekil 2.4’de verilmistir (toplam As(V) konsantrasyonu 50
mg/L) [Vaclavikova et al., 2008]. Arsenit As(lll), suda pH’a bagli olarak degisik
sekillerde bulunur. As(IlIl), pH 2-7 arasinda genel olarak HzAsOsz halinde
bulunmaktadir. Suyun pH > 8 {izerinde oldugu zaman yine ortamin pH’a bagl olarak
As(I11), H3AsO3, (H2AsOs), (HAsO3)? ve (AsOs) halinde bulunmaktadir. As(V), su
ortaminin pH degerine bagli olarak degisik formda bulunur. Dogal sularin tipik pH 5-
8 arasinda genel olarak iki oksitleme halinde bulunur. Bunlar genel olarak As(lIl)
bilesikleri H3AsO3 iyonu halinde ve As®* (H2AsOs) ve (HAsO4)? iyonlar: halinde

suda ¢Oziiniir halinde bulunur.
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Sekil 2.4: Sulu ortamda pH degerine bagl olarak As(II) ve As(V) tiirleri.

Yiizey sularinda olusan arsenik tiirleri ise Sekil 2.5 de gosterilmistir (As = 10°
mol/L, S = 10 mol/L). Yiiksek En degerlerinde suda H2AsOas, (H2As04)2, (HASO4)
2 ve (AsOa)? tiirleri, orta En degerlerinde yani biraz indirgen ortamda ise arsenitler:
H3AsOs, (H2AsOs3)L, (HAsO3) ve (AsOs)? baskn tiirler, ve diisiik pH ve siilfitlerin
varliginda ise HAsS; esas tiir, pH> 3.7 ise baskin tiir (AsSz) ™ diir. Diisiik En degerli
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sularda metalik arsenik ¢ok diisiik Ex degerlerinde bile kararli sekilde olup, suda
¢Oziiniir sekilde bulunan AsHsz’e doniismektedir. Metil arsenat tiirleri bitki ve
hayvanlarla iligkili ve su mikroorganizmalar: tarafindan metilasyon ile olusmaktadir.

Fakat biyolojik birikim ¢ok diistiktiir [Dojlido and Best, 1993].

1.50

1.00 4

Ex (Volt)

0.50

0.00 1

-0.504

-1.00 T T T T -1.00

Sekil 2.5: Arsenik i¢in EH-pH diyagramu.
2.3. Diinyada Dogal Su Kaynaklarinda Arsenik Problemi

Yeraltt sularinda arsenigin varligi ve diinya capinda milyonlarca insan
tizerindeki etkileri diisliniildiigiinde c¢ok ciddi bir ¢evre sagligi problemi oldugu
goriilmektedir. Arsenik kirliligi dogal ve insan kaynaklidir. Bu iki tiirlii arsenik
kirliliginin bolgesel ve lokal olarak diinya tizerinde etkisi goriilmektedir [Ravenscroft
et al., 2009], [Smedley and Kinniburgh, 2002]. Insan saglig: iizerine toksik etkileri
diistintildiigiinde, igme suyu temininde kullanilan yeralti su kaynaklarinda arsenik
konsantrasyonlarinin artis1  tiim diinyada bu konu iizerine arastirmalarin
yogunlagsmasina neden olmustur [Van Halem et al., 2009]. Bu agidan bakildiginda,
Banglades, Hindistan, Nepal, El Salvador, Ekvator, Honduras, Meksika, Sili, Cin,
Kanada, Arjantin, Peru, Tayvan, Japonya, Amerika Birlesik Devletleri, Bolivya ve
Tiirkiye gibi arsenik sorununun yiiksek oldugu iilkelerde; yeralti sularinda dogal
arsenik konsantrasyonlarinin belirlenmesi, bulunmasi ve yayilim mekanizmasi, insan
sagligi lizerine etkileri ve boyutu ve bu sulardan arsenigin giderim yontemleri iizerine
birgok ¢aligmanin yapildigini1 gdstermektedir [Jean et al., 2010]. Ozellikle; Giineybati
Tayvan, Giiney Tayland, Mogolistan’in i¢ kesimleri, Cin, Hindistan, Banglades ve

Kuzey Meksika’'nin da aralarinda bulundugu diinyanin birgok yerinde ylizeysel ve
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yeraltt sularinda arsenik kirliliginin oldugu bildirilmistir (Sekil 2.6). Bu bolgesel
calismalarin ¢gogunda, arsenik tektonik aktivite ile iligkili jeotermal sistemin yer aldig1
alanlarin yansira volkanik ve sedimenter olusumlarda ylizey alt1 stratada dogal olarak
bulunmaktadir. Ayrica jeotermal sularin desarj1 yiizeysel ve yeralt1 sularinda yiliksek
arsenik konsantrasyonlarina yol agmaktadir. Amerika Birlesik Devletlerinde bulunan
Yellowstone Ulusal Parki jeotermal sulardaki arsenik konsantrasyonu 1 mg/L’nin
tizerinde ve bu bolgeden gecen Madison Nehri’deki arsenik konsantrasyonunun ise
360 pg As/L *dir [Hurwitz et al., 2007], [Nimick, 1998]. Yellowstone Ulusal Parkindaki
jeotermal sulardan kaynaklanan arsenik kirliliginin biiytlik bir bolgedeki su kalitesini
etkiledigi ve her y1l parkin bati kisminda 100000 kg tizerinde bir arsenik yiikii getirdigi
tahmin edilmektedir [Nimick et al., 1998]. Kuzey Sili’nin El Tatio Bolgesindeki
jeotermal bolgede oldukga yiiksek arsenik konsantrasyonu (27,000 ugAs/L) rapor
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edilmistir [Romero et al., 2003].

BRD 33757
gl 208

Sekil 2.6: Diinyada arsenik kirliligi oldugu bilinen bolgeler.

Diinyada en az 70’den fazla iilkede arsenik kirliliginden etkilenen {ilkeler ve
bolgeler Tablo 2.3’de gosterilmistir [Ravenscroft et al., 2009]. Ancak gocler, niifus
degisimleri ve teknolojinin yetersizligi gibi baz1 nedenlerden dolayr mevcut bilgilerin
disinda bilgi edinilemeyen bir¢ok yer bulunmaktadir. Tayvan, Bat1 Bengal (Hindistan)
ve Benglades’in pek ¢ok bolgesinde icme suyu kuyularinda 1 mg/L (1000 pg/L)
arsenik konsantrasyonlar1 6l¢iilmiistiir. Hindistan ve Banglades’deki arsenik problemi
milyonlarca insanin maruz kaldig1 en bilyiik zehirlenme olay1 olarak tarihe gegmistir

[Mukherjee et al., 2006], [Smith et al., 2000]. ABD’nin bat1 bolgelerindeki yeralt1 ve
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yiizey sularinda arsenik kirliligi jeotermal aktiviteler nedeniyle 80-15,000 pg/L
diizeyindedir. Cin, Tibet, Mogolistan, Hindistan, Banglades, Kambog¢ya, Taylan,
Tayvan, Japonya, izlanda, Nepal, Arjantin ve Meksika gibi iilkelerde arsenik seviyesi,
100-2000 ng/L diizeyindedir. Banglades’te ¢ok ciddi diizeyde arsenik zehirlenmesi
olup, yaklasik 30-35 milyon kisinin 50 ug/L ’lik eski standart degerin iizerinde arsenik
iceren su igtikleri tahmin edilmektedir [Smedley and Kinniburgh, 2002]. Su anda
uygulanan >10pg/L As standardi disiintildiigiinde yaklasik 57 milyon Kkisinin

arsenikli su ictigi ifade edilmistir [Gaus et al., 2003]. Sonugta en az 1 milyon kisinin
arsenik zehirlenmesine “arsenicosis” maruz kaldigi belirtilmektedir [Smith et al.,
20001, [Yu et al., 2012].
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Tablo 2.3:

Diinyadaki Yeralt1 ve Yiizey Sularindaki Arsenik Kirliligi.

Ulke ng/L Ulke ng/L Ulke pg/L
Afrika-Okavango Deltasi 117 ABD-Giiney Bat1 Bolgesi 1300 Cekoslovakya-Celina Mokrsko 1500
Alaska (Iceland) 48 ABD-Washington State 33000 Cin-Beijing ve Houshayu 91
Almanya-Bavaria 10-150 ABD-Willamette Havzasi 2150 Cin-i¢ Mongolia <1-2400
Almanya-Paderborn 38 ABD-Hawaii 70 Cin-i¢ Mongolia Huhhot Bolgesi <1-1480
Almanya- Wiesbaden 100 ABD-Massachusetts <30-700 | Cin-i¢ Mongolia Hetao Bolgesi 1-969
ABD-Illinois Mahomet Akiferi <1-266 ABD-Alaska Ester Dome <3-1160 | Cin-Jilin Eyaleti 360
ABD-Muichigan 0.5-278 ABD-Alaska Cook Inlet Havzasi <1-150 Cin-Tongxiang, Zhejiang 70
ABD-Minnesota, lowa <1-157 ABD-Arizona Verde Vadisi 10-210 Cin-i¢ Mongolia Ban Men Bolgesi <1-1800
ABD-New Englad 408 Banglades-Manikganj Bolgesi <1-240 Cin-Weichang, Hebei 48
ABD-Grass Dag1, Giiney Dakota 117 Banglades-Noakhali Bolgesi 2700 Cin-Xinjiang 40-880
ABD-Sierra Nevada <1-7700 Belgika-Neogene, Flanders 60 Cin-Shanxi 2783
ABD-Oklahoma Norman <0.5-232 Bolivya-Antiplano 1000 Cin-Liaoning Eyaleti 500
ABD-Ozark Daglar1 <1-15 Brezilya-Iron Quadrangle 250 Cin-Zhongmou, Zhengzhou 186
ABD-Cook Inlet Havzasi 110 Brezilya-Jundiai Sao Paulo 130-170 Cin-Jinchuan ve Sichuan 287
ABD-Alaska Fairbanks <3-1670 Brezilya- Cambodia <10-1700 | Cin-Ningxia Tibet platosu 126000
ABD-Grass Mt, Giiney Dakota 117 Burkina Faso-Yatenga 1630 Cin-Kuzey ve Giiney Yunnan 200
ABD-Wisconsin Brown 2-12000 | Hindistan-Son Nehri 1654 Ingiltere-York Vadisi 39
ABD-Wisconsin Winnebago <10-15000 | Hindistan-Bihar Semria Ojha Patti <50-1654 | Finlandiya-Lazio 52
Arjantin-Bahia Blanco 500 Hindistan-Hyderabad A. Pradesh 8.84-40.25 | Finlandiya-Toscana 14
Arjantin-Tucuman 1000 Hindistan-Kanker Bolgesi <1-900 | Finlandiya-Stromboli Volkani 130
Arjantin-Pampa and Chaco <4-5280 | Hindistan-Raichur Karnataka 0.1-41.5 | Fransa-Aquitaine 49
Arjantin-Tucuman Los 0.6-758 Hindistan-Bat1 Bengal 1-880 Fransa-Massif Central 100




€¢

Tablo 2.3: Devam.

Ulke ng/L Ulke ng/L Ulke ng/L
Arjantin-La Pampa Eyaleti <4-5300 | Hindistan-Bat1 Bengal 3-3882 | Ghana-Bati Amansie 10-1200
Arjantin-Cordoba 3810 Hollanda-Gouda 15 Ghana-Bolgatanga Bolgesi <1-141
Arjantin-San Antonio de los Cobres 220 Hollanda-Brabant 44 Ghana-Obuasi <1-557
Arjantin-Santiago del Estero 14969 Italya-Anzasca vadisi Etna 6390 Hirvadistan-Eastern Croatia 612
Avustralya-Perth <1-7300 | italya-Siena 14 Hindistan-Tripura 444
Avustralya- Stuarts 337 Ispanya-Duero Nehri Havzas1 20-290 | Hindistan-Nagaland 278
Banglades-Chittagong ovasi 4000 Ispanya-Madrid Havzas1 <10-91 | Hindistan-Assam 657
Banglades-Bengal havzasi <0.5-4000 | Ispanya-Salamanca 52 Hindistan-Chandigarh 545
Banglades-Brahmanbaria Bolgesi 1.80-439 | ispanya-Castellon Valencia 14 Hindistan-Chattisgarh <10-1930
Banglades-Sonargaon 30-750 Ingiltere-Carlisle havzasi 233 Hindistan-Manipur 986
Hindistan-Chennai 146 Nigaragua-Wari Port Harcourt 780 Japonya-Osaka kaynak sular1 2-54
Meksika-Kuzey Orta Bolge Durango 624 Nijerya-Wari Port Harcourt 780 Japonya-Shinji ovasi 114
Meksika-Rio Verde nehir havzasi 54 Norveg 19 Japonya-Takatsuki 60
Meksika-San Antonio, Baja 410 Ingiltere-Bat1 Midlands 30 Japonya-Sendai 11
Meksika-Sonora 305 Ingiltere-Kuzey Humberside 63 Kambogya 1700
Meksika-Zimapan 1100 Ingiltere-Giiney Bati Ingiltere <1-80 Kazakistan-Giiney 1500
Meksika-Guanajuato maden bdlgesi 9-500 [rlanda-Unspecified 32 Kamerun-Ekondo Titi 2000
Meksika-Lagunera 8-624 [ran-Giiney Hazar 104 Kanada-Bowen adasi 0.5-580
Meksika-Lerma Chapala Havzasi 1-100 Isvigre 20-2800 | Kanada-Owens Goli 163000
Meksika-Rioverde Havzasi <5-53.5 | Isvigre-Sottoceneri Bolgesi 20-60 Kanada-San Joaquin vadisi 2600
Macaristan-Tisza interfluve 60-4000 | Isveg-Giiney Isveg 200 Pakistan-Penjap, Indus vadisi 972
Macaristan-Giiney Bat1 Bolgesi 60-4000 | Isveg-Uppsala 300 Peru-Aricota Goli 500
Nepal-Terai Alluvial Ovasi <10-2620 | Isvigre-Malcantone su havzasi 300 Polanya-Sudetes Daglari 140




Ve

Tablo 2.3: Devam.

Ulke ng/L Ulke ng/L Ulke ng/L
Nepal-Bat1 Terai 2620 Japonya-Fukui 50 Rusya-Sakhalin 10000
Nigaragua-Sebaco Matagalpa 1320 Japonya-Fukuoka-Kumamoto 370 Rusya-Trans-Baikal 700
Kanada-Saskatchewan <1-117 | Sili-Rio Elqui 110 Uruguay-Aricota Goli 500
Kanada-Yellowstone ve Arizona 1000 Sili-Rio Loa 2000 Yeni Zelanda-Waikato Nehri 1320
Kanada-Carson ¢6lii, Nevada 1000 Sili-Lluta Nehir Havzasi 5-45 Yenizelanda-Waiotapu vadisi 260
Kanada-Sunshine sahili >1000 | Sili hidrotermal maden sahasi 100-1000 | Yenizelanda Wairu Ovasi 50
Kanada-Newark havzasi 70 Sili-Antofagasta 60-300 | Vietnam-Mekong nehri 500
Kanada-Saskatchewan 117 Sili-Rio Camarones 1252 Vietnam-Kirmizi Nehir Havzasi <1-3050
Kanada-Madoc, Ontario 3780 Tayland-Hat Yai 1000 Yunanistan-E. Thessaly 125
Kanada-Nova Scotia 1050 Taylan-Nakorn Chaisi 100 South-west Finland 17-98
Laos-Inchampasak ve Sarava 54 Taiwan 10-1820 | Thailand, Ronpibool 5000
Laos-Attapeu Eyaleti 112 Taiwan-Putai 470-897
Rusya-Dogu Caucasuss 1500 Taiwan-Ron Phibun Madeni 5000
Romanya 176 Taiwan-Kuzey Dogu Bolgesi 3000
Slovakya-Bati Slovakya 39 Taiwan-Giiney Bat1 Bolgesi 1410
Slovenya-Radovljica 559 Ukrayna-Donets Havzasi <2-1200
Sudi Arabistan-Jabail Sehri 0.05- Uruguay-Giiney Bat1 Uruguay 58

A4 44




Hindistan’nin Bati1 Bengal eyaletinde 15 milyon insan arsenik i¢eren (< 5-4730
ug/L As) igme sularindan dolayi risk altinda bulunmaktadir [Ravenscroft et al., 2009],
[Smith et al., 2000]. Sili’nin Antofagasta sehrinde 1960’1 yillarda yaklasik 1.30
milyon insan >800 pg/L As yeralti sularin1 kullanmis ve bundan dolay1 bir¢ok saglik
sorunlar1 ortaya ¢ikmistir [Borgono et al., 1977]. Biiyiik 6l¢iide diinyada dogal su

kaynaklar1 sebebiyle etkilenen niifus ve iilkeler Tablo 2.4’de verilmistir.

Tablo 2.4: Arsenikten Etkilenen Ulkeler ve Bu Ulkelerdeki Niifus.

Ulke Maruz kalan niifus (milyon)
>50 ug/L As >10 pg/L As
Banglades 27.0 50
Hindistan 11.0 30
Cin 5.6 15
USA 3.0 30
Myanmar 2.5 -
Pakistan 2.0 5
Arjantin 2.0 -
Vietnam 1.5 -
Nepal 0.55 2.5
Kambogya 0.5 0.6
Macaristan 0.5 -
Sili 0.5 -
Meksika 0.4 2

Latin Amerika’nin Pasifik Bolgesinde (Meksika, Guatemala, Honduras, El
Salvador, Nikaragua, Kostarika, Ekvator, Bolivya ve Sili) ates cemberi olarak bilinen
tektonik fay hatlarmin gectigi bu kisimda birgok volkan, volkanik gol, sicak ve
jeotermal sular bulunmaktadir [Lopez et al., 2012]. Bu jeotermal sularda ve bolgedeki
yeraltt sularindaki yiiksek As konsantrasyonlarinin volkanik gazlar ve volkanik
kayaclardaki yliksek arsenikten kaynaklandigi saptanmustir. Sili Antofagasta El Tatio
jeotermal alandaki NaCI’lii sulardaki arsenik konsantrasyonu 50000 ug As/L olarak
olgtilmistiir [Smedley and Kinniburgh, 2002].
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Meksika El Chichon ve Popocatepetl volkan krater gollerinde 170 ve 1200 pg
As/L, Colima volkanik gazlarinda 530 pg As/L, sicak ve kuyu sularinda ise 40-24000
ng As/L konsantrasyonlari tespit edilmistir [Lopez et al., 2012]. Latin Amerika’da ates
¢emberinde bulunan Guatemala ve Honduras’da kuyu ve sicak sularindaki arsenik
konsantrasyonlari sirastyla 100-5750 pg As/L ve 70-940 ug As/L olarak dl¢iilmiistiir.
El Salvador’da Ahuachapan GF’de krater gol suyu 210 pg As/L ve evsel kuyu
sularinda 80 pg As/L, sicak sularda (Ahuachapan GF, Berlin GF ve Coatepeque C.)
10-2300 pg As/L; llopango C. ve Coatepeque C. gol sularinda ise sirastyla 530 ve 800
ug As/L’dir. Nikaragua Monte Galan’da sicak sularda 110 pg As/L,
MomotomboGF’da kuyu sularinda 2090 pug As/L ve CerroNegro, Telica, Masaya ve
Momotombo volkanlarinin gazlarinda arsenik konsantrasyonlari ise 70, 80, 160 ve 300
png As/L tespit edilmistir. Kostarika’da Poas volkanindaki gazlarda 8600 pg As/L,
MiravallesGF’deki kuyu, sicak ve soguk sularda sirasiyla 25420, 570 ve 10 pg As/L,
ve Rincon de la’daki kuyu, sicak ve soguk sularda ise sirastyla 9900 pg As/L, 20-
10740 pg As/L ve 70 pg As/L oOlglilmiistiir. Ekvatorda (El Carchi, Imbabura,
Pichincha, Cotopaxi, Tungurahua ve Papallacta Golii Havzasi) ise sicak sularda 32-
4190 ng As/L tespit edilmistir. Bolivya Poop’s G6l Havzasi ve Coipasa a Uyuni soguk
sularinda sirasiyla 23 ve 300 pg As/L bulunmustur. Sili’de Caritaya Nehri, El Tatio
Nehri, Amuyos Golleri sularinda sirasiyla 2660, 21000 ve 10,960 pg As/L; El
Tatio’daki Kayser sulari ve sicak sularda ise sirasiyla 7600 ve 28500 ug As/L
Olclilmustiir.

Arjantin‘de arsenik sorunu 100 yildir bilinmekte olup, 2 milyon insan 100-1000
ng/L diizeyinde arsenikli su igmektedir [Ng et al., 2003]. Ozellikle Arjantin’in Chaco-
Pampean Ovasinda alkali yiikseltgen kosullardan dolay akiferlerdeki yeralti sularinda
arsenik 4-5300 pg/L diizeyinde ve ovanin bazi bolgelerinde yeralti sularinin % 99’ nun
>10 pg/L degerinin iizerinde oldugu goriilmistiir [Litter et al., 2010], [Smedley et al.,
2002]. Arjantin’de arsenik kirliligi ilk olarak 1917 yilinda kuyu sularinda rapor
edilmistir [Arguello et al., 1938]. Arjantin’in Cordoba, Salta, La Pampa, Santa Fe,
Tucuman, Santiago del Estero, San Luis, ve Buenos Aires eyaletlerinde igme sularinda
yiiksek konsantrasyonlarda arsenik bulunmaktadir. Bu eyaletlerde arsenik sorununun
oldugu bélge Orta Arjantin’in Chaco-Pampean Ovasinda yer almaktadir. Igme
sularinda As problemi olan genis bolge 165000 km? ve 2750000 niifusa sahip olan
bolgesi Cordoba’da 1930’11 yillarda 100-2000 pg/L arsenik konsantrasyonlari rapor
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edilmistir [Hopenhayn-Rich et al., 1996]. Cordoba ve Santa Fe’da Carcarana Nehir
Havzasinda <10-720 pg/L (ortalama 201 ug/L) ve La Pampa’da ise yeralt1 sularinda
<4-5,280 pg/L yiiksek arsenik konsantrasyonlar1 belirtilmistir [Nicolli et al., 1989],
[Smedley et al., 2002]. Yeralt1 sularinda arsenik kirliligi Arjantin’in kuzeyinde
Cordoba eyaleti Monte Quemado’da ¢ok yiiksek olup, endemik arsenik deri
hastaliklar1 ve kanser ilk 1955 yilinda bu bolgede tespit edilmistir. Bu endemik
alandaki niifus yaklasik 10000 kisi olup, 100 pg/L iizerinde As iceren igme suyunu
diizenli bir sekilde kullandiklar1, bunun sonucu olarak da arsenik toksisite belirtileri ve
nihayetinde deri kanserleri gortilmiistiir [Astolfi et al., 1981], [Hopenhayn-Rich et al.,
1998]. Cordoba bolgesinde igme sularinda arsenikle ilgili problemlerin ilk 1930’1l
yillarda rapor edilmesine ragmen, bolgede 1942°de bir arazi calismasi, 1968 ve
1985°de iki calisma ve ancak 1973°de su ile ilgili bir rapor hazirlanabilmistir. Elde
edilen bulgularin bu bolgede yasayan insanlarin (273014 kisi) 178 pg/L iizerinde
ortalama arsenik konsantrasyonuna sahip icme sularini kullandiklarini géstermektedir
[Hopenhayn-Rich etal., 1996]. Kuzey-Bati1 Arjantin’de Salta ve Jujui eyaletlerinde bes
nehirdeki arsenik konsantrasyonu 52-1045 ug/L arasinda iken ii¢ termal suyun arsenik
konsantrasyonu ise 126-10,650 pg/L arasindadir [Mukherjee et al., 2006]. Bu
bolgedeki dogal arsenik kirliliginin tersiyer kuaterner volkanik g¢okeltiler, volkanik
kayserler ve termal sular ile iligkili oldugunu ortaya koymaktadir. Bu bolgede San
Antonio de los Cobres’de yaklasik 5000 kisinin <1-440 pg/L arsenik igeren kuyu
sularini igme suyu olarak kullanmustir.

Cin’in Shanxi eyaletinde 129 koyde 2373 kuyu suyunda <50-4400 pg/L As
konsantrasyonu tespit edilmis, 5.6 milyon insanin As Kkirliliginden etkilendigi ve
20000’nin tizerinde 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 iceren yeralt: suyu kullanmaktadir [Ng et al., 2003]. i¢ Mongolia
bolgesinde Huhhot havzasinda s1§ akiferlerdeki yeralt: sularinda <1-1480 pg/L ve
derin akiferlerdeki yeralt1 sularinda ise <1-308 pg/L As belirlenmistir [Smedley and
Kinniburgh, 2002]. Kambogya, Laos ve Pakistan’da yaklasik 60 milyon insanin >50
ng/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 igme sularindan
350 kisi/km?’de arsenikten kronik olarak zehirlendigi ve <1-1340 ng/L (ortalama 163

ug/L) arsenik konsantrasyonu goriilmiistiir [Buschmann et al., 2007]. Vietnam’in
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Kirmiz1 Nehir Deltasinda 1-3050 pg/L ve Mekong Nehir Deltasinda ise <1-321 pg/L
As saptanmis ve yaklasik 11 milyon insanin bu kirlilikten etkilendigi belirtilmistir
[Berg et al., 2001]. Macaristan, Romanya, Slovakya, Finlandiya gibi Dogu Avrupa
tilkelerinde de igcme suyundaki arsenik diizeyi Avrupa Birligi’nin kabul ettigi igme
suyu standartlarin iizerindedir. Nepal, Myanmar, Pakistan, Vietnam, Kambogya,
Japonya ve Endenozya’nin Sumatra Adasi‘nda smir degerlerin ¢ok iizerinde olan
arsenikli sular i¢ilmeye devam edilmektedir. Ayrica gé¢ler ve niifus degisimleri
nedeniyle arsenik kirliligine maruz kalan niifusu kesin olarak tahmin etmek miimkiin
olmamakla birlikte, tiim diinyada etkilenen niifusun daha biiyiik bir sayida oldugu

diistiniilmektedir.

2.4. Tirkiye’de Dogal Sularda Arsenik Kirliligi

Tiim diinyada i¢cme sularinda arsenik kirliligi ile ilgili uyarilar giindeme
geldikten sonra Tiirkiye’de de aslinda birgok bolgedeki su kaynaklarinda arsenik
kirliliginin varlig1 tespit edilmistir. As kirliligi bakimindan, Tiirkiye nin Bati, I¢ ve
Dogu Anadolu Bolgelerinin en riskli bolgeler oldugu goriilmektedir [Alparslan vd.,
2010], [Baba and Tayfur, 2011]. Literatiirde Tirkiye’de standart degerden daha
yiiksek konsantrasyonda arsenik igeren bazi su kaynaklarina ait Slgiilen arsenik
konsantrasyonlart Tablo 2.5 ve Tablo 2.6 (Aksaray ili) [Altas et al., 2011]’de

gosterilmistir.
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Tablo 2.5: Tirkiye’de Dogal Arsenik Kirliligi ve Konsantrasyonlari.

Yerlesim Bolgesi ug/L As | Referans Yerlesim Bolgesi ng/L As Referans
Afyon termal sular 30-1471 [Tarcan and Gemici, | Van-Muradiye ilgesi kdyleri igme suyu 5.4-14.2

Afyon-Heybeli termal sular 1122-1471 | 2004]. Van—Caldiran ilgesi kdyleri igme suyu 9.4-12.0 [Yilmaz ve
Afyon-Heybeli jeotermal yeralt1 sular <30 Van-Catak il¢esi kdyleri igme suyu 4.1-104 Ekici, 2004].
Ankara-Kizilirmak igme suyu 12 [Web 2, 2008]. Van Bagkale ilgesi koyleri igme suyu 7.0-9.7

Balikesir-Bigadig yeralt1 suyu 30-911 [Gemici et al., 2008]. [zmir-Goksu yeralt suyu 59

Bursa igme suyu 0.05-21.4 | [Erdol ve Ceylan, 1997]. | izmir-Sarikiz yeralt1 suyu 32

Ankara-Kizilirmak igme suyu 12 [Web 2, 2008]. [zmir-Hatay yeralt1 suyu 11.8 [Bilici Bagkan
Balikesir-Bigadig yeralt1 suyu 30-911 [Gemici et al., 2008]. [zmir-Bornova yeralt1 suyu 13.5 g:lja,

Egridir Golii Havzasi-Pupa ¢ay1 9-10 [zmir-Halkapinar yeralt1 suyu 13 2009].
Egridir Golii sular 7-16 [zmir-Menemen yeralt1 suyu 10

Egridir Goli Havzasi-Yalvag deresi 6-13 [Sener vd., 2012]. [zmir-Balgova termal sular 173.2-1419.8 | [Simsek,
Egridir Goli Havzasi-Cay deresi 9.2 Izmir-Balgova jeotermal yeralt1 suyu 0.7-170.1 2005].
Egridir Havzasi-Yalvag-Gelendost yeralt1 suyu 15-46 Izmir-Balgova jeotermal yiizeysel su 1.5-182.4

Egridir Havzasi-Senirkent-Uluborlu yeralti suyu 20-28 [zmir-Balgova termal sular 163.5-1419.8

Sivas-Sarkigla Ovas1 yeralti sular 0.5-345 [Simsek, 2013]. Izmir-Balgova yeralt1 sular 0.7-170.1 [Aksoy et al..,
Sivas-Sarkisla Ovasi ylizeysel sular >100 [zmir-Balgova yiizey sular1 1.5-182.4 2009].
Usak-Esme yeralt1 suyu 50 [Web 1, 2006]. [zmir-Balgova termal sular 163.5-1419.8

Giresun igme suyu kaynaklar1 50-120 [Karakaya vd., 2007]. [zmir-Balgova yeralt1 sulari 0.7-170.1




Tablo 2.6: Aksaray ilinde Baz1 Dogal Sularda Arsenik Kirliligi.

Yerlesim Bolgesi pg/L As Yerlesim Bolgesi pg/L As
Bozkir Baraji suyu 115 Tasgpmar igme suyu (kuyu) 52.4
Mamasun Baraji suyu 51.7 Hamidiye sulama suyu (kuyu) 15.7
Hirfanl Baraj1 sulama suyu 11.1 Aratol sulama suyu (kuyu) 72.7
Incesu igme suyu (kuyu) 27.5 Yenikent igcme suyu (kuyu) 16
Armutlu igme suyu (kuyu) 13.8 Ak igme suyu (kuyu) 17.7
Tatlica igme suyu (kuyu) 11.1 Kuzukuyular sulama suyu (kuyu) 201
Bozkir igme suyu (kuyu) 37.1 Selime igme suyu (kuyu) 11.4
Balc1 igme suyu (kuyu) 13.8 Karasu nehri suyu 20.9
Eskiahirli igme suyu (kuyu) 15.7 Melendiz nehri suyu 54.6
Saglik igme suyu (kuyu) 41.5 Baglikaya igme suyu (kuyu) 10.3
Yuva sulama suyu (kuyu) 27.8 Ortakoy igme suyu (kuyu) 42
Helvadere igme suyu (kuyu) 10.3-13.3

Tablo 2.5 incelendiginde; Balikesir-Bigadic yeralt: sular1 (30-911 pg/L), izmir-
Balgova yeralt1 ve yiizey sular (0.7-231 pg/L), Kiitahya-Hisarcik kaynak ve yiizey
sular1 (380-510 ug/L), Sivas-Sarkisla Ovasi yeralti ve yiizey sulart (0.5-345 pg/L),
Kiitahya-Emet Dulkadir kdyii igme sular1 (300-500 pg/L) ve Kiitahya-Emet Igdekdy
yeralt1 ve ylizey sular1 (10-10700 pg/L) gibi bazi yerlesimlerde ise daha yiiksek As
kirliligi sorununun yasandigi goriilmektedir. Kiitahya-Emet havzasi ylizey sularinda
65-210 pg/L bor (B) ve 21-655 pg/L arsenik (As), yeraltt sularinda ise 280-3025 pg/L
B ve 35-1660 pg/L As saptanmistir. Balikesir-Bigadi¢ havzasi yiizey sularinda 10-250
ng/L As, ve yeralt1 sularinda ise 30-911 pg/L As 6l¢tilmiistiir.

Van ilinin baz1 bélgelerinden (Il merkezi ve bagli kdyler; Ercis, Baskale, Gevas,
Muradiye, Giirpinar, Ozalp, Caldiran, Catak, Edremit ve Saray ilcelerinin kdyleri)
alinan igme suyu orneklerinde arsenik 0.378-14.21 pug/L (ortalama olarak 5.03 ug/L)
tespit edilmistir [Yilmaz ve Ekici, 2004]. Van merkez ve koylerinde arsenik 0.378 —
8.704 ng/L (3.233 £ 0.605 pg/L) ol¢iilmiistiir. Baskale il¢esi ve kdylerinde ise arsenik
7.024 — 9.740 pg/L (8.444 + 0.568 ng/L) bulunmustur. Caldiran ve Catak ilgeleri
vekdylerinde arsenik 9.440 — 12.040 ug/L (10.772 + 0.434 ng/L) ve 4.122 — 10.444
png/L (6.738 £1.06 ng/L) olclilmiistiir. Edremit, Er¢is ve Gevas ilgeleri ve kdylerinde
arsenik 0.510 — 0.628 pg/L (0.569 + 0.005 pg/L), 2.200 —6.210 pg/L (3.824 + 0.403
ng/L) ve 0.970-4.800 pg/L (1.995 + 0.639 pg/L) bulunmustur. Giirpinar, Muradiye,
Ozalp ve Saray ilgeleri, kdylerinde ise arsenik 5.880 —8.970 pug/L (7.359 +0.467 pg/L),
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5.402 — 14.210 pg/L (7.926 + 1.62 ng/L), 1.960-4.684 ng/L (3.584 + 0.369 ng/L) ve
4.114-5.540 pg/L (4.741 £ 0.33 pg/L) dl¢iilmiistiir. Tablo 2.7’de Kiitahya ilinin ¢esitli
bolgelerinde yeralt1 sular1 ve ylizeysel sularda arsenik konsantrasyonlari verilmistir.
Yapilan calismalarda Tiirkiye’de yeralti 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
tizerinde arsenik tespit edilmistir. Tiirkiye’de bircok bolgede yeralti ve yiizeysel
sularindaki arsenik diizeyinin 10 pg/L ¢ok iizerinde oldugunun saptanmasi sorunun
boyutunu ortaya koymaktadir. Ancak Tirkiye’de tiim bolgelerde yeralti ve yilizey
sularinda arsenik seviyeleri ile ilgili detayli bir ¢alisma raporunun bulunmamasi

olduk¢a onemli bir eksikliktir.
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Tablo 2.7: Kiitahya Ilinde Baz1 Dogal Sularda Arsenik Kirliligi.

Yerlesim Bolgesi ng/L Referans Yerlesim Bolgesi pg/L | Referans
As As

Kiitahya-Simav termal | 100- Kiitahya-Hisarcik ¢esme | 380 [Col and

sular1 900 suyu Col,

Kiitahya-Gediz termal sular1 | 80-300 Kiitahya-Hisarcik yeralti 50 2003].

suyu

Kiitahya-Yoncal termal | 0-950 Kiitahya-Hisarcik 510

sulari yiizeysel su

Kiitahya-Murat Dag1 termal | 70-120 Kiitahya-Emet igdekoy 10-20, | [Colak et

sular1 yiizeysel su al.,

Kiitahya-Orencik  termal | 67-106 Kiitahya-Emet [gdekoy 10- 2003].

sulari yeralt1 suyu 7754

Kiitahya-Simav  jeotermal | 20-50 | [Dogan | Kiitahya-Emet Dulkadir | 300- | [Dogan

yeralt1 sulari and koyii igme suyu 500 | and

Kiitahya-Emet  jeotermal | 8900- | Dogan, Kiitahya-Emet Igde koy | 8900- | Dogan,

alan yeralt1 sular1 10700 | 2007]. igme suyu 9300 | 2005].

Kiitahya-Yoncali jeotermal | <10 Kiitahya-Simav ~ Ovasi | 0.5- | [Gunduz

yeralt1 sular1 yeralt1 sular1 561.5 | vd.,].

Kiitahya-Emet Igdekoy | 10700 Kiitahya-Simav ~ Ovasi | 60- | 2010

jeotermal yeralt1 suyu yiizey sulari 179.2

Kiitahya-Emet termal | 170- Kiitahya-Simav ~ Ovas1 | 436.7-

sularinda 213 termal sular 594

Kiitahya-Tavsanli  termal | 120-

sulari 125

Kiitahya-Yenicekoy termal | 10-90

sular1

Kiitahya-Simav termal | 100-

sular1 900

Kiitahya-Simav Ovasi | 0.5- | [Gunduz

yeralt1 sulari 561.5 | vd.,

Kiitahya-Simav Ovasi 60- 2010].

ylizey sulari 179.2

Kiitahya-Simav Ovast | 436.7-

termal sular 594

Kiitahya-Emet igme suyu 448 [Orug,

kaynagi 2004].
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Arsenik ve Bor kirliligi goriilen bolgelerden biri de izmir Balgova jeotermal
sahasidir. Sicak sularda As 1420 pg/L ve Bor 21333 pg/L konsantrasyonlarina, soguk
yer alt1 sularinda ise As 170.1 pg/L ve B 8463 pg/L degerlerine ulagmaktadir. Diger
taraftan ylizey sularinda maksimum As 182.4 pg/L ve B 9499 pg/L Slgiilmiistiir
[Aksoy et al.., 2009]. Izmir Balgova jeotermal alanindaki su &rneklerinde 0-21.30
mg/L B ve 0-1419 pg/L As belirlenmistir [Simsek, 2005]. igme suyu standartlarimin
maksimum kabul edilebilir limitlerine gore; B, 10 kat, As ise yaklasik 28 kat daha fazla
oldugu goriilmiistiir. Jeotermal sularindan etkilenen Balgova dogal yeralt1 ve yiizey
sularinda yiiksek oranda B ve As belirlenmistir. Yiizey ve yer alt1 sularinda goriilen
kirlenmenin, sicak sulardan kaynaklandigi belirlenmistir. Ayrica, yeralt1 suyundaki bu
kirleticilerin tasinmasinda ve yayilmasinda, soguk su sondajlarindaki asir1 ¢gekimlerin
de rolii oldugu ifade edilmistir. Diger bir calismada ise Izmir-Balgova bolgesinde
yiizeysel sularda 1.5-182.4 ug/L As ve 0.02-9.5 mg/L B, yeralt1 sularinda 0.70-170.1
ug/L As ve 0.02-8.5 mg/L B ve jeotermal sularda ise 163.5-1419.8 pg/L As ve 7.81-
21.33 mg/L B degerleri belirlemislerdir [Aksoy et al.., 2009].

Balikesir’in Bigadic¢ ilgesi bor mineral yataklarinin en yogun bulundugu
bolgedir. Burada Simav, Tiilii, Acep ve Giiveni agik ocak seklinde isletilen bor madeni
yer almaktadir. Madenlere yakin yiizeysel ve kaynak sularinin yansira yeralti sularinda
da yiiksek bor ve arsenik goriilmektedir. Ag¢ik ocaklarin yakinindan gegcen Simav
Cayindaki arsenik 9.90-20.3 ug/L ve bor 0.13-2.8 mg/L iken kaynak sularinda ise
arsenik 30.7-911 ug/L ve bor 0.13-391 mg/L olarak bulunmustur [Gemici et al., 2008].
Ayrica, arsenik igeren pirit ve realgar, orpimet gibi minerallerin bor yataklar1 ve
cevherlerinde topaklar ve bor minerallerine sivanmis olarak bulundugu
gbézlemlenmistir.

Afyon jeotermal kaynaklarin en yogun bulundugu illerden biridir. Buradaki
bilinen en eski kaplicalardan biri Heybeli kaplicasidir. 2002 yilinda yapilan bir
calismada Heybeli kaplicasinin bulundugu bolgedeki kuyu sularinda 30-1417 pg/L As
ve 0.281-5.74 mg/L B ve dogal kaynak sularinda ise 30-1248 pg/L As ve 0.52-1.57
mg/L B tespit edilmistir [Gemici and Tarcan, 2004].

Biiyiik Menderes havzasinda jeotermal sular dogal olarak tarimsal alanlara ve
bolgedeki nehire karigmaktadir. Aydin Germencik Alangiillii Bolgesindeki jeotermal
sularda arsenik 680-1150 ug/L arasinda degismektedir. Bélgedeki toprak érneklerinde
ise 14.88-48.50 mg/kg As arasindadir [Esetlili et al., 2014]. Oysa diinyada
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topraklardaki ortalama arsenik konsantrasyonu 1.50-2.0 mg/kg’dir (literatiirde ise
0.20-40 mg/kg arasinda degismektedir) [Hunt and Howard, 1994], [Huysmans and
Frankenberger, 1990]. Bati Anadolu’daki bazi jeotermal sularda yiiksek arsenik
degerleri ol¢iilmiistiir: Usak-Hamambogazi’da 6936 ng/L [Davraz, 2008]; Manisa’nin
Salihli, Alasehir, Sart ve Kursunlu’da sirasiyla 315 pg/L [Tarcan vd., 2005], 939 ug/L
[Biilbiil, 2009], 198 ug/L ve 3455 pg/L [Ozen, 2009]; Kiitahya’nin Simav 594 ug/L
[Giindiiz et al., 2010], Gediz ve Yoncali 300 pg/L ve 950 ug/L [Dogan and Dogan,
2007]; Izmir’in Balgova-Narlidere 1420 pg/L [Aksoy et al.., 2009], Seferihisar ve
Dikili 172 pg/L ve 480 pg/L [Tarcan ve Gemici, 2003]; Denizli Kizildere 1500 pg/L
[Ozgiir, 2002]; Canakkale’nin Alibeykdy 290 pg/L ve Kestanbol 100 pg/L [Giindiiz
et al., 2012], Tuzla 136 pg/L [Baba et al., 2009], Karailica ve Can 88 pg/L ve 100
ug/L [Baba and Deniz, 2008]; Afyon Heybeli 1249 pg/L [Tarcan and Gemici, 2004]
seklindedir.

Cankir1 merkez ve Kursunlu ilgelerinden 2009 yilinda toplanan bazi su
orneklerinde 10 pg/L iizerinde arsenik tespit edilmistir [Caylak, 2012]. Cankiri
merkezde alinan su 6rneklerinde ortalama arsenik konsantrasyonlar:t musluk sularinda
6.86 + 3.39-15.94 + 15.93 pg/L, rezervuar sularinda 9.92 + 4.31-12.98 + 3.23 pg/L,
kuyu sularinda 4.75 + 0.69-91.14 + 41.49 ng/L ve dogal kaynak sularinda ise 4.12 +
0.59-37.76 £ 22.32 ng/L arasinda degisdigi goriilmiistiir. Kursunlu’da rezervuar
sularinda 30.42 + 6.06-33.18 + 8.30 pg/L, kuyu sularinda 25.43 + 10.73-82.17 £ 12.16
ng/L, dogal kaynak sularinda 17.53 + 4.10-26.83 + 23.94 nug/L ve musluk sularinda
27.41 £10.12 pg/L arsenik degerleri belirlenmistir.

Canakkale’nin Ayvacik ilgesi kuyu sularinda 282 pg/L [Baba, 2010], Can ilgesi
kuyu sularinda 150 ve kaynak sularinda ise 71 ug/L arsenik dlgtilmiistiir [Baba et al.,
2009]. Manisa’nin Goksu-Sarikiz igme suyu kuyularinda 59 pg/L ve Usak Esme
ilgesindeki kuyu sularinda ise 50 pg/L arsenik analiz edilmistir [Giindiiz et al., 2012].
[zmir Menderes ovasi kuyu suyunda 463 pg/L ve Nif Dag kaynak suyunda ise 294
ug/L arsenik bulunmustur [Simsek et al., 2008].

Tirkiye’nin Bat1t Anadolu Bolgesinde Biga Peninsulla, Gediz Graben, Kiiciik ve
Biiyilk Menderes Grabenleri’'nde jeotermal akislar ve bu sulardaki arsenik 1-1419
pg/L arasinda degistigi goriilmiistiir. Ayrica bu jeotermal sularin sicakligi 100-278

°C arasinda degismektedir. Bu bolge kompleks bir jeolojik yapi, aktif tektonik fay

hatlarinin ve yiiksek jeotermal potansiyel yogunluguna sahip olmasi gibi 6zelliklere
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sahip olmasindan dolaytr bolgenin jeotermal sularinda yiiksek arsenik
konsantrasyonlarina rastlanmaktadir. Bu durum Sekil 2.7 dikkate alinarak Tiirkiye’de
tektonik fay hatlar1 (NAFZ: Kuzey Anadolu Fay hatti, NEAFZ: Kuzey Anadolu fay
hatt1, EAFZ: Dogu Anadolu fay hatt;, WAGS: Bat1 Anadolu Graben sistemi, DSF: Olii
Deniz fay hatti, BZS: Bitlis-Zagros yapisi) ve jeotermal aktivitelere ait bir harita
verilmistir [Baba and Sozbilir, 2012].
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Sekil 2.7: Tiirkiye nin tektonik fay hatlar1 ve jeotermal aktif alanlari.

Kiitahya ilinin Tavsanli il¢esi’nin Dulkadir K&yii Giimiis maden igletmelerine
yakin bir konumda bulunmaktadir. Ge¢mis tarihten beri isletilmekte olan giimiis
madeni yakininda bulunan Dulkadir kdyiindeki yer alt1 ve kaynak sularinda arsenik
422-1066 pg/L (ortalama olarak 659 & 323 ng/L) arasinda degismektedir [Y1ildiz vd.,
2008]. Gegmiste bu kdyde yasayan insanlarda arsenikden dolay1 kanser basta olmak
tizere bir¢ok saglik sorunu goriilmiistiir. Cok eski ge¢misi olan bu kdy giintimiizde
sularindaki arsenik probleminden dolayr baska bir yere tasinmis hayalet koy
konumundadir.

Bati Anadolu Bolgesinde Kiitahya ilinde bir¢ok kayag tiiriinde yiiksek arsenik
konsantrasyonu goriilmektedir. Kiitahya Emet bolgesinde kayaglarda As miktar1 3900
mg/kg [Dogan and Dogan, 2007] ve 19,487 mg/kg [Atabey, 2009], Kiitahya-
Tavsanli’da Dulkadir Koyii’nde 4197 mg/kg [Atabey, 2009], Kiitahya-Simav antimon
(Sb) maden sahasinda minerallerde 660 mg/kg [ Giindiiz et al., 2010], ve Kiitahya-Emet
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Igdekoy’de 40,000 mg/kg [Colak et al., 2003] olarak belirlenmistir. Ozellikle
Kiitahya’nin Emet ilgesinin Igdekdy yeralti sularinda oldukea yiiksek As kirliligi
oldugu ortadadir. Tiirkiye’de yeralt1 sularindaki arsenik kirliligi biiyiik 6l¢iide jeolojik
kaynakli olup, diinyada dogal inorganik arsenik bulunma potansiyeli yliksek 7-8 tilke
arasinda yer almaktadir. Bu nedenle, inorganik arsenigin gerek jeotermal kaynaklardan
ve gerekse arsenik minerallerince zengin kayaglardan (pirit, bor mineralleri gibi) dogal
yollarla yeralti sularina ulastigin1 sdylemek miimkiindiir [Dogan and Dogan, 2007].
Sonug olarak, diinyada oldugu gibi Tirkiye’de de tektonik bdolgelerdeki jeotermal
alanlar ve bu alanlara yakin yerlerdeki yiizey ve yeralt1 sularinda As kirliligi sorunu
ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica yukarida ifade edildigi gibi As i¢eren maden cevherlerin
bulundugu boélgelerdeki sularda da As kirliligi goriilmektedir.

Tirkiye’ nin bor mineral yataklarinin bulundugu bolgelerdeki (Kiitahya Emet ve
Hisarcik ilgeleri, Balikesir Bigadi¢, Eskisehir Kirka ve Bursa Mustafakemalpasa
Kestelek) toprak ve sularda yiiksek arsenik ve bor konsantrasyonlarina

rastlanmaktadir. Ornegin, Emet havzasindaki yiizey sularinda 65-210 pg/L B ve 21-
655 ug/L As, yeralti sularinda ise 280-3025 pg/L B ve35-1660 pg/L As degistigi

goriilmustiir [Helvaci, 2005]. Bigadi¢ havzasinda arsenik yeraltisuyu ve kaynaklarinda
30-910 pg/L ve ylizey sularinda ise 10-250 pg/L arasinda degismektedir. Ayrica bu

bolge topraklarda normal standartlar iizerinde B (> 1 mg/kg) As (> 8 mg/kg) bor ve
arsenik goriilmektedir [Helvaci, 2005].Bat1 Anadolu’da yer alan zengin bor yataklari
ve ilgili Neojen hazvalarinin yanisira As, S, Li, Sr, Sb, Pb, Mn gibi elementlerde
yaygin olarak degisik miktarlarda bulunmaktadir. Bir diger ¢alismada ise Kiitahya
Emet-Hisarcik havza topraklarinda 0.40- 2488.40 ppm arsenik ve 0.06-793.61 ppm
antimuan Olc¢llmiistiir. Havzadaki As ve Sb kirliliginin antrapojenik etkilerden
olmayip bolgenin jeolojik yapisi (jeolojik kirlenme) ile iligkili oldugu belirtilmistir.
Ozellikle Igdekdy ve Yagcik koylerinde 1000 ppm’in iizerinde As degerleri
Ol¢iilmiistiir. Bu ylizden bolge topraklarinin rehabilitasyonunun olanaksiz oldugu ve
sadece havzada yasayanlarin bilinglendirilip baska yerlesim yerlerine taginmasinin
gerektigi ifade edilmistir [Ozkul vd., 2011]. Neojen havzalarindaki bu elementlerin
ortak kaynagi ise havzalarin olusumu sirasinda etkili olan volkanik faaliyetler ve bu
faaliyetler ile iligkili olan hidrotermal veya termal aktivitelerdir. Tiim bu havzalar
genel olarak yiizey veya yiizeye yakin olduklar1 i¢in dogal olarak ylizey ve yeralti

sularinin etkisi altindadir. Yeralt1 ve yeriistii sularinda As ve B gibi bircok elementin
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hizli oksitlenme, yiiksek ¢Oziinilirlik ve mobilitelerine bagli olarak normal
standartlarin iistiindeki degerlere eristikleri goriilmektedir.
Kiitahya Emet igdekdy yiizeysel topraklarda arsenik 0.00-7.11 mg/kg, yeralti

PR

sularinda 10-7754 nug/L ve yiizey sularinda ise 10-20 pg/L. arasinda degistigi
goriilmiistiir. 13dekdy ve Kirgil kdyleri Kiitahya-Emet-Hisarcik acik bor isletme
sahasina gok yakin bir konumdadir. Ozellikle Igdekdy’deki yeralt1 ve kaynak sularinda
arsenik konsantrasyonlari ¢ok yiiksektir. Igdekdy igme suyundaki arsenigin kaynagini
olusturan arsenik minerali igeren kiregtasidir ve diger kayaglardir [Colak et al., 2003].
Ayn1 bolgede Hisarcik’da ise ylizey sularinda 10-3000 pg/L, kuyu sularinda 0-300
ng/L ve musluk sularinda 0-760 pg/L arsenik bulunmustur [C6l and C61, 2003]. Diger
bir calismada Kiitahya Hisarcik I§dekdy’de yeralti sularinda 8900-10,700 pg/L
arsenik degerleri ol¢iilmiistiir [Dogan and Dogan, 2007]. igdekdy’e giden yol

tizerindeki kaynak ve yeraltisuyu pompa istasyonu sularinda yiiksek arsenik mevcut

olup bu pompa istasyon kapisi tizerindeki yazi oldukga ¢ekicidir (Sekil 2.8).

Sekil 2.8: Kiitahya igdekdy yiiksek As igeren bir dogal su kaynaginin goriiniisii.

Emet bolgesinde toprak oérneklerinde 0.40-2488.4 mg/kg (ortalama olarak 111.8
+ 200.1 mg/kg) ve sularda ise 8-243 pg/L (ortalama olarak 96.63 £ 66.83 pg/L)
olarak analiz edilmistir [Ozkul et al., 2015]. Kiitahya Igdekdy dogal sularinda 9300
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ug/L [Dogan vd., 2005] ve Emet ilgesi dogal sularinda ise 634 pg/L arsenik
Olctilmistiir [Orug, 2004].

Hisarcik ve Espey bor isletmelerinin bulundugu bodlgede Kiitahya Emet
Havzasindan gegen Emet Cayi’indan 23 yil boyunca alinan 6rneklerde ortalama bor
konsantrasyonu 0.726 + 0.97 mg/L ve arsenic konsantrasyonu ise 86.5 + 125.6 pg/L
olgiilmiistiir. En yilksek arsenik degeri 1000 pg/L olarak Hisarcik Bor Isletme
Miidiirliigii Lojmanlari civarindaki site kuyu suyu sularinda tespit edilmistir [Unlii vd.,
2011].

Kiitahya ili Emet-Hisarcik yoresinde bulunan Kolemanit cevherlesmesidir.
Bolge kolemanitleri diger bor yataklarindan farkli olarak orpiment ve realgar seklinde
arsenik mineralleri igermektedir. Emet-Hisarcik kolemanit madeni c¢evresindeki
alanda yapilan hidrotermal ¢calismalarda yer alt1 suyunda asir1 derecede yiiksek arsenik
kirliligi tespit edilmistir. Bu yeralt1 sularinda Arsenik konsantrasyonlar1 474-7754
png/L arasinda degismekte olup WHO i¢gme suyu Standartlarini asmaktadir [Colak et
al., 2003].

Kiitahya’nin Dulkadir Koyii'nde yer alti sularindaki ortalama arsenik
konsantrasyonu 659 + 323 pg/L (422-1066 pg/L arasinda degismekte) Slgiilmiistiir
[Yildiz vd., 2008]. Bir diger ¢aligmada Kiitahya’nin Tavsanli bolgesinde yer alt1
sularinda 30-105 pg/L ve yiizey sularinda ise 51-786 pg/L arsenik bulunmustur.
Bolgedeki komiir yataklari ve Tungbilek termik santrali, Gozecukuru alaninda As-Sn-
Sb-Zn maden zuhurlar1 ve Civandagi bolgesinde rhyodacitic and rhyolitic tiiflerin
icerdigi arsenik mineralleri arsenigin kaynagi olarak diisiiniilmektedir [Sener and
Karakus, 2017].

Kiitahya’nin Simav Ovasinda yeralt1 sularinda 0.50-561.5 mg/L As ve 0.020-
2.54 mg/L B, yiizeysel sularda 60-179.2 mg/L As ve 0.35-1.07 mg/L B, ve jeotermal
sularda ise 436.7-594 mg/L As ve 3.0-4.4 mg/L B arsenik ve bor konsantrasyonlarinin
degistigini bulmuslardir [Giindiiz et al., 2010].

Kiitahya’nin Simav Ovasinda Bogazkoy 43.08 pg/L, Golkdy 174.39ug/L,
Giineykoy 27.39 pg/L, Caysimav 38.17 pg/L, Beyce 47.1, Simav 36.7 pg/L, Yesilova

45.12 gL, Nasa 32.67 pg/L, Gokegeler 39.93 ng/L (20.39-174.39 ng/L arasinda

degistigi) dogal su orneklerinde arsenic belirlenmistir. Bolgede yiizey sularinda 76.6

ng/L, yeralti sularinda 162.6 pg/L (bolgede 0.5-1811 pg/L arasinda degismekte) ve

38



jeotermal sularda ise 406 pg/L ortalama arsenic degerleri tespit edilmistir. Ayrica

bolge topraklarindaki Fe igeriginin diinya ortalamasina yakin oldugu (% 1.49-13.34,
ortalama % 4.77) goriilmiis olup, burada As ile korelasyonu yani Fe minerallerine
absorplanmis sekildedir. Aktif faylarin bulundugu Simav ovasinda halenaktif olarak
isletilen 3 adet jeotermal saha (Eynal, Citgdl ve Nasakaplicalar1) da yer almaktadir.
Bolgedeki jeotermal sularin yeralt1 ve ylizeysel soguk sular ilekarismasiylada ciddi bir
arsenik kirliligi ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica, bolgede 1960’11 yillarinortalarina kadar
isletilmis bir Cu-Pb-Zn yatagi da bulunmaktadir. Bu madenin arsenik mineralleri
icerenatiklarinin da ova kenarinda depolanmis olmalart ovadaki yeralt1 sularinda
arsenik problemini artiran diger bir etmendir [Giindiiz et al., 2012].

Kiitahya’nin Simav Ovasi’nda yapilan bir ¢alismada Piper diyagramina gore
yiizeysel ve yeralti sularinin tipiksel olarak Ca-HOsz ve Na-HCOs tipi sular, termal
sularin ise Na-HCOg tipi sular oldugu belirtilmistir [Giindiiz et al., 2010]. Kiitahya-
Simav Ovasi akiferlerdeki As konsantrasyon dagilimi yiizeysel sularda 60-179.2 ug /L
, yeralt1 sularinda 0.5-561.5 ug/Lve jeotermal sularda ise 436.7-594 png /L olarak
tespit edilmistir. Kiitahya-Simav’in Eynal, Citgdl ve Nasa jeotermal alanlarinda (T =
76.6-114 °C), termal sularda As(IIT) hizli bir sekilde As(V) oksitlenmesinden dolayi,
476-594 pg/L seklinde yiiksek As(V) konsantrasyonunun goriilmiistiir. Bazi
bolgelerde sicak jeotermal sulari tarafindan yeralti akifer sularmin kirletildigi
belirtilmistir. Bu sularin sicakliginin diger yer alt1 sularina gore 3-5 °C daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Simav Ovast yiizey sularinda 1.50-182.4 pg /L, yeralti sularinda
0.70-170.10 pg /L ve jeotermal sularda ise 163.5-1419.8 ng /L arsenik 6l¢iilmiistiir. Bu
ovada yiizey akiferlerinde ortalama As konsantrasyonu 99.20 pg /L ve maksimum
561.50 pg/L ‘dir. Bolgedeki kayag¢ ve sedimentler incelendiginde metamorfik kayac
tiirliniin As i¢eren siilfiir mineralleri icerdigi belirtilmistir. Bu bolgede ge¢miste Cu-
Pb-Zn madeninin isletildigi ve maden olusumlarinda en yiiksek As 660 mg/kg
bulundugu ifade edilmistir. Tiirkiye'deki yataklarda gézlenen borat mineralleri, baslica
Ca, Na-Ca, Na ve Mg- boratlardir. Kirka, Emet ve Bigadig'te ender olarak Sr-borat
(tinellit) bulunmaktadir. Bunun yanisira Emet yoresinde Ca-As-boratlarin varligi
bilinmektedir. Emet havzasindaki yilizey sularinda 65-210 pg /L B, 21-655 ug/L As
arasinda degisirken, yeralti sularinda ise 280-3025 ug /L B, arsenik ise 35-1660 g /L

arasinda degistigi saptanmistir. Bigadi¢ havzasinda ise yeralt1 suyu ve kaynaklarinda
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As 30-910 pg/L arasinda degisirken yiizey sularinda ise 10-250 pg /L arasindadir

[Helvact vd., 1984].
Kiitahya Simav ovasindaki 5 kdyde (Golkdy, Bogazkdy, Citgdl, Oreyler ve
Demircikdy) 2005-2010 yillar1 arasinda arsenige bagli olarak oliimlerin sebebi

arastirilmistir. Simav Ovasindaki sularda arsenik konsantrasyonu 7.1-833.9 ug/L “dir.

Arastirmanin birinci kisminda 1003 kisi lizerinde halk sagligi ile ilgili ¢alismalar
yapilmistir. Arastirmanin ikinci kisminda ise 6liim sebepleri iizerine c¢alismalar
yapilmustir. Olen 402 kisinin % 44 kardiyovaskiiler sistem hastaliklar1 ve % 15.20’si
kanserlerden kaynaklanmaktadir. Kanserlerin % 44.30 akciger, % 9.80 prostat, % 9.80
kolon ve % 8.20 mide seklinde olup, yliksek arsenik i¢eren sularin kullanimindan
kaynaklandigi belirtilmistir [Giindiiz et al., 2017], [Giindiiz et al., 2015].

Simav’da yapilan bir calismada bolgedeki sulardaki ortalama arsenik
konsantrasyonu 99 ug/L. ve maksimum arsenik konsantrasyonu ise 561 ug/L olarak
Olclilmiistiir. Bu bolgede 1998-2005 yillar1 arasinda 221 o6liim vakasinin %
45.20kardiyovaskiiler sistem, % 15.80’si kanserler ve % 5.7 solunum vyolu
hastaliklarindan kaynaklanmaktadir. % 34.1, % 20 kolon ve prostat, % 20 mide,
karaciger % 17.10 tiimér ve kanserleridir [Giindiiz et al., 2010].

Ayrica Emet bolgesinde arsenikli sulari uzun siire kullanimdan dolayr bazi
insanlarda deri lezyonlar1 gzlenmistir [Giindiiz et al., 2010].

Eskisehir Kirka bor maden isletmelerinin bulundugu bdlgede yeralti suyu
orneklerinde 1-138 ug/L As ve 0-12.99 mg/L B saptanmistir. Bolgeden gegen
Seydisuyu’ndaki bor konsantrasyonu 12.99 mg/L’dir. Ayrica belirlenen en yiiksek
arsenik konsantrasyonu ise 150 pg/L *dir [Cigek et al., 2013].

Sivas Sarkisla’da ilgenin igme suyunun karsilandigi kuyular ve bu bolgedeki
yeralt1 sularinda yiiksek arsenik belirlenmistir. Yeralt1 suyu arsenik oranlar1 ise 0.50
ng/L ila 345 pg/L (ortalama 60.38 pg/L ) arasinda degismekte olup en yiiksek arsenik
degerleri (345pg/L) allivyona ac¢ilmiskuyularda Olgiilmiistiir. Baglica akifer
ozelligindeki aliivyonel sedimanlarda 7.91 ila 51.8 mg/kg arasinda degisen ve
ortalama olarak 28.25 mg/kg arsenik belirlenmistir [Simsek 2013], [Simsek, 2012].

Ankara ve cevresindeki bazi igme suyu Orneklerinde yiiksek arsenik
konsantrasyonlart belirlenmistir [Giirtunca vd., 1973]. Sehir merkezinden alinan

cesme suyu Orneklerinde ortalama 14 pg/L , Etimesgut’da 1 nolu Dere kuyu suyunda
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120 pg/L, ana depo suyunda 140 pg/L ve Kazan kdyiinde ana depoya giris suyunda
ise 200 ng/L diizeyinde arsenige rastlanmustir.
Bursa’da sebeke suyu, kir ¢cesmeleri ve diger igme sularinda 0.051-9.285 ug/L

arasinda arsenik Ol¢iilmiistiir [Erdol ve Ceylan, 1997]. Bursa Karacabey Goni Koyt

igcme suyunda arsenik konsantrasynu 29.46 ug/L ‘dir. Yine Bursa bolgesinde yapilan
bir ¢alismada tavuk giftliklerinin igme sularinda 0.2-77.6 pg/L diizeyinde arsenik

belirlenmistir [Sonal vd., 1995].

2.5. Arsenik Toksisitesi ve Saghk Uzerine Etkileri

Gegmiste zehir olarak bilinmesine ragmen, arsenik frengi (syphilis) ve amipli
dizanteri (Amoebic dysentry) gibi hastaliklarin tedavisinde de kullanilmistir. Ancak
giinlimiizde arsenik Uluslararas1 Kanser Arastirmalar1 Ajansi (IARC)’nca birinci grup
kanser yapici bilesikler arasindadir. Ayrica, ABD nin Cevre Koruma Organizasyonu
(US-EPA) arsenigi birinci derecede kanserojen maddeler grubuna sokmus ve sularda

izin verilen konsantrasyonu 10 pg/L. olarak kabul etmistir [US-EPA, 2000a].
Anorganik As(III) ise As(V) gore 60 kat dahazehirlidir. Inorganik arsenik bilesikleri

organik arsenik bilesiklerine goére 100 kat daha zehirlidir. Arsenigin oksidasyon
kademesine ve kimyasal tiiriine ilaveten biyolojik ortamlardaki ¢oziiniirligi de
arsenigin zehirliligini etkilemektedir [Sharma ve Sohn, 2009].

Arsenigin akut ve kronik etkileri nedeniyle birgok farkli hastaliklar ortaya
cikmaktadir [Kapaj et al., 2006], [Mandal and Suzuki, 2002]. Insanlarin, dzellikle
diisiikk arsenik konsantrasyona sahip yiyecek ve sulari kullanimlari sonucu uzun
donemli arsenik zehirlenmesine maruz kalmaktadirlar. Saglik iizerine uzun siireli
etkileri i¢in "arsenicosis" terimi kullanilmaktadir. Arastirmalar, As(III) ve As(V)’in
insan viicudundaki bir¢ok organi etkileyebilecegini gostermistir [Roy and Saha, 2002].
Akut arsenik zehirlenme bir kerede yiiksek dozda arsenik alinmasi sonucu olusur. Akut
arsenik zehirlenmesinin baslica belirtileri; adale zayifligi, mide bulantisi ve kusma,
ag1z ve bogazda yanma, siddetli karin agrilaridir. Bunu takiben dolagim bozuklugu ve
kalp yetersizligi baslar ve birkag saat igerisinde 6liimle neticelenebilir [Choong et al.,
2007]. Diger taraftan, kronik arsenik zehirlenme ise diisiik konsantrasyonlarda uzun
stireli arsenige maruz kalmaktan kaynaklanmaktadir. Kronik arsenik zehirlenmesinde

yavas yavas giicten diisme, bosaltim bozuklugu, suur bozuklugu, sinir sistemi
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bozuklugu, kansizlik, tirnaklarda tipik ¢izgilerin meydana gelmesiyle belli olmaktadir
[Rahman vd., 2009].Bu etkilerin yansira deride pigmentasyon degisimleri ve
kalinlasma (hiperkeratosis) seklindeki 6zel deri rahatsizliklar1 ortaya ¢ikmaktadir.
Ayni zamanda arsenik; karaciger ve bobrek hastaliklari, kal-damar hastaliklari,
norolojik bozukluklar, seker hastaligi, kronik ve akut akciger hastaliklar1 gibi saglik
tizerine bir¢ok etkide bulunmaktadir. Siirekli arsenige maruz kalinmasi durumunda
kangren (6zellikle avug ici ve ayaklarda); bobrek, karaciger, akciger, deri ve mesane
kanserine ve sonunda 6liime neden olmaktadir. Arsenigin kronik etkileri; yas, cinsiyet,
agirlik ve diger faktorlere bagli olup, bes yilin {izerinde maruz kalan kisinin cildinde
kararma el ve ayaklarinda koyu benekler goriilmekte, 10 yilin {izerine diisiik seviyede
arsenige maruz kalma devam etmesi sonucu yukarida belirtilen etkiler ortaya
¢ikmaktadir [Rahman et al., 2009]. Yetigkin bireyler i¢in 6ldiiriicii doz 1-4 mg As/kg
viicut agirligidir [Ravenscroft et al., 2009]. Arsenigin zehirli etkisi, viicutta bazi
enzimlerle birleserek hiicre metabolizmasini bozucu etkide bulunur. Arsenigin siilfiire
kars1 Ozel bir ilgisinin olmasi, viicutta zehirli olmasinin ana etkenidir. Arsenik, bazi
enzimlerin protein kismindaki serbest tiyol gruplarina baglanarak bu enzimleri inhibe
ederler yani ¢alismaz hale getirmektedir.

Insanlar arsenige beslenme yolu ile almis olduklar besinler, hava ve su ile maruz
kalmaktadir. Havada bulunan arsenigin konsantrasyonu genellikle sadece birkag
ng/m® mertebesindedir. Ornegin, ABD’de ortalama tahmini deger ise 0.006 pug
As/L’dir. Baz1 gida tiirleri daha fazla arsenik konsantrasyonu igermesine ragmen,
beslenme aligkanliklarindaki farkliliklar viicuda alinan inorganik arsenik miktarini
etkilemektedir. Ornegin, denizden ¢ikan yengeg, 1stakoz ve karides yaklasik olarak 10-
40 mg As/kg igerirken, sigir eti ve tath su baliklarinda bu deger 1 mg As/kg’in
altindadir. Kanada’da yapilan bir arastirmaya gore bir¢ok gida ile birlikte alinan
arsenigin esas olarak % 65-75’nin inorganik arsenikten olustugunu gostermistir.
Insanlarin arsenik zehirlenmesine maruz kalmasindaki en 6nemli kaynak i¢me
suyudur. Diinyada ozellikle arsenik igeren yeraltt sularinin uzun siireli kullanimi
sonucu son 20-30 yil igerisinde Gliimlerin arttigi goriillmektedir [Ravenscroft et al.,
2009]. Banglades’te 70 milyonun iizerinde insan arsenik iceren igme suyu ile
zehirlenmeye maruz kaldig: belirtilmistir [Jiang et al., 2013]. Igme sularindaki yiiksek
arsenik konsantrasyonu nedeni ile yalniz Banglades’te yilda 200.000 {izeri insanin

kanserden Olebilecegi bildirilmektedir. En Onemli genel hastaliklardan, deride
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pigmentasyon degisimleri ve kalinlagma (hiperkeratosis), 70 kg agirligindaki bir
yetigkin birey i¢in 700 pg/giin esdegerinde arsenige 5-15 yil boyunca maruz kalmasi
sonucunda ortaya g¢ikabilmektedir [Smith et al., 1998]. Tayvan’da insanlarin igme
sularinda 0.17-1.8 mg/L arsenige uzun siireli maruz kalmalar1 sonucu siyah ayak
hastaligr goriilmiistiir [ Thirunavukkarasu et al., 2002]. Sekil 2.9’da arsenigin neden
oldugu baz1 deri lezyonlar1 goriilmektedir [C6l vd., 1999], [Dogan ve Dogan, 2007].
Kuzey Sili’de yapilan ¢alismalarda icme suyunda yiiksek konsantrasyonda
arsenige (>500 pg/L ) maruz kalan insanlar {izerinde yapilan ¢aligsmalarda, 30 yas ve
lizerindeki Oliimlerin yaklasik olarak %7.3’li mesane ve akciger kanserlerden
kaynaklandigi saptanmistir [Smith et al., 1998], [Thirunavukkarasu et al., 2002].
Arjantin’de ise ortalama 170 pg/L arsenik konsantrasyonuna maruz kalan insanlarda
mesane ve akciger kanseri risk artisina dikkat ¢ekilmistir [Ravenscroft et al., 2009].
Gilineybatt Tayvan’da kuyu sularinda arsenik konsantrasyonu 470-897 arasinda
degismektedir. Bu bolgelerdeki insanlarda arsenik iceren bolge sularini uzun siire
kullanmalarindan dolay1 siyah-ayak hastaligi (black-foot disease) yaygin olarak
goriilmektedir. Bu bolgedeki arsenigin % 95°1 inorganik As(III)+As(V) (baskin olarak
As(I1T)) seklindedir [Chen et al., 1994], [Ch’i ve Blackwell, 1968], [Tseng, 2002].
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Sekil 2.9: Arsenigin neden oldugu bazi deri lezyonlari. a) avug i¢i, b) topuk, c) deri
lezyonu d) ayak tabani.

Ulkemizde ise yiiksek miktarda arsenik i¢eren sularin kullanimia bagl olarak
ozellikle Kiitahya-Emet’te saglik sorunlari ortaya ¢ikmistir [Dogan vd., 2005]. Emet-
[gdekdy’de yapilan bir calismada arsenikge zengin (>1000 pg/L) kuyu suyunu tiiketen
bireylerin kan ve sa¢ ornekleri lizerinde yapilan arastirmada 6nemli derecelerde DNA
hasar1 tespit edildigi, ayrica Diinya Saglik Orgiitii tarafindan izin verilen maksimum
arsenik degeri icme suyunda 0.01 mg/L, sagta 0.01-1 mg/kg ve kanda 2-23 pg/L iken;
alinan 6rneklerden saptanan degerlerin ise sirasiyla 1.70 mg/L, 89 (39-169) mg/kg,
115 (114-264) ng/L seklinde oldugu belirtilmistir [Sardas, 2009].

2.6. icme Suyu Arsenik Standart Degeri

WHO, 1958 yilinda igme sularinda miisaade edilebilir maksimum (MLC) en
yiiksek arsenik degeri 200 pg/L iken 1963 yilinda bu degeri 50 pg/L diisiirmiistiir. Bu
konsantrasyon 1984 yilinda WHO tarafindan standart olarak kabul edilerek, birgok
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iilke tarafindan ulusal veya gec¢is hedef standart degeri olarak alinmistir. WHO,
1993°de Tayvan‘daki salgin hastaliklara dayanan verileri g6z Oniine alarak igme su
yonetmeliklerinde arsenigin 50 ug/L’den 10 pg/L degerine diisiirtilmesini 6nermistir
[Smith and Smith, 2004], [WHO, 1993]. Daha sonraki yaymladigi yonetmeliklerde
arsenik icin igme suyu kalite kriteri olarak 10 pg/L standardini esas aldigini ifade
etmistir [WHO, 2004], [Web 5, 2006].

Amerika Birlesik Devletleri-Cevre Koruma Ajansi (US-EPA) 24 Aralik 1975°de
arsenik i¢in 50 pg/L gecici bir igme suyu diizenlemesi olusturulmustur. 1942°de
Amerika Birlesik Devletleri-Halk Sagligi standardi esas alinarak halkin igme suyu
temini icin igme sularindaki 50 pg/L As diizenlemesi yapilmigtir. 1996 yilinda US-
EPA’nin giivenli igme suyu kanununa gore arsenik standardi 50 pg/L’dir. Haziran
2000 tarihinde US-EPA saglik iizerine toksik etkileri sebebiyle arsenik i¢in yeni igme
suyu standardinin 5 pg/L olmasi gerektigini onermistir [US-EPA, 2000a]. Ayrica,
icme sularinda 5 pg/L standardinin uygulama maliyetinin 1.47 milyar $/y1l olacagini
ongormistiir [Mcneill et al., 1998]. Amerikan Kongresi’nin baski1 ve tartismalarindan
sonra, US-EPA 2001 yilinda ise arsenigin kronik ve uzun siireli etkilerine karsi
tiiketicileri korumak amaciyla 3 pg/L, 10 pug/L ve 20 ug/L arsenik konsantrasyon
opsiyonlar1 iizerine diisiincelerini belirtmis ve bu konuda 1100 kisinin yorumlarinin
sonucunu 6500 sayfalik bir rapor haline getirmistir. 1 Ocak 2001°de sonug¢ hiikmiinii
cikarmak istemis olup, daha sonra kongre karar1 22 Haziran 2001 tarihine ertelemis ve
maksimum kirletici seviyesi (MCL) tanimini yaparak i¢gme suyundaki arsenik

standardin1 50 pg/L degerinden 10 pg/L diisiirme 6nerisinde bulunmustur [US-EPA,

2001], [US-EPA, 2001b]. US-EPA tarafindan Onerilen bu igme sularindaki MCL
arsenik konsantrasyonu WHO 0Onerisiyle aynidir. US-EPA’nin MCL uygulanmasi
zorunlu bir standart olup, halk saglig1 hedefini gbz 6niine almaktadir. Bu standardi
saglamak icin en uygun teknoloji ve maliyeti zorunlu kilmaktadir. US-EPA, sehir
sebeke i¢cme suyu sistemlerinde arsenigin en fazla 10 pg/L konsantrasyonunda olmasi
gerektigini  belirterek, yeni standardi 23 Ocak 2006 tarihinde uygulamaya
koyabilmistir [Web 4, 2006]. Yiizey sularinda 31 Aralik 2006 tarihinde yeni bir
revizyon ile arsenik MCL 10 ug/L degerinin izlenmesi zorunlulugu getirilmistir.
Yeralti sulari i¢in ise izlenme zorunlulugunu belirten tarih 31 Aralik 2007°dir. Ayrica
2005 yilinda Amerika Birlesik Devletleri-Gida ve Ilag Idaresi (US-FDA) sise sularinda
da 10 ug/L As standardimi getirmistir [US-FDA, 2005]. Avrupa Birligi [EUC, 1998]
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ise Almanya 10 pg/L As degerini benimsemistir. Avrupa Birligi 2003°de bu degeri bir
standart olarak kabul etmistir. Fakat 10 pg/L As degerini standart olarak uygulamaya
Ocak 2007’de baslanmustir.

Ulkemizde 2005 yilia kadar arsenik parametresi ile ilgili uygulanan yasal
diizenleme Tiirk Standartlar1 Enstitiisii’niin igme ve Kullanma Sularma iliskin
Standartlar1 (TS-266)’dir. Bu standarda gore sularda maksimum arsenik miktar1 50
ng/L’dir. Ancak; WHO, US-EPA ve EUC’ince arsenik standartlarina iliskin yapilan
diizenlenmeler iilkemizde de benimsenmis; igme ve kullanma sular1 hakkinda gegerli
olan 17 Subat 2005 tarih ve 25730 sayili “Insani tiiketim amach sular hakkinda
yonetmelik” kapsaminda Tiirk Standartlar1 Enstitiisii (TSE) arsenik parametresinin
maksimum konsantrasyonu 10 pg/L olarak agiklanmistir [TSE, 2005]. Yonetmelik,
yapilan diizenlemenin uygulanmasi i¢in {i¢ yillik bir zaman 6ngérmiis ve bu siirenin
sonunda (2008 yilindan itibaren) igme ve kullanma amagli kullanilacak sularin
maksimum arsenik konsantrasyonunu 10 pg/L olacak sekilde gerekli onlemlerin

alinmasini zorunlu kilmistir.
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3. SULARDAN ARSENIK GIDERIM
YONTEMLERI

Bu boliimde arsenik tiirlerinin sulardan giderimi i¢in kullanilan mevcut
teknolojiler ve yeni kullanilabilir uygulamalar {izerine genis bir inceleme yapilmaistir.
Sulardan arsenik tiirlerini uzaklastirmak i¢in geleneksel olarak uygulanan teknolojiler;
oksidasyon, koagiilasyon-flokiilasyon, adsorpsiyon, iyon degisimi ve membran
teknikleridir. Arsenik ile kirlenmis suyun 1slahi i¢in kullanilabilen ve son yillarda
ilerleme kaydedilmis cesitli nanopartikiiller, metal organik cergeveler gibi yeni
gozenekli materyaller de dikkat ¢ekmektedir. Bununla birlikte arsenik giderimi igin
membran distilasyonu, ileri osmoz gibi ileri teknolojiler ve ayn1 zamanda karma-hibrid
entegre tekniklerde kullanilabilmektedir. Arsenik gideriminde kullanilan bu ¢esitli

teknolojiler proses ozellikleri, avantajlar1 ve dezavantajlari ile degerlendirilmistir.

3.1. Sulardan As Giderimi i¢in Kullanilan Mevcut Aritim
Teknolojileri

Arsenikle kirlenmis suyun kimyasal oOzellikleri, bilesimi ve aritilan suyun
kullanim amaci aritmada hangi teknolojilerin  kullanilmasini  belirleyen
faktorlerdendir. Mevcut giderim teknolojilerinin ¢ogu; arsenit 9.2’den dusiik pH
degerinde yiiksiiz oldugu g6z 6niine alindiginda arsenat i¢in daha etkilidir. Bu sebeple
As(IIT) i¢in ¢oOkelme, adsorpsiyon veya iyon degisimi yontemleri daha az
kullanilabilirdir. Boylelikle arsenatin giderimi i¢in Oncelikle arsenitten arsenata bir
baslangi¢ oksidasyonu uygulanip sonrasinda koagiilasyon, adsorpsiyon ya da iyon

degisimi, membran sistemlergibi giderim teknigi kullanilabilmektedir [Web 3, 2015].
3.1.1. Oksidasyon

Arsenik gideriminde oksidasyonun amaci; As(II)’iin As(V)' e doniisiimiinii
saglamaktir. Bu islemi anoksik yeralti sularinda As(V)’in ¢okmesi takip etmektedir.
Ciinkii; As(IIT) nétr pH degerinde baskin bir formdur [Masscheleyn et al., 1991].
Oksidasyon tek bagina soliisyondan arsenigi giderememekte ardindan mutlaka baska

bir aritim teknolojisi uygulanmasi gerekmektedir. Atmosferik oksijenin yani sira,
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bircok kimyasal madde ve bakteriler sudaki arseniti dogrudan oksitlemek igin

kullanilmistir. Bunlar Tablo 3.1°de belirtilmistir [Nicomel et al., 2015].

Tablo 3.1: Arseniti Oksitlemek Icin Kullanilan Farkli Oksidanlar, Calisma Kosullar1

ve Ozellikleri.

Oksidanlar | pH As Uygulanan Aciklamalar
Konsantrasyonu Su
Oksijen ve 7.6 46 — 62 nug/L Yeraltisuyu | As(ll1)’iin ozon ile oksidasyonu saf oksijen
ozon - veya havadan daha hizlidir. 20 dakikadan
8.5 daha kisa bir siirede, ozon kullanilarak tam
oksidasyon elde edilirken, saf oksijen ve
hava kullanilarak As(IIl)’iin% 57'sini ve%
54'iinii okside etmek i¢in giinler gerekliydi.
Klor 8.3 300 pg/L Saf su TIk konsantrasyonu 300pg/L'den daha
biiyiik oldugunda As(I1I)’iin As(V)' e aktif
Klor ile tamamen oksitlenmesinde
Stokiyometrik oran 0.99mg Clo/mg As (I11)
olmustur.
Klor 8.12 50pg/L Yeraltisuyu | Bir saatlik temas siiresinden sonar % 86
Dioksit oksidasyon verimi elde edildi. Bu nispeten
yiiksek deger esas olarak As (III)
oksidasyonunun katalizine yardimci
olabilecek sudaki bazi metallerin varligiyla
saglanmigtir.
Mono 8.12 50pg/L Yeraltisuyu | Etkin As (IIT) oksidasyonu elde etmek i¢in
kloramin ¢ok uzun temas siiresi gereklidir. 18 saat
sonra sadece % 60'lik bir oksidasyon
verimi elde edildi.

Hipoklorit 7 500png/L Yeraltisuyu | 500pg/L'lik bir hipoklorit konsantrasyonu
verildiginde, As(II)’iin As(V)' e tam
oksidasyonu vardi.

Hidrojen 7.5- 50pg/L Tathisu ve | As III) oksidasyonunun etkinligi, pH
peroksit 10.3 deniz 7.5'ten 10.3'e ¢ikarildiginda gelismistir.
suyu

Potasyum 8.12 50pg/L Yeraltisuyu | Oksidasyon bir dakika sonra tamamlandi.

permanganat
Foto 8 100pg/L Yeraltisuyu | Hidrojen peroksit (H,0O,) ile ultraviyole
Katalitik (UV) radyasyonu birlestirmek, efektif bir
Oksidasyon As(III) oksidasyonu ile sonuglandi. UV
(UVIH202) dozu arttik¢a, oksidasyon etkinligi de artar.
As(I11)’in% 85'i, 2000mJ/cm?lik bir UV
dozunda As(V)' e oksidize edilmistir.
Biyolojik - - - Bakteriler; inorganik karbonun hiicre
oksidasyon materyaline katilmasi sirasinda ug/son
(kemoototro elektron alicilari olarak oksijen (veya
fik arsenit- nitrat) kullanimi yoluyla arsenitin
oksitleyici oksidasyonuna katilabilmektedir.
bakteriler)
Yerinde - - Yeraltisuyu | Oksijenlenmis su, <10pg/L'ye kadar
oksidasyon konsantrasyonlar1 azaltmak i¢in yeralt:
suyu akiferine pompalanir.

Gelismekte olan iilkelerde; atmosferik oksijen, hipoklorit ve permanganat en

yaygin kullanilan oksidanlardir. Arsenitin oksijen ile oksidasyonu ¢ok yavas bir

siiregtir, tamamlanmas1 saatler veya haftalar siirebilir. Ancak; klor, ozon ve

permanganat gibi kimyasallar hizlica oksitleyebilmektedir. Burada 6nemli olan nokta
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suyun bilesiminde var olan diger elementlerdir. Bu diger elementler oksidasyon
kinetigini olumlu veya olumsuz etkileyebilmektedir. Ornegin; S, ve TOC suda
mevcutsa, arsenitin ozon ile oksidasyon orani biiylik 6l¢lide azalmaktadir. Ayrica,
baska bir calismada, yeralti sularindaki anyon ve organik maddelerin, arsenik
oksidasyonda UV / titanyum dioksit (TiO2) kullanimini biiyiik Slgiide etkiledigi
goriilmiistiir. Bununla birlikte; bu tip oksidasyon imha etmenin zor oldugu bir As-tortu
kalintis1 lireten karmasik bir islemi icermektedir. Bu da ikincil tip bir atik olusturmasi
anlamina gelmektedir [Nicomel et al., 2015]

Kim ve Nriagu [2000] kirlenmis yeralt: suyunda hava ve saf oksijen kullanarak
As (111)’tin % 54-57'sini As (V)' e oksidize edilebilecegini gostermistir. Ancak, siire¢
yiiksek enerji girdisi nedeniyle ¢cok pahalidir [Jiang, 2001]. Uriinlerin toksik olusumu
(6zellikle su Br ve I igerdiginde bromat ve iyodat) ve sudan arta kalan ozonun
uzaklastirilmasi bu siirecin 6nemli zorluklarindan bazilaridir. Manganez dioksit kapli
kum, hem bir oksitleyici ajan hem de bir adsorban olmanin avantajina sahip olan bir
baska oksidandir. Manganez dioksit kapli kumun uygulanmasi, Fe i¢ceren bilesikler ile
birlestirildiginde daha etkilidir ¢linkii muamele edilen tiriinler daha filtre edilebilir ve
kullanim1 kolaydir [Bajpai and Chaudhuri, 1999], [Mondal et al., 2013].

Yakin zamanda yapilan bir caligmada, [Criscuoli et al., 2012] MnO; kapli PEEC-
WC nanoyapili kapsiiller ile As(III)'lin oksidasyonunu incelemis ve yiliksek verimlilik
sahip elde etmislerdir. 0.1 - 0.3 mg/L baslangi¢ As konsantrasyonunda % 99’dan fazla
oksidasyon verimi elde edilmistir. Ancak; baslangi¢c konsantrasyonu 0.7 - 1 mg/L
araliginda iken oksidasyon veriminde sirasiyla % 93 ve % 70’lik degerler alinmistir.
Bununla birlikte; Mn’nin sudan uzakastirilmasi gibi ek bir islem daha yapilmasi
gerekmistir [Mondal et al., 2013].

As(I11)’tin fotokimyasal ve fotokatalitik oksidasyonu da cesitli ¢alismalarda
incelenmistir. UV / giines 15181, Fe(III) tiirlerinin (FeOH?*) fotolizinde, hidroksil
radikallerinin varliginda hidroksil radikalleri olusturmaya yardimeci olur ve oksidasyon
orani daha hizlidir (Yoon and Lee, 2005], [Sharma et al 2007). As'nin giderim hizi
arttiginda, pH 0.5-2.5'da perklorat / perklorik soliisyondaki kirlenmis su Fe(III) ile
muamele edilmis, ardindan UV veya giines 1s1gina maruz birakilmistir [Emett and
Khoe, 2001], [Zaw and Emett, 2002]. Radyasyondan gelen fotonlar, Fe (111) hidroksit
ve Fe(Ill) kloriir kompleksleri iizerinde adsorbe edilir ve As(IIl)’iin As(V)' e
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oksidasyonu i¢in yiiksek derecede oksitleyici hidroksil ve dikloro radikalleri

tiretmektedir ve sistem basariyla uygulanmistir [Mondal vd., 2013].

3.1.2. Koagiilasyon —Flokiilasyon

Koagiilasyon ve flokiilasyon, sudan arsenik giderimi i¢in en ¢ok kullanilan ve
kanitlanmis teknikler arasindadir. Pihtilagma durumunda, pozitif yiiklii koagiilantlar
(6rnegin, aliiminyum siilfat Alo(SO4)3, demir kloriir FeCls) kolloidlerin negatif yiikiinii
azaltir, boylece parcaciklar carpisir ve biiyiirler.Flokiilasyon iglemiise; olusan biiyiik
parcaciklar arasinda kopriileme veya yiik nétralizasyonuna neden olan bir anyonik
flokiilant ilavesini icermektedir.Coziinmiis arsenik kimyasallar tarafindan ¢oziinen
kat1 bir maddeye doniistiiriiliirdaha sonra ¢okelmeye devam etmektedir [Mondal et al.,
2013]. Alternatif olarak, ¢6ziinebilir arsenik tiirleri bir metal hidroksit fazindabirlikte
¢okeltilebilirler [Web 3, 2015]. Her iki durumda da kati maddeler daha sonra
tortulagma veya filtrasyon yoluyla uzaklastirilabilir [Nicomel et al., 2015].

Farkli pihtilastiricilarin arsenik gideriminde pH etkinligini arastran ¢aligmalar
yapilmistir. pH 7.3’{in altinda olan sularda Al2(SOa)3 ve FeCls’iin arsenik gideriminde
esit performans sergiledigi ancak 7.3’den biiylik pH larda ise FeClz’iin daha etkin bir
koagiilant oldugu goriilmiistiir [Nicomel et al., 2015].

Pallier ve arkadaslar1 [2010], FeCls'i bir koagiilant olarak kullanmislar, As(V)
ve As(IIl)'iin sirastyla % 90 ve % 77'sini 9.2 mg/L Fe*" dozajiyla uzaklastirmislardr.
Bunun {izerindeki dozajlaa As’nin giderim verimi artmamustir. Bilici Baskan and Pala
[2010] baslangig As(V) konsantrasyonu500-1000ug/L olansuya 42-56 mg/L
koagiilant konsantrasyonu ile Al2(SO4)sti dozlamis ve yaklasik % 100'lik bir giderim
saglanmistir. Wickramasinghe ve arkadaslar1 [2004], koagiilant olarak demir kloriir ve
ferrik siilfat kullanmislar ve yaptiklar1 ¢alismada, As giderim oraninin, pihtilasma
oncesi ham su kalitesine, pH ayarina bagli oldugunu ileri siirmiiglerdir. Optimum As
giderimi, 8.5'in altindaki pH degerlerinde gozlenmistir [Kartinen ve Martin, 1995].
Kimyasal pihtilagtiricilar arasinda, Fe bazli pihtilastiricilar, Al bazli pihtilastiricilara
gore su aritimi i¢in daha etkili olmaktadir [Ravenscroft et al., 2009].Aliiminyum
hidroksit nétr pH araliginda stabildir, demir hidroksit ise daha genis bir pH araligi i¢in
stabildir [Hering et al., 1997]. Ayrica, demir hidroksitlerin As i¢in yiiksek bir afiniteye
sahip olmasi1 ve dolayisiyla As'nin hizli ve birlikte ¢okelmesi ger¢eklesmektedir. Bu

yontemde; dozaj miktarinin fazla olmasi operasyonel maliyeti arttirmakta ve ¢okelme
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sonrast olusan yiiksek yogunlukta As igeren ¢amurun ikincil bir ¢evre sorunu olmasi

uygulanabilirligini azaltmaktadir [Mondal et al., 2013]. Tablo 3.2’de arsenik

gideriminde kullanilan koagiilantlarin ¢alisma kosullari, 6zellikleri ve etkinlikleriyle

birlikte gosterilmektedir [Nicomel et al., 2015].

Tablo 3.2: Arsenik Gideriminde Kullanilan Koagiilantlar, Calisma Kosullar1 ve
Ozellikleri.

Koagiilant

Uygulanan
pH

Baslangi¢
konsantrasyonu

Uygulanan
su

Aciklamalar

Zirkonyum(1V)
kloriir

7.5

50 ug/L

Distile su

As(V)'nin 2mg/L ZrCls dozaji
ile giderimverimi % 55
olmustur. Bu yiizde pH 6.5'da
artmig, 8.5'da azalmustir.
As(IIT)"iin uzaklastiriima
etkinligi pH'dan bagimsiz
olarak yaklasik % 8
bulunmustur.

Titanyum(l11)
kloriir

7.5

50 ng/L

Distile su

2mg/L TiCls ile As(I1l) ve
As(V) giderim oranlar1 sirastyla
% 32 ve % 75 olarak elde
edilmigtir. Hem As(I11) hem de
As(V) giderimi yiiksek pH'a
bagli olmustur.

Titanyum(1V)
Kloriir

7.5

50 pg/L

Distile su

As(V) giderimi yiiksek pH'a
bagli iken, As(II) giderimi
pH'dan bagimsiz olmustur.
2mg/L TiCls dozu ile, As(V)’in
yaklasik % 55'i giderilmis,
As(111) giderimi ise % 26
olmustur.

Titanyum(IV)
Oksikloriir

7.5

50 ug/L

Distile su

Hem As(V) hem de As(l11)
giderimi pH'a bagimliydi.
As(V)'in 2mg/L TiOCl, dozu
ile yiizde % 37 iken, As(lI1)
giderimi yaklagik % 20
olmustur.

Zirkonyum(1V)
Oksikloriir

7.5

50 ng/L

Distile su

2mg/L ZrOCl; dozu ile sirasiyla
As(111) ve As(V)’in yaklasik %
8 ve % 59'u giderilmistir..
As(V) ¢ikarilmasi yiiksek pH'a
bagliydi, burada Arsenik (I1I)
giderimi pH'dan bagimsizydi.

Ferrikstlfat

7.0

1 mg/L

Cift distile
Su

As(111) 25mg/L Fez(S0a4)3 dozu
ile % 80 giderim elde edilmistir.

Titanyum(IV)
Stilfat

7.0

1mg/L

Cift distile
su

Artan As(III) giderimi i¢in
Ti(SO4)2 kullanildi. As(IIT)
uzaklastirma etkinligi, 25
mg/L'lik bir koagiilant dozunda
% 90 idi.
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3.1.3. Adsorpsiyon Islemleri

Adsorpsiyon, nispeten yiiksek arsenik giderimi, kolay kullanim, maliyet
etkinligi gibi c¢esitli avantajlar1 nedeniyle arastirmalarda arsenik giderimi igin en
yaygin kullanilan teknik olarak rapor edilmistir. Arsenik adsorpsiyonu biiylik olciide
sistemin konsantrasyonuna, pH'ima ve kullanilan absorban tiiriine baglidir. Diisiik pH
degerlerinde arsenat adsorpsiyonu gergeklesirken, arsenit i¢in maksimum adsorpsiyon
pH 4 - 9 araliginda elde edilebilmistir [Nicomel et al., 2015].

Sulu ¢ozeltilerden As gidermek igin birka¢ adsorban kullanilmistir.
Adsorbanlarin reaksiyonlar sirasinda performanslari ve ¢alisma sartlart aragtirilmistir.
Bunlar aktif karbon, kémiir, kirmizi ¢amur, ugucu kiil, tavuk tiiyleri, kil kaolinit,
montmorilonit, goetit, zeolitler, aktif aliimina, titanyumdioksit, demirhidroksit, sifir
degerlikli demir, kitosane, illit en yaygin olarak kullanilan adsorbanlardan olup, tipik
kil mineralleridir [Goldberg, 2002], [Lin ve Puls, 2000], [Mohapatra et al., 2007]. Kil
mineralleri ile As(V) ve As(lll) adsorpsiyonu, Goldberg, 2002, tarafindan farkli pH
noktalarinda ¢alisilmis, As(V)’in adsorpsiyonunun pH S5'ten biiyliikk oldugunda
azaldigini, As(IIl) adsorpsiyonunun ise pH 8.5'da maksimum ile parabolik davranig
gosterdigi bulunmustur.Optimal pH'daki bu farklilik nedeniyle, sudan tamamen
cikarilmasi zor goriinmektedir.Ustelik, reaksiyon hizi ve As'in kil {izerindeki
adsorpsiyon ylizdesi diisiiktiir ve 6zellikle iyilestirme islemi i¢cin uygun olmamaktadir
[Mondal et al., 2013].

Sulu ¢ozeltide As'nin kil iizerindeki adsorpsiyonunu arttirmak i¢in, yiizey aktif
madde ile modifiye edilmis kil kullanilmistir [Li 2007], [Su et al., 2011]. Bowman,
2001, tarafindan yapilan bir ¢aligmada bentonitin modifikasyonu icin oktadesil
trimetilamonyum kloriir, oktadesil benzil dimetilammonyumkloriir ve dioktadesil
dimetilamonyumkloriir katyonik yiizey aktif maddeler olarak kullanilmistir [Mondal
etal., 2013].

Hazirlanan farkli organokiller arasinda oktadesil benzil dimetilamonyum kloriir
iceren organokilin, As(V) icin daha yiiksek bir adsorpsiyona sahipken, dioktadesil
dimetilamonyum kloriiriin As(III) i¢in daha yiiksek bir adsorpsiyona sahip oldugunu
gostermistir. Bununla birlikte, tim organokiller, ham bentonitten daha yiiksek bir

adsorpsiyon verimini elde etmistir.
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Bir baska ¢alismada; aktif karbonun, % 60 As(V) ve As(lll)’in giderildigi,
bunun da % 50 As(V) ve % 30'unun As(I1l) [Mohan and Pittman, 2007] giderildigi
gosterilmistir. Ancak bu yiizde igmesuyu standartlarina ulasmamistir [Mondal et al.,
2013].

Son yillarda demir bazli adsorpsiyon; arsenikle kirlenmis suyun aritilmasi i¢in
yeni ¢ikan bir teknik olmustur. Bu, inorganik arsenik tiirler ve demir arasinda yiiksek
bir afinite olmasi1 gercegi ile agiklanabilir [Gupta et al., 2012]. Demir, arsenigi, ya
sorbent, ¢okeltici ya da immobilize edici ajan olarak veya bir indirgeyici olarak hareket
ederek sudan ¢ikarabildigi gozlemlenmistir [Nicomel et al., 2015].

As(V) kat1 yiizeylere As(IlI)’den daha kolay adsorbe edilebilmektedir. Bu
nedenle oksidasyonun ardindan da adsorpsiyonun As gideriminde etkili oldugu
diistintilmektedir [Ghurye and Clifford, 2004], [Leupin and Hug, 2005]. Bu amagla
birkag¢ oksidan O3, H202, Clz, NH2CI ve ferrat kullanilmistir. Ayrica As(III)’tin As(V)'
e fotokatalitik oksidasyon ve TiO: ile oksidasyonu ve ardindan TiO2 lizerinde As
adsorpsiyonu da arastirilmistir [Dutta et al., 2004], [Miller et al., 2011]

Baslangic As konsantrasyonu, pH’in etkisi ile rekabet¢i iyonlarin varligi,
adsorbanlarin se¢iminde dikkate alinmalidir. Yogun c¢amur olusturduklart igin,
adsorbe edici malzemelerin yenilenmesine énem verilmelidir. Cilinkii bu ¢amurun
uygun sekilde bertaraf edilmesi zor ve riskli olmaktadir. Bdylece, nihai bertarafin yani
sira doymus adsorbe ortamin (¢amur) kullanimi ve yonetimi ikincil bir sorun
olusturmaktadir. Boylece, tek basina adsorpsiyon, As'in iyilestirilmesi i¢in optimal bir

¢Oziim olmamaktadir.
3.1.4. iyon Degisimi islemleri

Iyon degisticiler sudaki kirleticilerin gideriminde kullanilmislardir [Oehmen et
al., 2006]. Anyon degisim recineleri, arsenatin (H2AsO4)! , (HAsO4)? ve (AsO4)*
oksi-anyonik tiirlerinin, reginenin anyonik yiiklii fonksiyonel grubu ile etkili bir
sekilde degistirildigi ve bu sekilde diisiik As(V) konsantrasyonlu sivilar ve atiklarin
tiretilmesi igin yaygin olarak kullanilmaktadir [Choong et al., 2007]. Arsenit genellikle
notr bir molekiil olarak bulundugundan iyon degisimi yontemi kullanilmasi i¢in 6n
islem olarak oksidasyon adim1 uygulanmaktadir. As ile kirlenmis suyun iyon degisimi
ile aritiminda; reginenin yiizeyinde laktik bir sekilde Cl kaplanacak sekilde regine

yatagi genellikle HCI ile yikanir ve daha sonra kolayca As’nin degisimi
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gerceklesmektedir. Sonrasinda olusan, atik su ise dnemli miktarda CI icermekte ve
kaliteyi arttirmak i¢in ek ikincil islem gerekmektedir [Kim, 2001], [Sarkar et al.,
2007], [An et al., 2010], [Donia et al., 2011].

Siilfat, fosfat ve nitrat gibi yaygin rekabet¢i anyonlar ise iyon degisimi ile As'nin
uzaklastirllmasinda 6nem arz etmektedir. Holl, 2010, tarafindan yapilan ¢aligmalar
yiikksek siilfatli sularin, diisiik siilfath sulara kiyasla daha az As aritimi
saglayabilecegini gostermistir. Bunula birlikte; sulu ¢okeltilerde demir olusumundan
ve askida kati maddelerden dolay1 recinelerin tikanmasi regine kullanim Omriinii

kisaltmakta ve igletme maliyetini attirmaktadir.

3.1.5. Basin¢la Calisan Membran Sistemleri

Membran sistemler icme suyu eldesi géz oniinde bulunduruldugunda yeralti
suyundan As arindirmak i¢in umut vadeden bir teknolojidir. Genellikle su aritiminda
dort farkli membran islemi uygulanmaktadir. Bunlar; mikro filtrasyon (MF), ultra
filtrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters ozmoz (RO)dur. Bu siire¢ler birbirinden
gozenek biyiiliigii farki sebebiyle ayrilmaktadir. Membranin seciciligi arttikga
prosesde kullanilan basing da artmaktadir [Shih, 2005]. MF ve UF membranlar i¢in
diisiik basingta mekanik eleme yoluyla ayirma saglanirken, NF ve RO membranlari,
yiiksek basingta kilcal akis veya ¢ozelti diflizyonu seklinde ayirma gergeklesmektedir
[Choong 2007], [Shih, 2005].

Dogal su ortaminda As’nin partikiil formlar1t az bulundugundan, MF
membranlarin gozenekleri As tiirlerini tutmak i¢in ¢ok biiyiik kalmaktadir. As’nin
pargacik boyutunu arttirabilmek i¢in koagiilasyon ve adsorpsiyon gibi yontemler
denenmistir [Chwirka 2004], [Ghurye and Tripp, 2004].

Han ve arkadaslar1 [2002], FeCls ve Fe, (SO4)*ii flokiilant olarak kullanmis ve
As'in  Fe(Ill) kompleksine adsorpsiyonuna ve bunlarin daha sonra c¢ozeltiden
giderilmesine bagli olan aritma yiizdelerini incelemistir. Calismalarinin ileri
boyutunda; As gideriminde flokiilasyonu takip eden MF olmasi durumunda
flokiilasyon ve ¢okelmeden daha iyi sonu¢ alindigini, Fe(III) kompleksindeki As
adsorpsiyonunun, ¢o6zeltinin pH'1 ve soliisyondaki diger iyonlarin varligindan
etkilendigini gérmiislerdir.

MF membranlar ile As giderimindeki parcacik biiyiitme islemine benzer bir

yaklasim UF membranlar ile As gideriminde miselar ad1 verilen katyonik ylizey aktif
54



madde kullanilarak denenmistir. Aritim sonucunda 10ug/L’nin altinda As
konsantrasyonlari 6l¢iilmiistiir [Gecol et al., 2004], [Igbal et al., 2007]. Katyonik yiizey
aktif maddenin, suyun kritik misel konsantrasyonunun tizerinde bir konsantrasyonda
kirli igme suyuna ilave edilmesi, negatif yiiklii arsenik tiirlerine baglanabilen
misellerin olusumuna yol agmustir.

Yiizey aktif maddeler arasinda hekzadecilpiridinyum kloriir (CPC) en yiiksek As
giderim verimliligini, yani % 96'y1 gostermistir [Nicomel et al., 2015]. MF ve UF,
gozeneklerinin bliyiikliigli nedeniyle As tilirlerinin tutulamamasindan kaynakli tek
basina As giderimi saglayamayan sistemlerdir. Bununla birlikte, diger tekniklerle
birlestirildiginde iseverimliligi 6zellikle dogal kirlenmis sular i¢in optimize edilmesi
zor olan gesitli faktorlere bagli oldugu goriilmiistiir [Mondal et al., 2013].

NF ve RO, yiiksek basinghi tekniklerdir ve As ¢oziinmiis haldeyken
kullanilabilmektedir. Su, ¢ok diisiik miktarda askida kat1 madde igermesi halinde,
kayda deger bir seviyede aritim yapabilmektedir [Figoli, 2010]. Waypa ve
arkadaslarina, 1997, gore, hem As(V) hem de As(Ill), NF ve RO membranlar
tarafindan sudan etkili bir sekilde (% 99'a kadar) ¢ikarilabilir.

NF ve RO membranlar karsilastirildiginda, ayirma NF'de ¢cok daha az enerji
sarfiyat1 ile gerceklesmekte (RO'den % 21 daha azdir) ve diisiik transmembran
basincinda daha fazla bir su gegisi olabilmektedir [Kosutic, 2005]. RO membranlari
gozeneksizdir; ¢Oziicliniin tasinmasi, zarin olusturuldugu polimerin segmentleri
arasindaki serbest hacim icinde gerceklesir. Genellikle bu membranlar ¢ok yiiksek
oranda (bazen % 99'un iizerinde) molekiiler kiitle bilesigi elde edilebilir (Velizarov
2004). Bununla birlikte, As(V)’ i ayrimi, RO i¢in en 6nemli dezavantaj olan As(I1)’'
den daha yiiksektir [Geucke, 2009], [Ning, 2002].

Kang ve arkadaslart [2000], As(V)’in As(IIT)' den daha biiyiikk olgiide
uzaklastirildigini ve ¢ozeltinin pH degerinin As’nin RO ile uzaklastirilmasinda etkili
oldugunu; etkinin As(III) i¢in As(V)’den daha fazla oldugunu gérmiislerdir. Farkli RO
membranlart ile As(V) ve As(Ill)'iin uzaklastirilmasinda da benzer bir egilim diger
arastirmacilar tarafindan da bulunmustur [Amy et al., 1998], [Brandhuber and Amy,
1998], [Oh et al., 2000], [Geucke et al., 2009].

NF, As(V)'in ¢ozeltiden cikarilmasinda tatmin edici sonuglar vermesine ve
calisma kosullariin parametrelerinin 6nemli 6lgiide optimize edilebilmesine ragmen,

bu teknigin sorunu nétr pH araliginda yiiksiiz As(I1) tiirlerinin uzaklastirilmasidir. Bu
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nedenle, oksidatif 6n islemden gecirilmis NF, sulu ¢dzeltiden oldugu gibi giderim
yapmak i¢in yeterli degildir ve igme ve kullanma amagh kullanilacak sularin
maksimum arsenik konsantrasyonu 10ug/L altinda su kalitesi saglayamamaktadir
[Sato et al., 2002], [Uddin et al., 2007]. Tablo 3.3’de arsenik aritim yontemleri avantaj

ve dezavantajlari ile birlikte belirtilmistir.
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Tablo 3.3: Arsenik Aritim Ydntemleri Avantaj, Dezavantaj incelemesi.

Antim Teknolojisi

Avantaj

Dezavantaj

Oksidasyon Basit bir siirectir, Diisiik isletme maliyetleri vardir, | Toksik kimyasallar ve kanserojenler yan iiriin olarak iiretilir, Enterferans yapan maddeler
Yiiksek debili sular i¢in gegerlidir verimliligi azaltir, Tek basina etkili degildir ek giderim yontemi sarttir

Koagiilasyon Genis pH araliginda etkindir, As(V) i¢in giderim | Cok yilksek miktarda pihtilastirict dozu gerekir, Ek ayirma admu gerekmektedir,

Flokiilasyon verimi yiiksek, Basit ve uygun maliyetli Kontamine ¢camurdan kaynakli ¢evresel geri kazanim gerekir

Adsorpsiyon Nispeten ucuz ve ticari olarak temin edilebilir Rekabetci anyonlardan ve adsorbanlarin rejenerasyonu ve dongiiler halinde kullanimiyla

Giderim verimliligi yiiksektir

ilgili sorunlar vardir daha fazla ¢evre sorunu olusturabilir

yon degisimi

Sokme verimliligi, pH degerine ve igerideki

konsantrasyona bagli degildir, Kaldirma orta

derecede etkilidir

As (I11)’in uzaklastirilmast miimkiin degildir ve onceden oksidasyon gerekli, Diger
anyonlardan kaynaklanan etkilesimler, Kat1 partikiiller ve Fe tikanmaya neden olur,

Recinelerin rejenerasyonu sirasinda biiyiik miktarda toksik tuzlu su tiretilir.

Membran

teknolojileri

Iyi saflastirma gerceklestirir ve toksik kati atik
iretilmez., Sudan diger kirleticilerle birlikte, As(V)

icin yiiksek uzaklastirma verimliligi saglar.

As(III) igin giderim verimliligi ¢ok diisiiktiir, Sistemi ¢alistirmak i¢in yiiksek elektrik
enerjisi gerekir.Yiiksek isletme ve sermaye maliyeti vardir., On hazirlik asamalari

gereklidir, Verimlilik yiiksek konsantrasyondaki kirli suda ¢ok diisiiktiir

Ileri osmoz

Basit ve uygun maliyetli bir yontemdir

Heniiz igme suyu igin uygulanma

RO + MD

Entegre membran islemi (RO-MD)

preoksidasyondan—-RO ve tek bagma uygulanan

islemlerden ¢ok daha iyidir.

Besleme suyu akis hiz1 6nemli bir rol oynar ve azalan su akisi ile giderim azalir.
Termik enerji ¢aligma tesislerinde mevcut degilse, islem nispeten maliyetli (0,967$/m?)
ve diger RO-preoksidasyonla karsilastirildiginda yiiksek miktarda enerji (25.6 kWh/m?)

gerektirir.




Teknik olarak membran sistem olmamasina ragmen, diatomlu toprak (DE)
filtrasyonu filtrelere cok benzer bir islemdir. DE, diatom olarak bililen mikroskobik su
bitkilerinin fosil benzeri iskeletlerini igeren kiregli tortul materyalleridir [Health et al.,
2003]. Diatomlarin boyutu 5-100 mikro metre arasinda degisir ve yaklasik 0.1
mikrometre ¢apinda kiiciik acikliklara sahip gbzenekli bir yapiya sahiptir. Bu tip bir
eriyik kokusuzdur, tatsizdir ve kimyasal olarak inerttir, igme suyunu filtre etmek i¢in
giivenlidir [Misra and Lenz 2015]. Arsenik ve agir metallerin sudan uzaklastirilmasi
icin ¢oktiirtilmiis karisik hidroksitler ve ardindan DE filtrasyon kullanarak bir yontem
gelistirilmistir. Yapilan laboratuar Olcekli testlerden birinde, 100 mg/L'lik bir
baslangi¢ arsenik konsantrasyonu, 1000 mg/L'lik bir reaktif dozu kullanilarak % 90
oraninda giderim saglanmistir. Bununla birlikte, bu yontem icin pH ayarlamasi,
reaktifler ve uzun bakim siiresi gibi bazi dezavantajlar da distiniilmelidir [Misra and
Lenz 2015].

3.2. Sulardan As Giderimi I¢in Nanopartikiillerin
Uygulanmasi

Nano bilim ve nanoteknolojideki ilerlemeler, kirlenmis suyun 1slahi i¢in gesitli
nano materyallerin  gelistirilmesini ~ saglamistir.  Karbon  nanotiipler ve
nanokompozitler, titanyum bazli nanopartikiiller, demir bazli nanopartikiiller ve diger
metal bazli nanopartikiiller, arsenikle kirlenmis suyun aritimi i¢in en ¢ok kullanilan ve
arastirilan nanopartikiiller olmustur. Tablo 3.4 arsenik giderimi i¢in kullanilan nano

adsorbanlarin degerlendirilmesidir [Nicomel et al., 2015].
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Tablo 3.4: Arsenik Giderimi i¢in Kullanilan Nano Adsorbanlar ve Ozellikleri.

Nano adsorbant Partikiil Yiizey pH Adsorbent Sicakhik(°C) | As(l11) | As(V)
boyutu(nm) | alanmi(m?/g) dozaji(mg/L)

Polietilen glikol ile fonksiyonellestirilmis
coklu duvar karbon nanotiipleri 174 995 4 01 o5 i 13
Sulu titanyum dioksit 4.8 312 7 500 25 83 -
Demir katkili TiO2 108 - 7 4000 - - 20.4
Ti yiiklii bazik itriyum karbonat (To-NYC) 10- 30 82 7 1000 25 - 348.5
a-Fe>O3 nanopartikiilleri 5 162 7 100 25 95 47
v-Fe2O3 nanopartikiilleri 7-12 168.73 - - - 67.02 -
Fe2O3 nanopartikiilleri 12.3 - 6 100 - 20 4.9
Manyetit nanopartikiilleri 20 69.4 6.5 400 25 8 8.8
Fes3O4 nanopartikiilleri 5 178.48 7 60 - 46.06 16.56
Ceria nanopartikiilleri 6.6 86.85 - 5000 30 Toplam As 18.02
CeO2-CNT - 189 7 25 - - 81.9
Zirkonyum oksit nanopartikiilleri 10.8 98 7 100 - 5.2 6
Zirkonyum oksit nanopartikiilleri - 327.1 7 100 25 83 32.4




3.2.1. Karbon Nanotiipler(CNTs)

Karbon nanotiiplerin, oksidanlarla isleme tabi tutulduktan sonra cesitli organik
kimyasal ve metal iyonlarinin adsorpsiyonunda etkili oldugu bildirilmistir [Lu and Liu
2006], [Pan and Xing 2008], [Roy 2013]. Coklu duvar karbon tiipler; 542 ng/L'lik bir
baglangic As(I1I) konsantrasyonu ve 1g/L'lik bir sorbent konsantrasyonu ile30 dakika
uygulanmasi sonucu yaklasik% 34.22 As(III) adsorpsiyonu gozlenmistir. Diistik bir
baslangi¢ arsenik konsantrasyonu oldugunda sistem arsenigi giivenli sinirlara
indirebilmistir. Velickovic ve arkadaslari [2013] atik sudan As(V) ve diger metal
iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in polietilen glikol(PEG) ile fonksiyonellestirilmis
sentezlenmis CNT'leri kullanmistir. Bu metal iyonlarinin PEG-CNT'ler iizerindeki
adsorpsiyonunun pH'a bagli oldugu ve 10 mg/L'lik bir baslangi¢ As konsantrasyonu

ve pH=4 i¢in, As(V)’in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 13mg/g olmustur.

3.2.2. Titanyum Tabanh Nanopartikiiller

Pena ve arkadaslar1 [2005], arsenik gideriminde ve As(lll)’in fotokatalitik
oksidasyonunda nanokristal titanyum dioksitin (TiO2) etkinligini degerlendirdi. Nano-
kristalin TiO2 tarafindan arsenit ve arsenatin adsorpsiyonu, dort saat i¢ginde dengeye
ulagmis, oysa ticari gozeneksiz TiO partikiilleri ile, bir saat i¢cinde dengeye ulastigi
gozlemlenmistir. Bununla birlikte; daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, gdzeneksiz
TiO2 partikiillerinden daha yiiksek spesifik yiizey alani nedeniyle nano-kristalin TiO>
kullanilarak elde edilmistir. 45 g/L'lik arsenik konsantrasyonunda, her iki arsenik
tiriniin % 80'inden fazlasi bu nano-adsorban tarafindan adsorbe edilmistir.
Oksidasyon agisindan, nanokristalin TiO2 de arsenitin giines 15181 ve ¢Oziinmiis oksijen
varliginda 25 dakika i¢inde tamamen arsenate doniistiigii g6z oniine alindiginda etkili
fotokatalist olarak gdsterilmistir.

Arsenik gideriminde kullanilan bir bagka titanyum bazli nano adsorban, sulu
titanyum dioksit nano tanecikleridir (TiO2 x H20). Bunlar As(IIl) i¢in As(V)’e
oksidasyona gerek kalmadan, adsorpsiyon isleminden 6nce veya sonra herhangi bir
pH ayar1 gerekmeden etkili adsorban olma avantajini sunmaktadir [Guan et al., 2012].
Xu ve arkadaglar1 [2010], As ile kirlenmis dogal su 6rneklerinden ve laboratuvarda

hazirlanan c¢ozeltilerden As(III) giderimi i¢in TiO2 X H20 nanopartikiillerini
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kullanmus, nétr pH'da 83 mg/g ve pH 9'da 96 mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesi
elde etmislerdir. Boylece; TiO2 X H20O uygulamasinin arsenik aritiminda etkili, diisiik
maliyetli ve tek adimli bir islem oldugu kanitlanmistir. Ancak, boyutlarindan dolayz,
bu nanopartikiillerin ¢evreye yayilmasi beklenmektedir. Bu da nanopartikiillerin
mikron boyutlu pargaciklara graniilasyonunu veya ¢ok gézenekli konak¢1 malzemelere
yiiklenmesini gerektirmektedir. Lee ve arkadaslar1 [2005]; Ti yiikli bazik itriyum
karbonat (BYC) kullanarak sulu ¢o6zelti iginde etkin bir arsenat giderimi
gerceklestirmisleridir. Ti-ylikli BYC daha genis bir pH araliginda (pH 3-11) yiiksek
adsorpsiyon kapasiteleri sergilemis, farkli anyonik tiirlerin (6rn., fosfat, silikat,

bikarbonat) varliginda bile iyi performans gostermistir.

3.2.3. Demir Tabanh Nanopartikiiller

Arsenikle kirlenmis suyun aritiminda en 6nemli nanomateryaller arasinda sifir
degerlikli demir nano tanecikleri(nZVI) ve demiroksit nano tanecikleri (Fe3O4 ve y-
Fe203) igeren demir bazli nanopartikiiller kullanilmaktadir. Bu partikiillerdeki demirin
oksidasyon durumu, kirletici maddelerin giderilmesinde 6nemli bir etkiye sahiptir
[Tang et al., 2013]. Bu ¢ikarma islemlerinde ¢esitli mekanizmalar yer almaktadir.

Birgok laboratuvar ¢alismasi, nZVI uygulamasinin kirletici maddeleri toksik
olmayan formlara donistiirmek icin etkili oldugunu gostermistir [Xi et al., 2010].
Ornegin; islevsellestirilmis nZV1 ¢alisilan bir boya tiirii icin 191.5 mg/g'lik maksimum
adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir. Buradaki adsorpsiyon nZVI yiizeyindeki
fonksiyonel grup-NHz ile hedef bilesik tizerindeki -OH grubu arasinda verici- alict
baglarinin bir sonucu olmaktadir.

Demir oksit nanomateryalleri, arsenik etkisini mikron-biyiikliikteki
muadillerine gore on kat daha etkili bir sekilde giderim yetenekleri nedeniyle arsenik
giderim alaninda giderek artmaktadir. Buna ek olarak, demir oksit nanoparcaciklarin,
sulu ¢ozeltilerden uygun sekilde ayrilmasini saglayan manyetik 6zelliklere sahiptirler
[Sharma, et al., 2009]. Tang ve digerleri, 2011, arsenikle kontamine olmus
laboratuvarda hazirlanmis ve dogal su 6rneklerini aritmak icin bir ¢oziicii 1s1l islemi
kullanarak ultra ince alfa-Fe2Os nanopartikiillerini  sentezlemistir. a-Fe;O3
nanopartikiilleri ile As (III) ve As (V) uzaklastirilmasinin ¢ok hizli bir sekilde
gergeklestirilebilecegini ortaya ¢ikarmustir. ilk 30 dakikalik temasta, 0.115 mg/L'lik
bir baglangic As (III) konsantrasyonuna 0.04 g/L'lik bir a-Fe2O3 yiiklemesi dozaji ile
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As(IID)'lin yaklasik % 74'ii zaten giderilmisti ile zaten ¢ikarilmistir.0,095 mg/L As (V)
igeren bir ¢ozelti i¢in, As (III) i¢in kullanilanin sadece yaris1 a-Fe;Oz yiiklemesi
oldugunda % 100 giderim verimine ulasilmistir.

Manyezit (Fe30O4) nanopartikiillerinin arsenikle kirlenmis suyun aritilmasindaki
performansi, Chowdhury ve Yanful, 2011, tarafindan arastirilmistir. Bu nano
adsorban, 69.4 m%g BET yiizey alanina ve 20 nm ortalama partikiil capina sahiptir.
Sonuglar, Fe3Os nanopartikiillerinin arsenik adsorpsiyonunun, ¢o6zeltinin pH'ina,
temas siiresine, baslangictaki arsenik konsantrasyonuna, c¢ozeltideki (POa4)*
konsantrasyonuna, adsorban konsantrasyonuna bagli oldugunu goéstermistir. 2
mg/L'lik baglangi¢ arsenik konsantrasyonunda, her iki arsenik tiirlinn maksimum
adsorpsiyonu, pH=2'de elde edilmistir. Arsenat adsorpsiyonu, arsenit i¢in oldugu gibi
pH=7"nin lizerinde oldugunda hizla azalirken, pH 2 ve 9 araliginda asag1 yukar sabit
kaydedilmistir.

3.2.4. Diger Metal Tabanh Nanopartikiiller

Feng ve arkadaslarina [2012] gore, arsenidin ceria nanopartikiilleri tizerindeki
adsorpsiyonunu incelemek icin sirali deneyler gerceklestirmistir. Sonuglar bu
nanomateryalinarsenik gideriminin pH’a bagli oldugunu goéstermistir. Arsenat igin,
adsorpsiyon pH 1'den 6'ya yiikseldiginde artmis ve pH 6'nin iizerinde ise azalma
egilimi gostermistir. Arsenit adsorpsiyonunun 1 ila 8 arasindaki pH araliginda siirekli
olarak artmasina ragmen, lizerindeki Ph larda azalma egilimi gdstermistir. Ayrica,
Langmuir adsorpsiyon izotermleri, bu nano partikiillerin adsorpsiyon kapasitelerinin
10 °C, 30 °C ve 50 °C'lerde sirastyla 17.08 mg/g, 18.02 mg/g ve 18.15 mg/g oldugu
gorilmiistiir.

Cui ve arkadaslar1 [2012], sudan arsenik uzaklastirilmasi i¢in amorf bir
zirkonyum  oksit (am-ZrOz) nanopartikiillerini  hidrotermal  bir islemle
sentezlemislerdir. Nispeten diisiik bir am-ZrO, nanopartikiil dozaj1 kullanilarak (0.10
g/L), sudaki arsenik konsantrasyonlarinin, As(V) i¢in 12-24 saat i¢cinde 10 pg/L
altindaki seviyelere diigsebilecegi gosterilmistir. As(IIl) i¢in de adsorpsiyon siirecinin,
notr pH degerine yakin kosullar altinda etkili oldugu ve herhangi bir 6n muamele ya
da aritma sonrasi islem gerektirmedigi gozlenmistir. Bu am-ZrO; nanopartikiillerin
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla As (I11) ve As (V) igin 83.2 mg/ g ve 32.5
mg/g olarak bulunmustur.
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3.2.5. Arsenikle Kirlenmis Nanoparc¢aciklarin Bertarafi

Doyma kapasitesine ulastiginda nanopartikiillerin atilmasi gerekmektedir. Diger
metaller ve organikler i¢in, nanopartikiiller yanma yoluyla geri kazanilabilmekte,
ancak; arsenik yiiklii malzemeler yanma islemi ile atmosfere kolayca salindigi icin
ideal olmamakla birlikte ikincil bir ¢evresel tehlike olusturmaktadir [Saiz et al., 2014].
Bu sebeple arsenik yiiklii nanoparcaciklarin bertarafi i¢in en uygun yontem;
stabilizasyon-katilagsma ile kapsiilleme, ardindan diizenli depolama [Bystrzejewska et
al., 2009], [Leist et al., 2000], [Mohan et al., 2007] gibi goriinmektedir. Bununla
birlikte, metal bazli nano partikiill adsorbanlarinin maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin, birka¢ rejenerasyon dongiisiinden ve yeniden kullanimdan sonra
neredeyse sabit kaldig goriilmiistiir [Banerjee et al., 2007], [Tuutijérvi et al., 2012].

Adsorbanlardan arsenigin desorpsiyonu i¢in ise; 0.1 M NaOH kullanilmis ve %
90'lik en yiiksek desorpsiyon etkinligini gdstermistir. Ayrica, desorpsiyonun pH ve
alkali  ¢ozeltinin  konsantrasyonundan etkilendigi  kanitlanmistir.  NaOH
konsantrasyonunun 1 M' a arttirilmasiyla, arsenatin tam desorpsiyonu saglanmistir
[Tuutijarvi et al., 2012].

Rejenerasyon sirasinda adsorpsiyon kapasitesini koruyan bazi nanomateryaller
icin, bu nano adsorbanlarin karmasik olmayan preparatlarinda kullanilan ¢ogu
reaktifin ucuz ve hali hazirda temin edilebilir olmasi, bunlarin potansiyel
kullanimlarin1 desteklemektedir [Saiz et al., 2014]. Ek olarak, bu malzemeler, birkag
dongiiden sonra malzemelerin degistirilmesi i¢in gerekli olan maliyetlerden daha agir

basan nispeten yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine sahiptir.

3.3. Gozenekli Adsorbanlar olarak Metal Organik
Cerceveler (Iskelet Yapi)

Metal organik cergeveler, birbirleriyle koordine baglar ile baglanmis inorganik
ve organik yap1 bloklarindan olusan gozenekli kristalin hibrid katilardir [Hasan et al.,
2015], [Khan et al., 2013]. Genellikle, inorganik bilesenler, metal iyonlar1 veya metal
iyonlarinin kiimesi olmakta, en ¢ok kullanilanlar ise Fe**, Zn?" ve AIP*‘diir. Diger
taraftan, baglayicilar olarak da bilinen organik bilesenler, elektriksel olarak nétr,
anyonik veya katyonik olabilen ¢ok amagli organik ligandlardir [Eddaoudi et al.,
2001], [Shen et al., 2012]. Karboksilatlar ve metal iyonlar1 agrega yapma yetenekleri
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nedeniyle en yaygin kullanilan anyonik baglayicilardir, boylelikle daha kararli aglar
olusturulmaktadir [Eddaoudi et al., 2001].

Nispeten basit ve kolay sentezi, yliksek yiizey alanlari, ayarlanabilir gézenek
boyutlar1 ve sekli, koordine edici doymamis bdlgeler ve organik islevselliklerinden
dolay1, metal organik cergeveler son yirmi yilda arastirmalarda ve endiistride biiyiik
bir 6nem kazanmustir [Hasan et al., 2015], [Kitagawa et al., 2004], [Yaghi 2003]. Su
aritimi  diginda, bu hibrid materyaller hidrojen depolama, gaz adsorpsiyonu,
kimyasallarin ayrilmasi, kataliz, ilag verme, manyetizm, liiminesans ve sensorlerde
dahil olmak tiizere ¢esitli alanlarda kullanilmislardir [Nicomel et al., 2015].

Nanopartikiillere ~ kiyasla, metal organik cerceveler  adsorpsiyon
uygulamalarinda iki biiylik avantaj sunmaktadir. Birincisi, kolayca erisilebilir olan
yapilarinda agik metal gruplarin varligidir. ikincisi, metal organik gerceveler nano
partikiillerde ¢ok yaygin olan yigilma problemlerine dayanarak yiliksek termal ve
mekanik kararliliga sahiptir. Bu avantajlar, gozle goriilir derecede yliksek
gozeneklilikleri ve 10,450 m?/g'ya kadar olan yiiksek 6zgiil yiizey alanlari ile birlikte,
metal organik c¢erceveler agir metalleri diger gozenekli adsorbanlara kiyasla daha iyi
bir sekilde gidermektedir [Nicomel et al., 2015].

Li ve arkadaslar1 [2014], sudan MIL-53 (Al) tarafindan arsenat gideriminin
ozelliklerini incelemislerdir. pH=8 de adsorpsiyon oraninin baslangigta yiiksek oldugu
ve bu metalik organik ¢er¢evenin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin % 80'ine 11
saatte ulasildig1 goriilmiistiir. MIL-53 (Al) adsorpsiyon kapasitesinin, giiglii asidik
veya alkali kosullarda kademeli olarak azaldigi maksimum 105.6 mg/g'lik kapasiteye
ulastig1 goriilmiistiir. MIL-53 (Al)’nin adsorban olarak gii¢lii bir yapida oldugu ve
adsorpsiyondan sonra su fazinda aliiminyum iyonlarinin bulunmadigi da
gbzlemlenmistir. Bununla birlikte, rakip anyonlarin varligi, arsenat adsorpsiyonunda
MIL-53(Al)’nin performansini engelleyebilmekte, 1.9 mg/L'lik bir konsantrasyonda
PO.® mevcudiyetinde maksimum adsorpsiyon kapasitesinin (yani 105.6 mg/g) sadece

% 13.5"ini korumustur.
3.4. Elektrokoagiilasyon Prosesi ve EC Prosesi ile Arsenik
Giderimi

Su ve atiksu aritiminda elektrokoagiilasyon (EC) 19. ylizyilda 6nerilen bir proses

olmasina ragmen, Ingiltere’nin Londra sehrinin kanalizasyon sularinm aritimi igin
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1889 yilinda kullanilmistir [Chen, 2004]. Su arittiminda elektrik enerjisinin yani
elektrokimyasal teknolojinin kullanildig1 ilk uygulamada atiksular deniz suyu ile
karistirilmig elektroliz edilmistir. Daha sonra 19. yiizyilin basindan itibaren EC proses
uygulamalar1 artmigtir. Minerallerin yer aldig1 ¢ozeltilerden metallerin elektroliz ile
elde edilmesi 1904’de ve gemilerin sintine sularmin aritimi ise 1906’da EC
proseslerinin kullanildig1 ve patentlendigi ilk ¢alismalar olmustur. 1909 yilinda Al ve
Fe elektrotlarin kullanildigt EC prosesi ile atiksu arittimi Amerika Birlesik
Devletleri’nde (ABD) patentlenmistir. 1940’11 yillarda elektrokimyasal olarak
¢oziinen Fe ve Al anot elektrotlarin kullanildig1 bu prosesler “elektronik koagiilator”
olarak adlandirilmistir [Moreno-Casillas et al., 2009]. Bu elektronik koagiilatorde
katotta olusan hidroksil iyonlar1 ile anotta ¢ozlinen Al elektrotlarin ¢ozeltiye verdigi
AIP* iyonlar ile reaksiyonu sonucu Al(OH)s(s) olustugu, hidroksillerin flokiilasyonu
ve siispanse katilarin koagiilasyonu ile suyun aritildigi ifade edilmistir. ABD’de
1946°da yiiksek kapasiteli bir EC prosesi ile igme sularinin aritimi ilk olarak
yapilmistir. Ingiltere’de 1956 yilinda nehir sularinin artimi i¢in Fe elektrotlarm
kullanildigi bir EC prosesi kullanilmistir [Moreno-Casillas et al., 2009]. 1970’1i
yillarda Rusya, Giliney Amerika ve Avrupa’da metal kaplama endiistrisi atiksularinin
ve igme sularinin arittminda EC teknolojisi kullanilmistir. O yillarda yatirim ve igletim
maliyetlerinin  yiiksek, elektrik temininin pahali olmast gibi nedenlerden
elektrokimyasal su ve atiksu aritim teknolojileri yeterince uygulanamamistir. Ancak
20. yiizyilin basindan itibaren elektrokimyasal proseslere yogun bir ilgi oldugu, bu
teknik iizerine bilimsel ve uygulama caligmalarinin artis kazandigi goriilmektedir.
Miihendislerin optimizasyon ¢aligmalar ile bu proseslerin kullanim alanlarinin arttig
saptanmustir. Ozellikle enerji tiiketiminin minimizasyonu ve aritim verimlerinin
maksimizasyonu {izerine yapilan optimizasyon calismalar ile EC proseslerinin
verimliligi kanitlanmistir. Elektrokoagiilasyon prosesinin su ve atiksulardan organik
ve inorganik Kirleticileri, patojenleri, hidrokarbonlari, yaglari, kolloidal maddeleri
gidermede etkili oldugu goriilmektedir. Su aritiminda oldukg¢a genis bir kullanim
alanina sahip olan EC teknolojisi suda ¢6ziinmiis solventlerin gideriminde pek etkili
degildir.

Cesitli yagh atik iceren prosesler, tekstil, agir metal iceren endiistriler, ¢esitli
evsel ve endiistriyel proslerden kaynaklanan atiksularin artiminda etkili oldugu
literatiir 6zet ¢alismalarinda verilmistir [Chen, 2004], [Emamjomeh and Sivakumar,

2009], [Mollah et al., 2001], [Kabdasli vd., 2012], [Kuokkanen et al., 2013]. Ayrica
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EC prosesinin esaslari, teorisi ve kullanilan reaktorler ile ilgili literatlir 6zet
¢alismalarinin da yapildigi gériilmektedir [Chen, 2004], [Mollah et al., 2001], [Mollah
et al., 2004]. Yukarida verilen literatiir 6zet ¢alismalarinda EC teknolojisi ile ilgili
detayl1 bilgi elde edilebilmektedir.

Elektrokoagiilasyon prosesi, en basit ifadeyle bir elektrolit (su ve atiksu) igine
daldirilan metal elektrotlar (genellikle Fe ve Al) ve bu elektrotlara uygulanan elektrik
akiminin yer aldig1 bir elektrokimyasal reaktorden olusmaktadir. Genellikle bir dogru
akim (DC) gii¢ kaynagina bagli olan bir anot ve bir katottan olusan basit bir EC hiicresi
veya reaktoriinde eszamanli bir sekilde anotta yiikseltgenme (oksidasyon) katotta ise
indirgenme (rediiksiyon) reaksiyonlart meydana gelmektedir [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 3.1: Basit bir EC hiicresi ve bu hiicrede olusan ana reaksiyonlar.

(Cozelti sistemlerinin elektrokimyasal proses mekanizmasi olduk¢a komplekstir.
Prosesde genellikle elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon ve elektrooksidasyon olmak
lizere lic Onemli mekanizmanin birlikte meydana geldigine inanilmaktadir
[Emamjomeh and Sivakumar, 2009]. Elektrokoagiilasyon prosesinde genellikle
birbirini takip eden; elektrolitik oksidasyonda ¢oziinen elektrot ile koagiilant tiirlerin
olusumu, Kkirleticilerin destablizasyonu, partikiil siispansiyonu ve emiilsiyonlarin
kirilmas1 ve destablize edilmis fazlarda floklarin toplanmasi agamalarinin oldugu

kabul edilmektedir.
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Kirleticilerin destablizasyon mekanizmasi1 ise; partikiil siispansiyonu ve
emilsiyon kirilmasi ile ¢ozelti iginden gecen akimin etkisiyle ¢oziinen elektrotun
¢Oziinmesiyle meydana gelen iyonlarin etkilesimleri sonucu yiiklii tiirlerin, olusan
iyonlar etrafindaki dagmik ¢ift tabakanin sikistirilmasi saglanir. Ardindan sudaki
mevcut iyonik tiirlerin yiiklerinin nétralizasyonu elektrokimyasal olarak ¢6ziinen
elektrotlar tarafindan iretilen zit iyonlarla saglanmaktadir. Elektrokoagiilasyonun
mekanizmasi, ortamin kimyasal oOzelligine ve iletkenligine baghdir. Ayrica pH,
ortamdaki kolloidal partikiillerin boyutu ve kimyasal tiirlerin konsantrasyonu gibi
ozellikler de elektrokoagiilasyon prosesi lizerine etkilidir. Elektrokoagiilasyonda
aliminyum ve demir elektrotlar en c¢ok tercih edilen ve kullanilan elektrot
materyalleridir. EC prosesi esnasinda anot reaksiyonlari ile eszamanli olarak
gerceklesen katot reaksiyonlari ile Hz(g) hidrojen gazi olusmaktadir. Hz(g)‘nin flotasyon
etkisi ile ¢ozeltideki hidroliz reaksiyonlarinca olusan metal hidroksil floklar1 sivinin
yiizeyine tasinacak ve ayrica ¢ozeltinin karisimi kismen de olsa saglanacaktir. Katot
reaksiyonlar1 sonucu olusan hidroksil iyonlar1 ¢ozeltinin pH degerini biraz artirarak
metal hidroksillerin olusumuna katki saglayarak ¢okelmelerine yol agacaktir [Chen,
2004], [Kobya et al., 2003]. EC prosesinin kirleticileri uzaklastirmadaki prensibi
koagiilasyon, adsorpsiyon ¢oktiirme ve flotasyon giderme mekanizmalarinin biri veya
bir kagina dayandigi, alliminyum ve demir gibi metal anotlarin anodik ¢éziinmeye
ugramasi ve hidrolizi ile ¢ok az ¢oziinen AI(OH)ss), Fe(OH)2is) ve Fe(OH)s gibi
metal hidroksitlerin olugmasi seklindedir. Bu elektrotlardan ¢dziinen metal iyonlari
ortam kosullarma gore metal-polimer kompleksleri olusturmakta ve kirleticileri
adsorplayarak koagiile olmaktadir.

EC ile sulardan arsenik gideriminin arsenik tiirti, pH ve sudaki diger inorganik
tirlere bagh oldugu goriilmektedir. Genellikle yiizeysel sularda As(V) ve yeralti
sularinda ise As(I1I) arsenik tiirii daha baskin tiir olarak yer almaktadir. Sularda As(V)
pH 0-14 arasinda HzAsO4 (>pH 2), (H2As04)* (pH 2.0-6.9), (HAsO4)2 (pH 6.9-11.0)
ve (AsO4)2 (<pH 12.0) dort farkls tiir seklinde bulumaktadir [Danilenko et al., 2005],
[Balasubramanian and Madhavan, 2001]. Notral pH’da (yaklasik pH=7) ise yiizeysel
sularda (HAsO4)? negatif yiiklii arsenat anyonu seklinde iken yeralt: sularinda ise
HAsO> ve H3AsOs yiiksiiz arsenit seklinde bulunmaktadir [Pourbaix, 1974]. EC
prosesinde olusan Al(OH)ss) ve AlOss) floklarinca sudaki negatif yiiklii (HASO4)™
iyonunun adsorplandigi diisiiniilmektedir [Flores et al., 2013], [Hernandez et al.,

2006], [Kobya et al., 2011], [ Mohora et al., 2012]. Olusan bu floklarin pozitif zeta
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potansiyel degerine sahip oldugu belirtilmistir [Flores et al., 2013]. Ote yandan
As(Il)’iin  EC prosesinde olusan Al(OH)3s) ve AlOzs) floklarinca  siipiiriicii
koagiilasyon (sweep coagulation) ile giderildigi ifade edilmektedir [Hernandez et al.,
2010]. EC prosesi ile arsenik gideriminde asagida ifade edilen mekanizma ile arsenik
gideriminin gerceklestigi 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)3s)|m yiizeyleri: Al-OHs) seklindeki gibidir.)

EC prosesi ile arsenik gideriminde, proses isletme siiresince olusan Al floklar
tarafindan adsorpsiyon ve/veya ¢okelme ile arsenik gideriminin gerceklestigi ifade
edilmis olup, ilgili reaksiyonlar asagidaki agiklamalarda verilmistir [Kobya et al.,
2011], [Wan et al., 2011], [Kuan et al., 2009], [Gomes et al., 2007], [Kumar et al.,
2004].

Demir (Fe) anotlar ile EC: EC prosesinde Fe elektrotlar kullanildiginda iki tiir
mekanizma olustugu ifade edilmektedir [Mollah et al., 2001], [Moreno-Casillas et al.,
2009].

I.-Mekanizma’ya gore anot, katot ve ¢ozelti reaksiyonlari agagidaki gibidir:

Anot reaksiyonlari:  4Fes) > 4Fe?" +8e- (3.21)
Fes) = Fe® +3e- (3.22)
Fe2* > Fe® + e~ (3.23)
Katot reaksiyonu: 8H" + 8e > 4Hy (3.24)
Cozelti reaksiyonu:  4Fe?* + 10H0 + Oy(g) > 4Fe(OH)3) + 8H* (3.25)
Toplam reaksiyon: Fe?* + HoO + Oz > Fe(OH)s(s) + Hag) (3.26)
Fe3* +30H > Fe(OH)sg (3.27)
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II-Mekanizma’ya gore anot, katot ve ¢ozelti reaksiyonlar1 ise asagidaki gibidir:

Anot reaksiyonu: Few > Fe?" +2¢ (3.28)
Katot reaksiyonu: 2H,0 +2e° > Hyg +20H" (3.29)
Cozelti reaksiyonlari: Fe?* + 20H > Fe(OH)z) (3.30)
Toplam reaksiyon: Fes) +2H20 2 Fe(OH)2s) + Hag) (3.31)

Fe elektrotlarin kullanildigi EC prosesinde anotta ¢oziinen Fe(Il) iyonlari
¢ozeltide hidroliz reaksiyonlarina gore Fen(OH)2n-3n’e polimerlesirler (n = 2 veya 3).
Cozeltinin pH baghh olarak pH 4.5-9.0 arasinda olusan hidroliz reaksiyonlari
monomerik ve polimerik FeOH?", Fe(OH).", Fex(OH).™,  Fe(H20)2%,
Fe(H20)s(OH)?*, Fe(H20)4(OH).*, Fe(H20)s(OH)2**, Fea(H20)s(OH)4** gibi Fe-
hidroksil tiirleri olusturmaktadir. Sekil 3.2’de Fe tiirlerinin pH a gore degisimi
gosterilmistir. Cozeltide pH 9.50 gibi yiiksek bir pH degerlerinde Fe(OH)4™ seklinde
anyonik tiirler olusmaktadir. Elektrostatik ¢ekim veya komplekslesme reaksiyonlar:
ile ¢ozeltide Fe(OH)ss) veya Fe(OH)zs) c¢okelti floklari meydana gelmektedir
[Benefield et al., 1982], [Mollah et al., 2001]. EC prosesinde olusan metal hidroksit
partikiillerinin adsorpsiyon 6zellikleri ¢ok yiiksektir. Suda olusan Fe(II) ve Fe(IlI)
hidroksil tiirlerine ait reaksiyonlar (iyonik siddet = 0 ve 25 °C) asagida belirtilmistir
[Benefield et al., 1982]:

Fe?* +2H:0 €= FeOH* + H* (logK = -8.3) (3.32)
Fe?t +3H:0 €= [Fe(OH)s] + 3H*  (logK =-32.0) (3.33)
Fe?+ + 4H:0 €= [Fe(OH)sJ? + #H* (logK = -46.0) (3.34)
Fe?t + 20H €2 Fe(OH)zs (ogK =-15.1) (3.35)
Fe3* + H:0 € Fe(OH)?* +H*  (logK=-3.0) (3.36)

Fe’* + 2H:0 €= [Fe(OH)zJ* + 2H*  (logk=-64)  (3.37)
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2Fe3t + 2H:0 €2 [Fe:(OH)zJ** + 2H*  (logk=-3.1)  (3.38)

Fe3t + 2H:0 €2 [Fe(OH)4 + 4H* (logK =-23.5) (3.39)
Fe3t + 30H €2 Fe(OH)s3s) (logK = -37.5) (3.40)
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Sekil 3.2: Sulu ortamda pH degerine bagl olarak Fe tiirlerinin degisimi.

Sulu ¢ozeltide pH’a bagh olarak ¢oziinen Fe tiirlerinin; arsenik gibi metalleri,
adsorpsiyon veya yiizey kompleks olusum reaksiyonlari ile giderim mekanizmasimin
daha yiiksek oldugu literatiirde belirtilmektedir [Gomes et al., 2007], [Hansen et al.,
2007], [Kuan et al, 2009]. As(V)‘in amorf Fe(OH)zs), hidroksi demir oksit (HFO),
goethite (FeO(OH)) gibi Fe(IIl) oksitler tarafindan kuvvetli bir sekilde adsorplandig
ifade edilmistir [Gomes et al, 2007]. Fe igeren adsorbentler ile arsenik gideriminde
pH’ 1n etkisi (i). adsorbentler yliksek bir pH’a dogru bir miktar degismektedir, (ii).
arsenik adsorpsiyonunda pH’da biraz azalma oldugu, (iii). adsorbentlerin pH 7.0
civarinda tamponlanma etkisi gibi davranislar sergiledikleri ifade edilmistir. Bu
calismalarda pH degisiminin; arsenigin sudan adsorbent {izerine adsorpsiyonuyla veya
adsorbent iizerindeki arsenigin ¢Ozeltiye ge¢gmesiyle ve sudaki hidrojen iyonunun
adsorbent yiizeyine transfer reaksiyonuyla ilgili oldugu belirtilmektedir. Elektrostatik
¢cekim ile komplekslesmeyi takip eden koagiilasyon sonrasi kirleticiler sudan
Fe(OH)ns) tarafindan giderilmektedir. Yiizey komplekslesmesi ile sudaki kirletici
Fe(OH)ns partikiil yiizeylerine kimyasal olarak baglanan bir ligand gibi
davranmaktadir [Mollah et al., 2001]. Bununla ilgili reaksiyon asagidaki belirtilmistir.

L-H(OH)OFess)y 2 L-OFeis) + Hz0 (3.41)
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Fe(lll) katyonik hidroksil tiirleri suda aliiminyuma benzer reaktif kompleks
yapilarin olusturmaktadir. Bu Fe(IIl) kompleksleri sudaki kirleticilerin giderimini
saglamaktadir [Mollah et al., 2001]. EC prosesi ile arsenik gideriminde, isletme
stiresinde olusan Fe hidroksil floklar1 tarafindan adsorpsiyon ve/veya yiizey kompleks
olusum reaksiyonlar ile arsenik gideriminin gerceklestigi ifade edilmis olup, ilgili
reaksiyonlar asagida yeralmaktadir [Balasubramanian et al., 2009], [Garcia-Lara ve
Montero-Ocampo, 2010], [Kobya et al., 2012], [Lakshmanan et al., 2009], [Wan et al.,
2011].

mFe3t + (3m-n)OH + nfHAsO4]? 2 Fem(OH)3m-n)(HASO4)ns) — (3.42)

Fe?t + 30H 2 FeOOH + H20 + e (3.43)

[H2AsO4] + 2FeO0Hs) = (Fe0)zHAsOss) + Hz0 + O (3.44)
[HASO4]2 + 3Fe00H = (Fe0):AsOss) + Hz0 + 20H- (3.45)
Fe(OH)sis) + [AsO4]3 2 Fe(OH)s * [AsO4]¢s) (3.46)

Notral pH degerlerinde As(II) ve As(V)’in sudan asagidaki reaksiyonlar
gercekleserek FeAsOzi) ve FeAsOgs) bilesikleri seklinde giderildigi belirtilmistir
[Danilenko et al., 2005]:

Fe3t  + [H2As04] 2 FeAsOqui) + 2H* (3.47)
Fe3t + H3AsO3 2 FeAsOsis) + 3H* (3.48)

Ek olarak; EC esnasinda olusacak hidroksil iyonlari, Oz ve H2Oz ile As(Il)’i
[H2AsO4]" oksitlenmesinin miimkiin oldugu ifade edilmistir. Suda oksijen eksikligi ve
olmamasi durumunda ise; atomik hidrojen veya Fe ile AsH3(g) indirgenebilecegi de
belirtilmigtir. Fakat yapilan ¢aligmalarda AsHzg)’in olugmadigi goriilmiistiir. Olugan
Fe oksi-hidroksil {izerine arsenigin adsorplandigi belirtilmistir [Danilenko et al.,
2005]. As(V)’in teorik adsorpsiyon kapasitesi 708 mg/g olarak hesaplanmasina
ragmen, As(IIl) ve As(V)’in Fe(OH)3(s) ve FeOOH’1n adsorpsiyon kapasitesinin 1-250
mg/g belirtilmistir. Fe oksitin yiizey alanmin 105 g/m?, adsorpsiyon kapasitesi As(111)
icin 96.1 mg/g ve As(V) igin ise 156.7 mg/g olarak hesaplanmistir. EC prosesi ile
sulardan arsenik gideriminde elde edilen g¢amurlarin x-1isinlart kirinimi (x-ray
diffraction) analizinde proses esnasinda olusan demirin; Kristal manyetit (magnetite:
Fes0s; FesxOs), maghemit (maghemite: Fe>Os veya y-Fe203), gotit veya lepidokrit
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(goethite veya lepidocrocite: FeO(OH)), amorf skorotit (scorodite: FeAsOas)),
simplesit (symplesite: Fes(AsO4)2-8H20¢)) ve hidroksi Fe(lll) oksit (HFO) oldugu
belirlenmistir [Gomes et al., 2007], [Kobya et al., 2013], [Lacasa et al., 2011],
[Lakshmipathiraj etal., 2010], [Parga at al., 2005], [Wan et al., 2011], [Van Genuchten
et al., 2012]. Olusan hidroksi veya hidrate Fe(III) oksitlerin (HFO) suda ¢ozliniirliigi
oldukea diisiik (Ksp = 10°%8) turuncu-kahverengi renkte jelatimsi floklar olusturur. Bu
siispanse katilarin yiizey alani ise yaklasik 600 m%/g olup, oldukca yiiksek arsenik
adsorpsiyon kapasitesine sahiptirler [Gutierrez et al., 2010].

Demir anotlarin elektrokimyasal oksidasyonu ile olusan Fe(IIl) iyonlar1 sonucu
¢ozeltinin pH’ma bagli olarak monomerik ve polimerik hidroksil kompleksleri
olugmaktadir. Olusan bu hidroksi veya poli hidroksi metalik bilesikler koagiilasyona
neden olacak sekilde zit iyonlar gibi dispers partikiillere ve oldukea yiiksek afiniteye
sahiptirler. Coziinmez formdaki FeOOH ylizeyleri iizerine arsenik baglanarak giderim
gerceklesmektedir. pH 7°de ¢ozeltide As(V)‘in % 60 [HASO4]* ve % 40 ise [H2AsO4]
formunda bulunmaktadir. pH 4-8 arasinda olusan Fe(OH)s()’in arsenik gideriminde
cok etkili oldugu ifade edilmektedir [Basha et al., 2009]. Ayrica hem As(III) hem de
As(V) amorf Fe(OH)s(s), hidroksi Fe(111) oksit (HFO) ve goethite (FeOOH) gibi Fe(l11)
oksitler tarafindan adsorplandigi goriilmiistiir. HFO tarafindan baglanan arsenat
anyonu dominant kati fazda FeAsO4.2H.O (scorodite) ve Fe3(AsO4)2.8H20
(symplesite) gibi dogal olarak olusan arsenat mineralleri seklindedir.

EC prosesi siiresince zaman arttik¢a anot yiizeylerinden ¢oziinerek olusan demir
hidroksil floklari; ya yiizeyde kompleks olusumu ya da elektrostatik ¢ekim ile arsenik
giderimi gerceklestirmektedir. Yiiksek akim yogunluklar1 veya yliksek isletme
stirelerinde olusan hidroksil miktar1 arttifindan giderim verimide artis géstermektedir.
Arsenik gideriminde olusan demir arsenat (FeAsOa) ile demir hidroksit (Fe(OH)s3)
birleserek FeAsOs) Fe(OH)3s olusturmaktadir. Fakat ndtral ve yiiksek pH’larda demir
arsenat termodinamik olarak kararli degildir. Kristal demir ii¢ arsenat (FeAsO4.2H20)
¢oziiniir sekilde bir davranis sergilemektedir. Fe(OH)3 ve Fe(OH)2nin Ksp (¢oziiniirliik
carpimi) degerleri sirasiyla Ksp reomys = 4X107 ve Ksp, re(ony2 = 8x1071° olup, Fe(OH)3
ve Fe(OH)2 seklinde ¢okelmesi i¢in gerekli pH degerleri sirasiyla 25 ve >9°dir. Bu
ylizden demir tiirleriyle ya bir kimyasal bilesik olusturarak ya yiizey kompleks
adsorpsiyonu ile ya da her ikisi de ayn1 anda gergekleserek giderim saglanmaktadir

[Garcia-Lara ve Montero-Ocampo, 2009]. Buna goére Fe(II)’nin Fe(IlI)’e oksidasyonu
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onemli olup, EC prosesinde genellikle olusan Fe(lll) As(V) gideriminde etkili
olmaktadir. Bu yiizden EC prosesinde Fe(OH)s) partikiilleri veya ¢okeltilerinin
olusumu 6nemlidir [Zhuang et al., 2009]. Anotta elektrolitik olarak ¢6ziinen demir,
EC reaktoriindeki sudaki ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu ve pH kosullarina gore
Fe(Ill)’e oksitlenmesi arsenik giderim verimini etkilemektedir. Ayrica elektrolitik
reaksiyonlar sonucunda suyun oksidasyonu sonucu olusan oksijenin olusan demir
hidroksil tiirleri tizerinde etkili oldugu ifade edilmektedir [Zhuang et al., 2009].
Bununla birlikte; yiiksek akim yogunluklarinda EC prosesinde Oz gazi ¢ikisi
olacaktir. Havayla oksidasyon sonucu Fe(II), Fe(I1I) eddniisebilir, ancak bu reaksiyon
pH’ya baglidir ve odukca yavastir. pH 6.56 degerinin altinda reaksiyon oldukca yavas
iken pH 7’nin tizerinde hizlidir [Benefield et al., 1982].

EC prosesi ile 500 mL’lik bir reaktorde ¢elik elektrotlar kullanilarak arsenik
giderimi gerceklestirilmistir [Balasubramanian and Madhavan, 2001]. Arsenik
konsantrasyonu 100 mg/L, 0.5 ve 125 A/dm? akim yogunluklarinda EC
gergeklestirilmis olup, % 90-95’1in iizerinde giderim verimi elde edilmistir. Yaklasik 6
saatlik bir elektroliz sonucunda arsenik giderme hizinin elektroliz siiresinden bagimsiz
oldugu goriilmiistiir. Reaktor ¢ozelti hacmi 500 mL, AY = 1.25 A/dm*de 25 mg/L
arsenik konsantrasyonunda yaklagik 2 saatlik elektroliz siiresinde % 95 iizerinde bir
giderim verimi saglanmistir. AY = 1.25 A/dm? ve 100 mg/L arsenik konsantrasyon
kosullarinda reaktordeki ¢ozelti konsantrasyonu 200 mL’ye distrilerek
gercgeklestirilen EC’de giderme veriminin ¢ok fazla degismedigi sonucuna varilmistir.
Yaklasik pH 1.40°de (AY = 1.25 A/dm? ve 0.5 A/dm?, 100 mg/L ve 500 mL reaktdr
¢oOzelti hacmi) gerceklestirilen EC’de 3. saatten sonra EC ¢ikis pH degerinin siirekli
artarak, pH 5 degerine ulastig1 gozlenmistir. Asidik kosullarda Fe*" iyonlar1 meydana
geldigi, Fe(OH)3 olusumundan ziyade olusan Fe3* iyonlarinin arsenat ile reaksiyona
egilimli oldugu ifade edilmistir. Arsenigin biiyiik bir kisminin giderildigi yaklagik 1-2
saatlik stirede cikis pH degerinin sabit kaldigi, 3 saatten sonra ¢ikis pH degerinin
stirekli artmaya baslatig1 goriilmiistiir. Asidik kosullarda FeAsO4 olustugu, bunun da
cikisdaki renk degisimi (acgik sar1 renk) ile teyit edildigi saptanmistir. pH = 4.60
oldugunda bu renk gézlendigi ve bu pH degerine kadar FeAsO4’in olustugu, elektroliz
stiresinin daha da artirilmasi ile bazik demir arsenat bilesiginin olustugu ifade
edilmistir.

Bir diger calismada 1.5 L’lik bir EC reaktorii (genislik x uzunluk x derinlik = 5

x 30 x 10 cm) ile sulardan arsenik giderimi gergeklestirilmistir [Pinisakul et al., 2002].
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Reaktore 0.20 x 10 x 30 cm boyutlarinda iki ¢elik elektrot Scm araliklarla
yerlestirilmistir. Baslangi¢ As(III) 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 iyonlarimin As giderim verimini azalttifi saptanmistir. Yapilan
camur analizinde maghemite (% 98.29 Fe;Os) ve angelellite (% 0.26 FesAs;011)
belirlenmistir. Kiitle balans1 hesaplamalarina gore As gideriminde arsenigin % 64.9-
94.9’nin olusan camurda adsorplandigi, % 10.5-15.6’sinin AsHz dontistiigi, % 0.03-
1.1’nin reaktor ve elektrotlarca adsorplandigi ve geri kalaninin ise ¢ozeltide bulundugu
ifade edilmistir.

Bir diger ¢alismada; Fe, Al ve Ti elektrotlar kullanilarak EC prosesi ile
laboratuar Olceginde arsenik giderimi incelenmis olup, Fe elektrotlarin arsenik
gideriminde daha etkili oldugu saptanmistir [Kumar et al., 2004]. AY = 0.65-1.53
mA/cm? de arsenik gideriminin ¢ok hizli ve pH = 6-8 arasinda arsenik giderimi iizerine
pH’nin etkisinin olmadig1 saptanmistir. EC prosesi ile As(IIl) giderim veriminin
kimyasal koagiilasyondan daha iyi, fakat As(V) giderim veriminin ise kimyasal
koagiilasyon ile ayni oldugu bulunmustur. EC reaktorii 1.5 L, reaktordeki ¢ozelti
hacmi 1 L, herbir elektrotun yiizey alan1 36 cm? ve iki elektrot aras1 mesafe 0.5 cm’dir.
Arsenik ¢ozeltileri % 1°lik NaOH ¢ozeltisinde AsO3 c¢oziilerek hazirlandi ve
kullanilmadan o6nce saf su ile seyreldildi. Ayrica NaHAsO4.7H>O’den arsenat
¢oOzeltisi hazirlanmistir. Bu stok ¢dzeltilerden musluk suyuna istenen konsantrasyonda
arsenik ilave edilerek EC deneylerinde kullanilan ¢ozeltiler hazirlanmistir. Musluk
suyunun pH =7.2-7.5, bikarbonat alkalinitesi 45-50 mg/L CaCQOs, ¢6ziinmiis Fe, fosfat
ve arsenigin bulunmadig ifade edilmistir. Fe elektrotlar ile As®*" giderimi 1.53 mA/cm?
ve pH = 7.1’de > % 99 arsenik gidermi, 100 Clomb/L’de 10 pg/L ¢ikis As elde

edilmistir. Al elektrotlar ile AY 2.19 mA/cm? ve pH=7.2’de arsenik konsantrasyonu
0.2 mg/L’den 0.053 mg/L’ye (% 37) diisiiriilmiistiir. Al elektrotlardaki kosullarda Ti
elektrot ile % 58’lik arsenik giderimi saglanmistir. Elektiriksel yiik 180 Cloumb/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 ppb
konsantrasyon degerine ulasilmistir.

Kuzey Meksika’da La Comarca Lagunera bolgesindeki kuyu sularinda arsenik
konsantrasyonlarinin 0.24-1 mg/L arasinda oldugu, arsenik zehirlenme belirtilerinin

gozlendigi ve yaklasik 2 milyon insanin risk altinda bulundugu ifade edilmistir [Parga
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etal., 2005]. Kimyasal madde ilavesi ve rejenerasyon gibi bir islem gerektirmeyen EC
prosesi ile bu sulardan arsenigin giderilebilecegi sdylenmis olup, bunun {izerine bir
calisma yapilmistir. Karbon ¢elik katot ve Fe anot (10 cm x 15.4 cm), elektrotlar arasi
mesafe 6 mm, 1200 mL‘lik bir EC reaktorii ile La Comarca Lagunera bolgesindeki
kuyu sularindan arsenik giderilmistir. Kuyu suyu aritilmadan 6nce 600 mL/dakika
debiyle hava beslemesi yapilmistir. Giris As 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. Ayn1 arastirmacilar La Comarca Lagunera bolgesindeki bir
baska kuyu suyunun (arsenik konsantrasyonu 0.025-0.05 mg/L; iletkenlik 600-4000
pS /cm ve pH 5.5-7.1) aritiminda pilot 6lgeklerde EC reaktdrii kullanmustir.

Reaktorde kalis stiresi 1 dakika, voltaj 20-30 V ve akim 5 amper kosullarinda EC‘dan
sonra >% 99 iizerinde (EC cikisAs konsantrasyonu: 0.002 mg/L, ¢ikis pH 8.50 ve
iletkenlik 500-2000 uS/cm) arsenik giderimi saglanmustir.

Meksika Torreon sehrindeki kuyu sularindan As giderimi i¢in bir mobil proses
ile (Lamar mobil pilot tesisi) calismalar yapilmistir [Parga et al., 2005]. Mobil prosesin
30 L/dakika kapasitesi, kuyu suyu arsenik konsantrasyonu 0.04 mg/L ve pH 7.0‘dir.
Pilot tesis; EC reaktorleri, ayirma tanklari, pompalar, gii¢ kaynagindan (5 dakikada bir
otomatik faz degistirebilen 3 fazl1 480 V alternatif akim ile isletilen bir elektriksel gii¢
kaynag1) olusmaktadir. Mobil tesiste arsenik konsantrasyon ¢ikisi 0.002 mg/L (verim
>% 99) olup, pilot tesis ¢alismalarinda elde edilen degerlere benzerlik gostermistir.
Mobil tesis ile aritilan kuyu suyu kapasitesi 2500 m*/giin olup, gii¢ ihtiyac1 yaklasik
216 kWh/giin ve enerji maliyeti 0.002 US $/m*diir. Bu sistem ile As giderim
maliyetinin sudaki As konsantrasyonu ile dogrudan ilgili oldugu belirlenmistir. Ayrica
ayn1 arastirmacilar tarafindan yapilan bir diger calismada EC reaktoriinde kalis siiresi
1 dakika, elektriksel gerilim 20-30 Volt ve akim (i) 5 amper kosullarinda hava
enjeksiyonsuz bir proseste reaktore giren sudaki arsenik 2.4 mg/L‘den 0.10 mg/L (%
95.54) ve ¢ikis pH 6.36 (giris su pH 2.86) iken, ayn1 EC prosesinin hava enjeksiyonlu
aritiminda ise; ¢ikis arsenik konsantrasyonu 0.002 mg/L (% 99.77) ve ¢ikis pH 8.30
bulunmustur. Akim verimliligi hava enjeksiyonsuz ve hava enjeksiyonlu EC prosesi
i¢in sirasiyla % 97.3 ve % 99.9 olarak hesaplanmistir. Aritim ¢ikis iletkenlik degerinin
500-2000 pS/cm arasinda degistigi goriilmiistiir.

Bir diger calismada iki paralel elektrotun kullanildigi bir EC reaktorii ve
sedimantasyon tankindan olusan siirekli akimli reaktér (5.5 L) ile arsenik igeren

atiksularin aritim1  gergeklestirilmistir [Hansen et al., 2007]. EC reaktorii ve
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sedimantasyon kismi ayni reaktor icerisinde yer almaktadir. Reaktérde 0.47 L’lik
kisimda iki gelik elektrot (A37-24ES) bulunmaktadir. Her bir elektrotun yiizey alani
2.34 dm? ve elektrotlar aras1 mesafe 2 cm‘dir. Reaktdrdeki sedimantasyon kismi ise 4
L’dir. Arsenik ¢ozeltisi NaAsO2 (100 mg/L) saf su ile hazirlanmig ve As(II)’in H20-
ile oksitlenerek As(V) doniistiiriilmiistiir. Arsenik konsantrasyonu 100 mg/L, s1v1 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 hesaplanmstir.

EC prosesi ile sudan As giderimi i¢in farkli elektrot ciftleri kullanilarak
gerceklestirilen bu ¢alismada elde edilen sonuglar Tablo 3.5’de verilmistir [Gomes et
al., 2007].

Tablo 3.5: EC Prosesinde Farkli Elektrot Ciftleri ile Arsenik Giderimi Incelemesi.

Elektrot pH Arsenik konsantrasyon Giderim tec j
(mg/L) verimi
Baslangic Cikis (%) (dk) (mA/cm?)

Al-Fe 4 1.42 0.30 78.9 60 30
4 134 <0.05 >99.6 60 30

4 123 17.1 86.1 60 30

4 1230 129 89.5 60 30

Al-Fe 6 1.42 <0.10 >93 60 30
6 123 1.43 98.8 60 30

Al-Fe 10 1.42 0.12 91.5 60 30
10 123 10.7 91.3 60 30

Fe-Fe 2.4 13.4 <0.05 >99.6 60 30
2.4 13.4 <0.05 >99.6 120 3

Al-Al 2.4 134 10.5 21.6 10 30
2.4 13.4 0.94 83.0 30 30

2.4 134 0.37 97.2 60 30

2.4 13.4 0.09 99.3 120 3

4 134 0.29 97.8 60 30

6 13.4 0.34 97.5 60 30

Laboratuvar 6lgeginde 250 mL’lik bir kesikli reaktdrde; elektrotlar arast mesafe
30 mm, 30 mm x 20 mm x 0.5 mm boyutunda Al ve 30 mm x 25 mm x 0.5 mm
boyutunda Fe elektrot kullanilarak istenen As konsantrasyonlarindaki su numuneleri
hazirlanmis ve EC prosesi uygulanmistir. 1.32 g/L As2O3 alinarak % 20’lik KOH
¢oOzeltisinde ¢6ziilmis, ardindanfenoftalein doniim noktasina kadar % 20°lik H.SOq ile
notralize edilmis, % 1°lik HoSOg ile litreye seyreltilerek gereken numuneler stok
cozeltiden hazirlanmistir. Arastirmacilar; As tiirlerinin (As(IIl), As(V)’in) amorf

Fe(OH)s, hidroksi demir oksit (HFO), goethite (FeO(OH)) gibi Fe®" oksitler tarafindan
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kuvvetli bir sekilde adsorplandigini ifade etmistir. HFO tarafindan baglanan arsenat
anyonu dominant kati fazda FeAsOs.2H20 (scorodite) ve Fes(AsOa4)2.8H20
(symplesite) gibi dogal olarak olusan arsenat mineralleri seklindedir. Fe elektrotlarin
kullanildig1 EC prosesinde ya bilesik olusumu veya yiizey kompleks adsorpsiyonu
veya herikisi ile olusan demir tiirleriyle arsenik giderimi gergeklestigi ifade
edilmektedir. Fe-Al ve Fe-Fe elektrot ¢iftlerinin As giderim verimi oldukg¢a yiiksek
olmustur. Al-Fe elektrot ¢ifti pH 6’da optimum giderim saglamistir. Olusan aritma
camuru; x-isinlart  difraktometresi (XRD), taramali elektron mikroskopu
(SEM/EDAX), Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) ve Mossbauer
spektroskopisi ile analiz edilmis, arsenigin nasil adsorplandig1 ve ne tiir bilesikler
olusturdugu detayli bir sekilde tetkik edilmistir. Bununla birlikte; Fe ve Al nin
olusturdugu bilesikler FesO4 (magnetite), FeO(OH) (lepidocrocite), FeO (demir oksit)
gibi kristal demir oksitler ve AI(OH)s (bayerite), AIO(OH) (diaspore), AlAsO4.2(H20)
(mansfieldite) gibi aliiminyum oksitler seklinde ifade edilmistir.

Cinko (Zn), piring (Cu-Zn), bakir (Cu) ve demir (Fe) elektrotlar EC prosesinde
kullanilarak arsenikle kirlenmis igme sularinin aritimi incelenmistir [Maldonado-
Reyes et al., 2007]. Laboratuvar 6lgeginde gergeklestirilen deneylerde; baslangig
arsenik konsantrasyonu Co, = 70-130 pg/L (NazHAsO4.7H2O  kullanilarak
hazirlanmis)’dir. Elektrotlar arast mesafe 1.5 cm, numune hacmi 0.75 L (reaktor hacmi
1 L). Kullanilan disk elektrotun ¢ap1 12.7 mm, kalinlig1 3 mm ve alan1 1 cm?’dir. Diger
elektrot plaka seklinde olup, alan1 20 cm?’dir. Baslangi¢ As konsantrasyonu 130 pg/L
olan numunede Fe elektrotlar kullanildiginda As giderimi 10 dakikadan daha az
zamanda saglanmigtir. Maksimum arsenik giderim verimi yiizdeleri; Fe, Zn, Cu-Zn ve
Cu elektrotlar i¢in sirasiyla >% 93, >% 93, >% 73 ve >% 67 seklindedir. Fe, Cu ve Zn
elektrotlar ile As giderimi igin optimum j = 12 mA/cm? ve istenen 10 pg/L ¢ikis As
degerine sirastyla 3.3, 10 ve 20. dakikalarda ulasilmistir. C6ziinmez FeOOH yiizeyleri
lizerine arsenik tutunmasi ile giderim gerceklesmektedir. pH 7’de As(V)’in % 60’1
HAsOs> ve % 40’1 H2AsO4 seklindedir. Bu durumda sudaki FeOOH tarafindan
[H2AsO4]" tiiriiniin, (FeO);HAsO4s) Ve [HAsSO4]* tiiriiniin ise (FeO)sAsOus)
giderildigi ifade edilmistir.

Bir diger calismada EC prosesinde; modifiye siirekli akislhi (MEC), tiirbilansh
akishi (TEC) ve hava ilekaristirilan (AEC) EC reaktorlerinde Fe elektrotlar kullanilarak
arsenik giderimi gerceklestirilmistir [Hansen et al., 2007]. Bu reaktorlerin gériiniimii

Sekil 3.3°de (a, b, ¢ seklinde) verilmistir. Tirbiilansh akis EC reaktoriinde; 6 adet Fe
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elektrot (3 anot ve 3 katot) kullanilmis, toplam anot alam1 5 dm? akis hiz1 30
mL/dakika, toplam atiksu hacmi 100 mL ve EC biriminin hacmi 1.5 L‘dir. Hava ile
kanistirilan EC reaktoriinde 15 cmx11 cm boyutlarinda dikdortgen ve hacmi 2.5 L,
hiicre i¢inde 7.5 cm ve 5 cm caplarinda iki silindir Fe plaka (yiiksekligi 8.2 cm),
hiicrenin tabanindan 3 cm yiiksekte ve 2.5 L atiksu yerlestirilmistir. Elde edilen
sonuglar ise Tablo 3.6°de verilmistir. Calismada 100 mg/L arsenik konsantrasyonu j =
1.2 A/dm?sartlar1 ile modifiye ve hava karisimli reaktoriin kullanildi proseslerde ¢ikis

arsenik konsantrasyonu 2 mg/L’ye diistirilmiistiir.

Tablo 3.6: Ug Farkli EC Reaktorii ile As Giderimi I¢in Elde Edilen Sonuglar.

Reaktor | Cas | NaCl j SV | tec |Re | SS Q | Crer | FelAs
tiirii | (mg ilavesi | (A/dm?) | (m2/m°) | (saat) | (%) | (dk) ©) (mol) | oram
MEC /LZI?OO Yok 0.8 50 3 80 | 120 | 13,478 | 0.070 | 21.8
MEC 101 Yok 1.2 50 3 >98 | 90 15,163 | 0.079 | 19.9
MEC 103 Yok 15 50 3 97 90 18,954 | 0.098 | 25.3
TEC 101 Yok 1.3 33 3 40 - 70,200 | 0.364 | 6.8
TEC 102 Yok 2.0 33 3 15 - 108,000 | 0.560 | 27.9
TEC 105 Yok 2.8 33 3 5 - 151,200 | 0.783 | 115.0
AEC 105 Yok 0.5 6.5 2 58 - 4347 | 0.023 | 12.1
AEC 105 Yok 1.2 6.5 2 >98 - 9,274 | 0.048 | 13.7
AEC 105 Var 1.2 6.5 2 >08 - 9,274 | 0.048 | 13.7

*SS: kararli durum siiresi, Crez+ : teorik olusan Fe miktar1 (Creo+ = C/2F, F: Faraday
sabiti), (S/V): elektrot yiizey alani/reaktér hacmi orani,

G kaynag

(kg Aty
a3

Hawa

Sedimantasyon

MEC (modifiye stirekli akisl)
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Sekil 3.3: Arsenik gideriminde kullanilan, modifiye siirekli, tiirbilansli ve hava ile
karistirilan EC reaktorleri.

Hava ile karigtirmali silindirik EC reaktdriinde (20 cm X 10 cm boyutlarinda
dikdortgen ve hacmi 1.5 L, hiicre i¢inde 7 cm ve 5 cm ¢aplarinda 10 cm yiiksekligi iki
silindir Fe plaka, hiicrenin tabanindan 3 cm ytiksekte, 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 debiyle reaktore
verilmistir. j = 60-180 A/m? ve 60-420 dakika isletme siirelerinde arsenik giderimi
incelenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 3.7°de verilmistir. 1000 mg/L As % 96’lik
bir verimle 40 mg/L’ye arsenik giderim hiz1 0.08-0.1 mg As/Kulon(C), Fe/As orani 4-
6 mol/mol dlgiilerek giderilmistir. Ayni arastirmacilarin; siirekli akiglh EC reaktordeki

caligmalart da Tablo 3.8’de verilmistir. 1000 mg/L As 220 mg/L‘ye (% 78) ve 100
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mg/L As konsantrasyonu i¢in % 88 giderim verimi (3A, 0.06 L/dakika ve 100 mg As/L
kosullarinda) saglanmistir [Hansen et al., 2008b].

Tablo 3.7: Hava Karistirmali EC Reaktérii ile As Giderimi icin Elde Edilen

Sonuglar.
Co Hava/O2 | i tec Ce.as CeFe Re Giderilen Olusan Fe/As
(mg/L) | ilavesi | (A) | (dk) | (mg/L) | (mg/L) | (%0) As Fe orani
(mg As/C) (mol)

5000 Hava 2 300 4700 - 6 0.0069 0.18656 | 42-62
5000 Hava 3 300 4500 - 10 0.0139 0.27984 | 35-55
5000 O 3 300 1130 <1 77 0.0716 0.27984 | 5.4-6.0
5000 O 3 420 45 <1 99 0.0633 0.39178 | 5.9-7.7

1000 O 0 180 1010 60 0 - 0.00011 -
1000 O 1 180 170 <1 85 0.0768 0.05597 | 3.6-6.6
1000 O 2 180 60 - 94 0.0653 0.11193 | 3.8-8.9
1000 O 3 180 40 <1 96 0.0444 0.16790 | 3.8-13
100 Hava 2 60 <2 - >08 0.0136 0.03731 | 20-28
100 O 2 60 <2 - >08 0.0136 0.03731 | 21-28

Tablo 3.8: Siirekli Akig EC Reaktor ile As Giderimi I¢in Elde Edilen Sonuglar.

Co Akis i T Elektriksel Ceas Cere Re Fe/As ENC
(mg/L) | iz (A) | (dk) yiik (C) (mg/L) | (mg/L) | (%) Oram (Wh)
(L/dKk)

100 0.06 3 16.67 3000 12 <1 88 13.2 8.3
1000 0.06 3 16.67 3000 220 <1 78 15 8.0
1000 0.06 3 16.67 3000 225 <1 77.5 15 8.0

100 0.12 3 8.33 1500 20 <1 80 7.3 4.3
1000 0.12 3 8.33 1500 600 <1 40 15 4.1

100 0.24 3 4.17 750 50 <1 50 5.8 4.2
1000 0.24 3 4.17 750 770 <1 23 1.3 4.0
1000 0.06 0 16.67 - 980 8 2 - -
1000 0.06 1 16.67 1000 700 <1 30 1.3 1.0
1000 0.06 2 16.67 2000 410 <1 59 1.3 2.8

Calisma verilerine gore; c¢ozelti akis hiz1 arttikca arsenik giderim veriminin
azaldig1 goriilmiistiir. Tam karisimh reaktorde (CSTR) icin C; = Co.eVTise; T = [(-
t/log(Ci/Co)] formiilasyonu ile alikonma siiresi hesaplanmistir.

Fe elektrotlarin (Fe anot, 304 celik katot, elektrot boyutlar1 13 cm x 10 cm,
elektrotlar aras1 mesafe 1.4 cm, her bir elektrotun ¢ozeltideki yiizey alam 100 cm?)
kullanildig1 kesikli bir reaktérde (2 litre) EC ile siv1 ¢ozeltilerden krom ve arsenik
giderimi lizerine baslangic pH (2-8), isletme siiresi, baslangi¢ 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 yogunlugundan énemli 6lgiide etkilendigi ifade edilmistir.

Arsenik giderimi icin optimum pH 4 ve j = 75 A/m? (25, 50, 75 ve 100 A/m?’de siras1
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ile % 58.1, % 88.6, % 99.3 ve % 100), krom giderimi igin ise pH 2 ve j = 50 A/m?
olarak bulunmustur. Elektrotlar aras1 mesafe ve baslangi¢ konsantrasyonunun
azalmasi ile giderim verimliliginin artti§i ve 100 rpm karistirmanin uygun oldugu
belirtilmistir.

Farmakoloji endiistrisi atiksularindan 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 reaktérde 5 mm araliklar ile elektrot ¢iftleri (Al-Al, Al-Fe, Fe-
Fe) kullanilmustir. Aktif anot yiizey alam 35 cm?’dir. Sentetik atiksu drneklerinden (50
mg/L As(III) ve 50 mg/L As(V)) elde edilen sonuglara gore; her ii¢ elektrot ¢ifti igin
pH 6, akim yogunlugu: 0.48 A/dm? ve isletme siiresi: 10 dakika olmak iizere optimum
isletme kosullarinda % 99.9 giderim verimi saglanmistir. Kimyasal oksijen ihtiyaci ve
arsenik gideriminde; Fe elektrotlarin Al ve hibrid elektrotlara gore ¢ok daha etkili
oldugu ifade edilmistir. Hidroksil-Fe oksitlerin As(IIl) giderim veriminin diisiik
oldugu, fakat EC esnasinda As(IIl)’iin As(V)’e oksidasyonu ile bu Fe oksitlerin
adsorpsiyonu ile giderim veriminde artis gorilmiistiir.

Bakir ergitme, 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 j: 2 A/dm?de % 91.4 As ve % 37.1 siilfat giderim verimi ve 1.5
A/dm? akim yogunlugunda % 100 As giderimi saglannustir. As giderim veriminin
yiiksek olmasinin nedeni; pH 4-8 arasinda olusan Fe(OH)3(s) oldugu bildirilmistir.

Saf su ile hazirlanan sentetik arsenik ¢ozeltileri (1x10° M As(111) ve As(V), ve
1x102 M NaCl elektrolit) kullanilarak As giderimi gergeklestirilmistir [Kuan et al.,
2009]. EC reaktoriinde Al veya Fe elektrotlar bipolar paralel kesikli sekilde baglanmis,
voltaj 25-30 V ve sabit akim 0.4 amper, 25 °C ve 400 rpm sartlar altinda deneyler
gerceklestirilmistir. Aritim siiresi 25 dakikada As(V)‘in hem Al hem de Fe elektrotlar
ile tamamen giderildigi ve 0-25 dakika arasinda alkali kosullarda Al elektrotun Fe
elektrotlardan daha yiliksek bir verim elde ettigi goriilmiistiir. Asidik sartlarda daha
yiiksek giderim verimleri elde edilmistir. Fe elektrotlarin As(IIT) giderim veriminin
oldukca yiiksek oldugu, fakat Al elektrotlar i¢in aym1 durumungdzlenmedigi
belirtilmistir. As(IIl) iyonlari; Fe hidroksitlerin i¢ yiizeylerine kuvvetli bir sekilde
baglanmis, fakat Al hidroksit dis ylizeylerine zayif bir sekilde adsorplanmistir.40

dakikalik aritim stiresinde Al elektrotlar % 80 As(III) giderim verimi saglanmaktadir.
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Al elektrotlar ile 5 dakikalik isletme siiresinde alkali sistemin pH degeri biraz
azalmakta, pH 9 civarinda Al hidroksitin tamponlanmasi da bu olaya katki
saglamaktadir. Al hidroksit yiizeylerinde (=AI-OH)) arsenit (HsAsOz) yiizey
kompleksi (=Al1-OH2-As(O)2(OH)¢)) olusturarak hidrojen iyonlarinin ¢dzeltiye
transferine neden olmaktadir. Boylece arsenik giderimi ger¢eklesmektedir. Burada
(=) semboli kat1 yiizeyleri gostermektedir. Ayrica, Al ve Fe elektrotlar birlikte
¢cokelme  (Fem(OH)@m-n)(HASOs)ns)y ve  adsorpsiyon  (=AI-OAs(O)2(OH)s),
=Fe02As(0O)(OH)s)) ile arsenik giderimini ger¢eklestirmektedir.

EC prosesi ile arsenik giderimi iizerine yapilan onemli galismalardan birinde
yaklagik 190 pg/L As(V) iceren, pH 8.07’ye ayarlanmis model igme suyu
kullamilmistir [Garcia-Lara and Montero-Ocampo, 2009]. Kullanilan diger su ornegi
ise Meksika‘nin kuzey bdolgesindeki kuyulardan temin edilmistoplam 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 6zelliklerine sahip yeralti suyudur. Ayrica yeralti suyuna hem 1 g/L
olacak sekilde bir silika adsorpsiyon inhibitorii (MgCl2.6H20) ilave edilerek hem de
etmeden EC deneyleri gergeklestirilmistir. Disaridan sirkiilasyonlu bir reaktor
sisteminde; aritilan su hacmi 5 L, 2 katot ve bir anot (AISI 1018 karbon c¢elik plaka,
boyutlart 15.24cm X 15.24cm X 0.63cm ve aralarindaki mesafe 0.3 cm) elektrot
kullanilmistir. Reaktdrden ¢ikan su, reaktor disindaki 5 L*lik bir tanka gonderilmis ve
burada 270 rpm’de karistirilarak 3 L/dakika debi ile EC reaktoriine giris yapmuistir.
Tiim ¢aligmalarda Fe(II)‘nin Fe(III)’e oksitlenmesi i¢in 1.50 L/dakika hiziyla reaktore
stirekli hava verilmistir. Her bir deney dncesi ve sonrasi pH 0l¢iilmiis, model su 6rnegi
i¢in baglangic pHi 8.07 ve EC ¢1kis pHs 8.25, yer alt1 suyu i¢in ise pH; 8.06 ve pH¢ 8.12
degerleri elde edilmistir. Asir1 enerji tiiketimine neden olmamak iginsilika inhibitori
olarak magnezyum kloriir ilave edilmeyen su 6rneklerine 1 g/L. NaCl ilave edilmistir.
Bu maddeler eklenmeden 6nce model su ve yeralti suyu orneklerinin iletkenlik
degerleri 20°C’de sirasiyla 983.7 ve 1018 uS/cm, bu maddeler ilave edildikten sonar
1897.2 ve 1931.8 uS/cm, yeralt1 su 6rnegine silika inhibitorii ilave edildikten sonar ise
1863.4 pS/cm dl¢iilmiistiir. Model su drnegi i¢in EC deneyleri 15, 30 ve j = 45 A/m?,
yer alt1 suyu igin ise 45 A/m?’de deneyler gerceklestirilmistir. EC isleminde arsenik
analizi i¢in 6rnekler yeralt1 suyu i¢in 8 dakika i¢inde ve model su 6rnegi igin ise 5 dk
icinde alimmistir. Model su 6rnegine EC prosesinden As gideriminde uygulanan j
arttikca 10 pg/L As degerini saglamak igingereken elektroliz siiresinin kisaldigi

goriilmiis olup; 15, 30 ve 45 A/m? igin aritim siiresi sirasiyla 2, 0.5 ve 0.08 dakika
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oldugu goézlenmistir. Bu isletme siiresindeki degisim; olusan Fe hidroksit dozaj1 ile
ilgili ylizey kompleks olusum reaksiyonlari ve elektrostatik ¢ekim ile arsenigin
giderilmesi ile agiklanmaktadir. Yer alt1 su 6rneginden arsenik gideriminde ise; silika
adsorpsiyon inhibitorii (SAI) ilave etmeksizin 6.5 dk. ve SAI ilavesi ile ise 3.5
dakikada yeralt1 suyunda 10 pg/L ¢ikis arsenik konsantrasyonu elde edilmektedir.
Arttim siiresi 2 dakikada SAI ilavesiz % 40 (53.2 pg/L ve SAl ilaveli ise % 90 (13
ug/L) arsenik giderimi saglanmistir. Yeralt1 suyuna SAl ilave edilerek gergeklestirilen
EC’dan sonra, kalint1 silika konsantrasyonu 15.88 mg/L, kalsiyum 42.65 mg/L ve
stilfat 45.64 mg/L bulunmustur. Kalsiyum ve siilfat degerlerinde sirastyla % 7.74 ve
% 8.79°lik bir azalma olur iken, silika konsantrasyonunda % 76.52’lik bir azalma
gbzlenmistir. Bu sonugclar silika gideriminin As gideriminde 6nemli rol oynadigin
gostermektedir. Yeralti1 suyuna SAI ilavesi ile gerceklestirilen EC’da MgHASO4,
Mgs(AsOs)2, Mg-silikat komplekslerinin olustugu ileri siiriilmiis ve SEM ve EDS
spektrumlart 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 azaldigi (% 37 giderim verimi), bu esnada arsenik konsantrasyonu ise
133 pg/Lden 114 ng/L’ye azalmis (% 15 giderim verimi) saptanmugtir. Kat1 adsorbent
fazi lizerine arsenigin adsorpsiyonunun yalanci ikinci mertebe adsorpsiyon modeli (t/qt
= 1/k2 Q¢ + t/0e) ile ifade edilecegi; yeralti suyu icin deneysel qe = 128.33 pg/g (teorik
ise ge = 130.15 pg/g), k2 = 0.007 g/ug dk. ve R? = 0.98 iken; SAI ilaveli yeralt: suyu
igin ise deneysel qe = 131.05 pg/g (teorik ise ge = 130.96 ng/g), ko = 0.02 g/ug dakika
ve R%?=0.99 olarak hesaplanmustir.

Farkli bir ¢alismada 1.4 L hacminde ve 19.32 x 10.96 x 25.28 cm (yiikseklik x
genislik x derinlik) boyutlarinda bir siirekli akis reaktor kullanilarak yeralt1 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 reaktore bir hava pompasi ile siirekli hava verilmektedir.
Kullanilan yeralti suyu pH 8.06, iletkenlik 1018 uS/cm, sertlik 131.64 mg/L CaCQOs,
toplam As 133 pg/L, As(l11) 10.51 pg/L, As(V) 122.49 pg/L, toplam Fe <0.02 mg/L,
kalsiyum 46.44 mg/L, SiO2 67.62 mg/L ve siilfat 46.34 mg/L 6zelliklerine sahiptir.
Akim yogunlugu 15-45 A/m? arasinda s1vi gecis hizinn artmast ile aritim siiresinin
arttign 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 aym
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stvi akis hizlarinda 45 ve 90 dakikalik aritim siireleri bulunmustur. Bu igletme siireleri
10 pg/L ¢ikis toplam As konsantrasyonu dikkate alinarak belirlenmistir. 30 A/m? de
ve 3.5 L/dakika kosullarinda ise aritim siiresi >6 dk. oldugu goriilmiistiir. Arsenik
giderimi proses esnasinda olugsan demir hidroksitlerin adsorpsiyonu ile gerceklestigi
ve sonuglarin ikinci mertebe Lagergren adsorpsiyon kinetik modeline uyum sagladigi
(R?>0.99) ifade edilmistir.

Bir siirekli akis EC reaktorii ile (36 cm x 12 cm x 11.5 cm boyutlarinda ve
uzunluk/genislik orani 3; akis hizt 2 L/h; hidrolik kalis siiresi 2 h; celik elektrot
boyutlart = 14.5 cm x 2.5 cm x 0.1 cm ve elektrotlar arasi mesafe 7 cm ve 9 cm
derinliginde siviya batmis sekilde) igme suyundan nitrat ve arsenik giderimi
gergeklestirilmistir [Kumar and Goel, 2010]. Reaktorden ¢ikan su 6 mm cam
boncuklarla doldurulmus 20 mm‘lik bir kolondan ge¢irilmistir. Musluk suyuna
NaHAsO4.7H20dan 1 ve 2 mg/L As(V) igeren ¢ozeltiler hazirlanmistir. Arsenik
konsantrasyonu 1 mg/L olan i¢cme suyu ¢dzeltisi isletme zamanina bagli olarak farkli
voltajlarda 10, 15 ve 25 V artirmistir. Uygulanan voltajin ve isletme siiresinin artmasi
ile arsenik giderme verimin arttigl, isletme stiresi ile kararli duruma ulasildig
goriilmustiir. Stirekli akis EC reaktorii ile aritimda arsenik gideriminde karali duruma
60 dakikanin altinda bir siirede ulagilmistir. Uygulanan 10 V‘da 120 dakikada kararl
duruma ulasilmakta ve yaklasik % 65 arsenik giderimi elde edilirken, 15 ve 20 V‘da
ise 60 dakikada kararl1 duruma ulagilmakta ve yaklasik % 70°lik bir giderim verimi
saglanmigtir. Ayni ¢caligmada, uygulanan gerilim 20 V ve 1 mg/L. As konsantrasyonu
kosullarinda musluk ve saf sudan arsenik giderimi zamana goére arastirilmistir. Saf
sudan arsenik giderim veriminin musluk suyundan % 2’lik bir farkla daha iyi oldugu
goriilmiis, bu duruma musluk suyundaki bazi iyonlarin yol actig1 ifade edilmistir.
Uygulanan gerilim 20 V*da 1 ve 2 mg/L arsenik i¢eren musluk suyu aritilmis olup, 2
mg/L iceren sudan arsenik giderimi % 10 daha fazla gerceklesmistir. isletme siiresi 3-
6 saat arasinda musluk suyundan % 75 arsenik ve % 84 nitrat giderimi saglanmustir.
Ayrica ¢ikis su pH’1 9.5 Olgiilmiistiir.

Toplam arsenik konsantrasyonu Co= 14815 pg/L olan (11313 pg/L As(lI) ve
3512 pg/L As(V)) bir yeralt1 suyu 6n ozonlama yapildiktan sonra bir yukari akish
dielektrik bariyer desarjli bir reaktorve 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 sirastyla % 76 ve % 93.2 olmustur. Ozonlama
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ve elektrolitik reaktorden gecirildikten sonra ise yesil kum (greensand), Birm
(adsorbent) ile As giderme verimleri ise sirastyla % 96.6 ve % 99.5 bulunmustur.
As(V) giderme veriminin As(III)’den daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

EC ile arsenik giderimi gerceklestirilen bir diger ¢aligmada EC reactor
ozellikleri; 250 mL, elektrotlar ayn1 boyutta ve yiizey alani 4.2 cm? ve elektrotlar arast
1.5 cm’dir [Balasubramanian et al., 2009a, 2009b]. Fe ve Al elektrotlarin kullanildigi
bu proseste deneysel tasarim parametreleri (akim yogunlugu, arsenik konsantrasyonu,
isletme siiresi ve ¢ozelti pH) etkileri ylizey yanit metodu ile analiz edilmistir. Bu
calismada her iki elektrot icin R? degerleri 0.89 iizerindedir. Elde edilen sonuglardan
ANOVA; degiskenler ve arsenik giderme verimi (yanit) arasindaki gercek iliskinin
yeterli ve 6nemli olan ikinci mertebe polinom model esitligi ile ifade edilebilecegini
gdstermistir. Optimum kosullarda; j = 0.5-1.5 A/dm?, isletme siiresi 50 dakika,
baslangi¢ As konsantrasyonu 100 mg/L ve pH 7°de Fe elektrotlar i¢in % 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
¢Okelme ile arsenik gideriminin gerceklestigi ifade edilmistir.

Meksika‘nin kuzeyinde bir boliimde bulunan yeralti suyundan EC prosesi ile
arsenik giderimi saglanirken enerji ve elektrot tiiketimi analiz edilmistir [Martinez-
Villafane et al., 2009]. Yeralti suyunun kimyasal &zellikleri: arsenik 131 pg/L, pH
7.22, iletkenlik 1067 uS/cm, sertlik 250.35 mg/L CaCOs3, Ca(ll) 56.82 mg/L, Mg(ll)
43.32 mg/L, Na(l) 106.48 mg/L, K(I) 20.28 mg/L, SiO2 59.38 mg/L, siilfat 203.04
mg/L, kloriir 60.50 mg/L ve fliioriir 0.934 mg/L seklindedir. EC proseste; As giderimi
tizerine elektrotlar arast mesafe (d), akim yogunlugu (j), elektrot alani-reaktér 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 tiikketimi 58.78 Wh/m?3 (minimum), elektrot tiiketimi
9.59 g/m?® olarak saptanmustir. Ayrica As giderimi iizerine isletme kosullarinin nem
derecesi d>LM>S/V>j seklindedir. Aym arastiricilar, yeralt1 suyundan EC ile arsenik
gideriminde enerji tiikketimini Taguchi metodu ile optimize etmislerdir [Martinez-
Villafane and Montero-Ocampo, 2010]. Elektrotlar aras1 mesafenin aritima katkisi %
61.04 olarak hesaplanmugtir.

Sentetik ve gergek bakir ergitme atiksularindan, Fe elektrotlar ile hava kullanilan
tam karisimli EC reaktoriine disaridan H2O; ilave edilerek bakir ve arsenik giderimi

gerceklestirilmistir [Gutierrez et al., 2010]. Sentetik atiksulardan en yiiksek giderim
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verimi (>% 99 Cu ve % 84 As); pH 6.5, 180 dakika aritim siiresi, 171.7 A/m? (i = 2
A), 4 g/L NaCl, 1001 mg/L Cu(II) ve 2.868 mg/L As baslangi¢ konsantrasyonlarinda
elde edilmistir. Gergek atiksularda; ayni isletme kosullarinda ve pH 3.5, 5.0 ve 6.5
degerlerinde, 294 mg/L Cu(Il) ve 1007 mg/L As baslangi¢ konsantrasyonlarinda her
ikisinden de >% 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 aritilabilecegi goriilmiistiir.

Sentetik olarak  hazirlanan ¢dzeltilerden arsenic;  elektrooksidasyon-
elektrokoagiilasyon prosesi birlikte kullanilarak giderilmistir [Zhao et al., 2010]. 1.5 L
hacminde bir kesikli EC reaktorii kullanilmis olup, reaktére 1 L atiksu c¢ozeltisi
koyulmustur. Reaktor igine en dista olacak sekilde 2 adet boyutsal kararli anot (DSA)
elektrotlar yerlestirilmis ve bu elektrotlarin biri giic kaynaginin pozitif digeri ise
negatif ucuna baglanmistir. Iki DSA elektrot arasinda 2 cm araliklarla 3 adet Fe
elektrot yerlestirilmistir. Cozeltilerde baslangic As(II) 899 ng/L ve As(V) 980 pg/L
olup, 0.24-0.4 A/m? akim yogunlugu ve 30 dakika aritim siiresinde As(IIT) % 99.9
giderildigi ve 30 dakika aritim siiresi ve 0.4 A/m?’de ise As(V)’in % 99.9 giderildigi
goriilmiistiir. As(IIT) ve As(V) birlikte 0.24 A/m? ve 30 dk icinde giderilebildigi
saptanmistir. En yiiksek As giderme veriminin pH 8’de oldugu belirlenmistir. Bu
proseste As(IIl)’in oksidasyon hizinin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ayrica Ca(Il) ve
Mg(II) iyonlarin As giderimini iyilestirdigi, fakat kloriir, karbonat, fosfat ve silikat
iyonlarinin ise inhibe ettigi ifade edilmistir.

Sentetik olarak hazirlanan; 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 kloriir, 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) iceren yeralti
suyundan EC prosesi ile As(III) ve As(V) giderimi yapilmis ve giderim verimliligi
FeCls kimyasal koagiilasyonu ile karsilagtiritlmistir [ Lakshmanan et al., 2010]. Yapilan
caligmada laboratuvar Olceginde 490 mL hacminde geri devirli bir reaktor
kullanilmistir. Reaktorde silindirik ¢ubuk Fe anotlar (boyu 22 cm x ¢ap1 0.48 cm) ve
bu anotlarin disinda ayni boyutta ve dis ¢cap1 0.85 cm olan poroz silindirik paslanmaz
celik katotlar bulunmaktadir. I¢ ice ge¢mis 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
sirast ile >% 99, >% 99 ve % 83 As giderim verimi elde edilmistir. Burada ¢oziiniir

Fe(Il), ¢6ziinmeyen formdaki Fe(Ill) ve (Fe(OH)s3i)/FeOOHs)’nin énemli oldugu
86



ifade edilmistir. pH azaldik¢a ¢oziinlir Fe(Il) konsantrasyonunun arttigi, ¢oziiniir
demir konsantrasyonlarinin pH 6.5’da % 70-85 ve pH 7.5’da ise % 20-30 Fe(ll)
oldugu ifade edilmistir. pH 6.5’da demirin ¢ogu Fe(Il) formunda oldugu i¢in As(V)
adsorplamayacaktir, bu pH degerinde kimyasal Fe(Il) koagiilasyonuna gore % 10
As(V) adsorplanir iken EC’da As(V) adsorpsiyonu % 50°dir. Bunun nedeni olugan Fe
hidroksil tiirlerinden ve EC esnasinda pH artis1 ile Fe(II)’nin oksidasyonundan (EC
esnasinda Fe(I)’nin oksidasyonu % 15-30 ve kimyasal koagiilasyonda ise % 5)
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. pH 7.5°da demirin % 70-80’1 ¢ozeltide Fe(OH)s(s)
formunda oldugu i¢in 2 dakika sonunda As(V) gideriminin ¢ok yiiksek oldugu,
bununla birlikte ¢ikista hala ¢oziiniir formda demir oldugu goriilmiistiir.

Farkl1 toplam As konsantrasyonuna sahip iki atiksu (10,290 £ 190 mg/L As ve
pH 0.5 £ 0.2 de), (2200 £ 50 mg/L As ve pH 2.1 £ 0.1 de) hacmi 1.5 L olan silindirik
yukar1 hava akigh kesikli bir EC reaktorii kullanilarak (h = 20 cm ve ¢ap = 10 cm)
aritilmistir [Nunez et al., 2011]. ikinci atiksu &rneginin pH degeri Ca(OH):
kullanilarak ayarlanmistir. Reaktore yiikseklikleri 10 cm olan i¢ ice gegmis 7 ve 5 cm
caplarinda iki silindir Fe elektrot yerlestirilmistir. Reaktore 1 L atiksu 6rnegi ve farkli
miktarlarda (20-90 mg/L) nano demir partikiilleri ilave edilmistir. Cok diisik pH
degerlerinde nano Fe partikiilleri ile birlikte EC prosesinin As giderim verimi oldukga
diisiik oldugu goriilmiistiir. Proses 6zellikleri; isletme siiresi 180 dakika, uygulanan
akim 2.5 A, nano Fe partikiil dozaji 90 g/L, son pH degeri 1.5 iken % 7.6 As giderimi
bulunmustur. pH 2’ye ayarlanan ikici atiksudan ise 120 dakikalik igletme 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
dozajimin As giderimini etkiledigi sonucuna varilmistir.

Tam karisimli kesikli bir reaktor kullanilarak saf su ile hazirlanan sentetik
¢ozeltilerden plaka tipi Al anotlar kullanilarak As(V) giderilmistir [Vasudevan et al.,
2010a; Vasudevan et al., 2010b]. Elektrotlar aras1 mesafe 0.005 m ve yiizey alani 0.2
dm?dir. Katotlar ise paslanmaz ¢gelik 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) = 0.05-0.4 A/dm? araliginda % 94.0-99.4 giderim verimi saglanmustir.
Optimum pH 7 ve akim yogunlugu 0.2 A/dm? olarak belirlenmistir. Ayrica 0.2 A/dm?
ve pH 7 kosullarinda, baslangi¢ As konsantrasyonunun 0.5-1.5 mg/L araliginda ikinci
mertebe kinetik modele uygunluk gosterdigi (>R? = 0.99) ve 30 dk denge siiresinde

olusan metal hidroksil floklarinin adsorpsiyon kapasitesinin 0.474 ve 1.4 mg/g oldugu
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ifade edilmistir. Ayrica elde edilen verilerin Langmuir izotermine uydugu (Qo = 55.96
mg/g, b = 0.0171 L/m, R? = 0.99) bulunmustur. Karbonat iyonu konsantrasyonu (5-
250 mg/L) arttik¢a As giderim veriminin diistiigii (% 98.4-15), fakat 5 mg/L degerinin
altinda iken giderme verimini etkilemedigi saptanmistir. Fosfat konsantrasyonunun
artmasi (5-50 mg/L) ile As giderme veriminin azaldigi (% 98.4-45), 5 mg/L’nin
tizerinde fosfat konsantrasyonunun As giderimini olumsuz 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 diistigii gorilmiistiir.

Laboratuvar 6l¢eginde 1 L’lik bir reaktorde gerceklestirilen hem sentetik hem
de dogal yeralt1 sularindan EC prosesi ile As giderimi ger¢eklestirilmistir [Wan et al.,
2011]. Calismada 20 cm uzunlugu ve 1.75 cm ¢apinda Fe ¢ubuk elektrotlar
kullanilmistir. Elektrotlar arasi mesafe 2 cm ve her bir elektrotun ¢ozelti igerisindeki
yiizey alan1 57 cm?’dir. Sentetik su 6rneklerinde (siilfat, fosfat ve silikat bulunmayan)
As(I11) 100 ug/L, pH 5.0-8.0 kosullarinda; 30 dakikada arsenik konsantrasyonu 10
ug/L ve 90 dakikada ise 1 pg/Lnin distiriilmistiir. Ayni 6rneklerden (pH 7.0°de) 10
ng/L ¢ikis As konsantrasyonu i¢in; baslangic As(IIT) 1000 pg/L icin 90 dakika, As(V)
1000 pg/L i¢in ise 45 dakika aritim siiresi gereklmektedir. Sentetik su 6rneklerinde
(siilfat, fosfat ve silikat bulunmayan) As(V) 100 ng/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 siireleri gerekmistir. Kullanilan yeralt1 sularinda (pH 6.8-
7.1 iken), toplam As konsantrasyonu 400-700 ug/L, ¢6ziinmiis Fe 0.5- 4 mg/L, As(V)
0-125 pg/L ve fosfat konsantrasyonu 144-753 pg/L arasindadir. EC prosesi ile aritilan
yeralt1 sularinin ¢oktiiriilme ve filtrasyonu sonucu analiz edilen ¢ikis sularinda birkag
ornek disinda toplam As ve fosfat tespit edilmemistir. Fakat ¢coktiirme islemi sonunda
alinan orneklerde (51-7.9 ng/L arasinda) ise birgogunun 10 pug/L degerini astigi
goriilmiistiir. Ayrica yeralti sularinin EC ile artiminda elektrik maliyeti 0.11 $/m?
olarak hesaplanmustir.

Farkli bir ¢alismada; -elektrooksidasyon-elektrokoagiilasyon reaktorii ile
sulardan arsenik ve fliorlir birlikte giderilmek istenmistir [Zhao et al., 2011].
Kullanilan reaktor arastirmacilarin 2010 yilinda galisilan reaktordiir [Zhao et al.,
2010]. Reaktérde DSA (boyutsal kararli anot) elektrotlar arasinda Fe ve Al elektrotlar
(plaka tipi elektrot boyutlar1 4.5 x 7.5 cm) kullanilarak ¢aligsmalar yapilmistir.

Baslangic As(IIT) 1 mg/L ve floriir 4.5 mg/L konsantrasyonlarinda, 4 mA/cm? akim
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yogunlugu ve 40 dakika aritim siiresi 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; 3 adet Al ve 1 adet Fe elektrot kullanilmas1 halinde % 81 fliorur
ve % 98 As giderimi saglanmistir. Akim yogunlugunun 80 mA/cm?den 140
mA/cm?’ye artmasi ile floriir giderim veriminin % 75’den % 92’ye arttig1, diger
taraftan As gideriminin ¢ok fazla degismedigi (>% 97-100) goriilmiistiir. pH degerinin
arsenik giderimini ¢ok fazla etkilemedigi ama floriir giderimini etkiledigi, en yiiksek
fliioriir gideriminin ise pH 6’da oldugu saptanmustir.

Fe ve Al plaka elektrotlarin kullan1ldig1 750 mL numune hacmine sahip 81 mm
x 81 mm x 126 mm boyutlarinda bir EC reaktorti ile diisiik konsantrasyonlarda (150
ug/L) arsenik igeren igme sulariin As giderimi gercgeklestirilmistir [Kobya et al.,
2011a). En yiiksek arsenik gideriminin j = 2.5 A/m? akim yogunlugunda monopolar
seri elektrot baglant1 seklinde Fe elektrotlar ile pH 6.5’da 2.5 dakika igletim siiresinde
% 94.1 ve Al elektrotlar ile pH 7’de 4 dakikalik isletim siiresinde % 93.5 giderim
verimi saglanmistir. Fe ve Al elektrotlar i¢in isletme maliyeti sirasiyla 0.0047 ve
0.0064 €/m? olarak hesaplanmistir. Ayni reaktorler kullanilarak diger bir calismada ise
farkl1 isletme kosullarinda monopolar paralel elektrot baglant seklinde 2.5 A/m? akim
yogunlugu ve baslangig 75-500 pg/L As konsantrasyonlarinda 10 pg/L degerinin
altinda ¢ikis As konsantrasyonu saglamak amaciyla Fe elektrotlar i¢in 12.5 dakika, pH
6.5°da 0.02 €/m? ve Al elektrotlar i¢in ise 15 dakika isletme siiresi, pH 7’de, 0.017
€/m?® degerleri optimum olarak bulunmustur [Kobya et al., 2011b].

Siirekli akiglh reaktorde laboratuarda hazirlanan su 6rneklerinden boyutlar: 10 x
10 cm olan Fe ve Al elektrotlar kullanilarakAs giderimi arastirilmistir [Lacasa et al.,
2011]. Elektrotlar aras1 mesafe 9 mm, baslangic As konsantrasyonu 20 mg/L ve
destekleyici elektrolit olarak 1000 mg/L NaCl kullanilmistir. Cikis suyunda 10 pg/L
As degerini saglamak amaciyla; akim yogunlugu 2 mA/cm? degerinin altinda iken Al
elektrotlarin Fe elektrotlar kadar verimli olmadigi, pH 7.0- 9.0 arasinda As giderim
verimin % 99.9 oldugu ve pH’nin bu deney diizeneginde As gideriminde sinirlayici
parametre olmadigi tespit edilmistir.

EC prosesi ile iki seviyeli bes faktoriyel deneysel tasarim ile
(As(lll)konsantrasyonu (0.23-1.18 mg/L), ¢ozelti hacmi (1-3 L), akim (0.6-3 A),
elektrot alan1 (57-91.2 cm?) aritim siiresi (30-120 s)) kullanilarak musluk suyundan As
gideriminin modellemesi yapilmistir [Majumder ve Gupta, 2011a]. Kullanilan musluk

suyunun kimyasal 6zellikleri: alkalinite 320-350 mg/L CaCOs, pH 7.30-7.55, sertlik
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690-720 mg/L CaCOg, 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
seklindedir. EC reaktoriinde anot ve katot olarak 2 adet plaka elektrot (12.8 x 7.6 x
0.3) kullanilmigtir. Elektrotlar aras1 mesafe ise 3 cm’dir. Bu tasarim sonucunda As
giderimi iizerine; As konsantrasyonu ve ¢ozelti hacminin negatif etki, elektrot alani,
aritim siiresi ve uygulanan akimin ise pozitif etki yaptig1 saptanmistir. Model tahmin
sonuglar1 oldukga iyi oldugu ifade edilmistir (hata payi<% 2). Elektrot alaninin As
giderim verimini ¢ok fazla etkilemedigi goriilmiistiir. Optimum igletme kosullarinda
(1.18 mg/L As, 1 L ¢ozelti, 3 A, 120 s) % 98.56 As giderim verimi elde edilmistir.
Ayni arastirmacilar 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 alt1 suyundaki bazi
iyonlarin etkisini arastirmak icin faktoriyel deneysel tasarim yaklasimim
kullanmislardir [Majumder and Gupta, 2011b]. Degiskenler; POs-P konsantrasyonu 1-
10 mg/L, SiO3-Si 1-30 mg/L, bikarbonat 50-780 mg/L, kalsiyum 20-450 mg/L CaCOs,
demir 3.46-20.75 mg/L ve aritim siiresi 20-120 saniye olup, iki seviyeli tam faktoriyel
tasarimi uygulanmistir. Arsenik giderimi tizerine fosfat ve silisyumun negatif,
kalsiyum ve demirin ise pozitif etki yaptig1 saptanmis, bikarbonat alkalinitesinin As
giderim verimi lzerine pozitif etkisinin ihmal edilebilecek kadar az oldugu
belirtilmistir.

Ayrica EC ve elektrodiyaliz ile arsenik giderimi iizerine bir literatiir ¢aligmasi
yayimlanmistir [Imran et al., 2011]. Bu ¢alismada yukarida 6zetlenen ¢aligsmalar ile
ilgili bilgiler verilmistir. Fe anot ve Cu katotlar kullanilarak sentetik yeralti suyundan
arsenik giderimi, EC ¢okeltilerinde Fe ve As’in x-ray absorpsiyon spektrometresi
(XAS) ile bolgesel koordinasyon durumu incelenmistir [Van Genuchten et al., 2014].
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 spektrumlar1 incelendiginde esas olarak koseleri
FeOe oktahektra yapida oldugu anlasilmistir. Kimyasal yapinin koselerinde FeOsg
octahetra yoklugunda EC c¢okeltilerinin arsenigi etkili sekilde baglayan kdoseleri
oktahektra nano boyutta polimerlere benzedigi goriilmiistiir.

Hava ile karistirilan EC reaktorii (20 cm =10 cm) boyutlarinda diktérgen ve
hacmi 1.5 L, hiicre i¢inde 7 cm ve 5 cm ¢aplarinda 10 cm yiiksekliginde iki silindir Fe
plaka, hiicrenin tabanindan 3 cm yiiksekte, elektrot yiizey alani/hacmi (S/V) = 16.7

m?/m? ve kullanilan ¢dzelti hacmi 1 L) ile arsenik giderilmistir [Hansen et al., 2008(a)].
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EC reaktoriinde hava ve O kullanilmis olup, 5 mL/dakika olarak reaktdre verilmistir.
AY = 60-180 A/m? ve 60-420 dakika isletme siirelerinde arsenik giderimi
incelenmistir. Arsenik konsantrasyonu 1000 mg/L’den 40 mg/L’ye (% 96)
diisiiriilmiis, arsenik giderim hizi ise 0.08-0.1 mg As/Coloumb ve Fe/As orani 4-6
mol/mol olarak bulunmustur. Ayni 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 (akim =3 A, 0.06 L/dakika ve 100 mg As/L
kosullarinda) saglanmistir [Hansen v.d., 2008(b)]. Ayrica teorik olarak Fe/As orani ise
1.3-1.5 olarak (1000 mg As/L’de) bulunmus olup, reaktdr bu sekilde isletilmistir.
Oksijen akig hizi 1.7 L/dakika’dir. Cozelti akis hiz1 arttikga (0.06-0.24 L/dakika)
arsenik giderim veriminin azaldig1 (100 mg/L As i¢in 0.06, 0.12 ve 0.24 L/dakika i¢in
sirasi ile % 88, % 80 ve % 50) sonucuna varilmustir.

Bir diger ¢alismada; laboratuvar 6lgeginde hava enjeksiyonlu EC prosesinde
Langmuir Isothermi kullanilarak demir tiirleri iizerinde arsenik adsorpsiyonunun
termodinamik 6zellikleri incelenmistir [J.R. Parga et al., 2014]. X-1s1m1 Kirinimi ve
Taramal1 Elektron Mikroskopisi, EC sirasinda olusan kat1 iiriinleri karakterize etmek
i¢in kullanilmistir. EC proses; 6 cm x 3 cm boyutlarinda 5 cm araliklarla Fe elektrotlar,
400 ml cam beher igine yerlestirilerek uygulanmistir. Tablo 3.9°de arsenik adsorpsiyon
deneyleri i¢in olusturulan kosullar ve Tablo 3.10’da demir tiirlerine adsorbe edilen
arsenik tirleri(N=V(Co-Ce)/W formiilii kullanilmig) verilmistir. EC {riinleri
incelendiginde; manyetit partikiillerinin ve amorf demir oksihidroksitlerin bulundugu
ve bu ¢aligmada arsenigin demir tiirline basariyla % 99 verimle adsorbe edildigi
gorlilmiistiir. AH®, AG®ve AS° negatif degerler olarak hesaplanmistir. Bu da sirasiyla
prosesin egzotermik oldugunu, EC tarafindan demir tiirline yapilan arsenik
adsorpsiyonunun spontan bir siire¢ oldugunu ve As'nin adsorpsiyonu sirasinda

adsorbanin i¢ yapisinda dnemli bir degisikligin olmadigin1 gdstermektedir.

Tablo 3.9: Arsenik Adsorpsiyon Deneyleri i¢in Olusturulan Kosullar.

Numune | Konsantrasyon | Sicakhk(°C) | pH | Akim(A) Hiicre Zaman
(mg/L) Potansiyeli (dk)
V)
1 1 20 2.86 0.49 8.5 5
2 2 20 3.02 0.52 12 5
3 5 20 2.9 0.44 10 5
4 7 20 3.05 0.41 12.8 5
5 13 20 2.9 0.48 10.7 5
6 20 20 3.02 0.5 10.25 5
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Tablo 3.10: Demir Tirlerine Adsorbe Edilen Arsenik Tiirleri.

Numune Co As Ce W: Coziinen N: Dengede Fe tiirlerine
(mmol/L) | As(mmol/L) | elektrot kiitlesi adsorbe edilen As
(9) miktari(mmol/g)
1 0.013347 0.0002 0.028435 0.161827
2 0.026695 0.0006 0.033658 0.270655
3 0.066737 0.0009 0.025534 0.901994
4 0.093432 0.002 0.023793 1.344981
5 0.173518 0.00049 0.027855 2.118223
6 0.266951 0.0126 0.029016 3.067147
7 0.400427 0.0168 0.043523 3.084857

1o As (mmol/L): Baslangi¢ As konsantrasyonu(mmol/l),
2Ce As (mmol/L): Denge helindeki As konsantrasyonu(mmol/L)

Bati Bengalde Elektrokoagiilasyon prosesi ile arsenik gideren 700L’lik iki farkli
tanktan olusan kesikli aritma tinitesi (ECAR) kurulmus, 3.5 aylik siire i¢inde dogal
yeraltt sularindan As giderimi ve giderimi etkileyen bazi parametreler ile ilgili
optimizasyon ¢aligsmalari yapilmistir [Amrose, 2014]. ECAR aritim tinitesi Sekil 3.4’°te
verilmistir. ECAR iinitesi 600L su aritma kapasitesine, birbirine kendinden geg¢meli
paralel yumusak demir elektrotlara (2 cm aralikli, 5 anot ve 5 katot, her biri 625 mm x
250 mm x 4 mm) sahiptir. ECAR prosesinde; elektroliz tankindan ¢okeltme tankina
pompa ile gegen suyun bir kismi1 ayn1 pompa vasitasiyla elektroliz tankina nozullar ile
geri devir yaptirilmaktadir. Genis ¢apli pas olusumunu ve pasivasyonu en aza
indirmek, her bir plakanin anot- katot olarak doniisiimlii kullanimi saglamak amaciyla
initenin akim yonii degistirilebilir 6zellikte yapilmistir.

Elektroliz siiresi 1 saatte 3-4 defa olacak sckilde ifade edilmistir. Cokelme
tankina ¢okelmeyi hizlandirmak amagli alum ilavesi (6-15 mg/L dozaji yapilarak, 2
dk, 130 rpm karistirilmistir) yapilmastir. 2 saat siire ile ¢cokelme beklenmis, bunun ilk
20 dakikasinda 15 rpm’de karistirllmistir. Her aritim dongiistinde 520 L aritilmis su
(As konsantrasyonlar1 < 5 pg/L, WHO’ nun igmesuyu standartlarin1 saglayan Fe ve Al
konsantrasyonlari) {iriin olarak alinmistir. Reaktdr voltaji baglangicta 45 A akimi
tiretecek sekilde ayarlanmis ancak kullanilan akim < 5A ge¢gmemistir. Proses sonucu
olusan camur miktarinin belirlenmesi amaciyla; 600 L'lik reaktorden bir dongiide
olusan camur birkag¢ giin boyunca 100 ° C'de bir firinda kurutulmustur. Fe plakalarin
bakimi1 belirli gilinler ve haftalarda hafif bir sekilde fircalanarak basitce
gerceklestirilmistir. Bulaniklik seviyeleri, burada test edilen kosullar altinda kendi

WHO-MCL'sini karsilamadi. ECAR prosesi isletimi kolay, maliyet agisindan
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uygulanabilir bulunmustur. Bununla birlikte; aritilmis suda bulaniklik seviyeleri (5-11
NTU) WHO’nun standartlarin1 karsilayamamis, ¢okeltim sonucu olusan ¢amurun ise
bertarafi i¢in ek bir caligma yapilmamistir. Calisma bu konular iizerine gelistirilmeye

aciktir.

Elektroliz
Tanki

Cokeltme
Tank:

i

Sekil 3.4: ECAR Prosesi.

Fe elektrot kullanilan EC prosesi, diisiik maliyetle arsenigi ortadan kaldirmakta
ve yer alt1 suyunun iyilestirilmesi i¢in gercekei, stirdiiriilebilir bir segenek olmaktadir.
Bununla birlikte, bu teknik, arsenikle kontamine sudaki bakteri yiikiinii azaltmak i¢in
bir yontem olarak incelenmemistir [ Amrose and Delaire, 2015 ]. Bu ¢alismada Bengal
havzasinda igmesuyu kaynagi olarak kullanilan arsenikle kirlenmis yeralt1 sularinda
organik madde yogunlugu ve e. coli bakterileri tespit edilmistir. Bu durum yeralti
sularindan arsenik gidemi ic¢in Fe elektrot kullanilarak EC prosesi uygulanmasinin;
organik madde ve E. Coli giderimine etkisi olup, olmadigini giindeme getirmis,
giderim verimleri arastirilmistir. Banglades kirsalindaki 125 s1g kuyu suyunda yapilan
bir arastirma, 50 ug / L'nin iizerinde arsenik konsantrasyonlari olan kuyularin %
30'unda ciddi E. Coli seviyelerine sahip oldugunu, arsenik ve fekal kontaminasyonun
es zamanli oldugunu ortaya koymustur. Reaktér 200 mL yeralt1 suyu i¢ine iki adet
(Iem x 8cm boyutlarinda) Fe elektrotu (% 98 Fe, 0.5 mm kalinlik, 0.5 cm aralik, 3
cm?su altinda kalan alan,0.3-10 mA/cm? akim yogunlugu) daldirmak suretiyle
baslangi¢ As konsantrasyonu 460 pg/L olan numune ile pH 6.6 -7.5 degerleriyle
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isletme siiresi 90-120 dk olacak sekilde gerceklestirilmistir. pH 7.5'da es zamanli As
ve E. coli zayiflamasi 6l¢iilmiis olup; 0.5, 1.5 ve 2.5mM Fe dozlan igin, Fe-EC,
strastyla 1.9, 3.7 ve 4.4 log zayiflamalar1 elde edilmistir. Arsenik, 0.5 mM Fe'de 450
pg/L'den 116 pg/L'ye azaltilmis vel.5 mM'lik ve lizeri Fe dozlarinda WHO'nun
Onerdigi maksimum kirletici seviyesinin altina diigiirmiistiir. Benzer sekilde 2 mM'lik
ve lizeri Fe dozlarinda ise E. Coli giderimimin WHO’nun standartlaeimni sagladig:
goriilmiistiir Bu ¢alismada, Fe-EC'nin, 3 mg/L-C dogal organik madde varliginda dahi,
Bengal yer altt suyundan bakteri kirliligini yeterince azaltabilecegini ve arsenik
giderme islemine zarar vermeyecegini gostermistir. Arsenikten etkilenmis bolgelerde
Fe-EC ile yeraltisuyunun 1slahi klor veya UV dezenfeksiyonuna ihtiyaci ortadan
kaldirabilmektedir.

Tablo 3.11°de sulardan arsenik gideriminde c¢esitli elektrotlar ve optimum

kosullarda elde edilen verimler belirtimistir.
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Tablo 3.11: Sulardan EC ile Arsenic Giderimi Uzerine Yapilmis Calismalar.

EC reactor ve su Elektrot Optimum kosullar Re (%0) Referans
tiiri tipi
BECR veSW Fe-Al hibrit | pHi =7, j = 0.47 A/dm?, tec = 20 dk.,Qnava = 0.00-0.64 L/dk., C, = 500 ug/L. As(lIl), 99.9 [Song et al., 2016].
plaka ve OC = 0.0782 $/m?.
BECR ve GW Fe plaka pHi=7.6,i=0.3 A, As =285 nug/L As(V), tec = 6 dk.,0C = 0.101 $/m* (Fe plaka), 96.9 (Fe [Kobya et al., 2015].
Fe ball tec = 20 dk., veOC = 1.55 $/m? (Fe bilye). plaka)
99.3 (Fe
bilye)

BECR veSW Fe ball PHi=7.2,i=05A tec =1.2dk.,Co = 150 pg/L As(V), dp=5mm, h = 4.8 cm, Qnava 99.2 [Sik vd., 2015].

=9.9 L/dk., veOC = 0.031 $/m®.
CECR ve GW Al plate j=6mA/cm?, As =134 ng/I., Quw=0-1L/dk.u=0.91cm/s, véENC = 1.19 kWh/m?. 92.6 [Alcacio et al., 2014].
BECR (pilot) ve GW | Fe plaka q=400C/L,U=211t0.1V, As=266 =% 42 ng/L , veOC = 0.84-1.04 $/m?. >98.2 [Amrose et al., 2014].
BECR veya CECR ve | hybrid Fe-Al pHi =7, = 2.5 Alm2, Co = 150 pg/L AS(V), Qu = 0.05 L/min (T gc = 20 dk.) tec = 1 >95.80 [Kobya et al., 2014].
SW plaka . (BECR)

k. (BECR k. (CECR =97.27 =0.00202 BECR .0091

dk. (BECR) ve 3 dk. (CECR), ge = 97.27 mg/g, veOC = 0.00202 €/m? (BECR) ve0.009 96.07 (CECR)

€/m® (CECR).
BECR veSW Fe plaka pHi = 4, j = 0.54 mA/cm?, tec = 45 dk., C, = 100 mg/L As(III), karistirma hiz1 = 150 >99.9 [Can et al., 2014].

rom, veENC = 0.52 kWh/m?.
BECR ve SW Fe plaka j = 5.64 Am?, tec = 5 dk.,Co= 112.3 g/ As(l11), ENC = 0.0156 kWh/m?, ELC = 93.9 [Kobya et al., 2013].

0.0509 kg/m?®, veOC = 0.067 €/m?.
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CECR (pilot) ve GW | Fe plaka j =0.02-100 mA/cm?, tec = 5-90 dk.,d = 3 cm, As = 80-760 pg/L , veOC = 0.22 $/m® 97.6-99.9 [Amrose et al., 2013].
Tablo 3.11: Devam.
EC reactor ve su tiirii | Elektrot tipi Optimum kosullar Re (%) Referans
BECR ve SW Fe plaka pHi = 7, Fe** = 4 mg/L, C, = 100 pg/L As(V), tec = 26 h, OC = 0.066 $/m*(CC-MF: | 97 (CC-MF) | [Molgora et al., 2013].
kimyasal koagiilas dozaji dosage = 4 mg/L (anodik), tec = 16 saat, veOC = 0.12 $/m?* (EC- 95 (EC-MF)
MF).
BECR veSW Al FeorZn | pHi=5-8, C,=2-5 mg/L As(V), U =3V, vetec = 12 dk. (Al-Fe ¢ifti). pHi=7,Co=2mg/L | 99.9 (Al-Fe) | [Alietal., 2012a].
hibrit plaka As(V),U=3V, T=230°C, and tec = 10 dk. (Fe-Zn gifti). 98.8 (Fe-Zn) [Ali et al., 2012b].
CECR ve GW Al plaka pHi=5,]=5.78 mA/cm?, As=5.4116.4 j1g/L. , DOC=9.311051 mg/L, d=2.8cm, AV | 85 (AS) [Mohora et al., 2012].
77 (DOC)
=0.248 cm?cm®, Qu = 4.3 L/h, Tgc =62.8 dk.,U = 17 V, ELC = 0.066 kg/m®, veENC =
1.7 kwWh/m®,
BECR-1 ve SW Fe ¢ubuk BECR-1 igin: pH; = 7, C, = 100-1000 mg/L As(lI1) veya As(V), tec = 30-90 dk. (As(lII) 90.1-99.1 [Wan et al., 2011].
BECR-2 ve GW (BER-1) icin) ve 15-45 dk. (As(V) icin), Qnaa = 60 mL/dK., i = 22 mA, U = 12V, veENC = 05 |  (BECR-1)
Fe plaka kwh/m3, 96.2-99.9
(BER-2) For BECR-2:i=2A,U=12V, As=449-677 ng/L , ENC =0.72-0.78 kWh/m?, and OC (BECR-2)
=0.11 $/m3.
BECR ve SW Fe veya Al pHi = 6.5 (Fe i¢in) ve 7 (Al igin), Monopolar elektrot baglanti sekli, j = 2.5 A/m? C,= 150 | 94.1 (Feig¢in) | [Kobya et al., 2011a].
plaka ng/L As(lll), tec = 2.5 dk. (Fe igin) ve 4 min (Al igin), OC = 0.0047 €/m? (Fe igin) ve | 93.5 (Aligin)

. m i¢in).
0.0064 €/m® (Al ici
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BECR ve SW Fe plaka i=3 A, tec=2dk., C, =1.18 mg/L As(lll), veA = 57 cm?. 98.56 [Majumder and Gupta,
2011a].
BECR ve GW Fe plaka j =45 AIm? tec = 6.5 dk., As = 133 ng/L , Qr = 3 L/min, Qur = 1.5 L/dk., ENC = 0.606 >02.5 [Garcia-Lara and
kWh/m?, ELC = 0.113 kg/m?, veq.= 128.33 ng/g . Montero-Ocampo, 2010].
Tablo 3.11: Devam.
EC reactor ve su Elektrot Optimum kosullar Re (%0) Referans
tiiri tipi
BECR veSW Fe plaka pHi =8, Co =899 ng/L As(l11) ve 980 ng/L As(V), .j = 0.24 mA/cm?, vetec = 20 dk. >99 [Zhao et al., 2010a].
BECR veSW Fe plaka pHi =7, j = 0.2 A/dm?, tgc = 15 dk., Co, = 0.5 mg/L As(V), e = 30.844 mg/g. 98.6 [Vasudevan et al.,
2010a].
BECR veSW Fe ¢ubuk pH; = 6.5, C, = 0.05 mg/L As(l11) ve As(V), Qr = 500 mL/dK.,i = 2812 mA tec = 20- 80-95 [Lakshmanan et al.,
30 dk., vege = 1-12 pg As(l11)/mg Fe or 10-80 pg As(V)/mg Fe. 2010].
BECR veSW Fe gubuk j = 5.2 mAlcm?, tec = 10 dk., Elektrolit = 0.01 M NaCl, C, = 10 mg/L As(lIl) veya 99.8 [Lakshmipathiraj et al.,
As(V), vege = 86.78 mg As/g Fe. 2010].
CECRve GW Feplaka 1 - 45 Am?, As =133 pg/L , Qu = 0.875 Lidk., Tgc = 1.6 dk., tec = 0.75 dk., ENC = % [Garcla-Lara et al.
0.103 KWh/m?, veELC = 0.022 kg/m?. 20081
BECR ve GW Fe plaka i =3 mA/cm?, tec = 20 saniye, d =3 mm, As = 131 pg/L , AV = 0.466 cm*/cm?, U = >02.4 [Martinez-Villafane et

4.54 V, Qnava = 1.6 L/dk., veQ; = 2.5 L/dk., ENC = 0.059 kWh/m?, veELC = 0.0096
kg/m?.

al., 2009].
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BECR ve SW Fe plaka pHi = 7, tec = 50 min, , j = 0.5-1.5 A/dm?,C, = 100 mg/L As(V), de = 0.0032 mg/g 94 [Balasubramanian et al.,
(Langmuir isotherm). 2009].
BECR ve SW Fe pHi = 6-10, j = 0.48 A/dm?, tec = 10 dk., C, = 10 mg/L As(lI1) veya As(V), Fe-Fe ve >99.9 [Deniel et al., 2008].
veyahibrit Al-Fe.
Al-Fe plaka
BECR ve SW Fe plaka pHi = 4 (As igin) ve pHi =2 (Cr igin) , j = 75 A/m? (As igin) and 50 A/m? (Cr igin), tec ggz ((ésg [Thella et al., 2008].
2 (Cr

=30dk., d = 1.4, karigtirma hizi1= 100 rpm, veC, = 15 mg/L As(ll1) veya Cr(V1).
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Tablo 3.11: Devam.

=0.45-90.91 mg/g Fe (Co = 0.5-100 mg/L As i¢in).

EC reactor ve su Ele!<t_rot Optimum kosullar Re (%) Referans
tiirii tipi
BECR veSW Hibrit Fe-Al | pHi = 4 (Al-Fe i¢in) ve pH = 2.4 (Fe-Fe i¢in), j = 30 A/dm?, tec = 60 dk., Co = 13.4 >99.6 [Gomes et al., 2007].
plaka mg/L, Al-Fe, ve Fe-Fe elektrot ¢ifti.
BECR veSW Fe, Znveya | j=1.5mA/cm?, pH;=6.1-6.4, tec = 40 dk.(Fe ve Zn i¢in) ve 60 dKk. (Cu-Zn ve Cu igin), | 93 (Fe or Zn) | [Maldonado-Reyes et
Cu plaka Co = 68-130.5 mg/L As(V). >73 (Cu-zZn) | al., 2007].
>67 (Cu)
CECR veya Feplaka | ¢~ 101 mg/L, j= 1.2 Aldm?, ANV = 6.5 m2/m?, Qu =3 Lisaat, Tgc =90 dk. (CECR).Co >98 [Hansen et al., 2007].
BECR ve SW (CECR)
Silindirik Fe | = 105 mg/L, j = 1.2 A/m?, tec = 120 dk., A/V = 6.5 m¥m? (BECR).
(BECR)
CECR (pilot) ve GW Fe plaka i=5A, U=20-30V, As = 25-300 pg/L , pHi = 7, Tee = 1 min, Qu =30 L/min, and 99 [Parga et al., 2005].
OC =0.002 $/md,
BECR ve SW Fe plaka pHi = 7, j = 1.53 mA/cm?, tec = 60 dk., g = 100 C/L, C, = 2 mg/L As(V) veya As(I11), >99.5 [Kumar et al., 2004].
vege = 150 mg As(V)/g Fe veya 250 mg As(l11)/g Fe.
BECR ve SW Fe plaka pHi= >3, tec = 15-20 dk.,Co= 0.5-5 mg/L As(111), elektriksel gradyant = 200 V/m, veqe >99 [Pinisakul et al., 2002].

A/V: the total active electrode area/volume of treated water in the reactor ratio, BECR: batch EC reactor, CECR: Continuous EC reactor, C,: initial arsenic concentration, ELC:
electrode consumption, ENC: energy consumption, GW: groundwater, i: applied current, j = current density, OC: operating cost, g: charge loading, Q.ir: air flow rate, Q,

recirculation rate, Quw: water flow rate, ge: adsorption capacity, Re: removal efficiency, SW: synthetic water sample, tec: operating time, Tgc : residence time in EC reactor, u:

the mean linear flow rate



4. MATERYAL ve METOT

4.1. Materyal

Bu caligmada, Kiitahya ilinin Merkezi ile Tavsanli ve Hisarcik ilgelerinde yer

alan arsenik ihtiva eden ii¢ farkli yeralt1 suyu temin edilmistir. Kiitahya Merkez Kirka

Mabhallesinde bulunan yer alti suyu Kirka, Tavsanli ilgesi Dulkadir Mahallesinde

bulunan yer alt1 suyu Dulkadir, Hisarcik ilgesinin Yukar1 Yoncaaga¢ Koylinde bulunan

yeralt1 suyu ise Yukar1 Yoncaagag yeralt1 suyu seklinde isimlendirilmistir. Bu yeralti

sularindan farkli elektrot tiplerinde (Fe plaka, Fe bilyeler ve Fe talaslar) ve farkli

akimlar uygulanarak (0.025, 0.050, 0.10, 0.30 amper) arsenik giderimleri analiz

edilmistir. Caligmalarda kullanilan yer alti sularinin 6zellikleri Tablo 4.1°de yer

almaktadir.

Tablo 4.1: EC Prosesinin Uygulandig1 Yer Alt1 Sularmin Ozellikleri.

Yukan

Parametreler Yoncaagag¢Yeralti, Dulkadir Ye:;;:lksauyu
suyu Yeralt1 suyu (GW-3)
(GW-1) (GW-2)
T (°C) 23.40 23.40 23.40
pH () 8.11 7.59 6.85
Elektriksel iletkenlik (mS/cm) 0.432 1.435 6.00
Toplam ¢dzlinmiis kat1 madde 358 1200 5010
(mg/L)
Tuzluluk (ppt) 0.39 1.37 6.30
Toplam organik karbon (mg/L TOC) 3.1 2.7 1.3
Toplam alkalinite (mg CaCOs/L) 240 350 900
Bikarbonat alkalinitesi (mg HCOs" 201 325 845
/L)
Toplam sertlik (mg/L CaCO:s) 21.6 78.1 450.3
Siilfat (mg SO4/L) 56.8 72.5 82.2
Nitrat (mg NOs-N/L) 7.7 9.4 10.8
Kloriir (mg CI7/L) 8.4 12.3 11.6
Bor (mg/L) 2.8 6.4 38.5
Karbonat Sertligi (mg/L CaCO3) 16.98 44.9 55.22
Fe (mg/L) 0.64 0.26 0.11
Mn (mg/L) 0.15 0.09 0.10
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Toplam As konsantrasyonu (pg/L ) 538.8 1132.1 52,000

4.2. Metot ve Deneyin Yapihisi

Demir plaka, bilye ve talas elektrotlarin kullanildig1 EC prosesi ile GW-1, GW-
2 ve GW-3 yeralt1 su orneklerinden arsenik giderimi ¢aligmalar: kesikli bir reaktorde
gergeklestirilmistir.

Kullanilan EC reaktorlerin 6zellikleri: Sekil 4.1°de kullanilan EC reaktoriinde
plaka tipi Fe anotlar kullanilmistir. Bu reaktdre 4 Fe plaka elektrot (2 anot + 2 katot)
yerlestirilmistir. Kullanilan Fe plaka anot boyutlar1 (enx boy x kalinlik) 4.8 cm x 7.3
cm %3 mm ebatlarinda ve >% 99 safliktadir. Toplam aktif anot yiizey alani ise 210
cm? ve elektrotlar aras1 mesafe ise 1 cm’dir. Kullanilan kare seklindeki plexiglass
reaktoér hacmi 1200 mL’dir. Ceketli plexiglas reaktor ebatlari (en « boy x yiikseklik)
ise 10 cm <10 cm x 12 cm seklindedir. Reaktore her bir deneyde 1000 mL yeralt1 suyu
konularak deneyler gergeklestirilmistir. Reaktordeki yeralt1 suyu 6rnegi bir manyetik

karistirict ile karistirilmastir.

A 1. EC reakwdett

2. Fe plaka elektrotlar
3. DC glis kaynadh

4. Manyetik kangtinc:

Sekil 4.1: Demir plaka elektrotlar ile EC prosesi diizenegi.

Sekil 4.2°de ise Fe bilye anotlarin kullanildigi EC reaktor kullanilarak yeralti
suyu Orneklerinden arsenik giderilmistir. Burada plexiglass’dan yapilmis ve ebatlar1
(¢ap x ytikseklik) 9.5 cm x 14.5 cm olan bir silindirik reaktor (hacmi yaklagik ise 1030
cm?®) kullanilmistir. Bu EC reaktériiniin igine iizerinde 2 cm araliklar ile 3 mm capinda
delikler olan silindirik bir Titanyum (Ti) katot yerlestirilmistir. Ti silindirik katot 6.5
cm cap ve 13.5 cm yiiksekliginde olup, alt ve iist kismi agik taban kenarlarinda 2 cm

yiiksekliginde plexiglass 3 adet ayak bulunmaktadir (Sekil 4.2). Bu silindirik Ti

101



katodun taban kisminda ve ayni zamanda da dis plexiglass EC reaktdriin tabanina
oturmus spiral seklinde bir hava difiizorii yerlestirilmistir. Disaridan beslenen ve bir
hava flowmetresi ile de kontrol edilen havanin reaktdriin tabanindan verilmesinin en
onemli nedeni EC reaktoriindeki su 6rneginin karigimini saglamak ve proses esnasinda
olusacak demir hidroksil ve/veya demir hidroksil-arsenik ¢okeltilerinin Fe bilye
anotlar arasinda ¢okelmesini 6nlemektir. Silindirik Ti katodun i¢ kismina ise 5.5 cm
cap ve 16 cm yiiksekliginde silindirik tizerinde 2 mm delikleri bulunan bir plastik

kolon yerlestirilmistir (Sekil 4.2).

- '
EC realade

Sekil 4.2: Demir bilye elektrotlar ile EC prosesi diizenegi.

Bu plastik kolonun i¢ine ise 5 mm ¢apli 356 adet Fe bilye anotlar (bu durumda
toplam anot hacmi 186.31 cm?®) konulmustur. Yukarida da ifade edildigi gibi bu plastik
kolonun hemen altinda hava difiizorli yer almaktadir. Fe anotlarini gii¢ kaynagina
baglamak ve anotlar ile temasi saglamak amaci ile bu plastik kolonun tam ortasina (Fe
bilye anotlar ile temas edecek sekilde) 2 mm kalinliginda ve 20 cm boyunda bir
paslanmaz c¢elik c¢ubuk yerlestirilmistir. Bu paslanmaz cubuk {izerinde aym
kalinliktaki ¢elik cubuktan T seklinde parcalar (4 cm) bulunmaktadir. Bunlarin amaci

ise anotlara dc gii¢c kaynagindan elektrik akiminin iletiminin saglanmasidir.
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Arsenik igeren yeralti suyu Orneklerinden arsenik gideriminde kullanilan bir
diger anot tipi ise Fe talaslardir. Fe talas anotlar Gebze Organize Sanayi Bolgesindeki
bulunan metal isleme ve sekil verme isletmelerinden temin edilmistir. Bu ¢alismada
miimkiin oldugunca ayn1 ebat ve sekillerde olan Fe talaslar kullanilmistir. Oncelikle
bu talaslar iizerlerindeki yag, kir ve pastan temizlenmek amaci ile sirast ile sicak su +
teknik kostik ¢ozeltisi + teknik HCl asit ¢ozeltisi + saf suya daldirilarak temizlenmistir.
Bu islemlerden sonra etiivde kurutularak Sekil 4.3’deki EC reaktoriine
yerlestirilmistir. Fe talas anotlarin kullanildig1 EC reaktor ise Sekil 4.2 deki reaktor
olup, sadece bu reaktdrde Fe bilye anotlar yerine Fe talas anotlar (agirlik olarak
tartilmis 60 g Fe talas) yerlestirilmistir. Net ebatlar1 belli olmadigindan dolay1 burada

anotlarin yilizey alan1 hesaplanmamustir.

Fe talag anotlar

Sekil 4.3: Demir talag elektrotlar ile EC prosesi diizenegi.

EC deneylerinin yapilisi: Anot (Fe plaka, talas ve bilye) yiizeyleri HCI asit
cozeltisi ile (1 M) muamele edilerek (yaklasik 2-10 dakika arasi) temizlenir. Bu
islemin anot ylizeylerindeki yag, kir ve oksitlenmeden olusan kalintilarin giderimi
amaciyla yapilmaktadir [Can et al., 2003]. Daha sonra saf su ile iyice yikanir ve
durulanir. Bu iglemin amact anot yilizeylerindeki asidin uzaklastirilmasidir. Saf su ile
yikanan anotlar etliivde kurutulur ve tartilarak Sekil 4.1-4.3’de kullanilan EC
reaktorlerine yerlestirilir. Daha sonra elektrotlar (anot ve katot) dogru akim giic
kaynagina baglanir. Arsenik i¢eren herhangi bir yeralt1 suyu 6rneginden (GW-1-GW-
3) reaktore yaklasik 1000 mL koyulur (plaka anotlarin kullanildig: reaktére 1000 mL,
bilye ve talas anotlarin kullanildigir reaktorlere ise 940 mL’ser yeralt1 suyu

konulmustur). Plaka anotlarin kullanildig1 reaktorde su 6rnegi bir manyetik karistiric
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ile 300 rpm’de gerceklestirilmistir. Diger taraftan, bilye ve talas Fe anotlarin
kullanildig1 reaktorlerde ise suyun karisimi ise hava ile yapilmistir. Bu maksatla bir
hava kompresorii (RocciaAirCompressor, OLF-2524 model) kullanilmis olup, hava
besleme debisi yaklasik 6 L/dakika’dir. Hava debisi bir hava akig olger (Cole-
ParmerGilmont R, No.13, 0-13 L/min) ile kontrol edilmistir. Bu islemlerden sonra
dogru akim gii¢ kaynagindan (Agilent 6675A model, 120 V ve 18 A) istenen akimlar
ayarlanarak ¢alismaya EC ile arsenik giderim deneylerine baslanmistir. Deneyler
esnasinda giic kaynagi iizerinden voltaj ve akim degerleri siirekli izlenerek, deney
stiresince belirli araliklar ile voltaj degerleri kaydedilmistir. Ayrica deney siiresince
belirli araliklar ile reaktérden alinan su Ornekleri 0.45 pm membran filtreden
gecirilerek arsenik analizleri yapilmistir. Ayrica aritilan su Ornekleri ig¢in her bir
deneyin sonucunda reaktordeki olusan aritma ¢amurlar miktarlari filtrasyon + etiivde
kurutma (Binder marka etiiv kullanilarak; 105 °C ve 24 saat) + tartim islemleri
sonucunda (dijital terazide, Precisa XB 220 A model) belirlenmistir. Diger taraftan
anotlar musluk suyu ile yikandiktan sonra etiivde kurutulur + terazide tartilarak anot

tikketimleri hesaplanmustir.

4.3. Kimyasal islemler ve Analizler

Su orneklerinde ve EC esnasinda alinan 6rneklerde toplam arsenik analizi
indiiklenmis eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) cihazi ile
hidriir sistemine dayali1 olarak yapilmistir. Hidriir sistemini igeren bu cihazin kullanma

kilavuzunda onerilen galisma kosullar gore arsenik analizi gergeklestirilir. Toplam
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arsenik analizi (arsenit ve arsenat) ICP-OES (Perkin ElmerOptima 7000 DV model)
ile yapilmustir (Sekil 4.4).

Sekil 4.4: Su 6rneklerinde toplam arsenik analizinde kullanilan ICP-OES cihazi.

Oncelikle toplam arsenik analizi i¢in kalibrasyon grafigi hazirlanmis, daha sonra
ise bu grafige gore su Orneklerindeki arsenik konsantrasyonlari analiz edilmistir.
Arsenik analizinde kullanilan ¢ozeltiler ile ilgili bilgiler asagida verilmistir.

Stok As(IIl) ¢ozeltisi: Sodyum meta arsenit (NaAsOz, 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/r. As(III) igermektedir.

Sodyum tetraborat ¢ozeltisi: Bu ¢ozelti arsenigin indirgenmesinde kullanilmakta
olup; sodyum tetra borat (NaBHs, Merck, >% 98) bilesiginden 2 g ve sodyum
hidroksitten (NaOH, >% 99) 0.5 g balon jojeye alinarak, ultra saf suda ¢o6ziinerek
litreye tamamlanir. Bu ¢ozelti % 0.20 NaBH4 ve % 0.05’lik NaOH icermektedir.

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

Potasyum iyodiir-askorbik asit ¢ozeltisi: Cozeltideki As(IIl)’in 6n indirgenme
isleminde kullanilir. 5 g potasyum iyodiir (KI, Sigma-Aldrich, >% 99.5) ve 5 ¢
askorbik asit (CsHsOs, AppliChem) balon jojeye alinir ve ultra saf suda ¢oziinerek 100
mL’ye tamamlanir. Hazirlanan bu ¢ozelti % 5 Kl ve % 5 askorbik asit karisimi
seklindedir.

Yukarida hazirlanan stok As(IIl) ¢ozeltisi kullanilarak As(III) kalibrasyon
grafigi ¢ikarilmis olup, 6rnekler bu egriye gore yapilmistir. Cam ylizeylerine arsenigin
adsorplanmasindan kaginmak icin, tiim standart ve Orneklerin hazirlanmasi ve
saklanmasinda vida kapakli plastik balon jojeler (Vit-Lab) kullanilmistir. 1 ug/L, 5
ng/L, 10 pg/L ve 20 pg/L’lik kalibrasyon arsenik ¢dzeltileri icin stok As(III) arsenik
¢ozeltileri 10’ar mL’lik balon jojelere alinmistir. Daha sonra balon jojelerdeki herbir
kalibrasyon arsenik ¢ozeltisine ImLderisik HCI ¢ozeltisi ve 1 mL % 5 lik (w/v) KI ve
1 mL % 5 (w/v)askorbik asit ilave edilip, 1 saat beklendikten sonra ultra saf suyla 10
mL’ye tamamlanmistir. ICP-OES cihazi ile arsenik analizinde % 10’luk HCI (v/v)

tagtyict ¢ozelti ve % 0.20°lik sodyum bor hidriir (NaBH4) ¢ozeltisi indirgeyici ¢ozelti
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olarak kullanilmistir. Daha sonra ICP-OES’de bu standart toplam As degerlerine gore
grafik olusturulur. Arsenik igeren su orneklerine de yukaridaki islemde ifade edildigi
gibi reaktifler eklenerek olusturulan standart analiz grafigine gore analizler
yapilir. ICP-OES cihazi ayn1 6rnekte 3 defa okuma yaparak, bu ii¢ degerin ortalamasini
verecek sekilde ayarlanistir. Eger analiz yapilan 6rneklerde cihazin dlgmiis oldugu
degerler arasinda ¢ok fark varsa yani standart sapmasi diisiik ise o 6rnekler tekrardan
analiz edilmistir. Korelasyon r? degerinin 0.999 oldugu goriilmektedir. Bu yonteme
gore arsenik 193.7 nm dalga boyunda analiz edilmistir. Arsenik analiz yonteminin en
diisiik analiz degeri (detection level) 1 pg/L’dir.

Su orneklerinde pH 6l¢timleri pH metre (Mettler Toledo Seven Compact) ve
iletkenlik Ol¢timleri ise iletkenlik Olger (MettlerToledo Seven Go AG SG3) ile
belirlenmistir. Siilfat tiirbidimetre cihaz1 (Hach Lange DR 2800) ve toplam organik
karbon ise TOC cihazi (TekmarDohrmann, Apollo 9000) ile analiz edilmistir. Toplam
alkalinite, bikarbonat alkalinitesi, ve toplam sertlik ise standart yontemlere gore
titrimetrik olarak analiz edilmistir. Orneklerde bor, toplam Fe ve Mn indiiktif baglantil
plazma emisyon spektrometresi (PerkinElmer ICP-OES Optima 7000 DV)
kullanilarak yapilmistir. Nitrat ve kloriir fosfat analizleri iyon kromotografi cihazi
(Shimadzu HIC-20A) ile olclilmistir [APHA, 2005]. Su oneklerde fosfor
konsantrasyonu 0.10 mg/L’nin altinda oldugu goriilmiistiir. Ayrica tiim deneyler oda

sicakliginda (20 °C) gergeklestirilmistir.

4.4. Sonuclarin Hesaplanmasinda Kullanilan Esitlikler

Elde edilen deney sonuglardan asagida esitlikler kullanilarak bazi1 parametreler
hesaplanmustir. Yiizde arsenik giderimi (Re, %) EC reaktor giris (Co, png/L) ve ¢ikis

arsenik (Cr, ug/L) konsantrasyonlarindan bulunmustur.
Re, (%):[(Co'Cf)/Cz)]XJOO (41)

EC reaktoriindeki yeralti suyunun litresi basina gecen akim siddeti veya yiik
yogunlugu (q, C/L) asagidaki esitlik ile hesaplanmustir.

q(C) =ixtecx 60 4.2)
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Bu esitlikte q: elektriksel yiik (Kulon), i: uygulanan akim (A), EC siiresi veya
reaksiyon siiresi (tec, dakika)’dir. EC prosesinde enerji ve elektrot tiiketimleri

onemlidir. Enerji tiiketimi (ENC) asagidaki gibi hesaplanir:

U xixt 4.3
ENC (kWh/m 3) = —'EC. (4:3)

103 xv

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

Bir elektroliz hiicresinden yaklasik 96500 kulon akim gectiginde elektrotlarda
bir esdeger gram madde agiga ¢ikar veya kaybolur. Bir esdeger gram madde aciga
cikaran elektrik miktarina 1 Faraday denir. Bu durumda EC prosesinde Fe veya Al
anot elektrotlarin ¢oziinerek ¢ozeltiye gecen Fe veya Al miktar1 Faraday Kanunu’na

gore asagidaki esitlige gore hesaplanir:

ixt xM (4.4)
ELC (kg /m®)= —EC___w
ZxF xv

Bu esitlikte; Mw: Kullanilan anodun kiitle agirligt (Mw,re = 56.8 g/mol, Mw,ai =
26.98 g/mol), z: anodun (Fe veya Al) kimyasal ekivalent degeri veya reaksiyonda
transfer edilen elektron sayist (zre = 2, zai = 3) Ve F: Faraday sabiti (96487 C/mol €°).
ELC: reaktdriindeki ¢oziinen Fe veya Al metal elektrot miktaridir (kg/m?).Ayrica yiik
yogunlugu yani Kulon yiik basina giderilen As miktar1 (RC), EC prosesinde ¢oziinen
Fe miktar1 ve kulon basina giderilen As miktar1 da (qe, ug As/mg elektrot (Fe veya Al),

veya pg As/C) 6nemlidir. Burada qge adsorplanan veya giderilen arsenik miktaridir. Bu

ifadeler ile ilgili esitlikler agagida verilmistir:

(Co-Cy) (4.5)
= EC
_(Co-Cp) (4.6)
° q
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Bu esitliklerde; Co ve Ct yeralti suyundaki baslangi¢ ve EC aritim ¢ikist As
konsantrasyonlar1 (ug/L ), i: uygulanan akim (A), tec: EC stiresi (dakika), ELC: elektrot
tiiketimi (kg/m®)’dir.

EC prosesinde esas isletme maliyeti elektrik ve metal elektrot tiiketim
maliyetlerinden ortaya c¢ikmaktadir [Donini et al., 1994]. Bu yiizden yukarida
hesaplanan enerji ve elektrot tiiketimlerine gore isletme maliyeti (OC, $/md)

hesaplanmistir.

OC=a Cenerji + B Celektrot + 'YCgamur (47)

Bu esitlikte OC ($/m® veya $/giderilen As miktar1), Cenerji (KWh/m?), Celekirot
(kg/m®Vve Ceamur (kKg/m3)’dir. Tiirkiye i¢in Mayis 2018’de birim enerji (@ ), elektrot
( p) ve camur bertaraf (o) maliyetleri ise o = 0.120 $/kWh, s = 0.952 $/kg Fe plaka,
B =4.50 $/kg Fe bilye, p=0.20 $/kg Fe talag ve y=0.152 $/kg seklinde esas alinarak

isletme maliyetleri hesaplanmistir. Olusan EC aritma ¢amurunun diizenli depolama
alanina bertaraf maliyet hesabinda ¢amurun en fazla % 20 nem igerigine sahip oldugu

distintilmustiir.
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5. TARTISMA ve SONUCLAR

5.1. Yeralt1 Suyu Orneklerinden Arsenik Giderimi Uzerine
Farkli Akim Degerlerinin Etkisi

EC prosesinde, prosesin performanst tiizerine etki eden en Onemli
parametrelerden biri uygulanan elektriksel akimdir. Bu parametre EC prosesinde hem
anotun ¢oziinmesini hem de enerji tiiketimini etkilemektedir. Bu yiizden proseste
elektrokimyasal olarak olusan koagiilant miktar;; uygulanan akim (i, A) ve
elektrokoagiilasyon siiresine (tec, dk.) baghdir. Ikinci Faraday yasasina gore
uygulanan akim ve EC siiresi arttik¢a prosesin verimi de artmaktadir.

Arsenik igeren tiim su 6rnekleri i¢in EC siiresi ve uygulanan akim degeri arttik¢a
arsenik giderim veriminin arttif1 veya diger bir ifade ile su orneklerindeki arsenik
konsantrasyonlarinin azaldigi gériilmiistiir. Yeraltt su 6rnegi GW-1’in (su 6rneginin
baslangi¢ arsenik konsantrasyonu, Ci = 538.8 pg/L) bilye anotlar kullanildiginda 100
dakika EC siiresinde i = 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A akimlar i¢in arsenik giderim
verimleri sirasiyla % 99.57 (Cf = 2.30 pg/L), % 99.80 (C¢= 1.10 pg/L), % 99.89 (Ct =
0.60 pg/L) ve % 99.96 (Ct = 0.20 pg/L) olarak bulunmustur. Burada Ci yeralti suyu
Orneginin baslangic As konsantrasyonu ve Cf ise EC proses aritim g¢ikis As
konsantrasyonunu ifade etmektedir. Yeralti su 6rnegi GW-2nin (Cj = 1132.1 pg/L)
bilye anotlar kullanildiginda 100 dakika EC siiresinde i = 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300
A akimlar i¢in arsenik giderim verimleri sirasiyla % 99.41 (Cs = 6.67 pg/L), % 99.78
(Cs= 2.65 pg/L), % 99.81 (Cr = 2.20 ng/L) ve % 99.84 (Ct = 1.85 pg/L) olarak
belirlenmistir. Diger As igeren yeralti su 6rnegi GW-3 ( Ci = 52000 pg/L) igin ise; 180
dakika EC siiresinde i = 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A akimlar i¢in arsenik giderim
verimleri sirastyla % 99.90 (Cs = 7.83 pg/L), % 99.997 (Cs= 1.60 ug/L), % 99.996 (Cs
= 2.10 pg/L) ve % 99.999 (Cf = 0.30 pg/L) olarak bulunmustur. Bununla birlikte;
WHO’nun igme sularinda maksimum arsenik konsantrasyonunu 10 pg/L olarak
belirlemesi, 2005 yilinda Tiirkiye’nin de igme sularindaki arsenik konsantrasyon
degerini WHO’ya gore degistirmesi baz alinarak farkli arsenik iceren su ornekleri ile
ilgili sonuglar degerlendirildiginde Fe bilye ve plaka kullanilan EC prosesinde farkli
akimlarda farkli yeralt1 sularindan arsenik giderimi ile ilgili sonuglar Sekil 5.1 ve

5.2°de verilmistir.

109



600

1 GW-1
N

500 -

I

(=)

(=]
1

w

(=)

(=]
1

1S}
[=]

[=]
1

100 4

As konsantrasyonu (ug/L

600

10

Akim (i.A)
—a— 0,025
—— (.05
—a— 0.1
—¥—03

20 30

40 50
EC siiresi (dk)

——
60

70 80 90

10

20

Akim (1LA)
—m— (025
—— (.05
—a— 0.1
—¥— 03

30 40 50
EC siiresi (dk)

—T—
60

70 80

20

60000

23]

=1

=

=1

=1
|

i

=]

=]

=]

=)
1

GW-3

As konsantrasyonu (pg/L)

Akim (iA)
—=— (025
—— (.05
—h— 0.1
—— 03
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Sekil 5.2: Fe plaka anotlar kullanilarak farkli akimlarda ve farkli yeralti suyu 6rnekleri igin arsenik giderimleri.



Talas anotlar kullanilarak farkli akimlarda farkli yeralti sularindan arsenik
giderimi ile ilgili sonuglar Sekil 5.3’de verilmistir. Bu duruma gore GW-1’den arsenik
giderimi degerlendirildiginde akim yogunlugu arttikga igme suyu standartlarini
saglamak (CfwHo = <10 pg/L) icin gerekli olan minimum EC siiresinin azaldig1
goriilmektedir. Tablo 5.1°deki sonuglara bakildiginda uygulanan akim degerinin 0.025
A’de 80 dakikalik siire yeterli iken 0.300 A’de ise 5 dakikalik EC siiresi
gerekmektedir. EC prosesinde uygulanan akim degerinin 12 kat artmasi ise EC
stiresinin de 16 kat azaldigi sonuglardan goriilmistiir. Ayn1 sekilde GW-2 bakacak
olursak 0.025 A’de tecwHo = 100 dakika iken 0.0300 A’de ise tec,wrHo = 30 dakikadir.
Diger taraftan GW-3 su 6rnegi i¢in ise i = 0.025 A’de 180 dakikalik EC siiresi ve i =
0.300 A’de ise 60 dakikalik EC siiresi yeterli olmaktadir.
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Sekil 5.3: Fe talas anotlar kullanilarak farkli akimlarda ve farkl yeralti suyu 6rnekleri i¢in arsenik giderimleri.
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Tablo 5.1: Farkli Yeralt1 Suyu Ornekleri I¢in Arsenik Giderimlerinin Degerlendirilmesi.

Fe bilye anotlar

Yeraltt suyu 1=0.025 A i=0.050 A i=0.100 A i=0.300 A
Cf Re tec Cf Re tec Cf Re tec Cf Re tec
(ng/L) (%) (dk.) (ng/L) (%) (dk.) (ng/L) (%) (dk.) (ng/L) (%) (dk.)
GW-1 6.6 98.8 80 8.3 98.5 50 6.9 98.7 40 7.5 98.6 5
GW-2 6.7 99.4 100 5.4 99.5 80 8.8 99.2 40 6.1 99.5 30
GW-3 7.8 99.9 180 5.2 99.9 140 6.3 99.9 140 4.1 99.9 60
Fe plaka anotlar
Yeraltt suyu i=0.025 A i =0.050 A i =0.100 A i=0.300 A
Cr Re tec Cs Re tec Cr Re tec Cs Re tec
(ng/L) (%) (dk.) (no/L) (%) (dk.) (ng/L) (%) (dk.) (no/L) (%) (dk.)
GW-1 6.8 98.8 40 5.3 99.0 30 7.7 98.6 10 6.5 98.8 10
GW-2 9.5 99.2 50 4.3 99.6 40 7.7 99.3 20 6.4 99.5 10
GW-3 11.4 99.9 100 7.7 99.9 100 4.6 99.9 80 3.3 99.9 60
Fe talas anotlar
Yeralt1 suyu i=0.025 A i=0.050 A i=0.100 A i =0.300 A
Cr Re tec Cs Re tec Cr Re tec Cs Re tec
(ng/L) (%) (dk.) (no/L) (%) (dk.) (ng/L) (%) (dk.) (no/L) (%) (dk.)
GW-1 8.10 98.5 30 6.20 98.6 20 9.40 98.3 10 6.10 98.9 7.5
GW-2 6.70 99.4 50 5.60 99.5 30 9.90 99.1 30 6.30 99.4 10
GW-3 6.60 >99.9 80 8.80 99.9 80 7.90 99.9 60 5.40 99.9 40




Yukaridaki sonuglara bakildiginda yeralti suyu Ornegindeki arsenik
konsantrasyonu arttikca gerekli olan EC siiresinin de arttigr goriilmektedir. Bu
sonuglara gore yiliksek akim uygulandiginda daha kisa siirede gerekli EC proses ¢ikis
As konsantrasyonu saglanmakta veya daha diisiik akimlarda daha fazla EC siireleri
kullanilmal1 ki gerekli icme suyu As konsantrasyonlari elde edilebilsin. Bu husus
isletme maliyeti ve prosesin siirekli bir EC reaktdrde gerceklestirilmesi halinde
onemlidir. Reaktorde kalis siiresi ve reaktore As igeren yeraltl suyu 6rneginin besleme
debisine gore sistemin degerlendirilmesi gerekmektedir. Asagida isletme maliyeti
kisminda bu konu detayli bir sekilde degerlendirilmistir.

EC prosesinde plaka anotlar kullamildiginda GW-1 yeralt1 su 6rneginin (Ci =
538.8 ng/L) 100 dakika EC siiresince i = 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A akimlar igin
arsenik giderim verimleri sirastyla % 99.80 (Cf=1.10 pg/L), % 99.98 (Cs=0.10 pg/L),
% 99.98 (Cs=0.10 pg/L) ve % 99.98 (Cs = 0.10 pg/L) olarak bulunmustur. Yeralti su
ornegi GW-2’de (Ci = 1132.1 pg/L) plaka anotlar kullanildiginda 100 dakika EC
stiresinde i = 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A akimlar igin arsenik giderim verimleri
sirastyla % 99.2 (Cs= 9.5 pg/L), % 99.6 (Cs= 4.3 pg/L), % 99.3 (Cs+= 7.7 ng/L) ve %
99.5 (Cf = 6.4 ng/L) olarak belirlenmistir. Diger As i¢eren yeralt1 su 6rneginde plaka
elektrot kullanildiginda GW-3, (Ci = 52000 pg/L) ise 100 dakika EC siiresinde i =
0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A akimlar i¢in arsenik giderim verimleri sirasiyla %
99.978 (Cf = 11.4 pg/L), % 99.985 (Cs= 7.7 ug/L),% 99.911 (Cs = 4.6 ng/L) ve %
99.994 (Ct = 3.3 ng/L) olarak bulunmustur.

Plaka elektrot ile GW-1’den arsenik giderimi degerlendirilip, Tablo 5.1°deki
sonuglara bakildiginda uygulanan akim degerinin 0.025 A’de 40 dakikalik proses
stiresi CfwhHo = >10 ug/L standardinin saglanmasi i¢in yeterli iken 0.300 A’de 10
dakikalik EC siiresi yeterli olmustur. EC prosesinde uygulanan akim degerinin 12 kat
artmasi ise EC siiresinin de 4 kat azaldig1 sonu¢lardan goriilmiistiir. Ayni sekilde GW -
2 bakacak olursak 0.025 A’de tec wHo = 50 dakika iken 0.0300 A’de ise tecwro = 10
dakikadir. Diger taraftan GW-3 su 6rnegi i¢in ise i = 0.025 A’de 100 dakikalik EC
stiresi ve 1 = 0.300 A’de ise 60 dakikalik EC siiresi yeterli olmustur.

EC prosesinde talag anotlar kullanildiginda GW-1 yeralt1 su 6rneginin (Cj =
538.8 pg/L) 100 dakika EC siiresince 1 = 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A akimlar igin
arsenik giderim verimleri sirasiyla % 98.5 (Cs = 8.1 ug/L), % 98.6 (C¢= 6.2 ug/L), %
99.3 (Cs=9.4 ng/L) ve % 98.9 (Cs= 6.1 ug/L) olarak bulunmustur. Yeralt1 su 6rnegi
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GW-2"de (Cj = 1132.1 pg/L) talas anotlar kullanildiginda 100 dakika EC siiresinde i
=0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A akimlar i¢in arsenik giderim verimleri sirasiyla %
99.4 (C+=6.7 pg/L), % 99.5 (Cs= 5.6 ug/L), % 99.1 (Cs=9.9 png/L) ve % 99.4 (Cs =
6.3 pg/L) olarak belirlenmistir. Diger As iceren yeralti su drneginde talas elektrot
kullanildiginda GW-3, (Ci = 52000 pg/L) ise 100 dakika EC siiresinde 1 = 0.025, 0.050,
0.100 ve 0.300 A akimlar i¢in arsenik giderim verimleri sirasiyla % 99.99 (Ct = 6.6
ng/L), % 99.99 (Cs= 8.8 pg/L), % 99.99 (Cs= 7.9 pg/L) ve % 99,99 (Cs= 5.4 ng/L)
olarak bulunmustur.

Talas elektrot ile GW-1’den arsenik giderimi degerlendirilip, Tablo 5.1’°deki
sonuclara bakildiginda uygulanan akim degerinin 0.025 A’de 30 dakikalik proses
stiresi Cfwho = >10 pg/L standardinin saglanmasi igin yeterli iken 0.300 A’de 7.5
dakikalik EC siiresi yeterli olmustur. EC prosesinde uygulanan akim degerinin 12 kat
artmasi ise EC siiresinin de 4 kat azaldig1 sonuglardan goriilmiistiir. Ayni sekilde GW-
2 bakacak olursak 0.025 A’de tecwHo = 50 dakika iken 0.0300 A’de ise tecwHo = 10
dakikadir. Diger taraftan GW-3 su 6rnegi i¢in ise i = 0.025 A’de 80 dakikalik EC siiresi
ve i =0.300 A’de ise 40 dakikalik EC siiresi yeterli oldugu goériilmiistiir.

5.2. Yeralt1 Suyu Orneklerinden As Giderimi icin Enerji ve
Elektrot Tiiketimleri

EC prosesi ile arsenik gideriminde dnemli konulardan biri de prosesin enerji ve
elektrot tiikketimidir. EC prosesininin enerji tiiketimi ise proseste uygulanan akim
degeri (i, Amper), elektrotlar arasindaki potansiyel (U, Volt) ve elektrokoagiilasyon
siiresi (tec, saat) ¢arpimindan elde edilmektedir. Ilgili ifade asagida verilmistir.

U xixtg

=U x(q (5.1)

Cenergy =

Bu ifadede enerji tiiketimi (Cenerji, KWh/m®) ve arsenik giderimi igin EC
reaktoriine konulan toplam yeralt1 suyu rneginin toplam hacmi (v, L veya m®)’dir. EC
prosesinde Fe anotlar kullanilmis olup, bu durumda ikinci Faraday yasasina gore

elektrot tiiketimi ise asagidaki esitlik ile hesaplanmaktadir:

:IXtEcXMFeandAI _ (5.2)
electrode 7xF xVv
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Bu esitlikte; uygulanan akim degeri (i, Amper), EC siiresi (tec, saniye),
kullanilan Fe anotun atom agirhigi (Mre, g/mol), Faraday sabiti (F, Kulon/mol ¢°),
redoks elektron degeri (zre= 2 €7) ve reaktdrdeki yeralti suyu 6rneginin toplam hacmi
(v, L veya m3)’dir.

Arsenik kirliligi iceren farkli yeralt1 su 6rneklerinin (GW-1, GW-2 ve GW-3)
farkli akim yogunluklarinda EC siiresine gore enerji ve elektrot tiiketimleri ile elde
edilen sonuglar agagida verilmistir. Fe bilye anotlar kullanilarak elde edilen enerji ve
elektrot tiiketim verileri Sekil 5.4’de gosterilmistir. GW-1 i¢in 0.025, 0.050, 0.100 ve
0.300 A akim uygulandiginda 2.5-100 dakika arasinda enerji tiikketimi 0.00146-0.0585,
0.004654-0.1862, 0.0174-0.6968 ve 0.09415-3.7660 kWh/m? olarak hesaplanmustir.
Ancak i¢me sularinda kabul edilebilir maksimum arsenik konsantrasyonu dikkate
alindigindaki enerji tiikketimleri; 0.025 A igin 0.04681 kWh/m?® (C¢= 6.60 pg/L Ve tec
=80 dk.), 0.050 A igin 0.09309 kWh/m® (Cr = 8.30 ug/L ve tec = 50 dk.), 0.010 A
igin 0.2787 kWh/m* (Cs = 6.86 ng/L ve tec = 40 dk.) ve 0.300 A igin 0.1883 kWh/m®
(Cs=7.49 pg/L ve tec = 5 dk.) olarak belirlenmistir. GW-2 i¢in; 0.025, 0.050, 0.100
ve 0.300 A akim uygulandiginda 2.5-100 dakika arasinda enerji tiiketimi 0.00306-
0.122278, 0.01445-0.57801, 0.04069-1.62765, 0.23962-9.58510 kWh/m?® olarak
hesaplanmistir. i¢gme sularinda istenen maksimum arsenik konsantrasyonuna
ulagabilmek i¢in gereken proses siiresinde enerji tiiketimleri 0.025 A igin; 0.12278
kWh/m® (C¢= 6.67 ng/L ve tec = 100 dk.), 0.05 A igin 0.46241 kWh/m® (C¢= 5.38
ng/L ve tec = 80 dk.), 0.1 A igin 0.65106 kWh/m?(C¢= 8.76 ng/L ve tec = 40 dk.), 0.3
A igin 2.87553 kWh/m? (C¢= 6.1 pg/L ve tec = 30 dk.) olarak hesaplanmistir. GW-3
i¢in; 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A akim uygulandiginda 2.5-180 dakika arasinda
enerji tiiketimi 0.00196-0.14122, 0.00465-0.33510, 0.01130-0.81382, 0.05066-
3.64787 kWh/m? araliklarinda hesaplanmustir.
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Sekil 5.4: Fe bilye anotlar ile arsenik giderimi i¢in enerji ve elektrot tiiketimleri.

Igme sularinda istenen maksimum arsenik konsantrasyonuna ulasabilmek igin
gereken siirede enerji tiiketimleri Tablo 5.2°de verilmistir. 0.025 A i¢in; 0.14122
KWh/m® (Cf =7.83 pg/L ve ec = 180 dk.), 0.05 A i¢in 0.26063 kWh/m® (Cf = 5.2
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ng/L ve tec = 140 dk.), 0.1 A igin 0.63297 kWh/m® (Cs= 6.3 pg/L ve tec = 140 dk.),
0.3 A igin 1.21595 kWh/m® (C¢=4.12 pg/L ve tec = 60 dk.) olarak hesaplanmustir.

Tablo 5.2: Fe Bilye Anotlar ile Elde Edilen Baz1 Optimum Sonuglar.

Yeralti Parametre Uygulanan akim (i, A)
suyu tipi 0.025 0.050 0.100 0.300

Ortalama U (V) 1.32 2.10 3.93 7.08
tec,who (dk.) 80 50 40 5
Ct(ng/L) 6.60 8.30 6.86 7.49

GW-1 |q(0) 120 150 240 90
q (CIL) 1277 1596 | 2553 | 957
CE (%) 114.71 97.21 99.80 102.29
Mre (Mg Fe) 39.84 4220 | 69.32 | 26.64
Cenerii (KWh/md) 0.0468 0.0931 0.2787 0.1883
Celektrot (Kg/m?®) 0.04238 0.04490 0.7375 | 0.02835
Ortalama U (V) 2.77 6.52 9.18 18.02
tecwho (dK.) 100 80 40 30
Ct(ug/L) 6.67 5.38 8.76 6.1

GW-2 | q(0) 150 240 240 540
q(C/L) 150.6 2553 | 2553 | 5745
CE (%) 104.58 102.16 99.11 102.12
Mre (Mg Fe) 45.40 7096 | 68.84 | 159.6
Ceneri (KWh/md) 0.1228 0.06946 0.6511 2.8755
Catekirot (Kg/m?®) 0.04830 0.0755 | 0.0732 | 0.1698
Ortalama U (V) 1.77 2.10 2.55 3.81
tecwho (dk.) 180 140 140 60
Cr(ng/L) 7.83 5.20 6.30 4.12

GW-3 | 4(0) 270 420 840 1080
q(CIL) 287.2 4468 | 8936 | 1148.9
CE (%) 100.07 100.71 | 103.46 | 101.08
Mre (Mg Fe) 78.2 1224 | 2515 | 316.0
Cenerii (KWh/m®) 0.1412 0.2606 0.6330 1.2160
Celextrot (kg/m?®) 0.0832 0.1302 0.2676 0.3361
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Sekil 5.5: Fe plaka anotlar ile arsenik giderimi i¢in enerji ve elektrot tiiketimleri.

Fe plaka anotlar kullanilarak elde edilen enerji ve elektrot tiiketim verileri Sekil
5.5’de gosterilmistir. GW-1 icin 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A akim uygulandiginda
2.5-100 dakika arasinda enerji tiikketimi sirasiyla 0.00052- 0.02114, 0.00204-0.08173,
0.00656-0.26241, 0.03776-1.51063 kWh/m?® olarak hesaplanmistir. igme sularinda
kabul edilebilir maksimum arsenik konsantrasyonuna ulagsmak igin gereken enerji
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tiiketimleri ise 0.025 A i¢in; 0.00845 kWh/m?® (Ct= 6.75 ng/L ve tec = 40 dk.), 0.05 A
igin; 0.02452 kWh/m?* (Cs= 5.25 ug/L ve tec = 30 dk.), 0.1 A igin; 0.02624 kWh/m?
(C¢=7.74 ng/L ve tec = 10 dk.), 0.3 A igin; 0.15106 kWh/m?® (C¢= 6.472 pg/L Ve tec
= 10 dk.) seklinde hesaplanmistir. GW- 2 i¢in; 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A akim
uygulandiginda 2.5-80 dakika arasinda enerji tiiketimi sirastyla 0.00167- 0.05354,
0.00498-0.15957, 0.01303-0.41702, 0.10917-3.49361 kWh/m® olarak hesaplanmustir.
Icme sularinda kabul edilebilir maksimum arsenik konsantrasyonuna ulasmak icin
gereken enerji tiiketimleri ise 0.025 A i¢in; 0.03346 kWh/m? (Ct= 9.44 ug/L ve tec =
50 dk.), 0.05 A igin 0.07978 kWh/m?3 (C¢= 4.33 pg/L ve tec = 40 dk.), 0.1 A igin
0.10425 kWh/m? (C¢= 7.64 pg/L ve tec = 20 dk.), 0.3 A icin 0.43670 kWh/m? (C¢=
6.34 nug/L ve tec = 10 dk.) hesaplanmistir. GW- 3 i¢in ise; 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300
A akim uygulandiginda 2.5-100 dakika arasinda enerji tiiketimi sirasiyla 0.00058-
0.02349, 0.00155-0.06205, 0.00390- 0.15602, 0.01941-0.77659 kWh/m* olarak
hesaplanmustir. Igme sularinda kabul edilebilir maksimum arsenik konsantrasyonuna
ulasmak igin gereken enerji tiikketimleri Tablo 5.3’de 0.025 A igin; 0.02349 kWh/m?®
(C¢=11.42 pg/L ve tec = 100 dk.), 0.05 A icin 0.06205 KWh/m?® (C= 7.65 pg/L ve tec
=100 dk.), 0.1 A igin 0.12482 kWh/m? (Cs= 4.63 png/L Ve tec = 80 dk.), 0.3 A igin

0.46595 kWh/m?® (C¢= 3.26 nug/L ve tec = 60 dk.) seklinde hesaplanmustir.
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Tablo 5.3: Fe Plaka Anotlar ile Elde Edilen Baz1 Optimum Sonuglar.

Yeralti Parametre Uygulanan akim (i, A)
suyu tipi 0.025 0.050 0.100 0.300
Ortalama U (V) 0.477 0.922 1.48 2.84
tec.wro (dK.) 40 30 10 10
Cr(pg/L ) 6.8 5.25 7.74 6.47
GW-1  |q(0) 60 90 60 180
q (C/L) 63.8 95.7 63.8 1915
CE (%) 104.12 101.47 107.51 102.14
Mee (Mg Fe) 18.0804 26.43 18.66 | 53.21
Cenerji (KWh/m?3) 0.00845 0.02452 | 0.26241 | 0.15106
Celektrot (kg/m?®) 0.01923 0.02811 | 0.01986 | 0.05660
Ortalama U (V) 1.51 2.25 2.94 8.21
tec.wHo (dK.) 50 40 20 10
Ct(ng/L) 9.44 4.33 7.64 6.34
GW-2 1 q(C) 75 120 120 180
q (C/L) 75 120 120 180
CE (%) 106.25 101.35 105.74 103.75
Mee (Mg Fe) 23.06 35.19 36.72 | 54.04
Cenerii (kWh/md) 0.03346 0.07978 | 0.10425 | 0.43670
Celektrot (kg/m?®) 0.02306 0.03519 | 0.03672 | 0.05404
Ortalama U (V) 0.53 0.7 0.88 1.46
tecwho (dK.) 100 100 80 60
Cr(ng/L) 11.42 7.65 4.63 3.26
GW-3 | q(C) 150 300 480 1080
q(C/L) 150 300 480 1080
CE (%) 101.12 102.39 104.00 103.68
Mee (Mg Fe) 43.89 88.00 | 144.47 | 324.07
Cenerii (kWh/md) 0.02349 0.06205 | 0.12482 | 0.46595
Cetektrot (Kg/m®) 0.04389 | 0.08890 | 0.14447 | 0.32407

Fe talas anotlar kullanilarak elde edilen enerji ve elektrot tiiketim verileri Sekil
5.6°de gosterilmistir. GW-1 i¢in 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A akim uygulandiginda
2.5-100 dakika arasinda enerji tiiketimi sirasiyla 0.00061- 0.02442, 0.00167- 0.0668,
0.00585- 0.23404, 0.03776-1.51063 kWh/m® olarak hesaplanmistir. Ancak i¢me
sularinda kabul edilebilir maksimum arsenik konsantrasyonu dikkate alindigindaki
enerji tilketimleri ise 0.025 A i¢in 0.00732 kWh/m3 (C¢=8.1 ng/L ve tec = 30 dk.),
0.050 A icin 0.01336 kWh/m® (C; = 6.2 pg/L ve tec = 20 dk.), 0.010 A i¢in0.02340
kWh/m?® (Ct = 9.35 pg/L ve tec = 10 dk.) ve 0.300 A i¢in 0.1129 kWh/m? (Ct = 6.1
ng/L ve tec = 7.5 dk.) olarak belirlenmistir. GW-2 i¢in 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A
akim uygulandiginda 2.5-100 dakika arasinda enerji tliketimi sirastyla 0.00105-
0.04210, 0.00687-0.27482, 0.01374-0.54964, 0.10558-4.22340 kWh/m?® olarak

hesaplanmustir. Igme sularinda kabul edilebilir maksimum arsenik konsantrasyonuna
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ulasmak i¢in gereken enerji tiikketimleri ise 0.025 A i¢in; 0.02105 kWh/m3 (Cs= 6.7
ng/L ve tec = 50 dk.), 0.05 A igin 0.08244 kWh/m?® (C¢= 5.58 pg/L ve tec = 30 dk.),
0.1 A icin 0.16489 kWh/m® (Cs= 9.86 pg/L Ve tec = 30 dk.), 0.3 A icin 0.42234
kKWh/m?® (C+=6.3 pg/L ve tec = 10 dk.) hesaplanmustir.
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Sekil 5.6: Fe talas anotlar ile arsenik giderimi i¢in enerji ve elektrot tiiketimleri.

GW-3 igin; 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A akim uygulandiginda 2.5-100 dakika
arasinda enerji tliketimi sirasiyla 0.00059- 0.02393, 0.00179-0.07180, 0.00328-
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0.13120, 0.01502-0.60106 kWh/m?® olarak hesaplanmistir. i¢gme sularinda kabul
edilebilir maksimum arsenik konsantrasyonuna ulagmak icin gereken enerji
tiiketimleri Tablo 5.4’de 0.025 A igin 0.01914 KWh/m? (C¢= 6.6 pg/L ve tec = 80 dk.),
0.05 A igin 0.05744 KWh/m® (Cs= 8.8 nug/L ve tec = 80 dk.), 0.1 A igin 0.07872
KWh/m? (C¢= 7.87 ng/L ve tec = 60 dk.), 0.3 A icin 0.24042 kWh/m? (Cs=5.37 pug/L
ve tec = 40 dk.) seklinde hesaplanmuistir.

Tablo 5.4: Fe Talas Anotlar ile Elde Edilen Baz1 Optimum Sonuglar.

Yeralti Parametre Uygulanan akim (i, A)
suyu tipi 0.025 0.050 0.100 0.300
Ortalama U (V) 0.551 0.754 1.32 2.84
tec,wHo (dk.) 30 20 10 7.5
Ct(pg/L) 8.1 6.2 9.35 6.1
GW-1 [ q(C) 45 60 60 135
q(C/L) 47.9 63.8 638 | 143.6
CE (%) 26.72 266.28 114.82 131.16
mee (Mg Fe) 13.56 18.08 18.08 | 40.68
Cenerji (KWh/m®) 0.00732 | 0.01336 | 0.02340 | 0.11329
Cetektrot (Kg/m®) 0.01442 | 0.01923 | 0.01923 | 0.04327
Ortalama U (V) 0.95 3.1 3.1 7.94
tec,wHo (dk.) 50 30 30 10
Ct(pg/L) 6.7 5.58 9.86 6.3
GW-2° | q(C) 75 90 180 180
q (C/L) 79.8 95.7 191.5 191.5
CE (%) 1169.24 631.49 287.87 162.12
mre (Mg Fe) 22.60 27.12 54.24 54.24
Cenerii (kWh/m3) 0.02105 0.08244 | 0.16489 | 0.4223
Cetektrot (kg/m®) 0.02404 | 0.02885 | 0.05770 | 0.0577
Ortalama U (V) 0.54 0.81 0.74 1.13
tec.wro (dK.) 80 80 60 40
Ct(ng/L) 6.6 8.8 7.87 5.37
GW-3 | q(C) 120 240 360 720
g (C/L) 127.7 255.3 383 766
CE (%) 34.78 21860 | 11252 | 53.74
mre (Mg Fe) 36.16 7232 | 108.48 | 216.96
Cenerji (KWh/m®) 001914 | 0.05744 | 0.07872 | 0.24042
Cetektrat (kg/m®) 0.03846 | 0.07693 | 0.11540 | 0.23081
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5.3. Farklh Akimlarda Arsenik Giderim Kapasitesi ve
Adsorpsiyon Kinetikleri

EC prosesi ile arsenik gideriminde farkli akim degerlerinin As giderim kapasitesi
onemli bir parametredir. Elektrokimyasal olarak ¢6ziinen demir miktar1 basina As

giderim kapasitesi (Qe, g As / g Fe), esitlik (5.3)'ten hesaplanmustir.

(G, =C)xv (5.3)

Qe c

elec, exp

Formiildeki Cjbaslangi¢c As konsantrasyonu, Ci EC siiresi (t) sonras1 6l¢iilen As
konsantrasyonunu (ug/L) ve v reaktordeki ¢ozelti hacmini (L) ifade etmektedir.

Fe bilye, plaka ve talas anotlar kullanilarak farkli akimlarda farkli yeralt:
sularindan arsenik giderim kapasiteleri ile ilgili sonuglar sirastyla verilmistir. Arsenik
iceren tiim su Ornekleri i¢in uygulanan farkli akim degerlerinde en yiiksek arsenik
giderim kapasitelerinin EC prosesinin baslangi¢ siirelerinde o6l¢iildiigi, ilerleyen
zaman araliklarinda ise giderim kapasitesinin zamanla azaldig1 sekillerden
gorilmektedir.

Yeralt1 su 6rnegi GW-1’in (Cj = 538.8 pg/L) bilye anotlar kullanildiginda 100
dakika EC siiresinde i = 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A akimlar i¢in elektrokimyasal
olarak ¢Oziinen demir miktar1 basina arsenik giderim kapasiteleri sirastyla 10.13 ge, ug
As/g Fe (Cs=2.30 ng/L), 5.99 qe, ng As/g Fe (Cs=1.10 pg/L), 2.92 ge, ng As/g Fe (Cs
=0.60 ug/L) ve 0,95 ge, nug As/g Fe (Cr = 0.20 ug/L) olarak bulunmustur. Burada Ci
yeralti suyu 0rneginin baslangi¢ As konsantrasyonu ve Cs ise EC proses aritim ¢ikis
As konsantrasyonunu ifade etmektedir. Yeralti su 6rnegi GW-2’in (Cj = 1132.1 pg/L)
bilye anotlar kullanildiginda 100 dakika EC siiresinde i = 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300
A akimlar i¢in arsenik giderim kapasiteleri sirastyla 23.30 Qe, pg As/g Fe (Cs = 6.67
ug/L), 11.97 ge, ug As/g Fe (Cs= 2.65 pg/L), 6.17 Qe, ng As/g Fe (Cs=2.20 ug/L) ve
2.00 Qe, ng As/g Fe (Cs = 1.85 pg/L) olarak belirlenmistir. Diger As i¢eren yeralti su
ornegi i¢in (GW-3, Ci = 52000 pg/L) ise 180 dakika EC siiresinde i = 0.025, 0.050,
0.100 ve 0.300 A akimlar igin arsenik giderim kapasiteleri sirasiyla 624.99 Qe, ug As/g
Fe (Cs=7.83 ng/L), 310.55 ge, ng As/g Fe (Cs= 1.60 pg/L), 151.14 ge, ng As/g Fe (Cs
= 2.10 pg/L) ve 51.57 Qe, ng As/g Fe (Cs = 0.30 pg/L) olarak bulunmustur. Bununla
birlikte 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A akim degerlerinde igme suyu standartlarini
saglamak (Cf, wHo = <10 pg/L) icin gerekli olan minimum EC siirelerinin azaldigi

dikkate alinarak GW-1, GW-2 ve GW-3 su orneklerinde arsenik giderim kapasitesi
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degerlendirildiginde akim yogunlugu arttik¢a elektrokimyasal olarak ¢oziinen Fe
miktar arttifindan As giderim kapasitesinin azaldigi goriilmektedir.

Fe bilye ve plaka anotlar kullanilarak farkli akimlarda farkli yeralt1 sularindan
arsenik giderim kapasiteleri ile ilgili sonuglar Sekil 5.7 ve 5.8’de sirasiyla verilmistir.

EC prosesinde plaka anotlar kullanildiginda GW-1 yeralti su 6rneginin (Ci =
538.8 ng/L) 100 dakika EC siiresince i = 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A akimlar igin
arsenik giderim kapasiteleri sirasiyla 11.18 Qe, ng As/g Fe (Cs = 1.10 ug/L), 5.75 Qe,
ug As/g Fe (Cs=0.10 ug/L), 2.71 Qe, ng As/g Fe (Cs = 0.10 pg/L) ve 0.95 ge, ug As/g
Fe (C¢=0.10 pg/L) olarak bulunmustur. Yeralti su 6rnegi GW-2’de (Ci = 1132.1 ng/L)
plaka anotlar kullanildiginda 100 dakika EC siiresinde i = 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300
A akimlar i¢in arsenik giderim kapasiteleri sirasiyla 30.65 Qe, ug As/g Fe (Cf = 1.1
ug/L), 16.07 ge, ng As/g Fe (Cs= 1.09 pug/L), 7.70 ge, nug As/g Fe (Cs= 0,57 pg/L) ve
2.62 e, ng As/g Fe (Cr = 0.25 ng/L) olarak belirlenmistir. Diger As igeren yeralt1 su
orneginde plaka elektrot kullamldiginda GW-3, (C; = 52000 ug/L) ise 100 dakika EC
stiresinde i = 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A akimlar igin arsenik giderim kapasiteleri
sirastyla 1184.28 Qe, ng As/g Fe (Cs = 11.4 ng/L), 584.84 Qe, ng As/g Fe (Cs= 7.7
ug/L), 287.92 ge, ug As/g Fe (C¢=2.11 png/L) ve 96.27 qe, ug As/g Fe (Cs=1.65 ng/L)

olarak bulunmustur.
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Sekil 5.8: Fe Plaka Anotlar Kullanilarak Farkli Akimlarda Arsenik Giderim Kapasiteleri.



Sekil 5.9’a gore, EC prosesinde talas anotlar kullanildiginda GW-1 yeralt1 su
orneginin (C;j = 538.8 ng/L) 100 dakika EC siiresince i = 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300
A akimlar i¢in arsenik giderim kapasiteleri sirasiyla 11.2 ge, ng As/g Fe (Cs = 0.01
ug/L), 5.6 Qe, ng As/g Fe (C¢=0.01 ng/L), 2.8 ge, ng As/g Fe (Cs= 0.1 ng/L) ve 0.93
Qe, ug As/g Fe (Ct = 0.1 pg/L) olarak bulunmustur. Yeralt1 su 6rnegi GW-2’de (Ci =
1132.1 pg/L) talas anotlar kullanildiginda 100 dakika EC siiresinde i = 0.025, 0.050,
0.100 ve 0.300 A akimlar i¢in arsenik giderim kapasiteleri sirasiyla 23.54 Qe, ug As/g
Fe (C¢=0.2 ng/L), 11.77 Qe, ng As/g Fe (Cs= 0.1 ng/L), 5.88 ge, ng As/g Fe (Cs=0.1
ug/L) ve 1.96 qe, nug As/g Fe (Cs = 0.1 pug/L) olarak belirlenmistir. Diger As igeren
yeralt1 su orneginde talas elektrot kullanildiginda GW-3, (C; = 52000 ug/L) ise 100
dakika EC siiresinde i = 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A akimlar i¢in arsenik giderim
kapasiteleri sirastyla 1081.3 e, pg As/g Fe (Cs=3.75 ug/L), 540.7 qe, ng As/g Fe (Ct
=2.65 ng/L), 270.3 Qe, ng As/g Fe (Cs=1.2 pg/L) ve 90.12 ge, ug As/g Fe (Cs=0.13
ng/L) olarak bulunmustur.

127



8¢T

As giderim kapas

250,

GW-1

Akim (i,A)
—a—(,025
—e—0.05
—a— 01
03

EC siiresi (dak)

[}
=
=

—
[43]
=

[y}
=

Akim (IA)
—a— (025
—ea— 0.05
—a— 0.1
—— 0.3

As giderim kapasitesi (qe, pyg As/ g Fe)
[a]
[]

(=]

20 30 60
EC siiresi (dak)

As giderim kapasitesi (qge, ug As

o

Akim (iA)
—a— 0,025
—e— (.05
—a— 01
—v— 03

40 60
EC siiresi (dak)

Sekil 5.9: Fe Talas Anotlar Kullanilarak Farklt Akimlarda Arsenik Giderim Kapasiteleri.




5.4. Arsenik giderimi i¢in isletme maliyeti

EC prosesi ile arsenik giderimi ile ilgili 6nemli parametrelerden biri de isletme
maliyetidir. EC prosesinde isletme maliyetinin biiyiik bir kismin1 enerji ve elektrot
tilketim maliyetleri olugturmaktadir. Bunun yansira EC prosesi bakim-onarim, is¢i ve
teknik eleman maliyeti gibi konularda isletme maliyeti kapsaminda yer almaktadir.
Ancak bu ¢aligmada farkli yeralti sularindan uygulanan farkli akimlarda EC siiresine
gore isletme maliyetlerinin hesaplanmasinda sadece enerji (Cenerji) Ve elektrot (Celektrot)
tilketimleri ve aritma camuru bertaraf maliyetleri dikkate alinarak toplam igletme

maliyetleri (OC) hesaplanmistir. Bunun i¢in asagidaki esitlik kullanilmastir.
OC = & Cenerji + Y7 Celektrot *+ Y Ceamur (5.4)

Bu esitlikte OC ($/m® veya $/giderilen As miktar1), Cenerji (KWh/m?3), Celektrot
(kg/m®) ve Ceamur (kg/m®)’dir. Tiirkiye i¢in Mayis 2018’de birim enerji ( @ ), elektrot

( p) ve camur bertaraf (y) maliyetleri ise o =0.120 $/kWh, g =0.952 $/kg Fe plaka,

B =4.50 $/kg Fe bilye, p=0.20 $/kg Fe talas ve y = 0.152 $/kg seklinde esas alinarak

isletme maliyetleri hesaplanmigtir. Diizenli depolama alanina EC aritma ¢amuru
bertarafinda gamurun en fazla % 20 nem igerigine sahip olmasi gerekmektedir.

Arsenik kirliligi iceren farkli yeralti su 6rneklerinin (GW-1, GW-2 ve GW-3)
farkli akim yogunluklarinda EC siiresine gére toplam isletme maliyeti aritilan m® su
cinsinden ve giderilen pg/L As konsantrasyonu cinsinden olmak tizere iki farkli
sekilde hesaplanmis, elde edilen sonuclar asagida verilmistir. Fe bilye anotlar
kullanilarak elde edilen toplam isletme maliyeti verileri Sekil 5.10°da gosterilmistir.
GW-1 igin 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A akim uygulandiginda 2.5-100 dakika
arasinda toplam isletme maliyeti 0.01774-0.26316, 0.02105- 0.44745, 0.02295-
0.9362 ve 0.07068 -3.07362 $/m® olarak hesaplanmustir. Ancak i¢me sularinda kabul
edilebilir maksimum arsenik konsantrasyonu dikkate alindiginda toplam isletme
maliyetleri ise 0.025 A i¢in0.21407 $/m3(C¢= 6.60 pg/L ve tec = 80 dk.), 0.050 A igin
0.23425 $/m? (Ct = 8.30 pg/L Ve tec = 50 dk.), 0.010 A igin 0.38825 $/m* (Ct = 6.86
ng/L ve tec = 40 dk.) ve 0.300 A icin 0.22083 $/m* (Cs = 7.49 ug/L ve tec = 5 dk.)
olarak belirlenmistir. GW-2 i¢in 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A akim uygulandiginda
2.5 -100 dakika arasinda toplam isletme maliyeti 0.00087-0.23295, 0.00021-0.4942,
0.00036-1.01958, 0.02408-3.72108 $/m? olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.10: Fe Bilye Anotlar ile Arsenik Giderimi I¢in Toplam Isletme Maliyeti.

I¢me sularinda istenen maksimum arsenik konsantrasyonuna ulasabilmek igin
gereken proses siiresinde toplam isletme maliyeti ise 0.025 A i¢in 0.23295 $/m* (Cs¢=
6.67 ng/L ve tec = 100 dk.), 0.05 A i¢in 0.3954 $/m® (C¢=5.38 pg/L ve tec = 80 dk.),
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0.1 A igin 0.40805 $/m3(Cs=8.76 ug/L ve tec = 40 dk.), 0.3 A igin 1.13318 $/m3 (Ct
= 6.1 ug/L ve tec = 30 dk.) olarak hesaplanmistir. GW-3 igin ise 0.025, 0.050, 0.100
ve 0.300 A akim uygulandiginda 2.5-180 dakika arasinda toplam isletme maliyeti
0.0197-0.40556, 0.05865-0.85235, 0.08567-1.73145, 0.11437-5.08964 $/m3
araliklarinda  hesaplanmistir. Igme sularinda istenen maksimum arsenik
konsantrasyonuna ulasabilmek igin gereken proses siiresinde isletme maliyetleri ise
0.025 A i¢in 0.40556 $/m? (Ct= 7.83 ng/L ve tec = 180 dk.), 0.05 A i¢in 0.67597 $/m®
(Ct=5.2 pg/L ve tec = 140 dk.), 0.1 A i¢in 1.36572 $/m* (Ct= 6.3 pg/L ve tec = 140
dk.), 0.3 A igin 1.7728 $/m*® (C¢= 4.12 pg/L ve tec = 60 dk.) olarak hesaplanmustir.
Fe plaka anotlar kullanilarak elde edilen toplam isletme maliyetleri Sekil 5.11°de
gosterilmistir. GW-1 i¢in 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A akim uygulandiginda 2.5-
100 dakika arasinda toplam isletme maliyeti sirasiyla 0.00755-0.05465, 0.00624-
0.1028, 0.03111-0.24616, 0.07955-0.78171 $/m? olarak hesaplanmastir. fcme
sularinda kabul edilebilir maksimum arsenik konsantrasyonuna ulagmak i¢in toplam
isletme maliyeti ise 0.025 A icin 0.02566 $/m® (Cs= 6.75 ug/L ve tec = 40 dk.), 0.05
A igin 0.03348 $/m® (C¢= 5.25 pg/L ve tec = 30 dk.), 0.1 A igin 0.04765 $/m* (C=
7.74 ng/L ve tec = 10 dk.), 0.3 A icin 0.13356 $/m® (C¢= 6.472 pg/L ve tec = 10 dk.)
seklinde hesaplanmistir. GW-2 icin 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A akim
uygulandiginda 2.5-80 dakika arasinda toplam isletme maliyeti sirasiyla 0.00596-
0.04622, 0.01010-0.09357, 0.01714-0.20109, 0.04767-0,85257 $/m*® olarak
hesaplanmistir. Igme sularinda kabul edilebilir maksimum arsenik konsantrasyonuna
ulasmak i¢in toplam isletme maliyeti ise 0.025 A i¢in 0.03064 $/m® (C¢= 9.44 ng/L ve
tec = 50 dk.), 0.05 A igin 0.05049 $/m?® (Ct= 4.33 ug/L ve tec = 40 dk.), 0.1 A igin
0.05867 $/m* (Cs=7.64 pg/L ve tec = 20 dk.), 0.3 A icin 0.12556 $/m® (Ct=6.34 pg/L
ve tec = 10 dk.) hesaplanmigtir. GW— 3 igin ise 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A akim
uygulandiginda 2.5-100 dakika arasinda toplam isletme maliyeti sirasiyla 0.0313-
0.07662, 0.03743-0.12721, 0.03631- 0.22219, 0.05256-0.64476 $/m® olarak
hesaplanmistir. Igme sularinda kabul edilebilir maksimum arsenik konsantrasyonuna
ulasmak igin toplam isletme maliyeti ise 0.025 A igin 0.07662 $/m* (C¢= 11.42 pg/L
ve tec = 100 dk.), 0.05 A i¢in 0.12721 $/m? (Cs= 7.65 ug/L ve tec = 100 dk.), 0.1 A
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icin 0.18406 $/m* (C¢=4.63 pg/L ve tec = 80 dk.), 0.3 A icin 0.40181 $/m? (Cs= 3.26
ug/L ve tec = 60 dk.) seklinde hesaplanmustir.
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Sekil 5.11: Fe Plaka Anotlar ile Arsenik Giderimi I¢in Toplam Isletme Maliyeti.

GW-1 i¢in 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A akim uygulandiginda 2.5-100 dakika
arasinda toplam isletme maliyeti sirasiyla 0.02337- 0.07086, 0.02729- 0.12438,
0.03184-0.23776, 0.10168-0.81403 $/m? olarak hesaplanmstir. Ancak igme sularinda
kabul edilebilir maksimum arsenik konsantrasyonu dikkate alindiginda toplam igletme
maliyeti ise 0.025 A i¢in0.03676 $/m*® (C+=8.1 pg/L ve tec = 30 dk.), 0.050 A igin
0.04472 $/m® (Cs = 6.2 pg/L ve tec = 20 dk.),0.010 A igin 0.04768 $/m* (C = 9.35
ng/L ve tec = 10 dk.) ve 0.300 A igin 0.13821 $/m3 (Cs = 6.1 pg/L ve tec = 7.5 dk.)
olarak belirlenmistir.

GW-2 i¢in 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A akim uygulandiginda 2.5-100 dakika
arasinda toplam isletme maliyeti sirasiyla 0.01766-0.06722, 0.05099-0.17241,
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0.04865-0.2915, 0.11482-1.14456 $/m® olarak hesaplanmustir. igme sularinda kabul
edilebilir maksimum arsenik konsantrasyonuna ulasmak i¢in toplam isletme maliyeti
ise 0.025 A i¢in 0.04181 $/m® (Cs= 6.7 nug/L ve tec = 50 dk.), 0.05 A igin 0.08524
$/m3 (C¢=5.58 pg/L ve tec = 30 dk.), 0.1 A igin 0.11715 $/m* (Cs=9.86 pg/L Ve tec
=30dk.), 0.3 A igin 0.19403 $/m* (C+=6.3 pg/L ve tec = 10 dk.) hesaplanmistir. GW-
3i¢inise 0.025, 0.050, 0.100 ve 0.300 A akim uygulandiginda 2.5-100 dakika arasinda
toplam isletme maliyeti sirasiyla 0.07103- 0.11847, 0.08966-0.16729, 0.06289-
0.25677, 0.10534-0.71127 $/m® olarak hesaplanmustir. igme sularinda kabul edilebilir
maksimum arsenik konsantrasyonuna ulagmak i¢in toplam isletme maliyeti ise 0.025
A igin 0.10874 $/m® (C¢= 6.6 ug/L ve tec = 80 dk.), 0.05 A igin 0.16729 $/m* (Cs=
8.8 ng/L ve tec = 80dk.), 0.1 Aigin 0.17723 $/m3 (C¢=7.87 pg/L ve tec = 60 dk.),
0.3 A igin 0.33839 $/m3 (C¢=5.37 ng/L ve tec = 40 dk.) seklinde hesaplanmustir.

Fe talag anotlar kullanilarak elde edilen toplam isletme maliyetleri Sekil 5.12°de

gosterilmistir.
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6. SONUC ve ONERILER

Elektrokoagiilasyon (EC) prosesinde plaka, bilye ve talas demir anotlar
kullanilarak arsenik ile kontamine olmus ii¢ farkli kaynaktan alinan dogal yeralti
sularinda GW-1 (538.8 ug/L As), GW-2 (1132.1 pug/L As), GW-3 (52000 pug/L As)
arsenik giderimi gercgeklestirilen bu calismada 0.025, 0.05, 0.1, 0.3 A akim
yogunluklar1 80-180 dk siire ile reaktdrdeki numunelere uygulandiginda 3.3 — 11.4
ug/L As konsantrasyonlarina ulasilmis, % 98.3 ile % 99.99 araliginda aritma verimi
elde edilmistir. Tiirkiye 2005 yilinda igme sularindaki arsenik konsantrasyon degerini,
Diinya Saglik Orgiitii’niin (WHO) i¢gme sularinda maksimum arsenik konsantrasyonu
10 pg/L standart olarak kabul etmistir. U¢ su numunesinde plaka, bilye ve talas demir
anotlar kullanilarak 10 pg/L As konsantrasyonuna ulagabilmek i¢in gerekli EC prosesi
stiresi 5 ile 180 dk araliginda degisim gostermekte, optimum sonuglara Tablo 5.2 -
5.4°de yer verilmistir. Tablo verileri incelendiginde EC prosesinde akim yogunlugu
arttikga prosesin uygulama siiresi azalmakla birlikte kullanilan elektrik enerjisinin
arttig1 goriilmiistiir. Elektrik tiiketimleri artilan m® su basina 0.00732 ile 2.87 kWh/m?,
elektrot tiiketimleri ise 0.0144 ile 0.7375 kg/m?® araliklarinda bulunmustur. Uygulanan
akimlarda elektrokimyasal olarak ¢6ziinen demir miktar1 basina As giderim
kapasiteleri 0.93 ile 1184.28 (Qe, ug As / g Fe) araliginda hesaplanmis olup detayl
bilgi Sekil 5.7- 5.9°da verilmistir. EC prosesinde As giderimi i¢in igletme maliyeti
hesaplanirken; elektrik tiiketimi, elektrot tiiketimi ve elektrokimyasal siire¢ler sonucu
olusan atik gamurun bertarafi dikkate alinarak toplam isletme maliyeti 0.0256 ile 1.772
$/m?3 araliginda bulunmustur.

Uygulanan akim ve EC igletim siiresi, EC prosesi boyunca olusan pihtilastirict
dozaj hizin1 kontrol etmek i¢in en dnemli iki parametre olmustur. Boylece, uygulanan
akimin 0.025'ten 0.30 Amper'e yiikseldiginde As giderim veriminde dnemli bir gelisim
gbzlenmistir. Bunun sonucunda; i¢gme sular1 i¢in istenen maksimum As
konsantrasyonunu saglamak icin gereken EC siiresi, uygulanan akimdaki artis ile
diistiriilmiistiir. Giderim verimliligi, EC isleminde Fe anotlarindan elektrokimyasal
olarak iiretilen Fe** ve Fe *’dan pihtilastirici dozaj miktarindaki artisla birlikte
artmaktadir. Boylelikle aritim siiresince ilave kimyasal ihtiyaci olmamistir.

Calisma verileri her bir yeralti suyu 6rnegi i¢in; aritma verimi, isletme maliyeti

ve uygulanabilirlik agisindan optimum anot sekli (plaka, bilye ve talas) ve akim

135



yogunlugu se¢imine olanak saglamakta, kiyas yapabilmeyi kolaylagtirmaktadir. Plaka
anotlar aritilacak su miktar1 arttig1 takdirde daha biiylik suyla temas eden yiizey alani
ithtiyaci ile fazla yer kaplama gibi dizayn sorunlari olusturmaktadir. Bilye anotlarin
kullanilma amaci1 daha kiiciik hacimlerde suyla temas yilizeyini arttirabilmektir.
Bununla birlikte plaka ve bilye demir anotlarda EC prosesinde elektrokimyasal olarak
¢Oziinen demir miktar1 sebebiyle zamanla kiitle kayb1 olmakta ve kullanilan anotun
belirli periyorlarda yenilenmesi gerekmektedir. Bu da her elektrotun bir kullanim émrii
oldugunu gostermektedir. Talas demir anotlar torna tezgahlarinin kullanilmasi sonucu
olusan yan tiriinler/atiklardir. Bu yoniiyle diger elektrot tiplerine gore maaliyet azlig1
ve atik bir iirlintin kullanimi1 gibi avantaj saglamaktadir. Bunun yaninda suyla temas
eden yiizeyin artis1 daha kiigiik anot hacminde elde edilmekte olup, aritilacak suyun
debisi arttiginda daha makul dizayn parametreleri kullanilabilmektedir.

Bu konuda daha biiyiik 6l¢ekli, su kaynagina yerinde uygulanabilen siirekli
akisl veya belirli periyotlar aralifinda isletilebilen ger¢ek EC aritma iiniteleri ile farkl
Ozelliklere sahip su Orneklerinden (sertligi yiiksek, dogal organik madde igerigi
yiiksek, daha diisiik arsenik ihtiva eden sular vb. gibi) As giderim ¢alismalar1 yapilmasi

Onerilebilmektedir.
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