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OZET

Anahtar kelimeler: Arsenik, membran, re¢ine, mineral, Demir III Kloriir

Arsenik, Diinya Saghk Orgiitii tarafindan i¢cme sularindaki en tehlikeli
kimyasallardan biri olarak belirlenmistir. Diinya Saglik Orgiitii tarafindan arsenik
icin igme sularinda miisaade edilen maksimum limit 10 pg/L olarak belirlenmistir.
Belirlenen bu degerin iizerindeki arsenik miktarinin limitlerin altina diisiirebilmek
icin bir ¢ok arsenik giderim metodu gelistirilmistir.

Bu ¢alismada i¢me sularindan arsenik giderimi i¢in kullanilan yontemlerden bazilari
olan membran kullanilarak arsenik giderimi, adsorbsiyon metodu ile arsenik giderim
reginesi ve arsenik giderim minerali kullanilarak arsenik giderimi, demir III Klortir
kullanilarak ¢oktiirme metodu ile arsenik giderimi yontemleri denenmistir.

Suda bulunan arsenik miktarinin sinir degerlerin ¢ok iistiinde olmadig1 ve su aritma
debilerinin diisiik oldugu durumlarda, membranli proseslerin arsenik gideriminde
diger metodlara gore daha etkin oldugu, ondan sonra sirasiyla , arsenik giderim
minerali, arsenik giderim recinesi ve demir III kloriir ile ¢oktliirmenin geldigi tespit
edilmistir.

Arsenigin i¢gme sularindan uzaklastirilmasinda karsilasilan 6nemli bir sorun arsenigin
hem As(IIT) hem de As(V) bilesikleri olarak sularda bulunmasidir. Arsenitin [As(III)]
icme sularindan aritilmasi arsenata [As(VI)] gore daha zor oldugundan dolayi, 6n
oksidasyon ile arsenitin arsenata ¢evrildikten sonra sulardan aritilmasinin daha kolay
oldugu tespit edilmistir.



ARSENIC REMOVAL FROM DRINKING WATER

SUMMARY

Key words: Arsenic, membrane, resin, media, Fe III chloride

The WHO provisional guideline of 10 ppb (0.01 mg/L) has been adopted as the
drinking water standard. The arsenic contamination has been acknowledged as a
““major public health issue” .

Arsenic removal Technologies are essential to develop economical and effective
methods for removing arsenic in order to meet the new Maximum Contaminant
Level (MCL) standard (10 mg/l) recommended by the World Health Organization
(WHO).

In this work the removal of pentavalent arsenic from synthetic water was studied on
laboratory scale by using coagulation and filtration, adsorptive media and resin
filtration, membrane filtration.

Oxidation of As(III) to As(V) is usually needed for effective removal of arsenic from
drinking water by most treatment methods.



BOLUM 1. GIRiS

Hizla artan diinya niifusunun igme suyu ihtiyacini karsilamak icin olan talepler, hem
yiizey hem de yeraltisuyu kaynaklari iizerinde ciddi baski olusturmaktadir. Ulkemiz
dahil olmak iizere bir ¢ok iilkede insanlar arsenik igeren yeraltisulari tilketmektedir.
Dolayisiyla, igme ve yeraltisularinda arsenik kirlenmesi diinya ¢apinda onemli bir
sorun olarak ¢evre ve insan sagligim1 ciddi bir sekilde tehdit etmeye devam

etmektedir.

Arsenik, ufak dozda kronik maruziyette sistein igeren proteinlerce zengin olan sag,
tirnak ve ciltte birikir. Kronik birikme akcigerde olur. Plasentay1 kolayca gecerek
fetusta birikebilir. Agizdan alinan akut arsenikle zehirlenmenin baslica belirtisi mide
bulantisi, kusma, agiz ve bogazda yanma ve siddetli karin agrilaridir. Bunu izleyen
dolasim ve kalp yetmezligi birka¢ saat icinde Sliime neden olabilmektedir. Arsin
gaziyla zehirlenmede en belirgin bozukluklar alyuvarlarin pargalanmasi ve bobrekte
yikimlardir. Kronik arsenik zehirlenmesi ise yavas yavas giicten diisme, ishal ya da
kabizlik, ciltte tiimor gelisimi gosterebilen pullanma ve renk degisikligi, felg ve biling
bulaniklifiyla ortaya ¢ikan sinir sistemi bozuklugu, yag dokusunda bozulma,
kansizlik ve tirnaklarda tipik c¢izgiler belirmesiyle taninabilir. Arsenigin akut
toksititesi ve buna ek olarak arsenikli sulara uzun siireli maruz kalma; potansiyel
olarak deri, mesane, akciger ve bobrek kanserleri gibi bircok ciddi hastalia neden
olmaktadir. Diinya Saglhk Orgiitii tarafindan arsenik i¢in igme sularmda miisaade

edilen maksimum limit 10 pg/L olarak belirlenmistir.

Sonug olarak, arsenik maruziyeti glindelik yasamimizda 6nemli bir ¢evresel sorun
olup, siiregen bir etkilenim s6z konusudur. Yeterince fazla maruz kalinan arsenigin
akut etkilenimi rahatlikla fark edilebilir ve kaynagi ortadan kaldirilabilir. Fakat esas
sorun diisiilk dozlarda arsenik maruziyetinin is isten gegmeden, kanser gibi onemli

saglik sorunlar1 ortaya ¢ikmadan fark edebilmektir.



Dogal sularda bulunan arsenigin kokeni cogunlukla jeojeniktir (kayaglarin ayrigmasi,
jeotermal aktiviteler vb). Arsenik 200’den fazla mineral biinyesinde bulunmaktadir.
Madencilik faaliyetleri ve tarimsal uygulamalarda arsenik iceren herbisitlerin
kullannm1 ise insan kaynakli 6nemli arsenik kaynaklaridir. Arsenik dogada hem
organik hem de anorganik bilesikler sekilde bulunmaktadir. Anorganik arsenik
bilesikleri ise en yaygin olanidir. Cevrede arsenik yaygin olarak durayli iki

oksidasyon halinde goriilmektedir: Arsenat [As(V)] ve arsenit [As(IID)].

Aerobik ortamlarda, +5 degerlikli arsenat bilesikleri yaygin arsenik tiirleridir.
Anaerobik ortam kosullarinda yeraltisular1 genelde arsenit icerir. Arsenit 7’nin
iizerindeki pH degerlerinde aerobik sularda kolaylikla arsenata yiikseltgenir. Tam
tersine, arsenat diisiik pH’larda arsenite indirgenebilir. Arsenigin toksisitesi ve
mobilitesi kimyasal tiiriine ve oksidasyon haline goére degisir. Icme ve
yeraltisularindan arsenik giderimi i¢in gelistirilmis bir¢ok teknoloji mevcuttur. Bu
teknolojiler glinlimiizde ev tipinden, klasik aritma tesisi 6l¢eginde birgok iilkede etkin
bir sekilde kullanilmaktadir. Arsenigin igme ve yeraltisularinda giderimi
fizikokimyasal ve ayn1 zamanda biyolojik teknikler vasitasiyla gerceklestirilmektedir.
Bu tekniklerin bir kismi suyun ylizeyde aritilmasii bir kismi ise yeraltt suyunun
yerinde 1slahim1 kapsamaktadir. Yer yiizeyinde yaygin olarak uygulanan aritma
teknolojileri; adsorpsiyon, iyon degistirme, ¢okeltme-beraber ¢okeltme ve membran
filtrasyonudur. Bu teknikler klasik aritma tesisi Olgeginde yaygin uygulandigi gibi
daha kiigiik 6l¢eklerde de (ev tipi gibi) basartyla uygulanmaktadir. Bu teknolojiler ile

maksimum elde edilen arsenik uzaklastirma oranlar1 %90 nin iizerindedir .

Bu calismada,arsenigin sudan giderme yOntemleri olarak kabul edilen yontemlerin

bir kismi1 kullanilarak,en ekonomik ve verimli yontem bulunmaya ¢alisiimistir.



BOLUM 2. ARSENIK TANIMI VE SULARDAN ARITIMI

2.1. Arsenik Nedir?

Arsenik, kimyada As sembolii ile gosterilen ve metal ile ametal arasinda 6zellige
sahip olan bir elementtir. On {iglincli yiizyilda element olarak elde edildi ve
ozellikleri aydinlatildi. Atom numarasi 33, atom agirligi 74,91 dir. Periyodik cetvelin
5A grubunda, fosfor ile antimon arasinda olup, ikisinin arasinda o6zellikler gosterir.

En ¢ok bulunan mineral arsenopirit, FeSoFeAs»'dir. Tabiatta bulunan diger bilesikleri

realgar, As4S4, orpigmen As)S3 ve arsenikli nikel siilfiir, NiAsS'dir.

Arsenigin ¢ allotropu mevcuttur. Bunlardan gri arsenik metalik halde bulunur ve
kararhidir. Bunun yogunlugu biiytiktiir. Sar1 arsenik ametalik halde olup dort atomlu

Asq molekiillerden meydana gelir ve ugucudur. Bu, arsenik buharinin ani
sogutulmas: ile elde edilir. Amorf olan siyah arsenik, arsin'in (AsH3), 1s1 ile

bozunmasindan elde edilir. Gri arsenik, 1s1y1 ¢ok iyi, elektrigi ise, bakirin % 5’1 kadar
iletir. Metalik olan gri arsenik 610 derecede sivi hale gegmeden kat1 halden dogrudan

buhar haline geger (siiblimlesir). 36 atmosfer basing altinda 814 derecede erir. Ozgiil

agirhg 5,7 gr/cm3’t1'jr. Arsenik, 400 derecenin iistiinde yanar ve arsenik trioksit,

As40g¢ verir. Kiikiirt, halogen ve metallerle reaksiyon verir.

Arsenigin oksitleri asagidaki gibidir:

1. Arsenik trioksit (As203). Su ile arsenit asidini, HAsO7 verir. Ozgiil agirhg 3,87

gr/em3’tiir. Alkalilerde ¢oziindiigiinde arsenit tuzlarim verir. Siddetli zehir olup, 0,06
ile 0,2 gram aras1 insan1 oldiirtir.

2. Arsenik pentaoksit. Beyaz renktedir. Su ile arsenat asidini, H3AsO4 verir. Arsenik,

halojenlerle AsX3 ve AsX5 seklinde iki tip bilesik verir.



Arsenat ve arsenit bilesikleri arsenat (AsO4)3‘ ve Arsenit (AsO2) koklerinin gesitli

metallerle  verdigi  bilesiklerdir.  Bunlar  ¢esitli  maksatlarla  kullanilir.

Na3zAsO4.12H7O0 bilesigi matbaa miirekkebi, tekstil boyalar1 ve bocek 6ldiiriicii olan

kalsiyum ve kursun arsenatlarin iiretiminde kullanilir. Potasyum di hidrojen arsenat,

KH»AsO4 sinek kagidi, bocek oOldiiriicti, tekstil boyamada ve derinin korunmasinda
kullanilir. Bu maksatlar i¢in sodyum meta arsenit, NaAsOp de kullanilir. Bakir

arsenitler bir bocek Oldiiriicii olan paris yesilinde ve bir pigment olan scheele

yesilinde kullanilir.

Arsenik, kiikiirt ile As4S3As4S4 (kirmiz1 arsenik), Asp>S3 (sar1 arsenik) ve AspSs

verir. Bunlar asidik 6zellikte olup, kuvvetli bazlarla ¢oziiniir. Kirmizi ve sar1 arsenik

siilfiirler pigment olarak kullanilir.

Arsenigin karbon ile yaptig1 organik bilesikler bir ¢ok yollarla elde edilebilir. En
basit yolu arsenik halojeniir ve grignard bilesikleri kullanmaktir. Arsenigin bilesikleri

zehirli ve tatsizdir. AspO3 discilikte kullanilir.

Arsenik mide ve viicudun diger kisimlarinda mahalli (yerel) iltihaplanmalara sebep
olur. Arsenik zehirlenmelerine karsi kalsiyum, magnezyum ve demir hidroksitleri

kullamldig1 gibi Ingiliz tuzu, MgSO47H>0O da kullanilir. Bunlar ¢dziinmeyen

arsenikleri tesekkiil ettirirler. Boylece zehir etkisini yok ederler.

Arsenik zehirlenmesi, ¢esitli arsenik bilesiklerinin viicut dokular1 ve fonksiyonlari
lizerindeki zararli etkileridir. Insanda arsenik zehirlenmesi, genellikle arsenik -3-
oksit (arsenik anhidrit), bakir asetoarsenit, kalsiyum veya kursun arsenat gibi arsenik
bilesikleriyle hazirlanmis bocek ilaglarinin agiz veya teneffiis yoluyla alinmasindan
meydana gelir. ilagli meyve ve sebzelerin yikanmadan yenmesi de zehirlenmeye yol

acacak seviyede arsenigin viicutta birikmesine sebep olabilir.

Arsenigin  zehirli etkilerinin, viicuttaki bazi enzimlerle birleserek hiicre
metabolizmasina bozucu etkide bulunmasindan ileri geldigi zannedilmektedir.

Arsenik zehirlenmesi, ya bir kerede alinan yiiksek dozda arsenikten (akut zehirlenme)



veya kiiciik dozlarda ard arda alinmaktan (kronik zehirlenme) kaynaklanir. Akut
arsenik zehirlenmesinde ilk is mideyi yikamak ve zaman kaybetmeden demir kaprol
ilacin1 almaktir. Arsenik-3- oksit renksiz ve tatsiz bir tozdur. Adli tipta kimyasal
aragtirma tekniklerinin gelistirilmesine kadar cinayet amaciyla en ¢ok kullanilan

zehirlerin basinda gelmektedir.

2.2. Arsenigin Kimyasi

Arsenik elementlerin periyodik tablosunda, nitrojen ve fosfor ile birlikte 15. sirada
yer almaktadir. Yar1 metal olarak diisiiniiliir ancak metalik ve metalik olmayan
ozelliklerin her ikisini de tasir. Kirilgan, saf formda bulunan gri metaldir ancak
dogada ¢ogunlukla diger metallerle, demir, bakir, glimiis, nikel, oksijen ve siilfiiriin

kombinasyonlar1 ile birlikte bulunur.

Atom numarasi 33 ve atomik agirhg 74,9’dur. Demir, nikel ve manganezden agir
ancak, giimiis, kursun ve altindan hafiftir. Redoks reaksiyonlarinda (Indirgenme-
Yiikseltgenme Reaksiyonlari) -3, 0, +3 ve +5 olmak tlizere 4 degerlilik alir ancak en
cok inorganik formlarda, bir arsenit veya arsenatin oksijen ile kombinasyonlari

oldugu zaman +3 ve +5 degerlilik alirlar.

Sembol: As

Atom.numarast: 33

Atom.agirhigi: 74.9216g/mol

Oda kosullarinda (25°C 298 K): Metalik gri kati

Yar iletken p-blok elementidir. 1250 yilinda ilk kez Albertus Magnus tarafindan
izole edilmistir. 1649 yilinda Johann Schroeder arsenigin eldesi hakkinda iki methot
yayinladi.

Arsenik ve arsenik igeren mineraller 1sitildiklart zaman siiblimlesirler (kat1 halden
sivi hale ge¢meksizin gaz hale ge¢mek). Realgar (AsqS4), orpigment (AsS3),
arsenolit (Asp0O3), arsenopyrite (FeAsS) ve demirli arsenik(FeAs)) gibi

minerallerinin oksijensiz ortamda 1sitilmasi ile saf arsenik siiblimleserek elde edilir.



Arsenik buharmin 100-200° lik bir yiizeyde sogurulmasi ile siyah renkli cam gibi

amorf bir halde elde edilir.

FeAsS (700°C) — FeS + As(g) —As(k)

Siilfiir bilesiklerinin ve oksitlerinin indirgenmesi ile elde edilir. Bu reaskiyon sicakta

yapildiginda arsenik siiblimleserek ayrilir.

2As7S3 + 6Fe — 6FeS + Asg
2As703 +3C — 3CO + Asg

Yogunlugu: 5.727 g/ml

Erime noktasi: 817°C (1090 K)
Kaynama noktasi: 614 °C (887K)
Molar hacmi: 12.95 ml/mol
Mineral sertligi: 3.5

Elektrik iletkenligi (298K): 3.45 106 m ~lohm-!

Ozgiil Isisi: 0.33 T g1 K-1

Elektronik konfiiglirasyonu: [Ar].3d10.452.4p3

Kabuk yapist: 2.8.18.5

Elektronegatiflik: 2.18 (Pauling birimine gore), 2.82 (Sanderson elektronetatifligi)
Atomik yaricapi: 115 pm (hesaplama 114 pm)

Elektron ilgisi: 78 k] mol-!

Oksidasyon sayist: -3, +3, +5

Arsenigin bazi kullanim alanlar1 asagidaki gibidir:

- Tung rengi vermek i¢in

- Organarsin bilesikleri tip sektoriinde ilag olarak

- Pb-As bilesikleri sagma yapiminda

- Transistor yapiminda doping ajani olarak kullanilir.

Arsenigin bazi reaksiyonlar1 agsagida verilmistir.



Arsenik kuru ortamda kararhidir. Zamanla yiizeyi oksitlenmeye baslayinca rengi
bronzlagsmaya baslar daha sonra siyaha doniisiir. Isitildigindan As4Og arsenik trioksite
dontistir. Havada 1sitildiginda arsenik pentaoksit daha dogrusu tetra arsenik

dekaoksit olusturur.

4As(s) + 502(g) — As4010(s)
4As(s) +302(g) — Asq0¢(s)

Arsenik havasiz ortamda ve normal kosullar altinda su ile reaksiyon vermez.

Arsenik AsX3 ve AsXj5 seklinde halojeniirleri ile reaksiyon verir. Trihalojentirleri ile

yaptig1 bilesikleri su ile hemen hidroliz olur.
Yiikseltgen olmayan seyreltik asitler ile reaksiyon vermez. Nitrik asit ile arsenik

asidini olusturur.

Arsenigin bazi bilesikleri asagida verilmistir:

AsH3: Arsenik (III) hidriir: gaz yapida

AspHy: Arsenik (IT) hidriir: gaz yapida

AsF3: Arsenik (III) flortir: sivi yapida

AsFs5: Arsenik (V) floriir: gaz yapida

AsCI3: Arsenik (III) klorir: siv1 yapida

AsCls: Arsenik (V) klorir

AsBr3: Arsenik (III) bromiir: kristal yapida

Asl3: Arsenik (III) iyodiir: kristal yapida, kirmizi

[AsIp]2: Arsenik (II) iyodiir: kristal yapida, kirmizi

As203: Arsenik (III) oksit: kristal yapida, beyaz

AspOs5: Arsenik (V) oksit: kati beyaz

As)S3: Arsenik (III) siilfiir: Kristal yapida, sar

AspS5: Arsenik (V) siilfiir: Kati yapida, sar1 veya kahverengi
AspSe3: Arsenik (III) selenit: Kati yapida, kahverengi-siyah
AspTe3: Arsenik (III) tellirit: Kristal yapida, siyah



2.3. Arsenik Kaynagi

Arsenik dogal olarak meydana gelebilen, erozyon araciligiyla su kaynaklarini
kirletebilen ayrica boya, metal, sabun, ilag gibi endiistriyel iirlinlerin, {iretim
proseslerinin yan {irlinii olarak da dogaya karigabilen bir agir metaldir. Arsenik
topraktaki kayaglardan, minerallerden, maden filizlerinden asinarak ve ¢oziinerek
dogal yollardan su ortamina gecer. Arsenigin iki kdkeni vardir; birincisi endistriyel
atiklardan kaynaklanan atik suyun desarji ve atiksuyun su kaynagina (ylizeysel
sulara, yeralti suyuna) sizmast ile ya da tarim alanlarinda kullanilan bocek
oldiiriiclilerden (Ornegin bakir asetoarsenit) suya karisir ve su kalitesi bozulur.
Kirlenen kaynaktan kullanim suyu (igme suyu) temin edilirse kullanma suyunda
kirliligi kaynagina bagl olarak arsenik gibi, agir metaller ortaya ¢ikacaktir. Arsenik
dogal olarak da (0rn. organik maddelere bagli ya da element olarak) toprakta
bulunabilir ve suyla (yagis ya da sulama suyu etkisi ile) ¢oziilerek su kaynaginda

arsenik oranin artisina neden olabilir.

Bor madeni yataklar1 g¢evresindeki suda arsenik dogal olarak bulunmaktadir ve
Tiirkiye bor madenleri agisindan zengin bir iilkedir. Diinya bor yataklarinin %701
Tiirkiye’de bulunmaktadir, dolayisiyla arsenik oranini sifira indirmek miimkiin
degildir, arsenik olacaktir ama miimkiin olan en diisiik degerlerde arsenik olmalidir.

Arsenigin iki bilinen formu vardir; Arsenit (Arsenik III) ve arsenat (Arsenik V). ‘dir.

2.4. Arsenigin Dogada Bulunma Cesitleri ve Kullanim Alanlar

Arsenik azot ailesinden metalloid 6zellik gosteren bir elementtir. Gri ve sar1 kristaller
halinde iki ayr1 bigimde bulunan ve bilesikleri 1.0. 4.y.y. dan beri bilinen arsenik,
element olarak ancak 17.y.y.” da tanimlanabilmistir. Yazili belgelere gore arsenigi ilk
kez serbest element halinde tanimlayan, 1649 da oksidini tag komiirii ile 1sitarak
arsenik elde etmis olan Alman Eczaci Johann Schroeder'dir. Arsenik bakir, kursun
gibi metallerin eritilmesi ile yan {iriin olarak da olusabilmektedir. Arsenigin bazi
bicimleri metale benzemekle birlikte element olarak genellikle ametaller arasinda
siniflandirilir. Yumusak ve sar1 arsenikten daha kararli olan ve dogada daha bol

bulunan gri ya da metalsi arsenik kolay kirilir, havada kararir ve hizla yiiksek



sicakliklara kadar 1sitildiginda siiblimlesir; baska bir deyisle erimeksizin dogrudan
buhar haline gecer, buhar sogutuldugunda sivilagmadan yeniden kristalsi kati
bi¢imine doner. Arsenigin sar1 ve griden bagka bi¢imlerine de rastlanmistir. Arsenik
akut toksisitesi kimyasal formuna baglidir. Elemental, gaz (arsin), organik ve
inorganik formlarda bulunur. Gaz formu en toksik formudur. Dogada en ¢ok bulunan
formu inorganik arseniklerden arsenik trioksittir. Insanlar giinliik 300 pg alabilirler.
Arsenik ppm'den ppd'ye degisen konsantrasyonlarda toprakta, suda ve canlh
organizmalarda bulunur. Arsenik ¢evrede cok yaygindir. Ozellikle (+5) degerlikli
bilesikleri toprakta diger arsenik tiirlerine oranla daha fazla bulunur. Toprakta 0,1-40
ppm miktar1 arasinda rastlamak olasidir. Topraktaki organik maddelere bagli olarak
da bulunan arsenik, organik maddelerin okside olmasiyla suya ve oradan bitkilere
gecer. Dogal su kaynaklar1 ve denizlerde degisen oranlarda arsenik bulunmaktadir.

Suyun 1s1sinin arttig1 yerlerde arsenik orani da artmaktadir.

Bitkilerdeki arsenik orani bitkinin bulundugu cografi konum, topraktaki arsenik
miktar1 ve ¢evresel etmene bagli olarak farklilik gosterir. Deniz bitkilerindeki arsenik
konsantrasyonu daha yiiksektir. Baz1 yosun tiirlerinde bu oran daha da artmaktadir.
Deniz firiinlerinde arsenik miktar1 tolerans smirinin iistiinde olabilir (2.6 ppm).
Ornegin morinanin karaciger yaginda, yengecte ve planktonlarda yiiksek oranda
arsenik saptanmistir. Element halinde arsenigin kullanim alanmi oldukca kisithdir.
Daha ¢ok tiifek sagmalarina yuvarlak bi¢im vermek i¢in kursuna element halinde
arsenik katilir. Ayrica tung kaplamaciliginda, fisekgilikte ve bazi alagimlarin yiiksek
sicakliklara direncini artirmakta arsenikten yararlanilir. As-72, As-74 ve As-76 gibi

radyoaktif izotoplar ise tipta tan1 yontemlerinde kullanilir.

Paris yesili olarak bilinen bakir asetoarsenit uzun yillar insektisit olarak
kullanilmistir. Kursun ve kalsiyum arsenat da Ozellikle tiitlin ve pamuk tariminda
insektisit olarak kullanilmistir. Cinko ve krom arsenatlar ahsaplarin korunmasinda

kullanilmaktadir.

Arsenik bilesikleri 6zellikle cilde, gbze, solunum yollarina irritan etki gosterdiginden
savas gazi olarak kullanilmistir. Penisilinin kesfine kadar frengi gibi hastaliklara

neden olan etkenlerle savasmak icin ilaglarda da kullanilmastir.
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Gecmiste arsenikle zehirlenmeler intihar ve kasitli 6liimlerde kullanilirdi. Orta cagda
arsenik sézcligli zehir sdzciigiiyle es anlamdaydi. Renksiz, kokusuz arsenik trioksitin
yiyecek ve igeceklerde fark edilmemesi ve zehirlenme belirtilerinin kolera, anemi
gibi hastaliklara benzerligi tercih nedeni olmakta idi. Ancak analitik toksikolojideki
zehirlenmenin kimyasal olarak tanimlanabilmesi ve diger ilaglarinda zehirleme etkeni
olarak kullanilmasi ile arsenikle zehirlenmeler azalmistir. Arsenik farkli hastaliklarin
tedavisinde degisik bilesikler halinde (potassium arsenite, arsenic iodid, arsenic
trichloride) ilag olarak yakin zamana kadar kullanilmistir. Antibiyotikler bulunmadan
once savlarsan uzun siire sifiliz tedavisinde kullanilmistir. Giiniimiizde tedavi amacl
kullanilan bir¢ok bilesik ve bitkisel iiriin arsenik igermektedir. Tryparsamide bir
parazitik protozoanin (Trypanasoma brucei) neden oldugu Afrika uyku hastaliginin
tedavisinde kullanilmaktadir. Retinoic acid akut promyelocytic 16semi tedavisinde
kullanilan bir antilésemik ilactir. Hindistan’da ayurvedik sistemde arsenik malign
kan hastaliklar1 tedavisinde kullanilmaktadir. Ayn1 sekilde Cin’de kullanilan bitkisel

ilaglarda tehlikeli miktarlarda arsenigin bulundugu gosterilmistir.

2.5. Metabolizma ve Toksititesi

Insan etkinliklerinin artis1, aralarinda arsenik, civa, kadmiyum ve kursun gibi
esansiyel olmayan toksik elementlerin de bulundugu agir metallerin ve metaloidlerin
kiiresel dongiistinii degistirmistir. Sanayi devrimi sonrasinda, Ozellikle de cevre
kirliliginin giderek arttigt 20. yiizyilda toprak, su, hava gibi alict ortamlarin ve
bunlarin bileskesinde gidalarin agir metallerle kirlenmesi diinyada canli yasami
iizerinde etkili olmaya baslamistir. Dogada ¢ok bol bulunan arsenik de karmasik
metabolizmast ve insanlarda karsinojen etkisiyle bu agir metaller iginde yer

almaktadir.

Arsenigin temel dogal kaynag kayalardir. Arsenigin bu kaynaklardan salinmasi ve
mobilizasyonu, bu elementin toprakta, suda ve havada farkli bigimlerde bulunmasini
olas1 kilar. Arsenik ¢evremizde her yerde bulunmakta ve insanlar bu toksik metaloide
kacinilmaz olarak maruz kalmaktadir. Normal ekolojik kosullarda arsenik bio
ulagilabilirlik diizeyi insan sagligini ¢ok ciddi boyutlarda etkilemez. Cok sayida insan

iirlinii arsenik bilesigi tarimda bocekler, parazitler ve yabani otlarla miicadelede etkin
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madde olarak kullanilmakta ve dogada giderek daha ¢ok birikmektedir. Ayrica, bazi
antropolojik etkinliklere bagli olarak artan dogadaki arsenik konsantrasyonu
insanlarin arsenik maruziyetinde artisla sonuclanmaktadir. Arsenigin farkh
formlariin ¢oziiniirliigli, stabilitesi ve hiicresel toksisitesi oldukca farklidir. Bu
yiizden, arsenigin farkli kimyasal formlari, 6zellikle inorganik formu olan arsenat
(+5) ve arsenit (+3), onlarin dongiileri, siirekliligi ve biyolojik ulagilabilirligi tizerine

caligmalar, insanlarin arsenik maruziyeti diizeylerini anlamamizi saglamaktadir.

Degisik maden cevherlerinin ergitme siirecinde, komiiriin yanmasi sonucunda olusan
toz ve baca gazlariyla dogaya salinan arsenik toprak ve suyu kirletir. Sonucta arsenik
kirliligi maden isletmelerinden, komiir yakilan termik santralardan, ¢imento ve birgok
baska endiistriyel tesisten kaynaklanarak hem calisanlar hem de c¢evrelerinde

yasayanlar i¢in ciddi bir saglik sorunu olmayn siirdiirtir.

Eldeki veriler temelinde, toplumda giinliik arsenigin alimi, tiiketilen gida ve igecek
miktarina bagl olarak 20 - 300ug/giin arasinda degismektedir. Bu biiyiik degisim
aralig1 diinya genelinde gida tiiketim aliskanliklarinin ¢ok farkli olmasina ve 6zellikle
de tiiketilen gidalar i¢indeki balik ve kabuklu deniz canlilarinin oranina baghidir.
Ayrica alman toplam arsenik miktari, icindeki daha az toksik olan organik arsenik
veya daha ¢ok toksik olan inorganik arsenik miktarin1 yansitmayacagini da belirtmek
gerekir. Eldeki siirl verilere gore alinan giinliik toplam arsenik miktarinin yaklagik

% 25’1 inorganik arseniktir.

Kokusuz ve renksiz olan arsenik gastrointestinal sistem, solunum sistemi ve
parenteral yollardan absorbe olur. Inorganik arsenigin gastrointestinal absorbsiyon
hiz1 ¢ok yiiksektir. En fazla absorbsiyon ince bagirsaktan olur. Siitteki kazein
absorbsiyonu azaltir. Solunum yoluyla alinan arsenik %80 sistemik absorbsiyonla
sonuglanir. Arsenigin cilt tarafindan sistemik absorbsiyonu c¢ok fazla degildir. Akut

alimda en fazla dagilim karaciger ve bobrekte olur, daha sonra beyindedir.

Arsenigin biyolojik olarak izlenmesi akut ya da kronik arsenik maruziyetinin
tanimlanmasinda gereklidir. Arsenik baslica idrarla atilir. Idrardaki total arsenik

konsantrasyonu genellikle yakin zamanda arsenige maruziyetin bir gostergesidir.



12

Inorganik arsenigin insanlardaki yar1 émrii dért giindiir. Kaliforniya ve Nevada da
arsenik iceren sularin tiiketildigi bolgelerde yapilan arastirmalarda alinan arsenik
konsantrasyonlarinin yaklasik %'liniin idrarla atildigi saptanmistir. Absorbe olan
organik ve inorganik arsenigin kandaki yarilanma 6mrii ¢ok kisadir. Kan oral arsenik

maruziyetinde kimyasal analizler i¢in uygun bir biyolojik materyal degildir.

Sag ve tirnak viicudun diger dokulariyla kiyaslandiginda arsenik konsantrasyonunun
en yiiksek oldugu bolgelerdir. Bunun nedeni bu bolgelerin trivalan arsenikle kolayca
baglanabilen siilfidril (SH) gruplar1 igeren keratince zengin olmasidir. Sa¢ daha ¢ok
inorganik arsenik maruziyetinin Ol¢iilmesinde kullanilir. Sa¢in biyolojik materyal
olarak kullanilmasinin dezavantaj oldugu durumlar sagin hava, su, sabun ve

sampuanlardan etkilenerek arsenik konsantrasyonlarinin degismesidir.

Tirnaklar giinde yaklasik 0,12 mm biiylidiigiinden tek doz arsenige maruziyetten 100
glin sonra bile tirnakta arsenik bulunabilir. Arsenigin anne siitiine gecerek bebek
iizerinde ciddi toksik etki yapabilecegi belirtilmektedir. Arsenik kostik 6zelliginden
dolay1 kanserli hastalarda kullanilmistir. Arsenik igeren tozlarin solunmasi arsenigin
burun mukoza membranlarini etkileyerek nazal septumu delmesiyle sonuglanir. Bu
etki maruziyetin ilk ya da ikinci haftasinda goriliir. Topikal maruziyet lokal
inflamasyon ve vezikiilasyon ile sonug¢lanmaktadir.Hassas olan kisilerde kostik

olmayan konsantrasyonda bile vezikiilasyon ya da folikiilitise neden olur.

Farkli yollardan alic1 ortamlara (toprak, su ve hava) verilen arsenik bu ortamlardan
etkilenen gidalarin da kirlenmesiyle insanlar tarafindan cilt temasi1 ve Ozellikle
solunum ve sindirim yoluyla alinir. Alinan arsenik miktarina, alim siiresinin

uzunluguna bagli olarak farkli saglik sorunlar ortaya ¢ikabilmektedir. Bu sorunlar:

- Kromozom anomaliteleri, gen yapilanmasinda dizilim bozuklugu, hiicre
proliferasyonu

- Cilt hasar1 ve ciltte kalinlagsma, sa¢ dokiilmesi ve tirnaklarda kirilma

- Kemik iligi etkilenimi ve buna bagli anemi

- Kalpte ritim bozuklugu

- Kornea ve konjoktiva hasarina bagli géz sorunlari
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- Karaciger ve bobrek islevlerinde bozulma

- Solunum sistemi harabiyetine bagli bronsit

- Kilcal damarlarda dolagimin bozulmasi sonucu gangren gelisimine kadar giden
sorunlar

- Diyabet

- Farkl1 organ ve sistem kanserleri

2.5.1. Akut arsenik maruziyeti

Belirtiler arsenigin miktari, alim zamani ve hastanin yagi gibi bir cok etmene baglh
etkilenir. En 6nemli etkiler gastrointestinal ve kardiyak bozukluklardir. Siddetli karin
agrisi, agizda metalik tat, bogazda sikisma, kusma, koleradaki gibi diyare, bacaklarda
kasilma, zayif ve diizensiz nabiz, solgun yliz, gézlerde ¢okme, soguk ve 1slak bir cilt,
konviilziyonlar, felg, kollaps, koma ve 6liimle sonuglanabilirler. Akut maruziyette

cok az cilt reaksiyonu gozlenmistir.

2.5.2. Kronik arsenik maruziyeti

Kronik zehirlenme belirtileri istahsizlik, genel zafiyet, kusma, digetlerinde kanama,
disetlerinde siyah ¢izgi, dermatit, hiperkeratozis, siddetli deri dokiintiisii, kolik,
nefeste sarimsak kokusu, el ve ayak tirnaklarinda agik lekeler en belirgin

Ozelliklerdir.

Kronik arsenik maruziyeti ile cilt kanseri arasinda baglant1 oldugu goriilmiistiir. Alt1
ile 26 yil aras1 fowler soliisyonu verilerek tedavi edilen 262 hastanin %40' inda
keratoz ve %8' inde cilt kanseri olustugu saptanmustir. Igme suyunda yiiksek oranda
arsenik bulunan Arjantin'in Girdaba Bolgesi’nde yapilan aragtirmada herkeste
keratodermo bulunmustur. Ayrica hastalarin biliyiik bir kisminda hiperhidrozis ve
pigment anormallikleri goriilmiistiir. Ozellikle giines almayan govde iizerinde 1-10
mm ¢apli ve birbiriyle birlesme egilimli siyah lekeler goriilmiistiir. Govdede pigment

irregiilasyonu ve keratoz kronik arsenik maruziyetinin en 6nemli gostergesidir.
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2.5.3. Tedavi

Mide zaman gecirmeden yikanmali, genel tedavi prensipleri yaninda karbonhidrat ve

proteinden zengin yagdan fakir diyet verilmeli, gerekirse oksijen verilmelidir.

2.6. Arsenik Aritim Teknolojileri

Arsenik diinyanin her yerinde en genis c¢evresel zehirli kimyasal elementlerden
biridir. Tayvan, Cin, Arjantin, Sili, Meksika Avrupa’nin boliimleri, ABD ve en dikkat
cekeni Bati Bengal, Hindistan ve komsu Banglades’te yiiksek konsantrasyonlarda

bulunmaktadir.

1980’lerin ortasindan beri, milyonlarca insan i¢gme sularinda tehlikeli seviyelerde
maruz kalmislardir, boylelikle tiim halk saglhigimi etkilediginden arsenik ile ilgili
hastaliklar1 6nleme ve tedavi i¢in, yiiksek seviyelerdeki aktiviteleri reddedilmektedir.
Yalniz Banglades’te 120 milyondan fazla insanin 0,010 ppm’den yiiksek seviyelerde
maruz kaldigini, daha onceden goriilmemis bir boyutta olasi saglik acil durumunu

WHO(ve US EPA) ortaya ¢ikarmigtir.

Bir arsenik giderim teknolojisini degerlendirmeden 6nce, detayli su analiz degerleri
Olciilerek , aritmadan sonra olusacak suyun karakteri ile ilgili de calismalar yapilip ,
verilerin saglamasi yapilmalidir. Arsenik giderim metodlarinin karsilastirilmasi Tablo

2.1 “de verilmistir.

2.6.1. Pihtilastirma ve cokeltme

Pihtilagtirma ve c¢okeltme aliiminyum veya demir tozlari veya kire¢ yumusatici
eklenerek kentsel aritma tesislerinde genel olarak biiylik capta kisitlayict metotlardir.
Bu metotlar biiylik oranda kullanici egitimi, devaminda kimyasal eklenmesi

gerektirir. Bu suyun niteligini degistirebilir ve atik tirlinler icerebilir.

Pihtilagtirict madde kimyasallarindan demirin kullanilmasi US (United State) EPA

(environmental Protection Agency) MCL (max.Contaminant Level) ‘de 10 mg/It’nin
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altindaki seviyelerde arsenik indirgeyici olarak daha etkili goriilmistir. Bu
teknolojiler kullanict miidahalesi gerektirdiginden, kiiciik sistemler i¢in uygun

degildir.

2.6.2. Adsorptif madde

Gelismekte olan {lkelerde veya kiiglik toplumlarda, adsorptif maddeye
odaklanilmistir. Baz1 medyalar, belirli bir bolgede bulunan anormal malzemeler ile
sinirlidir. Kurumus stimbiil kokii, hintkeneviri, kirmizi kiil, talas, turuncu atik ve

gazete hamuru gibi.

Komiir santralinden ¢ikan ugucu kiil, hatta bununla birlikte ugucu kiiliin kendisi
yiiksek oranlarda arsenik icerir. Demir birgok basarili adsorptif medyanin bir ana

bilesenidir.

2.6.3. Oksidasyon ve demir ile ortak cokeltme

Yer alti suyunda dogal demir bulundugu zaman, oksidasyon ve ortak g¢okeltme,
atiklar1 giderici uygun maliyetli bir filtrasyon ile takip edilir. Fenton reaksiyonunun
(demir ve hidrojen peroksit) kiiciik sistemler i¢cin uygun bir metot oldugu ispat
edilmigtir. Ortak c¢okeltme ile oksidasyonda demir Fe+2’den Fe+3’e ve arsenik
Ast3’den As+5’e yiikseltgenir ve sudan filtrelenirler. Demir ile arsenik arasindaki
oran 20:1 olmalidir. Oksidant klor, ozon ve potasyum permanganat igerir; oksijen

yalniz demir i¢in yeterli olurken, arsenigi oksitleyemez.

2.6.4. Membranlar

Membranlar arsenik giderme i¢in kanitlanmis bir metottur. Reverse osmos ve
nanofiltrasyonun her ikisi de kanitlanmis metotlardir. Pihtilagtirma kimyasallar ile
ham suyun uygun On aritmasi, On filtrasyon ve sertligi giderme yontemleriyle
membran performansi arttirilabilir. Membranlar ¢ok pahali olabilmelerine ragmen

cok kiiciik sistemler i¢in uygun maliyetli bir ¢6ziim olabilir.



2.6.5. Koagiilasyon, filtrasyon ve ultrafiltrasyon
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Koagiilasyon ve filtrasyon, askida katilar1 ve kolloidal haldeki katilar1 sudan

uzaklastirmak i¢in bir¢ok su aritma sistemlerinde yer alan geleneksel bir metottur.

Suya koagiilant eklenerek su i¢inde kolloidal partikiillerin bir araya gelme

kabiliyetini arttirir. Flokiilasyon sirasinda, negatif yiiklii iyonik mikro partikiiller

koagiilanta dogru c¢ekilir ve birbirine tutunurlar,

floklara baglanan arsenik

cokeltmeyle veya filtrasyonla sudan uzaklastirmaktadir.Boylece arsenigin % 90

giderimi basariyla saglanmis olur.

Tablo 2.1. Arsenik giderme metodlarinin karsilastiriimasi

YONTEM AVANTAJLARI DEZAVANTAJLARI
Hava ile bastt, diisik malivet, organtk ve o
Yikseltgeme | vilkseltgeme morgantk yapular yilkseltgenebilir As (V) wzaklagtmlmasnda el
i measal le basit, huzl, az kalmtt pH ve yikseltzenmenm hassas takibs
vilkseltgeme
uzun omirli, disik yatrm malryets . L
Abmkoagulasyon  basit ssletim  genss pH  araligmda ;f;i:gﬁ?ﬁ;ﬂ
Koagulasyon calisma imkan i
filtrasyon : ] . ) ... orta derecede verim, sedimentasyon
Demur koagulasyon  aliim koagulasyona gére daha verimls ve filrasyon gerekfiis
Kirecle yumusatma  ticart kimyasallarlar meveut pH ayarlamast
Sorpstyonve | _.. . . B bes rejenerasyon adimi sonrasinda
ivon dedis Etkim aliimina yaygin ticart firinlen meveut yenisi e dedisiimel
tokus UcuZ, Tejenerasyon gerektirmez,
Demr  temell hem As (II) hem de As (V) standat defildr toksik atk
tutucular uzaklastiriimasmda olusturabilir
ethalidir
Iyon  defistict ozel  gebistnlen  irimlerle  As yiksek  yatnm  maliyets
tecineler secimliligi yilksek Tejenerasyon ihttyact
Nanofiltrasyon vilksek uzaklastirma verm yiksek yatirim ve ssletim maltyeti
Ters ozmoz oksk atik olusturmaz yiksek vatirim ve ssletim maliyeti
Membran —_—
Electrodiyaliz s d1§111_d_al-:1 hretcilen  de toksik atik olusturur
uzaklastirabilir
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2.7. Arsenik Aritimi i¢in Tiirkiye’de Kurulmus Tesis Ornegi

Niifus artis1 ve hizli sehirlesme ile birlesen global 1sinma diinyanin her yerinde su
kaynaklari iizerindeki yiikii arttirmaktadir. Giderek diisen yer alt1 su seviyeleri de su

icindeki zararli mineral ve kimyasallar1 daha belirgin kilmaktadir. Bilindigi gibi

Izmir ve civarindaki yeralt1 sularinda bulunan arsenik seviyeleri zamanla tehlikeli

sinirlar1 zorlamaya basladiginda 1ZSU teknik ¢dziim arayislarma yonlenmistir.

Bu amagla 2007 yili itibariyle arsenik seviyelerinin diizenli olarak izlenmesi
baslatilmis ve sonugta Biiyiiksehir Belediyesince Goksu-Sarikiz kuyularindan

iiretilen ham suyun arsenik aritimi i¢cin Agustos 2008°’de  ihale agilmustir.

[zmir sehrinin tiim su kullaniminin %60 ila %701 yer alt1 sularindan (geri kalan, %30
ila %40 barajlardan) karsilandigi i¢in kurulmasi gereken arsenik aritma tesisi
kapasitesinin 3000 litre/saniye olmasi gerektigi tespit edilmistir. Halk saglhigim ilk
elden ilgilendiren bu aritma tesisinin en emin ve en kisa siirede bertaraf edilmesi acil

ve Oncelikli bir konu olarak ele alinmistir.

Yapimu fiilen Agustos 2008’de baslanan tesisin ilk etab1 120 giinde tamamlanarak,
Ocak 2009°da devreye alinmistir.Sekil 2.1 ‘de izmir arsenik aritma tesisinden bir

goriiniim verilmistir.

Kapasite itibariyle diinyadaki en biiylik arsenik aritma tesisi olan bu projenin
basariyla tamamlanmasi onemli bir basar1 olarak kabul edilmektedir. Tesisin ihale
bedeli 10 milyon €, kapasitesi ise 259,000 m’ /giin olup, ¢evreye hicbir atik su
birakmayan ileri bir teknolojiyle ¢aligmaktadir. Kullanilan proses (multi-layer

filtration) ve kullanilan 6zel mineral Culligan® patentlidir.

Ik etabin isletmeye almmasmi miiteakip Izmir’de toplanan “Giivenli Su Uretimi”
konulu milletleraras1 kongrede diinyanin ileri gelen uzman ve akademisyenleri tesisin

teknolojisi ve kapasitesi ile ilgili hayranliklarini dile getirmislerdir.
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Icme suyundaki arsenik oraminin kabul edilebilir iist limiti Avrupa ve ABD
normlarina goére 10 mikrogram/litre ‘dir. Bu mevsimde izmir’de kuyulardan elde
edilen ham suyun arsenik seviyesi 80 ila 100 mikrogram/litre’dir. I¢ Anadolu’nun
bazi havzalarinda bu oran ¢ok daha yiiksek olup, Tiirkiye’ deki maksimum degerler
180-200 mikrogram / litre ‘ye kadar ¢ikabilmektedir. Uygulanan yontemle sorun en
verimli ve ekonomik yontemle ¢oziilmektedir.

Sistemin ¢alisma sekli asagida anlatilmistir:

Kuyulardan gelen hamsu, aritma tesisinde 6n klorlamadan gectikten sonra demir 3
kloriir enjekte edilir. Ardindan 6zel mineral iceren multi medya filtrelerinden
gecirilerek arsenikten arindirilir. Cikis suyu son klorlama yapildiktan sonra sisteme
verilir. Tesis filtre binasi, hamsu deposu ve pompa istasyonu, ters yikama suyu
tanklar1 boliimlerinden olugmaktadir. Filtre binasinin i¢inde 128 adet filtre tanki yer

almaktadir.

e T e — e g
#

Sekil 2.1. Izmir arsenik aritma tesisinden bir goriiniim
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2.8. Arsenik Aritin I¢in Fransa’da Kurulmus Tesis Ornegi

Kullanilan yontem FeOOH ile kapl filtre iizerinde adsorbsiyon yontemidir.
Filtrasyon malzemesi olarak GEH(Granular Eisen Hydroxyde ) minerali
kullanilmaktadir. Tesisin fakli agilardan goriintiisii Sekil 2.2” de verilmistir. Sistemi
besleyen ham sulardaki miktarlar asagidaki gibidir :

As : 160 - 200 pg/l

Sb:6-9pug/l

Tesisin akim semast Sekil 2.3’ de verilmistir. Tesisin 6zellikleri asagidaki gibidir:
Kapasite: 36 m3/saat

Amag: Arsenik ve Antimon oran1 < 5 pg/l

Ag: Arsenik aritimi ve nétralizasyon
Kurulumun en bagindaki filtre ve en sondaki filtre (9 m3 GEH)
Insaa 2003: 236 520 m3/y11 i¢in 505 000 euro

Malzemelerin degistirilmesi ve tasfiye maliyeti : 0,134 euro/m3

Sekil 2.2. Arsenik aritma tesisinin farkli agilarindan goriintiisii
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Sekil 2.3. Arsenik aritma tesisinin akim gemasi

Tesisin c¢alismas1 ve aritilmig suyun dagitimi esnasinda, sudaki arsenik miktarini
kontrol altina almak igin belli zamanlarda arsenik Ol¢limleri yapilmis ve
kaydedilmistir. Tesisin kurulumundan sonra goézlenen arsenik degisim miktarlar

Sekil 2.4 ¢ de gosterilmistir.

Uretim/Dagitim 1%

Asamasinda 130 ¥

kaydedilen oranlar

As (pgl/l
8
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Sekil 2.4. Tesisin kurulumundan sonra gozlenen arsenik degisim miktarlari

Tesisin faaliyete gegmesinden sonraki azami oran: 8 ug/l
Haftalik 6 saatlik bakim (1 kisi)
Filtrelerin hafta bir yikanmasi

Filtrenin her y1l degisimi (doniistimlii)
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2.9. Alternatif Arsenik Aritma Sistemleri ve Yontemleri

Arsenik artimi i¢in kullanilan yaygin metodlar olmakla birlikte bunlarin yaninda
heniiz kullanimi yagimlagsmamis ve duyulmamis alternatif olarak kullanilan aritma

metodlar1 da bulunmaktadir. Bunlarin bazilar1 asagida genis olarak aciklanmaistir.

2.9.1. i¢cme sularindan arsenik giderimi icin diisiik maliyetli solar

teknolojiler

Arjantin’deki Chacopampean Ovasi, yeraltt sularindaki, icme suyu standartlarinin
zorunluluklarinit (Besin Arjantin Kodu ve WHO limiti: 10 pg/L) fazlasiyla asan
yiiksek arsenik derisimleriyle diinya {izerindeki en genis alanlardan birini teskil
etmektedir. Bu durum 6zellikle, diistik kaliteli su, yoksulluk ve yetersiz beslenmenin
¢ok sayida HACRE (Kronik Endemik Bolgesel Hidroarsenizm, Ispanyolca
Hidroarsenicismo Cronico Regional Endomic) vakalaria yol ac¢tig1 kirsal ve kentsel

alanlarin disindaki bolgelerde daha ciddidir.

Bu calismada, heterojen fotokataliz (HP) ve sifir degerlikli demire (ZVI) dayanan
basit ve ucuz solar teknolojiler ile yeralt1 sularindan plastik siseler i¢inde arsenik

giderimi deneylerinin sonuglar1 verilmistir.

HP su detoksifikasyonu i¢in TiO, kullanan ileri bir oksidasyon teknolojisidir. UV
1isinlari(Giines 1s1nlar1 da dahil olmak {izere) altinda organik ve anorganik kirleticileri
daha az zararli ve daha kolay giderilebilen bilesiklere ¢eviren hidroksil ve sliperoksit

radikalleri gibi aktif yiikseltgeyici tiirler meydana gelmektedir.

PET siseler (600 mL) laboratuvarimiz tarafindan gelistirilen prosediire gore icten bir
TiO, tabakasi ile kaplanmistir. Siselere arsenik c¢ozeltileri (250 mL, [As]0= 1000
pugl-1) doldurulmus ve bir parca galvanize edilmemis ambalaj teli (6 gL-1)
eklenmistir. Daha sonra siseler 6 saat boyunca giines ya da yapay UV i1sinlarina
maruz birakilmistir. Karanlikta 24 saat bekletildikten sonra %80’den fazla bir arsenik
giderimi elde edilmistir. Arjantin’in Chacopampean Ovasi’ndan (Santiago del Estero

Vilayeti) alinan As derigimleri 900-1800 pgL-1 arasinda degisen gercek kuyu
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sulariyla yapilan deneyler %95 As giderimi sonucunu vermistir.

Sifir degerlikli demir (ZVI) teknolojisi demirin element formunda kullanilmasina
dayanir. Deneylerimizde, demir ambala;j teli ve demir yiinii (6 gL-1) 250 mL sentetik
arsenik ¢ozeltisi ([As]0= 1000 pgL-1) igeren plastik siselere (600 mL) koyulmustur.
Karanlikta veya UV 1sm1 altindaki temas periyodunun ardindan As giderimi
Olcililmiistiir. Demir yiinii 2 saatte tam bir As giderimine ulasirken, tel kullanildiginda
ayni siirede sadece %30’luk bir giderim elde edilmesi ile demir yiiniiniin telden daha
iyi bir demir materyali oldugu sonucuna varilmistir. Fakat 24 saat karanlikta
bekletildikten sonra iki materyal de tam As giderimi saglamistir. UV 1sinlarinin
giderim verimini arttirdig1 ispat edilmistir. Tucuméan Vilayeti’nin (NW, Arjantin)
kuyu sular ile giines 1smlar1 (800 uW cm-2) altinda 6 saat boyunca yapilan ve
ardindan 24 saat karanlikta bekletme ile devam eden testler tatmin edici bir As
giderimi (%70) ile sonuglanmistir. Daha uzun veya daha siddetli 1sinlamalar siiphesiz
tam As giderimi verecektir. Ticari nano boyutlu NanoFe® demir partikiilleri de
As(V) giderimi ([As]0= 1000 pgL-1) icin test edilmistir. Giderim hizli1 olmus ve 150
dakikalik bir temas ile %90’dan fazla bir giderim elde etmek i¢in ¢ok diisiik miktarda
(0,05 gL-1) demir gerekmistir. Bu miktarin ambalaj teli veya demir yiinii kullanirken
gerekenin yiizde biri kadar olmasi NanoFe®’nin sadece yliksek yiizey alanindan
dolay1 degil, ayn1 zamanda yiiksek kendine 6zgii aktivitesinden Otiirii de {istiin bir As
giderimi giicline sahip oldugunu gostermektedir. UV 1sinlar1 giderim verimini 6nemli
olgide arttirmigtir. Karanlikta hiimik asitlerin arsenik giderimini engellemesine
ragmen, bu bilesikler verimi UV 1sinlar altinda fazlasiyla arttirmistir. As ile
kirlenmis Tucuman yer alt1 sulan ile elde edilen 6n hazirlik sonucglar1 da rapor
edilmistir. UV 1smlan altinda (5000 uW cm-2) NanoFe® eklenmesi (3 saat) As
icerigini sinirlayict yonetmeliklerin (<10 pgL-1) altina ¢ekmistir. Az miktarda demir
kullanilmasindan o6tiirii, NZVI prosesinde iiretilen atitk miktar1 6nemli derecede
disiiktiir; ayrica, floklar manyetik teknikler ile ortamdan uzaklastirilabilmektedir. Bu

durum iki 6nemli teknolojik avantaj saglamaktadir.
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2.9.2. Su kimyasimnin arsenigin secimli adsorpsiyonu iizerine etkisini

anlama

Diinya iizerinde yer alt1 sularinda arsenik kirliligi yaygindir ve giivenilir igme suyu
saglamak i¢in etkili uygulamalara gereksinimi ile giderek biiyliyen bir sorundur.
Adsorplayic1 ortamlar diger kalite 6zelliklerini (Bang et al, 2005) degistirmeden
arsenigin tespit edilemeyen diizeylere (Rubel, 2003) kadar olduk¢a uygun maliyetli
giderimini saglayabilmektedir. Iyon degisimi, koagulasyon-filtrasyon ve ters osmoz
gibi diger teknolojiler ile karsilastirildiginda se¢imli adsorpsiyon ¢ok kolay bir islem
ve atik bosaltim idaresi sunmaktadir. Bu nedenle bu yontem endiistri alanlar1 i¢in
oldugu gibi gelismekte olan kiigiik ve orta 6lgekli sistemler i¢cin de oldukc¢a uygundur.
Dow Water Solutions uzun siire boyunca etkili ve dayanikli olan arsenik giderimi
cozeltileri gelistirmek i¢in devlete bagli olmayan yerel organizasyonlar ile isbirligi

yapmaktadir.

TiO;’ye dayanan yeni lriinler, tek yatakli ortamlardan yan gecisli ve karigtirmali
coklu tanklara kadar cesitli sistem diizenlemelerinde kullanilabilmektedir.
ADSORBIATM GTOTM adsorpsiyon ortaminin performansi, ortam Omri, su
bilesiminin etkisi, pH, silika ve anyonik kirlilikler ile yarisma (Vance ve Onifer,

2007) yonlerinden agiklanacaktir.

Diger secici ortamlar ve genis capta yapilmis kolon calismalari ve arazi

deneyimlerinden alinmis 6rnekler ile karsilagtirmalar yapilmaktadir.

2.9.3. i¢me suyundan arsenik giderimi: Kullanim noktas1 (POU), giris noktasi

(POE) ve kentsel deneyimler

Basit, az bakim gerektiren tek musluk i¢in kullanilan su kullanim noktasinda kurulan
(POU) ve tim ev ya da kiiclik sitelerin su aritimi i¢in tasarlanmis suyun giris
noktalarinda kurulan aritim sistemleri (POE) arsenik derigimini su an ABD’deki igme
suyu arsenik limiti olan 10 pg/L’nin altinda tutmakta oldukga etkilidir. 2005
Kasim’indan bu yana kurulan SolmeteX arsenik giderim sistemleri ArsenXnp

giderim ortami i¢in dizayn edilmistir. NSF/ANSI 61 sertifikali bu ortam ig¢ine sulu
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demir oksit asilanmis polimer boncuklardan olusmaktadir. Lehigh Universitesi’nde
Profesor Arup Sengupta’nin yaptigi calismaya dayanarak SolmeteX tarafindan
gelistirilmis ve Purolite firmas1 ortakliginda piyasaya stiriilmiistiir. Hizli reaksiyon ve
iistiin fiziksel dayaniklilik gibi avantajlari, bu sistemleri minimum bakim ihtiyact ve
kullanim kolayliginin aranan esas nitelikler oldugu durumlarda ideal se¢im haline

getirmektedir.

Cogu SolmeteX sistemi New England bolgesinde, ABD’nin kuzeydogu bdlgesinde
kurulmustur. Bu boliimde, niifusun % 40’ indan fazlasi icme suyu kaynagi olarak
ozel kuyulart kullanmaktadir ve yeraltt sularindaki yiiksek miktarda arsenikten
etkilenmis genis cografi alanlar bulunmaktadir. Genellikle karsilasilan arsenik
seviyesi 50 pg/L’ nin altindadir, fakat dikkate deger sayida kuyu 100 pg/L’den
yiikksek diizeyde arsenik icermektedir. SolmeteX laboratuvar: tarafindan bugiine
kadar bulunan en yiiksek arsenik derisimi Epping, New Hampshire’da 6zel bir

kuyuda bulunmus olan 447 ng/L’ dir.

SolmeteX POU ve POE sistemleri Sekil 2.5. ve Sekil 2.6’da gosterilmektedir. POU
sistemleri tek bir kolonda 4.5 litre giderim ortami igermektedir ve dakikada 2 galona
(7.6 litre) kadar bir su akisina muamele etmek {izere dizayn edilmistir. ABD’de tek
bir muslukta ortalama su kullaniminin kisi basma giinde sadece 10.9 galon (41.2
litre) oldugu diistiniiliirse, suyun kimyasina dayanarak birkac¢ yillik bir kullanim 6émrii
beklenebilmektedir. Standart POE sistemi her tankin 1 ayak kiip (28.3 litre) giderim
ortami igerdigi bir lead-lag cihazdir ve dakikada 10 galon’a (38 litre) kadar akislar
icin dizayn edilmistir. Lead-lag dizayn, kolonlar arasinda suyun gézlemlenebilmesini
saglamak, sistemden hala arsenikten arinmis su elde edilirken arsenik maksimum
kirlilik ~ seviyesine wulagincaya kadar lead tankindaki giderim ortaminin

kullanilabilecegini kesinlestirmek i¢in secilmistir.
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Sekil 2.5. POU sistemi Sekil 2.6. POE sistemi

POE ve POU sistemlerinin émiirleri, suyun pH’ 1, arsenik konsantrasyonu, arsenigin
oksidasyon basamagi, su kullanimi1 ve rekabet halindeki tiirler (6rn: silika, fosfat) gibi
birtakim faktorlere baghidir. Bugiine kadar en uzun 6miirlii POE sistemi yaklasik 3
yillik bir donemde lead kolonunda alinan suda arsenige rastlamadan 287.264 galon
(1087300 litre) suyu aritmistir. Bu silirede verilen pH’1 6.8 olan sudaki arsenik miktari
15-17 ppb arasinda degismistir.

Daha genis captaki uygulamalar i¢in, SolmeteX dakikada 300 galonluk akislara
uygun olacak sekilde dizayn edilmis bir dizi Pre-Engineered Sistemleri (PES)
gelistirmistir. Bu sistemler de lead-lag dizayn kullanmaktadir ve minimum bakim
gerektiren, atik iiretmeyen saglam ve basit bir sistemin gerekli oldugu kat miilkiyeti
kompleksleri ya da kii¢iik iskan gelistirmeleri gibi uygulamalar i¢in tasarlanmistir.
Bir 6rnek Sekil 2.7 *de gosterilmektedir. Bu sistem Haziran 2007°de Dogu Granby,
Connecticut’da Turkey Hills Apartmanlari’na kurulmustur ve dakikada 50 galonluk
(190 litre) bir su akisim aritmak iizere tasarlanmustir. ilk giderim ortami degisimi
(tank basma 11 ayak kiip (311 litre)) Agustos 2008’de lead kolonundan sonra 10
ng/L’den fazla arsenige rastlaninca gergeklestirilmistir (kolona giren suyun arsenik
derisimi 12-18 pg/L’dir). Sistem giderim ortaminda basing artisi olmadan, geri

yikama ve minimum bakim gerektirmeden 14 ay boyunca sorunsuz ¢alismistir.
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Sekil 2.7. PES arsenik giderim sistemi (Turkey Hills apartmanlari)

2.9.4. Yeni bir hibrit adsorbent ile icme sularindan arsenik giderimi

I¢cme suyu kaynaklarindaki arsenik kirliligi insan saghig agisindan biiyiik bir sorun
haline gelmistir. Sulardaki arsenik kirliligi, dogal kaynaklardan (jeolojik erozyon)
geldigi gibi, insan kaynakli baz1 aktivitelerden de (6rn: madencilik, atik su bosaltimi)
yer alti sularmi kirletmektedir. Bazi bolgelerde arsenik derisimi 1500 ppb’ye
ulagmaktadir. Arsenigin insan sagligina zararli oldugu bilinmektedir. Diinya Saglik
Orgiitii (WHO) i¢me suyu kaynaklarinda maksimum kirlilik seviyesini 10 ppb olarak

tavsiye etmektedir.

Bu ¢alismanin amaci yeni bir adsorplayict materyal olan Lewatit® FO 36 nin ( Sekil
2.8. ¢) sudan arsenik giderme potansiyelini incelemektir. Burada ilgilenilecek
noktalar denge ve ¢aligma kapasitesi, diger bilesenlerin arsenik alimina etkileri ve

rejenere edilebilirliktir.

Lewatit® FO 36 2008 yilinda LANXESS tarafindan iiretilmis yeni bir adsorplayici
materyaldir. Gézeneklerinde nano 6lgekli FeO(OH) tabakasi igeren, makroporoz, es
boyutlu kii¢iik boncuklar seklindeki, zayif bazik anyon degistirici bir regineden
olusmaktadir. Demir icerigi kuru agirlik basina %15 civarmdadir. 1ki farkli fazdan

olustugu icin bu tip bir adsorbent bir hibrit adsorplayici olarak belirtilebilir.
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Arsenat (As(V)) ve arsenitin (As(IIl)) demir oksit yilizeylere adsorplanmasi kismen
kompleks bir prosestir. Basitlestirilerek, adsorpsiyonun demir oksit faz1 yiizeyindeki
OH- gruplarinin arsenat ve arsenit ile etkilesimi sonucu meydana geldigi
diistintilebilir. Adsorpsiyon yiizey kompleksinin alkali sartlar altinda hidrolizi ile ters

cevrilebilir.

Arsenigin Lewatit® FO 36 iizerine adsorpsiyon davranisini karakterize etmek igin
bazi denemeler yapilmistir. Denemeler iki farkli yontemi kapsamaktadir; karistirma
testleri seklinde statik adsorpsiyon deneyleri ve adsorplayicinin bir sabit yatakta

uygulandigi dinamik akis adsorpsiyon testi.

Arastirmanin ilk boliimiinde ¢o6zeltideki arsenik derisiminin bir fonksiyonu olarak
adsorplayict maddenin spesifik tutma 6zelligini belirten bir adsorpsiyon izotermi elde
etmek icin karistirma testleri yapilmistir. Cozeltide arsenat (As(V)) disinda higbir
iyon bulunmamaktadir. Sonuglar, arsenigin adsorplayici tarafindan tutulmasinin
cozeltideki derisimin bir fonksiyonu oldugunu gostermistir. Derisimin arttirilmasiyla
adsorplayicinin arsenigi tutmasi artmaktadir. Izoterm verileri Freundlich semasindan
ziyade Langmuir semasina uygunluk gdstermistir. Ozellikle igme suyu
uygulamalarini ilgilendiren 0.01 — 0.1 ppm derisim aralifinda, spesifik arsenik alimi

litre adsorbent bagina 2 — 10 g arsenik (As) araligindadir.

Aragtirmanin ikinci boliimiinde, Lewatit® FO 36 re¢inesinin 0.1 litrelik sabit yatakta
uygulandigi filtrasyon testleri gergeklestirilmistir. 100 puL arsenik (As(V)) igceren su
sabit yataktan 20 — 30 BV/L’lik spesifik akis hizlar1 ile pompalanmistir. Filtrenin
cikisindan ornekler alinmig ve saliverme/adsorbent egrisi olusturulmustur. Bu test
farkl1 adsorbent materyali ornekleriyle tekrarlandigi gibi, diger iyonlar goz Oniine

alinarak farkli bilegsimlerdeki sular ile de tekrarlanmastir.

Arsenat disinda iyon icermeyen sulardaki arsenik aliminin belirgin diizeyde yiiksek
oldugu sonucuna varilmistir. En sonuncu iiretim alanimizda c¢aligma kapasitesi
yaklagik 9 g/L iken, pilot reaktdrden elde edilen {irlin i¢in bu deger 5.5 g/L olarak
belirlendi. Bu sonuglar teknik {irtiniin kalitesinin pilot reaktorden elde edilen iiriiniin

kalitesinden de iyi oldugunu gostermektedir.
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Matriks olarak ¢esme suyunu kullandigimiz filtrasyon testlerinde ¢aligma kapasitesi
demineralize su ile gergeklestirilen test ile karsilastirildiginda %65 daha diisiik

bulundu. Agikca suyun igerigi arsenik alimini oldukca etkilemektedir.

Arsenik aliminda yabanci iyonlarin etkilerini gidermek i¢in bir¢ok statik adsorpsiyon
testi yapilmigtir. Burada regine 24 saat boyunca arsenik diginda spesifik miktarlarda
farkli derisim araliklarinda yabanci iyon igeren ¢ozeltiler ile karistirilmistir. Yabanci
iyonlar varligindaki arsenik alimi ile yabanci iyonlarin olmadigi durumdaki arsenik
alim1 fark: belirlemek icin karsilastirilmistir. Bu ¢alismalardan asagidaki sonuglara

ulagilmaktadir:

- NaCl, Na2S0O4 gibi noétral tuzlar arsenik alimini etkilememektedir.

- pH 4 — pH 9 araliginda ve bagka karsit iyonun bulunmadigi durumlarda arsenik
giderimi iizerine herhangi bir etki tespit edilmemistir.

- Fosfat, silikat ve karbonat varliginda arsenik alimi azalmstir.

- Bu etki belli bir derisim ile baslamakta ve yabanci iyon derisiminin artmasiyla
artmaktadir.

- Yiiksek derisimlerde arsenik alimi kor ornekle karsilastirildiginda %50°den fazla

azalmaktadir.

- Yabanci iyonlarin arsenic alimina karsi etkisi, HPO42- >HSiO3~ >HCO3" sirasina
goredir.

- Iyonlarin negatif etkisi, arsenigin moliine karsi baslangic ¢ozeltisindeki yabanci
iyonlarin moliiniin molekiiler orani, x, ile baslamaktadir: HPO42_ :x=0.5, HSiO3_:x
=1.0,HCO3 : x =100

- Yabanci iyonlarmn etkilerinin pH etkileri ile ayarlanabildigi gériilmektedir. Orn:
Silikatin notralden alkali kosullara dogru gidildikge arsenik aliminmi azalttig

goriilmistlir. Zayif asidik kosullarda (pH = 3.5) silikatin herhangi bir etkisi

bulunmamustir.

Arastirmanin bir sonraki asamasinda pilot ¢alismalardan elde edilen arazi testleri
verileri degerlendirilmistir. Arazi caligma kapasitesi ve suyun igerigi bir Onceki

kisimda bulunanlar ile karsilagtirilmistir. Bazi arazi kosullarinda ¢aligma
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kapasitelerinin beklenenden yiiksek oldugu goriilmiistiir. Yabanci iyonlarin yarisma
etkileri laboratuar caligsmalarindakilerden daha azdir. Ayrica baska bir yerde
laboratuar testleri ve arazi testlerinin uyumlu hale getirilmesinin zorluklar1 da rapor
edilmistir. Bu durum arsenigin adsorpsiyon prosesinin %100 anlasilamadigini ve

daha fazla temel aragtirma gerektigini gostermektedir.

Sonraki ¢alisma reginenin rejenerasyonu iizerine yapilmistir. Prensip olarak arsenik
recineden alkali bir c¢ozelti ile %80’den fazla seviyede ayrilabilmektedir.
Rejenerasyon sonrasinda recine yine arsenigi kabul edilebilir bir sizinti diizeyi ile
adsorplayabilmektedir, fakat orijinal adsorpsiyon kapasitesinin bir kismini

kaybetmektedir.

2.9.5. Hidrate demir oksit bazh inorganik ve kompozit sorbentlerin arsenik

giderimi icin kullanim

I¢me sularindan arsenik giderilmesi bircok bdlgede 6nemli bir sorun olusturmaktadar.
Banglades’in ¢ok iyi bilinen sorununu saymazsak, arsenik kirliligi arsenik igeren
madenlerin olusumu ile birgok bolgelerde bulunabilir. Kirliligin diger bir kaynagi,
arsenik icerigi yiiksek olan linyit kdmiiriiniin kullanilmasidir. izolasyonu iyi olmayan
ucucu kil depolarindan meydana gelen kacaklar da genis alanlar kirletebilir. Diger
faktorde eser analitik yontemlerin bulunmasi ve bu yontemlerle yetkililerin simdiye
kadar bilinmeyen kontaminasyonlart Ortmemek i¢in igme sularini rutin olarak
taramasidir. Bu ylizden secimli olarak arsenik giderebilen uygun teknolojilere

gereksinim artmaktadir.

Demir ve aliiminyum tuzlart kullanilarak gerceklestirilen berraklagtirma
(koagiilasyon) siirecinde arsenik gideriminin gerceklestigi bilinmektedir. Buna
ragmen berraklastirma ve bu yontemin bir ¢esidi olan elektrokoagiilasyon onemli
oranda kontrol gerektiren karmasik prosesler olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Bu
yiizden, graniillii demir (III) oksidin basit kolon uygulamalar1 daha tercih edilen bir

yontemdir.

GEH markas1 adi altinda iretilen (Sekil 2.8. a) graniillii demir (III) oksit biiyiik
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Ol¢iide incelenmistir. Bu yap1 sadece arsenik i¢in kullanilmamakta, arsenik diginda
antimon, vanadyum, molibden, selenyum, berilyum i¢in de kullanilmaktadir. Bu
sorbentin tek dezavantaji mekanik kararliligidir. Kolon proseslerinde uzun siireli
kullanimlar i¢in sorbent taneciklerinin biiylikliigli 6nemlidir. Meydana gelen asinma
ve bozunma (dezentegrasyon) kolonda basing diismesine neden olmaktadir. Graniile
sorbentlerin bu 6zelliklerini gelistirmek i¢in immobilize edilmis demir (III) oksit ile
yiiklii polimerik iyon degistiricileri temel alan kompozit sorbentler gelistirilmistir ve

bu regineler ticari olarak piyasada bulunmaktadir.

a) GEH b) Purolite Arsen Xnp c) Lewatit FO 36

Sekil 2.8. Caligilan sorbentlerin fiziksel goriiniimleri (ayn1 biiyiiltme)

Bu calismada demir(II) oksit esasli arsenik segimli sorbentlerden bazilari
incelenmistir. GEH komposit sorbenti, Purolite Arsen Xnp (Sekil 2.8.b) ve Lewatit
FO 36 anyon degistirici olarak kullanilan komposit sorbentlerle karsilastirilmistir.
Sorbentlerin graniilometrik analizleri eleme ve goriintii analizleriyle yapilmistir. Bu
iki yontemin sonuglar1 iyi uyum gostermistir.

Calisilan sorbentlerin kolondaki basing diismeleri Ol¢iilmiistiir. Siipriz bir sekilde ,
GEH sorbentinin yilizeyindeki basing diismesi (ince taneciklerin giderilmesi i¢in
yapilan geri yikamadan sonra) Lewatit FO 36 sorbentinden daha diisiik degerde elde
edilmistir. Bu sonu¢ Lewatit FO 36 sorbentinin tanecik boyutunun (~300 mm)

oldukea kiiciik olmasina baglanabilir.

Daha genis tanecik boyut dagilimi gosteren Arsen Xnp (400-1000 mm) sorbentinde
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basing diismesi en azdir. Polimerik sorbentlerdeki demir(IIl) oksit igerigi

termogravimetri (TG) yontemiyle 6l¢iilmiistiir.

Sorbentlerin As(V) saliverme kapasiteleri demir(IIl) oksit igerigiyle olcililmiis ve
karsilagtirllmistir. Anyon degistirici esasli komposit sorbentler ilging sinerjik etki
gostermektedirler. Demir (III) oksit igerigine bagli olarak belirlenen saliverme
kapasiteleri, GEH komposit sorbenti ile Arsen Xnp sorbenti i¢in benzer ozellikler
gosterirken, Lewatit FO36 komposit sorbenti i¢in daha biiylik degerdedir. Calisilan

sorbentler se¢imli olarak arsenik (V) iyonlarini gidermektedir.

2.9.6. Manyetit kullanarak sulu ¢ozeltilerden arsenik giderimi

Dogal sulardaki arsenik diinya capinda sorunlara yol agmaktadir. Arsenik kirliligi
Hindistan, Banglades, Vietnam, Arjantin, A.B.D. ve Japonya gibi ¢esitli iilkelerde
rapor edilmistir. Arsenik derisimi bu iilkelerde Diinya Saghk Orgiiti (WHO)
tarafindan kabul edilmis diizey olan 0.01 mg/dm3’ten yiliksek bulunmustur.
Koagulasyon, ¢coktlirme, adsorpsiyon ve membran filtrasyonu gibi ¢esitli teknolojiler
sulardan arsenik giderimi i¢in kullanilmistir. Koagulasyon ve ¢oktlirme yontemleri
kolaydir, fakat biiyiik hacimli 1slak¢amur iiretmektedir. Adsorpsiyon, Hindistan ve
Banglades gibi li¢iincli diinya iilkeleri i¢in 1yl bir maliyet ile etkin bir alternatif
yontem olarak belirlenmistir. Manyetitin = As(IIl) ve As(V)’i adsorpladigi
saptanmistir; O0zellikle As(III) etkili bir sekilde adsorplanmaktadir. Genelde amorf
yapidaki demir oksitler zararli anyonlarin gideriminde kristal yapidakilerden g¢ok
daha etkilidirler.Yiiksek spesifik ylizey alan1 da arsenik giderimi i¢in 6nemli bir
ozelliktir. Son zamanlarda manyetit, ¢oktiirme, sol-jel ve hidrotermal solvotermal
yontemleri ile gelistirilmektedir. Coktiirme yontemi ucuz tuz kullanimi ve kolayligi
ile ¢ekici bir yontemdir. Dahasi ¢oktliirmenin tepkime kosullari ¢esitli amaglara gore
ayarlanabilmektedir. Bu ¢alismada manyetit diisiik dielektrik sabitli ¢oziicii ve/veya
sulu ¢ozeltide hazirlanmistir. 1-biitanol diisiik dielektrik sabitli ¢oziicii olarak
tepkime ortami olarak kullanilmistir. Dielektrik 6zelliklerinin etkisi ¢ozeltideki 1-
biitanol/su mol oranlar1 degistirilerek hazirlanan manyetitin karakteristik 6zellikleri
ile incelenmistir. Ayrica manyetit kullanilarak arsenigin adsorpsiyon davranisi da 303

K’de gozlemlenmistir.
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Adsorbent 1.05:2:7: (136.3 — x) :x (x= 0, 30, 60, 90, 120) molar oraninda Fe(II),
Fe(III), etilendiamin, su ve 1-biitanol kullanilarak hazirlanmistir. Tepkime 333K’de
gerceklestirilmistir. Cokelek bir miknatis kullanilarak ayrilmis ve %50°lik sulu etanol
cozeltisi ile ardarda yikanmistir ve en sonunda da dondurularak kurutulmustur.

Adsorbent MEBW 120 olarak adlandirilmistir.

Hazirlanan adsorbent toz X-151m1 Difraktometresi (XRD) ile karakterize edilmistir.
Sonug Sekil 2.9° da gosterilmektedir. Biitiin XRD pikleri manyetit i¢in JSPDS dosya
No: 319-0629 ile uyumludur. I-biitanol kullanilmadan hazirlanan MEBWO’1n
difraksiyon pikleri biitlin manyetitler arasinda en keskin olanlar1 vermektedir ve 1-
biitanol/su orani arttikca XRD piklerinin siddeti azalmaktadir. Bu sonug¢ sulu
cOzeltide manyetitin kristal biiylimesinin 1-biitanoliin varlig1 ile magnetitin

hazirlanma prosesi siiresince engellendigini 6nermektedir.

MEBW1 20

L’A-_—'—Mm
\ A MEBWED

0 20 40 &0
28[degrea)

Sekil 2.9. Adsorbentlerin pikleri

Adsorbentlerin spesifik yiizey alan1 77K’de N2 adsorpsiyon izotermi kullanilarak
BET yontemi ile oOlgiilmistir. MEBWO, 30, 60, 90 ve 120’nin spesifik alanlar
sirastyla 96.8, 133, 173, 173 ve 245 m*/g’dir. Bu sonuglar ile spesifik yiizey alani 1-
biitanol/su orani arttirilarak arttirilmigtir. Bu durum spesifik ylizey alanindaki ve
kristal yapidaki degisimin ¢oziiciiniin dielektrik sabitinin degismesi ile olustugunu
onermektedir. As(II) ve As(V) icin adsorpsiyon izotermleri deneyleri 303K’de
baslangi¢ derisimleri degistirilerek gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi

(Qmax) ve adsorpsiyon denge sabiti (K) asagidaki diizenlenmis Langmuir esitligi ile
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belirlenmistir:

Ceq/q=Ceq/Qmax + 1/ Qmax K (1)

q :adsorplanmis arsenik miktar1 [mmol/g]

Ceq : arsenigin denge derisimidir [mmol/dm"].

Bu sonuglar Langmuir esitligi (esitlik 1), kullanilarak analiz edilmistir. Adsorpsiyon
kapasitesi ve denge adsorpsiyon sabiti degerleri Tablo 2.2°de verilmistir. As(IIl) ve
As(V)’in MEBWO ile adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 0,557 ve 0,339 mmol/g’dir.
MEBW120 As(IIl) ve As(V)’in adsorpsiyon kapasitelerinde belirgin bir artis
gostermistir. Arsenigin adsorpsiyon kapasitesinin, kristal manyetitden amorf faza
gecis ve spesifik yiizey alanindaki artis ile arttifi diisiiniilmektedir. 1-biitanol ile
hazirlanan manyetit As(Ill) ve As(V)’in sudan gideriminde basarili olarak

uygulanmustir.

Tablo 2.2. As(IIl) ve As(V)’in manyetit {izerine adsorpsiyon kapasiteleri (Qmax) ve adsorpsiyon
denge sabitleri (K)

Adsorbentler As(III) As(V)

Qmax [mmol/g] K[dm®/mol] Qmax [mmol/ g] K [dm’/mol]
MEBWO0 0.557 10.1 0.339 37.9
MEBW60 0.781 12.0 0.483 28.9
MEBW120 0.962 13.2 0.556 30.1

2.9.7. Demir ile stokiyometrik olmayan birlikte ¢coktiirme yontemi kullanilarak

sulu cozeltilerden arsenik giderimi

Ikinci dereceden hareketli bir program kullanilarak ferrik siilfat ile arsenigin
coktliriilme verimi iizerine Fe(Il)/As mol oraninin, pH’in ve arsenigin baglangic
derisiminin etkileri incelenmistir. As(V)’in ¢oktiiriilmesinin optimum kosullarinin
pH’m 5’te ve Fe(lll)/As mol oraninin 6’da oldugu gosterilmistir. Optimum
kosullarda c¢ozeltide kalan arsenik derisimi 0,050 mg/L’nin altinda oldugu
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belirtilmistir. Coziniirliik testleri arsenik ve demir ile en diisiik c¢ozinirlikli
cokeleklerin pH=5 ve Fe(Ill)/As(V) mol oraninin, 6 : 8 oldugu zaman elde edildigini

gostermistir.

As(IIT)’lin ¢oktiirtilmesi durumunda, optimum kosullar daha yiliksek Fe(IIT)/As(III)
mol orani ve ¢oktiirme pH’ma (pHopt = 9 ve mol oran1 Fe(IIl)/As(IIl) = 11) kayar.
Elde edilen ferrik-arsenit c¢okelegi ferrik-arsenattan daha yiiksek ¢oziiniirliige
sahiptir. Arsenigin karismis formlarinin ¢okmesi siiresince ¢ozeltide kalan en diisiik
arsenik derisimi mol oram1 Fe(Ill)/Astop = 11 ve pH = 9 oldugu zaman elde
edilmigtir, (Sekil 2.10). Arsenigin karigmig formlarinin ¢okmesi i¢in gereken
Fe(IlT)/Astop = 11 ve pH = 9 optimum kosullarinda elde edilmis ¢okelekler arsenige
dogru distik ¢oziiniirliikkleri ile karakterize edilmektedirler. Kimyasal bilesim ve
ferrik demir-arsenik ¢okeleklerinin ¢oziiniirligli arasindaki bagliligi bulmak i¢in bir
deneme yapilmistir. Elde edilen sonuglara dayanarak As(III), As(V) ve bunlarin
karisik yapilart igin As ¢okmesinin optimum kosullar1 arasindaki farki agiklamay1

amaclayan bir mekanizma onerilmistir.

| —e—roas=r
T ——Fe =2

T —lh— Fer A= 11

toplam As, mg/|

0 = py W N~ @ W0

iy
n
]
w

pH

Sekil 2.10. Arsenigin karigik yapilarinin ¢okelmesi

2-9 wyillik 20 ferrik-arsenik ¢okelegi ile pH = 3, 5, 7 ve 9’da gerceklestirilen
cozlnlirliik testleri, arsenigin iyonik formundan bagimsiz olarak en diislik
cOziinlrliiglin pH 5’te yapilan li¢ isleminde gozlendigini gostermektedir. Li¢ pH’1 5
iken ¢okelegin ¢oziiniirliigii 9 yil boyunca degismemistir. Bu veriler uzun biriktirme
donemleri boyunca ferrik-arsenik ¢dkeleklerinin yliksek kararliligr ile ilgili onceki

sonuglarimizi dogrulamaktadir.
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Arsenik kirliligi bulunan g6l sular1 ve gol tortular ile gol suyu pH’1 (pH = 7.3)
diizeltilmeden yapilan deneylerde mol oran1 7.8’de Fe(SO4)s’lin ¢okmesi geriye ¢ok
az arsenik kalmasina yol agar. Ayrica kalsiyum-arsenat tortusunda bulunan arsenigin,
Fey(S04); eklenmesi ile siiren kararli durumu mol oran1 Fe/As = 10°da incelenmistir.

Tortuda sabitlenen arsenik 3168 saatlik siirede su fazina sizmamustir.

2.9.8. Arsenik giderimi icin sabit yatakh sorpsiyon prosesleri: Eksikler, uzun

donem cevresel etkiler ve diizeltici tedbirler

Karakteristik agidan baglantili olmayan iki 6nemli olay gegtigimiz on yil boyunca
arsenigi medyada birgok defa mansetlere tasimistir. Once, Amerika Birlesik
Devletleri’'nde i¢cme sularinda arsenigin maksimum kirlilik seviyesi 50’den 10
mikrogram/I’ye disiiriilmiistiir. Sonu¢ olarak ABD’de yaklasik 5000 komiinitenin
yeralt1 sularindan arsenik giderimi i¢in diizeltici agidan harekete gecmesi gerekliligi
dogmustur. Ikinci olarak, Hindistan Yarimadasi’nda, ozellikle Banglades ve
Hindistan’in dogu kesiminde, yeralti kaynaklarindan alinan igme sular1 70 milyondan
fazla insanm etkilendigi yaygin zehirlenme durumunun sorumlusu olmustur. Iki
olayda da dogal jeokimyasal toprak sizintilari yeralti sularinin arsenik tarafindan

kirletilmesinden sorumludur.

Sabit yatakli sorpsiyon prosesleri, hem Amerika Birlesik Devletleri hem de Hindistan
Yarimadasi’nda arsenik giderimi i¢in en gecerli aritim segeneklerinden biri olarak
ortaya ¢cikmistir, ¢iinkii bu prosesler islevsel agidan basit, nispeten ucuz ve kirlilik
iceren yeraltt sularindaki arsenik derisimi dalgalanmalarina karsi uygundurlar.

Hindistan’1n bir kdyiindeki arsenik giderim tinitesi Sekil 2.11.’de gosterilmistir.

Gegtigimiz on yil siiresince, Asya ve Kuzey Amerika’da arsenik giderimi igin
sorpsiyon prosesini kapsamli bigimde inceledik. Gelecekteki ¢evresel krizi ve uzun
vadede saglik etkilerini engellemek ic¢in, su an calisilan sorpsiyon prosesleri

asagidaki kritik sorunlar1 ¢cozmelidir:

1. Boyutlar1 ve fiziksel-kimyasal 6zellikleri degisse de, demir oksit, aliiminyum oksit,

titanyum oksit veya zirkonyum oksit graniilleri neredeyse biitiin kirletilmis
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bolgelerde arsenige sec¢imli sorbentlerdir. Bu anorganik oksit materyalleri yiiksek
arsenik segiciliklerine ragmen, mekanik gli¢ ve uzun sabit yatakli islemler igin
yipranmaya karst dayanikliliktan yoksundur. Bu materyaller zamanla kirintilar
olusturmakta ve basing kaybini arttirmakta, bu nedenle de sik sik geri yikama ihtiyaci
dogurmaktadir. Geri yikama siiresince yiiksek derisimde arsenik iceren parcaciklar

rutin olarak kanalizasyonlara ya da dogal su yataklarina bosaltilmaktadirlar.

Splash Plate
Water Droplets

HFO

B = 3 As(lll) and As(V)
' tl Bed Sorption

Backwash

Sekil 2.11. Hindistan’1n bir kdyiindeki arsenik giderim iinitesinin fotografi ve sematik gdsterimi

2. Anorganik sorbentler ayrica kimyasal ag¢idan kararsizdirlar, dolayisiyla kimyasal
rejenerasyon ve yeniden kullanim i¢in uygun degildirler. Tek kullanimdan sonra
atilmak zorundadirlar. Ati§in rejenerasyonu ve konsantre edilmesi gibi bir sans
olmadig: i¢in arsenik yiiklii atigin hacmi oldukga biiyiiktiir. Bu problem 6zellikle

genis ¢op depolama ve zararl atik alanlar1 olmayan bolgeler i¢in oldukga kritiktir.

3. Arsenik yiiklii anorganik sorbentler TCLP (Toksisite Karakteristik Sizma
Prosediirii) testini gegmelerine ragmen, daha 6nce bir¢ok caligmada gosterildigi gibi,
bosaltim alanlarinin anoksik kosullarinda arsenigi bolca sizdirmaktadir. Ayrica uzun

donem siirdiirtilebilirlik i¢in geleneksel atik alanlarma bosaltim sistemine alternatif
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sistemler bulunmalidir.

Arastirma ¢alismamiz gectigimiz on yil boyunca arsenige secimli, rejenere edilebilen
ve bir¢cok dongii i¢in yeniden kullanilabilen, dayanikli, polimer bazli bir hibrit anyon
degistiricinin (HAIX) (Sekil 2.12) gelistirilmesi ve ticarilestirilmesinde yol gosterici
olmustur. Bu yeni polimerik materyalin kullanim1 kirinti olusumunun azaltilmasi,
proses siiresince geri yilkama gereksiniminin ortadan kaldirilmasi, basarili
rejenerasyon basamaklar1 ile atilabilecek arsenik yiiklii ¢amurun hacminin biiylik
Olgiide azaltilmasi gibi eksikliklerin fazlasiyla iistesinden gelebilmektedir. Ayrica
Hindistan Yarimadasi’nda su anda devam eden calismamiz arsenik yiiklii atigin
minimum arsenik sizintist ile en iyi kismen yiikseltgeyici ortamlarda muhafaza

edilebilecegini agikga gostermektedir.

()




38

ArsenX4195/05/3

Sekil 2.12. HAIX goriintiileri a) Orjinal ve 40X biiyiitiilmiis b) TEM goriintiisii

2.9.9. Yiiksek oranda dogal organik madde (NOM) iceren, bazik, anoksik
(Oksijeniz) yeralti sularinda arsenik giderimi — Pannonian Havzasi durum

calismasi

Pannonian Havzasi’nda bir¢ok topluluk igme suyu kaynagi olarak yeralti sularin
kullanmaktadir. Uygun bir aritim teknolojisi aragtirmak i¢in Kuzey Banat’taki (Sirp
Cumbhuriyeti) bircok derin kuyu suyu karsilastirmali olarak analiz edilmistir. Bu sular
anoksiktir (oksijensiz), yiiksek baziklik ve asir1 miktarda arsenik, dogal organik

madde (NOM) ve diger sakincali bilesenlere sahiptir.

Gilinlimiize kadar, yerel kurumlar arsenigin organik kompleks halinde ¢oziindiigiinii
ve bu sebeple de toksik olmadigini zannetmekteydiler. Bu durum diizenli 6rnek
korunumunun ve IC-ICP/MS ile arsenik tiirlemesinin bu iddianin dogrulanmasinda
uygun bir yontem olmadigini gosterdi. Bunun sebebi de 6rnegin tasinmasi sirasinda
arsenik tiirlerinin hizli degisimidir. Bu nedenle su drneklerinin korunmasi i¢in uygun
olabilecek yontemler dikkatle incelendi ve ek olarak 6rnek alma yerlerinde dl¢timler

yapildi. Sonug olarak oldukg¢a toksik olan arsenat(Ill)’in Kuzey Banat yeralti
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sularinda baskin oldugu kanisina varilabilinmektedir. Anyon degistirici regineler ile
geleneksel yerinde tlirleme islemleri bu durumu kanitlamak icin yeterli degildir. Bu
sebeple arsenik-siilfiir tiirlerini (tiyoarsenatlar) veren arsenat(IIl) ile hidrojen siilfiiriin

spesifik tepkimesinden faydalanilan yeni bir yontem gelistirildi.

Flokiilasyon/ sedimentasyon ile ve ters osmoz (RO) yontemi ile arsenik giderimi
ornek alma yerinde kiigiik 6l¢ekte arastirildi. Prensipte her iki yontemin de arsenik
giderimi i¢in uygun oldugu goriildii. En umut verici yiikseltgeyici olan permanganat
ile on yiikseltgeme iki durumda da esastir. Yeralt1 sularinin biitiin kimyas1 goz oniine
alininca, kamu kullanimi i¢in igme suyu tiretiminde kompleks bir teknolojiye ihtiyag
vardir. En ¢ok sorun ¢ikaran bilesenler dogal organik maddelerken (NOM), bazi
yeraltt suyu kaynaklar1 2 mg/I’ye kadar bor da (Sirp Cumhuriyeti igme suyu
standardi: 0.3 mg/l) icermektedir. Bu nedenle aritim prosesi yiiksek dozda
kimyasallar ile flokiilasyon ve iyon degisim yada ters osmoz sistemlerini icermelidir.
Dahas: tiretilen suyun korozyon 6zellikleri ayarlanmalidir. Sonugta elde edilen ¢ok
basamakli proses hem yiiksek calistirma fiyatlari (toplamda 0.4-0.9 €/m’®) sebebiyle
hem de %15-30’luk atik su miktar1 (hamsu ekstraksiyonuna dayanir) géz Oniine
alindiginda kritik bir prosestir. Diger etmenler arasinda, en sonuncusu kullanilan
yeralt1 su havzasinin yavas geri doldurumu ile sorun yaratmaktadir. Sonug olarak, ek
bir igme suyu kaynagi olarak Tisza Nehri’ndeki bank (kiy1) siiziintiisii 6ziitlemesi

projede uygulanmustir.

2.9.10. Organik madde/kirec tasi/sifir degerlikli Fe karisimi gecirgen reaktif

bariyerler ile yeralti sularindan yerinde arsenik giderimi

Asit madeni sizintis1 (AMD) jeo-cevresel alanlarda oldukc¢a 6nemli bir sorun olarak
ortaya ¢ikmistir. Bunlar kaya artiklari ve tortu havuzlarinda pirit ve diger metal siilfiir
minerallerinin kimyasal ve biyolojik yiikseltgenmeleri ile olugsmaktadir. AMD ile
kirlenme uygunsuz bosaltim, ¢opliik sizintilar1 ve tesadiifi dokme gibi durumlardan
kaynaklanmaktadir. Dogal ekosistemler tizerindeki olumsuz etkisinden dolay:
AMD’yi rehabilite etmek ve ekolojik zarar1 en aza indirmek oldukga ilgi
cekmektedir. AMD muamelesi i¢in kullanilan su anki yontemler, geleneksel olarak

metallerin hidroksitler ve siilfiirler seklinde ¢6kmesini engellemek i¢in alkali bir
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reaktif ya da siilfiir eklenmesini igeren disaridan kimyasal uygulamalari ig¢in

toplamay1 igermektedir.

Asit maden si1zintis1 yerinde biyo-aritimi, gecirgen reaktif bariyerler en gecerli teknik
olarak, son yillarda biyokteknoloji alaninda dikkatleri {izerinde toplamaktadir. Bir
gecirgen reaktif bariyer (PRB), kirletilmis suyun boyunca akarken aritildigi fiziko-
kimyasal ve/veya biyolojik proseslerin olusumunu saglayabilecek uygun bir reaktif
materyalin yeralti suyu havzasina yerlestirilmesi ile olusmaktadir. Bu sebeple pasif
bir uygulamadir, yani, bir defa yerlestirildiginde uzun zaman araliginda az bakim
gerektirmektedir. Bu teknoloji klorlu ¢oziiciiler i¢in sik¢a kullanilsa da, anorganik

kirleticiler i¢in sadece birka¢ ¢alisma vardir.

AMD biyo-aritiminda kullanilan PRB materyalleri bakteriyel aktiviteyi desteklemek
ve devam ettirmek icin bir SRB kaynagi ve bir organik substrat icermektedir. Ikinci
bilesen toplam biyo-aritim performansi i¢in belirleyici etmendir. Ek olarak onerilen
materyaller kire¢ tas1 (pH’1 nétralize etmek ve bakteriyel aktiviteyi kolaylagtirmak
icin), demir (SRB i¢in yardimci elektron verici olarak ve indirgen kosullari ve
hidrojen iiretimini kolaylastirmak i¢in) ve silika kum ya da cakildir (hidrodinamik

amaglar icin gegirgenligi arttirmak i¢in).

Bu calismanin amac1t AMD aritimi i¢in PRB kullaniminda kireg tas1 kentsel organik
giibre karigimlarinin potansiyelinin yiiksek akis hizlarinda (>0.1 m/d) belirlenmesidir.
Kentsel giibrenin yaninda, kireg tas1 ve tercihen sifir degerlikli demir igeren degisik
karisimlar yiiksek miktarda siilfat, metaller ve As gibi ametalik tiirleri i¢eren asidik
sularin aritiminda laboratuvar ve arazi denemeleri agisindan degerlendirilmistir.
Denemeler boyunca aritilmis suyun kontrolii yapilmistir. Denemelerin sonunda
cokelekler SEM, EDS ve XRD analizleri i¢in uzaklastirilmis ve kolonlardan biri i¢in
kat1 pargalama ve sirali 6ziitleme islemleri kimyasal analizler i¢in gergeklestirilmistir.
Sonuglar sularin metallerden ve asitlikten arindigini géstermektedir, fakat, kimyasal
ve morfolojik analizler basit organik karbon bilesiklerinin eklenmedigi durumda
metal gideriminin Oncelikle biyojenik siilfiir iiretimine gore olmadigini

gostermektedir.
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Metaller dikkate alinarak farkli karigimlarin uygulanmasi ile Fe, Zn, Al, Cu, Cd ve
As’nin baglangi¢ derigsimlerinin %99 undan fazlasi giderilmistir. Bunun yerine, metal
giderimipH diisiisiine, yani, metal (oksi)hidroksitler ve karbonatlarin ¢okmesine
baglanabilmektedir ve giderim yeterli siilfat giderimi tespit edilemedigi i¢in biyojenik
siilfiiriin ¢okmesi sebebi ile gerceklesmemektedir. Bu c¢okelekler diger metalleri de
adsorplayabilmistir. Organik maddelere adsorpsiyon da metal giderimine bir dlgiide
katkida bulunmustur. Ayrica sifir degerlikli demir bulundugu zaman bakir
sementasyonu olusmustur. Bu calismada incelenen kentsel giibrenin yiiksek akis
hizlarinda siirekli SRB aktivitesini desteklemek i¢in yetersiz bir karbon kaynagi

oldugu sonucuna varilabilmektedir.

Metal gideriminin gergeklestigi mekanizmalar daha ¢ok pH disiisii ile
iligkilendirilebilir. Notral pH’da Fe, Al, S ve O’dan meydana gelmis kristaller
seklinde ¢oken bir amorf demir (oksi)hidroksit c¢okelegi kaplayict bir tabaka
bi¢iminde olusmaktadir. Bu ¢okelek metaller ve arsenik i¢in kuvvetli bir ikincil

adsorpsiyon fazi seklinde davranmaktadir.

Sifir degerlikli demir igeren kolon deneylerinde olgiilen degerlerin biitiin deney
boyunca WHO (Diinya Saglik Orgiitii) tarafindan belirlenmis limit seviyesinden
disik oldugu As giderimi i¢in ayrintili degerlendirme Sekil 2.13’de verilmistir.
Kolon 1 caligmasinda (sifir degerlikli demir igermiyor) islemin ilk 40 giiniinde As
degerleri siirekli 20 ppb’nin iistiinde ve 40. giiniin sonrasindaki As degerleri siirekli

20 ile 10 ppb arasinda 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 2.13. Kolon deneylerindeki As derisimi degerlendirmesi
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2.9.11. Giivenilir su iiretiminde membran siirecler ve arsenik gideriminde

kullanilan temel membran prosesleri

Prof Drioli, dersine genellikle su sozlerle baglar: ‘Membran islemleri proses
miihendisliginde olgunlagsmakta olan bir teknoloji olarak kabul edilirken son
zamanlarda membran bilimi ve mihendisligi olaganiistii gelisim gostermektedir.
Bununla birlikte,membran biliminin ve teknolojisinin gelecekte farkli endiistriyel
sektorler i¢in onemi giderek artan rol oynayacagi beklenmektedir.” S6zlerine sunlar
ekler: ‘Buna ragmen, membran miihendisligi hala ¢cocukluk donemini yasamaktadir.’

Bu yaklagim bu sunumun ana temasini olusturmaktadir.

Giliniimlizde membran siireglerini neden bu kadar ¢ok dnemsiyoruz? Belki de bilinen
diger ayirma yontemlerini kullanmak daha i1yidir? Proses miihendisleri kariyerlerinde
bu tip sorularla karsilagmak zorunda kalabilir. Ayrica, bilindigi gibi membran
teknolojileri bazi avantajlara sahiptir: isletim kolayligi, uzaktan kontrol imkani,
Olceklendirmede kolaylik, kurulumunda esneklik. Diger taraftan bazi1 dezavantajlar
s0z konusudur: enerji tiiketimi, atik {iretimi, yliksek maliyet ve degisikliklere karsi

insanin dogal olarak gdsterdigi uyum sorunu.

Bu kongrenin ‘arsenik tiirlerinin gideriminde kullanilabilecek etkili teknolojik
yontemlerin arastirilmasi’ adli gizlenmis altbashgi géz oniinde bulundurularak, bu
sunumda giivenilir su {retiminde kullanilabilecek membran yontemleri iizerinde
yogunlasilmistir. Burada ylizey ve yeraltt sularinda iki temel arsenik tiiriiniin
(arsenat, As(V) ve arsenit, As(IIl)) bulundugu yeniden vurgulanmalidir. Bu tiirlerin
iyonlaria ayrilma 6zellikleri, hangi tiir membran prosesin etkili olacagi konusunda
fikir vermektedir. 4<pH<10 araligindaki suda, As(IIl) dogal formunu alirken, As(V)
tirleri negatif yiiklii hale gecer. Bu 06zellik, As(V)’in etkili olarak giderilmesini

saglar.

Sudaki zehirli tiirlerin giderilmesi i¢in kullanilan membran yontemlerine iliskin iki
tir yaklasim séz konusudur: dogrudan membran prosesleri ve membran hibrit
prosesleri. Bunlardan ilki temel membran kullanimini igerirken digeri arsenigin

sorpsiyonla tutulmasini ve olusan komplekslerin de membran ile ayrilmasini kapsar.
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2.9.11.1. Ters osmos ve nanofiltrasyon

Bu iki yontem oncelikli olarak aci su ve deniz suyunu aritmak i¢in kullanilir. Suyun
gecirgen polimer bir membrandan gecebilmesini saglayacak yiiksek bir basinca
ihtiyag vardir. Bununla birlikte sudaki kirliliklerin biiyiikk bir bolimii membran
tarafindan alikonulur. RO ve NF ile arsenik giderimine iligkin bir¢ok makale bulmak
mimkiindiir. Bunlarin hepsi US-EPA raporuyla ayni paralellikte olup As gideriminde
her iki yontemin de etkili oldugu belirtilmektedir. Pilot 6lgekli ¢alismalar arsenik
gideriminin %40 ile %90 aralifinda oldugunu gostermektedir. Ticarl RO/NF
sistemlerinin kullanildig1 pilot 6lgekli igletmelerin olduguna yonelik de bazi bilgiler
bulunmaktadir. Yapilan testlerde su Onemli iliski gosterilmektedir: As(V),
As(IIT)’den daha iyi giderilmektedir. Bu gozlem; iyonlarin, iyon halde olmayan
tirlerine gore daha iyi giderildigini dogrulamaktadir. Bu nedenle, ayirma verimi
cozelti pH i arttirarak gelistirilebilir. RO/NF proseslerinin avantajlarinin yanisira,
yiiksek maliyet ve diisiik su geri kazanimi gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir.
Deniz suyu aritimina iligkin literatiir verilerine goére aritilmis suyun metrekiip fiyati
0.5% ile 1.0$ arasinda degigsmektedir. Enerji tiikketimi toplam maliyetin %40’ m1
olusturdugunda fiyat varyasyonu, uygulama alanindaki elektrik maliyetini ¢ok iyi
yansitmaktadir. RO/NF sistemlerinin ikinci bir dezavantaji ise diisiik su geri kazanim
yiizdeleridir. Genellikle bu deger %40 ile %50 arasinda tutulur. Bunun anlami,
aritilan suyun hacimsel olarak yarisinin membranlardan gegmesi diger yarisinin ise
alikonulmasidir. Arsenik gideriminin gergeklestigi pilot isletmelerde bu geri kazanim
degeri daha diisliktiir. Bu degerin %15-20 seviyelerinde oldugu bilinmektedir.
Yukarida bahsi gegen konularin kapsaminda, US-EPA RO/NF teknolojisinin evsel
uygulamalarda kullanilmasini 6nerir (kullanim noktas1 — point of use POU, veya giris

noktasi — point of entry POE).

2.9.11.2. Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz (ED), membran {initesinde dogru akim (DC) elektriksel alaninin
uygulanmasi prensibine dayanir. Iyonlarin yar1 gecirgen membranlardan konsantre
bolgeye gecisi saglanir, bdylece iyonlarindan giderilmis seyreltik tuz ¢ozeltisi elde

edilir. Bu tanim ayn1 zamanda ED’in iyonik tiirleri giderdigini belirtir. Bu proses
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diisiik iyon derisimlerinde etkili olmadig1 i¢in arsenik giderimi ancak %80’e kadar
gerceklestirilmektedir. Buna ek olarak, yiliksek elektrik enerjisi maliyeti bu yontemin

arsenik giderimi i¢in yaygin bir sekilde kullanilmasini engeller.

2.9.11.3. Ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon

Membran gozenek boyutu dikkate alindiginda bu yontemler arsenik giderimi igin
kullanisli degildir. Fakat membran filtrasyon yontemleri diger birgok tiiriin derisimini
diisiirdiigiinden avantaj saglamaktadir. Ornegin; UF membranlari Giardiya gibi
bakterileri ve viriisleri %99.9 oraninda giderir. Baz1 durumlarda, filtrasyon negatif
yiikli gozenekli membranlarla gergeklestirildiginde UF sistemleri, yiliksek siiziintii
akisi, yiiksek geri kazanim hizi, diisiik kirlilik indeksi ve arsenik tilirlerinin kismen

etkin bir diizeyde giderilmesi gibi avantajlara sahiptir.

2.9.11.4. Membran hibrit prosesleri

Bu kategorideki hibrit sistemler iki tiir prosesi igerir: Arsenik tiirlerinin arsenige
duyarl bilesenler tarafindan sorpsiyonu ve bu tiirlerin daha sonra membran filtrasyon
ile ayrilmasi.Arsenik gideriminde hibrit sistemler iki kategoriye ayrilabilir: UF

prosesler ve MF prosesler.

2.9.11.5. UF hibrit prosesleri

Bu alt grupta iki tiir proses bulunur: misel olusumlu ultrafiltrasyon (micellary
enhanced ultrafiltration) ve polimer olusumlu ultrafiltrasyon (polymer enhanced
ultrafiltration). Ilk durumda, miseller (5-10 cmc) arsenik tiirlerini ¢oziiniir hale
getirerek membran tarafindan alikonulmasini saglar. ikinci durumda ise, suda

¢Oziinebilen polimerler arsenigi baglarlar.

2.9.11.6. MF hibrit prosesleri

Mikrofiltrasyon membran sistemi, suya demir kloriir gibi demir bazli koagulantlarin

eklenmesiyle arsenik giderimini saglar. As(V) negatif yiklidiir ve pozitif yiikli
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demir hidroksit partikiilleri tarafindan adsorplanir. Olugsan kompleksler daha sonra
mikrofiltrasyon ile alikonulur. Sistemin yapisinin basit olmasi ve yiiksek aki geri
kazanim indeksi baglica avantajlardir. Membran pazarinda kolayca bulunabilen
daldirilmis membran sistemleri uzun vadeli ¢alisabilme imkani1 ve arsenik tiirlerinin

hava ile oksidasyonunu saglamaktadir.

Membran yontemlerini i¢eren bu kisa arastirma, bu konuyla ilgili tim secenekleri
icermemektedir. Ancak bize, membran bilimi ve teknolojisinin sanayi sektoriinde
kullanilabilirligini ve ¢ok biiyilik bir uygulama alani oldugunu anlatmaktadir. Ayrica
membran biliminin heniiz hala gelismekte oldugunu ve membran hibrit proseslerinin

esasen bu rekabette oldugunu gostermektedir.

2.10. Diinyanin Yeralti Sularinda Arsenik — Nerede Ararsaniz Orada Arsenik

Bulacaksimiz

Halk saglig1 {izerine zararli etkilerinin 1917 yilindan beri tanimlandigi Arjantin’de,
yeralt1 sularinda arsenigin ortaya ¢ikmasi bir asir dncesinde bilinmekteydi. Buna
ragmen, arsenigin diinyanin ilgilendigi bir problem olmasi son yarim yiizyil dncesine
dayanmaktadir. Bu durum UNICEF’in, Banglades’deki kirsal niifusa mikropsuz igme
suyu saglamak i¢in, yiizey ve yagmur sulari yerine igme suyu olarak sig su
tabakalarindan olusan yeralti su kaynaklarmi kullanmaya yonelik gelistirdigi
programin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmistir. Ancak yeralti sularinin kalitesi arsenik
acisindan test edilmemisti ve niifusunun biiyiik bir kisminin on y1l siireyle bu sulari
kullanmasiyla sularin zehirli etkileri ortaya ¢ikmistir. Bu durum yeralt1 sularindaki
arsenigin bilimsel ¢evrelerin ve kamuoyunun ilgilendigi bir konu haline geldigi ve
pekeok iyilestirme yontemlerinin gelistirildigi ve denendigi Hindistan, komsu Bati
Bengal ve Banglades’deki arsenik sorununun hafifletilmesi i¢in biiyliyen uluslararasi
yardim ¢abalarinin baslangici olmustur. Birkag¢ on yildan bu yana yeralt1 sularinin ve
az miktardaki yiizey sularinin yerel arsenik ile kirlenmis olmasi Meksika, Peru,
Tayvan ve Sili gibi {lilkelerde ve Avrupa kitasindaki bazi kiigiik bolgelerde
bilinmektedir. Ancak son zamanlara kadar arsenik sorununun bu iilkelerle sinirl
oldugu distiniilmekteydi. Diinyanin her yerinde kesfedilen pek ¢ok yeni problemler
bunun dogru olmadigin1 gostermektedir. Nikaragua 1996, Chhattisgarh (Hindistan)
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1999, Bolivia 2001, Nepal 2001, Tayland 2001, Vietnam 2001, Bihar
(Hindistan)2002, Uttar Pradesh (Hindistan) 2003, Jharkhand (Hindistan) 2004,
Assam (Hindistan) 2004, Myanmar 2004, El Salvador 2005, Ekvator 2005, Honduras
2006, Baja Kaliforniya State, Meksika 2006, Manipur 2007, Kambogya 2004 ve son
zamanlarda Izmir ve c¢evresi (Tiirkiye) bunlara 6rnek gosterilebilir.Diinyadaki yerel

arsenik bolgeleri Sekil 2.14°de gdsterilmistir.

Guatamala’

El Salvedor
Hicaragua

Cosla Rica
Ecuador

i Jaaland

Sekil 2.14. Diinyadaki yerel arsenik bolgeleri

Diinyanin birgok bolgesinde igme suyu kaynaklarindaki arsenigin heryerde bulunma
varligint g6z Onilinde tutarsak ve her yil arsenikten etkilenmis yeni bdlgelerin
kesfedildigini diisiiniirsek, pek ¢ok iilkede hala yerine getirilmemis gereksinim olarak
karsimiza ¢ikan ve su otoriteleri tarafindan arsenigin bir parametre olarak standart
icme suyu kalite analizlerine eklenmesi biliyilk 6nem tasimaktadir. Nikaragua
ornegine bakildiginda, oradaki durumun bir ihmal sonucu ortaya ¢iktig1 asikardir.
Burada ulusal su firmalar1 El Zapote’de halka temiz icme suyu saglamak i¢cin 1994
yilinda bir kuyu agmistir. Ancak birkag on y1l 6ncesinde, Banglades’de su kaynaklari
arsenik agisindan analize edilmemisti ve bunun neticesinde niifusun iki yil siiresince
yiiksek arsenik derigiminden (1320 pg/l) dolay: iki y1l boyunca zehirlenmesi ortaya
cikmistir (Barragne 2004; Espinoza & Bundschuh 2009). Benzer ihmal diger pek¢ok
iilkelerde gbzlenebilir. Bu durum, problemin daha 6nce incelendigi bolgelerden bilgi
ve deneyim degis tokusunun gergeklestirilmesini ve problem {izerinde ortak global
yaklagimin gelistirilmesini garanti etmektedir. Simdiye dek tehlikeli derisimlere sahip

olmasina ragmen, giivenilir arsenik seviyesine sahip iilkelerde toksik arsenik
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miktarma maruz kalan niifustaki artis igme sular i¢in arsenik degerinin 10 pg/I’e
uyarlanmasindan dolay1 dl¢iimlerin gerekliligini zorunlu kilmistir. Bu yeni arsenik
limit degeri yakin gecmiste Nikaragua, Sili ve Arjantin’da uygulanmis ve Avrupa
Birligine giris yapmistir. Diger iilkelerde bu iilkeleri takip edeceklerdir. Eger su ve
diger trilinlerde arsenik i¢in belirlenmis olan 10 pg/l limit degeri uygulanmiyorsa
bile, mallarinin ihracatin1 (gida endiistrisi ve tarimsal iirlinleri) siirdiirmek i¢in bu
limit degerin pek ¢ok endiistri kurumu tarafindan benimsenmesi ve ilgili kuruluslarin

turizm endistrilerini de riske sokmamalar1 gerekmektedir.

Pek ¢ok su tasiyicilarda arsenik hareketliliginin temel mekanizmalar1 hidrojeolojik,
hidrojeokimyasal  jeolojik  ve  jeomorfolojik  kosullara  baghh  olarak
belirlenebilmektedir. As hareketliligi 1) arsenik kaynaklar1 (As tasiyan kayalarin li¢
edilmesi, ikincil arsenik minerallerinin ¢oziinmeleri, arsenik¢e zengin jeotermal
sularin ice akig/karistirilmasi), 2) Bengal delta su tasiyicilar (e.g., von Bromssen et
al. 2007; Hasan et al. 2007) ve Latin Amerikanin farkli bolgeleri (e.g. Bundschuh et
al. 2004, 2009, Bhattacharya et al. 2006, Espinoza & Bundschuh 2009) i¢in tipik
olan yeralt1 sularinda asir1 derecede heterojen yatay ve dikey arsenik dagilimiyla
sonuglanan  bolgesel ya da kismi spesifik hidrojeokimyasal kosullarca
yonetilmektedir. Iki temel su tasiyict indirgeyici ve yiikseltgeyici olarak ayirt
edilebilir. Banglades’deki gibi ¢0ziinmiis arsenik biiylikk oranda indirgeyici su
kaynaklariyla ilgilidir (Arsenik organik maddelerle tepkimeye girerek sediment
tanecikleri iizerinde kaplayici olarak bulunan amorf Fe(Ill) oksihidroksitler
varligindaki indirgeyici c¢ozeltiye dogru hareketlendirilir). Genellikle (jeotermal
olmayan) arsenik¢e zengin su tasiyicilarinda, yiikseltgeyici ortam etkili olmaktadir.
Chaco-Pampean’da (Arjantin) yeralti sularindaki arsenik dagilimini temel olarak
kontrol etmek i¢in hidrojeokimyasal yontemler kullanilmaktadir (Bundschuh et al.,
2004, 2009; Bhattacharya et al., 2006). Arsenik¢e zengin sicak su kaynaklarinin
yaygin Ozellikleri volkanik kiil/camli kiil renkli toprak tipli sedimentlerin ve yiiksek
pH ve EC degerleriyle (yeralti suyunun artan kalis siiresi ve iyon degisimi ile ilgili)
Na-HCO; tipli yeralti sularinin varligint icermektedir. Diislik derisimde ¢6ziinmiis
arsenik, notral pH’larda Ca-HCOs; igerikli yeralti sularinin yeraldigr bdlgelerde

bulunmaktadir.
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Banglades’deki son ¢alismalar redoks kosullari ve yeraltt su bilesiminin sediment
rengi ile baglantili oldugunu ortaya ¢ikarmaktadir(von Bromssen et al. 2007). Siyah
renkli sedimentlerden ekstrakte edilen yeraltt sular1 daha fazla indirgenmis
durumdayken, bu rengi takip eden grimsi ve kirmizi sedimentlerden elde edilen
yeraltt sular1 daha az ingirgenme gostermektedir. Sonug¢ olarak, daha az oranda
indirgenmis beyaz, grimsi ve kirmizi sedimentlerden 6ziitlenen yeralt1 sularinda ne
Fe ne de As yiikksek degerlerde bulunmaktadir. Eger tasiman bu o6zellik renkli
alanlarda gozlemlenen yerel jeolojik kosullarla dogrulanirsa, giivenli su
tastyicilarinin  hedeflenmesinde kullanilabilir. Yiiksek performansli adsorpsiyon
teknikleri ve membranlarla arsenik iceren sularin aritilmasina iligkin olarak, son
zamanlarda igme ve endiistriyel sularin yenilik¢i yontemlerle aritilmasi yoniinde
teknoloji ortaklig1 i¢in Avrupa Birligi tarafindan destekli Asya-Avrupa ortak projesi

tizerinde ¢alisilmaktadir .

2.11. Icme Suyu Sistemlerinde Arsenik Giderim Stratejilerinin Degerlendirmesi:

Izmir Ornegi

Su kaynaklarinin arsenik icermesi diinyada sik karsilasilan bir sorundur. Arsenik
topraktaki kayaglardan, minerallerden, maden filizlerinden asinarak ve ¢oziinerek
dogal yollardan su ortamina gecer. Bunun disinda cesitli endiistriyel isletmeler,
tarimsal uygulamalar ve madencilik faaliyetlerinden kaynaklanan atiksularin, yeterli
aritma iglemlerinden gecirilmeden alic1 ortama verilmeleri, arsenik kirliliginin ortaya
cikmasina ve artmasina neden olur. ABD, Latin Amerika, Kanada, Cin, Banglades,
Hindistan, Japonya, Vietnam, Macaristan, Romanya gibi pek cok iilkede igme
sularinda dogal veya insan kaynakli arsenik kirliligi goriilmektedir. Arsenik kirliligi
saglik bakimindan onemli riskler olusturmaktadir, dolayisiyla igme suyunda izin
verilebilen maksimum seviyeler yasal diizenlemelerle ortaya konmus ve zaman
icinde sikilastirilmistir. Son durum olarak, Diinya Saglik Orgiitii ve Amerikan Cevre
Koruma Teskilati olusabilecek riskleri asgari diizeye indirmek igin izin verilen
maksimum arsenik konsantrasyonunu, Subat 2002 tarihinde 10 pg/l olarak

aciklanmis ve gereken Onlemlerin alinmasi i¢in Ocak 2006 tarihine kadar zaman

verilmistir.
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Igme suyundaki yiiksek arsenik konsantrasyonu (riski) iki sekilde azaltilabilir: (1)
Kirlenmemis veya az kirli kaynaklarin kullanilmasi, yiiksek arsenik igerigine sahip
kuyularin terk edilip daha diisiik olanlara yonelinmesi; (2) Kullanim &ncesi arsenigin
uzaklastirilmasi (aritma). Birinci segenekte 6nerilen yeni kaynaklarin gelistirilmesi ve
mevcut sistemde diizenlemeler yaparak arsenik igerigi diisiilk kaynaklarin kullanimi
birgok nedenle miimkiin veya kolay olmayabilir. Bu durumda, mevcut kaynaklardaki
arsenigin aritilmasi daha gergekc¢i ve uygulanabilir bir secenek olarak goriilmektedir.
Bunlarin disinda, aritma ihtiyacini ortadan kaldirmak amaciyla pagallama islemi (iki
veya daha fazla kaynagin sebeke Oncesinde karigtirllmasi) yapilarak su dagitim
sebekesine verilen su igindeki arsenik konsantrasyonu azaltilabilir, bdylelikle

mevsimsel veya pik donemlerdeki ihtiyacin karsilanmasi miimkiin olabilir.

Arsenik aritma teknolojileri kuyu bast ve merkezi aritma olarak gruplandirilir. Kuyu
bas1 aritma seceneginde her kuyuda veya yakininda bir aritma tesisi kurulur. Cok
sayida sorunlu kuyunun olmasi halinde, ayni sayida aritma {initesi teskil edilmesi
gereklidir. Bu durumda, arsenikli sularin ortak bir aritma tesisine iletilmesi ve
merkezi olarak aritilmasi daha ekonomik olabilmektedir. Bu iki secenege ilaveten,
binalarda veya evlerde “tezgah alt1” olarak isimlendirilen paket aritma sistemleri ile

arsenik aritimi saglanabilir.

Tiurkiye, oOzellikle son donemlerde arsenik problemiyle ugrasan bir iilke
durumundadir. Saglik Bakanligi tarafindan 2005 yilinda ilan edilen standartlar ile izin
verilebilir maksimum arsenik konsantrasyonu 50 pg/I’den 10 pg/l degerine
indirilmistir. Yeni standartlar 2008 Subat ayindan itibaren uygulanmaya baglamistir.
Bu diizenlemeye gore, daha once kullanilmakta olan c¢ok sayida kaynak (kuyu)
arsenik bakimindan kirli durumuna diismektedir. Ayrica, iklim degisikligi etkisiyle
yasanan kuraklik kosullar1 arsenik konsantrasyonlarinin artmasina neden olmustur.
Bu durum bazi1 bolgelerde arsenikten kaynaklanan sorunlar tetiklemistir. Arsenigin
teknik, sosyal ve politik problemlere neden oldugu bdlgelerden birisi Izmir’dir. izmir
kentinde arsenikten kaynaklanan sorunlar, su temini ve iletiminden sorumlu kurulus
(IZSU) tarafindan “kriz yonetimi” anlayis1 ile alinmis ve farkli secenekler ve

boyutlariyla giderilmeye caligilmistir.
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1ZSU teknik bakimdan farkli dénemlerde su kaynaklarinin degistirilmesi, kaynaklarin
pacallanmasi ve aritma tesisi yapilmasi gibi farkli stratejiler uygulamistir. Bildiride
bu faaliyetler 6zetlenerek, yapilmakta olan aritma tesisleri detayli olarak tanitilmistir.
Arsenigin azaltilmasina yonelik alinan 6nlemler arasinda, ilk olarak giineyde bulunan
arsenik icerigi cok diisiik olan ylizeysel sularin tiimiiyle kente verilmesi saglanmistir
(Tahtali barajindan temin edilen su tiim kente dagitilmistir). Ancak bu secenek
mevsimin (yaz) ve kurakligin da etkisiyle uzun siireli bir ¢oziim yaratamadigi i¢in,
ikinci asamada Giizelhisar (Aliaga) Barajindan aliman arsenik igermeyen su ile
Menemen kuyularindan alinan arsenikli su karistirilarak (pacallama) verilmis,
boylelikle arsenik iceriginin diistiriilmesi saglanmistir. Ancak bu secenegin de uzun
siireli ve radikal bir ¢6ziim getirmeyecegi kanaatine varilarak Sarikiz ve Goksu
kuyular1 i¢in arsenik aritma tesisi kurulmasina karar verilmis ve caligmalara
baslanmistir. Bu amagla planlanan Cullu su aritima tesisinin kapasitesi 3 m’/s olup,
aritma sistemi olarak oksidasyon islemini takiben filtrasyon uygulanmaktadir. Diger
merkezi aritma tesisleri Halkapinar ve Menemen kaynaklarinda kurulmaktadir. Her
iki tesiste uygulanacak aritma yontemi Cullu’da yapilan sisteme benzemektedir.
Sadece kullanilan filtre malzemesi farklilik gostermektedir. Bildiride aritma
stireclerine iliskin daha ayrintili bilgileye yer verilmekte, ayrica arsenik gideriminde
uygulanan aritma seceneklerine iliskin genis bir literatiir degerlendirmesi de yer

almaktadir.

2.11.1. izmir’in su kaynaklari, icme suyu aritma tesisleri ve izleme calismalari

Izmir kenti metropol alaninda igme ve kullanma suyu olarak 2007 yil1 verilerine gore
yillik toplam 201.357.705 m® su tiretilmis olup % 64,62 oraminda yeraltisuyu ve %
35,38 oraninda yiizeysel su kaynaklar1 kullanilmigtir. Yeralt1 suyu kaynaklari; Sarikiz
derin kuyulari, Goksu derin kuyulari, Menemen derin kuyulari, Halkapiar derin
kuyular1 ve Pimarbasi derin kuyularndir. Yiizeysel su kaynaklar1 ise Tahtali Baraji1 ve
Balcova Cengiz Saran Barajidir.

Bu su kaynaklarinin gerek g¢evresel faktorler, gerek kiiresel 1isinma sebebiyle su
miktarlarinin diismesi sonucunda su kalitelerinin olumsuz etkilenmesi riskine karsin
siirekli izleme c¢alismalar1 yapilmaktadir. Bu izleme c¢alismalarinin eksenleri;

kaynaklarda agir metal konsantrasyonlarinda degisimler, suyun dezenfeksiyonu
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sonucunda (klorlama/ozonlama ile) toplam trihalometan veya toplam brom olusum
potansiyeli ile sebekede korozyon sonucu kursun ve bakir konsantrasyonlarindaki
degisimlerdir. Bu kapsamda yerinde numuneler alinarak laboratuarlarda analizler
yapilmaktadir. Ayrica, mevcut uzaktan izleme ve kumanda sistemi ile (SCADA)
suyun kalitesi bakiye klor, bulaniklik, pH ve iletkenlik agisindan siirekli

monitorlerden izlenmekte ve kaydedilmektedir.

2.11.1.1. Agir metal izleme ¢calismalar:

Ulkemizde yiiriirliikte olan mevzuatlardan; TS 266 Insani Tiiketim Amagh Sular
Standardinda (revize tarihi 29 Nisan 2005) arsenik limit degeri 50
mikrogram/litreden 10 mikrogram/litre’ye diistiriilmiistiir. 17 Subat 2005°de ilk kez
yayimlanarak vyiiriirliige giren Insani Tiiketim Amagl Sular Hakkindaki
Yonetmelikte 10 mikrogram/litre olarak belirlenmistir. Halen yiiriirliikte olan Gida
Maddelerinin ve Umumi Saglig: Ilgilendiren Esya ve Levazimm Hususi Vasiflarin
Gosteren Tiiziik Madde 425°e gore ise arsenik degeri maksimum litrede 50

mikrogram’dir.

S6z konusu bu su kaynaklar1 periyodik olarak su kalitesi agisindan izlenmis ve 2003,
2004, 2005 ve 2006 yillarinda Izmir’e verilen igme ve kullanma suyunda
yonetmelikte belirlenen degerlere iliskin higbir olumsuzluk yasanmamustir. Idaremiz
arsenik degerlerindeki artisit Mayis 2007 donemi itibar1 ile tespit etmistir. Bunun
iizerine, Oncelikle teknik olarak dogru c¢oziimler ortaya konulabilmesi ve iyi
projelendirme yapilabilmesi igin gerekli olan ve Insani Tiiketim Amacl Sular
Hakkindaki Yonetmelik Madde:12’de ongoriildiigi sekilde en az bir yillik periyotta
arsenik degerlerinin salinimi izlenmistir. Ciinkii Tiirkiye’de heniiz bu kapasitede

(3000 1t/sn) bir arsenik aritma tesisi uygulamasi yapilmamaigtir.

2007 “de tespit edildikten sonra Kamu Thale Kanunu agisindan gerekli ¢alismalar
baslatilmis ve Teknik Sartnamesi tamamlanmstir. Dokuz Eyliil Universitesi Cevre
Miihendisligi Boliimii ile Nisan 2008‘de sozlesme imzalanarak kuyulardaki arsenik
artisinin nedenleri, arsenik degerlerinin izlenmesi ve aritma teknolojilerine iligkin

bilimsel ¢oziimler arastirlmaya baslanmistir. 2/4 20.06 2008 tarihinde Insani



52

Tiiketim Amagli Sular Hakkindaki Yonetmelik Madde:12 ye istinaden 3 yillik

muafiyet talep edilmis ancak Saglik Bakanligi tarafindan olumsuz cevap verilmistir.

Artisin siirekli oldugunun tespiti iizerine; 1ZSU Genel Miidiirliigii asagidaki teknik

caligmalar1 yapmustir.

- Arsenik degerinde artis goriilen kuyular kapatilmis ve kullanmamustir.

- Kente kesintisiz su vermeye devam edebilmek i¢in Giizelhisar Baraji’ndan aritilmis
su temin etmistir.

- Tahtali1 ve Balgova barajindan su iiretim miktari, normal degerlerinden ii¢ katina
yiikseltmistir. Sebekede ylizeysel su ile yeralti suyunun iyi bir sekilde harmanlanmasi
saglanmis olup; arsenik degeri seyreltme yoluyla 10 mikrogram/litre civarinda
tutulmustur. - Kentte 4 farkli bolgede toplam 25 kuyu acilmasi ve ilave 1200 It/sn
ilave su temini i¢in ¢alismalara baglamistir.

- Arsenik giderimine yonelik olarak Goksu-Sarikiz, Halkapinar ve Menemen
kuyularinda aritma tesisi kurmak {izere ihale kararlar1 alinmis ve ihale ¢aligsmalari

sonuclandirilmistir.

2.11.1.2. Goksu ve Sarikiz kuyulari icin icme suyu aritma tesisi (arsenik)

Sozlesme Tarihi- Bitis tarihi: 11.08.2008- 08.04.2009

Dizayn degerleri asagidaki gibidir:

Debi : 3000 It/sn

Kurulu gii¢ : 2000 kVA

Proses tanimi : On klorlama, demir ii¢ kloriir ile koagiilasyon, basingli filtrasyon
Ham su deposu : 2500 m’

Pompa sayis1: 10 (8 asil, 2 yedek)

Filtre tank sayis1 : 32 grup (30 asil, 2 yedek)(1 grupta 4 tank, toplam filtre tank1 128)

Aritilmis su deposu : 5000 m® (mevcut)
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2.11.1.3. Halkapmar kuyulari icin i¢cme suyu aritma tesisi (arsenik)

Sozlesme Tarihi- Bitis tarihi: 25.08.2008- 21.01.2009

Dizayn kriterleri

Debi : 1000 It/sn

Kurulu gii¢ : 800 kVA

Proses tanimi : On klorlama, demir ii¢ kloriir ile koagiilasyon, basingli filtrasyon
Ham su deposu : (mevcut)

Pompa sayis1 : 6 (4 asil, 1 geri yikama, 1 yedek)

Filtre tank sayis1 : 22 adet (20 asil, 2 yedek)

Aritilmis su deposu : 400 m® (mevcut)

2.11.1.4. Menemen acil kuyular icin i¢cme suyu aritma tesisi (arsenik)

Sozlesme Tarihi- Bitis tarihi: 25.08.2008- 21.01.2009

Dizayn kriterleri

Debi : 600 1t/sn

Kurulu gii¢ : 630 Kva 3/4

Proses tanimi : On klorlama, demir ii¢ kloriir ile koagiilasyon, basingli filtrasyon
Ham su deposu : 400 m’ (mevcut)

Pompa sayis1: 5 (3 asil, 1 geri yikama, 1 yedek)

Filtre tank sayis1 : 14 adet (12 asil, 2 yedek)

Aritilmis su deposu : 400 m’ (mevcut)

Diger yapilan idari ¢alismalar ise asagida verilmistir;

- Yapilan ¢aligmalar, aritma tesisleri ve su kalitesi ile ilgili olarak su kullanicilarini
bilgilendirmek iizere Izmir Biiyiiksehir Belediye Baskani tarafindan basin
aciklamalar1 yapilmistir.

- Su ihbarnamelerine “sebeke suyu igme ve yemek hazirlama amaciyla
kullanilmamalidir” ibaresi yazilmis ve agiklayici brosiir diizenlenmistir.

- Okullara bir haftalik ihtiyaglari igin pet sise ile icme suyu dagitilmistir. Daha sonra

bu okullara su deposu konarak Tahtali Baraj1 aritilmis suyundan dolum yapan
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tankerler ile siirekli su beslemesi yapilmaktadir.

- Firinlarda arsenik aritma cihazlar1 kurulmasini desteklemek amaciyla, 31.10.2009
tarthine kadar indirimli tarife uygulamasi baglatilmistir.

- Abonelerin igme ve yemek hazirlama igin gerekli olan su ihtiyaclarim1 disaridan
karsilamalaria katki saglamak amaciyla, arsenik aritma tesisleri devreye alinincaya
kadar 01.09.2008 itibariyle konut abonelerinin 0-13 m3 kademesinden 10 Ykr iicret

alinmas1 uygulamasina baglanmastir.

2.11.1.5. Sebeke suyunda kursun ve bakir ol¢iimleri

Tahtal1 Baraji suyunun yumusak karakterde olmasi (agresif/korozif) nedeniyle tesis
cikisinda doygunluk indeksi -0,20/+0,20 icinde kalacak sekilde kostik dozlama
yapilmakta ve suyun pH degeri yiikseltilmektedir. Ancak Izmir Kentinin yaz
aylarinda olduk¢a sicak geg¢mesi neticesinde korozyon olugma riskine karsin
sebekenin orta ve en son noktalarini temsil edecek sekilde alinan su numunelerinde
kursun (Pb) ve bakir (Cu) olgiimii yapilmaktadir. Yonetmelikte kursun limit degeri
10 mikrogram/litre (31.12.2012 tarihine kadar 25 mikrogram/litre), bakir limit degeri
ise 2 miligram/litre’dir. Agustos 2007 itibariyle baslatilan bu izleme ¢alismasi
sebekedeki kursun ve bakir degerlerinin standart degerlerin altinda oldugunu

gostermektedir.

2.11.1.6. Toplam trihalometan 6l¢iimleri ve boromat olusma potansiyeli

TS 266 Insani Tiiketim Amagcl Sular Standardinda (revize tarihi 29 Nisan 2005) ilk
kez toplam brom limit degeri 10 mikrogram/litre olarak belirlenmis ve toplam
trihalometan limit degeri verilmemistir. 17 Subat 2005’de yayimlanarak yiiriirliige
giren Insani Tiiketim Amach Sular Hakkindaki Y®&netmelikte ise limit degerler
toplam brom i¢in 10 mikrogram/litre ve toplam trihalometan i¢in 31.12.2012’ye
kadar 150 mikrogram/litre olup, bu tarihten sonra toplam trihalometan limit degeri

100 mikrogram/litre olarak belirlenmistir.

Ozellikle yiizeysel sularda organik madde igerigi mevsimlere gore degisiklik

gosterdiginden Tahtali Baraji Igmesuyu Aritma Tesisi ve Balgova Baraji Igmesuyu
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Arntma Tesisi Cikisinda toplam trihalometan konsantrasyonlari siirekli olarak

izlenmistir.

Tahtali I¢gmesuyu Aritma Tesisi 1250 kVA kurulu giice sahip olup 6 000 It/sn
kapasitelidir. Tesis konvansiyonel tip aritma olarak havalandirma, 6n klorlama, demir
iic kloriir ile ¢okelme, hizli kum filtreleri, son klorlama ve kostik soda ile pH
ayarlama islemlerini 4/4 igermektedir. Balcova Cengiz Saran Baraji Igmesuyu Aritma
Tesisi 800 It/sn kapasitelidir. Tesis fiziksel tip aritma olarak havalandirma, 6n

klorlama, hizli kum filtreleri ve son klorlama igslemlerini icermektedir.

Izleme sonucunda toplam trihalometan konsantrasyonlarinin yonetmelik limit
degerinin altinda oldugu belirlenmektedir. Ayrica Tahtali Igmesuyu Aritma Tesisinde
on klorlama dozlama noktasi icin alternatif olarak durultucu ¢ikisi-filtre girisi
noktasina boru hatti monte edilmistir. Toplam trihalometan degeri yiikselmeye
basladiginda, havalandirma sonras1 6n klorlama noktas1 kapatilacak ve organik
madde icerigi diisiiriilmiis durultucu ¢ikisinda 6n klorlama yapilacak, boylelikle
toplam trihalometan degerinin standart degerin altinda tutulmasi saglanacaktir.
Ayrica, her iki tesis i¢in ham suda siirekli olarak toplam brom konsantrasyonlar
izlenmekte olup; Ol¢iim sonuglarima gore O6n ozonlama {initesi yapilmasi halinde
toplam brom olusma riski degerlendirilmektedir. Bu konudaki akademik calisma
Eyliil 2008 tarihinde baslamis olup 1 yil siirecektir. Calisma sonucunda Tahtali
Igmesuyu Aritma Tesisinde ve Balgova Igmesuyu Aritma Tesisinde 6n ozonlama

tinitesi yapilip yapilmamasina karar verilecektir.

2.11.1.7. SCADA izleme ve kontrol sistemi

Halkapmar’da kurulmug olan SCADA binasinda yeraltisuyu ve yiizeysel su
kaynaklari, terfi istasyonlari, depolar ve ana su borular siirekli olarak debi, basing ve
su seviyeleri agisindan izlenmekte ve gerektiginde uzaktan kumanda ile vanalar ag-
kapa, pompalar calis-dur komutlar1 ile kontrol edilmektedir. Ayrica, sebekedeki
suyun bakiye klor, bulaniklik, iletkenlik, pH ve ¢oziinmiis oksijen acisindan siirekli
izlemesi yapilmaktadir. Kontrol ekipleri tarafindan her giin sebeke ug¢ noktalarinda

bakiye klor dl¢iimleri ve mikrobiyolojik numune alimi islemleri yapilmaktadir.
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2.12. Yapilan Literatiir Arastirma Sonuclar

A- Yazinsal kaynaklar inceleginde Epa’nin 2000 yilinda yapmis oldugu aragtirmada
arsenik aritma teknolojilerinde basarilabilir maksimum arsenik uzaklastirma

yiizdeleri tespit edilmistir. (Tablo 2.3.)

Tablo 2.3. Arsenik aritma teknolojilerinde basarilabilir maksimum arsenik uzaklastirma yiizdeleri
(EPA 2000).

Aritma Teknolojisi Maksimum
Uzaklastirma
Yiizdesi (%)
Koagiilasyon/Filtrasyon 95
Gelistirilmis Koagiilasyon/Filtrasyon 95
Koagiilasyon Destekli Filtrasyon 90
Kirec Yumusatma (pH=>10.5) 90
Gelistirilmis Kire¢c Yumusatma (pH=10.5) 90
Iyon Degistirme (Siilfat < 50 mg/L) 95
Aktif Alumin 95
Ters Ozmos =095
Yesil Kum Filtrasyonu (20:1 Demir: Arsenik) 80
Ev tipi Aktif Alumin 90
Ev tipi Iyon Degistirme 90

B- Mohan ve arkadaslar1 2007 yilinda yapmis olduklari ¢aligmalar sonunda suda
bulunan Arsenik (III ) ve Arsenik (IV)’iin suyun pH’ma gore farkli durumlarda
bulunabildiklerini tespit etmisleridir. Ug¢ degerlikli arsenik icin suyun pH’1 6
degerinde ortamda tamamen H3AsOs tiirli bulunuyorken, pH degeri arttikca HyAsOs3”
tiirli de ortaya ¢ikmaya baglar. pH 9 degerinde ise, ortamda %70 oraninda H3AsOs, %
30 oraninda ise H;AsOs; bulunmaktadir. Bes degerlikli arsenik, {i¢ degerlikli
arseniginin aksine, suyun pH araligi olan 6 ile 9 arasinda anyonik tiirler (H,AsOys ,
HAsO; *) halinde bulunur. pH 6.7 degerinde ise tek degerlikli H,AsO4 ~ ve iki
degerlikli HAsO4 * anyon tiirlerinin dagilimlar1 birbirine esittir. pH degerinin 7.4

olan sudaki tiirlerin dagilimi, H,AsO4™ igin %20 oluyorken, HAsO4 = igin %80
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olmaktadir. Ayn1 pH degerine sahip suda bulunmalarina ragmen, arsenigin art1 {i¢ ve
bes degerlikli tiirlerinin dagilimmin anlamh farkliligi, arsenik uzaklastirma

yonteminin se¢iminde, tiirlendirmenin 6nemini ortaya koymaktadir.

C- Mondal ve arkadaslari 2006 yilinda arsenik aritim teknolojilerinin aritma
maliyetleri {lizerine bir arasgtirma yapmislardir. Cokeltme ve Adsorpsiyona dayali

teknolojiler digerlerine gore maliyeti oldukca diisiik oldugunu tespit etmislerdir.

D- John T. O’Connor ve arkadaslarinin 2001 yilinda suda bulunan arsenigin
aliminyum ve demir dozajlama ile giderilmesi {izerine bir caligma yapmuislardir.

Yapilan ¢calismanin sonuglart Sekil 2.15°te verilmistir.

Sekil 2.15. Pihtilastirma ve Filtrasyonla Arsenik Giderimi
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E- Dinesh Mohan ve arkadaslarinin 2007 yilinda i¢gme ve kullanma su kaynaklarinda
sinir degerlerin iizerinde arsenik kirliliginin gesitli metotlarla aritilmasi ile ilgili
gerekli yatirnm ve yillik isletme (bakim, onarim ve yenileme dahil) maliyetleri

iizerine yapmis olduklari ¢calismanin sonuglar1 Tablo 2.4’te verilmistir.

Tablo 2.4. Cesitli metotlarla arsenik giderme ve isletme maliyeti

Yanew Maltven 2,75 miyon b gin Kapasite | | Vil Fletme bakm ve Onarm

§L40000 ™ —_— 375 milyon b in Kapase}
§ 20000 FSI0
§1,500,000 § 400,06
} 0000 § 30000
15000 YN
. :t “m:: _I_ :FI_ 'I' !
L5 RO COF CMF O NF A eo® 15 RO COF CWF I NP AA shor®
LS; Kuresle Sertk Giderme. XI Tyen Degstime,
RO: Ters Dz NF. Nano Hrasven,
(DF KnagdasyonMoo Brasym A% Altletrins Aoy

eVOR basmeh ko fitrasyon sistem
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F- EPA’ nin 2008 yilinda USA ‘da bulunan farkli bolgeler icin kullanilan
absorbentlerin arsenik giderimini saglayabildikleri maksimum miktarlar bir grafik

haline getirilmistir. (Sekil 2.16.)

Sekil 2.16. Farkli bolgelerde farkli adborbsiyon medyalar: ile yapilan arsenik giderim g¢aligmalarmin
kiyaslanmasi. (EPA-2008)
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Liangjie Dong ve arkadaslarinin Amerikada yaptig1 calismada ICPG olarak
adlandirilan sifir degerlikli demirle kaplanmig,yliksek gozenekli ¢omlek zerrelerinin
birlesiminden elde edilmis bir mineral kullanilarak arsenigin sulardan giderimindeki
etkisi tespit edilmeye calisilmistir. Ayni1 arsenik giris miktarlari i¢in , farkli debilerde

1 hafta boyunca testler yapilmistir ve sonuglar Tablo 2.5 da verilmistir.

Yatak temas siiresi = Yak hacmi (0.8 litre) / Debi
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Tablo 2.5 Ayni hamsu igin farkli debilerde yapilan arsenik test sonuglari

Debi(L/h) 1,80 210| 310/ 3,50| 3,80| 4,10| 6,10| 800]10,00]12,00| 14,50
Bosyataktemas siresi(dakika) | 26,70 22,90| 15,50| 13,70 12,60|11,70| 7,90| 6,00| 4,80| 4,00| 3,30
Arttilmis sudaki As (ppb) 0,00 o000 000| 4,00 900|17,00{ 20,00|27,00| 26,00|39,00| 47,00
Arsenik giderim verimi(%) 100,00| 100,00| 100,00| 98,70| 97,00|94,30| 93,3091,00] 91,30 87,00 84,30

H- Liu Ruiping ve arkadaslarinin Cinde yapmis oldugu bir ¢alismada demir ve
mangan oksitler kullanilarak hazirlanan bir adsorbent olan FMBO’nun arsenik

giderim verimi tespit edilmeye ¢aligiimigtir.

FMBO:Demir ve mangan oksitlerinden elde edilen iki elementli ¢ozelti.

HFO: Sulu demir oksit

HMO: Sulu mangan oksit

Yapilan calismada FMBO’nun HFO ve HMO’ ya gore arsenik aritiminda daha etkin
oldugu tespit edilmistir.

Demir ve mangan oksitleri kullanilarak arsenik giderimi yapmak i¢in bir diizenek
hazirlanmistir. FeSO4 ve FeCl; ile pH 3,5’e ayarlanmistir. Buradaki amag, Fe
(IT)’nin oksidasyonunu ve Fe(Ill)’tinde hidrolizini engellemektir.  Hazirlanan
filtrasyon diizeneginde 0,6-1 mm tane ¢apinda mangan filizleri kullanilmistir ve filtre

yatak yiiksekligi 800 mm’dir.

Sodyum nitrat (NaNO;3) ve sodyum bikarbonat (NaHCO3) suda bulunan iyonlari
dengelemek icin kullanilmistir. FMBO , KMnO4 ve FeSO, arasindaki reaksiyona
dayanarak hazirlanir. Sulu mangan oksit (HMO), KMnO4 ve MnSO, kullanilarak

elde edilir. Sulu demir ¢ozeltisi ise (HFO) FeCl;’iin hidrolizinden sonra olusur.

Kapakli bir cam sise icersinde 125 r/dakika hizda, 20 °C +1 sicaklikta , 60 dakika

boyunca ¢alkalanir ve sonrasinda 0,2 um boyutunda filtreden gegirilir.
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Bu diizenekte kullanilan ekipmanlar ;

1.Hizli Karnistirict
2.Ara su tanki
3.Kum filtre
4.Ultrafiltre
5.Temiz su tanki

Ayrica sistemde manometre, debimetre ve elektromanyetik vanalar kullanilmistir.

Hizli karistiricr igin, hidrolik tutulma zamaninin ayarlanmasinda farkli agirliktaki
bolmeler kullanilmistir. Filtre hizt 5 m/h ’tir. Filtre ters yikamalar1 manuel olarak
aritma isleminden 10 dakika Once yapilir. Ultrafiltrasyonda ise su membran
deliklerinin iginden disina dogru geger ve ters yikamasini her 30 dakikada bir
otomatik olarak, su membranin i¢inden disina dogru gececek sekilde 45 saniye

boyunca yapar. Aritmadan alinan su aktif karbon kolonu ile aktif klordan arindirilir.

NaAsO; (Sodyum arsenit) kullanilarak hazirlanan 1 mg/It’lik arsenit suya dozlanir.
Sonrasinda FMBO’yu elde etmek i¢in esit miktarlarda KMnO4 ve FeSO,4 dozajlanir.
Gerektiginde sodyum silikat(Na,SiO3) ve kalsiyum nitrat (CaNOs) eklenmistir.

On filtrasyon yapilmadan UF’den gecirilen suyun bulaniklik ve arsenik degerleri
Ol¢iilmiigtiir. Kum filtresinden gecirilen su , 0,45 um tane boyutundaki membran
filtreden gecirildikten sonra arsenik miktart 6l¢iilmiistiir. Analizler i¢cin (HG-AFS)
metodu kullanilarak bir atomik spectrofotometre ile yapilmistir. Arsenik miktar

cikista 2 ug/l olarak 6lctilmiistiir.

FMBO, HFO ve HMO’nun arsenik giderimindeki etkisinin karsilagtirllmasi1 Sekil-
2.17°de verilmistir. FMBO, 4,6 mg/l dozajlama miktar1 icin %98,8 arsenik giderim
verimine sahiptir. HMO; 25 mg/l dozajlama miktar1 i¢in %69,3 arsenik giderim
verimine sahipken, HFO; 11,5 mg/l dozajlama miktar1 i¢in %75,4 arsenik giderim
verimine sahiptir. Buna gore ii¢ adborbent arasinda en etkisiz olaninin HMO oldugu

tespit edilmistir.
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Sekil 2.17. FMBO, HFO ve HMO ‘nun arsenik giderim verimlerinin dozaj miktaria goére degisimleri
[ As(IIT): 2,88 mg/l, NaNO; :1 mM , pH:7.2]
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Fe:Mn oranlarina gore arsenik giderimlerinin kiyaslanmasi Sekil 2.18 ‘de verilmistir
ve kiyaslamalarin hangi kosullara goére yapildigi Tablo 2.6’da aciklanmistir. Buna
gore, Fe:Mn oram1 “0” iken, demir kloriir adsorbent olarak kullanildigr zaman , suda
arsenigin As (III) formunda bulunmasit durumunda arsenik giderim verimi % 58,7
iken, bu oran sudaki arsenigin As(V) formunda olmasi durumunda %87,2’ye
cikmistir. Demir kloriir ¢ozeltileri, Fe(Ill) c¢ozeltilerine gore daha az giderme
verimine sahiptirler, bunun sebebi; Fe (III) kaynaginda aktif klor ile Fe(Il)’den

oksitlenmesi olarak agiklanabilir.

Sekil 2.18 Farkli kosullar i¢in FMBO ile HFO’nun arsenik giderimi iizerine etkileri [ As: 2,88
mg/l, Ca(NO;), :0,5 mM , NaHCO; :1 mM
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Tablo 2.6. Arsenik aritim verimi karsilagtirmasinda kullanilan HFO ve FMBO nun formiilasyonu

Ornek kodu | Arsenik tiirii | Demir tiril ve dozaji | Oksidant tirii ve dozaji Rranm

a As(ll) 6 mg/L Fe (Il oksidant kullanilmadi 0

b As(V) 6 mg/LFe (Il oksidant kullanilmadi 0
MNacClo, As(ll) konsantrasyonu kadar

c As(lI1) 6 mg/LFe (I} dozajlanmigtir 0
MaClO, As(lll) ve Fe (I} konsantrasyonunun

d As(l1) 6 mg/LFe (ll) toplami kadar dozajlanmigtir 0
KMnOs, As{lll) konsantrasyonu kadar

e As(l1) 5 mg/L Fe (111} dozajlannmistir 50:1
KMnO4, Fe (1) konsantrasyonu kadar

f As(l) 4,5 mg/LFe (ll) dozajlanmistir 3,0:1
KMnO4, As{lll) ve Fe (Il) konsantrasyonunun

g As(l) 3,73 mg/L Fe (1l1) toplami kadar dozajlanmigtir 1,67:1

[As: 288 mg/l, Ca(NO3); :0.5mM , NaHCOs -1 mM)] ‘

FMBO’nunda farkli sartlar altinda, farkli arsenik giderim verimlerine sahip oldugu
tespit edilmistir. (Sekil-2.18, Tablo-2.6). Buna gére KMnO4 As(III)’ i oksitlemek
icin yeterince dozajlandiginda, Fe: Mn orami arsenik giderim verimini ciddi bir
sekilde etkilemektedir. Fe III ¢ozeltileri ,mangan oksitlere gore arsenik aritiminda
daha etkin olmalarina ragmen, yiiksek Fe:Mn oran1 arsenik giderim veriminde artisa
sebep olamaktadir. Oransal olarak, Fe: Mn oran1 3,0 : 1’den 5,0 : 1’ e ¢iktig1 zaman
arsenik giderim verimi %94,1°den %90,1° e diismektedir. Fe:Mn oram1 1,67:1

oldugunda ise arsenik giderim verimi %92,8’e diismektedir.

Sekil 2.19 Farkli konsantrasyonlardaki permanganat dozajlamasi i¢in kum filtersinden gecirilen suyun
arsenik degerleri (Floklastirma tinitesinde ¢ozeltinin tutulma stiresi 45 saniye; [As(IIT)]: 0.634 mg/L,
Fe(IT)dozaj1: 3mg/L)

@ —permanganat dozaji  Fe(Il) konsantrasyonuna esit; m— permanganat dozaji  Fe(Il) ve As(IIT)

konsantrasyonunun toplamina esit.
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Sekil 2.19°da goriildiigii gibi KMnOs suya Fe(Il) konsantrasyonu ile aym
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konsantrasyonda dozlanirsa, sudaki arsenik miktart 49,6 pg/l olarak Olgiiliirken,
KMnO, ‘lin suya Fe(Il) ve As(Ill) konsantrasyonunun toplam miktar1 kadar

dozajlanmasi durumunda sudaki arsenik miktar1 29,2 ng/l olarak olgtilmiistiir.

I- R.S. Harisha ve arkadaslarinin Hindistanda yapmis oldugu bir ¢alismada Sekil 2.21
‘de verilmis olan diizenek hazirlanmistir. Sistemde bulunan kontrol vanalari
yardimiyla suyun debisi 10 litre /dakika ‘ya ayarlanmistir. {lk 15 dakikadan sonra her
bir 5 bar basing artisinda sudan numuneler alinmistir. Numunenin baslangi¢
konsantrasyonunun ve pH’min arsenik giderimi {izerine etkileri aragtirilmstir.

Sonuglar Sekil 2.20, ve Sekil 2.22°de grafiklendirilmistir.

Sekil 2.20. Besleme karisim suyunun pH degerinin farkli basinglar i¢in arsenik giderim yiizdesine

etkileri
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Sekil 2.21. NF membran kullanilarak hazirlanan pilot nanofiltrasyon aritma diizenegi
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Sekil 2.22. Besleme karisiminin farkli konsantrasyonlar icin basinca bagli olarak arsenik aritim

ylizdesine etkileri.
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K- Environmenal Protection Agency (EPA)’nin 2002 yilinda yayimladigi Arsenic
Treatment Technologies for Soil, Waste and Water adli kaynaga gore arsenik
aritiminda 6n oksidasyon dnemli bir rol oynamaktadir.Arsenik suda hem As (III) hem
de As (V) bilesikleri olarak bulunmaktadir. Arsenat bilesiklerin uzaklastirilmasinda

daha etkili olan aritma teknolojileri , arsenit bilesiklerini sulardan kolaylikla



66

uzaklastiramazlar. Dolayisiyla daha basarili bir aritma ic¢in sudaki mevcut arsenit
bilesiklerinin arsenata 6n oksidasyonu gereklidir. Bu amagla farkli oksidantlar

kullanilmaktadir. Arsenitin arsenata doniisiim denklemleri ;

H3AsO; + 1% 0, = HyAsOs ™ +2H"

H3;AsO; + HCIO = HAsO,~ + CI° + 3H'

3H3As0; + 2KMnO,; = 3HAsO, ™ + 2MnO, + 2K" + 4H" +H,0

On oksidasyon igin kullanilan bazi oksidantlarin karsilartirilmasi Tablo 2.7° de

verilmisgtir.

Tablo 2.7. Cokeltme-beraber ¢okeltme aritma prosesi 6ncesinde arsenit’in arsenat’a oksidasyonunda

kullanilan metotlarin kargilastirmasi

Oksidasyon

metodu

Avantajlan

Dezavantajlary

Oksijen (havadan) Oksidasyon ajam kolaylikla Olksidasyon vavastir.
bulunabilir ve tehlikeli Olesidasyonu luzlandirmak
degildir 1cin gerekl ek elapmanlar,

kapital ve calisma
malivetlerini arttirir

Ozon Kullanim noktasinda ozon  Yiiksek caligma ve bakim
tiretilir ve ozona mamz malivetleri, Saglik risly
kalma azalthr

Hidrojen peroksit Giivenli bir oksidasyon Pratik kullanim icin
ajant, maniiel veya oksidasyon hizi gok yavag
otomatik olarak dlgiilebilir  ve oksidasyon solilsyonu

etkisimi yitirebilir

Likat klorin Oksidasyon reakstvonu cok  Depolanmas: ve gitvenh
hizl ve potansivel hastalilk  tasmunm oldukea zor.
tasrycilan ayrica Sistem parcalan
uzaklastirr korozyonla bozugabilir

Hipoklorit Oksidasyon reaksiyonu Sistem parcalart
nispeten hizh ve potansivel korozyondan zarar
hastalik tastyicilan ayrica gitrebilir ve oksidasyon
uzaklastirir soliisyonu zamanla etkisim

yitirebilir

Permanganat Giivenli bir oksidasyon Olsidasyon reaksiyonu katt
ajant, maniiel veya mangan bilesiklermin
otomatik olarak dlciilebilir  ¢okelimi ile sonuglanabilir.

Sistemin ¢alismasim
etkileyebalor

Fe{III) ve Mn(IV) Sistem tasarmu oksidasyon — Fe(III) bilesiklerinin

bilesikler: ve filtrasyon agamalannm  hidrohzi
tek bir birimde cksidasyon/filtrasyon
birlestirilmesine izin verir  yataklarmnin tikayabilen

jolemsi kati bilesiklerinin
olusmasma neden olabilir

Fenton ajam Oksidasyon oramt hudrojen Fe(TI) hilesiginmn ludrojen
peroksitten daha mzhdir ve  peroksit 1le kangimunda
oksidasyon solilsyonu daha  uygulayic: hatas: sonuclan
duraylida bozabilir.
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L- Martin Jekel ve Wolfgang Driehaus yapmis olduklar arastirmada Almanya’da
bir aritim tesisinde, flokiilasyon ve adsorpsiyon yOnteminin performansini graniil
ferrik hidroksit kullanarak incelemisler ve diger tam Olgekli arsenik giderimi
proseslerinin performanslarinin degerlendirmesini yapmislardir. Flokiilasyon prosesi,
flokiilantlar i¢in bir dozaj cihazi ve onu takip eden iki geleneksel antrasit ve kum
tabaka filtresi icermektedir. Ham sudaki ¢6ziinmiis arsenik filtre paketi tarafindan
tutulmakta, ¢Oken demir hidroksit floklar1 tarafindan adsorplanmaktadir.
Flokiilasyon ve adsorpsiyonun hepsi ham su borusu ve antrasit/kum filtre ortaminda
gerceklesmektedir. Islem siiresince filtredeki basing kaybi artmis ve sonunda demir
ve arsenik salinip islenmis suda saptanmaya baslamistir. Bu noktadan Once filtre

ortaminin geri yikama iglemine gereksinimi tespit edilmistir.

Flokiilasyon ve adsorpsiyon teknikleri Almanya’da aritma tesisinde arastirilmistir;
ham suyun 7.9’luk az alkali pH’a, 20 pg/L arsenige, orta degerde PO4 ve silikaya
sahip oldugu tespit edilmistir. Akis hizi1 110 m*/saat ve yillik besleme 600,000 m’
olarak belirlenmistir. Tesis, paralel calisgan ve bdylece farkli arsenik giderim
tekniklerinin yanyana testlerine olanak saglayan 4 filtre teknesine sahiptir.
Almanya’daki aritma tesisinde flokiilasyon ferrik kloriir ve ferr6z kloriir ¢ozeltileri
kullanilarak gerceklestirilmistir. iki kimyasal karsilastirildiginda, ferréz kloriiriin geri
yikamalar arasinda daha uzun Omiirlii ve daha diisilk hacimde ¢amur olusturdugu
gozlenmistir. Geri yikama islemlerine her 4-11 giinde bir gereksinim oldugu

belirlenmistir.

Aritma tesisinde 2 yildan uzun bir siirede graniil ferrik hidroksit (GEH®) kullanarak
bir adsorpsiyon teknolojisi incelenmis ve veriler takip eden 6 yillik periyotta
toplanmistir. Bu teknigin 100,000-110,000 yatak hacimlik spesifik bir iiretim
miktarina  sahip oldugu tespit edilmistir. Flokiilasyon yontemleri ile
karsilagtirildiginda diisiik sermaye gereksinimi ile daha kolay bakim teknigine sahip
oldugu ortaya c¢ikmistir. Graniil ferrik hidroksit performansi ham su profiline
dayandig1 ve pH, fosfor derisimi ve silikadan etkilendigi belirlenmistir. Graniil ferrik
hidroksit kullanarak arsenik gideriminin az bakim gereksinimi ile giivenli bir

prosestir oldugu tespit edilmistir.
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Gereken sermaye ve bakim dahil biitiin tekniklerin fiyat analizleri, graniil ferrik
hidroksit iizerine adsorpsiyonun en diisiik toplam uygulama fiyatina sahip oldugunu
gostermigstir. Diger tesislerden gelen calistirma verileri, adsorpsiyon tekniginin islem
fiyatlarinin ham su profili ve diger kosullara dayandigini gostermistir. Flokiilasyon
ile karsilastirildiginda bir adsorpsiyon metodu genelde diisiik bakim fiyatlarina sahip
ve aksakliklara karsi giivenli bir proses olarak tespit edilmistir. Bdylece, direkt
filtrasyon ile devam eden flokiilasyon iyi egitilmis personele sahip ¢ok biiylik aritim
tesislerinde uygun iken, adsorpsiyon metodunun insansiz tesisler i¢in ideal oldugu

anlagilmistir.



BOLUM 3. MATERYAL METOD

3.1. Suda Bulunan Arsenik Degerinin Tespiti

Arsenik giderim yontemlerinin uygulanmasina baslamadan once, arsenikli oldugu
analizlerle 6nceden tespit edilmis olan su numunesi Kiitahya ili Citg6l Belediyesi’den
istenmistir. Su numunesisin Oncelikle genel su analizi yapilmis ve tespit edilen
degerler Tablo 3.1 ‘de verilmistir. Su analizleri i¢in kullanilan yontemler asagida

aciklanmustir:

Iletkenlik , TDS ve pH Ol¢iim Metodu:

Digital iletkenlik, TDS ve pH dlger ile 6l¢iim yapilmistir.

Amonyum Ol¢iim Metodu:

Analiz Metodu: Kolormetrik

5 ml su numunesine 2 damla NH10 soliisyonu, sonrasinda 4 damla NH11 soliisyonu
eklenerek , calkalanir ve 5 dakika beklendikten sonra olusan renk scalasindan
bakilarak , amonyum miktar: tespit edilir. Renk degisimi olmuyor ise, suda amonyum
bulunmamaktadir.

AlKalinite Ol¢iim Metodu:

Analiz Metodu: Titrimetrik
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P alkalinite:

5 ml su numunesi i¢ine 2 damla PA10 damlatilir renk mor olursa P alkalinite var
demektir. Eger renk degisimi olmazsa suda P alkalinite bulunmamaktadir. P
alkalinitenin olmasi durumunda numunenin iizerine renksiz olana kadar PA11

sollisyonu damlatilir.

M alkalinite:

P alkalinite o6l¢iim isleminin devaminda aynt numunenin iizerine Mal2
indikatoriinden 3 damla damlatilir , suyun rengi acik turuncu olacaktir. Renk kirmizi
turuncu oluncaya kadar PAI1l soliisyonu damlatilir. Damla sayisina gore M

Alkalinite degeri bulunur.

1 damla PA11: 50 ppm CaCO3 P alkaliniteye esittir.
1 damla PA11: 50 ppm CaCO3 M alkaliniteye esittir.

Nitrit Ol¢iim Metodu:

Analiz Metodu:Kolormetrik

5 ml su numunesine Y2 6lgek NIT10 indikatorii konulur,2 dakika calkalanir. Renk
olusumu renk skalasindan kontrol edilerek nitrit degeri bulunur. Renk olusumu
olmazsa nitrit bulunmuyor demektir.

Toplam Sertlik Ol¢iim Metodu:

Analiz Metodu: Titrimetrik

5 ml su numunesine indikatdr buffer soliisyonundan 3 damla damlatilir ve calkalanir.
Sert su kirmizi renk alir. Titrasyon soliisyonu damla damla ilave edilir, her damladan

sonra calkalanir. Kirmizi renk yesile dondiigli anda titrasyon tamamlanir. Her bir

damla titrasyon soliisyonu 1,78 Fr sertlik degerine esittir.
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Kloriir Ol¢iim Metodu:

Analiz Metodu:Titrimetrik

5 ml su numunesi lizerine CLU10 indikatori 3 damla damlatilir , renk saridan kalici
kiremit kirmizisina doniisene kadar CLU11 soliisyonu damlatilir.

1 damla CLU11 Soliisyonu:30 ppm Cl , degerine esittir.

Demir Ol¢iim Metodu:

Analiz Metodu:Kolormetrik

5 ml su numunesine 5 damla FelO soliisyonu damlatilarak, 3 dakika bekletilir.
Olusan renk renk skalasi ile karsilastirilarak, demir degeri tespit edilir. Eger renk
degisimi olmuyorsa suda demir yoktur.

Serbest Klor Ol¢iim Metodu:

Analiz Metodu:Kolormetrik

5 ml su numunesine 3 damla O.Tolidin damlatilir ve calkalanir. 5 dakika bekletilir.
Olusan renk renk skalasi ile karsilagtirilarak, serbest klor degeri tespit edilir. Eger

renk degisimi olmuyorsa suda serbest klor yoktur.

Yukarida o6l¢iim Metodlar1 verilmis olan parametreler icin yapilan su analizleri iki,

ii¢ defa tekrarlanmistir.

Hamsuyun Arsenik Degerinin Ol¢iimii:

Hamsuyun arsenik analizleri Istanbul Hifzissthha Enstitiisii Miidiirliigiin’de ICP-

OES metodu kullanilarak yapilmistir.

Caligilan Cihaz:AAS800
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Matrix Modifier:5 mg Pd + 3 mg Mg(NOs), ; 10 mg /It Pd ¢ozeltisinden 5 ml, 0,03
gr Mg(NO3), , 50 ml’ye tamamlanir.
Lamba Dalga Boyu:193,7
Yarik Genisligi:0,7 L
Olgiim: Zay1f Bolge
Denklem:Sifira dogru cizgisel
Onerilen Sartlar:50 ppb 0,11 Abs
Standartlar:25 ppb As standardi
50 ppb As standard1

Sularda arsenik Olciimii “ICP-MS” cihazi ile ve EPA 200.8 metoduna gore
yapilmistir. Numuneler, polipropilen tiiplere alinarak, %1 HNO; ve %0,5 HCI
( Ultrapur Asitlerle ) olacak sekilde asitlendirilir.

Sertifikali arsenik stok standardindan degisik konsantrasyonlarda %1 HNO; ve %
0,5 HCl olacak sekilde hazirlanan standart cozeltiler ile “ICP-MS” cihazina
kalibrasyon egrisi ¢izdirilir ve 6n islemi yapilan numuneler direkt “ICP-MS” cihazina

verilerek arsenik miktar1 bulunur.

“ICP-MS” cihaz1 ile analiz , elektromanyetik indiiksiyonla 10,000 K sicakliga
ulastirilan argon plazmasi tarafindan 6rnegin iyonize edilmesi , iyonize elementlerin
kiitle spektrometresi tarafindan ayristirllmasi ve element derisiklerinin elektron

coklayict bir dedektor tarafindan 6l¢iilmesi asamalarindan olugmaktadir.

Hamsuyun arsenik analiz sonuglari, Ek-A ‘de verilmistir.



Tablo 3.1. Arsenikli su analiz degerleri
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PARAMETRE BIRIM HAMSU ANALIZ DEGERLERI
- 1. deger 2. deger 3. deger
Ph - 8,17 8,23 8,23
Tletkenlik nS/cm 500 505 505
TDS ppm 250 252 252
Toplam Sertlik ’Fr 28 32 28
Kloriir (CI') mg/l <30 <30 <30
P.Alkalinite mg/l 0 0 0
M.AlKkalinite mg/l <350 <350 <350
Nitrit mg/1 0,015 0,02 0,02
Demir mg/l 0 0 0
S.Klor mg/l 0 0 0
Amonyum mg/l 0 0 0
Arsenik pg/l 26,2 - -

3.2. I¢me Suyundan Arsenik Giderim Metodlarinin Uygulamalar

Igcme suyundan arsenik giderim metodlarindan 4 tanesi olan Demir III kloriir ile
cokeltme, membran kullanilarak ters osmos islemi , Purolite arsenik giderim re¢inesi
ve Bayoxide® E33 arsenik giderim medyasi1 kullanilarak arsenik giderme metodlari

uygulanmistir.Bu yontemler asagida ayrint1 olarak agiklanmistir.

3.2.1. Demir III kullanarak sudan arsenik giderimi

Arsenik igeren suda demir III kloriir yardimiyla arsenigi floklastirarak, sonrasinda
filtreleme ile arsenigin sudan uzaklastirilmasi islemidir.Demir III kloriir ile

floklastirma islemi iki sekilde yapilmistir.

1- On oksidasyon islemi yapildan ¢okeltme.

2- On oksidasyon islemi yapildiktan sonra ¢okeltme.
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3.2.1.1. On oksidasyon yapilmadan demir III Kkloriir ile ¢okeltme:

Deneyin Yapilist:

Arsenikli suya kostik eklenerek suyun pH’ 1 10.5’in iizerine getirilmistir.Sonrasinda
suya cokme islemi gerceklesene kadar sulandirilmis, %10°luk demir II kloriir
eklenmis ve cokelme isleminin goézlenmeye baslanmasi ile suya polielektrolit
eklenerek ¢okelme islemine destek verilmistir. Bu deneyde 1 litre arsenikli su i¢in
yaklagik 10 ml %10’luk demir III Kloriir , 2-3 tutam polielektrolit kullanilmistir.
Cokelme isleminin tamamlanmasindan sonra filtre kagidindan gegirilerek, islem

tamamlanmistir. Cokelme iglemi Sekil 3.1 © de gdsterilmistir.

3.2.1.2. On oksidasyon yapildiktan sonra demir III Kloriir ile ¢cokeltme:

Deneyin Yapilist:

Arsenikli suya oncelikle klor eklenerek 6n oksidasyon yapilmistir. Bunun igin 5 ml
klor kullanilmistir. Klor ile okside edilmis suya kostik eklenerek suyun pH’ 1 10.5’in
iizerine getirilmistir. Sonrasinda suya ¢okme islemi gergeklesene kadar sulandirilmis,
%10’luk demir III kloriir eklenmis ve ¢okelme isleminin gozlenmeye baglanmasi ile
suya polielektrolit eklenerek ¢okelme islemine destek verilmistir. Bu deneyde 1 litre
arsenikli su i¢in yaklasik 10 ml %10’luk demir III Kloriir , 2-3 tutam polielektrolit
kullanilmigtir. Cokelme isleminin tamamlanmasindan sonra filtre kagidindan

gecirilerek, islem tamamlanmigtir.

Sekil 3.1. Demir III kloriir ile ¢oktiirme
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3.2.2. Membran yardimiyla sudan arsenik giderimi

Membran arsenik gideriminde kullanilan bir yontem oldugu gibi ayrica suda bulunan
sertlik, tortu, bikarbonat , kloriir gibi parametrelerinde gideriminde de kullanildigi

icin, sudaki TDS degerini de diistirmektedir.

Deneyin Yapilisi:

Membran, membran dis kabi, suyun membrana iletimini saglayan pompa ve su

kaplarindan olusan bir diizenek kurulmustur. Arsenikli su pompa yardimiyla

membrana iletilmis ve sonrasinda membrandan ¢ikan su ayri bir kapta toplanmis ve

islem tamamlanmistir. Membranli diizenek Sekil 3.2 ¢ de gdsterilmistir.

Sekil 3.2. a) Membranli diizenegin resmi b ) Membran ve membran dig kabinin resmi

3.2.3. Arsenik giderim recinesi ile sudan arsenik giderimi

Arsenik gideriminde kullanilan demir igerikli bir ¢ok recine yaygin olarak arsenik
aritiminda kullanilmaktadir.Bunlardan bir tanesi Purolite Ferrix A33E marka

recinedir.
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Deneyin Yapilist:

Purolite Ferrix A33E arsenik giderim reginesinin bir kap igerisinde arsenikli su ile
temasi saglanmistir. Bu deneyde 1 litre arsenikli su ic¢in yaklasik 30 gram Purolite
Ferrix A33E arsenik giderim reg¢inesi kullanilmistir. Sonrasinda su filtre kagidi

yardimiyla siiziilmiis ve islem tamamlanmistir. Purolite Ferrix A33E arsenik giderim

rec¢inesinin resmi Sekil 3.3 ‘te gosterilmistir.

Sekil 3.3. Purolite Ferrix A33E arsenik giderim reginesi

3.2.4. Arsenik giderim medyasi ile sudan arsenik giderimi

Arsenik gideriminde kullanilan Bayoxide® E33 ferrik oksit absorptif medyasi

yardimiyla arsenik giderim yontemidir.

Deneyin Yapilist:

Bayoxide® E33 medyasinin bir kap igerisinde arsenikli su ile temasi saglanmistir. Bu
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deneyde 1 litre arsenikli su i¢in 20 gram Bayoxide® E33 medyas: kullanilmistir.
Sonrasinda su filtre kagidi yardimiyla siiziilerek islem tamamlanmigtir. Bayoxide®

E33 medyasinin resmi Sekil 3.4 ‘te gosterilmistir.

Sekil 3.4. Bayoxide® E33 ferrik oksit medyasi



BOLUM 4. BULGULAR

4.1. Demir III Kloriir ile Aritilan Suyun Analiz Sonuclan

Arsenigin sulardan uzaklastirilmasinda karsilasilan onemli bir sorun arsenigin hem
As(IIT) hem de As(V) bilesikleri olarak sularda bulunmasidir. Normal i¢me suyu pH
degerlerinde arsenit bilesikleri yiiksiiz iken arsenat bilesikleri ise negatif ytkliidiir.
Arsenat bilesiklerin uzaklastirilmasinda daha etkili olan aritma teknolojileri, arsenit
bilesiklerini sulardan kolaylikla uzaklastirilamazlar. Dolayisiyla bazen daha basarili
bir artma i¢in sudaki mevcut arsenit bilesiklerinin arsenat’a 6n oksidasyonu
gereklidir. Bu amagla farkli oksidantlar kullanilmaktadir. Arsenitin arsenata doniisiim

denklemleri ;

H;AsO; + %4 0, = HyAsO, ™ +2H"
H;AsO;+ HCIO = HAsO,~ + ClI° + 3H'
3H3ASO3 + 2KMHO4 = 3HASO4" + 2Mn02 + 2K+ + 4-H+ +H20

Arsenikli suyun demir III klortir ile ¢oktiiriilmesi islemi , 6n oksidasyon yapilmadan
ve klor ile 6n oksidasyon yapilarak, iki sekilde gegeklestirilmistir. Bu ¢aligmada 6n

oksidasyon i¢in hipoklorit kullanilmistir.

4.1.1. On oksidasyon yapilmadan demir III kloriir ile ¢okeltilen suyun analiz

sonuclar

Digital cihazlar ile suyun iletkenlik ve TDS degerlerine bakilmis, ancak digital
cihazlarin iletkenlik i¢cin maximum okuma degeri olan 3999 pS/cm den, TDS igin
2000 ppm olan maximum okuma degerinden yiiksek ¢ikmistir. Demir III kloriir ile
¢oktiiriilen suyun arsenik analizi Istanbul Hifzissthha Enstitiisii Miidiirliigiin’de
yapilmigtir. Sonuglarin gosterilmis oldugu belge Ek-B de verilmistir. Buna gore 6n

oksidasyon islemi yapilmadan demir III kloriir ile ¢oktiirme islemi sonrasi analiz
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degeri 22,7 pg/l “dir.

4.1.2. On oksidasyon yapildiktan sonra demir III kloriir ile ¢okeltilen suyun

analiz sonuclan

Digital cihazlar ile suyun iletkenlik ve TDS degerlerine bakilmis, ancak digital
cihazlarmn iletkenlik i¢in maximum okuma degeri olan 3999 puS/cm den, TDS i¢in
2000 ppm olan maximum okuma degerinden yiiksek c¢ikmistir. Klor ile 6n
oksidasyon yapildiktan sonra demir III kloriir ile ¢oktiiriilen suyun arsenik analizi
Istanbul Hifzissihha Enstitiisii Miidiirliigiin’de yapilmistir. Sonuglarin gdsterilmis
oldugu belge Ek-C de verilmistir.Buna gore 6n oksidasyon islemi yapilmadan demir

III kloriir ile ¢oktiirme islemi sonrasi analiz degeri 14,8 pg/1 “dir.

4.2. Membran ile Aritilan Suyun Analiz Sonuclar:

Membranhi diizenekten gegirilerek aritilan arsenikli suyun analizleri kolormetrik ve
titrimetrik metodlar, arsenik 6l¢timii i¢in ICP-OES metodu kullanilarak yapilmistir.
Yapilan su analiz sonuglar1 Tablo 4.1 ‘de verilmistir. Arsenik analizi Istanbul
Hifzissthha Enstitiisti Midiirliigii'nde yapilmistir. Membranli diizenekten gegirilen

arsenikli suyun analiz sonuglarinin gosterildigi belge Ek-D © de verilmistir.



Tablo 4.1. Membranli diizenekten gegirilen suyun ve hamsuyun analiz sonuglari.

PARAMETRE | BIRIM | HAMSU ANALIZ MEMBRANDAN
DEGERLERI GECIRILEN
SUYUN ANALIZ
DEGERLERI
1 2. 3 1 2. 3
deger |deger |deger |deger|deger |deger
Ph 8,17 8,23 8,23 8,05 (8,01 |8,01
Tletkenlik uS/em | 500 505 505 16 |18 18
TDS ppm [250 252 252 7 8 8
Toplam
Sertlik °Fr 28 32 28 1 1 1
Kloriir (CI) |mg/1 |<30 <30 <30 <30 (<30 |<30
P.Alkalinite mg/l 0 0 0 0 0 0
M.Alkalinite | mg/l <350 <350 <350 <30 |<30 <30
Nitrit mg/l 0,015 |0,02 0,02 0 0 0
Demir mg/l 0 0 0 0 0 0
S.Klor mg/l |0 0 0 0 0 0
Amonyum mg/l 0 0 0 0 0 0
Arsenik pg/l 26,2 - - 0,2 |--

4.3. Arsenik Giderim Reginesi ile Aritilan Suyun Analiz Sonuclari
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Arsenik giderim reginesi Purolite Ferrix A33E ile temas1 saglanan arsenikli suyun

analizleri kolormetrik ve titrimetrik metodlar, arsenik Ol¢iimii i¢cin ICP-OES metodu

kullanilarak yapilmistir. Yapilan su analiz sonuglart Tablo 4.2 ‘de verilmistir.

Arsenik analizi Istanbul Hifzissthha Enstitiisii Miidiirliigii'nde yapilmistir. Purolite

Ferrix A33E ile temas: saglanan arsenikli suyun analiz sonuclarmin gosterildigi

belge Ek-E ° de verilmistir.
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Tablo 4.2. Purolite Ferrix A33E ile temas1 saglanan arsenikli suyun analiz sonuglari

PARAMETRE |BiRiIM |[HAMSU ANALIZ RECINEDEN
DEGERLERI GECIRILEN SUYUN
ANALIiZ DEGERLERI
1 2. 3 1. 2. 3.
deger |deger |deger |deger |deger |deger
Ph 8,17 [823 (823 (8723 8,22 8,22
Tletkenlik nS/em 500 505 |505 |557 556 566
TDS ppm 250 252 252|278 278 278
Toplam Sertlik | 'Fr 28 32 28 32 28 28
Kloriir (CI) mg/1 <30 |<30 |<30 |<30 <30 <30
P.Alkalinite mg/1 0 0 0 0 0 0
M.Alkalinite mg/1 <350 |<350 [<350 |<350 <350 <350
Nitrit mg/1 0,015 0,02 [0,02 [0,015 [0,02 0,02
Demir mg/1 0 0 0 0 0 0
S.Klor mg/1 0 0 0 0 0 0
Amonyum mg/l 0 0 0 0 0 0
Arsenik ng/l 26,2 |- - 11,9 - -

4.4. Bayoxide® E33 Ferrik Oksit Absorptif Medyasi ile Aritilan Suyun Analiz

Sonuclar

Arsenik giderim medyas1 Bayoxide® E33 ile temasi saglanan arsenikli suyun
analizleri kolormetrik ve titrimetrik metodlar, arsenik 6l¢iimii i¢cin ICP-OES metodu
kullanilarak yapilmistir. Yapilan su analiz sonuglar1 Tablo 4.3 ‘te verilmistir. Arsenik
analizi Istanbul Hifzissthha Enstitiisii Miidiirliigii’'nde yapilmistir. Bayoxide® E33 ile

temas1 saglanan arsenikli suyun analiz sonuglarmin gosterildigi belge Ek-F ° de

verilmistir.




Tablo 4.3. Bayoxide® E33 ile temasi saglanan arsenikli suyun analiz sonuglari

PARAMETRE |BIRIM | HAMSU ANALIZ MINERALDEN
DEGERLERI GECIRILEN SUYUN
ANALIZ
DEGERLERI
1. 2. 3. 1. 2. 3.
deger |deger |deger |deger |deger |deger
Ph 8,17 [823 823 822 (823 |8,23
Tletkenlik uS/em | 500 505 505 473 473 473
TDS ppm |250 252 252 237 237 (237
Toplam Sertlik 'Fr 28 32 28 32 32 32
Kloriir (CI') mg/1 <30 <30 <30 <30 <30 <30
P.Alkalinite mg/1 0 0 0 0 0 0
M.Alkalinite |mg/l [<350 (<350 [<350 [<350 |<350 [<350
Nitrit mg/l 0,015 [0,02 [0,02 [0,02 0,02 |0,02
Demir mg/1 0 0 0 0 0 0
S.Klor mg/l |0 0 0 0 0 0
Amonyum mg/l 0 0 0 0 0 0
Arsenik ng/l 26,2 - - 10,24 | - -
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BOLUM 5 SONUC VE ONERILER

5.1. Yapilan Analiz Sonuc¢lar

Yapilan deneyler sonucunda elde edilen degerler Tablo 5.1 ‘de verilmistir.

Tablo 5.1 Yapilan deneyler sonucunda elde edilen su analiz degerleri
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Ph 8,23 8,22 8,23 >11 >11 8,01
Tletkenlik pS/em | 505 | 566 473 3999 >3999 18
TDS ppm 252 (278 237 >2000 >2000 8
Toplam Sertlik | "Fr 28 28 32 - - 1
Kloriir (CI) mg/l <30 |<30 <30 - - <30
P.Alkalinite mg/l 0 0 0 - - 0
M.AlKkalinite mg/l <350 | <350 <350 - - <30
Nitrit mg/l 0,02 |0,02 0,02 - - 0
Demir mg/l 0 0 0 - - 0
S.Klor mg/l 0 0 0 - - 0
Amonyum mg/l 0 0 0 - - 0
Arsenik pg/l 26,2 (11,9 10,24 22,7 14,8 0,2
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Sekil 5.1. Yapilan arsenik giderim ¢aligmalarinin arsenik giderim yiizdelerinin karsilastiriimasi.

Arsenik Giderim Verimi (%)

m A :Arsenikgiderimracinesiile yapian artm

il

|
B+ BB :Arsenik Giderim mineralille yapilan artim

| -
LN )

C :0naksidasyonyapimadan Demirlll Klorir ile gdktdrme
0+
0+ B0 :0n Oksidasyon sonrasi Demir 1 Kloriini ile gdktiirme

T BE :MembranlaArtim
NUMUNELER

Arsenik giderim re¢inesinden gecirilen suyun arsenik degeri 26,2 pg/l ‘den 11,9 ng/l
‘ye diismiistiir. Iletkenlik degerinin ise 505 pS/cm ‘den 566 puS/cm ‘e, TDS degerinin
de 252 ppm ‘den 278 ppm’e yiikseldigi tespit edilmistir. Diger degerlerde bir
degisiklik olmamigtir. Buradanda anlasilacagi gibi arsenik aritiminda arsenik giderim
recinesi kullanilabilir ancak hangi arsenik degerleri icin ne kadar arsenik giderim
recinesinin kullanilmasi gerektiginin tespit edilip, o miktarda arsenik aritim recinesi

kullanilmas: gerekmektedir.

Arsenik giderim mineralinden gecirilen suyun arsenik degeri 26,2 pg/l ‘den 10,24
ng/l ‘ye diismiistiir. iletkenlik degerinin ise 505 pS/cm ‘den 473 uS/cm ‘e, TDS
degerinin de 252 ppm ‘den 237 ppm’e diistiigl tespit edilmistir. Diger degerlerde bir
degisiklik olmamistir. Buradanda anlasilacag: gibi arsenik aritiminda arsenik giderim
minerali kullanilabilir ancak hangi arsenik degerleri i¢in ne kadar arsenik giderim
mineralinin kullanilmas1 gerektiginin tespit edilip, o miktarda arsenik aritim minerali

kullanilmas1 gerekmektedir.

Almanya’da Martin Jekel ve Wolfgang Driehaus yapmis oldugu ¢alismada bir aritma
tesisinde 2 yildan uzun bir siirede graniil ferrik hidroksit (GEH®) kullanarak bir

adsorpsiyon teknolojisi incelenmis ve flokiilasyon yontemleri ile karsilastirildiginda
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diisiik sermaye gereksinimi ile daha kolay bakim teknigine sahip oldugu ortaya
cikmigtir. Graniil ferrik hidroksit kullanarak arsenik gideriminin az bakim
gereksinimi ile glivenli bir prosestir oldugu tespit edilmistir. Flokiilasyon ile
karsilagtirildiginda bir adsorpsiyon metodu genelde diisiik bakim fiyatlarina sahip ve
aksakliklara kars1 giivenli bir proses olarak tespit edilmistir. Boylece, direkt
filtrasyon ile devam eden flokiilasyon iyi egitilmis personele sahip ¢ok biiyiik aritim
tesislerinde uygun iken, adsorpsiyon metodunun insansiz tesisler i¢in ideal oldugu
anlasilmistir. Yapilan deney sonuglarida incelendiginde adsorbentlerin koagiilasyon

yontemine gore daha avantajli ve basarili oldugu anlagilmaktadir.

Membranli diizenekten gecirilen suyun arsenik degeri 26,2 pg/l ‘den 0,2 ug/l ‘ye
diismiistiir. Tletkenlik degerinin ise 505 pS/cm ‘den 18 pS/cm ‘e, TDS degerinin de
252 ppm ‘den 8 ppm’e diistligii tespit edilmistir. Membranla aritilmis olan sudan
arsenik gideriminin saglandigi gibi, suda kirletici unsurlar tasiyan diger degerlerdede
ciddi oranda diismeler tespit edilmistir. Bu da bize membranlarin su aritiminda ne
kadar Onemli bir yer aldigim1 gostermektedir. Membran arsenigi gidermekle
kalmamuis sertlik, iletkenlik, bikarbonat, demir gibi icme suyunda olmasi istenmeyen
veya belli deger araliklarinda olmasi1 gereken parametrelerin membranli sistemler
kullanilarak degerlerinin diisiiriilebilecegini veya tamamen giderilebilecegini
gostermistir. Yapilan arsenik giderim ¢aligmalarinda en yiiksek verim membran ile

aritma ile elde edilmistir. (Sekil 5.1.)

EPA’nin 2000 yilinda yapmis oldugu ve Tablo 2.3’te verilmis olan arastirma
sonuclarina da bakildig1 zaman goriilebilecegi gibi membran prosesler ile arsenik

giderimi % 95 verimin tizerinde olarak tespit edilmistir.

Klor ile 6n oksidasyon yapilmadan demir III kloriir ile c¢okeltilen suyun arsenik
degeri 26,2 ng/l ‘den 22,7ug/l ‘ye diismiistiir. Klor ile 6n oksidasyon yapildiktan
sonra demir III kloriir ile ¢okeltilen suyun arsenik degeri 26,2 pg/l ‘den 14,8 pg/l ‘ye
diismiistiir. Buradan EPA ‘nin 2002 yilinda yaymladigi makale ¢aligmasinda
incelendigi lizere arsenitin arsenata on oksidasyonu ile sulardan arsenik giderimi

daha basarili bir sekilde gerceklestirilebilmektedir.



86

H;AsO; + %4 0, = HyAsO, ™ +2H"
H;AsO;+ HCIO = HAsO,~ + ClI° + 3H'
3H3As0; + 2KMnO, = 3HAsOs ~ + 2MnO, + 2K' + 4H" +H,0

Arsenik aritiminda demir III kloriir kullanilabilir, ancak ¢oktiirmeyi etkileyen pH
degerinin, kullanilmas1 gerekli olan demir III kloriir miktarinin, demir III kloriir ile
etki zamaninin belli hassasiyetlerde saglanmasi gerekmektedir. Ayrica demir III
kloriir ile arsenik gideriminde 6nemli bir unsur olan ©6n oksidasyon isleminin,
ozellikle yiiksek arsenik degerleri igeren sularda uygulanmasi gerektigi tespit

edilmistir. (EPA,2002)
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