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DEMIR OKSITLER iLE iCME SULARINDAN ARSENIK GIDERIMi

OZET

Toksik bir element olan arsenigin, dogal veya antropojenik kaynaklar ile i¢cme
sularinda yarattig1 kirlilik insan sagligim ciddi bir sekilde tehdit etmektedir ve bu
nedenle Diinya Saghik Orgiitii sularda bulunabilecek arsenigin en yiiksek
konsantrasyon degerini 50 pg/L den 10 pg/L ye diisiirmiistiir ve bir¢cok kurulus da
arsenik ile kirlenmis sulardaki arsenik konsantrasyonunu bu degerin altina diisiirmek
icin maliyetine gore verimi Yyiiksek ve kullanilabilir bertaraf yontemleri
gelistirmektedir.

Bu calismada, arsenigin sularda yaygin olarak bulunabilecek arsenit [As (III)] ve
arsenat [As (V)] formlarinin yiiksek verimli adsorpsiyon yontemleri ile bertaraf
edilmesi amacglanmistir. Adsorban olarak iiretimi gerceklestirilen silikat katkisiz
akagenit ( - FeOOH), FeCl; ¢6zeltisinden baglanarak 1 M NaOH ¢6zeltisi eklenerek
coktiirtilmustiir. Silikat katkili olanlar ise, 1 M Ik FeCls cozeltisinden, sodyum
silikat (Na,0.3S10; + H,;O) ile 1 M Iik NaOH c¢6zeltisinin 1/5 oraninda karigimi ile
cOktiirme sonucu iiretilmistir. Akagenit haricinde satin alinan hematit tozlar1 da
peletlenerek deneyler sirasinda kullanilmistir. Adsorbanlar hem pelet hem de toz
formunda kullanilarak, yiizey alaninin verime olan etkisi incelenmistir. Deneylerde
iki tip sistem kullanilmistir. Kolon sisteminde dort dongii sonucunda kalan arsenik
konsantrasyonlar1 belirlenmis, sabit yatak sisteminde yapilan deneyler sonucunda ise
24 saat ve 48 saat sonundaki bertaraf verimleri incelenmistir.

Coktiirme islemi sirasinda eklenen silikat miktarinin {iretilen adsorbanin sertligine
etkisi ile bertaraf deneyleri sirasinda kullanilan adsorbanin tiirii ve adsorbanin
fiziksel yapisinin bertaraf verimine etkileri incelenmistir. Elde edilen deneysel
verilere gore, adsorbanlarin toz formunda kullanilmasi, pelet seklinde kullanimlarina
gore daha basarili sonuclar vermistir. Silikat katkisiz akagenit kullaniminin % 100 e
yakin verim sagladigi, hematitin ise arsenik giderimi i¢in uygun olmadigi tespit
edilmistir.
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ARSENIC REMOVAL FROM DRINKING WATER BY IRON OXIDE

SUMMARY

Arsenic contamination that occurs in drinking water by natural or anthropogenic
sources seriously threats the human health. Therefore World Health Organization
(WHO) reduced the maximum arsenic concentration in drinking water from 50 pg/L
to 10ug/l and related foundations are developing cost effective and utilizable new
arsenic removal technologies to reduce the arsenic concentration to defined value in
contaminated waters.

The main aim of this study is to remove the inorganic forms of arsenic (arsenite
[As(III)] and arsenate [As(V)]) by adsorption method. During the experiments,
akaganeite (B - FeOOH), silica containing akaganeite and hematite are used as
adsorbents. Akaganeite is synthesized from FeCls solution by precipitation with 1 M
NaOH. Silica containing akaganeite is produced from FeCl; solution by precipitation
with the mixture which contains sodium silicate (Na,0.3SiO, + H,0) and 1 M NaOH
in a ratio of 1/5. The efficiency of the surface area of the adsorbents during the
experiments is observed by using the powder and pellet forms. Experiments are
carried out by column and batch systems. The arsenic concentration has been
calculated after 4 cycles of column systems and removal efficiencies has been
calculated after 24 and 48 hours of batch systems experiments.

During the precipitation procedure, the effect of the content of silica on the hardness
of the adsorbent and in removal experiments, the effect of the adsorbent species and
physical forms on the efficiency is examined. According to the experimental results,
powder formed adsorbents achieved higher removal efficiencies than the pellet
formed adsorbents. The most important result of this study is, silicate free akaganeite
showed approximately 100 % removal efficiency. On the other hand, hematite as an
adsorbent doesn’t show any difference on the removal of arsenic.
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1. GIRIS VE AMAC

Yer kabugunda dogal bir sekilde olusan ve toksik bir madde olan arsenik (As); yer
altt su havzasina ve kaynaklarma dogal yollar ile dogadaki su dongiisiine ise
endiistriyel atiklarin atilmasi, fosil yakitlarin yakilmasi, demir dis1 metallerin
ergitilmesi, tarim ve hayvancilikta kullanilmas1 gibi antropojenik faaliyetler
sonucunda karigmaktadir. Bircok arsenik bilesigi kokusuz, 6zel bir tadi olmayan,
beyaz veya renksiz tozlardir. Bu nedenle yiyeceklerde, sularda veya havada arsenigin

farkina varmak oldukga giictiir.

Icme sularinda veya toprakta meydana gelen arsenik kirlenmesi ve bu kirlenme
sonucunda olusan saglik problemleri diinyada Banglades, Tayvan, Tayland, Sili, Peru,
Hindistan, Arjantin, Amerika, Tiirkiye ve daha bir¢cok iilkede (Sekil 1.1)
goriilmektedir. Arsenik konsantrasyonunun azaltilarak daha saglikli bir su
saglanmasi, meydana gelen saglik sorunlarini 6nlemede en etkili yontemdir ve bu
nedenle Diinya Saglik Orgiitii icme sularindaki maksimum arsenik konsantrasyonunu
10 pg/L olarak belirlemistir fakat bircok iilkede aritma yontemlerinin ¢cok maliyetli

olmasi nedeni ile belirlenen limitten daha yiiksek bir limit i¢in izin verilmektedir [1].

2.5 30 Mio Gin

3.0 3 Mio
- L
L
\
ey
Kambogya

—

Sekil 1.1: Sularinda arsenik bulunan iilkeler. Sol taraftaki sayilar suda bulunan en
yiiksek miktardaki arsenik konsantrasyonunu (mg/L), sag tarafta bulunan
sayilar ise etkilenen insan sayisini belirtmektedir [2].
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Ulkemizde de alinan kararlar dogrultusunda icme sularindaki arsenik konsantrasyonu,
Diinya Saglik Orgiitii’niin belirlemis oldugu 10ug/L olarak esas alinmistir. Son
zamanlarda yazili ve gorsel basinda iilkemizdeki arsenik sorunu dikkat ¢cekmektedir.
Yapilan analizler sonucunda orta ege, i¢ anadolu ve dogu anadolu bolgesindeki
bircok sehirde (Cizelge 1.1) arsenik kirlenmesi goriilmektedir. Nedenleri arasinda
jeotermal sularin nehirlere karigsmasi gibi dogal kaynaklarin yani sira bakir, cinko,

kursun maden sahalarindaki caligmalar gibi antropojenik kaynaklar gosterilebilir.

Cizelge 1.1: Tiirkiye’de icme sularinda arsenik kirliligi bulunan iller [3].

ILLER ARSENIK KONSANTRASYONU (ug/L)
AFYONKARAHISAR 10,0 - 68,2
KARS 21,2
MANISA 15,5-28,0
NEVSEHIR 154-41,2
NIGDE 8,23 — 26,94
USAK 24,0 — 28,0
VAN 18,0 — 100
AKSARAY 12,07
KIRIKKALE 11,25
IGDIR 19,0
IZMIR 30 - 50

Icme sularindaki arsenigin bertaraf edilmesi icin adsorpsiyon, iyon degisimi,

membran teknolojileri, koagiilasyon/filtrasyon, oksidasyon gibi yontemler
kullanilmaktadir [5]. Kirliligin yasandig1 bolgede tercih edilecek aritma yonteminin
secimi; maliyete, suda aranan kaliteye, aritilacak suyun Kkalitesine,
kullanilabilirligine, metodun verimine ve ¢evreye olan etkilerine baghdir. Sulardan
arsenik gideriminde adsorpsiyon yontemi, kullammminin basit, kiiciik olcekli
sistemlere uygun, maliyetine kiyasla veriminin yiliksek ve bakim maliyetlerinin

diisiik olmas1 nedeni ile tercih edilmektedir.

Adsorpsiyon prosesi uygulanan bircok aritma tesisinde diisiik maliyetli, yiiksek
verim alinabilecek adsorbanlarin kullanimi amaglanmaktadir. Demir oksitler, aktif
karbon, citosan ve aliiminyum iiretimi (Bayer Prosesi) sirasinda ac¢iga ¢ikan kirmizi

camur bu amaca uygun adsorbanlar olarak kullanilabilirler.

Sulu cozeltilerde bulunan arsenit-As(IIl) ve arsenat-As(V) 1n giderilmesi i¢in amorf

yapidaki sulu demir oksit ¢cozeltisi (FeOOH), Ferrihidrat, Gotit (-FeOOH), Graniiler



Demir Hidroksit (Akagenit (B - FeOOH) — GEH®) gibi bir¢cok demir (III) oksit,

adsorplayict malzeme olarak kullanildiginda basarili sonuclar vermektedir [33].

Bu calismada adsorban olarak silika katkili ve katkisiz akagenit ve hematit
kullanilarak i¢gme sularindaki arsenigin giderilmesi amaclanmistir. Bu amacg
dogrultusunda 4 1ii dongii sisteminden olusan kolon sistemi ve su ile adsorbanin
temas halinde oldugu stabil / statik kosullarda gerceklestirilen sabit yatak sistemi
uygulandiginda arsenik bertaraf veriminin yiiksek oldugu optimum sartlarin

belirlenmesi i¢in arastirmalar yapilmistir.






2. SULARDAKI ARSENIK

2.1 Arsenik Kimyasi

Arsenik periyodik tabloda Va grubunda bulunan ve dogada bir¢ok farkli bicimde yer
aldig i¢cin karmagik bir kimyaya sahip olan, zehirli bir metalloid elementtir [4, 5].
Farkli redox kosullarinda As(V) (arsenat), As(III) (arsenit), As(0) (arsenik) ve As(-
IIT) (arsin) olmak iizere 4 farkli oksidasyon durumlarinda kararlilik gostermektedir
ve sulu ortamda inorganik arsenik genelde arsenous asit, arsenik asit, ve bunlarin
tuzlar olarak bulunmaktadir. Yiikseltgen ortamlarda arsenat tiirleri H3AsO4, HyAsOy,
HAsO4'2; indirgen kosullarda ise arsenit tiirleri H3AsO;, HyAsOs HAsOg'2
stabildirler ve baskin bilesik ©Ozelligi gosterirler [5, 6]. Arsenigin V degerlikli
oksidasyon durumunda bulunan organik tiirleri dimetilarsinik asit (DMAA;
(CH3),AsO(OH)) ve monometilarsonik asit (MMAA; CH3AsO(OH),) yiizeydeki
sularda daha az goriilmekte ve bu organik tiirlerin miktari, mikrobial aktivite (bakteri,
maya, su yosunu) sonucu katalize olan metilleme reaksiyonlar1 sonucu artig

gostermektedir [4, 5].

Arsenigin oksijen, su iceren bir sistemdeki Eh-pH diyagrami (Sekil. 2.1), belirtilen
kosullar altinda olusan katilar1 ve stabil coziinebilir bilesikleri hakkinda bilgi

vermektedir.

Oksitleyici  kosullarda (aerobik c¢evrede) Arsenik +V oksidasyon degerliginde
bulunmaktadir ve ¢ozelti pH degeri 2 nin altinda iken H3AsOy, ¢ozelti pH degeri 2 ile
11 arasinda iken H3AsO4, H,AsO4 ve HAsO4’2 e dissosiye olmaktadir. Diisiik Eh
degerlerinde H3AsO;3 olarak +III oksidasyon degerliginde bulunmakta ve pH 9 a
kadar H3AsO; dissosiye olmamaktadir. Yiiksek pH degerlerinde ise HyAsOs;
HAsOs 2, ve AsO;° olarak ortaya cikmaktadir. Bu bilesikler notral ve asidik
kosullarda stabilitelerini kaybederler. Arsin ve elementel arsenik ¢ok kuvvetli

indirgen kosullarda olugsmaktadir [4,5].
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Sekil 2.1: As — O, — H,O Sisteminde arsenik icin Eh-pH diyagrami [4].

Cozelti pH degerine bagli olarak stabil olan arsenat ve arsenit tiirlerinin pH 1n bir

fonksiyonu olarak dagilimlar1 Sekil 2.2 de verilmistir.

100 100
ARSENIT
80 80
HAsQ,*
60 60 |-
ARSENAT
40 40
AsO,*
20 o0
0 ' 0
3 4 5 3 4 5 6 7 8 9 10 1

Sekil 2.2: Arsenit ve Arsenat tiirlerinin pH a baglh ¢ozeltide oransal degisimi [4].



2.2 Arsenik Kaynaklari

Arsenik, insanlarin doganin dengesini etkileyecek faaliyetlerde bulunmadan ¢ok 6nce
yer kabugunda, toprakta, suda, havada ve yasayan canlilarda belli bir oranda
bulunmaktaydi ve hem dogal hem de antropojenik siireclerle taginimi gerceklesti.

Sekil 2.3 de dogadaki arsenik dongiisii 6zetlenmistir.
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Sekil 2.3: Dogadaki arsenik dongiisii [6].
2.2.1 Dogal kaynaklar

Arsenik, toprakta ve minerallerde dogal yollardan olusur ve havada, suda,

yeryiiziinde riizgérlar ile olusan tozumalarla yer alabilir [8].

Nadir kristal bir element olan arsenik, yer kabugunda (0,00005%) oraninda
dagilmistir; volkanik kayaclarda ortalama 2 mg kg™, ince taneli killi ¢okeltilerde ve
fosforitte yiiksek oranlarda bulunmasina ragmen bircok kayacta 0,5 ile 2,5 mg kg™
konsantrasyonlarinda bulunmaktadir. Bunun yaninda demir yataklari, tortul demir
cevheri ve manganez nodiillerinde arsenik igerigi zengindir. Arsenik ¢evrede genelde
Orpiment (As,S3;), Realgar (AsS), Mispikel (FeAsS), Lolenjit (FeAs;), Nikolit
(NiAs), Kobaltit (CoAsS), Tenantit (Cuj,As4S13) ve Enarjit (CuszAsS4) gibi kiikiirtlii

minerallerde bulunur [5, 9].

Atmosferde bulunan arsenigin en biiyiik kaynag: 17.150 tonluk yayilimi ile volkanik
hareketlerdir. Riizgar erozyonu da atmosferde bulunan arsenigin Onemli dogal
kaynaklarindandir ¢iinkii ortalama emisyon faktorii 6 mg/kg olan arsenikli toprak
riizgar erozyonuna ugrayarak ve yilda 300 x 10° ton partikiilii atmosfere vererek

yilda toplam 1980 ton As emisyonu gerceklesir. Ayrica okyanuslarda gerceklesen



buharlagsma, odun veya yag yakilmasi ve orman yanginlar1 da atmosferdeki arsenik

emisyonunun diger kaynaklaridir [5, 10].

Arsenik topraktan, kayalardan ve volkanik bolgelerden suya karisabildigi gibi
topraklardan ve minerallerden de yer alti sularina siiziilebilmektedir [8]. Deniz
suyundaki Arsenik konsantrasyonu ortalama 1,5 pg/L dir. pH degeri 8,1 iken oksijen
ile zengin deniz suyundaki arsenigin termodinamik olarak kararli kimyasal formu
Arsenat iyonudur ve inorganik As V (iAsV) iyonunun inorganik As III (iAsIH)
iyonuna orami termodinamik olarak 1026:1 dir. Fakat gercekte 0,1:1, 10:1

oranindadir. Bu beklenmeyen vyiiksek iAs'"

icerigi deniz suyunda gerceklesen
biyolojik indirgenme sonucu olusmaktadir [9]. Mineral, termal sularda ve yer alt1
sularinda bulunan arsenik konsantrasyonunda deniz suyuna oranla yaklasik 300 kata

kadar artis goriilebilir [5].

2.2.2 Antropojenik kaynaklar

Sudaki, topraktaki ve havadaki arsenik kirliligi dogal kaynaklarin yani sira
endiistriyel atiklarin atilmasi, fosil yakitlarin yakilmasi, demir dis1 metallerin
ergitilmesi, ¢esitli liretim prosesleri, kilmes hayvan ciftlikleri ve arsenikli bilesiklerin
bircok iirtinde kullanilmasi gibi insanlarin yapmis oldugu faaliyetlerle de arsenik

kirliligi olugsmaktadir [5, 8, 11].

Atmosferdeki bir¢cok antropojenik arsenik, yiiksek sicaklik prosesleri sonucunda
olusmaktadir. 62.000 ton arsenik emisyonu bakir, ¢inko, nikel, kursun cevherlerinin
ergitilmesi sonucu gerceklesmektedir. Bakir ergitme tesisi yakinindaki toprakta
yaklasik 0,55 g/kg, kursun ergitme tesisi yakinindaki topraklarda ise yaklasik 2 g/kg
Arsenik Olciilmiistiir. Ayrica ABD, Kanada, Meksika, 1ngi1tere, Yunanistan, Giiney
Afrika, Tayland, Zimbabwe gibi madencilik faaliyetlerinin yaygin oldugu bolgelerde

toprakta ve yeralti sularinda Arsenik kirlenmesi goriilmektedir [4, 5 — 8].

Elektrik santrallerinde ve evlerde fosil yakitlarin yakilmasi da bir baska onemli
antropojenik arsenik kaynagidir. Ornegin termik santrallerde ve evlerde kullanilan
kOomiiriin yakilmasi1 sonucu bacada yogunlasan AssO¢ ugmasi sonucu arsenik

emisyonu gerceklesir [5].

Arsenik iceren mantar, bitki ve bocek ilaglarinin yakin zamana kadar tarim ve
odunculuk endiistrisinde kullanimi ¢evrede olusan arsenik kirlenmelerinin baslica

kaynag1 sayilmaktadir. Bu ilaglar yiiksek miktarlarda kursun arsenat, sodyum arsenat,
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kalsiyum arsenat, ¢inko arsenat ve arsenit, MSMA (monosodyum metanarsonat),
DSMA (disodyum metanarsonat) gibi inorganik bilesikleri icerdikleri icin ¢evrede
arsenik kalintilarinin olusmasina sebep olmuslardir. Krom Bakir Arsenat (CCA) ve
Amonyum Bakir Arsenat (ACA) bilesimi ile ¢inko ve krom arsenat odun koruyucu

olarak kullanilir [5 -9, 11, 12].

Son yillarda ¢inko-asit pillerinin iiretiminde ve bilgisayarlarda veya diger elektronik
uygulamalarda yar1 iletken olarak kullanilan galyum arsenit {iretiminde az

miktarlarda cok saf arsenik metali kullanilmaktadir [11].

2.3 Arsenik ve Insan Saghgina Etkileri

Arsenigin sahip oldugu zehirliligini belirleyen faktorlerden en onemlileri kimyasal

tiirii ve oksidasyon kademesidir. Toksisite derecesi sirasiyla Arsinler > iAs" >

III

Arsenoksitler (org As™) > iAs¥ > Arsonium bilesikleri > Arsenik seklinde azalma

gosterir. Genellikle coziilebilen inorganik arsenik tiirleri organik arsenik tiirlerine

1

gore ve iAs™ iAs" e gore daha zehirlidir. En zehirli bilesigi ise Arsin (AsHz) gazidir

[5,9].

Arsenik viicuda solunum, gastrointestinal ve parenteral yollardan absorbe olur. 3
degerlikli arsenik 5 degerlikli arsenige gore daha cabuk emilim gosterir. Sekil 2.4 de
goriildiigti tizere As(IIl) bilesikleri proteinlerde bulunan siilfihidril gruplarina
afinitesi yliksektir ve enzimler aktivitelerini yitirmektedir, As(V) ise hiicre
reaksiyonlarindaki fosfat ile yarisir ve oksidatif fosforilasyonu ayirarak ATP deki

yiiksek enerji baglarinin korunmasini engeller [5].

Kronik arsenik zehirlenmesi reflekslerin yok olmasi, yorgunluk, gastrit, kilo kaybu,
sa¢c dokiilmesi ve kusma gibi Ozellikli olmayan belirtililerle ortaya ¢ikmaktadir.
Arsenigin hava ve besin ile uzun siireli alimi, viicutta kardiyovaskiiler hastaliklara,
sinir sistemi bozukluklarina, egzamaya, dolasim bozukluklarina, yag dokusunda
deformasyona, karaciger ve bobrekte agrilara neden olmaktadir. Kronik alimlarda

arsenik sacta, tirnaklarda ve kemiklerde birikmektedir [5, 13].

Arsenigin, su kaynaklar1 ve tibbi olarak hazirlanmis iiriinler ile oral olarak viicuda
girisi sonucunda deri kanserine neden oldugu bilinmektedir. Ayrica karaciger,
akciger, bobrek ve mesane kanserine de sebep olur. 50 pg/L arsenik iceren icme

suyunun tiiketilmesi yiiz insandan birinde kanser etkisi yaratmaktadir [14, 21].
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Sekil 2.4: Enzim sistemindeki arsenigin neden oldugu reaksiyonlar [9].
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Sekil 2.5: Sudaki arsenik kirliligine bagli olarak cesitli kanser tiirlerine gore
insanlarin 6liim oram grafigi [14].
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Sekil 2.5 de Tayvan’da yapilan bir calisma sonucunda, sudaki arsenik
konsantrasyonunun artmasina bagl olarak kanserden kaynaklanan oliimlerin arttigi

goriilmektedir.

Akut arsenik alimlarinda kusma, agiz ve bogaz kurulugu, kaslarda kramp, abdominal
agri, agizda metalik tat olusumu, diyare gibi belirtiler goriilmektedir. 24 saat
icerisinde 6liim gerceklesmez ise organlarin ¢alismasi bozulmaktadir. Oliim birkac

giin icerisinde kalp krizi, hepatik ve bobrek yetersizligi sonucunda gerceklesir [5, 13].

2.4 Icme Suyu Standartlar

Giiniimiiz diinyasinda bulunan su kaynaklar1 zamanla kirlenmekte veya bilingsiz
kullanimlar yiiziinden azalmaktadir. Temiz su kaynaklarim korumak ve gelecek
nesillere aktarabilmek icin belirli diizenlemeler yapilmalidir. Bu sebeple

yonetmelikler ve standartlar hazirlanmistir.

Milattan 6nce 2000 yillarinda Sanskritce yazilarda su bir atesin iistiinde kaynatilarak,
giineste 1sitilarak veya kum ve taslardan gecirilerek saflagtirildiktan sonra igilmesi
gerektigi belirtilmistir [15]. Giiniimiizde ise kullandigimiz sular, insan sagligina
zararli mikroorganizmalardan, metallerden veya bilesiklerden arindirilmasi
uluslararas1 veya ulusal standartlar ile belirlenmis ve bu kosullar1 saglamak icin

belirli aritma proseslerinde arindirildiktan sonra bize ulagmaktadir.

WHO tarafindan hazirlanan i¢me suyu standartlar1 veya yonetmelikleri, biitiin
diinyadaki toplum sagligin1 koruma amacli olusturulmustur. 1958 yilinda yayinlanan
standartta sularda bulunabilecek en yiiksek arsenik konsantrasyon degeri 200 pg/L
olarak belirlenmistir ve bu 1963 yilinda revize edilmis standartta toksik madde
sinifina sokularak 50 pug/L e diisiirtilmiistiir. 1984 de yayinlanan yonetmelikte deger
ayni kalmistir ve arsenigin insan sagligina verdigi zarara onem verilmistir. 1993
senesinde 50 pg/L den giinlimiizde sinir deger olarak kabul edilen konsantrasyon

degeri 10 pug/L ye diisiiriilmistiir [16, 17].

Avrupa Birligi tarafindan hazirlanan insani kullanim sularinin kalite standardinda
belirlenen en yiiksek arsenik konsantrasyonu 1985 yilinda 50 pg/L dir. Bu deger
1998 yilinda 10 pg/L e diisiiriilmiistiir ve giiniimiizde de AB iiyesi iilkelerde bu

standart uygulanmaktadir [18].
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Tiirkiye’de 2005 Nisan ayinda yiiriirliige giren TSE 266 Insani Tiiketim Amach
Sular yukarida belirtilen standartlar ile 17/02/2005 yilinda Resmi Gazete’ de
yayinlanan Insani Tiiketim Amagli Sular Hakkinda Yonetmelik esas alinarak
hazirlanmigtir. 1997 yilinda hazirlanan TSE 266 standardinda sularda bulunabilecek
en yliksek arsenik konsantrasyon degeri 50 pug/L dir. Bu deger Nisan 2005’ de
giincellenen standartta 10 pug/L olarak belirlenmistir [19]. Cizelge 2.1 de bahsedilen

tic standardin karsilastirmasi yapilmistir.

Cizelge 2.1: 1993 WHO, 1998 AB, 2005 TSE 266 Standartlarinin karsilastiritlmasi

[17, 18, 19].
Metal Birim TSE WHO AB
Antimon pg/L 5 5 5
Arsenik ug/L 10 10 10
Benzen ug/L 1 —
Bor mg/L 1 0,3
Bromat pg/L 10 — 10
Kadmiyum pg/L 5 3 5
Krom ug/L 50 50 50
Bakir ug/L 2.000 2.000 2.000
Siyaniir ug/L 50 70 50
Floriir mg/L 1,5 1,5 1,5
Kursun pg/L 10 10 10
Civa ug/L 1 1 1
Nikel ug/L 20 20 20
Nitrat mg/L 50 50 50
Nitrit mg/L 0,5 50 0,5

2.5 Tiirkiye’de Arsenik Sorunu

Tiirkiye’de sularda bulunan arsenigin maksimum kirletici seviyesinin 50 pg/L’den
10 pg/L’ye diisiiriildiigii 2005 yilinda olusturulan TS 266 Insani Tiiketim Amach
Sular standardinin 2008 yil1 baginda uygulanmasi zorunlu hale gelmesi ile birlikte
basta ege, dogu anadolu olmak iizere bir¢ok bolgemizde arsenik sorunu ortaya
citkmistir ve bu nedenle sularinda arsenik bulunan bolgelerimizde kuyularin
kapatilmasi, aritma sistemlerinin gelistirilmesi gibi ¢alismalar baslatilmistir. Cizelge
2.2 de 2007 yilinda 6l¢timii yapilan 81 ilimizin sularindaki arsenik konsantrasyonlari

verilmistir [3, 20].

Gemici U. ve ekibinin [21] yaptig1 calismalarda Balikesir Bigadi¢’ deki bor madeni

cevresinde yer alti sularindan alinan numunelerin analizleri sonucunda arsenik
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degerinin 33 — 911 pg/L oldugu goriilmiistiir ve nedeni olarak da maden calismalari

gosterilmistir.

Sulardaki arsenik konsantrasyonu belirlenen degerin iizerinde olan izmir’ deki su
sebekesi (bknz. Sekil 2.6) incelendiginde Tahtali ve Balcova barajindaki arsenik
konsantrasyonlarinin limit degerin altinda oldugu ve esas arsenik sorununu yaratan
sularin Halkapinar ve Menemen’ de bulunan kuyulardan kaynaklandigi acikca

goriilmektedir.

TAHTALI BARAJI

BALGOVA BARAJI

klorlama

HALKAPINAR
SU DEPOSU
_/ IZMIR GL{NEYI
HALKAPINAR ARSENIK
KUYULART Menderes 2.5 pg /L
Gaziemir 0.5 pg /L
Karabaglar 0.15 pg /L
Buca 0.9 pg/L
Balgova 2.8 pg /L
; Hatay 3.4 pg/L
ARSENIK Glizelbahge 5.0 pg /L
Egekent-2  11.0 pg/L
Clgli 11.0 pg/L
16.3 pall Bayralkli 15.4 pg /L
MENEMEN 18.4 po/'L Karsiyaka  16.5ug/L
KUYULART ' Bornova 13.5 pg/L
Bostanh 18.6 pg /L
KLORLAMA VE Mavisehir 22,0 pg/L
POMPALAMA

isTASYDOND | P
Il

12.0 pgil

6.1-18.4 pg'L iZMIR KUZEYi

Sekil 2.6: Izmir’in su sebekesindeki arsenik konsantrasyonlari [3].

Afyonkarahisar’a su saglayan Kiiciikcobanli kuyularinda yapilan Olgiimler
sonucunda arsenik konsantrasyonunun, belirlenen 10 pg/L degerinden ¢ok yiiksek
oldugu anlagilmistir bu nedenle kuyularin kapatilmasi ve ingaat halinde olan
Akdegirmen Baraji'nin aritma sistemleri kurularak faaliyete geg¢mesi, sorunun

¢Oziimii icin gerekmektedir.
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Cizelge 2.2:

81 ilin sularindaki arsenik konsantrasyonu (2007) [3].

Arsenik Arsenik
iL Konsantrasyonu iL Konsantrasyonu
(ug/L) (ug/L)
Adana <1 Kocaeli 0
Adiyaman 0,0007 Konya 0,5-5,6
Afyonkarahisar 8 —68,2 Kiitahya 0,001
Agri 0,679 — 1,022 Malatya <0,5
Amasya <0,001 — <1 Manisa 15,5-15,5-28.,5
Ankara 1<-<1,3 Kahramanmaras <0,5
Antalya 0 Mardin 0
Artvin 0,1 Mugla 0
Aydin 0 Mus <0,1 - 0,468
Balikesir 0,6-1,5 Nevsehir 154-41,2
Bilecik <0,5-0,7 Nigde 20,42 - 26,94
Bingol <05-14 Ordu <1
Bitlis <0,1 -0,941 Rize <0\5
Bolu <0,5-9,8 Sakarya 0,001
Burdur 0,225 -0,279 Samsun <0,01
Bursa <1-94 Siirt <0,5
Canakkale 0 Sinop <1
Cankin 0 Sivas 1,08 — 4,85
Corum <1 Tekirdag 0,94 -2,52
Denizli 1,4-1,8 Tokat <1
Diyarbakir <0,5 Trabzon <0,5
Edirne <0,2 Tunceli <1-1,2
Elaz1g 0 Sanlurfa 0
Erzincan 2,469 Usak 24 - 28
Erzurum 0,001 — 0,097 Van 18 - 100
Eskisehir 0,121 - 0,168 Yozgat 1,5-1,8
Gaziantep 0 Zonguldak <1
Giresun <0,1 Aksaray 12,07
Giimiishane 0,625 — 4,064 Bayburt 2,85 -2,86
Hakkari 0,64 —-1,32 Karaman 0,4 -0,98
Hatay <0,1-0,574 Kirikkale 11,25
Isparta 6,012 - 6,572 Batman 0,5
Icel 0 Sirnak 0,001
Istanbul 0 Bartin <0,5
[zmir 18 —40 Ardahan <0,1
Kars 0,341 - 21,12 Igdir 19
Kastamonu <1 Yalova 0
Kayseri 2,1-5,1 Karabiik <0,5-0,8
Kirklareli <1 Kilis <0,1
Kirsehir 1 Osmaniye
Diizce <0,5
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Yapilan Ol¢iimler sonucunda i¢gme ve kullanma sularinda en yiiksek arsenik
konsantrasyonuna sahip olan ilimiz Van’da sorun su sebekesini besleyen arsenik
konsantrasyonlarinin 10 — 150 pg/LL arasinda degisiklik gosteren kuyularin

kullanilmasindan kaynaklanmaktadir [3].

Ulkemizdeki arsenik sorunu aritma sistemlerine yapilacak olan yatirimlarla, arsenik
konsantrasyonu yiiksek kuyularin kapatilarak, eski sebeke hatlar1 iptal edilerek ve
arsenik diizeyi diisiik yeni kaynaklar bulunarak giderilmektedir. Cizelge 2.3 de 2008
yilinda yapilan Olciimler sonucunda arsenik konsantrasyonu azalan illerimiz

gosterilmistir [3].

Cizelge 2.3: 2007 ve 2008 yillarinda icme ve kullanma sularinda arsenik
konsantrasyonu 10ug/L nin iizerine ¢ikan iller [3].

i 2007 Arsenik 2008 Arsenik
Miktar1 (10 pg/L)) | Miktar1 (10 pg/L)
Afyonkarahisar 8,0 68,02 15,0-57,7
Isparta 8,6-112 3,6-5,5
[zmir 18 -40 0,5-22
Kars 0,3-21,1 2,2 -96,1
Manisa 15,5-28.,5 2,6
Nevsehir 15,4-412 149 -172
Nigde 20,4 - 26,9 12,7 -26,4
Usak 24 - 28 <2-94
Van 18 - 100 11,2-132
Aksaray 21,1 14,2 - 20,4
Kirikkale 11,3 8,3-8.,6
Igdir 19 9,7-9,8
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3. ARSENIK BERTARAF YONTEMLERI

Bertaraf yontemini secerken, suda istenilen konsantrasyonun yami sira islem igin
yapilan fizibilite ¢alismalar1 ve giderleri diisiinmek gerekmektedir. Sudaki arsenik
tiirlerinin dogal dagilimlari, hem uygulama stratejisini hem de giderme verimini
etkilemektedir. Arsenatin aniyonik Ozellikleri bertarafi kolaylastirirken, arsenitin
notral ozellikleri ise giderme verimini kisitlamaktadir. Bu nedenle arsenik, ¢cozeltide
az ya da cok miktarda arsenit formunda bulundugu zaman bir¢cok arsenik bertaraf
yontemi uygulanmadan Once; arseniti arsenata yiikseltgemek icin On oksitleme
gerektirmektedir[1]. Uygun bertaraf yonteminin belirlenmesi arsenik konsantrasyonu,

pH degeri, maliyetlerin diisiik olmasi gibi bir¢ok etkene baghdir [23].

Giiniimiizde gelismekte olan iilkelerde genellikle uygulanan arsenik bertaraf
yontemleri oksidasyon, koagiilasyon — coktiirme, adsorpsiyon (aktif karbon, aktif
alumina ve demir oksit kapli malzemeler vb.) ve membran teknolojileri olarak
siralanabilir. On oksidasyon ve demir koagiilasyon — ¢oktiirme ile yapilan aritmalar
sonucunda kalan arsenik konsantrasyonu 5 mg/L den daha az olabilmekte; aktif
alimina, aktif karbon ve demir oksit kapli kumlar ile gerceklestirilen bertaraf
islemlerinde 10 pg/L ye kadar arsenik konsantrasyonu azalma gosterebilmektedir [24,

25].

3.1 Koagiilasyon/Filtrasyon

Koagiilasyon/filtrasyon prosesi genellikle biiyiik olcekli su artima tesislerinde
kullanimi tercih edilmektedir. Bertaraf edilmek istenen atigin kimyasallar ile once
coktiirilip daha sonradan sedimantasyon veya filtrasyon prosesleri ile giderildigi

basit bir artima yontemidir [26].

Suya belli dozda metal koagiilant verilmesi sonucu arsenigi adsorplayarak alan
hidroksit cokeltileri olusmaktadir. Koagiilasyon islemi sonucunda arsenik yiiklii
taneleri sudan ayirmak ic¢in graniiler malzemeler ile filtrasyon islemi yapilmaktadir

[27]. Koagiilant olarak Fe;(SO4); ve FeCls; kullanimi yiiksek oranlarda arsenik

17



giderimi saglamaktadir. Ayrica Al(SO4); veya sulu kire¢ kullanimi verimi

arttirabilmektedir [28].

As (III) iin koagiilasyon yontemi ile bertaraf edilirken kullanilan koagiilant miktar1
islemin verimini etkilemektedir. Yapilan c¢alismalar sonucunda demir esash
koagiilantlar pH degerinin 7,5 tan diisiik oldugu kosullarda As (V) gideriminde
etkilidir. Ayrica pH degeri 7,5 tan yiiksek iken demirin alum’dan (KA1(SO4), 12H,0)
daha etkili oldugu goriilmiistiir [26,29]. Demir kloriir ile pH degeri 4 — 9 da
gerceklestirilen deneylerin sonucunda yaklasik %100 As (V) giderimi saglandigi ve
pH degerinin 6nemli bir etkisinin olmadigi anlasilmistir [30]. Yapilan ¢alismalar
sonucunda bu yontemle arsenat giderimi arsenite oranla daha verimli
gerceklesmektedir. Bu nedenle arseniti 6n oksidasyon mertebesinde arsenata

oksitlemek beklenen verimi arttirmasi acisindan faydalidir [1, 29, 30].

3.2 Membran Teknolojileri

Sularimizda bulunan arsenik bilesikleri, membran teknolojileri uygulanan aritma
tesislerinde ters ozmos, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve elektrodiyaliz yontemleri
ile bertaraf edilmektedir [31]. Arsenik ile kirlenmis su filtre malzemelerinden
gecerken arsenik dahil her tiirli empiirite sudan giderilmektedir. Membran
prosesinden beklenen sudaki diisiik miktardaki arsenik tiirlerinin bile yiiksek verimle

sudan bertaraf edilmesidir [1].

Yapilan caligmalar sonucunda As (V)’in bertaraf edilmesi As (IlI)’e oranla daha
fazla oldugu ve As (V)’in giderme veriminin sicakligin artmasi ve pH degerinin
azalmasi ile diistiigli goriilmiistiir. Nanofiltrasyon ile yapilan ¢alismalarda As (V)
%80 — 95, As (III) ise %15 — 35 oraninda verimle aritilmistir. Baslangic
konsantrasyonu of 60 pg/L olan arsenikli c¢ozeltideki arsenik miktari, ters osmoz
yontemi ile yapilan ¢alismalar sonucunda %99 luk bir verimle 0,9 pg/L ye diismiistiir
[11, 25]. Eksi yiiklii arsenat ¢ozeltisi, eksi yiiklenmis bir membran ile temas ettigi
zaman; arsenat giderimi yiiksiiz membran ile yapilan temasa oranla daha fazla
olabilmektedir. Bu nedenle eksi yiiklii membran secimi arsenik giderimi sirasinda
alimacak verimin artmasi acgisindan avantaj saglayabilmektedir. Membran
teknolojileri kullanilarak icme sularindan arsenik giderilirken alinacak verim aritimi

yapilacak olan suyun 6zelliklerine gére dogru membran kullanimina baghdir [31].
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Suyun kalitesi ve atik konsantrasyonu miktari 6nemli tasarim parametreleridir.
Ornegin, yiiksek verimlerde calismak icin sudaki kat1 parcalarin giderilmek istenmesi

yiiksek maliyet gerektirmektedir [1, 33].

3.3 Iyon Degisimi

Diger bertaraf yontemlerine gore yiiksek maliyetli bir sistem olmasindan dolayi
diisiik kapasiteli kullanima sahip, en etkili arsenik bertaraf yontemidir [34].
Giiniimiizde bir¢cok uygulamada yaygin olarak tercih edilen sentetik iyon degistirici
recineler sudaki istenmeyen c¢oziinmiis maddeleri veya suyun sertligini gidermek
amaclh kullanilmaktadir. Recineler bulundugu ortami optimize ederek; organik
maddelerin, nitratin ve siilfatin bertaraf edilmesi icin gelistirilmis olup cinslerine
gore secicilikleri de farklilik gostermektedir. 1 pg/LL den daha az miktarda arsenik
iceren ¢ozeltilerden arsenatin giderilmesi icin cesitli kuvvetli baz anyon degistirici
recineler ticari olarak kullanilmaktadir [35]. Daha etkili bir recine, rejenerasyonlar
arasindaki siireyi uzatacak, bu nedenle yiiksek miktarda suyu isleyebilecek ve
kullanilan recineyi degistirmeden daha fazla rejenerasyon yapilmasina olanak

saglayacaktir [26, 28].

Yiiklii olmayan arsenit giderimi miimkiin olmadig1 icin arsenit olarak bulunan
arsenigin bertaraf prosesinde Oncelikle oksidasyon kademesinden gecmesi
gerekmektedir [29, 35, 36]. Genellikle arsenik ile kolayca yer degistiren klor
iyonlarinin yiizeyde olusmasi i¢in recineler hidroklorik asit ile 6n isleme tabi tutulur

[37].

USEPA ya gore iyon degistirici recineler icerdigi siilfat oran1 120 mg/L den fazla
veya toplam c¢Oziinmiis katt miktar1 500 mg/LL den fazla olan sularda
kullanilmamalidir. Diisiik siilfat oranlarina (< 25 mg/L) sahip sularda ise iyon

degistiricilerin etkisi yliksektir [34].

3.4 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, sivi veya gaz fazinda bulunan bir maddenin kati bir fazin yiizeyinde
birikmesi prosesidir. Yiizeyinde madde birikimi gerceklesen bu faz adsorban,
adsorplanan madde ise adsorbat olarak adlandirilmaktadir. Adsorpsiyon prosesi dort

asamada gerceklesmektedir. Ik olarak sivi fazin icinde bulunan madde adsrobani
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cevreleyen sivi filme dogru hareket eder. Ikinci asamada adsorbat, siv1 filmin icine,
bosluklara dogru ilerlemektedir. Ugiincii asamada maddenin, adsrobanin
bosluklarindan kati faza dogru difiizyonu gerceklesmektedir. Dordiincii ve son

asamada ise adsorpsiyon prosesi son bulmaktadir [38 — 40].

Ufak olcekli aritma tesislerinde veya Banglades gibi merkezi su sistemine sahip

olmayan iilkelerde adsorpsiyon sistemlerinin kullanim1 yayginlagsmaktadir [41].
Fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki farkli adsorpsiyon ¢esidi bulunmaktadir.

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbanin aktif tarafi ile adsorplanan maddenin kovalent bag
olusturarak kimyasal etkilesime girmesi sonucu olusmaktadir ve adsorblanan
maddenin, adsorbanin yiizeyini kapladigi zaman meydana gelmemektedir. Adsorbat
molekiilleri yiizey iizerinde hareket halinde degillerdir. Adsorban yiizeyi, olusumu
tamamlanan tabaka ile kaplandiginda adsorplanma kapasitesi biter ve bu nedenle
kimyasal adsorpsiyonun tersinmez oldugunu soyleyebiliriz. Adsorpsiyon enerjisi

(>30 kcal/mol) yiiksektir [39, 42].

Fiziksel adsorpsiyon, molekiillerin veya atomlarin katinin yiizeyine Van der Waals
veya hidrojen baglar1 gibi zayif kuvvetlerle baglanmas1 sonucu gerceklesmektedir.
Adsorbat molekiilleri kat1 yiizeyde belirli bir yere baglanmaz ve kimyasal
adsorpsiyonun aksine ylizey iizerinde hareketli bir durumda kalirlar. Adsorbat,
adsorbanin yiizeyinde birikerek gevsek bir tabaka olusturur. Fiziksel adsorpsiyon
tersine cevrilir bir prosesdir ve adsorpsiyon enerjisi kimyasal adsorpsiyona oranla

daha diisiiktiir (< 30 kcal/mol) [42].

3.4.1 Adsorpsiyonu etkileyen etmenler

Adsorpsiyon prosesi sirasinda kullanilan adsorban ve adsorbatin ozellikleri ile

prosesin gerceklestigi ortam kosullari istenilen verimi etkileyen etmenlerdir.

Yiizeyinde madde birikimi gerceklesen adsorbanin sahip oldugu yiizey alam
adsorpsiyon kapasitesini etkilemektedir ¢iinkii adsorbanlarin sahip oldugu yiizey
alan1 ile kapasite dogru orantilidir. Bu sebeple yiizey alanindaki bir artis ile
adsorpsiyon kapasitesi de artmaktadir [15, 39]. Yiizey alami, gozenekli katilarda
adsorpsiyon kapasitesini aciklamak icin genellikle yetersiz kalmaktadir ciinkii
mikroporlar yiizey alanina biiyiik bir katki saglamaktadir. Yapida gézenek miktari

arttikca yiizey alan1 artmakta ve adsropsiyon kapasitesi artis gostermektedir.
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Gozenek capr ile adsorbatlarin ¢apr uyumlu oldugu siirece etki gosterebilmektedir

[15, 42].

Gozenekli yapiya sahip olmayan adsorbanlarin ylizey alanlari, tane boyutu
kiiciildiikce artis gostermekte ve adsorpsiyon kapasitesinde artis saglanmaktadir.
Fakat aktif karbon gibi yiiksek poroziteye sahip adsorban malzemelerde adsorpsiyon

kapasitesi tane boyutundan bagimsizdir [15].

Coziiniirliik adsorpsiyon kapasitesini etkileyen en belirgin ozelliklerden biridir.
Coziiniirliik arttikca adsorpsiyon kapasitesi diismektedir. Adsorbatin molekiillerinin
biiyiikliigli adsorbanin gozeneklerinin biiyiikliigiinden biiyiik ise adsorpsiyon
kapasitesi diismektedir. Sicaklik, adsorpisyonun ekzotermik veya endotermik olarak
gerceklesmesine gore farklibik gostermektedir. Ornegin, ekzotermik olarak
gerceklesen adsorpsiyon prosesinde sicaklik arttikca adsorpsiyon kapasitesi
azalmaktadir. Ortamdaki pH degerine gore adsorbatin hangi iyonunun c¢ozeltiye
gececegi belirlenir. Belirli bir pH araliginda bir iyonun adsorpsiyon kapasitesinde
artis goriliir. Cozeltiye gecen iyonun tutunmast i¢in gerekli pH degeri adsorbanlara

gore farklilik gostermektedir [15, 39].

3.4.2 Adsorpsiyon Kinetigi

Etkin adsorbat adsorban temas siiresi ve denge kosullarin1 belirleyen adsorpsiyon

hiz1, adsorpsiyon kinetiginin hesaplanmasi ile bulunmaktadir [26].

Lagergren birinci dereceden hiza bagli olarak adsorpsiyon kinetigi i¢in model

gelistirmistir. Bu esitlik [43]:

dq

k(g - 3.1
dt L(qe q) ( )
ki : Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (saat™)

qe : Dengedeki adsorbat miktar1 (ug/g)
q : Herhangi bir t zamandaki adsorbat miktart (ng/g)
Bu esitlik sinir degerleri =0, 1=t ve ¢=0, g=q olarak integrali alinirsa esitlik [43]:

log[l - ‘1} - —;‘3: 3.2)
qe *

Adsorpsiyon hiz sabiti k; log (g.-q) degerinin zaman degerine gore cizilen lineer

dogrunun egiminden hesaplanir [26, 43].
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4. DEMIR OKSIT HAKKINDA TEMEL BiLGIiLER

4.1 Demir Oksitlerin Temel Ozellikleri

Demir oksit, hidroksit ve oksi-hidroksit (hepsi demir oksit olarak adlandirilmaktadir)
dogada, toprakta ve kayaclarda, gollerde ve nehirlerde, deniz tabaninda, havada ve
organizmalarda olduk¢a bol miktarda bulunmaktadir ve bunlara ek olarak Mars’ 1n

yiizeyindeki kirmizi rengin nedeni de demir oksitler olarak gosterilebilmektedir [44].

Demir bilesikleri Fe** ve Fe®* iin oksitleri gibi iki oksidasyon kademesinde kararli bir

formda bulunabilmektedir [44].

Dinya Mars |
T T
Cevher Kayagclar Sular
Madencilik Toprak —» Okyanuslar

e | N Nﬁ\

Depolari Bitkiler —» jnsan
e N

Sanayi Hayvanlar
Celik Katalizér Boya Maddesi » Sanat
Pas

Sekil 4.1: Global agidan demir oksitlerin birbirleri ile etkilesimi [44]

Giintimiizde bilinen 16 tane demir oksit (Cizelge 4.1) c¢esidi vardir. Bilinen demir
oksitler Fe, O ve/veya OH icermekte ve demir atomunun degerligine, kristal yapisina

ve bilesimine gore farklilik gostermektedir [45].
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Cizelge 4.1: Atmosferik kosullarda stabil demir oksitler [44, 45].

Oksitler Oksihidroksitler ve Hidroksitler
Formiil Mineral Formiil Mineral
o - Fe;03 Hematit o - FeFOOH Gotit
Y- FerO5 Maghemit B - FeOOH Akagenit
Fe;04 Magnetit y - FeEOOH Lepidokrosit
FeO Viistit S - FeOOH Ferroksit
FesHOg . 4H,0 Ferrihidrat

Demir oksitlerin temel yapisi her demir atomunun 6 oksijen veya hem oksijen hem
hidroksit iyonlar: ile ¢evrildigi oktahedrandir. Oksijen ve hidroksit iyonlar1 gétit ve
hematitteki gibi hegzagonal siki paket yapisina (hcp) veya maghemit,
lepidokrositteki gibi kiibik siki paket yapisina (ccp) benzer olarak olugsmaktadir. Hep
formunda olanlar a-fazlari, ccp formunda olanlar ise y-fazi olarak adlandirilmakta ve

a-fazlar y-fazlarina gore daha fazla kararlilik gostermektedir [44].

Baz1 oksitler plastik ve lastikleri renklendirmede pigment malzemesi olarak
kullanilmaktadirlar. Bu demir oksit pigmentleri kirmizi, siyah, sar1 ve kahverengi
gibi renklerden olusan genis bir yelpazeye sahiptir. Bunlara ek olarak demir oksitler
organik maddeleri adsorplamada ve sahip olduklar1 adsorpsiyon kapasitelerine gore
sensor olarak kullanilabilirler. Bagka bir kullanim alani ise stiren (CgHg) ve amonyak
sentezinde oldugu gibi gerceklesen bircok reaksiyonda katalizor olarak
kullanilabilmesidir. Ayrica Magnetit formundayken seramik miknatislarinin
hammaddesi olarak tercih edilmektedir. Su aritma tesisleri icin kullanilan
filtrelerdeki gibi cokeltideki ve topraktaki organik ve inorganik bilesiklerin
adsorpsiyonu i¢in de kullanilmaktadir [44, 45].

4.1.1 Gotit (a-FeOOH)

Gotit hep paket diizleminde (Sekil 4.2) bulunan diaspore yapisina sahip, ortam
sicakliginda termodinamik olarak en kararli demir oksitlerden biridir. Ortarombik
kristal sistemine sahiptir. Toz halinde iken sar1 renkte olan gétit dogadaki bircok tasa

ve topraga rengini vermistir [44].
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Sekil 4.2: Gétitin (a-FeOOH) yapisal modeli [64].
4.1.2 Akagenit (§ - FeOOH)

Akagenit (B - FeOOH) ismini Japonya’ da ilk kesfedildigi Akagen madeninden
almaktadir. Dogada nadiren olugmakta ve deniz ortamlarinda meydana gelen
paslanmis bolgeler gibi genellikle klor agisindan zengin olan ortamlarda
bulunmaktadir. Diger FeOOH polimorflarindan farkli olarak yapi1 anyonlar1 kiibik
merkezli paket yapinin iizerine oturmustur ve diisiik seviyede klor veya flor iyonlar

icermektedir. Monoklinik kristal sistemine sahiptir.

Sekil 4.3: Akagenitin (f - FeOOH) yapisal modeli [44].
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4.1.3 Hematit (o-Fe,05)

Hematit kan kirmizisi rengine sahip bilinen en eski demir oksit mineralidir. Hcp
anyon paket diizleminde bulunan korundum yapisina sahiptir (Sekil 4.4). Hekzagonal
kristal sistemindedir. Gotit gibi son derece kararlidir ve genellikle diger demir
oksitlerin doniisiimleri sirasinda en sondaki basamagi olusturmaktadir (Sekil 4.5)

[44].

Sekil 4.4: Hematitin (a-Fe,O3) yapisal modeli [65].

° {O) Coziinmils
Hekzagonal
O Siki Paket

Hidrojen Molekillerinin Uzaklastinlmas: D Kiibik Siki
Paket

Hidroliz, gekirdekléhme, Kristalizasyon

Gatit
o -FeOOH
Diizenlenme
Termal Déniisiim 200 - 400°C Termal
~Daniisiim
- Maghemit
Oksulagn + ¢ Termal
Komiirlestirme Déniisiim
pH5-7 ¥ -Fe, 0, "
oxld
Dehydroxylation Xkdn.
" ¥ Y Iid'uarl temp.
Yesil Pai}sksuiasynn Lepido=- Magnetit
crocite

y—FeOOH Fe,0,

Oksidasyon + Hidrojen Molekiillerinin Uzaklastinlmasi

Fel

Sekil 4.5: Bilinen yaygin demir oksitlerin temel olusum ve doniisiim mekanizmalar1
[44].
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4.2 Demir Oksidin Adsorplayici Olarak Kullanin

Iyonlarin demir oksit iizerine adsorplanmasi, dogada bircok tiiriin toprakta,
nehirlerde, okyanuslarda ve gollerde tasinimlarini diizenlemektedir. Proses, demir
oksitlerin yiizeyinde bulunan hidroksil gruplarinin adsorbatin etkilesimi ile

gerceklesmektedir [44].

Adsorpsiyon prosesinde demir oksitlerin yiizeyinde bulunan hidroksil gruplari, demir
oksitlerin adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesinde ©nemli bir yere sahiptir.
Metallerin yiizeydeki protonlarin yer degistirmesi sonucu meydana gelen

adsorpsiyon [47]:
Fe(IIHOH + M** = >Fe(IIHOM* + H* 4.1)

Yiizeydeki hidroksil gruplar ile ligandlarin yer degistirmesi sonucu meydana gelen

anyon adsorpsiyonu [47]:
Fe(IINHOH + A™ = >Fe(IHA™ + OH 4.2)

reaksiyonu ile aciklanmaktadir.

4.3 Arsenigin Demir Oksit Uzerine Adsorpsiyonu

Demir oksitler sahip olduklar1 genis yiizey alanlart nedeni ile dogal sulardaki arsenik
konsantrasyonunun diizenlenmesi ic¢in kullanilan en onemli adsorbandir. Arsenit ve

arsenatin demir oksitlere karsi afiniteleri yiiksektir [48, 49].

Arsenit ve arsenat demir oksit minerallerine, yilizeydeki OH veya OH, gruplar ile
arsenik oksianyonlarmin yer degistirdigi i¢ kiiresel ligand yer degistirme
mekanizmasi ile baglanmistir. I¢ kiiresel kompleks adsorplanmis ligandlarin yiizey

katyonu ile birlestigi yapiya denir [50].

o Q

Fe. Fe-OH, Fe, Fe~O_ OH
o} o As’

Fe. Fe—OH + H,AsO;7 —— Fe& Fe-O OH + H,0 OH
o o

Fe Fe—OH Fe Fe-OH

Sekil 4.6: As (V)’ in demir oksitlerle yaptig1 bag yapisi [50].

Arsenat adsorpsiyonunda genellikle iki yakin Fe®* katyonu ile arsenat iyonu fosfatin

demir oksit tarafindan adsorplanmasina benzer bir mekanizma (Sekil 4.6) ile
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birlesmektedir [50]. Yapilan calismalar sonucunda arsenatin gotit yiizeyinde tek
dikisli kompleks, iki dikisli mononiikleer kompleks ve iki dikisli biniikleer kompleks
olmak iizere 3 farkli kompleks (Sekil 4.7) olusturdugu gozlemlenmistir [51]. Iki
dikigli biniikleer koprii kompleksi c¢ok siki bir bag yapisina sahiptir ve bu bag

olustuktan sonra arsenik giderimi zorlasmaktadir [40, 50].

; S

Fe \\0 0 Fe \\0 o
-~ 4 N Fé& —0O-, O
Fe —O-----As,, Fe As “As‘\\
™~ A 7o ~ % r—o0" Yo
0 0 0 e\
Fe -~ 0 Fe -~
é é Cift dikisli biniikleer
Tek Dikisli Kompleks E:;&md;::;?; monokiiler ‘kompleks

Sekil 4.7: Arsenatin As(V)’ in gotit {izerinde adsorplanmasi [46].

Demir oksitler ile gerceklestirilen Arsenit adsorpsiyonunda hem iki dikisli biniikleer
koprii kompleksleri ile tek dikisli kompleksleri (Sekil 4.8) gozlenmektedir. Tek
dikisli kompleks demir oksit yiizeyindeki Fe’* ile arsenit oksianyonundaki tek

oksijen atomunun birlesmesi sonucu meydana gelmektedir [50].

N

Fe/  Fe—OH Fe{ Fe—OH
H
Fe\<Fe—OH * H-AsO;° — P e—O—As\i + H,0
H
F¢&’ “Fe—OH F¢’ “Fe—OH

Sekil 4.8: As (III)’ iin demir oksitlerle yaptig1 bag yapisi [50].
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5. GUNUMUZDE UYGULANAN ARSENIiK ARITMA SiSTEMLERI

Sehirlere ve bir¢cok toplu yasam alanlarina icme suyu saglayan merkezi aritma
sistemleri genellikle bir dagitim sistemine baghidir. Evsel sistemlerde ise aritma

merkezine yakin birkag ev icin olusturulmus kuyu gibi kaynaklar kullanilmaktadir.

5.1 Merkezi Sistemler

Merkezi arsenik aritma sistemleri genellikle koagiilasyon yOntemi esas alinarak
kurulmustur. Bu tip sistemler (Sekil 5.1) aluminyum veya demir esasli tuzlarin
koagiilant olarak eklenmesi ile baslar ve sirasiyla flokiilasyon ve genellikle

sedimentasyon ve kum filtrasyon kullanilan flok ayirma {initesi ile biter [52].

] A- Karistirma B- Flokiilasyon C- Sedimentasyon D- Yukan Yonlii Filtrasyon

Sekil 5.1: Koagiilasyon esasli igme suyu aritma sistemi [54].

Koagiilasyon prosesini genellikle kontrol eden koagiilant tiirli, dozaji, pH degeri ve
organik, PO™ gibi empriitilerin karigmas: gibi parametreler arsenik bertaraf verimini
etkilemektedir. Genellikle yeryliziindeki sularin koagiilasyonu ig¢in koagiilant
dozlarinin fazla olmasi gerekmektedir, fakat bunun yaninda arsenik gideriminde elde
edilecek verimin yiiksekligi sadece koagiilasyon asamasina degil; bu prosesi takip
eden ayirma islemlerine de baghdir. Sedimantasyon {iinitesi kullanilmadan filtrasyon
isleminin yapilmasi ve daha diisilk koagiilant dozlarinin kullanilmasi, prosesi

kolaylastirip etkili bir bertarafin gergeklestirilmesini elverisli kilmaktadir [52, 53].
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Arsenik igceren yer alt1 sularinin aritilmasi sirasinda koagiilantin eklenmesinden 6nce
havalandirma basamagi da yer alabilir (Sekil 5.2). Havalandirma islemi sirasinda
suyun kademeli olarak asagiya dogru akitilarak, havalandirma kulesi veya plakasi
kullanilarak oksijensiz yeralti sularina oksijen verilmesi ve filtrasyon sirasinda ciddi
sorunlara yol acabilen metan gibi empiiritelerin uzaklastirilmas1 amaglanmistir.
Verilen havanin icindeki oksijen, yeralti sularinda genellikle bulunan ¢oziinmiis
demiri oksitleyerek demir hidroksit floklarinin olusumuna neden olmaktadir. Boylece
koagiilant kullanim1 azalmakta veya sudaki ¢Oziinmiis demir miktar1 yiiksekse

prosese koagiilant eklenmemektedir [52, 55].

.

Su Tank

— Havalandirma

1 Klorlama

Pompa ||| sl S5 lpompa G

Geri Yikama

Sekil 5.2: Havalandirma sistemli igme suyu aritma sistemi [52].

Arsenik yer alt1 sularinda As(IIl) formunda bulundugu zaman bertarafi daha kolay
olan As(V)’ e doniistiirmek icin, klorlama veya ozonlama gibi kimyasal 6n oksitleme
asamasina ihtiyag duyulmaktadir. Kimyasal oksitleme aritma maliyetlerini
arttirmakta ve deneyimli personel ihtiyaci dogurmaktadir. Koagiilasyon ile aritma
islemindeki diger onemli bir sorun ise ciddi miktarda toksik siv1 atik agiga ¢cikmasidir
ve bu nedenle sistem tasarlanmadan Once mutlaka bu atigin bertarafi icin de

caligsmalarin yapilmasi gerekmektedir [52, 53].

5.2 Evsel Sistemler

Evsel aritma sistemleri, gelismekte olan iilkelerde kirsal kesimdeki topluluklarda,
giivenilir ve temiz icme suyu elde edilmesinde katki saglamaktadir. Icme sularmin
arttilmasi icin uygun olmasi, bulanikligim1 ve mikro organizmalar1 gidermesi gibi

sahip oldugu avantajlarinin yani sira sistemi devamli temiz ve kullanima hazir bir
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bicimde tutmak, ¢ok bulanik bir suyu ve patojenik mikro organizmalarin tamaminin

gideriminin miimkiin olmamasi ise dezavantajlar1 arasindadir [52, 53].

Her biri yaklagik 20 litre kapasiteye sahip iist iiste yerlestirilen iki kovadan olusan ve
cOktiirme prosesi esas alinarak yapilan iiniteler (Sekil 5.3), evsel aritma
sistemlerinden bir tanesidir. Arsenikli su iistteki kovaya dokiiliir ve daha sonra toz
seklinde FeCl;, SO, gibi koagiilantlardan ve KMnQO,, Ca(ClO), gibi oksidanlarin
karisimindan olusan kimyasallar eklenerek bir ¢ubuk yardimi ile karistirilir. Daha
sonra flokiilasyon islemi i¢in tekrardan karistirma islemi yapilir ve karistirilan su
¢coOktiirme i¢in iki saat dinlendirilir. Coktiirme islemi sonucunda yiizeyde yiizen su
yarisina kadar kumla doldurulmus ikinci kovaya aktarilir. Kumdan gecen su mikro
floklardan da aritilmis olur. Sistemin verimi; sistemin bakimina, suyun kalitesine ve
ozellikle pH a baghdir. Demir tuzu kullanimimin arsenik gideriminde en etkili

yontemlerden biri oldugu goriilmiistiir [53].

/

Sekil 5.3: Evde uygulanabilir 2 kovali icme suyu aritma sistemi [53].

Diger bir yontem ise sekil 5.4’de goriilen 20 litrelik kilden iiretilmis 3 tane siirahinin
tist liste konulmasi ile aritma isleminin yapilmasidir. En {iistteki siirahide iizeri 3 kg
demir dolgu ile kaplanmis 2 kg agirliginda iri taneli kum vardir. Ikinci siirahide ise
tizeri 1 kg komiir ile kapli 2 kg agirlifinda iri taneli kum vardir. En alttaki siirahide
su toplanmaktadir. Bu yontem ilk 4 ile 6 hafta arasinda etkili bir bicimde arsenik
bertarafi saglamaktadir, fakat zamanla bu giderim verimi azalmaktadir. Kullanilan

filtre sisteminin, verimin diismeye basladig1 3 ile 4 ay arasinda yenileri ile
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degistirilmesi gerekmektedir ¢iinkii ilk siirahideki demir dolgu, filtreyi tikamakta ve

sertlestigi icin temizlenememektedir [49,53].

TT

e Arsenik ile Kirlenmis Su

Demir Dolgu
Iri Taneli Kum
Sentetik
Kumas

Komiir

Iri Taneli Kum
E— Sentetik
Kumas

:I _\|7 Aritilmis Su
J

0 L
Sekil 5.4: Evde uygulanabilir 3 siirahili icme suyu aritma sistemi [53].
Giiniimiizde bircok farkli filtrasyon malzemesinin kullanildig1 evsel aritma sistemleri
gelistirilmistir. Demir kapli kum filtreler, demir kapl aktif karbon filtreler, aktif

alumina ve recine filtrelerinin kullanim1 yaygin olmasa da baslamis bulunmakta ve

ileride evsel sistemlerde kullanimi gelecek vaad etmektedir [52, 53].
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6. KONU ILE iLGILI YAPILAN CALISMALAR

Icme sularindan arsenik giderimi, halk saghg acisindan yarattif1 yaygin etki nedeni
ile yaygin olarak incelenen bir konudur. Ozellikle igme suyunda arsenik

konsantrasyonu yiiksek olan iilkelerde bu konu biiyiik 6nem arz etmektedir.

Gupta ve ekibi [56], As (IIT)’ iin demir oksit kapli kum adsorban kullanilarak bertaraf
edilmesi hakkinda yaptiklar1 calismada pH degeri, zaman, baslangictaki arsenik
konsantrasyonu ve kullanilan adsorban miktarinin etkileri incelenmistir. pH degeri
7,5 iken 2 saatlik bir siirede 28,57 pg/g ile normal bir kuma gore (5,63 pg/g) daha
yilksek As (III) adsorpsiyonu gerceklesmistir. Kolon caligmalar1 sirasinda 2 saat
stiresince 4mlL/dakika filtrasyon hizi ile %94 As (III) adsorpsiyonu gerceklesmistir.
Aym siire icerisinde filtrasyon hizi 7 ve 10 mL/dakikaya cikarilirsa As (III)
gideriminde bir azalma (sirastyla %76, %69) goriilmektedir fakat temas siiresi 3 saat
oldugu zaman giderilen arsenik yiizdesinde bir artis (sirasiyla %92, %80) meydana
gelmektedir. Temas siiresindeki artis da bertaraf verimini arttirmaktadir. Yapilan
deneyler sonucunda demir oksit kapli kumlarin kiiciik sistemlerde ve evsel artima
tinitelerinde 20 g/L adsorbant miktar1 ve baslangi¢ arsenik konsantrasyonu 400 pg/L
olan sulardaki As (III) konsantrasyonunu 24 pg/l” e diisiirebilmek icin

kullanilabilecegine karar verilmistir.

Sekil 6.1 de temas deneylerinde pH 4,5 — 7,5 arasinda; pH degeri arttirildik¢a arsenik
bertaraf veriminde artis oldugu gosterilmistir. pH 10,5 degerine cikildiginda verimin

sabit kaldig1 goriilmiistiir.
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Sekil 6.1: As (III) gideriminde pH etkisi [56].
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Ayrica temas siiresi 120 dakikaya cikarildiginda bertaraf veriminde bir anda artig
goriilmiistiir ve 180 dakikaya gelindiginde alinan verim %93 de sabitlenmistir (bknz.

Sekil 6.2).
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Sekil 6.2: Temas siiresinin As(III) adsorpsiyon verimine etkisi [56].

Arsenik baslangic ¢ozeltisindeki konsantrasyon arttirildiginda adsorbanlarin

kapasitelerinin belirli bir seviyede dolmasi sonucu verimin azaldigi anlagilmistir.

Narasimhan ve ekibi [57], calismalar1 sirasinda adsorban olarak kullandiklar1 gotiti,
demir siilfatin, sodyumlaurilsiilfat (NaC,H»5S0O4) ve sodyum karbonat ile ¢oktiiriilen
demir karbonatin oksidasyonu ile iiretmislerdir. Gotit, deneyler sirasinda kullanilan
¢Ozeltinin icine konulup dengeye gelmesi icin 1 saat boyunca belirli sicaklikta
calkalayicida calkalanmis ve istenilen pH degeri icin NaOH/HCI eklenmistir. Cozelti,
dengeye ulasinca filtrasyon islemine tabi tutulmustur. Deneyler sonucunda

adsorpsiyonun en yiiksek oldugu pH degeri, 5 olarak gozlenmistir.
FeOH + HQASO4_—> FeHzASO4 +OH" (5.1)

Buna ek olarak baslangic cozeltilerindeki arsenik miktar1 arttirildikga adsorplanan
arsenik miktar1 da artis gostermektedir. Bu artisin sebebi c¢oOzeltideki arsenat
iyonlarinin miktarindaki artisa baglh olarak ara yiizeydeki arsenat iyonlarinin da

artmas1 gosterilebilir.

Zeng [58] tarafindan yuvarlatilmig silika iceren demir (III) oksit adsorbanlarin,
arsenik bertarafi i¢in hazirlanabilmesi hakkinda yapilan calismada; hazirlanan
adsorbanlarin mukavemetinin arttigi fakat buna karsilik arsenik adsorplama

kapasitesinde bir azalma oldugu goriilmiistiir. Si/Fe optimum molar oraninin yaklasik
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0,33 oldugu durumlarda adsorbanin mukavemeti ile adsorpsiyon kapasitesi arasinda
bir denge soz konusudur. Bu yontem ile kolon sisteminde gerceklestirilecek arsenik
adsorplanmast ic¢in yuvarlatilmis Fe-Si oksit adsorbanlart hazirlanabilmektedir.
Demir (IIT) kloriir (FeCls) ¢ozeltisi, belirli bir orandaki camsuyu ve sodyum hidroksit
(NaOH) karisimi kullanilarak ¢oktiirme islemi gerceklestirilir ve FeOOH olusumu
saglanir. Bu islem pH degeri 3 — 12 arasinda gerceklesmekte fakat prosesin son pH
degeri 6 — 8 arasinda olmalidir. Elde edilen adsorban ile yapilan deneyler sonucunda
pH degeri 7,9 iken As(Ill) bertarafi %89,8, pH degeri 8,23 iken As(IIl)

bertarafi %89,3 verimle saglanmustir.

Altundogan ve ekibi [59] calismalarinda; boksit kullanilarak aliiminyum {iretimi
(Bayer Prosesi) sirasinda olusan, genel olarak demir ve aliiminyum oksit
minerallerinin degisik tiirleri ile kalsiyum ve sodyum alumina silikatin yani sira
cesitli titanyum bilesikleri iceren kirmizi ¢amuru arsenik bertarafi sirasinda
kullanilabilecek adsorbanlara bir alternatif olarak kullanmislardir. Ilk olarak
hazirlanan As (III) ve As (V) ¢ozeltilerinin pH degerleri ayarlanmadan, baslangic
coOzeltisi olarak 133,5 wmol/L olan ¢ozeltilerle yapilan deneyler sonucunda As (III)

maksimum %48, As (V) ise maksimum %?26 adsorplanmaistir.

1)
3014

41y 4
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—0— As(V)

pH;
Sekil 6.3: pH degerinin adsorpsiyona etkisi [59].
As (III), pH degeri 9,5 civarinda etkili bir bicimde adsorplanmaktadir. As (V) ise pH
aralign 1,1+£3,2 oldugunda adsorpsiyonu yiiksektir ve pH degeri 3,2 den sonra ani
bicimde azalma gostermektedir (Sekil 6.3). Hematit ile yapilan bagka bir calismada
[60] maksimum As (IIT) adsorpsiyonunun pH degeri 7 iken gerceklestigi goriilmiistiir.

Kirmiz1 ¢amur, biinyesinde yaklasik %35 hematit icermesine ragmen yiizeyi sodyum
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alumina silikat bilesikleri ile kapli oldugundan hematitinkine benzer yiizey 6zellikleri

gostermemesi bu pH farkliliginin sebebi olarak gosterilebilmektedir.

Thrinavukkarasu ve ekibi [61], temas ve kolon deneylerinde adsorban olarak
graniiler demir hidroksit kullanilarak As (III) ve As (V) giderimi {izerine ¢alisma
yapmisglardir. Deneyler sirasinda kullanilan demir hidroksit malzemeler, Almanya’da
demir kloriir cozeltisinden sodyum hidroksit ile gergeklestirilen ¢oktiirme ve
notralizasyon ile iiretimi gerceklestiren bir firmadan temin edilmigtir. Bertaraf
deneyleri sonucunda graniil demir hidroksit, kiiciik o©lcekli sistemlerde icme

sularindaki arsenik konsantrasyonunu 5 pg/L seviyesinin altina getirdigi goriilmiistiir.
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Tez siiresince yapilan deneysel ¢alismalar iki asamadan olugsmaktadir. Adsorpsiyon
deneyleri i¢in silikat katkili ve katkisiz demir oksihidroksitlerin (FeOOH) iiretimi ve
tiretilen bu oksihidroksitler (demir hidroksit yapi) ile endiistriyel olarak iiretilmis
hematitin peletleme isleminin gerceklestirilmesi ilk islem adimini olusturmaktadir.
Olusturulan bu demiroksit esasli yapilar, i¢gme sularinda bulunan arsenigin

adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirilmasinda kullanilmistir.

Deneysel calismalarin ikinci asamasinda ise iiretilen demir oksit esasli adsorbanlar
ile arsenik adsorpsiyon deneyleri yapilmuistir. Ikinci asamada gerceklestirilen
deneyler sirasinda ham peletler ile kurutulmus peletlerin gostermis oldugu
adsorbsiyon miktari, toz olarak kullanilan adsorbanlarin arsenik uzaklastirma
verimine etkisi ve arsenik tiirlerine [As(III) ve As(V)] bagl olarak adsorpsiyon
veriminin degisimleri incelenmistir. Adsorpsiyon deneyleri endiistriyel uygulamalar

baz alinarak basit filtrasyon yataklar1 kullanilarak gerceklestirilmistir.

7.1 Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

Bu tez calismasinda silikat katkili demir oksihidroksitlerin iiretiminde 191,82 g/L
Fe’* iceren FeCls cozeltisi, alkali olarak analitik kalite sodyum hidroksit (NaOH),
3 modiilli cam suyu (Na,0.3Si0;), manyetik 1sitic1 karistirici, biiret, nuce erleni,
siyah Filtrak marka filtre kagitlari, pH oOlc¢timleri icin Merck pH kagitlar1 ile WTW
marka pH metre; adsorpsiyon deneyleri sirasinda ise siizme islemi sirasinda gooch
krozesi, As(IIl) iin As (V) e oksidasyonu sirasinda hava ile ylizme havuzlarinda
kullanillan % 90 lik graniil klor (Trikloroisosiyanurik Asit (TCCA) 90%
C303N3Cl3) kullanilmustir. Arsenitli su Merck arsenik trioksit (As;O3) ile sehir
sebeke suyu kullamilarak hazirlanmistir. Silikat katkili demir oksihidroksitler ile
hematit peletleme cihazinda graniiler hale getirilmistir. Coktiirme deneyleri
sonucunda meydana gelen yapi ile adsorplama sirasinda adsorban olarak kullanilan

peletlerin faz analizi icin XRD cihazindan faydalanilmistir. Cozeltide kalan demir ve
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arsenik miktarlarinin kimyasal analizi Perkin Elmer marka atomik adsorpsiyon cihazi

ile gerceklestirilmistir.

7.2 Deneylerin Yapihisi

7.2.1 Adsorbanlarin iiretimi

Adsorpsiyon deneyleri boyunca kullanilacak iki adsorbandan bir tanesi olan silikat
katkili demir oksihidroksitler, teknik kalite FeCl; cozeltilerinden ¢oktiirme yontemi
ile iiretilmigtir (Sekil 7.2). Prosesin basinda toplamda 191,82 g/l Fe* iceren kuvvetli
asit ozelligi gosteren FeCls ¢ozeltisine, Na,0.3S10,, NaOH karisimi eklendiginde es
zamanlh olarak asagida verilen 7.1 ve 7.2 reaksiyonlar1 olusmaktadir [51]. Bu
durumda FeOOH ile Si(OH)s olusmakta ve Sekil 7.1 ile Reaksiyon 7.3 deki gibi
birbirlerine baglanmaktadirlar [62].

Fe’* + 30H = FeOOH, + H,O (7.1)
N2a,SiO3 + H,O + 2HCI = Si(OH), + 2NaCl (7.2)
Fe** + Si(OH)4 + H,O — FeSiO(OH)3** + H;0" (7.3)

Demirin Eh — pH diagrami1 (Sekil 7.3) gz oniinde bulunduruldugunda, demir
hidroksit olusumunun tamamlanmasi i¢in ¢ozeltinin pH degeri 6 — 8 olana kadar
hazirlanan karisim eklenmeye devam edilmistir. Meydana gelen jelimsi yapi, 2 saat
boyunca karistirilarak yaslandirilmis ve bu islem sonrasi siizme islemi yapilarak
cokelti 100 — 105 °C araliginda kurutulmustur. Siizme islemi sonucunda geride kalan
cozeltideki demir miktar1 0,20 — 0,60 ppm arasinda oldugu gozlemlenmistir.

Coktiirme deneylerinin gerceklestirildigi diizenek Sekil 7.4 de gosterilmistir.

OH
o Fe-ﬁlj-Si{DH]
Fe-O-Si(OH);  Fe-O-Si-O-Si(OH)s 0
OH Fe-r:mi.:om
OH
(a) (b) (c)

Sekil 7.1: Si(OH), ile FeEOOH arasindaki baglanmanin sematik gosterimi. (a)
Si(OH)4 monomer ile baglanma, (b) polimerizasyon, (c) Si(OH)4
monomerleri arasinda siloksan baglanma [51].
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Elde edilen silikat katkilh demir oksihidroksitler parcalar1  ogiitiilerek

homojenlestirildikten sonra peletleme asamasina hazir hale getirilmistir.

FeCl; ¢ézeltisinin
hazirlanmasi

A 4

NaOH + Na;SiO; karigimi
ilavesi

A

Caoktiirme islemi

Yaslandirma

A 4

Siizme
Yikama
Geri Yikama

4

Kurutma

Ogtitme

Peletleme

A A

Havada (25°) Etiivde (100 - 120 °C)

Sekil 7.2: Silikat katkil1 akagenit iiretim akis diyagramu.
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Peletleme sirasinda adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak {izere 2 ile 3 mm c¢ap
aralifina sahip graniiller olusturulmustur ve bu peletler kullanimlarina gore havada
veya 100 — 120 °C araliginda kurutulmustur. Tozlart baglamak igin saf su
kullanilmistir ve islem sirasinda amaclanan cap araligina ulasabilmek i¢in c¢alisma

hiz1 belirlenmistir.
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Sekil 7.1: Demir i¢in Eh — pH diyagrami [42].

Termal dekompozisyonla iiretilmis hematit tozlar1 adsorpsiyon deneyleri dncesinde
silikat katkili akagenitin hazirlanmasi agamasinda oldugu gibi cap1 2 — 3 mm
araliginda olacak sekilde peletleme islemi yapilmistir. Islem sirasinda tozlari
baglamak i¢cin %50 oraninda saf su ve ii¢ modiillii cam suyu karisimi kullanilmistir
ve istenen cap araliginda graniil elde etmek icin calisma hizi belirlenmistir.
Hazirlanan peletler adsorpsiyon sirasinda kullanimlarina gore havada veya 300 — 400

°C araliginda kurutulmustur.
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Sekil 7.2: Coktiirme deneyleri i¢in kullanilan deney diizenegi.

7.2.2 Adsorpsiyon deneyleri

Deneyler 4 dongiiden olusan kolon sistemi ile 48 saatlik sabit yatak sistemleri olmak

tizere iki farkli sistem kullanilarak arsenigin iki farkl tiirii icin de gerceklestirilmistir.

Sekil 7.3a da goriildiigii iizere kolon sistemi 1 litrelik meziir ve gooch krozesinden
olusturulmustur. Gooch krozesinde en alt kisminda, tikanmalara karst énlem amaci
ile siyah filtre k&gid1 konulmus ve daha sonra peletlenmis veya toz halindeki
adsorbanlar (Sekil 7.3b) eklenmistir. Sabit yatak sisteminde (Sekil 7.3c) amag

arsenigin 48 saatlik bir siirecte kapta bulunan adsorbanlar tarafindan tutulmasidir.

As (III) giderimi icin her iki prosesde 1 litrelik 60 — 70 ppm arsenit iceren sebeke
suyu ile baslanilmis olup, 1 cm yiiksekliginde pelet veya kullanilan peletlerin
agirliginda toz kullanilmis ve her dongii sonrasinda veya bekletme sonrasinda analiz

icin 20 cc lik ornekler alinmistir.
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(©)

Sekil 7.3: Adsorpsiyon deney diizenegi. (a) kolon sistemi, (b) kullanilan peletler, (c)
sabit yatak sistemi deney diizenegi.

As (V) giderimi icin Oncelikle arsenitli sudaki As (II) As (V) e yiikseltgenmistir
clinkii arsenatin [As (V)] oksit madenlerine olan adsorpsiyon katsayilar1 arsenite
oranla daha yiiksektir [63]. Bu nedenle adsorpsiyon deneylerinden oOnce arsenit
iceren suya 155 ml/dk basincla hava ve suda 20 ppm Cl olacak sekilde %90 graniil
Cl verilmistir. Oksidasyon islemi sonrasinda As (III) bertarafinda oldugu gibi aym
kosullar ile deneyler gerceklestirilmistir. Sekil 7.6 da silikat katkili akagenit ile

yapilan sabit yatak sistemi deneyleri sirasinda kullanilan diizenek gosterilmistir.

(b) ()

Sekil 7.4: (a) As (III) iin As (V) e yiikseltgenmesi icin sisteme hava verilmesi, (b)
kullanilan silikat katkili akagenit peletler, (c) sabit yatak sistemi.
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8. DENEY SONUCLARI VE IRDELEMELER

8.1 Silikat Katkili Akagenit (f - FeOOH) Olusturma Deneyleri

Deneyler siiresince 1 M lik FeCl; ¢ozeltisi ile baslanmis olup ¢oktiirme sirasinda 1 M
lik NaOH cozeltisinden bes birim, Na;0.3S5i0, + H,O den ise bir birim olacak
sekilde karistirilarak elde edilen ¢ozelti kullanilmistir. FeCl; ¢ozeltisine ilave edilen
NaOH/Na;0.3S10; nin karisimdaki orani, elde edilecek olan son iiriiniin sertligine ve

¢coOktiirme verimine gore belirlenmistir.

Deneysel c¢alismalar sirasinda farkli NaOH/Na;0.3Si0, oranlar1 kullanildiginda
cokeltilerin sertliklerinde farkliliklar oldugu goriilmiistiir. Deneysel calismalar
sirasinda NaOH/Na,0.3S10; oran1 1/1 — 5/1 arali@inda degistirilmistir. Silikat katkisi
arttirlldiginda, olusan ¢okeltinin  sertlestigi  ve c¢oktiirme siiresinin  kisaldigi

goriilmiistiir.

Sekil 8.1 de ideal kosullarda elde edilen demir oksihidroksit tozlar1 (FeOOH)
goriilmektedir. Elde edilen tozlara ait XRD grafikleri Sekil 8.2 de gosterilmistir.

a

Sekil 8.1: Uretilen B — FeOOH tozlari (a) silikat katkili p — FeOOH (b) silikat
katkisiz 3 — FeOOH.
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Sekil 8.2: Uretilen demir hidroksit yapilarina ait XRD pikleri ve Demir Silikat
Hidroksit ve B — FeOOH standart pikleri.

Deney sonununda yapilan XRD karekterizasyonlart sonucunda elde edilen ¢okeltinin

silika demir hidroksit ve B-FeOOH oldugu tespit edilmistir (Sekil 8.2).

Amorf karakterli demir silikat hidroksit, Reaksiyon 8.1 geregince olusmaktadir.
Hidroksit esasli bu yap1 kompleks morfolojisi geregince adsorpsiyon ozellikleri en

yiiksek olan demir hidroksit 6zelligi sergilemektedir.
Fe" + Si(OH); + H,O — FeSiO(OH);** + H;0" (8.1)

Yap1 bilesiminde bulunan amorf karakterli demir silikat hidroksit ve yapinin esasini
olusturan demir oksi hidroksit yapinin B-FeOOH akagenit olarak adlandirilan formda
oldugu tespit edilmistir. Olusturulan akagenit i¢cinde mevcut bulunan demir silika
hidroksit ise yapida baglayict gorev iistlenerek kompakt yapi eldesini miimkiin
kilmaktadir. Bu nedenle deneysel calismalarda ¢ozeltiye ilave edilen sodyum silikat
miktari, nihai yapinin sertlik ve adsorpsiyon degerleri iizerinde onemli etkiye sahip

olmaktadir.

Stizme islemi tamamlandiktan sonra yapida tuz olusumunu engellemek i¢in yitkama

islemi yapilmistir. Sekil 8.3 de yikama islemi yapilmadan elde edilen tozlarin XRD
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grafigi verilmistir. Karakterizasyon sonucunda yikama yapilmadigi icin yapida tuz

kaldig1 agikga goriilmiistiir.

Numune

Nacl
Demir Silikat Hidroksit

— B — FeOOH (Akagenit)

Siddet

20

Sekil 8.3: Yikama islemi yapilmadan elde edilen tozlarin XRD pikleri ve NaCl,
Demir Silikat Hidroksit ve 3 — FeOOH standart pikleri.
Ideal kosullar1 belirlenen akagenit sentezleme deneylerinde, FeCl; ¢ozeltisine ilave
edilen NaOH ve cam suyu miktarina baglh olarak c¢ozeltide pH degerinin degisimi
incelenerek, ideal kosullarda FeCl; den akagenit sentezlenmesinde ¢alisma pH aralig

belirlenmistir.

160 ¢
140 -
E A
120 F-------mmm oo A
0 F A‘A

100 F f

80 F--------mm - A
60 }———————————————f ———————————————————————————————————————————————
40 ¢
20 ©
o

Eklenen Silikat + NaOH [mL]

pH

Sekil 8.4: Coktiirme sirasinda eklenen silikat NaOH karisimina karsilik ¢ozeltinin
pH degisimini gosteren grafik.
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Sekil 8.4 de gosterilen pH degisim grafiginden de anlasilacagi gibi ¢okme islemi
sirasinda pH degeri 2,5 — 4 arasinda tampon boélge olusmaktadir. Bu pH araliginda
sisteme ilave edilen hidroksit iyonlari, Reaksiyon 8.2 uyarinca akagenit olusumunda
tiikketildiginden ve sz konusu reaksiyon sonucunda H* olusumu gerceklestiginden
dolayr bu bolge olusum bolgesidir ve sisteme ilave edilen OH iyonlar1 kimyasal
reaksiyon tarafindan kullanilmaktadir. Tiim Fe®* iyonlari akagenit doniisiimiinii

tamamlayana kadar ¢ozeltinin pH degeri onemli degisimler gostermemektedir.
Fe’* + 30H = FeOOH! + H,0 (8.2)

Arsenik adsorpsiyonunda kullanilacak ideal adsorpsiyon 6zelliklerine sahip morfoloji

eldesi tiim reaksiyonun bu aralikta gerceklestirilmesi ile miimkiin olmaktadir.

Cokelme islemi sabit kostik ilave hizi uygulandiginda siire bakimindan en uzun bu

bolgede gerceklesmektedir (Sekil 8.5).

C

Sekil 8.5: Cozelti pH degisimine bagl olarak FeOOH sentezlenmesinde
gozlemlenen degisimler (a) pH 1 — 2 arasinda, (b) pH 2 — 4 arasinda,
(c) pH 4 — 6 arasinda.

Daha asidik bolgelerde f - FeOOH olusturma hizi yetersiz kalirken, deneysel
calismalarin daha bazik bolgelerde gerceklestirilmesi kosulunda (bknz. Sekil 8.5 (¢))
direkt olarak Fe(OH); olusumu ana reaksiyona (Reaksiyon 8.3) doniistiiglinden
dolayi, bu yap1 hem jelimsi formda olugsmakta hem de adsorpsiyon deneylerinde
kullanilmasinda fiziksel ozelliklerinden dolayr miimkiin olmamaktadir. Tiim

deneysel ¢alismalarda bu yapinin olusmamasi i¢in gerekli 6nlemler alinmastir.
Fe** + 30H = Fe(OH); pH>3,1 (8.3)

Yapida Fe(OH); olusturtarak arsenik giderimi, bazi icme suyu tesislerinde Ornegin
Izmir 1ZSU da filtrasyon oncesi uygulanarak hem flokiilant &zelliginden hem de

arsenik adsorpsiyon 6zelliginden faydalanilmaktadir.
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Uretilen silikat katkili ham pelet ve kurutulmus peletlerin yiizey alanlar1 sirasiyla

197,54 m*/g ve 156,18 m*/g olarak olciilmiistiir.

8.2 Adsorpsiyon Deneyleri

Bertaraf deneylerinde, bu tez calismasinda sentezlenen silikat katkili ve katkisiz
akagenit ile termal dekompozisyonla iiretilmis hematit olmak {iizere ii¢ cesit demir
oksit kullanilmistir. Deneyler, tez kapsaminda belirlenen ve arsenikli ¢ozeltinin
onceki boliimlerde ele alinan, adsorbanlarin iizerinden dort dongii boyunca
gecirilmesi ile kullanilan kolon prosesi ve her iki malzemenin de temas halinde
oldugu stabil / statik kosullarda gerceklestirilen sabit yatak sistemi kolon sistemi
deneylerinde kullanilan adsorban miktar1 ayni kalmak kosulu ile uygulanarak

yapilmistir.

Deneyler sirasinda arsenigin As (III) ve As (V) olmak iizere iki tiirii i¢in de
caligmalar yapilmistir. As;O3 ile hazirlanan As(IIl) ¢ozeltisi oksidasyon islemi
uygulanarak arsenigin daha az zehirli formu olan As (V) e yiikseltgenmistir
(Reaksiyon 8.4 ). Yiikseltgeme sirasinda hava ile yiizme havuzlarinda kullanilan %
90 lik graniil klor (Trikloroisosiyanurik Asit (TCCA) 90% C303N3Cl3) kullanilmustir.
Yiikseltgeme sirasinda sadece hava kullanildigi zaman islem haftalarca siirerken,
klor kullanildiginda hemen gerceklesmektedir [17]. Deneysel ¢alismalarda gaz klor
kullaniminin yaratacagi uygulama sikintilarindan kurtulmak adina suda ¢ok kolay
dissosiye olarak hipoklorite doniisen TCCA klor gazi yerine kullanilmistir.
Gerceklesen temel Reaksiyon 8.5 te goriilmektedir. Bu bilesigin diger en onemli
ozelligi ise dissosiasyonun baslangicta % 25 — 30 oraninda siiratle gerceklesmesi ve
zamana baghi olarak devam etmesi yolu ile sistemde siirekli oksitleyici ajan

bulunmasini saglamasidir.
H;3As0; + H)O — H3AsO, + H*' + 2¢ (8.4)
H3AsO0; + HOCl — H,AsO4 + 2H" + CI' 8.5)

Kolon sistemindeki adsorbanin arsenik giderime verimi bir bucuk saat siiren her
dongii sonrasinda alinan numuneler ile Olgiilmiistiir. Sabit yatak prosesinde ise
coOzelti icine ilave edilen adsorbanin arsenik giderme verimi 24 saatte bir numune

alinmasi suretiyle gerceklestirilmistir.
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Bu boliimde her iki deney sisteminde, farkli demir oksit ¢esitlerinin ve bu demir

oksitlerin kullanildig1 yap1 seklinin arsenik bertarafi iizerindeki etkileri arastirilmastir.

8.2.1 Kolon sistemi

8.2.1.1 Hematitin adsorban olarak kullanim

Deneyler sirasinda kullanilan hematit 6rnekleri satin alinmistir. Hematit sabit yatak

ve kolon sistemlerinde 2 — 3 mm ¢apina sahip pelet seklinde kullanilmastir.

Peletleme sirasinda silikat ve saf su karistmi kullanilarak hazirlanan ve oda
sicakliginda kurutulan hematit peletler ile yapilan deneylerin sonucunda bertaraf
veriminin diigsiik oldugu goriilmistir. Bu deneysel c¢alismalarda elde edilen

adsorpsiyon verimi degisimi Sekil 8.6 da verilmistir.
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Sekil 8.6: Hematit kullanilarak gerceklestirilen kolon sistemi ile bertaraf ¢alismalari

yapilan ¢ozeltideki As miktarinin dongii sayisina gore degisimi

(25 °C, 4 dongii, pH 5,8, 25 g Hematit, 1 litre As (IIT) ¢ozeltisi).
Sekil 8.6 da kolon sistemi uygulanan bertaraf prosesindeki hematit kullanilarak elde
edilen arsenik konsantrasyonunun dongii sayisina gore degisimini gosteren grafikte,
baslangictaki arsenik konsantrasyonunda yapilan Ol¢iimler sonucunda azalma
olmadigr goriilmiistiir. Bu deneysel c¢alismadan da acgikca goriildigl iizere,
endiistriyel standart yontemlerle iiretilmis Fe;Os yapisinin sulu halinin 2FeOOH
olmasimma karsin bu iki yapmnin Ozellikleri ve uzay koordinasyon sisteminde
olusturduklar1 yiik dagilimlari ¢ok biiyiik farklilik gosterdiginden dolayr bunlarin
arsenik adsorpsiyon yetenekleri de birbirlerinden ¢ok farklidir. Susuz Fe,O yapisi
Sekil 8.6 dan goriildiigii gibi, ihmal edilebilecek seviyelerde arsenik
adsorplayabilmektedir.
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2FeOOH — Fe,03. HO (8.6)

8.2.1.2 Silikat katkih B - FeEOOH’ 1 adsorban olarak kullanim

Silikat katkili - FeOOH ham peletlerin adsorban olarak kullanildigi kolon sistemi
uygulamasinda, baslangi¢ta icme suyunda bulunan 60 ppm arsenik iceren (As (III)
coOzeltisi) konsantrasyonu, 4 dongii sonunda c¢ozeltide 11,76 ppm seviyelerine

diiserek hedefe yaklasildig goriilmiistiir.

Sekil 8.7 de cozeltide bulunan arsenigin her dongii sonrasinda degisimi gosterilmistir
IIk dongii sirasinda ¢ozeltideki arsenigin biiyiik bir kisminin (yaklasik % 50)
adsorplandig1 diger dongiilerde ise muhtemelen pelet yiizeylerinde ulasilan arsenik
adsorpsiyon miktarinin sonucu olarak adsorbanin dongii basina kapasitesinin diistiigi
ve bu nedenle ¢evrim sayisina bagl olarak adsorplanan arsenik konsantrasyonunun

azalma gosterdigi gozlemlenmistir.
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Sekil 8.7: Silikat katkili demir hidroksit ham peletleri kullanilarak gerceklestirilen
kolon sistemi ile yapilan bertaraf calismalar1 yapilan ¢ozeltideki arsenik
miktarinin dongii sayisina gore degisimi (25 °C, 4 dongii, pH 5,8, 20
gram silikat katkili § - FeOOH, 1 litre As(III) ¢ozeltisi).

Adsorban mikro ve makro catlaklarinin adsorpsiyon kapasitelerinin baglangic
seviyesinin ilk dongii sonunda azalmasinin kiitlesel acidan degisimi incelendiginde

ise elde edilen degisimler Cizelge 8.1 de verilmistir.

Cizelge 8.1: Her dongii sonunda ¢ozelti iginde arsenik azalmasinin % degisimi.

Dongii No % Arsenik Degisimi % Kiimiilatif Arsenik Degisimi
1 % 47,88 % 47,88
2 % 38,73 % 68,07
3 % 18,03 % 73,82
4 % 25,9 % 80,6
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75 ppm arsenik igeren As (V) ¢ozeltisi silikat katkili f - FeEOOH ham peletler
kullanilarak yapilan kolon sistemi deneyleri sonucunda c¢ozeltideki arsenik
konsantrasyonu 25,55 ppm seviyesinde kadar diistiigi goriilmiistiir. Cizelge 8.2 de

her dongii sonrasinda arsenik konsantrasyonundaki degisimler 6zetlenmistir.

Cizelge 8.2: Her dongii sonunda ¢ozelti i¢inde arsenik azalmasinin % degisimi.

Dongii No % Arsenik Degisimi % Kiimiilatif Arsenik Degisimi
1 % 32,29 % 32,29
2 % 11,19 % 39,86
3 % 14,48 % 48,58
4 % 25,84 % 65,87

Cizelge 8.1 ve 8.2 karsilastirildigr zaman ham pelet uygulamalarinda As (III) bertaraf
veriminin As (V) e gore daha fazla oldugu agikca goriilmektedir (bknz. Sekil 8.8).
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Sekil 8.8: Silikat katkil1 demir hidroksit ham peletleri ile yapilan kolon sistemi

deneylerindeki arsenik tiirlerinin adsorpsiyon sirasinda gosterdigi
farkliliklar.

Silikat katkili B - FeOOH kurutulmusg peletlerle yapilan kolon deneylerinde 68 ppm
arsenik iceren As (III) c¢ozeltisi ile baglanmistir ve her dongii sonrasinda Olciilen
arsenik degerleri Cizelge 8.3 de Ozetlenmis, Sekil 8.9 da grafik iizerinde

gosterilmistir.

Cizelge 8.3: Her dongii sonunda ¢ozelti iginde arsenik azalmasinin % degisimi.

Dongii No % Arsenik Degisimi 9% Kiimiilatif Arsenik Degisimi
1 % 49,58 % 49,58
2 % 33,14 % 66,29
3 % 15,23 % 71,42
4 % 20,53 % 77,29
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Cozeltideki arsenik %77,29 oraninda bir verimle bertaraf edilmistir. Ham peletler ile
yapilan ¢alismalar sonucunda bu oran %80,6 olarak oOlciilmiistiir (bknz. Cizelge 8.1).
Kurutulmus peletlerin bertaraf verimine etkisinin pozitif olmadig anlagilmistir. Zeng
[51] kurutulmus silikat katkili demir hidroksit peletleri ile gerceklestirdigi
deneylerinde As (III) bertaraf verimi %89,8 oraninda Olciilmiistiir, fakat silikat

konsantrasyonunun artmasi, yaslandirma siiresinin artigi bu oranin azalmasina neden

olmaktadir.

Dongii Sayisi

Sekil 8.9: Silikat katkil1 demir hidroksit kurutulmus peletleri kullanilarak
gerceklestirilen kolon sistemi ile yapilan bertaraf ¢aligmalari yapilan
cozeltideki arsenik konsantrasyoninin dongii sayisina gore degisimi
(25 °C, 4 dongii, pH 5,8, 20 gram silikat katkili B - FeOOH, 1 litre
As (IIT) ¢ozeltisi).

As (V) iceren 75 ppm lik arsenikli suyun silikat katkili B - FeOOH kurutulmus

peletleri iizerinden gecirilerek uygulanan kolon sistemi sonucunda ¢ozeltideki

arsenik konsantrasyonu 59,78 ppm olarak ol¢iilmiistiir.

Cizelge 8.4: Her dongii sonunda ¢ozelti iginde arsenik azalmasinin % degigimi.

Dongii No % Arsenik Degisimi 9% Kiimiilatif Arsenik Degisimi
1 % 14,23 % 14,23
2 % 4,14 % 17,77
3 % 0 % 17,77
4 % 4,4 % 21,18

As (V) bertarafi sirasinda amaclanan verim elde edilememistir. Cizelge 8.4 de
goriildiigli tizere dongii sonlarindaki % degisim oldukga diisiiktiir. Bu degerler Sekil
8.10 da ki grafik yardimi ile As (III) bertaraf konsantrasyonlar1 karsilastirildiginda
As (IIT) iin As (V) e oranla daha kolay adsorplandig1 goriilmektedir.
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Sekil 8.10: Silikat katkili demir hidroksit ham peletleri ile yapilan kolon sistemi

deneylerindeki arsenik tiirlerinin adsorpsiyon sirasinda gosterdigi
farkliliklar.

Sentezlenen silikat katkili - FeOOH tozu, peletleme islemine tabi tutulmadan

yapinin azami adsorpsiyon ozelligini tespit etmek icin toz halinde kullanilarak, 69,94

ppm arsenik iceren As (III) ¢ozeltisi kolon sisteminde gerceklestirilen arsenik

giderim deneylerinde, dort dongii sonunda ¢ozeltide 4,759 ppm arsenik kaldigi

goriilmiistiir. Meydana gelen azalmanin % 93,45 oldugu belirlenmis ve her dongii

sonunda meydana gelen azalma konsantrasyonu Cizelge 8.5 de verilmistir.

Cizelge 8.5: Her dongii sonunda ¢ozelti i¢inde arsenik azalmasinin % degisimi.

Dongii No % Arsenik Degisimi % Kiimiilatif Arsenik Degisimi
1 % 57,33 % 57,33
2 % T7 % 90,2
3 % 0 % 90,2
4 % 36,67 % 93,45

Proses sirasinda meydana gelen arsenik gideriminin Sekil 8.11 deki grafikten ve

Cizelge 8.5 ten de acik¢a goriildiigii tizere birinci ve ikinci dongiilerde adsorpsiyonun

en yiiksek verimle gerceklestigi gbzlemlenmistir.
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Sekil 8.11: Silikat katkili demir hidroksit tozlar1 kullanilarak gergeklestirilen kolon

sistemi ile yapilan bertaraf caligmalar1 yapilan ¢ozeltideki arsenik
miktarinin dongii sayisina gore degisimi (25 °C, 4 dongii, pH 5,8, 20
gram silikat katkili B - FeOOH tozu, 1 litre As (III) ¢ozeltisi).

Baslangicta 66,67 ppm arsenik iceren As(V) cozeltisi ile adsorban olarak silikat

katkili B - FeOOH tozu tercih edilerek yapilan kolon sistemi deneylerinde de As (IIT)

ile yapilan deneylere benzer sonuglar elde edilmistir. Cizelge 8.6 da azalma

yiizdelerinden de goriildiigli tizere As (III) ¢ozeltisi ile yapilan deneylerdeki gibi ilk

iki dongiide yiiksek verimli adsorpsiyon gerceklesmis ve deney sonucunda arsenik

konsantrasyonu 5,172 ppm mertebelerine diismiistiir.

Cizelge 8.6: Her dongii sonunda ¢ozelti i¢inde arsenik azalmasinin % degisimi.

Dongii No % Arsenik Degisimi % Kiimiilatif Arsenik Degisimi
1 % 60 9 60
2 % 73,87 % 89,55
3 % 12,31 % 90,83
4 9% 6,53 % 91,43
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Sekil 8.12 Silikat katkil1 demir hidroksit tozlari ile yapilan kolon sistemi

deneylerindeki arsenik tiirlerinin adsorpsiyon sirasinda gosterdigi
farkliliklar.
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Sekil 8.12 de goriildiigii tizere her iki arsenik tiirii i¢in de bertaraf verimi yiiksektir.
Toz halinde kullanilan adsorbanlarla elde edilen yiiksek giderim verimleri, arsenik
gideriminde efektif yiizey alanimin ¢ok Onemli oldugunu ve bu nedenle
gerceklestirilecek yiizey kiiciiltme (peletleme vb.) islemlerinde optimal kosullarin

saglanmasi gerekliligini acikca ortaya koymaktadir.

8.2.1.3 Silikat katkisiz 3 - FeOOH’ 1n adsorban olarak kullanim

Bu deney serisinde silikat katkisinin kolon sistemi uygulamalarinda adsorpsiyon
verimine etkileri incelenmistir. Deneyler sirasinda FeCl; c¢ozeltisinden NaOH
kullanilarak elde edilen B - FeOOH kullanilmigtir. Bir 6nceki deneylerde kullanilan

silikat katkilt demir hidroksit miktar1 baz alinmistir.

75 ppm arsenik iceren As (III) ¢6zeltisi adsorban olarak B - FeOOH tozu kullanildig
zaman gerceklestirilen kolon deneyleri sirasinda ilk dongii sonucunda arsenik

bertarafinin %100 oldugu yapilan analizler sonucu goriilmiistiir (bknz Sekil 8.14).
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Sekil 8.13: Silikat katkisiz demir hidroksit tozlar1 kullanilarak gerceklestirilen kolon
sistemi ile bertaraf ¢caligmalar1 yapilan ¢ozeltideki arsenik
konsantrasyonunun dongii sayisina gore degisimi

(25 °C, 4 dongii, pH 5,8, 20 gram silikat katkisiz § - FeOOH tozu, 1 litre
As (IIT) ¢ozeltisi).

As (V) ile yapilan deneyler sonucunda alinan verimin As (III) e yakin oldugu
goriilmiistiir. Cizelge 8.7 de her dongii sonunda c¢ozeltideki arsenik % degisimi

Ozetlenmistir.

Silikat katkisiz akagenit kullanimi sirasinda arsenigin her iki tiirii i¢in de diger

adsorbanlara oranla daha yiiksek verim alindig1 anlagilmistir.

54



Cizelge 8.7: Her dongii sonunda ¢ozelti i¢indeki arsenik azalmasinin % degisimi.

Dongii No % Arsenik Degisimi 9% Kiimiilatif Arsenik Degisimi
1 % 84,97 % 84,97
2 % 46,88 % 92,01
3 % 29,11 % 94,34
4 % 38,15 % 96,5

8.2.2 Sabit yatak sistemi

8.2.2.1 Hematitin adsorban olarak kullanim

Baslangi¢ konsantrasyonu 70 ppm olan As (III) ¢ozeltisi ile yapilan deney sirasinda
ilk 24 saat sonucunda alinan numunelerdeki arsenik konasntrasyonun degismedigi
gozlemlenmistir. Bu sebeple As (III) cozeltisi graniil %90 Cl eklenerek As (V) e
yiikseltgenmistir. 24 saat boyunca dinlendirilen ¢dzeltiden alinan numunelerin analizi
sonucunda konsantrasyonun degismedigi goriilmiistiir. Deney siiresince arsenik

konsantrasyonunun degisimi Sekil 8.14 de verilmistir.
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Sekil 8.14: Hematit kullanilarak gerceklestirilen sabit yatak sistemi ile bertaraf
calismalar1 yapilan ¢ozeltideki As konsantrasyonunun zamana gore
degisimi (25 °C, pH 5,8, 25 g Hematit peletleri, 1 litre As (III)
cozeltisi).

Hem kolon hem de sabit yatak sistemi deneyleri sonuglar1 dikkate alindiginda

hematit ile adsorpsiyon yapmanin anlamli olmayacag asikardir.

8.2.2.2 Silikat katkili B - FeOOH” 1n adsorban olarak kullanimm

Silikat katkili B - FeOOH ham peletleri kullanilarak sabit yatak sistemi deneyleri
arsenigin her iki tiirii icin de gerceklestirilmistir. 70 ppm As igceren As(Ill) ¢ozeltisi
ile yapilan deneyler sonucunda ilk 24 saat sonunda ¢ozeltideki As konsantrasyonu

36,07 ppm seviyelerine kadar diigmiis, 48 saatin sonunda ise 34,84 ppm oldugu
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goriilmiistiir (bknz Sekil 8.16). Cizelge 8.7 de 24 saatlik periyotlarin sonunda

cozeltideki arsenigin % degisimi verilmistir.

80
7o£
coo
250 |
B 40 F oo
£30 Fo-- oS A
G20 Foo

10

0 B~

Siire [Saat]

Sekil 8.15: Silikat katkili demir hidroksit ham peletleri kullanilarak gerceklestirilen
sabit yatak sistemi ile bertaraf c¢alismalar1 yapilan ¢ozeltideki arsenik
konsantrasyonunun zamana gore degisimi (25 °C, pH 5,8, 18,80 gram
silikat katkili B FeOOH peletleri, 1 litre As (IIT) ¢ozeltisi).

Cizelge 8.8: 24 saatlik periyotlar sonunda ¢ozelti i¢indeki arsenik azalmasinin %

degisimi.
Siire [saat] % Arsenik Degisimi % Kiimiilatif Arsenik Degisimi
24 % 48,03 % 48,03
48 % 3,41 % 49,81

Silikat katkili B - FeOOH ham peletler kullanilarak 70 ppm arsenik iceren As (V)
cozeltisindeki arsenik konsantrasyonunu diigiirmek i¢in yapilan sabit yatak sistemi
deneyleri sonucunda ilk 24 saatte arsenik konsantrasyonu 22,8 ppm, ikinci 24 saatlik
dilimde ise 20,41 ppm Olciilmiistiir. Elde edilen bertaraf verimi ilk 24 saat
sonucunda % 67,28, ikinci 24 saat sonucunda ise % 10,48 dir (bknz. Cizelge 8.8).

Cizelge 8.9: 24 saatlik periyotlar sonunda ¢ozelti i¢indeki arsenik azalmasinin %

degisimi.
Siire [saat] % Arsenik Degisimi % Kiimiilatif Arsenik Degisimi
24 % 67,28 % 67,28
48 % 10,48 % 70,71

Her iki arsenik tiirii i¢in de uygulanan sistemde ilk 24 saatte gerceklesen bertaraf
veriminin Cizelge 8.7 ve Cizelge 8.8’de ikinci 24 saatlik periyoda gore daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir ve Sekil 8.16 de her iki arsenik tiirlinden As (V) in As (III) e
gore ham pelet kullanilan sistemde adsorpsiyonunun daha fazla oldugu

gozlemlenmistir.
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Sekil 8.16: Silikat katkili demir hidroksit ham peletler ile yapilan sabit yatak sistemi
deneylerindeki arsenik tiirlerinin adsorpsiyon sirasinda gosterdigi
farkliliklar.

Adsorban olarak silikat katkili B - FeOOH kurutulmus peletlerin kullanildig1 sabit
yatak sistemlerinde, baslangic ¢ozeltisi 75 ppm arsenik iceren As (III) ¢ozeltisi ile
yapilan deneyler sirasinda arsenik degerleri 24 saatin sonunda 67,88 ppm, 48 saatin
sonunda 64,06 ppm olarak ol¢iilmiistiir. Cizelge 8.9 da, deney sirasinda ¢ozeltideki

arsenik konsantrasyonunda meydana gelen azalmalarin % degisimi 6zetlenmistir.

Cizelge 8.10: 24 saatlik periyotlar sonunda ¢ozelti icindeki arsenik azalmasinin %

degisimi.
Siire [saat] % Arsenik Degisimi 9% Kiimiilatif Arsenik Degisimi
24 % 9,53 % 9,53
48 % 5,63 % 14,62

Aym adsorban ile 78 ppm arsenik iceren As (V) ¢ozeltisi kullanilarak yapilan
deneyler sonucunda ¢ozeltide 63,94 ppm arsenik kaldigi, As (II) ¢ozeltisi ile yapilan
deneye benzer sekilde sonuglandigr goriilmiistiir (bknz. Cizelge 8.10). Sekil 8.17 de
cizilen grafikten de acikca goriilecegi gibi silikat katkili kurutulmus peletlerin,
arsenigin her iki tiirli i¢cin de bertaraf veriminin diisiik oldugu goriilmiis ve yapilacak

olan uygulamalar sonucunda verimli sonu¢ alinamayacagi anlasilmistir.

Cizelge 8.11: 24 saatlik periyotlar sonunda ¢ozelti icindeki arsenik azalmasinin %

degisimi.
Siire [saat] % Arsenik Degisimi 9% Kiimiilatif Arsenik Degisimi
24 % 9,46 % 9,46
48 % 9,02 % 17,62
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Sekil 8.17: Silikat katkili demir hidroksit kurutulmus peletler ile yapilan sabit yatak
sistemi deneylerindeki arsenik tiirlerinin adsorpsiyon sirasinda
gosterdigi farkliliklar.

74 ppm arsenik

iceren As (III) baslangic ¢ozeltisi ve adsorban olarak silikat katkilt

B - FeOOH tozu kullanilan sabit yatak sistemi deneylerinde, ilk 24 saattin sonunda

arsenik degerinin 30,46 ppm seviyesine diistiigii goriilmiis ve 48 saatin sonunda ise

bu deger 29,17 ppm olarak Olciilmiistiir (bknz Sekil 8.18). Deney siiresince meydana

gelen % arsenik

degisimleri Cizelge 8.11 da 6zetlenmistir.

Cizelge 8.12: 24 saatlik periyotlar sonunda ¢ozelti icindeki arsenik azalmasinin %

degisimi.
Siire [saat] % Arsenik Degisimi 9% Kiimiilatif Arsenik Degisimi
24 % 58,84 % 58,84
48 % 4,24 % 60,58
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Sekil 8.18: Silikat katkili demir hidroksit tozlar1 kullanilarak gerceklestirilen

sabit yatak sistemi ile yapilan bertaraf ¢alismalar1 yapilan ¢ozeltideki
arsenik konsantrasyonunun zamana gore degisimi (25 °C, pH 5,8,
18,80 gram silikat katkili 3 - FeOOH tozu, 1 litre As (IIT) ¢ozeltisi).

58



Ayni1 deney sistemi 71,48 ppm arsenik iceren As (V) c¢ozeltisi ile yapildigi zaman 24
saatin sonunda ¢ozeltideki arsenik konsantrasyonu 17,51 ppm, 48 saatin sonunda ise
6,181 ppm olarak olciilmiistiir. Cizelge 8.11 de deney siiresince elde edilen verimler

gosterilmistir.

Cizelge 8.13: 24 saatlik periyotlar sonunda ¢ozelti icindeki arsenik azalmasinin %

degisimi.
Siire [saat] % Arsenik Degisimi % Kiimiilatif Arsenik Degisimi
24 % 75,5 % 75,5
48 % 65,11 % 91,35

Sekil 8.19 da hem As (III) hem de As (V) cozeltisi ile yapilan deneylerin sonuglari
karsilagtirllmistir ve As (V) c¢ozeltisi ile yapilan sabit yatak deneyleri sirasinda ikinci

24 saatlik dilimde bile As(IIl) e gore daha fazla arsenik adsorplandigi goriilmiistiir.
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Sekil 8.19: Silikat katkili demir hidroksit tozlar1 ile yapilan sabit yatak sistemi
deneylerindeki arsenik tiirlerinin adsorpsiyon sirasinda gosterdigi
farkliliklar.

8.2.2.3 Silikat katkisiz 3 - FeOOH’ 1n adsorban olarak kullanim

74 ppm arsenik iceren As (III) ¢6zeltisi adsorban olarak [ - FeOOH tozu kullanildig
zaman gerceklestirilen sabit yatak sistemi deneyleri sirasinda ilk 24 saatin sonunda
arsenik bertarafinin %100 oldugu yapilan analizler sonucu goriilmiistiir (bknz Sekil

8.20).
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Sekil 8.20: Silikat katkisiz demir hidroksit tozlar1 kullanilarak gerceklestirilen sabit
yatak sistemi ile bertaraf c¢alismalart yapilan cozeltideki arsenik
konsantrasyonunun zamana gore degisimi (25 °C, pH 5,8, 20 gram
silikat katkisiz 3 - FeOOH tozu, 1 litre As (III) ¢ozeltisi).

70 ppm arsenik iceren As (V) cozeltisi ile yapilan ¢alismalar sonucunda da %100 e
yakin verimle bertaraf gerceklestirilmistir. Tirlerin karsilastirildigr Sekil 8.21 de
acikca goriildiigli gibi arsenigin her iki tiirii de silikat katkisi olmayan adsorban

kullanildig1 zaman giderilmektedir.
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Sekil 8.21: Silikat katkisiz demir hidroksit tozlari ile yapilan sabit yatak sistemi

deneylerindeki arsenik tiirlerinin adsorpsiyon sirasinda gosterdigi
farkliliklar.

8.2.3 B - FeOOH yapilarinin bertaraf verimine etkilerinin karsilagtirilmasi

Bu boliimde arsenik tiirlerinin kullanilan demir hidroksit adsorbanlarin kullanimlari

stirasinda tercih edilen yapilarin giderime etkileri incelenmistir.

As (II) ¢ozeltisi ile yapilan sabit yatak ve kolon sistemi deneyleri sirasinda adsorban
yapilarinin gostermis oldugu bertaraf performansi Sekil 8.19 ve Sekil 8.20 de
Ozetlenmistir ve adsorbanin toz halinde kullanimi yilizey verimini arttirdifi icin

alinan verimin digerlerine gore yiiksek oldugu goriilmiistiir.
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ekll 8.22: As cOzeltisinin sabit yatak sistemi deneyleri sirasinda adsorban
Sekil 8.22: As (III) Itisinin sabi k si 1d leri da adsorb
yapilarinin gosterdigi farkliliklar.
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Sekil 8.23: As (III) ¢ozeltisinin kolon sistemi deneyleri sirasinda adsorban
yapilarinin gosterdigi farkliliklar.

Her iki sistemde As (V) ¢ozeltisi kullanildig1 zaman As (III) bertarafinda oldugu gibi
toz halindeki adsorban ile daha yiiksek verim alinmistir (bknz Sekil 8.21 ve 8.22).
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Sekil 8.24: As (V) cozeltisinin sabit yatak sistemi deneyleri sirasinda adsorban
yapilarinin gosterdigi farkliliklar.
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Sekil 8.25: As (V) ¢ozeltisinin kolon sistemi deneyleri sirasinda adsorban yapilarinin
gosterdigi farkliliklar.

Sonug olarak demir oksit adsorbanin toz olarak kullanimui her iki tiir i¢in de yiiksek

verim gostermistir.
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9. GENEL SONUCLAR

1. Bertaraf deneyleri sirasinda hematit peletler, silikat katkili ham (B-FeOOH)
akagenit peletler, silikat katkili kurutulmus akagenit peletler, silikat katkili

akagenit tozu ve akagenit tozu adsorban olarak kullanilmistir.

2. 1 M lik FeCls ¢ozeltisinden, sodyum silikat (Na;0.3SiO, + H,0) ile 1 M lik
NaOH c¢ozeltisinin 1/5 oraninda karisimu ile ¢oktiirme sonucu silikat katkili

akagenit (B-FeOOH) tiretimi gergeklestirilmistir.

3. Coktiirme deneyleri sirasinda elde edilen yapinin, silika demir hidroksit ve

B-FeOOH oldugu yapilan XRD analizleri sonucunda goriilmiistiir.

4. Elde edilen akagenit yapinin icerisinde bulunan demir silika hidroksitin
baglayic1 6zelligi sayesinde kompakt bir yapi olusturulmustur. Kullanilan
sodyum silikat miktar1 elde edilen yapinin sertligini ve adsorpsiyon 6zelligini
etkiledigi goriilmiistiir.

5. Coktiirme deneyi sirasinda ¢ozelti pH degeri 2,5 — 4 iken FeCls ¢ozeltisine
ilave edilen OH" iyonlarinin akagenit olusumunda kullanilmasindan dolay1 ve
bu sirada H" olusumu meydana gelmesi ile olugsan tampon bdlgenin akagenit
doniisiimiiniin en yogun gerceklestigi bolge oldugu ve bu sirada ¢ozelti pH
degerlerinde biiyiik bir degisiklik olmadig1 goriilmiistiir.

6. Uretilen ham ve kurutulmus peletlerin yiizey alanlari sirasiyla 197,54 m%/g ve

156,18 m?/g olarak Sl¢iilmiistiir.

7. Hematit peletler kullanilarak As(III) ¢ozeltisinden arsenik bertarafinin kolon

sistemi uygulanmasi sonucunda verim alinamamustir.

8. Adsorban olarak silikat katkili B - FeEOOH ham peletleri kullanilarak yapilan
kolon sistemi ile yapilan ¢alismalar sonucunda As (III) ¢ozeltisindeki arsenik
konsantrasyonunda % 80,6 oraninda azalma gerceklestigi goriilmiistiir.

Cozeltide bulunan arsenigin, % 47,88 inin ilk dongii sonunda tutuldugu
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10.

11.

gozlemlenmistir. Aymi kosullarda As(V) c¢ozeltisi kullanildigt zaman ise

adsorpsiyon veriminin % 65,58 oraninda gerceklestigi goriilmiistiir.

Silikat katkili B - FeOOH kurutulmus peletlerin adsorban olarak kullanildig
kolon sisteminde, As (III) ¢ozeltisi ile yapilan deneyler sonucunda elde edilen
bertaraf veriminin % 77,29 oldugu goriilmiistiir ve As (V) ¢ozeltisi ile yapilan
deneylerde ise cozeltideki arsenik konsantrasyonunda %?21,18 oraninda

azalma meydana gelmistir.

Silikat katkili B - FeOOH tozlar ile yapilan kolon sistemi As(IIT) ve As(V)
iceren cozeltilerde % 90 dan daha yiiksek arsenik uzaklastirilmasini olasi
kilmaktadirlar. Silikat katkili B - FeOOH tozlari ile yapilan kolon sistemi
deneylerinde As (III) ¢ozeltisi ile baslandiginda % 93,45 oraninda ve As (V)

icin ise % 91,43 verimle adsorpsiyonun saglandig tespit edilmistir.

Silikat katkili B - FeOOH tozlart ile yapilan kolon sistemi kullanilmasi
durumunda iki dongiide yasal smir degerlerinin  altinda arsenik

konsantrasyonu degerlerine ulasmak miimkiindiir. (C asam veya C agv) < 10

ng/L)

12. Toz formundaki adsorbanlar ile gerceklestirilen deneylerde arsenik

13.

14.

bertarafinda efektif ylizey alaninin 6nemli bir parametre oldugu ve peletleme
gibi ylizey kiiciiltme islemleri sirasinda optimum kosullarin olusturulmasi

gerektigi belirlenmistir.

Kolon sisteminde 3 - FeOOH tozu adsorban olarak kullanildiginda As (III)
bertaraf veriminin ilk dongii sonucunda yaklasik %100 oldugu

gozlemlenmistir.

Kompakt bir yapr elde etmek icin kullanilan silikatin adsorpsiyon verimini

olumsuz yonde etkiledigi tespit edilmigtir.

15. Hematit peletlerin adsorban olarak kullanildigi sabit yatak sisteminde

16.

arsenigin her iki tiirli i¢in de yapilan deneylerde c¢ozeltideki arsenik

konsantrasyonunun degismedigi goriilmiistiir.

Silikat katkili B - FeOOH ham peletlerin adsorban olarak kullanildigi As (IIT)
bertarafi sirasinda toplam % 49,81, As (V) bertarafi ise % 70,71 oraninda

verimle gerceklesmistir.

64



17.

18

19.

20.

21.

Silikat katkili B - FeOOH ham peletler ile yapilan deneyler sonucunda As (V)
cozeltisindeki arsenik bertarafinin As (III) e gore daha yiiksek oldugu

belirlenmistir.

. Sabit yatak sisteminde silikat katkili B - FeOOH kurutulmus peletler adsorban

olarak kullanmildiginda, As(IIl) c¢ozeltisi i¢in bertaraf veriminin deney

sonucunda % 14,62, As (V) ¢ozeltisi icin % 17,62 oldugu goriilmiistiir.

Sabit yatak sisteminde silikat katkili B - FeOOH kurutulmus peletlerin
adsorban olarak kullanildigi zaman As(IIl) ve As(V) in bertaraf veriminin

diisiik oldugu yapilan analizler sonucunda goriilmiistiir.

Adsorbanlardan biri olan silikat katkili f - FeOOH, sabit yatak sistemi
deneyleri sirasinda toz formunda kullanildigi zaman As (III) c¢ozeltisindeki
arsenik  konsantrasyonu % 60,58, As (V) c¢ozeltisindeki arsenik

konsantrasyonu ise % 91,35 gibi yiiksek verimle azaldigi belirlenmistir.

Sabit yatak sisteminde - FeOOH tozu, hazirlanan As(II) c¢ozeltisindeki
arsenigin giderilmesi i¢in adsorban olarak kullanildiginda %100 verimle

bertarafin gerceklestigi goriilmiistiir.
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