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iCME SULARINDAN ARSENIK GiDERIMi
OZET

Arsenik kirlenmesi, gerek iilkemizde gerekse diinyanin bir¢ok iilkesinde kargilagilan
ve gilinden giine daha ciddi bir sorun olarak hissedilmekte olan onemli bir cevresel
problemdir. Igme suyu amach olarak kullanilan sulardaki maksimum arsenik
konsantrasyonu (MCL), Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve TS 266 tarafindan (MCL)
10 pg/L olarak verilmistir. Sagliga olumsuz etkisi ve MCL standartlarinin
digiiriilmesi nedeniyle, arsenigin sulardan teknolojik ve ekonomik olarak
uygulanabilir yontemlerle uzaklagtirilmasi konusunda ilave arastirmalara ihtiyag
duyulmaktadir. Bu tez calismasi ile s6z konusu ihtiyacin kismen karsilanmasi
amaclanmstir.

Bu ¢alismada, giiniimiizde igme suyu arzinin siirdiiriilebililirligi ve dolayisiyla kamu
saghigr acisindan yasamsal nitelikte olan sulardan arsenik giderimine iligkin
standartlarin saglanmasinda, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve koagiilasyon-coktiirme
metotlarinin kullanilabilirligi deneysel olarak arastirilmistir. Deneyler, arsenigin yer
alt1 sularinda okside olmamis sekilde rastlanan formu olan arsenit (As®) ve yiizeysel
sularda bulunan okside olmus formu olan arsenat (As5 ") tiirleri  kullanilarak
yapilmistir. Oksidasyon islemi sodyum hipoklorit kullamilarak gerceklestirilmistir.
Pihtilagtirma/yumaklastirma adimlarinda demir kloriir ve demir(Il) siilfat kullanilmas,
membran filtrasyonu olarak ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon membranlarn ile
calisilmistir.

Iki farkli nanofiltrasyon membram kullanilarak gerceklestirilen calismalarda
membranlarin dzelliklerinin 6zellikle aki iizerinde etkili oldugu, giderimi artirmak
icin oksidasyona ilave olarak yiiksek basinglara ihtiyag¢ oldugu goriilmektedir. Ug
farkli ultrafiltrasyon membrani ile yapilan calismada oksidasyonun ve membran
ozelliklerinin etkili oldugu ve koagiilant ilavesi ile ultrafiltrasyon membranlarinin
giderim verimlerinin %90’lara artinldig1 goriilmektedir. Yalniz koagiilasyonla
yapilan kavanoz calismalarda da %80-90 oranlarinda giderimler elde edilmistir. Bu
calisgma sonucunda koagiilasyon ve koagiilasyon ilaveli ultrafiltrasyonun arsenit
gideriminde nanofiltrasyon membranlarina gore daha iyi oldugu belirlenmistir.

MWCO’larin biiyiik olan membranlarin akilarida yiiksek olmustur. MWCO’u diisiik
olan membranlarin aki ve giderim verimlerininde diisiik oldugu ve MWCO’larin
arsenit i¢in giderim verimine etkisi belirgin olmamustir.

Bu calisma sonucunda arsenit iceren sularin koagiilasyon veya koagiilasyon ilaveli
ultrafiltrasyon membranlar ile giderimleri gerceklestirilebilecegi belirlenmistir.
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ARSENIC REMOVAL FROM DRINKING WATER
SUMMARY

Arsenic has become a serious environmental problem encountered in many countries
as well as Turkey. The maximum contaminant level (MCL) of Arsenic is
promulgated as 10 pg/L. by WHO (World Health Organisation) and TS 266 (Turkish
Standards). As the standards become more stringent and for its adverse health
affects, further research is needed on removal of arsenic by technological and
economic methods. The scope of this study is to cover this gap partially.

In this study, coagulation/flocculation/precipitation and membrane filtration methods
were examined experimentally. Experiments have been executed with the two types
of arsenic; arsenite (As3+) which is unoxidized form of arsenic found in underground
water and arsenate (As>*) which is oxidized form of arsenic found in surface water
sources. Oxidation process has been executed by using hypochlorite. Iron chloride
and iron (II) sulphate have been used during the steps coagulation/flocculation.
Ultrafiltration and nanofiltration membranes have been used as membrane filtration.

In the studies two different nanofiltration mebranes have been used and it has been
seen that the properties of the membrans have effects on the flux. In order to increase
the removal high presure is needed addition to the oxidation. The studies in which
three different ultrafiltration membranes used show us that oxidation and membran
properties are efficient and with the addition of the coagulants removal efficieny of
the ultration membrans have been increased up to 90%. In the jar test studies that
have been done by using only coagulation the removals about 80-90% have been
gained. At a result of this study, it has been determined that coagulation and
coagulation added ultrafiltration are better then nanofiltration membranes in arsenit
removal.

The mebranes that have higher MWCO's have also higher flux. In addition, the
membranes with lower MWCO's also have lover flow and removal efficiencies and
there wasn' t distinctive feature of MWCQ's in arsenit removal efficiency.
As a result of this study it has been determined that coagulation and coagulation
added ultrafiltration membranes can be used for arsenit contained waters.
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1. GIRiS
1.1 Cahsmanmn Anlam ve Onemi

Gerek diinyada, gerek iilkemizde igme suyu kaynaklarinin hizla yetersiz kalmasi
sebebiyle, alternatif kaynak arayisina gidilmekte, bu kapsamda o6zellikle yer alt
sularindan ya da arsenikle kirlenmis diger su kaynaklarindan su teminini giindeme
gelmektedir. Bu durum sehir icme sularinin arzini siirdiiriilebilir kilmak ig¢in

arsenigin en etkili sekilde giderilmesini gerektirmektedir.

Arsenige maruz kalmanin en 6nemli kaynagi igme suyudur. Yeraltinda agir metallere
bagh olarak olusan su kirliligi, genellikle; suyun agir metallerin dogal mineral
kaynaklarinin bulundugu bolgeden gecerken agir metallerin bir kisminin ¢oziinmesi
sonucunda suya karismasiyla ger¢eklesmektedir (Cakmakg1, 2008, Pontius ve dig.,
1994; Caniyilmaz, 2005). Zehirliligi kimyasal formuna baglh olan arsenik, organik ve
inorganik bilesikler halinde bulunabilmektedir ve inorganik bilesikleri, organik
bilesiklerinden ¢ok daha zehirlidir. Arsenikle kirlenmis sularin kullanimi pek ¢ok
deri ve i¢ organ hastalifina sebep olabilir. Biiyiik miktarlarda arsenik tiiketimi mide
bulantisi, mide agrisi, kusma, ishal, sok, koma ve hatta 6liime dahi yol acabilir.
Arsenik zehirlenmesinin hipertansiyon, koroner kalp hastaliklari, gastrit, anoreksiya,
sa¢ dokiilmesi ve kilo kaybi, hiperkermatosis, pigmentasyon degisimleri, dolasim
sistemi bozuklugu ve sinir sistemi bozukluguna sebep oldugu goézlenmistir (NRC,

2001).

Birlesmis Milletler Gelisme Programi (UNDP)’nin 2006 yili insani gelisme
raporunda, Tiirkiye’'nin, sularinda arsenik zehirlenmesi ihtimali yiiksek olan iilkeler
arasinda yer aldigi bildirilmektedir. Diinyada yer alt1 sularinda arsenik problemi olan
ilkeler icinde Tiirkiye, Arjantin, Banglades, Sili, Cin, Macaristan, Hindistan, Tayvan

ve Vietnam gibi iilkeler yer almaktadir.

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) 1958 yilinda 0.2 mg / L arsenik konsantrasyonunu
kabul edilebilir bir sinir olarak saptamistir, 1963 yilinda bu sinir deger 0.05 mg / L’
ye diisiiriilmiistiir. Amerika Birlesik Devletleri Kamu Saghgi Teskilat1 1962 yilinda

kamuya su temin eden sebekelerde maksimum 0.01 mg / L arsenik konsantrasyonu



olmasini 6nermis ve yasal sinirt ise 0.05 mg / L olarak saptamistir. Diinya Saglik
Orgiitii (WHO) 1984 yilinda maksimum izin verilen konsantrasyonu 50 pg / L olarak
kabul etmesine ragmen, arsenigin kanserojen ve uzun siireli saglik etkileri iizerine
calismalar devam etmis ve 50 pg / L olan maksimum kirlenme seviyesinin (MCL)
yeniden degerlendirilmesini tesvik etmistir. Diinya Saghk Orgiiti (WHO) 1993
yilinda tavsiye edilen arsenik konsantrasyonunu 10 pg / L ’ye diisiirmiis, Cevre
Koruma Orgiitii (EPA) ise 2002 yilinda yeni maksimum kirlenme seviyesini (MCL)
10 ug / L olarak bildirmistir. Ulkemizde icme ve kullanma sularinda arsenik icin izin
verilen sinir deger 2005 yilinin subat ayina kadar 50 pg/L idi. Bu tarihten itibaren
Insani Tiiketim Amacli Sular HakkindaYonetmelik geregi izin verilen sinir deger 10
pg/L’ye indirilmis ve 3 yillik bir gecis siiresi ongoriilmiistiir. Buna gore Subat
2008’den itibaren iilkemizde izin verilen sinir deger 10 pg/L olarak uygulanmakta ve

bu deger icme ve kullanma sularinin standard1 olarak kabul edilmektedir.

Ulkemizde de son zamanlarda giindeme gelen arsenik sorunu iizerine heniiz etkili ve
ekonomik giderim metodunun ne oldugu konusunda goriis birligi mevcut degildir.
Bu kapsamda Tiirkiye’de yapilan c¢alismalarin simirli oldugu da dikkate alinarak,
arsenigin sulardan giderilebilirliginin giderme etkinligini deneysel olarak

arastirilmasi amaciyla bu caligma yapilmistir.

1.2 Calismanmin Amaci ve Kapsam

Bu calismada, arsenik gideriminde ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon membranlari ile
FeSO4 ve FeCl; koagiilantlarinin etkinliginin deneysel olarak arastirilmasi

amaclanmstir.

Bu amagla asagidaki caligmalar yapilmis ve elde edilen sonuglar ayr1 ayrn

degerlendirilmistir.

¢ FeCl; ve FeSOy koagiilantlarim kullanarak optimum koagiilant dozu ve pH

degerleri deneysel olarak arastirilmastir.

e Oksidasyonsuz ve Onislem olarak oksidasyonun gerceklestirildigi iki farkli
alternatif durum ayni membran aritma islemine tabi tutulmustur. Membran
aritmada iki farkli nanofiltrasyon membraniyla dort farkli basingta giderim

deneysel olarak arastirilmistir.



® Arsenitin oksidasyonsuz, onislem olarak oksidasyon ve membran aritma ile
es zamanl olarak FeCls koagiilantinin ilave edildigi ti¢ farkli ultrafiltrasyon

membraniyla deneysel caligmalar yiiriitiilmustiir.






2. iCME SULARINDAN ARSENIK GiDERIMi

2.1 Arsenigin Dogada Bulunusu ve Saghk Etkileri

2.1.1 Arsenigin dogada bulunusu ve kullamim yerleri

Arsenik yerkabugunun yapisinda en bol bulunan 20. , deniz suyunda 14. ve insan
viicudunda 12. elementtir (Mandal ve dig. 2002; Smith 2004; Cakmak¢1 ve dig.
2008). Toksik madde olarak yer kabugunda dogal olarak olusan arsenik, dogal
proseslerle beraber akiferlere ve su kuyularina giris yapmakta ve insani faaliyetlerin
sonucu olarak su ¢evrimine dahil olmaktadir (Thirunavukkarasu, 2003). Arsenigin
yerkabugunun {iist katmanlarinda 6 mg / kg’lik bir ortalama ile toplam miktarinin
4.01x10' kg oldugu tahmin edilmektedir. Yer alti suyundaki arsenik derisimi 20
mg/L’yi asabilir. Icilebilecek bir suda arsenik derisimi 8-50 pg/L araligindadir
(Burguera, 1997). Deniz suyundaki arsenik derigimi ortalama 1.5 pg/L, tath sularda
ise ortalama 0.3 pg/L civarindadir (Bissen ve Frimmel, 2003-a) Normal toprakta

arsenik derigimi ise genellikle 1-40 pg/g’dir (Burguera, 1997).

Kayalar arsenigin baslica birikim yerleridir, kayalarin asimnmasi, jeotermal ve
volkanik faaliyetler arsenigin birincil dogal kaynaklaridir. Bir ¢ok kaya tiiriindeki
arsenik konsantrasyonu ise 0.5-2.5 mg/kg arasinda degismektedir (Thirunavukkarasu
ve dig. 2003, Mohan ve dig. 2007). Arsenigin diger dogal kaynaklar ise toprak ve
okyanuslardir (Thirunavukkarasu, 2002). Tiim yeryiizeyi i¢in arsenik dongiisii Sekil

2.1°de verilmektedir.

Bakir, nikel, kursun ve cinko maden cevherlerinin ergitme islemleri arsenigin en
onemli insan merkezli kaynaklaridir. Atmosfere verilen 62 000 ton arsenigin %80’
inin bakir ergitme islemleri sonucu atmosfere verildigi tahmin edilmektedir (Bissen
ve Frimmel 2003a). Arsenigin, diger Onemli insan merkezli kaynaklari petrol
rafinerisi sektorii, tarim ve bocek ilact iiretimi, cam ve seramik uretimidir
(Mortazavi, 1995). Arsenik tarim sektoriinde bocek ve tarim ilaci olarak, ek besin ve
giibre iiretiminde oldukca yaygin olarak kullamlmaktadir. Ozellikle pamuk
tiretiminde zararli ot ve bocek tiremesini kontrol altina almak icin kalsiyum arsenat

formunda kullanilmaktadir. Yar iletken malzemeler i¢in elektronik sanayide metalik



arsenik formunda sarf edilmektedir. Cam endiistrisinde arsenik trioksit, renk
giderme ve rafine ajan1 olarak kullanilmaktadir. Ayrica orman endiistrisinde kereste
koruyucusu olarak kromatli bakir arsenat, amonyakli bakir asetat gibi formlarda

kullanilmaktadir (Mortazavi, 1995).

Atmosfer
Gaz

yy Toz

— Biyolojik
Madencilik Aktivite

Biyosfer (Insanlar, Endiistriyel atik ve

Bitkiler, Hayvanlar ve tarimsal kullanim
Mikroorganizmalar)

Biyolojik
Hidrosfer Aktivite

A Litosfer

A 4

Si1zma

Sekil 2.1 : Yeryiiziinde arsenik dongiisii.

Arsenik en az 245 farkli mineral tiiriiniin ana 6gesidir ve dogada genellikle siilfiir
mineralleri ile bakir, nikel, kursun, kobalt ve diger metallerle birlikte bulunmaktadir.
Orpiment (As;S3), realgar (AsS), mispickel (FeAsS), loellingite (FeAs;), niccolite
(NiAs), cobaltite (CoAsS), tennannite (CujpAssS13) ve enargite (CuzAsS,) arsenik
bulunduran en 6nemli minerallerdir (Bissen ve Frimmel, 2003a; Thirunavukkarasu

ve dig., 2005; Caniyilmaz, 2005).

2.1.2 Arsenik kimyasi

Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.1°de gosterilen Arsenik periyodik cetvelde
VA grubunda azot, fosfor, antimon ve bizmutla birlikte bulunur. Arsenik redox-
duyarli bir elementtir. Bunun anlami oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlariyla
formunu degistirme anlamina gelir. Dogada bulunumu, dagilimi, taginimi, formu,

pH durumu, oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlari, diger iyonik tiirlerinin dagilimi;



sudaki kimyas1 ve mikrobial faaliyetleri gibi ¢esitli jeokimyasal faktorler arasindaki

etkilesimlere baglidir (Shih 2005; Petrusevski, 2007).

Cizelge 2.1 : Arsenigin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Zhu, 1996).

Sembol As
Atom Numarasi 33
Valans Kabuk Yapisi 4s°4p’°
Atom Agirligi 74.9216
Yogunluk, g /cm® 5.73
Erime Noktasi, °C 817 %
Kaynama Noktasi, °C 613°
Iyonlagma Enerjisi, kJ / mol 1. 947
2. 1798
3. 2736
Atomlasma Enerjisi, kJ / mol 302
Elektron llgisi, kJ / mol -77
Elektronegativite, Pauling skalas1 2.0
Oksidasyon Adimlari +V,+1IL 0, - III
Kararli [zotoplarinin Sayisi 1
Elemental Yap1 Polimer °
Kristal Formu, Ozellikleri ve Kirilma Indeksi Gri met, hexhromb
Sudaki Coziiniirliigii Coziinmez
Diger Coziiciilerdeki Coziiniirligi HNO3’te ¢oziiniir

® 28 atm’de, ° 36 Atm’de siiblimlesir, ¢ Metal olmayan hal icindir.

2.1.3 Arsenigin sudaki kimyasi

Saf arsenik, dogada nadiren bulunan gri renkli ve kirilgan bir metaldir. Arsenik
oksijen, klor ya da siilfiir ile birlikte bulundugunda inorganik arsenik, karbon ya da
hidrojenle birlikte bulundugunda ise organik arsenik olarak adlandirilir. Arsenik suda
genellikle inorganik formda bulunur ve kati fazin ¢6ziinmesi sonucu olusur. Sulu
sistemlerde baskin arsenik tiirleri suyun pH ve oksidasyon-rediiksiyon potansiyeline

baglidir (Smith, 2004).

Arsenigin sudaki kimyasi oldukca kompleks ve ilgi ¢ekicidir. Ciinkii farkli redoks

kosullart altinda dort 6nemli oksidasyon diizeyinde (+5, +3, 0, -3) kararli olabilir



(Nanor, 1999; Newcombe; 2003). Dogal sularda genellikle arsenat (+5) ve arsenit
(+3) formunda bulunur ve asidik karakterde anyondur (Nanor, 1999). Cozelti
icerisinde, coktiirme tutunma reaksiyonlari, oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlar1 ve
biyolojik temelli doniigiimlerle arsenik ¢ok fazla miktarda degisime ugrar
(Mortazavi, 1995). Tath sularda arsenik normal olarak inorganik formdaki arsenat
(+5) ve arsenit (+3) formunda bulunur ve arsenik hem inorganik hem de organik
formlarda da bulunabilir (Mortazavi, 1995). Yiiksek redoks potansiyelinde (>+0.5 V)
pentavalent arsenik tiirleri hakim olurken, ortalama redoks potansiyelinde ( -0.25 ve
+0.25 V arasi) trivalent tiirler olusmaya baglar ve diisiik redoks potansiyelinde (< -
0.25 V) elementel arsenik ve arsenik hidrid olusur (Fletcher ve dig., 1994;
Mortazavi, 1995). Yiizeysel sulardaki hakim arsenik tiirleri sunlardir: +5 degerlikte
H,AsOy, HAsO42', AsO43'. Yer alt1 sulan1 gibi uygun indirgeyici kosullar altinda
hakim arsenik tiirleri ise sunlardir: +3 degerlikte H3zAsOsz, HyAsOs), HAsO3>
(Mortazavi, 1995).

Arsenik oksianyonlar1 olustururken, katyonik metallerdeki gibi klor ve siilfat ile
kompleksler olusturmaz (Mortazavi, 1995). Arsenik, toksik ve kanserojen
karakteristiklerine organik siilfiir, azot ve karbon ile yaptig1 baglar ile sahiptir.
As(IlT) ve As(V)’'in dogal ortamlarda ¢oziinmiis organik maddelerce kompleks
olusumunda kullanilmasiyla kati formdaki organik ve inorganiklere tutunmasi ve
cokelimi engellenmis olur. Arsenigin su sistemlerinde ve topraktaki hareketliligi bu

sayede arttirilmis olur (Mortazavi, 1995).

Arsenigin yeralti ve yiizeysel sulardaki en yaygin tiirleri arsenat ve arsenitdir.
Arsenikli asit (As(II)) ve arsenik asidin (As(V)) sulu ortamdaki denge denklemleri
ve denge sabitleri asagidaki gibidir (Gulledge ve O’Connor, 1973; Mortazavi, 1995).

Arsenik asit:

H3ASO4 + H2O > H2ASO4_ + H30+ pKal =2.20 (2.1)
H>AsOs + H,O < HAsO,> + H;0* pKaw = 6.97 (2.2)
HAsO,* + H,0 « AsO4* + H;0* pKas=11.53 (2.3)

Arsenikli asit:



H3ASO3 + HzO > H2ASO3> + H+ pKal =9.22 (2.4)
H>AsO; + H,O — HAsOs> + H' pKao = 12.13 (2.5)
HAsOs> + H,0 < AsO; + H* pKas = 13.40 (2.6)

Sekil 2.2° de goriildiigii ve yukaridaki denklemlerde (2.1, 2.2, ve 2.3) belirtildigi gibi
cozeltide arsenat pH 2.20°da H3AsO4 ve H,AsO4 ortamda ayni anda bulunmaktadir.
pH 6.97°de , H,AsOy4 ve HAsO42' ortamda ayni anda bulunmaktadir. pH 11.53’de

HAsO,> ve AsO,” ortamda ayn1 anda bulunmaktadir.

Sekil 2.3’ de goriildigii ve yukaridaki denklemlerde (2.4, 2.5, ve 2.6) belirtildigi
tizere cozeltide arsenit esas olarak pH 1.0-6.8 araliginda H3;AsO; olarak
bulunmaktadir. pH 9.22’da H3AsO; ve HyAsOs™ ortamda aym anda bulunmaktadir.
pH 12.13°de H,AsO;3 ve HAsO32' ortamda aymi anda bulunmaktadir. pH 13.4°de

HAsO32' ve ASO33 " ortamda ayn1 anda bulunmaktadir.

1.2

1.0

0.8 | HaASO, HaASO, HASO,* O,

0.6

Fraksiyon

0.4

0.2

0.0 T T T T T T

pH

Sekil 2.2: As(V)’in pH’1n bir fonksiyonu olarak yaygilik diyagrami (Aragon, 2004).

Sekil 2.4’ de redoks potansiyeli ve pH’1n sulu ortamda olusan arsenik tiirleri tizerine
etkisini gosterilmektedir. Yiiksek redoks potansiyelinde arsenat tiirleri baskin
olurken, diisiik redoks potansiyelinde arsenit tiirleri baskin olmaktadir (Ferguson ve

Gavis, 1972; Pookrod, 2004).



1,2

1,0 - AsO;z*
HsASO,
08 - HyASOy

0,6 |
HAsO,?

Fraksiyon

0,4 -

0,2

0,0 T T T T T T

pH

Sekil 2.3 : As(Ill)’iin pH’1n bir fonksiyonu olarak yayginlik diyagrami (Aragon,
2004).

= \
H,AsO, \
HAsO, \
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1.0
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5
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pH
Sekil 2.4 : Su ortaminda arsenigin Eh-pH diyagrami (Ferguson and Gavis 1972,
Pookrod 2004, Aragon 2004).
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2.1.4 Arsenik zehirliligi ve saglk etkileri

Arsenigin canli yasaminda eser miktarda gerekli bir element oldugu
diisiiniilmektedir; ancak arsenik bilesiklerinin ¢ogunun toksik oldugu bilinmektedir
(Bissen ve Frimmel, 2003a; Camiyilmaz, 2005). Yetiskin bireyler icin Arsenik
trioksitin oldiiriicii dozu 34.5 mg As / kg, sodyumarsenitin 4.5 mg As / kg,

sodyumarsenatin ise 14-18 mg As / kg viicut agirhigidir (Bissen ve Frimmel, 2003a).

Arsenige maruz kalmanin en 6nemli kaynagi igme suyudur, sularda en yiiksek
arsenik konsantrasyonlar1 6zellikle jeokimyasal kosullarin arsenigin ¢Oziinmesine
yardimci oldugu bazi yer alti sularinda bulunmaktadir (Cakmakgi, 2008, Pontius ve

dig., 1994; Caniyilmaz, 2005).

Arsenigin zehirliliksi kimyasal formuna baglidir (Fujimuto, 2001). Arsenik, organik
ve inorganik bilesikler halinde bulunabilmektedir ve inorganik bilesikleri, organik
bilesiklerinden cok daha zehirlidir (Song ve Logsdon, 1978; Caniyilmaz, 2005;
Cakmake1 2008). Arsenigin zehirlilik derecesi “Arsin > arsenit As(II) > Organik
As(IlT) > arsenat As (V) > inorganik As(V) > arsonyum” sirasina gore degisiklik
gosterir (Pontius ve dig.; Caniyilmaz 2005). Arsenit arsenattan 60 kat, inorganik
arsenik ise organik arsenikten 100 kat daha toksiktir (Jain C.K. ve Ali 1. 2000;
hitp://www.ipd.anl. gov/anlpubs/2003/05/46522.pdf). Arsenit ve arsenatin her ikisi
de insan viicudu tarafindan giiclii bir sekilde adsorbe edilir. Arsenit dokularda
birikmeye egilimlidir. Arsenat ve organik arsenik ise hizli sekilde bobrekler

araciligiyla atilir.

Arsenikle kirlenmis sularin kullanimi pek ¢ok deri ve i¢ organlarin hastaligina sebep
olabilmektedir (Chutia ve dig. 2008). Arsenik akut ve kronik zehirlenmeye sebep
olabilmektedir. Biiyiikk miktarlarda arsenik tiiketimi mide bulantisi, mide agrisi,
kusma, ishal, sok, koma ve hatta 6liime dahi yol acabilmektedir. Kronik arsenik
zehirlenmesinin hipertansiyon, koroner kalp hastaliklar, gastrit, anoreksiya, sag
dokiilmesi ve kilo kaybi, hiperkermatosis, pigmentasyon degisimleri, dolagim sistemi
bozuklugu ve sinir sistemi bozukluguna sebep oldugu goézlenmistir (NRC, 2001;
Mondal 2006). Arsenik sag, tirnak, deri ve kemiklerde birikir. 1n0rganik arsenik
tiirlerinin solunum yoluyla alinmasi, akciger kanseri riskini arttirmaktakdir. Yapilan

calismalarda, igme suyu ile arsenik alimina uzun siire maruz kalan insanlarda
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mesane, karaciger, bobrek ve deri kanseri riskinin ¢ogaldig: tespit edilmistir (NRC

1999, 2001; Bissen ve Frimmel, 2003a ).

Tayvan, Sili, Arjantin, Meksika, Cin ve Hindistan ve Bangladeste i¢cme sularinda
bulunan arsenikten kaynakli zehirlenme vakalar1 rapor edilmistir (Jekel ve Amy,
2006). Ayrica Tayvan’da yiiksek konsantrasyonda arsenik tiiketimine maruz

kalinmasi sonucunda siyah ayak hastalig1 vakalan gozlenmistir (WHO, 2001).

Kiitahya ilinde 40 ayr1 i¢me suyundan alinan 6rneklerde yapilan ¢alismada arsenik
miktarinin 0-10.7 mg/litre araliginda degistigi belirtilmistir. Su 6rneklerinden birinde
bulunan 10.7 mg/litre arsenik miktar1 diinyadaki diger sularla karsilastirildiginda,
literature  gecen en  yilksek  arsenik  miktar1  oldugu = gOriilmiistiir

(http://www.ukdk.org/pdf/kitap/17.pdf ).

Icme ve kullanma sulari icin herhangi bir kimyasal maddeye ait maksimum izin
verilen deger belirlenirken dikkate alinan temel husus, belirlenen dozda ve daha
diisiik dozlarda herhangi bir saglik sorunu meydana getirmemesidir. Diinya Saglik
Orgiitii (WHO) 1958 yilinda 0.2 mg / L arsenik konsantrasyonunu kabul edilebilir bir
sinir olarak saptamis, 1963 yilinda bu siir deger 0.05 mg/L’ye diisiiriilmiistiir.
Amerika Birlesik Devletleri Kamu Saglhigi Teskilati 1962 yilinda kamuya su temin
eden sebekelerde maksimum 0.01 mg / L arsenik konsantrasyonu olmasini 6nermistir
ve maksimum izin verilebilecek arsenik konsantrasyonunun ise 0.05 mg / L olmasi
gerektigini saptamistir (Ferguson ve Gavis, 1972; Camiyilmaz, 2005). Diinya Saglik
Orgiitii (WHO) 1984 yilinda ayn1 konsantrasyonu 50 pg / L olarak kabul etmesine
ragmen, arsenigin kanserojen ve uzun siireli saglik etkileri iizerine calismalar devam
etmis ve 50 pg / L olan maksimum kirlenme seviyesinin (MCL) yeniden
degerlendirmesini tesvik etmistir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) 1993 yilinda tavsiye
edilen arsenik konsantrasyonunu 10 pg / L ’ye diisiirmiistiir, Cevre Koruma Orgiitii
(EPA) ise 2002 yilinda yeniden gozden gegirilmis olan, yeni maksimum kirlenme

seviyesini (MCL) 10 pg / L olarak bildirmistir (Caniyilmaz, 2005).

Ulkemizde igme ve kullanma sularinda arsenik icin izin verilen simir deger 2005
yilinin subat ayma kadar 50 pg/L idi. Bu tarihten itibaren Insani Tiiketim Amagch
Sular Hk.Yonetmelik geregi izin verilen sinir deger 10 pg/L ‘e indirilmis ve 3 yillik

bir ge¢is siiresi Ongoriilmiistiir. Buna gore Subat 2008’den itibaren iilkemizde izin
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verilen sinir deger 10 pg/L olarak uygulanmakta ve icme ve kullanma sularinin

standardi olarak aranmaktadir.

2.2 Arsenik Giderim Metotlari

Yiizeysel ve yeralt1 sularindan arsenik giderim metodu, su kalitesine, aritma tesisinin
amacina, tesisin maliyetine ve tesisin aritma birimlerine bagl olarak secilir (Jekel ve
Amy, 2006). Arsenik gidermedeki etkinlik agisindan yiikseltgenme basamagi en
temel faktorlerden biridir. Arsenit pH 6-9 arasinda notr yiizey yiikiine sahiptir. Bu
form kolay giderilemez. Arsenat ise dogal pH degerlerinde negatif yiizey yiikiine

sahiptir ve etkin sekilde giderilebilir (Petrusevski, 2007).
2.2.1 Coktiirme prosesleri

2.2.1.1 Pihtilastirma/yumaklastirma/coktiirme

Metal tuzlan ile koagiilasyon ve ¢oktiirme prosesi, arsenik giderimi amaciyla en
yaygin kullanilan metoddur. En yaygin olarak kullanilan koagiilantlar alum ve
demirkloriirdiir. Demir kloriir %81-100, alum ise % 85-92 arasinda giderim saglar

(Kohnhorst, 2000).

Koagiilasyon mekanizmasi su sekildedir: Alum ve demir kloriir cozeltide
¢oziindiikten sonra amorf yapida hidrus aliiminyum oksit (HAO) ve demir oksiti
(HFO) meydana getirir. Bu metal hidroksitler floklar1 olustururken diger floklarla
biitiinlesmeye baslarlar. Floklar ¢cokmek icin yeterli agirliga ulasana dek biiyiimeye
devam eder. Floklarin olusumu ve ¢okelme siireci igerisinde ¢oziinebilir arsenik
tiirleri fiziksel olarak bu prosese dahil olur. Ayrica ¢oziinebilir arsenik tiirleri

¢Oziinmez metal hidroksitlerin dis yiizeylerine adsorbe olurlar ( Fujimoto, 2001).

Arsenit’in  demirkloriir, demirsiilfat ve alum ile koagiilasyonla giderimi
karsilastirilabilir kosullar altinda arsenata gore daha az verimlidir (Hering, 1997;
Edwards, 1994; Gulledge and O’Conner, 1973; Sorg ve Logsdon, 1978;
Lakshamanan, 2007).

Koagiilant cinsi ve dozaji, suyun pH degeri, sudaki iyonlarin miktar ve 6zellikleri,

giderim verimini etkileyen en 6nemli faktorlerdir (Lakshamanan; 2007).

Benzer giderim verimleri demirkloriir ve alum ile As(V) iizerinde basarili olurken,

ozellikle alum kullanildiginda As(IIT)’in giderim veriminin As(V)’ e kiyasla daha az
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oldugu saptanmistir (Fujimoto, 2001). Bu nedenle giderim oncesi bir 6n oksidasyona
ihtiya¢ duyulur. Arsenik i¢in kullanilan oksidanlar ozon, serbest klor, hipoklorit,
permanganate, birmesit, mangan oksit, hidrojen peroksit ve fenton reaktifitir
(http://www.unu.edu/env/Arsenic/Ahmed.pdf). Demir kloriiriin As(II)’i alumdan
daha etkili bicimde gidermesinin nedeni ise, demir kloriiriin arseniti arsenata
oksitlemesi ve olusan arsenati koagiilasyonla gidermesidir (Edwards, 1994;

Fujimoto, 2001).

As (V) giderimi demir ya da alum ile koagiilasyonunda suyun kompozisyonuna pH 8
in altinda daha duyarlidir. As (III) tin giderimi suda bulunan diger iyonlardan daha az

etkilenir (Reddy, 2004).

Cheng ve digerleri (1994) demirkloriiriin alimdan daha verimli oldugunu, alumun
pH 7°de en yiiksek giderim sagladigini, demir kloriir ile yapilan ¢alismada giderim
veriminin pH 5.5-7 araliginda pH dan bagimsiz oldugunu, ancak artan koagiilant

dozaj1 ile verimin arttigin1 gézlemlemislerdir.

2.2.1.2 Kirecle yuamusatma

Kirecle yumusatma arsenik giderimi icin etkili olan diger bir konvansiyonel aritma

prosesidir (Fujimoto, 2001).

Dogal sulardaki sertlik kalsiyum ve magnezyum bilesiklerinden kaynaklanir. Suya
eklenen kire¢ pH’y1 arttirmakta ve pH arttikca bikarbonat karbonata doniismekte ve
kalsiyum karbonat ile birleserek kalsiyum karbonat olarak ¢okmektedir. Bu aritma
metodu arsenik giderimi i¢in de verimli bir prosestir (Reddy, 2004). Yumusatma
sirasinda olusan magnezyum hidroksit katisina tutunma mekanizmasi ile giderim
saglanir (Johnston ve dig., 2001; Fujimoto, 2001). As (V) giderimi kalsiyum
karbonat, magnezyum hidroksit ve demir hidroksit olusumu ile arttirillmaktadir. As
(V) ve As (I i¢in optimum pH yaklasik olarak sirasiyla 10.5 ve 11.0’dir. Demir
ilavesi As (V) giderimini arttirmaktadir (Veenstra ve dig., 2004).

Sorg ve Longston yaptiklar1 caligmada baslangi¢ arsenik konantrasyonu 400 pg/L ve
pH 10.5 civarinda %90’1n iizerinde verim saglamislardir. Arsenit ile yapilan
calisgmada ise pH 11 civarinda % 75 giderim saglanmisir. Dolayisiyla, kirecle
yumusatma prosesinden Once Arsenitin arsenata oksidasyonu giderim verimini

arttiracaktir (Jekel ve Amy, 2006).
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Kirecle yumusatma sistemi kompleks bir aritma prosesidir ve yiiksek miktarlarda
camur olusur. Yiiksek arsenik konsantrasyonlarinda camurun uzaklastirilmasi
olduk¢a zor ve pahali olmaktadir. Kire¢le yumusatma aritma prosesinde agir metal
ve/veya sertlik gideriminin ikisi birden hedefleniyorsa secilmelidir. Bununla birlikte
ham sular yiiksek arsenik konsantrasyonu ve yiiksek sertligin ikisine birden nadiren

rastlanmaktadir (Jekel ve Amy, 2006).

2.2.2 Adsorbsiyon prosesleri

Aktif karbon, aktif aluminyum oksit, graniiler demir hidroksit ve zeolit arsenik

gideriminde en ¢ok kullanilan adsorban maddelerdir.

Arsenik ve metal (hidro)oksitler arasindaki etkilesimlerin anlasilabilmesi igin
arsenigin dogada taginiminin ve adsorbanslarin adsorbtif 6zelliklerinin tanimlarinin

tam olarak yapilmasi1 gerekmektedir (Guan, 2008).

Adsorbsiyonla arsenik gideriminde etkili olan faktorler pH, adsorbantlarin 6n aritimi

ve suda bulunan diger iyonlar ve organik bilesiklerdir (Ng, 2004).

2.2.2.1 Aktif aliitmina

Aktif Aliimina, Alimiinyum Oksitin (AL,O3) granular formudur ve 200-300 m*/g
arasinda degisen yiiksek yiizey alanina sahiptir (Fujimuto, 2001; Xu, 2007). Aktif
alum ile aritim yontemi igme suyundaki iyonlarin okside edilmis aktif aliim yiizeyi
izerinde giderilmesini temel alan bir fiziksel /kimyasal islemdir ( Thirunavukkarasu,

2002; Cakmaket, 2008).

Bu konuda yapilan bir¢ok calisma, icme suyundaki arsenik As(V) giderimi i¢in Aktif
Alumina’nin verimli bir aritma yolu oldugunu kamtlamistir. Ancak, pH, rekabet
halindeki iyonlar, arsenik oksidasyon asamasi ve bos yatak temas siiresi gibi
faktorler, Aktif Alumina ile arsenik giderimi iizerinde belirleyici etkilere sahiptir
(Clifford, 1999; Thirunavukkarasu, 2002; Cakmake¢i, 2008). En yiiksek arsenik
giderimi pH 5.5 ve 6 civarinda elde edilmistir. Arsenat arsenite oranla 20 kat daha
kolay adsorbe edilmektedir (Clifford, 1999; Xu, 2007). pH 6’nin iistiindeki
degerlerde arsenik giderimi giderek azalmistir (Rosenblum ve Clifford, 1984;
Thirunavukkarasu, 2002; Cakmak¢i, 2008). Buna karsiik 1996 yilinda yapilan

calismalarin sonucu, As (V)’in Aktif Alumina iizerindeki adsorbsiyonunun pH 5.5-
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8.5 arasinda nispeten pH’dan bagimsiz oldugunu gostermektedir (Vagliasindi ve dig.

1996; Thirunavukkarasu, 2002).

Suda bulunan siilfat, klor, fosfat ve floriin arsenik giderim verimini diisiirdiigii
gozlenmistir (Rosenblum, 1984; Xu, 2007, Zhenzhong ve dig. 2007). Siilfat ve
kloriiriin Aktif Aliimina ile arsenik gideriminde belirleyici bir etkiye sahip oldugu
gbzlenmesine ragmen, yapilan caligmalar Siilfatin arsenatin adsorbsiyonunda ¢ok az
etkili oldugunu ve kloriiriin arsenatin adsorbsiyonunda etkili olmadigimi gdstermistir

(Vagliasindi ve dig., 1996; Thirunavukkarasu, 2002).

2.2.2.2 Graniiler demir hidroksit

Graniiler demir hidroksit (GDH) in etkili bir arsenik adsorbanti olarak kullanimi
Berlin Teknik Universitesi'nde gelistirilmistir (Saha ve dig. 2005). GDH, demir
kloriir ¢ozeltisi ile notralize edilerek ve sodyum hidroksit ile ¢okeltilerek
tiretilmektedir. Cokeltilmesi esnasinda kurutma islemi uygulanmadigr i¢in biitiin
gozenekleri tam olarak su ile dolmakta, boylece kullanish adsorpsiyon yiizeylerinin
yiikksek yogunlugunu ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir (Driehaus
ve dig., 1998; Pal, 2001). GDH’in asil uygulama alanlar1 adsorpsiyonla dogal
sulardan arsenat, arsenit ve fosfat giderimidir. Bununla birlikte suda ¢6ziinmiis bir
cok bilesigin uzaklastirilmasi i¢in 6rnegin, floriir, molibden, selenyum, antimon, v.b.

gibi uygulamalarn da yapilabilir.

Amorf demir hidroksit iizerinde tiim arsenik tiirlerinin adsorpsiyonu i¢in yapilan
calismalarda bu maddenin aktif aliiminyum okside gore 5 ila 10 kat daha verimli
oldugu belirlenmistir (Pierce ve Moore, 1982; Pal, 2001, Cakmak¢i ve dig.2008).
Thirunavukkarasu ve dig. (2002) tarafindan GDH kullanilarak yapilan calismada pH
7.6 da As (IIT) ve As (V) iizerinde % 95 giderim saglandig1 gozlenmistir.

2.2.3 lyon degisimi

Iyon degisimi recinede bulunan iyonlar ile besleme suyunda bulunan iyonlarin
degistirildigi bir fiziksel / kimyasal islemdir. Recine tercihli bir sekilde adsorbe
edilmesi istenilen sorunlu olan kirleticiye gore secilebilmektedir. Iyonlarin degisimi
besleme suyunun siirekli olarak regine yataginin icerisinden gegirilmesi ile
basarilmaktadir. Regine tiikkenince, recine yatag: iyon degisimi kolonunun daha 6nce

recineden degistirilen ilk iyonlarin konsantre soliisyonuyla yikanarak rejenere edilir.
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Arsenikle kirlenmis dogal yer alti suyu tipik olarak yiiksek pH’dadir, bu da iyon

degisimine diger metodlara gre avantaj saglamaktadir (Lakshmanan, 2007).

Anyon tiirlerinin gideriminde kullanilan kuvvetli baz formundaki anyon degisim
recineleri, arsenat gideriminde tercih edilen bir metottur, ancak arsenit iyon degisim
metodu ile giderilemez (EPA, 2000; Xu, 2007). Bu recine sadece pH 2.2’ nin
tizerinde negatif yiiklii arsenat tiiriiniin giderilmesinde kullanilir (Fujimoto, 2001).
Negatif yiiklii arsenat recine yiizeyindeki gecirim bolgelerine ¢ekilir ve ¢ozeltiden
verimli bir sekilde giderilir (Fujimoto, 2001). Ancak arsenitin pH 9.2’ nin altindaki
cozeltide yiiksiiz formda bulunmasindan dolay1 regine tarafindan giderimi soz
konusu degildir. Bu nedenle eger su arsenit ihtiva ediyorsa, daha iyi bir aritma icin

on oksidasyon prosesine ihtiya¢ duyulur (Fujimoto, 2001).

2.2.4 Membran prosesler

Membran filtrasyonu yontemi, sudaki bir¢ok kirleticinin giderilmesinde kullanilan,
giivenilirligi, ulagilabilirligi, kurulum ve isletim kolaylig1 gibi nedenlerle son yillarda
su aritimu konusundaki yonetmeliklere ve standartlara cevap verebilecek yeni bir

teknolojidir (Shih, 2005).

Basingi membran filtrasyonlar1 basing biiyiikligtine gore iki kategoride
incelenmektedir; ters osmoz (RO) ve nanofiltrasyon (NF) gibi yiiksek basin¢h
membranlar, mikrofiltrasyon (MF) ve ultrafiltrasyon (UF) gibi diisiik basingh
membranlar. Yiiksek basin¢li membranlar diisiik basingli membranlara gore daha
kiiciik gozenek biiyiikliigiine sahip olduklarindan ve bu gozeneklerden akiskanin
gecebilmesi icin daha fazla basing gerektiginden daha yiiksek bir enerjiye ihtiyac
duyarlar. Yiiksek basin¢gli membranlar 50 psi’den 1000 psi’ye kadar basing ile
calismaktadirlar. Bu yiiksek basingli prosesler oOncelikle kirleticileri kimyasal
difiizyon ile giderirler. Diisiik basin¢li membranlar 5 psi’den 100 psi’ ye kadar basing
ile calisirken, kirleticileri Oncelikle fiziksel bir eleme islemiyle gidermektedirler

(Shih, 2004).

Ters osmoz ve nanofiltrasyon gibi yiiksek basin¢li membranlar ¢6ziinmiis arsenigin
giderimi icin uygun gozenek biiyiikliigiine sahiptirler (Fujimuto 2001). Son donemde
yapilan ¢aligmalar 40 psi’den 400 psi’ye kadar de8isen basinglarda arsenigin hem
indirgenmis hem de okside olmus formlarinda RO ve NF’nin esit etkilere sahip

oldugunu gostermektedir. Bu nedenle 6zellikle yeraltt sularinda arsenigin
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indirgenmis formda bulunmasi sebebiyle, membran proseslerinin arsenik giderimi
icin en uygun proseslerin basinda gelecegi goriilmektedir. Ayrica yapilan bir diger
calisma ise arsenik giderimi i¢in kullanilan membran prosesinin pH’dan bagimsiz
oldugunu gostererek pH ayarlamasina gerek kalmadan calisma yapilabilecegini

gostermistir (Shih, 2004).

Membran proseslerinin en 6nemli dezavantaji membranlarin tikanmasidir. Demir,
mangan, organik madde gibi icerikler membranlarin tikanmasina yol acabilir. Bu
nedenle membran sistemi kullanimindan énce ham suda bir 6n aritma gereksinimini

ortaya ¢ikarir.

Arsenik gideriminde membran filtrasyonun verimliligi antilmams sudaki
kirleticilere ve karakteristik 6zelliklerine bagli olarak degisiklik gosterir. Membran
filtrasyonun verimliligi ham suda bulunan kirleticilere ve suyun karakteristigine gore
degisir (Petrusevski, 2007). Membran proseslerin adsorbsiyona gore avantaji giderim
veriminin besleme suyu pH’indan ve suyun kimyasal kompozisyonundan daha az

etkilenmesidir (Sato ve dig., 2002, Amy ve Jekel, 2006).

Sato ve digerleri (2002) yapmis olduklar1 ¢alismada, Nanofiltrasyon membranlarinin
arsenatt %95 iizerinde giderdigini gozlemlemislerdir. Xia ve digerleri (1998)
baslangi¢c arsenik konsantrasyonlari 20-90 mikrogram/L. arasinda degisen arsenik
konsantrasyonlar1 ile yapmis olduklar1 ¢aligmada As (V) giderim verimini %90-100,
As (III) giderim verimini ise %10 civarinda bulmuslardir. Bu calismada ayni
zamanda artan arsenik konsantrasyonu ile As (V) iizerinde giderim verimi artarken,

As (IIT) giderim veriminin azaldig1 gdzlenmistir.

Arsenik bilesiklerinin giderim verimi sodyum kloriiriin giderim verimiyle orantilidir.
Kang ve arkadaglart (2000) ters osmoz sistemleri ile yapmis olduklar1 ¢alismada
Arsenitin giderim veriminin pH ‘in 7°den 10’a arttirildiginda, giderim veriminin

arttigim gézlemlemislerdir.
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3. MATERYAL VE METOD

Deneysel calismada arsenit giderimi icin membran filtrasyonu ve koagiilasyon/
flokiilasyon metodlar1 kullanilmigtir. Membran filtrasyonu igin ultrafiltrasyon ve
nanofiltrasyon membranlari, koagiilasyon/ flokiilasyon i¢in ise kavanoz test deneyleri

yapilmistir.

3.1 Deney Diizeneklerinin Tamitim

3.1.1 Membran deney diizeneginin tanitimi

Deneylerde kullanilan laboratuar oOlgekli membran tesisi, membran iireticisi
OSMONICS firmasindan temin edilmistir. Membran tesisi, laboratuarda
membranlarin performanslarinin test edilmesi amaciyla kullanilmaktadir. Deney

tesisat1 Sekil 3.1° de gosterilmistir.

Paslanmaz celikten imal edilmis bu pilot tesis, ii¢ fazli akim ile ¢alisan bir yiiksek
basing pompasina sahiptir ve maksimum debisi yaklasik olarak 1000 It/saat’dir. Tesis
yiikksek basing pompasi, ince kartus filtreler, membranin yerlestirildig§i membran
hiicresi, membran hiicre muhafazasi, membrana giriste ve cikista olmak iizere iki
adet manometre, yiiksek basing ayar vanasi, sogutma sistemi, hidrolik el pompasi ve

60 1t’lik bir besleme tanki tinitelerinden meydana gelmektedir (Koyuncu; 2002).

Membran hiicresinin genisligi 21.6 cm, uzunlugu 16.5 cm ve yiiksekligi 5.3 cm’dir.
Membran hiicre muhafazasinin genisligi, 27.6 cm, uzunlugu 22.9 cm ve yiiksekligi
20.3 cm’dir. Membran hiicresi iistten basin¢ uygulanarak sikistirllmakta ve bu
sekilde, uygulanan besleme akimindaki basinca dayanikli olmasi saglanmaktadir.
Membran hiicre muhafazasinda bulunan pistona uygulanan bu basincin, besleme
akimi basincindan biiyiik olmasi gerekmektedir. Membran hiicre muhafazasi piston
sistemine uygulanan basing, hidrolik el pompasi ile gerceklestirilmistir. Hidrolik el
pompasi, KOPARAN KP1 modeldir. Depo hacmi 1.5 It, depo cap1 60 mm, boyu 55
mm, deplasman hacmi 2.6 cm’ ve bu pompa ile uygulanabilen maksimum basing 100
bar’dir. Yiiksek basing pompasi ile 70 bar’a kadar olan basinglar temin

edilebilmektedir. Yiiksek basing pompasi, CAT Pumps’dan temin edilmistir.
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Besleme suyu tanki, 60 It hacminde ve dairesel olarak polietilen bir malzemeden
imal edilmistir. Tesis, besleme tanki icine yerlestirilen bir sogutma tertibatina da
sahiptir. Sogutma suyu olarak musluk suyu kullanilmistir. Sogutma sistemi, bir 1s1
esanjorii gibi calistirilmigtir. Besleme tanki igerisinde spiral olarak teskil edilen ince
borular icerisinden, musluk suyu gecirilmis ve tanktaki sicaklik 12-15 °C arasinda
sabit tutulmaya calisilmistir. Sicakliktaki oynama + 2 °C mertebesinde olmustur

(Koyuncu; 2002).

Sekil 3.1 : Membran deney diizenegi.

Tanktaki besleme suyu ilk olarak kartus filtreye gonderilmistir. Kartus filtreden
gecen akim, yiiksek basing pompasina gelmekte, yiiksek basin¢ pompasinda
basin¢landirildiktan sonra membran hiicresine girmektedir. Membran hiicresinde
akim, konsantre akim ve siiziintii akimi olmak iizere ikiye ayrilmistir. Konsantre
akimi, besleme tankina geri devir ettirilirken, siiziintii akimi1 akiy1 belirleyebilmek

amaciyla Sekil 3.2’de gosterildigi gibi ayr1 bir beherde toplanmaistir.
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Membran pilot tesisi, el ile kontrol edilecek sekilde tasarlanmistir. Basing ayar
vanas, tesis ilk olarak calistirildiginda tamamen acik konumda birakilarak, basincin
sifir olmasi saglanmistir. Daha sonra vana kisillarak, membrana uygulanan basing
artirllmig ve basing istenen degere geldigi anda, vana o konumda tutulmustur.
Deneye baslamak icin bir siire daha beklenerek, tesisin o basingta kararli konuma

gelmesi saglanmistir.

Sekil 3.2 : Akinin belirlenmesi.

3.1.1.1 Membran deney diizeneginde kullanilan membranlara ait teknik
bilgiler

Deney diizeneginde toplam alani 155 cm? olan iki farkli nanofiltrasyon membrani ve
ic farkli ultrafiltrasyon membram kullanilmistir. Kullanilan membran tiirlerine ait

teknik bilgiler Cizelge 3.1 ve 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.1 : Deneysel caligmalarda kullanilan ultrafiltrasyon membran tiirlerine ait

bilgiler.
Parametreler UCO010T UCI100T UC030T
Membran malzemesi Seliiloz Seliiloz Seliiloz
Maksimum isletme sicakligi 55°C 55°C 55°C
Maksimum isletme basinci 3 bar 3 bar 3 bar
pH aralign 1-12 1-11 1-12
Aki 40 L/m”.sa 200 L/m’.sa 300 L/m’.sa
Molekiiler Agirlik kesme 10 000 Da 100 000 Da 30 000 Da

sininn(MWCO)
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Cizelge 3.2 : Deneysel calismalarda kullanilan nanofiltrasyon membran tiirlerine ait

bilgiler.
Parametreler NPO10 NP030
Membran malzemesi Hidrofilik polietersiilfon Hidrofilik polietersiilfon
Maksimum isletme sicakligt ~ 95°C 95°C
Maksimum igletme basinci 40 bar 40 bar
pH aralign 0-14 0-14
Ak 200 L/m’.sa 40 L/m’.sa
Molekiiler Agirlik kesme 1000 Da 150-300 Da
siniri(MWCO)
Giderim Yiizdesi- NaCl % 5-15 % 25-35

¢ozeltisi icin

3.1.2 Kavanoz test deney diizeneginin tanitimi

Deneyler, Triton Electronics marka 6 pedalli Kavanoz Testi aparati kullanilarak
gerceklestirilmistir. Kavanoz testlerinde kullanilan beherler 1 1t kapasitelidir.
Kavanoz Test calisma kosullar1 1 dak. 120 devir/dakika hizh karistirma, 20 dak. 20
devir/ dakika yavas karistirma ve 1 saat ¢okeltmeden olugmaktadir. Kavanoz Test

Deney Diizenegi Sekil 3.3’te gosterilmistir.

Sekil 3.3 : Kavanoz test deney diizenegi.

3.2 Kimyasallar

Deneysel calismalarda, Merck firmasindan temin edilmis olan Sodyum Arsenit
Cozeltisi kullamlmistir. 1 L NaAsO, (sodyum arsenit) ¢ozeltisi 1.01 kg agirliga sahip
olup, 1 ml c¢ozelti icerisinde 0.006495 gr NaAsO, ihtiva etmektedir. 0.1 N
normalitedeki ¢ozelti 0.05 M molariteye sahiptir. Koagiilant olarak Demir (II) siilfat
(FeS04.7H,0) ve Demir (III) kloriir (FeCls.6H,0) ¢ozeltileri, oksidan olarak 5 mg/L
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Sodyum Hipoklorit (NaOCI') ¢ozeltisi ve pH ayart icin 0.1 normalitelerde Sodyum
Hidroksit Cozeltisi (NaOH) ve Nitrik Asit Cozeltisi (HNO3 ) kullanilmastir.

3.3 Deneysel Calismalarda Kullamlan Suyun Ozellikleri

Deneylerde Cizelge 3.3’ de ozellikleri verilen musluk suyu kullanilmistir. Sodyum
Arsenit ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan arsenit Cizelge 3.3 de verilen 6zellikteki
musluk suyunun icerisine 50 pg/L, 75 pg/L ve 100 pg/L konsantrasyonlarinda olacak

sekilde ilave edilmistir.

Cizelge 3.3 : ISKi icme suyu 6zellikleri.

Parametreler Degerler
Sodyum (mg/L) 53,8
Magnezyum (mg/L) 10,3
Kalsiyum (mg/L) 51,8
Klortiir (mg/L) 99
Stilfat (mg/L) 81
pH 6,5-7,0
TOC (mg/L) 2,5-3,5
Sicaklik (°C) 18-19
Alkalinite (mgCaCOs/L) 100-150
Sertlik (mgCaCOs/L) 159
Fe (mg/L) <0,05
Mn(mg/L) <0,05

3.4 Parametrelerin Olciimii

pH ve sicaklik 6l¢timit WTW 315-1 pH metre kullanilarak yapilmstir.

Toplam Arsenik; Varian Vista— MPX CCD Simultaneous marka Induced Coupled
Plasma Optical Emission Spectrometer (ICP-OES) kullanilarak TS EN ISO 11885
Su Kalitesi — 33 Element Tayini — ICP Atomik Emisyon Spektrofotometrik
Metoduna gore KASKI (Kayseri Su ve Kanalizasyon Idaresi ) Genel Miidiirliigii
yetkililerince  Olciilmiistiir.  Analizlerin  yapildigi  ICP-OES  Sekil 3.4°de

goriilmektedir.
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Sekil 3.4: Analizlerde kullanilan ICP-OES’in goriiniimii.

Bu metodun prensibi, optik spektroskopi teknigi ile atomik emisyon siddetinin
Olciilmesidir. Numune piiskiirtiilerek elde edilen aerosol, uyarilmanin meydana
geldigi plazma icine gonderilir. ICP cihaz1 tarafindan karakteristik atomik emisyon
cizgi spektrumu iiretilir. Spektrum, bir spektrofotometre yardimiyla dalga boylarina
ayrilir ve cizgilerin siddeti dedektor yardimiyla izlenir. Dedektorden alinan sinyaller
bir bilgisayar sistemi yardimiyla islenir ve kontrol edilir. Eser element tayinlerinde

farkl1 zemin etkileri icin, bir zemin diizeltme teknigi kullanilir.

3.5 Membran Besleme Suyunun Hazirlanmasi

2 farkli Nanofiltrasyon membran prosesi ile arsenik gideriminde 50 pg/L, 75 pg/L ve
100 pg/L arsenit konsantrasyonlari ile ¢alisgilmistir. 3 farkli ultrafiltrasyon membran

prosesi ile olan calismalarda ise 100 pug/L. arsenit konsantrasyonu ile ¢alisilmistir.

3.6 Membran Deneylerinin Yiiriitiilmesi

Arsenit giderimi i¢in ilk agamada iki farkli nanofiltrasyon membrani kullanilarak, her
bir membran i¢in 3 farkli arsenik konsantrasyonunda, oksidasyonlu ve oksidasyonsuz

olmak {iizeere dort ayr basincta deneyler gerceklestirilmistir. Her bir sistem 2 saat
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calistinlmig ve Oncelikle her sistemin baglangicinda besleme suyu tankindaki
hamsudan numuneler alinmistir. Daha sonra her yarim saatte bir 5 bar seklinde
basinglar arttirilmis ve 5, 10, 15 ve 20 barlik basinglar altinda ¢alisilmistir. Yine ayni
sekilde membran siiziintii suyundan numuneler alinmig ve 2.saat sonunda son
numune alindiktan sonra sistem durdurularak bir sonraki calisma igin hazir hale

getirilmistir.

Ikinci asamada ise {ic farkli ultrafiltrasyon membraniyla oksidasyonlu,
oksidasyonsuz ve koagiilant enjekte edilerek deneyler gergeklestirilmistir. Ikinci
asamada ise 3 farkli ultrafiltrasyon membrani ile 100 pg/L arsenit konsantrasyonu ile
calismalar oksidasyonlu, oksidasyonsuz ve FeCl; koagiilantinin c¢aligmanin

baslamasiyla besleme tankina verilmesiyle deneyler yiiriitiilmiistiir.

Her bir sistem 2 saat calistirilmis ve Oncelikle her sistemin baglangicinda besleme
suyu tankindaki hamsudan numuneler alinmistir. Daha sonra saatte bir membran
siizlintii suyundan numuneler alinmis ve 2.saat sonunda son numune alindiktan sonra

sistem durdurularak bir sonraki ¢aligsma icin hazir hale getirilmistir.

Nanofiltrasyon membranlar ile yapilan deneysel ¢alismalarda isletme sartlan cizelge
3.4’de gosterilmistir. Giris konsantrasyonu, oksidasyon durumu ve membran

tiiriiniin, giderim verimi ile aki degisimi tizerindeki etkileri degerlendirilmistir.

Cizelge 3.4 : Membran isletme sartlari.

Membran Tipi Arsenit Oksidasyon Durumu Isletme Basinci
konsantrasyonu (bar)
(ug/L)
NPO10 50 Var 5,10, 15, 20
NPO10 75 Var 5,10, 15, 20
NPO10 100 Var 5,10, 15, 20
NPO10 50 Yok 5,10, 15, 20
NPO10 75 Yok 5, 10, 15, 20
NPO10 100 Yok 5, 10, 15, 20
NP030 50 Var 5,10, 15, 20
NP030 75 Var 5,10, 15, 20
NP030 100 Var 5, 10, 15, 20
NP030 50 Yok 5,10, 15, 20
NP030 75 Yok 5,10, 15, 20
NP030 100 Yok 5,10, 15, 20
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3.7 Kavanoz Test Deneylerinin Yiiriitiilmesi

Kavanoz testi ile yapilan caligsmalarda ise beherlere 2.5, 5 ve 10 mg/L
konsantrasyonlarinda koagiilant olarak demirsiilfat (FeSO4.7H,0) ve demir kloriir
(FeCls. 6H,0) eklenmistir. Arsenik oksidasyonunu gerceklestirmek i¢in 500 ml
numune hacmine 6.25 mg/L konsantrasyonunda sodyum hipoklorit ¢ozeltisi
eklenmistir. Kavanoz Testinin karigtirma sartlarn 1 dakika boyunca 120
devir/dakikada hizli karistirma ve 20 dakika boyunca 20 devir/dakika yavas
karistirma kosullarindan olugmaktadir. pH 6, 7 ve 8 olacak sekilde ayarlanmistir.
Koagiilasyondan isleminin ardindan beherlerde bulunan su numuneleri 1 saat
boyunca ¢okelme islemine tabi tutulmus ve ardindan iist fazdan numune alinarak

arsenik analizi yapilmak iizere 1 N HNOj asidi ile korumaya alinmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan deneysel calismalarda, {i¢ farkli Arsenit konsantrasyonu (50, 75 ve 100
ug/L) ve okside edilmis Arsenit (IIT) (50, 75 ve 100 ug/L ) icin iki tiir nanofiltrasyon

membram dort farkli basing altinda denenmistir.

4.1 Nanofiltrasyon Membranlari ile Yapilan Deneysel Calismalar

Nanofiltrasyon membranlar1 ile yapilan c¢alismalarda giris konsantrasyonu,
oksidasyon durumu ve membran tiiriiniin, giderim verimi ile aki deg8isimi iizerindeki

etkileri degerlendirilmistir.

4.1.1 NP010 membran tipi icin elde edilen sonuclar

NPO10 membran tipi i¢in giderim verimi ile akidaki degisim, {i¢ farkli arsenit

konsantrasyonu i¢in oksidasyonlu ve oksidasyonsuz olmak iizere ele alinmistir.

4.1.1.1 50 pg/L arsenit konsantrasyonu

Sekil 4.1’ de okside edilmis durumda akinin basingla degisimi goriilmektedir. 5 ve
10 bar basinglarinda akida zamanla 6nemli bir degisiklik gézlenmez iken 15 bar
basincinda ilk 10 dakika sonunda ve 20 bar basincinda ise ilk dakikalardan itibaren
akida diisiis oldugu goriilmektedir. Akinin artmasi, yani membrandan gecen miktarin
fazla olmasi sebebiyle membran yiizeyinde kirletici birikim hiz1 artacaktir. Bu hizh
birikimin, membranda kisa siirede belirgin bir aki azalmasina, yani membranin

tikanmasina sebep oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 4.2°de oksidasyonsuz durumda 50 pg/L arsenit konsantrasyonu icin akinin
farkli basinglar altinda zamana gore degisimi goriilmektedir. Basing artisi ile akilarda
artmistir. 5, 10, 15 ve 20 bar basing degelerinde aki zamanla azalmistir. 10, 15 ve 20
bar basinglarinda aki azalmasi ilk dakikalardan itibaren belirgin bir sekilde

goriilmektedir.
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Sekil 4.1 : 50 pg/L okside edilmis arsenit konsantrasyonunda farkli basinglar
altinda akinin zamanla degisimi (NPO10 membrani).

Sekil 4.1 (okside edilmis) ile Sekil 4.2 (okside edilmemis) mukayese edildiginde aki
degerleri arasinda yaklasik % 100 oraninda bir fark goriilmektedir. Okside edilmis
halde 5 bar basing altinda ilk dakikadaki aki degeri 50 L/m’-sa iken okside
edilmemis halde 5 bar basing altinda aki degeri yaklasik 100 L/ m?*-sa’dir. Bu durum,
membranin gozeneklerinde gecen kirletici miktarinin oksidasyonlu duruma gore
daha fazla olmasi ve sonug¢ olarak akinin artmasi seklinde aciklanabilir. Ayrica

arsenit giderimi i¢in oksidasyonun dnemini de gostermektedir.
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Sekil 4.2 : 50 ug/L okside edilmemis arsenit konsantrasyonunda farkli basinglar
altinda akinin zamanla degisimi (NPO10 membrani).

Sekil 4.3’de 50 pug/L arsenit konsantrasyonunda okside edilmis ve okside edilmemis
arsenit icin giderim verimlerinin basinca bagh olarak karsilagtirmali grafigi

verilmistir. Sekil 4.3’de goriildiigli gibi 5-15 bar basing araliginda giderim verimleri

28



artis orani birbirine yakin gdzlenmis olup, her iki durumda ise 20 bar basing altinda
giderim veriminde 6nemli miktarda artis olmustur. Oksidasyon sonucu ¢ozeltideki
partikiil biiyiikliikleri artmakta, bu da gozeneklerden gegen arsenit miktarinin
(dolayisiyla konsantrasyonun) azalmasina yol ac¢maktadir. Oksidasyon sonucu
giderim veriminin basinca bagl olarak %78-98 arasinda degistigi goriilmektedir. En
diisiik giderim verimine 15 bar ve en yiiksek giderime ise 20 bar basing altinda
ulagilmistir. Bu durum akinin artmasiyla membran yiizeyinde daha fazla kirletici
birikimi oldugunu yani Sekil 4.1’de 20 bar basin¢ altinda akinin ilk dakikalardan

itibaren azalmasinin sebebini agiklamaktadir.

—o— Okside edilmis arsenit ~ —#— Okside edilmemis arsenit
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Sekil 4.3: Giderim veriminin basinca ve oksidasyon durumuna gore degisimi (50
pg/L okside edilmemis arsenit, 50 ug/L okside edilmis arsenit, NPO10
membrani).

4.1.1.2 75 pg/L arsenit konsantrasyonu

Sekil 4.4’de 75 pg/L okside edilmis arsenit konsantrasyonunda akinin farkh
basinglar altinda zamana gore degisimi goriilmektedir. Basi¢ artisi ile aki miktarida
artmistir. 5 bar’dan 10 bar’a basing artirildiginda aki artist % 200-250 araliginda
degismis ve 10 bar’dan 15 bar’a basing artisinda aki artist1 % 50 oraninda olmustur.
En diisilk aki artist1 15 bar’dan 20 bar’a basincin artmasinda % 23 oraninda
goriilmiistiir. Sekil 4.4’da akinin zamanla degisimi de goriilmektedir. Akida zamanla

¢ok belirgin bir degisimin olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.4 : 75 pg/L okside edilmis arsenit konsantrasyonunda farkli basinglar
altinda akinin zamanla degisimi (NPO10 membrani).

Sekil 4.5°de 75 pg/L okside edilmemis arsenit konsantrasyonunda akimnin farkl
basing¢lar altinda zamana gore degisimi gosterilmektedir. Basing artigiyla akilarda da
artiglar goriillmektedir. 5, 10, 15 ve 20 bar basing artislarinda akidaki artis miktari
yaklagtk 5070 L/m”sa arahgindadir. Aki miktarimn  zamanla degisimi
incelendiginde 5 ve 10 bar basinglarinda belirgin bir degisimin olmadigi
goriilmektedir. Ancak 15 ve 20 bar basin¢larinda da ilk 10 dakikadan sonra akida bir
azalma oldugu goriilmektedir. Bu durum membran yiizeyinde daha fazla kirletici
birikiminin oldugunu gostermektedir. Aki degerleri okside edilmis durumla
mukayese edildiginde pek bir farkin olmadig1 goriilmektedir. Bu durum, okside
edilmis ve edilmemis durumun aki agisindan bu ¢aligma verileri dogrultusunda pek

onem arz etmedigini gostermektedir.
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Sekil 4.5 : 75 ng/L okside edilmemis arsenit konsantrasyonunda farkli basinglar
altinda akinin zamanla degisimi (NPO10 membrani).
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Sekil 4.6’da 75 pg/L arsenit konsantrasyonunda okside edilmis ve okside edilmemis
arsenit icin giderim verimlerinin basinca bagli olarak karsilastirmali grafigi

verilmistir.

Okside edilmis durumda membrana uygulanan basing arttirildik¢a giderim veriminde
artis gozlenmektedir. 5 bar’dan 10 bar’a geciste giderim verimi % 70’lerden %
85’lere kadar artmistir. Ancak 10 bar’dan 15 bar’a ve 15 bar’dan 20 bar’a basing
artirldiginda giderim verimi ancak % 2-5 araliginda artmistir. En yiiksek giderim
verimine 20 bar basing altinda ulasilmistir ve verim % 90 seviyelerindedir. Bu arsenit
konsantrasyonundaki calisma i¢in maksimum konsatrasyon siniri olan 10 pg/L
arsenik degeri ancak 20 bar basing altinda saglanabilmektedir. Giderim verimi
artmast ile akinin azalmasi beklenmektedir. Bu konsantrasyondaki calismada 5
bar’dan 10 bar’a geciste diger basin¢ degerleri arasinda gecislerdekinden daha fazla
aki ve giderim verimi artis1 saglanmistir. Bu konuda daha detayli calismalara ihtiyag
oldugunu gostermektedir.

Okside edilmemis durumda giderim veriminin 5-20 bar basing¢ araliginda % 65-67
araliginda degistigi gozlenmistir. Basincin artis1 ile giderim verimi azalmaktadir.
Bunun sebebi membran yiizeyinde biriken arsenitlerin diisiik basinclarda gecemedigi
membrandan basing artisiyla yani siriicii kuvvetin etkisi ile gegmesi olarak

diistiniilmektedir.

Okside edilmis ile okside edilmemis arsenit giderim verimleri arasinda 5 bar basingta
pek bir fark bulunmamaktadir. Ancak 10 bar’dan itibaren artan basing degerlerinde
okside edilmis durumda giderim verimi % 90 lara kadar artarken okside edilmemis
durumda giderim verimi % 65’lere kadar diismiistiir. Bunun sebebi basing artislari
olmasina ragmen arsenata cevrilen arsenitin membrandan gecemedigi ve membran
yiizeyinde biriken okside olmayan arsenitin ise basing artisi ile membrandan

gecebilmesidir.
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Sekil 4.6 : Giderim veriminin basinca ve oksidasyon durumuna gore degisimi

(75 png/L okside edilmemis arsenit, 75 ug/L. okside edilmis arsenit,
NP010 membrani).

4.1.1.3 100 pg/L arsenit konsantrasyonu

Sekil 4.7°de 100 pg/L okside edilmis arsenit konsantrasyonu icin akinin farkli
basinglar altinda zamana bagh olarak degisimi gosterilmektedir. Aki diger
caligmalarda oldugu gibi basingla artmistir. 5 bar basingta zamanla akinin pek
degismedigi ve 10 bar basingta ise ilk 10 dakikadan sonra ihmal edilecek mertebede
azaldig1 goriilmektedir. 15 ve 20 bar basinclarinda ise ilk dakikalardan itibaren akida

azalma goriilmektedir.
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Sekil 4.7: 100 pg/L okside edilmis arsenit konsantrasyonunda farkli basinglar
altinda akinin zamanla degisimi (NPO10 membrani).
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Sekil 4.8’de 100 pg/L okside edilmemis arsenit konsantrasyonunda farkli basinglar
altinda akinin zamanla degisimi goriilmektedir. 5 ve 10 bar basinglarda akida
zamanla Onemli bir degisim olmaz iken 15 ve 20 bar basin¢ altinda yapilan

calismalarda akidaki azalma daha belirgindir.
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Sekil 4.8 : 100 pg/L okside edilmemis arsenit konsantrasyonunda farkli basinglar
altinda akinin zamanla degisimi (NPO10 membrani).

Sekil 4.9’de 100 pg/L arsenit konsantrasyonunda okside edilmis ve okside edilmemis
arsenit icin giderim verimlerinin basinca bagli olarak karsilastirmali grafigi

verilmisgtir.

Oksidasyonlu durumda giderim verimi basing arttikca artmis ve en yiiksek giderim
verimine 20 bar basing altinda ulasilmistir. 5 bar basing altinda yapilan ¢alismada ise
giderim verimi %32 civarinda olmustur. Arsenit konsantrasyonu arttikca daha az

basinglarda ¢alisilmasi arsenik giderimi i¢in ¢cok yetersiz olmaktadir.

Oksidasyonsuz durumda 5 bar basing altinda yapilan c¢alismada %9 olan giderim
verimi, 20 bar basing altinda %32’ye c¢ikmistir. Basincin artmasiin giderim verimi
tizerine cok fazla etkisi olmamistir. Oysaki okside edilmis durumda basing
artmasinin giderim verimi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir.
Oksidasyonlu durumda arsenit okside edilerek uzaklastirllmasi daha kolay olan
arsenat formuna doniistirmeninde etkisi ile daha yiiksek giderim verimi elde
edilmistir. Ciinkii yiiksiiz olan arsenitin yiizey yiikii oksidasyonla negatif hale
getirilerek, membran yiizey yiikii ile ayn1 olmasi saglanmis ve elektriksel itme

kuvvetleride etkili olmustur.
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Sekil 4.9 : Giderim veriminin basinca ve oksidasyon durumuna gore degisimi (100
pg/L arsenit 100 pg/L okside edilmis arsenit, NPO10 membrani).

4.1.1.4 50, 75 ve 100 pg/L arsenit konsantrasyonu ve giderim veriminin

karsilastirilmasi

Sekil 4.10’da goriildiigli tizere baslangi¢ arsenit konsantrasyonu arttikca giderim
veriminde genel olarak azalma gozlenmektedir.10 ve 15 bar basing altinda yapilan
caligmalarda en yiiksek giderim verimi 75 pg/L okside edilmis arsenit

konsantrasyonunda elde edilmistir.

m 50 pug/L m 75 pg/L 0 100 pg/L

5 10

Basing (Bar) 15 20

Sekil 4.10: Giderim veriminin basing ve baslangi¢ okside edilmis arsenit

konsantrasyonuna gore degisimi (50, 75 ve 100 ug/L okside
edilmis arsenit; NPO10 membrani).
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Sekil 4.11°de goriildiigii tizere en yiiksek giderim verimine 20 bar basing altinda 50
ug/L arsenit konsantrasyonunda ulasilmistir. 100 pg/L arsenit konsantrasyonunda
yapilan caligmalarda verim %30’un altinda kalmistir. Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°nin
birlikte degerlendirilmesi, oksidasyonun giderme verimine etkisini belirgin bir
sekilde gostermektedir. Konsantrasyon arttikca oksidasyonun giderme verimine

etkisi daha da artmaktadir.

m50 ug/L m75pug/ll T100 gL

0 15
Basing (bar)

Sekil 4.11: Giderim veriminin basing ve baslangi¢ arsenit konsantrasyonuna gore
degisimi (50, 75 ve 100 pg/L arsenit; NPO10 membrani).

4.1.2 NP030 membran tipi icin elde edilen sonuclar

Kullanilan diger nanofiltrasyon membran1 NPO30’dur. NPO30 membran ile yapilan

yapilan calismalarda elde edilen sonuglar asagida alt basliklar halinde verilmektedir.

Calismalar oksidasyonlu ve oksidasyonsuz olmak iizere 5, 10 15 ve 20 bar

basin¢larinda gergeklestirilmistir.

4.1.2.1 50 pg/L arsenit konsantrasyonu

Sekil 4.12°de 50 pg/L okside edilmis arsenit konsantrasyonunda farkli basinglar
altinda akinin zamanla degisimi goriilmektedir. Basing degerine bagh olarak akilarda
artis meydana gelmistir. En diisiik aki 5 bar basingta yaklagik 12 L/m”sa ve en
yiiksek aki ise 20 bar basing altinda yaklasik 88 L/m”.sa olarak degismektedir. Tiim

basing degerlerinde akida zamanla 6nemli bir degisim gézlenmemistir.
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Sekil 4.12 : 50 pg/L okside edilmis arsenit konsantrasyonunda farkli basinglar
altinda akinin zamanla degisimi (NP0O30 membrani).

Sekil 4.13’de 50 pg/L okside edilmemis arsenit konsantrasyonunda farkli basinclar

altinda akinin zamanla degisimi goriilmektedir. Sekil 4.12’ye benzer basing-aki artigi

ve zaman-aki degisimi goriilmektedir.
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Sekil 4.13 : 50 ug/L okside edilmemis arsenit konsantrasyonunda farkli basinglar
altinda akinin zamanla degisimi (NPO30 Membrani).

Sekil 4.14° de 50 ug/L arsenit giderim veriminin basinca ve oksidasyon durumuna
gore degisimi goriilmektedir. Oksidasyon olmasi durumunda giderim verimi %72-
%88 ve oksidasyonsuz durumda ise %11 ile %20 arasinda degismektedir. Bu
nanofiltrasyon membraninda oksidasyonlu durumda arsenik gideriminin artig1

goriilmektedir. Basing artislart  oksidasyonsuz durumda giderim verimini

etkilememektedir.
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Sekil 4.14 : Giderim veriminin basinca ve oksidasyon durumuna gore degisimi (50
pg/L arsenit, 50 ug/L. okside edilmis arsenit, NP0O30 membrani).

4.1.2.2 75 ng/L arsenit konsantrasyonu

Sekil 4.15’de 75 pg/L okside edilmis arsenit konsantrasyonunda farkli basinglar
alunda akinin zamanla degisimi goriilmektedir. ik dakikalarda akida ihmal
edilebilecek mertebede bir azalma meydana gelmektedir. 20 bar basing degeri harig
diger basi¢ degerlerinde zamanla akida 6nemli bir degisiklik goriilmemektedir. 20
bar basingta ise zamanla ¢ok az bir aki diisiisii olmaktadir. Basing artis1 ile aki

degerlerinde de artmalar goriilmektedir.
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Sekil 4.15 : 75 pg/L okside edilmis arsenit konsantrasyonunda farkli basinclar
altinda akinin zamanla degisimi (NPO30 membrani).
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Sekil 4.16’de 75 pg/L okside edilmemis arsenit konsantrasyonunda farkli basinglar
altinda akinin zamanla degisimi goriilmektedir. 10, 15 ve 20 bar basinglarda yapilan

caligmalarda akinin zamanla azaldig1 5 bar basingta ise 6nemli bir degisim olmadigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.16: 75 pg/L okside edilmemis arsenit konsantrasyonunda farkli basinglar
altinda akinin zamanla degisimi (NPO30 membrani).

Sekil 4.17°de giderim veriminin basinca ve oksidasyon durumuna gore degisimi (75
pg/L arsenit) goriilmektedir. Oksidasyonlu durumda 5 ile 20 bar basing mukayese
edildiginde giderim verimi % 86’dan % 90’a c¢ikarken, oksidasyonsuz durumda
giderim verimi aymi basing degerleri icin % 59°dan %52’lere kadar azalmistir. Bu
durum oksidasyonlu durumda basing artirmanin azda olsa (%4) giderim verimini
pozitif etkiledigini yani membranda tutulmay1 artirdigr ve oksidasyonsuz durumda

ise basing artis1 ile bu konsantrasyon degerinde %7°lik bir azalma olusturdugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.17 : Giderim veriminin basinca ve oksidasyon durumuna gore degisimi (75
pg/L arsenit, 75 ug/L okside edilmis arsenit, NPO30 membrani).
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4.1.2.3 100 pg/L arsenit konsantrasyonu

Sekil 4.18’de 100 pg/L okside edilmis arsenit konsantrasyonunda akinin farkh
basinglar altinda zamanla degisimi goriilmektedir. 5 bardan 10 bara basing
artinldiginda yaklasik % 300 civarinda bir aki artis1 olurken bu aki artis oranlar1 10
bardan 15 bara cikildiginda % 100 ve 15 bardan 20 bara artirldiginda ise % 25

oraninda artig1 goriilmektedir. Ak1 degerinde 4 basing degerinde de zamanla 6nemli

bir degisim gozlenmemistir.
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Sekil 4.18 : 100 pg/L okside edilmis arsenit konsantrasyonunda akinin farkl
basinglar altinda zamanla degisimi (NPO30 membrani).

Sekil 4.19°da, 100 pg/L okside edilmemis arsenit konsantrasyonunda akinin farklh
basinglar altinda zamanla degisimi goriilmektedir. Aki degerinin artist 5 bardan 10
bara ve 10 bardan 15 bara artiglarda yaklasik %100 oraninda iken 15 bardan 20 bara
basing artirildiginda aki degeri yaklasik %35 oraninda artmistir. Aki degerleri

zamana bagl olarak pek degisim gdstermemistir.
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Sekil 4.19 : 100 pg/L okside edilmemis arsenit konsantrasyonunda akinin farkli
basinglar altinda zamanla degisimi.
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Sekil 4.20’de giderim veriminin basinca ve oksidasyon durumuna gore degisimi (100
pg/L arsenit) goriilmektedir. Okside edilmis durumda 5 bardan 20 bara basing
artirlldiginda giderim verimi %80 %98’e artarken, oksidasyonsuz durumda giderim
verimi 5 barlik artiglarla 15 bara kadar artmis (%27, % 39 ve %52) ve 20 bar’da ise
dramatik bir sekilde azalmistir (%38). Oksidasyonsuz durum ig¢in 15 bar degeri sinir
calisma basincini olusturmaktadir. Oksidasyon yapilmasi halinde yaklasgik % 40

oraninda ilave bir giderim saglanacag goriilmektedir.

—e— okside edilmis arsenit —s— okside edilmemis arsenit

100

80 -

Giderim (%)

0 5 10 15 20 25
Basin¢ (Bar)

Sekil 4.20 : Giderim veriminin basinca ve oksidasyon durumuna gore degisimi (100
pg/L arsenit, 100 pg/L okside edilmis arsenit, NPO30 membrani).

4.1.2.4 50, 75 ve 100 pg/L arsenit konsantrasyonu ve giderim veriminin

karsilastirilmasi

Sekil 4.21°de giderim veriminin basing ve baslangic okside edilmis arsenit
konsantrasyonuna goére degisimi goriilmektedir. NP0O30 membraniyla oksidasyonlu
durumda yapilan calismada basincin ve baslangi¢ arsenit konsantrasyonunun giderim
verimi iizerine énemli bir etkisi olmadig1 gdzlenmistir. En yiiksek giderme verimine
20 bar basing altinda yaklasik % 98 oraninda 100 pg/L arsenit konsantrasyonunda

ulasilmstir.
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m 50 pg/L m 75 pg/L 0100 pg/L

10 Basing(Bar) !

Sekil 4.21: Giderim veriminin basing ve baslangi¢ okside edilmis arsenit
konsantrasyonuna goére degisimi (50, 75 ve 100 ug/L okside edilmis
arsenit; NPO30 membrant).

Sekil 4.22° de oksidasyonsuz durumda giderim veriminin basing ve baslangic arsenit
konsantrasyonuna gore degisimi goriilmektedir. En yiiksek giderim verimleri 75
pg/L konsantrasyonlarinda elde edilmistir. Basing artig1 ile de giderim verimlerinin

tic farkli konsantrasyon icinde azaldig1 goriilmektedir.

B50ug/L m75pg/L 0100 pg/L

Giderim (%)

Basing (Bar)

Sekil 4.22: Giderim veriminin basing ve baslangi¢ arsenit konsantrasyonuna gore
degisimi (50, 75 ve 100 pg/L arsenit; NPO30 membrani).

4.1.3 Farkh basing altinda yapilan ¢calismalar

4.1.3.1 S5 bar basin¢ altinda yapilan calismalar

Sekil 4.23’de NPO30 membraniyla yapilan calismada oksidasyonlu ve oksidasyonsuz

her iki durum i¢inde akidaki azalma ve artma hemen hemen ayni oranda oldugu
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goriilmektedir. Bu  durum NP030 membraninin MWCO  degerinden
kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. NPO10 membramiyla yapilan c¢alismada ise
oksidasyonsuz durumda 75 pg/L arsenit konsantrasyonunda 50 pg/L arsenit
konsantrasyonuna oranla olduk¢a daha az aki degeri elde edilirken, oksidasyonlu

durumda akinin konsantrasyon arttik¢ca arttign gozlenmistir.

120
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Sekil 4.23: Aki miktarinin arsenit ve okside edilmis arsenit konsantrasyonlari

ve membran tipine gore degisimi.
Sekil 4.24’da goriildiigli lizere her iki membran tipi ve oksidasyonlu ve
oksidasyonsuz durum icin 100 pg/L As(IIl) konsantrasyonunda verimde biiyiik bir
azalma meydana gelmistir. Bu azalmanin oraninin oksidasyonsuz durumda daha

yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.24: Giderim veriminin arsenit ve okside edilmis arsenit konsantrasyonlari
ve membran tipine gore degisimi.
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NPO10 membraniyla oksidasyonlu ve oksidasyonsuz durumda yapilan calismalarda
giderim verimleri birbirine yakin gézlenmekte iken, NP030 membraniyla yapilan
caligmada biiyiikk farklar olusmaktadir. Bu durum membranlarin MWCO ve

karakteristiklerinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

4.1.3.2 10 bar basing altinda yapilan calismalar

Sekil 4.25°de arsenit konsantrasyonuna baglh olarak aki degisimi gosterilmektedir.
Oksidasyonsuz durumda her iki membran tipi icinde aki konsantrasyon arttikca

azalirken oksidasyonlu durumda konsantrasyona bagli olarak bir iliski

kurulamamastir.
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Sekil 4.25: Aki miktarinin arsenit ve okside edilmis arsenit konsantrasyonlari ve
membran tipine gore degisimi.

Sekil 4.26’da gortildiigii gibi NPO30 membraninda oksidasyonlu durumda yapilan
calisma hari¢ her iki membran tipi ve oksidasyonlu ve oksidasyonsuz durum i¢in 100
pug/L As(Ill) konsantrasyonunda verimde biiyiikk bir azalma meydana gelmistir.
NP030 membraninda 100 pg/L konsantrasyonunda oksidasyonlu durumda yapilan

calisgmada verimin arttigi gozlenmektedir. Oksidasyonsuz durumda ise azalma

goriilmektedir.
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Sekil 4.26: Giderim veriminin arsenit ve okside edilmis arsenit konsantrasyonlari
ve membran tipine gore degisimi.

4.1.3.3 15 bar basing altinda yapilan calismalar

Sekil 4.27°de arsenit konsantrasyonuna baglh olarak aki degisimi gosterilmektedir.
NPO10 membram ile yapilan calismada 100ug/L arsenit konsantrasyonu igin
oksidasyonlu ve oksidasyonsuz durumda ayni aki degeri elde edilmistir.

—e—NPO010 oksidasyonlu durum

-~ =-- NP010 oksidasyonsuz durum
——a—— NPO030 oksidasyonlu durum

250 | - - a-- NP030 oksidasyonsuz durum
200 i //\'
§150 .
E
2
= 100 -
X
<
k==----- i
50 | A& ot
0
50 75 100

As(lll) Konsantrasyonu (pg/L)

Sekil 4.27: Aki miktariin arsenit ve okside edilmis arsenit konsantrasyonlari ve
membran tipine gore degisimi.

Sekil 4.28’de goriildiigii gibi en yiiksek giderim verimine NP030 membraniyla
okside edilmis arsenit konsantrasyonunda yapilan ¢alisma sonunda ulasilmustir.
NP030 membraniyla oksidasyonsuz durumda yapilan calismada 50 ppb arsenit

konsantrasyonunda en diisiik verim elde edilmistir.

44



—e— NPO010 oksidasyonlu durum
- -=- - NPO10 oksidasyonsuz durum
—Aa— NPO030 oksidasyonlu durum
- - a-- NPO0O30 oksidasyonsuz durum

100

[o]
o
|

D
o
|

Giderim (%)
N
o

N
o

1
|
|
|
|
|
|
L]
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

50 75
As(lll) Konsantrasyonu (ug/L)

Sekil 4.28: Giderim veriminin arsenit ve okside edilmis arsenit konsantrasyonlari
ve membran tipine gore degisimi.

4.1.3.4 20 bar basing altinda yapilan calismalar

Sekil 4.29’da arsenit konsantrasyonuna bagh olarak aki degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 4.29: Aki miktarinin arsenit ve okside edilmis arsenit konsantrasyonlari ve
membran tipine gore degisimi.

Sekil 4.30’da giderim veriminin arsenit ve okside edilmis arsenit konsantrasyonlari

ve membran tipine gore degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 4.30: Giderim veriminin arsenit ve okside edilmis arsenit konsantrasyonlari
ve membran tipine gore degisimi.

NPO10 membraniyla arsenitin oksitlemesiyle yapilan ¢alismada giderim verimi ¢ok
yiikksek olup, %85-98 arasinda degismektedir. Baslangic okside edilmis arsenit
konsantrasyonu arttik¢a giderim veriminde azalma goriilmektedir. Aki ise 75 pg/L

okside edilmis arsenit konsantrasyonunda en yiiksek degere ¢cikmis 100 ug/L okside

Giderim (%)
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edilmis arsenit konsantrasyonunda ise azalmistir.

4.1.4 Nanofiltrasyon membranlar1 ile yapilan deneysel calisma sonuclarin

Calismalarda NPO30 ve NPO10 nanofiltrasyon membranlari, 50, 75 ve 100 ug/L

arsenit konsantrasyonlari, oksidasyon ile 5, 10, 15 ve 20 bar basin¢lar1 kullanilmistir.

degerlendirilmesi

Elde edilen verilerden asagida belirtilen sonuglara ulagilmaktadir;

gostermektedir.

NPO10 nanofiltrasyon membranm ile oksidasyonlu c¢alismalarda baslangi¢
arsenik kosnastrasyonunun aki iizerinde Onemli bir etkisinin olmadigi
goriilmektedir. 3 farkli konsantrasyon calismasinda da 5 ile 20 bar arasinda

yapilan caligsmalarda aki degeri 45-50 ila 250-260 L/m*.sa olarak degisim

Buna mukabil NPO10 nanofiltrasyon membrani ile oksidasyonsuz yapilan
caligmalarda aki degerinde konsantrasyon degerine bagli olarak degisimler
goriilmektedir. Aki degerleri 5 bar basing ve 50, 75 ve 100 pg/L
konsantrasyonlar i¢in sirasiyla aki 95, 35 ve 35 L/m”.sa ile 20 bar basing ve

aynt konsantrasyonlar icin aki 380, 250 ve 250 L/m”.sa olarak degisim
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gostermektedir. Burada dikkati c¢eken nokta 75 ve 100 pug/L

konsantrasyonlarinin aki degerlerinin hemen hemen ayn1 olmasidir.

Aynt membranlarda giderim verimleri oksidasyonlu ve oksidasyonsuz
durumlar i¢in mukayese edildiginde oksidasyonlu durumda giderim verimi
daha fazla olmaktadir. Oksidasyonlu durumda, 50, 75 ve 100 ug/L arsenit
konsantrasyonlart icin 5 bar basingta sirasiyla giderim verimleri %82, %70 ve
% 35 iken oksidasyonsuz durumda %68, %68 ve %9’dur. Benzer sekilde ayni
konsantrasyonlar icin 20 bar basingta giderim verimleri oksidasyonlu durum
icin %98, %88 ve %88 iken oksidasyonsuz durumda %82, %66 ve %34’ diir.
Bu sonuglar NPO10 membraninda etkili bir arsenit giderimi igin
oksidasyonun ve yiiksek basincin gerekli oldugunun gostermektedir. Ayrica
baslangi¢ arsenit konsantrasyonlarinin basinca bagh olarak giderim verimi
tizerinde oksidasyonlu ve oksidasyonsuz durumda etkili oldugu

goriilmektedir.

NPO030 nanofiltrasyon membram ile oksidasyonlu c¢alismalarda baslangi¢
arsenik kosnastrasyonunun aki iizerinde Onemli bir etkisinin olmadig
goriilmektedir. 3 farkli konsantrasyon calismasinda da 5 ile 20 bar arasinda
yapilan calismalarda aki degeri 11-12 ila 71-105 L/m?sa olarak degisim

gostermektedir.

NP030 nanofiltrasyon membran1 ile gerceklestirilen calismalarda
oksidasyonlu duruma benzer sekilde konsantrasyonlar oksidasyonsuz
durumda aki {iizerinde Onemli bir etki gostermemistir. Oksidasyonsuz
durumda basinca bagh olarak akida meydana gelen degisimleri gostermek
amaciyla 5 ve 20 bar basingta aki degerleri 11-17 L/m”.sa ile 88-80 L/m”.sa
olarak degisim gostermektedir. NPO10 membram ile benzer seklide NP030
membram ile gerceklestirilen ¢alismada da 75 ve 100 pg/L

konsantrasyonlarinin aki degerleri hemen hemen aynidir.

NP030 membraninda oksidasyonlu ve oksidasyonsuz durumlarda giderim
verimleri farkliliklar gostermektedir. Oksidasyonlu durumda, 50, 75 ve 100
pg/L arsenit konsantrasyonlari i¢in 5 bar basingta sirasiyla giderim verimleri
%72, %86 ve % 80 iken oksidasyonsuz durumda %18, %59 ve %27 dir.

Benzer sekilde ayni konsantrasyonlar i¢in 20 bar basingta giderim verimleri
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oksidasyonlu durum igin %88, %90 ve %98 iken oksidasyonsuz durumda
%11, %52 ve %38 dir. Bu sonuglar NPO30 membraninda etkili bir arsenit
giderimi i¢cin oksidasyonun ve yiiksek basincin gerekli oldugunun
gostermektedir. Ayrica baglangi¢ arsenit konsantrasyonlarinin basinca bagh
olarak giderim verimi iizerinde oksidasyonlu ve oksidasyonsuz durumda

belirgin bir etkisi s6z konusu degildir.

e NPOIO ila NP030 membram1 mukayese edildiginde, NPO10 membrani
yaklagik 3 kat fazla akiya ve ozellikle diisiik basinglarda daha fazla giderim
verimine sahiptir. MWCO’laria gore NPO10’un ( 1000 Dalton) akisinin daha
fazla olmasi normal olarak goriilebilirken, NP030’un (15-300 Dalton)
giderim verimi ise olduk¢a diisiiktiir. Bu sonuglar arsenit gideriminde
nanofiltrasyon icin MWCQ’larin akida etkisi oldugunu ama giderim iizerinde

fazla etkiye sahip olmadigin1 gostermistir.

e Xia ve digerleri (1998) baslangic arsenik konsantrasyonlar1 20-90 ug/L
arasinda degisen arsenik konsantrasyonlar1 ile yapmis olduklar caligmada
arsenit giderim veriminin %10 civarinda oldugunu ve artan arsenit
konsantrasyonun giderim verimini azalttugmi belirtmislerdir. NPO10 ve
NP030 membranlar ile gerceklestirilen bu ¢calismada oksidasyonsuz durumda
giderim verimlerinin basinca bagl olarak %9’dan %82’lere kadar degistigi
goriilmektedir. Bu durum kullanilan nanofiltrasyon membran 6zelliklerinin
giderim verimi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir.
Kang ve arkadaglar1 (2000) ters osmoz sistemleri ile yapmis olduklari
calismada arsenitin giderim veriminin pH ‘i 7’den 10’a arttirlldiginda,
giderim veriminin arttigim goézlemlemislerdir. Benzer sekilde bu calisma
kapsaminda yapilan oksidasyonlu durumla giderim veriminde artiglar

goriilmektedir.

4.2 Ultrafiltrasyon Membranlari ile Yapilan Deneysel Calismalar

3 farkli ultrafiltrasyon membramyla, 100 pg/L arsenit, 100 pg/L okside edilmis
arsenit ile 100 pg/L okside edilmis arsenit ve besleme tankina 10 mg/L demir
konsantrasyonunda FeCl; koagiilantinin eklenmesiyle yapilan calismalarda elde

edilen giderim verimleri ve aki degisimleri asagida gosterilmistir.
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4.2.1 100 ug/L arsenit konsantrasyonu

Sekil 4.31’de UCO30T ve UC100T membranlariyla yapilan ¢alismalarda aki zamanla
biiyiik bir azama goriiliirken, UCO10T membraniyla yapilan ¢alismada akida 6nemli
bir degisim gozlenmemistir. Baslangi¢ aki degerleri mukayese edildiginde en yiiksek
aki UCO30T membraninda yaklasik 345 L/m%sa ve UCI00T membramnda ise
yaklagik 300 L/m*sa’dir. Zamanla her iki membranda da aki degerleri 120 dakika
sonunda 240 L/m*.sa degerine kadar azalmistir. Ak1 azalmasi ilk 60 dakika hizli ve
daha sonra ise azalan bir sekilde devam etmistir. Bu iki membraninin MWCO’lan
30.000 ve 100.000 daltondur. Daha diisik MWCO degerine sahip UCO10T
membraninda ise aki degeri 40 L/m?sa civarinda pek degisim gostermeksizin devam
etmistir. Bu konsantrasyonda yapilan ¢alisma sonucu aki iizerinde ultrafiltrasyon
membranlarinin MWCQO’larimin arsenik giderim verimi iizerinde oldukca etkin

oldugunu gostermektedir.

+ UCO10T = UCO30T = UC100T

0 30 60 90 120
Zaman(dak)

Sekil 4.31: 100 pg/L okside edilmemis arsenit konsantrasyonunda aki miktarinin
zamanla degisimi.

Sekil 4.32’de 100 pg/L okside edilmemis arsenit konsantrasyonunda giderim
veriminin ultrafiltrasyon membran tiiriine gore degisimi goriilmektedir. Giderim
verimleri %10- 40 aras1 olup, en yiiksek giderim verimi UC100T membraniyla elde
edilmistir. MWCO’larin giderim verimleri iizerinde pek etkisi olmadig1 goriilmiistiir.
Bu sonuglara gore UC100T membram hem yiiksek aki ve hemde yiiksek giderim

verimi elde edilmistir.
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« UCO10T = UCO30T = UC100T
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Sekil 4.32: 100 pg/L okside edilmemis arsenit konsantrasyonunda giderim veriminin
membran tiiriine gore degisimi.

4.2.2 100 pg/L okside edilmis arsenit konsantrasyonu

Sekil 4.33’de 100 pg/L okside edilmis arsenit konsantrasyonunda aki miktarinin
zamanla degisimi goriilmektedir. En yiiksek aki UCO30T membraniyla yapilan
calisma sonucunda yaklasik 520 L/m”sa’dir. Bu membranda ilk 60 dakikada cok
hizli bir aki azalmas1 meydana gelmistir. UC100T membram ile 300 L/m’.sa aki
elde edilmis ve akida zamanla degisim gozlenmemistir. UCO10T membrani ile 40

L/m?.sa aki elde edilmis ve akida zamanla degisim gbzlenmemistir.

& UCO10T = UCO30T ~ UC100T

60 90 120 150
Zaman (dak)

0 30

Sekil 4.33: 100 pg/L okside edilmis arsenit konsantrasyonunda aki miktarinin
zamanla degisimi.

Sekil 4.34’de goriildiigii iizere en yiiksek giderim verimi UCI00T membraniyla
yapilan calisma sonucunda ilk 60 dakika sonunda %90 ve 120 dakika sonunda % 98
oraninda elde edilmistir. 120 dakika sonunda UC030T ve UC010T membranlari ile
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yapilan caligmalarda yaklasik %60 ve %50 giderim elde edilmistir. Sekilde de
goriildiigli tizere giderim verimleri zamanla artmaktadir. Bu da memran tabakasi
izerinde zamanla bir birikim tabakasi olustugu ve giderim verimini artirdig

sonucunu gostermektedir.

+ UCO10T = UC0O30T uc100T

0 60 Zaman(dak) 120 180

Sekil 4.34: 100 ug/L okside edilmis arsenit konsantrasyonunda giderim veriminin
membran tiiriine gore degisimi.

4.2.3 100 pg/L okside edilmis arsenit ve 10 mg/L FeCl; koagiilant ilaveli

Sekil 4.35’de akinin zamana gore degisimi goriilmektedir. En yiiksek aki degeri
UCO030T membraninda 510 L/m”.sa olarak elde edilmistir. UC100T ve UCO10T
membranlari ile yapilan ¢alismalarda 320 L/m”.sa ve 40 L/m?.sa aki1 degerleri elde
edilmistir. U¢ membranla yapilan calismada da akida zamanla 6nemli bir degisim

olmadig1 goriilmektedir.

« UCO010T = UC0O30T = UC100T
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Sekil 4.35: 100 ug/L okside edilmis arsenit ve 10 mg/L koagiilant ilaveli aki
miktariin zamanla degisimi.
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Sekil 4.36’dan goriildiigi lizere koagiilant ilavesi ile giderim verimleri her {ii¢

membran tiirii i¢in olduk¢a artmistir. Koagiilat ilavesinin akiyr pek etkilemedigi ve

buna karsilik giderim verimini ii¢c membran tiirii i¢inde %85’lerin iizerine ¢ikardigi

goriilmektedir. Oksidasyon ve koagiilant ilavesinin arsenit giderimini artirdigi

sonucuna ulasilabilinir.

+ UCO10T = UCO30T = UC100T

100
oY 0 e_____________ D —
20—
70 4 -]
0
0
I —————————————————
B0 T === mmm i mmm e mm e
20 f -
0 —

Giderim(%)

Zaman(dak)

Sekil 4.36: 100 pg/L okside edilmis arsenit ve 10 mg/L koagiilant ilaveli giderim

4.2.4

veriminin mebran tiiriine gore degisimi.

Ultrafiltrasyon calisma sonuclarimin degerlendirilmesi

UCO10T, UC030T ve UC100T membranlar1 kullanilarak yapilan ¢alismalarda elde

edilen sonuclar asagidaki sekildedir;

En diisiik aki degeri ii¢ farkli calismada da UCO10T membraninda yaklagik
40-45 L/m’.sa olarak elde edilmistir. Diisiik aki degeri elde edilmesine kars1
giderim verimide diger ultrafiltrasyon membranlari ile benzerdir.

UCO30T membrani ile yapilan ii¢ farkli calismada da en yliksek aki degerleri
elde edilmistir (240-520 L/m”.sa). Giderim verimleri diger iki ultrafiltrasyon
membrani ile benzerlik gostermektedir.

UC100T membrani ile yapilan ¢caligsmalarda elde edilen aki degerleri 240-345
L/m”sa arasinda degismektedir. Giderim verimleri diger ultrafiltrasyon
membranlari ile benzerlik gostermektedir.

En yiiksek aki degeri UC0O30T membram ile elde edilirken en yiiksek giderim
verimleri de UC100T ultrafiltrasyon membrani ile elde edilmistir. Normalde
30.000 dalton MWCQ’ya sahip ultrafiltrasyon membraninin giderim verimi
100.000 MWCO’ya sahip membrandan daha fazla olmasi beklenirken hem
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akida hemde giderim veriminde tersi durumlar elde edilmistir. Bu sonuclar
ancak membranin karakteristikleri ile agiklanabilir.

e 10.000 dalton MWCO’ya sahip UCO10T ultrafiltrasyon membrani ile elde
edilen aki degeri 30.000 dalton ve 100.000 dalton MWCOQ’lara sahip
ultrafiltrasyon membranlarina gore yaklasik 6-12 kat daha azdir. lyi bir
giderimde akinin diisiikk olmasi1 beklenebilir. Fakat UCO10T ultrafiltrasyon
membrani ile elde edilen aki degeri ¢ok diisiik ve giderim verimide diger
ultrafiltrasyon membranlarina goére cok iyi degildir. Bunun temel sebebi
olarak membranlarin karakteristikleri olarak diisiiniilmektedir.

e QOkidasyon her ii¢ ultrafiltrasyon membraninda aki miktarinda azalmaya
sebep olmamis ve bilahakis giderim verimlerini artirmigtir.

e Oksidasyon yapilmis ve 10 mg/L. FeCls koagiilant ilaveli edilmis olunan
calismada aki degerlerinde oksidasyonlu ve oksidasyonsuz duruma gore ii¢
ultrafiltrasyon membraninda da pek degisme goriilmez iken giderim verimleri
her iic membran icinde % 85-90 araligina kadar artmistir. Bu sonuglar,
membran filtrasyonu 6ncesinde boru ya da kanala koagiilant enjeksiyonu ile

yiiksek giderim verimlerinin saglanabilecegini gostermistir.

4.3 Kavanoz Test ile Yapilan Deneysel Calismalar

50, 75 ve 100 pg/L okside edilmis arsenit konsantrasyonlarinda giderim verimi
tizerine 2,5 mg/l, 5 mg/lL ve 10 mg/l. FeSO; ve FeCls koagiilant
konsantrasyonlarinin pH {izerinde etkisini arasgtirmak amaciyla pH 6, 7 ve 8’de

calismalar yapilmustir.

4.3.1 FeSO, koagiilanti kullamlarak yapilan ¢calismalar

Sekil 4.37°da goriildiigii gibi FeSO4 koagiilant1 kullanilarak yapilan calismada 2,5
mg/L. koagiilant dozajinda pH 6, 7, 8 ve 9’da giderim verimi %60-70 civar
gozlenirken, 5 ve 10 mg/L FeSO, koagiilant1 dozajinda pH 6, 7 ve 8’de pH larda

%90-100 aras1 verim elde edilirken, pH 9’da %80 civar1 verim elde edilmistir.
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Sekil 4.37: 50 pg/L okside edilmis arsenit konsantrasyonunda pH’1n ve koagiilant
dozajimin giderme verimi iizerine etkisi.

Sekil 4.38’de goriildiigii gibi FeSO,4 koagiilant1 kullanilarak yapilan calismada 2,5
mg/L koagiilant dozajinda pH 6’da giderim verimi %52 civarinda gozlenirken, pH 7,
8 ve 9’da ise % 70 e cikmistir. 5 mg/L. FeSO4 koagiilant dozaji pH 6 ve 7 de %70
olan giderim verimi pH 8 ve 9°da %80’e ¢cikmistir. 10 mg/LL koagiilant dozaj1 i¢in ise

%80 ve iistiinde verim elde edilmistir.

m2.5mg/L m5 mg/L 010 mg/L

6 7  pH 8 9

Sekil 4.38: 75 pg/L okside edilmis arsenit konsantrasyonunda pH’1n ve koagiilant
dozajimin giderme verimi iizerine etkisi.

Sekil 4.39’da goriildiigii gibi FeSO4 koagiilant1 kullanilarak yapilan calismada 2,5
mg/L koagiilant dozaj1 i¢in pH 6’da %55 verim elde edilirken, pH 7 ve 8’de giderim
verimi %70’e c¢ikmistir.pH 9’da ise verim %60 civarindadir. 5 mg/L. FeSO4
koagiilant dozaj1 icin pH 6’da giderim verimi % 72 iken, pH 7, 8 ve 9’da sirasiyla
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%86, %78, %82 elde edilmistir. 10 mg/L. FeSO, koagiilant dozaj1 i¢in her {ic pH’ta

da %80 ve iistiinde verim elde edildigi gdzlenmistir.

@m2.5mg/L m5mg/L 010 mg/L

100
9+
80 +--—-—--1 [F--—-- |- - -
70 +--- --- = e - -

< 60 +--- --- - - --- - -
50 -
40 +- --- L--- --- - -
30 +- --- - - --- - -
20 +- --- L--- --- - -
10 +- --- L--- --- - -

%)

Giderim

Sekil 4.39: 100 pg/L okside edilmis arsenit konsantrasyonunda pH’in ve koagiilant
dozajimnin giderme verimi iizerine etkisi.

4.3.2 FeCl; koagiilant1 kullanilarak yapilan calismalar

Sekil 4.40° de goriildiigli gibi FeCls koagiilantinin kullanilarak yapilan calismada 5
ve 10 mg/L koagiilant dozajlarinda pH 6, 7 ve 8’de %90’1n {iistiinde verim elde
edilmistir. 2,5 mg/l. FeCls koagiilant1 dozajinda pH 6’da %70 civar1 verim elde
edilirken, pH 7 ve 8’de %90’ 1n iistiine ¢ikmustir.

m2.5mg/L m5mg/L O10mg/L

6 7 8
pH

Sekil 4.40: 50 pg/L okside edilmis arsenit konsantrasyonunda pH’1n ve koagiilant
dozajimnin giderme verimi iizerine etkisi.

Sekil 4.41°den goriildiigii gibi FeCl; koagiilantinin 2,5 mg/L. dozajinda pH 6, 7 ve
8’de sirastyla %72, %90 ve %80 verim elde edilmistir. 5 mg/L koagiilant dozajinda
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pH 6, 7 ve 8’de sirastyla %98, %82 ve %88 verim saglanmistir.10 mg/L. koagiilant
dozajinda pH 6, 7 ve 8’de sirasiyla % 99, %90 ve %82 verim elde edilmistir

@ 2.5 mg/L m5 mg/L 010 mg/L

100

® ©
o O
1 |
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|

6 7 8
pH

Sekil 4.41: 75 pg/L okside edilmis arsenit konsantrasyonunda pH’1n ve koagiilant
dozajimin giderme verimi iizerine etkisi.

Sekil 4.42’da goriildiigii gibi FeCls koagiilantinin 2,5 mg/L koagiilant dozajinda pH 6
da giderim verimi %60 civan gozlenirken, pH 7 ve 8 de sirasiyla %82 ve %78 verim
elde edilmistir. 5 mg/L. koagiilant dozaji i¢in en yiiksek verim pH 6 da elde

edilmistir. 10 mg/L FeCls koagiilant dozajinda her pH i¢in verim %99 verim elde

edilmistir.

@m2.5mg/L m5mg/L 010 mg/L

100

80

60 -

40+-1 B -1 B |- =

Giderim(%)

20 A

6 7 8
pH

Sekil 4.42: 100 pg/L okside edilmis arsenit konsantrasyonunda pH’in ve koagiilant
dozajimin giderme verimi iizerine etkisi.
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4.3.3 Kavanoz test sonuclarimin degerlendirilmesi

Kavanoz test deneylerinde elde edilen sonuclar maddeler halinde asagida verilmistir :

a- FeSO, koagiilanti kullanilarak yapilan kavanoz test calismalarinda pH’a bagh

olarak elde edilen sonuglar;

e pH 6’da 2,5 mg/L demir konsantrasyonunda yapilan ¢alismada giderim veriminin
9%52-58 arasinda degisim gosterdigi, pH 7 ve 8 de ise giderim verimlerinin
benzer olup % 70 civarinda olduklar gozlenmistir.pH 9 da %62- 75 arasi
degistigi gdzlenmistir.

e pH 6 da 5 mg/L demir konsantrasyonu ile yapilan caligmalarda, 50 pg/L
baslangi¢ arsenit konsantrasyonunda elde edilen giderim verimi %90’1n iizerine
elde edilirken, 75 ve 100 pg/L arsenit konsantrasyonunda elde edilen verimler
%70 civarinda oldugu goriilmiistir. pH 7,8 ve 9 da yapilan calismalarda ise
verimlerin %80-90 arasinda gozlendigi, baslangi¢ arsenit konsantrasyonu arttik¢a
giderim veriminde azalma oldugu goriilmiistiir.

e Calisilan tiim pH’larda 10 mg/L demir konsantrasyonu ile yapilan calismalarda
yiiksek giderim verimi elde edilmis olup % 80-90 arasinda degistigi, en yiiksek
verimin % 98 ile 50 pug/L baslangi¢ arsenit konsantrasyonu ve pH 8 de elde

edildigi goriilmiistiir.

b- FeCl; koagiilant1 kullanmilarak yapilan kavanoz test calismalarinda pH’a bagh

olarak elde edilen sonuglar ;

e pH 6 da ; 2,5 mg/L demir konsantrasyonunda, 50, 75 ve 100 ug/L baslangi¢
arsenit konsantrasyonlarinda giderim verimlerinin % 60-75 arasinda degisim
gosterdigi, baslangic arsenit konsantrasyonu arttikca giderim veriminin azaldigi
goriillmiistiir.

e pH 6 da;5 mg/L ve 10 mg/L. demir konsantrasyonlarinda yapilan calismalarda
ise giderim verimlerinin %90’1n {istiinde oldugu gozlenmistir.

e pH 7 de ; 2,5 mg/L demir konsantrasyonunda yapilan caligmalarda giderim
verimlerinin %82-98 arasinda degistigi, baslangi¢ arsenit konsantrasyonu arttik¢a

verimin azaldig1 gozlenmistir.
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e pH7de ;5 mg/L ve 10 mg/L demir konsantrasyonunda yapilan calismalarda da
giderim verimlerinin % 80-98 arasinda degistigi, ancak bu degisimde baslangi¢
arsenit konsantrasyonu ile dogrusal bir iliski olmadig1 goriilmiistiir.

e pH 8 de ; 2,5 mg/L demir konsantrasyonunda yapilan caligsmalarda giderim
veriminin %78-97 arasinda degistigi, arsenit konsantrasyonu arttikca giderim

veriminin diistiigii gozlenmistir.

pH 8 de ; 5 ve 10 mg/L demir konsantrasyonunda yapilan calismalarda ise
giderim verimi % 81-97 arasinda degisim gostermis, ancak bu degisimde

baslangic arsenit konsantrasyonu ile dogrusal bir iligki olmadig1 goriilmiistiir.

Sonug olarak, FeCls koagiilantinin FeSO,4 koagiilantindan daha etkili bir koagiilant
oldugu, ayrica FeSO, koagiilantina gore diisiik koagiilant dozlarinda da iyi sonuclarin
almabildigi, FeCl; koagiilantinin kullanilmasiyla daha az ¢amur olusmasma karsilik,
FeSO,4 koagiilantinin maliyetinin daha az olmas1 sebebiyle isletme acisindan

optimizasyonu yapilarak tercih edilmelidir.
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5. SONUCLAR

Icme sularindan arsenik giderimi igin pihtilastirma/yumaklastirma ve membran
filtrasyonu metotlar1 kullanilarak arastinlmistir. Deneyler, arsenigin yeralt1 sularinda
okside olmamis sekilde rastlanan formu olan arsenit (As™) ve yiizeysel sularda
bulunan okside olmus formu olan arsenat (As™) tiirleri iizerinde gerceklestirilmistir.
Oksidasyon islemi  sodyum  hipoklorit  kullanilarak  gergeklestirilmistir.
Pihtilagtirma/yumaklagtirma adimlarinda demir kloriir (III) ve demir(Il) siilfat
kullanilmig, membran filtrasyonu olarak farkli ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon
membranlar1 ile calisilmistir. Bu caligmanin  sonunda asagidaki sonuglara

ulasilmistir:

¢ Nanofiltrasyon Oncesinde oksidasyon kademesinin uygulandigi deneylerde, her
iki nanofiltrasyon membraninda da arsenik giderim verimi oksidasyonsuz
duruma oranla yiiksek bulunmustur.

e Nanofiltrasyon membran 6zelliklerinin ve uygulanan basin¢ degerinin giderim
verimine etkilerinin bu ¢aligmada goriilmektedir. Oksidasyonlu durumda artan
basing degeri giderim verimini artirmistir.

e Nanofiltrasyon membranlart icin MWCO’lar aki iizerinde etkili olurken giderim
verimlerine etkileri olmamustir.

e Ultrafiltrasyon membranlar1 ile yapilan calismalarda en yiiksek verim
oksidasyonlu ve koagiilant ilaveli durumda elde edilmis olup %85’in iistiine
cikmistir.

e Ultrafiltrasyon membranlarinda MWCO’nun aki iizerindeki etkisi goriilmektedir.
30.000 ve 100.000 dalton MWCOQO’ya sahip membranlarin aki degeri 10.000
MWCO’dan daha biiyiiktiir. MWCQO’larin giderim verimine etkisi akidan farkh
olmustur. Nanofiltrasyonla benzer sekilde yiiksek MWCO’lu membranlarda
giderim verimi daha yiiksektir. Bu durum ancak membran ozellikleri ile
aciklanabilir.

e Kavanoz test ¢alismalarinda FeCl; koagiilantiyla yapilan calismalarda %80’in
tizerinde verim elde edilmistir. FeCl; koagiilantinin FeSO, koagiilantindan daha

etkili bir koagiilant oldugu goriilmiistiir.
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On islem olarak oksidasyonun uygulandigi nanofiltrasyon membran
calismalarinda, oksidasyonlu ve koagiilant ilaveli ultrafiltrasyon calismalarinda
ve kavanoz test deneylerinde benzer giderim saglanmis olup, %75-98 arasi
degismekte oldugu bulunmustur.

Kullanilan membran tiiriine (malzemesine), malzemesinin 6zelliklerine, gdzenek
biiyiikliiklerine vb. hususlara bagh aki miktarlart ve arsenit giderimleri biiyiik
araliklarda degismektedir. Dolayisiyla arsenik gideriminde hangi tiir membranin
kullanildig1 ¢cok biiyiik 6nem tasimaktadir.

Arsenit gideriminde membran prosesler, o6zellikle 50 mikrogram/L. ve daha
biiyiik konsantrasyonlarda yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle membrandan &nce
arsenitin okside edilerek arsenata doniistiiriilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir.
Isletme acisindan daha ucuz oldugu icin biiyiik kapasiteli tesislerde demir
kloriiriin koagiilant olarak kullanilmas1 daha uygun olacaktir. Ancak, arsenitin
daha ¢ok kuyu sularinda bulunmasi ve bu tesislerin kapasitelerinin daha diisiik
olmasindan dolayi, koagiilasyon-flokiilasyon-¢oktiirme konvansiyonel su aritimi
kullanimi uygulanabilir olmayan kii¢iik kapasiteli kuyu sularinda, paket aritma
sistemleri kullanmilmalidir. Paket aritma olarak ise isletme maliyeti daha diisiik

oldugu i¢in ultrafiltrasyon membran sistemi tercih edilmelidir.
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