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SULARDAN ARSENIGIN GIDERILMESI
OZET

Son yillarda yer alt1 ve ylizeysel sularinda karsilasilan en 6nemli sorunlardan biri de
arsenik kirliligidir. Bu sorunun ortaya c¢ikmasinda kiiresel iklim degisikligi,
yerkabugundaki jeotermal ve tektonik faaliyetlerin de oOnemli bir rol oynadigi
belirtilmektedir. Arsenik metal ile ametal arasinda 6zellige sahip olan yerkabugunda
en ¢ok bulunan elementlerden biridir. Dogada hem dogal hem de antropojenik
kaynakl1 bulunabilir ve kanserojen etkisi vardir. Suda en ¢ok bulunan arsenik tiirleri
arsenit (As(III)) ve arsenattir (As(V)). ilgili otoritelerin (WHO, EPA gibi) i¢cme ve
kullanma sularindaki arsenik standardini 50 ppb’den 10 ppb degerine ¢ekmesi ile
arsenik sorunu daha belirgin olarak ortaya ¢ikmistir. Diinyada bircok bolgede dogal
olarak olusan yer alt1 suyu arsenik kirlenmesi nedeniyle bir ¢ok arsenik zehirlenmesi
vakasi ile karst karsiya kalinmistir. Tiirkiye’de ozellikle bati bolgelerinde sularda
yilksek miktarlarda arsenik konsantrasyonu varligi bildirilmistir. Bu ¢alisma
kapsaminda minerallerin arsenik giderimindeki etkisi ve bu minerallerin
cozeltilerden flotasyon yontemi ile ayrilmasi arastirilmigtir.

Bu caligmada adsorplayici 6zelligi bulunan gesitli katilarin arsenik gideriminde etkisi
aragtirtlmistir. Bu kapsamda kat1 olarak, sepiyolit, kalsiyum bentonit, aktif karbon,
zeolit, ugucu kiil, demirle muamele edilmis kuvars, flotasyon tesisi atigi, kiikiirt,
manyetit, hematit, gotit, limonit ve pirit arsenik gideriminde etkinligi incelenmistir.
Etkisi oldugu belirlenen gotit, hematit, limonit ve piritin yiizey O6zellikleri
belirlenmistir. Sulardan arsenik ve katilar1 gidermek amaciyla da uygun kollektorler
vasitastyla flotasyon yontemi uygulanmustir.

pH’ya bagli yapilan arsenik giderme deneylerinde, 20 ppm arsenik iceren ¢ozeltiye 5
gr/L kat1 katilmig, 30 dakika boyunca karistirmaya tabi tutulmustur. Deneyler
neticesinde; sepiyolit, kalsiyum bentonit, ugucu kiil, Sisecam tesisi kuvars flotasyonu
atigi, aktif karbon ve zeolitin arsenik gideriminde pek etkili olmadigi, kiikiirt,
manyetit, demirle muamele edilmis kuvarsin ise yeterli diizeyde arsenik
adsorplamadigi ancak deney kosullar1 degistirilerek baska bir calismada
arastirilabilecegi belirtilmistir. Hematit, limonit, go6tit ve piritin ise arsenik
gideriminde etkin olduklar1 belirlenmistir.

Bu katilarin uygun pH, boyut, siire ve konsantrasyonlarda 20 ppm arsenik igeren
¢ozeltilere katilmasi halinde, 10 gr/L hematitin pH 3’de 30 dakikada %99.9, 10 gr/L
gotitin pH 3’°de 15 dakikada %99.9, 10 gr/L limonitin pH 4’de 120 dakikada %98.1,
5 gr/L piritin ise pH 5’de 5 dakikada %99.9 arsenik giderimi sagladigi belirlenmistir.

Bu katilarin yiizey 6zellikleri belirlendikten sonra kat1 sivi ayirimi yapabilmek igin
flotasyon yontemi uygulanmistir. Kollektor olarak sodyum dodesil siilfat (SDS),
potasyum oleat (K-Oleat) ve potasyum etil ksantar (KEX) kullanilarak yapilan
flotasyon deneylerinde, adsorpsiyon pH’sinda flotasyon yapildiginda arsenik
giderimi gotit, hematit, limonit ve pirit i¢in arsenik giderme verimi %95 {izerinde,
kat1 verimi en fazla %70 su verimi ise yine en fazla %75 olmustur.
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REMOVAL OF ARSENIC FROM WATERS
SUMMARY

In recent years, one of the most important problems encountered in underground and
surface waters is the arsenic pollution. More than 100 million people may be at risk
from utilizing arsenic-contaminated groundwater. It is reported, that global climate
change, geothermal and tectonic activity on earth’s crust plays an important role
emerging this problem. In recent decades, the tragic plight of millions of people in
Bangladesh and West Bengal, India, has been publicized. Arsenic contaminated
groundwaters and other types of arsenic contamination are also serious threats in
parts of Argentina, Cambodia, Chile, mainland China, Mexico, Nepal, Pakistan,
Vietnam, and the United States.

Arsenic is classified as between nonmetal and metalloid, and one of the most
abundant elements in the earth’s crust. On the periodic table of the elements, arsenic
(number: 33) is in group 15 along with nitrogen, phosphorus, antimony and bismuth.
On earth arsenic is largely concentrated in the core and in clay and sulfide rich
portions of the crust.

Arsenic occurs as a major constituent in more than 200 minerals, including elemental
arsenic,arsenides, sulphides, oxides, arsenates and arsenates. Most are ore minerals
or their alteration products. However, these minerals are relatively rare in the natural
environment. The greatest concentrations of these minerals occur in mineralised
areas and are found in close association with the transition metals as well as Cd, Pb,
Ag, Au, Sb, P, W and Mo. The most abundant As ore mineral is arsenopyrite,
FeAsS. It is generally accepted that arsenopyrite, together with the other dominant
As-sulphide minerals realgar and orpiment, are only formed under high temperature
conditions in the earth’s crust.

Arsenic occurs both natural and anthropogenic sources and has a carcinogen effect
on health. Rather than always resulting from industrial spills, the improper disposal
of arsenic bearing wastes, pr the excessive application of arsenical pesticides, arsenic
contamination in groundwater often originates from the mobilization of neutral
deposits in rocks, sediments, soils and sometimes geothermal waters. Another
important source of arsenic in groundwater is the reductive dissolution of arsenic
bearing iron and other oxyhyroxides. In many areas organic industrial wastes, as
well as soluble organic matter are reductants, which increase microbial activity and
promote reducing conditions in the subsurface.

Exposure to arsenic can result variety of health problems in humans, including
various forms of cancer (e.g. skin, lung, and bladder), cardiovascular and peripheral
vascular disease, and diabetes. Overall, both inorganic and organic As (I1l) forms
tend to be more toxic to humans than the As(V) forms. Humans may be exposed to
arsenic through inhalation, dermal absorption, and ingestion of food, water, and soil.
Inhalation exposure can result from industrial emissions, cigarette smoking, and flue
gas from coal combustion power plants and ore smelters. In air, arsenic primarily
sorbs onto particulate matter. Once arsenic bearing gases or particles enter the airway
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and deposit lung surfaces, and arsenic is absorbed further into the body. When
compared with ingestion, the risk associated with the dermal absorption of inorganic
arsenic are generally low.

In response to widespread arsenic contamination, many governments have instituted
regulations on the disposal of arsenic bearing wastes and arsenic emissions from ore
smelters and coal combustion power plants. The World Health Organization (WHO)
also recommended an arsenic limit of 10 ppb (micrograms per liter) for drinking
water and many developed nations have adopted this recommendation as a regulatory
standard. In many regions, naturally occurred arsenic pollution in underground
waters caused many cases of arsenic poisoning. High arsenic concentration was
reported in the west region of Turkey.

Considering the millions of people threatened by arsenic contaminated groundwater,
low cost technologies are needed immediately. Artificial sorption and coprecipitation
with iron oxyhydroxides are some of the more effective and popular technologies for
removing As (V) from waters. Coprecipitation is accomplished by adding salts such
as Fe(lll) chlorides, Fe(lll) sulfates to the water to precipitate iron oxyhydroxides.
Sorbents are commonly placed in treatment columns. Popular iron oxyhydroxide
sorbents include: goethite (FeOOH), akagenite FeO(OH), and ferrihydrites.
Considering that, many wastewaters and the most majority of natural waters have pH
values below 9, any dissolved snorganic As(IIl) in aqueous solutions primarily exists
as unreactive H3AsOz’. Most water treatment technologies require HsAsO3° be
oxidixied to As(V) oxyanions (H,AsO,’, HAsO,*) before treatment.

In this study, the efficiency of minerals for removal arsenic from waters and removal
of these minerals from water by using flotation method was investigated.

For this purpose, the efficiency of some adsorptive minerals for removal arsenic was
investigated. On this basis, sepiolite, calcium bentonite, zeolite, active carbon, iron
impregnated quartz, fly ash, waste of Sisecam quartz flotation plant, sulfur,
magnetite, hematite, goethite, limonite and pyrite were investigated for arsenic
removal. After determining that goethite, limonite, hematite and pyrite were the most
effective; their surface properties were also investigated. For removal of arsenic and
solids, flotation method was applied with suitable collectors.

Firstly, 5 g/L of solid added to water containing 20 ppm arsenic, and stirred 30
minutes at pH depending arsenic removal experiments. It is found that maximum
arsenic removal efficiencies are 7.5% for sepiolite, 11.3% with active carbon at pH
7; 6.7% for calcium bentonite, 10% at for waste of Sisecam flotation plant wastes,
7.6% for fly ash, 21% for sulphur, 4.4% at pH 4 for zeolite, 44% at pH 3 for iron
impregnated quartz.

Same experiments were applied to iron based minerals such as magnetite, hematite,
goethite, limonite and pyrite. It is found that maximum arsenic removal efficiencies
are 23.7% for magnetite at pH 4, 31% for hematite at pH 3, 24.1% for goethite at pH
3, 20.5% for limonite at pH 3 and 99.9% for pyrite at pH 5. The arsenic
concentration is found to be less than 0.01 ppm for pyrite.

After optimizing pH, particle size of hematite, limonite and goethite were decreased
with regrinding these minerals to determine particle size effect on arsenic removal.

The experiments applied with the same method, hematite, limonite and goethite were
used 5 g/L and stirred 30 min with 20 ppm arsenic bearing solution. It is found that
84.1% arsenic removal efficiency was obtained with decreasing hematite particle size
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at pH 3. like hematite, 87.8% and 60.7% arsenic removal efficiency were obtained
with goethite and limonite, respectively.

After optimizing particle size and pH, the effect of solid amount were investigated. It
is found that increasing solid amount, decreased arsenic content in solution, thus
arsenic removal efficiency increased. Also solid amount effect was investigated with
stirring time. Both stirring time and solid amount are effective to decrease arsenic
concentration. Adding these solids at optimum pH, duration and amount to water
containing 20 ppm arsenic, arsenic removal found to be 99.9% at pH 3, 30 min, and
10 g/L hematite amount; at pH 3, 15 min, and 10 g/L goethite amount and at pH 5, 5
min, and 5 g/L pyrite amount. Arsenic removal found to be 98.1% at pH 4, 120 min,
and 10 g/L limonite amount.

To determine surface electrical charge of these minerals, pure and arsenic treated
minerals were used. With using Zetameter 3.0 and Malvern Zetasizer, zero point of
charge (zpc) of are found to be pH=6.7, 6.2,4.8 and 6.7, respectively. By treating
these minerals with 10 ppm arsenic, zpc of hematite, goethite, limonite and pyrite are
changed to, 3.5, 4.4 /4, 4.1, respectively. The shift of the zpc indicates arsenic
adsorption on these minerals.

After determining surface properties of these solids, flotation method was applied to
solid-liquid separation. It is well known that iron oxides are esily float below zpc
with K-Oleat or SDS. Both collector is anionic type thus, below zero point of charge
these collector are suitable to flotation. Flotation pH, collector dosage were
investigated with hematite, limonite, goethite and pyrite. It is found that adsorption
pH’s are more effective for removal of arsenic and solid. For all experiments it is
clear that increasing solid removal efficiency resulted decreasing water-gaining
efficiency.

While flotation applied at adsorption pH, arsenic removal found to be over 95%,
changing pH to 7, decreased arsenic removal efficiency with using goethite.
Increasing SDS amount to 50 ppm increased solid removal and decreased water
gaining efficiency. Water gaining efficiency found to be maximum at 10 ppm SDS.

Hematite was also floated and solid removal efficiency found to be about 70% at 50
ppm SDS. At the same amount of SDS, 40% solid removal efficiency were obtained
with limonite. Then, K-Oleat were applied asa flotation collector and solid removal
efficiency of goethite, hematite,limonit found to be, 73.2%, 30.5%, 29,3%
respectively. Their water gaining efficicies are 62.4%, 56.8%, 76% respectively at 50
ppm K-Oleat. Changing flotation pH effects negatively flotation results.

Pyrite was floated at pH 5 and solid removal efficiency was found to be 41.7% at 50
ppm KEX. However this result is below 50% due to oxidation of pyrite surfaces.
Environmental desulfurisation of pyrite-rich tailing could be pursued by controlling
aeration, which involves pyrite surface oxidation and pH decrease. A relatively low
xanthate concentration would be efficient taking into account the high pyrite
composition of some tailings.

In addition FTIR results, supports arsenic adsorption on these minerals.In addition
microflotation sytem can be changed to dissolved air flotation system to float very
fine particles.

As a result, arsenic removal can be achived with hematite, limonite, goethite and
pyrites. These sorbents are kind of waste and very cheap. Using these wastes for
arsenic removal, evaluates these minerals use of area.
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1. GIRIS

Arsenik toksik etkisi giiglii, yer kabugunda dogal bir sekilde olusan en fazla bulunan
yirminci elementtir. Dogada mineral ve cevherlerde oldukca yaygindir ve bunlarin
dogal yollarla veya islenmesi neticesinde ¢Oziinmesi ile suya ve havaya
karigabilmektedir. Dogada +3, +5, 0, -3 degerlikli formlarda bulunabilir, ancak su
ortaminda +3 (arsenit) ve +5 (arsenat) formu yaygmndir. Arsenik Kirlenmesini
etkileyen diger faktorler, fosil yakitlarin yakilmasi, arsenik iceren pestisitlerin ve
kimyasallarin tarim ve ormancilikta da yaygin olarak kullanilmasi, bu elementi
iceren endiistriyel atiklarin desarji siralanabilir. Birgok arsenik bilesigi renksiz,
kokusuz, 6zel bir tad1 olmayan tozlardir. Bu nedenle yiyeceklerde sularda ve havada

arsenigin farkina varmak giictir.

Icme sularinda ve toprakta olusan arsenik kirlenmesi ve bundan dolay: olusan saglik
problemleri diinyada Benglades, Tayvan, Tayland, Sili, Peru, Hindistan, Arjantin,
Amerika, Tirkiye olmak iizere bir¢ok lilkede goriilmektedir. Arsenige bagh saglik
problemlerini azaltmak amaciyla Diinya Saglik Orgiiti (WHO) igme sularmdaki
maksimum arsenik konsantrasyonunu 10 pg/L olarak belirlemistir (WHO, 1998).
Ulkemizde de alinan kararlar dogrultusunda i¢me sularindaki arsenik konsantrasyonu

10 pg/L olarak diizenlenmistir.

Son zamanlarda iilkemizdeki arsenik sorunu dikkat ¢ekmektedir. Yapilan analizler
sonucunda Orta Ege, I¢ Anadolu ve Dogu Anadolu bélgesindeki sehirlerde arsenik
kirlenmesi goriilmektedir. Bunun nedenleri arasinda, jeotermal sularin nehirlere

karigmas1 ve madencilik faaliyetleri gosterilmektedir.

Icme sularindaki arsenigin giderilmesi igin adsorpsiyon, iyon degisimi, membran
teknolojileri, koagiilasyon, filtrasyon, oksidasyon gibi yontemler kullanilmaktadir.
Bu yontemler suyun karakteri géz dniinde bulundurularak yapilan modifikasyonlarla
endiistriyel atik sular i¢in de uygulanmasi miimkiindiir. Atiksulardan arsenik
gideriminde kullanilan adsorbantlar arasinda aktif karbon, aktif aliimina, aktif camur,
kaolinit, hiimik asit kompleksleri, klinoptilolit, cesitli zeolitler yer almaktadir.

(Ghimire ve dig., 2003).
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Bu ¢alismada, endiistriyel atik sulardan arsenigin giderilmesinde minerallerin etkisi
ve flotasyon yoluyla arastirilmasi ve bu yontemin uygulanabilirligini en yiiksek
seviyede tutacak sartlarin belirlenmesi hedeflenmistir. Oncelikle arsenigin adsorbe
olabilecegi uygun katilar saptanacak, adsorpsiyon igin uygun sartlar bulunacak, bu
katilarin ylizey ozellikleri belirlendikten sonra kati sivi ayirimi igin flotasyon
yapilacaktir. Edilen sonuglar FTIR analizleri ve zeta potansiyel ile

degerlendirilecektir.
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2. GENEL BILGI

2.1 Arsenigin Dogada Bulunusu ve Kaynaklar

Arsenik yerkabugunun yapisinda en bol bulunan yirminci, deniz suyunda
ondordiincii ve insan viicudunda onikinci elementtir (Mandal de dig, 2002; Smith
2004, Cakmake1 ve dig, 2008). Yerkabugunda bulunan arsenik miktar1 1-40 mg/kg
arasinda degismekte olup toplam miktarinin 4.01x10° kg oldugu tahmin
edilmektedir. Deniz suyundaki arsenik derisimi 0.09-24 pug/LL  arasinda
degismektedir. Yiizeysel sularda ise bu deger 0.15-0.45 ng/L arasindadir (Bissen ve
Frimmel, 2003a). Yer alti suyundaki arsenik derisimi 20 mg/L’yi asabilir, tath
sularda bu deger ortalama 0.3 pg/L olabilmektedir. Icilebilecek bir suda arsenik
derisimi 8-50 pg/L araligindadir. Normal toprakta arsenik derisimi ise genellikle 1-
40 pg/g’dir (Burguera ve Burguera, 1997).

Arsenik toprakta, bazi kaya tiirlerinde ve 6zellikle kursun ve bakir iceren cevherlerde
dogal olarak bulunur. Riizgarin tagidig1 toz, yiizeysel akis ve yeraltina sizma sonucu
havaya ve suya gecebilir (Chou ve Rosa, 2003). Ayrica arsenigin dogal kaynaklari
arasinda kaplicalar, 1licalar, volkanik kayalar, ¢okiintii ve bagkalagim kayalari, deniz
suyu ve mineral ¢okeller yer alir (EPA, 2003). Ayrica volkanik hareketler, kaya
erozyonu ve orman yanginlari da arsenigin dogal kaynaklari arasindadir (EPA,

2003). Atmosferde bulunan arsenigin en biiyilik kaynagi volkanik hareketlerdir.

Yerkabugunda en ¢ok bulunan yirminci element olan arsenigin olusumu, dagilimi ve
nedeni lizerinde 6zellikle son yillarda daha ¢ok durulmaya baslanmistir. Dogadaki
olusumu ve dongiisii Sekil 2.1°de goriildiigii lizere arsenik dogada hem dogal hem

antropojenik kaynakli olarak bulunabilir.

Arsenigin antropojenik kaynaklar1 ahsap, kereste koruma islemleri, kozmetikler,
boya islemleri, ila¢ sanayi, herbisit sanayi, yar1 iletken madde tiretimi, dericilik, tibbi
kullanimlar, kagit ve kagit hamuru iiretimi, ¢cimento {iretimi, petrol rafinerisi sektort,
tarim ve bocek ilaci iiretimi, cam ve seramik tiretimidir (Mortazavi, 1995, EPA
2000). Ayrica bakir, nikel, altin madenciligi ve cevher tasfiye etme islemleri, diizenli

depolama sahasi sizinti sular1 da arsenigin antropojenik kaynaklari arasindadir.
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Bakir, nikel, kursun ve ¢inko maden cevherlerinin ergitme iglemleri arsenigin en

onemli insan merkezli kaynaklarindandir. Atmosfere verilen 62000 ton arsenigin

%80’inin bakir ergitme islemleri sonucu atmosfere verildigi tahmin edilmektedir

(Bissen ve Frimmel, 2003b). Madencilik faaliyetlerine bagli olarak olusan arsenik

konsantrasyonlarina Ornek olarak diinyadaki farkli altt maden ocagi atiklarinda

yapilan Ol¢lim sonuglar1 Cizelge 2,1’de verilmistir (Wang ve Mulligan, 2004).

Goriildiigii gibi en diistik arsenik konsantrasyonu demir madeni atiklarinda

Olgiilirken en yiiksek arsenik konsantrasyonu kursun-¢inko madeni atiklarinda

Olclilmiistiir.

Madencilik

Pestisitler

Gibre Kullanimi

Odun isleme

mikrobiyal

Volkanlar

Fosil vakitlar

Endustrivel Proses

Ewsel atiklar

Askert aktiviteler

Dizenli Depolama Sahalan

|
Tagtum

Sotpsiyon-Desotpsiyon
Cokelme-Cozinme

Sediment »
Kaya

la
Vikseltgenme-Indirgenme
Mikrobiyel & ktivite

Sekil 2.1 : Dogada arsenik dongiisii (Wang ve Mulligan, 2006).

Cizelge 2.1 : Cesitli maden ocaklarinda dl¢iilen arsenik konsantrasyonlari.

Atigin Cikarildig1 Maden

Konsantrasyon, mg/kg

Bakir Madeni
Altin Madeni
Bakir-Cinko Madeni
Demir Madeni
Kursun-Cinko Madeni
Altin Madeni

500
63
270
<0,70
2200
270
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2.2 Arsenik Mineralleri

Nadir kristal bir element olan arsenik dogada genelde Orpiment (As,S3), Realgar
(AsS), Arsenopirit (FeAsS), Lolenjit (FeAs;), Nikolit (NiAs), Kobaltit (CoAsS),

Tenantit (Cui2AssS13) ve Enarjit (Cup,AsSs) gibi kiikiirtlii minerallerde bulunur.

(Bissen ve Frimmel, 2003a; Mandal ve dig., 2002).

Arsenit siilfidlerle ¢okerek

orpiment, realgar ve arsenopirit olusturur. Skorodit ise sadece asidik kosullarda

cOkerek olusur. Cizelge 2.2°de goriildiigli tizere dogada 30’dan fazla arsenik minerali
vardir (Smedley ve Kinniburgh, 2002; WHO, 2001; Klein, 2002; O’Day, 2006;
Mandal ve Suzuki, 2002; Mozgova ve dig., 2005; Utsunomiya ve dig., 2003; Dunn

ve dig., 1980).

Cizelge 2.2 : Arsenik mineralleri ve dogada bulunuslari.

Mineral Formiilii Bulunusu
Dogal Arsenik As Hidrotermal damarlarda
Adamit Zny(OH)(AsQOy) ikincil mineral
Anaberjit (Ni,C0)3 (AsO,),.8H,0 Ikincil mineral
Arsenolit As,03 Ikincil mineral olarak As minerallerinin
oksidasyonu sonucu
Arsenopirit FeAsS En fazla bulunan arsenik minerali
Domeykit CuzAs Mezotermal damarlarda
Enarjit CupAsS, Hidrotermal damarlarda
Eritrit Co3(As0,)2:8H,0 Bozunma tirtini
Farmakosiderit ~ Fes (AsO4)(OH)3.5H,0 Arsenopirit ve diger As minerallerinin
oksidasyonu sonucu
Gersdorfit NiAsS Metamorfik kayalar, hidrotermal
birikintilerde
Glukodot (Co,Fe)AsS Hidrotermal birikintilerde
Hornesit Mgs(AsO,),.8H,0 Ikincil mineral, eritis atiklarinda
Hematolit (Mn,Mg),Al(AsO,)(OH)g -
Klodetit As,03 Realgar arsenopirit ve diger As
minerallerinin oksidasyonu sonucu
Kobaltit CoAsS Yiksek sicakliktaki damarlarda,
metamorfik kayalarda
Konikalsit CaCu(AsO,)OH Ikincil mineral
Lolenjit FeAs; Mezotermal damarlarda
Luzonit Cu3zAsS, Hidrotermal birikintilerde
Mansfildit AlAsO,4-2H,0 Bozunma tirtini
Mimetit Pb5(AsO,);Cl Bozunma iiriinii
Nikolit NiAs Damar yataklarda
Olivenit Cu,OHASO, Bozunma iirtini
Orpiment AS,S3 Hidrotermal damarlarda, sicak

Pararealgar ASS (As4S,)

yataklarda, volkanik bolgelerde
Realgarin giinesisigina maruz kalmasi
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Cizelge 2.2 (devam) : Arsenik mineralleri ve dogada bulunuslart.

Prostit Ag3ASS3 Geg olusan Ag damarlarinda
Rammelberjit NiAs; Cogunlukla mezotermal damarlarda
Realgar AsS Damar yataklarda, genellikle opriment
kil ve kalkerle beraber, sicak yataklarda
Saflorit (Co,Fe)As; Genelde mezotermal damarlarda
Seligmanit PbCuAsS; Hidrotermal damarlarda olusur
Skorodit FeAsQO,. 2H,0 Tkincil mineral
Skudderit (Co,Ni)As; Hidrotermal damarlarda olusur
Smaltit CoAs; -
Tennantit (Cu,Fe)12As4S13 Hidrotermal damarlarda
Westerveldit FeAs Hidrotermal damarlarda

2.3 Arsenik Kimyasi

Arsenik 4 oksidasyon diizeyi (As(V), As(Ill), As(0), As(-3)), olan yar1 metal veya
metalloiddir. Kimyasal olarak arsenik oksijen, klor, karbon veya hidrojen igeren
bilesiklerde kursun, bakir, altin ve demirlerle beraber bulunur (Nriagu, 2002).
Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.3’de gosterilen arsenik periyodik tabloda
fosfor ve antimon arasinda yer alan 5-A grubu bir elementtir. 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 adini alir.

Arsenik suda genellikle inorganik formda bulunur ve kati fazin ¢6ziinmesi
sonucunda olusur. Sulu sistemlerde baskin arsenik tiirleri suyun pH ve oksidasyon-
rediiksiyon potansiyeline baghdir (Smith, 2004). Dogal sularda genellikle baskin
olan tiirler Cizelge 2.4’de verilmektedir. Cizelgeden de goriildiigi iizere dogal
sularda elementler anyonik, iyonik ve kompleks olusturan tiirler olarak
bulunmaktadir. Arsenik ise dogal sularda hidrolize olup anyonik formda
bulunmaktadir. +5 degerlikli arsenik dogal sularda genellikle HAsO,* formunda

bulunmaktadir (Stumm ve Morgan, 1995).

Arsenigin sudaki kimyas1 olduk¢a karmasiktir. Arsenik oksidasyon ve rediiksiyon
reaksiyonlartyla formunu degistirebilir, redoks duyarli bir elementtir. Sekil 2.2°de
farkli arsenik bilesikleri goriilmektedir. Arsenik farkli redoks kosullar altinda dort
onemli 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). Yiiksek redoks potansiyelinde

(>+0,5V) pentavalent arsenik tiirleri hakim olurken, ortalama redoks potansiyelinde
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(<-0,25V ve +0,25V arasi) trivalent tiirler olusur ve diisiikk redoks potansiyelinde ise

(<-0.25V) elementer arsenik ve arsenik trihidrid olusmaktadir.

Arsenigin en yaygin tiirleri arsenat (+5 degerlikli) ve arsenittir (+3 degerlikli).
Yeralt1 sular1 gibi uygun indirgeyici kosullar altinda +3 degerlikte H3AsO3, H,AsOg3/,
HAsOs* AsOs¥; +5 degerlikte HoAsO4, HAsO,”, AsO4> olusmaktadir (Mortazavi,
1995; EPA, 2003). pH ya baglh olarak arsenik tiirlerinin bilesikleri Cizelge 2.5’de
gosterilmektedir (Gupta ve Chen, 1978).

Cizelge 2.3 : Arsenigin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Sembol As
Atom Numarast 33
Valans Kabuk Yapist 45%4p°
Atom Agirhigi 74,9216
Yogunluk, g/cm® 5,73
Ergime Noktasi, °C 817°
Kaynama Noktasi, °C 613"
Iyonlasma Enerjisi, kJ/ mol 1. 947

2. 1798

3. 2736
Atomlasma Enerjisi, kJ/ mol 302
Elektron lgisi, kJ/ mol 77
Elektronegativite, Pauling Skalasi 2.0
Oksidasyon Adimlari +V, +III, O, -1l
Kararl izotoplarinin Sayisi 1
Elemental Yapi Polimer ©
Sudaki Coziiniirligii Coziinmez
Diger Coziiciilerdeki Coziintirligi HNO3’te ¢oziiniir

228 atm’de, ° 36 atm’de siiblimlesir, © Metal olmayan hal icindir.

Arsenik oksianyonlar1 (oksijenle bilesik kurmaya yatkin metaller gibi davranan)
olusurken, katyonik metallerdeki gibi klor ve siilfatla kompleksler olusturmaz.
Arsenik organik siilfiir, azot ve karbon ile yaptig1 baglar neticesinde toksik ve
kanserojen o6zellik kazanir. As(IIl) ve As(V)’in dogal ortamlarda ¢oziinmiis organik
maddelerce kompleks olusumunda kullanilmasiyla kati formdaki organik ve

inorganiklere tutunmasi ve ¢okelimi engellenmis olur (Mortazavi, 1995).
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Cizelge 2.4 : Dogal sularda bulunan baglica inorganik tiirler.

Durum Element Baslica Tiirleri
B(I1N) HyBO;, B(OH)él
Hidrolize, V(V) HVO,",HaVO,
Anyonik Cr(VI) CrOq
As(V) HAsO,~
Mo(VI1) MoO,*
Li Li*
Na Na*
Mg Mg**, MgCOs
Genellikle serbest K K*
halde, Iyonik Ca Ca’*, CaSO,
Sr Sre
Cs Cs"
Ba Ba**
INIUD) Al(OH)3, AI(OH),*, AI(OH),
Fe(111) Fe(OH)s, Fe(OH),", Fe(OH)4
OH-, CO5* Cu(ll) CuCOj3, Cu(OH),
HCOs, CI Zn(I1) Zn**, ZnCQO3, ZnCl
Ph(ll) PbCOgz, PbCI”
Co(ll) Co?*, CoCO;

Cizelge 2.5 : Arsenik tiirlerinin pH ya bagl olarak bilesikleri.

pH As(I11) pH As(V)
0-9 H3;AsO; 0-2 H3AsO4
10-12 H,AsO3z 3-6 H,AsO,
13 HAsO3* 7-11 HAsO,*
14 AsO5* 12-14 AsO,*>
HO HO H
N e
HO—As HO—As=—=0 H—/As
HO HO H
Arsenit Arsenat Arsin
[As(lll)] [As(V)]

Sekil 2.2 : Bazi arsenik bilesikleri

Sekil 2.3’de goruldigi tizere ¢Ozeltide arsenat pH 2.2°de H3AsO,; ve HyAsO,,
ortamda ayni anda bulunmaktadir (Sullivan ve dig. 2010). pH 6.97 (veya 7.08)’de ise
H,AsO, ve HASO42' ortamda ayni anda yer almaktadir. pH 11.53’de HAsO42' ve
AsO,* ortamda ayni anda bulunmaktadir. Sekil 2.4’de goriildiigii iizere arsenit esas

olarak pH 1-6.8 araliginda H3AsO3 olarak bulunmaktadir (Sullivan ve dig. 2010).
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pH 9,22°de H3AsO; ve H,AsO; ortamda ayni anda bulunmaktadir. pH 13,4°de
HAsO,* ve AsO,> ortamda ayni anda yer almaktadir (Kartinen ve Martin, 1995).
Sekil 2.5’de gorildiigii tlizere yiiksek redoks potansiyelinde arsenat tilirleri baskin
olurken, diisiik redoks potansiyelinde arsenit tiirleri baskin olmaktadir (Ferguson ve
Gavis, 1972; Pookrod, 2004, Sullivan ve dig. 2010).

1.20E-04

H,As0,° H,As0," HAsO,? As0,?
1,00E-04 — e
8.00E-05 v /
6.00E-05 \ \/ \/

4.00E-05 { il

{\

AN

Tiirlerin Konsanstrasyonu /mol.dm3

\

. 1-. .-". '
6 8 10 12 14 16
pH
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Sekil 2.3 : As (V) i pH ya bagl tiir dagilimu.

1.20E-04
1.00E-04
As(OH); + HAsO, AsO; +
H AsQ
8.00E-051 AsO,{OH)?
+H A0,

6.00E-05

4.00E-05

2.00E-05

Tiirlerin Konsanstrasyoenu /mol.dm3

0.00E+00

0 2 a & 8 10 12 14
pH

Sekil 2.4 : As (III)’m pH ya bagl tiir dagilimu.

Arsanat tiirlerinin iyonlagsma reaksiyonlar1 ve sabitleri asagida verildigi gibidir:

H3AsO4—> HoAsO4 + HY Ka=6.457.10% — pK,=2.2 (2.1)
H,AsO; < HAsO,Z + H Ka=1.148.107 — pK.,=6.94 (2.2)
HAsO4Z — AsO,> + H* Ka=3.162. 10 — pK,=11.5 (2.3)

Arsenit tiirlerinin iyonlagsma reaksiyonlari ve sabitleri asagida verildigi gibidir:
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H3AsO3— HyAsO3+ H* Ka=6.10"° — pK,=9.22 (2.4)
H,AsO3 <> HAsO3> + H* Ka=7.41. 10" - pK.=12.1 (2.5)

HAsOs* < AsOs¥ + H* Ka=5.01. 10 — pK,=13.3 (2.6)

I I I

0.75 |

05

0.25 |

Eh (volts)

—-0.25

-0.5

AsHs(aq)

P _
075} AsHy =1

pH

Sekil 2.5 : Arsenik tiirlerinin pH ya bagli dagilimi.
2.4 Arsenigin Kullamim Alanlar

Arsenik yiizyillardan beri tip, elektronik tarim ve metalurji gibi alanlarda ¢ok c¢esitli
amaglarla kullanilmistir. Ornegin; kozmetiklerin bilesiminde ve genis 6l¢iide tarimda
pestisit olarak, bakir asetonarsenit formunda “paris yesili” olarak bilinen boyanin
icinde boya maddesi olarak kullanilmistir. Hipokrat ve Gallen gibi Yunan hekimler
tarafindan arsenik bilesikleri; soliisyon tablet ve enjeksiyon formlarina getirilerek,
tedavi amach kullanilmigtir. 19.yy’da, arsenik trioksid preparati olan Fowler’s
soliisyonu losemi, psoriyazis ve dermatit gibi deri hastaliklarinda, c¢ocuklarda
gingivit gibi hastaliklarda genis Olciide kullanilmis, uzun siire kullanimi sonucu
kronik arsenik zehirlenmesi ile karacigerde anjiyosarkom ve nazofarenks karsinomu
tespit edilmistir. Organik arsenik bilesikleri (difenilklor arsin: Clark I; difenilsiyan
arsin: Clark II; betaklorvinilklor arsin: Lewisit) I. Diinya Savasinda savas gazlari
olarak kullanilmiglardir. II. Diinya savasina kadar arsenik frenginin primer

tedavisinde kullanilmistir. Arsenik tarim sektoriinde bocek ve tarim ilaci olarak, ek
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besin ve giibre iiretiminde oldukca yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle pamuk
tiretiminde zararl ot ve bocek liremesini kontrol altina almak i¢in kalsiyum arsenat
kullanilmaktadir. Yar1 iletken malzemeler i¢in elektronik sanayide metalik arsenik
formunda kullanilmaktadir. Cam endiistrisinde arsenik trioksit, renk giderme ve
rafine ajan1 olarak kullanilmaktadir. Ek olarak orman endiistrisinde kereste
koruyucusu olarak kromatli bakir arsenat, amonyakli bakir asetat gibi formlarda

kullanilmaktadir (Mortazavi, 1995).

2.5 Arsenik Tle Tlgili Kisitlamalar

Arsenik igeren su kaynaklar1 diinyanin pek cok iilkesinde karsilasilan bir sorundur.
Milattan 6nce 2000 yillarinda sanskritce yazilarda su bir atesin iizerinde kaynatilarak,
giineste 1sitilarak veya kum ve taslardan gecirilerek saflastirildiktan sonra igilmesi
gerektigi ifade edilmistir (Faust ve Aly, 1998). Giiniimiizde kullanilan sular insan
sagligina zararli mikroorganizmalardan, metallerden veya bilesiklerden arindirilmasi
minimum igerebilecegi miktarlar uluslar arasi ve ulusal standartlar ile belirlenmis
olup, bu kosullar1 saglamak i¢in birtakim islemlerden geg¢irildikten sonra ilgili yerlere
ulagsmaktadir (Cakiroglu, 2009). Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan hazirlanan
igme suyu yonetmelikleri biitlin diinyadaki toplum sagligini koruma amagh
olusturulmustur. Diinya Saglik Orgiitii’niin 1958 yilinda yaymlanan standartta
sularda olabilecek en yiliksek arsenik konsantrasyonunun 200 pg/L olarak
belirlenmis, 1993 yilinda yapmis oldugu diizenlemeyle igme sularinda izin verilen
azami arsenik miktarii 50 pg/L’ye indirmistir. 1993 senesinde bu deger 10 pg/L’ye
distirtilmistir (WHO, 1999).

Avrupa Birligi tarafindan hazirlanmis olan insani kullanim sularinin kalite
standardinda 1985 yilinda 50 pg/L olarak belirlenen arsenik konsantrasyonu 1998
yilinda 10 pg/L’ye disiiriilmiis gilinlimiizde de halen AB iiyesi iilkelerde
uygulanmaktadir (The Council of the European Union, 1998).

Ulkemizde 2005 yilina kadar arsenik parametresi ile ilgili uygulanan yasal
diizenleme Tiirk Standartlar1 Enstitiisi’niin I¢cme ve Kullanma Sularma liskin
Standartlar1 TSE 266’dir. Bu standarda gére maksimum arsenik miktart 50 pg/L’dir.
Ancak, gerek WHO, gerekse EPA ve AB iilkelerinde arsenik standartlarina iligkin
yapilan diizenlenmeler lilkemizde de benimsenmis; icme ve kullanma sular1 hakkinda

gecerli olan 17 Subat 2005 tarih ve 25730 sayili “Insani Tiiketim Amacli Sular
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Hakkinda  Yonetmelik”  kapsaminda arsenik  parametresinin  maksimum
konsantrasyonu 10 ug/L olarak agiklanmistir. Yonetmelik, yapilan diizenlemenin
uygulanmasi i¢in {i¢ yillik bir zaman 6ngdérmiis ve bu siirenin sonunda igme ve
kullanma amagcl kullanilacak sularin maksimum arsenik konsantrasyonunu 10 pg/L
olacak sekilde gerekli Onlemlerin alinmasini zorunlu kilmistir. (Ddélgen, 2007;
Alpaslan ve dig., 2010, TSE-266, 2005). Cizelge 2.5’de AB, WHO, TSE ve EPA

standartlarinin karsilastirilmasi verilmistir.

Cizelge 2.6 : Standartlarinin karsilastirilmasi.

Inorganik — ror o0 \WHO, mg/L  EPA, mg/L  AB, mg/L
Kimyasallar
Antimon 0,01 0,005 0,006 0,005
Arsenik 0,01 0,01 0,05 0,01
Kadmiyum 0,005 0,005 0,01 0,005
Krom 0,05 0,05 0,05 0,05
Bakir 3 - 1 2
Floriir 1,5 1,5 0,7-2,4 1,5
Kursun 0,05 0,05 0,05 0,01
Civa 0,001 0,001 0,002 0,001
Nitrat 50 50 45 50
Aliiminyum 0,20 0,20 0,20 0,20
Baryum 0,3 0,7 1 -
Glimiis 0,01 - 0,05 -
Demir 0,2 - 0,3 0,2
Mangan 0,05 0,5 0,05 0,05
Cinko 5 - S) -

Ayrica 1983 tarihli Cevre Kanunu, endiistriyel kirlenme kontroliinii belirli esaslara
baglamis ve bu cer¢evede Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi (SKKY) 1988 yilinda
yayimlanarak yiriirliige girmistir. Yonetmelikte belirtilen standartlara gore arsenik
icin iilkemizde kabul edilebilir maksimum konsantrasyonu SKKY uyarinca tam
aritma ile sonuglanan atiksu altyap: tesislerine desarj durumunda 3 ppm, derin deniz
desarj1 ile sonuclanan atiksu altyapi tesislerine desarj durumunda ise 10 ppm olarak
belirlenmistir. Ayrica iilkemizin Avrupa Birligi’ne entegrasyonu ¢ercevesinde kabul
edilen sartlar geregi arsenik i¢in sinir deger agirlikca %0,1 olarak giincellenmistir.
S6z konusu limit degerler tilkeler bazinda degisiklik gosterebilmektedir (Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligi, 1983).

Ek olarak 1983 tarihli Cevre Kanununun, 2003 tarihli Toprak Kirliliginin Kontrolii

Yonetmeligine gore de kirlenmis toprakta aritma sonucu uyulmas: gereken arsenik
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20 mg/kg degerini agmamasi gerekmektedir (Toprak Kirliliginin Kontrolii
Yonetmeligi, 2003).

Atiksu (kanalizasyon) aritmaya giren ve ¢ikan endiistri ve evsel atiklarda da limitler
diistiriilmiis olup bir¢ok element icin Cizelge 2.7°de goriildiigii lizere 2 ppm
(miligram/litre) miisaade edilen maksimum seviyedir. Bir¢ok agir metalde

maksimum limit degeri 0,5 ppm’dir (Yaramaz, 1992).

Cizelge 2.6 : Sulara Bosatilacak Atik Sular I¢in Desarj Kriterleri

Inorganik Kimyasallar Ust Simirlar, mg/L

Civa (Hg) 0,01
Kadmiyum (Cd) 0,05
Kursun (Pb) 0,5
Arsenik(As) 0,5
Krom (Cr) 0,5
Bakir (Cu) 0,5
Nikel (Ni) 0,5
Cinko (Zn) 2,0

2.6 Arsenigin Insan Saghg Uzerine Etkileri

Arsenik akut toksisitesi kimyasal formuna baglidir. Arsenik elemental, gaz (arsin),
organik ve inorganik formlarda bulunur. Toksisite derecesi sirasiyla Arsinler > As®*
> arsenoksitler (org:As>*>As>") > arsonyum bilesikleri > arsenik seklinde azalma
gosterir. Gaz formu (AsHz) en toksik formudur (Bissen ve Frimmel, 2003a; Mandal
ve dig., 2002). Dogada en gok bulunan formu arsenik trioksittir. Inorganik arsenigin
gastrointestinal absorbsiyon hizi ¢ok yiiksektir. En fazla absorbsiyon ince
bagirsaktan olur. Solunum yoluyla alinan arsenik %380 sistemik absorbsiyonla
sonuglanir. Ufak dozda kronik maruziyette sistein igeren proteinlerce zengin olan
sag, tirnak ve ciltte birikir. Kronik birikme akcigerde olur. Mide bulantisi, kusma,
agiz ve bogazda yanma ve siddetli karin agrilar1 agizdan alinan akut arsenikle
zehirlenmenin baslica belirtilerindendir. Bunu izleyen dolasim ve kalp yetmezligi
birka¢ saat i¢inde Olime neden olabilmektedir. Arsin gaziyla zehirlenmede en
belirgin bozukluklar alyuvarlarin parcalanmasi ve bobrekte yikimlaridir (Yagmur ve

Hanci, 2002; Bissen ve Frimmel, 2003a).
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Arsenik endiistriyel, zirai, eczacilik ve baska amaglar icin faydali olmasina ragmen
insan1 da iceren ¢esitli organizmalar tizerinde toksik bir etkisi vardir ve kanserojendir
(Duker ve dig., 2005). inorganik arsenik tiirleri sitma, frengi, 16semi ve sedef
hastalig1 gibi rahatsizliklarin tedavisinde kullanilmaktadir. Ancak arsenik igeren bu
ilaclarin kullanildig1 hastalarda deri lezyonlar1 goriilmiistiir (Yoshida ve dig., 2004).
Dogada dogal olarak da bulunabildiginden arsenige maruz kalmak insanlar agisindan
kaginilmaz olmaktadir. Arsenik viicuda havanin solunmasi, yiyecek ve su tiikketimi
ve parenteral yollardan absorbe olur. Arsenik viicuda alindiktan sonra cilt, solunum,
kalp ve damar, bagisiklik, genital ve iiriner sistemler, lireme, sindirim sistemi ve sinir
sistemini de iceren ¢ok farkli organlar1 etkilemektedir (Abernathy, 2001). Arsenik
toksik ve kanserojendir, ancak ne kadar alindig1 (miktar1), nasil alindig1 (solunarak,
yenerek veya igilerek, temas sonucu) ve maruz kalinma sikligr saglik etkilerini
belirler (Lamm, 2001).

Kronik arsenik zehirlenmesi ise yavas yavas giicten diisme, ishal ya da kabizlik,
ciltte timor gelisimi gosterebilen pullanma ve renk degisikligi, felg ve biling
bulanikligiyla ortaya cikan sinir sistemi bozuklugu, yag dokusunda bozulma,
kansizlik ve tirnaklarda tipik ¢izgiler belirmesiyle ortaya ¢ikmaktadir. Sa¢ ve tirnak
viicudun diger dokulariyla kiyaslandiginda arsenik konsantrasyonunun en yiiksek
oldugu bolgelerdir. Bunun nedeni bu bolgelerin +3 degerlikli arsenikle kolayca
baglanabilen siilfidril (SH) gruplari igeren keratince zengin olmasidir. Sa¢ daha ¢ok
inorganik arsenik maruziyetinin Olgiilmesinde kullanilir. Tirnaklar giinde yaklasik
0,12 mm biiyiidiigiinden tek doz arsenige maruziyetten 100 giin sonra bile tirnakta

arsenik bulunabilir.

Arsenigin anne siitline gecerek bebek tlizerinde ciddi toksik etki yapabilecegi
belirtilmektedir Kronik zehirlenme belirtileri istahsizlik, genel zafiyet, kusma,
disetlerinde kanama, disetlerinde siyah c¢izgi, dermatit, hiperkeratozis, siddetli deri
dokiintiisii, kolik, nefeste sarimsak kokusu, el ve ayak tirnaklarinda agik lekeler en

belirgin 6zelliklerdir (Yagmur ve Hanci, 2002; Bissen ve Frimmel, 2003a).

Arsenik dogal olarak atmosferik havada 0,4-30 ng/m® oraninda, yiyeceklerde 0.4-120
g/kg oraninda ve suda dl¢iilemeyecek kadar az miktarlarda bulunur. Yiyeceklerdeki
arsenigin 6nemli bir kismini1 organik arsenik olustururken, suda g¢ok yiiksek bir
oranda organik arsenik bulunabilmektedir. Dolayisiyla sudaki arsenik insan sagligi

icin en tehlikeli arsenik tiirii olarak karsimiza ¢ikmaktadir (WHO, 1996).
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2.7 Diinyada Arsenik Sorunu

Pek ¢ok tilkede igme sularinda arsenik konsantrasyonu toksik diizeydedir. Cizelge
2.8’de igme sularindaki arsenik konsantrasyonu (ug /litre) yliksek olarak bilinen bazi
tilkelerden oOrnekler verilmistir. Banglades, Kambogya, Kanada, Sili, Cin, Gana,
Meksika, Mongolya, Nepal, Pakistan, Polonya, Tayvan, Tayland, Vietnam,
Macaristan, Bat1 Bengal, Vietnam, Kuzey Amerika ve Finlandiya’nin yer alt1 sular
arsenikten etkilenmistir. Bat1 Bengal ile Banglades en fazla arsenik problemi yasayan
ilkelerdendir Oyle ki tarihte goriillen en biiylik arsenik zehirlenmeleri buralarda
kaydedilmistir (Smith ve dig., 2000; Smedley ve Kinniburgh, 2002). Benglades’te
arsenikce kirlenmis sularda yetistirilen piring (Oryza sativa L.) tiikketiminin arsenik
zehirlenmelerinin bir diger kaynagi oldugu belirtilmistir (Meharg ve Rahman, 2003;
Williams ve dig., 2005).

Cizelge 2.7 : Bazi tilkelerdeki arsenik konsantrasyonu.

Ulke Arsenik kons. (ng/L) Kaynak
Sili 190-21800 Caceres ve dig., (1992)
Nicoletti ve dig., (1989),
Arjantin <1-7500 Sancha ve Castro (2001),
Smedley ve dig. (2002)
Ghana <2-7900 Smedley ve dig. (1996)
Ontoria, Kanada 35-100 Azcue ve Nriagu (1995)
Banglades 10-5000 Das ve dig. (1995)
Tayvan 10-1820 Kuo (1968)
Urallar 400000 Gelova (1977)
Kaliforniya, <243000 White ve dig. (1963)
Fairbanks, <10000 Wilson ve Hawkins (1978),
Alaska, ABD Welch ve dig. (1988),

Asit maden drenajinin neden oldugu arsenik ve agir metal ¢dziinmeleri de bazi
madencilik yapilan bdlgelerde sorunlara neden olmaktadir. Italyadaki bazi
madenlerde yapilan Olglimlerde 8 farkli maden bolgesindeki sularda arsenik
konsantrasyonlar1 izin verilen sinirlarin 10 kat {izerinde ve bu g¢alisilan madenlerin
bazi noktalarindan alinan 6rneklerde 1000 kat yiiksek ¢ikmistir. Grande ve dig.
yapmis oldugu c¢alismada (2006), Riotinto, Tharsis, Sotiel, La Zarza, San Telmo,
San Miguel, San Platon ve Romerito dan alinan 6rnekler incelenmistir. 75 6rnegin
68’inde arsenik konsantrasyonunun 100 ppb lizerinde hatta Riotinto, Tharsis, Sotiel,

La Zerza San Telmo ve San Miguel de 10000 ppb’ye ulastig1 bulunmustur.
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2.8 Tiirkiye’de Arsenik Sorunu

Birlemis milletlerin 2006 tarihli insani gelisme raporuna gore Tiirkiye sulardaki
arsenik  konsantrasyonu yiiksek iilkeler arasinda yer almaktadir. MTA'nin
arastirmalarina gore, jeolojik yapiya ve kayag 6zelligine bagli olarak, dogal arsenik
riski altinda olan yerler olarak; Kiitahya ili Emet, Hisarcik, Doganlar, Giimiiskdy,
Igdekdy, Calcagil ve gevresi, Balikesir Balya ¢evresi, Canakkale (Can, Lapseki-
Korudere) Manisa-izmir havzasi, Esme-Usak, Dogu Karadeniz kusagi, Nevsehir-
Kizilirmak vadisi, Golbas1 (Isparta), Kastamonu (Ahmetkoy-Kuzkoyii, Kiire,
Ovalikkdy) Turhal- Tokat, Nevsehir, Madenkoy Nigde, Hasangelebi Malatya, Elaz1g,
Divrigi Sivas, Murgul Artvin bdlgeleri arsenik zuhuru olarak tespit edilmistir
(Atabey, 2009). Son ddénemlerde izmir'e su saglayan kuyularda arsenik oraninin
Diinya Saglik Orgiiti, Cevre Koruma Ajansi ve iilkemizde yayimlanan
yonetmeliklerin  belirledigi rakamlarin iizerinde ¢ikmast sonucu 29 kuyu
kapatilmistir. Izmir Su ve Kanalizasyon Idaresi Genel Miidiirliigii (IZSU) tarafindan
2008 yilinda baz1 bolgelerdeki sularin arsenik konsantrasyonu dl¢iilmiis Goksu’da 59
ug/L, Sarikiz’da 32 pg/L, Menemen’de 10 pg/L ve Halkapinar’da ise 13 pg/L

arsenik konsantrasyonu oldugu belirlenmistir (Baskan ve Pala, 2009).

Tiirkiye’de maksimum kirletici seviyesinden daha yliksek konsantrasyonda arsenik
iceren bazi su kaynaklar1 ve buralarda Olgiilen arsenik konsantrasyonlar1 Cizelge
2.9’da gosterilmistir. Kiitahya’da Emet ve Hisarcik’ta igme suyu kaynagi olarak
kullanilan kaynak ve yeralt1 sularinda maksimum kirletici seviyesinden daha yiiksek
seviyede arsenik bulunmustur. Bu durumun bor olusumundaki bazi minerallerin
¢oziinmesinden kaynaklandig1 disiiniilmektedir (Orug, 2004). Ayrica Hisarcik
bolgesinde de kabul edilebilir limitlerin {izerinde arsenik Olcililmiistiir (C6l ve Col

2004; Colak ve dig., 2003).

Bursa ve cevresinde, Balikesir ve Usak’ta da yiiksek miktarda arsenik belirlenmis,
Gemici ve dig. (2008), yapmis oldugu calismada Balikesir Bigadi¢’teki bor madeni
cevresinde yer altt sularindan alinan numunelerin analizleri neticesinde arsenik
konsantrasyonlarmin 33-911 pg/L oldugu goriilmiis nedeni olarak madencilik
caligmalar1 gosterilmistir. (Erdol ve Ceylan, 1997; Camtepe, 2006). Kiitahya ilinde
kirk ayr1 igme suyundan aliman Orneklerde arsenik miktart 0-10,7 mg/litre olarak
farklilik gosterdigi bildirilmistir. Bunun en 6nemli kaynaklarindan birisi bolgede yer

alan kolemanit, jips mineralleridir. Nevsehir yoresinde bazi alanlarda yiizeyleyen
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volkanik tiifler icinde bulunan eriyonit minerali ve volkanik kayalardan dolay:
yoredeki igme sularinda arsenik derisiminin fazla oldugu bilinmektedir (Dogan ve
Dogan, 2007). Ayrica yapilan Slgiimler sonucunda igme ve kullanma sularinda en
yiiksek arsenik konsantrasyonuna sahip olan Van sehrinde, su sebekesini besleyen
kuyularin arsenik konsantrasyonlarmmin 10-150 pg/L sahip oldugu belirtilmistir.
Cizelge 2.10’da 81 ilimizdeki sularin arsenik konsantrasyonlar1 verilmistir (igme

Kullanma Sular1 Danigma Kurulu Toplant1 Tutanagi, 2008).

Cizelge 2.8 : Tiirkiye’de baz1 bolgelerdeki arsenik konsantrasyonlari.

Yerlesim bolgesi Arsenik Kons., (ng/L) Kaynak
Emet- Kiitahya Igme Suyu Kaynag 448 Orug, 2004
380
Hisarcik Kiitahya Cesme suyu 50 Col ve Col,
510 2004
b , 10-20 Colak ve dig.,
Igdekoy-Emet- Kiitahya Yeraltt suyu 10-7754 2003
Bursa igcme suyu kaynagi 0,051-21,423 Celf/:gr?,l llg 97
Bigadi¢ Balikesir Yeralti suyu 30-900 Gemici ve dig.
2008.
Esme Usak Yer alt1 suyu 50 (-amtepe,
2006.
[zmir-Bornova Cesme Suyu 13,5
Hatay Cesme Suyu 11.8 Bagkan ve
Urla Cesme Suyu 8 Pala, 2009
Goksu 59
Sarikiz 32 .
Menemen 10 125U, 2008
Halkapinar 13
Afyonkarahisar 15,0-57,7
Isparta 3,6-5,5 Icme
[zmir 0,5-22 Kullanma
Kars 2,2-96,1 Sular1
Manisa 2,6 Danigsma
Nevsehir 14,9-17,2 Kurulu
Nigde 12,7-26,4 Toplanti
Usak <2-9/4 Tutanagi,
Van 11,2-132 2008
Aksaray 14,2-20,4
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Cizelge 2.9 : Tiirkiye’de 81 ilin arsenik konsantrasyonlari.

. Arsenik . Arsenik
IL Kons. (ug/L) IL Kons. (ng/L)
Adana <1 Konya 0,5-0,6
Adiyaman 0,0007 Kiitahya 0,001
Afyonkarahisar 8-68,2 Malatya <0,5
Agrn 0,679-1,022 Manisa 15,5-15,5-28,5
Amasya <0,001-<1 Kahramanmaras <0,5
Ankara 1<-<1,3 Mardin 0
Antalya 0 Mugla 0
Artvin 0,1 Mus <0,1-0,468
Aydin 0 Nevsehir 15,4-41,2
Balikesir 0,6-1,5 Nigde 20,42-26,94
Bilecik <0,5-0,7 Ordu <1
Bingol <0,5-1,4 Rize <0,5
Bitlis <0,1-0,941 Sakarya 0,001
Bolu <0,5-9,8 Samsun <0,01
Burdur 0,225-0,279 Siirt <0,5
Bursa <1-94 Sinop <1
Canakkale 0 Sivas 1,08-4,85
Cankiri 0 Tekirdag 0,94-2,52
Corum <1 Tokat <1
Denizli 1,4-1,8 Trabzon <0,5
Diyarbakir <0,5 Tunceli <1-1,2
Edirne <0,2 Sanlurfa 0
Elazig 0 Usak 24-28
Erzincan 2,469 Van 18-100
Erzurum 0,001-0,097 Yozgat 1,5-1,8
Eskisehir 0,121-0,168 Zonguldak <1
Gaziantep 0 Aksaray 12,07
Giresun <0,1 Bayburt 2,85-2,86
Glimiishane 0,625-4,064 Karaman 0,4-0,98
Hakkari 0,64-1,32 Kirikkale 11,25
Hatay <0,1-0,574 Batman 0,5
Isparta 6,012-6,572 Sirnak 0,001
Icel 0 Bartin <0,5
Istanbul 0 Ardahan <0,1
[zmir 18-40 Igdir 19
Kars 0,341-21,12 Yalova 0
Kastamonu <1 Karabiik <0,5-0,8
Kayseri 2,1-5,1 Kilis <0,5
Kurklareli <1l Osmaniye
Kirsehir 1 Diizce <0,5
Kocaeli 0
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3. ARSENIK GIDERME YONTEMLERI

Yiizeysel ve yer alt1 sularindan arsenik giderim metodu, su kalitesine aritma tesisinin
amacina, tesisin maliyetine ve tesisin aritma birimlerine bagl olarak segilir (Jekel ve
Amy, 2006). Arsenik giderimindeki etkinlik acisindan yiikseltgenme basamagi en
temel faktorlerden biridir. Arsenit pH 6-9 arasinda nétiir yiizey ylikiine sahipken,
arsenat ise pH 2’den sonra negatif ylizey yiikiine sahiptir. Bu nedenle arsenat daha
kolay giderilebilmektedir (Petrusevski, 2007). Dolayisiyla da arseniti arsenata
oksitlemek gerekir. Uygun arsenik giderme yontemi arsenik konsantrasyonu, pH
degeri, maliyetlerin diisiik olmasi gibi bir ¢ok etkene bagli olarak belirlenir

(Fuhrman-Geng, 2004; Thirunavukkarasu ve dig., 2005).

Gilintimiizde genellikle arsenik giderme ydntemleri olarak koagiilasyon—¢oktiirme,
adsorpsiyon (aktif karbon, aktif aliimina, demir oksit kapli malzemeler vb.) ve
membran teknolojileri kullanilmaktadir. On oksidasyon ve demir koagiilasyon-
coktiirme ile yapilan aritmalar sonucunda arsenik konsantrasyonu 5 pg/L altina
diistiigii belirtilmekle beraber aktif karbon, aktif aliimina, demir oksit kapl kumlarin
kullanilmas: ile arsenik konsantrasyonu 10 pg/L’ye kadar distiigii gorilmiistiir

(Jiang, 2001; Bissen ve Frimmel, 2003).

3.1 Oksidasyon

Kimyasal oksidasyon iglemi su ve atiksu aritiminda istenmeyen maddelerin ve
bilesiklerin sudan giderilmesi amaciyla kullanilmaktadir. Kimyasal oksidasyon
serbest haldeki veya bir bilesigin yapisinda bulunan bir elementin, oksidasyon
diizeyinin yani degerliginin redoks reaksiyonlari esnasinda elektron vermesi
sonucunda yiikseltgenmesi olayidir. Kimyasal oksidasyonun amaci istenmeyen
zararli maddelerin zararsiz bilesiklere doniistiiriilmesidir (Samsunlu, 2006).
Arsenigin aritiminda kimyasal formu 6nemli olmaktadir. Yeralti suyunda arsenik
genellikle arsenit (As®*) olarak bulundugu igin, sudan etkin bigimde

uzaklastirilabilmesi amaciyla oncelikle arsenat (As®") formuna doniistiiriilmesi
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gereklidir. Yikseltgenme islemi, ylikseltgeyici madde (oksidan) ilavesi ile aritma
prosesinin basinda gergeklesir. Oksidasyon ile sudaki arsenik giderilmez, ancak
arsenitin arsenata yiikseltgenerek takip eden siireclerde (kimyasal ¢Oktiirme,
filtrasyon, membran siirecler, vb.) uzaklastirilmast saglanir. Arsenik oksidasyonu
icin gaz veya sivi klor, permanganat, hidrojen peroksit, ozon ve fenton oksidasyonu
kullanilmaktadir (Alpaslan ve dig., 2010).

3.2 Koagiilasyon/ Filtrasyon

Koagiilasyon islemi askida veya koloidal formdaki atik maddeleri gidermek amaciyla
uygulanan bir yontemdir. Kolloidler 1 nm - 0,1 nm tane boyutu arasinda olurlar.
Taneciklerin floklagsmasini saglamak amaciyla tane yiikii azaltilmali veya yiikiin
olusturabilecegi etki ortadan kaldirilmalidir. Bu da yiik belirleyici iyonlar, uzun
zincirli organik molekiiller veya hidrolize metal iyonlar1 olusturabilen kimyasallar
ilave ederek saglanabilir. Atik su igerisindeki kolloidler hidrofobik veya hidrofilik
yapida olabilirler. Hidrofobik kolloidler koagiilasyona daima hazirken hidrofilik

kolloidler 6zel aritma gerektirirler (Samsunlu, 2006).

Suya belli bir dozda verilen koagiilantlar arsenigi adsorplayarak hidroksit ¢cokeltileri
olusturmaktadir. Koagiilasyon islemi sonucunda arsenik yiiklii taneleri sudan
ayirmak i¢in filtrasyon islemi yapilmaktadir (Jekel ve Amy, 2006). Koagiilant olarak
Fe»(S04)3 ve FeCls kullanimi yiiksek oranlarda arsenik giderimi saglamakla beraber

Al»(SO4); veya sulu kireg kullanimi da verimi arttirabilmektedir (Newcombe, 2003).

Demirkloriiriin aliminadan daha verimli oldugu, aliiminanin pH 7°de en yiiksek
giderim sagladigini, demir kloriir ile yapilan ¢alismada pH 5,5-7 arasinda pH’dan
bagimsiz oldugu, artan koagiilant miktarinin verimi artirdigi gézlemlenmistir (Cheng

ve dig, 1994).

Yapilan ¢alismalar sonucunda demir esasli koagiilantlarin pH degerinin 7,5’ten
diisik oldugu kosullarda As(V) gideriminde etkili oldugu gorilmiistiir
(Thirunavukkarasu, 2002; Edwards, 1994). Demir kloriir ile pH degeri 4-9 arasinda
gerceklestirilen deneylerde As(V)’in yaklasik %100 verimle giderimi saglandigi ve
pH degerinin 6nemli bir etkisi olmadigi anlagilmistir (Hering ve dig., 1996). Ayrica
demir kloriirle yapilan c¢alismalarda verimlilik %81-100 araliginda degisirken
sodyum siilfiir kullanildiginda %98-99,6 araliginda bulunmustur (Newcombe, 2003;

Clifford, 1991). Ferrik siilfatin pH 2.5’un {izerinde ferrik hidro kompleksler
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olusturdugu, pH 9’un altinda da bu floklarin pozitif yiikli oldugu bilinmektedir.
Dolayisiyla herhangi bir anyonik kollektor (sodyum oleat) bu floklarin flotasyonunda
kullanilabilmektedir. Bu yontem ilk olarak 1983 de Clarke ve Wilson tarafindan
tanitilmigtir. Adsorplayict kolloid flotasyonunun atik sularin aritilmasinda 6zellikle
cok seyreltilmis ¢ozeltilerde etkin oldugu bulunmustur. Optimum As: Fe: Oleat
oranlar1 10:60:15 iken, pH 5-5.5 civarinda %90 {iizerinde arsenik giderimi
saglanmistir. Ayrica ferrik komplekslerinin olusumunun pH 9-9,5 civarinda yapilip
daha sonra ¢ozelti pH’st degistirilmistir. Bu proseslerde pH kritik ve onemli bir

parametredir (Matis ve dig., 1987).

Yapilan bir diger adsorplayict kolloid flotasyonunun calismasinda arsenik ferrik
hidroksitler vasitasiyla ¢oktiiriilmiis ve kollektdr olarak sodyum dodesil siilfat
kullanilmistir. Cozelti pH’s1 3.5°dan diisiik oldugunda flok olusumu gézlenmemis,
pH 4.5 {izerinde floklar efektif olarak ylizmiislerdir (Zhao ve dig., 1996).

Stalidis ve dig. (1989) yapmis oldugu ¢alismada ¢6zeltiden bakir ¢inko ve arsenik
giderimi i¢in iyon flotasyonu yoOntemi uygulanmis, %95 {izerinde giderim
saglanmistir. Bakir potasyum etil ksantat (KEX) ile pH 3-5 arasinda, ¢inko ise ayni
pH sartlarinda dietil ditiokarbamate ile (diethyl-dithiocarbamate) ile ylizdiiriilmiistir.
Arsenik adsorplayict kolloid flotasyonu yontemi ile hidrolize olmus ferrik siilfat pH

5’de sodyum oleat ile ylizdiiriilerek ayrilmistir.

Arsenitin demir (1) siilfatla giderimi {izerine yapilan diger bir ¢calismada, baslangig
konsantrasyonu 3775 mg/L olan ¢6zeltide pH 9°da, molar Fe (III)/As (III) oran1 11
oldugunda, maksimum arsenik giderimi saglanmistir. Bu sartlar altinda olusmus
olan ¢okeltiler en yiiksek stabilizasyonu gostermistir. Kat1 s1vi ayrimi i¢in flotasyon
teknigi kullanilmis ve 10 mg/L den daha diisiik arsenik konsantrasyonu igeren
cozeltilerde efektif bir yontem oldugu bildirilmistir (Nenov ve dig., 1994). Arsenatin
FeCl; kullanilarak flotasyonla giderilmesi iizerine yapilan bir c¢alismada, demir
icerikli floklar olusturarak adsorplayic1 kolloid flotasyonu yapilmistir. pH 4-5
arasinda Fe(II[)/As(V) oran1 5 iken anyonik bir reaktif kullanarak yapilan bu
deneylerde, arsenik giris konsantrasyonu degisimi, flokiilant ilavesi kinetik modeller
olusturularak incelenmistir. Arsenik giderim veriminin %95-99 arasinda oldugu

gozlemlenmistir (Stoica ve dig., 2008).

Istanbul Teknik Universitesi Cevher Hazirlama Béliimiinde yapilan bir lisans tezinde
(Fe2(S04)3xH20, Fe(Cl)3.6H0, Alx(SO4)3.18H,0) vasitasiyla adsorplayici kolloid
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flotasyonu uygulanmis, SDS ve K-Oleat kollektorlerinin pH’ya ve farkli asitlere
bagh etkileri arastirilmis, kollektorlerin miktarlar1 ve iyon/arsenik oranlarinin etkisi
incelenmistir. Yapilan deneyler neticesinde en iyi sonug¢ <0.01 ppm arsenik
konsantrasyonu ile pH 5,5’de 40 ppm SDS, 40 ppm Al tuzu, HCI kullanildiginda
elde edilmistir. Flotasyon deneylerine alternatif olarak ¢oktiirme deneyleri yapilmis,
deneyler neticesinde ¢ozeltilerde ancak 48 saat sonunda yaklasik 0.01 ppm
diizeylerinde arsenik kaldigr gozlemlenmis, bu yiizden de c¢ok kisa siirede
gerceklesen adsorplayici kolloid flotasyon yoOnteminin ¢oktiirme yontemine bir

alternatif olabilecegine karar verilmistir (Aydogan, 2011).

3.3 Iyon Degistirme

Iyon degistirme islemi atik suda istenmeyen anyon ve katyonlarin giderilmesi igin
kullanilir. Genellikle katyonlar H* ve Na" ile anyonlar ise OH" ile degistirilir. Iyon
degistirme isleminde sentetik recineler kullanilir. Katyon degisiminde HSO® aktif
grubunu olusturan regineler, anyon degisiminde ise amin gruplarini olusturan

recineler kullanilir (Samsunlu, 2006).

Diger yontemlere goére yliksek maliyetli bir sistem olmasindan dolayr diisiik
kapasiteli kullanima sahip, en etkili arsenik giderme yontemidir (EPA, 2000).
Gilinlimiizde bircok uygulamada yaygin olarak tercih edilen sentetik iyon degistirici
recinelerin cinslerine gore secicilikleri de farklilik gostermektedir. 1 pg/L’den daha
az miktardaki arsenatin ¢ozeltilerden giderilmesi icin ¢esitli kuvvetli baz anyon
degistirici recineler ticari olarak kullanilmaktadir. Yikli olmayan arsenit giderimi
miimkiin olmadigindan dolay1 arsenit olarak bulunan arsenigin giderilmesi i¢in
oncelikle okside edilmesi gerekmektedir (Clifford, 1999; Ficklin, 1983; Edwards,
1994). Genellikle arsenik ile kolayca yer degistiren klor iyonlarinin yiizeyde
olusmasi i¢in regineler hidroklorik asit ile 6n isleme tabi tutulur (Ghurye, 1999).

Yapilan bir ¢alismada sivi akimlardan Fe(Ill) igerikli recine ile arsenat giderimi
incelenmis en iyi oran 60 mg As / g re¢ine olarak bulunmustur (Rau ve dig., 2000).
Yine arsenat giderimi i¢in yapilan bir ¢alismada kapasite 64 mg As/g re¢ine olarak
bulunmus, her iki ¢alismada da deneysel olarak elde edilen sonuclarin teorik

kapasitenin altinda kaldig1 goriilmiistiir (Leist ve dig., 2000).
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3.4 Membran Prosesleri

Sularda bulunan arsenik bilesikleri membran teknolojileri uygulanan aritma
tesislerinde ters osmoz, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve elektrodiyaliz yontemleri
ile giderilmektedir (Ng ve dig., 2004). Arsenik ile kirlenmis su filtre
malzemelerinden gegerken arsenikle beraber her tiirlii safsizlik da sudan giderilmis
olmaktadir. Membran prosesinden beklenen, diisilk konsantrasyondaki arsenik

tiirlerinin bile yiliksek verimle sudan giderilmesidir (Fuhrman-Geng, 2004).

Yapilan ¢aligmalarda As(V)’in giderilmesinin As(III)’e oranla daha yiiksek oldugu,
sicakligin artmasi1 ve pH degerinin diismesi ile de distigli gozlemlenmistir.
Nanofiltrasyon ile yapilan ¢alismalarda As(V) %80-90; As(lIl) %15-35 oraninda
verimle giderilmistir. Ters osmoz yontemi ile yapilan ¢alismada ise baslangig
konsantrasyonu 60 ppm olan arsenikli ¢ozeltideki arsenik miktart 0,9 ppm’e

disiirilmustiir (Ning, 2002; Bissen ve Frimmel, 2003b).

Negatif yiiklii arsenat ¢ozeltisi, eksi yliklenmis bir membran ile temas ettirildiginde,
arsenat giderimi yiiksiiz bir membrana gore daha yiiksektir. Bu nedenle eksi yiiklii
membran se¢imi arsenik gideriminde verim ac¢isindan avantaj saglayabilmektedir.
Membran teknolojileri arsenigi giderilecek suyun Ozeliklerine gore dogru

secildiginde verimi arttirmaktadir (Ng ve dig., 2004).

Membran proseslerinin en temel dezavantaji membranin kirlenmesidir. Organik
maddeler, demir ve mangan membranlarda kirlenmeye yol acan safsizliklardandir.
Bu sebeple genellikle bir 6n aritilma yapilmasi gerekmektedir. Operasyon sartlar1 ve
yiiksek nitelikli membran gereksinimi, bu tip proseslerin diger giderim yontemlerine

gore daha pahali olmasina yol agmaktadir (Erdogan, 2005).

3.5 Kirec¢le Yumusatma

Sulandirilmis kire¢ sudaki kalsiyum ve magnezyum karbonatlarin sertliini gidermek
icin kullanilir. Suya eklenen kire¢ pH’y1 ylikseltmekte ve beraberinde bikarbonat
karbonata donlismekte ve kalsiyumla birleserek kalsiyum karbonat olarak
¢okmektedir. Bu aritma metodu arsenik giderimi i¢in de kullanilabilmektedir (Reddy,
2004). Yumusatma sirasinda olusan magnezyum hidroksit katisina tutunma
sayesinde giderim saglanir (Johnston ve dig, 2001; Fujimoto, 2001). As(V) giderimi

kalsiyum karbonat, magnezyum hidroksit ve demir hidroksit olusumu ile
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artirllmaktadir. As(V) ve As(Ill) i¢in optimum pH sirasiyla yaklasik olarak 10,5 ve
11,0°dir (Veenstra ve dig., 2004).

Yapilan kirecle yumusatma ¢alismasinda baslangic arsenat konsantrasyonu 400 pg/L
ve pH 10,5 civarinda yapilan deneylerde %90 iizerinde verim saglanmistir. Arsenit
ile yapilan deneylerde ise pH 11,0’de %75 giderim saglanmis, dolayisiyla
deneylerden Once arsenitin arsenata oksitlenmesi halinde verimin artacagi ortaya
cikmistir. Kirecle yumusatma islemleri neticesinde yliksek miktarlarda ¢amur ortaya
cikar. Yiiksek arsenik konsantrasyonlarinda camurun uzaklastirilmasi ve zararsiz bir
sekilde depolanmasi olduk¢a zor ve pahali olmaktadir. Kiregle yumusatma, aritma
proseslerinde agir metal giderimi ve/veya sertlik gideriminin ikisi birden hedeflenirse
secilmelidir. Bununla birlikte sularda yiiksek konsantrasyonda arsenik ve yiiksek

sertligin ikisine birden sik rastlanmamaktadir (Jekel ve Amy, 20006).

3.6 Adsorpsiyon Prosesleri

Adsorpsiyon, sivi veya gaz fazinda bulunan bir maddenin kati bir fazin yiizeyinde
birikmesi islemidir. Yiizeyinde madde biriken bu faza adsorbant denmektedir.
Fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki farkli adsorpsiyon c¢esidi bulunmaktadir.
Kimyasal adsorpsiyon, adsorbantin aktif tarafi ile adsorplanan maddenin kovalent
bag olusturarak kimyasal etkilesime girmesi sonucu olugsmaktadir. Adsorbant yiizeyi
olusumu tamamlanan tabaka ile kaplandiginda adsorplanma kapasitesi biter ve bu
nedenle kimyasal adsorpsiyon tersinir degildir. Kimyasal adsorpsiyon i¢in gerekli
olan enerji (>30 kcal/mol) yiiksektir (MC Kay, 1996; Ruthven, 1984).

Fiziksel adsorpsiyon, molekiillerin veya atomlarin katinin yiizeyine Van der Waals
veya hidrojen baglar1 gibi zayif kuvvetlerle baglanmas: ile gerceklesir. Adsorbat
molekiilleri kat1 yiizeyinde belirli bir yere baglanmaz ve kimyasal adsorpsiyonun
aksine ylizey tizerinde hareketli bir durumda kalir. Bu nedenle de gevsek bir tabaka
olusturur. Fiziksel adsorpsiyon tersinir bir islemdir ve gerekli enerji kimyasal

adsorpsiyona gore daha diistiktiir (<30 kcal/mol) (Ruthven, 1984).

Atik sulardan arsenik gideriminde kullanilan adsorbanlar arasinda aktif karbon, aktif
altimina, aktif ¢amur, kaolinit, hiimik asit ve ¢esitli zeolitler yer almaktadir. Bunlarin
yani sira portakal meyvesi posasi gibi organik atiklarin da belirli islemlerden

gecirildikten sonra kullanildig1 bilinmektedir (Ghimire ve dig., 2003).
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3.6.1 Arsenigin adsorpsiyonu

Adsorpsiyon, iyonlarin veya diger ¢oziinmiis tiirlerin kati malzemelerin yiizeyine
tutunarak ortamdan uzaklastirilmasmna denmektedir. Ancak burada adsorplanan
iyonlarin veya tiirlerin ¢ozeltinin ana bileseni olmamasi gerekmektedir. Bu kati
malzemeye adsorbant denmektedir. Adsorpsiyon bazen iyon degisimini de
icermektedir (Eby, 2004). Asagidaki o6rnekte aliiminyum igeren yiizeyin arsenik

iceren ¢ozeltide, HoAsO4 ile OH," nin yer degistirmesini gostermektedir:
FAI-OH," + H,AsO; —  FAI-H,AsO4 + H,0 (3.1)

Yiizey yiikii minerallerin kristal kafesindeki degisimlerden meydana gelmektedir.
Ozellikle kil mineralleri yapilarindaki silis ve aliiminyumun yer degistirmesinden
kaynakl1 olarak genellikle negatif yiikliidiir (Krauskopf ve Bird, 1995). Adsorbant ve
onu cevreleyen ¢ozeltinin arasindaki kimyasal reaksiyonlar da bir yiizey yiki
meydana getirmektedir. Mesela hidroksitler genellikle, aliminyum, demir(Il) ve
diger metal oksitlerin yilizeylerinde suyla temas ettiklerinde meydana gelir
(Krauskopf ve Bird, 1955). Yiizeyler hem asidik hem de bazik sartlar altinda
yiiklenebilirler. Asidik sartlarda, H" pozitif yiizey yiikii saglar:

FOH +H" — }OH," (3.2)

Daha bazik sartlarda ise hidrojenler hidroksitlerden ayrilir ve yiizeyler daha negatif
yiiklii olur (Krauskopf ve Bird, 1955) :

FOH+OH — }O +H,0 (3.3)

Toplam yiizey yiikii ise daimi yiikler ile yiizeyde kimyasal reaksiyonlardan meydana
gelen yiiklerin toplamindan olusur (Krauskopf ve Bird, 1995).

Katilarin sifir yiikk noktasi, ¢ozelti igerisindeki bir katmnin toplam yiikiiniin sifir
oldugu pH degeridir. Sifir yiik noktas1 katinin igerigine, ¢ozeltideki elektrolitlerin
konsantrasyonuna ve kimyasina baglidir. Yiizey yiikiiniin sadece H ve OH nin
adsorpsiyonu ile degerlendirildigi durumlarda, sifir yiik noktasina izoelektrik noktasi
da denmektedir (Faure, 1998; Langmuir, 1997; Drever, 1997). Her mineral kendine
ait bir izoelektrik noktasina sahiptir. Sifir ylik noktasindan diisiik pH’larda kati
tamamiyla pozitif yiiklidiir. Pozitif yiiklii ylizey kolayca As(V)’i ¢ekebilir veya
adsorplayabilir (Stollenwerk, 2003). Sifir yiik noktasinin {lizerinde ise yiizeyin net
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yiikii negatiftir ancak geriye yeterli pozitif yiik kalmigsa eger arsenigi ¢ekebilir veya
adsorplayabilir. Dolayisiyla H3AsO5° negatif yiiklii yiizeylere As(V)’den daha kolay
adsorbe olabilir. Asagidaki denklemde goriildiigii lizere H3AsO3° adsorplanir:

FO +H3As05° —  |H,AsOs” + OH (3.9)
Cozelti igerisindeki katinin yiikli yiizeyi adorpsiyon kompleksleri Stern ve Gouy
(diffuse) tabakalar1 ile beraber gerceklesmektedir (Sekil 3.1). Cozeltideki ylizey
yiikiiniin zitt1 olan iyon yiikleri ile yiizey ylikleri Stern tabakasini olusturmakta ve
Sekil 3.1°de goriildiigi lizere pozitif yiikli mineral yilizeyinin zitt1 olarak anyonlar
Stern tabakayi olusturmaktadirlar. Yiikli ylizey ayrica zit yikli iyonlar1 Gouy
tabakada toplar. Ancak Gouy tabakanin iyonlar1 adsorbant yiizeyi ile temas halinde
olmaz, Stern tabakasi ile ayrilirlar. Gouy tabakasinda katyonlar ve anyonlar
arasindaki dengesizlik kati yiizeyinden uzaklastikga eksponansiyel olarak
diismektedir. Gouy tabakasindaki katyonlar pozitif yiikli mineral yiizeyinden
uzaklagtik¢a artmaktadir. Stern ve Gouy tabakasina birlikte ¢ift tabaka denmektedir.
Cift tabakadan uzaklastikca katyonik ve anyonik yiikler dengelenmektedir.
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Sekil 3.1 : Mineral ylizeyinin {izerinde olusan Stern ve Gouy tabakalari.

Stern tabakasi i¢ ve dis kiiresel komplekslerden olusmaktadir. Dis kiiresel Stern
kompleksinde, adsorbat dolayli olarak bir veya birden ¢ok su molekiilii ile beraber
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adsorbant yiizeyine tutunur (Krauskopf ve Bird, 1995). Dis kiiresel adsorpsiyona
fizisorpsiyon (physisorption) da denir. i¢ kiiresel kompleksinde ise kovalent veya
iyonik bagla kimyasal tiirlerin direkt olarak kati ylizeyine adsorbe olurlar. Bu tiir
adsorplanma c¢esidine ise kemisorpsiyon (chemisorption) denmektedir. Bazi
durumlarda kompleksler 3 boyutlu yiizey ¢okeltileri olustururlar (Krauskopf ve Bird,
1995). Stern i¢ kiiresel adsorpsiyon kompleksleri kendi igerisinde tek disli
(monodentate), ¢ift disli-tek ¢ekirdekli (bidentate-mononuclear) ve ¢ift disli-gift
cekirdekli (bidentate-binuclear) ¢esitlerine ayrilmaktadir. Tek disli komplekslerde,
her adsorplanan tiir adsorbant yilizeyindeki bir atoma baglanmaktadir. Sekil 3.2°de
goriildiigli iizere tek oksijen atomu ylizey demir atomu ve arsenik ile bilesik

yapmistir.
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Sekil 3.2 : Arsenik adsorpsiyon komplekslerinin olusumu.

Ciftdisli-tek c¢ekirdekli kompleksler ise adsorbantin metal atomu ve adsorbe olan

atom arasinda koprii kuran ¢ift atom igerirler. Sekil 3.2°de goriildiigii lizere ¢ift bagh
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oksijen yiizey demir atomu ve As(V) arasinda koprii kurmaktadir. Ciftdisli-
ciftcekirdekli kompleksler de adsorbe olmus bir atomun iki ayr1 yiizey atomu ile bag
yapmasindan olusur. Sekil 3.2°de goriildiigii tizere As(V) iki ayr1 demir atomu ile

bag yapmuistir.

FOH + HsAs03” —  FH,AsO,° + H20 (3.5)
FOH + H,AsO, —  FHAsO,” + H20 (3.6)
FOH + HAsO,” — FAsO,> + H20 (3.7)
FOH + HaAs0s° —  FH,AsO3” + H20 (3.8)
FOH + HASOs* —  FAsOs* + H20 (3.9)

Yukaridaki reaksiyonlarda verilen |—OH kat1 ylizeyinin hidroksit fonksiyonel
grubunu temsil etmektedir. Cozeltinin pH’sina ve adsorbantin kimyasina bagli olarak
|—OH2+ veya |—O' onemli olmaktadir. Ayrica bu denklemler tersinirdir. Dis kiiresel
Stern komplekslerinde suyun yapisindaki negatif yiikli oksijenler adsorbant
yiizeyindeki metal atomlar1 ile bag yaparlar. Sudaki pozitif yiiklii hidrojenler ise
elektrostatik olarak anyonlar1 kendisine ceker. Diger bir deyisle adsorbat zayif
hidrojen baglari ile adsorbantin yilizeyine baglanir (Prasad, 1994). Demir, aliiminyum
ve manganez kullanilan genis Ol¢lide bulunan sorbentlerdendir. Bazen sudan
arsenigin  adsorplanmasinda 6nemli rol oynarlar  (Stollenwerk, 2003).
Oksihidroksitlerin sifir ylik noktasinin altinda |—OH2+ genis Ol¢iide bulunur ve net
pozitif yiikiin kaynagidir. Ayrica asidik sartlar da sorbentin yiizeyinin ¢dziinmesini
ve bu da yilizey alanimin artmasmi dolayisiyla da arsenigin adsorplanmasinin
artmasin saglar. Yiiksek ylizey alan1 ve net pozitif yiik arsenigin i¢ kiiresel Stern
komplekslerine baglanmasini saglar. Ortam alkali oldukg¢a ve oksihidroksitlerin sifir
yiik noktasinin iizerine ¢iktika H' larin yaygmlig1 azalip, |—O' lerin yayginlig artar.
Adsorpsiyon islemlerinde demir oksitlerin yiizeyinde bulunan hidroksil gruplari,
demir oksitlerin adsorpsiyon kapasitelerini  dogrudan etkiler. Metallerin

yiizeylerindeki protonlarin yer degistirmesi sonucunda olusan adsorpsiyon:
M*2 + Fe(111)OH = Fe(111)OM* + H* (3.10)
Yiizeydeki hidroksil gruplar ile ligandlarin yer degistirmesi sonucunda olusan anyon

adsorpsiyonu asagidaki reaksiyonlarla agiklanmaktadir (Johnston, 2008).

Fe(INOH + A% = Fe(lI)A" + OH' (3.11)
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Merkezi bir metale baglanan atom, iyon veya molekiile ligand denmektedir.
Adsorplanmis As(V) genellikle iki yakin yapisal Fe** katyonu ile bag kurar (Sekil
3.3). Bu yiizeye genellikle ¢ift disli ¢ift ¢ekirdekli (bidentate-binuclear bridging
complex) kompleks denmektedir. Bu bag yapisi oldukca siki olmakla beraber, bir
kere bag olustugunda arsenigin ayrilmasi olduk¢a zordur. Bu adsorpsiyon
mekanizmasi ferrihidrit, gotitte de goriildiigli kadar AI(OH); c¢okeleklerinde de
goriilmektedir (Url-1).

0 Q

Fe  Fe OH, Fe.L Fe 0O OH
aQ o As

Fe' FeOH + H,AsO, —s Fe Fe O OH + H,0 OH
Q o}

Fe  Fe—0OH Fe¢ Fe OH

Sekil 3.3 : Arsenatin demir hidroksitlerle yaptig1 bag yapisi.

Arsenit adsorpsiyonunda ise hem ¢ift disli ¢ift cekirdekli (bidentate-binuclear
bridging complex) koprii kompleksleri hem de tek disli kompleksler (monodentate)
gozlenmektedir (Sekil 3.4). Tek disli (monodentate) kompleks yapisi, demir oksit
yiizeyindeki tek bir Fe** atomu ile arsenit oksianyonundaki tek bir oksijenin bag
yapmasindan meydana gelmistir. Arsenit demir oksitlerle AI(OH); ile yaptigindan
daha sik1 bir bag olusturur. Baskin olan mekanizma, tek disli (monodentate) bag ile
dis kiiresel yap1 kompleksidir (Sekil 3.3). Dis kiiresel yap1 kompleksi, ligandlarin
dogrudan yapisindaki katyonlar yerine ylizeydeki OH veya OH; yani hidrojen baglar
kurmasidir (Url-2).

O\

F¢'  Fe—OH Fe{  Fe—OH
H
F&_ JFe-OH + HAsO,® — F Fe—D—H<: + H,0
e\( H
F¢’ “Fe—OH F e—OH
Sekil 3.4 : Arsenitin demir hidroksitlerle yaptig1 bag yapisi.

Arsenat gotit lizerine i¢ kiiresel (inner sphere complex) kompleksleri bidentate veya
monodentate yiizey kompleksleri olarak ligand degisimi ile adsorplanir (Fuller ve
dig., 1993; Waychunas ve dig., 1993; Hiemstra ve Van Riemsdijk, 1996; Manning ve
Goldberg, 1996; Sun ve Doner, 1996; Fendorf ve dig., 1997; Grossl ve dig., 1997).
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Sekil 3.5 : Hidroksit yiizeylerde iyon komplekslerinin davranisi.

Adsorplanan tiirler, ylizeyin kaplanmasi, pH ve elektrolitler ile degisebilmektedir.
Sun ve Doner (1996) arsenatin hidroksil gruplar ile binuclear bidentate kompleksler
yaparak baglandigin1 ifade etmistir. Lumsdon ve dig. (1984), infrared
spekstroskopiyi kullanarak HAsO4* iki hidroksil grubuyla ligand degisimi yaparak

binuclear forma doniistiigiinti bulmustur.

EXAFS ile yapilan ¢alismalarda da arsanatin gotit izerine adsorplanmasinda en fazla
bidentate binuclear komplekslerin etkili oldugu goériilmistiir (Fendorf ve dig., 1997;
Waychunas ve dig., 1993; Manceau, 1995). Ozellikle diisik yiizey
adsorplanmalarinda arsenatin monodentate kompleksler olusturdugu, yiiksek yiizey
adsorplanmalarinda ise bidentate komplekslerin baskin oldugu ifade edilmistir
(Gross ve dig., 1997). Ayrica yiizey kaplamalarinin artmasi ile monodentate
komplekslerin azaldigi CD-MUSIC modeli kullanarak gosterilmistir. CD-MUSIC
modeli karmasik adsorplanma sistemlerinin modellenmesinde en aydinlatici

yollardan biridir (Hiemstra ve Van Riemsdijk, 1999).

Adsorplanan arsenatin yiikii yiizey diizlemi ile diger elektrostatik diizlem arasinda
daha fazla negatif yiikiine gore dis diizlemde var olmasina, dolayisiyla dis diizleme
adsorplanan tiirlerin bidentate olarak se¢ilmesine neden olur. Ayrica gerekli itme
kuvvetlerinin monodentate i¢in bidentate den daha diisiik olmasindan dolay1 yiiksek

pH’larda monodentate kompleksler olusabilmektedir (Zhang, 2005).
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3.6.2 Aktif aliimina

Aktif aliimina, aliminyum oksitin graniiler formudur. Bu konuda yapilan bir¢ok
calisma igcme suyundaki As(V) giderimi i¢in aktif aliminanin verimli bir aritma yolu
oldugunu gostermistir. Ancak pH, yabanci iyonlar, arsenik oksidasyon asamasi ve
temas stiresi gibi faktorler onemli faktorler olarak ortaya ¢ikmistir (Clifford, 1999;
Thirunavukkarasu, 2002; Cakmakgi, 2008). En yiiksek arsenik giderimi pH 5.5-6
civarinda elde edilmekle beraber arsenatin arsenitten daha kolay adsorbe oldugu
goriilmistir (Clifford, 1999; Xu, 2007). pH 6’nin iizerinde arsenik adsorpsiyonu
azaldig1 bildirilmistir (Rosenblum ve Clifford, 1884; Thirunavukkarasu, 2002;
Cakmakge1, 2008). Nitekim As (V)’in aktif aliimina iizerindeki adsorpsiyonunun pH
5.5-8.5 arasinda nispeten pH’dan bagimsiz oldugu da ifade edilmistir (Vagliasindi ve
dig., 1996; Thirunavukkarasu, 2002).

Suda bulunan siilfat, klor, fosfat ve florun arsenik giderim verimini disiirdiigii stilfat
ve klorun aktif aliimina ile arsenik gideriminde belirleyici etkiye sahip oldugu
belirtilmistir. Ancak yapilan c¢aligmalar kloriiriin arsenat adsorpsiyonunda etkili
olmadigini ve siilfatin ¢ok az etkili oldugunu gostermistir (Rosenblum ve Clifford,
1984; Xu, 2007; Zhenzong ve dig., 2007; Vagliasindi ve dig., 1996;
Thirunavukkarasu, 2002).

3.6.3 Graniiler demir hidroksit

Graniiler demir hidroksitin etkili bir arsenik adsorbanti olarak kullanimi1 Berlin
Teknik Universitesi’nde gelistirilmistir (Saha ve dig., 2005). Graniiler demir
hidroksit, demir kloriir ¢ozeltisi ile notralize edilerek ve sodyum hidroksit ile
coktiiriilerek elde edilmektedir. Cokeltilmesi esnasinda kurutma yapilmadigi igin
gozenekler su ile dolmakta, boylelikle adsorpsiyon ylizeyleri olusturulmaktadir
(Driehaus ve dig., 1998; Pal, 2001). Ayrica graniiler demir hidroksit arsenik oldugu
kadar fosfat, floriir, molibden, v.b. gibi suda c¢oOziinmiis bir¢ok bilesigin
uzaklastirilmasinda kullanilabilmektedir. Amorf demir hidroksit {izerinde tiim
arsenik tiirlerinin adsorpsiyonu i¢in yapilan calismada demir hidroksitin aktif
alliminyum okside gore 5-10 kat daha verimli oldugu goriilmiistiir (Pierce ve Moore,
1982; Pal, 2001; Cakmake1 ve dig., 2008). 2002 yilinda yapilan bir ¢alismaya gore
pH 7.6’da As(Ill) ve As(V) tlizerinde %95 giderim saglandigi bildirilmistir
(Thirunavakkarasu ve dig., 2002). Ayrica Thrinavukkarasu ve dig. (2003), temas ve

kolon deneylerinde adsorbant olarak graniiler demir hidroksit kullanarak arsenik
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giderimi iizerinde calismislardir. Deneyler neticesinde graniiler demir hidroksit
kullanarak kiigiik 6lgekli sistemlerde igme sularindaki arsenik konsantrasyonunun 5

ng/L seviyesinin altina indirilebildigi goriilmiistiir.

3.6.4 Ugucu kiil

Ucgucu kiilin su ve atik su aritiminda koagiilant ve adsorbant olarak kullanim
potansiyeli mevcuttur. Ciinkii ugucu kiil yiiksek karbon igerigi, birim hacimdeki
genis ylizey alan1 ve igerdigi Al, Fe, Ca, Mg ve Si gibi elementlerden dolay1 birgok
organik ve inorganik Kirleticiyi uzaklastirma 6zelligine sahiptir. Bunlarin yani sira
dogal alkaliteli ugucu kiil iyi bir notralize eden maddedir (Ferraiola ve dig., 1990;
Weng ve Huang, 1994). Son yillarda agir metallerin adsorbsiyonu ve ucucu kiil
lizerine birgok calismalar yapilmistir (Prabhu ve dig., 1981; Yadava ve dig., 1987;
Weng ve Huang, 1990; Viraraghavan ve Rao, 1991; Viraraghavan ve Dranimraju,
1993; Weng ve Huang, 1994). Sonug olarak bu ¢alismalar ugucu kiiliin atiksulardaki
agir metallerin adsorbsiyon yontemi ile gideriminde etkili oldugunu vurgularken
diger taraftan da bu metal gideriminin kullanilan ugucu kiiliin fiziksel ve kimyasal

ozelliklerine bagli oldugunu gdstermistir.

3.6.5 Zeolitler

Zeolitler, birbirine paylasilan oksijen atomlariyla baglanan tetrahedral molekiiller
agindan olusmus kristal metal silikatlardir. Zeolitler yiliksek iyon degisimi
kapasitesine sahip olma nedeniyle, 1970’li yillarin basindan beri agir metallerin
gideriminde kullanilmaktadir. Klinoptinolit dogadaki en yaygin zeolit tiiriidiir, bunu
cabazit ve filipsit takip eder (Erdogan, 2005). Aliiminyum yiiklii zeolitlere arsenik
giderimi i¢in yapilan bir c¢aligmada adsorpsiyonunun pH’ya bagli oldugu

gOriilmiistir.

Alimiinyum yiiklii zeolitler aktif aliimina kadar arsenik adsorplayabilmektedirler.
Klorit, nitrat, siilfat, kromat ve asetat iyonlarinin ¢ok biiyiik etkisi olmazken fosfat
iyonlarinin adsorpsiyon iizerinde etkisi olduk¢a Onemlidir. Ayrica demir yiikli
zeolitler de arsenik giderimi i¢in kullanilmistir (Xu ve dig., 2002; Onyango ve dig.,
2003). Dogal bir =zeolit olan sabazit kullanilarak yapilan arsenik giderim
caligmalarinda, ¢abazitin arsenat1 %50, arseniti %30 oraninda giderdigi goriilmiistiir

(Payne ve Abdel-Fettah, 2005).
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3.6.6 Aktif karbon

Yaygin olarak kullanilan endiistriyel adsorbanlar arasinda cevre kirliligini kontrol
amaciyla, su anda kullanilan adsorbanlarin en 6nemlisi, yiiksek gozeneklilige sahip
aktif karbonlardir. Ticari olarak aktif karbonlar, odun, turba, linyit, kdmiir, mangal
komiirti, kemik, hindistan cevizi kabugu, piring kabugu, findik kabugu ve yag
iirtinlerinden elde edilen karbonlarin gesitli islemlerden gegirilerek aktive edilmesiyle

elde edilirler.

Chen ve dig. (2007), demirle modifiye edilmis aktif karbonun arsenik giderimi
tizerinde etkisi incelemigler, demirin aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini
arttirdigin1 ifade etmislerdir. Bu ¢alismada demir yiiklii karbon yataklarin yiiksiiz
karbonlardan 200 kat daha uzun 6mre sahip oldugu belirtilmistir. Arsenik giderimi
icin kullanilacak adsorbantlarda demir igerigi dnemli bir parametre olup, demirin
bizzat kendisi arsenik adsorpsiyonunu saglamaktadir. 40-60 ppb arsenik igeren suyun
demir yiiklii karbon yatagindan gecirilmesi sonucunda, literatiirdeki oranlara gore
daha diisiik demir iceriginde yliksek arsenik adsorpsiyonu saglanmigtir. Ayrica nano
boyutta sifir yiliklii demir ilavesinin aktif karbonla arsenik gideriminde etkisi oldugu
bildirilmistir (Zhu ve dig., 2009). Demirle aktive edilen aktif karbonla yapilan
caligmalarda arsenat ve arsenitin %60 verimle giderilebildigi bulunmustur. Arsenat
giderimi i¢in yapilan adsorpsiyon g¢alismasi Langmuir modeline uyum saglamistir

(Payne ve Abdel-Fettah, 2005).

3.6.7 Kirmizi camur

Altundogan ve dig. (2000, 2002) sulu ¢6zeltilerden arsenik gideriminde aktif kirmizi
camur kullanmistir. Sicaklik ve asit parametreleri ile ¢alisarak arsenik
adsorbsiyonundaki artis1 incelemislerdir. Calistiklar1 bir ¢ok adsorbsiyon deney
sonuclarina gore, belirli dozajlarda kullanilan aktif kirmizi ¢amur ile optimum
kosullarda etkili bir arsenik giderimi elde etmislerdir. Ilk olarak As(II) ve As(V)
cozeltilerinin pH degerleri ayarlanmadan 133,5 umol/L derisiminde hazirlanan
cozeltilerle yapilan deneylerde, %48 As(IIl), %26 As(V) adsorplandig1 goriilmiistiir.
Bu ¢alismada arsenitin pH 9,5 civarinda, arsenatin ise pH 1,1 ile 3,2 arasinda

adsorpsiyonlarinin yiiksek oldugu goriilmiistiir (Altundogan ve dig., 2000; 2002).
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3.6.8 Kil mineralleri

Kil mineralleri topragin 6nemli inorganik bilesiklerinden biri olup, adsorpsiyon
yetenekleri yiiksek yiizey alami ve degisim kapasitelerinden ileri gelmektedir.
Yapisinin negatif yiiklii olmasi metal iyonlarini ¢ekmesini saglar. Montmorillonit,
kaolinit ve mika olmak iizere ii¢ temel tip kilin varligindan sz edilebilir. En yiiksek
katyon degistirme kapasitesi montmorillonite aittir. Killerle yapilan caligmalarda
montmorillonit, kaolinit ve bentonit kullanilarak kursun, kadmiyum ve ¢inko
giderimi arastirllmis ve bu minerallerin yliksek adsorpsiyon kapasiteleri oldugu
ortaya konulmustur (Srisvastava ve dig., 1989; Panday ve dig., 1986). Kaolinit,
montmorillonit ve illit iizerinde yapilan ¢alismada, pH’ya bagl olarak arsenigin
redoks durumlart arastirilmis ve adsorpsiyonu incelenmistir. Arsenat adsorpsiyonu
diisiik pH’larda yiiksek olup, pH 5’in iizerine ¢ikmasi ile azalmaktadir. Arsenit
adsorpsiyonu ise daha parabolik bir davranis gostermekte, pH 8.5 civarinda
maksimum olmaktadir (Goldberg, 2002).

3.6.9 Cimento

Kundu ve dig. (2004), arsenik giderimi i¢in yapmis oldugu ¢alismada igerisinde %21
Si0,, %63 CaO, %7 Al,O3, %3 Fe,03, %1,5 MgO iceren Portland Cimentosu
kullanilmistir. Calismalar neticesinde yiizey alam 15,38 m?/g ve por hacmi 0,028
cm®g olan bu adsorbant sayesinde arsenat %95; arsenit ise %88 oraninda

giderilmistir.

3.6.10 Demir oksitli mineraller

Iyonlarin demir oksit {izerinde adsorplanmasi, dogada bircok tiiriin toprakta,
nehirlerde, okyanuslarda ve gollerde taginimlarini diizenlemektedir. Proses demir,
oksitlerin yilizeyinde bulunan hidroksil gruplarinin adsorbant ile etkilesimi sayesinde

gerceklesmektedir (Cornell ve Schwertmann, 2003).

Matis ve dig. (1997), yapmis oldugu calismada sulardaki arsenigin gétit flotasyonu
yontemi ile giderilmesi arastirilmigtir. Sentetik olarak hazirlanan gotit, 10 mg/L
As(V) igeren ¢ozeltiye 2, 1 ve 0,5 g/L katilarak, 20, 30 dakika karistirma siirelerinde
kuru yas olmak iizere farkli kosullarda pH’ya bagli olarak adsorpsiyonu incelenmis
olup, diisiik pH’larda yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir.
Kati1 sivi aymrimi yapmak i¢in arsenik yiiklenmis gotit, katyonik bir kollektorle

(CTMA-Br) sifir yiik noktasinin (yaklastk pH 6.7) iizerinde yilizdiirilmistiir.
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Kollektor miktarinin artirtlmasi ile gotit kazanma verimi artmis olup, gotit miktar
artirlldiginda kollektér miktarinin da artirilmasi gerektigi ortaya ¢ikmustir. Ayrica

etanol ilavesinin de gdtitin ylizebilirligini artirdig1 gorilmiistiir.

Dogal hematit, manyetit ve gotit lizerine yapilan bir diger ¢alismada, As(IIl) ve
As(V) giderimi arastirilmig olup, alkali pH’larda arsenik adsorpsiyonunun diistiigii
gozlenmistir. Deneylerde 0.25 mm altinda hematit ve gotit, 0.1 mm altinda manyetit
48 saat karistirma siiresinde kullanilmistir. Deneylerin neticesinde dogal hematit,
gotit ve manyetitin diisiikk pH’larda yiiksek adsorpsiyon kapasitesi oldugu goriilmiis,
dogal demir oksitlerin arsenik giderimi i¢in ucuz ve kolay bulunabilecek adsorbantlar

oldugu ortaya konmustur (Giménez ve dig., 2007).

Mamindy-Pajany ve dig. (2009), dogal hematit ve gotit iizerine As(V)
adsorpsiyonunu pH ve iyonik sertlige gore incelemislerdir. Kullanilan go6titin
ortalama tane boyutu 10 um, hematitin ise 53 um’dur. 0,2 gram kat1 kullanarak 24
saat eliptik bir calkalama ile iyonik sertligin arsenik adsorplanmasi iizerine etkisi
olmadig1 arastirilmistir. Sifir yiik noktasindan daha diisik pH’larda her iki
malzemenin de pozitif yiiklii olmasindan ve diisiik pH’larda arsenigin negatif yiiklii
olmasindan dolay1 birbirleri arasinda elektrostatik ¢ekim kuvveti vasitasiyla
adsorplanma ger¢eklesmistir. Giris konsantrasyonu etkisi incelenerek yapilan
deneylerde ise giris konsantrasyonu degisiminin (maksimum 500 pg/L) gotit
tizerinde etkisi olmadigi, hematit lizerinde ise pH yiikseldik¢e adsorplanmanin
diistiigii gozlemlenmistir. Netice olarak konsantrasyonuna bagli olmaksizin arsenigin
%380’1 hem gotit hem de hematit tarafindan adsorplanmistir. Ortamin kirlilik
seviyesine bagli olarak demir oksitler sulardan arsenik giderimi i¢in kullanilabilecek

ucuz ve bol bulunan adsorbantlardandir.

Asidik sartlarda sentetik gotit ve jarositle arsenik giderimi igin yapilan ¢alismada
iyonik sertligin adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Siilfat iyonunun varliginda gotit ve
jarositin adsorpsiyon kapasitesi incelenmistir. Ortamda siilfat olmadigi zaman
ozellikle asidik kosullarda jarositin gotitten daha fazla arsenik giderimi sagladigi
gorilmiistiir. Az da olsa pH etkisi oldugu, iyonik sertli§in ¢ok 6nemli bir etkisi
olmadig1 bulunmustur (Asta ve dig., 2009). Dogal gétit, hematit, manyetit ve laterit
ile arsenik giderimi i¢in yapilan doktora ¢alismasindaki deneylerde, arsenigin pH 4-
11 arasinda adsorplanabildigi ancak sifir yiik noktasi altinda daha yiiksek

adsorplandig1 goriilmiistiir. Demir oksit minerallerinin sifir ylik noktas1 genellikle
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pH 6.5-8.5 arasinda oldugu ve sifir yiik noktasinin altinda ylizeylerinin pozitif,
iistiinde ise negatif oldugu belirtilmistir. Arsenik adsorplanmasinin demir oksitlere i¢
kiiresel yiizeylerde oldugu goriilmiis olup, olusan bu yapilarin oldukg¢a kararli oldugu
yapilan li¢ testleriyle ispatlanmigtir. Hematit, manyetit, gotit ve laterit kullanilarak
yapilan deneylerde arsenik giderim verimi sirastyla, %60.2, %75.4, %78.0 ve %86.2
olarak bulunmustur. Iclerinde laterit iceren katinin en iyi sonug verdigi goriilmiis
olup, demir oksitlerin ekonomik agidan ucuz, kolay bulunabilen malzemeler olmasi

kullanim agisindan kolaylik sagladig: da belirtilmistir (Aredes, 2005).

Yang ve dig. (2010), manyetit nanopartikiilleriyle arsenik adsorbsiyonu
calismislardir. Cinkonun pH degerine bagli olarak adsorbsiyon kapasitesini nasil
etkiledigini tespit etmiglerdir. Bu c¢alismada ¢inko, arsenik Vve manyetit
nanopartikiillerle olusturulan yiizey alasimlar ile ¢inko etkisini kontrol etmek i¢in
olast bir mekanizma olarak kullanmiglardir. Cinko kontroliiniin manyetit
nanopartikiillerle arsenik giderimini kolaylastirdigin1 ve geleneksel arsenik giderim
yontemlerinden daha verimli bir yontem oldugunu oOne slirmiislerdir. Demir
oksitlerin kumlara kaplanmasi sayesinde agir metallerin giderilmesi ile ilgili oldukca
cok calisma yapilmistir (Edward ve Benjamin, 1989; Bailey ve dig., 1992). Suyun
pH degisimine bagli olarak gosterdigi iyonik yapidan dolayr As(V) As(Ill)’den daha
etkin bir bicimde giderilebilmektedir (Ferguson ve Gravis, 1972). Ayrica arsenit
ortamdaki siilfiirden oldukga etkilenir ve eger ortamda hidrojen siilfid varsa arsenik
orpiment veya metal siilfidler olarak ayrilabilmektedir (Hounslow, 1980). Arsenat ise
ortamdaki Ba* iyonun varhigma bagh olarak BaHAsO, veya Bas(AsO,), olarak
kararli bilesikler olusturur (Robin, 1985). Vaishya ve Gupta’nin yapmis oldugu
caligmada siilfatla modifiye edilmis demir oksit kapli kum yatakla arsenik giderimi
gbzlemlenmistir. Arsenik konsantrasyonu, pH, tane boyutu, suyun sertligi, alkaliligi
incelenmistir. Yapilan deneyler neticesinde %92 verimle As(V) giderilebildigi, daha
kiigiik tane boyutunun daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu,
alkaliligin ve suyun sertliginin gerekli siireyi artirdigi bulunmustur (Vaishya ve

Gupta, 2006).

3.6.11 Demir siilfidli mineraller

Zouboulis ve dig. (1993), As(IIl) ve As(V)’in pirit ile ¢ozeltiden uzaklastirilmasini

incelemislerdir. Deneylerde 50 mg/L As(V) igeren ¢ozeltiden pH 3,5-7 arasinda 10

g/l miktarinda %80’1 20 pum altinda olan pirit taneleri ile %100 giderilebildigi
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gbzlenmigtir. Pirit konsantrasyonunun etkisi incelenmis, miktarin azalmasi ile
arsenik gideriminin azaldig1 goriilmiistiir. Arsenitle yapilan c¢alismada pH 7-9
arasinda arsenit adsorpsiyonunun yiiksek oldugu goriilmiis, artan pirit
konsantrasyonu ile arsenit giderimi artmistir. Ardindan kondisyon siiresinin etkisi
incelenmis ve 10 g/L pirit konsantrasyonunda pH 2,5 ve 4,5’da 10 dakikada %100
arsenat giderimi saglandig1 goriilmistiir. Yapilan bir diger calismada siilfidli demir
minerallerinin arsenik giderimi {izerinde etkisi aragtirilmistir. Bu kapsamda pirit ve
pirotit kullanilmis olup, As(V) ve As(Ill) gideriminin pH, adsorpsiyon orani, arsenik
giderme verimi parametreleri ile incelenmistir. Deneyler neticesinde, siilfidli
minerallerin arsenik giderimi {izerinde oldukga etkili oldugu goriilmiistiir. Arsenigin
yeniden ¢Oziiniip suya ge¢mesini engellemek i¢in genellikle pH 4’den diisiik degerler
gerekmektedir. (Jingtai ve Fyfe, 2000). Gorildiigii lizere bahsedilen c¢aligmalarda
genellikle arsenigin asidik pH’da giderilmistir. Arsenigin demir ve siilfiir
ortamindaki Eh-pH dagiliminda gorildigi tizere (Sekil 3.6), pH 3-7 arasinda
FeAsO, bilesikleri olusmaktadir.
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Sekil 3.6 : Fe-As-S sistemi Eh pH diyagrami (Zouboulis ve dig., 1993).
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Tez siiresince yapilan deneysel calismalar, As(V)’in uzaklastirilmasi i¢in literatiirden
edinilen bilgiler vasitasiyla uygun adsorbanti bulmak ve daha sonra bu adsorbantlarla
ilgili tane boyutu, pH, kati miktari, adsorplanma siiresi parametrelerini saptamayi
icermektedir. Ayrica bu malzemelerin saf halde ve arsenik ilavesinde ylizey
ozellikleri incelenmistir. Bu parametreler belirlendikten sonra kati sivi ayirimi i¢in

uygun sartlarda flotasyon deneyleri yapilmis, kollektor cinsi ve miktari incelenmistir.

4.1 Malzeme ve Yontem

Bu ¢alisma kapsaminda kullanilan adsorbant katilar 0.038 mm boyut altina bilezikli
degirmen veya agat 6giitiicii kullanilarak indirilmistir. Deneylerin tiimiinde deiyonize
su kullanilmigtir. Kullanilan tim malzemeler deneylerden oOnce saf sudan
gecirilmistir.  Deneylerde  karistirma  igin  genellikle manyetik  karistirici,

ferromanyetik mineraller i¢in ise mekanik karistiric1 kullanilmistir.

Flotasyon deneylerinde Dwyer marka akisdlger hava akisini olgmek igin
kullanilmistir. Arsenik ¢ozeltisi olarak BDH, Panreac ve Merck firmalarindan elde
edilen 1000 ppm’lik standart arsenik ¢ozeltileri kullanilmistir. BDH marka arsenik
cozeltisi AsCl; formunda ve arsenik +3 degerlikli oldugundan deneylerden 6nce
HNO; vasitasiyla +5 degerlige oksitlenerek kullanilmigtir. Tane boyut dagilimlari
Eczacibagi ESAN sirketinde Malvern cihazi kullanilarak yaptirilmistir. Yiizey alani

Olctimleri ise BET cihazi kullanilarak yapilmistir.

Kimyasal analizlerin bir kismi ise ITU Cevher Hazirlama Miihendisligi Boliimii

Kimyasal Analiz Laboratuarinda atomik absorpsiyon cihazi kullanilarak yapilmstir.

Flotasyon deneylerinde uzunlugu 24 cm, ¢apt 3 cm olan silindirik 125 ml hacimli
mikroflotasyon hiicresi kullanilmistir. Bu hiicrenin en alt kisminda poroz
malzemeden yapilmis seramik bulunmakta ve seramik sayesinde alttan giren hava
mikro kabarciklar halinde yukariya ¢ikmaktadir. Ust kismindan besleme yapildiktan
sonra flotasyon yapilmakta, yan ¢ikislarin iistiinden kopiik altindan ise batan {iriin

alinmaktadir (Sekil 4.1, Sekil 4.2).
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Sekil 4.1 : Flotasyon hiicresinin sematik sekli.

Sekil 4.2 : Flotasyon hiicresinin fotografi.
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Deneylerde, istenilen pH degerlerine ulasmak HCl ve NaOH kullanilmistir.
Flotasyon deneylerinde kollektor olarak potasyum oleat (K-Oleat), sodyum dodesil
siilfat (SDS), potasyum etil ksantat (KEX); kopiirtiicii olarak metil izobiitil karbinol
(MIBC) kullanilmistir. Biitiin deneyler oda sicakliginda, 24°C’de gerceklestirilmistir.
Adsorpsiyon deneylerinde 50 ml’lik hacimdeki suya 20 ppm As(V) ilavesi yapilmis,
malzemeler ise gereken miktarlarda 50 ml hesabi yapilarak ilave edilmistir. Gerekli
karistirma siiresinden sonra Sekil 4.3’de goriildiigii gibi 0,20 pm agiklikli Sartorius

Stedim marka disk filtrelerden gecirilen ¢ozeltiye arsenik analizi yapilmistir.

- - ®
Minisart
Single use filter unit.
Non-pyrogenic.

16534 0.20 ym CE

ile-ED 0120
g;" . 2013-11

LOT HO. 16534 01105103
-

Sekil 4.3 : Disk Filtre.
Flotasyon deneyleri i¢in adsorpsiyon deneylerinde elde edilen sartlarda 125 ml’lik

cozeltiler hazirlanmig, gerekli adsorpsiyon siiresinin ardindan kollektor ilavesi
yapilmig 5 dakikalik karistirma siiresinden sonra, 500 ml/dak hava miktarinda 5
dakika flotasyon yapilmistir. Deneyler esnasinda flotasyon hiicresinin altinda
manyetik karistirict konularak c¢ozeltinin siirekli karigmasi saglanmistir. Hava
basingl tiipten saglanmistir ve normal hava kullanilmistir. Flotasyon isleminin
ardindan ylizen ve batan olmak iizere iki ayr Uriin alinmis, ikisinin de agirliklar ve
su miktarlar1 kaydedilmistir. Yiizen malzeme daha sonra kurutularak miktar
tartilmig, malzemenin ylizme verimi hesaplanmistir. Batan iirlin ise disk filtreden

gecirildikten elde edilen ¢ozeltiye arsenik analizi yapilmistir.

4.2 Arsenik (V) Analiz Yontemi

Cizelge 4.1°de belirtilen icerik ve miktarlarda bir karigim hazirlanir, bu karigimin
toplam hacmi 100 ml olur (Funing ve Daren, 1982). Analizi edilecek ¢ozeltiden
berrak bir numune alinir ve bu karisimdan tizerine, toplam hacmin %16’s1 olacak
miktarda bu karisimdan eklenir iizeri saf su ile tamamlanir. 50 ml’lik bir jojede
okuma yapilacaksa eger, numuneden belirlenen miktarda katildiktan sonra tizerine 8

ml karisim karisimdan eklenir ve 50 ml’ye saf su ile tamamlanir. Cozelti 30 dakika
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beklemeye birakilir. Bekleme siiresinden sonra UV cihazinda 880 nm dalga boyunda
okuma yapilir. Deneylerde analiz yapilan cihaz Schimadzu UV 1208 cihazidir (Sekil
4.4).

Cizelge 4.1 : Arsenik analizi i¢in hazirlanacak karigimin igerigi.

Kimyasal Adi Icerigi Miktar1
Siilfiirik asit 25M 50 ml
Potasyum antimoni tartarat % 0,45 5mil
Amonyum molibdat %5 15 ml
Askorbik asit % 2,5 30 ml

uv-1208

Sekil 4.4 : Schimadzu UV 1208 cihazi.

Eger ¢ozeltinin igersinde arsenik varsa ¢ozeltinin rengi arsenik icerigine gore farkl
tonlarda mavi rengi almaktadir. Rengin koyulugu igerigindeki arsenik derigimininin
yiiksekligini gosterir. 0, 0.2, 0.5, 1, 2, 4 ppm igeren ¢ozeltilerin rengi Sekil 4.5’de
strastyla goriilmektedir. Buna goére UV’de okunan belirli konsantrasyonlara karsilik
gelen absorbans degeri not edilir ve buna gore bir egri olusturulur (Sekil 4.6). Elde
edilen dogrudan lineer 2. dereceden bir denklem elde edilir ve daha sonraki
deneylerde konsantrasyonu bilinmeyen ¢ozeltilerin absorbans degeri okunarak
formiilde yerine konularak konsantrasyon miktar1 hesaplanir. Kullanilan analiz
yontemine gore 0.01 ppm ile 4 ppm arasinda saglikli sonuglar alinabilmektedir.
UV’de okunacak ¢ozeltinin saglikli sonug verebilmesi i¢in okuncak c¢ozeltinin

arsenik iceriginin 4 ppm konsantrasyonundan daha yiiksek olmamas1 gerekmektedir.
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Bunun i¢in de analizi yapilacak ¢ozeltiler seyreltilir. UV’de absorbans degeri okunup
formiilde yerine koyulup hesabi yapildiktan sonra seyreltme oraninda carpilarak
gercek konsantrasyon miktar1 hesaplanmis olur. Okunamayacak kadar diisiik arsenik
konsantrasyonlart bu yiizden <0.01 ppm olarak ifade edilmistir.Deneylerin
sonuclarinin degerlendirilmesinde ifade edilen arsenik igerigi, direkt olarak ¢ozeltide
kalan arsenigin analizinden elde edilen degerdir. Arsenik giderme verimi ise, toplam
arsenikten deney neticesinde ¢ozeltide kalan arsenigin farkinin baslangic arsenik

konsantrasyonuna boliinmesi ile elde edilen degerdir.

y = 3E-08x? + 0,0038x + 0,0025
R*=0,9999

Konsantrasyon, ppm
N

0 200 400 600 800 1000

Absorbans Degeri

Sekil 4.6 : Absorbansa karsilik gelen konsantrasyon miktari egrisi.
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4.3 Flotasyon Deneylerinde Kullanilan Reaktifler

Arsenik giderim deneylerinde uygun katiy1 ve parametrelerini belirledikten sonra,
kat1 s1vi ayirimi yapmak, arsenikli katiyr sudan uzaklastirmak ve suyu temizlemek
icin flotasyon yapilacaktir. Flotasyonda secgilen katilara gore uygun reaktif
belirlemek 6nemlidir. Bu amagla deneylerde sodyum dodesil siilfat, potasyum oleat,

potasyum etil ksantat, metil izobiitil karbinol kullanilmstir.

4.3.1 Sodyum dodesil siilfat

Sodyum dodesil siilfat (SDS) formiili CH3(CH,);;0SOsNa olan anyonik bir
kollektordiir. Asidik ve bazik pH’larda efektiftir. 12 karbonlu siilfat grubuna baglh bir
tuzdur. SDS ¢ogunlukla, deterjan, dispersant kozmetik ve temizlik sektoriinde

kullanilmaktadir (Url-4). Flotasyon deneylerinde Fluka marka SDS kullanilmistir.

4.3.2 Potasyum oleat

Potasyum oleat (K-Oleat) formiilii CigH33KO, olan anyonik bir kollektordiir.
Potasyum oleat, oleatin potasyum tuzu olmakla beraber, ticari sabunlarin yapiminda

kullanilmaktadir (Url-4). Flotasyon deneylerinde Fluka marka K-Oleat kullanilmstir.

4.3.3 Potasyum etil ksantat

Ksantatlar genellikle siilfiirlii minerallerin flotasyonunda etkindirler. Genellikle
ROCS,; M" seklinde formiilize edilirler. R burada alkil grubu, M ise sodyum veya
potasyumu ifade eder. Meydana geldikleri alkoliin ismini alirlar. Zincir uzunluklarina
bagl olarak etki gii¢leri artar ancak buna karsin secicilikleri azalir. Potasyum amil
ksantata (KAX) gore daha kisa zincir uzunluguna sahip olan potasyum etil ksantat
(KEX) daha seg¢icidir. KEX (C3HsNaOS;) genellikle bakir nikel ¢inko kursun ve altin
madenciliginde kullanilmaktadir. Flotasyon deneylerinde KEX pirit flotasyonunda
kullanilmstir (Url-5).

4.4 Deneylerde Adsorbant Olarak Kullanilan Katilar

Bu tez caligmasi kapsaminda bir¢gok mineral ve bilesimin arsenik giderimine etkisi
olup olmadig1 arastirllmistir. Bu kapsamda degisik kaynaklardan elde edilen
sepiyolit, ca-bentonit, aktif karbon, zeolit, termik santral ugucu kiil, demirle muamele
edilmis kuvars, flotasyon tesisi artig1, kiikiirt, manyetit, hematit, gotit, limonit ve pirit

0.038 mm altina indirildikten sonra adsorpiyon deneyleri yapilmistir.
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4.4.1 Sepiyolit

Sepiyolit, Sepiyolit-Paligorskit grubuna ait, Si;,MggO30(OH)4(H,0)48H.0 ile ifade
edilen magnezyum hidrosilikattan meydana gelen dogal bir kil mineralidir.
Tetrahedral ve oktahedral oksit tabakalarmin istiflenmesi sonucu olusan lifsi bir
yapist vardir ve lif boyunca devam eden kanal bosluklarina sahiptir (Vicente
Rodriguez ve dig., 1994).

Sepiyolit kendine has yapisi itibariyle son derece yiiksek bir sorpsiyon ozelligine
sahiptir ve kendi agirliginin 200-250 kati kadar su tutabilir. Genlesme Ozelligi
yoktur. Zeolitik su, yapisal zincirlerin kenarlarinda magnezyum iyonlarina koordine
olmus su molekiilleri ile hidrojen baglar1 olusturur. Koordinasyon ve zeolitik su
molekiilleri, yiiksek polariteli kiigiik molekiiller ile yer degistirebilir. Ornegin kisa
zincirli primer alkoller, kanallarin igine yayilarak zeolitik su molekiillerinin ve hatta
koordinasyon suyu molekiillerinin yerini alabilirler. Daha fazla zincir uzunluguna
sahip alkollerde ise, sadece dis yiizeylerdeki acik kanallarda zeolitik su ve
koordinasyon suyu molekiilleri ile yer degistirilebilir. Yine katyonik reaktifler
grubuna giren uzun hidrokarbon zincirine sahip amin tiirii organik maddelerle
yapilan adsorpsiyon c¢alismalari, amin molekiillerinin sadece sepiyolitin dis
yiizeylerinde tutunmayip, ayni zamanda kanal bosluklarina da yerlestigini ve
adsorpsiyon olayinin, primer aminlerde, amin molekiillerinin oktahedral tabakada yer
alan bagil ve zeolitik su molekiilleri arasinda hidrojen bagi olusturarak kuvarterner
aminlerde ise Mg*? iyonu ile amonyum iyonu arasindaki iyon degistirmeden ve Van
der Waals gilidiimlii zincir-zincir etkilesimlerinden kaynaklandigini gostermistir

(Sabah, ve dig., 1998; Kara ve dig., 1998; Sabah ve dig., 1997).

Sepiyolit taban oksijen diizlemlerinden asag1 veya yukari dogru diizenlenmis Si-O
tetrahedronlar1 ve oktohedral tabakalardan olusan bir kristal yapisina sahiptir. Burada
tepe oksijenleri ayn1 yonde olan tetrahedronlar X-eksenine paralel olarak uzanan
seritleri olustururken zit yonde olanlar1 da oktahedral katyonlara baglanarak lif
dogrultusunda katmanli bir yap1 olusturur. Seritlerin sepiyolitle 3, paligorksitte ise iki
piroksen zincirinin birbirine baglanmasi ile olusan genislikleri vardir. Seritler
arasindaki dikdortgen kanallarda Ca ve Mg iyonlar ile degisebilen miktarla zeolitik

su bulunur. (Sabah ve Celik, 1999).

Deneysel calismalarda Eskisehir’in Sivrihisar ilgesi yakinlarinda faaliyet gdsteren

Anadolu Endiistri Mineraller A.S. (AEM) firmasi1 tarafindan iiretilen sepiyolit
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orneklerinden Kurtseyh sepiyoliti kullanilmistir. Numunenin boyutu 0,038 mm

altidir ve kimyasal analizi Cizelge 4.2’de verilmistir.

Cizelge 4.2 : Sepiyolitin kimyasal analizi.

Icerik Miktari
SiO; (%) 52,66
Al,O3 (%) 0,72
Fe,03 (%) 0,27
MgO (%) 21,76
CaO (%) 0,45
Na,O (%) 0,04
K20 (%) 0,13
TiO; (%) 0,04
P,05 (%) 0,02
MnO (%) <0,01
Cr,03 (%) <0,001

Ba, ppm 25
Ni, ppm <5
Sr, ppm 1412
Zr, ppm 11
Y, ppm <5
Nb, ppm <5
Sc, ppm <1

KK (%) 23,8
Toplam C 0,56
Toplam S 0,07

4.4.2 Ca-bentonit

Bentonit, plastik 6zelligi olan ve su ile temasa gecince sisebilen killere denir.
Bentonit killeri suyla temasa gectiginde hacminin 2-10 kati su emerek siser.
Kuruduktan sonra bu suyu geri vererek biiziiliir ve hacmini kiiciiltiir. Nemli halde
yesil, kahverengi, morumsu siyah, sar1 ve beyaz gibi ¢esitli renklerde balmumu,
sabun gorlinlimiindedir. Dogal kurumus goriintiisii ¢atlakli olup patlamig musirt

andirir. Bentonitin asil minerali montmorillonittir (Akbulut, 1995).

Bentonitler igerdikleri degisebilir iyonlara gore Sodyum, Sodyum-Kalsiyum ve
Kalsiyum Bentonitler olarak ii¢ grupta toplanirlar. Sodyum bentonitler fazla sisen,
soydum-kalsiyum orta sisen, kalsiyum bentonitler ise az sisen bentonitlerdir. Fazla

sisen bentonitler, Wyoming tipi olarak da adlandirilmaktadir.

Sodyum-kalsiyum bentonitlere ara veya karma tip bentonitler de denir. Negatif yiikli

durumda olan bentonitik kil minerali, yapilarini elektriksel bakimdan nétiir duruma
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getirebilmek amaciyla katyon adsorplar. Killerde goriilen degisebilir baglica
katyonlar; H*, Ca™?, Mg*, Na*, K*, NH™, AI'® olup zayif elektriksel kuvvetlerle
tutulurlar ve kil mineralinin bir ¢ozelti igerisinde bulunmasi halinde ¢ozeltideki diger
katyonlarla yer degistirebilirler (Gilingér, 1981; Lagaly, 1986). Deneylerde
kullanilan Ca-bentonit S6mas Madencilikten (Silivri) temin edilmistir. Kimyasal

analizi Cizelge 4.3’de verilen bentonitin boyutu 0,038 mm altindadir.

Cizelge 4.3 : Ca-bentonitin kimyasal analizi.

Icerik Miktari
SiO,, % 52,35
Al,O3, % 14,58
Fe,03, % 5,44
MgO, % 3,07
Ca0, % 3,88
Na,0, % 0,52
K20, % 0,92
TiOz, % 0,55
P,0s, % 0,18
MnO, % 0,15
Cr03, % 0,008
Ba, ppm 414
Ni, ppm 52
Sr, ppm 151
Zr, ppm 158

Y, ppm 23
Nb, ppm 5
Sc, ppm 12

KK, % 18,3

4.4.3 Aktif karbon

Aktif karbonun adsorban 6zelligi ilk ¢agdan beri bilinmektedir. Hippocrates kotii
kokularin odun komiirii tozu kullanilarak giderilebilecegini 6nermistir. Endiistriyel
amach aktif karbon kullanimi 18. yy sonlarinda isvecli kimyager Karl Wilhelm
Scheele tarafindan gazlarin odun komiirii kullanilarak adsorbe edilmesi ile
baslatilmistir. On bes y1l sonra ise Rus akademisyen Lovits’in organik madde igeren
tartarik asit c¢Ozeltisinin renginin gidermek icin odun komiiri kullandig

bilinmektedir (Stoeckli ve Kraehenbuehl, 1984).

Aktif karbon oOncelikle su aritiminda filtrelerde kullanilmaktadir. Aktif karbon
filtreler; su aritma sektoriinde, ¢esitli organik maddelerden kaynaklanan renk, tat,

koku, aktif klor, deterjan, petrol ve sanayi atiklari, tarimsal zehir, THM gazlari,
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taninler, asbest kirletici unsurlarin giderimi ig¢in kullanilir. Aktif karbon renk, tat,
koku giderici oldugu gibi organik ve organik olmayan kirliliklerin giderilmesinde
onemli bir maddedir. Deneylerde kullanilan aktif karbon Merck’ten temin edilmis

olup, tane boyutu 0.038 mm altidur.

4.4.4 Zeolit

Zeolit, alkali toprak katyonlar1 igeren, kristal yapida, kolay ve bol bulunan
aliminyum silikattir. Yapisinda biiyiik degisim olmaksizin katyon degisim o6zelligi,
su kaybetme ve kazanma 0zelligi ile karakterize edilir (Altan ve dig., 1998). Zeolit
minerallerinin en 6nemli 6zelligi biinyesindeki bosluklara kolayca girebilen ve yer
degistirebilen sivi ve gaz molekiilleri ile toprak alkali iyonlarindan ileri gelen
“molekiiler elek’” olmasidir. Zeolitin kafes yapis1 icerisinde sayisiz su molekiilleri ve
degisebilir metalik iyonlar igerdigi belirtilmektedir (Koksaldi, 1999). Dogal zeolitler
tizerine yapilan caligmalarda klinoptilolit, agir metallerin bircoguna kars1 gosterdigi
yiiksek secicilikte dikkat ¢ekmekte ve klinoptilolitin katyon secimliligi
Cs>Rb>NH4>Ba>Sr>Na>Ca>Fe>Al>Mg>Li seklinde ifade edilmektedir (Ames,
1960).

Deneylerde Manisa Gordes Dedetepe mevkiinde faaliyet gosteren Enli Madencilik
San. A.S.’den temin edilen klinoptolit yapisinda zeolit kullanilmistir. Kullanilan

zeolitin tane boyutu 0,038 mm alt1 olup kimyasal analizi Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4 : Zeolitin kimyasal analizi.

Icerik Miktari
SiO,, % 66,17
Al0s, % 11,18
Fe.0z, % 1,29
MgO, % 1,08
CaO, % 1,86
Na,O, % 1,31
K20, % 2,99
TiO,, % 0,07
P20s, % <0,01
MnO, % 0,02
Cr03, % <0,001
Ni, ppm <0,20
Sc, ppm 2

KK, % 14,8
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4.4.5 Termik santral ucucu kiil

Termik santrallerde toz halinde veya 0giitiilmiis, tas komiirii veya linyit komiirtiniin
yiiksek sicakliklarda yanmasi sonucunda olusan ve baca gazlarn ile siiriiklenen silisli
ve aliimina - silisli toz halinde 1 -200 um ¢apindaki yan iirline "ugucu kil" adi
verilmektedir. Ugucu kiiliin inceligi, kimyasal ve fiziksel nitelikleri; komiir yatagina,
yakma diizenine, yakma metotlarina bagl olarak biiyiik degisiklikler gostermektedir
(Aslan, 1998). Ucucu kiil yiiksek karbon igerigi, birim hacimdeki genis yiizey alani
ve icerdigi Al, Fe, Ca, Mg ve Si gibi elementlerden dolay1 bir¢ok organik ve
inorganik kirleticiyi uzaklastirma 6zelligine sahiptir (Ferraiola ve dig., 1990; Weng

ve Huang, 1994).

Bu kapsamda deneysel calismalar icin iskenderun Sugdzii termik santralinden ugucu
kiil temin edilmistir. Iskenderun Sugdzii termik santrali taskdmiiriine dayali ilk 6zel
sektor enerji santralidir. Kullanilan ugucu kiiliin boyutu 0,038 mm alt1 olup kimyasal

analizi Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5 : Ucucu kiiliin kimyasal analizi.

Icerik Miktar1, %
Al,O3 21,59
Fe203 6,79
TiO, 0,97
CaOo 3,20
MgO 1,33
Na,O 0,00
K>0 1,89
MnO 0,07
P20s 0,456
SiO; 62,69
P 0,199
Zn 0,035
KK 3,28

4.4.6 Demirle muamele edilmis kuvars

Demirle muamele edilen kuvarsin arsenik gideriminde onemli rol oynadigi
literatiirde goriilmiistiir (Bailey ve dig., 1992). Bu bilgiler temel alinarak oda
sicakliginda 100 ppm FeCls ile boyutu 0,038 mm alt1 10 gr kuvars pH 2’de, 2 saat
karistirmaya tabi tutulmustur. Karigtirmadan sonra kuvars siiziilmiis 3 defa saf su ile

temizlendikten sonra kurutularak deneylerde kullanilmistir.
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4.4.7 Flotasyon tesisi atig1

Sisecam Yalikkdy Kum Hazirlama Tesisi 1898 yilinda kurulmustur. Tesise
Madendere, Ihlamurdere, Karamandere, Sefaalan ve Ustsaribayir’dan kuvars kumu,
Kiraztepe’den ise kuvarsit gelmektedir. Kum hazirlama tesisinde ters flotasyon
uygulanmaktadir. Ters flotasyonda normal flotasyonun aksi olarak kazanilmak
istenen mineral bastirilir, gang mineralleri ise yilizdiiriiliir. Sisecam Yalikdy tesisinde
ise ters flotasyonda kuvars bastirilir ve demirli mineraller yiizdirilir. Kuvars
mineralinin ylizmesi i¢in gerekli pH degeri 2,5’tur. Tesiste flotasyon asamasinda
stilfonat tipi kollektorler kullanilmaktadir. Flotasyon atiklari susuzlandirilarak
depolanir. Deneylerde kullanilan flotasyon tesisi atigi numunesi 0,038 mm alt1 olup

kimyasal analizi Cizelge 4.6’da goriilmektedir.

Cizelge 4.6 : Flotasyon tesisi atiginin kimyasal analizi.

Icerik Miktar1, %
Al,O4 5,45
Fe,O3 0,491
TiO, 0,35
CaO 1,61
MgO 0,72
Na,O 0,12
K;0 3,30

4.4.8 Kiikiirt

Kiikiirt (S), limon sarisinda ametal, yalin kati cisimdir. Kiikiirt dogada yaygin olarak
bulunan bir elementtir (yer kiirenin % 0,06'sin1 olusturur). Ozellikle en énemli kiikiirt
yataklarinin yer aldigi Sicilya, Louisiana ve Japonya'da eski volkanlarin yakininda,
alg1 tast ya da kire¢ tagi katmanlari arasinda dogal halde bulunur. Cogunlukla
metallerle birlesmis olarak goriiliir. Kiikiirt, antikgagda bilinen dokuz yalin cisimden
biriydi. Kiikiirdiin kimyasal bir element oldugu 1777'de Lavoisier'dan ortaya
att1. 1810'a dogru Gay Lussac ile Thenard tarafindan deneysel olarak dogrulandi.

Kiikiirt tatsiz, kokusuz bir katidir, 1s1 ve elektrigi iyi iletmez. Kiikiirt basta gilibre
sanayi i¢in gerekli siilfiirik asit iiretiminde olmak iizere, kimya, lastik, boya, kagit,
demir-gelik, petrol sanayileri ile tarim ilaglari, barut ve kibrit iiretiminde
kullanilmaktadir (Url-3). Deneysel calismalarda %99,6 saflikta kiikiirt numunesi

0,038 mm altina o6giitiilerek gerekli miktarlarda kullanilmistir.
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4.4.9 Manyetit

Manyetit, spinal yapisindaki ferrimanyetik, Fe30,4 formiiliiyle
gosterilen demir mineralidir. Kimyasal formili  FeO.Fe,03 seklinde de
yazilmaktadir. Ferro-ferrik oksit olarakta bilinen manyetit ayrica demir 2-
3 oksit olarakta adlandirilir. Bu gosterim demirin iki farkli degerlige ayn1 anda (2+
ve 3+) sahip oldugunu gostermektedir. Siilfit yataklarinda, metamorfik kayalarda,
pegmatitlerde ve degisik magmatik kayalarda olusabilmektedir. Kontakt ve rejyonal
metamorfik kayalarla, yliksek sicaklikli hidrotermal damarlarda sikg¢a rastlanir.
Demir siyahi, grimsi siyah renginde olup 5.175-5.197 gr/cm® 6zgiil agirhigindadir.
Kuvvetli manyetiklik 6zelligine sahiptir (Cornell ve Schwertmann, 2003).
Deneylerde kullanilan manyetitin kimyasal analizi Cizelge 4.7°de, tane boyut
dagilimi ise Sekil 4.7’de goriilmektedir. Buna gére manyetitin dgy ve dsp boyutlar
sirastyla 88.0 ve 48.8 mikrondur.
Cizelge 4.7 : Manyetitin kimyasal analizi.

Icerik Miktar1, %
Fe,O3 91,96
A|203 1’78
CaO 0,28
MgO 1,80
Sio, 1,01
Diger 3,17
Toplam 100
100 ®
90 -
80 -
o 70
NS
=60 -
g
S 50
S0
=30 -
20 -
10 -
0 . .
0,1 1 10 100 1000

Tane Biiyiikliigii, pm

Sekil 4.7 : Manyetitin tane boyut dagilimi.
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4.4.10 Hematit

Hematit, Fe,O3 formundaki demir mineralidir. Kan tasi olarak da bilinen hematitin
en yaygin rengi kirmizidir-kahverengidir. Ayrica siyahtan griye, saridan
kahverengine kadar icerdigi diger kayaglardan otiirii farkli renklerde bulunur (Url-3).
Kimyasal analizi Cizelge 4.8’de verilen hematit minerali deneylerde iki farkli boyut
grubunda kullanilmis ve bunlar ince tane boyut ve iri tane boyut grubu olarak
isimlendirilmistir. Sekil 4.8’de goriildiigii lizere iri tane boyut grubu hematitin dgy ve
dso boyutlari sirasiyla 0,035 ve 0,006 mm, ince boyut hematitin dgo Ve dsg boyutlari
ise sirasiyla 0,034 ve 0,005 mm’dir. Iri boyutlu hematitin yiizey alani 4.006 m?/g
iken, ince boyutlu hematitin yiizey alani 14.280 m?/g’dur.

Cizelge 4.8 : Hematitin kimyasal analizi.

Icerik Miktar1, %
Fe,O3 87,59
Al,O3 0,89
CaO 0,72
MgO 0,43
SiO; 1,13
KK 5,81
Diger 3,43
Toplam 100,0
100
80 -
°
= 60 -
s
3
S
< 40 -
=
20 -
—@—iri Tane Boyutu
—O—Ince Tane Boyutu
0O T T .
0,1 1 10 100 1000

Tane Biiyiikliigii, pm
Sekil 4.8 : Hematitin iri ve ince tane boyut dagilimi.
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4.4.11 Gotit

Gotit (Fe203.H,0) genellikle masif, bobregimsi, yaygin olarak bulunan bir demir
mineralidir. Demir igeren pirit, manyetit, kalkopirit ve sideritin alterasyonu ile olusur
(Url-3). Kimyasal analizi Cizelge 4.9’da verilen gotit minerali deneylerde iki farkli
boyut grubunda kullanilmis ve bunlar ince tane boyut ve iri tane boyut grubu olarak
isimlendirilmistir. Sekil 4.9’da goriildiigii tizere iri tane boyut grubu gotitin dgp Ve dsg
boyutlar1 sirasiyla 0,023 ve 0,0109 mm, ince boyut gétitin dgo ve dsp boyutlari ise
sirastyla 0,022 ve 0,005 mm’dir. Iri boyutlu gbtitin yiizey alam 0,466 m?/g iken ince
boyutlu gétitin yiizey alan1 49.827 m%/g’dir.

Cizelge 4.9 : Gotitin kimyasal analizi.

Icerik Miktari, %
Fe,O3 80,07
Al,O3 0,63
CaOo 0,34
MgO 0,27
SiO, 1,65
KK 11,24
Diger 5,82
Toplam 100,0

100
80 -
X
*: 60 -
=
g
=)
c
S 40 -
=
20 -
—e—iri Tane Boyutu
—O—Ince Tane Boyutu
0 c T T T
0,1 1 10 100 1000

Tane Biiyiikliigii, pm
Sekil 4.9 : Gaotitin tane boyut dagilima.
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4.4.12 Limonit

Yumusak, kolay ufalanir bir yapida olan limonit (FeO(OH).nH,0) % 58-59 oraninda
demir oksit igerir. Limonit dogada sar1 turuncu ve kirmizi renklerde bulunabilir.
Teorik olarak hidrate demir oksit, mangan dioksit, karbon silisyum dioksit,
aliiminyum oksit ve kimyasal bagl su igerir (Mete ve Ozcalik, 1998). Kimyasal
analizi Cizelge 4.10°da verilen limonit minerali deneylerde iki farkli boyut grubunda
kullanilmis ve bunlar ince tane boyut ve iri tane boyut grubu olarak
isimlendirilmistir. Sekil 4.10°da goriildiigii lizere iri tane boyut grubu gétitin dgp Ve
dso boyutlar1 sirasiyla 0,039 ve 0,010 mm, ince boyut gétitin dgp Ve dsg boyutlari ise
sirastyla 0,033 ve 0,010 mm’dir. Iri boyutlu limonitin yiizey alam 12.744 m?/g iken
ince boyutlu limonitin yiizey alan1 14.276 m?%/g’dir.

Cizelge 4.10 : Limonitin kimyasal analizi.

Icerik Miktar1, %
Fe,03 25,64
Al,O3 47,45
Cao 0,62
MgO 0,08
SiO; 9,06
KK 10,02
Diger 3,42
Toplam 100,0
100 ‘o)
80 -
X
5"60 .
s
3
= 40 -
=
20 -
—e—iri Tane Boyutu
0 C T T T
0,1 1 10 100 1000

Tane Bilyiikliigii, pm
Sekil 4.10 : Limonitin tane boyut dagilimi.
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4.4.13 Pirit

Kimyasal formiilii FeS, olan pirit yaygin olan bir stlfiir mineralidir. Magmatik
ayrimlagsma ile olusabilir. Magmatik kayalarda, kontakt metamorfik yataklarda,
hidrotermal damarlarda, birincil ve ikincil olarak bazi sedimanter kayalarda bulunur.
Ozgiil agirhg  5-5,2 arasinda, sertligi  6-6.5 arasinda de@isen piritin,
billurlar1 metal parlakligindadir. Elektrigi iletir ve 1sitildiginda zayif bir elektrik
akimi tiretir. Kavrulma sonunda kiikiirt dioksit verdiginden, siilfiirik asit {iretiminde
kullanilir. En yaygin ve en bol siilfiir mineralidir. (Url-3). Kimyasal analizi ve tane
boyut dagilimi sirasiyla Cizelge 4.11 ve Sekil 11°de verilen piritin dgy ve dso
boyutlart sirastyla 37 ve 17 mikrondur. Yiizey alani ise 4.036 m%/g dir.

Cizelge 4.11 : Piritin kimyasal analizi.

Icerik Miktar1, %
S 48,62
Fe 43,70
Al05 0,68
CaOo 0,57
MgO 0,27
SiO; 0,97
C 1,56
Diger 3,62
Toplam 100,0
100
90 -
80 -
70 -
X
§“60 -
S 50 -
3
£ 40
=
30 -
20 -
10 -
0 T T
0,1 1 10 100 1000

Tane Biiyiikliigii, pm
Sekil 4.11 : Piritin tane boyut dagilimi.
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4.5 pH Degisimine Bagh Olarak Uygun Malzemenin Belirlenmesi

Ortamin pH degeri adsorbantin oksidasyon halini belirledigi ve dolayisiyla yiizey ile
iliskisini etkiledigi i¢in belirli bir nokta veya aralik degerinde etkin sonug elde
edilmesine olanak saglar. Bu sebeple deneylere ilk dnce arsenigin adsorpsiyonunda
farkli adsorbantlarla hangi pH degerinde calisilmasi gerektigi arastirilmistir. Uygun
pH degeri adsorbanta bagli oldugu i¢i her bir adsorbant i¢in deneyler ayri ayri
yiritilmistir. Bu amagla 20 ppm As(V) iceren arsenik c¢ozeltisi hazirlanmas,
deneylerde esit miktarda 5 gr/L adsorbant kullanilmis ardindan ¢ozeltinin pH’s1
ayarlanmig ve 30 dakika manyetik karistiricida karistirilmistir. Ferromanyetik 6zellik
gosteren adsorbantlar mekanik karistiricida karistirilmistir. Stire sonunda ¢ozelti disk
filtreden gecirilmis, numune alimip UV cihazi kullanilarak ¢ozeltide kalan arsenik
miktar1 analiz edilmistir. Elde edilen sonuglar arsenik konsantrasyonu (ppm) ve
arsenik giderme verimi (%) olarak iki ayri bazde degerlendirilmistir. Arsenik
konsantrasyonu direkt olarak analizden ¢ikan deger olarak ifade edilirken, arsenik
giderme verimi ¢ozeltide kalan arsenik konsantrasyonunun baslangigta ¢ozeltide
bulunan arsenik  konsantrasyonundan farkinin  yine baslangic  arsenik

konsantrasyonuna bdliiniip 100 ile carpilmasi ile hesaplanmistir.
4.5.1 Sepiyolit

Kimyasal analizi Cizelge 4.2°de verilen sepiyolit ile yapilan arsenik giderim deney
sonuglar1 Cizelge 4.12 ve Sekil 4.12’de goriilmektedir. pH 4.0, 5.2, 7, 9.2°de
gerceklestirilen deneylerde baslangi¢ konsantrasyonu 20 ppm olan arsenik en fazla
pH 7°de %7.5 verimle giderilmistir. Arsenik giderme veriminin ¢ok diisiik olmasi

nedeniyle ¢caligmalara bu mineral ile devam edilmemistir..

Cizelge 4.12 : Sepiyolitin arsenik giderimine etkisi.

H Baslangic As Cozeltide kalan As As Giderme
P Konsantrasyonu, ppm  Konsantrasyonu, ppm  Verimi, %
4.0 20.00 19.53 2.4
5.2 20.00 19.31 3.4
7.0 20.00 18.49 7.5
9.2 20.00 18.67 6.6
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Sekil 4.12 : Sepiyolitin arsenik giderimine etkisi.
Jovanovi¢ ve dig. (2011), yapmis oldugu calismada pH 7’de 0,5 mg/L sepiyolit
kullanilarak 24 saat karigtirma siiresinde yapilan As(V) giderim deneylerinde
sepiyolitin etkili olmadig1 goriilmiistiir. Ancak As(IIl) kullanildiginda sepiyolitin

etkisi olmustur

4.5.2 Ca-Bentonit

Kimyasal analizi Cizelge 4.3’de verilen kalsiyum bentonitin tane boyutu 38 mikron
altidir. Arsenik giderim deney sonuclar1 Cizelge 4.13 ve Sekil 4.13’de goriilmektedir.
pH 4.1, 5.2, 7 ve 9°da gergeklestirilen deneylerde baslangi¢ konsantrasyonu 20 ppm
olan arsenik en fazla pH 5.2°de %6.7 verimle giderilmistir. Cozeltide kalan arsenik
konsantrasyonu ise 18.65 ppm’dir. Hem arsenik giderme veriminin ¢ok diisiik olmasi
hem de ¢ozeltide kalan arsenik konsantrasyonunun cok yiiksek olmasi nedeniyle

calismalara bu mineral ile devam edilmemistir.

Cizelge 4.13 : Ca-Bentonitin arsenik giderimine etkisi.

H Baglangic As Cozeltide kalan As As Giderme
P Konsantrasyonu, ppm  Konsantrasyonu, ppm  Verimi, %
4.1 20.00 19.67 1.7
5.2 20.00 18.65 6.7
7.0 20.00 19.43 2.8
9.0 20.00 19.59 2.1
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Sekil 4.13 : Ca-bentonitin arsenik giderimine etkisi.

Jovanovi¢ ve ve dig. (2011) yapmis oldugu ¢alismada pH 7°de 0,5 mg/L bentonit
kullanilarak 24 saat karistirma siiresinde yapilan As(V) giderim deneylerinde
bentonitin etkili olmadigi goriilmiistiir. Her iki calismada da benzer sonuglarin
¢ikmis olmast kalsiyum bentonitin arsenik gideriminde yeterince etkili olmadigin

gostermistir.

4.5.3 Aktif karbon

Tane boyutu 38 mikron alti olan aktif karbon ile gergeklestirilen arsenik giderim
deney sonuclar1 Cizelge 4.14 ve Sekil 4.14’de goriilmektedir. pH 4.2, 5, 7 ve 9.2°de
gerceklestirilen deneylerde baslangi¢ konsantrasyonu 20 ppm olan arsenik en fazla
pH 7°de %16 verimle giderilmistir. Cozeltide kalan arsenik konsantrasyonu ise 16.80
ppm’dir. Hem arsenik giderme veriminin ¢ok diisiik olmas1 hem de ¢ozeltide kalan
arsenik konsantrasyonunun yiiksek olmasi nedeniyle calismalara bu malzeme ile

devam edilmemistir.

Literatiirde aktif karbon ile yapilan c¢aligmalarda aktif karbon adsorpsiyon
kapasitesini artirmak ve secimli iyon adsorpsiyonu saglamak i¢in gesitli ¢ozeltiler
veya metallerle muamele edilmistir. Demirle aktive edilmis kompozit karbonun

arsenik giderimine etkisinin arastirildig1 ¢alismada demir ilavesinin aktif karbonun
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Ozelliklerini iyilestirdigi ve arsenik giderimini %99,1’in iizerine ¢ikardigi

bildirilmistir (Zhang ve dig., 2007).

Yapilan bir diger calismada aktif karbonun demirle muamele edilmesinin arsenik
giderimine biiylik Olclide katki sagladigi goriilmistiir. Ferrik kloriir ile 6 saatlik
muamelesinden elde edilen aktif karbonun arsenik gideriminin %14’den %94’¢

cikt1ig1 gézlenmistir (Fierro ve dig., 2009).

Erdogan (2009) yapmis oldugu yiiksek lisans tezinde aktif karbonun zeta
potansiyelini 6lgmiis ve ylizeyinin pH 4 civarinda yiiksliz, pH<4 ortaminda pozitif
yiikli, pH>4 ortaminda ise negatif yiikli oldugunu saptamistir. pH ya bagli arsenik
adsorpsiyonunu incelediginde ise, 205 ve 500 ppm arsenik iceren ¢ozeltilere 0,1 g
aktif karbon ilave edilerek 24 saat karistirildiginda, pH diistiik¢e arsenigin tutunma

kapasitesinin arttig1 ifade edilmistir.

Cizelge 4.14 : Aktif karbonun arsenik giderimine etkisi.

H Baslangi¢ As Cozeltide kalan As As Giderme
P Konsantrasyonu, ppm  Konsantrasyonu, ppm  Verimi, %
4.2 20.00 19.99 0.1
5.0 20.00 18.72 6.4
7.0 20.00 16.80 16.0
9.2 20.00 17.86 10.7
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Sekil 4.14 : Aktif karbonun arsenik giderimine etkisi.
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Yapilan caligmalar aktif karbonun yalniz bagina arsenik giderme kapasitesinin diisiik
oldugunu, literatiirde verilen bilgilerin ¢alismalarimizda elde edilen sonuglarla uyum
sagladigin1 ve arsenik giderim kapasitesini artirmak i¢in farkli islemlerin gerekli

oldugu anlasilmaktadir.

45.4 Zeolit

Kimyasal analizi Cizelge 4.4’de goriilen tane boyutu 38 mikron alt1 olan zeolit ile
gerceklestirilen arsenik giderim deney sonuglar1 Cizelge 4.15 ve Sekil 4.15°de
goriilmektedir. pH 3.0, 5.0, 7.0 ve 9.0’da gergeklestirilen deneylerde baslangic
konsantrasyonu 20 ppm olan arsenik en fazla pH 4.0’da %4.4 verimle giderilmistir.
Cozeltide kalan arsenik konsantrasyonu ise 19.12 ppm’dir. Hem arsenik giderme
veriminin ¢ok diisiik olmas1 hem de ¢6zeltide kalan arsenik konsantrasyonunun ¢ok
yiiksek olmasi nedeniyle ¢alismalara bu mineral ile devam edilmemistir. Jovanovi¢
ve dig. (2011), yapmis oldugu ¢aligmada pH 7’de 0.5 mg/L klinoptolit kullanilarak
24 saat karistirma siiresinde yapilan As(V) giderim deneylerinde zeolitin etkili

oldugu goriilmiistiir. Ayrica As(IIl) gideriminde de etkilidir.

Cizelge 4.15 : Zeolitin arsenik giderimine etkisi.

H Baslangi¢ As Cozeltide kalan As As Giderme
P Konsantrasyonu, ppm  Konsantrasyonu, ppm  Verimi, %
3.0 20.00 19.69 1.6
5.0 20.00 19.12 4.4
7.0 20.00 19.29 3.5
9.0 20.00 20.00 0.0
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Sekil 4.15 : Zeolitin arsenik giderimine etkisi.
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Sentetik zeolitlerle yapilan bir diger ¢aligmada ise arsenik konsantrasyonu 5 ppm,
zeolit miktar1 10 gr/L iken pH 2-12 arasinda yiiksek arsenik giderimi saglamistir.
Ancak 5 ve 10 gr/L zeolit 5 ppm altinda arsenik giderimi i¢in yeterli iken, daha
yiiksek arsenik konsantrasyonlarinda bu miktarlarin yetersiz kaldigi goriilmiistiir

(Shevade ve Fort, 2004).

Sentetik olarak hazirlanmis zeolitin yapisindaki H® ve NH® gruplarmin arsenik
giderimini 50 ppb altina diisiirebildigi belirtilmistir (Shevade ve dig., 2001). Ayrica
zeolitleri demir, mangan, demir ve mangan ile modifiye etmenin arsenik giderimini
biiyiik 6l¢iide artirdigr sdylenmis, fakat %99 civarinda arsenik giderimi i¢in 24 ile 48
saat arasinda karigtirma siirelerinin gerekliligi belirtilmistir (Jimenez-Cedillo ve dig.,
2009; Bonnin, 1997; Xu ve dig., 1998; Xu ve dig., 2000; Abdel-Fattah, 2000). Elde
edilen sonuglarin literatiirde verilmis olan bilgilerle uyumsuz olmasmin nedeni
olarak karigtirma siiresinin kisa olmasi, adsorban/arsenik konsantrasyonunun diigiik
olmasi ve kullanilan zeolitin tane boyutunun literatiirdekilerden biiyiilk olmasi

gosterilebilir. Bu calismada zeolit ile deneylere devam edilmemistir.

4.5.5 Demirle muamele edilmis kuvars

Onceki boliimde demirle muamele edilen kuvarsin nasil hazirlandigi anlatilmistir
(Bknz: 4.3.6). Yapilan islemler sonucunda elde edilen kuvars ile arsenik gideriminde
pH’nin etkisi incelenmistir. Cizelge 4.16 ve Sekil 4.16’da sonuglar yer almaktadir.
Elde edilen sonuglara gore pH diistiikce arsenik daha fazla adsorplanmis, en fazla pH

3’de %44 arsenik giderme verimi elde edilmistir.

Daha yiiksek arsenik giderme verimi elde etmek icin, malzemenin tane boyutunu
diisiirmek, temas siiresini artirmak veya adsorbant/arsenik oranini artirmanin ise
yarayabilecegi Ongoriilmiistiir. Netice olarak kuvarsa demir ilavesinin arsenik
giderimini arttirdigir goriilmiis, ancak yine de verimin %50 iizerine dahi

ctkmamasindan dolay1 bu malzeme ile deneylere devam edilmemistir.

Cizelge 4.16 : Demirle muamele edilmis kuvarsin arsenik giderimine etkisi.

oH Baslangi¢ As Cozeltide kalan As As Giderme
Konsantrasyonu, ppm  Konsantrasyonu, ppm  Verimi, %

3.0 20.00 11.20 44.0

5.0 20.00 13.31 33.5

7.0 20.00 14.45 27.8

9.0 20.00 15.86 20.7
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Sekil 4.16 : Demirle muamele edilmis kuvarsin arsenik giderimine etkisi.
4.5.6 Flotasyon tesisi atig1

Sisecam Yalikoy tesisinden elde edilen flotasyon atiklarinin arsenik giderimine etkisi
incelenmistir. Getirilen numune kurutulup, 0.038 mm altina o6giitiildiikten sonra
baslangi¢ arsenik konsantrasyonu 20 ppm olan ¢ozeltiye Sgr/L eklenmis 30 dakika
karistirmaya tabi tutulmustur. Cizelge 4.17 ve Sekil 4.17°de sonuglar yer almaktadir.

Iceriginde bulunan Al, Fe, Ti, Ca ve Mg iyonlarmin arsenik giderimine etkisi
olacagi, ayrica flotasyon atigi oldugu i¢in iizerinde kollektor bulunabilecegi,
adsorpsiyon igsleminden sonra kat1 s1vi ayirimi i¢in yapilacak flotasyon isleminde ek
bir kollektore ihtiya¢ duymadan kendiliginden yiizebilecegi diisiiniilerek flotasyon
tesisi atig1 kullanilmistir. Farkli pH degerlerinde gerceklestirilen deneylerde ¢ozeltide
kalan arsenik miktar1 en az pH 5’de 17.99 ppm bulunmus, arsenik giderme verimi
%10 olmustur. Arsenik gideriminde fazla bir etkisi olmadigi goriilen Sisecam

Yalikdy tesisi atiklar1 ile daha fazla ¢alisilmaya gerek duyulmamustir.

Cizelge 4.17 : Flotasyon tesisi atiginin arsenik giderimine etkisi.

oH Baslangig As Cozeltide kalan As As Giderme
Konsantrasyonu, ppm  Konsantrasyonu, ppm  Verimi, %

3.1 20.00 19.22 3.9

5.0 20.00 17.99 10.0

6.9 20.00 18.93 5.3

9.5 20.00 18.19 9.1
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Sekil 4.17 : Flotasyon tesisi atiginin arsenik giderimine etkisi.
4.5.7 Termik santral ucucu kiil

Tane boyutu 0.038 mm alt1 olan ugucu kiiller ile gerceklestirilen arsenik giderim
deneylerinin sonuclar1 Cizelge 4.18 ve Sekil 4.18’de yer almaktadir. pH 3.0, 5.0,
7.0, 9.0’da gergeklestirilen deneylerde en iyi sonu¢ 18.48 ppm ile pH 5’de elde
edilmis, arsenik giderme verimi %7.6 bulunmustur. Hem arsenik giderme veriminin
cok diisiik olmas1 hem de ¢ozeltide kalan arsenik konsantrasyonunun ¢ok yiiksek

olmasi nedeniyle ¢aligmalara ucgucu kiiller ile devam edilmemistir.

Ibis’in (2010) termik santral ugucu kiiliiniin atik sulardan arsenik uzaklastirmada
etkinligini arastirdigr yiiksek lisans tezinde temas siiresinin 7 saat, malzeme
miktarinin 20 gr/L olmas1 durumunda, ugucu kiillerin %70 tizerinde arsenik giderimi
sagladigin1 ifade etmistir. Daha yiiksek arsenik giderme verimi elde etmek igin,
temas siiresi veya adsorbant/arsenik oranini artirmanin ise yarayabilecegi

Ongorilmiustiir.

Cizelge 4.18 : Ucucu kiiliin arsenik giderimine etkisi.

H Baglangic As Cozeltide kalan As As Giderme
P Konsantrasyonu, ppm  Konsantrasyonu, ppm  Verimi, %
3.0 20.00 18.76 6.2
5.0 20.00 18.48 7.6
7.0 20.00 18.73 6.4
9.0 20.00 19.90 0.5
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Sekil 4.18 : Ucucu kiiliin arsenik giderimine etkisi.
4.5.8 Kiikiirt

Sulardan arsenik ve kiikiirdiin ayn1 anda giderilebilmesinin olanaklarini aragtirmak
icin, arsenik gideriminde kiikiirdiin etkisi incelenmistir. Sadece pH 5’de 20 ppm
arsenik igeren ¢ozeltiye tane boyutu 0,038 mm alt1 Sgr/L kiikiirt ilave edilmis, 30
dakika karistirilmistir. Bu siirenin sonunda ¢6zelti disk filtreden gegirilip arsenik
analizi yapilmistir. Buna gore c¢ozeltide kalan As igerigi 15.89 ppm bulunmustur.
Whang (2011)’in yapmis oldugu ¢alismada elementel siilfiir ile muamele edilmis

organabentonitin civa ve arsenik gideriminde etkili oldugu gorilmistiir.

Elde edilen sonucun neticesinde kiikiirt ile arsenik gideriminin baska bir calismada

incelenmesine karar verilmistir.

4.5.9 Manyetit

Tane boyut dagilimi ve kimyasal analizi Sekil 4.7 ve Cizelge 4.7’de verilen manyetit
ile pH 3.0, 4.0, 5.5, 7.0 ve 9.0’da gergeklestirilen deneylerin sonuglar1 Cizelge 4.18
ve Sekil 4.19°da yer almaktadir. Yapilan deneyler neticesinde baslangic
konsantrasyonu 20 ppm olan arsenik en fazla pH 4’de %25.2 verimle giderildigi
goriilmistiir. Cozeltide kalan arsenik konsantrasyonu ise 14.96 ppm’dir. Verimin

yeterince yiiksek olmamasi nedeniyle manyetit ile deneylere devam edilmemistir
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ancak bu konu ile ilgili olarak ileride daha detayli ¢alismalarin yapilmasi tavsiye

edilmektedir.

Literatiirde yapilan calismalara gore; nano boyutta yapilan arsenik giderme
calismalarinin mikron boyuttan daha iyi sonuclar verdigi gozlemlenmistir (Yavuz ve
dig., 2006). Benzer sekilde Yean ve dig. (2005), arsenigin adsorplanma kapasitesinin
manyetitin boyutuyla birebir alakali oldugu belirtmistir. Nano boyutta tiretilen
manyetitin (11,72 nm) hazir alinan manyetitlerden (20-300 nm) 200 kat daha fazla
adsorplama kapasitesi oldugu belirtilmistir. Yapilan deneylerdeki sonuglara gore
arsenik gideriminde manyetitin ¢cok biiylik etkisi yok gibi goziikse de, manyetitin
boyutunun diisiiriilmesi ile As gideriminin artacagi tahmin edilmektedir. Laboratuar
sartlarinda kullanilan manyetitin boyutu bilezikli 6giitiicii ile ¢ok diistiriilemedigi i¢in
bu kisim bagka bir ¢alismada arastirilmak tizere birakilmis, ¢alismalara manyetit ile

devam edilmemistir.

Cizelge 4.19 : Manyetitin arsenik giderimine etkisi.

H Baslangi¢ As Cozeltide kalan As As Giderme
P Konsantrasyonu, ppm  Konsantrasyonu, ppm  Verimi, %
3.0 20.00 17.93 104
4.0 20.00 14.96 25.2
55 20.00 18.10 9.5
7.0 20.00 18.11 94
9.0 20.00 18.12 9.4
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Sekil 4.19 : Manyetitin arsenik giderimine etkisi.
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4.5.10 Hematit

Kimyasal analizi ve tane boyut dagilimi sirasiyla Cizelge 4.8 ve Sekil 4.8’de verilen
hematit ile gerceklestirilen arsenik giderimi deney sonuglar1 Cizelge 4.20 ve Sekil
4.20’de goriilmektedir. pH 3.0, 5.0, 7.0 ve 9.0°da gerceklestirilen deneylerde
baslangi¢ konsantrasyonu 20 ppm olan arsenik en fazla pH 3’de %31 verimle
giderilmistir. Cozeltide kalan arsenik konsantrasyonu ise 13.80 ppm’dir. Diger pH

degerlerinde de arsenik konsantrasyonlari diismiistiir ancak yeterli diizeyde degildir.

Cizelge 4.20 : Hematitin arsenik giderimine etkisi.

H Baslangig As Cozeltide kalan As As Giderme
P Konsantrasyonu, ppm  Konsantrasyonu, ppm  Verimi, %
3.0 20.00 13.80 31.0
4.0 20.00 14.83 25.9
5.0 20.00 15.27 23.7
7.0 20.00 15.73 21.4
9.0 20.00 17.17 14.1
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Sekil 4.20 : Hematitin arsenik giderimine etkisi.
pH diistiikce arsenik giderme veriminin artmasi arsenigin bu pH araliginda H2AsO;
formunda olmas1 ve pH diistiikkge hematit mineralinin yiizeyinin pozitif niteliginin
artmasindan ileri gelmektedir. Arsenik giderme verimini artirmak i¢in hematit ile
diger parametrelerin etkisi incelenmeye devam edilmistir. Literatiirde dsg boyutu 0.01
mm olan dogal hematit ile yapilan arsenik giderim ¢aligmalarinda ortama NaNOj
tuzu ilave edildiginde pH yiikseldik¢e arsenik gideriminin diistiigii sOylenmistir.

Arsenigin pH 2 ile 6 arasinda ortamdan tamamen uzaklastig1 belirtilmis, ortamdaki
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tuzun arsenigin adsorplanmasina bir etkisi olmadig1 kaydedilmistir. Ayrica arsenigin
hematit ile kimyasal olarak adsorplandigi sdylenmistir. Ancak hematitin sifir yiik
noktasimin (pH=8,1) altinda yiizeyinin pozitif olmasindan kaynakli elektrostatik
¢cekim kuvvetlerinin de etkisi oldugu belirtilmektedir (Mamindy-Pajany ve dig.,
2009). Singh ve dig. (1996), 200 mikron alt1 hematit ile pH 3-10 arasinda yapilan
deneylerin neticesinde pH diistilkce arsenik gideriminin arttigin1 ve en fazla pH

4.2°de %81 arsenik giderimi gergeklestigini belirtmiglerdir.

4.5.11 Gotit

Kimyasal analizi ve tane boyut dagilimi sirasiyla Cizelge 4.9 ve Sekil 4.9°da verilen
gbtit minerali ile yapilan arsenik giderim deney sonuglar1 Cizelge 4.21 ve Sekil
4.21’de goriilmektedir. pH 3.1, 4.0, 5.6, 7.3 ve 8.7°de gerceklestirilen deneylerde
baslangi¢ konsantrasyonu 20 ppm olan arsenik en fazla pH 3,1°de %24.1 verimle
giderilmistir. Cozeltide kalan arsenik konsantrasyonu ise 15.17 ppm’dir. pH 4.0 ve
5.6’da da arsenik konsantrasyonlar1 diigmiistiir ancak yeterli goriilmemistir. Arsenik

giderme verimini artirmak i¢in gotit ile diger parametrelerin etkisi incelenmistir.

pH diistiikce arsenik giderme veriminin artmasi arsenigin bu pH araliginda HoAsO4
formunda olmas1 ve pH diistiikge gotit mineralinin yiizeyinin pozitif niteliginin
artmasindan ileri gelmektedir (Erdogan, 2005). Bu da demektir ki, arsenik bilesikleri
ve gotit minerali arasinda elektriksel zitliktan ortaya ¢ikan kuvvetlerle adsorplanma
olmaktadir. Yapilan bir diger ¢alismada arsenatin pH 5-6’nin altinda arsenitin ise pH
7-8 tizerinde sentetik hazirlanmis gotit ve amorf demir oksitlere daha fazla
adsorplandig: belirtilmektedir (Dixit ve Hering, 2003). Matis ve dig. (1997), gétit ile
arsenik giderimini arastirdig1 ¢alismasinda, 1gr/L goétit minerali kullanildiginda pH 3
de maksimum arsenik adsorpsiyonuna eristigi belirtilmistir. Sentetik gotit ile yapilan
bu calismadan elde edilen sonug, bu tez kapsaminda dogal gotit ile yapilan
deneylerin sonuglariyla birebir benzerlik gostermektedir. Manning ve Goldberg
(1996), 133 ve 266 uM arsenik igeren ¢ozeltiye 2,5 gr/L gotit ilave edildiginde her
iki arsenik konsantrasyonunda da pH yiikseldik¢e arsenik giderimi diistiigiini
bulmuslardir. dsg boyutu 0,53 mm olan dogal gotit ile yapilan arsenik giderim
caligmalarinda 24 saat karigtirma siiresinde ortamda NaNOs tuzu ilave edildiginde
pH yiikseldik¢e arsenik gideriminin diistiigii goézlemlenmistir. pH 2-6 arasinda
arsenigin %100 ortamdan wuzaklagtigi belirtilmis, ortamdaki tuzun arsenigin

adsorplanmasina bir etkisi olmadig1 kaydedilmistir (Mamindy-Pajany ve dig., 2009).
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Cizelge 4.21 : Gotitin arsenik giderimine etkisi.

H Baslangig As Cozeltide kalan As As Giderme
P Konsantrasyonu, ppm  Konsantrasyonu, ppm Verimi, %
3.1 20.00 15.17 24.1
4.0 20.00 15.27 23.7
5.6 20.00 17.52 12.4
7.3 20.00 18.20 9.0
8.7 20.00 19.04 4.8

20 100

18 -

16 - - 80
5 8
5 14 - —&— Kons. E
% 12 - ——\Verim | 60 g-’
S )
€ 10 £
= g
o
v 8 - 40 O
x z
S 6 - &
& <
<4 - 20

2 4

O T T T 0

2 4 6 8 10
pH
Sekil 4.21 : Gatitin arsenik giderimine etkisi.
4.5.12 Limonit

Kimyasal analizi ve tane boyut dagilimi sirasiyla Cizelge 4.10 ve Sekil 4.10°da
verilen limonit ile pH’ya bagli yapilan arsenik giderim deney sonuclar1 Cizelge 4.22
ve Sekil 4.22°de goriilmektedir. Yapilan deneylere gore diger demir igerikli
minerallerde oldugu gibi pH diistiikge arsenik giderme verimi artmis, pH 3.1 de ise

en yiiksek degerini alarak %20.5 olmustur.

Cizelge 4.22 : Limonitin arsenik giderimine etkisi.

H Baslangig As Cozeltide kalan As As Giderme
P Konsantrasyonu, ppm  Konsantrasyonu, ppm  Verimi, %
3.1 20.00 15.90 20.5
4.2 20.00 16.27 18.7
5.2 20.00 16.36 18.2
6.9 20.00 16.94 15.3
9.2 20.00 18.83 5.9
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Sekil 4.22 : Limonitin arsenik giderimine etkisi.

Jovanovi¢ ve dig. (2011), yapmis oldugu ¢alismada pH 7°de 0,5 mg/L limonit
kullanilarak 24 saat karistirma siiresinde yapilan As(V) giderim deneylerinde
limonitin etkili olmadigr bulunmustur. Literatiirde limonit ile arsenik giderimi
konusunda ¢ok fazla ¢alisma bulunmamaktadir. Ancak laterit ve limonit ile yapilan
bir ¢calismada her iki mineralin de arsenigi dogal adsorpladig: belirtilmistir (Viet ve

dig., 2003).

4.5.13 Pirit

Kimyasal analizi ve tane boyut dagilimi sirasiyla Cizelge 4.11 ve Sekil 11°de verilen
pirit ile yapilan pH ya bagl arsenik giderim deney sonuglari Cizelge 4.23 ve Sekil
4.23’de goriilmektedir. pH 3.0, 4.0, 5.1, 7.3 ve 9.0’da gerceklestirilen deneylerde
pirit 30 dakika karigtirma siiresinde 5 gr/L kullanildiginda baslangi¢c konsantrasyonu
20 ppm olan arsenik en fazla pH 5.1°de %99.9 verimle giderilmistir. Cozeltide kalan
arsenik konsantrasyonu ise 0.01 ppm’den az bulunmustur. Diger pH degerlerinde de
arsenik konsantrasyonlar1 olduk¢a diigmiistiir. Zouboulis ve dig. (1993), yapmis
oldugu dogal pirit ile arsenik giderme ¢aligmalarinda, kullanilan piritin dgp boyutu
0.020 mm’dir. Yapilan ¢alismada 10 g/L pirit kullanildiginda asidik pH’larda %100
arsenik giderimi saglandigi belirtilmistir. 5 g/L pirit kullanildiginda pH 3-5 arasinda

arsenik giderme verimi %60 altinda kalmis ve pH yiikseldik¢e arsenik giderme
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verimi diismiistiir. Ama genel olarak bakildiginda pH 3.5-7 arasinda arsenigin piritin
tizerinde adsorplanabildigi belirlenmistir. Song (2008)’un sentetik piritlerle arsenik
giderimi konusunda yaptig1 doktora ¢alismasinda ise 1g/L sentetik pirit arsenik ile 30
dakika muamele edildiginde pH 4, 7 ve 10°da yapilan deneylerde en fazla arsenik
giderimi pH 7°de elde edilmistir. Elde edilen bu veriler 1s1ginda piritin dogal veya
sentetik olmasina bagli olarak en iyi arsenik giderim pH’simin degisebilecegi
sOylenebilir. Ayrica piritin tane boyutunun, miktarinin ve karistirma siiresinin de
arsenik giderme verimini etkiledigi goriilmektedir. Deneyler neticesinde pH
degisimin arsenik adsorpsiyonu iizerine dnemli etkisi oldugu kesfedilmis, pH’nin
etkisi degisik mineral ve malzemelerle test edilmistir. En 1yi sonuglar1 veren hematit,
gbtit, limonit ve pirit mineralleri secilmis ve diger parametrelerin etkisi bu

minerallerin tizerinde arastirilmaya devam edilmistir.

Cizelge 4.23 : Piritin arsenik giderimine etkisi.

H Baslangi¢ As Cozeltide kalan As As Giderme
P Konsantrasyonu, ppm  Konsantrasyonu, ppm  Verimi, %
3.0 20.00 9.48 52.6
4.0 20.00 6.16 69.2
5.1 20.00 <0.01 99.9
7.3 20.00 7.22 63.9
9.0 20.00 9.00 55.0
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Sekil 4.23 : Piritin arsenik giderimine etkisi.
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4.6 Tane Boyutunun pH’ya Bagh Etkisinin Incelendigi Deneyler

Literatiirde bulunan caligmalarda 6zellikle sentetik olarak hazirlanan pirit, hematit ve
gotitin daha 1iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir. Sebebi olarak da sentetik olarak
hazirlanan malzemelerin daha diisiik tane boyutu sagladigi sdylenmistir (Song,
2008). Bundan yola ¢ikarak boyut degisiminin arsenik adsorpsiyonu iizerine etkisi
incelenmistir. Daha evvel pH’nin etkisini incelemek i¢in 0,038 mikron altina
ogiitiilen mineraller yine daha diisiik tane boyutlarina inmek igin bilezikli 6giitiiciide
uzun siire Ogltiilmistiir. Bu siire her {i¢ mineral i¢in sabit tutulmustur. Boyut
degisiminin etkisi iri boyutta dahi %100 giderim sagladig1i icim pirit ile
denenmemistir. Deneylerde kullanilan mineral miktarlar1 5 gr/L ve baslangi¢ arsenik
konsantrasyonu 20 ppm sabit tutulmak kaydiyla, karistmlar 30 dakika boyunca
manyetik karigtiricida karistirllmigtir. Siire sonunda ¢ozelti disk filtreden gegirilmis,

¢ozeltide kalan arsenik miktari analiz edilmistir.

4.6.1 Hematit

Hematit minerali kullanilarak yapilan tane boyutunun degisimine goére arsenik
adsorpsiyonunu inceleme caligmalarinda daha 6nce pH ya bagli olarak arsenik

giderim ¢aligmalar1 yapilmistir (Sekil 4.20, Cizelge 4.20).

Bu yapilan ¢alismada kullanilan hematitin tane boyutuna iri boyut, birka¢ kez daha
ogiitiilerek elde edilen yeni tane boyutuna ise ince boyut adi verilmistir. Iri boyut
hematitin daha once de belirtildigi gibi dgo Ve dso boyutlar: sirasiyla 0,035 ve 0,006
mm, ince boyut hematitin dgy ve dsp boyutlar: ise sirasiyla 0,034 ve 0,005 mm’dir
(Sekil 4.8). Iri boyutlu hematitin yiizey alam 4.006 m?/g iken, ince boyutlu hematitin
yiizey alani 14.280 m%/g’dur.

Cizelge 4.24 : ince boyutlu hematitin arsenik giderimine etkisi.

H Baslangi¢ As Cozeltide kalan As As Giderme
P Konsantrasyonu, ppm  Konsantrasyonu, ppm  Verimi, %
3,0 20,00 3,19 84,1
4,1 20,00 5,18 74,1
50 20,00 7,18 64,1
6,9 20,00 9,91 50,4
9,0 20,00 12,19 39,0
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Sekil 4.24 : Hematit iri ve ince boyutun arsenik giderimine etkisi.

Ince boyutlu hematit ile yapilan arsenik adsorpsiyon ¢alismalarinin sonuglar1 Cizelge
424 ve iri boyut ile ince boyut hematitin karsilastirmast Sekil 4.25°de
gorilmektedir.Sonuglara gore her iki boyutta da pH diistiik¢e arsenik giderme verimi
artmustir. Ince tane boyutunda arsenik giderme verimi pH 3,0’de %84,1°dir. Aym1 pH

degerinde iri boyutta arsenik giderme verimi %31,0’dir.
4.6.2 Gotit

Gotit minerali kullanilarak yapilan tane boyutunun degisimine gore arsenik
adsorpsiyonunu inceleme ¢aligmalarinda daha once iri boyutta pH’ya bagli olarak
arsenik giderim caligmalar1 yapilmistir (Sekil 4.21, Cizelge 4.21). Bu yapilan
calismada kullanilan gétitin tane boyutuna iri boyut, birka¢ kez daha o6giitiilerek elde
edilen yeni tane boyutuna ise ince boyut adi1 verilmistir. Iri boyut gétitin daha 6nce
de belirtildigi gibi dgo Ve dsp boyutlari sirastyla 0.023 ve 0.010 mm, ince boyut gétitin
dgo Ve dsg boyutlari ise sirastyla 0.022 ve 0.005 mm’dir. Sekil 4.9°da iri boyut gétitin
ve ince boyut gétitin tane boyut dagilimi goriilmektedir. Ince boyut grubunda yapilan
arsenik adsorpsiyon ¢alismalarinda pH 3, 4, 5, 7 ve 9°da yapilan deneylerin sonuglari
Cizelge 4.25 ve iri boyutta yapilan arsenik giderim deney sonuglari ile karsilagtirmasi
Sekil 4.25’de goriilmektedir. Sonuglara gore, aymi iri boyutta oldugu gibi ince

boyutta da pH diistiikce de arsenik giderme verimi artmistir. Ince tane boyutunda
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arsenik giderme verimi pH 3,1’de %87.8°dir. Ayn1 pH degerinde iri boyutta arsenik
giderme verimi %24.1°dir. Tane boyutu diistiikce arsenik gideriminin artmasi
ylizeylerin daha aktif hale gelmesinden ve temas alaninin artmasindan

kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.25 : ince boyutlu gétitin arsenik giderimine etkisi.

H Baslangig As Cozeltide kalan As As Giderme
P Konsantrasyonu, ppm  Konsantrasyonu, ppm  Verimi, %
3.1 20.00 2.45 87.8
4.1 20.00 4.16 79.2
5.2 20.00 6.24 68.8
7.0 20.00 8.10 59.5
9.0 20.00 10.45 47.7
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Sekil 4.25 : Gotit iri ve ince boyutun arsenik giderimine etkisi.
4.6.3 Limonit

Limonit minerali kullanilarak yapilan tane boyutunun degisimine gore arsenik
adsorpsiyonunu inceleme calismalarinda daha once iri boyutta pH’ya bagl olarak
arsenik giderim c¢aligmalart yapilmistir (Sekil 4.22, Cizelge 4.22). Bu yapilan
calismada kullanilan limonitin tane boyutuna iri boyut, birka¢ kez daha 6giitiilerek
elde edilen yeni tane boyutuna ise ince boyut ad1 verilmistir. Iri boyut limonitin daha

once de belirtildigi gibi dgy Ve dsp boyutlart sirasiyla 0.039 ve 0.010 mm, ince boyut
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limonitin dgp ve dso boyutlari ise sirasiyla 0.033 ve 0.010 mm’dir. Sekil 4.10’da iri
boyut ve ince boyut limonitin tane boyut dagilimi goriilmektedir. Ince boyut
grubunda yapilan arsenik adsorpsiyon c¢aligmalarinda pH 3.0, 4.0, 5.0, 7.0 ve 9.0’da
yapilan deneylerin sonuglar1 Cizelge 4.26 ve iri boyutta yapilan arsenik giderim
deney sonuglari ile karsilastirmasi Sekil 4.26’da goriilmektedir. Ince tane boyutunda
yapilan deneylerde en yiiksek arsenik giderme verimi pH 4’de %60.7 dir. Cozeltide

kalan arsenik konsantrasyonu ise 7.86 ppm’dir.

Cizelge 4.26 : Ince boyutlu limonitin arsenik giderimine etkisi.

H Baslangig As Cozeltide kalan As As Giderme
P Konsantrasyonu, ppm  Konsantrasyonu, ppm  Verimi, %
3.0 20.00 9.43 52.9
4.0 20.00 7.86 60.7
5.0 20.00 10.92 45.4
7.0 20.00 12.04 39.8
9.0 20.00 15.00 25.0
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Sekil 4.26 : Limonit iri ve ince boyutun arsenik giderimine etkisi.
pH’ya bagh tane boyutunun etkisinin incelendigi deneyler neticesinde, tane

boyutunun diistiriilmesi adsorpsiyonu arttirmistir. Daha ince tane boyutuna gidildikce
yiizey alan1 artacagindan, arsenigin adsorplanacag alan da artmis, dolayisiyla arsenik
giderimi artmistir. Limonitte iri boyuttan farkli olarak ince boyutta pH 4’de en diisiik
sonu¢ elde edilmesinin nedeni bulunamamistir. Ayni1 deney birgok defa

tekrarlanmasina ragmen ayni sonuglarin elde edilmesinden, literatiirde limonitin
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arsenik gideriminde kullanilmasi ile ilgili yeterli calisma bulunmamasindan dolay1 bu

konuya agiklik getirilememistir.

4.7 Kat1 Miktarinn Etkisinin Incelendigi Deneyler

Adsorbantin uygun ve ekonomik kullaniminin saglanabilmesi amaciyla kat1 sivi
oraninin belirlenmesi gerekmektedir. Bu amagla yapilan deneylerde daha dnceden
belirlenmis pH ve tane boyutu sabit tutulmak kaydiyla kati miktarlar1 1, 2, 5 ve 10
gr/L olarak degistirilmis, 30 dakika boyunca manyetik karistiricida karistirilmistir.
Siire sonunda ¢ozelti disk filtreden gecirilmis, ¢ozeltide kalan arsenik miktar1 analiz

edilmistir.

4.7.1 Hematit

Hematit minerali kullanilarak yapilan kati miktarin1 belirleme deneylerinde daha
onceki deneylerde belirlenmis olan ince tane boyutu ve pH=3 parametreleri sabit
tutulmustur. Cizelge 4.27 ve Sekil 4.30°da gorildigi iizere, 1, 2, 5 ve 10 gr/L
hematit minerali kullanilarak yapilan deneylerde ¢ozeltide kalan arsenik
konsantrasyonu sirasiyla 14.68, 11.44, 2.81, <0.01 ppm’dir. Arsenik giderme
verimleri ise sirastyla %26.6, %42.8, %86.0, %99.9 olmustur.

Sonuglardan da goriildiigii tizere hematit minerali konsantrasyonu arttik¢a arsenik
giderme verimi artmistir. Cozeltide kalan arsenik konsantrasyonu <0.01 ppm
bulunmustur. Bu deger literatiirde icme suyu kalitr standartar1 i¢in verilmis olan

verilen 0.01 ppm lik arsenik kisitlamasi degeridir (WHO, 2001; TSE, 2005).

Cizelge 4.27 : Hematit miktarinin arsenik giderimine etkisi.

. Baslangi¢ As Cozeltide kalan As As Giderme
Miktar, gr/L .
Konsantrasyonu, ppm  Konsantrasyonu, ppm  Verimi, %
1 20.00 14.68 26.6
2 20.00 11.44 42.8
5 20.00 2.81 86.0
10 20.00 <0.01 99.9
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Sekil 4.27 : Hematit miktarinin arsenik giderimine etkisi.
4.7.2 Gotit

Gotit minerali kullanilarak yapilan kati miktarini belirleme deneylerinde daha 6nceki
deneylerde belirlenmis olan ince tane boyutu ve pH=3 parametreleri ve karistirma
stiresi 30 dakika olarak sabit tutulmustur. Cizelge 4.28 ve Sekil 4.28’de sonuglar

goriilmektedir.

1, 2, 5 ve 10 gr/L gotit minerali kullanilarak yapilan deneylerde ¢ozeltide kalan
arsenik konsantrasyonu sirastyla 13.99, 10.50, 2.46, <0.01 ppm’dir. Arsenik giderme
verimleri ise sirasiyla %30.1, %47.5, %87.7, %99.9 olmustur.

Sonuglardan da goriildiigii iizere gotit minerali konsantrasyonu arttikga arsenik
giderme verimi artmistir. Baglangic arsenik konsantrasyonu 20 ppm, ince boyutta pH
3’de 30 dakika karistirma siiresinde 10 gr/L gotit minerali kullanildiginda ¢ozeltide

kalan arsenik konsantrasyonu 0.01 ppm’den diisiik bulunmustur.

Cizelge 4.28 : Gotit miktarinin arsenik giderimine etkisi.

. Baslangic As Cozeltide kalan As As Giderme
Miktar, gr/L .
Konsantrasyonu, ppm  Konsantrasyonu, ppm  Verimi, %
1 20.00 13.99 30.1
2 20.00 10.50 47.7
5 20.00 2.46 87.7
10 20.00 <0.01 99.9
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Sekil 4.28 : Gotit miktarinin arsenik giderimine etkisi.

4.7.3 Limonit

Limonit minerali kullanilarak yapilan kati miktarin1 belirleme deneylerinde daha
onceki deneylerde belirlenmis olan ince tane boyutu ve pH=4 parametreleri sabit
tutulmustur. Cizelge 4.29 ve Sekil 4.29°da gorildiigi iizere, 1, 2, 5 ve 10 gr/L
limonit minerali kullanilarak yapilan deneylerde ¢ozeltide kalan arsenik
konsantrasyonu sirasiyla 13.77, 13.11, 7.67, 0.38 ppm’dir. Arsenik giderme verimleri
ise sirastyla %26.6, %42.8, %86.0, %98.1 olmustur.

Sonuglardan da goriildiigli lizere limonit minerali konsantrasyonu arttik¢a arsenik
giderme verimi artmistir. Baglangic arsenik konsantrasyonu 20 ppm, ince boyutta pH
4’de 30 dakika karistirma stiresinde 10 gr/L limonit minerali kullanildiginda
¢ozeltide kalan arsenik konsantrasyonu 0,38 ppm bulunmustur. Arsenik giderme

verimini arttirmak i¢in temas siiresini arttirmanin ise yarayabilecegi ongoriilmiistiir.

Cizelge 4.29 : Limonit miktarinin arsenik giderimine etkisi.

. Baglangic As Cozeltide kalan As As Giderme
Miktar, gr/L .
Konsantrasyonu, ppm  Konsantrasyonu, ppm  Verimi, %
1 20.00 13.77 31.2
2 20.00 13.11 34.4
5 20.00 7.67 61.6
10 20.00 0.38 98.1
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Sekil 4.29 : Limonit miktarimnin arsenik giderimine etkisi.
4.7.4 Pirit

Pirit minerali kullanilarak yapilan kati miktarin1 belirleme deneylerinde daha dnceki
deneylerde belirlenmis olan iri tane boyutu ve pH=>5 parametreleri sabit tutulmustur.
Cizelge 4.30 ve Sekil 4.30’da goriildigi iizere, 1, 2, ve 5 gr/L pirit minerali
kullanilarak yapilan deneylerde ¢ozeltide kalan arsenik konsantrasyonu sirasiyla
12.12, 5.33, <0.01 ppm’dir. Arsenik giderme verimleri ise sirasiyla %39.4, %73.4,
%99.9 olmustur.

Sonuglardan da gorildiigii lizere pirit minerali konsantrasyonu arttik¢a arsenik
giderme verimi artmistir. Basglangi¢ arsenik konsantrasyonu 20 ppm, iri boyutta pH
5’de 30 dakika karistirma siiresinde 5 gr/L pirit minerali kullanildiginda ¢ozeltide
kalan arsenik konsantrasyonu <0.01 ppm bulunmustur. Pirit mineralinin
konsantrasyon etkisi incelenirken 5 gr/L miktarinda dahi %100 arsenik giderme

verimine ulasildigindan dolay1 10 gr/L konsantrasyon miktari denenmemistir.

Cizelge 4.30 : Pirit miktarmin arsenik giderimine etkisi.

. Baslangic As Cozeltide kalan As As Giderme
Miktar, gr/L .
Konsantrasyonu, ppm  Konsantrasyonu, ppm  Verimi, %
1 20.00 12.12 39.4
2 20.00 5.33 73.4
5 20.00 <0.01 99.9
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Sekil 4.30 : Pirit miktarinin arsenik giderimine etkisi.
4.8 Siireye Bagh Kati Miktarinin Etkisinin Incelendigi Deneyler

20 ppm arsenik igeren c¢ozeltiye farkli miktarlarda kati eklendikten sonra karistirma
stiresinin etkisi incelenmistir. Bu amagla yapilan deneylerde optimum pH degerinde
ve tane boyutunda 1, 2, 5, 10 gr/LL miktarlarinda, 5, 15, 30, 60, 120 dakika temas
stiresinden sonra ¢ozelti disk filtreden gecirilmis ve kalan ¢ozeltiye arsenik analizi
yapilmustir. Cizelgelerde ¢o6zeltide kalan arsenik miktar1 igerik ppm biriminden,

arsenik giderme verimi ise % biriminden ifade edilmistir.

4.8.1 Hematit

Hematit minerali kullanilarak yapilan kat1 miktari ve karistirma siiresini belirleme
deneylerinde daha dnceki deneylerde belirlenmis olan ince tane boyutu ve pH 3,0
parametreleri sabit tutulmustur. 1, 2, 5 ve 10 gr/L miktarlarinda hematit minerali
kullanilarak yapilan temas siiresini belirleme deneylerinde c¢ozeltide kalan arsenik
konsantrasyonu 5 dakikada sirasiyla 15.67, 13.11, 6.72, 0.14 ppm’dir. 120 dakikada
ise sirastyla 11.84, 5.26, 0.52 ve <0.01 ppm dir. Cizelge 4.31 ve Sekil 4.31°de
goriildiigii iizere, 30 dakikadan sonra 10 gr/L hematit kullanildiginda arsenik giderme

verimi %99.9 olmustur.

Mamindy-Pjany ve dig. (2009) yapmis oldugu c¢alismada 4gr/LL hematit igeren
cozeltiye sirastyla 70 ve 500 pgr/L As(V) eklendiginde, arsenik/mineral orani

artttkca pH’nin etkisi goriilmeye baslanmistir. Diisiik konsantrasyonda arsenik
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eklendiginde pH 9’a kadar %100 arsenik giderimi saglanirken, yiiksek arsenik

giderimi pH 6’dan sonra diigsmiistiir.

Cizelge 4.31 : Hematit miktarinin siireye bagli olarak arsenik giderimine etkisi

Miktar (gr/L) 1 2 5 10
/ Icerik, Verim, Icerik, Verim, Igerik, Verim, Icerik, Verim,
Siire (dak) ppm % ppm % ppm % ppm %
5 1567 21.6 1311 344 6.72 66.4 0.14 99.3
15 1538 231 1238 38.1 4.83 75.9 0.10 99.5
30 1468 26.6 1144 428 2.81 86.0 <0.01 99.9
60 13.44 328 8.30 58.5 1.05 948 <0.01 999
120 11.84  40.8 5.26 73.7 0.52 974 <0.01 99.9
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Sekil 4.31 : Hematit miktarinin siireye bagli olarak arsenik giderimine etkisi
4.8.2 Gotit

Gotit minerali kullanilarak yapilan katt miktarini ve karigtirma siiresini belirleme
deneylerinde daha onceki deneylerle belirlenmis olan ince tane boyutu ve pH 3
parametreleri sabit tutulmustur. 1, 2, 5 ve 10 gr/L miktarlarinda gotit minerali
kullanilarak yapilan karistirma siiresini belirleme deneylerinde c¢o6zeltide kalan
arsenik konsantrasyonu 5 dakikada sirasiyla 15.86, 12.31, 6.72, 0.31 ppm dir. 120
dakikada ise sirastyla 13.37, 9.99, 0.28, <0.01 ppm dir. Cizelge 4.32 ve Sekil 4.32°de
goriildiigl tizere, 15 dakikadan sonra 10 gr/L gotit kullanildiginda arsenik giderme
verimi %99,9 olmustur. Netice olarak gétit minerali miktart ve karistirma siiresi

arttikca arsenik giderme verimi artmustir.
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Literatiirde yapilan caligmalara gore, arsenik/adsorbant oraninin arsenik
adsorpsiyonunda onemli etkileri mevcuttur. Dixit ve Hering’in (2003) yapmis
olduklar1 calismaya gore sirasiyla 150, 100, 50 ve 25 uM arsenik 0,5 gr/L gotit igeren
cozeltiye eklenmistir. Sonug¢ olarak ise 25 ve 50 uM arsenik igeren ¢ozeltilerde
adsorplanma miktar1 ancak pH 9’dan sonra diiserken, 100 ve 150 uM arsenik igeren
cozeltilerde en yiiksek adsorplanma pH 4’de meydana gelmis, pH yikseldikce
adsorplanma miktar1 azalmistir. Kullanilan adsorbantin/arsenik orani arttik¢a ortam
pH’sinin etkisi azaldig1 goriilmektedir. Cok yiiksek miktarlarda kat1 kullanildiginda

hemen her pH’da arsenik giderimi saglandig1 bilinmektedir.

Cizelge 4.32 : G6tit miktarinin siireye bagli olarak arsenik giderimine etkisi

Miktar (gr/L) 1 2 5 10
/ Icerik, Verim, Icerik, Verim, Icerik, Verim, Icerik, Verim,
Sire(dak) ppm % ppm % ppm % ppm %
5 1586 20.7 1231 384 6.72 66.4 0.31 98.4
15 1417 29.1 10.86 45.7 3.87 80.6 <0.01 99.9
30 1399 30.1 1050 475 2.46 87.7 <0.01 99.9
60 13.70 315 10.10 495 1.26 93.7 <0.01 99.9
120 13.37 33.2 9.99 50.1 0.28 986 <0.01 99.9
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Sekil 4.32 : Gotit miktarinin siireye bagli olarak arsenik giderimine etkisi.
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Elde edilen bu sonuca gore mineral/arsenik oraninin artmasi ile arsenik
adsorpsiyonunu artmis ve pH’nin etkisini azalmistir. Arsenik miktar1 arttikga pH’ nin
etkisi goriilmeye baslanmistir. Gétitle yapilan deney sonuglart Dixit ve Hering’in
elde ettigi bu sonuglarla paralellik gostermektedir. Mineral/arsenik orani arttik¢a

arsenigin adsorplanma hizi artmakta, dolayisiyla islem siiresi azalmaktadir.
4.8.3 Limonit

Limonit minerali kullanilarak yapilan katt miktarini ve karistirma siiresini belirleme
deneylerinde daha once belirlenmis olan ince tane boyutu ve pH 4,0 parametreleri
sabit tutulmus; 1, 2, 5 ve 10 gr/L miktarlarinda limonit minerali kullanilarak yapilan
karistirma siiresini belirleme deneylerinde ¢ozeltide kalan arsenik konsantrasyonu 5

dakikada sirasiyla 15.97, 14.54, 11.85 ve 6.11 ppm’dir (Cizelge 4.33 ve Sekil 4.33).

Cizelge 4.33 : Limonit miktarinin siireye bagli olarak arsenik giderimine etkisi.

Miktar (gr/L) 1 2 S 10
/ Icerik, Verim, Icerik, Verim, Igerik, Verim, Igerik, Verim,
Siire (dak) ppm % ppm % ppm % ppm %
5 1597 202 1454 273 1185 407 6.11 69.4
15 1446 277 1370 315 959 520 246  87.7
30 13.77 312 1311 344  7.67 61.6 038 98.1
60 13.11 344 1213 394 557 721 0.07  99.7
120 1220 39.0 1133 434  3.18 841 0.01 999
20
——1gr/L
18 ——2gr/L

—8—5gr/L
=0—10 gr/L

=
N
I

Arsenik Konsantrasyonu, ppm
IS » oo B

N
I

0 - - . —|
0 30 .60 90 120
Siire, dak

Sekil 4.33 : Limonit miktarinin siireye bagli olarak arsenik giderimine etkisi.
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4.8.4 Pirit

Pirit minerali kullanilarak yapilan kati miktarin1 ve karigtirma siiresini belirleme
deneylerinde daha oOnceki deneylerde belirlenmis olan iri tane boyutu ve pH 5
parametreleri sabit tutulmustur. 1, 2 ve 5 gr/L miktarlarinda pirit minerali
kullanilarak yapilan deneylerde ¢ozeltide kalan arsenik konsantrasyonu 5 dakikada
sirastyla 15.06, 11.76, <0.01 ppm’dir. 120 dakikada ise sirasiyla 10.26, 1.95, 0.01,
ppm’dir. Cizelge 4.34 ve Sekil 4.37°de goriildiigii iizere, 5 dakikada 5 gr/L pirit
kullanildiginda arsenik giderme verimi  %99.9 olmustur. Pirit minerali
konsantrasyonu ve karigtirma siiresi arttik¢a arsenik giderme verimi artmistir. Ayrica
pirit minerali kullanilan diger minerallere oranla daha kisa temas siiresinde, daha

diisiik konsantrasyonda etkili olmustur.

Cizelge 4.34 : Pirit miktarinin siireye bagli olarak arsenik giderimine etkisi

Miktar (gr/L) 1 2 5
/ Icerik,  Verim, Icerik,  Verim, Icerik,  Verim,
Siire (dak) ppm % ppm % ppm %
5 15.06 24.7 11.76 41.2 <0.01 99.9
15 13.05 34.7 7.59 62.1 <0.01 99.9
30 12.12 39.4 5.33 73.4 <0.01 99.9
60 10.71 46.4 2.78 86.1 <0.01 99.9
120 10.26 48.7 1.95 90.3 <0.01 99.9
——1gr/L
=0—2 gr/L
=85 gr/L
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Sekil 4.34 : Pirit miktarinin siireye bagli olarak arsenik giderimine etkisi.
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4.9 Zeta Potansiyel Ol¢iimleri

Elektrokinetik potansiyellerinin tespiti i¢in yapilan Ol¢limlerde, mikro islem
donanimli mikroelektroforetik metoda gore calisan Zeta Meter 3.0 ve Malvern
Zetasizer 2000 cihazlari kullanilmistir (Sekil 4.35, 4.36). Cihazlarin ikisi de voltaj ve
tane hizin1 dikkate alarak zeta potansiyel degerini otomatik olarak hesaplamaktadir.
Olgiim islemlerinde gerilim, iletkenlige bagh olarak ayarlanmistir. Olgiimler, degisik
pH degerlerinde, 0.01 gr/L miktarinda mineral ile degisik konsantrasyonlardaki
arsenigin 15 dakikalik bir temas siiresinden sonra yapilmis ve mineral tanelerinin
hareket hizlar1 belirlenmistir. Deneylerde saf su kullanilmis, ¢ozeltilerin pH’larini

ayarlamak amaciyla HCI ve NaOH kullanilmistir.

Sekil 4.35 : Zetametre 3.0 cihazi.

Sekil 4.36 : Malvern Zetasizer 2000 cihazi.

Bilindigi tizere mineraller sifir yiik noktasinin altindaki degerlerde pozitif, iistiindeki
pH degerlerinde ise negatif yiiklidiir. Arsenik kompleksinin pH 2-6 arasinda -1, 7-11
arasinda -2 ve pH 11°den sonra ise -3 degerlikli oldugu bilinmektedir. Bundan dolay1
arsenigin adsorplanma pH’larinin minerallerin sifir yiik noktasinin altinki pH’da

olmasi beklenmektedir.
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4.9.1 Hematitin zeta potansiyel 6lciimleri

Hematitin ylizey yiikii tayin edilirken 0.01 gr/L miktarinda hematit 50 ml saf suda,
pH’s1 belirlendikten sonra 15 dakika karistirilmis, daha sonra 6lgme cihazinda
tanelerin ylizey yiiki 6l¢iilmistiir. Hematitin dogal yiizey yiikii belirlendikten sonra,
ortama sirastyla 5, 10, 20 ppm arsenik ilave edilmis ve hematitin ylizey yiikiinii nasil

degistirdigi incelenmistir (Sekil 4.37).

Yapilan 6l¢timler neticesinde hematitin sifir ylik noktas1 pH=6.7 olarak bulunmustur.
Ortama 5 ppm arsenik ilave edildiginde, sifir yiik noktas1 pH=3.5"¢ gerilemistir.
Daha sonra ortama 10 ve 20 ppm arsenik ilave edildiginde bu deger ¢ok fazla
degismemis, arsenik adsorplanmis hematitin sifir yiik noktast 3.5 dolaylarinda
kalmigtir. Mamindy-Pajany ve dig. (2009), hematitin sifir yiik noktas1 pH=8.1 olarak
belirtmig, diger bir ¢alismada ise hematitin sifir yiik noktast pH=6.5 civarinda
bulunmustur. Ortama 20 ppm arsenik eklendiginde bu deger pH=5.5’a, 50 ppm
arsenik eklendiginde ise pH=>5’¢e diismiistiir (Aredes, 2005).

Literatiirdeki bilgiler ile bu tez calismasinda elde edilen sonuglar birbirine oldukca
yakindir. Her iki ¢alismada da ortama arsenik eklendiginde hematitin sifir yiik

noktas1 asidik pH’lara kaymis ve hematitin yiizey ylikii daha negatif degerlerde

Olgtilmiistiir.
30
—&— Hematit
20 - —&— Hematit+5ppm As
—&— Hematit+10ppm As
—&— Hematit+20ppm As
> 10 ~
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< 0
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Sekil 4.37 : Hematitin dogal dogal ve arsenik eklendiginde zeta potansiyeli.
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4.9.2 Gotitin zeta potansiyel olciimleri

Gotitin yiizey yiikii tayin edilirken 0.01 gr/L miktarinda gotit 50 ml saf suda, pH’s1
belirlendikten sonra 15 dakika karistirllmis, daha sonra tanelerin yiizey yukii
Olciilmiistiir. Gotitin dogal yiizey yiikii belirlendikten sonra, ortama 5 ppm arsenik
ilave edilmis ve gotitin ylizey yiikii degisimi incelenmistir. Yapilan Ol¢timler
neticesinde gotitin sifir yiilk noktast pH=6.2 olarak bulunmustur. Ortama 5 ppm
arsenik ilave edildiginde, sifir yiik noktasi pH 4.4’e gerilemistir (Sekil 4.38). Daha
sonra ortama 10 ppm ve 20 ppm arsenik ilave edilmis ve sifir yiik noktasinin 4.4 ile
4.3 dolaylarinda kaldig1 saptanmistir. Ortama arsenik ilave edildiginde gotitin sifir

yiik noktasinin asidik pH’lara gerilemesi arsenigin adsorplandigini géstermektedir.

30
—o— Gotit
—&— Gotit+5Sppm As
20 1 —8— Gatit+10ppm As
—&— Gotit+20ppm As

[EEY
o
I

Zeta POtansiyel, mV
o

Sekil 4;?3 : Gotitin dogal ve arsenik eklendiginde zeta potansiyeli.
Literatiirdeki ¢aligmalarda gotitin sifir yiik noktasin1t pH= 6.7 olarak bulunmustur.
Ortama arsenik ilave edildiginde bu nokta pH=4.0’a kadar gerilemistir. Ayni
calismada arsenigin ortamdaki OH iyonlar1 ile yer degistirdigi belirtilmistir.
(Lakshmipathiraj ve dig., 2006; O’Reilly ve dig., 2001). Matis ve dig. (1997), gotitin
dogal ve arsenik eklendiginde zeta potansiyelini 6lgmiis, gotitin sifir yiik noktasi
pH=7 civarinda bulmustur. Ortama arsenik eklendiginde ise bu deger pH=2’ye

diismiistiir.

Literatiirde gotitin sifir yiik noktast pH=8.7 (Manning ve Goldberg, 1996), pH=6.9
(Mamindy-Pajany ve dig., 2009), pH=8.5 (Aredes, 2005) olarak da bulunmus, 7.60
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ile 9.38 arasinda degerler aldigi belirtilmistir (Lumsdon ve Evans, 1994).
Aragtirmacilar arsenigin gotit lizerine adsorplanmasinda i¢ kiiresel baglarin etkili
oldugunu ve ligand degisimi mekanizmasi ile arsenigin adsorplandigin
belirtmislerdir. Arsenat yiizeyde bulunan OH gruplart ile yer degistirerek cift
cekirdekli (binuclear) tiirleri olusturmaktadir (Fendorf ve dig., 1997). Gétit iizerinde
arsenigin adsorplanmasinda bag yapma mekanizmalarindan en ¢ok ¢ift disli ¢ift
merkezli sistemin etkin oldugu belirtilmistir (Waychunas ve dig., 1993; Manceu,
1995). Yiizeyin kaplanmasina bagl olarak 3 farkli kompleks tiiriiniin olusabilecegi
ifade edilmistir (Sekil 4.39) (Fendorf ve dig., 1997; Grossl ve dig., 1997). Demir
oksitli minerallerden biri olan gotitin ¢oziiniirligii Sekil 4.40°da goriilmektedir
(White, 2011). Buna gore asidik pH’dan bazik pH’ya dogru sirasiyla Fe3" Fe(OH)2+
FeOH," Fe(OH);ve Fe(OH)47 olusur. Bu tiir iyonlasma, demir oksitli minerallerin
sifir yiik noktasinin pH 6 ile 8 arasinda olmasini ve arsenigin asidik pH’larda

adsorplanabilmesini saglamaktadir.

Fe Fe
“"--.0 0 ""-\O‘ 0
~ - v -~ FE—0. .0
Fe PO_H_AS'I’; Fe As ‘hg\‘
r . o
N b N % re—0 Yo
- o} e

Sekil 4.39 : Arsenigin gotit lizerinde adsorplanmasi; sirasiyla, tek disli
cift disli tek ¢ekirdekli, ¢ift disli ¢ift gekirdekli kompleks

olusumlari.
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Sekil 4.40 : pH’ya bagl gotit ¢oziiniirliigii (White, 2011).
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4.9.2 Limonitin zeta potansiyel dl¢iimleri

Limonitin yiizey yiikii tayin edilirken 0.01 gr/L miktarinda limonit 50 ml saf suda,
pH’s1 belirlendikten sonra 15 dakika karistirilmis, daha sonra tanelerin yiizey yiikii
Ol¢iilmiistiir. Limonitin dogal yiizey yiikii belirlendikten sonra, ortama 10 ppm

arsenik ilave edilmis ve limonitin yiizey yiikiinii nasil degistirdigi incelenmistir

Yapilan ol¢timler neticesinde limonitin sifir yiik noktas1 pH=4.8 olarak bulunmustur.
Ortama 5 ppm arsenik ilave edildiginde, sifir yiik noktas1 pH=4.0’a gerilemistir
(Sekil 4.41). Ilave edilen arsenigin konsantrasyonu 10 ve 20 ppm olarak
degistirildiginde ise limonitin sifir yiik noktas1 pH=4 olmus, arsenik konsantrasyonu

degisimi bu noktada bir degisiklik yapmamustir.

Klein ve Hallbom (2002), limonitin sifir yiikk noktasinin pH=7 civarinda oldugu
belirtmistir. Yapilan bir diger ¢alismada ise limonitin sifir yiik noktas1 3,6 olarak

bulunmustur (Schramm, 2005).

40
—&—Limonit
30 A —&— Limonit+5ppm As
—&—Limonit+10ppm As
20 A —&— Limonit+20ppm As
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Sekil 4.41 : Limonitin dogal ve arsenik eklendiginde zeta potansiyeli.

4.9.3 Piritin zeta potansiyel ol¢iimleri

Piritin yiizey yiikii tayin edilirken 0.01 gr/L miktarinda pirit 50 ml saf suda, pH’s1
belirlendikten sonra 15 dakika karistirilmis, daha sonra tanelerin yilizey yiiki
Ol¢iilmiistiir. Piritin dogal ylizey yiikii belirlendikten sonra, ortama 10 ppm arsenik

ilave edilmis ve piritin yiizey yiikiinii nasil degistirdigi incelenmistir. Yapilan
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Ol¢iimler neticesinde piritin sifir yiik noktasi pH=6.7 olarak bulunmustur. Ortama 10

ppm arsenik ilave edildiginde, sifir yiik noktasi pH=4.1"¢ gerilemistir (Sekil 4.42).

30

—e—Pirit
20 —&—Pirit+10ppm As

10 -

Zeta Potansiyel, mV
o

-10 -

-20 -

-30

Sekil 4.42 : Piritin dogal ve arsenik eklendiginde zeta potansiyeli.
Literatiirde piritin zeta potansiyelinin pH=2.3 oldugu bundan 6tiirii de bu pH’ nin
istlinde her degerde piritin negatif yiikli oldugu belirtilmistir (Wei, 1995).
Dolayisiyla itme-cekme kuvvetlerinin arsenigin pirit {izerinde adsorplanmasinin
aciklamasinda yeterli olmadigi soylenebilir. Ayrica arsenigin piritin yiizeyinde i¢

kiiresel kompleksinde baglandig: da belirtilmistir.

Ayrica bir ¢ok arastirmaci arsenigin piritin yilizeyinde i¢ kiiresel kompleksinde, tek
disli tek c¢ekirdekli (monodentate, mononuclear) ve c¢ift disli ¢ift c¢ekirdekli
(bidentate, binuclear) olarak olustugunu belirtmektedirler (Luo ve dig., 2006; Pena ve
dig., 2006; Manning ve dig., 2002; Farquhar ve dig., 2002; Manning ve dig., 1998;
Sparks, 1995).

Diger bir ¢alismada ise piritin sifir ylik noktast pH=6.5 olarak bulunmustur. Ortamda
As(V) bulundugunda sifir yiik noktas1 asidik pH’lara kaymis, piritin sifir yiik noktasi
pH=4.5 olmustur. Bilindigi lizere pH 4-7 arasinda H,AsO; dominant arsenik tiiriidiir
ve bu pH araliklarinda piritin yilizey yiikii pozitiftir. Dolayisiyla adsorplanmanin
kolombik kuvvetlerden kaynaklanabilecegi sdylenebilmektedir (Zoubolis ve dig.,

1993).

Goriildiigh tzere literatiirde pirit ile yapilan calismalarda arsenigin pirit {lizerine
adsorplanmasinda farkli agiklamalar mevcuttur. Ancak Sekil 4.42’de de goriildigi
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tizere piritin dogal ve arsenik adsorplandiktan sonraki zeta potansiyeli Zoubolis ve
dig. (1993), yaptigi calismayla benzerlik gostermektedir. Ancak adsorpsiyon
caligmalarinda en iyi adsorplanmanin pH=5’de elde ediliyor olmasi arsenigin
adsorplanmasinda sadece kolombik kuvvetlerden bahsetmenin yetersiz kaldigim

gostermektedir.

Silfiir minerallerinin potansiyeli tayin eden iyonlar1 olarak bilinen metal katyonu ve
stlfir anyonu, bunun hidrolizi ile meydana gelen HS ve H,S’in yani sira hidroliz
reaksiyonu sonucu olusan H' ve OH iyonlarinin da etkili oldugu goriilmektedir.
Nitekim pirit yiizeylerinden ¢oziinen demir iyonlarinin hidroliz olmasi sonucunda
meydana gelen demir hidroksit bilesiklerinin pirit yiizeyine adsorbe olduklar
belirtilmistir (Fornasiero, 1992). Pozitif yiikli olan demir hidroksit bilesiklerinin
negatif yiklii ylizeylere sahip pirit ylizeylerine fiziksel adsorpsiyon ile baglanarak
yiizeyleri pozitif hale getirmektedir. Notr ve bazik bolgelerde ise Fe(OH); meydana
geldiginden zaten negatif olan yiizeylerin ylkii ayni kalmaktadir. Pirit ylizeyinin
elektrokinetik potansiyel degisimi, yiizeylerde oksidasyonun artmasina bagl olarak
hematit (Fe,O3) gibi bir oksit minerali davranisina benzemektedir (Bulut,1999).

Fe, O3 kristali ile ¢ozelti arasindaki kimyasal reaksiyonlar ise soyledir (Atak, 1990):
Fe** + H,0 = Fe(OH)** + 2H* (4.1)
Fe** +H,0 = FeOH," + H" (4.2)

Hidrojen iyonu konsantrasyonu artttkca H® iyonu mineral yiizeyinde toplanarak
pozitif ylizey yikii meydana getirir. Negatif ylizey ise, mineral yiizeyinden
hidrojenin uzaklastirilmasi ile yani, OH™ konsantrasyonu artmasiyla meydana gelir
(Atak, 1990).

4.10 Flotasyon Deneyleri

Adsorpsiyon ¢aligsmalar1 ve zeta potansiyel Ol¢limlerinden sonra kati sivi ayirimi
yapmak, suyu arsenik ve kullanilan katilardan temizlemek i¢in flotasyon ¢alismalari
yapilmistir. Flotasyon ¢alismalarinda Sekil 4.1 ve 4.2°de gosterilen flotasyon hiicresi
kullanilmigtir. Deneylerde pH, kullanilan katiya gore reaktif cinsi ve reaktif

miktarinin etkisi arastirilmistir.

Arsenik igeren ¢ozelti uygun kat1 ile daha once belirlenmis adsorpsiyon sartlarinda

manyetik karigtiricida karistirildiktan sonra flotasyon hiicresine alinmigtir. Deney
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stiresince flotasyon hiicresinin altina manyetik karigtirict konulmus, flotasyon
esnasinda ¢ozeltinin karistirilmasi saglanmistir. Reaktif ilave edilip 5 dakika
karistirildiktan sonra 500 ml/dak hava verilerek 5 dakikada flotasyon yapilmstir.

Yapilan iglemlerin akim semasi Sekil 4.43’de yer almaktadir.

Flotasyon deneyleri yapildiktan sonra yiizen kati ile hiicrede kalan ¢ozelti ayr1 ayri
beherlere alinmistir. Her iki beherdeki ¢ozeltinin hacmi not edildikten sonra, yiizen
katinin bulundugu beherdeki su ugurularak yiizen kati1 miktar1 tartilmistir. Kalan suda

ise arsenik analizi yapildiktan sonra suyu ugurularak kalan kati miktari tartilmistir.

Flotasyon deneyleri, su verimi, kati verimi ve arsenik giderme verimi olarak
degerlendirilmistir. Su verimi flotasyon hiicresinde kalan suyun, toplam ¢o6zelti

hacmine béliintip 100 ile ¢arpilmasiyla hesaplanmistir.

20 ppm Arsenik
Cozeltisi
i Kati Tlavesi
20 ppm Arsenik pH Ayarlama

Cozeltisi + Kati

v

Kollektor Ilavesi

r Flotasyon T

Yiizen (Kati) Batan (Su)
Kat1 Analizi Arsenik Analizi

Sekil 4.43 : Akim Semasi.

Kat1 verimi ise, yiizen katinin, toplam kat1 miktarma boliintip 100 ile ¢arpilmasiyla
hesaplanmistir. Arsenik verimi olarak ifade edilen deger, baslangi¢ arsenik
derisiminden flotasyon islemi sonunda batan sudaki arsenik derisiminden farkinin
baslangi¢c arsenik derisimine boliiniip 100 ile carpilmasiyla hesaplanmistir.

Formiillestirilecek olunursa:
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V= 100*(Ca-Ct)/Ca (4.3)

Ca= Baslangi¢ arsenik konsantrasyonu (ppm)
Ct= Deney sonunda ¢6zeltide kalan arsenik konsantrasyonu (ppm)
V= Verim (%)

Flotasyon deneylerinde 20 ppm arsenik iceren ¢ozelti hematit, gotit, limonit ve pirit
katilarindan her biri belirlenen adsorpsiyon sartlarinda kullanilarak giderilmesi,

katilarin yiizdiiriilerek suyun temizlenmesi amaglanmistir

4.10.1 SDS kullanilan flotasyon deneyleri

Sodyum dodesil siilfat kullanilarak yapilan flotasyon deneylerinde reaktif miktari
degistirilerek konsantrasyonun flotasyon iizerinde etkisi arastirilmistir. Flotasyon
deneylerinde adsorplayict kati olarak gotit, hematit ve limonit daha Onceki
deneylerde belirlenmis olan adsorplanma sartlarinda kullanilmistir. Flotasyon stiresi
(5 dak), hava miktar1 (500 ml/dak) ve sicaklik (oda sicakligi) tiim deneylerde sabit

tutulmustur.

4.10.1.1 Gotit

Deneysel ¢aligmalarla arsenigin gotit lizerinde adsorplanma sartlar1 pH=3, ince tane
boyutu, miktar1 10 gr/L ve karistirma siiresi 15 dakika olarak belirlenmisti.
Adsorpsiyonun ardindan yapilan flotasyon deneylerinde, dncelikle pH 3’de SDS
konsantrasyonu 10, 20, 50 ve 100 ppm olarak degistirilmistir. Cizelge 4.35 ve Sekil

4.44 sonuglar goriilmektedir.

SDS konsantrasyonu 50 ppm’e kadar arttik¢a arsenik veriminde degisme
gozlemlenmemis, kati verimi artmig ancak su verimi diismiistiir. SDS
konsantrasyonu ancak 100 ppm oldugunda arsenik, kat1 ve su verimlerinin hepsinde
diisiis goriilmiistiir. Ancak ayni sartlarda adsorpsiyon pH’st 3, flotasyon pH’s1 7
olarak degistirildiginde arsenik giderme ve kati uzaklastirma verimi diismiistiir.
Sonuglardan da goriildiigi lizere kat1 uzaklastirma verimi arttik¢a su kazanma verimi
diismektedir. Ayrica kati uzaklastirma verimi en fazla %72,5 bulunmustur. Kati
uzaklastirma veriminin diisiik olmasinin nedeni flotasyon hiicresinin yapisal
Ozelliklerinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Elde edilen bu sonug¢lardan devam
eden deneylerde flotasyon pH’s1 degistirilmemis, adsorpsiyon pH’sinda flotasyon

deneyleri yapilmistir. Ayrica SDS miktarinin 100 ppm’e kadar ¢ikarilmasinin olumlu
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bir etkisi olmadig1 gézlenmistir. Dolayisiyla devam eden deneylerde SDS miktar1 10,
20, 50 ppm olarak denenmistir. Gotit ile yapilan zeta potansiyel calismalarinda
arsenik adsorplandiktan sonra yiizey yiikiine bakildiginda goétitin pH 3°de pozitif
yiiklii oldugu goriilmektedir. Kullanilan reaktifin anyonik olmasindan dolay1 pH 7°de

kat1 veriminin diigmesinde gétitin yiizey yiikiiniin negatif olmasi rol oynamaktadir.

Cizelge 4.35 : SDS kullanildiginda gétit flotasyonu sonuglari.

Kat1

Reaktif miktar1 oH Arsenik Giderme Uzaklastirma Su Kazanma
imi (0 imi (0
(ppm) Verimi, (%) Verimi (%) Verimi, (%)
10 3 99,9 25,4 80,4
20 3 99,9 48.8 51,2
50 3 99,9 72,5 43,2
100 3 99,8 69,8 28,0
10 7 99,3 12,8 69,6
100 A A—Kk 2 —
80 -
S 60 -
£
S
40 -
20 -
0 T T T T T
0 20 40 60 80 100

Reaktif miktari, ppm

—&— Arsenik Verimi —@—Kat1 Verimi == Su Verimi
Sekil 4.44 : SDS kullanildiginda gétit flotasyonu sonuglari.

4.10.1.2 Hematit

Deneysel ¢aligmalarla arsenigin hematit iizerinde adsorplanma sartlar1 pH=3, ince
tane boyutu, miktar1 10 gr/L ve karistirma siiresi 30 dakika olarak belirlenmisti.
Adsorpsiyonun ardindan yapilan flotasyon deneylerinde pH 3’de SDS
konsantrasyonu 10, 20 ve 50 ppm olarak degistirilmistir. Cizelge 4.36 ve Sekil
4.45°den de goriildiigii iizere SDS konsantrasyonu 50 ppm’e kadar arttik¢a kati
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verimi artmis ancak su verimi diismistiir. Arsenik veriminde ise 20 ppm’den sonra
bir diisiis gozlenmektedir Sonuglardan da goriildiigii lizere, kat1 verimi arttikca su
verimi diigmektedir. Ayrica kat1 verimi en fazla 50 ppm SDS konsantrasyonunda
%52,5 bulunmustur. Su verimi ise en fazla 10 ppm SDS konsantrasyonunda %77,6

bulunmustur.

Cizelge 4.36 : SDS kullanildiginda hematit flotasyonu sonuglari.

e . Arsenik Kati
Reak(tlf gl;ktarl pH Giderme Uzaklastirma %Je:?;ziar(]g/: ;i
PP Verimi, (%) Verimi (%) ’
10 3 99,2 11,2 77,6
20 3 99,1 30,7 544
50 3 97,9 52,5 31,2
100 A A—  — —a
80
¥ 60 -
£
> 40
20 -
0 T T T T T
0 10 20 30 40 50

Reaktif miktari, ppm

—&— Arsenik Verimi —@—XKat: Verimi =l Su Verimi
Sekil 4.45 : SDS kullanildiginda hematit flotasyonu sonuglari.
4.10.1.3 Limonit
Tez kapsaminda yapilan deneysel c¢alismalarda arsenigin limonit {izerinde
adsorplanma sartlar1 pH=4, ince tane boyutu, miktart 10 gr/L ve karistirma siiresi 120

dakika olarak belirlenmisti. Adsorpsiyonun ardindan yapilan flotasyon deneylerinde

pH 4’de SDS konsantrasyonu 10, 20 ve 50 ppm olarak degistirilmistir.

Cizelge 4.37 ve Sekil 4.46’dan da goriildiigli iizere SDS konsantrasyonu 50 ppm’e

kadar arttik¢a kat1 verimi artmis ancak su verimi diismiistiir. Sonuglardan da
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goriildiigii lizere, kat1 verimi arttikga su verimi diismektedir. Ayrica kati verimi en

fazla 50 ppm SDS konsantrasyonunda %40.8 bulunmustur.

Cizelge 4.37 : SDS kullanildiginda limonit flotasyonu sonuglari.

cn Arsenik Kat1
Reak(tlf ?;ktaﬂ pH Giderme Uzaklastirma ?/ue Ir?ra:]ziar(]g; ;i
PP Verimi, (%) Verimi (%) !
10 4 92,4 16,8 77,6
20 4 92,4 25,4 74,4
50 4 93,6 40,8 56,0
100 -
A A— —A
80 -
S 60 -
£
S
40 -
20 -
0 T T T T T
0 10 20 30 40 50

Reaktif miktari, ppm

—&— Arsenik Verimi —@—XKati1 Verimi —— Su Verimi

Sekil 4.46 : SDS kullanildiginda limonit flotasyonu sonuglari.

4.10.2 K-Oleat kullanilan flotasyon deneyleri

Potasyum oleat kullanilarak yapilan flotasyon deneylerinde reaktif miktar
degistirilerek flotasyon {izerinde etkisi arastirllmistir. Flotasyon deneylerinde
adsorplayici kat1 olarak gotit, hematit ve limonit daha 6nceki deneylerde belirlenmis
olan adsorplanma sartlarinda kullanilmistir. Flotasyon siiresi (5 dak), hava miktar

(500 ml/dak) ve sicaklik (oda sicakligi) tiim deneylerde sabit tutulmustur.

4.10.2.1 Gotit

Deneysel caligmalarla arsenigin gotit lizerinde adsorplanma sartlar1 pH=3, ince tane
boyutu, miktar1 10 gr/L ve karistirma siiresi 15 dakika olarak belirlenmisti.

Adsorpsiyonun ardindan yapilan flotasyon deneylerinde, oncelikle pH 3’de K-Oleat
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konsantrasyonu 10, 20, 50 ve 100 ppm olarak degistirilmistir. Cizelge 4.38 ve Sekil
4.47°den de goriildigii tizere K-Oleat konsantrasyonu arttik¢a arsenik veriminde ¢ok
biiyiik bir degisme gozlemlenmemistir. Kat1 verimi ise 50 ppm’e kadar artmustir.

Buna ragmen K-Oleat konsantrasyonu arttik¢a su verimi de artmuistir.

Ayni sartlarda adsorpsiyon pH’s1 3, flotasyon pH’s1t 7 olarak degistirildiginde K-
Oleat miktar1 20, 50 ve 100 ppm olarak degistirilerek reaktif miktarinin etkisi
incelenmistir. Netice olarak arsenik ve kat1 verimi oldukea diistiigli gériismiistiir. pH
3’de %99 olan arsenik verimi %79’lara gerilemistir. Sekil 4.48’de de goriilldigi

lizere kat1 verimi ve su verimi diizensiz bir davranis gostermistir.

Cizelge 4.38 : K-Oleat kullanildiginda gotit flotasyonu sonuglari.

. Arsenik Kat1
Reak(tlf m;ktaﬂ pH Giderme Uzaklastirma S\";Je :?;Ziar(];; ?
PP Verimi, (%)  Verimi (%) ’
10 3 98,6 19,2 52,8
20 3 99,9 20,6 58,4
50 3 97,6 73,2 62,4
100 3 99,9 72,9 72,0
20 7 78,3 27,5 48,8
50 7 79,9 42,1 44.8
100 7 79,7 19,5 74,4
100 T A ——— —&
80 -
S 60 -
E
p
40 -
20 -
O T T T T T
0 20 40 60 80 100

Reaktif miktari, ppm

—&— Arsenik Verimi —@—XKat1 Verimi —— Su Verimi

Sekil 4.47 : pH 3 de K-Oleat ile yapilan gotit flotasyonu.
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Sekil 4.48 : pH 7 de K-Oleat ile yapilan gotit flotasyonu.

Flotasyon pH’smin degistirilmesinin arsenik veriminde diisiise neden olmasindan
dolay1 devam eden deneylerde flotasyon pH’st degistirilmemis, adsorpsiyon
pH’sinda flotasyon deneyleri yapilmistir. Ayrica reaktif miktarinda 50 ppm ile 100
ppm arasinda biiyiik bir etkisi olmamasindan dolay1 devam eden deneylerde K-Oleat
konsantrasyonu 10, 20, 50 ppm olarak denenmistir. pH=3’de SDS kullanilarak ve K-
Oleat kullanilarak yapilan gotit flotasyonu deneyleri karsilagtirildiginda K-Oleat
kullanildiginda arsenik veriminde bir diislis goriilmiistiir. Ancak su verimi daha
yiiksek bulunmustur. Tiim sonuglar g6z Oniine alindiginda arsenik adsorplanmis
hematit flotasyonunda, SDS’nin K-Oleat’tan daha etkin oldugu saptanmistir. Kati
verimi ve su verimi agisindan karsilagtirildiginda ise degerlerin birbirine ¢cok yakin

oldugu ancak K-Oleat’in daha etkin oldugu bulunmustur.
4.10.2.2 Hematit

Deneysel caligmalarla arsenigin hematit lizerinde adsorplanma sartlart pH=3, ince
tane boyutu, miktar1 10 gr/L ve karigtirma stiresi 30 dakika olarak belirlenmisti.
Adsorpsiyonun ardindan yapilan flotasyon deneylerinde pH 3’de K-Oleat
konsantrasyonu 10, 20 ve 50 ppm olarak degistirilmistir. Cizelge 4.39 ve Sekil
4.49°dan da goriildigii tizere K-Oleat konsantrasyonu arttik¢a arsenik veriminde ¢ok

biiylik bir degisme gozlemlenmemistir. Kat1 verimi ise 50 ppm’e kadar artarken su
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verimi diizensiz bir davranig gostermis, 20 ppm’de en yiiksek degerini (%71.2)

almstir.

Cizelge 4.39 : K-Oleat kullanildiginda hematit flotasyonu sonuglari.

e Arsenik Kati
Reak(tlf ?;ktaﬂ pH Giderme Uzaklastirma ?/ue :?;Ziar(]g/r; ?
PP Verimi, (%) Verimi (%) !
10 3 95,1 17,6 64,8
20 3 95,9 22,1 71,2
50 3 96,4 30,5 56,8
100 A
A——h— A
80 -
of’ 60 - -/-.\-
£
> 40 -
20 - ././/.
0 T T T T T
0 10 20 30 40 50

Reaktif miktari, ppm
—&— Arsenik Verimi  —@—Kati Verimi —l—Su Verimi

Sekil 4.49 : K-Oleat kullanilarak yapilan hematit flotasyonu sonuglari.

SDS ve K-Oleat kullanilarak yapilan hematit flotasyonu deneyleri karsilastirildiginda
K-Oleat kullanildiginda arsenik veriminde ve kati veriminde bir diislis goriilmiis
ancak su verimi daha yiiksek bulunmustur. Tiim sonuclar gz o6niine alindiginda
arsenik adsorplanmis hematit flotasyonunda SDS’nin K-Oleat’tan daha etkin oldugu

saptanmuistir.

4.10.2.3 Limonit

Tez kapsaminda yapilan onceki deneysel calismalarla arsenigin limonit iizerinde
adsorplanma sartlar1 pH=4, ince tane boyutu, miktar1 10 gr/L ve karigtirma stiresi 120

dakika olarak belirlenmisti. Adsorpsiyonun ardindan yapilan flotasyon deneylerinde
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pH 4’de K-Oleat konsantrasyonu 10, 20 ve 50 ppm olarak degistirilmistir. Sonuglar
Cizelge 4.40 ve Sekil 4.50’den de goriilmektedir.

Cizelge 4.40 : K-Oleat kullanildiginda limonit flotasyonu sonuglari.

Arsenik Kat1

Reak(tlf ?;ktaﬂ pH Giderme Uzaklastirma %/ue :?r?]ziar(];; ;jl
PP Verimi, (%) Verimi (%) !
10 4 94,7 22,6 63,2
20 4 94,8 238 71,2
50 4 94,9 29,3 76,0
100 A
A ra —A
80 -
—n
. ./I,
E
~ 40 -
20 M.
0 T T T T T
0 10 20 30 40 50

Reaktif miktari, ppm
—&— Arsenik Verimi  —@—Kati Verimi —l—Su Verimi

Sekil 4.50 : K-Oleat kullanilarak yapilan limonit flotasyonu sonucu.

SDS kullanilarak ve K-Oleat kullanilarak yapilan limonit flotasyonu deneyleri
karsilastirildiginda K-Oleat kullanildiginda arsenik veriminde az bir artig ancak kati
veriminde belirgin bir diigiis goriilmiistiir. 50 ppm SDS kullanilarak yapilan limonit
flotasyonu ¢alismalarinda kati verimi %40,8 bulunurken ayni konsantrasonda K-
Oleat kullanildiginda bu deger %29,3 bulunmustur. Ancak SDS konsantrasyonu

arttik¢a su verimi azalirken, K-Oleat konsantrasyonu arttik¢a su verimi de artmustir.

4.10.3 KEX kullanmilan flotasyon deneyleri

Piritin ylizebilirligini artirmak i¢in kullanilan kollektorlerin igerisinde en yaygin
kullanilan1 ksantatlardir (Wang ve Forssberg, 1991; Wills, 1997). Oncelikle negatif

yuklii olan ksantat bilesigi sifir yiikk noktasi altinda pozitif yiiklii olan pirit ile
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yakinlagir (Wang, 1995). Daha sonra iyon degisimi nedeniyle metal-ksantat
bilesikleri pirit yiizeyinde olusur. Son olarak ise ksantat iyonu veya demir-ksantat
bilesigi pirit ylizeyini oksitleyerek fiziksel olarak demir-ksantat tabakasina
adsorplanan diksantojen ¢okeleginin olugmasini saglar (Wang ve Forssberg, 1991;
Cases ve dig., 1993). Diksantojen bilesikleri pirit flotasyonu i¢in olduk¢a dnemlidir,
clinkii diksantojen bilesikleri yiiksek hidrofobik 6zellik gosterirler. KEX kullanilarak
yapilan flotasyon deneylerinde reaktif miktar1 degistirilerek pirit flotasyonu tizerinde
etkisi arastirilmigtir. Deneylerde pirit daha Onceki deneylerde belirlenmis olan
adsorplanma sartlarinda kullanilmistir. Flotasyon siiresi (15 dak), hava miktar1 (500

ml/dak) ve sicaklik (oda sicakligi) sabit tutulmustur.
4.10.3.1 Pirit

Deneysel ¢aligmalarla arsenigin pirit lizerinde adsorplanma sartlar1 pH=5, miktar1 5
gr/lL ve siiresi 5 dakika olarak belirlenmisti. Adsorpsiyonun ardindan yapilan
flotasyon deneylerinde pH 5’de KEX konsantrasyonu 10, 20 ve 50 ppm olarak
degistirilmistir. Cizelge 4.41 ve Sekil 4.51°den de goriildigi itizere KEX
konsantrasyonu arttikca arsenik veriminde bir degisim gozlemlenmemistir. Kati
verimi ise en fazla 50 ppm KEX kullanildiginda %41.7 degerini almig su verimi ise
reaktif miktar1 arttikca dismiistiir. K-Oleat konsantrasyonu arttikga arsenik
veriminde ¢ok biiyiik bir degisme gozlemlenmemistir. Kati1 verimi ise en fazla 50
ppm K-Oleat kullanildiginda %29,3 degerini almis genel olarak biiyiik degisiklik
goriilmemistir Ancak su verimi reaktif miktar1 arttikga artmis, 50 ppm K-Oleat

kullanildiginda %76,0 degerini almistir.

Elde edilen sonuclardan KEX’in pirit flotasyonunda iyi sonu¢ vermemesi piritin
zaman icerisinde hava ile temas ederek yiizeyinin oksitlenmesinden kaynaklanabilir.
Yiizeyi oksitlenmis pirit oksitli bir demir cevheri gibi davranabilmektedir.
Dolayisiyla ksantat tipi kolektorlerle 1yi ylizdiirilemez. Yapilan deneylerin
neticesinde arsenik ortamdan uygun bir kati, uygun reaktif ve flotasyon yontemi ile
uzaklagtirilabilmektedir. Gerek atik sularin desarj yonetmeligi olsun gerekse igcme
sular1 yonetmeligine gore, arsenik igeren sularin iyilestirilmesinde kati adsorpsiyonu
ve flotasyon neticesinde arsenik igerikleri istenen degerlerin altina disiiriilmesi

basarilmistir.
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Cizelge 4.41 : Pirit flotasyonu sonugclari.

Arsenik Kati

Reak(tlf%l;ktan pH Giderme Uzaklastirma %Je:?;ziar(lg/: ?
PP Verimi, (%) Verimi (%) ’
10 5 99,9 20,6 68,8
20 5 99,9 40,0 63,2
50 5 99,9 41,7 51,2
100 7  &——& A
80 -
X 60 -
£
” 40 - ®
20 -
0 T T T T T
0 10 20 30 40 50

Reaktif miktari, ppm
—&— Arsenik Verimi —@—Kat1 Verimi =~ Su Verimi

Sekil 4.51 : Pirit flotasyonu sonuglari.
4.11 Infrared Spektroskopi (FTIR) Olciimleri

Olgiimleri Perkin Elmer marka Fourier transform Infrared Spektroskopisinde (FTIR)
yapilmistir(Sekil 4.52). Olgiimler i¢in 0,005 gr numuneye 0,5 gr KBr katilarak basing
altinda sikigtirilmast ile peletler hazirlanmistir. Peletler daha sonra cihaza

yerlestirilerek dl¢timler yapilmustir.

Herbir mineral i¢cin iki adet pelet hazirlanmig, saf mineraller sadece saf sudan
gecirilip kurutlmustur. 20 gr/L hematit mineraline 20 ppm arsenik ilave edildikten
sonra pH 3 de 2 saat karigtirllmistir. G6tit minerali de ayn1 miktar ve pH da arsenik
ile muamele edilmistir. Limonit minerali pH 4, pirit minerali ise pH 5’de arsenik
ilave edildikten sonra 2 saat karistirilmistir. Daha sonra ¢ozeltiler 3 defa saf sudan

gecirilip kurutulmustur.
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Sekil 4.52 : Perkin-Elmer FT-IR cihazi.

Sekil 4.53 (a) saf gotit (b) ise arsenik adsorplanmis gotit minerali i¢in yapilan FT-IR
6leiimiinii gdstermektedir. Yapilan analize gore spektrum (a) da goriilen 3117 cm™
piki H,O’dan gelen OH baglarinin simetrik gerilim (stretching) titresimini
gostermektedir. 1633 cm™ piki su molekiillerinin deformasyonunu ve fiziksel olarak
adsorplandigini, 1089 cm™ piki ise Fe-OH bagmin burulma titresimini
gostermektedir. Ayrica 559 cm™ piki Fe-O bagmin simetrik gerilme titresimini
gostermektedir. Spektrum (b) de goriilen 894 ve 802 cm™ pikleri HAsO, veya
AsO4> gruplarinda bulunan As-O bagindan ileri gelmektedir. Ayrica spektrum (b) de
goriilen 1384 cm™ piki nitrojen varligimi gostermektedir (Ghosh ve dig., 2012; Zhang
ve dig., 2009; Debasis ve dig., 2009; Lakshmipathiraj ve dig., 2006). Deneylerde
kullanilan kimyasallarda nitrojen bulunmamasina ragmen ortaya ¢ikan bu pikin hazir
olarak alinan standart ¢ozeltideki arsenik ¢ozeltisinden ileri geldigi diisiiniilmektedir.
Ayrica spektrum (a) da olmayip spektrum (b) de kaybolan 3117 cm™ piki As(V)’in
yiizeye direkt adsorplandigini goéstermektedir (Weerasooriya ve dig., 2004).
Spektrum (a) da olmayip spektrum (b) de ortaya ¢ikan 466 cm™ pikinin de serbest

arsenik iyonundan ileri geldigi sdylenmektedir (Deliyanni ve dig., 2003).

Arienzo ve dig. (2009), ferrik hidroksitlerle yaptigi calismada ferrik arsenat
bilesiginin olugmadigi, olugsaydi eger skorodit yapisinin goriilmesi gerektigini
belirtmislerdir. Ancak EXFAS ile yapilan calismalarda arsenigin gotit lizerinde ¢ift
disli ve ¢ift cekirdekli kompleks yaptigi, ve bu bagin aylarca stabil kaldig
belirtilmistir (O’Reilly ve dig., 2001).

Sekil 4.54’de (a) saf hematit ve (b) arsenik adsorplanmis hematitin FT-IR 6l¢iimii
goriilmektedir. Spektrum (a) da goriilen 3362 3293 cm™ pikleri OH bandinin

simetrik gerilim titresimini gdstermektedir. 1637 cm™ bandi OH grubunun titresimini
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gostermektedir. 584 ve 486 cm™ piki Fe-O bagmin simetrik gerilme titresimini
gostermektedir. Spektrum (b) de spektrum (a) dan farkli olarak goriilen goriilen 834
cm™ piki HAsO, veya AsO,> gruplarinda bulunan As-O bagindan ileri gelmektedir
(Ghosh ve dig., 2012).

Sekil 4.55’de (a) saf limonit ve (b) arsenik adsorplanmig limonitin FT-IR 6l¢iimii
goriilmektedir. Spektrum (a) da 3000 ile 4000 cm™ arasinda goriilen titresimlerin
hepsi OH titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 1000 cm™ civarinda gériilen pikler de
yapisal OH titresimleridir (Weerasooriya ve dig., 2004). 743 pikinin 742 ye diismesi
arsenik adsorpsiyonunu gdstermektedir. 1028, 1074, 1149, 1385, 1443 cm™ pikleri
yapisal OH titresimlerinden kaynaklanmaktadir ki bunlar da, yilizeylerde olusan Fe-
OH, Fe(OH),, FeO(OH) yapilarini isaret etmektedir Debasis ve dig., 2009).

Sekil 4.56’da (a) saf pirit ve (b) arsenik adsorplanmis pirit FT-IR Ol¢iimii
goriilmektedir. Spektrum (a) da gorilen 1629 cm™ simetrik ve asimetrik O-H
titresimlerini gdstermektir. 829 cm™ ile 530 cm™ arasindaki pikler Fe-O
titresimlerini gdstermektedir. Spektrum (b) de goriilen 3367 cm™ piki nemi, 1629 cm’
! piki ise yapisal hidroksil grubu gostermektedir. 1384 cm™ arsenik ¢dzeltisinden
kaynaklanan N-O titresimini gosterirken spektrum (a) da goriilen 603, 624, 629 ve
669 cm™ piklerinin sirasiyla 606, 628, 634, 665 cm* piklerine kaymasi1 As-Fe-O
bilesiklerinin olustuguna isaret etmektedir. Spektrum (b) de goriilen 477 cm™ ve 512

cm’ pikleri ise Fe-O titresimleridir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada adsorplayici 6zelligi bulunan gesitli katilarin arsenik gideriminde etkisi

arastirilmistir. Bu kapsamda kati olarak, sepiyolit, kalsiyum bentonit, zeolit, ugucu

kiil, Sisecam tesisi kuvars flotasyonu atigi, kiikiirt, manyetit, hematit, gétit, limonit

ve pirit kullanilarak arsenik giderimindeki etkinlikleri incelenmistir. Bunlarin

arasinda kisa siirede etkisi oldugu belirlenen gdtit, hematit, limonit ve piritin yiizey

ozellikleri incelenmistir. Daha sonra sulardan kati iizerinde adsorbe olmus arsenigi

veya kati-sivi ayirimi yapmak amactyla da flotasyon yontemi uygulanmaistir.

pH’ya bagl yapilan arsenik giderme deneylerinde 20 ppm arsenik i¢eren ¢ozeltiye 5

gr/L kati katilmis, 30 dakika boyunca karistirmaya tabi tutulmustur. Deneyler

neticesinde;

Sepiyolit ile pH’ya bagli gerceklestirilen deneylerde baslangi¢ konsantrasyonu 20
ppm olan arsenik en fazla pH 7°de %7.5 verimle giderilmistir. Cozeltide kalan
arsenik konsantrasyonu ise 18.49 ppm’dir. Hem arsenik giderme veriminin ¢ok
diisiik olmas1 hem de cozeltide kalan arsenik konsantrasyonunun cok yiiksek

olmasi nedeniyle ¢aligmalara bu mineral ile devam edilmemistir.

Ca-Bentonit ile pH’ya bagli gergeklestirilen deneylerde baslangi¢c konsantrasyonu
20 ppm olan arsenik en fazla pH 5.2°de, %6,7 verimle giderilmistir. Cozeltide
kalan arsenik konsantrasyonu ise 18,65 ppm’dir. Hem arsenik giderme veriminin
cok diisiik olmas1 hem de ¢ozeltide kalan arsenik konsantrasyonunun c¢ok yiiksek

olmasi nedeniyle ¢alismalara bu mineral ile devam edilmemistir.

Aktif karbon ile pH’ya baghh gergeklestirilen deneylerde baslangig
konsantrasyonu 20 ppm olan arsenik en fazla pH 7’de %]11,3 verimle
giderilmistir. Cozeltide kalan arsenik konsantrasyonu ise 18.74 ppm’dir. Elde
edilen sonuglar arsenik giderimini artirmak i¢in temas siiresini arttirmanin veya
farkli islemlerden geg¢irmenin gerektirdigini gostermektedir. Hem arsenik

giderme veriminin ¢ok diisiik olmasi hem de ¢ozeltide kalan arsenik
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konsantrasyonunun ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle c¢alismalara bu malzeme ile

devam edilmemistir.

Zeolit ile pH’ya bagli gerceklestirilen deneylerde baslangi¢ konsantrasyonu 20
ppm olan arsenik en fazla pH 4’de %4.4 verimle giderilmistir. Cozeltide kalan
arsenik konsantrasyonu ise 19.12 ppm’dir. Literatiirdeki sonuglar arasindaki
farklilik daha sonra arastirilmaya devam edilebilir ancak bu c¢alismada zeolit ile

deneylere devam edilmemistir.

Demirle muamele edilmis kuvars ile yapilan deneylerde ¢ozeltide kalan arsenik
konsantrasyonu pH 3, 5, 7 ve 9’da sirasiyla, 11.20, 13.31, 14.45, 15.86 ppm
olarak bulunmustur. Sonu¢ olarak pH diistiik¢e arsenik daha fazla adsorplanmus,
en fazla pH 3.0’de %44 arsenik giderme verimi elde edilmistir. Daha yiiksek
arsenik giderme verimi elde etmek i¢in, malzemenin tane boyutunu diisiirmenin,
temas siiresini artirmanin veya adsorbant/arsenik oranini arttirmanin ise
yarayabilecegi ongoriilmiistiir. Netice olarak kuvarsa demir ilavesinin arsenik
giderimini arttirdigr goriilmiis, ancak yine de verimin %50 iizerine dahi
¢ikmamasindan dolayr bu malzeme ile deneylere devam edilmemistir. Elde

edilen sonucun bagka bir aragtirmada incelenmesi uygun goriilmiistiir.

Sisecam Yalikdy tesisinden elde edilen flotasyon atiklar1 ile pH’ya bagl yapilan
deneylerde ¢ozeltide kalan arsenik miktar1 en az pH 5’de 17,99 ppm bulunmus,
arsenik giderme verimi ise %10 olmustur. Arsenik gideriminde fazla bir etkisi
olmadigi goriilen Sisecam Yalikoy flotasyon tesisi atiklari ile ilerleyen

deneylerde ¢alisiilmamistir.

Termik santral ugucu kiil, ile pH’ya bagli gergeklestirilen deneylerde en iyi sonug
18.48 ppm ile pH 5.0’de elde edilmis, arsenik giderme verimi %7.6 olarak
bulunmustur. Hem arsenik giderme veriminin ¢ok diisiik olmas1 hem de ¢ozeltide
kalan arsenik konsantrasyonunun ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle ¢calismalara ugucu

kiil ile devam edilmemistir.

Kiikiirt ile pH 5’de yapilan deneyde c¢ozeltide kalan arsenik miktar1 15.89
ppm’dir. Elde edilen sonucun neticesinde kiikiirt ile arsenik gideriminin bagka bir

calismada incelenmesine karar verilmistir.

Manyetit ile pH’ya bagh gerceklestirilen deneyler neticesinde baslangig

konsantrasyonu 20 ppm olan arsenik en fazla pH 4’de %23.7 verimle giderildigi
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gorilmistiir. Cozeltide kalan arsenik konsantrasyonu ise 15.27 ppm’dir. Hem
arsenik giderme veriminin diisik olmasi hem de ¢ozeltide kalan arsenik
konsantrasyonunun yiiksek olmasi nedeniyle ¢alismalara bu mineral ile devam
edilmemistir. Elde edilen sonucun baska bir arastirmada incelenmesine karar

verilmistir.

Hematit ile pH’ya bagh gerceklestirilen deneylerde baslangi¢ konsantrasyonu 20
ppm olan arsenik en fazla pH 3.0’de %31.0 verimle giderilmistir. Czeltide kalan
arsenik konsantrasyonu ise 13.80 ppm’dir. Arsenik giderme verimini artirmak

icin hematit ile diger parametrelerin etkisi incelenmeye devam edilmistir.

Gotit ile pH’ya bagh gergeklestirilen deneylerde baslangi¢ konsantrasyonu 20
ppm olan arsenik en fazla pH 3.1°de, %24.1 verimle giderilmistir. Cozeltide
kalan arsenik konsantrasyonu ise 15.17 ppm’dir. Arsenik giderme verimini

artirmak i¢in gotit ile diger parametrelerin etkisi incelenmeye devam edilmistir.

Limonit ile pH’ya bagh yapilan deneylerde ¢o6zeltide kalan arsenik
konsantrasyonu pH 3.1 de ise %20.5 olmustur. Arsenik giderme verimini
arttrmak i¢in limonit ile diger parametrelerin etkisi incelemek tizere devam

edilmistir.

Pirit ile pH’ya bagl gerceklestirilen deneylerde arsenik en fazla pH 5,1°de,
%99.9 verimle giderilmistir. Cozeltide kalan arsenik konsantrasyonu ise 0.01
ppm’den az bulunmustur. Diger parametrelerin etkisi incelemek tizere pirit ile

deneylere devam edilmistir.

Hematit, gotit, limonit ve piritin arsenik gideriminde etkisi goriildiiglinden dolay1
devam eden deneylere bu katilarla devam edilmistir. Hematit, goétit ve limonitin
tane boyutlar1 azaltilarak arsenik gideriminin artmasi saglanmistir. pH etkisinin
denendigi boyut grubuna iri boyut ismi verilmis, ogiitiilerek daha ince boyuta

getirilen boyut grubuna ise ince boyut ismi verilmistir.

Ince boyutlu hematit ile yapilan deneylerde arsenik giderme verimi pH 3’de
%84.1°dir. Aym1 pH degerinde iri boyutta arsenik giderme verimi %31
bulunmustur. Her iki boyut grubunda da pH diistiikge arsenik giderme verimi

artmaktadir.
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Gotit ile yapilan deneylerde de tane boyutu diistiik¢e arsenik giderme verimi
artmistir ayn1 iri boyutta oldugu gibi pH diistiik¢e de arsenik giderme verimi
artmistir. Ince tane boyutunda arsenik giderme verimi pH 3.1°de %87.8’dir.
Ayn1 pH degerinde iri boyutta arsenik giderme verimi %24.1°dir. Tane boyutu
diistiikge arsenik gideriminin artmasi ylizeylerin daha aktif hale gelmesinden ve
temas alaninin artmasindan kaynaklanmaktadir. Sonuglardan da anlagilacagi
iizere tane boyutu arsenik giderimi iizerinde onemli bir etkendir ve kontrol

edilmesi gerekir.

Ince tane boyutunda limonit ile yapilan deneylerde en yiiksek arsenik giderme
verimi pH 4’de %60.7°dir. Limonitte iri boyuttan farkli olarak ince boyutta pH
4’de daha diisiikk sonu¢ elde edilmesinin nedeni bulunamamistir. Ayni deney
birgok defa tekrarlanmasina ragmen ayni sonucglar elde edilmistir. Literatiirde
limonitin arsenik gideriminde kullanilmas1 ile ilgili yeterli c¢alisma

bulunmamasindan dolay1 bu konuya agiklik getirilememistir.

Daha sonraki ¢alismalara kat1 miktarinin etkisi incelenerek devam edilmistir. Bu
kapsamda daha 6nce en yiiksek arsenik giderimi saglanan pH’larda, kati

miktarlar1 1, 2, 5 ve 10 gr/L olarak degistirilmistir.

Baslangi¢ arsenik konsantrasyonu 20 ppm, ince boyutta pH 3’de 30 dakika
karigtirma siiresinde 1, 2, 5 ve 10 gr/L miktarlarinda hematit minerali kullanilarak
yapilan deneylerde; c¢ozeltide kalan arsenik konsantrasyonu sirasiyla 14.68,
11.44, 2.81, <0.01 ppm’dir. Arsenik giderme verimleri ise sirasiyla %26.6,
%42.8, %86.0, %99.9 olmustur. Sonuglardan da goriildiigli {izere hematit
minerali konsantrasyonu arttik¢a arsenik giderme verimi artmustir. 10 gr/L
hematit minerali kullanildiginda ¢ozeltide kalan arsenik konsantrasyonu <0.01
ppm bulunmustur ki bu deger literatiirde (WHO, 2001; TSE, 1995) belirtilen 0.01

ppm lik arsenik kisitlamas1 degeridir.

Baslangi¢ arsenik konsantrasyonu 20 ppm, ince boyutta pH 3°’de 30 dakika
karistirma stiresinde 1, 2, 5 ve 10 gr/L gotit minerali kullanilarak yapilan
deneylerde cozeltide kalan arsenik konsantrasyonu sirasiyla 13.99, 10.50, 2.46,
<0.01 ppm’dir. Arsenik giderme verimleri ise sirasiyla %30.1, %47.5, %87.7,

%99.9 olmustur. Sonuglardan da goriildiigl tizere gotit minerali konsantrasyonu
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arttikca arsenik giderme verimi artmigstir. 10 gr/L gotit minerali kullanildiginda

cozeltide kalan arsenik konsantrasyonu 0.01 ppm’den diisiik bulunmustur.

Baslangi¢ arsenik konsantrasyonu 20 ppm, ince boyutta pH 4’de 30 dakika
karistirma siiresinde 1, 2, 5 ve 10 gr/L limonit minerali kullanilarak yapilan
deneylerde c¢ozeltide kalan arsenik konsantrasyonu sirasiyla 13.77, 13.11, 7.67,
0.38 ppm’dir. Arsenik giderme verimleri ise sirasiyla %26.6, %42.8, %386.0,
%98.1 olmustur. Sonucglardan da goriildiigli {lizere limonit minerali

konsantrasyonu arttik¢a arsenik giderme verimi artmistir.

Baslangi¢ arsenik konsantrasyonu 20 ppm, iri boyutta pH 5’de 30 dakika
karigtirma siiresinde 1, 2 ve 5 gr/L pirit minerali kullanilarak yapilan deneylerde
¢ozeltide kalan arsenik konsantrasyonu sirasiyla 12.12, 5.33, <0.01 ppm dir.
Arsenik giderme verimleri ise sirasityla %39.4, %73.4, %99.9 olmustur. Pirit
mineralinin konsantrasyon etkisi incelenirken 5 gr/L miktarinda dahi %99.9
arsenik giderme verimine ulasildigindan dolayr 10 gr/L konsantrasyon miktari

denenmemistir.

20 ppm arsenik iceren ¢ozeltiye farklt miktarlarda mineral eklendikten sonra
karigtirma stiresinin etkisi incelenmistir. Bu amagla yapilan deneylerde optimum
pH degerinde ve tane boyutunda 1, 2, 5, 10 gr/L miktarlarinda, temas siiresi 5,
15, 30, 60 ve 120 dakika olarak degistirilerek siirenin ve kati miktarinin etkisi

beraber incelenmistir.

Yapilan deneyler neticesinde ince tane boyutunda, pH 3’de, 10 gr/L hematit
minerali kullanildiginda 30 dakikadan sonra; ayni sartlarda gotit minerali 15
dakikadan sonra, aym1 miktar ve tane boyutunda pH 4’de limonit minerali

kullanildiginda ise arsenik giderme verimi %99.9 olmustur.

Iri tane boyutunda ve pH 5°de 1, 2 ve 5 gr/L pirit minerali kullanilarak yapilan
karigtirma  siiresini  belirleme  deneylerinde  ¢o6zeltide kalan arsenik
konsantrasyonu 5 dakikada sirasiyla 15.06, 11.76, <0.01 ppm’dir. 120 dakikada
ise sirastyla 10.26, 1.95, 0.01, ppm’dir. 5 dakikada 5 gr/L pirit kullanildiginda
arsenik giderme verimi %99.9 olmustur. Pirit minerali miktar1 ve temas siiresi

arttikca arsenik giderme verimi artmistir.

Minerallerin dogal ve arsenik ilave edildikten sonra yiizey elektrik yiikiinii

belirlemek amaciyla zeta potansiyel Olglimleri yapilmistir. Yapilan ol¢timler
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neticesinde hematitin sifir yiilk noktasi pH=6.7 olarak bulunmustur. Ortama 5
ppm arsenik ilave edildiginde, sifir yiik noktast pH=3.5’a olmustur. Daha sonra
ortama 10 ve 20 ppm arsenik ilave edildiginde bu deger ¢ok fazla degismemis,
arsenik adsorplanmis hematitin sifir yiilk noktast 3.5 dolaylarinda kalmistir.

Arsenik konsantrasyonunun degisimi sifir yiikk noktasini degistirmemistir.

Gotitin sifir yiik noktasi ise dogal halinde pH 6.2 olarak bulunmustur. Ortama 5
ppm arsenik ilave edildiginde, sifir yiikk noktast pH 4.4’e kaymistir. Daha sonra
ortama 10 ve 20 ppm arsenik ilave edilmis ve sifir yiik noktasinin 4.3’de kaldig
gbzlenmistir. Ortama arsenik ilave edildiginde gotitin sifir yiik noktasinin asidik

pH’larda olmasi arsenigin gotit tizerine adsorplandigini géstermektedir.

Yapilan Olglimler neticesinde limonitin sifir yiik noktast pH 4.8 olarak
bulunmustur. Ortama 5 ppm arsenik ilave edildiginde, sifir ylik noktas1 pH=4
bulunmugtur. Ortama 10 ve 20 ppm arsenik ilave edildiginde ise limonitin sifir
yiik noktast pH 3.9’a diigmiistiir. Arsenik konsantrasyonu degisiminin limonitin

sifir yiik noktasinda ¢ok biiyiik bir degisim yapmamustir.

Yapilan 6l¢iimler neticesinde piritin sifir yiik noktast pH=6,7 olarak bulunmustur.

Ortama 10 ppm arsenik ilave edildiginde, sifir yiikk noktasi pH 4,1 olmustur.

Adsorpsiyon c¢aligmalar1 ve zeta potansiyel dl¢iimlerinden sonra kati sivi ayirimi
yapmak, suyu arsenik ve kullanilan katilardan temizlemek i¢in flotasyon
caligmalar1 yapilmistir. Bu kapsamda pirit i¢in KEX, hematit, gotit, limonit icin
SDS ve K-Oleat kollektorleri kullanilmistir. Flotasyon pH’s1, kollektor cinsi ve
miktarinin flotasyona etkisi incelenmistir. Flotasyon pH’s1 adsorpsiyonun en iyi
oldugu pH=3 ve pH=7 olarak secilmis, kollektér miktarlar1 10, 20, 50 ve 100

ppm olarak degistirilmistir.

Deneysel caligmalarla arsenigin gotit iizerinde adsorplanma sartlar1 pH=3, ince
tane boyutu, miktar1 10 gr/LL ve siiresi 15 dakika olarak belirlenmisti.
Adsorpsiyonun ardindan yapilan flotasyon deneylerinde, oncelikle pH 3°de SDS
konsantrasyonu 50 ppm’e kadar arttirilmis ve arsenik veriminde degisme
gozlemlenmemistir, Kati verimi artmis ancak su verimi diismiistir. SDS
konsantrasyonu ancak 100 ppm oldugunda arsenik, kati ve su verimlerinin
hepsinde diisiis goriilmiistiir. Ayni sartlarda adsorpsiyon pH’s1 3, flotasyon pH’s1

7 olarak degistirildiginde arsenik ve kati verimi diismiistiir. Sonuglardan da
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goriildiigi iizere kat1 verimi arttik¢a su verimi diismektedir. Ayrica kat1 verimi en
fazla %72.5 bulunmustur. Kat1 veriminin diisiik olmasi katinin uygun sekilde
yizdiirilememesinden ve flotasyon hiicresinin yapisal Ozelliklerinden

kaynaklanmaktadir.

Deneysel caligmalarla arsenigin hematit tizerinde adsorplanma sartlar1 pH=3, ince
tane boyutu, miktar1 10 gr/L ve siiresi 30 dakika olarak belirlenmisti.
Adsorpsiyonun ardindan yapilan flotasyon deneylerinde pH 3’de SDS
konsantrasyonu 50 ppm’e kadar arttikca kat1 verimi artmig ancak su verimi
diigmiistiir. Arsenik veriminde ise 20 ppm den sonra bir diisiis gozlenmektedir
Sonuglardan da goriildiigii lizere kati verimi arttikca su verimi diismektedir.
Ayrica kat1 verimi en fazla 50 ppm SDS konsantrasyonunda %52,5 bulunmustur.

Su verimi ise en fazla 10 ppm SDS konsantrasyonunda %77,6 bulunmustur.

Deneysel galigmalarla arsenigin limonit lizerinde adsorplanma sartlart pH=4, ince
tane boyutu, miktar1 10 gr/LL ve siiresi 120 dakika olarak belirlenmisti.
Adsorpsiyonun ardindan yapilan flotasyon deneylerinde pH 4’de SDS
konsantrasyonu 10, 20 ve 50 ppm olarak degistirilmistir. SDS konsantrasyonu 50
ppm’e kadar arttikca kati verimi artmis ancak su verimi diismiistiir. Arsenik
veriminde ise 50 ppm’de az da olsa bir artis goériilmiistiir. Sonuglardan da
goriildiigii iizere kat1 verimi arttik¢a su verimi diismektedir. Ayrica kat1 verimi en
fazla 50 ppm SDS konsantrasyonunda %40,8 bulunmustur. Su verimi ise 10 ppm

SDS kullanildiginda %77,6 bulunmustur.

Deneysel caligmalarla arsenigin gotit iizerinde adsorplanma sartlar1 pH=3, ince
tane boyutu, miktar1 10 gr/LL ve siiresi 15 dakika olarak belirlenmisti.
Adsorpsiyonun ardindan yapilan flotasyon deneylerinde, dncelikle pH 3’de K-
Oleat konsantrasyonu arttik¢a arsenik veriminde ¢ok biiyiik bir degisme
gozlemlenmemis. Kat1 verimi ise 50 ppm’e kadar artarken 100 ppm’de ¢ok az

diigmiistiir. Buna ragmen K-Oleat konsantrasyonu arttik¢a su verimi de artmistir.

Ayni sartlarda adsorpsiyon pH’s1 3, flotasyon pH’s1 7 olarak degistirildiginde K-
Oleat miktar1 20, 50 ve 100 ppm olarak degistirilerek reaktif miktarinin etkisi
incelenmistir. Netice olarak arsenik ve kati verimi oldukga distiigii goriilmistiir.

pH 3’de %99 olan arsenik verimi %79’a gerilemistir.
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Deneysel caligmalarla arsenigin hematit tizerinde adsorplanma sartlar1 pH=3, ince
tane boyutu, miktar1 10 gr/L ve siiresi 30 dakika olarak belirlenmisti.
Adsorpsiyonun ardindan yapilan flotasyon deneylerinde pH 3’de K-Oleat
konsantrasyonu 10, 20 ve 50 ppm olarak degistirilmistir. K-Oleat konsantrasyonu
arttikca arsenik veriminde ¢ok biiyiilk bir degisme gozlemlenmemistir. Kati
verimi ise 50 ppm’e kadar artarken su verimi diizensiz bir davranis gostermis, 20

ppm’de en yiiksek degerini (%71.2) almistir.

SDS kullanilarak ve K-Oleat kullanilarak yapilan hematit flotasyonu deneyleri
karsilastirildiginda K-Oleat kullanildiginda arsenik veriminde ve kat1 veriminde
bir diisiis goriilmiis ancak su verimi daha yiiksek bulunmustur. Tiim sonuglar g6z
online alindiginda arsenik adsorplanmis hematit flotasyonunda SDS’nin K-

Oleat’tan daha etkin oldugu saptanmustir.

Deneysel ¢aligmalarla arsenigin limonit tizerinde adsorplanma sartlart pH=4, ince
tane boyutu, miktart 10 gr/LL ve siiresi 120 dakika olarak belirlenmisti.
Adsorpsiyonun ardindan yapilan flotasyon deneylerinde pH 4’de K-Oleat
konsantrasyonu 10, 20 ve 50 ppm olarak degistirilmistir. K-Oleat
konsantrasyonu arttikca arsenik veriminde c¢ok biiyiik bir degisme
gozlemlenmemistir. Kat1 verimi ise en fazla 50 ppm K-Oleat kullanildiginda
%29,3 degerini almig genel olarak biiyiik degisiklik goriilmemistir Ancak su
verimi reaktif miktar1 arttikga artmig, 50 ppm K-Oleat kullanildiginda %76,0

degerini almigtir.

Deneysel ¢aligmalarla arsenigin pirit {izerinde adsorplanma sartlart pH=5, miktar:
5 gr/L ve siiresi 5 dakika olarak belirlenmisti. Adsorpsiyonun ardindan yapilan
flotasyon deneylerinde pH 5’de KEX konsantrasyonu 10, 20 ve 50 ppm olarak
degistirilmistir. KEX konsantrasyonu arttikga arsenik veriminde bir degisim
gozlemlenmemistir. Kat1 verimi ise en fazla 50 ppm KEX kullanildiginda %41,7

degerini almis su verimi ise reaktif miktar arttik¢a diigsmiistiir.

Elde edilen sonuglardan KEX’in pirit flotasyonunda iyi sonu¢ vermemesi piritin
zaman igerisinde yiizeyinin oksitlenerek demir oksit cevheri gibi davranmasindan

veya flotasyon hiicresinin yapisindan kaynaklanabilir.

FTIR sonuglar1 ile demir minerallerine arsenik adsorpsiyonu oldugu

kanitlanmustir.
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Literatiirde arsenigin demir i¢ceren ortamda olusturdugu bilesik:
FFeOH + H,AsO, = HFeHAsO4 + H,0

olarak ifade edilmistir (Dixit ve Hering, 2003). Dolayisiyla demir igeren ortamlar
genel olarak arsenikle bilesik olusturmakta ve ortamdan c¢okerek ya da
yiizdiriilerek uzaklastirilmast miimkiin olmaktadir. Bu tez ¢alismasinda
kullanilan katilardan demir igerikli olanlarin sonu¢ vermesi bu teoriyi
desteklemektedir. Ancak bu katinin tane boyutu, ylizey alan1 ve kati iizerinde

olusan demir hidroksit bilesikleri arsenik adsorpsiyonunu etkilemektedir.

Kullanilan katilarin hem ucuz hem de heryerde bulunabiliyor olmasi, katilarla
arsenik giderimini cazip kilmaktadir. Bu calisma birgok tesiste yan iiriin olarak

elde edilen hematit, gétit, limonit ve piritin kullanim alanin1 genisletmektedir.

Tez kapsaminda arsenik giderimi icin uygulanan bu yontemle daha ¢ok atik su
desarjinda arsenik problemi yasayan tesislerde yan iiriin olarak elde edilen

minerallerin kullanilmasi amaglanmustir.

Katt sivi ayirimi igin filtrasyondan once flotasyon ydnteminin uygulanmasi

filtrasyon maliyetini azalticaktir.

Flotasyon yontemine alternatif olarak ¢oktiirme yontemi de uygulanabilir ancak
coktiirme yonteminin hem uzun siirmesi hem de genis alanlara ihtiyag duyulmasi

flotasyon yontemini avantajli hale getirmektedir.

Yapilan flotasyon caligmalarindaki kat1 uzaklastirma veriminin diisiik olmasinin
nedeninin kullanilan flotasyon hiicresinin yapisal 6zelliginden kaynaklandig:
diistinilmektedir. Literatiirde 6zellikle arsenikle yapilan ¢aligmalarda bahsedilen
¢Oziinmiis hava flotasyonu (dissolved air flotation) ¢ok ince boyutlu katilarin
ylizdiiriilmesinde ve sularin temizlenmesinde sik¢a kullanilmistir. Flotasyon

deneyleri bu sistemle denenebilir.

Katilarin sulardan uzaklastirilmasinda 6zellikle ¢ok ince boyutlu taneler igin
bahsedilen yagla aglomerasyon yontemi flotasyon yapilmadan once

uygulanabilinecek bir yontem olabilir.

Kullanilan katilara ek olarak kirmizi ¢amur, ciliruf, kalsiyum hidroksit, gibsit,

boksit, laterit, pirolusit kullanilip arsenik giderimine etkisi arastirilmasi tavsiye

138



edilmektedir. Sentetik olarak hazirlanan atik su ¢ozeltisine farkli iyonlar eklenip,

yabanci iyonlarin arsenik adsorpsiyonuna etkisi arastirilabilir.

Tez kapsaminda yapilan deneylerin tiimiinde cift distile edilmis 20 ppm arsenik
iceren sentetik olarak hazirlanmis atik su kullanilmistir. Yapilan deneyler gergek
bir atik su lizerinde denenmeli ve kullanilan katilarin etkinligi bu atik sularin

iizerinde arastirilmasi tavsiye edilmektedir.
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