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GIRIS

Son yillarda, giivenli ve yeterli miktarda su saglanmasi, iklim degisiklikleri ile daha da 6nem
kazanmaya baglamistir. Bu durum tarimi, sanayiyi ve giindelik yasami, kisacasi tiim toplumu
degisik yonlerle etkilemektedir. Suyun saglanabilirliginde gittik¢e artarak yasanan giigliikler,
bir yandan suyun tasarruflu kullanimina dikkati ¢ekerken, diger yandan islenmis atik suyun
yeniden kazanimi siireglerini de giindeme getirmistir.

Tiim diinyadaki bu genel durumun yaninda, suyun kimyasal kalite unsurlarindan birisi olan
arsenik miktar1, 2008 yazinda Izmir’in, hatta tiim Tiirkiye’nin giindemine oturan baslica bir
konu olmustur. Bu sunumda, arsenik tiirleri, suda bulunum bigimleri, bu tiirlerin kimyasal
olarak belirlenmeleri ve ardindan sudan uzaklastirilmasinda uygulanan yontemler ele
almacaktir.

Arsenigin insan sagligini tehdit eden en zehirli elementlerden biri olusu, su kaynaklarinin
kirliliginin izlenmesinde ve i¢gme suyu niteliklerinin belirlenmesinde, 6nemle {izerinde
durulan bir 6zellik olmasint dogurmustur. Yeralt1 ve yiizey sularindaki arsenigin kdkenleri
arasinda, kiiresel 1sinma, volkanik hareketlilik, mineral-kaya¢ ¢6ziinmesi gibi dogal yollar
yaninda, orman yanginlari, denetimsiz endiistriyel atiklar, arsenik igeren tarim ilaglar1 ve
kimyasal maddelerin kullanimi1 gibi toplumsal nedenleri sayabiliriz.

Suda baslica inorganik ve organik bilesiklerin bir bileseni olarak bulunan arsenigin, igme
suyu ile alinim cilt kanseri riski tasidigi, gaz evresinde bulunan inorganik arsenik tiirlerinin
solunum yoluyla alinmasi, akciger kanseri riski tasidigi bilinmektedir. Basta Banglades ve
Hindistan, olmak tizere bir¢ok iilkede, yer alt1 ve igme sularinda arsenik kirliligi ve buna bagh
olarak akut kanser vakalar1 rapor edilmistir [Dhar, 1997].

Diinya Saglik Orgiitii (WHO), 1993 yilinda, i¢me sularinda inorganik arsenigi, kanser yapici
olarak belgelendirmis ve en yiiksek kirlilik seviyesini 10 ppb (10 [1g/L= 0.01 mg/L) olarak
Onermistir (provisonal guideline). Amerika Birlesik Devletleri Cevre Bakanligi (US EPA),
2001 oncesine dek 50 ppb olan arsenik diizeyini, 2006 yilina dek bir ge¢is donemi uygulamasi
ile 10 ppb diizeyine indirmistir [EPA,2001]. Ulkemizde ise 2006 yilinda, Saglik Bakanlig
tarafindan hazirlanan ve TSE 266 sayili bir standart ile igme sularinda arsenik derisimi en
yiiksek 10 ppb (0.01 mg/L) seviyesine indirilmistir.

ARSENIK TURLERI

Arsenigin toksik etkisinde derigimin oldugu kadar tiirii de dnemlidir. Sulu ortamlarda arsenik,
baslica organik ve inorganik siniflarin, bir¢ok farkli tiirlerinde bulunabilir. Organik tiirleri,
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genellikle metilenmis yapilari olan monometil arsonik asit, dimetil arsinik asit ya da diger
bilinen organoarseniklerden, arseno betain ve arsenocholin olarak bulunur. Organik arsenik
tiirlerine ait kimyasal formiil ve yapilar Cizelge 1.’de verilmistir. [O'Day, 2006].

Cizelge 1. Organik Arsenik Tiirlerine Ait Kimyasal Formiil ve Yapilar

Metillenmis arsenik bilesikleri
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Dogal sularda daha c¢ok inorganik smiftan bilesiklere rastlanir. Inorganik arsenik, cesitli
kosullar altinda -3, 0, +3 ve +5 gibi bir¢ok yiikseltgenme basamagina sahiptir. Buna ragmen
sulu ortamda As’ metali (metalloid) olduk¢a nadir bulunur. Inorganik arsenigin sudaki kararl
tiirleri art1 yiikli iyonlar olarak degil, oksijenli eksi yiiklii anyonlar seklinde bulunur. Art1 ¢
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degerlikli arsenigin, eksi ii¢ degerlikli arsenit olarak bilinen anyonuna (AsOs>") dayali asitlik
tiirlerine (HAsOs>, H,AsOj5, H3AsOs) iliskin denklemler ve asitlik sabitleri (pK, degerleri)
asagida sunulmustur. [Mohan, 2007].

H,AsO, - H,AsO; +H" pK,, = 9.1
H,AsO; - HAsO; +H" pK,, =12.1
HAsO; — AsO; + H” pK,, =13.4

Bu degerler kullanilarak suyun cesitli pH degerlerindeki tiirlerin dagilimina iligkin kesirler
asagidaki denklem yardimiyla hesaplanmistir ve pH’a kars1 degisim grafigi Sekil 1’de
sunulmustur.

H+ n
5, = Pl

L+ By, (H']"

(1)

Burada, 0, ele alinan tiiriin derisim kesri, n, protonlanma diizeyi, N, en ¢ok protonlanma
diizeyi, P ise asitlik sabitligi olarak ifade edilmektedir [Kotrly, 1985].
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Sekil 1. Ug Degerlikli Arsenik Tiirlerinin Dagilim Kesirleri

Suyun yaygin pH aralig1 olan 6 ve 9 degerleri arasinda toplam derisim arsenit tiirleri arasinda,
ylksiiz H3AsO; ve anyonik H,AsOj tiirleri tarafindan paylasilir. Suyun pH’1 6 degerinde
ortamda tamamen H3AsOj; tiirii bulunuyorken, pH degeri arttikca H>AsOj;™ tiirii de ortaya
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cikmaya baslar. pH 9 degerinde ise, ortamda %70 oraninda H3AsOs, % 30 oraninda ise
H,AsOj5;” bulunmaktadir.

Izmir kaynak sularindan birisi i¢cin pH degeri olan 7.4 degerinde art1 ii¢c degerlikli arsenigin
yiiksiiz ve 1yonik tiirleri sirasiyla %97 ve %3 liik bir dagilim gostermektedir.

Art1 bes degerlikli arsenigin, yine eksi ii¢ degerlikli arsenat (AsO4>) iyonunun degisik asitlik
diizeyi tiirleri olan HAsO4*, HyAsOy, H3AsOy anyonlar i¢in asitlik sabitleri ise asagida
verildigi gibidir [Mohan, 2007].

H,AsO, -» H,AsO, +H" pK, = 2.1
H,AsO, —» HAsO; +H" pK,, = 6.7
HAsO; — AsO) + H' pK,, = 112

Suyun degisen pH degerlerine karsilik arsenik (V) tiirlerinin dagilimi benzer sekilde
hesaplanarak, Sekil 2’de grafiksel olarak sunulmustur.
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Sekil 2. Bes Degerlikli Arsenik Tiirlerinin pH ile Degisen Bulunma Kesirleri

Bes degerlikli arsenik, ti¢ degerlikli arseniginin aksine, suyun pH aralig1 olan 6 ile 9 arasinda
anyonik tiirler (H,AsO4, HAsO,*) halinde bulunur. ikinci asitlik sabitine (pKa,=6.7) esit pH
degerinde ise tek degerlikli H,AsO4 ve iki degerlikli HAsO,* anyon tiirlerinin dagilimlari
birbirine esittir.

*Bu Bildiri Kimya Miihendisleri Odas1 Adma Diizenlenmistir.



TMMOB iZMIR KENT SEMPOZYUMU 263

pH degerinin 7.4 olan sudaki tiirlerin dagilimi, H,AsOy™ igin %20 oluyorken, HAsO4> igin
%80 olmaktadir.

Ayni pH degerine sahip suda bulunmalarina ragmen, arsenigin art1 {i¢ ve bes degerlikli
tiirlerinin  dagiliminin anlamli farkliligi, arsenik uzaklastirma yonteminin sec¢iminde,
tiirlendirmenin 6nemini ortaya koymaktadir.

Yukaridaki grafikler yardimiyla, belirli bir pH degerinde, hangi tiiriin baskin oldugu ya da
hangi oranda oldugu kolaylikla sdylenebilir ise de, bu degerlendirme, ortamin yiikseltgenme
gerilimi diizeyi dikkate alinmadan kimi zaman yaniltici olabilir. Bu nedenle belirli ¢ozelti
derisimlerinde, belirli sicaklikta ve belirli yiikseltgenme diizeyinde, hangi tiirlerin ne oranda
bulunduklar, elektrokimyasal gerilimlerin hesaplanmasi ile bulunur. Ayn1 yaklagimla, tiirlerin
ylkseltgenme ya da indirgenme sonucunda ortaya c¢ikan dagilimlari da elektrokimyasal
denklemler yardimiyla bulunur.

Pourbaix diyagrami olarak da bilinen bu tiir diyagramlarin arsenik tiirleri i¢in bir 6rnegi Sekil
3’de sunulmustur. Bu grafikte yatay eksende ¢ozeltinin pH degeri, dikey eksende ise Redoks
potansiyeli (Eh) Volt biriminde verilmistir. Yiikseltgen c¢evre kosullarinda (arti gerilim
degerlerinde), art1 bes degerlikli arsenat tiirleri baskin iken, indirgen kosullarda (eksi gerilim
degerlerinde) ise art1 ii¢ degerlikli arsenit tiirleri hikimdir. Ornegin, bir arsenik siilfiir bilesigi
olan As;Ss, pH’1n 5.5 degerinden diisiik oldugu ve redoks potansiyelinin yaklagik sifir oldugu
durumlarda kararli iken, ayni1 gerilim diizeyinde arsenat (AsO4>) iyonunun bulunabilmesi i¢in
en diisiik pH degeri 11.5 diizeyinde olmalidir.

075

0.50

0.25

Eh (volts)

0.25

-0.50

.75

pH
Sekil 3. Arsenik I¢in Eh-pH Grafigi

Yiikseltgenme basamagi, arsenigin sulu ortamdan uzaklastirilmasinin etkinligi agisindan en
onemli faktordiir. Yikli tiiriin se¢imliligi birgok ayirma isleminde verimliligi dogrudan
etkilemektedir. Ug degerlikli arsenigin sulu ortamda baskin olan yiiksiiz tiirleri, yarisan
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iyonlar arasinda diisiik se¢imliligi nedeniyle bir¢cok ayirma tekniginde verimi biiylik 6l¢iide
distirmektedir.

ARSENIK BELIRLEME YONTEMLERI

Arsenik tayini i¢in birgok analitik yontem gelistirilmistir. Bunlar, Hidriir Olusturmali Atomik
Absorpsiyon Spektrometrisi (HG-AAS), Grafit Firin Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi
(GF-AAS), Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS) ve Indiiktif Eslesmis
Plazma-Atomik Emisyon Spektrometrisi (ICP-AES) olarak ifade edilebilir. Bu yontemlerin
tek ve cok elementli analizlerine iliskin en kiiclik arsenik belirleme diizeyleri asagidaki
cizelgede sunulmustur [EPA, 1999].

Cizelge 2. Arsenik Belirleme Yontemleri ve En Kii¢iik Saptama Sinirlart

Metod Teknik Seviye ([ 1g/L)
EPA 200.8' ICP-MS 1.4
Tek element EPA 200.7° ICP-AES 8.0
SM 3120B° ICP-AES 50.0
EPA 200.9* GF-AAS 0.5
SM 313B° GF-AAS 1.0

ASTM D2972-93

Cok element Test Method C° GF-AAS 5.0
SM3114B’ GH-AAS 0.5
ASTM D2972-93 | b\ ¢ o

Test Method B®

UZAKLASTIRMA YONTEMLERI

Farkli tiirlerinin gosterdigi farkli ylizey ozellikleri ve ¢oziiniirliik degisimlerine bagli olarak
bircok ayirma yontemi gelistirilmistir. Bunlar baslica, ylikseltgenme ¢oktiirme, birlikte
¢oktiirme, tutunma (sorption) ve iyondegistirme ile membran teknolojileridir. Gelistirilen bu
yontemler Cizelge 2’de karsilastirilmistir.
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Cizelge 3. Temel Arsenik Uzaklastirma Yontemlerinin Karsilastirilmasi [EPA, 2003 ]

YONTEM AVANTAJLARI DEZAVANTAJLARI

Hava ile Dbasit, diisiik maliyet, organik ve ey
Yiikseltgeme | yiikseltgeme inorganik yapilar yiikseltgenebilir As (V) uzaklastinimasinda etkilidir
¢oktlirme Kulmyasal ile basit, hizli, az kalinti pH ve yiikseltgenmenin hassas takibi

yiikseltgeme

uzun omurl}l » diisiik yatmm mahy?tl’ toksik atiklar, diistik verim,

Alum koagulasyon  basit igletim, genis pH araliginda 5n viikselieenme eereklilisi
Koagulasyon caligma imkani yu & & &
filtrasyon orta derecede verim, sedimentasyon

Demir koagulasyon

aliim koagulasyona gore daha verimli

ve filtrasyon gerekliligi

Kirecle yumugatma

ticari kimyasallarlar mevcut

pH ayarlamasi

Sorpsiyon ve

Etkin aliimina

yaygin ticari {iriinleri mevcut

bes rejenerasyon adimi sonrasinda

iyon degis- yenisi ile degistirilmeli
tokus ucuz, rejenerasyon gerektirmez,
Demir temelli hem As (III) hem de As (V) standart degildir. toksik  atik
tutucular uzaklastirilmasinda olusturabilir.
etkilidir.
Iyon degistirici  6zel  gelistirilen  iriinlerle ~ As  yiliksek yatirim maliyeti,
regineler secimliligi yiiksek rejenerasyon ihtiyaci
Nanofiltrasyon yiiksek uzaklastirma verimi yiiksek yatirim ve igletim maliyeti
Membran Ters ozmoz oksik atik olustqrmaz N yliksek yatirim ve igletim maliyeti
. As disimdaki kirleticileri de .
Electrodiyaliz o toksik atik olusturur
uzaklastirabilir

ARSENIK SORUN GIDERIMINDE iZLENECEK YAKLASIM

1. Dagitim sistemine giris noktalarinin her birinde arsenik derigimi izlenir.

2. Kaynagi terk etme ya da harmanlama gibi bir islemsiz sorun giderme stratejisi

uygulanip, uygulanamayacagi belirlenir.

3. Isleme yontemini belirlemede gerekli su nitelik parametreleri dlgiiliir. Bunlar:
Arsenik, Toplam  Arsenat [As(V)] Arsenit [As(III)] Demir
Flortir Klortir Mangan Nitrat
Nitrit Ortofosfat pH Silika
Stilfat Toplam Coziinmiis Kati  Toplam Organik Karbon

4. Isleme yontemini degerlendirme 6lciitleri belirlenir:

a) Varolan Isleme Siirecleri

b) Hedef islenmis sudaki arsenik derigimi

c) Arsenik ve TCK i¢in teknik temelli yerel siirlar

d) Yerel Atik Bosaltma Y 6ntemi

e) Saha Uygunlugu

f) Isgiicii Saglama

Kabul edilebilir yiizde su kayb1
En yiiksek Kaynak Debisi

1) Ortalama Kaynak Debisi

*Bu Bildiri Kimya Miihendisleri Odas1 Adma Diizenlenmistir.




TMMOB iZMIR KENT SEMPOZYUMU 266

1) Yoreye 6zel olabilecek daha hassas degerler
5. Sorungiderme yontemi segilir

a) Islemsiz ve En az islem Stratejileri

1) Kaynak Terk etme

2) Donemsel kullanim

3) Dagitim sistemine girmeden 6nce harmanlama
4) Yanakim Isleme

b) Var olan Isleme Siireglerinin lyilestirilmesi

1) Iyilestirilmis Koagulasyon/Filtrasyon

2) Tyilestirilmis Kirecle Yumusatma

3) Demir/Mangan Filtrasyon

c) Isleme (Tiim ya da yanakim)

1) fyon degis-tokus

2) Etkin Aliimina

3) Demir temelli tutucular

4) Koagiilasyon-destekli Mikro Filtrasyon

5) Koagiilasyon-destekli Dogrudan Filtrasyon
6) Yiikseltgeme/Filtrasyon

d) Kullanim-noktasinda Isleme

1) Etkin Aliimina

2) Demir temelli tutucular

3) Ters Ozmoz

6. Sorungiderme yoOnteminin planlama diizeyinde yatirim, isletme ve bakim-onarim

maliyetleri kestirilir. Arsenik uzaklastirma ve atik igleme maliyetleri de dikkate alinmalidir.
Ekonomik agidan uygun olmayan yontemin yerine uygun bir bagkas1 aranir.

7. Sorungiderme yOnteminin iyilestirme ya da yeniden tasarim incelikleri gbézden
gegirilir.

8. Sorungiderme stratejisine yol gosterilir, boylece isleme degiskenleri eniyilestirilirken,
ongoriilemeyen nedenlerle yiirlimeyecek stratejiden kaginilmis olunur.

9. Imalat diizeyinde maliyet tahmin edilir ve plan yapilir.

10.  Sorungiderme yOntemi uygulanir.

11.  Dagitim sistemine giris noktalarinin tiimiinde arsenik derisimi izlenir.

SONUC

Sulu ortamlarda arsenik -3’den +5’e kadar bir¢ok ylikseltgenme basamaginda bulunmaktadir.
Arsenigin sudaki kararli tiirli, oksijenli eksi yliklii anyonlar bi¢imindedir. Art1 {i¢ degerlikli
arsenit (AsO33'), asitlenme derecesine bagli olarak HAsO32', HzAsO3', H;AsO; tiirlerinde
bulunur. Art1 bes degerlikli arsenat (AsO43') ise HAsO,>, H,AsOs, H3AsOy anyonlari
bi¢cimindedir. Suyun degisen pH degerinde arsenit ve arsenat tiirlerinin dagilim kesri asitlik
sabitleri kullanilarak hesaplamali olarak bulunabilir. Suyun yaygmn pH araligi olan 6 ve 9
degerlerinde arsenit i¢in baskin tiir yiiksiiz H3AsOs (en az %70) iken arsenat i¢in ise HASO42'
ve HyAsO4 anyonlar1 baskindir. Ayni yaklasimla, tiirlerin yilikseltgenme veya indirgenme
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sonucunda ortaya c¢ikan dagilimlar1 da yukarida sozii edilen Pourbaix diyagramlariyla ifade
edilir. Yiikseltgenme basamagi, arsenigin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda goze alinmasi
gereken en 6nemli etkendir. Farkli tiirlerin sahip oldugu farkh yiizey 6zellikleri ve ¢oziintirliik
karakteristiklerine bagli olarak bircok yontem gelistirilmistir. Bunlar baslica, ylikseltgenme
cOktiirme, birlikte ¢Oktliirme, tutunma (sorption) ve iyon degistirme ile membran
teknolojileridir. Birgok parametrenin ayirma verimini dogrudan etkiledigi bu teknolojilerin
etkin bir bicimde arsenik sorun gideriminde uygulanabilmesi i¢in yukarida gelistirilmis olan
yaklasim izlenmelidir.
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