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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ORGANIK PEROKSIT URETEN BIiR KIMYA ENDUSTRISI ATIK SUYUNUN
KARAKTERIZASYONU VE ARITILABILIRLIK CALISMASI

Betiil SUEL ALTAN

Tekirdag Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danigsman: Dog. Dr. Yalgin Glines

Giiniimiiz, su kullanan imalat sanayinin ortaya ¢ikardigi atik sularin ¢evreye zararh pek ¢ok
kimyasal i¢gerdigi kosullar1 yaratmaktadir. Bolgemizde, havzanin atik sular ile kirletilmesini
Onlemek icin ortak aritma tesislerine atiklarin en yiiksek verimde aritilmig olarak génderilmesi
hedeflenmektedir. Bu calisma, tesisin atik su sartlarmi saglayabilmesi i¢in kimi yontemleri
onermektedir. Bu kapsamda, fizikokimyasal prosesler (koagulasyon ve flokulasyon ve aktif
karbon adsorpsiyonu), oksidasyon (ozonlama), biyolojik aritma (aktif ¢amur) ve bu
yontemlerin birlesiminin deneyler aracilig ile test edilmesi temel yontemi olusturmaktadir. En
yiiksek verime ulagabilmek i¢in, oncelikle atik suyun faz ayrimi ile yag1 alinip, daha sonra
kimyasal aritma (koagiilasyon-flokiilasyon), adsorpsiyon, ozonlama ve biyolojik aritma
yontemleri uygulanmistir. Dengeleme havuzundan alinan numunelerle yapilan ¢alismalarda
kimyasal aritma %58 FeClz ve % 40 (alim), kimyasal aritma ¢ikis suyuna uygulanan
adsorpsiyon %81, ozonlama %39 ve biyolojik artma ile %64 giderim verimi elde edildigi
gozlenmistir. Deneyler, alternatif atik su aritma tesisi i¢in oncelikle olusan yagin atik su aritma
tesisine karigmasimi engellemek amaciyla DAF (Cozlinmiis Hava Yiizdiirmesi) sisteminin
kurulmas1 gerektigini gdstermistir. Daha sonra kimyasal aritmanin kurulmasi: ardindan

adsorpsiyon ve son adim ozonlama reaktdrii kurulmasi gerekliligi ortaya ¢ikmuistir.

Anahtar kelimeler: Ozon, koagulasyon-flokulasyon, adsorpsiyon, aritma
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ABSTRACT

MSc. Thesis

CHARACTERIZATION AND TREATABILITY STUDY OF ORGANIC PEROXIDE
PRODUCING WASTE WATER

Betiil SUEL ALTAN

Tekirdag Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Yal¢in Glines

Today’s mass production creates waste water inheriting chemicals which are harmful to
environment. In our region, waste water produced by especially the textile industry is aimed to
get purified with highest yield possible to be transferred to the common waste water plants.
This thesis investigates treating the waste water arising from a plant. The basic approach is
formed of testing the physico-chemical processes (coagulation-flocculation and active carbon
adsorption), oxidation (ozonization), biological treatment (active sludge) and their combination
through experiments. To achieve the highest yield and purification, the oil in the waste water is
first distilled by phase separation and then was subject to methods such as chemical treatment
(coagulation-flocculation), adsorption, oxidation and biological treatment. The experiments
conducted on the balancing pond waste water resulted in a removal efficiency of %58 with
(FeCls) and % 40 with (alum) in chemical treatment; %81 with absorption, %39 with oxidation
and %64 with biological treatment applied to the chemical treatment effluent. The experiments
showed that a DAF (Dissolved Air Flotation) system has to be integrated to the alternative plant
to prevent the oil mixing to the waste water treatment facility. As a final step, adsorption and

oxidation reactors shall be built following the chemical treatment plant.

Key words: Ozone, coagulation-flocculation, adsorption, treatment
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ONSOZ

Bu yiiksek lisans tezi organik peroksit, hizlandirici, baslatici ve boya kurutuculari imal eden
bir kimyasal ireticisinin {iretim ¢iktis1 olan atik sularinin proses ve kirlilik profilinin
olusturulmast ve aritilabilirlik ¢aligmalarinin yapilarak neden ve nasil sorularina yanit aranmasi
amaci ile yazilmstr. Calisma Namik Kemal Universitesi Cevre Miihendisligi
laboratuvarlarinda yiiriitiilmiis ve deneylerin sonucunda ortaya ¢ikan bulgular 1s1¢inda tesiste
kurulmasi gereken alt yap1 ve uygulanmasi gereken metotlara iliskin sonuglar ortaya
konmustur. Sahadan alinan numuneler ilizerindeki deneyler ve tezin yazimi Eylil 2015 ve

Haziran 2019 arasinda gerc¢eklestirilmistir.

Oncelikle, tecriibelerini, bilgi ve deneyimlerini benimle paylasarak bu calisma boyunca
sabirli ve anlayish yardimlari, dost¢a yaklasimi, yonlendirmesi ve cesaretlendirmesi i¢in
saygideger danismanim Yalgin Giines’e tesekkiirii borg bilirim. Sonrasinda tiim imkanlarmdan
ve techizatindan faydalanmama izin vererek bu tezin tamamlanmasini miimkiin kilan
iiniversiteme ve Ozellikle de Cevre Miihendisligi Boliimiine, ayrica tesislerinde inceleme
yapmama izin veren sirkete icten tesekkiirlerimi sunarim. Nihayetinde bu ¢alisma siiresince
desteklerini benden esirgemeyen ve her daim sevgilerini sunan, attigim her adimda arkamda

duran aileme ve arkadaslarima en derin saygilarimi ve sevgilerimi sunuyorum.

Haziran 2019 Betiil SUEL ALTAN

(Cevre Miihendisi)
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1.GIRIS
1.1 Problemin Tanimi

Kimya sektorii tiriinlerinin yaklasik %701 elektrikli esya, tekstil, metal, ingaat, madeni
iirlinler, otomotiv, kagit ve hizmet sektorii basta olmak iizere diger imalat sanayine tekrardan
tiretime katilmak {izere iiretilmekte, %30u ise son kullaniciya yonelik hammadde ya da ara mal
olarak sunulmaktadir. Kimya endiistrisini genel olarak; ana kimyasallar olan (%33,7si) plastik
ve sentetik kauguklar, suni elyaf-iplik, patlayicilar, petrokimyasallar, sinai gazlar, giibreler ve
diger temel inorganik maddeler ve %27 paya sahip olan 6zel ve saf kimyasallar altinda
toplanabilecek, boya-miirekkep, iiriin koruyucu ve diger 6zel kimyasal iriinler olusturur.
Kapsami ve ¢iktilarinin kullanim alani oldukga genis olan kimya endiistrisi sektoriinde faaliyet
gosteren ve bu ¢alismanin yapildigi tesiste boya kurutuculari, organik peroksit, hizlandirici ve
baslatici tiretilmektedir. Tesiste desarj standartlarina ulagsmanin zor olusunun baslica sebepleri
iiretim sonrasi ortaya ¢ikan atik sularin karakterizasyonunun belirsiz ve siirekli degisken olusu,
organik/inorganik madde bilesimlerinin ongoriilememesi ve bu duruma bagl olarak biyolojik

aritmaya toksik etkinin yiiksek olusudur.

Mevcut durumu iyilestirmek iizere, Ergene Havzasi’nda endiistriyel atiklar sebebi ile
ortaya cikan su kirliligini 6nlemek amaci ile ortak aritma tesisleri kurulmaktadir. Atik sulari
incelenecek tesis kirlilige yol acabilecek sularini bu ortak aritma tesislerine desarj edecektir.
Aritma tesislerine atik sularin desarj edilebilmesi i¢cin bdlgedeki organize sanayi kuruluslari
tarafindan desarj limitleri tespit edilmistir. incelenen tesisin siirekli bir sekilde atik sularmin
desarj standartlarmi saglayacak bir sekilde aritabilmesi karsimiza bir problem olarak

cikmaktadir.

1.2 Amag ve Kapsam

Bu tezin amaci1 boya kurutuculari, organik peroksit, hizlandiric1 ve baslatic1 imal eden
bir kimyasal iireticisinin atik sularmin karakterizasyonunun yapilmasi, proses ve Kkirlilik
profilinin olusturulmas1 ve aritilabilirlik ¢aligmalarmin yapilarak en uygun aritma
yontemlerinin tespit edilmesidir. Ayrica elde edilen veriler 1s181nda tesiste kurulmasi planlan
ek aritma initelerinin dizayn parametrelerinin belirlenmesi bu tezin ikincil amacini

olusturmaktadir.



Tez kapsaminda Oncelikle literatiir taramasi yapilmis ve sonraki agsamalarda atik suyun
aritilmasi deneyleri i¢in diizenekler kurulmustur. Deneysel ¢aligmalar sirasinda fizikokimyasal
prosesler (koagulasyon ve flokulasyon ve aktif karbon adsorpsiyonu), oksidasyon (ozonlama)
biyolojik aritma (aktif camur) ve bu yontemlerin kombinasyonu kullanilmistir. Numunelerden
aritma deneylerinden nce ve sonra 6rnekler alinarak Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) bazinda
giderim verimleri tespit edilmistir. Deneysel c¢alismalardan elde edilen veriler
degerlendirilirken maliyet karsilastirmasi da yapilarak uygulanabilecek en uygun yontem tespit
edilmeye calisilmis ve tezin ortaya koydugu sonuglarin miihendislik agisindan tutarliligi da
boylece smanmistir. Tezde yapilan deneylerin, gozlemlerin ve toplanan verilerin bu alandaki

pratik uygulamalara ve literatiire katki saglamas1 amacglanmastir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Kaynak Ozetleri

Ulkemizde kimya sektorii iiriinlerinin yaklasik {igte biri son kullaniciya yodnelik
iiretilmekte, geri kalan kismi ise bir dnceki boliimde belirtildigi lizere imalat sanayi ve hizmet
sektoriine ham madde ya da ara mal olarak sunulmaktadir (DPT 2007). Tiirk kimya endiistrisi,
agirhikli olarak petrokimya, sabun, deterjan, giibre, ilag, boya-vernik, sentetik elyaf, soda gibi
cesitli kimyasal ham madde ve tiiketim iirlinlerinin tiretiminin gerceklestirildigi kiigiik ve orta
Olgekli isletmelerden olusmaktadir. Disa bagimli olan bu sektérde kullanilan ham maddenin

%701 ithal edilmekte, %30’u ise yerli iiretimle karsilanmaktadir.

Yaklasik 2600 kimyasal madde ve tiirevlerinin tiretimini gergeklestiren yerli kimya sanayi,
lojistik imkanlar geregi cogunlukla iilkenin kiy1 bolgelerinde kurulmustur. Petrol ve petrol
iirtinleri, deterjan, sabun, ila¢ kimyasallari, boya gibi iiriinleri lireten kimya firmalarmin ¢ogu
ii¢ biiyiik sanayi ili olan Istanbul, Kocaeli ve Sakarya’da, ayrica Ege Bolgesinde Izmir’de
faaliyet gosterirken, gilibre ve petrol driinleri firmalarinin ¢ogu Akdeniz Bolgesinde
toplanmistir. Ozellikle deginilmesi gereken kuruluslardan biri 2007 yilinda &zellestirilen
Tirkiye’deki en biiylik petrokimya sirketi Petkim’dir. Petkim’in {riinleri insaat, elektrik,
elektronik, ambalaj, tekstil ve ayrica tip, boya, deterjan ve kozmetik sektorleri agisindan 6nem
tasimaktadir. Petkim, tirettigi s6z konusu tirtinleri igin ana girdi olarak kullandig: naftayi, gerek
yurt igindeki tek iiretici olan Tiipras’tan, gerekse ithalat yoluyla yurt disindan temin etmektedir.
Petkim gibi, eskiden bir kamu kurulusu olan ve 2005 yilinda 6zellestirilen Tiipras, lilkemizde
ham petrol isleyen tek kurulus olup, faaliyetlerini Izmit, Izmir, Kirikkale ve Batman’daki petrol
rafinerilerinde siirdiirmektedir (IGM 2016).

Burada sunulan tezde incelenen tesis ise boya kurutuculari, organik peroksit, hizlandirict
ve baglatic1 imal eden bir kimyasal iireticisidir. Uretim siirecinde 100 m? civarinda su kullanan
ve dolayisi ile yliksek miktarda atik su tlireten bu tesis ilerleyen boliimlerde ayrintili olarak ele

alinacak toplam alt1 (6) prosesten olugsmaktadir.

Atik sular1 iizerinde deneyler yapilmis olan bu isletme Tiirkiye'de kendi alaninda tiretim
yapan tek isletmedir. Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi'nde (SKKY) Cizelge 14’e dahil olan
tesis Kimya Sanayi sektoriinde faaliyet gostermektedir (CSB 2004). Tesiste iiretilen {iriinlerin
ara mal olarak kullanildig baslica sanayi kollar1 kompozit, boya, plastik, kimya, petrokimya ve

kaucguk iireten fabrikalardir. Bu iirlinler ayrica, dogrudan son iiriin olarak otomotiv, tekne
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yapimi, denizcilik, ingaat, riizgar enerjisi, savunma sanayi, elektronik cihazlar, demir yollari,
toplu tasima, tiiketim mallar1, atik su borulari, tanklar, 1zgaralar gibi korozyona dayanikli

alanlarda kullanilmaktadir.

Deneylerin yapildigi tesisin ve atik sularinmn analizine gegcmeden dnce, benzer alanlarda
yapilmis c¢alismalara ve elde edilen verimlilik oranlarina deginilebilir. Ornegin, asit, metal,
boya ve asbest gibi kalitilarin ve organik/inorganik bilesenlerin yogun olarak gozlemlendigi
endiistriyel konteynerlerin temizlenmesinde kullanilan koagiilasyon ve flokiilasyon ve
destekleyici yontemlerin kullanilmasi ile %68 verimlilikte KOI giderimine 5 saat sonunda
ulasilabilmistir (Giines 2019). Bir baska ¢alismada, aliminyum {iretiminin atik suyundaki aliim
daha pahali olan ticari aliimiin yerine kullanilmis ve %60 oraninda giderim verimi gézlenmistir
(Glingor 2016). Yine pestisit iireten bir tesisin atik sularinda ozon oksidasyonu ve aliim ile
yapilan ¢alismada %70 verime ulasilmistir (Ongen 2012). Deri endiistrisinin atik sularinda
tiyobasil demir oksit ile yapilan aritma deneylerinde %89'a varan verimlilik saglanmis (Mandal
2010), yine bir baska deri iiretim prosesinin atik sularmin temizlenmesinde KOI gideriminde
%41.5 ve askidaki kat1 partikiillerin temizlenmesinde ise %83.2 verimlilige ulagilmistir (Song

2000).

Calismanin yiiriitildiigi bu tesiste ana iiretim kalemi organik peroksitler olarak
tanimlanabilir. Organik peroksitler, iki degerlikli O - O yapisin1 igeren organik maddelerdir ve
tek veya her iki hidrojen atomunun organik radikallerle yer degistirmis oldugu hidrojen peroksit
tiirevleri olarak distiniilebilir. Organik peroksitler doymamis polyester reginelerin soguk ve
sicak proseslerde kiirlesmesinde ve benzeri capraz baglama uygulamalarinda, kompozit
materyallerin ~ liretimi ve fiziksel Ozelliklerinin  belirlenmesinde  ve  vinilester
polimerizasyonunda kullanilir (Ullman 1985). Ozel olarak ele almak gerekirse, polyester

sektoriinde

e Sicak proseslerde ise ylikselen 1s1 organik peroksit maddesini aktiflestirerek etkin hale

getirir.

e Soguk proseslerde (ortam sicakliginda) bu organik maddeler ile birlikte kobalt tuzlar1

ve organik aminler hizlandirici olarak kullanilir.

Capraz baglama uygulamalarma tipik bir drnek olarak verilebilecek doymamis polyester

regineleri sertlestirme isleminde kullanilan baslica organik peroksitler olarak; hidroperoksitler,



keton peroksitler, peresterler, perketaller, organik peroksit karisimlar, ve diagil peroksitler
stiralanabilir (Ullman 1985).

e Hidroperoksitler grubunda en sik karsilagilan Ornek tert-butil-hidroperoksit %70
(TBHP70) olarak verilebilir. TBHP70 kompozit kiirlesmesinde, vinil polimerizasyonda

ve polimer i¢inde ¢apraz baglamada kullanilir.

e Organik peroksit karisimlar genel olarak hidroperoksitler, peroksiesterler ve perketaller
ile keton peroksitlerin (6rnegin MEKP ve AAP) karisimlari olarak tanimlanabilir ve

farkli kiir uygulamalarinda hem soguk hem de sicak proseslerde kullanilabilirler.

e Peroksiesterler ve peroksiketaller yiiksek sicaklikta kiirlesme reaksiyonlarinda
kullanilirlar. Peroksiesterlere ornek olarak tert-biitil peroksipivalat (TBPP), tert-biitil
peroksi-2-etilnekzanoat (TBPO), tert-biitil peroksibenzoat (TBPB) verilebilir.

e Keton peroksitler ortam sicakliginda calisirlar. Bunlara 6rnek olarak; metil etil keton
peroksit (MEKP), asetil aseton peroksit (AAP) ve metil isobutil keton peroksit
(MIBKP) verilebilir (Ullman 1985). Bu firiinlerin kullanim1 ve oranlar1 istenilen kiir

zamanina gore degisebilir.

e Diagil Peroksitler genis uygulama alanina sahiptirler. Doymamis polyesterde kiir
uygulamalarmin yani sira elastomerlerin ¢apraz baglanmasinda, PVC iiretiminde,
polistiren ve poliakrilatta kullanilirlar. Bu peroksitler i¢in 6rnek olarak verilebilecek
benzoil peroksit (BPO) doymamuis polyesterler ve akrilik monomerlerle oda sicakliginda

toz (graniil), pasta formlarinda veya sivi siispansiyon seklinde kullanilabilir.

Kimi organik peroksitlerin kisa tanimlar1 ve kullanim 6rneklerinin verilmesinden sonra

bir sonraki boliimde kimyasal siirecler ve bu siireclerin pratikteki uygulamalar1 incelenecektir.



Sekil 2.1. Koagiilasyon mekanizmasinin bu temsilinde kararli kolloidler denge halinde

bulunmaktadir.
2.2 Kimyasal Siirecler: Koagiilasyon ve Flokiilasyon
2.2.1 Koagiilasyon

Endiistride ozellikle su sartlandirma islemlerinde sik¢a kullanilan, farkli organik
ve/veya inorganik kimyasallarin (koagiilantlarin) ilave edilmesi ile kolloid pargaciklarin
karisim igerisindeki ¢oziinmeden askidaki hallerinin bozulmasi ve nihayetinde fiziksel
kuvvetlerin etkisi ile ¢gokmeyen bu pargaciklarin bir araya gelerek kolayca ¢okebilen topaklar
haline doniismesi isleminin biitlinline koagiilasyon ve flokiilasyon islemi denilmektedir
(Mackenzie 2010). Burada sunulan tezin deneylerinin yapildig1 isletmenin atik sular1
inceleneceginden, 6rnegin atik suda bulunan kolloidal ve partikiiller maddelerin boyutlar1 ve
herhangi bir kimyasal ilavesi olmadan ¢dkme siireleri Cizelge 2.1°de gosterilmistir (Demir

2015).

Kolloidler, su ortaminda bulunan iyonlarin tanecik yilizeyinde adsorplanmasi veya
tepkimeye girme egilimi yliksek olan reaktif guruplarin ayrigmasi ile ortaya ¢ikan maddeler
olup tanecik yapisini olusturan molekiillerin u¢ kisminda bulunan ve birincil yiik olarak
adlandirilan bir elektriksel yilike sahiptirler (Ullman 1985). Atik su aritim islemlerinde
karsilagilan kolloidlerin ¢ogunlugunun birincil yiikii negatiftir. Iginde kolloid pargaciklarin
bulundugu bir suyun net bir elektrik yiikiiniin olmamasi su kiitlesi igerisindeki (+) yiikler ile (-
) yiikli kolloid pargaciklarin dengelenmesi ile miimkiindiir. Sekil 2.1'de goriilen bu denge
sebebiyle birbirlerine yaklagmayan kolloidler ¢okmeden ve durgun halde kalirlar. Koagiilasyon,
par¢aciklarin birbirlerinden uzak durmasina sebep olan bu elektriksel kuvvetlerin notralize
edilmesiyle kolloid stabilizasyonunun bozulmasidir (Mackenzie 2010). Katyonik koagiilantlar

tagidiklar1 pozitif elektrik yiikii ile atik su igerisinde Kolloidler tizerindeki negatif yiikii (zeta
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potansiyeli) azaltirlar. Son asamada, Sekil 2.2'de gosterildigi izere kolloid pargaciklar birbirleri
ile carpisarak daha biiyiik parcacik olan "flok"lar1 olustururlar. Koagiilasyon isleminde 6nemli
parametreler temas siiresi, pH, karistirma hizi ve sicakliktir. Optimum pH araligi, negatif
kolloidleri gidermede suyun yapisina bagli olarak degisiklik gdsterebilir. Koagiilasyon islemi
sadece kolloidlerin destabilizasyonunu saglamakla kalmaz, ayn1 zamanda bazi agir metallerin
ve floriiriin de uzaklastirilmasini saglar ve genel olarak, atik su aritma tesislerindeki siireglerin

en onemli asamasidir (Demir 2015).

Cizelge 2.1. Suda bulunan kolloidal ve partikiiller maddelerin boyutlari

Partikiil Cokelme Siiresi Toplam Yiizey Alam | Cap (mm)
(saat) (md)

Cakilli kum 8.3x10° 3.14x10* 10

Kaba kum 8.3x10* 3.14x1073 1

Ince kum 8.3x10® 3.14x107 101

Silt 0.55 0.314 1072

Bakteri 55 3.14 1073

Kolloidler 5520 3.17 10

Kolloidler 55180 2835 10°

Kolloidler 551880 28350 10




Sekil 2.2. Kolloidlerin koagiilant eklenmesi ile destabilizasyonu sonucu daha biiyiik

parcaciklarin olusumu.

Cizelge 2.2. Koagiilant olarak kullanilan kimi kimyasallar ve 6zellikleri

Bilesik Adi Ozelligi Molekiil Agirhig Formiilii

(g/mol)
Aliiminyum siilfat Asidik 666 Al2(SO4)3.18H.0
Demir-3-kloriir Asidik 270 FeCls.6H20
Ferrik stilfat Asidik 562 Fe2(S04)3.9H.0
Ferro siilfat Asidik 278 FeS04.7H20
Sodyum aliiminat Alkali 82 NaAlO;

2.2.2 Koagiilant Maddeler

Koagiilasyon islemlerinde genellikle metal tuzlar1 etken koagiilant madde olarak
kullanilir (Lee 2014). Atik su aritiminda yaygm olarak kullanilan koagiilant maddeler Cizelge
2.2'de verilmistir (Demir 2015).

Atik su aritma iglemlerinde aliiminyum siilfat dodekahidrat (aliim) en ¢ok kullanilan
koagiilant maddedir (Eckenfelder 1989). Aliimiin suda hidrolizi sonucu olusan ve hem asit hem

de baz gibi davranan aliiminyum hidroksit genellikle amfoterdir ve Al,03.xH.O kimyasal




formundadir. Aliim floklarin pH 7°de en az ¢6ziindiigli bilinmektedir. Bu maddeler i¢in pH

8.2’nin istiinde flok yiikii negatiftir, pH 7.6 nin altinda flok yiikii pozitiftir (Eckenfelder 1989).

Yaygn sekilde kullanilan bir diger koagiilant madde demir tuzlaridir. Aliime gore daha
pahali olan demir tuzlar1 ekonomik kaygilar dolayisi ile endiistride daha az tercih edilirler.
Ornegin FeCls suda hidrolizi sonucu genis bir yiizey alanma sahiptir ve aktif floklar olusturur.
Boylece suda bulunan kimi kirleticiler ve metaller floklara adsorpsiyon islemi uygulanmasi ile

beraber sistemden uzaklastirilirlar (Eckenfelder 1989).

Demir tuzlar1 ile optimum koagiilasyon pH [4,10], Aliminyum tuzlar1 ile optimum
koagiilasyon ise pH [5,7] degerleri arasinda gergeklesmektedir. Kolloidler bu tiir koagiilasyon

islemlerinde hidrate polimerik yapi igerisinde tutulurlar.

Aliiminyum ve demirin tuz olusturmak tizere girdikleri hidroliz reaksiyonlar1 asagidaki

gibidir (Kakarla 2002),

Al + H,0 < AIOH™ + H 2.1
Al + 2 Hy0 «» AI(OH), + 2 HY 2.2
Al"® + 3 H,0 «» AI(OH)3 + 3 H' 2.3
Al"® + 4 Hy0 «>AI(OH)4- + 4 H 2.4
2A1" + 2 H,0 «>Al(OH), ™+ 2 HY 2.5
3AI™ + 4 H,0 —Al(OH) 4+ 4 H 2.6
13AI*3 + 24 Ho0 «>Ali3(OH)24 *° + 24 H* 2.7
Fe** + HoO «>FeOH*™ + H* 2.8
Fe*3 + 2 H20 «>Fe(OH), * + 2 H* 2.9
Fe*3 + 3 H20 «Fe(OH)s + 3 H* 2.10
Fe** + 4 H,0 «>Fe(OH)s + 4 H* 2.11
2Fe*™® + 2 H,0 «>Fex(OH), ™+ 2 HY 2.12
Bu reaksiyonlar ileride detaylar1 ile ele alinacak olan tesisin atik sularinin

karakterizasyonunda gerceklesen temel kimyasal olaylar1 temsil etmekte, ayrica bu

reaksiyonlara aritma islemlerinde karsilasilan sorunlar1 ¢ozmede sik¢a bagvurulmaktadir.



2.2.3 Flokiilasyon

Koagiilasyon sonucunda destabilize olmus taneciklerin birbirlerine baglanarak daha
biyiik kiitleli ve c¢okebilir floklar halini almasi islemine flokiilasyon denilmektedir
(Eckenfelder 1989). Bu islemin miimkiin olan en kisa zamanda tamamlanmasi i¢in atik suya
ilave edilen flokiilantlar genellikle molekiiler agirliklar1 10° kg/kmol’den fazla olan ve uzun

zincirli sentetik veya organik polimerler olmalidir.

Iyonize olabilenler ve iyonize olamayanlar seklinde sentetik polimerler ikiye ayrilirlar.
Polieloktrolit, yapisinda iyonize olabilen grup tasiyan polimerlerdir iyonlasabilen gruplarma
bagli olarak anyonik ve katyonik olarak bu polimerler iki gruba ayrilirlar. Noniyonik polimerler
ise yapisinda iyonize olabilen grup igermeyen olarak siniflandirilir (Ullman 1985). Cizelge

2.3'de flokiilant olarak kullanilan kimi polimerler ve bu polimerlerin 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.3. Flokiilant olarak kullanilan kimi polimerler

Polimer Ad1 Ozelligi

Polietilen oksit | Noniyonik

Poliakrilamid Noniyonik
(PAM)

Poliakrilik asit | Anyonik
(PAA)

Hidrolize Anyonik
poliakrilamid
(HPAM)

Polietilenimin Katyonik

Flokiilasyon igsleminde poliekektrolit ilavesiyle kullanilan polimerler, floklar arasinda
Sekil 2.3'de goriildiigli iizere partikiilleri birbirlerine baglayarak y1gin olusumu ve topaklanma

meydana getirerek koprii gorevi goriirler. Polimer molekiiliinde bulunan uyumlu uglar
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cokmemis tanecik ile temas ettiginde tanecik yiizeyine adsorplanir. Bu siireg ilerleyen

boliimlerde ayrintilari ile ele alinacaktir.

Sekil 2.3. Polielektrolit ilavesi ile floklar arasinda koprii olusumu sonucu topaklanma ve yigin

olusumu meydana gelir.

Polimerin bir baska serbest ucu diger bir uyumlu tanecik ile temas ederse bu ugta koprii
olusur ve yiizeyde tutulur. Anyonik bir polielektrolit, pozitif yiikli ¢okmemis maddeler ile
reaksiyona girerek adsorbe olur ve yiik nétrallenmesi veya koprii olusumu vasitasi ile partikiiliin
destabilizasyonu saglanir. Suyun yogunlugu ve siispanse taneciklerin birbirlerine baglanmasi
yoluyla olusan floklarin yogunlugu arasindaki fark yiiksek oldugu i¢in, floklar sudan kolaylikla
sedimentasyon yoluyla uzaklastirilirlar (Demir 2015). Flokiilasyon islemi i¢in polielektrolit
kullanimi, taneciklerin boyutunun biiylimesiyle daha hizli ¢okmesini saglamanin yaninda, su
molekiilleriyle etkilesimlerini azaltarak sudan daha kolay ayrilmasmi ve floklarin fiziksel

yapisini degistirerek jelatinimsi olmasini da saglar (Eckenfelder 1989).

2.2.4 Cokelme

Askida kat1 madde iceren ve sudan daha yiiksek yogunluga sahip olan atik su, akma ve
dalgalanma gibi fiziksel kuvvetlere maruz kalmadigi, yani duragan kosullara sahip oldugu
zaman biinyesindeki tanecikler yer cekimi etkisi ile ¢okelir. Birbiri i¢cinde neredeyse hig

¢cozlinmeyen ve karigim halinde bulunan bu proses atig1 sularin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
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elverdigi takdirde, bu karigimdaki duragan ve askida kati maddelerin uzaklastiriimasinda

kullanilan en kolay ve en yaygin metot yer ¢cekimi ile ¢cokelmedir.

Koagiilant ve flokiilant ilavesi yapilmis atik su, kiitleler halinde olusan floklarin
cokerek sudan uzaklastirilmasi amaciyla ¢okelme tanklarina gonderilir. Cokelme islemi
gerceklestikge ¢oken kati kiitlenin iizerinde nispeten temizlenmis bir su kiitlesi meydana gelir
ve sivi-kat1 ara yiizeyi, tekrardan aski durumuna yonelmesinin veya katinin ¢ézlinmesinin
miimkiin olmadig1 kosullarda belirgin bir sekilde ortaya cikar. Ustte kalan berrak su ortamdan
uzaklastirilmak amaciyla desarj edilir ve dibe ¢oken ¢amur tankta bulunan camur seviyesinin

yiikselmesi engellemek i¢in belirli araliklarla sistemden ¢ekilir.

Koagiilasyon ¢amuru, atik su aritma tesisinde gerceklestirilen bu islemler sonrasinda
atik sudan coktiiriilerek giderilen maddeler olarak tanimlanir. Aritma tiinitesinden ¢ikan ve
yiiksek oranda su iceren camurlarin atik depo alaninda depolanabilmesi i¢in susuzlastirma
isleminin uygulanmahdir (Mackenzie 2010). Bu sebeple olusan camurlar, filtre kumaslari
arasinda preslenerek filtreleme islemine gonderilirler. Filtreleme sonras1 yaklasik olarak %40
oraninda su igeren kati ¢amur elde edilirken, filtrelenen su tekrar atik su aritma tesisi

dengelemesine gonderilir (Mackenzie 2010).
2.2.5 Koagiilasyon-Flokiilasyon Prosesi Kaynak Taramasi

Rabosky ve ark. yaptiklar1 bir arastirmada, baslangi¢ floriir iyonu konsantrasyonu 100
mg/L olan bir suda, kire¢ ile ¢oktiirme isleminden sonra floriir iyonu konsantrasyonunun pH
12.9’da 5 - 5.2 mg/L seviyesine diistiigiinii gozlemlemislerdir. Ortama aliiminyum polielektrolit
ve siilfat eklenmesi ile yapilan koagiilasyon deneyi sonrasinda ise pH 6 - 7 seviyesine gelmis,
florlir iyonu konsantrasyonu 1.7 mg/L’ye diigmiistiir. Ancak uygulamanin en Onemli
dezavantajinin fazla miktarda camur olusumu ve bunun bertarafi sorunu oldugunu

belirtmislerdir (Rabosky 1974).

Sujana ve ark. (Sujana 1998) sulu ortamdan aliim ¢amuruna adsorpsiyon ile floriir
uzaklastirilmasi tizerine ¢alismiglardir. Calismalarinda adsorban miktari, etkilesim siiresinin ve
baslangi¢ floriir konsantrasyonunun, pH’m, sicakligin ve ortamdaki diger anyonlarin varligmin
florlir giderimi lizerindeki etkilerini incelemislerdir. Alim ¢amuru ile adsorpsiyon icin
optimum pH’m 6 oldugunu belirtmis, pH 6’dan sonra adsorpsiyonda siddetli bir diisiis
gozlemlemislerdir. Bunun nedenini ortamdaki hidroksil (OH") iyonlar1 ile floriir iyonlar1

arasindaki rekabet olarak agiklamiglardir. Calismada ayrica ortamda bulunan farkli anyonlarin
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florlir adsorpsiyonunu olumsuz yonde etkiledigi tespit edilmistir. Bu ¢alismaya gore floriir
adsorpsiyonunu en fazla etkileyen anyon fosfat olarak bulunmus, onu takip eden anyonlar ise
etki sirasina gore silikat, siilfat ve nitrat olarak verilmistir ve bununla beraber, ortamdaki anyon
konsantrasyonu arttik¢a floriir adsorpsiyonun azaldigi gézlenmistir. Sujana ve ark. adsorpsiyon
sonrast ¢amurun desorpsiyonunu da incelemisler ve pH 8’den itibaren, adsorbe olan floriiriin

tekrar su ortamina gectigini belirtmiglerdir.
2.3 Adsorpsiyon
2.3.1 Adsorpsiyon Mekanizmasi

Bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde yogunlagmasi ve
birikmesi iglemi adsorpsiyon olarak tanimlanir (Mackenzie 2010). Bu etkilesimde birikim
gosteren madde adsorbat, adsorplayan madde ise adsorbent olarak tanimlanmaktadir.
Adsorpsiyon; sivi-gaz, gaz- kati, sivi-sivi ya da sivi-kati gibi iki faz arasinda olusur ve bu fazlari
birbirinden ayiran yiizeyler “ara ylizey” olarak isimlendirilir. Cevre miihendisligi alaninda
yapilan arastirma ve uygulamalar genellikle bir siv1 ile bir kat1 arasindaki arakesit tipini konu
edinirler. Kati-stv1 adsorpsiyonu atik su ve icme suyu aritimmda dnemli rol oynar. Ozellikle
toplumsal tiiketim sonucu ortaya ¢ikan atiklarin veya dogada ve ¢evrede bol miktarda bulunan
organik/inorganik maddelerin ya da iiriin fazlaliklarinin atik aritiminda kullanimi ile hem
cevreye hem de ekonomiye katkida bulunmak miimkiindiir. Adsorpsiyon, atik aritiminda gevre

dostu olmas1 ve maliyet diisiikliigli nedeni ile tercih edilen ileri bir aritim yontemidir.

Adsorpsiyon su ve atik su aritiminda, istenmeyen koku ve tatlarin giderilmesinde,
biyolojik aritmayla giderilemeyen kiigiik miktarda toksik bilesiklerin (fenol gibi), pestisitlerin,
nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmasinda, endiistriyel atik
sulardan kalict organik maddelerin ve rengin giderilmesinde, KOI ve TOK ihtiyacmim
azaltilmasinda, deterjan kalmtilarinin sudan uzaklastirilmasinda, deklorizasyon ve bazi agir
metallerin giderilmesi amaciyla kullanilmaktadir (Pollard 1992). Tiim bu uygulama alanlarinin
cevreye ve dogaya olabilecek en az zarar ve en diisiik toplumsal maliyet ile ger¢ceklesmesi bu

tezin konu edindigi bilim dalinin baslica amaclarindan sayilabilir.

Su aritiminda ¢esitli kimyasal maddeler adsorpsiyon tekniklerinin uygulanabilmesi igin
kullanilmaktadir (Gupta 2009). Aktif karbon, regineler, bazik makropordéz iyon degistirici
recineler, makropordz fuller topragi, Aliimina silikajel ve aktif silika en ¢ok bilinen adsorbent

maddelerdir (Pollard 1992).
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2.3.2 Adsorpsiyon Teorisi

Adsorpsiyon genel olarak ¢esitli kimyasallar kullanarak bir fazdan madde c¢ikarip
digerinin yiizeyinde yogunlastirmak amaci ile kullanilan bir islem olarak tanimlanabilir
(Mackenzie 2010). Kati-sivi adsorpsiyonunda suda ¢oziinmiis maddelerin ara yiizeydeki

birikimi ylizeyde etkin olan yiizey enerjilerinin temel bilesen oldugu, ¢oziicii ve adsorbat

° N

\\
| Adsorbat
Molekiiliiniin
| Izledi&i Yol

\

N\ Cozelti

'
|
|

Siv1 Faz

Cozelti |

/‘

Sekil 2.4. Adsorbent igerisinde ve ylizeyinde film ve partikiil difiizyonu.

arasindaki gorece ¢ekim kuvvetine baglidir. Siv1 igerisinde ¢6ziinmiis halde bulunan molekiiller
(adsorbat), adsorpsiyon prosesi sirasinda adsorbent tarafindan tutularak c¢ozeltiden
uzaklastirilir. Adsorbentin gozenekleri icerisindeki genis yiizeylerde, sivi igerisinde Ki biiyiik
molekiiller tutulurlar. Bu biiyiik molekiillerden ¢ok az kism1 yiizeyin dis kismina adsorbe olur.
Cozeltiden adsorbent madde tizerine olan ¢oziinmiis madde akisi, ¢ozeltide kalan ¢Oziinmiis
maddenin, adsorplanmis madde konsantrasyonu ile denge haline gelinceye kadar devam eder;
konsantrasyonun dengeye ulagmasi ile ¢ozlinmiis madde transferi durur ve kararh hal kosullar
olusur. Verili bir sistemin kapasitesinin belirlenmesinde 6nemli bir etken, sivi ve kat1 fazlar
arasinda ¢ozlinen maddenin denge halindeki dagilimi, adsorpsiyon sistemlerinin 6nemli bir
ozelliktir (Ullman 1985). Adsorpsiyon prosesinin gerceklesebilmesi i¢in asagidaki {i¢ kosulun
saglanmasi gerekmektedir (Mackenzie 2010)
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1. Film diflizyonunun gergeklesmesi islemidir. Adsorbent maddenin yiizeyine tutunacak
olan ¢oziinmiis molekiillerin ilk olarak adsorbent maddenin etrafini ¢evreleyen ¢oziicii

stv1 filmi i¢erisinden gegcmesi islemidir.

2. Partikiil diflizyonunun gerceklesmesi islemidir. Adsorbent maddenin yiizeyine gelen
diger molekiillerin, gozeneklerin i¢ kisimlarma girebilmesi icin bir geg¢isi daha

tamamlamalari islemidir.

3. Adsorpsiyon prosesinin 6n kosullar1 yukaridaki iki agamay1 tamamlayan ¢oziinmiis
maddenin, adsorbent madde tlizerine fiziksel kuvvetlerle baglanmasi ile tamamlanir.

Yukarida anlatilan adsorpsiyon prosesinin olusumu Sekil 2.4’de gosterilmistir.

Adsorpsiyon reaksiyonunun genel taniminin verilmesi, fiziksel ve kimyasal kosullarin
yaninda maddeler arasi etkilesimde saglanmasi gereken sartlarmm kisaca tanimlanmasindan
sonra, ilerleyen boliimde adsorpsiyon tipleri verilecektir. Bahsi gecen etkilesimlerin teorik

incelenmesi ise takip eden boliimlerde ayrintisi ile ele alinacaktir.

2.3.3 Adsorpsiyon Tipleri

Adsorpsiyonun temel mekanizmasi, damitilmak istenen maddenin ¢oziiciiden katiya
duydugu ilgi ve kagma 6zelligine ile 6zetlenebilir. Sulu sistemlerde her iki 6zelligin birlesimi
ve bu Ozellikleri etkileyen tiim faktorler verimliligi ve elbette ¢Oziiniirlik adsorpsiyonun
gerceklesmesi agisindan onem arz eder. Bir sivi-kat1 sisteminde, ¢ozeltiden kat1 faz yiizeyine
adsorpsiyon sirasinda sivi ve kat1 fazdaki maddelerin derisimleri arasinda dinamik bir denge
olusur. Adsorpsiyon verimi agisindan bu denge durumunda maddenin siv1 ve kat1 fazlardaki

derisimleri arasindaki orant1 biiyiik 6nem tasir (Sengiil 1997).

Adsorpsiyon; kimyasal, biyolojik iyonik ve fiziksel adsorpsiyon olarak dorde ayrilir.

Kisaca tanimlamak gerekirse,

e Biyolojik adsorpsiyon son yillarda ortaya atilmig bir hipotez olarak,
mikroorganizmalarin yasam fonksiyonlarindan bagimsiz olarak Kkirleticilerin sulu

ortamda mikroorganizmalar tarafindan dogrudan adsorplanabildigini ileri stirer (Seker

2007).

o 1lyonik adsorpsiyon elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisi ile segimli olarak belli
iyonlarm yiizeydeki yiiklii bolgelere tutunmasidir. Iyonlar es yiiklii ise boyutu daha
kiigiik olan yiizeye tutulur (Tatli 2003).
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Fiziksel adsorpsiyon, kati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki Van
der Waals ¢ekim kuvvetlerinin sonucunda olusan bir adsorpsiyon tipidir (Mackenzie
2010). Fiziksel bir kuvvetin gecerli oldugu bu adsorpsiyon c¢ok tabakali ve
rejenerasyonu kolaydir. Bu tip adsorpsiyon bagil olarak diisiik enerjili bir
adsorpsiyonla karakterize edilir ve genellikle diisiik sicaklikta gozlenir. Fiziksel
adsorpsiyon isleminde verilen 1s1, gaz yogunlasmasi isleminde verilen 1s1 ile ayni
diizeydedir. Fiziksel adsorpiyonu, gaz-kati sisteminde gaz basincini, benzer sekilde
stvi-kat1 sisteminde ¢oziinenin derisimini degistirerek etkilemek miimkiindiir (Tath
2003). Fiziksel adsorpsiyonun dengesi tersinir olup, islem ¢ok hizhidir. Ayrica,
adsorpsiyon esnasinda ortamda olusan kuvvetler acisindan disperse adsorpsiyon ve
elekrostatik olarak iki sekilde smiflandirilmaktadir (Yidirim 2003). Elektrostatik
kuvvetlerden gelecek adsorpsiyonda kimyasal yapilar1 farkli olan iki faz birbirleri ile
temas halinde ise, bu iki faz arasinda bir elektriksel potansiyel farki olusur. Bu durum,
ara ylizeyin bir tarafinin negatif, diger tarafinin pozitif yiiklenerek yiik ayrilmasina
sebep olur. Fazlardan biri sivi digeri kat1 ise bir¢ok yapida ¢ift tabaka olusabilir. Kat1
yiizey arasindaki ¢cekim kuvveti ile ¢ozeltide bulunan iyonlar ¢ift tabakanin 6zel
yapisini belirler. Buna gore su ile temas ettiginde, birgok kat1 bir elektrik yiikii kazanir.
Kiimelesme siddeti adsorban yiizeyindeki yogunlagma derecesine ve adsorplanan
maddenin molekiil yapisina bagh olup, tek veya ¢ift tabakali adsorpsiyon modelleri
olusturabilmektedir. Diger taraftan, sivinin i¢indeki ve disperse adsorpsiyonda ¢ozelti
icinde bulunan maddenin yiizeydeki dagilim1 farklidir. Gibbs’e gore, ylizey gerilimini
arttiran maddelerin, ara yiizeydeki derigimleri sivi i¢indekinden daha az, ylizey
gerilimini azaltan maddelerin ise daha fazladir. Bu durumda birinci halde adsorpsiyon
pozitif iken, ikinci halde negatiftir (Erkut 2008).

Kimyasal adsorpsiyon, kati yiizey arasindaki fonksiyonel gruplar ile adsorplanan
maddenin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Kimyasal adsorpsiyon
islemleri tek tabakali, yliksek enerjili ve tersinmezdir. Bunun sebebi temel olarak
coziinen molekiillerin, adsorban iizerindeki aktif merkezlerle kuvvetli baglar
olusturmasidir. Adsorplanan ve adsorban arasindaki bag kimyasal tepkimelerde oldugu
gibi sicaklik artistyla daha da kuvvetlenir. Bu tip adsorpsiyon, reaksiyon isisia muadil
bir adsorpsion 1sisina sahiptir. Bu deger 20 - 100 kcal/mol civarinda olup, sicaklik
arttikca adsorpsiyon hizinin da arttig1 goriilmiistiir. Tek tabakali olan kimyasal

adsorpsiyon, bircok hallerde, teorisi Taylor tarafindan sekillendirilmis olan katinin
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biitiin yilizeyinde gerceklesmeyip aktif merkez denilen bazi merkezlerde kendini

gosterebilmektedir (Yildirim 2003).

Genellikle sicakliga bagli olarak degisebilen adsorpsiyon olayinda, yiiksek sicakliklarda
gerceklesen adsorpsiyon diisiik sicakliklarda gergeklesenlerden farklilik gostermektedir. Diisiik
sicaklik adsorpsiyon biitlin hallerde meydana gelir ve fiziksel Van der Waals adsorpsiyonu
olarak tanimlanir. Yiiksek sicaklik adsorpsiyonu ise aktive edilmis kimyasal adsorpsiyondur
(AlL.Ghouti 2003). Diger bir ifade ile, kimyasal adsorpsiyon ancak iyonik adsorpsiyonda oldugu
gibi karsilikli kimyasal etkilesimlerde meydana gelir (Babel 2003).

2.3.4 Adsorpsiyon Esaslar
Yiizey Etkilesimleri

Yiizey veya ara yilizeydeki adsorpsiyon cogunlukla, ylizeydeki atom ve adsorplanan
madde molekiiller arasindaki bag veya iyon kuvvetlerinin bir sonucudur. Adsorpsiyonun
derecesi, adsorplanan molekiillerin ¢ozelti fazina bagli olan belirli 6zellikleri (¢ozliniirlikk ve
temel olarak yiizey gerilimi ) ile belirlenir (Walter 1985). Ornegin, bircok organik bilesik, pek
cok bilesigin sulu sistemlerinin enerji denklikleri, gaz-sivi ve kati-sivi ara yiizeylerindeki
ayrimmda olusmakta, suyun yiizey gerilimini etkili bir bicimde diisiirebilmektedir.
Adsorpsiyonun boyutu, ¢oziinmeye karsi gosterdigi direncin siddeti veya bilesigin ¢oziicii
fazindaki ¢Ozlinmezligi ile belirlenmektedir. Kullanilan ¢oziiciiye bagli olarak maddenin
¢Ozlinmezligi 6nemli rol oynamaktadir. Bu ¢oziicii tarafindan adsorplanan maddenin diger

fazlar ile ara yiizeydeki adsorplanma egilimi belirlenmektedir (Walter 1985).
Adsorplanan - Céziicii Ozellikleri

Bir ¢6ziicii-adsorplanan-adsorban sistemi i¢in, ¢ozeltiden bir katiya dogru sekillenen
adsorpsiyon, kimi karakteristik 6zelliklerin bir sonucu olarak meydana gelmektedir. Esas itici
gii¢, adsorplanan maddenin ¢6ziinmezlik karakteristigi veya adsorplananin adsorban yiizeyiyle
olan yakinlig1 ile belirlenebilmektedir. Adsorplanan molekiiller i¢in, konsantrasyon, molekiil
kiitlesi, molekiil boyutu ve yapisi, molekiiler polaritesi, konSekilasyonu ve temel yapisi
adsorpsiyonu etkileyen parametrelerdir (Walter 1985). Adsorbanin gézenek biiyiikliigline en
orantil1 biiylikliikte olan molekiil daha iyi adsorbe olacaktir (Sawyer 1978). Genel olarak, bir
bilesigin ¢oziiclideki adsorpsiyonunun derecesi ile bu bilesigin ayn1 ¢oziiciideki ¢oziiniirliigi
arasinda ters orantil1 bir iliski s6z konusu olmaktadir. Ornegin, kiitlesi veya molekiil boyutunun

artmasiyla beraber, organik bilesiklerin belirli bir kimyasal ortamda sudaki ¢oziiniirligi
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azalmaktadir. Bu durumun temel sebebi, bilesigin karbon atom sayisi artarken hidrokarbon
ozelliginin artmasidir. Boylelikle, sulu ¢ozeltilerdeki adsorpsiyon homolog bir seri seklinde
artmaktadir (Walter 1985). Bu artis, biiyilk hidrofobik (suyu iten) molekiillerin sudan
uzaklagmasi sonucu artan sayida su (H20) baglarinin olusumu ile agiklanir. Hizin molekiiler
boyuta bagliligi ancak belirli bir kimyasal sinif icinde veya bir homolog seri iginde
genellestirilebilir. Bir kimyasal smifin biiyiik molekiilleri adsorpsiyon i¢in daha yiiksek enerji
veya itici giic igermekte ise, diger bir kimyasal smifin kiiglik molekiillerinden daha hizli
adsorplayabilmektedir. Buraya kadar anlatilanlara 6rnek olarak organik bilesiklerin iyonik
olmasi verilebilir. Yag asitleri, fenoller, aminler ve ¢esitli pestisidler uygun pH sartlarinda suda
iyonize olan maddelerden bazilaridir. Genellikle bilesiklerin belirli fiziksel ve kimyasal

ozellikleri iyonizasyonu degistirmekte ve bu durum adsorplama yetenegini etkileyebilmektedir.

Amfoter bilesiklerle ilgili ¢ogu incelemeler gostermektedir ki; adsorplanan bilesikler
yapisal olarak basit olarak nitelenebilirken, elektrostatik veya degisim reaksiyonlar1t 6nemli
olmadig siirece, su gibi polar ¢oziinenlerden adsorpsiyon, dogal tiirlerin karsisindaki iyonik
formlardan daha biiyiik olmaktadir. Bilesikler karmasik bir yap1 halini aldik¢a iyonizasyonun
etkisi azalmaktadir. Polar bir ¢6zlinen polar bir adsorbanla, apolar bir ¢6ziicli iginden saglam
bir sekilde ve yiiksek oranlarda adsorplanmaktadir. Diger taraftan tersi oldugunda, polar bir
¢Oziicii apolar bir adsorban tercih etmektedir. Organik bilesiklerin polaritesi molekiil icindeki
yiikk ayrimimin bir fonksiyonudur. Herhangi bir asimetrik bilesik daha ¢ok veya daha az polar
olabilir fakat ¢ok ¢esitli tipteki fonksiyonel gruplar yiiksek polariteli bilesikler tiretmeye yatkin
olmaktadir. Bunun Ornekleri hidroksil, karboksil, nitro, nitril, karbonil, silfon ve amin
gruplaridir. Ethanol (C2HsOH) polardir, hidroksil grubu negatif iken buna karsilik etil grubu
pozitiftir. Ornegin sudaki ¢dziinme, suyun pozitif hidrojen atomlari ile ¢dziinenin negatif grubu
arasinda hidrojen bagi olusumu igerirken, suyun oksijen tarafinda tersi s6z konusu olmaktadir.

Boylece, suyun ¢oziiniirliigiiniin artan polariteyle beraber artmasi beklenmektedir (Erkut 2008).

Sistem Ozellikleri

Adsorpsiyon reaksiyonlar1 genellikle ekzotermiktir ve verili bir sistemdeki adsorpsiyon
kapasitesi veya denge boyutunun genellikle azalan sicaklikla beraber arttig1 gézlenmektedir.
Diger taraftan, genellikle adsorpsiyon kinetigi diflizyon iizerinden kiitle aktarimi ile kontrol
edildiginden, sicakligin artmasi ile dengeye ulasma hizi cogunlukla artmaktadir. Hidrojen ve
hidroksit iyonlari, sulu faz uygulamalarinda sik¢a kullanilan adsorbanlarla etkilesim halinde

oldugundan, diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozelti pH’indan etkilenebilmektedir. pH,
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bilesiklerin iyonizasyon derecesini yoneterek adsorpsiyonun biiyiikliigiinii de etkilemektedir
(Erkut 2008). Dogal tiirler (asetik asit, fenol molekiilleri) iyonik formlara gore (asetat iyonlari,
fenolat iyonlari, vb.) sulu fazda daha gii¢lii adsorplamaya egilimli olmaktadirlar. Adsorplanan
karigimin bilesikleri hep birlikte adsorpsiyonu gelistirebilir, her biri bagimsiz olarak
davranabilir veya biri digerini engelleyebilir. Adsorplananlarin benzerlikleri adsorplanma
derecesi ile degismezse ve aralarinda adsorpsiyonu gelistiren belirli etkilesimler yoksa,
adsorpsiyon kapasitesi ve hizinda diistis beklenebilir. Bu durum, genellikle birden ¢ok bilesigin
adsorpsiyonunun, her biri i¢in var olan ylizey aktif bdlgelerinin sayisini diislirmesi ile
aciklanabilir (Erkut 2008). Saf olarak bulundugu ¢6zeltideki durumuna gore, ¢ok bilesenli
cozeltiler icerisinde bulunan madde daha az adsorbe olmaktadir. Bunun sebebi, ayni ¢oziiclide
birlikte bulundugu diger maddeler ile olan adsorbe olma rekabetidir (Sawyer 1978). Gozenekli
adsorbentlerdeki diflizyon kontrollii adsorpsiyon hizi ile ilgili olarak verilebilecek bilgi,
adsorplananin karisim halinde oldugu sistemlerdeki ¢ok yavas difiizlenen tiirlerin daha hizli

diftizlenenlerin tutunma hizmi bastirabilmesidir (Erkut 2008).
2.3.4 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorlerden baslica; adsorbentin 6zellikleri, sicaklik karistirma
hizi, adsorbent molekiillerin boyutu, adsorbatin ¢oziinebilirligi ve pH olarak siralanabilir. Bu

etkenler ilerleyen boliimlerde sirasi ile ele alinacak ve agiklanacaktir.

Kanstirma Hizi

Adsorpsiyon hizi, sistemin igerisinde yer alan maddelerin karigima giren miktarlaria
bagl olarak partikiil diflizyonu veya film diflizyonu ile kontrol edilmektedir. Film diflizyonu
hizi, Diislik karistirma hizlarinda tanecigin etrafindaki sivi film kalinligi fazla olacagindan
smirlayict etkendir. Film diflizyon hizi, karisim yeterli oranda saglandiginda, hizi sinirlayici
etmen olan partikiil diflizyon noktasma dogru artar. yiiksek derecede karistirilan kesikli

sistemlerde partikiil diflizyonu, genelde hiz1 siirlandiran faktordiir (Sawyer 1978).

Adsorbentin Ozellikleri

Yiizey alan1 ve partikiil boyutu kullanim agisindan bir adsorbentin en 6nemli 6zelligidir.

Adsorpsiyon hizi artarttik¢a partikiiliin biiytikligii azalir. Sabit boyuttaki pargaciklarin
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adropsiyon orani ve adsorpsiyon hizi belli bir doz araligindaki adsorbentin dozaji ile dogru
orantili olarak degismektedir (Sawyer 1978). Bu dozaj, ¢okelti fazinda kalan safsizlik
konsantrasyonunda  ciddi  degisiklikler =~ meydan  getirmektedir. Kalan  safsizlik
konsantrasyonundaki biiytlik farklar, adsorpsiyon hizi ve kapasitesi i¢in ikinci degisken olarak
tanimlanabilir. Adsorpsiyon bir ylizey olayidir. Spesifik yiizey alani adsorpsiyon miktar1 ile
dogru orantilidir. Toplam yiizey alaninin adsorpsiyonda kullanilabilen kisim, spesifik yilizey
alanidir. Bu tanim geregi belirli bir agirliktaki kati adsorbentin saglayacagi adsorpsiyon miktari,
poroz gozenekli ve katiin daha kii¢iik parcalara ayrilmis hali i¢in daha biiyiiktiir. Dolayis1 ile
adsorpsiyon miktari, gozenekli olmasi ile yani kati adsorbentin birim ylizey agirlig1 ile artis
gosterir. Adsorbentin yiizey alanini belirlemek zor oldugu icin adsorbatin birim agirligi basina
adsorplanan madde miktar1 Ol¢ii olarak alinir. Adsorbentin yiizey alani genisledikce

adsorplanan madde miktari da artar.
Adsorbent Molekiiliiniin Biiyiikliigii

Molekiiler boyut, molekiiller adsorplanmak iizere partikiiliin gézeneklerine girdiginden
adsorpsiyonda 6nemli bir rol oynar. Yapilan arastirmalar alkoller, aldehitler veya alifatik asitler
gibi bilesiklerle yapilan adsorpsiyonda, molekiil boyutu arttikga adsorpsiyon da arttigini
gostermistir (Sawyer 1978). Bu kismen bir molekiil ve karbon arasindaki ¢ekim kuvvetinin
biiytikliigliniin, molekiil boyutunun gézenek boyutuna yaklastikca artmasi ile agiklanabilir
(Mackenzie 2010). Bir¢ok atik su farkli biiytikliiklere sahip bilesiklerin karisimindan meydana
gelmektedir. Bu durumda daha biiylik boyutlu tanecikler, daha kii¢iik boyutlu taneciklerin
adsorbentin gozenekleri i¢ine girmesini engeller -buna literatiirde molekiiler perdeleme adi
verilir - ama hem molekiillerin hem de partikiillerin diizensiz sekilleri bu perdelemeyi 6nler.
Kiigiik bilesenlerin daha hareketli olmalari, biiylik molekiillerin giremeyecekleri gozeneklere

girmelerini ve daha biiyiik hizlarda difiize olmalarini olanakli kilar.
Adsorbe Olan Maddenin (Adsorbat) Coziinebilirligi

Adsorpsiyon dengesini kontrol eden Onemli faktorlerden biri adsorbatin
coziinlirliglidiir. Bir maddenin adsorpsiyon miktar1 ile bu maddenin adsorpsiyonunun
gerceklestigi ortamdaki ¢Ozlnilirliigli arasinda ters bir iliski vardr (Mackenzie 2010).
Coziniirliik ne kadar yiiksek ise adsorbent ile ¢ozelti arasindaki bag o derecede kuvvetlidir, bu
durum adsorpsiyon miktarinin diisiik oldugu anlamma gelir. Su ve atik sulardaki bilesiklerin
¢ogu iyonik ortamda bulunmaktadirlar. Iyonlasmanin adsorpsiyon iizerine etkisi

incelendiginde, ndtr tiirler i¢in en yiiksek oranda yiiklii tiirler i¢in ise adsorpsiyonun en diisiik
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oranda, gergeklestigi gozlenebilir (Walter 1985). Kompleks bilesikler i¢in iyonlasma daha
diistik oranda etki eder. Adsorbatin polaritesinin adsorpsiyon iizerine etkisinin belirlenmesi igin
genel bir kural bulunmaktadir; polar bir madde daha polar olan bir fazi tercih eder. Diger bir
ifade ile polar bir adsorbent tarafindan polar olan bir madde, polar olmayan bir ¢6zelti i¢erisinde
oldugu hale gore daha kuvvetli bir sekilde adsorbe edilir (Walter 1985). Coziiniir bilesiklerin,
¢coziinmeyen bilesiklerden daha zor adsorbe olmasinin sebebi ¢oziiciiler i¢cin kuvvetli bir

cekicilige sahip olmasidir.
Adsorpsiyon Ortaminin pH Degeri

PH, Adsorpsiyonu etkileyen en oOnemli faktordiir. Adsorpsiyon derecesini
adsorpsiyonun olustugu ¢6zeltinin pH’1 kimi nedenlerden dolayi etkilemektedir. Hidrojen (H™)
ve hidroksil (OH") iyonlarmin kuvvetli bir sekilde adsorbe olmalarmdan 6tiirti diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’indan etkilenmektedir (Mackenzie 2010). pH iyonlagma derecesini
kontrol etmese bile bazik veya asidik bilesigin iyonlagsmasi adsorpsiyon reaksiyonunu
ctkilemekte adsorpsiyona etki etmektedir. Ancak belirli pH degerlerinde, adsorpsiyon
isleminde farkli iyonlarmn farkli pH degerlerinde adsorplanmasi 6nemli iken, anyonik iyonlarin
adsorpsiyonu ise diisiik pH degerlerinde gercekleserek hemen hemen %100 iyon giderme
verimine sahip olmaktadir. Genel olarak tipik organik kirleticilerin sudan adsorpsiyonu azalan

pH ile artmaktadir (Sawyer 1978).
Adsorpsiyon Sicakhgi

Adsorpsiyon reaksiyonlar1 sicaklifa bagli olarak reaksiyonun ekzotermik veya
endotermik olusuna gore degisir. Bircok reaksiyonda sicaklik arttiginda genellikle reaksiyon
hizinin arttigr ifade edilmektedir (Sawyer 1978). Adsorpsiyon isleminde ise sicaklik
adsorpsiyon hizmi etkilemektedir. Bu etkinin ne yonde olacagi tepkimeye giren maddelerin

iyon yiiklerine ve karakteristik 6zelliklerine baghdir (Mackenzie 2010).

Adsorpsiyon Dengesi

Silikajel, zeolitler veya aktif karbon gibi diger adsorbentlerin adsorpsiyon mekanizmasi
iyon degistirme gibi kolay degildir. Birden fazla farkli proses bir arada yer alabilir. Van der

Waals kuvvetleri veya iyon atraksiyonu prosesi etkileyebilir (Sawyer 1978).
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Adsorbent Olarak Aktif Karbon

Aktif karbon adsorbent olarak gesitli maddeleri verimli adsorplama yeteneginden dolay1
en sik kullanilan poréz adsorbentlerden biridir (Erkut 2008). Aktif karbon adsorpsiyon
teknolojisi, kirleticilerin klasik aritma yontemleri (mekanik, kimyasal ve biyolojik aritma
yontemleri ve bunlarin birlesimi) ile giderilemedigi durumlarda, 6zellikle biyolojik aritma
iinitelerinde ayrisamaz nitelikteki maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilir. Atik su aritiminda
uygulanan adsorpsiyon teknolojisinde esas olan husus, aktif ylizey alani biiyiik, rejenere
edilebilen ve basingla dejenere olmayan, ayrica ekonomik degeri bulunmayan adsorbentlerin
kullanilmasidir. Aktif karbon, agac, kabuk (findik, badem ve ceviz kabugu), hayvan kaynakl
(hayvan kemigi) ve petrol gibi karbon igerikli maddelerden tiretilebilmektedir. Aktif karbon
tim aritim teknolojilerinde renk, koku ve tat gideriminde, evsel ve endiistriyel atik sularin
aritiminda, igme sularinin aritiminda, c¢ok kolaylikla kullanilabilmektedir. Aktif karbon,
biinyesinde Levis bazlar1 ve yiizey hidroksi gruplarini (C-O-) olarak adlandirilan maddelerden
(C-OH-) bilesikleri ihtiva eder ve bu gruplar ortammn pH’ma bagli olarak hareket eder
(Mackenzie 2010). pH degistikce aktif karbon yiizeyindeki kompleks madde tiirleri de
degismektedir. Bu nedenle ortamin pH’1 adsorplama proseslerinde ana etken olarak ele
almmaktadir. Aktif karbonun en 6nemli fiziksel 6zelligi genis yiizey alanina sahip olmasidir.
Bu yiizey alani yaklasik olarak 1000 m%/g’dir (Mackenzie 2010). Materyal graniillerin veya
partikiillerinin kiigiik geometrik alanlarini da ihtiva eden toplam alan, i¢ ylizey porlarmnin
olugmasiyla meydana gelmektedir. Aktif karbonun pahali olmasi1 ve geri kazaniminin fazladan
maliyet getirmesi gibi dezavantajlar1 olmasma ragmen, mikro-gozenekli yapisi, genis ylizey
alani, yiizey reaktivitesi ve yliksek adsorpsiyon kapasitesi bu adsorbenti adsorpsiyon

calismalarinda cazip kilmaktadir (Kestioglu 1989).

Adsorpsiyon islemi ile ilgili tanimlar, cesitleri, reaksiyonun esaslari ve etki eden
parametreler verildikten sonra, bir sonraki boliimde deneyleri gergeklestirilmis olan bir diger
islem, ozon reaksiyonlar1 incelenecektir. Benzer tanimlar bu reaksiyonun teorik alt yapisini

olusturmak i¢in verilecek ve ozonun organik peroksitlere etkisi ayrica ele alinacaktur.
2.4 Ozon
2.4.1 Ozonun Fiziksel ve Termodinamik Ozellikleri

Oksijenin bir allotropu olan ozon (03), normal sicaklikta mavi renkli bir gazdir ve

genellikle oksijen veya hava ile karisik halde, seyreltik olarak bulunur. Ancak belirli bir tabaka
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kalinliginin altinda ve diisiik konsantrasyonlarda rengi ayirt edilemez. Sivi 0zon mavimsi-siyah
bir renge sahiptir ve 151k gegirmez, kristalleri ise mor-mavi renklidir. Kékenine inmek gerekirse,
kiikiirt dioksit ve fosforuhatirlatan kendine has ve keskin bir kokusu vardir. Bu kokusundan
dolay1 ismini, Grek dilinde kokan anlamma gelen ozein kelimesinden almistir. Insanin koku
alma duyusu ozona karsi ¢ok hassastir ve 2.10° - 10 g/m® (0.01 - 0.05 ppm, hacimsel)
konsantrasyonundaki ozonu hissedebilir. Ozon atmosferde 0.1 ppm'in {izerinde bulundugunda

insan sagligina zararhidir (Mackenzie 2010).

Elektron difraksiyon 6l¢iimleri, gaz halindeki ozonun en yaygin formundaki ii¢ oksijen
atomunun, Sekil 2.5’de gosterildigi gibi, tepe agist 12743° olan bir ikizkenar tlicgen
olusturdugunu ortaya koymustur. Ikiz kenarlar 0.126+0.0002 nm ve taban uzunlugu 0.224 nm

olmakla birlikte, tabandaki oksijen atomlar1 arasinda herhangi bir bag yoktur (Sevimli 2000).

12783°
0.12630.0002 nm

0.224 nm

Sekil 2.5. Elektron difraksiyon Ol¢limleri, gaz halindeki ozonun en yaygm formundaki {i¢

oksijen atomunun, bilinen agilarla bir ikizkenar liggen olusturdugunu gostermistir (Sevimli

2000).

Kararsiz bir gaz olan ozon, oksijen (02) molekiiliiniin atomlarma ayrildiktan sonra baska
bir oksijen molekiilii ile birlesmesi sonucu meydana gelir. Oksijen molekiiliinii ayirmak i¢in
gerekli enerji kaynag1 dogal olaylardan ortaya ¢ikabilir veya endiistriyel ortamda {iretilebilir
(Ullman 1985). Ozon, fotokimyasal/radyokimyasal reaksiyonlar, elektroliz veya oksijenin
bulundugu gaz ortamia elektrik akimi verilmesi ile elde edilebilir (Mackenzie 2010). Gilines
15181, ultraviyole 15181 ve simsek c¢akmasi dogal olarak ozon olusumuna neden olabilecek
kaynaklardir. Dogal yollardan 1 atmosfer (atm) basing ve 273 °K sicaklikta ozon olusumunun

entalpileri asagidaki gibidir:
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O + O + 0:Alif = -494.9 kJ/M 2.13
O + O2 - O3dHf =-106.3 ki/M 2.14
O+ 0+ 0-+ 03AHf=-601.2 kJ/M 2.15

Buna karsilik, olas1 bir sicaklik artisinda olusumun entalpisi de artar, 6rnek olarak 373

°K sicaklikta

O + 0, " 03.6Hf =-126.9 kJ/M 2.16

denklemi ortaya ¢ikar ve tiim reaksiyonlarda olusumun entalpisi patlama enerjisi ile

tanimlanir (Sevimli 2000).
2.4.2 Ozon Kimyasi

Normal sicaklik ve basingta gaz halinde olan ve oksijenin bir allotropu olan ozon (03),
kararlt olmayan bir yapiya sahiptir. Gaz veya sivi ortamda bulunan ozon oksijene doniigme
egilimindedir. Ortam sicakli§inin yilikselmesi bozunma hizini arttirir. Sicaklik 270 °C civarina
ulastiginda bu doniisiim anlik bir hizla gerceklesir. Ortamda bulunan nem; mangan dioksit,
giimiis, brom sodyum hidroksit, azot pentaoksit platin, sodyum bikarbonat, klor gibi maddeler
dekomposizyon olaymda katalizor etkisi yaparlar (Sevimli 2000). Ozon ayrica fotokimyasal
reaksiyonlar sonrasinda bozunmakla birlikte, suda ¢oziiniirliigii sartlara bagl olarak 10 kat ve

yogunlugu oksijenin 1.5 kat1 daha fazladir (Sevimli 2000).

Kendine has molekiiler yapisi ile ozonun etken olarak yer aldig1 kimyasal reaksiyonlar
yakindan ilgilidir. Ozonun oksijen atomlarindan birisi rahat¢a ayrilabilir ve ayrilan oksijen
atomu bagska bir oksijen atomu ile birlesme egilimindedir yani kararli halde degildir. Bu durum
ozonu pratik olarak giiclii bir oksitleyici yapar. Biitiin organik maddelerle reaksiyona girecek

kadar giiglii bir oksidan olmasmin temel sebebidir.

Ozon bu giiclii oksitleme egilimi ile 6rnek olarak, siilfiti siilfata ve nitriti nitrata,
mangan dioksiti mangan veya permanganata, kromu kromat veya dikromata, iki degerlikli
demiri ii¢ degerlikli demire doniistiiriir (Langlais 1991). Ozon organik maddelerin karbon
baglarini kolayca pargalar ve kimi zaman aromatik halkay1 kirabilir, Sekil 2.6'da ozon ve diger
kimi oksidanlar ile oksidasyon potansiyelleri verilmistir (Sevimli 2000). Bunlara ek olarak,
ozon kimi organik maddeleri ancak kismen oksitleyebilir ve oksitlenen ara iiriinler ozonla daha

fazla okside olamazlar.
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Oksidanlar ] c
Volt/NHE* 3.06
Hor (gazhalinde) Fy+2e-P2F 2.80
Serbest Hidroksil Radikali = OH' 2.07
Ozon 05+ 2H+2e+ - 0,+H,0 1.78
Hidrojen Peroksit gﬁoztgg'lﬁl; i;g
m& Radikal 2 4 4 e -
Permah’gaﬂiv:n (35H5115)  4114n0,-2H,0 Mn041-8H™+Se 1.51
Permanganat (3<pH) Mn?*+4H,0 HC10+H+2¢—+ 1.49
Hipoklorik Asit et O 1.36
Klor 2 Cly+e-=>¢r 1.33
Hipobromik Asit HBirO+-H+2e->Br+ H,0 1.27
Klor Dioksit C10,+4H5e'C11-2H,0 1.23
Oksijen (asit ortam) 0,+4H +4e"d2H,0 0.40
Oksijen (bazik ortam) 02+ Hy0+4e-4—4017 0.99
Hipido Asit HOI+H*+e->r+H,o0 1.07
Brom (s1v1) Br,+20.42Br 0.54
iyot V2L +er
*NHE: Hidrojen elektrotuna gore

Sekil 2.6. Ozon ve diger kimi oksidanlar ile oksidasyon potansiyelleri (Sevimli 2000).

2.4.3 Ozonun Suda Coziiniirliigii

Ozonun suda ¢Oziniirliigli oksijene kiyasla gérece daha fazladir. Ancak, ¢oziiniirliik
Henry kanununa gore (Langlais 1991) kismi basinca bagli oldugundan normal basing ve
sicaklik altinda litrede (birim hacimde) birkag mg'dan daha fazla konsantrasyon elde etmek
zordur. Ozonun teorik olarak 20 °C'de sudaki ¢oziiniirliigii 570 mg/L'dir. Bu ¢oziiniirliik diger
gazlarda da oldugu gibi artan sicaklik ile birlikte diiser. Sekil 2.7'de verilen grafik ozonun teorik

olarak 1 atmosfer kismi basing altinda saf suda ¢oOzlniirliiglinii sicakliga bagh olarak

gostermektedir.
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Sekil 2.7. 1 atmosfer kismi basing altinda ozonun saf suda ¢oziiniirliik egrisi.

Ozonun suda dengede ve doygun haldeki konsantrasyonu [03]", ¢oziiniirliik (S) veya bir
absorbsiyon katsayis1 olan F?ile ifade edilebilir (Mackenzie 2010). Céziiniirliik (S), belli bir
basing Ve sicaklik altinda, 1 atmosfer basing altinda dengede olan bir gazin varliginda, her birim
hacim sivida ¢oziinen ozon hacmi olarak tanimlanir ve ¢dziiniirliik yerine bazen ¢oziiniirliik
orani da kullanilmaktadir (Langlais 1991). Coziiniirliik oran1 bir rélatif konsantrasyondur ve
sudaki ozon konsantrasyonunun (mg/L), gazdaki ozon konsantrasyonuna (mg/L) orani olarak
tanimlanir. Genellikle Bunsen absorbsiyon katsayisi olarak adlandirilan F3, bir atmosfer basing
altinda ve belirli bir sicaklikta, birim s1vi hacminde ¢6ziinen denge durumundaki gaz hacmidir
(Mackenzie 2010). Bunsen absorbsiyon katsayisi, gazin kendi basmncindan sivinin buharlagma

gerilmesinin ¢ikarilmasi ile elde edilir.
2.4.4 Ozonun Bozunmasina Hidrojen Peroksit Etkisi

Ortamda hidrojen peroksit (H202) bulunmasi ozonun bozunmasina etki eden bir diger
parametredir. Zayif bir asit olan hidrojen peroksit suda kismi olarak ¢6ziinerek hidroperoksit
iyonuna (HO2) dontisiir. Hidroperoksit iyonu oldukga reaktiftir ancak hidrojen peroksit iyonlar1
ozon ile gérece diisiik hizda reaksiyona girer. Ozonun pH seviyesi ile birlikte, hidrojen peroksit
ile dekompozisyon hizi artar. Ozonun hidrojen peroksit ile dekompozisyon denklemi Sekil

2.8'de verilmistir (Sevimli 2000).

Burada k" (5.5 = 1.0 x 10° L/M), ozonun hidrojen peroksit ile dekompozisyon hiz
sabitini gostermektedir (Langlais 1991). Bu hiz sabiti OH™ veya diger reaktif anyonlar ile
karsilastirildiginda gorece biiytiktiir. Bundan dolay1 ¢ok diisiik konsantrasyonlardaki HO2 bile

ozon dekompozisyon reaksiyonlarinin baslamasi icin yeterlidir.
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Hoiguk, Staehelin ve Bader Mekanizmasi Gordon, Tomiyasu ve Fukutomi Mekanizimas
03-1-011-.»HO,*+0;  Kk1=70 1/MLs 05+0Ir >H0,+02 K;=40+2 1/MLs
HO02 ~02 +1-1°  k2=10'WOnlasmasb.) [H02-+03->03+H02: K2=22x10° 1MLs
05+0,——>03*_FO0, K=16x10°1/\Ls H02%101-102+H20 k-10°
03-+H +103 Ke=52x10° 1MVLs 0, +03-+03+0, Ke~16x1°LIVLs
k2.3x10*1/s 0;"~+H,0-»011+0,-0H  Kk4=20-30 1/MLs
HO; + 01-r+0,  K~11x10°1/s 0,"+01-1*=02"T-H02 Kk5-6.0x10°LIVLs
01-1*-1-03-.HO0, Kk=2.0x10°IMs 05A011*+05+01r K6=2.5x10° 1/MLs
1104-44102+02 Ke=2.8x10" s O1f+0;-410,*+0, Kk=3.0x10°1Ms
HO+1-10,»H0+20; zZincirkmimareak.  |01r+CO;™~01-14CO5  Kg—4.2x10° UM.s
H04+110341-1,02+03+ 02zincirkmima reak. | CO3*103>C02+02-+02

HO02:1-lidroperoksit Radikali, 02 -:Stiperoksit Radikal iyonu, 03 -:Ozonid Radikaliyonu
Sekil 2.8. Ozonun bozunmasina ait hiz denklemleri (Sevimli 2000).
2.4.5 Sulu Cozeltilerde Ozon Reaktivitesi

Suda ozon tarafindan baslatilan oksidasyon reaksiyonlar1 olduk¢a karmasiktir. Ozonun
sadece bir kismi1 sudaki ¢oziinmiis maddeler ile reaksiyona girer, diger kismi ise reaksiyona
girmeden bozunur. Ozonun sudaki ¢oziinmiis organik veya inorganik maddeler ile olan
reaksiyonlari, ozon molekiiliiniin dogrudan reaksiyonu ve ozonun bozunmasi sonucu ortaya
¢ikan ve oksidasyon potansiyeli ozondan daha biiyiik olan OH"gibi serbest radikal reaksiyonu
olarak iki farkli yoldan tanimlanabilir. Bu reaksiyon iirtinleri ve radikaller ozonun bozunmasini
arttirir. Ozon tiiketen bir mekanizmaya sahip olan radikal tip reaksiyonlar, ozonun ¢éziinmiis

maddeler ile olan dogrudan reaksiyonu ile beraber meydana gelebilir (Sevimli 2000).

Ozonun dogrudan reaksiyonunun gergeklesebilmesi i¢in molekiiler 0zon halinde olmasi
gereklidir, bu tip reaksiyon oldukea serbest ve se¢ici hidroksil radikalinin reaksiyonuna kiyasla
oldukca yavastir (hiz sabiti, [1, 10%] M's).Serbest radikal reaksiyonlarmin gergeklesebilmesi
icin organik maddeler ile cok hizli reaksiyon veren (hiz sabiti [108, 101°] Ms?) bir ara iiriin
olan ve reaksiyonlarinda segici olamayan hidroksil radikalinin meydana gelmesi ve ozonun

bozunmasi gerekir (Sevimli 2000).
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2.4.6 Ozonun Dogrudan Reaksiyonlari

Ozon, reaksiyonlarinda niikleofilik, dipol ve elektrofilik davraniglar gosterir (Dore
1985). Ozonun bu ¢ tip davranist sirasiyla su sekilde agiklanabilir: Ozon bir dipol gibi
davranarak, doymamis baglara 1-3 dipolar cyclo ilavesine rehberlik eder ve birincil ozonid (I)
olusur. Su gibi protonik bir ¢oziiciide, olusan birincil ozonid (I) karbonil bilesiklerine (aldehit
veya keton) ve zwitterion'a (II) bozunur. Zwitterion (II) hizli bir sekilde hidroksi-
hidroperoksif'e (III) doniisiir. Hidroksihidroperoksit yine (III) ¢ok hizli bozunarak karbonil

bilesiklerine ve hidrojen peroksite doniisiir.

Ozon molekiiliinlin sudaki ¢6zlinmiis maddeler ile reaksiyonlarindaki ikinci davranis
tiirli elektrofilik ataktir. Ozonun bu davranis bi¢cimi, 6zellikle aromatik bilesiklerin bulundugu,
yiiksek elektron yogunluga sahip ortamda ortaya ¢ikar. Bu reaksiyonlarda, bir aromatik halkaya
gecen elektron veren gruplar (OH, NH2} ve benzer bilesikler), para ve orto pozisyonunda
yerlesmis karbonlar lizerinde yiiksek elektron yogunluklar1 gosterirler ve bu pozisyonlar ile
ozonla ¢ok iyi reaksiyon verirler (Dore 1985). Aksine elektron ¢eken gruplar (-COOH, -NO>)
deaktivator olduklarindan ozonla ¢ok az reaksiyona girerler, bu duruma iyi bir 6rnek asetofenon

olarak verilebilir.

2.4.7 Ozonun Pratik Uygulamalar

Cevre miihendisliginde ozon, ilk olarak 1906 tarihinde dezenfeksiyon amaciyla
kullanilmistir (APHA 1992). I¢me suyunun dezenfeksiyonunda kullanilan klorun, sudaki
organik maddeler ile klorlu organik bilesikler (AOX) olusturmasi ve bu bilesiklerin bir cogunun
kanserojen nitelikte olmasi gibi sebepler sularin dezenfeksiyonunda ozonlamanin 6nemini

arttirmastir.

Glinlimiizde ozon, su ve atik su aritimi basta olmak {izere c¢evre miihendisligi
uygulamalarimin hemen her alaninda kullanilmaktadir (Langlais 1991). Baslica kullanim

alanlar1 kimi basliklar halinde verilebilir:

o I¢me suyu antiminda: Tat, koku ve renk giderimi, dezenfeksiyon, sterilizasyon,
organik maddelerin oksidasyonu, alg giderimi, toksik maddelerin giderimi (fenoller,
siyaniir, deterjanlar ve kanserojenler gibi) mikro-Kirleticilerin oksidasyonu, demir,

mangan ve diger agir metallerin giderimi olarak 6rneklendirilebilir (Langlais 1991).
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e Atik su antiminda: BOI ve KOI giderimi, renk giderimi, biyolojik aritilabilirligin
arttirilmast  (6n  artma), koku giderimi, organik ve inorganik ~maddelerin
dekompozisyonu veya giderilmesi (fenoller, siyaniir, agir metal iyonlari, deterjanlar, ve
kompleksleri, kanserojen bilesikler, boyar maddeler, petrokimyasal kirleticiler, kagit
endiistrisi kirleticileri gibi), ugucu organik maddelerin oksitlenmesi, bulanikligin
azaltilmasi, ¢Ozlinmiis oksijenin arttirilmasi, aritma tesisi ¢ikis  sularinin
dezenfeksiyonu, ¢okeltmeyi Onleyici mikroorganizmalarm (flamentous) giderilmesi,
biyolojik ¢amurun kismi oksidasyon ile substrat olarak geri devredilmesi, biyolojik
camur bilesimindeki organik maddelerin kismi veya tamamen oksitlenmesi olarak

siralanabilir (Beltran 1999).

Oldukga genis bir uygulama sahasi olan ozonun diger oksidanlara olan avantajlarinin yaninda

kimi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Olumlu yonlerinden baslamak gerekirse (APHA 1992),

e Diger dezenfektanlara kiyasla daha hizli ve iyidir. Dezenfeksiyon sirasinda klor gibi
suyun NHs mevcudiyetinden ve pH’ indan etkilenmez. Tek kademe ozonlama ile iki
kademe klorlamadan daha iyi dezenfeksiyon etkisi elde etmek miimkiindiir. Ozona
dayanikli bir mikroorganizma bulunmadigi icin suda bakiye ozon tam bir

dezenfeksiyonun ispatidir.

e Ozon, kullanilan diger oksidanlara oranla su ve atik su aritiminda gorece kuvvetli bir

oksidan olarak bilinmektedir.

e Ozon, klorun reaksiyona girmedigi veya giremedigi, suya tat, renk, koku veren
maddeler, mangan, demir, siyaniir, pestisitler, fenol ve endiistriden kaynaklanan ve

ayrigmasi zor olan maddeler ile kolayca reaksiyona girebilir.

e Havuz ve filtrelerdeki alg biiylimesi 6n ozonlama ile kontrol edilebilir. Aritma

tesislerinde alg biiylimesinin kontroliinde kullanilir.

e Aritma srasinda su veya atik suya ozonlama ile herhangi bir hacim ilavesi s6z konusu

degildir.

e Gorece kisa reaksiyon siiresinden dolayi, temas tanki hacmi (yer ihtiyac1) kiigiiktiir,
ilaveten ¢ogu organik ve inorganik bilesikler ozonlama ile suda daha zararsiz bilesiklere
dontistiiriilebilir. Bu {irtinler biyolojik ve kimyasal prosesler araciligi ile kolayca

bertaraf edilebilir.
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Ozon ile oksidasyon, klorlama sonucu ortaya ¢ikan klorlu hidrokarbonlar, kloraminler
ve klorofenoller gibi suya toksik veya zararli ara iriinler ortaya ¢ikarmaz. Ozon
kolloidal bulanikligin giderilmesinde de kullanilir ve flokiilant ihtiyacini azaltir

(Sevimli 2000).

Ozon gerektigi zaman ve yerinde iiretildiginden herhangi bir kimyasal depolanmasi s6z

konusu degildir.

Bakiye ozonu uzaklastirmak gerekmez. Ozon hizli bir sekilde oksijene indirgenir ve

aritilmis su veya atik suyun oksijen konsantrasyonu artar.

Ozonun dezavantajlar1 ise gorece daha az sayidadir,

Ozon dogrudan halojenli bilesikler liretmez ancak ortamda brom iyonlar1 varsa bromlu

organik bilesikler {iretir.

Ozon kararli olmadig1 igin ¢ok iyi bir dezenfektan olsa da hizli bir sekilde oksijenle
bozulma egilimindedir. Igme suyu dezenfeksiyonunda ozon, suda bakiye birakmadigi

icin son klorlamaya ihtiya¢ gosterir.

Ozon dogrudan reaksiyonlarda se¢ici oldugundan kimi organiklerin giderilmesi igin ¢ok

uzun siireler ve konsantrasyonlara ihtiyag¢ gosterir.

Diger bazi oksidasyon uygulamalarma gore 0zon pahali bir prosestir. Temas tanklar1 ve

ozonatorun ozonlama prosesinin isletme maliyeti ve ilk yatirim maliyetleri yiiksektir.

Ozon tek basma bir aritma islemi degildir. Aritma proseslerinde ancak bir 6n adim

olarak kullanilabilir ve tamamlayici reaksiyonlara ve islemlere ihtiyag duyar.
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3.MATERYAL VE YONTEM

Bu tezde sunulan deneylerde boya kurutuculari, organik peroksit, hizlandirici ve
baslatict lireten bir kimya endiistrisinin iretim siireci sonrasinda olusan atik sularmn
karakterizasyonunun yapilmasit ve ¢esitli yontemlerle aritilmasi tizerine c¢alisilmistir.
Laboratuvar ortaminda cesitli aritma yontemleri sinanarak atik suyun aritilabilirlik ¢aligmasi
yapilmustir. Oncelikle atik suyun yag icerigi yiiksek oldugundan faz ayrimu ile yag1 ayristirilip,
daha sonra kimyasal aritma (koagiilasyon-flokiilasyon), adsorbsiyon, ozonlama ve biyolojik
aritma yontemleri ve bunlarin kombinasyonlar1 uygulanmistir. Calismada gergeklestirilen
deneylerde atik su aritma tesisi dengeleme tankindan alinan atik sular kullanilmistir. Bu
kapsamda es zamanli olarak atik su olusumlarinin kayitlar1 tutularak karakterizasyon igin
numune alinmis, alinan bu numunelerin analizleri NKU Cevre Miihendisligi laboratuvarinda

yapilmistir.

Bir 6nceki boliimde kisaca bahsedilen iiretim siirecinin ardindan bu bolimiin basinda,
bahsi gecen isletmenin iiretim {initeleri hakkinda bilgiler, bir sonraki bolimde tiretimdeki
islemler ve siralarini da igerecek sekilde verilmistir. Bunun amaci, sonrasinda detayl sekilde

ele alman deneylerin ve sonuglarinin tiretim siireci ile iliskilendirilmesine yardimci olmaktir.
3.1 Uretim Siireci ve Uniteleri

Faaliyetinin 6nemli bir kismi1 organik peroksitlerin iiretimine ayrilmis olan ve bu tezin
deneylerinin yapildig tesisteki iiniteler, tipik bir endiistriyel iiretim alanmin siireclerini igerir.

Bu boliimde bu siiregler detaylari ile birlikte ele alinacak ve tanimlanacaktir. Sirasi ile,

1 Metil Etil Keton Peroksit Prosesi: Olgii kaplarindaki metil etil keton (MEK) ve
hidrojen peroksit H>O> reaktorde 3 saat siiresince 10 °C sicaklikta karistirilir. Reaksiyon
ekzotermik oldugundan kabin sicakligt 10 °C’yi gegmeyecek sekilde sogutulur.
Reaksiyon tamamlanip gerekli soguma saglandiktan sonra laboratuvara numune verilip
onay alinir. Ortaya ¢ikan kimyasal onaya istinaden karigtrma kazanma alnip ol¢ii
kabindan aktarilan dimetil ftalat (dimethyl phthalate, DMP) ile beslenir, 1 saat boyunca
karistirilir ve hemen sonrasinda faz ayrimi yapilir. Ortaya ¢ikan iirlinden tekrardan
laboratuvara numune verilir ve dolum onay1 alindig1 takdirde son adim olarak {iriin

paketlenir.

2 Tert-Butly Peroxybenzoate (TBPB) Prosesi: Olgii kaplarindaki tert butil hidro
peroksit (TBHP) ve benzoil kloriir (BC) R101 reaktoriine sicaklik 15 °C’yi gegmeyecek
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sekilde beslenir ve sicakligi sabit tutmak i¢in sogutma uygulanir. 2 saatlik karigtirmanin
sonunda olusan su ve TBPB'den laboratuvara numune verilir ve onay alindiktan sonra
su faz1 aritmaya gidecek sekilde tirtin ayrilir. R117 yikama tankina alinan bu iiriine saf
su eklenip 10 dakika karistirilarak yikama yapilir. Tekrar laboratuvara numune verilip
onay alindiktan sonra yikanmis tiriin kurutma tankina alinir. Bu asamada tirtine sodyum
stilfat eklenerek 30 dakika karistirilir ve sonrasinda filtre edilip dolum tankina almir.
Ortaya ¢ikan tert-butyl peroxybenzoate son laboratuvar onay1 da alindiktan sonra

ambalajlanir.

Katalist-K Prosesi: Olgii kaplarindan kostik, hidrojen peroksit (H2O,) ve isononail
kloriir (INCL) R301 reaktoriine sicaklik 12 °C’yi gegmeyecek sekilde sogutma
yapilarak eklenir. Reaktorde olusan CAT-K ve su 2 saat karstirilip laboratuvara
numune verilir. Onay alindiktan sonra su fazi aritmaya ayrilir ve geriye kalan {iriin fazi
Y206 yikama tankina alnip saf su ile 30 dakika karistirilip, tekrardan laboratuvara
numune verilir. Laboratuvar onay1 sonrasi bu iirlinden de su fazi ayrilir ve kalan iiriin
kurutma tankma alinir. Kurutma tankinda sodyum siilfat ile 30 dakika karistirilip
filtreden gecirilerek dolum tankina aktarilir. Son kez laboratuvara numune verilip onay

alindiktan sonra ortaya ¢ikan son iiriin CAT-K ambalajlanir.

Toz Benzoil Peroksit Prosesi: Olgii kaplarindaki kostik, benzoil kloriir (BC) ve
hidrojen peroksit (H202) R201 reaktoriinde 12 °C’yi gegmeyecek sekilde sogutma
islemi esliginde 2 saat boyunca karistirilir. Olusan sulu tozdan laboratuvara verilen
numune i¢in onay alindig1 takdirde su kazandan atilarak kalan toz kurutmaya alinir.
Kurutma islemi sonrasinda laboratuvara tekrar numune verilir ve son olarak dolum

onay1 almip tiriin paketlenir.

Benzoil Peroksit Pasta Prosesi: Pasta kazaninin igerisine BPO toz ve diizobiitil ftalat
(diisobutyl phthalate, DIBP) eklenerek ¢oziiliir ve ortaya ¢gikan ¢ozeltiden laboratuvara
numune verilir. Onaya istinaden tizerine aerosil eklenerek kivam ayarlandiktan sonra
istenilen renk dogrultusunda (kirmizi, mavi, siyah) boya eklenir. Son ¢ikan iirlinden

laboratuvara numune verilir ve dolum onay1 alinip iiriin paketlenir.

Kobalt oktoat Prosesi: Reaktoriin igerisine 2-etil hekzonaik asit (2EHA), White Spirit
(WS) ve kobalt hidroksit eklenir ve karisim 1sitilarak iiriin yapisindan su alinir. Buradaki
islem siiresi yaklasik 3.5 saattir. Daha sonra filtre edilerek laboratuvara iletilen

numunelerden dolum onay1 almip iiriin paketlenir.
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Incelenen tesisteki iiretim iiniteleri ve icerdikleri asamalarm kisaca tanimlanmasindan
sonra, bir sonraki boliimde tesisin atik su karakterizasyonu ve bu amacla yapilan deneyler

incelenecek, ¢ikan sonuglarin sunumu ve degerlendirmesi yapilacaktir.
3.2 Atik Su Karakterizasyonu

Calismada kullanilan numuneler, boya kurutuculari, organik peroksit, hizlandirici, ve
baslatici tireten bir kimya endiistrisinin dengeleme havuzundan ve alt1 farkli proses bolimii atik
suyundan almmistir. Karakterizasyon c¢alismasi i¢in ana havuzdan bes (5) adet, diger proses
boliimlerinden yirmi dorder (24) adet olmak iizere toplam yirmi dokuz (29) adet numune
almmis, bu numuneler 25 litre, 5 litre ve 1 litrelik asit ile yikanmis bidonlarda muhafaza
edilmistir. Numune alimlar1 gerceklestirildikten sonra laboratuvara teslim edilmis,
buzdolabinda 4 °C sicaklikta standart yontemlere gore korunarak saklanmis ve miimkiin olan
en kisa zamanda NKU Cevre Miihendisligi Laboratuvarinda analizleri yapilmistir. Uretimden
kaynakli olarak, alman numunelerde (H20:2) orami oldukca yiiksektir. Numuneler Slgiime
almmadan 6nce Peroxid-Test (Merk) cubuklariyla (H20;) igerigi kontrol edilmis, her KOI
deneyi Oncesi yiliksek (H202) olmasi durumunda standart netodlara uygun olarak hidrojen

peroksit icerikleri diistiriilmiistiir.
3.3 Koagiilasyon-Flokiilasyon Deneyleri

Deneylerin gerceklestirildigi atik su numunelerine koagiilasyon-flokiilasyon iglemi
uygulanmistir. Koagiilasyon-flokiilasyon deneyleri i¢in altili jar-test cihazi kullanilmistir.
Deneylerde koagiilant madde olarak %10’luk FeCls ve aliim kimyasallar1 tercih edilmistir.
Yapilan 6n ¢alismalarda optimum pH degerinin 7.5 civarinda oldugu tespit edilmis ve biitiin
deneylerde bu pH degeri kullanilmistr. pH’in 7.5’¢ ayarlanmasi amaci ile c¢esitli
normalitelerdeki NaOH ve H2SOs gozeltileri kullanilmistir. Optimum doz c¢alismalarinda

izlenen yontem asagidaki gibi 6zetlenebilir:
e Birinci adim olarak ham suyun KOI degeri 6l¢iiliir,
e 1 litrelik beherlerin i¢erisine 300 ml ham atiksu konulur,

o Beherlere deneyler igin tercih edilen koagiilantlar FeClz ve Al2(SO4)3 belirlenen

dozlarda eklenir,

e Beherlerdeki sulari pH’lari, ¢esitli normalitelerde olan NaOH veya H2SOq4 ¢ozeltileri

yardimu ile 7.5 olarak ayarlanr,
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e Numuneler, 2 dakika siire ile hizli karistirma iglemine (200 devir/dakika) tabi tutulur,

e Daha sonra numuneler 15 dakika kadar yavas karistirma islemine (30 devir) alinirlar.
Yavas karistirma sirasinda % 1’lik hazirlanan anyonik polielektrolit ¢ozeltisinden 0.5

ml numunelere ilave edilir,
e Karistirma igleminden sonra numuneler 30 dakika ¢cokmeye birakilir,

¢ Numuneler Sekil 3.1'de goriilecegi gibi ¢oktlikten sonra iist sularindan 6rnek alinir ve
KOI ve renk parametresinin dl¢iimii yapilarak optimum koagiilant ve dozlar1 tespit

edilir. En yliksek oranda giderim veriminin oldugu numune dikkate alinarak diger

deneylerde kullanilmak tizere numune tretilir.

Sekil 3.1. Koagiilasyon-flokiilasyon prosesi ¢okeltim sonrasi.

3.4 Adsorpsiyon Deneyleri
Adsorpsiyon deneylerinde izlenen adimlar1 siralamak grekirse:

e Adsorbent olarak tercih edilen aktif karbon i¢in optimum miktar: belirlemek {izere 5,

10, 15 ve 20 gram aktif karbon hassas terazide tartilmustir,

e Erlenlere 300 ml jart-test ¢ikis suyu konulmus ve tartilan aktif karbon ilave edilmistir,
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e Dakikada 200 devir karistirma hizinda 2 saat boyunca ¢alkalanan numuneler ¢okmeye

birakilmistir,
e 2 saatlik ¢gokme sliresinin sonunda iist sulardan numuneler alinmistir,

e 4000 devir/dakika santrifiij hizinda 5 dakika siire ile santrifiijlenmis ve KOI dl¢iimii
yapilmustir.

Calismada optimum adsorbent degeri olarak en yliksek adsorpsiyon kapasitesinin elde

edildigi adsorbent miktar1 degeri belirlenmistir.
3.5 Ozon Oksidasyonu Deneyleri

Ozonlama diizenegi basitce ozon jeneratorii, reaktdr, hava pompasi ve yikama
sisesinden olusmaktadir. Reaktdrde ii¢ adet musluk yapis1 bulunur; bu musluklardan bir tanesi
boru ile hava pompasina, digeri yikama sisesine baghdir ve sonuncu musluk ise numune almak
icin kullanilir. Tiim boru hatlar1 musluklara baglandiktan sonra vanalar kontrol edilir. Yikama
sisesine ve hava pompasina bagli olan vanalar ac¢ik konuma getirilirken, numune almak amaci1
ile kullanilan vana ise kapali konumda tutulur. Ozon gazinin fazlasi reaktdriin iist kismindan
cikarak i¢lerinde 30 g/L’lik KI (potasyum iyodiir) ¢ozeltisinin bulundugu yikama siselerine
ulagir. Bu ¢6zeltinin sodyum tiyosiilfat ile titrasyonu sonucu 0.1 N, 1 mL Na>S,03’iin 2.4 mg
ozona karsilik geldigi baz alinarak siselerde tutulan ozon gazi miktar1 6l¢iiliir (APHA 1992).

Tiim bu iglemlerin sonunda atik su i¢in kullanilan ozon su sekilde hesaplanmistir:
Kullanilan ozon = Uygulanan ozon — (Bos gaz + Kalint1 ozon)

Atik suyun i¢inde kalan kalint1 ozon, ozonun su igerisindeki ¢dziiniirliigiiniin gorece
diisiik (0.1-0.3 mg/L) olmas1 sebebiyle ihmal edilmistir (Beltran 1999). Bahsi gecen ve Sekil
3.2'de gosterilen kesikli deney diizeneginde atik suyun ozon ile oksidasyonu islem sirasi ile su

sekilde O6zetlenebilir:

e 41 lik reaktor 3 L atik su ile doldurulur. Bu atik sular ham atik suya uygulanan jar-testi
(4 ml FeCls) ¢ikis sularidir,

e Yikama siseleri 30 g/L'lik KI ile doldurulur,
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Sekil 3.2. Ozon oksidasyon deneyi diizenegi.

e Ozon jeneratorii tizerindeki akim 6lg¢er 10 L/dakikalik akis hizina ayarlanir,
e Hava pompasi calistirilir,

e Ozon jeneratorii agilir,

e Belirli zaman araliklarinda 6rnekleme yapilir,

e Belirlenen siire sonunda ozonlama durdurulur, ozonlanmis numune bir kaba alinir ve

ozonlanmis atik diger amaglar i¢in kullanilir,
e Reaktor temizlenir ve bu temizleme islemi birka¢ kez tekrar edilir,

e Bu islemlerin 6ncesinde, ozon iiretim akimini 6lgmek i¢in KI ¢ozeltilerinden gecirilen

ozon akimi Ol¢lilmiis olmalidir.
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Sekil 3.3. Biyolojik aritma diizenegi.

3.6 Biyolojik Aritma Deneyleri

Biyolojik aritilabilirlik deneyleri Sekil 3.3'de goriildiigii lizere kesikli olarak isletilecek
aktif camur reaktorii kullanilarak yapilmistir. Bu reaktdrde atik su olarak ham atik su ve
kimyasal aritmadan ge¢mis numuneler kullanilmistir. Deneyin yiiriitiiliisii sirasinda 4 L'lik ham
atik su numunesi reaktore beslenmis, gerekli besi ¢ozeltileri ilave edilmis ve havalandirma
islemi baglatilmigtir. Fakat atik suda bulunan kirlilik yiikii bakteri popiilasyonu olusumunu
miimkiin kilmadigindan, dogrudan atik suyun iizerinde tek bagina biyolojik aritma islemi
gerceklestirilememistir. 4 L'lik koagulasyon-flokiilasyon isleminden gegmis atik su numuneleri
ile deneyler yliriitiilmiis, gerekli besi cozeltileri ilave edilmis ve havalandirma islemi
baslatilmistir. Deneyler sirasinda ¢amur yasi 20 giin tutulmus ve belirli zaman araliklarinda

reaktdrden atik su numuneleri almip KOI giderim verimleri tespit edilmistir.

Bakteriyel ¢cogalma deneylerine gerekli dl¢iilerde as1 numunesinin saglanabilmesi i¢in

laboratuvarda kesikli reaktor kurulmugtur. Daha sonra baska bir kimya endiistrisinden aktif
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camur getirilmistir. Deneylere 300 ml ¢amur numunesi ile baglanmis ve iizerine besleme
cozeltileri ve glikoz koyularak bazi eser elementlerin saglanmasi i¢in sebeke suyu ile 2 It'ye

tamamlanmistir. Kullanilan ¢ozeltiler asagidaki gibi hazirlanmistir (Giines 2006)

e Glikoz Cozeltisi: 93.8 g/l. Bu ¢ozelti 100 g/l KOI’ye denk gelmektedir ve %100’iiniin

okside oldugu varsayilmaktadir.
e Soliisyon A: Tamponlama 6zelligi tasimaktadir.
= KH2PO4: 160 g/l
= NH4ClI : 120 g/l
= K2HPO4: 320 g/l
e Soliisyon B: Mikro-elementleri saglamaktadir.

= ZnS04.7H20 : 0.5 g/l

0

MnSO4.7H20 : 0.5 g/l

0

FeS04.7H20 : 0.5 gl

0

MgS04.7H20 : 15.0 g/l

0

CaCly: 2.0/l

Sistemden UAKM konsantrasyonunun 3000 mg/L'ye kadar ¢ikmasi saglamak amaciyla
belirli bir siire ¢camur atilmamistir. Daha sonra sistemde tam karisimindan, UAKM
konsantrasyonunun onda biri kadar ¢amur her giin atilarak ¢amur yasi on giin olarak
ayarlanmistir. Sistemin F/M oran1 0.3 g KOI/gVSS-giin civarinda tutulmustur. Glikoz stok aktif
camur elde edildikten sonra reaktdr (glikoz + atik su) atik suyu ile beslenmis ve zamanla

uygulanan atik su miktar1 arttirilmastir.
3.7 Olciim ve Analiz Yontemleri

Deneyler sirasinda yapilan Kimyasal Oksijen ihtiyac1 (KOI) dlgiimleri su ve atik sular
icin kullanilan standart metotlara uygun olarak yapilmistr (APHA 1992). Atik suda H20>

giderimini gerceklestirebilmek i¢in pH yiikseltilmis ve peroksit enzimi kullanilmistr.
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1 Atik su Karakterizasyonu

Calisma srasinda atik su karakterizasyonunun belirlenmesi i¢in farkli zamanlarda ana
havuzdan ve alt1 farkli proses (EFOX, Metil Etil Keton 1, Metil Etil Keton 2, Laboratuvar, Toz,
Skatif boliimleri olmak tizere) boliimiinden alinistir. Numunelerin 5’1 ana havuzundan alinmig
ve aritilabilirlik caligmalari bu numunelerde yiiriitiilmiistiir. Karakterizasyon amagh diger
numuneler skatif, toz boya, lab, ve metil etil ketil peroksit béliimlerinden alinmustir. Tesislerden
alman numunelerde pH ve KOI &l¢iilmiis ve bu 8l¢iim sonuglar1 Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2'de

verilmistir.

Yapilan analizler incelendiginde bu tesiste olusan atik sularda kirletici
konsantrasyonlarimin oldukca yiiksek ve degisken yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Bunun
baslica nedeninin proseste kullanilan kimyasal madde oranlarinin degiskenligi ve lretim
miktar1 oldugu diisiiniilmektedir. Bu durum, alinan numuneler arasindaki olas1 farkhiliklarin
nedeni olarak gosterilebilir. Ilerleyen bdliimlerde birinci numuneye ait olan sonuglar ayrmtili
bir sekilde verilmistir. Diger numunelere ait sonuclar ise bir Cizelge halinde toplu olarak

gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Unite bazinda ¢ikis suyu KOI degerleri mg/L birimi ile verilmistir.

Numune Skatif KOI | Toz KOI Lab KOI | Mek-2 KOi | MEK-1 KOI
1 2050 315 1350 - 2000
2 940 18820 3225 - 2575
3 - - 10250 21100 34000
4 19200 - 9000 36450 25450
5 - 20800 1250 3500 30575

Cizelge 4.2. Unite bazinda ¢ikis suyu KOI degerleri mg/L birimi ile verilmistir.
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Numune Efox KOI Ana Havuz KOI Goriiniim | PH (ana havuz)
1 5000 15900 Yagh 2
2 41126 15425 - 2
3 29750 15400 - 2
4 40000 18000 Yagh 2
5 82350 32800 Yagh 3

4.2 Koagiilasyon - Flokiilasyon Prosesi

Sonuglar1 incelenen deneylerin yiiriitiildiigii kimya sanayine ait atik su aritma tesisinde
bulunan kimyasal aritma sonrasi alternatif aritma seceneklerinin arastirilmasi i¢in kimyasal
aritma prosesi optimizasyonu yapilmaya ¢alisilmistir. Calismada optimum %10’ luk

soliisyonlar halinde hazirlanmis ve FeClz ve Al2(SOa4)s kimyasal ¢ozeltileri tercih edilmistir.

Cizelge 4.3. Koagiilant madde FeCls’iin KOI giderimine etkisi.

Jar-Test (FeCls) KOI (mg/L) | Giderim Verimi (%)
Dengeleme Havuzu 15900

330 mg/L FeCls 8109 49

660 mg/L FeCls 7632 52

990 mg/L FeCls 7155 55

1320 mg/L FeCls 6650 58

1650 mg/L FeCls 6996 56

1980 mg/L FeCls 7950 50

Alman ham atik su numunelerine farkli miktarlarda FeCls ve Alx(SO4)s ilave edilerek

KOI giderim verimleri arastirilmistir. Giderim verimleri Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4'de
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gosterilmis, optimum koagiilant dozunu belirlemek i¢in yapilan c¢alismalar sonucunda
maksimum organik madde giderimini saglayan FeCls dozunun 1320 mg/L oldugu gézlenmistir
(Cizelge 4.3). Bu dozajda KOI giderim verimi %58 olarak tespit edilmistir. Ayrica, Sekil 4.1'de
goriildiigii iizere, optimum dozun iizerindeki dozlarda KOI giderim veriminin diistiigii
goriilmektedir. Buna sebep olarak asir1i dozun kolloidleri yeniden stabil hale getirmis
olabilecegi sdylenebilir. Bu sonuca dayanarak, koagiilasyon-flokiilasyon sonrasi uygulamalara
en uygun doz olarak 1320 mg/L FeCls tercih edilmistir. Ayrica koagiilasyon ¢aligmalarinda

optimum sartlar belirlenirken gamur olusumu da mutlaka dikkate almmalidir.

Cizelge 4.4. Koagiilant madde aliim'iin KOI giderimine etkisi.

Jar-Test (Aliim) KOIi (mg/L) | Giderim Verimi (%)
Dengeleme Havuzu 15900

660 mg/L FeCls 10632 33

1320 mg/L FeCls 10580 34

1980 mg/L FeCls 10580 34

2640 mg/L FeCls 9504 40

3300 mg/L FeCls 10000 37

Optimum oranda aliim miktarinin belirlenmesi i¢in yapilan deneylerden elde edilen
bulgular Cizelge 4.4°‘de goriildiigii lizere en uygun koagiilant madde miktarinin 2640 mg/L
olduguna isaret etmektedir. Ayrica, Sekil 4.2'de goriildiigii iizere, Ol¢iim degerlerinin
olusturdugu egriler birbiri ile tutarl bir davranis sergilemektedir. Giderim verimi %40 olup,
tesisin atik suyunun kimyasal aritilabilirlik deneyinde FeCls’lin aliim’den daha etkili bir
koagiilant madde oldugu ve giderim veriminin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Genellikle

atiksularda demir bazli koagiilantlar aliimden daha iyi sonu¢ vermektedir (Ntampou 2006).
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Giderim verimi (%)
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Sekil 4.1. Koagiilant madde FeCls'iin giderim verimi, KOI giderimi &l¢iim degerleri ve bu
degerlerin olusturdugu egriler.
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Sekil 4.2. Koagiilant madde aliim'iin giderim verimi, KOI giderimi 6l¢iim degerleri ve bu
degerlerin olusturdugu egriler.

4.3 Koagiilasyon Sonras1 Adsorpsiyon Prosesi

Sanayi tesisine ait atik su aritma tesisinde bulunan kimyasal aritma sonrasi alternatif
aritma se¢eneklerinin arastirilmasi i¢in kimyasal aritma prosesi optimizasyonu yapilmis ve
yapilan caligmada FeCls dozaji belirlenerek koagiilasyon prosesi tamamlanmistir. Fakat
koagiilasyon-flokiilasyon yontemi %58 giderim verimine ulasmis olsa da tek basmna desarj
standartlarin1 saglamamaktadir. Bu ylizden kimyasal aritma sonrasi adsorbsiyon yontemi

uygulanmis ve adsorbent olarak aktif karbon tercih edilmistir. Cizelge 4.5'de goriildiigii tizere
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Giderim verimi (%)
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15 gram aktif karbon %81 ile en yiiksek giderim verimini gerceklestirmistir. Ayrica, Sekil

4.3'de goriildiigii lizere, dlclim degerlerinin olusturdugu egriler birbiri ile tutarli bir davranig

sergilemektedir.

Cizelge 4.5. Adsorpsiyon prosesinin KOI giderimine etkisi.

Adsorpsiyon KOI (mg/L)  Giderim Verimi (%)
Dengeleme Havuzu (jar-test ¢ikis suyu) 6650
5 gr aktif karbon 5387 19
10 gr aktif karbon 2394 64
15 gr aktif karbon 1265 81
20 gr aktif karbon 1663 75

Adsorpsiyon (aktif karbon) vs Giderim Verimi
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Sekil 4.3. Adsorpsiyon prosesinin (aktif karbon) giderim verimi, KOI giderimi 6l¢iim degerleri
ve bu degerlerin olusturdugu egriler.

4.4 Koagiilasyon Sonrasi1 Ozon Oksidasyonu Prosesi

Atik sularinda aragtirma yapilan isletmeye ait atik su aritma tesisinde bulunan kimyasal
aritma sonrasi alternatif aritma segeneklerinin arastirilmasi i¢in kimyasal aritma prosesi
optimizasyonu yapilmig ve yapilan ¢alismada FeCls dozaji belirlenerek koagiilasyon prosesi

tamamlanmistir. Fakat koagiilasyon-flokiilasyon yontemi %58 giderim verimi saglamis olsa da
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Giderim verimi (%)

tek basina desarj standartlarin1 saglamamaktadir. Bu ylizden kimyasal aritma sonrasi ozon
oksidasyonu yontemi uygulanmustir. Cizelge 4.6’da goriildiigii lizere jar-test sonrasi uygulanan
ozonlama yontemi ile 5. saat sonunda %39 giderim verimi saglanmistir. Ayrica, Sekil 4.4'de
gorildigl tlizere, Olglim degerlerinden elde edilen egriler birbiri ile tutarli bir davranig

sergilemektedir.

Cizelge 4.6. Ozon oksidasyonun saat bazinda KOI giderimine etKisi.

Ozon KOI (mg/L) | Giderim Verimi (%)
Dengeleme Havuzu (jar-test ¢ikis suyu) 6650

1. saat 5054 24

2. saat 4788 28

3. saat 4788 28

4. saat 4522 32

5. saat 4060 39
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Sekil 4.4. Ozon oksidasyonun giderim verimi, KOI giderimi 6l¢iim degerleri ve bu degerlerin
olusturdugu egriler.

4.5 Koagiilasyon Sonrasi Biyolojik Aritma Prosesi
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Sanayi tesisine ait atik su aritma tesisinde bulunan kimyasal aritma sonrasi alternatif
aritma seceneklerinin arastirilmasi i¢in kimyasal aritma prosesi optimizasyonu yapilmis ve
yapilan calismada FeCls dozaji belirlenerek koagiilasyon prosesi tamamlanmistir. Fakat
koagiilasyon-flokiilasyon yontemi %58 giderim verimine ulasmis olsa da tek basina desarj
standartlarin1 saglamamaktadir. Bu ylizden kimyasal aritma ¢ikis sular1 biyolojik aritmaya
beslenerek verim arttirilmistir. Cizelge 4.7’de goriildiigli lizere jar-test ¢ikis suyu biyolojik
aritmaya verilmis ve 24. saatin sonunda %64 giderim verimi saglanmistir. Ayrica, Sekil 4.5'de
goriildiigii iizere, Olglim degerlerinin olusturdugu egriler birbiri ile tutarhi bir davranis

sergilemektedir.

Cizelge 4.7. Ozon oksidasyonun saat bazinda KOI giderimine etkisi.

Biyolojik Aritma KOIi (mg/L) Giderim Verimi (%)
Dengeleme Havuzu (jar-test ¢ikis suyu) 6650
2. saat 6584 1
4. saat 5453 18
6. saat 4456 33
8. saat 4388 34
24. saat 2395 64
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Sekil 4.5. Biyolojik aritmanin saat bazinda giderim verimi, KOI giderimi 6lgiim degerleri ve

bu degerlerin olusturdugu egriler.
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5. TARTISMA ve SONUC

Laboratuvar ortaminda yapilan deneylerde boya kurutuculari, organik peroksit,
hizlandiric1 ve baglatici tireten bir kimya endiistrisinin iiretim siireci sonrasinda olusan atik
sularin karakterizasyonunun yapilmasi ve c¢esitli artima yontemleri denenerek atik suyun
aritilabilirlik calismas1 yapilmistir. Oncelikle atik suyun yag icerigi yiiksek oldugundan faz
ayrimi ile yagi alinip, daha sonra kimyasal aritma (koagiilasyon-flokiilasyon), adsorbsiyon,
ozonlama ve biyolojik aritma yOntemleri uygulanmistir. Dengeleme havuzundan alinan
numunelerle yapilan ¢alismalarda kimyasal aritma %58 FeCls ve % 40 (aliim), kimyasal aritma
¢ikis suyuna uygulanan adsorpsiyon %81, kimyasal aritma ¢ikis suyuna uygulanan ozonlama
%39 ve biyolojik aritmanin %64 giderim verimi sagladigi gozlenmistir. Deneylerde uygulanan

yontemler sirast ile,
e Yontem 1, koagiilasyon-flokiilasyon ve sonrasinda biyolojik artima,
e Yontem 2, koagiilasyon-flokiilasyon ve ardindan adsorbsiyon ve en son 0zonlama,
e Yontem 3, koagiilasyon-flokiilasyon ve sonrasinda 0zonlama,
e Yontem 4, koagiilasyon-flokiilasyon ve adsorbsiyon,
e Yontem 5, tek basma koagiilasyon-flokiilasyon

olarak Cizelge 5.1'de verilmistir. Nihayetinde, yapilan ¢alismalar ile endiistrinin yiiksek KOI
parametresinin SKKY'de belirtilen desarj standartlarma (KOI 1500 mg/L) indirilmesi

saglanmustir.

Tesisin gerek cevreyi koruma agisindan gerekse yasal ylikiimliiliikklerini yerine
getirmesi acisindan desarj standartlarini1 saglamasi biiyiikk bir 6nem arz etmektedir. Tesiste
tasarlanacak alternatif atik su aritma tesisi i¢in 6ncelikle olusan yagin atik su aritma tesisine
karigmasini engellemek amaciyla DAF (Coziinmiis Hava Yiizdiirmesi) sisteminin kurulmasi
gerekmektedir. Dengeleme havuzundan alman numunelerle yapilan caligmalarda kimyasal
aritmanimn veriminin %24 ile %65 arasinda degistigi goriilmiis ve kimyasal aritma tek basmna
desarj standartlarmi (KOI 1500 mg/L) saglayamamustir. Bu yiizden kimyasal aritmanin

ardindan adsorpsiyon ve son adim ozonlama reaktdrii kurulmasi gerekliligi ortaya ¢ikmustir.

Kimyasal aritma sonrasi adsorbsiyon uygulamasi ile sadece birinci numunede KOI

degeri 1500 mg/L’nin altna indirilmistir. Koagiilasyon-flokiilasyon isleminden sonra
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ozonlama uygulamasi ile belirli bir verim elde edilse de desarj standardi saglanamamistir.
Ancak koagiilasyon + adsorbsiyon + ozonlama uygulamasi ile ii¢ (3) numunede 1500 mg
KOI/L’nin altma inilebilmistir. Ancak laboratuvar calismasinda yapilan ozonlama
uygulamasinda atik su hacimleri az oldugundan diisilk ozon dozlariyla ¢alisilmigtir. Gergek

Olgekli calismalarda bu durum g6z 6niine alinmalidir.

Cizelge 5.1. Aritma yontemlerinin karsilastirilmasi. Her yontem igin aritma ¢ikis1 KOI (mg/L)

ve verim (%) degerleri verilmistir.

Numune | Dengeleme | Yontem1 | Yontem2 | Yontem3 | Yontem4 | Yontem 5
Havuzu
1 (yagl) 15900 2395 (% 85) | 1465 (% 78) | 4060 (% 74) | 1265 (%81) 6650 (%58)
2 15425 3395 (% 78) | 2310 (% 85) | 5080 (% 67) | 2590 (%83) | 7225 (%53)
3 15400 2100 (% 86) | 1370 (% 91) | 4000 (% 74) | 1680 (%89) | 6650 (%57)
4 (yagl) 18000 | 5360 (% 70) 1020 (% 94) | 3700 (% 79) 1580 (%91) 6350 (%65)
5 32800 11523 2000 (% 94) 21600 5780 (%82) | 24800
(% 65) (% 34) (%24)

Koagiilasyon-flokiilasyon isleminden sonra biyolojik aritma uygulamasinda inhibisyon
problemi ile karsilasilmis ve KOI parametresinde 1500 mg/L degerine inilememistir.
Laboratuvar sonuglarindan hareketle biyolojik aritmanin adsorpsiyon isleminden sonra gelmesi

gerektigi sOylenebilir.

Bahsi gecen isletmede yapilan deneyler sonucunda elde edilen verimlilik ve giderim
oranlari, maliyetleri oraninda karsilastirildiginda, miithendislik ve maliyet agisindan her ne
kadar koagiilasyon-flokiilasyon ve sonrasinda biyolojik artima en diisiik maliyetli yontem
olarak goriilse de, limit degerlerin saglanabilmesi i¢in daha pahali olan koagiilasyon-
flokiilasyon ve sonrasmnda ozonlama tercih edilmelidir. Bu alternatiflerin, yliksek c¢amur
olusumu ve yiliksek maliyet gibi ¢esitli dezavantajlar1 oldugu da mutlaka dikkate alinmalidir.
Bu tesisin atiksu debisi diisiik oldugundan maliyet karsilanabilir bir diizeydedir. Bunlarin
yaninda bu tez kapsami disinda kalan ve deneyleri yapilmamis ileri aritma yontemlerinden

fenton ve ¢esitli membran tiirleri optimum maliyet ve verimlilik agisindan denenebilir.
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