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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

CAMUR AZALTIM TEKNIKLERINDEKI YENI GELISMELER
FOTOKATALITIK CAMUR DEZENTEGRASYONU

Yayla SEZGIN

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisu
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal1

Danigsman: Dog. Dr. Tolga TUNCAL

Evsel ve endiistriyel atik su aritma tesislerinden kaynaklanan ¢camurlarin yonetimi
Tiirkiye’de hem ¢evresel agidan hem de teknik uygulamalar agisindan ¢oziim bekleyen en
onemli sorunlardan biridir. Tesis isletme maliyetlerinin yaklasik yaridan fazlasi ¢amur
bertarafina harcanmaktadir. Bu nedenle uygulanabilir, ekonomik ve yenilik¢i yontemler
arastirilmaktadir.

Molekiiler tabanli 6l¢iim yontemlerinin gelismesi ile camur igerisindeki organik formda olan
kirleticilerin daha 6nemli oldugu ortaya ¢ikmistir. Kalic1 organik kirleticiler dogada ¢ok uzun
slire bozunmadan kalabildikleri igin ¢evre ve insan sagligina biiyiik bozucu etkiye sahiptir. Bu
nedenle ililkemizde ve bir¢ok diinya iilkelerinde ¢amurdaki konsantrasyonlara sinirlamalar
getirilmistir. Camurun nem igeriginin azaltilmasi konusunda yeni yasal diizenlemelerde kuru
madde igerigi %90 dan fazla olmasi beklenmektedir.

Konvansiyonel ¢amur bertaraf sistemleri stabilizasyon ve termal kurutmadan olusan etkili
ancak gerek ilk yatirrm gerekse de isletme maliyetleri yiiksek siireglerden olusmaktadir. Bu
nedenle organik madde gideriminin ve kurumanin ayni zamanda saglanabilecegi teknolojilere
ihtiya¢ vardir. Bu ihtiyaca karsilik olarak fotokatalitik oksidasyon giliniimiizde yogun olarak
arastirilan konulardandir. Fotokatalitik oksidasyon siirecinde yari iletken elektron bant enerjisi
daha yiiksek foton taneciklerine maruz birakilarak elektron saliniminda yakin yiizeylerde
organik maddelerle temas ederek oksidasyonu saglar. Bu nedenle yiiksek lisans tezinde
fotokatalitik reaksiyonlar kullanilarak aritma c¢amurlarinin es zamanl stabilizasyonun
olabilirligi deneysel olarak arastirilmistir.

Yiiksek lisan tez calismasi kapsaminda hetorojen ve ince film yontemleri ile mekanik
susuzlastirilmig aritma ¢amurlarinin dezentegrasyonu/bertarafi bilimsel olarak arastirilmistir.

Arastirma kapsaminda pH’in ve farkli dalga boylarinin (UV A, UV B, UV C ve UV,)



kuruma ve organik madde giderimi lizerine etkileri arastirllmistir. Elde edilen deneysel
sonuclar kullanilarak sistemin enerji gereksinimi de irdelenmistir. Calismamizin sonucunda
fotokatalitik oksidasyon yonteminin aritma ¢amurlari i¢in yenilik¢i bir yaklagim olabilecegi
gorilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Foto-katalitik camur bertarafi, sol-gel, ince film, kuruma kinetikleri,

organik madde gidermi

2013, 68 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis

ADVANCES IN SLUDGE MINIMIZATION TECHNOLOGIES: PHOTOCATALYTIC
SLUDGE DISINTEGRATION

Yayla SEZGIN

Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Tolga TUNCAL

Management of domestic and industrial sludges has become an important concern for
environmental protection and technical scale in Turkey. Nearly half of the total wastewater
treatment plant operational costs originated from sludge disposal. Therefore new sludge
disposal alternatives have been investigated frequently in recent years. Molecular
measurement techniques also indicated that priority organic pollutant concentration of sludge
is also high. Therefore organic pollutants concentration of sludge were also regulated prior to
land application in Turkey and in many other countries. According to the current regulations,
the percent solids of sludge shall be equal to or greater than 90 percent based on the moisture
content and total solids prior to storage or all kind of land applications.

Conventional sludge control technologies consists of stabilization and thermal
drying/incineration units that have very high investment and operational cost. A novel
technology providing with simultaneous sludge stabilization (organic matter removal) and
drying could be very useful for sludge treatment sector. Furthermore use of photocatalytic
oxidation for environmental remediation is an interesting scientific working area.

According to the well-known theory of photocatalytic oxidation, semiconductor (TiOy)
absorbs a photon of light that has more energy than its band gap energy (=3.2 ¢V), and then
an electron is excited from the valence band to the conduction band to form an electron—hole
pair. As a result of these very fast chemical reaction, organic pollutants surrounding semi-
conductor surface is oxidized to CO, and water. In this master thesis simultaneous sludge
stabilization and drying technology was investigated scientifically through hetorogen+thin
film photocatalytic methods. Within the scope of this study, effect of variable wave lengths
and pH values on sludge stabilization and drying characteristics were examined critically.



Experimental results proposed that TiO, based photo-catalytic sludge treatment could be an

novel alternative for conventional sludge treatment methods.

Keywords: Photocatalytic Sludge Disposal, Sol-Gel, Thin Film, drying kinetics, volatile
matter removal

2013, 68 Pages
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1.GIRIS

Son yillarda endiistrilesmenin zamanla artis gostermesiyle birlikte artan iiretimin cevre
iizerindeki olumsuz baskilar1 temiz bir ¢evreyi ve canlilar1 tehdit eder duruma gelmistir.
Bunun yan1 sira giinlimiizde kurakligin ortaya ¢ikardigi su sikintisinin yasandigi iilkemizde,
temiz su kaynaklarinin en optimum sekilde kullanilmas1 gerekliligi, endiistrilerde alternatif su
kullanim yollarinin aranmasina neden olmustur. Bu nedenle endiistriyel tiretim sonucunda
olusan atiksularin ¢evreye zararsiz hale getirilecek diizeyde aritilmasi ve geri kazanilarak
endiistride tekrar kullanilmasi konulari aragtirmalarin ana konusu olmustur. Endiistriyel
iiretim sonucunda agiga c¢ikan atiksularin desarj edildigi kanalizasyon sisteminde ya da alici
ortamda cevresel problemleri olusturmamasi agisindan, Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’nde
verilen desarj kriterlerini saglayacak diizeyde aritilmalart gerekmektedir. Atiksularin
icerigindeki organik madde, askida kati madde, nutrient madde ve toksik maddelerin gesitli
aritma yoOntemleriyle istenen diizeye indirgenme gerekliligi son derece Onemlidir

(Www.dsi.gov.tr).

Gerek iilkemizde gerekse gelismis iilkelerde ¢evre ve insan sagliginin ve dogal kaynaklarin
korunmasina yonelik biling artmis bunun sonucunda ise atiksularin aritilmasi hususunda
oldukga sik1 yasal diizenlemeler getirilmistir. Ulkemizde 1998 - 2009 yillar1 arasinda, atiksu
aritma tesisi ile hizmet verilen niifus oran1 %17’den %46’ya ylikselmistir. Aritilan atiksu
miktar1 ise 2.252 milyon m¥e ¢ikmustir. Yiikselen artilmig atiksu desarj standartlar
neticesinde de tesislerde tutulan, aritma islemleri neticesinde olusan aritma ¢amuru miktar1 da
onemli miktarda artmigtir. 2008 yilinda iilkemizde 1.075.000 Ton KM (Kuru Madde: KM)

aritma ¢amuru olusmustur (Oztiirk 2010).

Aritma ¢amurlar1 6nemli miktarlarda organik ve inorganik kirleticileri icerdigi i¢in tehlikeli
atik simifinda degerlendirilmektedir. Bu nedenle aritma ¢amurlarinin bertarafi ¢cevre ve insan
sagliginin korunmasi agisindan son derece dnemlidir. Molekiiler teknikler kullanilarak yapilan
Ol¢limlerde aritma c¢amurlarinin insan sagligi agisindan son derece zararli, kalict organik
kirleticileri igerdigi saptanmistir. Bu kirleticiler dogada uzun siirede bozunmadan kaldig1 ve
bazilarinin besin zincirine dahil olabildikleri rapor edilmistir. Kalict organik kirleticilerin en
belirgin ozelliklerinden biri bazi1 tasinim mekanizmalar1 ile uzun mesafeli dagilim

gosterebilmesidir (Martinez vd.2005; Trably vd.2003).

1



Aritma c¢amurlarinin  bertarafinda su muhtevasinin ve organik igeriginin azaltilmasi
(stabilizasyon) en temel hedeflerdir. Ulkemizde ve gelismis iilkelerde uygulanan, modern
camur bertaraf akim semalari, mekanik yogunlastirma — susuzlastirma, stabilizasyon ve
termal yakma - kurutma iinitelerinden olusmaktadir. Ulkemizde uygulanmakta olan yasal
diizenlemelere gore, biiyiik Olgekli atiksu aritma tesislerinde olusan aritma ¢amurlarinin nihai
bertarafi i¢in camur nem igeriginin %10°dan az olmasi istenmektedir. Aritma tesislerinde
olusan ham camurlarin nem igerigi ise tipik olarak %98’den biiyiiktiir. Yasal gereksinimlerin
karsilanmast i¢in ¢amur kurutma yataklari, solar kurutma gibi konvansiyonel alternatiflerin
kullanilmasi yeterli olmayip, giivenilir olan ileri teknoloji iriinleri termal kurutma ve/veya
yakma segeneklerinin kullanilmasi gerekmektedir. Ancak termal siireclerin yiliksek
performansinin yani sira, olduk¢a yiiksek ilk yatirim ve isletme maliyetleri kullanimlarini
sinirlamaktadir. Bunun yaninda termal kurutma islemlerinden sonra aritma c¢amurunun
organik madde muhtevasinda bir degisim olmamaktadir. Baska bir deyisle camur, termal
kurutma islemlerinden sonra da stabil degildir. Karbon ve dncelikli kirletici igerigi agisindan

da hala ¢evre ve insan sagligin tehdit etmektedir (USEPA 1987; Metcal and Eddy 2003).

Aritma ¢camurlari su ve atiksu aritma tesislerinin isletilmesi sirasinda veya sonrasinda olusan
bir yan iiriin olarak ortaya ¢ikmaktadir. Camur bertaraf etme islemleri aritma tesisinin toplam
yatirim masrafinin - %20-30’unu, isletim masrafinin ise %40-60’11 olusturmaktadir
(http://www.bhrgroup.co.uk). Aritilan atiksuyun niteligine ve uygulanan aritma islemlerine
bagli olarak aritma ¢amurlarinin 6zellikleri degismektedir. Genel olarak aritma ¢camurlari, sivi
yada yar1 kat1 halde ve koku problemi yaratan atiklardir. Atiksu aritma tesislerinde olusan
camur, stabilizasyon islemlerinden 6nce %50-70 C, % 6.5-7.3 H, %21-24 O, %15-18 N, %1-

1.5 P ve %0-2.4 S igermektedir (www.lenntech.com).

Aritma ¢amurlarinin 6nemli bir kismimin su olmasi nedeniyle kapladiklar1 hacim oldukca
fazladir. Ozellikle biyolojik aritma isleminden olusan aritma ¢amurlarinin organik madde
icerigi ¢ok yiliksek oldugu i¢in bu tip camurlar bozunma ve kokusma egilimindedir. Bu
ozelliklerinden dolay1 aritma ¢amurlarinin iglenmesi ve bertaraf edilmesi konusu miihendisler

icin 6nemli bir ¢aligma alan1 olusturmaktadir (www.istac.com.tr).

Tiirkiye’deki aritma ¢amuru miktarlar1 incelendiginde; 2006 yili TUIK verilerine gore atiksu

aritma tesisleri ile hizmet verilen niifusun toplam niifusa oran1 % 42 olarak verilmektedir. 60g
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Kuru Madde/N.Giin degeri esas alinarak olusan kentsel aritma ¢amuru miktar1 yaklasik olarak
1800 ton KM/giin olarak tahmin edilmektedir. (Filibeli ve Ayol 2008) Organize Sanayi
Bolgeleri’'nde 221000 ton/yil tehlikesiz, 34000 ton/yil tehlikeli nitelikte endiistriyel aritma
camuru olusmaktadir (TUIK 2008). Tiirkiye’de, organize sanayi bdlgelerinde olusan ¢amurun
% 56’s1 depolama alanlarinda kullanilmaktadir. Organik kimyasallarin ve toksik metallerin
yiizey ve yer alt1 sularina olast sizintilarin1 6nlemek iizere son yillarda Tiirkiye’de camur

uzaklastirmaya yonelik yeni yonetmelikler gelistirilmistir.

Camur probleminin karmasik olmasinin baglica sebepleri,

e Antilmamis atiksu i¢indeki onemli miktarlarda koku veren maddeler,

e Biyolojik aritmada olusan ve uzaklastirilmasi gereken c¢amurun, ham atiksu
icerisindeki organik maddelerden farkli bir yapida, bozunma ve kokusma egiliminde
olmasi,

e Camurun sadece kiigiik bir kismmin kati madde, biiyiik bir kisminin ise sudan
olusmast, bu yiizden biiyiik hacimler isgal etmesi,

e Camur bertaraf maliyetlerinin fazla olmasi,

e Camurun igerdigi zararli organizmalar ve kirleticiler, olarak 6zetlenebilir.

Gilintimiizde kuraklikla baglantili olarak ortaya ¢ikan su sikintisinin yasandigi lilkemizde,
atiksularin desarj kriterlerini saglayacak diizeyde aritildiktan sonra geri kazanilmasi ve
endiistrilerde tekrar kullaniminin saglanmasi, gerek isletmelere gerekse iilkemize biiyiik
yararlar saglayacaktir. Endiistriyel atiksuyun geri doniisiimii ile elde edilen geri kazanilmis
suyun endiistride tekrar kullanimi endiistriye, ilave ve giivenilir su kaynaklarinin temin
edilmesi veya var olan temiz su kaynaklarinin c¢ogaltilmasi, net su tiiketimi ile atiksu
olusumunun ve atiksu aritma maliyetlerinin azaltilmasi agisindan Onemli faydalar
saglamaktadir. Diinya capinda geri kazanilan atiksuyun yaklasik %25°1 endiistride tekrar
kullanilmaktadir (Metcalf&Eddy 1991; Lens ve dig. 2002).

Son yillarda geleneksel aritma yontemlerinin atiksulardaki kirlilikleri desarj standartlarina
ulagtirmada yetersiz kalmasi ve nitelikli suyun temini, endiistriyel atiksuyun uzaklastirilmasi
ile artan maliyetler, endiistrileri daha etkin su yonetimi yaklasimlarina ulasma konusunda

arastirmalara yoneltmistir. Bu aragtirmalar atiksuyun aritilarak geri kazanimi ve endiistride



tekrar kullaniminin saglanmasi icin ileri aritma teknolojilerine ihtiya¢ duyuldugunu
gostermektedir. Biyolojik proseslerin atiksu aritiminda en etkili yontemlerden biri olmasi ve
cevre lzerinde minimum etkileri saglamasina yonelik gelismelere agik olmasina ragmen
bliyiik miktarlarda atik ¢camur iiretilmesi 6nemli bir dezavantajdir. Evsel nitelikli atiksularin
artildig1 aritma tesislerinde olusan aritma camurlarin 6zellikleri birbirine benzemektedir.
Fakat endiistriyel kaynakli aritma ¢camurlarinin 6zellikleri endiistriyel sektor ve alt sektorler
bazinda biiyiik farkliliklar gostermektedir. Her endiistri i¢in olusacak ¢amurun 6zellikleri ayri
belirlenmelidir. Ulkemizde yillik evsel aritma ¢amuru miktarmin 1,38 milyon ton oldugu
tahmin edilmektedir. Olusan aritma c¢amurlarinin biiyiik bir kismi kati atik depolama

sahalarinda ya da arazide depolanmak sureti ile bertaraf edilmektedir (Aksu 2008).

Konvansiyonel ¢amur bertaraf sistemleri stabilizasyon ve termal kurutmadan olusan etkili
ancak gerek ilk yatirnm gerekse de isletme maliyetleri yiiksek siireclerden olusmaktadir. Bu
nedenle organik madde gideriminin ve kurumanin ayn1 zamanda saglanabilecegi teknolojilere
ithtiya¢ vardir. Bu ihtiyaca karsilik olarak fotokatalitik oksidasyon giliniimiizde yogun olarak
arastirilan konulardandir. Fotokatalitik oksidasyon siirecinde yari iletken elektron bant enerjisi
daha yiiksek foton taneciklerine maruz birakilarak elektron saliniminda yakin yiizeylerde
organik maddelerle temas ederek oksidasyonu saglar. Bu nedenle yiiksek lisans tezinde
fotokatalitik reaksiyonlar kullanilarak aritma ¢amurlarinin es zamanl stabilizasyonun

olabilirligi deneysel olarak arastirilmistir.

Bilimsel arastirmalarimiz kapsaminda hetorojen ve ince film yontemleri ile mekanik
susuzlastirilmis aritma ¢amurlarinin dezentegrasyonu/bertarafi bilimsel olarak aragtirilmistir.
Arastirma kapsaminda pH’in ve farkli dalga boylarinin (UV A, UV B, UV C ve UVvis)
kuruma ve organik madde giderimi lizerine etkileri arastirilmistir. Elde edilen deneysel
sonuclar kullanilarak sistemin enerji gereksinimi de irdelenmistir. Calismamizin sonucunda
fotokatalitik oksidasyon yOnteminin aritma ¢amurlari i¢in yenilik¢i bir yaklasim olabilecegi

gorilmiistiir.



2. METARYAL ve METOD

2.1. Aritma Camuru Karekterizasyonu

Arntma ¢amuru kaynagina ve Onceden gectigi islemlere bagli olarak biiyiik degisiklikler
gosterebilmektedir. Ancak bu camurlarin gegmisine bakarak tanimlanmasi sadece kalitatif ve
sinirli bilgi vermektedir. Bu nedenle, pek ¢cok parametre gelistirilmis ve aritma ¢camurunun
spesifik oOzelliklerini, bu camurun meydana geldigi aritma metoduna bagli olarak, 6lgmek

gayesi ile testler gelistirilmistir.

Bu metotlardan bazilar1 ulusal standart metotlar olarak, bazilar1 ise uluslar arasi standart
metotlar olarak kabul edilmistir. Ancak uygulanan metotlar arasinda 6énemli farkliliklar vardir.
Bu nedenle giiniimiizde, Avrupa'da uygulanacak standart metotlar1 ortaya koymak amacini

hedeflemis CEN/ TC308/WGI adl1 bir ¢alisma siirdiirtilmektedir.

Aritma ¢amurlarinin siiflandirilmasinda kullanilan parametreler arasinda fiziksel, kimyasal

ve biyolojik parametreler bulunmaktadir;

e Fiziksel parametreler, aritma ¢amuru hakkindaki islenebilirlik ve ellenebilirlilik bilgilerini

vermektedir;

e Kimyasal parametreler, camurun ig¢inde bulunan besinlerin (nutrient) ve toksik / tehlikeli
maddelerin varligin1 ve dolayisiyla tarim i¢in kullanilip kullanilamayacagini belirlemekte

yardimei olur;

e Biyolojik parametreler atik su ¢amuru i¢indeki mikrobik faaliyetleri ve organik madde /
patojenlerin  varligit  ve Dboylelikle c¢amurun emniyetli bir sekilde kullanilip

kullanilamayacagini belirler.

Aritma camuru, meydana geldigi endistriyel kurulusun ¢esidine gore icinde; organik

bilesikler, asitler, alkaliler, metal tuzlari, fenoller, oksitleyiciler, boyalar, siilfatlar,



hidrokarbonlar, yaglar, Fe, Cu, Al, Hg, Cd, As, Co, Pb, Cr, organik fosfor ve azot gibi
maddeler igerebilmektedir (Tasatar 1997).

Atik su aritma tesislerinden ortaya ¢ikan aritma ¢amurlarinin neden olabilecegi olumsuz ve

cok maliyetli isletilmelerinden dolay1 detayli arastirmalarinin yapilmasi gerekmektedir.

Kirlenmeye genel olarak, ¢evreye gelisi gilizel dokiilen atiklar ile nehir ve akarsulara
aritilmadan birakilan atik sular neden olmakta ve bunlar alici ortamlann kirleterek insan,
hayvan ve bitki sagligina zarar vermektedir. Cevrenin korunmasi agisindan kalintilarin veya
atiklarin, kapsamli ve kalici bir sekilde ¢evreyle uyumlu hale getirilmeleri biiylik 6nem tasir.
Sanayi tesisleri ve konutlardan dogan atik sularda bulunan su ve atik ¢camurun yeniden
kullanimi ve tehlikeli yapisinin en aza indirgenmesi hem ¢evresel hem de ekonomik ve politik

acidan deger tasimaktadir (Tasatar 1997).

2.1.1. Camur kati madde icerigi

Atik ¢camurlarinin yeterince sabit yapida olup olmadigmin bilinmesi depolanma asamasinda
onem arz eder. Fazla sivi muhtevasi aritma ¢camurlarindan kaynaklanan sizint1 su risklerini
arttirir. Ayrica camur bertarafinda ve sevkiyatinda maliyet yiikselmesinde rol alir. Buna ek
olarak aritma ¢amurunun reolojik (akigkanlik) 6zellikleri de depolama sahasinin kapasitesinin

belirlenebilmesi agisindan 6nem tasir.

Camurun kat1 madde igerigi “mg/L” veya “%Kat1 Madde (%KM)” olarak ifade edilmektedir.
Camurdaki toplam kati madde mg/L olarak, Standart Metotlarda verilen prosediire gore

belirlenir ve belli hacimdeki numunenin 103 °C’de etiivde buharlastirilmasi neticesinde

meydana gelen agirlik kaybina gore hesaplanir (APHA, AWWA, WEF; 1992).

Konsantre atiklar i¢in mg/L olarak bulunan deger %KM’ye cevrilemez. Bunun i¢in darasi
alinmig buharlastirma kaplari i¢ine belli miktarda numune alinir, yas ¢amurla birlikte kabi
tartilir ve etiivde buharlastiktan sonra tekrar tartim yapilir. Aradaki fark giderilen nem
miktaridir ve katit madde %KM olarak hesaplanir. Agirlik/agirlik olarak ifade edilir (Filibeli;
1996). Kat1 madde ve su muhtevasi arasindaki iliski asagidaki gibidir:



%Kat1 Madde = 100 - %Su Muhtevasi

Camurun kati madde icerigi olustugu aritma kademesine gore degisim gostermektedir.
Ornegin; 6n ¢okeltim havuzunda olusan camur genellikle % 3 — 5, aktif ¢amur havuzunu
takiben yer alan son ¢okeltim havuzunda olusan ¢amur % 0.5 — 2, graviteli yogunlastirici
cikist yogun camur % 5 — 10 katt madde igermektedir. Cizelge 2.1’de ¢esitli aritma
kademelerinde olusan aritma ¢amurlarmin tipik katt madde konsantrasyonlar1 verilmektedir

(Metcalf&Eddy; 1991).

Cizelge 2.1. Cesitli Aritma Kademelerinde Olusan Aritma Camurlarinin Tipik Kat1 Madde
Konsantrasyonlari

Kati Madde Konsantrasyonu,

Camur Tipi % KM
Arahk Tipik
On Cokeltim Camuru 4.0-10.0 5.0
Aktif Camur 08-25 1.3
Damlatmali Filtre Humusu 1.0-3.0 1.5
On Cokeltim Camuru + Aktif Camur 05-15 0.8
Anaerobik Ciiriitiilmiis Camur 5.0-10.0 8.0

Yogunlastirma ve su verme islemleri uygulandiktan sonra ¢amur kati madde igerigi uygulanan

metotlara bagl olarak %50’ye kadar ¢ikabilmektedir.

2.1.2. Camurun biyolojik 6zellikleri

Aritma ¢amurlar1 ¢ok farkli kaynaklardan olustugu i¢in her kaynakta degisik organizmalarin
biiyiimesi i¢in farkli besin maddeleri vardir. Ayrica aritma ¢amurlarinda hastalik yapici
mikroorganizmalarin  (patojenlerin) Uremesi de miimkiindiir. Bir ortamda bulunan
organizmalarin smiflandirilmasi “taxonomy” olarak adlandirilmaktadir ve bunlarin tiir ve
miktarlarini tespit etmek olduk¢a zordur. Aritilan atiksuyun tipine bagl olarak, 6zellikle, ham
on ¢okeltim ¢camuru ¢ok sayida ve degisik tiirde organizma icermektedir. Sabit besin
maddesinin verilmesi durumunda dahi organizmalarin sayis1 ve ¢esidi siirekli degisim

gostermektedir. Ozellikle aritma camurlarinin tarimsal amach kullanilmasi durumunda



camurun icerdigi patojen organizmalar ve organik madde icerigi ¢ok onemlidir. Bunun igin
mutlaka stabilizasyon islemleri uygulanarak organik madde ve patojen giderimi yapilmalidir.

Atik su aritiminda meydana gelen ¢amurlarda iki 6nemli konu;

e Organizmalarin siniflandirilmasi

e Hastalik yapict organizmalarin varligidir

Bir camurun kiitlesinin sayillamayacak kadar cok farkli kaynagi olabilecegini ve her bir
kaynaktan gelen besin ile degisik organizmalarin bu kiitlede yer alacagimi diistiniirsek, bu
kiitlede, hastalik yapict mikroorganizmalarin tiremesi miimkiindiir. Bunlarin cins ve miktarini
belirleme zorlugundan dolayi, kimyasal 6zellik gibi biyolojik ve biyokimyasal 6zelliklerin

camur i¢in bir genellemesini yapmak zordur.

Kisa olarak camurdaki enzimlerden bahsedilirse, camurda bulunan su giderici enzimlerin
varlig1 ile camurlarin su verme kapasitesi arasinda bir iligki oldugu tahmin edilmektedir. Bu
suretle dogal su verme Ozellikleri iyl olmayan c¢amurlara enzimler ekleyerek su verme
ozellikleri kolaylastirilacak veya tam tersine ¢amur daha kararli hale gelecektir. Ham 6n
cokeltme ¢amuru cok sayida ve degisik tiirde organizma igerir. Hastalik yapici organizma
derisimi oldukca yiiksektir. Aktif camurda ¢ok c¢esitli organizmalar vardir, hepsinin
belirlenmesi olanaksizdir. Sabit besin maddesi altinda bile organizmalar siirekli degisim ve
ireme gosterirler. Cilirlimilis ¢amurda organizma smniflart clirlitme yontemine baglhdir.
Ciritme islemi ile hastalik yapict mikroorganizmalar biiyiik oranda yok edilirler (Filibeli
1998).

2.1.3. Camurun kimyasal 6zellikleri

Evsel ve endiistriyel nitelikli aritma camurlarinin 6zellikleri kaynaklarina bagl oldugundan
kimyasal bilesimleri konusunda bir genelleme yapmak giictiir. Ancak, evsel atik su aritma
camurlarinin 6zellikleri i¢in bazi temsili degerler verilebilir. Ham, c¢iiriik ve aktif camurun

kimyasal yapisini tanimlayan 6zellikler Cizelge 2.2.’de 6zetlenmektedir (Filibeli 1998).

Besinleri de kapsayan kimyasal bilesenlerin ¢ogu, islenen ¢camurun ve g¢amur islemleri

sirasinda meydana gelen suyun son giderimi diisiiniildiigiinde 6nem kazanmaktadir.



Anaerobik ¢iirlime isleminin denetiminde pH, alkalinite ve organik asit igerigi Ol¢limleri
onemlidir. Yakma ve arazide giderme yontemleri diistintildiiglinde; agir metaller, pestisitler ve
hidrokarbonlarin miktar1 belirlenmelidir. Yakma yontemi gibi 1sil ilsem séz konusu

oldugunda ¢amurun yakit degeri diistiniilmelidir (Filibeli 1998).

Cizelge 2.2. Ham, giiriik ve aktif camurun kimyasal yapis1 (Filibeli 1998)

Mekanik Biyolojik Ciiriitiilmiis
Parametre
Aritma Camuru  Aritma Camuru Camur
Organik madde(KM’nin %°* si) 60-80 60-75 45-60
Inorganik madde (kiil, KM nin%°si) 20-40 25-40 40-55
Protein(KM nin %° si) 20-30 30-40 15-20
Yag(KM’nin %° si) 6-35 5-12 3-20
Seliiloz(KM’nin %° si) 5-15 5-15 5-15
Azot(KM’nin %°* si) 2-4 2-6 1,5-6
Fosfor(P,05 KM’nin %° si) 1-3 2-7 1,4-4
Potasyum(K,0O KM’nin %* si) 0-1 0-2 0-2
Demir(siilfit olmayan) 2-4 - 3-8
Silisyum(SiO, KM’ nin %° si) 15-20 - 10-20
pH 5-8 6,5-8,0 6,5-8,5

2.1.4. Camurun 1s1l degeri

Camurun 1s1l degeri, camurun ¢esidine ve icerigindeki ugucu katt madde igerigine baghdir.
Antilmamis 6n ¢okeltme camurunun 1sil degeri, Ozellikle 6nemli miktarda yag ve gres
iceriyorsa ¢ok yliksektir. Mutfak o6giitiiciilerinin kullanildig1 yerlerde, ¢gamurun ugucu madde
icerigi ve dolayisiyla 1s1l igerigi yiiksek olacaktir. Ciirtimiis camur ham ¢amurdan daha diisiik

1s1l degere sahiptir. Cesitli camurlara ait 1s1l degerler Cizelge 2.3.’de 6zetlenmektedir (Filibeli
1998).

Camurun 1s1l degeri baz1 diistik kaliteli komiirlerin 1s1l degerine (32,186 kJ/kg kuru madde)
esdegerdir. Camur belli miktarda su icerdiginden ve kat1 maddelerin yalnizca bir kism1 yanici

oldugundan yakit degeri 2,299 kJ/kg ¢amur kadardir. (Filibeli 1998)



Camurdaki 0,5 kg suyu buharlastirmak igin ise yaklasik olarak 2,0 ile 2,5 MJ 1s1 gereklidir.
Camuru yakabilmek i¢in genellikle fuel oil gibi yardimcr yakit gereklidir (Filibeli 1998)

Cizelge 2.3. Cesitli camurlara ait 1s1l degerler (Filibeli 1998)

Isil deger, kJ/ kg kuru madde
Camur Bileseni

Arahk Tipik deger
Ham 6n ¢6keltme ¢camuru 23,250-29,000 25,550
Aktif camur 16,270-23,250 20,900
Anaerobik ¢liriimiis camur 9,300-13,950 11,620
Kimyasal madde eklenmis 6n ¢okeltme ¢camuru 13,950-18,600 11,620
Biyolojik filtre gamuru 16,270-23,250 19,750

2.1.5. Camurun agir metal icerigi

Atik ¢amur i¢inde bulunan agir metaller ¢iiriime prosesini ve sizintt suyu kalitesini olumsuz

yonde etkileyebilirler. Yogun siv1 igeren ¢amurlar sizinti riski igerir.

Kuru madde ve ugucu kati maddeler tiim uygulama/bertaraf teknikleri i¢in aritma ¢amuru
tanimlanmasinda en 6nemli parametrelerdir. Bu maddelerin miktarlar stabilizasyon ve kati-
stv1 ayirma prosesleri ile en aza indirgenebilir. Bu prosesler de nerede ise tlim atik su aritma

tesislerinde ve daima mevcuttur.

Agir metal icerigi YoOnetmelikte belirtilen degerden fazla olan aritma ¢amurlarindan agir
metal giderimi i¢in kullanilan ¢esitli yontemler vardir. Genel olarak bu yontemleri kati-sivi
ayirma (ekstraksiyon) islemleri ve fiziksel ayirma islemleri olarak ikiye ayirabiliriz. Kati-sivi
ayirimi iglemleri, agir metallerin diisiik pH kosullarinda ¢oziiniir hale gelmesi ve ¢gamurun kati
fazindan ayrilip sivi fazina gecmesi ve kati-sivi ayirimi ile ¢amurdan agir metallerin
uzaklastirilmasi esasina dayanir. Bu amacla kullanilacak ekstraksiyon maddeleri ya direk
olarak ilave edilir (inorganik asitler, organik asitler, EDTA, vb.) veya bazi biyolojik
reaksiyonlar sonucu olusturulur (bioleaching). Fiziksel ayirma islemlerinde ise, agir

metallerin yogun olarak bulundugu kat1 kisim fiziksel islemler kullanilarak ayrilir.
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Cizelge 2.4. Aritma ¢amurlarinda bulunan tipik agir metal derisizleri (Filibeli 1998)

Kuru Madde, mg/kg

Metal
Arabk Ortalama
Arsenik 1,1-230 10
Kadmiyum 1,0-3410 10
Krom 10 - 99 000 500
Kobalt 11,3-2490 30
Bakir 84 - 17 000 800
Demir 1000 - 154 000 17 000
Kursun 13 -26 000 5000
Mangan 32-9870 260
Civa 0,6 - 56 6
Molibden 0,1-214 4
Nikel 2 - 5300 80
Selenyum 1,7-17,2 5
Kalay 2,6 - 329 14
Cinko 101 - 49 000 1700

2.1.6. Camurun besin degeri

Camur bazen besi kaynagi olarak da kullanilabilir. Ornegin kurutulmus aktif camur hayvan
yemine eklenebilir. Kentsel atik su aritimindan gelen aritma ¢amurlar1 olduke¢a yiiksek oranda
protein igerir. Atiklar iizerinde biiyliyen kurtlar sonradan protein olarak geri kazanilabilir.
Camurdan hayvan yemi iiretmek i¢in cesitli teknikler gelistirilmistir. Dolayisiyla, ¢amurun

besin degeri vardir ve gelecekte bu amagla yaygin olarak kullanilabilir (Filibeli 1998).

2.1.7. Camur taneciklerinin elektriksel yiikleri

Tanecikler tizerindeki net elektriksel yiik “zeta potansiyeli” ile ol¢iiliir. Tanecik iizerindeki
yiik biiyiikse bu durum yumaklagsmay1 engeller ve bu ¢esit gamurlar suyunu zor verir. Kentsel
aritma ¢amurlarinin zeta potansiyeli - 10 ila 20 mV’u asan zeta potansiyeline sahiptir (Filibeli

1998).
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2.1.8. Camur su verme ozellikleri

Dogal ve mekanik su alma islemleri, nihai bertaraf dncesinde camur hacmini azaltmak ve
camurda yiliksek kati1 madde igerigine ulagsmak amaciyla kullanilmaktadir. Bu islem daha

oncede sOyledigimiz gibi bertaraf maliyetini de azaltir.

Camur sartlandirma islemi ise ¢amurun su verme 6zelligini gelistirmek ve mekanik su alma
isleminin verimini arttirmak amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Kimyasal sartlandirma,
elutrasyon, termal sartlandirma, dondurma-¢6zme gibi pek ¢ok sartlandirma yontemi olmakla

birlikte kimyasal sartlandirma bu yontemler arasinda en yaygin kullanilan yontemdir.

Artma camurlarin su verme Ozelliklerinin belirlenmesi ve uygulanacak olan sartlandirma
isleminin etkisinin belirlenmesi amaciyla kullanilan pek ¢ok laboratuvar testi mevcuttur.
Ozgiil Filtre Direnci, Kapiler Emme Siiresi ve Santrifiijlenebilir Cokebilirlik indeksi Testleri
bu amagclarla en yaygin olarak kullanilan testlerdir. Zeta potansiyeli parametresi de en uygun
sartlandirici dozu araliginin belirlenmesi amaciyla ¢amur sartlandirma uygulamalarinda

kullanilmaya baglanmistir.

Camurdaki su, ya serbest su halindedir veya taneciklere yapisik haldedir. Her ikisi de

birbirinden farkli 6zelliklere sahiptir. Camurdaki suyu dort grup halinde incelemek gerekir;

a. Serbest su: Camur taneciklerine bagl olmayip, graviteli ¢okelme ile kolayca ayrilir.

b. Yumak suyu: Yumaklar i¢inde hapsedilmis su olup, yumakla birlikte hareket eder.
Mekanik su alma islemleri ile giderilebilir.

c. Kileal su: Tanecikler lizerinde bagli (yapisik) halde bulunur ve bu taneciklerin sikistirilarak
sekilsizlesmeleri sonucu uzaklastirilabilir.

d. Kimyasal bagh su: Tanecikler icinde kimyasal olarak baglanmis sudur.
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Intracellular and
chemically bound water

Interstitial water

Sekil 2.1. Aritma camurlarinda nem dagilimi

Cizelge 2.5. Tipik aktif camurdaki suyun dagilimi (Filibeli 1998)

Su Bileseni Hacim
Serbest su %30
Yumak suyu %7
Kilcal %2,5
Bagli su %60
Kat1 maddeler %0,5
Toplam %100

Tipik bir aktif camurdaki suyun dagilimi Cizelge 2.6.’da, karigik ¢iirimiis ¢gamurdaki suyun
dagilimi ise Cizelge 2.7.’de verilmektedir. Camurdaki suyun siniflandirilmasini gosteren bu
yontem, ¢camurun suyunun alinmasi ve yogunlastirilmasi uygulamalarini degerlendirmek i¢in

kullanilabilir (Filibeli 1998).

Cizelge 2.6. Karigik ¢lirlimiis camurdaki suyun dagilimi(2)

Su Bileseni Hacim
Hiicreler arasi su %70
Adhezyon ve kilcal su %22
Adsorbsiyon ve hiicre i¢i su %8
Toplam %100
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Aritma ¢amurlar gordiikleri cesitli islemlere ve igerdikleri su miktarina gore belirli bir yapiya
ulagirlar. Cizelge 2.7.°de igerdikleri su miktarina gore c¢amurlarin yapist ve tanimi

verilmektedir. Bu durumu pratik anlamda uygulamaya yonelik degerlendirmek miimkiindiir
(Toprak 2002)

Cizelge 2.7. Icerdikleri su miktarina gdre camurlarin yapisi ve tanimi (Toprak 2002)

Su miktari
Yapisi ve Tanim
(%)

> %85 S1vi ve pompalanabilir

%65-75 Yapiskan, saptanabilir, heniiz plastik ve macunsu
< %60-65 Yapigkan degil, ufalanabilir, kirint1 yap1
< %35-40 Sagcilabilir, dagilabilir, kalict sertlikte
< %10-15 Toz halinde

Camurlar1 bu bagladiklar1 sular1 birakma durumuna gore yogunlastiricida su sekilde sonug
verirler (Toprak 2002).

e Kolay suyu almabilir camurlar SM %75
e Orta derecede suyu alinabilir camurlar SM %85-90
e Zor suyu alinabilir camurlar SM %97-99

2.2. Mevcut Camur Bertaraf Yontemleri

On aritma islemlerinde kullanilan basit ¢oktiirme, kimyasal ¢oktiirme ve biyolojik ¢oktiirme
birimleri ayr1 6zelliklerde ve kalitede ¢amur biriktirirler. Biriken bu ¢amurun atiksu aritma
tesisinden alinmasi ve uygun tekniklerle =zararsiz hale getirilerek uzaklastirilmasi

gerekmektedir.

Atiksu tesisinin iiniteleri segilirken bu atiklarin daha sonra nasil bertaraf edilecegi konusu
mutlaka goz 6niine alinmalidir. Atiksu aritma tesislerinden agiga ¢ikan camurun aritilmasi ve
depolanmasi1 ic¢in uygulanacak yontemler ham atiksuyun karakterizasyonuna, aritma
proseslerine, kullanilan kimyasallara, yonetmeliklere ve diger pek ¢ok 6zel kosullara baglidir.

Ayrica, camur bertaraf sisteminin maliyeti ve isletme gerekleri atiksu aritma tesisine yakin
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hatta belki de daha fazla olabilmektedir. Ozellikle aritma ¢amurlari tehlikeli atik sinifina giren
tesislerde bu atiklarin normal atiklarla karistirilmadan 6zel yollarla bertaraf edilmesi

gerekmektedir.

Avrupa Birligi atik politikast da yonetim dnceliklerinin hiyerarsisini baz almaktadir;

* Minimizasyon
* Geri kazanim
* Enerjiyi tekrar kazanarak yakma

* Diizenli depolama

Bu nedenle proje miihendisi ¢amur bertaraf sistemlerinin maliyetleri ve isletim verimlilikleri
ve Avrupa Birligi direktiflerini de goz oniine alarak alternatifleri ¢cok iyi degerlendirmelidir.

Camur bertaraf yontemleri su sekilde siralanabilir;

» Stabilizasyon
* Sartlandirma

* Yogunlastirma
* Susuzlastirma
» Kurutma

* Nihai bertaraf

2.2.1. Camur stabilizasyonu

Atiksu aritma tesislerinden kaynaklanan, 6zellikle endiistriyel atiksu aritimi sonucu olusan
aritma ¢amurlar1 biiylik kirlilik kaynaklaridir. Cesitli prosesler sonucu olusan zararli ve
tehlikeli nihai {riinlerin dogrudan bertarafinin yapilmasi ¢evresel agidan biiyiik sakincalar
yaratmaktadir. Insan saghigin1 dogrudan veya dolayli yonden tehdit eden bu tiir atiklarm 6zel
islemlerden gegirildikten ve tehlike yaratan kirleticiler minimum diizeye indirildikten sonra
bertarafi yapilmalidir (Filibeli 1996). Bu amagla uygulanan bir¢ok yontem olmasina ragmen,
cesitli endiistriyel atiksu aritma proseslerinden kaynaklanan tehlikeli nitelikteki aritma
camurlar1 ve proses atiklarinin bertarafi i¢in en yaygin kullanilan yontem, teknik ve ekonomik

acidan en uygun olan diizenli depolama islemidir. Ancak diizenli depolamaya gonderilmeden
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once deponi sahasinda, su, toprak ve havaya karismasi halinde sakinca yaratabilecek atiklarin
0zel bazi On islemlerden gegirilmesi zorunludur. Deponi sizinti sularinda ¢ok ciddi
problemlere sebep olabilecek agir metaller bulunabilir ve bu durum yer alt1 sularini kirletme
potansiyeline sahiptir. Bu metallerin ¢evre ve insan {izerine kanserojenik veya toksik etkileri
vardir. Ayrica bu metaller hidrolojik ¢evrim yoluyla halk sagligini tehdit eder. Deponi
sahasinda hacim azalmasi saglanmasi, atigin ihtiva ettigi kirleticilerin yagmur suyu ile temasi
halinde yikanarak sizint1 sularina gec¢isinin dnlenmesi amaciyla uygulanan en yararli yontem

stabilizasyon/solidifikasyon yontemidir.

Eger zararli atiklar geri kazanma yoluyla degerlendirilemiyorsa, yakma ve kaynaginda
azaltma ile solidifikasyon ve stabilizasyon zorunlu kilinmistir (Cheesman ve dig. 1998,
Filibeli 1996).

Stabilizasyon/Solidifikasyon, tehlikeli atiklarin bertarafinda olduk¢a yaygin bir sekilde
uygulanmaktadir. Bu teknoloji, tehlikeli atiklarla kirlenmis zeminlerin iyilestirilmesi igin
gelistirilmis bir yontem olmakla birlikte, tehlikeli atiklarin bertarafi i¢in de uygun bir teknik
olup, yaygin bir sekilde kullamlmaktadir. Immobilizasyon, fiksasyon veya enkapsiilasyon
olarak ta anilabilen S/S teknolojisi, tehlikeli atiklarin veya kontamine topraklarin katkilarla

fiziksel ve kimyasal olarak immobilize edildikleri proseslerdir (USEPA 1989).

S/S teknolojisi, zararli atik bilesenlerinin katilagtirllmig {iriin i¢ine kilitlenmesi ve bu
bilesenlerin sizintiya gegmemesi gibi faydalarindan dolay1 zararli atiklar i¢in uygun bir aritma
teknigidir. S/S teknikleri, 6zellikle agir metal ve inorganik tuzlar iceren atiklar ilizerine
etkilidir. Pb, Cd, Cu, Cr ve Zn gibi agir metalleri igeren inorganik kati atik ve ¢amurlar,
solidifikasyon calismalarinin en c¢ok uygulamildigi atiklardir. Bazi Onemli ¢evresel
problemlere sebep olmamak i¢in solidifiye/stabilize atiklarin s1zint1 degerleri diisiik olmalidir.
Aksi taktirde bu sizint1 sular1 yeralti su kaynaklarin kirletir ve hidrolojik ¢evrim yoluyla halk

sagligini olumsuz yonde etkiler (Conner 1990, Lagrega ve dig. 1994).

Solidifikasyon iglemi i¢in Oncelikle analitik yontemlerle atigin karakterize edilmesi gerekir.
Atigin Ozelliklerine uygun katilagtirma yontemi ve 6zel katki maddelerinin se¢ilmesi; atigin
biinyesindeki tehlikeli maddelerin 6n islemlerle yeterince stabilize edilmesi ve segilen

yonteme gore katilagtirma isleminin yapilmasi izlenmesi gereken yol olmalidir (Filibeli 1996).
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Stabilizasyon/Solidifikasyon yontemi, gesitli katkilar kullanilarak atiklarin daha stabil bir
forma, bir bagka deyisle daha az toksik forma doniistiirildiigii teknolojileri kapsamaktadir. Bu
teknikte solidifikasyon ile zararli atik bilesenleri kat1 yapida tutuldugu i¢in atik biinyesindeki
kirleticiler sabitlenir, boylece atigin tehlikeli 6zelligi giderilip, bu bilesenlerin sizintiya gegisi
engellenerek dogaya zararsiz bir sekilde uzaklastirilmasi saglanir. S/S teknolojisi, bu gibi
ozelliklerinden dolayi, tehlikeli nitelige sahip endiistriyel ¢amurlar i¢in uygun bir bertaraf
teknigidir. Bu teknigin uygulanmasi sonucu, atiktan bilesenlerin sizmasi minimuma
indirilerek atiin toksisitesi, dolayisiyla zararl 6zelligi giderilmis olur. Camurun sivi kisminin
onemli bir boliimii katilastirma dolayisiyla elimine edilmekte ve boylelikle camur hacminde
azalma saglanmaktadir (Lagrega ve dig. 1994, Conner 1990). Yontemde solidifikasyon
islemi, kimyasal reaksiyonlarin yer aldigi stabilizasyon islemini de kapsadigi gibi, ayni
zamanda atik partikiillerinin veya molekiillerinin kat1 madde kiitlesi i¢inde fiziksel olarak
baglanmast durumu da s6z konusudur. Solidifikasyon ile ¢amur katilastirildiginda,
dayaniklilik ve sizdirmazlik artar, permeabilite ise diiser. Bu teknikle, iirliniin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri iyilestirilerek, deponi metodu i¢in bir 6n hazirlik saglanmig olur veya
teknigin uygulanmasi sonucu elde edilen katilastirilmis malzeme belli bir dayanima sahip
oldugundan, sizint1 testleri ile final {irlinlin tehlikeli olmadig1 belirlenerek, yapr malzemesi

olarak kullanilabilir (Lagrega ve dig. 1994).

Stabilizasyon, maddelerin zaman iginde stabil kalma 6zelligidir. Bu 6zellik, fiziksel olmayip
temelde maddenin biyolojik ve kimyasal yapisina baghdir. Stabilizasyonu saglamak i¢in ¢ok
saylida parametre potansiyel olarak mevcuttur. Stabilizasyon kavrami genel olarak koku ile
iliskilidir. Ciinkii koku, analitik olarak Ol¢iilmesi zor bilesenlerden ortaya ¢ikar ve bu nedenle

de stabilizasyon kavramu ile bir dereceye kadar iliskilidir.

Kokunun kantitatif olarak 6l¢iilmesi ancak secilmis bir grup insandan olusan bir paneldeki her
kisiye (kokunun tanimlanamayacak noktaya gelinceye kadar) giderek seyreltilmis miktarda
kokulu gazlarin koklatilmas: ile gerceklestirilmektedir. Ancak bu dlglimler, karmagik, pahal

ve sahada yapilmalar1 miimkiin olamayan dl¢timlerdir.
Ugucu (kat1) maddelerin /toplam kati maddeler oram1 ve/veya yok edilen ucucu kat1 atik

madde yiizdesi stabilite endeksi olarak kullanilabilir. 0.6 oranindan diisiik oranlar ve %40'tan

daha yiiksek yiizdeler genel olarak stabilizasyona ulasildiginin gostergesidir.
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Stabilite dl¢iimii, ugucu askida kat1 madde miktar;, KOI, BOI ve organik karbon, ATP ve
enzimatik faaliyet gibi, organik substrat konsantrasyonunu tayin eden dl¢timlerin yapilmasini

da igerebilir.

2.2.2. Camur dezentegrasyonu

Aritma camuru dezentegrasyonu, dis gerilmelerin etkisiyle ¢amurun yapisal 6zelliklerinin
bozulmasidir. Dezentegrasyon iglemi, ¢amur ¢iirime islemi ile karigtirilmakla birlikte,
mekanizmasi itibariyle sadece organik maddenin indirgenmesi islemini kapsayan ¢iirlime
isleminden oldukga farkli ve daha ileri bir aritma teknigidir. Fiziksel, kimyasal veya biyolojik

etkenler uygulanarak dezentegrasyon gerceklestirilebilir.

Dezentegrasyonun Amaci;

e Camur miktarini1 azaltmak
e (Camur ¢iirlime islemini hizlandirmak ve stabilizasyon
derecesini arttirmak.

e Anaerobik ciirlime isleminde daha fazla biyogaz temini

Dezentegrasyon sonrasinda sivi faz, hiicre i¢i bilesenler olan aminoasit, niikleik asit ve yag
asitleri gibi ¢oziinmiis organik bilesikleri ve ¢oziinebilen formdaki diger organik bilesenleri
icermektedir. Sivi faz karbon, azot ve fosfor bilesikleri agisindan oldukga zengindir. Flok
dezentegrasyonunun en dnemli gostergelerinden biri partikiil boyutundaki azalmadir. Partikiil
boyutundaki azalma genellikle partikiil hacmindeki azalma ile iligkili olarak artan yiizey alani

sebebiyle camur i¢indeki katilarin daha kolay hidroliz olmasini saglamaktadir.

Camur dezentegrasyonu, anaerobik ¢iiriime Oncesinde anerobik ¢iirlime uygulamasinda hiz
siirlayict adim olan hidroliz agsamasini elimine etmek ve anaerobik stabilizasyon derecesini
artirmak amaciyla 6n aritma olarak gelistirilmistir (Bougrier vd. 2005; Weemaes vd. 2001).

Aritma c¢amuru dezentegrasyonu, dis gerilmelerin etkisiyle aritma c¢amurunun yapisal
ozelliklerinin bozulmasi olarak tanimlanabilmektedir. Fiziksel, kimyasal veya biyolojik

etkenler uygulanarak dezentegrasyon gerceklestirilebilmektedir.
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Dezentegrasyon yonteminde ¢amurun pek ¢ok 6zelligini degistirmektedir (Muller vd., 2004).
Dezentegrasyon uygulamasinda, ¢amura uygulanan gerilmeler sayesinde ¢amur flok yapisi
bozulmakta, mikroorganizma hiicre duvarlari par¢alanmakta, hiicre igerigindeki organik
bilesenleri sivi faza geg¢mektedir (Vranitzky vd. 2005). Dezentegrasyon uygulamasiyla
stabilizasyon derecesinin artmasina bagli olarak klasik anaerobik ¢iirlime islemine gore daha
diisiik miktarda camur tiretimi, daha stabil bir camur ve daha yiiksek miktarda biogaz eldesi

miimkiin olmaktadir (Wang vd. 2005).

Daha once yapilmis olan ¢aligmalar ultrasonik enerjinin 6n aritma uygulamasi olarak ¢amur
floklarinin dezentegrasyonu amaciyla kullanilabilecegini gdstermistir (Tiehm vd. 2001;
Nickel vd. 2007; Zawieja vd. 2008; Pham vd. 2009; Biyu vd. 2009). Ultrasonik aritma
uygulamasiyla ¢amur suyunda kimyasal oksijen ihtiyaci artmakta ve ¢amur kati maddeleri
indirgenmektedir (Thiem vd. 1997). Ultrasonik aritma islemi ¢amur sivi fazinda kabarcik
olusumuna neden olmaktadir. Olusan kabarciklar belirli bir biiyiikliige ulastiktan sonra
siddetli bir sekilde sonmektedir. Balonlarin sonmesi bolgesel 1sinma, sivi-gaz ara yiizeyinde
yiiksek basing ve sivi fazda yiiksek gerilime neden olmaktadir. Meydana gelen bu olagan iistii
kosularda, ‘OH, Ogs, hidrojen peroksit gibi oksitleyici radikal ve bilesikler olugmaktadir.
Ultrasonik aritma isleminde hidro-mekanik kesme kuvvetleri, ¢gamurdaki hidrofobik ucucu
maddelerin termal birikimi ve ultrasonik radyasyon altinda olusan radikaller olmak iizere ii¢
temel mekanizma bulunmaktadir (Bougrier vd. 2005; Riesz vd. 1985; Wang vd. 2005).

Ultrasonik aritma mekanizmas1 ultrasonik enerji, ultrasonik frekans ve ultrasonik aritma
uygulanan maddenin yapisindan etkilenmektedir (Bougrier vd. 2005). Camurda baslangi¢ kati
madde konsantrasyonu, ultrasonik giic yogunlugu ve ultrasonik aritma uygulama siiresinin
flok dezentegrasyonu lizerindeki etkileri birgok arastirmaci tarafindan arastirilmis olup (Chu
vd. 2001; Gonze vd. 2003; Show vd. 2007; Zhang vd. 2008) daha once yapilmis olan
caligmalar diistik gii¢ yogunlugu ve uzun uygulama siiresinin, yiiksek giic yogunlugu ve diisiik

uygulama siiresinden daha etkili oldugunu gostermistir (Pham vd. 2009; Xie vd. 2009).

Ozetle, camur dezentegrasyonun hiicre yapisinin bozulmasi bakimindan etkinligi tartisiimaz
olsa da, daha onceki ¢alismalarda uygulama noktasi (mekanik susuzlastirma oncesi) atiksu
aritma tesislerinin ¢gamur bertaraf {initelerinde isletme problemi teskil edebilecek niteliktedir

(Tungal 2011b).
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Camur bertarafinin ilk asamas1 mekanik susuzlastirmadir. Aritma ¢amuru igerisinde serbest
suyun biiyiik bir kismi uzaklastirilir. Ancak ¢amurun nem igerigi halen %70’den fazladir.
Nem igeriginin azaltilmast ¢amurun iletiminin kolaylastirilmasi, takip eden iinitelerin ilk
yatirim ve isletme maliyetlerinin azaltilmasi agisindan Onemlidir. Bunlarin yani sira su
muhtevasinin azalmasi ile ¢amurun enerji degeri de artmaktadir (USEPA 1997). Bu
nedenlerden dolayr mekanik ¢camur susuzlastirilmas: énemli bir asamadir. Yapilan pek ¢ok
bilimsel arastirmada, ham aritma c¢amurlarinin dezentegrasoyn yoOntemleri ile serbest su
muhtevasinin arttirilmas1 ve mekanik susursuzlastirma veriminin iyilestirilmesi, takip eden
anaerobik cliriitme gibi stabilizasyon iinitelerinin optimizasyonu arastirilmistir. Denenen
dezentegrasyon yontemleri arasinda alkalin kullanimi, ultra ses dalgalari, mikro dalga ve
enzimler yer almigtir. Ham c¢amurun (KM<%2) kullanildigi bu bilimsel ¢aligmalarin
incelenmesi neticesinde ¢eliskili sonuglarin rapor edildigi goriilmiistiir. Baz1 arastirmacilar
dezentegrasyonun mekanik susuzlastirma verimini arttirdigim1 rapor ederken, bazi
arastirmacilar ise camur susuzlastirma 6zelliklerinin bozuldugunu rapor etmislerdir (Whang
vd. 2006; Dewil vd. 2006). Mekanik ¢amur susuzlastirma verimini etkileyen en 6nemli
faktorleri ham ¢amur katt madde (KM) oran1 ve elektriksel yiik destabilizasyonudur. Teorik
acidan bakildiginda, dezentegrasyonun c¢amur serbest su muhtevasini arttirma etkisi
tartisilamaz olmasina ragmen, KM muhtevasinin azalmasi nedeni ile mekanik
susuzlastirilmaya negatif etki etmesi kaciilmazdir. Aerobik olarak ciriitiillen ham aritma
camurlarmin olduk¢a kotii su verme oOzellikleri bunun bir kanitidir. Aerobik ¢iirlitme
mikroorganizmalar i¢sel solunum neticesinde parcalanirlar ve camur KM muhtevasi

konvansiyonel bir siirece gore azalir (Tungal 2011b).

Deneysel ¢alismalarda mekanik susuzlagtirilmig camurlarin (KM>%15) dezentegrasyonu ile
bu asamadan sonra gelen kurutma, yakma gibi termal proseslerin enerji gereksinimlerinin
azaltilmas1 ve ilk yatirim maliyetlerinin disiiriilmesi hedeflenmektedir. Calismanin diger bir
amaci ise es zamanli kuruma ve stabilizasyondur (Patojen giderimine ilave olarak camur
karbon ve oOncelikli kirleticilerinin minimizasyonu). Gerek mekanik gerekse de termal
stireclerin verimliligini etkileyen en onemli faktdr ¢amur igerisinde bulunan nem tiirlerinin
(serbest nem, bagli nem vs) dagilimidir. Serbest su kolaylikla uzaklastirilabilirken bagli suyun
uzaklastirilmasi1 oldukga giictiir. Termal ¢amur bertaraf siireclerinin yiiksek enerji kullanimi
bliyiik oranda bagli suyun buharlastirilmasi i¢in gerekli aktivasyon enerjisinin asilmasindan

kaynaklanir. Tungal (2010) tarafindan yapilan ¢alismada organik madde igerigindeki artisin
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camur termal kuruma hizin1 olumsuz yonde etkiledigi belirlenmistir. Yiiksek lisans
calisgmamizin temel amaci mekanik olarak susuzlastirilmis aritma ¢amurlarinin, foto katalizor
(TiO,), fenton-fotofenton oksidasyonu metotlar ile dezentegrasyonu ve bagli su oraninin
azaltilarak termal kuruma hizinin arttirilmasidir. Bu yontem ile termal ¢amur bertaraf
sistemlerinde 6nemli oranlarda enerji tasarrufu miimkiin olacaktir. Giinlimiizde kullanilmakta
olan termal kurutma sistemlerinde ¢amur organik madde igeriginin azaltimi sdz konusu
degildir. Tuncal vd. (2011d) tarafindan yapilan literatiir arastirmast sonucunda anaerobik
cliritme ve kompostlama gibi klasik biyolojik yontemlerin 15-55 giin arasinda degisen
oldukga uzun reaksiyon siirelerine ragmen kalici organik kirletici gideriminde yetersiz
kalabilecegi rapor edilmistir. Yapilan pek ¢ok bilimsel arastirmada ileri oksidasyon
yontemlerinin kalic1 organik kirleticilerin gideriminde oldukga etkili olduklar1 saptanmustir.
Ancak bu yontemlerin ¢amurdan organik kirletici giderim verimlilikleri heniiz
aragtirllmamistir. Tez kapsaminda gelistirilecek olan teknoloji ile daha hizli ve az enerji

gerektiren, nihai olarak stabilize (diislik organik madde igerigi) bir iiriin elde edilecektir.

2.3. Foto-katalitik Aritma

‘““Fotokatalitik degradasyon’’, organik Kirleticilerin CO, ve H,O pargalanarak sularin
aritilmasinda kullanilan bir yontemdir. Bu yontemin esasi; suda bulunan organik kirleticilerin
parcalanmasi i¢in ultraviyole 1518in ve yar iletkenlerin bir arada kullanilmasma dayanir.
Laboratuvar ¢aligmalari, organik asitler, aminler, fenol tiirevleri, klorlu alkan ve alkenler ve
aromatik bilesikler gibi bir ¢ok organik maddenin yakin ultraviyole 151k ve TiO, yari iletkeni
bir arada kullanilarak degrade edilebilecegini gostermistir (Selguk 2003; Selguk 2004a;
Selguk 2004b; Selguk 2004c).

Fotokatalitik bir sistem; s1v1 fazda asili bulunan yari iletken partikiillerden ve bu siispansiyonu
aydinlatmak i¢in kullanilan bir 151k kaynagindan olusur. Bir yar iletken, elektronlar ile dolu
olan bir valens bandma (VB) ve bos enerji diizeylerini igeren bir iletkenlik bandina (CB)
sahiptir. Sekil 2.2.°de kiiresel bir yar1 iletken partikiil gosterilmistir. Kullanilan 1518in hv
enerjisi yart iletkenin valens bandi ile iletkenlik bandi arasindaki enerji farki, Eg den daha

biiyiik oldugunda, yar1 iletken partikiilii foton (hv) ile etkileserek valens bandinda bulunan bir
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elektronun iletkenlik bandina uyarilmasim ve geride pozitif bir bosluk (hy") birakarak

partikiil icinde elektron/bosluk, ecp/hyy,” ¢iftlerinin olusmasini saglar.

Rediiksivon

A

g
Valans band

v

Potensivel

Oksidasyon

Sekil 2.2. Bir Kiiresel Yari Iletken Partikiilii

. v
Yar Iletken ? e + hp'

Olusan bu elektron/bosluk ciftleri, yar1 iletken yilizeyinde redoks reaksiyonlarinin baglamasina
neden olur. Adsorbanmis hidroksil iyonlarmin OH™ veya H,O molekiillerinin olusan pozitif
bosluklar ile oksidasyon reaksiyonlari, farkli organik bilesiklerin bozunmasimi saglayacak

hidroksil radikallerini (OH") olusturur. Hidroksil radikallerinin oksitleme giicii 2.80 ¢V’ dur.

B + Oz — "0 2

hvb+ + OH_(S) — -OH

Fotokatalitik bozunmada, 151k kaynagi olarak UV lambalarinin yani sira giines 1s18indan da
yararlanilmaktadir. Giines 15181 etkisiyle fotokatalizor varliginda kirleticilerin bozunumu ile
ilgili en azindan son 30 yildir bilimsel arastirmalar gergeklestirilmesine ragmen, prosesin

endiistriyel ve ticari uygulamalar1 ve miihendislik projelendirme sistemleri yalnizca son
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yillarda gelisme gostermistir. Bu yontemle su ve atiksularin aritimi, halen birkag deneysel
isletme ile sinirlidir. Bu tesislere 6rnek olarak, Almanya ve Amerika Birlesik Devletleri'nde 1-

6 m*/saatlik akis hizlar ile isletilen tesisler drnek verilebilir (Balkaya ve Arslan 2004 ).

Giines 15181indan yararlanarak sulardaki kirleticilerin bozunumu diger aritim teknolojileri ile
kiyaslandiginda, dikkate deger dlgiide diistik enerji gereksinimi ve yerinde aritim imkani gibi
avantajlara sahiptir (Mehos ve Turchi 1993). Cesitli arastiricilar tarafindan arazide pilot
Olcekte gerceklestirilen calismalarda, laboratuvarda UV lambasi ile gergeklestirilen
fotokatalitik bozunma c¢alismalarinda elde edilen verimlere wulasildigr literatiirden
bilinmektedir. Bu ¢alismalarda ayrica, dogal ortamda katalizor varliginda giines 15181 etkisiyle
kirleticilerin bozunumunun yalnizca Akdeniz iilkeleri gibi bol gilines alan {ilkelerde etkin
olmadig, giinesten az veya ¢ok yararlanabilen tiim alanlarda etkili oldugu ifade edilmektedir
(Balkaya ve Arslan 2004).

Simdilerde en 6nemli ¢evre problemlerinden birisi atiksu aritimidir. J.Arafia (2002)’de gercek
bir atiksuya solar TiO,- fotokataliz uygulayarak organik maddenin fotokatalitik bozunmasini
ozon ve bazi fosfat gibi bazi iyonlar varliginda incelemistir. Kataliz olarak aktif karbon ve
titanyum dioksit karistmini ve ozon kullanarak dezenfeksiyon siiresinin 60 dakikadan daha az
oldugunu gozlemlemistir. Ayrica 24-48 saat icinde bakterilerin tekrar gézlenmemesi ve ek
olarak toplam organik karbonun giderilmesi gozlenmistir. UV 15181 ve yart iletken
partikiillerin varliginda kirleticilerin bozunumu yani fotokatalitik bozunma son yillarda pek
cok organik kirleticide oldugu gibi pestisit gideriminde de {imit verici bir yontem olarak

gortinmektedir(Devipriya ve Yesodharan 2004).

2.3.1. Yari iletken fotokatalizorler

Fotokatalitik degradasyon sistemlerinde yar1 iletken fotokatalizor olarak genellikle metal oksit
bilesikleri kullanilir. Bunun nedeni, Sekil 2.3.’de acik¢a goriildiigii gibi, metal oksitlerin
valens bandlarinin diger yari iletken maddelere kiyasla daha pozitif olmasidir. Yari iletken
metal oksitlerin hy," nin tamamiyla pozitif oksidasyon potansiyeline sahip olusu ve biitiin

kimyasal maddeleri oksitleyici bir 6zellikleri vardir. Suyun bir elektronlu oksidasyonu
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sonucunda -OH radikalleri meydana gelir. Bir yar1 iletken maddenin bant yapisi Sekil

2.3.'deki gibidir.

HZO + hvb+ — 'OH + Haq+

E
. Heticentilc Bandh

Bos Band /

44— Band Boshign

I +— <~cr- =onch
pownand|

Sekil 2.3. Bir Yari Iletken Maddenin Bant Boslugu

Fotokatalitik degradasyon yontemi i¢in en uygun fotokatalizor TiO,’dir. Fotokatalizor olarak
TiO2’nin tercih edilmesinde birgok faktor etkilidir. Bu faktorler su sekilde siralanabilir;
TiOz’nin kimyasal ve fotokimyasal kararliligi, zehirsiz olmasi, valens band boslugunun

kuvvetli oksitleyici 6zellige sahip olmas1 ve ucuz olmasi.
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Sekil 2.4. Cesitli Metal Oksitlerin Valens Band Bosluklarinin Enerji Degerleri

TiO; sahip oldugu tiim fistiin 6zelliklerine ragmen, fotokatalitik aktivitesini diisiiren iki
onemli 6zellige daha sahiptir. Ilk olarak, TiO; yar iletken fotokatalizorii yaklasik olarak 3.0-
3.2 eV band bosluguna sahiptir ve diisiik enerjili UV A 151k (A387nm) veya goriiliir 151k ile
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uyarilabilir. Bu 151k tiim gilines tayfinin yalnizca % 4-5’lik bir kismin1 kapsamaktadir. Nitekim
bu durum giines 1518m1n ve goriiniir 1518 kullanimim kisitlamaktadir. ikincil olarak, TiO,
partikiillerindeki elektron-bosluk c¢iftlerinin yeniden birlesme hizlarmin yiiksek olmasi
fotokatalizor etkinliginin diismesine neden olmaktadir. Ayrica, organik kirleticilerin TiO;
fotokatalizorii yiizeyinde oldukca diisilk miktarlarda tutunmasi, fotokatalitik verimliligin
diismesine neden olmaktadir. Son yillarda yari-iletken ve metallerin yilizey kimyasi, partikiil
boyutunun ve partikiil diizenlerinin kontrolii, kimyasal reaktivitelerinin ve katalitik
aktivitelerinin arttirilmasi 2 bakimindan biiytik ilgi gérmektedir. TiO2 nin anataz formu da,

yukarida sayilan nedenlerden dolayi, bu konuda en genis ilgiyi goren fotokatalitik maddedir.

2.3.2. Foto-katalizér olarak TiO,

TiO; ucuz, stabil olmasi ve sudaki zararli organik bilesikleri UV 1ginlamasi altinda oksijen, su
ve CO; gibi zararsiz bilesiklere doniistiirmesi nedeniyle literatiirde en ¢ok kullanilan yari
iletken madde olup Avrupa ve ABD’nde i¢gme suyunda dezenfeksiyon ve organik madde

aritim1 amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir.

Titanyum dioksit su dezenfeksiyonunda ileri oksidasyon siireglerinde katalizor olarak
kullanilir. TiO2’in tehlikeli organik kimyasallari ve bazi inorganik kirleticileri azaltimi
arastirilmistir. TiO, anataz, rutil ve brokit olmak tizere ti¢ farkli kristal yapida bulunmaktadir.
Optik ozellikleri, donukluk, dayaniklilikdan dolay1 anataz ve rutil yapida olanlar fotokatalitik

amaclarda kullanilmaktadirlar.

Titanyum dioksit 6zellikle anataz formundadir ve ultraviyole 151k altinda fotokatalizor olarak
davranir. Titanyum dioksitin pozitif hollerinin giiclii yiikseltgeyici potansiyeli suyu
oksitleyerek hidroksil radikalini olusturur. Ayn1 zamanda, direk olarak organik maddeyi ve

oksijeni oksitleyebilir.

Fotokatalitik degradasyon sistemlerinde yari iletken fotokatalizor olarak genellikle metal
oksit bilesikleri kullanilir. Bunun nedeni, asagidaki sekilden de agik¢a goriildiigii gibi, metal

oksitlerin valens bandlarinin diger yar1 iletken maddelere kiyasla daha pozitif olmasidir. Yar1
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iletken metal oksitlerin hy," nin tamamiyla pozitif oksidasyon potansiyeline sahip olusu ve
biitiin kimyasal maddeleri oksitleyici bir 6zellikleri vardir. Suyun bir elektronlu oksidasyonu

sonucunda OH- radikalleri meydana gelir.

HZO + hvb+ — 'OH + Haq+

Yukarda da belirtildigi gibi fotokatalitik degradasyon yoOntemi i¢in en uygun fotokatalizor
TiO,’dir. Fotokatalizor olarak TiOz’nin tercih edilmesinde bir¢ok faktor etkilidir. Bu faktorler
su sekilde siralanabilir; TiO2 nin kimyasal ve fotokimyasal kararliligi, zehirsiz olmasi, valens

band boslugunun kuvvetli oksitleyici 6zellige sahip olmasi ve ucuz olmasi.

2.3.3. Foto-katalitik degradasyon mekanizmasi

Fotokatalitik degradasyon sistemlerinde, yar1 iletken ylizeyinde ve ¢ozeltide meydana gelen
reaksiyonlar {i¢ gruba ayrilir. Birinci grup aktif taneciklerin olustugu reaksiyonlardan
meydana gelir. ilk asamada yar iletken yiizeyinde foton absorpsiyonu ile elektron-bosluk(e
Ih") ciftleri olusturulur.

v

TiOZ ecb- + th+

Ikinci asamada yari iletken yiizeyinde olusan e/h” giftleri aktif taneciklere doniistiiriiliir.
Olusan bosluklar (h*) H,O molekiilleri veya yiizeyde adsorbe olmus OH™ iyonlar ile
reaksiyona girerek aktif OH- radikallerini olusturur. Iletkenlik bandindaki elektronlar ise,
partikiil yiizeyindeki bozuk bélgelerde (Ti*") hapsolur ve ortamda bulunan O, molekiilleri ile
reaksiyona girerek oksijen anyon radikalinin olusmasina neden olurlar (Selcuk 2003; Selcuk
2004a; Selcuk 2004b; Selcuk 2004c).

26



Hz20 +hyp" — -OH + Heg)'

e + 02+ Hag™ — H20-

e + H202 + Hagy” — -OH + H,0
€ + 02 — O2'%

207+ 2 Hpg) — H20, + O

eh + H202 — -OH + OH ()

Ikinci grup organik bilesiklerin parcalandif1 reaksiyonlari igerir. Bu grupta yer alan
reaksiyonlar esas olarak organik bilesigin CO, ve H,O’ya oksitlenmesi ile ilgilidir. Ikinci
grupta yer alan organik bilesik dnce hidroksil radikali ile hidroksillenme reaksiyonu meydana

getirerek bir aktif hidroksil radikali olusturur.

Cl,C = CHCI + -OH — CI,C — CHCI — OH

Cl,C — CHCI = OH + (O3, H,05 ...) — CO, + H,0 + HCI

Uciincii grup ise radikal reaksiyonlarini icermektedir. Mekanizmanin {i¢iincii asamasinda
gerceklesen reaksiyonlar, yontem agisindan olusmasi istenmeyen reaksiyonlardir. Bu
asamadaki reaksiyonlarda fotokatalitik sistemin aktif oksitleyici tanecigi olan -OH

radikallerinin harcanmasi sonucunda sistemdeki konsantrasyonlari azalir (Selcuk 2003,;

Selcuk 2004a; Selcuk 2004b; Selcuk 2004c).

e + *OH + Hpg' — H0
2:0H — H0;

2HO,- — Hy0, + O3

HO;- +-OH — H,0 + O,

H,O, + -OH — H,0 + HO,’
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2.3.4. TiO; ‘in Foto-katalizor olarak kullanimi ve verimini etkileyen faktorler

TiO, nin yiiksek bir band genisligi degeri bulunmaktadir ve aktiflesme i¢in UV 15181
gereklidir. Foton etkisiyle olusan e 1. h vb ciftlerinin yiiksek yeniden eslesme oranlari
(recombination rate), TiO; ‘in fotokatalitik verimini olumsuz etkilemektedir. Bu amacla,
goriiniir 151k ile uyarilabilir fotokatalizorlerin hazirlanmasi 6nemli bir yaklagimdir. (Fujishima

vd. 2000).

Birgok yart iletken arasinda TiOz’nin ¢ok tercih edilmesi, diisiik maliyeti, yiiksek
fotostabilitesi, yakin UV-dalgaboyu ve giines 1s1gmin UV kismu ile aktive edilebilmesinden
kaynaklanmaktadir. TiO, 3 kristal fazdan olusmaktadir. Anataz, rutile ve brookite fazlar

arasinda anataz faz en yliksek etkinligin saglandigi faz olarak belirlenmistir.

TiO,’nin anataz ve rutil fazlar1 benzer band genisligi degerlerine sahiptir (3,2 ve 3,0 eV) ve
fotoaktiviteleri arasindaki farkliligin yalmizca bununla agiklanabilmesi miimkiin degildir.
Foton etkisiyle olusan elektron ve hole yapilarinin rekombinasyon oranlar1 iki faz igin
oldukca farklidir ve rutile fazda bu oran ¢ok daha yiiksektir. Bu oran arttik¢ca fotondan alinan
enerji redoks reaksiyonlarin1 olusturmak yerine 1s1 olusumuna sebep olmaktadir. (Schiavello,
1997) Bu oran yiiksek oldukca TiO; yiizeyine adsorplanan tiirler i¢in alinacak iletim band1

elektronu ve h " rediiksiyon etkisi azalmaktadir.

e pH Etkisi

Sucul ortamda fenol giderimi ¢aligmasinda, yiiksek pH, OH iyonlar lizerinde siipiiriicii etkisi
olan karbonat iyonlarmmin olusumuna ortam saglayarak bozunma oranini diisiirdiigi
goriilmistiir. TiO7 i¢in izoelektrik noktas1 6.8 pH oldugundan, bu degerin altinda yiizeyin +,
tizerinde ise (-) yiiklii olacagi belirtilmistir. (Qamar, vd. 2006)

e TiO; konsantrasyonu

TiO; partikiil miktarinin artmasinin, adsorplanan foton miktarini ve kirletici molekdillerini
arttiracagi, asirt TiO,, opaklik ve perdeleme etkisiyle fotonlara karsi bir kalkan etkisi

yaratarak verimi diistirdiigii rapor edilmistir. (Lea, vd. 1998)
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e Inorganik anyonlarin etkisi

Tiim anyonlarin TiO; iizerine adsorplanarak fotokatalizi inhibe ettigi sonucuna varilmistir.

hw* ve OH radikali anyonlarla reaksiyona girecektir. SO4?2 rneginde inhibisyon etkisinin,

bilesigin kendi oksidasyon etkisi sebebiyle daha diisiik seviyede oldugu ifade edilmistir. (Hu,
vd. 2003)

e Metal iyonlarinin etkisi

(+) yiikli metal iyonlari TiO, yiizeyine adsorplanir ve eq  tarafindan indirgenir, yiik
dagilimin arttirmaktadir. Fe*? ile bozunma hizinin artmast, elektron yakalayic1 etkisi ile e ™

+ h v, " kombinasyonunun azalmasidir. (Chen, vd. 2007)

Ayn1 zamanda TiO; yiizeyinde OH ve O’ olusumun arttig1 vurgulanmistir. Diger metallerin

2 nin ey ~ ile Cu’ya indirgenme

diisiik rediiksiyon potansiyeli sebebi, érnek olarak Cu®
reaksiyonu, e, ~ ‘nin siiperoksit olusturma rediiksiyon reaksiyonu ile rekabet etmesi olarak

aciklanmistir. (Zainal, vd. 2006).

TiO; nin metal dopant ile birlikte kullaniminda goriilebilir 151k fotoaktivitesi, TiO, nin band
boslugunda olusan yeni enerji seviyesi ile agiklanabilmektedir. TiO, nin metal dopantlarin
kullannm1 ile modifikasyonu 3 farkli sekilde yorumlanmaktadir; band boslugunun

daraltilmasi, katigiklik enerji seviyeleri ve oksijen bosluklaridir.

e Elektron alic1 etkisi

Elektron/hole rekombinasyonunda harcanan enerji onemlidir ve elektron alici ilavesiyle
(H20,, 8208'2, BrO'3) rekombinasyon orami azalmaktadir. Elektron alicilar tarafindan eq, ~
alinir ve rekombinasyon engellenir. OH radikali konsantrasyonu artar, SO, gibi ara tiriinlerle

oksidasyon orani artar. BrO3- i¢in en yiiksek seviyededir. (Poulios, vd. 1999)
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2.3.5. Sol-Gel Hazirlanmasi Esaslari

Heterojen caligmalarda TiO2’nin islenmis sudan ayrimi maliyetli ve zahmetli bir is
oldugundan TiO;’nin bir ylizeye sabitlenmesi fikri bir¢ok uygulama alan1 bulmustur. Silika-
jel, quartz optik lifler, cam lifler, seramik, seliillozik membran, polimer film gibi bir¢ok

malzeme ile bu dogrultuda ¢alismalar yliriitiilmistiir. (Pozzo, vd. 1999)

Cesitli yiizeylerde TiO, filmi olusturmak kaplama ve aktivasyon olmak {iizere iki adimda
gerceklesmektedir. Ik kaplama asamasi titanyumun ¢esitli yiizeylere tutturulmasi ile
gerceklesirken ikinci asamada ise ylizeylere tutturulmus titanyumun oksitlenerek TiO2
olusturulmasiyla aktivasyonu gerceklesmektedir. Bundan dolay1 pek c¢ok arastirma yiizey
kaplama metotlart gelistirilerek fotokatalitik oksidasyon veriminin iyilestirilmesine
odaklanmistir. Bunlar arasinda daldirma kaplama, sol-gel metodu , Teflon reaktorde film
olusturma, katalitik buhar yontemi ile oksit tabakasi olusturma, elektrokimyasal, termal,
elektroforetik, spray kaplama, lazer kaplama, hidrotermal kaplama literatiirde gelistirilen
kaplama yontemlerdir (Mathews vd. 1988; Zeltner vd. 1993; Mikula vd. 1992; Fernandez vd.
1995).

Kullanilan farkli yontemler hazirlanan filmlerin optik karakterizasyonu sonuglarina yansiyan
degisik oOzellikler yaratmaktadir. Degisik 06zellikler daha ¢ok yontem ve uygulama
kosullarindaki katisiklik, dopant bilesik tiirii, stokiyometri, fazlar arasi etkilesimler, kristal
boyutlari, yapisal hatalar, yiizey sertligi ve film kalinlig1 ile gézenekliligindeki farkliliklardan
kaynaklanmaktadir. (Iijima, vd. 2008; Sankar, vd. 2009; Chrysicopoulou, vd. 1998; Mathews,
vd. 2009)

Film hazirlanmasinda optik ve diger Ozelliklerin kontroliiniin, ¢ozeltini igerigindeki
degisiklikler ile saglanabildigi sol-jel yontemi anataz fimlerin elde edilmesinde baslica
yontem haline gelmistir. Ekipman maliyetleri agisindan da avantajlidir. Filmin homojen optik
ozelliklere sahip olmasi, kristal yap1 boyutlarinin, gozenekliligin, ylizey ve yiizeyler arasi
sertligin kullanilacak 151k kaynaginin length scale degeri altinda kalacak sekilde, kontrollii

olarak hazirlanmasidir.
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Titanyum alkoksitlerin eldesi genellikle su ilavesi ile gerceklesir. Suya karsi yliksek
reaktiflige sahip yari-iletken precursor kullanimi durumunda, stabil sol ¢ozeltisi elde etmek
zorlagsmaktadir. Sucul olmayan sol-gel kKimyasi kullanimi ile, su eklenmeden bu sorunun

iistesinden gelinebilmistir. Bu kosulda ihtyia¢c olan su havadaki nemden karsilanmaktadir.

(Avci, vd. 2009; Legrand, vd. 2002).

SOL jel yontemi TiO; nanopartikiillerinin kullaniminda, yiiksek homojenlik, diisiik isletme

sicakligl, stabilite gibi avantajlara sahip oldugu belirtilmistir. (Behnajady, vd. 2011)

Farkli precursorlar ve c¢oziicliler ile degisen sentezleme kosullarinda sol-jel yontemi
kullanilarak hazirlanan TiO; nanopartikiillerindeki farkliliklarin arastirildigr ¢alismalar
mevcuttur. Precursor olarak Titanyum tetra-isopropoxide (TTIP) ve Titanium N-butoxide

(TBOT) kullanilmistir. Solvent olarak ise etanol ve metanol ve isopropanol kullanilmistir.

Cizelge 2.8. Sol-jel hazirlanmasinda igeriksel ve ara islemler ile yaratilan farkli kosullar
(Behnajady, vd. 2011)

Precursor TTIP, TBOT
Cozici Metanol, etanol, isopropanol
Coziicli molar yiizdesi 1,5, 10, 15, 20
Su molar yiizdesi 10, 20, 40, 65, 70, 80
Reflux sicakligi 50, 65, 80
Reflux siiresi 1,3,6
Sol kurutma metodu Termal, donma noktasi
Kalsinasyon sicakligi 350, 450, 750

TBOT tan iiretilen nanopartikiil tamamen anataz fazda iken, TTIP’de %5 rutile. TBOT tan saf
anataz faz elde edilmesinin direkt olarak fotokatalitik aktivitesinin de artmasina neden oldugu
belirtilmistir. Valence band’dan iletim bandina elektron tasiniminin, anataz fazda rutile gore

daha yiiksek oranda gerceklesestigi sonucun varilmstir.

Metanol, etanol ve isopropanol i¢in sirastyla %95, 44, 35 oranlarinda anataz faz eldesi
sagladigi, bunun da solventin fazlar arasi dagilimi etkiledigi sonucunu yarattigi rapor
edilmistir. Reflux sicakligr 50 °C>den 80 OC’ye yiikseldik¢e Anataz fazin bulunma oraninda
%356’dan %95’e yiikselme kaydedildigi ifade edilmistir.
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3 saat boyunca farkli sicakliklarda kalsinasyona tabi tutulan o&rneklerde, 350 °C’de
maksimuma ulasan anataz faz oraninin (%100) sicaklik arttikca rutile doniligiimiiniin

gergeklestigi ve 750 %C’de tamamen baskin hale geldigi sonuglarina varilmistir. (Behnajady,
vd. 2011)

2.4. Deneysel Calismalar ve Yontemleri

Heterojenik foto-katalizér uygulamalarinda, aritma ¢amuru numunelerine direk olarak toz
foto-katalizor (TiO,) eklenmistir. Cerkezkdy Organize Sanayi Bolgesi (COSB) Atiksu Aritma
Tesislerinden (AAT) alinan endiistriyel nitelikli aritma ¢amurlari, tezin yiritildigi Namik
Kemal Universitesi, Corlu Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Laboratuvarlarina
getirilerek kapali kaplarda muhafaza edilmistir. Gerek hetorojenik gerekse de IFKTL
yontemlerinde Oncelikle numune 6n hazirlik islemleri uygulanmistir. Bu uygulama calisma
icin oldukca dnemlidir. Camur numunesinin ¢esitli bolgelerinden alinan esit agirlikli 6rnekler,
toplam agirlik 10 gr olacak sekilde cam numune 6n hazirlik kaplarinda cam bagetler
kullanilarak karistirilmis ve homojenize edilmistir. Tesisten alinan ¢amur numuneleri
homojen degildir ve bu nedenle gerek fiziksel gerekse de kimyasal 6zellikleri degiskenlik
gosterebilmektedir. Bu agidan numune 6n hazirlik islemleri, ¢calismalarin hassasiyeti agisindan

olduk¢a 6nemlidir.

Heterojenik foto-katalizér uygulamasinda numune 6n hazirlik islemlerinden sonra ¢amur kuru
madde muhtevasi ve organik icerigi deneysel olarak dl¢lilmiistiir. Camur kuruma kinetikleri
ve kuru madde/nem oranlari, proje kapsaminda temin edilen nem analizorii kullanilarak
belirlenmistir. Organik madde igerigi ise 550 °C sicaklikta (kiil firin1) yakma yontemi ile
belirlenmistir. Tiim 6l¢limler standart yontemlere uygun olarak yapilmistir. Hazirlanan camur
numunelerine katt maddenin (KM) 20%’si oraninda toz TiO; partikiilleri eklenerek UV A,
UV B, UV C, isinlarina maruz birakilmistir. Her bir oranda mutlaka sahit numuneleri de
kullanilmigtir. (TiO, ilave edilmemis camur numuneleri de ayn1 UV isinlarina maruz
birakilmistir). Heterojenik foto-katalizor uygulamalarinda standart olarak 75mmx25mmx1lmm
lik tasiyict levhalar (quartz) kullanilmistir. Her bir deneyde toplam 16 adet 8 Wik UV A, UV
B, UV C, lambalar1 aktif halde tutulmustur. Fotokimyasal reaksiyonlar proje kapsaminda
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temin edilen Foto-reaktorde gerceklestirilmistir. Sekil 2.5.” de Foto-reaktor igerisinde tastyict

levhalarin yerlesimi gosterilmistir.

Sekil 2.5. Foto-reaktor icerisinde tasiyici levhalarin yerlesimi

Her bir tasiyictya 1.5 gr ¢amur numunesi ince bir katman olarak serilmistir. Bu ¢alismalarda
fotokalizor performansini etkileyebilecek nem ve pH gibi faktorlerin etkileri de arastirilmistir.
Ozellikle nem, "HO radikallerinin olusumunu siirlayabilecegi i¢in ¢alismalarda hem tek hem
de cift katmanh tagicilar kullanilmig ve bu seklide camur dezentegrasyon ve stabilizasyon
verimleri optimize edilmeye calisilmistir. Cift katmanin amaci nem kontrolii ve reaksiyon
ylizey alanmnin arttirilmasidir. Daha Oncede belirtildigi iizere, bu ¢alisma déneminde
dezentegrasyon ve stabilizasyon verimliliklerinin belirlenmesinde ¢camur kuruma hizinda
olusan degisimler, endiistriyel nitelikli gamurdan birim hacim su uzaklastirilmasi i¢in gerekli
enerji miktar1 ve toplam organik madde oranindaki (yiizdesel) degisimler esas alinistir. Giig
ve enerji hesaplart i¢in foto-reaktdrde lamba sayisi ve konumlarina bagl olarak olusan
fotokimyasal gilic (w m? olarak) proje kapsaminda temin edilen UV gii¢c 6lger kullanilarak
belirlenmistir.  Heterojenik —  Foto-katalitik ¢amur dezentegrasyonu/stabilzasyonu
calismalarinda pH’mn etkilerinin belirlenmesinde ise 0.1 N standart NaOH ve H,SO,

cozeltileri kullanilmistir.

Yiiksek lisans tezinin son asamasinda hetorojenik ¢alismalara ek olarak ince film yonteminin

mekanik susuzlastirilmig aritma ¢camurlarina uygulanabilirligi deneysel olarak arastirilmistir.
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Bu calismalarda tasiyici levha olarak S50mmx50mmx3mm quartz levhalar kullanilmstir.
Quartz levhalar sol-jel tabanli daldirma yontemi ile kaplanmistir. Kaplama islemlerinden 6nce
levhalar oncelikle asetonla yikanmis ve daha sonra ultrasonik banyoda temizlenmistir. Bu
islemlerden sonra tekrar saf aseton ile temizlenmis ve inert azot gazi ile kurutulmustur.
Temizlik islemlerinin son asamasi olarak levhalar ultra saf su ile yikanarak 105°C etiivde
kurutulmustur. Kaplama iglemlerinden 6nce ise levha sicakligi oda sicakligina diigtiriilmiistiir.
Sol-gel hazirlama yontemi olarak Pitoniak vd. (2003) tarafindan gelistirilen nano yapil silika
jeline TiO; eklenmesi yontemi kullanilmis ancak hizli jellesme ve olusan soliin kararsiz
olmasi nedeni ile bu yontem kullanilamamistir. Sol-Gel hazirlanmasinda (Haimi vd. 2011)
tarafindan onerilen Titanium (IV) n-butoxide (Fluka) precursoru kullanilmistir. Solvent olarak
ise etanol kullanilmistir. Termal islemlerden sonra gerekli yiizey alaninin olusumu igin ise
Glasiel Asetik Asit kullanilmistir. IFKTL y&nteminin optimizasyonu i¢in sol gel igeresindeki
Titanium (IV) n-butoxide orani degisken olarak tutulmustur. Kaplama islemlerinde proje
kapsaminda satin alinan KSV Nima Marka dipcoater (daldirma) iinitesi (Sekil 2.6.’da

verilmistir) kullanilmistir.

Kaplama Unitesi

Mekanik Kisim

Bilgisayar Kontrol
Kaplama Unitesi Unitesi

Ana Kontrol Unitesi

Sekil 2.6. Dip coater iinitesi ve yardimei ekipmanlart

50mmx50mmx3mm lik substratlar i¢in gerekli kotlar ve dongiiler cihazla birlikte temin edilen

yazilima girilerek kaplama islemleri gergeklestirilmistir. Kaplama islemlerinde goreceli olarak
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diisiik dalma ve ¢ekme hizlar1 (60mm dk'l) kullanilmistir. Her bir kat kaplama isleminden
sonra (incelenen literatiir ¢calismalar1 15181inda) substratlar 300 °C’de 10 dakika kurutulmustur.
Bu islem substrat yiizeyindeki hidrokarbonlarin uzaklastirilmasi ve yiizey alaninin artirilmast

icin uygulanmistir. Substrat yiizeyleri 3 kat kaplanmustir.

Sekil 2.7. TiO; kaplanmis 50 mmx 50 mm’lik tasiyici quartz levhalar

3. kat kaplama isleminden sonra substratlar (tasiyic1 quartz levhalar- Sekil 2.7.’de verilmistir)
yiiksek sicakliklarda kalsinasyona tabi tutulmuslardir. Kalsinasyon sicakliginin foto-katalitik
etki (yiizeydeki anataz / rutil faz oranlari) iizerine pek ¢ok arastirma yapilmistir. Ancak bu
konudaki veriler ¢eliskilidir. Genel olarak artan kalsinasyon sicakliklarinin (300-1100°C) ince
film katmaninda bulunan TiO; nano parcaciklarinin anataz fazdan rutil fazina ge¢mesine
neden olabilecegi rapor edilmistir. Bu nedenle ¢calismanin ilk 6 aylik doneminde kalsinasyon
sicaklig1 olarak 300 °C ve 450 °C’de ¢alisilmistir. Elde edilen kaplamalarin son derece stabil
oldugu (zamana bagli olarak bir atma meydana gelmedigi), yiizeyde kabarciklarin olmadigi ve
en onemlisi oldukga transparan olduklar1 gézlenmistir. Ayrica Sekil 2.8.” dende goriilebilecegi
iizere ince film kaplanmis yilizeyin transmitans degerleri ile kaplanmamis yilizeylerin

transmitans degerleri bir biri ile oldukga ortiismektedir.
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Sekil 2.8. TiO; ile kaplanmis ve kaplanmamis quartz levhalarin transmitans spektralari

Ince film yénteminin basaris1 da yukarida agiklanan heterojenik foto-katalizor uygulamasinda
izlenen algoritmaya benzer sekilde oOlgiilmiistiir. Camur dezentegrasyon ve stabilzasyon
verimliliklerinin belirlenmesinde ¢amur kuruma hizinda olusan degisimler, endiistriyel
nitelikli ¢camurdan birim hacim su uzaklastirilmast i¢in gerekli enerji miktar1 ve toplam
organik madde deki degisimler esas alinistir. Gii¢ ve enerji hesaplar i¢in foto-reaktdrde lamba
sayist ve konumlarina bagli olarak olusan fotokimyasal gii¢ (w m™ olarak) proje kapsaminda

temin edilen UV gii¢ 6lcer kullanilarak belirlenmistir.
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3.ARASTIRMA VE BULGULAR

3.1. Fotokatalitik Camur Bertarafi icin Hetorojen ve ince Film Uygulamalarinin

Karsilastirilmasi

Yapilan ¢alisma kapsaminda yiiriitiilen deneysel ¢alismalardan elde edilen sonucglar asagida
verilmistir. Bu béliimde sirasi ile hetorojenik ve IFKTL yontemlerinden elde edilen sonuglar
verilmistir. Her bir deneysel ¢aligma ise kendi igerisinde kuruma ve organik madde giderimi

olarak ytiriitiilmiis ve degerlendirilmistir.

3.1.1. Hetorojenik foto-katalitik oksidasyon yonteminin aritma ¢camurlarimin

kuruma/stabilizasyonunda etkinligi

3.1.2. Hetorojenik foto-katalitik oksidasyon yontemi ile endiistriyel nitelikli aritma

camurlarmin kurutulabilirligi

Deneysel c¢alismalarda UV spektrumunda yer alan UV vis, UVA, UVB, UVC dalga
boylarindaki 1sinlarin ¢amurun kurutma etkileri ayr1 ayri arastirilmistir. Bu 1sinlarin her
birinin yaratmis oldugu (UV C igmlar hari¢) enerji akist w saat™ cm? olarak Glgiilerek
kurumu siiresine bagli olarak harcanan 1s1ik enerjisi Joule olarak belirlenmistir. Harcanan
enerji degerleri uzaklastirilan su miktarlarina oranlanarak birim enerji gereksinimleri (BSE)

belirlenmistir.

Hem kuruma hem de organik madde giderim (OMG) miktarlarinin belirlenmesine yonelik
yapilan testlerde quartz levhalar tek tabaka (agik {ist ylizey) ve ¢ift tabaka olarak calisilmistir.
Bu calismalarda etkin nem kontrolii hedeflenmistir. Nem kontrolii TiO,’nin foto-katalitik
etkisi agindan son derece Onemlidir. Beklenildigi iizere UV 1sinlart kullanilarak aritma
camurlart etkin bir seklide kurutulabilmektedir. UV uygulama siiresine bagl olarak ¢amur
nem icerigi dogrusal olarak azalmaktadir. UV i1smlarinin yarattigi enerji akist dikkate
alindiginda en gii¢lii 1sinlar (¢alisma kapsaminda denenen spektrumlar) sirasi ile UV vis, UV

A, UV B ve UV C’dir. Sekil 3.1.’de goriilecegi iizere UV vis, UV B ve UV C 1sinlarinin daha
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etkin ve hizli bir kuruma sagladig1 goriilmektedir. UV A 1simlan ise goreceli olarak daha
yavas bir kuruma saglamistir. Bu durumun muhtemel nedeni TiO; nano parcaciklariin 400
nm’den daha diisiik dalga boyundaki fotonlart (UV A) absorblamasi olusan 1s1k enerjisinin
bliyiilk boliimiiniin 1sinma yerine kimyasal reaksiyonlarda kullanilmadir. Bu acgidan
bakildiginda UV vis da yiiksek kuruma hizlarinin 6l¢iilmesi son derece normaldir. Ancak UV
B ve UV C sinlariin dalga boylar1 da 400 nm’den diistiktiir ve TiO, pargaciklari tarafindan
absorblanmas1 beklenebilir. Ancak elde edilen deney sonuglart gdstermistir ki UV B ve UV C
1isinlar1 da biiyiik oranda 1sinma etkisi (1s1 enerjisi yayimi - konveksiyon) yaratmistir. Bagka
bir degisle tek katman tasiyici levhalarda (hetorojenik) UV B ve UV C isimlan foto katalitik
etki yaratmamaktadir. Sonuglarin genel degerlendirilmesi gostermistir ki, s6z konusu
teknolojinin gercek boyutlu uygulanmasi durumunda siire¢ iki asamadan olusmalidir. ilk
asama etkin nem kontroliiniin yapildig: ¢ift tasiyict katmanindan olusan ve OMG saglandigi
béliim olmalidir. ikinci asama ise kurumanimn olustugu tek katman tasiyicidan olusmalidir.
Ancak ikinci asamada kullanilacak olan tasiyict sistem de TiO icermelidir. Bant genisligi

enerjisinden daha diistik (3.20 eV) fotonlarin yaratacagi 1sitma etkisi de onemlidir.
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Sekil 3.1. Calisilan UV spektrumlarinin kurutma etkileri
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3.1.3. Foto-katalitik oksidasyon yontemi ile endiistriyel nitelikli aritma ¢camurlarinin

stabilizasyonu (Organik Madde Giderimi - OMG Acisindan)

Yapilan deneysel g¢alismalarda endiistriyel aritma c¢amurlarinin evsel nitelikli ¢amurlara
nazaran daha diisik organik madde igermekle birlikte %65+5 oraninda organik maddeden
olustugu goriilmiistiir. Camur stabilizasyonunda pek ¢ok hedef var olmakla birlikte en
onemlisi organik maddenin azaltilmasidir. Yiiksek organik madde iceren atiklar dogada
bozunmaya baglarlar ve ikincil gevre kirliligi yaratirlar. TiO, tabanli fotokatalitik oksidasyon
ile aritma camurlarinin organik madde igeriginin azaltilmasi deneysel calisma periyodu
stresince farkli kosullar altin incelenmistir. Hetorojenik yontem ile mekanizmanin
anlasilabilmesi icin temelinde nem kontroliiniin yattigi ve farkli UV spektrumlarimin
kullanildig1 cesitli deneyler yapilmigtir. Bu calismalarda sahit numunesi olarak TiO;
icermeyen numunelerin yani sira, ¢esitli oranlarda TiO; iceren ¢amur-katalizor karisimlari
kullanilmistir. Bu ¢aligsmalarda yari iletkenin uyarilmasi i¢in UV vis, UV A, UV B ve UV C

1sinlart kullanilmagtir.

UV vis 1sinlarinin kullanildigi deneylerde OMG verimliliginin diger dalga boyu araliklarina
gore daha diisiik oldugu belirlenmistir. Bu durum UV vis bandindaki fotonlarin birim
enerjilerinin yetersizligi ile agiklanabilmektedir. Sekil 3.2.’den de goriilebilecegi lizere UV
1sinlart ile OM konsantrasyonu %40 oranina kadar indirilebilmektedir. Gerekli reaksiyon siire
ise 5 saat olarak belirlenmistir. Bu testlerde, UV A 1simlarinin tek basina (TiO, olmaksizin)

cok az da olsa camur OM miktarin1 azaltabildigini gostermistir.
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Sekil 3.2. UV A Isinlarinin ve foto-katalizér oraninin OMGH etkisi

Deneysel ¢aligma sonuglar1 UV B 1sinlarinin foto-katalizor kullanilmadan da %15-20 arasinda
OM giderimi saglayabilecegini gostermistir. Sekil 3.3.’de degisen deneysel kosullar altinda
(reaksiyon siiresi sabit 5 saattir.) gozlemlenen OMG degerleri verilmistir. UV B 1sinlarinin
OMG etkisinin diisiik olmasma ragmen ¢amur TOK degerinin 70 000 - 200 000 mg kg™
mertebesinde oldugu disiiniilirse UV B 1sinlan tarafindan giderilen organik madde miktari
onemlidir. Artan TiO, orani OMG’ni 6nemli Olglide etkilemektedir. Ancak %30 oraninin

asildig1 durumlarda TiO, partikiillerinin bloklama etkisi nedeni ile reaksiyonlar: olumsuz (ya

da d6nemli ol¢iide arttirmadigl) gozlemlenmistir.
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Sekil 3.3. UV B Isinlarinin ve foto-katalizér oraninin OMG etkisi
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Sekil 3.4.” de UV C isinlariin degisken deney kosullar1 altinda OMG etkisi gosterilmistir.
UV C 1smlarmin direk olarak OMG etkisinin ¢ok sinirli oldugu ancak yari iletkenle birlikte bu
etkinin onemli Olgiide gelistirebilecegi belirlenmistir. Gerek UV B gerekse de UV C
isinlarinin katt maddeler igerisinden penetrasyonu son derece sinirlidir. Bu nedenle gercek
boyutlu uygulamalarda kullanimlar1 da olduk¢a simirli olacagi diisiiniilmektedir. Ancak
polimer hazirlama tekniklerinin gelismesine paralel olarak cesitli polikarbonat tabanl
tastyicilarin kullanimi miimkiin olabilecektir. UV A isinlart i¢in bu durum soéz konusu
degildir. Bu 1sinlar kat1 cisimler i¢derisinden rahatlikla gecebilmektedir. UV A bdlgesinde
salinan fotonlarin enerjileri de TiO;’yi uyarabilecek seviyededir. UV A 1sinlarinin aki enerjisi,
UV B ve UV C ginlarindan ¢ok daha yiiksektir. Ancak UV B ve UV C bolgesinden salinan
fotonlarin enerjisi UV A ya gore oldukea yiiksektir. UV A bdlgesi icin foton enerjisi 3.2 eV
diizeyinde iken bu deger UV C i¢in 12 eV degerine kadar ¢ikabilmekledir. Bagka bir degisle
UV B ve UV C nin TiO; nano pargaciklarini uyarma ihtimali daha yiiksektir. Ancak bu
durumda kullanilacak tastyicinin 1s1k gegirimliligi ¢ok &nemledir. Ornegin siradan bir cam
kullanilmasi durumunda UV B ve UV C isinlariin tiimii cam tarafindan absorblanacak ve
foto-katalitik oksidasyon ger¢eklesmeyecektir. Camurdan OMG ile ilgili olarak elde edilen
sonuglar UV-vis bdlgesinde saliman fotonlarin foto-katalitik reaksiyonlari baglatabilecek
diizeyde olmadiklarin1 ya da OMG verimlerinin diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle OMG
caligmalarinda UV-vis dalga boyu kullanilmamistir. Bu sonug¢ nihayetinde literatiir ile
uyusmaktadir. Tekrar edilmek gerekirse UV vis 1sinlarinin kurutma amach kullanimi ise diger

test edilen dalga boylarina oranla daha uygundur.
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Sekil 3.4. UV C Isinlarinin ve foto-katalizér oraninin OMGH etkisi
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Camur pH degerinin foto-katalitik OMG etkisi de deneysel olarak gozlemlenmistir. Sekil
3.5.te asidik ve bazik pH seviyelerinin foto-katalitik oksidasyon verimine etkisi
Ozetlenmistir. Sekilden de goriilebilecegi tlizere ¢amur pH’st OMG hizin1 6nemli Olgiide
etkilemistir. Ozellikle UV A 1gmlart dier dalga boylarma oranla daha fazla degisim
gostermistir. Genel olarak UV B ve UV C isinlarinin verimliligi notral pH degerlerine goére
azalirken UV A etkinligi artmistir. OMG hizindaki negatif yondeki degisimler karigim 1s1k
gecirgenligindeki azalmadan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. UV A bolgesindeki verim
artigt ise 'HO radikali olusumunun desteklenmesinden kaynaklanmaktadir. Genel olarak bir
degerlendirme yapilirsa, kuvvetli asidik ya da bazik pH degerlerinin oksidasyon hizini 6nemli
Ol¢iide degistirmedigi gozlemlenmistir (notral pH seviyelerine oranla). Gergek Slgekli bir

caligma i¢in camur pH ayariin ¢ok 6nemli olmadigi belirlenmistir.

45 aUVA uUVB uUve

Organik Madde Giderimine Etki, %

pH3 pHS pH 10 pH 12
Test Edilen pH degerleri

Sekil 3.5. pH’ nin foto-katalitik oksidasyon verimliligine etkileri

TiO, dozuna bagli olarak olusan OMG profilleri tiim test edilen dalga boylar igin
hazirlanarak Sekil 3.6.’da verilmistir. OMG hiz1 artan TiO, dozuna bagli olarak birinci derece
reaksiyon profili gostermistir. UVA, UV B ve UV C igin OMGH’ lar sirast ile 1.8 % saat™-
6.7 % saat™;1.4 % saat™-5.6 % saat ;2.0 % saat™-10.4 % saat ‘arasinda degisim gostermistir.

42



CAl
=)

B
e B

¢

Organik Madde Giderim Hizi, OMGH, % saat!
IS

s
=)

00 & . ; 5
0% 5% 10% 15% 20% 25% 30%

Sekil 3.6. TiO, dozunun OMGH’na etkisi

Sekliden de goriilebilecegi tizere UV C 1sinlan diger dalga boylarina oranla daha yiiksek bir
OMG etkisi gostermektedir. UV B 1sinlarinin foto-katalitik giderim hizlar1 belirlenirken bu
dalga boyunun direk OMG etkisi g6z oniine alinmistir. Bu etki de hesaplara dahil edildiginde
UV B isinlarinin da etkin bir OGM saglayabilecegi goriilmektedir.

3.1.4. IFKTL Yéntemi kullamlarak endiistriyel aritma camurlarimin kurutulmasi ve

stabilizasyonu (OMG)

IFKTL yonteminde quartz tasiyict levhalar ince film ile kaplanmistir ve levhalar arasina ince
bir katman olarak serilen aritma ¢amurunun kuruma o&zellikleri ve OMG deneysel olarak
arastirilmustir. {lk ¢alismada quartz levhalarin her iki yiizii de sol-gel ile kaplanmistir. Ancak
yapilan deneysel calismalardan OMG agisindan pozitif bir sonug¢ elde edilememistir. Bu
durumun ortaya c¢ikmasindaki olasi nedenlerin ekarte edilmesi ic¢in deneysel tasarim
yontemindeki ilk degisiklik tasiyicilarin tasariminda yapilmistir. Bu nedenle ikinci grup
deneylerde tasiyici levhalarin sadece bir yiizeyleri kaplanmistir. Burada siiphelenilen durum,
foto-katalitik oksidasyon reaksiyonlarinda bir etkisi olmayan dis katmanlarin TiO, kapl
olmasi nedeniyle fotonlar1 absorblamasi ve levhalarin transmitanslarinin azalmasidir. Sonug
olarak foto-katalitik oksidasyonun gergeklestigi i¢ ylizeye ulasan fotonlarin énemli Glgiide
enerjilerini kaybetmeleri veya enerjili olarak (enerjisi 3.20 eV’dan daha biiyiik olan fotonlar)

ulagan foton aksinin OMG saglayacak Olgiide olmadigr diisiintilmiistiir. Sekil 3.7.’den de
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gorlilecegi tlizere tek yiizeyi kapli tasici levha transmitans (T) degeri Onemli Olgiide

artmaktadir.
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280,00 400,00 500,00 800,00 700,00

nm.

Sekil 3.7. Tasiyici levhalarin degisken dalga boylarinda gozlenen tranmitans degerleri

Nitekim tasiyici ylizeylerin sadece camur ile temas eden ylizeylerinin kaplandigi ¢alismalarda
OMG orant %2’ye ulasmigtir. Bu oranin da son derece diisiik olmasi nedeni ile sol-gel
hazirlanmasinda kullanilan etkin madde (Titanium n-butoxide) molar orami {i¢ katina
cikarilmigtir. Bu son degisimden sonra ise OMG verimi %3045 mertebesine ulasmistir. UV
dozlama siiresi ise 5 saat olarak ayarlanmistir. (Camura 5 saat siiresince UV A 1sinlar
verilmistir. Ancak oksidasyonun kagmnci saatte belirtilen degere c¢iktigi heniiz
belirlenmemistir). Sekil 3.8.’de, oksidasyon Oncesi ve sonrasi tasiyici levhalar arasindaki

camurda olusan fiziksel degisimler gosterilmistir.
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Ham Camur
TiO Kaplanmug Levhalar Arasinda

Ti0O Kaplanmg Plakalar - UVA
Antim1 Sonucunda

Sekil 3.8. IFKTL ydntemi dncesi ve sonrasi ¢amurda olusan degisimler

Sekil 3.9.’dan da goriilebilecegi iizere IFKTL yonteminin uygulanmasi sonucunda (2 saat
reaksiyon siiresinde) camur kuruma hizinda (CKH) ortalama 9%22+2 bir iyilesme
gozlemlenmistir. Birim g¢amur susuzlastirma enerjisi (BSE: c¢amurdan bir birim suyu
buharlastirma i¢in gerekli enerji Joule olarak) ham ¢amur i¢in 1433 joule gr* H,O iken bu
deger IFKTL yonteminde 1100 joule gr' H,O nun altina inmistir. 2 saatlik siire boyunca
organik madde giderimi sinirli olmasina ragmen gerek UV 1sinlar1 gerekse de foto-katalitik

reaksiyonlar nedeni ile CKH ve BSE degerlerinde 6nemli dl¢iide iyilesme saglanmustir.
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10
\ Azalan (tasarruf edilen) kuruma siiresi
5 T

Kuruma siiresi, dakika

Camur kuruma Hiz (oransal, % dk)

Sekil 3.9. IFKTL ydntemi &ncesi ve sonrast ¢amurda olusan degisimler

Cizelge 3.1.°de farkli dalga boylarinda test edilen hetorojenik foto-katalitik oksidasyon ve
IFKTL yéntemlerinden elde edilen veriler ozet olarak sunulmustur. Cizelge’den de
goriilebilecegi iizere IFKTL yontemi 400 nm’den kiiciik dalga boylarida ham ¢amur suyunu
verme Ozelliklerinde iyilesme saglamaktadir. UV vis spektrumunda ise (390 nm’den biiytlik

dalga boylarinda) negatif bir etki (NE) gézlemlenmistir.
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Cizelge 3.1. Farkli spektrumlarda dl¢timlenen dnemli isletme parametreleri

Spektrum Hetorojenik
Parametre Ham Camur IFKTL
Dalga Boyu FO
CKH (oransal) 8,06 9,59 10,34
BSE (Joule gr H,0) 1433 1535 1120
Uv A .
UV Enerjisi (Joule) - 1410 1410
Enerji Verimliligi, % - 20 22
CKH (oransal) 8,06 7,59 10,53
UV B BSE (Joule gr H,0) 1433 1505 1075
UV Enerjisi (Joule) - 714 714
Enerji Verimliligi, % - NE 24
CKH (oransal) 8,06 7,25 10,40
UV G BSE (Joule gr H,O) 1433 1512 1374
UV Enerjisi (Joule) NA NA NA
Enerji Verimliligi, % - NE 23
CKH (oransal) 8,06 9,51 7,66
] BSE (Joule gr H,O) 1433 1550 1508
UV vis .
UV Enerjisi (Joule) - 1586 1586
Enerji Verimliligi, % - 15 NE

CKH: Camur kuruma Hizi; BSE: Birim Susuzlastirma Enerjisi; NE: Negatif Etki; NA: UV C
bélgesinde UV aki verisi yoktur

3.2. Foto-katalitik Camur Bertarafinda pH Etkisi

Elimizde mevcut olan ¢camur numunemizden 1,5 gr alinmis ve kuru maddesine bakilmistir.
Kuru maddesi 6l¢iim cihazinda %36,75 olarak okunmustur. Kuru maddenin %20 si oraninda
(0,072 gr ) TiO, gamura dozlanmistir. Toplamda 20 gr olacak sekilde %20 TiO; igeren ¢amur
hazirlamak i¢in; 1,4 gr TiO; tartilmis ve 18,6 gr camur ile iyice karistirilmistir. Olusan %20
TiO; igeren ¢amur 4 adet 5 er gr’lik olmak iizere ayr1 kaplara ayrilmistir. Sekil 3.10.” da

dozlanmis ¢gamur numuneleri verilmistir.
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Sekil 3.10. %20 TiO; igeren gamurun pH denemeleri

Camur numunelerin pH’lar1 0,1 N NaOH ve H,SO;, ikullanilarak ayarlanmis olup kullanilan
dozlar ve ulasilan pH degerleri Cizelge 3.2 ve 3.3’de verilmistir. ilave gerceklestikten sonra

cam ¢ubuklar ile numuneler homojenlik kazandirilacak sekilde karigtirilmistir.

Cizelge 3.2. 0,1 N NaOH’1n pH araliklar1

NaOH pH
mL
1 10,1
2 10,8
3 11,6
3,5 11,9
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Cizelge 3.3. 0,1 N H,SO,’1n pH araliklart

H,SO,
mL
1

1,4
1,6

18
2

4 adet %20 TiO; igeren camur karigimlari ve 2 adet pH degeri 3 ve 5 olarak ayarlanmis TiO,
(fotokatalizor) icermeyen sahit numuneler hazirlanmistir. Hazirlanan bu camurlar hassas
terazide tartilarak 1,5 gr olacak sekilde ince film kapli quartz tasiyict levhalar arasina
muntazam bir sekilde yayilmistir. Camur cam levha iizerine yayilirken esit kalinliklarda
olmasima dikkat edilmistir. Numuneler UVA, UV B ve UV C isinlarina 3 er saat maruz
birakilmigtir. Camur numunelerinin fotoreaktor igersindeki yerlesimleri Sekil 3.11° de

verilmistir. Elde edilen sonuglar 3.1 ve 3.2 alt bashkli boliimlerde detayli olarak

verilmektedir.
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Sekil 3.11. Foto-reaktor igerisinde numune yerlesimi

3.2.1. UV A Bolgesinde pH etkinligi

Bu c¢aligmada pH degerleri 3, 5, 10 ve 12 olarak ayarlanmistir. Camur fotokatalizor igerigi
%20 oraninda ve reaksiyon sliresi 3 saatte sabit tutulmustur. Tiim numunelerin fotokatalitik
oksidasyondan sonra kuruma degerleri nem tayin cihaz ile dl¢iilmiistiir. Olgiilen degerlerin

zamana bagl degisimleri Cizelge 3.4.”de verilmistir.
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Cizelge 3.4. % Kuru madde oranlar1 ve Zamanla Agirligin Yiizdesel olarak Degisimi

Siire Ham Sahit Sahit

(dKk) Camur pH3 pH5 N N Na Na
0 100 100 100,00 100 100 100,00 100
2 74,68 60,62 62,13 71,38 75,95 71,03 63,26
4 61,35 43,15 46,71 63,95 66,95 60,88 49,53
5,6 - - - 62,71 - - -

6 51,42 34,15 38,19 - 62,82 55,80 44,38

6,1 - - - - - - -
6,6 - - - - - - -

8 44,84 31,46 35,32 - 61,23 53,80 42,80

8,5 - - - - 61,04 53,58 42,64
9,1 31,23 - - - - -
9,6 - - - - - - -
10 41,14 - 34,52 - - - -

10,3 - - 34,45 - - - -
12 39,44 - - - - - -

13,5 - - - - - - -
14 38,77 - - - - - -

14,6 38,67 - - - - - -

Cizelge 3.5.°den goriilebilecegi gibi sahit numenelerin ortalama kuru madde degerleri 34,7
iken fotokatalitik isleme tabi tutulmus numunelerin (N;, Ny, N3 N4) ortalama kuru madde degeri
55’tir. Bagka bir degisle kuru madde orani % 60 oraninda artmustir. pH 12°de yapilan
calismada kuru madde muhtevasinda 6nemli bir degisme olmadigi goriilmektedir. Bunun en
temel nedenlerinden bir tanesi yiiksek pH degerlerinde hidroksil radikali olusumunun

baskilanmasi ve dolayisi ile oksidasyon reaksiyonlarinin ger¢eklesmemesidir.

Cizelge 3.5. Numunelerin ayrintili agiklamasi

Ham Camur UV A ya maruz birakilmamig 1,5 gr camur numunesi

Sahit pH3 UV A ya maruz birakilmamis 1,5 gr camur numunesi

SahitpH5 UV A ya maruz birakilmamis 1,5 gr camur numunesi

Ny pH3- %20 TiO2 dozu 3 saat UV A

N, pH5 - %20 TiO2 dozu 3 saat UV A
N3 pH10 - %20 TiO2 dozu 3 saat UV A
N4 pH12 - %20 TiO2 dozu 3 saat UV A
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Numenelerin kuruma hizlar1 Sekil 3.12.> de grafiksel olarak ifade edilmistir. Sekilden de
goriilebilecegi lizere fotokatalitik olarak aritilmig numunelerin kuru madde muhtevasi artarken

kuruma siireleride kisalmistir.

120
—+—Ham ¢amur
—&— Sahit pH3
100
UW-A wa maruz birakilmamig 1,5
dr gamur numunesi
'\\ pH3- %20 TiO2 dozu 3 saat UV-A
80 —#—pH5- %20 TiO2 dozu 3 saat UV-A
—o—pH10 - %20 Ti0O2 dozu 3 saat UY-
A
60 = —+—pH12 - %20 TiO2 dozu 3 saat Uv-
A
40 T —
20
0 T T T
0 5 10 15 20

Sekil 3.12. Numunelerin 3 saat UV A sonras1 zamana bagli kuruma hizlar

Camur numunelerinin kuruma o&zellikleri belirlendikten sonra organik madde igeriginde
olusan degisimler de deneysel ¢aligmalarla ayrintili bir sekilde irdelenmistir. Deney sonuglari

ve kiil firmindan ¢ikistaki tartim sonuglari Cizelge 3.6’ da verilmistir.

Cizelge 3.6. Numunelerin 3 saat UV A ve kiil firin1 sonrasi tartim degerleri

UCUCU ORGANIK MADDE
Kalan Kisim
Numune Dara Dara + Numune 550°C'den Sonra
pH3 - %20 TiO2 3 saat UV A 22,139 22,616 22,448
pH5 - %20 TiO2 3saat UV A 20,442 20,969 20,789
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TiO, dozlamasi yapilan numunelerde organik madde giderim verimi hesaplamasinda

eklenilen TiO2 miktar1 dikkate alinmistir. Elde edilen verilere Cizelge 3.7. * de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.7. Organik madde giderim verimleri

Numune OM  OMG
% %

Sahit Ph3 - -

Sahit Ph5 - -

pH3 - %20 TiO2 3 saat UV A 35 44
pH5 - %20 TiO2 3 saat UV A 34 46
pH10 - %20 TiO2 3 saat UV A - -
pH12 - %620 TiO2 3 saat UV A - -

Degerlerden de goriilecegi lizere fotokatalitik aritma islemleri neticesinde onemli miktarda

OMG saglanmigtir. Bu sekilde ¢amur tehlikeli atik niteligini (TOK parametresi bakimindan)

kaybetmistir. Caligmalar gostermistir ki ndtral pH degerlerinde (asit yada baz eklenmeden)

elde edilen OMG ler ile asidik kosullarda elde edilen OMG ler arasinda 6nemli bir fark

goriilmemistir. Ozetle fotokatalitik oksidasyon reaksiyonlari i¢in pH ayarlamasi gerekli

degildir.

Cizelge 3.8. Numunelerin ayrintili agiklamasi

1. numune
2.numune
3.numune
4.numune
5.numune

6.numune

Sahit pH 3

Sahit pHS
pH3 - %20 TiO2 3 saat UV A
pH5 - %20 TiO2 3 saat UV A
pH10 - %20 Ti023 saat UV A
pH12 - %20 TiO2 3 saat UV A
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3.2.2. UV B Bolgesinde pH etkinligi

Camur numunelerinin pH degerleri sirasi ile 3, 5, 10 ve 12 olarak ayarlanmistir. Fotokatalizor
icerigi %20 oraninda ve reaksiyon siiresi 3 saatte sabit tutulmustur. Tiim numunelerin
fotokatalitik oksidasyondan sonra kuruma degerleri nem tayin cihazi ile dl¢iilmiistiir. Olgiilen

degerlerin zamana bagl degisimleri Cizelge 3.9.” da verilmistir.

Cizelge 3.9. % Kuru madde oranlar1 ve Zamanla Agirligin Yiizdesel olarak Degigimi

Siire (dk) Ham ¢amur Sahit pH3 Sahit pHS N; N, N; N4
0 100 100 100 100 100 100 100
2 74,68 75,83 77,77 82,91 70,26 68,04 64,89
4 61,35 62,45 61,30 74,59 60,95 59,91 53,69
6 51,42 51,26 49,16 68,96 56,65 56,53 47,86
8 44,84 41,88 40,95 64,48 54,49 55,06 45,13

8,5 - - - - - 55 -
9,1 - - - - 53,83 - -
9,6 - - - - - - 44,44
10 41,14 34,93 36,12 60,90 - - -
12 39,44 31,64 33,79 58,14 - - -
13,5 - - 33,36 - - - -
14 38,77 30,69 - 56,36 - - -
14,6 38,67 - - - - - -
15,5 - - - 55,54 - - -
16 - 30,64 - - - - -

Cizelge 3.9.” dan da goriilebilecegi gibi sahit numenelerin ortalama kuru madde degerleri 34,2
iken fotokatalitik isleme tabi tutulmus numunelerin (N;, Ny, N3 N4) ortalama kuru madde degeri
52,2°dir. Baska bir degisle kuru madde orani % 52 oraninda artmistir. pH 12°de yapilan
calismada kuru madde muhtevasinda 6nemli bir degisme olmadigi goriilmektedir. Bunun en
temel nedenlerinden bir tanesi yiiksek pH degerlerinde hidroksil radikali olusumunun

baskilanmasi ve dolayisi ile oksidasyon reaksiyonlarinin gergeklesmemesidir.
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Cizelge 3.10. Numunelerin ayrintili agiklamasi

Ham camur UV B ya maruz birakilmamus 1,5 gr ¢gamur numunesi

SahitpH3 UV B ya maruz birakilmamis 1,5 gr camur numunesi
Sahit pH5 UV B ya maruz birakilmamisg 1,5 gr camur numunesi

N, pH 3- %20 TiO2 dozu 3 saat UV B
N, pH 5 - %20 TiO2 dozu 3 saat UV B
N pH 10 - %20 TiO2 dozu 3 saat UV B
Ny pH 12 - %20 TiO2 dozu 3 saat UV B

UV-B Uygulamasinda pH in Kuruma Hizina EtKisi

120,00
100,00 e -
Sahit pH-5

pH3- %20 TiD2 dozu 3 saat UV-B
—#—pHE& - %20 TiO2 dozu 3 saat UV-B
—e—pH10 - %20 TiO2 dozu 3 saat UV-B
80‘00 I~ —+—pH12 - %20 TiO2 dozu 3 saat UV-B —

60,00 .\\
S

40,00 = —

20,00

O‘OO T T T T T T T T

Sekil 3.13. Numunelerin 3 saat UV B sonrasi zamana bagli kuruma hizlari

UV B’den ¢ikarip kuru madde baktigimiz numuneleri organik madde giderim verimleri ile
alakali sonug almak i¢in kiil firin1 (550 °C) asamasina ge¢ildi. Bu asamada numunelerin sira
ile hassas terazide tartim islemleri gerceklesti. Bu tartim ilk olarak krozeler, sonra ise numune
ile krozenin tartimi olarak gerceklestirilmistir. Tartim sonuglart ve kiil firmindan ¢ikistaki

tartim sonuglar1 agagida verilmistir.
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Cizelge 3.11. Numunelerin 3 saat UV B ve kiil firin1 sonrasi tartim degerleri

UCUCU ORGANIK MADDE
Numune Dara Dara+ Numune 55%%?3;;‘::;{3\
Sahit pH3 22,226 22,685 22,457
Sahit pHS 21,107 21,651 21,379
pH3 - %20 TiO2 3saat UV B 22,138 22,678 22,454
pH5 - %20 TiO2 3saat UV B 20,441 20,931 20,731

TiO2 kalan kisimda olacagindan, kiitlesel olarak organik madde giderim verimi hesaplamasi

tizerine etkisini minimize etmek i¢in kalan kisimdan dozlanan TiO2 agirlig1 ¢ikarilmastir.

Cizelge 3.12. Organik madde giderim verimleri

Numune OM OMG %

Sahit Ph3 50 21

Sahit Ph5 41 34
pH3 - %20 TiO2 3 saat UV B 41 35
pH5 - %20 TiO2 3 saat UV B 41 35

pH10 - %20 TiO2 3 saat UV B - -

Organik madde giderim grafikleri asagida verilmistir.

Cizelge 3.13. Numunelerin ayrintili agiklamasi

1 numune Sahit pH 3
2.numune Sahit pHS
3.numune  pH3-%20 TiO2 3 saat UV B
4.numune  pH5 - %20 TiO2 3 saat UV B
5.numune  pH10 - %20 TiO23 saat UV B
6.numune  pH12 - %20 TiO2 3 saat UV B
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3.2.3. UV C Bolgesinde pH etkinligi

Bu ¢alismada da diger UV A ve UV B de oldugu gibi pH3, pHS, pH10, pH12 ve %20 TiO,
iceren camurun UV C’de 3 saat maruz birakilmistir. Daha sonra bulunan kuru madde ve

organik madde verimlerine bakilmistir.

Hazirlanan numuneler UV C’den ¢ikarildiktan sonra sira ile kuru maddelerine bakilmistir.

Olgiilen degerlerin zamana bagl degisimleri Cizelge 3.14’ te verilmistir.

Cizelge 3.14. % Kuru madde oranlar1 ve Zamanla Agirligin Yiizdesel olarak Degisimi

Siire (dk) Ham ¢amur Sahit pH3  SahitpH5 1.numune 2.numune 3.numune 4.numune

0 100 100 100,00 100 100 100,00 100
2 74,68 60,62 62,13 72,98 72,92 71,96 71,53
4 61,35 4315 46,71 65,86 66,25 67,47 59,86

55 - - - - - 66,53 -

5,6 - - - - 64,80 - -

5.8 - - - 64,18 - - -

6 51,42 34,15 38,19 - - - 53,00
6,1 - - - - - - -
6,6 - - - - - - -

8 44,84 31,46 35,32 - - - 49,84
9,1 - 31,23 - - - - -
93 - - - - - - 49,01
9,6 - - - - - - -
10 41,14 - 34,52 - - - -
10,3 - - 34,45 - - - -
12 39,44 - - - - -

14 38,77 - - - - - -
14,6 38,67 - - - - - -
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Cizelge 3.15. Numunelerin ayrintili agiklamasi

Ham ¢amur UV A ya maruz birakilmamis 1,5 gr camur numunesi

Sahit pH-3 UV A ya maruz birakilmamig 1,5 gr camur numunesi
Sahit pH-5 UV A ya maruz birakilmamis 1,5 gr camur numunesi
1.numune pH3 - %20 TiO2 dozu 3 saat UV C
2.numune pH5 - %20 TiO2 dozu 3 saat UV C
3.numune pH10 - %20 TiO2 dozu 3 saat UV C
4.numune pH12 - %20 TiO2 dozu 3 saat UV C

uV-C Uygulamasinda pH'in Kuruma hizina Etkisi

120

—4+—Ham gamur

100 Sahit pH-5

——pHS - %20 Ti0Z2 dozu 3 saat UY-C
—o—pH10 - %20 TiO2 dozu 3 saat UV-C

E 80 ——pH12 - %320 TIO2 dozu 3 saat UV-C
(e} 4 .
e —&— Sahit pH3
=
kE
& 60
E \7
=
<
=2
(=)

40 \.\.—. + - :

20

0 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Siire dk.

Sekil 3.14. Numunelerin 3 saat UV C sonrast zamana bagli kuruma hizlari

UV C’den ¢ikarip kuru madde baktigimiz numuneleri organik madde giderim verimleri ile
alakali sonug¢ almak icin kiil firin1 (550 °C) asamasina gegilmistir. Bu asamada numunelerin
sira ile hassas terazide tartim islemleri gerceklestirilmistir. Bu tartim ilk olarak krozeler, sonra
ise numune ile krozenin tartimi olarak gergeklestirilmistir. Tartim sonuglar1 ve kiil firinindan

cikistaki tartim sonuclari asagida verilmistir.
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Cizelge 3.16. Numunelerin 3saat UV C ve kiil firin1 sonrasi tartim degerleri

UCUCU ORGANIK MADDE
Numune Dara Dara+Numune Kalan Kisim
550 °C'den sonra

Sahit pH3 21,109 21,602 -

Sahit pHS 22,228 22,728 -
pH3 - %20 TiO2 3 saat UV C 22,226 22,665 22,509
pH5 - %20 TiO2 3 saat UV C 21,108 21,634 21,447
pH10 - %20 TiO2 3 saat UV C 22,139 22,680 22,490
pH12 - %20 TiO2 3 saat UV C 20,442 20,877 20,726

TiO; kalan kisimda olacagindan, kiitlesel olarak organik madde giderim verimi hesaplamasi

tizerine etkisini minimize etmek i¢in kalan kisimdan dozlanan TiO; agirhigi ¢ikarilmistir.

Elde edilen verilere gore organik madde giderim yiizdeleri asagidaki gibidir;

Cizelge 3.17. Organik madde giderim verimleri

Numune OM  OMG
% %

Sahit Ph3 42 -

Sahit Ph5 36 -

pH3 - %20 TiO23saat UV C 36 44
pH5 - %20 TiO2 3 saat UV C 35 44
pH10 - %20 TiO2 3saat UV C 35 45
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4.SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez c¢alismasi kapsaminda mekanik susuzlastirilmis aritma ¢amurlarinin foto-katalitik
oksidasyon yontemi ile bagli su oraninin dezentegrasyon yontemleri ile azaltilarak enerji
tasarrufu saglanmasi, diisiik sicakliklarda (<45 °C) termal c¢amur stabilizasyonu (¢amur
organik madde igeriginin azaltimi) ve es zamanh termal kurumanin miimkiin olup olmadigi
bilimsel olarak arastirilmistir. Deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar maddeler halinde

Ozetlenmistir.

Endiistriyel nitelikli aritma c¢amurlarinin yiiksek metal ve toksik madde igerigi nedeni ile
konvansiyonel biyolojik camur stabilizasyon yontemlerinin uygulanmasi teorik agidan
istenilen ¢amur stabilizasyon hedeflerine ulagim agsindan yeterli degildir. Yapilan
caligmalarda foto-katalitik oksidasyon yOntemi ile endiistriyel aritma ¢amurlarinin basarilt bir

sekilde camur igerisindeki bilesiklerden etkilenmeden stabilize edilebildigi goriilmiistiir.

Foto-katalitik reaksiyonlar neticesinde organik maddenin biiyilk bolimii CO; ve H,O ya
dontistiiriiliir. Ancak tamamlanmayan oksidasyon reaksiyonlar1 sonucunda tehlikeli poli-
araomatik hidrokarbonlar (PAH) ve klorlu organik bilesikler (PCB) olusabilmektedir. Caligma
kapsaminda bu bilesikler dl¢lilememistir. Bundan sonra yapilacak yiiksek lisan ¢aligmalarinda

bu bilesiklerin varlig1 veya foto-katalitik oksidasyonlar esnasinda olusumlari incelenebilir.

Mevcut ¢amur bertaraf teknolojilerinde organik madde giderimi ve stabilizasyon ayri
stireclerle saglanabilmektedir. Mekanik susuzlastirilmis aritma ¢amurundaki organik madde
miktar1 azaltilirken (stabilizasyon) es zamanli olarak termal kurumanin da saglanabilecegi

gorilmistiir

Susuzlagtirllmis aritma c¢amurlarinin dezentegre edilerek kuruma hizinin arttirilmasi ve
buharlagtirilarak uzaklastirilacak su miktarinin azaltilmasi sonucunda, termal susuzlastirma

tesislerinin ilk yatirim ve isletme maliyetlerinin azaltilabilecegi goriilmiistiir.

Mevcut teknoloji ile oldukega yiiksek sicakliklarda (100 °C - 1200 °C) ulasilabilinen kuruma
ve organik madde giderim hedeflerine ¢ok daha diisiik sicakliklarda (<45 °C) ulasilmasi
isletme maliyetlerinde azalmanin yansira, yakma neticesinde olusan kanserojenik gazlarin

olusumunun engellenmesi de s6z konusu yontem ile miimkiin olabilecektir Siirdiiriilebilir bir
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camur bertaraf modelinin olusturulmasi. Yukarida anlatilan ¢alisma bulgularinin yani sira bu
konuda literatiirde ¢ok az c¢alisma bulundugu da belirlenmistir. Bu nedenle aritma
camurlarinin foto-katalitik bertarafi iizerine yapilan bilimsel caligma sayis1 aratilarak
yontemin etkinligi daha pek c¢ok farkli kosul i¢cin deneysel olarak irdelenmelidir. Yontemin

direk saha uygulamalari ile desteklenmesi de 6nem arz etmektedir.
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TESEKKUR
Bu calisma 111Y209 Nolu 1001 Kodlu Bilimsel Arastirma Projesi kapsaminda da TUBITAK

tarafindan desteklenmistir. Bu baglamda projeye vermis oldugu destekten dolay1

TUBITAK’ a tesekkiirlerimizi sunariz.
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