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ALKID RECINESI URETIMi ATIKSU PROFILI VE ARITILABILIiRLIGI

OZET

Cevre kirlenmesinde Onemli yer tutan endiistriyel kirlenmenin en Onemli
boyutlarindan bir tanesi toksik ve kuvvetli atiksulardir. Alkid regineleri basta
kaplama ve boya endiistrisi olmak {iizere bir ¢ok kullanim alanit bulunan gerek
Diinya’da gerek Tiirkiye’de tiretimi yaygin ve cesitli kapasitelerde gerceklestirilen
bir iirtindiir. Bu {riiniin iiretimi kuvvetli organik atiksu olusumuna yol agmaktadir.
Alkid recinesi atiksularinm aritim ile ilgili yapilmis ¢alisma sayisi sinirhdir. Bu
atiksularm, 6zellikle kiiciik 6lgekli tesislerde az miktarda iiretimi biyolojik aritmadan
cok fiziksel-kimyasal aritma yontemleri ile, en azindan 6n aritma diizeyinde aritimini
zorunlu hale getirmektedir.

Bu calismanin amaci, alkid reginesi atiksularmin karakterizasyonunun yapilmasi ve
bu atiksularin aritimmda kullanilabilecek fiziksel ve kimyasal aritim yontemlerinin
belirlenerek, bu yoOntemlerin performanslart ve uygulama esaslarinin ortaya
konmasidir Bu amag cercevesinde gerceklestirilen ¢aligma sonucunda elde edilen
sonuclar asagidaki sekilde 6zetlenebilir.

Alkid reginesi iiretimi atiksulari temel kirletici parametresi olarak organik madde
icermekte olup KOI konsantrasyonu 20000-40000 mg/L arasinda degismektedir.
Atiksu numunelerine Oncelikle havalandirma, asit kraking ve koagiilasyon
flokiilasyon prosesleri ve bunlarin kombinasyonlar1 uygulanmis, bu uygulamalar ile
atiksuyun organik igeriginde % 50’nin iizerinde azalma saglanmistir. Kimyasal
oksidasyon ¢alismalar1 klor, ozon, hidrojen peroksit kullanilarak gerceklestirilmistir.
Bu oksidanlardan ozonun isletme problemlerine yol actig1 tespit edilmistir. Klorun
notr pH’ta yiiriitiilen oksidasyonu ile hidrojen peroksitin asidik pH’ta uygulanmasi
benzer ve % 50’ye varan organik madde giderimleri saglamis ve pratik olarak
uygulanabilecek oksidasyon alternatifleri olarak degerlendirilmistir. Ileri oksidasyon
yontemi olarak Fenton prosesi uygulamasi yapilmis, % 60’lik bir giderim verimi ile
bu prosesten en yiiksek organik madde giderimi elde edilmis, prosesin optimum
kosullar1 belirlenmistir. Ayrica geri kazanmaya yonelik kalsiyum ve baryum
sabunlarinin olusturulmasina dayanan bir kimyasal coktiirme uygulamasi da
yapilmustir.
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CHARACTERIZATION AND TREATABILITY OF ALKYD RESIN
PRODUCTION WASTEWATER

SUMMARY

Some of the most important size of industrial pollution which has an important part
in environmental pollution are toxic and strong wastewaters. Alkyd resin is a product
that have very much usage areas as first in coating and paint industries and its
production is realized in common and various capacities in both Turkey and The
World. Production of this product leads to formation of strong organic wastewater.
The number of studies which is done about refining alkyd resin wastewater are
limited. Small amount production of this wastewaters especially in small-scale
facilities make it neccessary to treat with using physical-chemical treatment method
rather than biological treatment at least in pre-treatment level.

The purpose of this study is making characterization of alkyd resin wastewater and to
assess the performance of these methods and application principles which can be
used for physical and chemical treatment. The results which has been realized as a
part of this purpose can be summarized below.

Wastewaters of alkyd resin production includes organic matters as main pollutant
parameter and its COD concentration changes between 20000-40000 mg/L.
Wastewater samples are performed with air stripping, acid cracking and coagulation
flocculation applications and with their combinations. More than 50 percent
reduction in organic-compounds is provided with these applications. Chemical
oxidation has been realized by using chlorine, ozone and hydrogen peroxide. It is
inspected that one of these oxidants, ozone caused problems. With execution at
neutral pH of chlorine and execution at asidic pH of hydrogen peroxide, yielded
similar and 50 percentage of organic matter reduction has been provided and it is
assessed that can be applied as a practical alternative for oxidation. Fenton process
application is performed as an advanced oxidation method and the highest organic
matter reduction with 60 percentage removal efficiency from this process. Optimum
conditions of this process has been obtained. Moreover aiming material recovery, a
chemical precipitation application has been done based on forming calcium and
barium soaps.
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1. GIRIS

1.1 Cahsmanm Anlam ve Onemi

Endiistrilesme siirecinin hizla devam ettigi diinyamizda, cevre problemleri her giin
biraz daha artmakta ve bu problemler toplumlarm goziinde daha biiyiik Onem
tasimaktadir. Ozellikle ‘cevre ve insan’ stratejisiyle hareket eden gelismis ve
gelismekte olan iilkelerde, cevresel problemlerin ¢dziime ulastirilmast yogunluk
kazanmaktadir. Yasamun bir parcasi olan cevrenin ve dogal kaynaklarin en iyi
sekilde kullanilmasi ve devamliligi i¢in endiistride yapilan caligmalar ve alman
Onlemler de paralel olarak artis gostermektedir.

Giiniimiizde cevre bilincine ulagmig tiim diinya iilkelerinde, dogal kaynaklarin
korunumu ve siirekliligi agisindan 6nemli faaliyetlerden biri olan “atik yonetimi”
endiistride Oncelikli yer almaktadir. Bilinmelidir ki iiriin ve iriin gruplarinin
cesitliligi, atik yonetimi alanim1 genisletmekte, zorlastirmakta, dolayisiyla bu durum
endiistrilerden kaynaklanan atiksulara da yansimaktadir.

Cevre miithendisligi acisindan biiylik onem tasiyan, aritilmasi hayli zor olan atiksu

tiirlerinden birisi de bu tezin calisma konusu olan alkid recinesi tiretimi atiksularidir.

Alkid recinesi, “Organik Kimyasallar, Plastikler ve Sentetik Elyaflar  endiistrisi ad1
altinda, bir esterifikasyon prosesi neticesinde iiretilmekte ve insaat, boya, otomotiv,
kaplama vs. gibi cok ve farkli Olcekli sanayi dalinda genis kullanim alani
bulmaktadir. Ornegin yiizey kaplama endiistrisinde alkid reginesi kullanimi, diger
solvent bazl organik kaplayic1 maddeler i¢inde son 30 yildir en yiiksek orani teskil
etmektedir. Diinya genelinde ve iilkemizde yaygin kullanim alami bulan bu
maddelerin iliretimi neticesinde ortaya cikan atiksular ¢cevre miihendisligi agisindan

g0z ardi edilemeyecek derecede dneme sahip atiksulardir.

Bir seri esterifikasyon reaksiyonundan olusan alkid reginesi iiretimi atiksulari,
kuvvetli organik madde igeren atiksulardir. Bunun yam sira toksik madde muhteva
ederler. Ancak alkid reginesi iiretimi atiksularmin biyolojik aritilabilirligi konusunda

herhangi bir bilgi bulunmamaktadir. Bununla beraber alkid recinesi atiksulari, diisiik



akimlarla, kiiciik miktarlarda olusur. Bu durum da atiksuyun fiziksel, kimyasal

yontemlerle aritilabilme potansiyelinin ortaya konmasini zorunlu kilmaktadir.

Uretimi giderek artan, buna ragmen atiksu aritimi problemli ve zor olan alkid
recineleri atiksular1 ile 1lgili yapilan calismalar ve degerlendirmeler oldukca
kisithdir. Bu cercevede alkid recinesi itretimi atiksularmin fizikokimyasal

yontemlerle on aritilabilirliginin incelenmesi 6nem tasimaktadir.

Bu bilgiler 151ginda yaygin olarak boya ve kaplama sanayinde kullanilan alkid
recinesi iiretimi atiksularinin karakterizasyonunun yapilarak, atiksu profilinin ortaya
konmasi, muhtelif fizikokimyasal ©On aritma yontemleri ile aritilabilirliginin

irdelenmesi, degerlendirilmesi biiyiik onem tagimaktadir.

1.2 Calismanin Amac¢ ve Kapsam

Cevre miihendisliginde atiksularm aritiminda, en fazla problem teskil eden atiksular
kuvvetli organik madde icerigine sahip atiksulardir. Kuvvetli organik madde iceren
atiksular arasinda kaynak bazinda aritilabilirligi en az incelenen buna karsin hem
tilkemizde {Uretimi yaygmn olarak yapilan atiksulardan biri de Kkonsantre
“Esterifikasyon Prosesi” atiksularidir. En tipik esterifikasyon proseslerinden biri de
“Alkid Reginesi Uretimi ” prosesidir. Alkid recineler, polialkoller ile polifonksiyonel

asitlerin kondenzasyon reaksiyonu sonucu meydana gelen bir ¢esit sentetik recinedir.

Deneysel calismalarda, iilkemizde faaliyet gostermekte olan bir boya ve vernik

sanayinden alinan, alkid recinesi liretimi prosesi atiksular1 kullanilmistir.

Yiiksek organik madde muhtevasma sahip, aritilabilirligi hayli zor olan ve bununla

beraber toksik madde iceren bu atiksularin;

Karakterizasyonunun yapilmasi, organik madde igerigini temsil eden parametrelerin
tespitiyle genel atiksu profilinin ¢ikarilmasi, atiksuyun fiziksel ve kimyasal yapismin
tanimlanmasi, bu atiksularin ¢esitli yontemlerle ©n aritilabilirliginin ortaya
konabilmesi i¢in teknik ve ekonomik yonden uygulanabilir fiziksel — kimyasal 6n
aritma yontemlerinin deneysel olarak arastirilmast ve c¢alisma sonuclarinin

degerlendirilmesi bu tez ¢alismasinin esas amacidir.



Tanimlanan amaca yonelik olarak ¢alisma iki asamada ele alinmustir;

e Calismanin ilk asamasinda, fiziksel aywrim yontemlerine yer verilmis,
nispeten basit, uygulamasi kolay ve maliyeti diisik bu yOntemlerin

saglayabilecegi verimler ve atiksu yapisindaki degisimler belirlenmistir.

e ikinci asamada ise, kimyasal oksidasyon yontemlerinin uygulamalar1 yine

basitten daha radikal yontemlere dogru incelenerek degerlendirilmistir.
Bu kapsamda caliymanin;

2. Bolumiinde alkid recinesi genel 6zellikleri ve iiretim prosesleri ele alinmis, tiretim
esnasinda  gerceklesen reaksiyonlar incelenmis, iiretim sektdor bazinda
degerlendirilerek, esterifikasyon prosesine bagl atiksu karakteri ve kirletici
parametreler ortaya konmustur. Numunenin temin edildigi Ornek tesis ve

uygulanabilir aritma yontemleri de bu boliimde ele alinmistir.

3.Boliimde bu atiksularla ilgili yapilan kisith sayidaki atiksu karakterizasyonu ve

aritilabilirlik ile ilgili caligmalar degerlendirilmistir.

4. Boliimde yapilan deneysel ¢aligsmalar ile Oncelikle tez calismasina esas teskil eden
atiksuyun karakterizasyonu ortaya konmus devaminda planlanan caligmalarin
materyal ve metod kismida belirtilen diizende uygulanmasiyla aritilabilirlik

deneyleri sonuglar elde edilmis ve yorumlanmistir.






2. ALKID RECINESi URETiMi VE OLUSTURDUGU KiRLENME

2.1 Alkid Recineler

2.1.1 Regineler

Recineler, bitkilerde bir yag icerisinde erimis halde veya zamklarla birlikte
bulunurlar. Ancak recineler bitkilerden saf olarak elde edilmeyip, yag gibi cesitli
maddelerin reaksiyona sokulmasi ile elde edilir. Bugiin sanayide tabii recinelerin
yerini biiylik Olciide suni regineler almistir. Suni regineler, fiziksel yonden tabii
recinelere benzese de kimyasal yonden farkliliklar gosterirler. Suni regineler en ¢ok
boya, kaplama malzemesi, vernik, yapistirict ve iyon degistiricilerin iiretiminde
kullanilir [1]. Boya ve kaplama endiistrisinde recineler, baglayic1 madde olarak
kullanilir. Recineler (baglayicilar), boya filminin fiziksel dayanimini saglar ve bu
dayanim sayesinde yapisma, ¢izilme, darbe direnci, esneklik, kimyasal maddelere
kars1 dayanim, korozyon direnci gibi bir¢cok fonksiyonel 6zellik bu sayede olusur.
Ayrica bu maddelerin kuruma siiresi 6zelliklerini de tayin ederler. Bilinen recine
tiirleri, polyester recgineler, standart alkid recineler, nitroseliiloz recineler, fenolik
recineler, iire recineleri, melamin regineler, poliliretan recineler, epoksi regineler

poliamidler, polivinil gruplari, poliakrilat re¢ineler, silikonlar olarak siralanabilir [2].

2.1.2 AIkid recinelerin tarihgesi

Polialkollerle polifonksiyonel asitlerin reaksiyonu sonucunda meydana gelen bir smif
sentetik recineye 1927 yilinda Kienle tarafindan alkid adi verilmistir [3]. Bu isim
“alcohol” kelimesinin “al” hecesi ile “acid” kelimesinin “cid” hecesinin birlesmesi

ve fonetik degismesinden meydana gelmistir.

Polifonksiyonel asitlerin polialkollerle kondenzasyon polimerizasyonu sonucu
meydana getirdigi bu re¢ine karakterli madde, uzun zamandan beri bilinmektedir.
1847°de Barzelius tartarik asit ile gliserinin reaksiyonu sonucu kirilgan ve recinemsi
bir polimer olan ilk polyester iriiniinii elde etmistir. 1856’da Van Bemmelen

tarafindan recinemsi polyester iiriin eldesinde ilk sistematik bulus yapilmistir. Van



Bemmelen sirasiyla siiksinik asit, sitrik asit ve ayrica siiksinik-benzoik asit
karisiminin gliserin ile kondenzasyon iiriinlerini elde etmistir. Bu ¢esit polimerler
tizerinde 1856’da Debus, 1863°’de Lourenco, 1880’de Furaro ve Danesi tarafindan
caligsmalar yapilmistir. Desplatz tarafindan 1859°da etilen glikoliin D-tartarik asitle
olan polikondenzasyon {iiriinii elde edilmistir. 1894’de Vorlander etilen glikoliin
maleat, fumarat ve siiksinat polyesterlerini elde etmistir. Kirilgan ve camsi gliserol-

ftalik anhidrit polimeri ilk defa 1901°de Watson Smitt tarafindan yapilmistir [4].

Alkid recineleri {lizerindeki sistematik arastrmalar 1912°de General Electric
Company tarafindan baslatilmistir. Bu sirketten Freidburg, Arsem, Callahan, Dawson
ve Howell gliserin-ftalik anhidrit reaksiyonlarimi incelemis ve ftalik anhidritin bir
kismi bir monobazik asit ile degistirilirse {iriiniin daha elastiki oldugunu ve yalnizca
gliserin-ftalik anhidrit ile elde edilen iiriine gore daha i1yi ¢Oziinme Ozelligi

gosterdigini belirtmislerdir [4].

Alkid reginelerin 6nemi doymamis yag asidi iceren gliserin ftalatin eldesine kadar
fark edilmemistir. Yag asitlerinin alkid recinesinin yapimina sokulmas: General
Electric’ ten Kienle tarafindan basarilmasindan sonra alkid recineleri yiizey kaplama
sanayinde 6nemli yer almistir. Birinci Diinya Savasi ve sonrasinda yapilan gesitli

bulusglar bu sanayiye yardimci olmustur [5].

2.1.3 Alkid recinelerin genel ozellikleri

Alkid reginesi kaplama ve boya endiistrisinde yaygim olarak kullanilan bir cesit
sentetik recinedir [6]. Bu recineler, daha once de belirtildigi gibi polialkoller ile
polifonksiyonel asitlerin kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu olusurlar. Reaksiyon
sonunda diiz zincirli alkidler elde edilir. Bu halleri ile kullanim alanlar1 sinirli
oldugundan alkid recineler, diger recinelerle, yaglarla veya daha basit yapidaki alkol
ve asitlerle modifiye edilirler. En yaygm kullanim alani bulan alkidler yag ile
modifiye edilmis alkidlerdir. Oyle ki daha sonra, yag ile modifiye terimi atilarak, bu
tip kaplayic1 maddeler icin sadece alkid terimi kullanilmistir. Bu amagla kullanilan
ancak yag modifikasyonu icermeyen saf polyester bazli kaplayici maddelere de
yagsiz alkid veya doymus polyester denilmistir [7]. Uretilen alkid recinelerin %97’si
yiizey kaplamada kullanilir [4]. Yiizey kaplama endiistrisinde alkid recineler, diger
solvent bazli organik kaplayic1 maddeler i¢inde son 30 - 40 yildir hala en yiiksek

oram teskil etmektedir. Bunun bir¢cok nedeni vardir; depolama stabilitesinin yiiksek



olmasi, maliyet/performans dengesi acisindan ucuz olmasi ve istenilen performans
ozelliklerine ulagsmak i¢in modifikasyon kolaylig1 gibi baslica nedenler siralanabilir.
Alkid recineler hizli ve sert kuruyan, diisiik esneklikli film 6zelliklerinden, yavas
kuruyan, yumusak ve esnek film Ozelliklerine kadar degisik sekillerde modifiye
edilebilirler. Rozin, fenolik, stiren ve akrilatlarla modifiye edilen re¢inelerin kuruma
ve performans Ozellikleri daha da miikemmellestirilebilir. Poliamid recinelerle
modifiye edilerek, tiksotropik alkid re¢ineleri elde edilir. Bu tiriinler dis sartlara kars:
mitkemmel dayamikhilik gosterdigi gibi parlakliklarmi da ¢ok wuzun siire
koruyabilmektedirler [7].

Alkid regineler diger kaplama malzemelerine gore daha az maliyetli ve uygulama
stiresince film tabakasi gosteren bir kaplama modeli olustururlar. Fakat, bu ince alkid
film tabakasi, 6zellikle dis kosullarda, akrilik ve poliiiretan film tabakalarindan daha
az direnclidir [8]. Ayrica Alkid recineler polyester olduklarindan ve Ozellikle
oksidasyonla kuruyan filmleri, normal ester hidrolizine maruz kalabilecek
olmalarindan dolayi, suya, alkalilere ve asitlere karsi hassastirlar [9]. Yukarida da
belirtildigi gibi tiim bu dezavantajlara karsin istenilen performansa ulagabilmek ic¢in
modifikasyon kolayliklar1 vardwr. Diger taraftan, ester yapilari, ayn1 yag
uzunlugundaki epoksi esterlere kiyasla, ultraviyole 1sinlarina ve 1stya kars1 dayanikl

olup, parlaklik ve renklerini uzun bir siire koruyabilirler [7].

2.2 Alkid Reginesi Uretimi

Esterifikasyon: Esterlesme genel olarak, organik asit ve alkoliin reaksiyona girerek
ester ve su olusturdugu endotermik bir reaksiyondur. Reaksiyonda asidik yaglar da
reaktan olarak kullanilabilir. Genel formiilii ile bir esterifikasyon reaksiyonu,

reaksiyon 2.1°de gosterilmektedir.

RCOOH + ROH <+ RCOOR’+ H,O 2.1
Karboksilli Alkol Ester Su
Asit



Esterlesme reaksiyonunun tersi bir hidroliz reaksiyonudur. Dolayisiyla reaksiyonu
esterlesme lehine cevirmek i¢in olusan suyun ortamdan uzaklastirilmasi gerekir.
Yapisinda birden ¢ok hidroksil grubu bulunduran alkollerle yapilan esterlesme
reaksiyonlar1 basit (mono) alkollerle yapilanlara gore daha karmasiktir. Ciinkii
polioller yag asitleriyle veya esterlerle karigmazlar. Iyi bir reaksiyon igin 230-235°C
sicaklik ve 1yi bir karistirma gereklidir [10]. Yiiksek sicakliklarda yiiriitiilen
esterlesme reaksiyonlarinda son iiriin olarak sayisiz izomer ve yan iiriiniin bulundugu
renkli karigimlar olusur [11]. Esterlesme reaksiyonlarinda yan {iriin olusumu
reaksiyonun  asit  katalizor veya enzim varh@inda  yiriitilmesi ile

engellenebilmektedir.

2.2.1 AIkid recinesi iiretiminde kullamlan hammaddeler

Alkid recine iiretiminde herhangi bir polialkol ve poliasidi kullanmay1 diistinmek
teorik olarak dogru olmakla beraber uygulamada kullanilan polialkol ve poliasit
cesidi sinirhdir. Asagida bu alanda kullanilan 6nemli polialkoller ve polifonksiyonel

asitler verilmistir [12].

Alkid recine iretiminde kullanilan polialkoller, gliserol, pentaeritritol,
dipentaeritritol,  etilenglikol,  dietilenglikol, trietilenglikol,  propilenglikol,
trimetilpropanol, sorbitol, mannitol vb. olarak Orneklenebilir [7]. Bunlardan en
yaygin kullamilan polialkoller, gliserol ve pentaeritritoldiir [13]. Uzun yag
alkidlerinde, yiiksek fonksiyonel gruplu olmasi nedeniyle pentaeritritol tercih edilir.
Kisa ve orta yag alkidlerinde suya dayaniklilik, parlakligim1 muhafaza ve saglamlik
ozelliklerini verebildiginden pentaeritritol-glikol karisimi tercih edilmektedir. Sekil
2.1’de  yaygm kullanim alam1 bulan polialkoller kimyasal yapilar1 ile

gosterilmektedir.

Kullanilan polifonksiyonel asitler ise genelde, ftalik asit anhidrit, maleik asit anhidrit,
maleik asit, adipik asit, fumarik asit, benzoik asit, sebasik asit, sitrik asit, azeleik asit,
stiksinik asit, akorotik asit, trikarbalik asit, karbikanhidrit olarak karsimiza ¢ikar [7].
En ¢ok kullanilan polifonksiyonel asit tiiri ftalik asit anhidrittir. Ucuz olan bu asit
tiirii ile iiretilen alkid recineler kaplandiklar1 malzemeye saglamlik, sertlik ve stabilite
verirler. Maleik asidin giris maddesi olarak kullanildig: tiretimlerde ise reginenin
erime noktast hayli yiiksektir. Saglam, dayanikli ve sert alkidler, adipik asit veya

diger uzun zincirli dibazik asitlerin kullanimi1 neticesinde olusurlar [14].



CH, —OH CH;OH CHOH  CH,OH CH,0H
c

CH —OH CH;0H — C— CH— 0 — CH— C —CH;0H
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Gliserol Pentgeriritol Dipentaeritritol
CT: - C||'|z (H, —CH; — 0 — CH;— CH; CH; — [~ CH, —0 —CH— ), —CH;
| | | |
OH  OH OH OH OH OH
Etilen glikol Dietilen glikol Trietilen glikol

Sekil 2.1 : Sektorde yaygin kullanimi olan polialkoller

Benzoik asit, alkid recinelerinde, zincir durdurucu etki gosterdiginden molekiil
agirhigr kontrolii i¢in kullanilir. Filmlerin ilk kurumasi hizli olur ve filmin dis
kosullarda parlakligmi uzun siire korumasimi saglar. izoftalik asit, yiiksek viskozite
ve daha ¢abuk kuruma saglamak i¢in kullanilan dibazik asit tiiriidiir. Maleik anhidrit
ve fumarik asit, doyamamis yagin cifte baglar1 ile Diels-Adler reaksiyonu yaparak
yiiksek viskoziteli ve ¢cabuk kuruyan alkidlerin iiretiminde kullanilir. Adipik asit veya
sebasik asit, lineer polimerlerin iiretiminde kullanilir. Bu tiir asitlerin kullanimidan
olusan alkidlerin filmleri esnek ve daha az rijittir. Alkid recinelere plastifiyan 6zellik
kazandirmak amaciyla kullanilir. En yaygin kullanim alani teneke kutu
kaplamaciliginda kullanilan polyester recine tiretimidir [7]. Yaygin olarak kullanilan

polifonksiyonel asitler kimyasal yapilar: ile Sekil 2.2’de verilmektedir.

Ftalik anhidrit ile gliseroliin reaksiyonu sonucunda elde edilen alkid regineler ticari
olarak cok az kullamim alani bulmuslardir. Buna karsilik bitkisel yaglar ve diger
uygun recinelerle modifiye edilmis alkidler yiizey kaplama materyalleri olarak
kullanilabilmektedirler. Yagla modifiye alkidler yumusak viskoz rec¢inelerdir. Bunlar
bir ¢oziicii ile inceltilip daha sonra kuruyucu ilave edilmesiyle kaplayici olarak

kullanilirlar [3].



CH
CH i <
CH s
AN
C
Ftalik anhidrit
CH,— COQCH
CH;— COOH

SUksinik asit

CH —— C

CH —— C

CH; —— COOH
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Ci!l; —— COOH
Adipik asit

CH — COOH

CH — COOH

Maleik asit
CH; — COOH

OH— C —COO0H
CH, — COOH

Sitrik asit

Sekil 2.2 : Sektorde yaygin kullanimi olan polifonksiyonel asitler

Alkid recine iiretiminde en ¢ok kullanilan yaglar ve yag asitleri, keten yagi, aycicek
yagi, soya yagi, hint yagi, laurik asit, miristik asit, palmitik asit, stearik asit, oleik

asit, risinoleik asit, linoleik asit, linolenik asit vb. olarak siralanabilir [2]. Yaglar

trigliserid  yapili

bulunurlar. Bunlar uzun zincirli yag asitleri iceren trigliseridler yapisinda olup, bir

mol gliserinin ti¢ mol yag asidiyle meydana gelen esterleridir.

Asitlerin zincir uzunluklar1 C 12°den C 18’e kadar degisir, ancak en ¢ok rastlanan

maddelerdir. Trigliseridler,

bitkisel ve hayvansal yaglarda

C18 tiirleridir. Trigliseridlerin genel yapis1 Sekil 2.3’ te gosterildigi gibidir.

8]
1
CH; —0 — C — R,
||
0
CH; — 0 — € — Rs
|l
o
Trigliserid

Sekil 2.3 : Trigliserid yag yapisi
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Trigliserid yapida goriilen R;, Ry, R3 yag asidi radikalleridir. Yag asitleri yapisal
olarak bazi farklilik gosterirler. Bu farkliliklar;

o (C=C cifte bag sayis1 (doymamislk derecesi)
e (ifte baglarin rolatif pozisyonu (konjugasyon derecesi )

e Karbon iskeletinde polar gruplarin olup olmadigi (OH veya C=0)’ dur.

Yaglar birbirleriyle karsilastirildiginda karakterlerindeki degisikligin nedeni, yag
asidi yapilarindaki farkhiliklardan kaynaklanmaktadir. Her bir yag molekiiliinde
birden fazla yag asidi tiirii bulunabileceginden, belirli bir yagm ozellikleri direkt
olarak yag asidi kompozisyonu ile iligkilendirilir [7]. Ciinkii yag asitleri trigliserid
molekiiliiniin hem en biiyiikk kismin1 hem de en reaktif kismini olusturduklarmdan,
bir yagin kimyasal ve fiziksel ozellikleri, biiyiik dlciide yag asitlerinin dzelliklerine

baghdir [4]. En c¢ok kullamilan yag asitleri kimyasal formiilleri Sekil 2.4’te

verilmistir.

CHj3-(-CH»-)1o-COOH CHj3-(-CH;-)7-COOH CHj3-(-CH»-)14-COOH
Laurik asit Miristik asit Palmitik asit
CHj3-(-CH»-)1-COOH CHj3-(-CH;-)7-CH=CH-(-CH;);-COOH

Stearik asit Oleik asit

Sekil 2.4 : Kullanilan yag asitleri

Dogal yag asitleri karboksil grubu diiz hidrokarbon zincirin sonuna bagh alifatik
asitlerdir. Baz1 istisnalar disinda bunlarin hepsi ¢ift sayida karbon atomu icerirler.
Her bir asidin digerinden farki, zincirdeki karbon atom sayis1 ve eger mevcut ise
karbon atomlar1 arasindaki ¢ift baglarin yeri ve sayisidir. Hig ¢ift bag icermeyen yag
asitleri doymus yag asitleridir. Bir veya daha cok cift bag iceren yag asitleri
doymamis yag asitleridir [4]. Gliserid yaglar genellikle kuruyan, yar1 kuruyan,
kurumayan yaglar olarak smiflandirilabilir. Bu smiflandirma, yagmn havada
kuruyabilme yani atmosfer kosullarinda belirli bir film olusturabilme yetenegini
yansitir. Bu yetenek direkt olarak yag asidi kompozisyonu ile iliskilidir [7]. 18
karbon atomlu ve yalniz bir cift baga sahip asitlerden olusan yaglar kurumazlar. Iki
veya daha fazla doymamisliga sahip asitlerden olusan yaglar ise kuruyan yaglardir.
Cin odun yag1 ve dehidrate hint yaginda oldugu gibi eger doymamis baglar konjuge

ise bu durum boya ve lak tekniginde daha cabuk kuruma ve daha iyi suya
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dayanmiklilik gibi 6zellikler ortaya cikarir [4]. Genel olarak en az iki ¢ift bag iceren
yag asitleri, havadaki oksijenle reaksiyona girerek ¢apraz bag olusturur. Bu tip yaglar
hava kurumali yaglar diye siniflandirilir. Kurumanin hizi ¢ift baglarin konjuge
olmasiyla artar [7]. Cizelge 2.1°de organik yiizey kaplamada kullanilan baz1 yaglarin

kuruma yeteneklerine gore simiflandirilmas: verilmistir.

J. H. Greaves hava kurumal1 6zelligine sahip yaglarm kuruma kabiliyetlerine nitelik

kazandirmak amaciyla kuruma endeksi denilen bir esitlik tanimlamistir[9];
Kuruma Endeksi = ( % Linoleik asit + 2 X % Linolenik asit) 2.2)
Buna gore kuruma endeksi 70’den biiyiik olan yaglar kuruyan yag sinifina girer.

Iyot indisi tayiniyle bir yagin doymamislik derecesini 6lgmek miimkiindiir.
Trigliserid yaglarin sanayide degerlendirilmesi yoniinden doymamishk derecelerine
ve buna bagli olarak kuruma ve polimerizasyon Ozelliklerine gore smniflandirmasi
yapilirken iyot indisleri temel almir. Iyot indisi 130 ve iizeri yaglar kuruyan yag
smifina girerler. Yar1 kuruyan yaglarin iyot indisleri 90-130 araliginda iken
kurumayan yaglarda bu deger 90’dan Kkiiciiktiir. Konjuge yaglarin iyot indisleri
Woburn metoduyla daha hassas bir sekilde tayin edilebilir. Daha yaygin kullanilan

Wijs metodu ise, konjuge olmayan sistemler i¢in daha kantitatiftir [4].

Cizelge 2.1 : Kuruma yeteneklerine gore yaglarin siniflandirilmasi [2].

Kuruyan | Yari Kuruyan Kurumayan
Cin Balik Hint
Oiticica Soya Koko
Keten Aycicek Hidrojenize Hint
Safran Sentetik Yag
Asitleri
Dehidrate Hint Zeytinyagi
Agag

2.2.2 Alkid recinelerin simflandirilmasi

Alkid recginelerin karakterini esas olarak hammadde olarak kullanilan yag veya yag
asitleri tayin eder. Kullanilan polialkol ve/veya polifonksiyonel asitlerin de
karakterizasyona etkisi mevcuttur. Ancak bu hususta esas belirleyici hammaddeler

yaglar/yag asitleri bunlarin miktar1 ve tipi oldugundan alkid recinelerin
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smiflandirilmasi ile ilgili hususlari caligmanin bu kisminda aktarmak uygun

gorilmiistiir.

Alkid modifikasyonunda kullanilan yag miktar: iiriiniin 6zelliklerine etki eden bir
faktordiir. Yag miktarinin azalmasiyla viskozite artar ve buna ilave olarak film
sertligi parlakligi, renk dayaniklilig1 artar. Yag miktarmin artmasiyla boya akisinda
ustiinliik, firca ile satha tatbik etmede {istiinliik ve pigment Ogiitmede kolaylik

saglanir [4].

Alkid reg¢inesinin modifiye edilmesinde kullanilan yagin cinsi de modifiye edilmis
alkid recinesinin Ozelliklerine biiyiik dl¢iide etki eder. Yagla modifiye edilmis alkid
recinesinin yeterli kuruma Ozelligine sahip olabilmesi icin modifikasyonda
kullanilan yag veya yag asidinin iyot degerinin (iyot indisi ile, yagin doymamislik
derecesini 6lgmek miimkiindiir bu sekilde kuruma 6zelligi hakkinda bir siniflandirma
yapilabilmektedir) 125-135 arasinda olmasi gerekir. Daha diisiik iyot degerli yaglar
alkide iyi kuruma 6zelligi vermezler ve kuruma ¢ok uzun zaman alir. Daha 6nce de
belirtildigi gibi yagi olusturan yag asitlerinde konjuge cifte baglar varsa bu durumda

suya dayaniklilik ve daha ¢cabuk kuruma gibi bazi iistiin 6zellikler de elde edilir [4].

Kurumayan yaglarla modifiye edilen alkidler havada kuruyan vernik yapiminda
kullanilamazlar. Bunlar seliillozik vernik yapiminda kullanilabilirler. Bu nedenle

modifiye alkid re¢inesi liretiminde yar1 kuruyan ve kuruyan yaglar tercih edilir [4].

e Yag Uzunluguna Gore Simniflandirma : Yag uzunlugu reaksiyon bitiminde
elde edilen bir alkid reginenin toplam kati recinedeki yag (veya trigliserid yag
izerinden hesaplanan yag asidinin ) ylizdesiyle ifade edilir. Bu siniflandirma Cizelge

2.2°de belirtilmistir.

Cizelge 2.2 : Yag uzunluguna gore alkidlerin siniflandirilmasi [2].

Alkid Tiirti Yag Oram
Cok uzun yagh alkidler |yag oran1 % 70’den fazla
Uzun yagh alkidler yag oran1 % 55-70 arasi
Orta yagh alkidler yag orani % 45-55 arasi
Kisa yagl alkidler yag orani % 45’den az

Uzun yagh alkidler, ¢ok iyi yayilma, elastikiyet, kolay siiriilebilirlik gosterir. Buna

karsilik yiiksek yag icerigi dezavantaj da getirir. Filmin sertlesmesi uzun zaman alir.
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Sararma ve parlaklik gibi 0zellikler kullanilan yagin cinsine baglh olarak degisir.

Esas itibariyla dekoratif boyalarda kullanilir.

Orta yagli alkidlerin en Onemli oOzelligi diger baglayicilarla kombine
edilebilmeleridir. Cogu bazik pigmentlerle uyusur. Kismen seliilozik reginelerle de
kombine edilirler. Genel olarak sanayi boyalarinda, hava ve firin kurumali boyalarda,

radyator, oto tamir, korozyon boyalarinda kullanilir.

Kisa yagh alkidler esas olarak firin kurumali, asit kurumali boyalarda ve seliilozik
recine kombinasyonlarinda kullanilir. Kurumayan yaglarla imal edilenleri yiiksek
sararma direnci ve yiiksek sicakliklara dayanan filmler verir. Seliilozik recineyle
kombine edilmis kisa yagh alkidler, 6zellikle mobilya sektoriinde biiyiik bir kullanim
alan1 bulur. Buna ilave olarak metal boyalarinda, kagit laklarinda da kullanilirlar.

Alkidleri yag tipine gore de smiflandirmak miimkiindiir [2].

¢ Yag Tipine Gore Siniflandirma
Oksitlenebilen alkidler; kuruyan veya yar1 kuruyan yag veya yag asitleri iceren ve
hava oksidasyonu ile film olusturabilen alkidlerdir. Bu tip alkidlerin yag uzunlugu

genellikle % 45’in iizerindedir.

Oksitlenemeyen alkidler; bu tip alkidler kurumayan yag veya yag asitleri iceren ve
oksidasyonla film olusturmayan alkidlerdir. Bunlar amino, iire-formaldehit, nitro
seliiloz ve liretan prepolimeri gibi baska polimer tipleriyle kombine edilip reaksiyona
girmeleriyle kiirlenirler. Oksitlenmeyen alkidlerin yag uzunluklar1 genellikle % 45’in

altindadir [7].
2.2.3 Alkid recinesi iiretiminde kullanilan teknikler

2.2.3.1 Alkoliz prosesi

Bu proseste yag, polikondenzasyon reaksiyonuna girebilmesi i¢in Onceden bir
polialkolle, monogliserid olusturmak iizere reaksiyona sokulur. Alkoliz prosesi
esnasinda yag ile polialkol arasinda bir ester degisimi olur. Trigliserid, reaktif olan

monogliseride doniistiiriiliir. Alkoliz reaksiyonu Sekil 2.5’te gosterilmektedir.

Pratikte alkoliz prosesinde yagin tamami monogliseride doniismez ve bu da zaten

zorunlu degildir. Olusan monogliseridin yani sira digliserid de olusur.

Reaksiyonun gerceklesmesi i¢in yiiksek sicakliga ve katalizorlere ihtiya¢ duyulur.
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2.2.3.2. Asidoliz prosesi

Bu proseste yag ile yaglarda ¢coziinmeyen bir asit reaksiyona girer. Yagin izoftalik
asit ile asidolizi Sekil 2.6’daki gibidir. Reaksiyon yiiksek sicaklikta yiiriir,
hizlandirmak i¢in de ¢inko katalizor gereklidir. Alkoliz reaksiyonundan daha fazla
proses siirelerine ihtiya¢ duyuldugundan, iiriiniin renklenmesi ve yagin polimerize

olma olasiligindan dolay1 pek tercih edilmeyen bir metottur.

Asidoliz daha c¢ok, dikarboksilli asidin reaksiyon giicliigliniin ortaya c¢iktigi

durumlarda bagvurulan bir yontemdir [7].
2.2.3.3 Yag asidi prosesi

Yaglardan iiretilen yag asitleri, karboksilli asit gruplar1 ve polialkoller direkt olarak
polikondenzasyon reaksiyonuna katilir. Yani yag asitleri, poli karboksilli asitler ve

polialkollerin oldugu ortamda alkid re¢inesi iiretilir.

Yag asitleri yaglardan daha pahali olmasina ragmen, proses siiresinin yagli alkid
tiretimine gore daha kisa olmasi, tek asamada recinenin iiretilebilmesi ve nispeten

daha acik renkli re¢inelerin iiretilmesi yiiziinden avantajhidir.
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Sekil 2.5 : Alkoliz reaksiyonu
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2.2.3.4 Polikondenzasyon prosesi

Polikondenzasyon reaksiyonu bir seri esterlesme reaksiyonundan olusur. Bir
hidroksil grubu ve bir karboksilli asit grubu ester bagi olusturmak iizere reaksiyona
girer. Aciga c¢ikan su reaksiyonun ilerlemesi ic¢in ortamdan uzaklastirilir.

Polikondenzasyon reaksiyonu Sekil 2.7°de goriilmektedir.

~~~R-—0OH + HOOC — R~ 4—» ~~~“R— 00C— R"™ ™+ H;0

Sekil 2.7 : Polikondenzasyon reaksiyonu

Ticari alkid tiretiminde iki yontem kullanilir.

e Fiizyon Prosesi: Bu proseste reaktanlar alkoliz prosesinden sonra 180-240°C
arasinda reaksiyona tabi tutulur ve olusan suyun ortamdan buharlasarak
uzaklastirilmasi saglanir. Giiniimiizde bu proses hemen hemen kullanilmamaktadir.

e Solvent (Azeotropik) Prosesi: Alkid iiretiminde en ¢ok kullamilan ve en
giivenilir yontemdir. Reaksiyon sonucu agiga cikan su azeotrop olusturabilen bir
¢oziicli yardimiyla ortamdan uzaklastirilir. Fiizyon prosesine gore daha kisa siirede

ve daha diisiik temperatiirde ¢calisma imkan1 saglar [7].

2.2.4 Alkid recinesi iiretim prosesleri

Alkid recineler hammadde olarak yaglarin veya direkt yag asitlerinin kullanilmasi ile
iki farklh sekilde tretilebilirler [6]. Yaglardan veya yag asitlerinden iiretim,

farkliliklariyla degerlendirilecek olursa;

Monogliserid prosesi : Yag asitleri yerine yag alindigi takdirde yagm alkoldeki

¢cOziinlirligii ¢ok az oldugundan “alkoliz” prosesi gerceklestirilir [3].

Reaksiyona asit dahil edilmeden ©Once yagin alkol ile transesterifikasyonu ayri
adimlarda gerceklestirilmelidir [6]. Bu proseste yagm polikondenzasyon
reaksiyonuna girebilmesi i¢in dnceden bir polialkolle, monogliserid olusturmak iizere
reaksiyona sokulmasi saglanir. Alkoliz prosesi esnasinda yag ile polialkol arasinda
bir ester degisimi olur [7]. Bu iki asamali prosediir monogliserid islemi olarak

adlandirilir [6].

Transesterifikasyon reaksiyonu bazik katalizér varliginda 230-250°C de meydana

gelir [6]. Yagla modifiye edilmis alkid reg¢inesi iiretiminde yaglarin alkolizinde bazik
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karakterli katalizorler veya diger metalik bilesikler kullanilir. Alkali metal
hidroksitler alkolize etkilidir, fakat alkid recinesine koyu renk verip suya hassas hale
getirirler. En yaygin kullanilan bazik katalizorler; kursun-4-oksit, kursun-2-asetat,
sodyum hidroksit, lityum hidroksit, kalsiyum hidroksit ve kalsiyum asetattur.
Kullanilmasi gereken katalizor miktar1 kursun asetat i¢in agirlik¢a yag miktarinin %
0.03 — 0.04 veya lityum hidroksit i¢in % 0.01-0.03 kadar olmalidir[7]. Sonug olarak
transesterifikasyon reaksiyonu neticesinde bir kararl alkol, monogliserid, bir miktar
digliserid ve doniistiiriilmiis kuru yaglardan olusan bir karisim elde edilir. Karigimin
icerigi, baslangictaki gliserol yaga oranina, katalizor varligma ve sicakliga baghdir.
Genellikle bu reaksiyon denge noktasina gelmez. Reaksiyonun isleyisi Sekil 2.5’°te

verilmistir.

Yagla modifiye edilmis alkid reginesi iiretiminde bir alkoliz reaksiyonu olan
gliseroliz kademesinin tamamlanip tamamlanmadigini anlamak i¢in reaktanlarin
analitik tayinleri yapilabilecegi gibi daha basit bir yol olarak reaksiyon iiriiniiniin
alkoldeki c¢oziiniirliigiinden faydalanilabilir. Gliseroliz  reaksiyonu karigimi
baslangicta alkolde ¢oziinmez. Ancak reaksiyon sonunda elde edilen kismi gliserid
karisimi alkolde c¢oziiniir. Bu testte metanol ve gliseroliz reaksiyonu iiriinii hacmen
3:1 oraninda almip karistirillir ve berrak bir ¢ozelti elde edilmeye calisilir [4].
Katalizorsiiz olarak yiiriitiillen reaksiyonlar 280°C ve daha yiiksek sicakliklarda
gergeklestirilebilirler [4].

Ikinci asamanimn baslangic1 olarak 180°C’ye sogutulan karisima asit eklenir [15].
Alkidin viskozitesi ve 6zellikleri, reaksiyon esnasinda asit ilavesinden once degisim
gosterebilir. Bir ¢ok deneyin transesterifkasyonun uzunlugunu degerlendirmek icin
yiiriitiilmesine karsin, higbir genel yargiya ulasilamamistir. Ciinkii gliseroliin yaga
baslangictaki orami biiyiik cesitlilikler gosterir. Asit ilavesinden sonra karigim 220-
255°C ye sitihr ve yag ile modifiye edilmis alkid recinesi elde edilir [6].

Monogliserid prosesinin son agamasi Sekil 2.8’de gosterilmektedir [15].
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Sekil 2.8 : Monogliserid prosesi ikinci asama reaksiyonu

Yag asidi prosesi : Bu yontemde polialkol, yag asitleri ve polifonksiyonel asit
beslemesi ayn1 anda yapilmaktadir. Hammaddeler direkt olarak polikondenzasyon
reaksiyonuna katilirlar. Yaglardan monogliserid olusumu i¢in bir alkoliz prosesine
gerek duyulmamaktadir [15]. Proses 220-255 ° C’ de yiiriitiiliir [6]. Yag asitleri
yaglardan daha pahali olmasina ragmen proses siiresinin yagli alkid re¢ine iiretimine
gore daha kisa olmasi, tek asamada recinenin iiretilmesi ve nispeten daha acik renkli
recinelerin iiretilmesi sebebiyle avantajlidir [7]. Maddelerin her li¢iiniin beraberce
1sitilmasiyla uygun bir iiriin elde edilse de diger bir yol olarak da Once asit ve
alkolden berrak, yumusak bir recine elde edilip, bu sicak alkide yag asidini ilave
ederek 1sitmaya devam etmek Onerilebilir [4]. Reaksiyonlar Sekil 2.9 ve 2.10°da

isleyis swrasiyla verilmektedir.
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Sekil 2.9 : Yag asidi prosesi alkid olusum reaksiyonu

Yagla modifiye edilmis alkid rec¢inesi iiretiminde esterlesme reaksiyonu sonucunda
aciga cikan esterlesme suyu CO, ve N, gibi bir inert gaz akimi ile ortamdan
uzaklastirilabilir. Esterlesme suyunun bu metodla uzaklastirilmasi esnasinda fiziksel,
kimyasal kayiplar da meydana gelebilir. Kayip miktari, tesis, iiretim prosediirii ve
sarj maddelerine baghdir. Esterlesme suyunu uzaklastirabilmek icin aromatik
hidrokarbonlar, ksilen, toluen, aromatik nafta, klorlanmis hidrokarbon gibi ¢oziiciiler

de kullanilabilir [16-20].

Sicakligin alkid reaksiyonu iizerine etkisi; yiiksek sicakliklarda (250-280°C’lerde)
alkid olusum siiresi daha kisadir. Fakat bu sicakliklarda madde kayiplari olur. Ayrica

baz1 maddeler bu yiiksek sicakliklarda bozunurlar degisik iiriinler verirler.

Cok diisiik sicakliklarda alkid olusum siiresi ¢ok uzundur. Bu bakimdan 230-
240°C’lerde c¢alisilarak bir optimum asit ve renk degeri elde edilebilir [15].
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Sekil 2.10 : Yag asidi prosesi modifikasyon reaksiyonu

Yag miktarinin alkid recinesi iizerine etkisi; tahta lizerine siiriilen uzun yagh
alkidlerin boya ve vernikleri daha uzun zaman dayaniklilik gosterir. Fakat recine
icindeki yag miktar1 ne kadar fazlaysa kuruma siiresi o kadar uzundur. Ayrica yagin
tipi de elde edilen alkide c¢esitli 6zellikler verir[15]. Yag miktar1 ve yag tipinin alkid

ozelliklerine etkisi lizerine drnekler Cizelge 2.3 ve 2.4’te verilmistir.
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Cizelge 2.3 : Degisik miktarlardaki keten yaginin alkid 6zelliklerine etkisi

Proses isleme Kuruma siiresi
Keten yagi Asit indisi
zamani (dak.) (dak.)
55 730 1.1 180
48 118 11.4 100
40 114 12.4 60
35 78 22.8 30
30 41 53.4 20-25

Cizelge 2.4 : Cesitli yaglarin alkid 6zelliklerine etkisi

Kuruma
Proses isleme
Yag Asit indisi | siiresi
zamani (dak.)
(dak.)
Tung 27 53 200
Keten 118 11,4 100
Soya 285 3,6 200

Gliserin ftalik anhidrit oranmin alkid reginesi iizerine etkisi; gliserin ftalik anhidrit
orani, 2/3, 2,2/3, 2,4/3 ve 3/3 alinabilir. Asit degeri kullanilan ftalik anhidrit
miktarinin bir gostergesidir. 2/3 molar oran1 en yiiksek asit degerine sahiptir. 3/3
molar orani ise en diisiik asit degerine sahiptir. 2/3, 2,2/3 ve 2,4/3 molar oranlh alkid
recineleri milkemmel su direncine sahiptir. Ftalik anhidrit miktar1 azalirken alkali
direnci biraz azalir. 3/3 molar oranl alkid rec¢inesi ¢ok diisiik alkali ve su direncine

sahiptir [15].

Coziici ortamda alkid reginesi iiretimi; alkid reginesi iiretiminde esterlesme
reaksiyonu sonucunda aciga cikan ester CO, ve N, gibi inert gaz gecisiyle ortamdan
uzaklastirilir. Ester suyunun uzaklastirilmasi yani sira madde kayiplar1 da meydana
gelir. Kayip miktari, cihaz, hazirhk ve deney prosediiriine ve sarj maddelerine
baghdir. Diisiik kaynayan polioller buharlasir. Ftalik anhidrit siiblime olur. Polioller
ve diger sarj maddeleri karbonize olur. Iyi karistirma yapilmazsa jellesme olabilir

[15].

Esterlesme reaksiyonu sonucunda agiga c¢ikan ester suyu, su ile azeotrop halinde

kaynayan bir ¢oziicii ile uzaklastirilir. Bu amagcla reaksiyon ortak bir coziicii
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varhgmda yiiriitiiliir. Coziicii  sisteminde sicaklik kontrolii daha 1iyi saglanir.
Coziiciiler olarak ksilen, toluen, aromatik nafta ve klorlanmis hidrokarbonlar

kullanilabilir [15].

Alkid recine reaktorii; recine Uretimi sanayide reaktor adi verilen, c¢esitli
biiytikliikteki, paslanmaz celikten kazanlarda gerceklestirilir. Reaktdr basinca ve
vakuma dayanikli olmalidir, bu nedenle asagidaki resimde goriildiigii gibi kazanin
taban1 ve tavani diiz olmayip, bombe seklindedir. Reaksiyon sirasinda olusan su
ksilenle uzaklastiriliyorsa kare kesit daha uygundur, ciinkii suyun kat edecegi mesafe
daha kisadir. Reaksiyon sonucu alkid regine 220-260°C’de erimis halde ele geger
ama, oda sicakhginda katilagacag icin takriben 140-160°C’ye kadar sogutulup (hala
stv1 halde iken ) karistirma altinda solvent ilave edilir ve boylece o alkid re¢inenin
verilen solvent icerisindeki c¢Ozeltisi ele gecer. Reaktorler sadece pisirme
kazanlarindan ibaret olmayip, birkag iiniteden meydana gelir [2]. Sanayide kullanilan

reaktorlerin basit yapist Sekil 2.11°de verilmistir.

Isi Esanjdrii
— Geri Sogutucu
Dekantér
dJ [
J )
q [
J =
a >
L ] ;: Kanstinc
-\_H-H_"‘-\—\_\_\_\_‘_'_,_,——"'I

\— Kazan

Sekil 2.11 : Reaktor 6rnegi

Reaktor icine monte edilmis sonda ile sicaklik her an kontrol edilir. Sicakligin
artmasiyla bir taraftan reaksiyon siiratlenir, diger taraftan ortay cikan ucucu
komponentler iist bombeye, oradan geri sogutucuya ve esanjore gelerek, burada
yogunlasip, dekantore gecer. Ornegin ksilen / su azeotrop karisiminda oldugu gibi
dekantorde su alt fazi, ksilen iist fazi olusturularak, ksilen reaktore aradaki baglanti
borusuyla geri doner ve sirkiilasyona devam eder . Modern reaktorde reaktor i¢inde
viskoziteyi siirekli olarak (numune almaya gerek kalmadan ) kontrol eden bir sonda

bulunur. Belli frekanstaki titresimlerin bir kismui reaktor sivisinin viskozitesine bagl
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olarak yutulur. Fark dijital gostergede ve / veya printerda diyagram halinde o malin
dinamik viskozitesi olarak ele gecer. Reaktorlerin boya sanayisinde 1sitilmalar genel
olarak kizgin yagla yapilir. Tabiatiyla sogutulmalar1 da soguk yagla ayni hattan
saglanir. Bilgisayarla ¢alisan tam otomatik sistemlerde pisirilecek alkid recinenin
pisirme egrisi, viskozitesi mikroprosesore yiiklenir. Tiim pisirme islemi, verilen
egriye uygun bir sekilde bilgisayar kontrollii olarak cereyan eder. Pigirme esnasinda
gerek vakum, gerekse azeotrop karisimli reaksiyonlarda, esanjorden sonra gelen
gozetleme camindan reaksiyon siirati ve gidisati izlenir. Reaktor kazaninin iist
bombesinde bulunan goézetleme camindan da kazan ici gozetlenir. Pismis ve
laboratuardan onay almis alkid regine, reaktdr kazanmin alt bombesindeki vana

yardimiyla bosaltilir, filtre edilir ve kullanima sunulur [2].
2.2.5 AIkid recinesi iiretiminde gerceklesen kimyasal reaksiyonlar

Alkid regine liretiminde gerceklesen kimyasal reaksiyonlar soyle siralanabilir:

1. Alkidi olusturan komponentler veya alkid modifiye edici maddeler arasinda

esterlesme, ester degisimi (alkoliz ve asidoliz) ve eterlesme reaksiyonlari,

2. Monobazik yag asitlerinin doymamis hidrokarbon kisimlarinin ¢esitli maddelerle

verdikleri katilma reaksiyonlari,
3. Diger doymamis alkid maddeleriyle serbest radikal tipli katilma reaksiyonlari,
4. Tam olarak bilinmeyen yan reaksiyonlar [4].

Daha once bahsettigimiz en yaygin kullanim alani bulan ftalik asit ve etilen glikol

arasindaki reaksiyon Sekil 2.12°de gosterilmistir.

COOH COOH - |o-0C CO-0-CH,-CH,0-
CH,; — CH;
8 ol s TN o
OH  OH M
Ftalik Asit Etilen glikol Polyester

Sekil 2.12 : Ftalik asit etilen glikol reaksiyonu
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Alkol ve asit arasindaki reaksiyondan pratik olarak nétral bir iiriin olan polimer ester
yaninda su agiga cikar. Buna gore ftalik asit ve etilen glikoliin Sekil 2.13’te

gosterilen bir ester iiriiniinii olusturmasi beklenebilir.

CH, — CH, COOoH COO0-CH; o i
I e > | -2 Hé

OH COH CO0oH COO-CH;

Etilen glikol Ftalik asit

Sekil 2.13 : Ftalik asit etilen glikol reaksiyonu 1. agama

Ancak pratikte bu ester iiriinii yerine ilk kademede glikol monoftalat formiiliinde bir

yar1 ester meydana gelir. Sekil 2. 14’te bu yart iirtin goriilmektedir.

COOH

C0-0-CH;-CH;-0OH
Yar Ester

Sekil 2.14 : Yari ester iiriin

Yar: ester iizerindeki karboksil grubu ile hidroksil grubunun reaksiyona girmesi
sterik yonden cok giictiir. Buna karsilik herhangi bir yar1 ester molekiiliindeki
karboksil grubu ile bir diger yar1 ester molekiiliindeki hidroksil grubu kolaylikla
reaksiyon vererek uzun zincirli re¢ine molekiillerini (polikondenzasyon iiriinlerini)

olustururlar. Uzun zincirli molekiil yapist Sekil 2.15’te verilmigtir.

CO-0-CH;-CHz-0 -0C

COOH CO-0-CH,-CH.-0 -0C

CO-0-CH,-CH;-0 -0C

Polyester

Sekil 2.15 : Uzun zincirli polyester iiriin
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Yukarida alkid reginesi olusum reaksiyonlarinin agiklanmasi esnasinda reaksiyon
komponentlerinden birinin ftalik asit olarak gosterilmis olmasmna karsin pratikte
bunun yerine ftalik anhidrit kullanilir. Ftalik anhidrit, komiir katranindan elde edilen
naftalinin vanadyum pentaoksit katalizorii varliginda hava ile kismen oksitlenmesiyle
elde edilir. Daha ucuz bir hammadde olmasi yaninda reg¢ine iiretiminde asit yerine

kullanildig: takdirde daha az miktarda ester suyu ayrildig i¢in tercih edilir[4].

Ornegin yar1 ester olusumu ftalik anhidrit kullanildiginda hi¢ su cikmaksizin

gerceklesir. Bu reaksiyon ise Sekil 2.16’da gosterilmistir.

0
= Cf/f/ CH; — CH, COOH
N | |
5 - 9 OH 5 CO-0-CH,-CH-OH
i T
Y
0
Ftalik anhidrit Etilen glikol Yan Ester

Sekil 2.16 : Ftalik anhidrit etilen glikol reaksiyonu

Recine kimyasinda, uzun zincirli molekiillerin elde edilebilmesi i¢in reaksiyona giren
madde molekiillerinin en az iki reaktif gruba sahip olmalar1 gerektigi saptanmigtir.
Bu gereksinme, ftalik asit ve etilen glikol 6érneginde a¢iklanmistir. Her iki molekiilde
de sadece iki reaktif grup varsa reaksiyon sonunda uzun zincirli lineer molekiillii bir
recine elde edilir. Bu iirlin termoplastiktir yani 1s1 etkisiyle yumusama ozelligi

gosterir.

Reaksiyona giren bilesiklerden birisi veya her ikisi ikiden fazla reaktif gruba sahipse,
reaksiyonda ilk olarak uzun lineer zincirli iiriinler olusur, daha sonra bu diiz zincirler
tasidiklar1 fonksiyonel gruplarin reaksiyona girmesiyle capraz baglanmaya
ugrarlar[4]. Ornegin reaksiyon icin gliserin ve ftalik anhidrit kullanilirsa 6nce lineer

diiz zincirli bir iiriin olusur.(Sekil 2.17)

Bu iiriiniin icerdigi hidroksil gruplar: ftalik anhidrit veya bir baska zincir lizerindeki
asit gruplar ile esterleserek ¢apraz baglanmay1 gerceklestirir. S6z konusu bu capraz

baglanma Sekil 2.18’de temsili olarak gosterilmistir.
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CO-0-CH;- CH CH;-0-0C

O COOH
@ COOH CO-0-CH,- CH CH,-0-0C

OH

Sekil 2.17 : Lineer diiz zincirli iiriin

O COOH
© COOH CO-O-CH,- CH CHy-0-0C

CO-0-CH;- CH CH;-0-0C

(0]

|

C=0

CO-0-CHz-CH-CH;-0H
I
\\ CO-0-CHz- CH CH;-0-0C |
%
CO-0O-CH CH CH;-0-0C
o / 2 g
CO-0-CH,;-CH-CH;-0-0C

C=0

|

o |
CO-0-CH;-CH-CHz-0-0C

Sekil 2.18 : Capraz baglanmis polyester yap1

Bu sekilde olusan capraz baglanmis molekiiller artik lineer degil iki veya ii¢
boyutludur, genellikle ¢oziinmezler ve erimezler. Bu sebeple bu recineler (1s1 ile
sertlesen) termohardening veya 1s1 etkisi ile doniisebilen anlamina gelen ‘“heat

convertible” olarak siniflandirilir.

Ester degisimi Sekil 2.19°da gosterildigi gibi iki ester molekiilii arasinda gerceklesen
bir reaksiyon oldugundan, alkid iiretiminde 6zellikle son iiriiniin molekiil biiytikliigii

dagilimmdaki etkisinden dolay1 6nemlidir.
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0 0 0 0
rd A e s

R-C +R"-C =+ RC +R'-C
\ \ \ \

I::]Rf DRFF [ GR” ¥ I::]Rf

Sekil 2.19 : Ester degisimi reaksiyonu

Alkoliz ve asidoliz esteflesme reaksiyonunun 6zel durumlaridir ve yalnizca hidroksil,
karboksil ve ester gruplarini ilgilendirirler. Yag ile modifiye alkid recinesi
tiretiminde gerceklesen onemli reaksiyonlardir[4]. Asidoliz ve alkoliz reaksiyonlar1

sirastyla Sekil 2.20 ve 2.21°de gosterilmistir.

0 0 0 0
4 V74 s Vs
R-C +R"-C = R'-C + R-C
N\ N\ N\ N\
OR’ OH OR’ OH

Sekil 2.20 : Alkoliz reaksiyonu

0 0
& P

R-C + R“-0OH = R-C + R -0OH
N\ N\

OR’ OR"

Sekil 2.21 : Asidoliz reaksiyonu

Gliseroliz bir alkoliz reaksiyonu olup, trigliseridin gliserinle olan reaksiyonundan
ibarettir. Bu reaksiyon farkh reaktan miktarina gore teorik olarak Sekil 2.22’deki gibi

yiirir.
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H;TGD‘CH HDFH; H;{I:IDH H~l:'i:l:J'H

HCOOOCR + HOCH - HCOOOCR  + HOCOH

H,COOCR HOCH, H,COOCR H,COOCR
Trigliserid Glisarin Digliserid Fonogliserid

H:?DDCH HDFH; H;'fl:'DH

HCOOCR +2 HOCH = 3 HCOH

H:COOCR HOCH: H:COOCR
Trigliserid Gliserin Monoglserid

HCOOOCR HIDIi:H_z H_z'rl:'DH

I
2HCOOCR + HOCH = 3 HCOOCR

H:COOCR HOCH; H:COOCR

Triglise rid Glisarin Digliserid

Sekil 2.22 : Reaktan miktaria gore alkoliz reaksiyonu

Denklemlerden goriildiigii gibi en az bir mol trigliserid sirastyla 0.5, 1 ve 2 mol
gliserin ile teorik olarak 1.5 mol di-, 1 mol di- ile 1 mol mono- , 3 mol monogliserid
verir. Trigliseridlerin ortalama molekiil agirhigi 860 ve gliserininki 92 kabul edilirse
bu ii¢ reaksiyonda gliserinin reaksiyona giren teorik miktari trigliseridin agirlig: esas

alindiginda swrasiyla % 5.3, % 10.7 ve %?21.4’tiir.

Yagh alkid reg¢inelerinin olusumu esnasinda esterlesme reaksiyonu disinda baska
reaksiyonlar ~ da  gerceklesmektedir. ~ Bunlardan  birisi  yagin  termal
polimerizasyonudur. Termal polimerizasyon, yag asitlerinin konjuge ¢ift baglarinin
verdigi katilma reaksiyonu sonucunda olusur. Bu konjugelesme yag asidinin icerdigi
cifte baglarin 1s1 etkisi veya baska nedenlerle isomerizasyonu sonucu olusur[4].

(Sekil 2.23)
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-CH,—-CH,-CH=CH-CH;-CH =CH-CH;-
Isomtrizasyon
-CH,—-CH,-CH=CH-CH=CH-CH; -CH; -
+

-CH, - CH, - CH, - CH =CH - CH, - CH, - CH; -

Diels-Alder Reaksiyonu

—CH2 - CH2 \ /CH =CH \ / CH2 - CH2 -
CH CH
-CH, - CH; - CH, - CH CH-CH;-CH,-CH; -

Sekil 2.23 : Termal polimerizasyon reaksiyonu

Yukarida belirtilen reaksiyon sonucunda yiiksek viskoziteli iirlinler meydana
gelir.Keten yagi yiiksek temperatiirlerin disinda bile termal polimerizasyona
ugrayabilir. Brett yaptig1 arastirmalar sonucu % 70 keten yagi iceren alkidlerin 7 saat
280°C ‘de tutulmasi sonucunda yag asitlerinin % 25’inin termal polimerizasyona
ugradigini, buna ragmen 30 saat 240°C’de yalniz % 6’sinin termal polimerizasyona
ugradigmi tespit etmistir. Soya yagi ve tall yagi yag asitleri 240°C’de ¢ok az termal
polimerizasyona ugrarlar. Polimerizasyonun gergeklesme derecesi yagin tipine,
reaksiyon siiresi ve temperatiirii ile reaksiyon ortamina gecebilen atmosferik oksijen
miktarma baghdir. Maleik anhidrit doymamis yag asitleri ile Diels-Alder
reaksiyonunu verir [4]. S0z konusu reaksiyon temsili olarak Sekil 2.24’te

gosterilmistir.
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CH; -CH, -CH, -CH,; -CH; - (CH, -CH=CH ), - CH,- CH, - CH, - CH; -
CH, - CH, - COOH
Linoleik Asit
+
C|H = |CH
C C
7 \ |/ \
@) (f @)

Maleik Anhidrit
CH3;(CH,)4 CH - CH = CH |CH — CH,(CH,);COOH
|

C C
N0 N
O O O
Sekil 2.24 : Diels Alder Reaksiyonu

Yag asitleri yalniz bir ¢ift bag igerirse, siibstitiisyonlu katilma olarak isimlendirilen

bir baska tip katilma reaksiyonu gerceklesir.(Sekil 2.25)

CHs(CHp); CH=CH(CH;); COOH +CH=CH = CH;(CH;); CH= CH— CH - [CH;); — COOH

|

AVA i

8]

C-CHE

N 7 N

Sekil 2.25 : Siibstitiisyonlu katilma reaksiyonu

Maleik anhidrit veya fumarik asit ile olan bu reaksiyonlar alkid kimyasinda

viskoziteyi arttirmak, daha iyi renk vermek film sertligini saglamak maksadiyla

uygulanir. Rec¢ine olusumu esnasinda yagin termal polimerizasyonuna paralel olarak

alkol komponentin hidroksil gruplar1 arasinda Sekil 2.26’daki esterlesme reaksiyonu

da meydana gelebilir.

32



OH OH OH li|:|H
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CHE ':Hz CHZ CHZ

HO-CH; -C-CH;-OH +  HO-CH;-C-CH;-OH = HO-CH; -Llf-CHz-G-CHz-IiZ-CHZ-CIH +H;0

CH; CH; CH; CH;
| I | |

OH OH OH OH

Sekil 2.26 : Esterlesme reaksiyonu

Reaksiyon esnasinda esterlesme suyundan fazlasinin toplanmasi eterlesme
reaksiyonunun oldugunu gosterir. Eterlesme suyu, asit degerinde azalma olmaksizin
reaksiyondan aciga cikar. Eterlesme reaksiyonu, alkoliz kademesi sirasinda
katalizorle, polialkoliin fazlasi mevcut oldugu zaman daha kolay yiiriir. Sorbitol gibi
bazi polialkoller eter olusturmaya daha fazla yatkindir. Sorbital alt1 hidroksil grubuna
sahip oldugundan alkoliz ve esterlesme sicakliklarinda su ayrilmasi yaparak i¢ eter

meydana getirir[4].

2.3 Sektor Bazinda Degerlendirme

2.3.1 Organik kimyasallar plastikler ve sentetik elyaflar

Alkid regine iiretim prosesleri, EPA’nin (U. S. Environmental Protection Agency)
yaptig1 tammmlamada Organik Kimyasallar Plastikler ve Sentetik Elyaflar
Endiistrisi’nde (OKPSE) degerlendirilmektedir [21].

OKPSE endiistrisi 1000’den fazla kimyasal iiretim tesisiyle benzen, toluen,
polipropilen, polivinil kloriir, naylon ve polyester gibi 25000’in iistiinde son {iiriin
temin etmektedir. OKPSE endiistrisi biiylik ve karmagik bir yapiya sahiptir ve
biinyesinde bir ¢cok kompleks tesis igerir. Bazi tesisler biiylik Olceklerde siirekli
kimyasal proseslerle iiretimi gerceklestirirken bazi tesisler kesikli sistemlerde kiigiik

hacimlerle ©zel kimyasal maddeler iiretirler [22].

Organik Kimya Endiistrisi 19. Yy.”1n baslarinda ¢aligmalarma baslamistir. 1900°1i
yillarin baslarinda ise OKPSE endiistrisi organik kimya endiistrisinden tiireyerek
iiretimlerine baslamistir. Oyle ki ilk ticari polimerler organik kimya sektorii

tarafindan temin edilen ham maddelerle iretilmistir. Devaminda {riinlerin
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kullanimdaki artis ve piyasadaki iiriin ¢esitliligi OKPSE endiistrisini organik kimya
endiistrisinin biiyiik bir tiiketicisi haline getirmistir. 1920 ve 1930’Iu yillar boyunca,
hammadde endiistrisi kaynaklarmin, daha az pahali olan petrol tiirevlerine ¢evrilmesi
fiyatlar1 diistirmiis ve organik kimyasallar, plastikler ve sentetik elyaflar icin yeni
satig alanlar1, pazarlar agmustir. Ikinci Diinya Savast’yla beraber, Amerika Birlesik

Devletleri’nde petro-kimya bazli modern OKPSE endiistrisi iyice yerlesmistir.

Giiniimiizde, OKPSE endiistrisi iki ayr1 tipte iiretim tesislerini kapsamaktadir:
bunlardan bir grubu kimyasal madde sentezler, digeri ise farkli proseslerle organik
kimyasallart son iiriinlere doniistiiriir. OKPSE endiistrisi biinyesindeki tesislerinin
biiylik cogunlugu hemen hemen biitiin endiistriler ve tiiketici piyasasi tarafindan

kullanilabilecek genis yelpazede kimyasal hammadde temin eder [21].

OKPSE endiistrisini tanimlayabilmek i¢in bir ¢cok yol vardir; fakat tiriin grubu sayisi
veya iuriin satigy hacmi gibi geleneksel olarak kullanilan profiller, endiistrinin

karmagikligini ve ¢esitliligini minimalize eder [21].

2.3.2 Alt kategorizasyon

OKPSE, atiksular1 iiriin veya iriin gruplarinin iiretimine bagli olarak siniflandirir.
Uriin gruplari, Standart Endiistriyel Smiflandirma Sistemi’ne (U.S.Department of
Commerce Bureau of the Census Standard Industrial Classificationsystem) gore
altkategorilere ayrilmaktadir. Bu iirlin gruplar1 Standart Endiistriyel Siniflandirma

Sistemi Kodlar ile (SIC ) asagidaki sekilde verilmektedir [22].

e SIC 2821 - Plastik Maddeler, Sentetik Recineler ve Ebonitlesmeyen Elastik

Polimerler
e SIC 2823 — Seliilozik Yapay Elyaflar
e SIC 2824 — Seliilozik Harici, Sentetik Organik Elyaflar

e SIC 2865 — Siklik Hammaddeler ve Ara Uriinler, Boyalar ve Organik

Pigmentler

e SIC 2869 - Bagka Sekilde Smiflandirilmayan Endiistriyel Organik

Kimyasallar
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Bu iiriin gruplarindan alkid recineler, plastik maddeler, sentetik recineler ve
ebonitlesmeyen elastomerler grubu altinda karsimiza ¢cikmaktadir. Proses bazinda ise

alkid recine tiretimi esterifikasyon prosesi altkategorisinde ele alinmaktadir.

2.4 Alkid Recinesi Uretim Prosesleri Kirletici Ozellikleri

2.4.1 Su kirlenmesi

Cevre miihendisliginde atiksularin aritiminda, en fazla problem teskil eden atiksu
tiirlerinden biri kuvvetli organik madde igerigine sahip atiksulardir. Ozellikle,
organik kimya sanayi yiiksek konsantrasyonda kuvvetli organik madde icerigine
sahip atiksu ¢ikislar1 gosterir. Organik kimya sanayi alt kategorisinde karsilastigimiz,
kaynak bazinda aritilabilirligi en az incelenen, buna karsin hem diinyada hem de
tilkemizde iretimi yaygin olarak yapilan ve biyolojik aritilabilirlik sorununu
sergileyen proseslerden biri de Esterifikasyon Prosesleri’dir. Alkid recineleri, diinya
genelinde ve iilkemizde giderek artan kullanim alanlar1 bulmaktadirlar. Genis
kullanim alam1 bulan bu maddelerin iiretimi esterifikasyon prosesi ile
gerceklestirilmektedir ve proses neticesinde su cikisi gozlendiginden, alkid recine
tiretimi proseslerinde atiksu olusumu kac¢inilmazdir. Bu atiksular, ¢cevre mithendisligi
ve atiksu aritimi agisindan hayli 6nem arz etmektedirler. Organik hammaddelerin
kullanilarak, uzun zincirli polyester Uriinlerin elde edildigi bu proses atiksulari,
kuvvetli organik madde icerigine sahiptir. Aritiminda her ne kadar biyolojik
yontemler tercih edilse de, bu yontemler ile verimli organik madde giderimi
saglanamamaktadir. Ciinkii kuvvetli organik atiksular, yiiksek konsantrasyonlarinin
yant sira, molekiiler yapilarindan otiirii yeterli derecede biyolojik ayrisabilirlik
ozelligine sahip degillerdir. Bu durum da biyolojik aritma yanmda bir aritma
uygulamasmi gerekli kilmaktadir. Biyolojik aritma uygulamalarim yetersiz kilan bir
baska sebep ise proseslerde kullanilan organik coziiciilerin biyolojik aritmada
olusturduklar1 toksik etkilerdir. Bu karakterdeki atiksularin aritiminda biyolojik
aritma yeterli goriilmeyerek bir fizikokimyasal 6n aritma ile kombine edilmeleri
gerektigi diisiiniilebilir. Oksidasyon rediiksiyona dayal: fiziksel — kimyasal prosesler
diistiniilen kombinasyonlar i¢in uygun olabilmektedirler. Kimyasal oksidasyon ve
ileri kimyasal oksidasyon yOntemleri hemen her tiir kirleticinin par¢alanmasimni

saglayabildikleri gibi, sudaki maddelerin biyolojik parcalanabilirligini de
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artirmaktadirlar. Sonug olarak bir oksidasyon prosesinden gegirilen atiksu biyolojik

aritima daha ¢ok yanit verebilir.

2.4.2 Atiksu ve kirletici kaynaklar

Organik Kimyasallar, Plastikler ve Sentetik Elyaflar Endiistrisi, liretim proseslerinde
yilksek hacimlerde su kullanmaktadir. Su kullanimi ve atiksu olusumu iiretim

proseslerindeki bazi noktalardan ve yardimci faaliyetlerden kaynaklanir[21].

Alkid recine iiretim prosesi olan esterifikasyon prosesi sonunda su olusur ve bu su
reaksiyonun devamlili1 acisindan gesitli metodlarla ortamdan uzaklastirilir. Ozetle
konumuza esas teskil eden atiksu kaynagi, iiretimin gerceklestigi proses olup, ¢ikan

atiksu esterifikasyon suyudur.

Alkid regine iiretimi esterifikasyon sularmin kirletici kaynaklar1 ise 2.4.1 Su
Kirlenmesi Baslhigi’'nda belirtildigi lizere organik hammaddeler ve organik
coziiclilerden ileri gelmektedir. Sudaki organik maddeler, say1 ve cesitge ¢cok, uzun
zincirli biiylik molekiillerdir. Biyolojik pargalanabilirlikleri oldukg¢a diisiiktiir bu

sebeple sularda organik kirlilige neden olurlar.

2.4.3 Kirletici parametreler

OKPSE endiistrisi atiksular1 degerlendirilirken c¢ok sayida Kkirletici parametre

karsimiza c¢ikar. EPA’ya gore bunlar:

e Biyokimyasal Oksijen ihtiyac1 BOIs

e pH

e Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 KOI

e Toplam Organik Karbon TOK olarak swralanir [21].

Dikkat edilecegi iizere yukarida listelenen parametrelerin hemen hepsi organik
kirliligi temsil edici parametrelerdir. Sudaki kirlenme organik hammaddelerden
kaynaklanmaktadir dolayisiyla atiksularm organik madde temsil edici parametrelerle
degerlendirilmesi kaginilmazdir. Ayrica alkid recinesi iiretim prosesleri sonucu ¢ikan
atiksu ucucu organik maddeler icermektedir. Bu nedenle atiksudaki ucuculugu
yilksek madde icerigini temsil eden UOM parametresi de goz Oniinde
bulundurulmalidir. UOM parametresi ile molekiil agirhig:r diisiik, hidrofob yapili

maddeler belirtilmektedir.
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2.5 Ornek Tesis

Alkid recineler ve alkid recine iceren kaplama malzemeleri boya endiistrisi, otomotiv
endiistrisi, insaat yapi1 malzemeleri iiretim endiistrisi ve kaplama endiistrisinde

yaygin kullanim alan1 bulmaktadir.

S6z konusu alkid regine iiretimi atiksulart Kocaeli-Dilovast Organize Sanayi
Bolgesi’nde faaliyet gosteren Marshall Boya ve Vernik Sanayi A.S. tarafindan temin

edilmistir.

2.5.1 Genel bilgiler

Marshall, 1954 yilinda ¢cam ve recinesinden kolofan elde etmek iizere, istanbul
Topkapi-Maltepe Mevkii’'nde kurulmustur. 1972 yilinda, deniz, kara ve hava
tasimaciligi kolayligindan yararlanmak maksadiyla teknolojik agidan sartlar1 ¢ok
daha elverisli olan Gebze’ nin Eynarca Mevkii’ne tasinmistir. 1998 yilinda Marshall
Akzo Nobel Sirketler Grubu biinyesinde yerini almistir. Sirket, boya, vernik,
sentetik recine ve koyulastirici kimyasal madde iireten sirketler grubu olarak diinya

pazarinda yerini almigtir.

MARSHALL IHRACAT ALANI:

Niifus : 550 milyon S 90M It
¢ q . Uretim. : 72M It (2006)
Deo Boya Pazan : 1,5 Milyar Lt. eplan  :92M If (2009)
S > Caligan 1445
g > Net satiy
»2005 >1728M YTL
»2006 >2214MYTL

Sekil 2.27 : Marshall Boya ve Vernik Sanayi A.S.

Fabrika 1958 yilinda Tiirkiye’de ilk alkid iiretimini gerceklestirmistir. Tesiste iiretimi
gerceklestirilen diger kimyasallar; solvent bazli boyalar, ahsap grubu {riinler,
vernikler, su bazl boyalar, dig cephe boyalari, PVAlar, macunlar, tutkallar, tinerler,

151 yalitim iiriinleri olarak swralanabilir [23].
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2.5.2 Tesiste alkid recinesi iiretim prosesi

Ester tinitesinde genel olarak sentetik boyanin baglayicisi olan alkidler ve cesitli tipte
(doymus, doymamuis) polyesterler iiretilmektedir. Unitenin iirettigi bu iiriinler boya

ve oto boya endiistrileri tarafindan kullanilmaktadir.

Alkid reaksiyonu endotermik (1s1 isteyen) bir reaksiyondur. Bundan dolay: reaktorler
icinde bulunan serpantinlerden gegen ¢ok sicak kizgin yag (250-265 ° C ) vasitasiyla
reaktor i¢i sitilir [23].

Ester iinitesinde alkid iiretimi genellikle iki sekilde yapilir:

Yagdan alkid iiretimi: Yagdan alkid tiretiminde, yag direkt olarak dibazik asitlerle
reaksiyona giremedigi icin Once bir alkolle reaksiyona sokulur. Reaksiyonun
gerceklestigi alkoliz testi ile anlasilir. (Alkoliz testi, Bir hacim mono gliserid ve iki
hacim metanol alinip karistirildiktan sonra karisimda yag fazi yok ise reaksiyonun
tamamlandigimi gosteren bir cesit testtir.) Bu reaksiyon sonucu olusan mono
gliseridler, dibazik asitle reaksiyona sokularak alkid iretimi gerceklestirilir.
Reaksiyonun yiiriitiilebilmesi i¢in ortamdan suyun uzaklastirilmasi gerekir. Su
ortamdan vakumla ya da azot gibi inert bir gazla uzaklastirilir. Ayrica suyla
azeotropik bir karisim olusturan ksilen veya toliien gibi solventlerle de
uzaklastirilabilir. Ksilen, suyla beraber reaktérden ayrildiktan sonra, refluks kabinda
yogunluk farkindan dolayr ayrilir ve tekrar kullanilmak iizere reaktore verilir.
Unitede biitiin bu yontemler kullanilabilir [23]. Proses mekanizmasi boliim 2.2.3 ve

2.2.4’te ayrintili olarak anlatilmistir.

100 tonluk alkid iiretim icin yaklasik 2000 kg su cikisi olmaktadir [23]. Ksilen de
yine iliretim tipine bagh olarak degisiklik gdstermekle beraber 100 tonluk iiretim icin
600 kg ksilen ¢ikis1 olarak tespit edilmistir [23].

Bakim onarim Oncesi reaktdr yikamalarindan 70 ton kostikli su (diisiik
konsantrasyonlu), 70 ton da temiz su kullanilmaktadir. Kullanim sonrasi sular aritma

tesisine verilmektedir [23].

Yag asidinden alkid iiretimi; Yag asidinden alkid iiretiminde, yagdan alkid
tiretiminden farkli olarak alkoliz reaksiyonu yoktur. Yag asitleri dibazik asitlerle
direk olarak reaksiyon vererek alkid olustururlar. Polyesterler, polialkollerle dibazik

veya polibazik asitlerin (veya asit anhidritlerinin) polikondezsasyonu sonucu elde
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edilen polimerdir. Polimerin ¢apraz bag yapabilmesi i¢in, doymamis gruba sahip bir
monomer (Ornegin, stiren) icinde inceltilerek elde edilir. Doymamis polyester
tretimi alkid tretim yOntemleri ile yapilir. Kullanilan polialkoller: mono etilen
glikol, dietilen glikol, propilen glikol, dipropilen glikol vs. gibi siralanirken,
kullanilan dibazik veya polibazik asit veya asit anhidritleri: ftalik anhidrit, maleik
anhidrit, tetra hidro ftalik anhidrit benzoik asit vs. Olarak orneklenebilir.

Doymamis polyesterler uzun zincirli molekiillerden olusurlar ve doymamas cifte bag
ihtiva ederler. Polyesterleri sertlestirmek i¢in sertlestirici ve hizlandiricilar kullanilir.

Bunlar peroksitler ve kobalt naftanatlardir [23].

2.5.2.1 Boya endiistrisi alkid recine iiretim prosesi
Alkid iiretimi iki asamal1 proses olarak asagidaki sekilde gerceklestirilir.
1- Trigliserid Yagm Monogliseride doniistiiriilmesi (Alkoliz )

Soya Yagi + Pentaeritritol + Li-Stearat (Katalizor) + 250°C Temperatiir —=>
Monogliserid + Digliserid(az) 2.3)

2- Esterifikasyon:

Monogliserid + Ftalik anhidrit + Maleik anhidrit ( cok az : <1%) Refluks i¢in Ksilen
(~2%) ->Esterlesme Reaksiyonu = Alkid recine + Reaksiyon suyu (kondenzasyon

reaksiyonu sonucu olusan su) 2.4)

Reaksiyonlarda kullanilan hammadde miktarlar1 yiizde bazinda, soya yagi ~% 60,
fitalik ~25% , maleik < %1 ve pentaeritritol~%150larak ifade edilmektedir [23].

2.5.3 Alinan 6nlemler
Tesisten alkid regine iiretimi atiksular1 ile ilgili su bilgiler elde edilmistir:

Alkid  recinesi  Uretiminde  reaksiyon  sonucu  olusan su  ksilenle
uzaklastirilabilmektedir. Olusan suyu uzaklastirmak icin solvent yerine azotu da
alternatif olarak kullanabilmektedirler. Genelde refluks (suyun uzaklagtirilmasi ) icin
solvent (ksilen) uygulamaktadirlar. Bu sularda KOI degerlerinin hayli yiiksek
oldugunu saptamislardir. Fusion metodla, refluks icin ksilen kullanilmadan yapilan
alkid iiretimi sonucu aciga cikan suda da KOI degerleri yiiksek cikmustir. Ozetle
solventin atiksuda bu agidan bir fark arz etmedigi sonucuna varilabilir. Olusan

reaksiyon suyu kokulu bir atiksudur. Esas kokuya neden olanin, esterifikasyon
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sonucunda yan reaksiyon ile olusan biiyiik molekiillii, 6rnegin eterik oligomerler ve
daha kiiciik yapida eterik, ketonik ve aldehit yapili karbonil gruplari oldugunu
ongormiislerdir. Ozellikle kroton aldehitin baslica kokuya neden (ve KOI degerinin
yiiksek cikmasina sebep) olan bilesik olabilecegi diisiiniilmiistiir[23]. Esterifikasyon
prosesi atiksuyu 80000 mg KOI/L degerinde KOI ‘ye sahiptir [24].

Fabrikadaki atiksu aritma tesisi; dengeleme, koagiilasyon-flokiilasyon-¢oktiirme ve

biyolojik aritimin gergeklestirildigi bir aktif camur iinitesinden olugmaktadir.

Tesiste her c¢esit liretim sonucu cikan atiksular, yikama sular1 dengeleme tankinda
karistirilarak sisteme verilmektedir. Yiiksek organik madde konsantrasyonuna sahip
alkid atiksularini aritmak icin sisteme kontrollii olarak besleme yapilmis, sok

yiiklemeden ka¢inilmis fakat kesin bir ¢coziime varilamamustir.

Neticede anlasilmaktadir ki, alkid regine iiretimini de kapsayan esterifikasyon
prosesleri atiksulari, biyolojik parcalanabilirligi az, yiiksek konsantrasyonda kuvvetli
organik madde icermektedirler. Ve ¢esitli on aritimlardan gecerek konvansiyonel

aritima verilmelidirler.

2.6 Aritma Prosesleri

Alkid recine iiretimi, ilkemizde de cok yaygin olmasina karsin, atiksularin aritimi
icin kisith calismalar mevcuttur. Cogu iiretim tesisi bu atiksular1 konvansiyonel
aritma tesislerinde, kontrollii ve seyreltilmis atiksu beslemeleri ile aritmayi
denemekte ancak bu durumda bile atiksu aritma tesisi bu atiksulardan ciddi hasarlar
gormektedir. Tez calismasmnda bu atiksularin aritilabilirligini artirmak amaciyla
gerceklestirilmesi Ongoriilen bazi fiziksel-kimyasal ©On aritma prosesleri ele
alinmaktadir. Bu boliimde bu 6n aritma proseslerinin aritma mekanizmalar1 genel

bilgilerle sunulmaktadir.

2.6.1 Havalandirma prosesi

Havalandirma ya da diger bir deyisle gaz transferi, ¢cevre miithendisliginde genelde
atiksu aritiminda yaygin olarak kullanilan bir islemdir. Su aritiminda da koku veya

tat problemlerine ya da korozyona yol acan bir ¢cok maddenin su ortamimdan
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uzaklastirilmas: ve dezenfeksiyon amaciyla suyun klorlanmasi da gaz transferine
dayanan islemlerdir. Genel anlamda maddelerin bir fazdan digerine aktarilmasi ya da
transferi olarak tanimlayabilecegimiz havalandirma, temelde Kkiitle transferine

dayanan fiziksel bir iglemdir [25].

2.6.1.1 Havalandirma prosesi teorisi

Gaz transferini a¢iklayan bir cok matematiksel model olmasina ragmen, 1923 yilinda
Whitman ve Lewis tarafindan gelistirilen ve iki film teorisi olarak bilinen modelin
gercekte gaz transferini en iyi tanimlayan model oldugu kabul edilir ve gaz transferi
teorisi bu modeli esas alir. Iki film teorisi, kiitle transferinin gerceklestigi gaz ve sivi
fazlar1 arasinda biri gaz ve digeri de sivi olmak iizere iki ¢ok ince film tabakasi
oldugunu 6ngoriir. Bu iki film tabakasi, fazlar arasindaki kiitle transferine karsi
belirli bir oranda direng¢ gosterir. Coziiniirliigii diisiik gazlar i¢cin bu direng, gazimn sivi
faza gegmesine karsi uygulanir. Yiiksek ¢oziiniirliiklii gazlar icinse direng gazin sivi
fazdan gaz fazina gecmesine karsidir [25]. Iki film teorisi Sekil 2.28’de

gosterilmektedir.

Arakesit

Pl
1
1
1
1
" Cl
1
1
1
1
1
: : cL
1 1
1 1
1 1
1 1
Gaz Faz Gaz Film S Film Sivi Faz

Sekil 2.28 : Iki film kavrami

Iki film modeline gore sivi ve gaz fazlar arasinda gaz transferi sadece molekiiler
yayilim mekanizmas1 yoluyla olur. Fick’in molekiiler yayilim kanununa gore iki faz
arasindaki transfer orani fazlarin arakesit alam ve fazlar arasindaki konsantrasyon

gradyani ile dogru orantilidir. Matematiksel olarak ifade edilecek olur ise;

dC/dt = Ky, (A/V) (C- Cy) 2.5)

41



Denklemde, dC/dt gaz transfer oranim1 (mg/L.sn), Ki katsay1 (cm/sn), A fazlarin
arakesit alan1 (cm?), V arakesitin suda kapladigi hacim (cm’), C; t aninda gazin sivi
fazdaki konsantrasyonu (mg/L), C; gazmn sivi igerisindeki doygunluk denge
konsantrasyonu (mg/L) olarak ifade edilmektedir. Esitlik 2.5’teki A ve V’nin fiziksel
olarak belirlenmesi olanaksizdir. Bu nedenle A/V ifadesi Ky ile birlestirilir ve kiitle
transfer katsayis1 olarak bilinen Kj, ile ifade edilir. Birimi 1/sn’dir. Boylece 2.5

esitligi 2.6 halini alir.
dC/dt= Ky, (Ci-Cy) (2.6)

Esitlik 2.6 herhangi biz gazin sivi fazdan gaz faza transferi icin gecerlidir. Bu esitlik
entegre edildiginde sivi fazdan gaz faza ya da gaz fazdan siv1 faza kiitle transferi i¢cin

ayn1 matematiksel ifade elde edilir.
(C-CI/(Co-Cy) = & K1Y (2.7)

Esitlik 2.7 herhangi bir gazin hem siv1 fazdan gaz faza hem de gaz fazdan sivi faza
transferi i¢in gegerlidir. Cs bir gazin sivi ortaminaki doygunluk ya da baska deyisle
denge konsantrasyonunu ifade etmektedir. Bir gazin herhangi bir sivi ortamidaki
doygunluk konsantrasyonu ortamin sicakligina ve gazin sivi ortama komsu olan gaz

fazdaki kismi basincina baghdir ve Henry kanunu yardimiyla belirlenir.
Henry Kanunu : px Pr=Hxc (2.8)

Ifadede, p gazin havadaki mol oram1 (mol/mol), Pt toplam basing (atm), H sicakliga
bagli Henry sabiti , ¢ denge halinde ¢6ziinmiis gazin sudaki mol orani (mol/mol)’dir.
Onemli olan bir gazin siv1 bir ortamdaki doygunluk konsantrasyonunun gazin, sivi

ortama komsu olan gaz fazdaki kismi basincina bagh oldugudur [25].

2.6.1.2 Havalandirma islemleri

Uygulamada kullanilan ¢esitli havalandirma prosesleri asagida siralanan esaslar goz

Oniine alinarak tasarlanir.

¢ Gaz transfer oram (hiz1) konsantrasyon gradyani ile ya da baska bir deyisle
gazin doygunluk konsantrasyonu ile herhangi bir t anindaki konsantrasyonu

arasindaki fark ile dogru orantilidir.

¢ (QGaz transfer hiz1 gaz ve sivi faz arasindaki temas yiizeyi ile dogru orantilidir.
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¢ Havalandirma siiresi ya da bekletme siiresi arttikca transfer edilen gaz miktari
da (gaz konsantrasyonu doygunluga ulasana dek) artacaktir.

¢ Gazin ¢oziiniirligiinii belirleyen basing ve sicaklik gaz transferi islemini
dogrudan etkileyen 6nemli faktorlerdir. Ayrica sicaklik kiitle transfer katsayisini da
(Kra) etkiler. Havalandirma proseslerinin tasarimini prosesin kullanim amaci
belirler. Ancak genelde baz alman faktdr havalandirma siiresi (t)’dir. Selale
havalandirma, dolgulu havalandirma kuleleri ve difiizorlii havalandirma prosesleri en

yaygin kullanilan proseslerdir [25].

Havalandirma islemi ile, koku ve tada sebep olan gazlar, ugucu organik maddeler,
CO, ve H,S gibi korozyona sebep olan gazlar ve metan gibi cesitli gazlar su

ortamindan uzaklastirilirken, suyun O,’ye doyurulmasi saglanabilir [26].

2.6.2 Asit kraking prosesi — koagiilasyon flokiilasyon prosesi

Asit kraking, sularda bulunan kararli yag emiilsiyonlarimi kirmak i¢in kullanilan bir
yontemdir. Stabil bir emiilsiyon, sudan fiziksel veya kimyasal bir aritma olmaksizin
ayrilmaz veya cokelmez. Atiksu aritiminda sular emiilsifiye olmus yaglardan
emiilsiyon (asit) kirma metoduyla ayrilabilmektedirler. Kimyasal ilavesi ile
gerceklestirilen bu proses, kimyasalin tipine, dozajmna, pH’a, karistirma hizina,

sicakliga ve reaksiyon siiresine baghdir [27].

Atiksulardan yaglarm Asit kraking ile uzaklastirilmas1 koagiilasyon-flokiilasyon
prosesleri mekanizmasina dayanir. Suya ilave edilen kimyasal ile emiilsiyonlar kirilir
ve ¢Okebilir forma donistiiriilir. Bu sekilde koagiilasyon ve flokiilasyona firsat
tanmir. Kimyasallar (alum, demir ii¢ kloriir, polimerler, emiilsiyon kiricilar vs. )
vasitasiyla suya reaktif katyonlar (H', Fe’* AI’") verilir. Bu katyonlar vasitasiyla
suda destabilizasyon saglanarak emiilsiyonlarin su icinde stabil halde durmasini
saglayan elektrostatik kuvvetler kirilir ve emiilsiyonlar suda cokebilir forma

doniistiiriiliir [27].

Kolloidlerin ve yag emiilsiyonlarinin destabilizasyonu icin ¢esitli kimyasal maddeler
kullanilarak kimyasal koagiilasyon islemi gerceklestirilmektedir. Kullanilacak
koagiilanin se¢imi bu maddelerin nasil hareket ettiginin bilinmesi ile miimkiin

olmaktadwr. Farkli koagiilanlar  kullanilarak  farkli  yollarla  kolloidlerin

43



destabilizasyonu saglanabilmektedir. Kolloid destabilizasyonunda temel olarak dort

farkli mekanizmadan s6z etmek miimkiindiir [28].

e (ift Tabaka Bastirilmasi: Cozelti igerisindeki zit yiiklii toplam iyon sayisinin
arttirilarak kayma yilizeyinin daraltilmast esasina dayanir. Aradaki mesafenin
azaltilmasiyla kolloidler Van der Waals kuvvetleriyle birbirlerini cekerler. Cift
tabaka bastirilmasi iyonik gii¢ arttirilarak yani ortama capr fazla biiyiik olmayan
ancak pozitif yiikii fazla olan iyonlar konularak yapilir. Bu amacla su ortamina
‘farksiz’ olarak adlandirilan elektrolitler temin edilir. Na* gibi 1A grubu metalleri

farksiz elektrolit olarak kullanilabilir.[28].

e Yiik Notralizasyonu: Cift tabaka bastirilmasmin 6zel halidir. Ortamdaki
negatif yiikke esdeger pozitif yiik ilave edilmesi prensibine, baska bir deyisle stern
tabaka icerisindeki yiiklerin notralize edilmesi prensibine dayanmaktadir. Bu metod
kullanilirken dikkat edilmesi gereken nokta, partikiiliin ylizeyine adsorblanan
katyonlardan etkilenecegi g6z oniinde bulundurularak ¢ok fazla koagiilan ilavesinin
restabilizayona yol agmasii 6nlemektir [30]. Yiik notralizayonu, stabil kolloid ile
sivi faz arasindaki zeta potansiyeli olarak adlandirildan yiik farkinin diisiiriilmesi
yoluyla yada siv1 fazin kolloid yiikiiyle ters isaretli iyonlarla beslenmesi ve boylece

yiik dengesinin bozularak flok olusumunun saglanmasi yoluyla gerceklestirilir [29].

* Yumak I¢inde Tutulma: kolloidlerin kat1 madde yumag icerisine almarak
cokeltilmesi iglemdir. Bu amacla hidroksitlerinin ¢oziiniirligii oldukg¢a diisiikk olan
Fe’*, A", Fe®*, Cr>* gibi metal iyonlar1 kullanmilmakta ve bu sekilde etkili ¢okelme
saglanmaktadir. Ancak tiim kolloidleri i¢ine almak i¢in ¢ok fazla koagiilan ilavesi

gerekeceginden maliyeti oldukca yiiksek bir yontemdir.

e Kopriileme: Kolloidlerin ~ destabilizasyonu  sentetik ~ polimerlerin
kullanilmasiyla saglanir. Kolloidler negatif yiiklii olduklar: i¢in ¢cogunlukla aniyonik
polimerler kullanilmaktadir. Polimer molekiilleri kolloidal taneciklerin yiizeylerinde
uygun noktalarda reaksiyona giren kimyasal gruplar icermektedir. Bir polimer
molekiilii kolloidal tanecik ile temas ettiginde bu kimyasal gruplarin bir kismi
kolloidal tanecigin ylizeyinde adsorblanir, geri kalan kismi ise sivi faz igerisinde
cozeltiye gecer. Eger iki tanecik polimer adsorbsiyonuna uygun fonksiyonel uglari ile
temas ederse segmentler arasi baglanti1 olur ve tanecik polimer kompleksi olusur.

Burada polimer koprii gorevi yapar. Eger ikinci tanecik yoksa, olusan segmentler
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orijjinal tanecigin diger uclarinda adsorblanir, polimer koprii gorevi yapamaz ve
restabilize tanecikler olusur. Asir1 polimer dozlanmasi sonucu kolloidal maddelerin
restabilizayonu meydana gelir ve koprii olusumu gerceklesmez. Uzun siireli
karistirma da kolloidal sistemi restabilize edebilir ve polimer tanecik baglar1 kirilarak

olusan yumaklar tekrar ayrilir [28].

Asit krakingde baska bir 6nemli nokta ise pH’tir. Diisiik pH’larda alum, demir ii¢
kloriir gibi koagiilanlarla suya bol miktarda katyon saglanir ve bu suda efektif bir yiik
notralizasyonu saglar, bir kisim yagm kirilmasindan sonra pH’in artirilmasi ile
koagiilan tuzlarmin hidroksit katilar1 olusur ve bu floklar sudaki destabilize yag
zerreciklerini yakalar veya adsorblar. Boylelikle sudaki destabil hale gelen yaglar ya
kendi agirliklar1 altinda ¢okerek, ya da olusan kati faz tarafindan tutularak sudan

ayrilirlar [27].

Karistirma koagiilasyon ve flokiilasyon prosesleri icin ¢cok Onemlidir. Kimyasalin
suya ilave edildigi anda gerceklestirilen hizli karisma suya verilen katyonlarin
homojen bir dagilim gostermesini saglarken, yavas karistirma asamasinda destabil
hale gecen maddelerin floklagsmasi, daha biiyliyen floklar ile sudan cokelmesi
saglanir. Karistirma homojen dagilimi saglayacak kadar kuvvetli, floklarin
kirilmasini onleyecek kadar diisiik siddetli olmalhdir. Karigtirma su muhtevasi,

kullanilan koagiilan vs. faktorlere gore optimize edilebilir [27].

Kimyasal Asit kraking prosesi, yagh sularda yiiksek giderim verimi potansiyeline
sahip bir uygulamadir. Giivenilir bir prosestir. Prosesin esas parametreleri pH veya
sicakliktir. Bazi uygulamalarda suya asit ilavesi ile pH’in disiiriilmesi ve/veya
atiksuyun 1sitilmasi efektif bir Asit kraking islemi saglar. Ciinkii suya asit ilavesi ile
bol miktarda H* iyonu temin edilir. Yiik notralizasyonu ile destablizasyon saglanir.
Yaygm olarak kullanilan kimyasallar; aluminyum tuzlari,demir tuzlar1 ve koagiilan

yardimeilar1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir [27].

2.6.3 Kimyasal oksidasyon

Kimyasal oksidasyon prosesi; kimyasal tiirler arasinda elektronlarin transferine
dayanan bir prosestir. Bir veya daha fazla elektron, oksitlenmekte olan kimyasaldan,
transferi baslatan kimyasala yani oksidana transfer edilir Bu proses indirgenme
yiikseltgenme (redoks) prosesi olarak da bilinmektedir. Oksidan madde kendini

rediikler iken hedef kirletici ve su icindeki safsizliklar oksitlenir. Oksidasyon
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rediiksiyon reaksiyonu sonucunda kimyasallarin degerlikleri degisir. Bir kimyasalin
degerliginin azalmasi esnasinda bagka bir kimyasalin degerliginin artmasi yani
rediiksiyon ve oksidasyon reaksiyonlar1 eszamanli seyreder. Elektron kaybeden bir
tir olmadan bagka bir tiiriin elektron kazanmasindan soz edilemez. Dolayisiyla
oksidasyon — rediiksiyon reaksiyonlar1 birbirinden bagimsiz diisiiniilemez. Kimyasal
oksidasyonun amaci, su icerisinde bulunan bir maddenin kimyasal olarak

oksitlenerek kararli son iiriine doniistiiriilmesidir [31].

Su ve atiksu aritiminda kimyasal oksidasyon, cesitli nedenlerle istenmeyen
bilesiklerin zararsiz bilesiklere cevrilmesi veya daha sonraki aritma islemleri i¢in

uygun hale getirilmesi amaciyla uygulanir [32].

Kimyasal oksidasyonun her zaman tam olarak gerceklesmesi gerekli olmayabilir.
Oksidayon son iiriin olusumuna kadar devam ettirilebilecegi gibi, ara iiriin varliginda

sonlandirilmasi da sz konusu olabilir [31].

Kimyasal oksidasyonun cevre miihendisligindeki baslica uygulamalar1 arasinda ;
demir — mangan giderimi, organik bilesiklerin giderimi, mikroorganizmalarin
giderimi, renk giderimi, tad-koku giderimi, siyaniir giderimi, siilfiir giderimi,

amonyak giderimi, krom indirgenmesi siralanabilir [32].

Kimyasal oksidasyon uygulamalarinda aritmanin amacina gore bazi kisitlamalar
bulunmaktadir. Bunlar i¢inde en dnemlisi oksitleyicinin reaksiyon sonunda zararl
artiklar birakmamasidir [31]. Bunun disinda oksitleyicinin aritma veriminin yiiksek
olmasi, diger aritma islemleri i¢in zararli olmamasi, kolay uygulanabilir olmas1 ve

ekonomik olmasi istenir [32].

Yaygm kullanilan kimyasal oksidanlar ve bunlarim etki mekanizmalar1 asagida

belirtilmektedir.

Oksijen : En yaygin ve en ekonomik oksidasyon vasitasidir. Oksijen ile oksidasyon
daha c¢ok havalandirma prosesi ile gerceklestirilir. Oksijen suda az ¢Oziiniir.
Oksijenin atom olara reaktifliginin yiiksek olmasina karsin molekiil olarak reaktifligi
cok azdir. Asit ve bazik ¢ozeltilerde oksijenin su ile verdigi reaksiyonlarin standart

elektrod potansiyelleri asagidaki sekildedir.
Asit 2H,0 e 0, +4H +4e” -1,229V 2.9)

Baz 40H <0, +H,O0+4¢e" -0401V (2.10)
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Havalandirma ile oksidasyon baslica demir ve siilfir oksidasyonunda
kullanilmaktadir. Bunun disinda tat ve koku kontrolii ve diger oksdiasyon

proseslerine yardimci olarak kullanilmaktadir [32].

Klor: Klor su ve atiksu aritilmasinda en yaygin kullanilan maddedir. Giiniimiizde
klorla oksidasyon sonucu olusan zararli ve zehirli bilesikler nedeniyle klorla
oksidasyon daha bilingli ve dikkatle gerceklestirilmektedir. Elde edilmesi,
depolanmasi, uygulanmasi, verimi ve ekonomisi ile iistiin 6zellikler tasiyan klor hala
bir ¢ok alanda uygulanmaktadir. Klorun ve klor bilesiklerinin 6zellikleri ve klor
kimyas1 dezenfeksiyon acgisindan da 6nem arz etmektedir. Oksidan olarak klor en
yaygin sekilde gaz klor veya hipokloritler olarak kullanilmaktadir. Gaz klor suda
hizla ayrisarak hipoklor6z asidi verir (HOCI). Zayif bir asit olan hipoklor6z asidin
iyonlagsmas1 ile hipoklorit iyonu (OCI) olusur. HOCl ve OCI gerek kimyasal
oksidasyonda gerekse dezenfeksiyonda klor reaksiyonlarmi olusturan iki temel
tiirdiir. Klor su ve atiksulardaki inorganik maddelerin oksidasyonunda en etkin ve
yaygin oksidandir. Renk giderilmesi organik madde ve zehirli madde giderilmesinde
de belirtildigi gibi belirli 6nlem ve kisitlamalar dikkate alinarak Oonemli Glgiide

kullanima sahiptir.

Klor Tiirleri ve Elektrod Potansiyelleri

ChL +2e 2>2Cl" 1,395V (2.11)
HOClI+H"+2e¢ > Cl +H,0O 1,494V (2.12)
OCI+2H"+2e > Cl ' +H,0 1,715V (2.13)

Klorofenol olusumlar1 klorla oksidasyon uygulamalarinda goz oniinde tutulmalidir

[31].

Kloraminler ve klor dioksit de kimyasal oksidasyonda oksidan olarak kullanilabilen

kimyasallardandir.

Potasyum permanganat : Potasyum permanganat kristal halde, kullanimi kolay, suda
% 5 oranina kadar ¢oziinen ve kosullara bagli olarak kuvvetli oksidasyon yapabilen

bir bilesiktir. KMnOy4 kuvvetli asit ortamda (pH< 3)
MnOs +8H'+5¢ < 4HO+Mn>* 1,51V (2.14)

pH 3-11.5 arasinda
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MnO4 +4H" +3 ¢ < 2H,0+MnO, (k) 1,695V (2.15)
reaksiyonunu verir.

Potasyum permanganat demir ve mangan oksidasyonunda, tat, koku ve renk
kontroliinde kullamilir. Organik madde oksidasyonunda smirli bir etkisi vardir.
Aldehitler, merkaptanlar, fenol ve doymamis asitlerle reaksiyon verir [31]. THM

prekiirsorlerini tamamen oksitleyemez. Siyaniir oksidasyonunda kullanilabilir [32].

Hidrojen peroksit : Hidrojen peroksit suda coziiniir ve sulu ¢ozeltide oldukca

kararhdir. Oksidasyon giicii oldukca yiiksek olan hidrojen peroksit asit ortamda
H)O;, <> O, +2H " +2e” -0.682V (2.16)

reaksiyonunu verir. Hidrojen peroksit, demir oksidasyonunda, klor giderilmesinde ve
cesitli organik maddelerin 6zellikler metal iyonlar1 katalizi esliginde oksidasyonu

icin kullanilir. Son yillarda UV-H,0, oksidasyonu giderek dnem kazanmaktadir [32].

Ozon : Normal basing ve sicaklikta gaz halinde olan ozon, oksijenin bir allotropudur
(03). Ozonun suda 20 °C ‘de ¢oziiniirligii 0.57 g/L’dir. Coziiniirliik artan sicaklikla
azalir. Ozon gerek gaz halinde gerekse sulu cozeltisinde cok karasiz olup siiratle
bozunur. Bozunma sicaklik arttik¢a hizlanir, ayrica metaller metaloksitler bozunmayi
hizlandirir. Cozelti halindeki ozonun bozunmasi, hidroksil iyonunun etkisiyle ¢ok
daha hizlidir. Ozonun reaktifligi bozunma egilimine paralel olarak ¢ok yiiksektir.
Ozonun kararsiz bir madde olmasi nedeniyle tasinmasi, depolanmasi miimkiin

olmadigindan kullanilacagi yerde ve anda iiretilmesi gerekir [32].

Ozon eldesi

O, +enerji=> 0+ 0 (2.17)
0,4+ 0 = 03 (2.18)

olmak {lizere gerekli enerji yiiksek voltajli elektrik alaninda saglanarak
gerceklestirilir. Oksijen kaynagi olarak hava kullanildiginda % 2, oksijen gazi

kullanildiginda % 6 ‘ya kadar konsantre ozon akimi elde edilebilir.

Ozonun oksidasyon giicii asagida diger kuvvetli oksidanlarla karsilastirilmasindan

goriilecegi gibi ¢ok yiiksektir.
O;+2H " +2e > 0, +H,0 2,07V (2.19)

MnOs +4H" +3e > MnO, +2H,0 1,70V (2.20)
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“2Cl,+e > Cl 1,36V (2.21)
bazik ortamda

O;+H,O0+2¢ > 0, +20H" (2.22)
oksidasyon giicii diiser.

Oksidasyon giicii cogu element ve bilesigi gerekli kosullarda saglandiginda en
yiikksek oksidasyon kademesine cikartmaya yeterlidir. Ozonun sularda oksitleme
giicii pH ve reaksiyon siiresine baghdir. Ozon organik maddelerde karbon baglarini
kolayca parcalar hatta aromatik halkayr kirar. Bazi organik maddeleri kismen
parcalar ve reaksiyon iiriinleri ozonla daha fazla okside olmaz. Buna karsi cogu
oksidasyon iiriinii baglangic maddelerine gore biyolojik olarak daha kolay ayristirilir.

Ozonla 6nemli oranda parcalanan baglica tiirler asagida verilmistir [32].

Ozonla Oksitlenebilen Tiirler

Deterjanlar : Alkil benzen siilfonat, anyonik deterjanlar, non-anyonik deterjanlar
Fenoller: Fenol, o,m ve p- krezoller, katekol, ksilenoller

Klorlu hidrokarbonlar: Klorobenzenler

Pestisitler: DDT, a ,BHC, dieldrin, malation, metil paration, aldrin

Aromatik hidrokarbonlar : 3,4 Benzopiren, piren, 1,2 benzantrasen, 3,4

benzofloranten, 11,12 benzofloranten, bifenil

Ozon alkolleri aldehite, aldehitleri karboksilli asitlere oksitler. Karboksilik asitler
ozonla oksitlenmez. Fenol oksalik aside doniistiiriiliir. Alkenler, aldehit, keton ve
karboksilik asitlere oksitlenir [32]. Dezenfeksiyonda yaygm kullanilir. Zor

oksitlenebilir maddelerin oksidasyonu i¢in en uygun yontemlerden biridir [31].

Amonyak nitrata oksitlenir.Organik siilfiirler siilfoksitlere, aminler aminoksitlere
oksitlenerek koku giderimi saglanir.Ozonun sudaki bazi maddeler tarafindan

harcanmasi s6z konusudur.
Hidroksil iyonu

OH + 039 H02 + 02- (2.23)
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Ile baglayan bir zincir reaksiyonu ile 6nemli miktarda ozon harcar. Demir II ve
organik maddelerle de benzer reaksiyonlar gerceklesir. Bikarbonat iyonu zincir

reaksiyonunun HO. radikalini
HO. + HCO3; " = OH + HCO;3 (2.29)
reaksiyonuyla reaktif olmayan bikarbonat radikaline doniistiirerek durdurur.

Kullanim yerleri arasinda baslica, renk, tat, koku giderme, demir, mangan giderme ,

siyaniir, fenol ve diger organik maddelerin oksidasyonu sayilabilir [32].

2.6.4 Tleri kimyasl oksidasyon

Son yillarda 0zellikle organik maddelerin oksidasyonu icin yeni yontem ve
uygulamalar gelistirilmistir. Bu yOntemlerin bir kismi arastrma asamasidadir.
Bazilar ise kiiciik ol¢eklerde uygulamaya konmustur [32]. 1970’lerden bu yana, ileri
oksidasyon yontemleri, yeralti suyu evsel ve endiistriyel atiksu gibi muhtelif
kaynaklardaki, diisiik ve yiiksek organik bilesiklerin giderimi i¢in uygulanmaktadir.
Ileri oksidasyon prosesleri yiiksek maliyetlerine karsin, dayanikli, toksik ve biyolojik
parcalanamayan maddelerin giderilmesinde en uygun aritma metodudur[31]. Bu
yontemlerin O6nemli bir kismu oksidanlarin UV ile birlikte uygulanmasina
dayanmakta bazilar1 iki oksidanin birlikte uygulamasina dayanmaktadir. Bu
cercevede One ¢ikan bazi yontem ve uygulamalar asagida 6zetlenmistir [32]. ileri
oksidasyon proseslerinde organik bilesikler, hidroksil radikalleri tarafindan,

(karbondioksit ve su) kadar mineralize edilebilirler.
[leri oksidayon yontemlerinin en énemli yararlari ;
¢ organik maddelerin biiyiik dl¢iide tam mineralizasyonu ,
e dayanikh bilesiklerin giderimi,
¢ biyolojik proseslerle kolay kombinasyonu olarak siralanabilir.

Halokarbon, hidrokarbon organikleri, aromatikler , azot/fosfor/kiikiirt bilesikleri,
humik maddeler, agir metaller ve siyaniir ¢esitli ileri oksidasyon prosesleri ile

parcalanabilir [31].

Fenton Prosesi : Cesitli bicimlerde uygulanan Fenton prosesi, su ve toprak kirliligi
kontroliinde kullanimi giderek artan bir prosestir. Geleneksel karanlik fenton

uygulamasi, bir veya daha fazla oksidanin (genelde hidrojen peroksit ve /veya
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oksijen ) ve bir katalizoriin (metal tuzu, genelde demir) kullanimini kapsar. Foto-
Fenton prosesi ise Fe’* ve  Fe’”nm rediiklenmesi esnasinda kirleticilerin
parcalanmasini saglayan giines 15181 veya yapay 151k kaynagi ile aydmlatilmis bir
proses sekli olarak karsimiza c¢ikar. Reaksiyonlar biiyiilk oranda serbest radikaller
tiretir ve bu radikaller bir cok organik madde ile reaksiyon vererek pargalanmalarini
saglarlar. Reaksiyonlar en 6nemli, en reaktif ve de biitiin ileri aritma yontemlerinin
karakteristiginde bulunan hidroksil radikali tiiriinii olusturur. Fenton prosesi ile

radikal olusumu reaksiyonlar1 asagida gosterilmistir.

H,0, + Fe** > « OH + OH + Fe’* (2.25)
RH+ «OH > H20+ *R (2.26)
H,0, + Fe’* > H' + FeOOH™ (2.27)
FeOOH>" > « HO, + Fe** (2.28)
*R +Fe’* > R+ Fe™* (2.29)

Esitlik 2.25’te hidroksil radikallerinin olusum reaksiyonu goriilmektedir. Esitlik
2.26’da hidroksil radikallerinin organik madde ile reaksiyonu temsil edilmistir. 2.27
ve 2.28 numarali esitliklerde Fenton benzeri reaksiyonlar goriilmektedir. Esitlik 2.29

3 2 . . .. . . ..
“nmin Fe™"’ya rejenerasyonu verilmistir. Fenton benzeri reaksiyonlar, demirin

ise Fe
Fe’* olarak kullanildigi ve Fe’"ye rejenerasyonu ile devamlihgm saglandigi bir

Fenton tiiriidiir.

En Onemli Fenton elemanlari olan hidrojen peroksit ve demir tuzlar1 nispeten
ucuzdurlar. Demir ¢ok bol ve toksik olmayan bir eleman iken hidrojen peroksit de
temini ve tagimimi nispeten kolay, seyrelmis formunda cevresel agidan iyi huylu bir

maddedir.

Fenton prosesi c¢esitleri ; Fenton prosesleri, foto-Fenton prosesleri, modifiye edilmis
foto-Fenton prosesleri, Fenton benzeri uygulamalar olarak homojen, demir oksit
katalizorleri, elektrokimyasl Fenton prosesleri, ciftlesmis Fenton — mikrobiyal

prosesleri heterojen Fenton uygulamalar1 olarak siralanabilir.

Fenton proseslerinde ; pH, demir - hidrojen peroksit orani, oksijen, inorganik karbon
konsantrasyonlar1 ve ligant mevcudiyeti reaksiyon seyrini etkileyen Onemli

faktorlerdir [41].
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3. YAPILAN CALISMALAR

3.1 Alkid Recinesi Uretimi Atiksu Karakterini Temsil Eden Cahsmalar

Alkid reginesi iiretimi, Bolim 2°de belirtildigi iizere esterifikasyon prosesi ile
gerceklesmektedir. Bu iiretim sonucu olusan atiksu karakterini temsil eden ¢alismalar

asagida verilmistir.

Schwingel ve digerleri yaptiklar1 calismada, alkid reginesi liretimi sonucu olusan
atiksularin aritiminda, Fenton ve foto-Fenton proseslerinin, KOI, TOK ve fenolik
bilesenlerdeki giderim verimini kiyaslamiglardir. Calismaya gore, tipik atiksu
karakteri 80750 mg/L KOI, 33600 mg/L TOK, 3.19 uS/cm iletkenlik, 63.4 mg/L
toplam fenol ve pH 2.02 degerine sahiptir [24].

Meri¢ ve digerleri, organik kimya endiistrisinden kaynaklanan atiksularin
aritilabilirligini inceledikleri bir caligmada, bu atiksularin genellikle kuvvetli organik
yapida olduklarmi ve toksik bilesenler icerdiklerini belirtmislerdir. Arastirmacilar,
organik kimyasallar plastikler ve sentetik elyaflar endiistrisinde, esterifikasyon alt
kategorisine dahil edilen polyester iiretimi atiksularini, kiiciik 6lgcekli bir tesisten
temin etmislerdir. Tesis temelde ii¢ ayr1 kategoride iiretim gerceklestirmektedir ve
hepsi de esterifikasyon prosesini baz almaktadir. Bunlar; polyester recine, doymamis
polyester ve doymus polyester kategorileridir. Calismaya gore atiksu, 200000 mg/L
mertebesinde KOI degerine sahiptir ve Kirleticilerin ¢ogu ¢oziinmiis yapida

maddelerdir. Numunenin pH degeri ise 3’den kiiciiktiir [34].

Eremektar ve digerleri, yaptiklar1 ¢alismada alkollii icecek iiretiminden gelen
atiksularmn, inert KOI fraksiyonlarmn, iki kademeli biyolojik aritmadan sonraki
durumlarim1 degerlendirmislerdir. Alkollii igecek iiretiminden kaynaklanan bu
atiksular kuvvetli atiksu yapisindadir. Yapilan karakterizasyona gore atiksuyun
toplam KOI’si 14000 mg/L, ¢oziinmiis KOI’si 8000 mg/L, pH’1 3.94 ve AKM’si
145 mg/L’dir [35].

O’Shaughnessy ve digerleri, yliksek organik kuvvetteki endiistriyel atiksularin ileri

aritim yontemleri ile aritilmasi konulu calismada, Fenton proseslerinin yiiksek KOI
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degerine sahip atiksularin aritilabilirligine etkisini incelemislerdir. Calismada yiizey
temizleyici ve koruyucu maddelerin iiretiminden gelen atiksular degerlendirilmistir.
Atiksu 10000 mg/L’den biiyiik KOI degerine sahiptir. Calismada 15000-20000 mg/L
araliginda giris KOI degeri bulunan kuvvetli organik atiksularla deneyler

yiirtitiilmiistiir [37].

Kim ve digerleri, kondenzasyon prosesleri sonucu olusan kuvvetli atiksularin
anaerobik biyolojik parcalanabilirligini degerlendirdikleri ¢aligmada, biyolojik olarak
zor parcalanabilen bu atiksularm KOI’sinin 10000-20000 mg/L  oldugunu
belirtmislerdir [36].

3.2 Alkid Recinesi Uretimi Atiksu Artilabilirligi ile ilgili Calsmalar

Schwingel ve digerleri yaptiklar1 caligmada, alkid recinesi iiretimi sonucu olusan
atiksularin aritiminda, Fenton ve foto-Fenton proseslerinin, KOI, TOK ve fenolik
bilesenlerdeki giderim verimini kiyaslamislardir. Foto-Fenton prosesleri giines 15181
ve yapay 151k kaynagi kullanilarak gerceklestirilmistir. Aritilabilirlik, demir kaynagi
ve konsantrasyonu, numunenin pH’1, hidrojen peroksit konsantrasyonu ve 1sik
kaynag1 gibi bir cok faktore baghdir. Caliyma sonunda optimum c¢alisma kosullari,
pH 3, 15.15 x 10~ mol/L FeSOy, 0.30 mol/L H,0, ve 6 saat reaksiyon siiresi olarak
belirtilmistir. En 1yi sonuclar, giines 1s1ginin kullanildig: foto-Fenton prosesi ile elde
edilmistir. Giines 151¢m1n kullanildig1 foto Fenton prosesi ile % 99.5 KOI ve % 99
TOK giderim verimi goriilmiistiir. Fenton ve yapay 151g81n kullanildig1 foto Fenton
prosesleri ile daha az ancak goz ardi edilemeyecek giderim verimleri elde edilmistir.
Bu degerler KOI ve TOK igin % 60’1n iistiindedir. En iyi fenol giderim verimi yapay
1s1kla calistirilan foto-Fenton sisteminde elde edilmistir. Bu deger % 95 olarak
tespit edilmistir. Caligsma, alkid recine iiretimi atiksularinin aritiminin, giines 15181 ile

gerceklestirilen foto-Fenton prosesleriyle hayli efektif oldugunu belirtmektedir [24].

Meri¢ ve digerleri, yaptiklar1 caliymada, organik kimyasallar endiistrisinden
kaynaklanan kuvvetli atiklarin aritilabilirligini degerlendirmislerdir. Calismada
literatiir ~ bilgileri, konvansiyonel ve ileri aritma yOntemlerinin yiiksek
konsantrasyonlu atiksulara uygulanabilirliginin tayini acisindan dikkatle ele
alimmustir. Detayl aritilabilirlik calismalari, kiigiik Olcekli bir polyester iiretim

tesisinden kaynaklanan atiksulara uygulanmugtir. Uretim prosesleri yalnizca
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esterifikasyon reaksiyonlari icermekte ve olusan atiksu 200000 mg /L’nin iizerinde

KOi konsantrasyonu icermektedir [34].

Uygulanabilir aritma yontemleri olarak, diisiik yliklemeli bir aktif camur sisteminden
olusan bir biyolojik aritma ve H>O, ile yapilacak bir kimyasal oksidasyon
uygulamas: belirlenmistir. Biyolojik aritilabilirlik calismasi, 10 giin bekletme
stiresinin temin edildigi bir aktif ¢camur sistemiyle, 1/100 oraninda seyreltilmis ham

atiksu beslenmesi neticesinde % 80 KOI giderimi gostermistir [34].

Ham atiksuyun, asit kosullarda, FeCl; katalizorliigiinde, hidrojenperoksit ile
kimyasal oksidasyonunda ise % 70 KOI giderim verimine ulasgilmistir. Bu verimin
saglanmasi icin gerekli kimyasal miktar1 da 1 kg H,O»/ m’ atiksu olarak saptanmistir.
Bu uygulamalar ile 2000 mg KOI/L’den daha diisik KOI degerlerine
ulagilabilmektedir [34].

Kabdasli ve dig, baski tekstil atiksular1 karakterizasyonu iizerine yaptiklar1 bir
calismada kuvvetli organik atiksu olarak nitelendirilen ve toksik maddeler igceren
atiksuya havalandirma 6n islemi uygulamislardir. Boylelikle biyolojik aritmaya zarar
vermesi muhtemel kuvvetli organik madde konsantrasyonlarmi diistirmiislerdir.
47000 mg/L giris KOI degerine sahip 1. numunenin havalandirma prosesi sonrasi
cikis KOI’si 29000 mg/L, 50000 mg/L giris KOI’sine sahip 2. numunenin
havalandirma sonrasi ¢ikis KOI’si 30000 mg/L olarak tespit edilmistir. Yapilan
caligmalarla kuvvetli organik madde ve toksik bilesenler iceren atiksuda

havalandirma prosesi ile % 35-40 mertebesinde KOI giderimi saglanmustir [38].

Lin ve digerleri, yaptiklar1 bir calismada, yliksek miktarda renk, ucucu madde ve
kuvvetli organik madde igeren atiksular i¢in fiziksel, kimyasal, biyolojik aritma
kombinasyonlarmni denemislerdir. 80000 mg/L. KOI’ nin iizerinde organik madde
muhtevas1 olan yari1 iletken iiretimi endiistrisi atiksuyuna havalandirma prosesi
uygulanmistir. Boylelikle hem UOM hem de KOI giderimini amaglamislardir. Deney
sonuglari, havalandirma prosesi sonrasinda KOi’nin 50000 mg/L gibi halen yiiksek
degerlere sahip oldugunu gostermistir. Havalandirma prosesi i¢in organik madde

giderim verimi % 37.5’ tir [39].

Tordz, yaptig1 ¢calismada, yiin yikama atiksularmin aritilabilirligini degerlendirmistir.
Yiin yikama islemlerinden kaynaklanan atiksularda yag, KOI ve AKM

konsantrasyonlar1 oldukc¢a yiiksektir. Emiilsiyon halinde yag iceren bu atiksulara,
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asitle emiilsiyon kirma metodu uygulanmustir. Atiksuyun KOI degeri 15800 - 42000
mg/L olarak belirtilmistir. Asitle emiilsiyon kirma deneyleri optimum c¢aligma
kosullarinda gerceklestirildiginde % 80-95 yiiksek KOI, Yag Gres ve AKM giderimi
saglanmustir [40].

Libralato ve digerleri, yaptiklar1 bir ¢caligmada, yagh atiksulardan havalandirma ve
evaporasyon ile organik ve inorganik madde giderimini degerlendirmislerdir. Yagh
atiksulardaki toksisite problemleri konvansiyonel aktif camur aritim ile
coziimlenememektedir. Calismada bu proseslerin toksisite iizerine etkilerini de
arastirmislardir. Calismalarda sozii edilen atiksu 10200-40000 mg/L araliginda
toplam KOI degerine sahiptir. Arastirmacilar bu atiksuya uygulanan bir kimyasal
kirma islemi ardindan, evaporasyon ve havalandirma prosesleri verimlerini
degerlendirmislerdir. ~ Uygulanan  iglemler  neticesinde  atiksuyun  KOI
konsantrasyonunda > %97 degerinde giderim verimi elde edilmistir. Biiyiik oranlarda

amonyak ve toksisite giderimleri de gézlenmistir [45].

Tony ve digerleri yaptiklar1 bir caligmada, hidrokarban yaglar: ile kontamine olmus
cikis sulari aritiminda, ileri oksidasyon prosesleri uygulamalarmi arastirmiglardir.
fleri oksidasyon prosesleri Fe**/H,O, (Fenton reaktifleri), Fe**/H,O,/UV (Foto —
Fenton reaktifleri) ve UV-fotolizi ile yiriitilmiistiir. Dizel yagi ve suyun
emiilsiyonundan olusturulan bir sentetik atiksu kullanilmistir. Deneylerde yapay bir
UV kaynaginm ve Fenton reaktiflerinin kullanildig1 bir foto-Fenton uygulamasindan
yararlamlmistir.  Sonuclar gostermektedir ki, KOI giderim hizi foto-Fenton
parametrelerinden (Fe**, H,O, konsantrasyonlar1 ve giris pH’1) etkilenmektedir. ilave
olarak, bu c¢alisma aritma metodunun, hidrokarbon yaglar1 ile kontamine olmus
gercek bir atiksuya uygulanabilirligini gostermektedir. Gergek atiksu, bir petrol
dolum tesisi yakimlarindaki oto yikama tesisinden kaynaklanmaktadir. Deneysel
sonuglar bu durumda aritma metodunun etkinligini gostermektedir. Istatistiksel
sonuglar gostermistir ki, foto Fenton prosesi parametrelerinin (Fe®*, H,0,
konsantrasyonlar1 ve giris pH’1) optimizasyonu ile KOI giderim verimi % 70’den

daha yiiksek degerlere ulasabilmektedir [42].

Gomeg ve digerleri calismalarinda, KOI degeri 200000 mg/L’ye ulasabilen zeytin
karasularinin, ortak bir kanal sistemine desarjindan ©nce, bu atiksulara
fizikokimyasal On aritima yOntemlerinin uygulanabilirligini incelemislerdir.

Numuneler, Tirkiye’deki bir zeytinyagi endiistrisinden alinmistir. Asit kraking,
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polielektrolit ve kire¢ ilavesini igeren ¢esitli 6n aritma yontemleri uygulanmigtir. Asit
krakingli ve/veya asit krakingsiz katyonik polielektrolitle gerceklestirilen bir 6n
aritma uygulamasmi takiben Fe®*/H,0,’in uygulandigi bir Fenton oksidasyonu
prosesi de bir ileri aritim prosesi olarak incelenmistir. Caligmalarin gerceklestirildigi
atiksuyun toplam KOI degeri 17400 mg/L ve ¢oziinmiis KOI degeri 2775 mg/L
olarak belirtilmistir. Atiksuyun pH’1 3.8 ve Yag-Gres icerigi 8825 mg /L’dir. Asit
kraking deneylerinde numune pH’1 2 nin altina ¢ekilmistir. Asit kraking uygulamasi
ardindan, atiksudaki Toplam KOI degerindeki giderim % 73 olarak olciiliirken,
¢oziinmiis KOI’de giderim gozlenmemistir. Asit kraking uygulamasi, 5 ppm anyonik
polielektrolit ilavesi ile yiiriitiildiigiinde, toplam KOI giderim verimi % 81’e
yiikselmistir. Maksimum toplam KOI giderimi olan % 67, 0.5 Fe”*/H,0, oranmnin
saglandig1 2000 mg/L Fe** ve 4000 mg/L H,0, dozajlari ile pH 3.57’de saglanmustir.
Ham numuneye gore toplam giderim verimi ise toplam KOI parametresi icin % 94
degerindedir. Fizikokimyasal ©n aritma calismalari, asit kraking kullanilarak,
polielektrolit ilavesi ile veya polielektrolit ilavesi olmaksizin toplam KOI, AKM ve
UAKM gideriminde tatmin edici sonuglara ulasmaktadir. Maksimum toplam KOI
giderimi 100 ppm katyonik polielektrolit uygulamasi ile saglanmustir. {leri
oksidasyon uygulamasi ardindan toplam KOI giderim verimi, asit krakingi yapilmus,

10 ppm katyonik polielektrolit dozlamasi ile %74’ ten % 89’a ulagmustir [43].

Lin ve digerleri yaptiklar1 ¢calismada, yar1 iletken madde iiretimi endiistrisi kuvvetli
atiksularinin  aritilabilirligini incelemislerdir. Atiksu, koyu renk, yiiksek KOI
konsantrasyonu, inat¢i ugucu organik madde ve diisiik biyolojik parcalanabilirlik ile
karakterize edilmektedir. Konvansiyonel aktif ¢amur aritim metodu esasen miimkiin
goriilmemektedir. Bu calismada kombine fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma
metodlar1 degerlendirilmistir. Kombine aritma yontemleri, havalandirma, modifiye
Fenton oksidasyonu ve ardisik kesikli reaktdr metodlarini icermektedir. Deneysel
caligmalar kombine aritma yOntemlerinin optimum c¢alisma kosullarmin ve
efektifliginin tespit edilmesi icin yiiriitiilmistiir. S6z konusu atiksu 80000 mg/L ‘ye
ulasan KOI ve 35000 mg/L izopropil alkol icerigine sahiptir. Havalandirma prosesi
ile atiksuyun izopropil alkol igeriginin % 95’1 giderilmistir. Havalandirma prosesi
sonunda KOI degeri ise 50000 mg/L’ye diismiistiir. Bu KOI degeri Fenton deneyi
icin yliksek goriilmiis ve atiksu, diisiik kuvvette bir bagka atiksu ile 1:3 oraninda

karistirilmigtir. Karigim atiksuya uygulanan Fenton deneyi sonucunda % 95 KOI

57



giderim verimi elde edilmistir. Fenton deneyi kosullari, 70°C sicaklik, 5 g/L. FeSOy
ve 45 g/L H,O, dozaji, 180 dakika oksidasyon siiresi olarak belirtilmistir. ardisik
kesikli reaktor yontemi ile de KOI de % 85 giderim verimi gozlenmistir. ardisik
kesikli reaktor ¢ikist KOI degeri 90 mg /L olarak olgiilmiistiir [44].

Lin ve digerleri, yaptiklar1 bir diger calismada yine yari iletken madde tretimi
endiistrisi  kuvvetli atiksularma Fenton ve ozon oksidasyonu yontemlerini
uygulamiglardir. Fenton prosesi ardindan partikiiler madde giderimi i¢in
polialuminyum kloriir ve polimer ile kimyasal koagiilasyon gergeklestirmislerdir.
Deneysel sonuglar gostermistir ki, uygulanan oksidasyon yontemleri ile KOI
konsantrasyonunun 15000 mg/L’den 150 mg/L’ye diisiiriillmesi, atiksuyun renginin
tamamen  giderilmesi, 1iyi kalitede aritilmis atiksu  eldesi  miimkiin
olabilmektedir.70°C sicaklik, pH 3, 5 g/L FeSOy, 45 g/L. H,O, konsantrasyonu, 180
dakika reaksiyon siiresi taninan bir Fenton deneyi kosullarinda % 952in iizerinde
KOI giderim verimi elde edilmistir. Fenton deneyi ardindan uygulanan bir ozon
oksidasyonu deneyi ile Fenton neticesinde ulagilan 800 mg/L KOI degeri 150 mg/L
KOI degerine ulasabilmektedir. Uygulanan ozon debisi 599 mg/dakika olarak
belirtilmistir [46].

Canizares ve digerleri yaptiklar1 bir caligmada, yag su emiilsiyonlarinda koagiilasyon
ve elektrokoagiilasyon proseslerinin KOI giderimine etkisini kiyaslamislardir. S6z
konusu atiksuyun KOI giderim verimi, uygulanan koagiilasyon teknolojisine bagl
olmaksizin, uygulanan koagiilan (Aluminyum tuzlar1) ve pH’tan biiyiikk oranda

etkilenmektedir [47].

Hanci ve digerleri, kimyasal aritmanin, zeytin karasularinin aromatik karbon
icerigine ve partikiiler biiyiiklilk dagilimi bazinda organik madde profiline etkisini
inceledikleri calismada, 25000-300000 mg/L KOive 10000-100000 mg/L. TOK
degerine sahip zeytin karasularma koagiilasyon-flokiilasyon, Fenton ve
elektrokoagiilasyon uygulamalarini degerlendirmislerdir. 53000 mg/L KOI ve 19000
mg/L. TOK degerine sahip atiksuya farkli kimyasallarla uygulanan koagiilasyon
flokiilasyon prosesi ile %20-40 arasinda KOI, % 25-37 arasinda TOK giderim
verimleri elde etmislerdir. Organik madde gideriminde en yiiksek verim, % 40 ile
3000 mg/L konsantrasyonda FeCl; ve 10 mg/L polimer ilavesi ile pH 5’te
gozlenmistir. Giris KOI’si 48000 mg/L olan bir bagka zeytin karasuyunda

gerceklestirilen Fenton uygulamasi bu atiksuda %30’un iizerinde KOI giderim
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verimi elde edilemedigini gostermektedir. pH degisimi ve demir : peroksit oranlari
da giderim verimini bu noktada etkilememektedir.Giderim TOK bazinda ise %25’in

altinda kalmaktadir [48].

Zayas ve digerleri, kahve atiksularindan kimyasal flokiilasyon ve ileri oksidasyon
yontemleri ile KOI giderimini degerlendirmislerdir. Calismada, kahve atiksulari,
yiiksek KOI ve diisiik AKM konsantrasyonlar1 ile karakterize edilmislerdir. Atiksu,
yiikksek organik yiiklii bir atiksudur. Cesitli organik makromolekiiller icermektedir.
Bu durum da bu atiksularin konvansiyonel biyolojik aritma yoOntemleri ile
aritilabilirligini engellemektedir. Calisma 4000-4600 mg/L KOI degerine sahip bu
atiksularda ileri oksidasyon prosesi ile kombine edilmis bir koagiilasyon flokiilasyon
prosesi ele almmistir. Kimyasal koagiilasyon flokiilasyon prosesi ile atiksuyun KOI
degeri 1600-2000 mg/LL degerine diisiiriilmektedir. Yalnizca koagiilasyon
flokiilasyon uygulamasi ile atiksudan %355-60 mertebesinde KOI giderimi
saglanirken, koagiilanin kirecle kombinasyonu neticesinde KOI giderim verimi
% 67’ ye ulagsmaktadir. Kimyasal koagiilsyon flokiilasyon, UV/H,O, veya UV/O3’dan
olusan bir ileri oksidasyonla birlestirildiginde KOI giderim verimi ~ %84-86 olarak
gozlenmistir [49].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Atiksu Karakterizasyonu

Calisilan tesiste alkid recine iki asamali reaksiyon sonucu elde edilmektedir. Tesisten
gelen atiksu da iki farkl reaksiyon c¢ikis sular1 olarak degerlendirilmektedir. Bunlar
reaksiyona da adini veren alkoliz cikis sular1 ve esterifikasyon c¢ikis sularidir.
Atiksularin kaynaklandigi reaksiyonlar bolim 2.5.2.1 Alkid Uretimi Prosesi’nde
belirtilmektedir.

Miktar bakimmdan kiyaslama yapildiginda, giin boyu gergeklestirilen 60-100 ton
alkid tiretiminden 1000-2000 kg su c¢ikist olmaktadir ve bu suyun yalnizca 20-30
kg’lik kismu alkoliz reaksiyonundan kaynaklanmaktadir. Ozetle olusan atiksuyun
biiyiik kismu ikinci agsamada gerceklestirilen esterifikasyon sularindan olugmaktadir.

Alkoliz reaksiyonu atiksularmin analizi Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge : 4.1 Alkoliz atiksuyu karakteri

Parametreler Deger

pH 2.5-2.7

KOI (mg/L) | 300000 - 400000

TOK (mg/L) 40000 - 45000

Yag-Gres

(me/L) 1065

Analiz sonuglarina gore alkoliz reaksiyonu sonucu agiga cikan su ¢ok yiiksek KOI,
TOK degerlerine sahiptir, organik madde muhtevasi hayli yiiksektir. Numunenin yag
gres icerigi de yine yiiksek denebilecek bir seviyededir. Alkoliz, reaksiyon sonunda
reaktif bir yag karigimmin olustugu bir prosestir. Su c¢ikisimin da gliserolize
(monogliseridlerden olusan yag karisimi olusumuna) bagh olarak boyle kuvvetli
yapida cikmasi beklenen bir durumdur. Numunenin KOI/TOK oran1 = 8.5 olarak
hesaplanmaktadir. Ancak yogun KOI, TOK ve Yag-Gres iceriginden otiirii alkoliz

reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan bu sularm atiksu olarak kontroliiniin yapilmasi pek
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miimkiin degildir. Bu atiksular konsantre yapilarindan otiirii “Tehlikeli Atik”
smifina girmektedirler, ve tehlikeli atiklarin bertarafi geregince gereken islemler

yapilmak iizere tesisten uzaklastirilmaktadirlar.

Atiksu olusumunun esas sebebi olan esterifikasyon prosesinde kondenzasyon suyu
olarak olusan suyun karakterizasyonu ayni tesisten farkli zamanlarda gelen

numuneler iizerinde yapilmis ve sonuclar Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 : Esterifikasyon prosesi atiksu karakterizasyonu

Parametreler 1. Numune 2. Numune 3. Numune

pH 2-25 2-25 2-25

KOI (mg/L) 35000 - 38000 23000 - 24000 35000 - 40000

TOK (mg/L) 8000 - 8500 6000 - 7000 8000 -12000

Esterifikasyon prosesi atiksu karakterini temsil edici parametreler esas olarak organik
maddeler olup bunlarin degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir. Bunun haricinde,
kullanilan hammaddeler ve uygulanacak aritma prosesleri géz Oniine alindiginda,
baz1 parametrelerin de kontrol amaciyla tayini uygun goriilmiistiir. Bu parametreler

ve degerleri ise Cizelge 4.3’te belirtilmistir.

Cizelge 4.3 : 1. Numune, kontrol parametreleri ve degerleri

1.Numune

Parametreler N .

Degerleri
AKM (mg/L) <70
CI (mg/L) <10
SO4* (mg/L) <10
Yag - Gres ~15

(mg/L)

Cizelge 4.3 degerlendirildiginde goriilmektedir ki tayini yapilan, ikinci derece 6nem
tasiyan parametreler, beklenildigi iizere hayli diisiik konsantrasyonlara sahiptir. Bu
durum da, esterifikasyon atiksularinin temel kirletici parametrelerinin KOI, TOK

oldugunu ortaya koymaktadir.

Esterifikasyon suyu analizleri, atiksuyun kuvvetli organik madde igerigine sahip

oldugunu gostermektedir. Numuneler birbiri ile kiyaslandiginda ayn1 mertebede KOI
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ve TOK igeriklerine sahip olduklari goriilmektedir. IIk numune i¢in KOI/TOK oran1
=~ 4.4, ikinci numune i¢in = 3.5 iiclincii numune i¢in ise = 4’tiir. Yapisal olarak
numuneler benzerlik gosterirken KOI/TOK oranindaki bu fark atiksu karakterindeki
dalgalanmalarla agiklanabilir. Uretimde kullanilan hammadde ozellikleri, iiretim
siirecindeki degisiklikler, kosullar, atiksu karakterinde dalgalanmalara sebep
olabilmektedir. Diger taraftan esterifikasyon prosesi atiksular1 iiretim icab1 degisken
yapiya sahiptirler. Atiksu karakteri ortam kosullari, sicaklik, pH vb. parametrelerden
onemli oranda etkilenebilir. Genel yargiyla bu sular organik madde muhtevalarina
gore degerlendirildiginde kuvvetli organik atiksu karakterindedirler. KOI degisim
araligi 20000-40000 mg/L iken TOK degeri 6000-12000 mg/L olarak tespit
edilmistir. Suyun pH’1nin diisiik olmasmin nedeni ise reaksiyondaki asidik ortamdir.
Atiksuyun AKM igerigine bakildiginda diisiik denebilecek diizeyde oldugu
goriilmektedir. Bu da sudaki kirliligin temel nedeninin suda bulunan ¢6ziinmiis
maddelerden ileri geldigini ortaya koymaktadir. Organik ve inorganik ¢Oziinmiis
madde muhtevasi kiyaslandiginda sudaki inorganik ¢6ziinmiis madde muhtevasinin
CI' ve SO4” tespitiyle, Gnemsenmeyecek diizeyde oldugu ortaya konulmustur. Sudaki
kirlilik, biiyiikk oOlciide icindeki c¢oOziinmiis kuvvetli organik maddelerden
kaynaklanmaktadir. Aslinda ¢6ziinmiis olarak nitelenen bu organik maddelerin
kismen mikron boyutundan kiiciik, cok ince dagilmis kolloid yapilar seklinde olmasi
s0z konusudur. Bu organik maddeler, prosesin yapis1 geregi, uzun zincirli, polimer
yapily, yiiksek molekiil agirlikli organik maddelerdir. Bu organik maddeler molekiiler
ve geometrik yap1 olarak suda cesitlilik gostermektedirler. Ayrica suda uzun zincirli
bu yapilari yan sira yag muhtevasi1 da mevcuttur. Ancak suyun yag icerigi 15 mg /L
mertebelerinde tespit edilmistir. Ciinkii sudaki yag kokenli maddeler serbest yag
asidi formunda diger bir deyimle polar yapida olup solventte ¢oziinmeyen
yapidadirlar.  Organik  ¢Oziiciilerin  kullanildi@1  yag-gres tayiniyle tespit

edilememektedirler.

Esterifikasyon prosesinde olusan suyu ortamdan azeotrop bir karisim halinde
uzaklastirmak icin solvent kullanilmaktadir (Esitlik 2.4). Solvent daha sonra
atiksudan faz ayrimi metodu ile ayrilmaktadir. Bu da atiksuda belirli bir miktarda
solvent muhtevasi oldugunu gostermektedir. Atiksuyun ugucu organik madde icerigi
de solvent vb. gibi organik ¢oziiciilerin yani sira kiigciik molekiillii diger bilesenlerden

ileri gelmektedir. Ugucu organik madde muhtevasm tespit edebilmek i¢in herhangi
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bir analiz yontemi uygulanmamistir. Ancak atiksudaki bilesenlerin ucucu kismi
calismanin daha sonraki boliimlerinde yer alan ve planlarda belirtilen “Havalandirma

Caligmalar1” ile tespit edilmeye ¢alisilmustir.

Deneysel caligmalarla elde edilen alkid reginesi atiksuyu profili, kuvvetli organik
madde icerigine sahip muhtelif atiksularla ilgili yapilan literatiir ¢caligmalar1 ve bu
caligmalarda sunulan atiksu karakterleri ile kiyaslanmustir. Kiyaslamalar Cizelge

4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4 : Atiksu karakteri ile ilgili literatiir karsilastirmalar1 [24,35-37]

Atiksu Genel

Literatiir Calismasi e ) ) KOI (mg/L H
Calig Ozellikleri (mg/L) p

Schwingel ve dig. (2007) Alkid reginesi atiksulari 80000 2.02
Eremektar ve dig. (1999) | AAKolluigecek endistrisi 14000 3.94

kuvvetli organik atiksulari

Yiizey temizliyici madde

O’Shaughnessy ve dig.

tiretimi endiistrisi kuvvetli | 15000 - 20000 | Belirtilmemistir
(2003) .
organik atiksulari
Kondenzasyon prosesi
Kim ve dig. (2000) sonucu kuvvetli organik 10000 - 20000 | Belirtilmemistir

atiksular

Literatiir ¢caligmalarindan goriilmektedir ki kuvvetli organik karakterdeki atiksular
10000 - 20000 mg/L mertebelerinde KOI degerine sahiptir. Esterfikasyon prosesi
sonucu olusan atiksularm KOI degerinin 100000 mg/L mertebesine ulagabildigi

goriilmektedir.

Genel yargiyla, tesisten temin edilen esterifikasyon suyu, literatiirden elde edilen

veriler 1s181nda, kuvvetli organik madde iceren atiksu sinifinda yer almaktadir.

4.2 Planlanan Calismalar

Alkid recinesi iiretimi atiksularinin kuvvetli organik madde icerigine sahip oldugu
onceki bolimlerde de vurgulanmustir. Aritimi problemli ve zor olan kuvvetli organik
atiksularin  organik madde olarak KOI ve TOK

icerigi, buna paralel

konsantrasyonlar1 hayli yiiksektir. Bu durum s6z konusu atiksularin biyolojik aritma
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uygulamasindan o©nce yiikksek oranlarda seyrelme ihtiyact oldugunu ortaya
koymaktadir. Ayrica bu atiksular kuvvetli organik madde icermelerinin yani sira,
solvent gibi toksik Ozellige sahip, kirletici maddeler de ihtiva etmektedirler. Bu
durum da esterifikasyon atiksularmin daha ileri aritima seyreltilerek dahi verilmesine

mani olmaktadir.

Esterifikasyon atiksularinin ciddi on aritma yontemleri ile kombine edilmeleri
gerekmektedir. Boylelikle toksik etkisi olan maddeler atiksudan uzaklastirilabilir.
Ayrica atiksuda gesitli fazlarda bulunan organik kirleticiler, muhtelif fizikokimyasal
on aritma yontemleri ile giderilerek atiksuyun organik madde icerigi azaltilabilir.
Atiksu yapist gdz Oniine alinarak uygulanan cesitli fiziksel — kimyasal on aritma
yontemleri ile atiksu nihai aritima daha ¢ok ve kolay yanit verir hale getirilebilir.
Esterifikasyon prosesi yapisindan otiirii, alkid reginesi iiretimi atiksular1 farkl
organik madde fraksiyonlarma sahiptir. Uygulanan ©On artima alternatifleri ile
atiksudaki organik madde fraksiyonlar: tespit edilir, ¢esitli faz ayrim1 ve kimyasal

oksidasyon uygulamalar1 ile sudan uzaklastirilir.

Tez konusu galismada, atiksuyun organik madde muhtevasmi temsil edici KOI ve
TOK parametrelerinin azaltilmast ile solvent vb. toksik maddelerin giderimi esas

hedef olarak belirlenmistir.

Onemle vurgulandig: gibi bu atiksular solvent gibi biyolojik aritmada direkt olarak
toksik etki yapan maddeler ihtiva ettiginden Oncelikle bu solvent yapisinda
maddelerin atiksudan uzaklastirilmasi gerekir. Solventler ¢ok ¢esitli yollarla sudan
uzaklastirilabilmektedir. Bir cok solvent geri kazanma prosesi bu tipte uygulamalar
icermektedir. Ancak c¢aligmanm Oncelikli amaci sudan solventleri uzaklagtirmak
oldugundan basit, ekonomik ve isletimi kolay yOntemlerle atiksu organik
coziiciilerden arindirilmalidir. Sudaki uguculugu fazla olan ester fraksiyonlarmnin
uzaklastirilmasi ve toksik maddelerin giderilmesi basit bir hava ile styirma prosesi ile
gerceklestirilebilir.  Ayrica ucucu organik fraksiyonun belirlenmesi sonraki
asamalarda yiiriitiilecek organik madde tespiti deneylerinin giivenligi ve hassasiyeti
acisindan da yararli olacaktir. Bu diisiinceden hareketle ucucu kismin tespitinden
sonra ugurulan kii¢iik molekiillii basit yapili maddelerin, bir su fazinda tutularak daha
sonra atiksu aritimina tabi tutulmasi, aritilabilirliklerinin incelenmesi icin de
absorbanli baska bir havalandirma sistemi calistirilmistir. Havalandirma prosesi ile

ucucu maddeler uzaklasinca suda belirli miktarda organik madde azalmasi
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beklenmektedir. Bununla birlikte sudaki organik madde yapisinin hala uzun zincirli

polimer yap1 oldugu ve atiksuda serbest yag asitlerinin varlig1 dngoriilmektedir.

Bu noktada esterifikasyon atiksularinda ¢6ziinmemis halde bulunan ince dagilmis
kolloidlerin faz ayrimi yontemiyle giderimi bir baska aritma kademesi olarak
belirlenmigstir. Asit kraking gibi destabilizasyona dayali bir uygulama ile atiksudaki
emiilsiye olmus, ¢Oziinmeyen polimer yapili bilesikler sudan
uzaklastirilabilmektedirler. Kolloid destabilizasyonuna dayanan bu aritma

metodunda atiksuyun diisitk pH karakterinden yararlanmak da miimkiindiir.

Atiksulardan kolloidal maddelerin giderimini saglayan bir bagka yol da koagiilasyon

flokiilasyon prosesi olarak bilinmektedir.

Yukarida sayilan, faz ayriminda etkinligi bilinen basit ve ucuz ¢esitli fizikokimyasal
aritma yontemleri, esterifikasyon atiksuyuna belirli siralarda uygulanmistir. Numune
tipine gore degisik verimlerle sonuglandirilan fizikokimyasal aritma yontemleri

Boliim 4.4’te degerlendirilmistir.

Atiksu yapis1 geregi yiiksek miktarda, uzun zincirli polimer yapida, organik madde
icermektedir. Bu yapi tek kademeli aritma tesislerinde, biyolojik tinitede sok yiikleri
ve zor zincir yapilar1 ile problemlere yol a¢cmaktadir. Bu atiksularin biyolojik
aritimda probleme yol agmamasi i¢in mevcut kimyasal yapisinin bozulmasi, polimer
yapinin ve uzun zincir molekiillerinin kirilmasi, 6zetle sudaki organik kirleticinin
yapisinin degistirilmesi de alkid recinesi atiksu aritiminda 6nemli bir noktadir.
Fiziksel yontemler tek baslarina kimyasal yapmin bozulmasi konusunda yetersiz
kalmaktadir. Mevcut yapiyr bozabilmek i¢in kimyasal prosesler kullanilmalidir.
Kimyasal ve / veya ileri kimyasal oksidasyon prosesleri mevcut yapinin bozularak
kolay, basit yapili bilesenlere doniistiiriilmesi konusunda hayli etkili proseslerdir.
Ancak mevcut atiksudaki bu kirleticiler miktar olarak fazla, molekiiler olarak
kuvvetli kirleticilerdir. Bu durum kimyasal ve ileri kimyasal oksidasyon prosesleri
maliyet/performans acisindan degerlendirildiginde ekonomik agidan problem
olusturur. Bu noktada basit, ekonomik, uygulanmasi kolay fizikokimyasal prosesler
ile atiksuyun oksidasyon proseslerine hazirlanmasi, 6n aritimi fikrinin Onemi
yinelenmektedir. Fiziksel proseslerle atiksudaki kirleticilerin kimyasal yapisina
miidahale edilemez ancak fiziksel olarak sudan faz ayrim ile gergeklestirilecek

aritma  calismalari, daha sonraki asamalarda oksidasyon proseslerinin
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uygulanabilirligini artirabilmektedir. Her bir aritma kademesi ile atiksudan belirli
tipte, belirli formda kirleticiler ¢esitli proseslerle uzaklastirilabilirler ve boylelikle
her kademe, atiksuyu Oncelikle oksidasyon sonrasinda nihai aritma prosesine
hazirlayici gorevi goriir. Bu diisiincelerle hem klor, ozon ve hidrojen peroksit ile
kimyasal oksidasyonun hem de atiksu yapisina en uygun ileri aritma yontemi olarak
degerlendirilen Fenton prosesinin, yukarida s6zii edilen fiziksel ayirim yontemlerini

takiben ve ham numunelerde gerceklestirilmesi planlanmustir.

Bu esnada caligmalara paralel olarak atiksudaki uzun zincirli molekiil yapisinin
sabunlagsma reaksiyonlar1 ile kirilabilecegi fikri de arastrma konusu olmus ve
sabunlastirma prosesi ile bazi metal elementler vasitasiyla bu ester yapilarinin suda

¢Oziinmeyen tuzlarinin (sabunlarinin ) olusturulmasi planlanmistir.

4.3 Materyal Metod

4.3.1 Havalandirma deneyleri

Havalandirma deneyleri absorbanli ve aborbansiz olmak iizere iki farkl sistemde
yiirlitiilmiistiir. Absorbansiz sistemde, cam bir beher i¢inde bulunan belirli hacimdeki
esterifikasyon suyu numunesi iki farkli pH’ta( orijinal pH 2 ve ndtr pH7 )
havalandirilmistir. Deney diizenegi Sekil 4.1°de gosterilmistir. Havalandirma hava
hattindan saglanan havanm bir difiizorle sisteme verilmesi ile gerceklestirilmistir.
Havalandirma deneyleri 32 saat boyunca siirdiiriilmiis, baslangicta, 1, 2, 3, 4, 6, 8,
10, 12 ve 32 saatlerinde alman numunelerde KOI ve TOK 6l¢iimleri yapilmis pH’1n
havalandirma boyunca degisip degismedigi kontrol edilmistir. Havalanma siiresince

belirgin bir pH degisimi gézlenmemigtir.

Utan Bilesenler

Hava
H

1

ul:l
2
[+

Atmosfere
Acik Ortam

Sekil 4.1 : Absorbansiz havalandirma diizenegi
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Absorbanlt sistemde ise, Sekil 4.2°de gosterilen bir deney diizenegi kurulmustur. Bu
diizenekte ucan bilesenlerin birbirine seri bagh ii¢ adet gaz yikama sisesi iginde
bulunan alkali su fazindaki absorbanda tutulmasi ama¢lanmistir. Alkali su fazi olarak
NaOH c¢ozeltisi  kullamlmistir. Havalandirma orijinal pH olan pH 2’de
gerceklestirilmistir. Havalandirma 148 saat boyunca siirdiiriilmiistiir. Baslangicta, 1,
2,4,7, 21, 25,71.5, 77 ve 148 saatlerinde numune alinip KOi Olctimleri yapilmustir.
Ayrica hem havalanan numunenin hem de yikama siselerindeki alkali ¢ozeltinin pH

kontrolleri yapilmigtir.

Hava l
Ucan Bilesenler
- | — | —
\J

r TRRGRRE
- (sxier | LEx3) [ zders |
Allcali Cézelti Bulunan Gaz

Yikama Siseleri

Sekil 4.2 : Absorbanli havalandirma diizenegi

Havalandirma deneyleri boyunca birim numune hacmi basina verilen hava miktarinin
etkisini tespit etmek amaciyla, numunelere farkl siddetlerde hava temin edilmistir.
Cesitli hava debileriyle gerceklestirilen havalandirma deneylerinde uygulanan
esterifikasyon numunesi hacmi basina hava hacmi degerleri Cizelge 4.5°te

belirtilmistir.

Cizelge 4. 5 : Havalandirma prosesi, hava siddeti degerleri

Havalandirma | Birim Hacim Numuneye Uygulanan
Siddeti (HS) Hava Hacmi
Q 1.6 m’/L
2Q 3.2m’/L
4Q 6.4 m’/L
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4.3.2 Asit kraking deneyleri

Asit kraking deneyleri havalandirilmig/havalandirilmamis numunede, numunenin
orijinal pH’1 olan pH 2’de ii¢c asamal gerceklestirilmistir. Oncelikle numune 15 dak.
hizl1 karistirma siiresince bir koagiilan yardimiyla koagiilasyona tabi tutulmustur.
Kullanilan koagiilan demir ii¢ kloriir ¢ozeltisidir. Ve 1000 mg FeCls/L olacak sekilde
numuneye dozlanmustir. 15 dakika sonunda numune 1-2 dakika boyunca yavas
karistirilmis bu esnada 10 mg/L olacak sekilde noniyonik polielektrolit ilave edilmis
ve yavas karistrma da 15 dakika boyunca siirdiiriilmiistiir. Uciincii asama olan
¢cOktiirme asamasinda ¢okelme i¢in numuneye minimum 2 saat siire taninmis ve iist

faz ile ¢cokelti fazi birbirinden ayrilmistir. Ust fazda KOI deneyi yapilmustir.

4.3.3 Koagiilasyon flokiilasyon deneyleri

Koagiilasyon flokiilasyon deneyleri asit kraking yapilmis numunelere uygulanmustir.
Ham veya havalanmis numunelerde, asit kraking deneyi iist fazi ¢ikisina, farkh
koagiilan ve dozajlarla gerceklestirilmistir. Kullanilan koagiilanlar aluminyum siilfat
(Alum) ve demir ii¢ kloriir ¢ozeltileridir. 1000 mg FeCly/L, 1500 mg FeCli/L ve
1000 mg/L. Alum konsantrasyonlarinda koagiilan olacak sekilde, pH’1 6-6.5’e
getirilmis asit kraking iist faz numunelerine 15 dakika hizli karistirma, 1-2 dakika
yavas karistirma, 10 mg/L konsantrasyonda polielektrolit ilavesi, 15 dakika yavas
karistirma ve minimum 2 saat ¢coktiirme uygulanmstir. KOI deneyleri koagiilasyon

flokiilasyon prosesi sonrasi list faz numunelerinde gerceklestirilmistir.

4.3.4 Oksidasyon deneyleri

Oksidasyon deneyleri on aritimlardan ge¢mis ve gegmemis ham numunelerde
gerceklestirilmistir. Oksidasyon deneyleri boyunca genelde oksidasyonu yapilacak
numunedeki KOI' ye esdeger miktarda oksidan dozaji uygulanmistir. Oksidasyon
deneyleri ii¢ farkli oksidan kullanmilarak gerceklestirilmistir. Bunlar klor, hidrojen
peroksit ve ozon oksidanlaridir. Klor, sodyum hipoklorit ¢ozeltisi seklinde ham ve
on aritimlardan ¢ikmis numunelere dozlanmustir. Klorla oksidasyon deneyleri pH
7’de gerceklestirilmistir. Klorlama siirecinden sonra numunedeki bakiye klor
Na,S,05 ile sudan uzaklastirilmistir. Tiim KOI deneylerinden dnce CI” miktarinin

deneye girisim yapip yapmadig1 deneyle tespit edilmistir.
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Hidrojen peroksit deneylerinde % 35’lik H,O, c¢ozeltisi kullanilmistir. Hidrojen
peroksit oksidasyonu pH 7°de ve pH 2’de yiiriitiilmiistiir. Deney sonrasi sudaki
kullanilmayan hidrojen peroksit, dl¢ctimlere girisimi 6nlemek i¢in katalaz dozlanarak
giderilmigtir.

Ozonlama deneyleri ise oksijen gazindan ozon iireticisi yardimiyla 3 saat siiresince
ozon reaktoriinde gerceklestirilmistir. Deney diizenegi Sekil 4.3 ve 4.4’de
gosterilmektedir. Kullanilmayan bakiye ozon tespiti icin reaktor ¢ikisina li¢ seri gaz
yikama sisesi baglanmistir. Reaktdrden ¢ikan ozon, gaz yikama siselerindeki % 2’°lik
potasyum iyodiir ¢ozeltisinde tutulmustur. Numunenin kopiirmesinden otiirii deney
1 L’lik kolonda 600 mL numunede gerceklestirilmistir. Uc saat sonunda numunede
KOI degeri tespit edilmistir.

Sekil 4.4 : Ozon reaktoriine bagli ozon iiretici
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4.3.5 lleri oksidasyon deneyleri

Ileri oksidasyon uygulamasi Fenton prosesi ile gerceklestirilmistir. Farkli
numunelerde gerceklestirilen oksidasyon deneylerinde, demir iki siilfat ¢cozeltisi ve
hidrojen peroksit kimyasallar1 kullamilmistir. Uygulamada kimyasallar direkt veya
kademeli olarak iki farkli sekilde ilave edilmistir. Demir iki siilfat ilavesi ardindan
hidrojen peroksit ilave edildigi anda Fenton deneyi baslatilmig, deney pH 2-2.5
araliginda siirdiiriilmiistiir. Temin edilen farkli oksidasyon siireleri neticesinde
numune pH’1 7°ye getirilerek Fe(OH); katis1 ¢okelmesi gozlenmistir. Ust fazda KOI

deneyleri yapilmistir.

4.3.6 Sabunlastirma deneyleri

Ham veya bazi 6n aritimdan ge¢mis numunelerde gerceklestirilen sabunlastirma
deneyleri toprak alkali metal elementleri olan baryum ve kalsiyum elementleriyle
gerceklestirilmistir. Sabunlastirma pH 4-4,5 ve pH 10’da denenmistir. Ba** ve Ca®*
iyonlar1 BaCl, ve CaCl, cozeltileriyle temin edilmistir. Metal iyonlarinin suya ilave
edilmesi, istenen pH’m ayarlanmasi ve homojen karisimin saglanmasinin ardindan
numuneler ¢okelmeye birakilmis ve iist faza KOI ve TOK deneyleri uygulanmuistir.
Biitiin sabunlagtirma deneylerinde numunelerde BaCl, ve CaCl, kantitatif kati

olusumu gozlenecek sekilde dozlama yapilmustir.

4.3.7 Kullanmilan dl¢iim yontemleri

Deneylerdeki olgiimler sirasinda kullanilan tiim analiz yontemleri, KOI haric,
Standart Yontemlere uygun olarak yapilmistir (APHA, 1998). KOI 6l¢iimlerinde ISO
6060 (ISO, 1986) yontemi kullanmilmustir. Askida kati madde tayininde AP40
Millipore marka cam elyafi, siilfat tayininde ise 0.45 pm’lik Sartorius AG marka
selilloz asetat filtre kagitlar1 ve Millipore siizme diizeni kullanilmistir. TOK
Olciimleri Tekmahr-Dorhmann marka Apollo 9000 Model karbon analizorii
kullanilarak gergeklestirilmistir. pH Ol¢limleri numunenin ester yapisindan Otiirii
Merck marka pH indikator kagidi ile mahzur goriilmedigi takdirde ise 0.001
duyarlikli Orion 720A+ marka pH metre ile yapilmistir. Deneylerde karistirict olarak
IKA Werke marka manyetik karistirici kullanilmistir. Numunelerin pH ayarlamalar1
cesitli normalitelerde H,SO4 ve NaOH cozeltileri kullanilarak yapilmistir. Ozon

tiretiminde Sander S 1000 marka cihaz kullanilmistir.
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4.4 Deneysel Calisma

Calismanm bu kisminda yiiriitiilen deneysel ¢aligmalar 4.2 Planlanan Deneysel
Calismalar bashiginda ele alindig1 diizende degerlendirilecek, sonuglar belirtilen

sirada irdelenecektir. Bu siraya gore sonuglar asagida sunulmustur.

Tez caligmast boyunca atiksu, ayni tesisten farkli zamanlarda gelen farkli
esterifikasyon suyu numuneleri olarak temin edilmistir. Bazi deneyler gerekli
goriildiigii hallerde her tic numunede de yapilmis ve yine gerekli goriilen noktalarda

birbirleri ile kiyaslamalar yapilarak yorumlanmustir.
4.4.1 Havalandirma deneyleri

Havalandima prosesi, atiksu numunesinden, su fazindan gaz fazma ge¢me ile
uzaklastirilabilecek kirleticiler hedef alinarak uygulanmis bir prosestir. Caligmada,
havalandirma prosesi ile atiksuya degisik miktarlarda hava temin edilmistir. Sozii
edilen bu hava miktarlar1 Cizelge 4.5’te verilmis ve asagida da kisaca dzetlenmistir.
Birim havalandirma siddeti Q, birim hacim atiksu numunesi basina havalandirma
siiresi boyunca temin edilen hava hacmini ifade etmektedir. Ve Q, 1.6 m*/L olarak

belirlenmistir.

e 1. Esterifikasyon Numunesi Absorbansiz Sistemde Havalandirma Deneyi

Sonuglari

1. Esterifikasyon Numunesi Havalandirma Deneyi
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Sekil 4.5 : Havalandirma deneyi KOI degisim grafigi
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Sekil 4.5’te 1. esterifikasyon numunesinin absorbansiz sistemde difiizorle
gerceklestirilen havalandirilmasi sonucu KOI’ nin zamana goére degisim grafigi
goriilmektedir. Iki farkli pH degerinde gerceklestirilen calismalar sunulmustur. Sekil
4.6 ise zamana gore KOI giderim verimlerini yansitmaktadir. 32 saatlik

havalandirma sonucu KOI degerleri ise Cizelge 4.6 ve Ek A.1’de gosterilmistir.

1. Esterifikasyon Numunesi Havalandirma Deneyi

0 5 10 15 20 25 30 35
Zaman (saat)

®pH?2-2.5 OpH7

Sekil 4.6 : Havalandirma deneyi KOI giderim verimi degisim grafigi

Cizelge 4.6 : 1. Esterifikasyon numunesi, havalandirma deneyi sonuglari, 32 saat

1.Numune, Havalandirma Siddeti (HS) = 4Q = 6.4 m’/L
Havalandirma
Havalandirma Kosullar1 1. Ham Numune Girig Sonrasi . Giderim
; KOI (mg/L) Cikis KOIi (%)
(mg/L)
pH=2-25,
t = 32 saat 31000 19000 39
pH=7,
t = 32 saat 36000 22330 38

Her iki grafikten de goriilmektedir ki, havalandirma neticesinde numunedeki KOI

konsantrasyonu zamanla azalmaktadir. Bunun nedeni sudaki ugucu organik
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maddelerin havalandirma ile sudan uzaklasmasidir. Oncelikle yiiksek ucuculuga
sahip, organik c¢oziicii karakterindeki maddeler, pH’a bagimli olmaksizin
havalandirmanin ilk sathalarinda dahi su fazindan gaz fazina (hava fazina ) gecerek
atiksudan kolaylikla uzaklasmaktadirlar. Ciinkii solventler hidrofobik (suyu
sevmeyen) bilesenler oldugundan sudan uzaklagsma egilimi gostererek atmosfere
gecerler. Ucucu kismu olusturan diger komponentler (6rnegin basit yapili esterler) de
solventler kadar olmasa da ucuculugu yiiksek ve sudan uzaklasma egiliminde olan
bilesenlerdir. Bu organik bilesenler sudan kademe kademe uzaklasinca bu durum
organik kirliligi temsil eden parametrelere, KOI ve TOK degerlerine yansir. KOI
degerindeki azalma yaklasik 12 saat boyunca hizli denebilecek diizeyde devam
etmis, 12 saat sonunda ucuculugun azaldigi bir egri gostermistir. Ilk 12 saatte
ucuculugu yiiksek bilesenler hizla sudan uzaklasmiglardir. Farkli pH’lar birbirleri ile
kiyaslandiginda benzer egimlerde KOI azalmasi goriilmektedir. Numunenin orijinal
pH’1 olan pH 2’de suda bulunan serbest ester yapilarin ugucu fraksiyonlar1 da sudan
uzaklasabilmektedir. pH’1n 7°de calistirilmasiyla ise asidik ortamda uzaklagamayan
ancak gaz fazmma gecme potansiyeli oldugu diisiiniilen bilesenler tespit edilmek

istenmistir.

Deney sonuclarma gore; pH 2’de baslangic KOI konsantrasyonu 31000 mg/L iken
12. saat sonunda bu deger 21100 mg/L’ye diiserek % 32’lik bir giderim verimi
gostermektedir. pH 7 degerinde ise yine 12. saat sonunda KOI konsantrasyonu 36000
mg/L’den 22650 mg/L’ye diigmiistiir. Giderim verimi % 37 olarak Ol¢iilmiistiir. 32
saat sonunda, pH 2’de ucguculugun pH 7° ye nazaran daha fazla oldugu
goriilmektedir. Oyle ki bu durum deneyin baslangici t=0 aninda dahi baslangigc KOI
degerine yansimaktadir. pH 2’de calistirilan sistemde t=0 numunesini almak ic¢in
gecirilen vakitte dahi bir kisim organik maddenin uctugu ve bunun da KOI degerine
yansidig1 goriilmektedir. pH 2 icin KOI 19000 mg/L 6lciilerek %39’luk giderim
verimi gosterirken pH 7 icin KOI 22330 mg/L ile % 38’lik verim saglamistir. 32
saatlik havalandirmanin tamamu diisiiniildiigiinde daha diisiik olan KOI degerine
pH 2’de daha kisa siirede ulasildig1 goriilmektedir. pH 2°de 32 saat sonra KOI 19000
mg/L, pH 7°de 32 saat sonra KOI 22330 mg/L olarak 6l¢iilmiistiir.

Havalandirma prosesinde ugucu maddeler yapisal olarak incelendiginde su durumla
karsilagilmaktadir; suda ucabilen bilesenler iki kisma ayrilabilir. Bunlardan ilki

apolar yapili, suda ¢oziinme egiliminde olmayan, ucuculugu yiiksek, her pH’ta
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ucabilen bilesenlerdir. Ve bunlar s6z konusu atiksuyun ugucu kisminm esasini
olusturmaktadirlar. Bu bilesenler her pH’ta, pH 2 veya pH 7 fark etmeksizin su
fazindan uzaklasabilirler. 32 saatlik havalandirma sonucunda iki farkli pH degerinde
elde edilen KOI degerlerinin ¢ok farkli olmamasi da bunu ispatlamaktadir. Suda
ucucu kismi olusturan, her pH’ta ucabilen apolar yapilar, 32 saat sonunda sudan
uzaklagmislardir ve bunlar atiksudaki KOI konsantrasyonunun % 30-40’hk kismini
olusturmaktadir. ikinci kistm bilesenler ise pH 2’de u¢ma egilimi gosteren yapilardir.
Bu yapilar pH 2°de kiiciik yapili molekiiller halindedir. Diisiik pH’ta iyonlagmamis
halde bulunurlar. pH arttikca bu polar yapilarin iyonlasmasi artma egiliminde
olacaktir ve bunun sonucunda ucguculuklar1 azalacaktir. Bu nedenle diisiik pH’ta
iyonlagmamis (molekiiler) halde bulunan polar ugucular pH 2’de ucarak apolar
maddelerin olusturdugu % 30’luk ucucu fraksiyona kiiciik bir katkida bulunurlar.
Bunlar ucuculugu yiiksek olan %30’luk apolar fraksiyonun yaninda ihmal
edilebilecek biiyiikliiktedir ve deney sonuglarma da boylesine kiigiik bir KOI farkiyla

yansimaktadir.

Grafikler gostermektedir ki pH 7’de ucuculuk 32 saatte sonlanmaktadir. 12 saatte
ulagilan KOI degeri 22650 mg/L iken 32 saat sonunda ulasilan KOI 22350 mg/L’dir.
pH 7°de havalanma pratik olarak sonlanmustir. KOI degeri pratikte azalmiyor
yargisina ulagilabilir. pH 2’de ise grafikten goriilmektedir ki havalandirma siiresi 32
saatten uzun tutulursa KOI degeri azalmaya devam edecektir. Ancak bu azalma cok
yavas bir sekilde gercekleseceginden, reaksiyon siiresi, maliyet, verim bakimindan

degerlendirildiginde havalandirmanin 32 saatte sonlandirilmast mantikli olmaktadir.

Havalandirma siiresinde giderim hizlar1 (grafikte egimler ) farklihk gostermektedir.
Buna numunenin yapisal karmasikligi neden olarak gosterilebilir. Numune pH,
sicaklik, basin¢g vb. ortam kosullarindan kolaylikla etkilenebilecek yapidadir. Bu
durum tek bir faktorle agiklanamayacak diizendedir. Olaymn degiskenligi tek bir
faktore baglanamayacak karmasikliktadir.

Sekil 4.7 ve Ek A.2’de ayni numuneye ait havalandirma sonucunda zamanla degisen
TOK degerleri goriilmektedir. KOI grafikleri ile degerlendirme yapildiginda her iki
parametre konsantrasyonlar1 birbirine paralellik gosterecek sekilde azalmistir. TOK
olciim sonuglar1 da KOI 6lciim sonuglar ile aym diizende devam etmektedir.

Grafikte muhtemel deneysel sapmalarin oldugu goriilebilir.
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Sekil 4.7 : Havalandirma deneyi TOK degisim grafigi

pH 2°de TOK degeri baglangicta 8310 mg/L iken 12 saat sonunda 6780 mg/L, 32

saat sonunda 6770 mg/L dl¢iilmiis ve buna gore verimler sirasiyla % 18, % 19 olarak

hesaplanmistir. pH 7’de ise baslangicta hesaplanan TOK 8985 mg/L iken, 12 saat

sonunda 6975 mg TOK/L ile % 22 giderim gostermis, 32 saat sonunda giderim 7300

mg TOK /L ile % 19’a diismiistiir. Pratik olarak 12 saat ile 32 saat arasinda belirgin

bir degisim gozlenememektedir. Havalandirma siiresince numunenin KOI/TOK

oraninin nasil degistigi ise Sekil 4.8 ve Ek A.3’de goriilmektedir.

KOi/TOK

3

1. Esterifikasyon Numunesi Havalandirma Deneyi

“ﬁmﬂw
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Sekil 4.8 :. Havalandirma deneyi KOI/TOK degisimi
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Sekil 4.8’de ilk 12 saatteki dalgalanmalar yukarida deginildigi gibi numunenin
yapisal karmasikligindan kaynaklanmaktadir. Ancak grafik gostermektedir ki
KOI/TOK orani her iki pH’ta da 10 saatten sonra kararli bir hal alip, azalmakta ve
dengeye gelmektedir. Bu da numunedeki organik madde kompozisyonunun belirgin

sekilde degistigini gostermektedir.

1.Esterifikasyon  numunesinde iki farklh pH’ta  havalandirma  prosesi
gerceklestirilmistir. Iki ayr1 pH degerlerinde ciddi KOI giderim farki goriilmeyerek
caligmanin sonraki asamasinda yiiriitiilen deneylerde, havalandirma prosesi yalnizca
numunenin kendi pH’1 olan pH 2’de gerceklestirilmistir. 1. Esterifikasyon
numunesinde gerceklestirilen havalandirma deneyleri ile hem havalandirmanin pH
ile degisimi hem de havalandirma boyunca numunedeki yapisal degisiklikler tespit

edilmistir.

e 2. Esterifikasyon Numunesi Absorbansiz Sistemde Havalandirma Deneyi
Sonuglari

2. esterifikasyon numunesinde havalandirma prosesi tekrarlanmistir. Ancak bu tekrar
deneyi, 1.deneyde kullanilan havalandirma siddetinin etkisini de gormek maksadiyla
farkli hava siddetiyle gerceklestirilmistir. Sonuclar Cizelge 4.7°de sunulmustur.
I.numunenin havalanma esnas1 giderim grafigi numune uguculugu ile ilgili smirh da
olsa belli bilgiler vermistir. Bu bilgiler 15181nda havalandirma prosesinin 12. saat
civarinda kesilmesi yeterli goriilebilir. Ancak numunelerin kiyaslanabilir olmasi i¢in
tiim numunelere ayni siirenin uygulanmasi esas alinmis ve biitiin numuneler i¢in 32
saat havalandirma siiresi tanmmistir. 32 saat havalandirilan numunelerden
havalandirma éncesi (t=0) ve havalandirma sonras1 (t=32 saat) KOI ve TOK tayinleri
yapilmustir.

Cizelge 4.7 : 2. Numune, farkli hava siddetleri ile yiiriitiilen havalandirma deneyi
sonuglari, 32 saat

2. Numune
2. Numune | Havalandirma Gideri
Havalandirma Siddeti pH Giris KOI | Sonras1  Cikis 1( (;:r)lm
(mg/L) KOI (mg/L) v
2Q 2-25 23000 16050 30
Q 2-25 23000 19570 15
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e 3. Esterifikasyon Numunesi Absorbansiz Sistemde Havalandirma Deneyi
Sonuglari

Cizelge 4.8 : 3. Numune, havalandirma deneyi sonuclari, 32 saat

Numune 3, HS : Q/8

3. Numune | Havalandirma Giderim
pH Giris KOI Sonrast  Cikis (%)
(mg/L) KOI (mg/L) ?
2-25 40310 31730 21

Cizelge 4.8’den anlasilacagi gibi, 3. Esterifikasyon numunesinde cok daha diisiik
havalandirma siddetinde oldukca dnemli diizeyde bir KOI giderimi saglanmistir. Bu
da wucucu fraksiyonun numuneler arasinda farkli oranlarda bulunmasiyla
aciklanabilir. Bu durumda numunelerin konsantrasyonu ve genel 6zelliklerine bagl
olarak yiiriitiilen tiim deneylerin genel degerlendirilmesi, biitiin sonuglarin toplu

olarak verildigi Cizelge 4.9’dan yararlanilarak asagidaki sekilde yapilabilir.

Cizelge 4.9 : Havalandirma deneyi sonuglari, 32 saat

koi | SKS | Gider
Numune No. - Havalandirma pH G(lflll 3 /IE())I KOi Gl(d(;r)lm
Siddeti s (mg/L) |~
1.Numune 2-25 31000 19000 39
4Q
2. Numune 2.25 23000 16050 30
2Q
2. Nlamune 2-25 23000 19570 15
3. Numune
o8 2-25 40310 31730 21

Havalandirma siddetinin KOI giderimine etkisi 2. Numune iizerinde yiiriitiilen
deneylerde acik bir bicimde goriilmektedir. Buna karsin havalandirma siddeti, KOI
giderimini etkileyen tek faktdr degildir. Numunenin ugucu fraksiyonu ve bu
fraksiyonun uguculuk diizeyi de KOI gideriminde rol oynamaktadir. 1. Numunede
yilksek konsantrasyonda KOI’nin %40 kadar1 ugucu fraksiyon olarak goriiniir iken,
2. numunede yine oldukga yiiksek bir havalandirma siddetiyle bu fraksiyon % 30’a

diismiis gibi goriinmektedir.
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Buna karsin konsantrasyonu en yiiksek olan 3. numunede cok diisiik bir hava
debisiyle oldukca ©Onemli diizeyde bir ucucu fraksiyonun giderilmesi miimkiin
olmustur.

Numunelerde genel olarak toplam KOI’nin artmasiyla, ucucu fraksiyonun
yiikselmesi gibi bir genel egilimden s6z etmek miimkiindiir. Ancak bu hususun

yapilacak ilave caligmalar ile desteklenen ihtiyaci s6z konusudur.

Elde edilen bu sonuglarm literatiir verileri ile dogrudan karsilastirilabilmesi i¢in ayni
atiksular iizerinde yiiriitiilen tek bir deneysel ¢alisma olup bunun sonucu Cizelge

4.10’da verilmistir.

Cizelge 4.10 : Danisman firma Envirotek, havalandirma prosesi, karsilastirma
degerleri [33]

Ham Numune Girig
KOI (mg/L)

81890 58590 29

Cikis KOI (mg/L) Giderim (%)

Yiiriitiilen havalandirma deneyinde temin edilen hava debisi degeri belli degildir,
yiiksek debi oldugu belirtilmistir. Havalandirma icin temin edilen siire 16 saattir.
KOI giderimi bazinda elde edilen verim % 29’dur. Havalandirma siiresi kisa
olmasma karsin yukarida yapilan degerlendirmelerin dogrulugunu, diger bir deyisle
konsantre bir atiksuda %29 KOI giderim veriminin elde edilmesi, yiiksek ucucu

fraksiyonun bulundugunu gostermektedir [33].

Literatiirde havalandirma ile ugucu organik madde giderimi konusunda, literatiir
arastirmasi kisminda da verilen cesitli ¢caligmalar bulunmaktadir. Bunlar arasindan
baski tekstil atiksuyu havalandirmasi Ornek olarak verilebilir. Cizelge 4.11°den
goriilecegi gibi, bu atiksuda havalandirma islemleri ile elde edilen KOI giderimleri
de % 30-40 mertebelerindedir [38]. Ancak atiksu bilesimleri cok farkli oldugu icin

dogrudan bir karsilagtirmanin fazla bir yararinin olmasi1 beklenmemektedir.
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Cizelge 4.11 : Baski tekstil atiksuyu, havalandirma prosesi, kargilagtirma

degerleri [38]
Giris KOI . Giderim
(mg/L) Cikis KOI (mg/L) (%)
Empirme baski 47000 30000 36
atiksuyu 1.num.
Empirme baski 50000 30000 40
atiksuyu 2.num.

Havalandirma islemi sonuglarinin genel bir degerlendirmesini asagidaki sekilde
yapmak miimkiindiir. Havalandirma isleminin 6nemli oranda KOI giderimi sagladig1
belirlenmigtir. Ayrica solvent gibi toksik bilesenlerin uzaklastirilmasini da sagladig:
ve bu cercevede daha sonraki aritma agamalarina yardimci olacagi sdylenebilir. Bu
degerlendirmeler ile havalandirma isleminin yapilmasi yararh olarak goriilmektedir.
Bu islemin yiiriitiilmesi ve islemin atiksu yapisinda neden olabilecegi degisimlerle

ilgili varilan genel sonuclar asagida 6zetlenmistir.

e 32 saat olarak gerceklestirilen havalandirma proseslerinde ucucu madde
giderimi sonlanmaktadir. Bu da bize havalandirmalarda taninan siirelerin yeterli
oldugunu gostermektedir.

e pH degisimi ile ucuculuk Onemli boyutlarda degismemektedir. Organik
madde giderimi arasindaki kiiciik farklar goz ardi edilebilecek seviyededir.

e Numune kendi pH’inda havalandirildiginda, numune igindeki kiigiik
molekiillii maddeler de diisiik pH’ta molekiiler halde bulundugundan, bu pH’ta ugucu
madde giderimi notr pH’a nazaran biraz daha fazla olmaktadir. Ayrica proses kendi
pH’1inda havalandirildiginda pH ayarlama gereksinimi de ortadan kalkmaktadir.

e KOI/TOK oranindaki ciddi farkliliklar numunenin organik madde
kompozisyonunda belirgin yapisal degisiklikler oldugunu ortaya koymaktadir.

e Havalandirma prosesi verimi biiyiik oranda havalandirma siddeti ve diizenegi
ile iliskilidir. Dolayisiyla havalandirma kullanilan sisteme verilen hava debisine bagl
olarak degisken verimler almak s6z konusudur. Debinin belirlenmesinde atiksuyun
konsantrasyonu ve ugcucu madde igeriginin de oransal olarak dikkate alinmasi yararh

olacaktir.

4.4.1.1Ucucu fraksiyon absorbsiyon deneyi

Ucan organik fraksiyon molekiiler yap1 geregi basit, diisiik molekiiler agirlikli

organik maddelerdir. Eger havalandirma ile ucurulan kistm bir su fazinda
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tutulabilirse basit yapili organik kirleticilerin konvansiyonel aritma yontemleri ile
kolayca aritilabilecegi bilinmektedir. Bu maksatla absorbanli sistem calistirilarak
ucan organik kisim alkali bir su fazinda tutulmak istenmistir. Burada hedef
kirleticiler diisiik pH’ta uguculugu olan ancak bir su fazi ile karsilastiklarinda, o su
fazinda tutulma egilimi gosterebilecek kirleticilerdir. Bu nedenle de su fazi olarak
asit pH’ta ucucu olan maddelerin absorblanabilecegi bir alkali su fazi diisiiniilmiistiir.
Her pH’ta ucabilen apolar maddeler suda ¢6ziinme egiliminde degildirler ve bunlar
hedef tutulacak maddeler olarak diisiiniilemezler. Su fazdan gaz faza gecen

bilesenlerin tespiti i¢in yiiriitillen deney sonuglar1 asagida verilmistir.

e ].Esterifikasyon Numunesi Absorbanli Sistemde Havalandirma Deneyi

Sonuglari

148 saat boyunca gerceklestirilen havalandirma esnasinda, numune erlenindeki KOI
degisimi kiitle bazinda (mg) Sekil 4.9 ve Ek A.4’de goriilmektedir. KOI sonuglari ise
Cizelge 4.12°de goriilmektedir.

Esterifikasyon Numunesi Absorbanhh Havalandirma Deneyi

16000
14000 i

12000
3 10000 1% .
= 8000 - . .
S 6000 - ¢ ¢ .
= 4000 -
=
2 2000

0

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zaman (saat)

| eKiitlesel KOI degigimi |

Sekil 4.9 : Absorbanli havalandirma deneyi kiitle degisim grafigi

Numune erlenindeki KOI t=0 zamaninda kiitle bazinda 14720 mg degerindedir.
Kapali sistemde havalandirma 148 saat siiresince gerceklestirilmistir. t=148 saat
zamaninda numune erlenindeki KOI degeri ise 6470 mg olarak olgiilmiistiir. (to-t;4g)
zamanlar1 arasinda giderilen KOI degeri yine kiitle bazinda 8250 mg olarak
Olciilmiistiir. Buna gore giderim orant = % 56 olarak Sl¢iilmiistiir. Yani = % 56’lik

bir KOI miktar1 numuneden ugurulmustur.
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Cizelge 4.12 : Absorbanli havalandirma deneyi, KOI giderimi

Numune 1, HS: 15Q
I.Numune | Havalandirma Giderim
Deney Kosullar1 Giris Sonr'as1 Cikis (%)
KOI (mg/L) KOI(mg/L)
Absorbanli Sistem pH
2-25 36800 24330 34
t=148 saat

Kapali sistemde tutmak istedigimiz bu 8250 mg’hk KOI’'nin alkali su fazinda
(absorbanda) tutulan kismi ise 545 mg KOl ile = % 6,6’ya tekabiil etmektedir.
Anlasilacagi lizere ucurulan fraksiyon absorbanda tutulamamis, atmosfere kagmustir.
Ciinkii uguculugu yiiksek olan solventler hidrofobik yapidadir ve su fazinda tutulma
egiliminde degildirler. Ancak havalandirma prosesi ile atmosfere verilen bu toksik
bilesenlerin kontrolii de zorunlu olmaktadir. Neticede ucan bu bilesenlerin bir kat1 ya
da yag ortaminda tutulmasi ve tehlikeli atik olarak uzaklastirilmasit daha makul bir
fikirdir. Nitekim sanayide bu tiir maddeler i¢in tutucu olarak yag fazinda maddeler

(0rnek : spindle oil) kullanilmaktadir.

4.4.2 Asit kraking deneyleri

Havalandirma ile organik madde muhtevas: diisiiriilen numunenin KOI ve TOK
degerleri halen yiiksektir. Bu sebeple atiksudaki faz ayirma proselerine devam etmek
maksadiyla baska bir fiziksel aritma olan emiilsiyon (asit) kirma deneyleri

yiiriitiilmiistiir.

Deneylerde havalandirdmamis ham ve havalandirilmis numunelerin orijinal pH’1
olan pH 2’de asit kraking deneyleri uygulanmistir. Numunelere esit miktarda
kimyasal dozlanmis, deney kosullarinin ayni1 olmasina 6zen gosterilmistir. Biitiin asit
kraking deneylerinde  koagiilan 1000 mg/L olacak sekilde FeCls;, koagiilan
yardimcis1 10 mg/L olacak sekilde noniyonik polielektrolit seklinde dozlanmustir.
Asit  kraking deneyi sonuclar1 toplu halde Cizelge 4.13’de verilmistir.
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Cizelge 4.13 : Asit kraking deney sonuglari, 1000 mg/L FeCls, 10 mg/L polielektrolit, pH 2-2.5

Cikis KOI

Ham Numuneye Gore

Giris KOI (mg/L) (mg/L) Giderim (%) Toplam Giderim (%)

% Ham Numunede 31000 24480 21 21

z

E Havalanmis Numune 4Q 19000 12800 33 59

. Ham Numunede 23000 19350 16 16

g Havalanmis Numune 2Q 16050 13960 13 40
i Havalanmis Numune Q 19570 17330 12 25

% Ham Numunede 40310 33750 16 16
; Havalanmis Numune Q/8 31730 28 590 10 29
o
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Sonuglara gore; 32 saat havalandirilmis ve ardindan asit kraking yapilmis
1.numunede KOI degeri 12800 mg/L cikmis ve havalanma sonrasi giris degeri olan
19000 mg/L KOI degerine gore %32 giderim gostermistir. islem esdeger kosullarda
ham numuneye uygulandiginda KOI 31000 mg/L’den degeri 24480 mg/L’ ye
diigsmiistiir. Giderim verimi %?21°dir. Ham numunede iist fazin partikiiler madde
icermesi nedeniyle bir de siiziintii KOI olgiilmiistiir. 22440 mg /L olarak 6lciilen
siiziintii KOI ile giderim veriminin % 28’e ¢ikmasi miimkiindiir. Organik madde
icerigi TOK parametresi cinsinden ifade edilmek istendiginde ise, havalanmis
numunede asit kraking sonrast TOK 5800 mg/L, ham numunede TOK 7340mg/L
olarak Olciilmiistiir. Buna istinaden TOK giderim verimleri de ham numune TOK
degeri olan 8310 mg/L ’ye gore havalanmis asit kraking yapilmis numunede toplam

% 30 ve ham numunede % 12 giderim verimi olarak hesaplanmustir.

2.numunede asit kraking ile elde edilen KOI giderim verimi gerek ham gerek
havalanmis numunelerde 1. numuneye gore daha diisiik ve swrasiyla %16, 13 ve
12°lik verimler olarak belirlenmistir. Buna ilave olarak havalanmis numunelerde elde
edilen giderim verimleri 1. numunenin tersine ham numunede elde edilenden daha

diistiktiir.

3.numunede, ham numune asit kraking sonucu 2. numune ile elde edilen KOI
giderim verimiyle ayni diizende olup, havalanmis 3. Numunede, 2. numuneye gore

daha da diisiik KOI giderim verimi elde edilmistir.

Genelde ham numunelerde KOI giderimi daha yiiksek verimlerle elde edilmektedir.
Burada istisna olarak havalandirilmis 1. esterifikasyon numunesinde elde edilen
yiiksek diizeyde KOI giderimidir(%32). Bu numune yapisinin asit krakingde 6nem
tasidigini ve bu prosesin degisken verimde oldugunu ve dikkate alinmasi gerektigini
gostermektedir. Havalandirma prosesinin numunelerin genel yapisinda havalandirma
deneyi yorumlar1 kisminda da deginildigi gibi degisime yol actig1 ve bunun da asit
kraking prosesine yansidigini soylemek miimkiindiir. Bu degisim bazi hallerde asit

krakinge olumlu, bazi hallerde olumsuz etki gostermektedir.

Verim agisindan degerlendirildiginde % 10-33 gibi genis bir aralikta degisen

verimler s6z konusudur.

Ham numunelere asit kraking tek kademe islem olarak uygulandiginda KOI giderim

verimi %16-21 arasinda degismektedir.
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Havalandirma prosesini takiben asit kraking olarak iki kademe islem olarak

uygulandiginda ise KOI giderimi % 25-59 arasinda degismektedir.

Asit kraking prosesi verimi, biiyiik olciide atiksuda bulunan maddelerin yapilarina ve
fiziksel sekillerine baghdir. Bu nedenle hem uygulama sekline, hem atiksu yapisina

bagli olarak elde edilen verimler genis bir aralikta degismektedir.

Toroz ve digerlerinin yaptig1 ¢alismada, yiin yikama islemlerinden kaynaklanan
atiksulara asitle emiilsiyon kirma islemi uygulanmis, KOI deger degeri 15800-42000
mg/L arasinda degisen ve esas olarak yiin yagi iceren organik maddelerin bulundugu
bu atiksuda, proses ile % 80-95 arasinda degisen KOI giderim verimlerine
ulasilmistir. Burada yiiksek verimlerin elde edilmesinin temel nedenlerinden bir
tanesi KOI'yi olusturan bilesenin atiksuda serbest yag olarak bulunuyor olmasidir

[40].

Gomeg ve digerleri, KOI degeri 200000mg/L’ye ulasan zeytin karasularinda asit
kraking prosesi ile % 70 civarinda KOI giderimi elde etmislerdir. Ancak bu
giderimin esas olarak partikiiler KOI ile iliskili oldugunu belirtmislerdir [43].

S0z konusu ¢aligmada ele alinan esterifikasyon atiksuyunda organik maddeler tam
olarak ¢6ziinmiis olmasa dahi, partikiil boyutlarinin son derece kiiciik olmasi s6z

konusudur. Kullanilan filtrelerle sudan ayrilamamaktadir. [43].

Asit kraking prosesinde diger uygulamalara nazaran verimler diisiik gibi goriinse de
atiksu yapisi dikkate alindiginda sonuglarin beklenen sinirlar igerisinde bulundugu

sOylenebilir [43].

Asit kraking prosesi cesitli numune tiirlerinde uygulandiginda belli oranlarda KOIi
giderimi olmustur. Ancak giderim oranlar1 numune yapisina bagli olarak degisiklik

gostermektedir.

Sonug olarak, asit kraking ve coktiirme sonucu faz ayrimi ile uzaklastirilabilir
fraksiyon tespit edilmis ve giderilmistir.

4.4.3 Koagiilasyon flokiilasyon deneyleri

Alkid tiretimi atiksular1 aritimi diisiiniildiigiinde bu atiksular fiziksel karakterleri ile
onemle dikkate alinmasi gereken atiksulardir. Bu sularda faz ayrimi, fizikokimyasal
stirecler ile sudan uzaklastirilabilen bir ¢ok kirletici fraksiyonu bulunmaktadir. Bu

kirleticiler atiksudan uzaklastirildiginda bu durum atiksuyun organik madde icerigine
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ve beraberinde KOI, TOK parametrelerine yansimaktadir. Séz konusu atiksuya
uygulanabilecek muhtelif fiziksel On aritma yOntemlerinin uygulanmasi ve
degerlendirilmesi bu durumda hayli yararli olmaktadir. Atiksuda ¢dziinmemis olarak
bulunan, kolloid yapida organik maddelerin giderilmesi i¢in uygulanabilecek bir
baska fiziksel aritma yontemi ise koagiilasyon flokiilasyon prosesidir. Bu proses ile
suda bulunan kolloid yapida maddelerin destabilizasyon ile ¢okerek ayrilabilir forma
doniistiiriilmesi saglanirken olusan kati faz iizerinde c¢oziinmiis kirleticilerin
adsorpsiyonu da gerceklesebilmektedir. Bu diisiinceler cercevesinde esterifikasyon
atiksularma cesitli koagiilan ve koagiilan yardimcilari, farkli aritma kademelerinde,

farkl dozlarda uygulanmustir.

Tez calismasinda yiiriitiilen biitiin koagiilasyon flokiilasyon deneyleri 3 numaral
numune iizerinde gerceklestirilmis. Ham veya havalandirilmis numunelere asit
kraking islemi ardindan koagiilasyon icin FeCl3 ve Alum ile koagiilasyon
uygulanmistir. Bu yumaklastiricilar i¢in optimum pH’1 temsil eden pH 6-6.5
degerleri arasinda calisilmistir. Yumaklastirici  yardimcist olarak 10 mg/L
konsantrasyonda anyonik polielektrolit kullanilmisti. Ham numune iizerinde
gerceklestirilen deneylerden elde edilen sonuclar Cizelge 4.14’te sunulmustur.
Havalanmig 3. esterifikasyon numunesinin asit kraking devaminda koagiilasyon
flokiilasyon isleminden ge¢cmis numunenin ¢ikis KOI degerleri ve giderim verimleri

ise Cizelge 4.15’te verilmektedir.

Cizelge 4.14 : Ham atiksu, koagiilasyon flokiilasyon deneyi

3. Ham Esterifikasyon Numunesinde Gergeklestirilen Koag-Flok.

Asit Kraking 1000 mg/L FeCls, | 1500 mg/L FeCl;, | 1000 mg/L Alum,
Cikist 10 mg/L poli. 10 mg/L poli. 10 mg/L poli.
Cikis Dl Cikis Dl Cikis Dl
KOI (mg/L) KOI Gl(d;r)lm KOI Gl(d;r)lm KOI Gl(d;r)lm
(mg/L) 7| (mg/L) 7| (mg/L) 0
33750 30950 8 31320 7 - -
35500 - - - - 30190 15
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Cizelge 4.15 : Havalanmis atiksu, koagiilasyon flokiilasyon deneyi

3. Havalanmus Esterifikasyon Numunesinde Gergeklestirilen Koag-Flok.

Asit Kraking 1000 mg/L FeCls, 1500 mg/L FeCls, | 1000 mg/L Alum,
Cikist 10 mg/L poli. 10 mg/L poli. 10 mg/L poli.
Cikis Dl Cikis D Cikis Dl
KOI (mg/L) KOI Gl?;r)lm KOI Gl?;r)lm KOI Gl?;r)lm
(mg/L) 7| (mg/L) C gy | 7
28590 21530 25 21975 23 21170 26

Sonug olarak ham numunelere uygulanan koagiilasyon flokiilasyon islemlerinde en
yiiksek verimin alindig1 alumda dahi tatmin edici bir verim elde edilememis, buna
karsin havalanmis numunelerdeki sonuglar birbirlerine ¢ok yakin, anlamli daha da

Onemlisi uygulama agisindan anlamli sonuglar vermistir.

Havalanmis numunede verimlerin daha yiiksek olmasi havalandirma prosesinin
sonucunda numunede polar yapidaki bilesenlerin daha zenginlesmesi ve bunlarin
koagiilasyon sonucu adsorpsiyonla giderim potansiyelinin artigina baglanabilir.
Kiigiik atiksu miktarlar1 s6z konusu oldugunda elde edilen %25 civar1 verimler i¢in
uygulanan 1000 mg/L civar1 dozlar, koagiilasyon uygulamasimin dikkate alinabilir bir

uygulama olarak degerlendirilebilecegini gostermektedir.

Hanci1 ve digerleri yaptiklar1 c¢alismada, koagiilasyon flokiilasyonla zeytin
karasuyunda %20-40 arasinda KOI giderimi saglamislardir. FeCly’iin kullanildig1 bu
calismada 10 mg/L de polimer ilavesi yapilmistir. Yapi itibari ile calisma konusu
atiksu ile paralellik gosteren tez konusu atiksudaki giderim verimi araligi ile bu
calismanin giderim verimi Ortiismektedir [48].

Diger taraftan makromolekiil iceren kahve atiksularinda koagiilasyon flokiilasyon ile
elde edilen KOI giderim verimi % 55-60 degerleri ile bu ¢aliymadaki verimin
tizerindedir [49].

Bu durumun da yine atiksu yapisindan kaynaklandigmi soylemek miimkiindiir.

4.4.4 Oksidasyon deneyleri

Faz aymrmm ile fiziksel karakterizasyonun degistirilmesi disinda, bu atiksularin

kimyasal yapisinin bozulmasi da diger bir agamadir. Oksidasyon prosesleri ile sudaki
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mevcut polimer yapi, uzun zincirli makromolekiiler yap1 degistirilebilir. Bu durumun

tespiti icin atiksuda kimyasal oksidasyon uygulamalar1 ger¢ceklestirilmistir.

Faz ayrimi ile fiziksel a¢idan biiyiik oranda aritimi gergeklestirilmis atiksuyun,
oksidasyon proseslerine ne denli yanit verdigi degerlendirmeye almmustir. Basit,
ucuz ve yaygin kullanim alani bulan, klor, hidrojen peroksit ve ozon oksidanlari ile
gerceklestirilen kimyasal oksidasyon deneyleri gerceklestirilmistir. Oksidasyon
deneyleri farkli aritma kademeleri ile belirli kirletici fraksiyonlar1 giderilmis ve

karsilastirma yapmak amaciyla ham numunelerde gerceklestirilmistir.

4.4.4.1 Klorla oksidasyon deneyleri

Tez calismasinda yer alan tiim klorla oksidasyon deneyleri pH 7°de

gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.16’da 2. esterifikasyon numunesi lizerinde yiiriitiilen klor oksidasyonu

sonuclar1 verilmistir.

Cizelge 4.16 : Ham numune, klor oksidasyonu

2.Numune
KOI yar1 esdegeri : .
Ham Numune Giris 12500 mgClL/L KOnIl eé(ie/gf 2052.? 00
KOI (mg/L) dozaji sonras1 KOI g, J0zd)
(mg/L) sonras1 KOI (mg/L)
23000 16280 13955
Giderim 30% 40%

Sonuglardan goriilmektedir ki KOI’ye esdeger miktarda klor dozlandiginda giderim
verimi % 40 degerine ulasmaktadir. Dozajin iki katina ¢ikarilmasi KOI giderimine
cok yansimasa da esdeger oksidan dozajinin tercih edilmesi %40’lik aritma
verimlerine ulasilmasi agisindan daha avantajli goriinmektedir. Esdeger fazlasi
dozlama yapilmas: ise ekonomik ydonden uygun goriilmemektedir. Bundan sonra
yapilan biitiin klor deneyleri KOI basina oksitleyici madde ihtiyac1 dikkate alinarak
KOI bazinda %100 sitokiyometride gerceklestirilmistir.

2. Ham numuneye yapilan asit kraking ¢ikisma, ¢ikis KOI degerine esdeger miktarda
klor dozlandiginda elde edilen sonuclar Cizelge 4.17°dedir.
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Cizelge 4.17 : Ham numune, asit kraking, klor oksidasyonu

2. Numune
. . KOI esdegeri
Ham Numune Aégfr;%njg 19350 mg ClL/L
KOI (mg/L) (ms . dozaji sonras1 KOI
s (mg/L)
23 000 19350 14550
Giderim (%) 16 25

Klorlama giris KOI’si 19350 mg/L’ye gére % 25, ham numuneye goére toplam

% 37’lik giderim verimi saglamstir.

Havalandirma sonrasi asit kraking yapilmis numune ¢ikisina uygulanan esdeger klor
oksidasyonu sonuglar1 yiiksek ve diisilk debinin uygulandigi farkli havalandirma

prosesleri ile 4.18 ve 4.19°da verilmistir.

Cizelge 4.18 : Havalanmig numune, asit kraking, klor oksidasyonu, 1.

2. Numune
2Q KOI esdegeri
Ham Numune | Havalandirma | Asit kraking Cikis | 13960 mg Cl,/L
KOI (mg/L) Cikis KOI KOI (mg/L) | dozaji sonras1 KOI
(mg/L) (mg/L)
23 000 16050 13960 10550
Giderim (%) 30 13 25

Yiiksek debi ile havalandirilan numunede klorla oksidasyon prosesi toplam giderim

verimi %54 iken, bir 6nceki aritma ¢ikisina gore giderim verimi yine %25 olarak

hesaplanmuistir.

Cizelge 4.19 : Havalanmig numune, asit kraking, klor oksidasyonu, 2.

2. Numune
Q KOI esdegeri
Ham Numune | Havalandirma | Asit kraking Cikis | 17330 mg Cl,/L
KOI (mg/L) Cikis KOI KOI (mg/L) | dozaji sonras1 KOI
(mg/L) (mg/L)
23 000 19570 17330 11700
Giderim (%) 15 12 32
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Diisiik debi ile havalandirilan numunede klorla oksidasyon prosesi toplam giderim
verimi %50 iken, bir Onceki aritma c¢ikisina gore giderim verimi %32 olarak

hesaplanmustir.

Cizelge 4.20 : Havalanmig numune, asit kraking, koagiilasyon flokiilasyon, klor

oksidasyonu
3. Numune
Q/8 . T
Ham Asit kraking A”hlm KOI esdegeri
Havalandirma . Koagiilasyonu | 21170 mg Cl,/L.
Numune : Cikis KOI ks KOI doga
KOI (mg/L) | Cikis KOI (mg/L) Cikig ozajt sonrast
(mg/L) (mg/L) KOI (mg/L)
40310 31730 28590 21170 18800
Giderim (%) 21 10 26 1

3.Numune iizerinde yiiriitiilen klorla oksidasyon deneylerinde, 2. esterifikasyon
numunesinde yiiriitiilen klorla oksidasyon deneyleri ile elde edilen KOI giderim
verimine karsm ¢ok diisik sonuclar almmistir. Ham numune KOI degeri baz
alindiginda ise klorla oksidasyon ¢ikisi toplam KOI giderim verimi 2.numune ile
neredeyse ayni sonucu vermistir. Sonucglar giderim verimleri ile Cizelge 4.20°de

verilmistir.

Genel olarak klor oksidasyonu, asit kraking yapilmis numunelerde giris KOI
degerine nazaran % 25-30’luk giderim verimi gosterirken, hava debisi ne olursa
olsun havalanmis ve asit kraking yapilmis numunede klor oksidasyonunun toplam

verimi %50-55 degerlerine ulagmaktadir.

Havalanmamis numunelere asit kraking sonrasi veya asit kraking uygulamadan
yapilan klor oksidasyonlar1 ile KOI giderim verimi ham numune baz alindiginda

toplamda % 37-40 mertebelerinde kalmaktadir.

2.Numunede diisiik debili havalandirmanin giderim verimine olumsuz etkileri asit
kraking prosesi ¢ikismna kadar devam etmektedir. Yiiksek debide havalanmis suda
yapilan asit kraking ile toplamda % 40’lik verim elde edilirken, diisiik debide
havalanmis suda yapilan asit kraking ile toplamda % 25’lik verim elde edilebilmistir.
Bunun nedeni diisiik debili havalandirma ile ugurulan fraksiyonun % 15 dolaylarinda

kalmasidir. Oysa ki bu deger yiiksek havalandirma debisinde % 30 olarak
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Olciilmektedir. Ancak klorlama prosesi havalandirma verimi ne olursa olsun bir
havalandirma prosesinden ge¢cmis numunede %350’ler mertebesinde giderimi her

haliikarda gosterebilmektedir.

Numunenin gectigi aritma kademeleri ve giris KOI’den bagimsiz olarak klorlama ile
%30-%40’lik verimler elde edilmistir. Hatta KOI'nin sitokiyometrik olarak yarisi
kadar dozlama yapilan deneyde dahi %30 gibi yiiksek verimler elde edilmistir.

Sonug olarak klor oksidasyonunun bitiminde en diisiik KOI degerine ulasan ve en
yiiksek toplam giderim verimini gerceklestirilen akim semasi, havalandirma (tercihen
yilksek debide), asit kraking ve esdeger klor oksidasyonu olarak karsimiza
cikmaktadir.

4.4.4.2 Hidrojen peroksit ile oksidasyon deneyleri

Tez caligmasinda yer alan hidrojen peroksit oksidasyonu deneyleri pH 7 ve pH 2-2.5
olmak tizere iki farkli kosulda gerceklestirilmistir.

2.numune lizerinde, numuneye hi¢bir islem uygulamadan yapilan hidrojen peroksit

oksidasyonu sonuclar1 Cizelge 4.21°dedzetlenmistir.

Cizelge 4.21 : Ham numune, hidrojen peroksit oksidasyonu

2.Numune
pH=7
Ham Numune KOI 12500 mgH,0,/L dozajt
(mg/L) sonrasi KOI (mg/L)
23000 17000
Giderim (%) 26

Ayrica hidrojen peroksit ile oksidasyon, yine klorla oksidasyon deney sonuglar: ile
kiyaslanabilir olmas1 agisindan klorlamanin en yiiksek verim ile elde edildigi 2.
numunenin, yiiksek debide havalandirma, asit kraking ¢ikisina uygulanmstir. Ilave
edilen hidrojen peroksit dozu KOI esdegeri olarak hesaplanmustir. Deney sonucu

Cizelge 4.22°de verilmistir.
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Cizelge 4.22 : Havalanmig numune, asit kraking, hidrojen peroksit oksidasyonu

2. Numune
pH =7
2Q 13960 mgH»O,/L

Ham Numune | Havalandirma | Asit kraking Cikis doza; gt 12(01
KOI (mg/L) Cikis KOI KOI (mg/L) ozt (Slgnfis)l

(mg/L) g

23 000 16050 13960 11825

Giderim (%) 30 13 15

Deney sonucunda ham numune giris KOI’si baz alindiginda toplamda %49 ‘luk, bir
onceki aritma asamasina nazaran %15 giderim verimi elde edilmistir. Bu verim ayni
aritmalardan gegmis numuneye sitokiyometrik dozlanan klorla oksidasyon deneyi ile
elde edilen verimin % 70’1 diizeyindedir. Hidrojen peroksit oksidani, klor oksidani
ile kiyaslandiginda hem son kademe giderim veriminde hem de toplam giderim
veriminde klor oksidasyonu daha 1yi sonuclar vermistir. Toplam giderim verimi klor
oksidasyonu ile % 54 iken H,O, oksidasyonu ile % 49 seviyesinde kalmistir. Pratikte
her iki oksidanla elde edilen sonuglar aynidir. Ancak kesin degerlendirme yapilmak
istenirse, klorun 2. esterifikasyon atiksuyu icin daha istiin bir oksidan oldugu

sonucuna varilabilir.

Cizelge 4.23 : Havalanmis numune, asit kraking, koagiilasyon flokiilasyon,
hidrojen peroksit oksidasyonu

3.Numune
pH =7
Q/8
Ham Asit kraking Aﬂlum 21170 mg )
Numune | Havalandirma | Cyiqs KOI Koagulasyo'nu H,0,/LL dOZ&'\]l
. kis KOI Cikis KOI sonras1 KOI
KOI (mg/L) | Cikis (mg/L)
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
40310 31730 28590 21170 14870
Giderim (%) 21 10 26 30
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Cizelge 4.24 : Hidrojen peroksit oksidasyonu, diisiikk pH

2. Numunede Hidrojen Peroksit Oksidasyonu
Ham Numune KOI : 23000 mg/L
pH:2-25
Aritma Kademesi KOI Giderim Aritma KOI Giderim

(mg/L) (%) Kademesi (mg/L) (%)

Ham Numune | 23000 - Havalanmis | 57, -
Numune
Asit Kraking 19350 16 Asit Kraking 17330 11
H,0, H,0,

Oksidasyonu 13000 33 Oksidasyonu 9640 4

Meri¢ ve digerlerinin yaptig1 calismada, organik madde icerigi 200000mg/L KOI
degerlerine ulasan polyester atiksularinda H,O, nin FeCl; katalizorii ile oksidasyonu
degerlendirilmistir. Uygulamada KOI(mg)/H,0,(mg) oram 1/0.5- 1/4 olacak sekilde
kimyasal dozajlar1 uygulanmustir. Deneyler sonucunda bu atiksularda hidrojen
peroksit oksidasyonu ile %32-66 arasinda degisen KOI giderim verimleri elde
etmislerdir. Kuvvetli bir atiksu olan ve tez konusu atiksuya polimer yapr olarak
benzerlik gosteren bu atiksuda elde edilen H,O, oksidasyonu giderim verimleri

esterifikasyon suyu giderim verimleri ile ayn1 mertebededir.

4.4.4.3 Ozon oksidasyonu deneyleri

Oksidasyon denemelerinde kullanilan bir baska oksidan ise ozon gazidir. Ozonla
oksidasyon deneyi havalanmis, asit kraking yapilmis numunede numunenin kendi

pH’1nda gerceklestirilmistir. Deney sonuclar1 Cizelge 4.25’deki gibidir.

Cizelge 4.25 : Havalanmig numune, asit kraking, ozon oksidasyonu

2. Numune
t= 3 saat
pH=2-25
Q
Ham Numune | Havalandirma | Asit kraking Cikis il:girslilgi{:aétﬂg3
KOI (mg/L) Cikis KOI KOI (mg/L) KOl (melL) ?
(mg/L) s
23000 19570 17330 14500
Giderim (%) 15 12 16
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Ozonla gerceklestirilen oksidasyon deneyleri sonucunda ham numuneye gore toplam
KOI giderim verimi %37 olarak 6lciilmiistiir. Bir 6nceki aritma asamasi ¢ikisia gore
ise giderim verimi %16 olarak tespit edilmistir. Sonuclar gostermektedir ki ozon
oksidasyonu da klor oksidasyonu kadar efektif sonug¢lar vermemistir. Bu durumun bir
cok nedeni vardir. Numunenin yiiksek hidrokarbon icerigi ve yapis1 ozonlama deneyi
sirasinda yiiksek diizeyde kopiik olusumuna yol agmistir. Kontrol edilemeyen kopiik
dolayistyla hem numune temas yiiksekligi yeterince yiiksek tutulamamis hem de
istenen Olciide gaz beslemesi yapilamamis, diisiik beslemede ise sistemin uzun siire
calistirilmas1 miimkiin olmanmustir. Bu nedenlerden dolay1 elde edilen %16’ hk KOIi
giderim verimi, ozonun tam oksidasyon performansimi yansitmamaktadir. Isletme
problemlerinden bagimsiz olarak diisiiniildiigiinde ozonun ¢ok daha yiiksek giderim

verimi vermesi beklenebilir.

Sonugta ozon uygulamasinin baska sekilde gerceklestirilemeyeceginden, karsilasilan
problemlerin uygulamada da meydana gelecegi diisiiniilerek ozonla ilgili

caligmalarda daha ayrintili bir inceleme ve degerlendirmeye gidilmemistir.

4.4.5 Tleri oksidasyon

Alkid recginesi iiretimi atiksularina, atiksuyun fiziksel ve kimyasal yapis1 gbz 6niinde
bulundurularak , Fenton prosesinin bir ileri oksidasyon yontemi olarak uygulanmasi

uygun goriilmiistiir.

Fenton reaktanlar1 olan FeSQOy : H>O; orani 1:10 olarak se¢ilmis ve deneyler bu orana
bagl kalarak tek seferde ya da kademeli olarak uygulanmistir. Farkli aritma
kademelerinden ¢ikmis atiksuya tek seferde 1:10 oraninda Fenton kimyasallari
uygulanmustir. Cizelge 4.26°da bu uygulama sonunda elde edilen KOI degerleri ve

giderim verimleri verilmistir.
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Cizelge 4.26 : Fenton deneyi sonuglari

2. Numuneye Uygulanan Fenton Deneyi
200 mM H,0,, 20 mM FeSO4
pH2-2.5
Ham Numune Girig KOI : 23000 mg/L
. . 2. Havalanmis Numuneye Asit
2.Ham Numuneye Asit Kraking .
Kraking Uygulamasi Ardindan
Uygulamasi Ardindan Fenton
Fenton
Oksidasyon KOIi Giderim | Oksidasyon KOIi Giderim
Siiresi (Saat) (mg/L) (%) Siiresi (Saat) | (mg/L) (%)
Ham Numune | 23000 - | Havalmis o550 | -
Numune
Asit Kraking Asit Kraking
Cikig! 19350 16 Cikist 17330 11
3. Saat Fenton 3. Saat Fenton
Cikig! 10140 48 Cikig! 11170 36
6. Saat Fenton | .., .. . _ 6. Saat Fenton
Cikist Olciilemedi Cikist 8175 27

Ham numuneye uygulanan kademeli Fenton deneyi sonuclari ise Cizelge 4.27°de

verilmistir.

Cizelge 4.27 : Ham numune, kademeli Fenton deneyi sonuglari

2. Numuneye Uygulanan Kademeli Fenton Deneyi
Ham Numune Girig KOI : 23000 mg/L
pH 2-2.5
KOI | Giderim

Aritma Kademesi (mg/L) (%)
Asit Kraking Uygulamasi Cikis1 19350 16
1. Kademe 2.5 mM FeSQ,, 25 mM H,0, 13450 30
2. Kademe 5 mM FeSOy4, 50 mM H,0, 13790 29
3. Kademe 7.5 mM FeSQOy4, 75 mM H,0, 14330 26

Konsantre organik madde iceren esterifikasyon suyu numunesine Fenton

reaktanlarinin beslenmesi ile reaksiyonun c¢ok hizli gerceklesmesi sonucunda
numunede karbonizasyon olugsmus, numune rengi koyulagsmig, bu da hem
oksidasyonun ilerlemesini hem de deneyin takibini ve Ol¢iimleri zorlastirmustir.
Kademeli Fenton deneylerinin planlanmasi bu olusumun bir sonucu olarak

gerceklestirilmistir. Ancak diisitk H,O, dozlarinda da ayni olusum gézlenmis ve
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uygulamadan beklenen diizeyde verim aliamamistir. Buna karsin, 2. numuneye asit
kraking sonras1 uygulanan Fenton prosesinde 3 saat sonra elde edilen % 48’lik KOI
giderim verimi ve havalandirilmis numuneye asit kraking uygulamasi ardindan
yapilan Fenton oksidasyonunun 6 saatlik siire sonunda elde edilmis olan %353’liik
KOI giderimi Fentonun yukarida sozii edilen olusuma ragmen basarili oldugunu ve

yiiksek diizeyde oksidasyon gerceklestirdigini ortaya koymaktadir.

Kademeli deneylerde daha diisiik H202 dozajlarinda elde edilen verimlerde yukarida

sozii edilen verimler cercevesinde anlamli ve uygun degerlerdir.

Alkid recine ile ilgili yapilmis tek calisma olan Schwingel ve arkadaslarinin
calismasinda, KOI’si 80750 mg/L olan alkid recinesi iiretim suyunda Fenton prosesi ,
300 mM H,0, ve 15 mM FeSO, dozajlarinda pH 3’te, 6 saat siireyle yiiriitiilmiis
%75 KOI giderim verimi elde edilmistir. Bu verim tez konusu calismasinda elde
edilen verim ile mertebe bakimindan uyumludur. Schwingel ve arkadaslarinin
caligmasinda, elde edilen yiiksek verimin nedeni, diisiik secilerek pH’in yiiksek

tutulmus olmasidir.

Zeytinyag: atiksularinda yiiriitiilen bir bagka calismada pH 3.5 ta 4000 mg/L H,0,
ve 2000 mg/L Fe** dozajlarinda 17400 mg/L toplam KO iceren atiksuda %67 KOI
giderimi elde edilmistir. Mertebe bakimmdan ve kismen yap1 bakimindan
esterifikasyon atiksuyuna benzerlik gosteren bu calismada elde edilen verim yine

Fenton deneyinde elde edilen verimle ayni diizeydedir.

4.4.6 Sabunlastirma deneyleri

Sabunlastirma deneyleri; 32 saat havalanmis ve 32 saat havalanmis, asit kraking,
koagiilasyon flokiilasyon, klorla oksidasyon yapilmis numuneye uygulanmustir. Iki
farkli pH’ta numunelerde sabunlasma olup olmadig1 kontrol edilmistir. Yapilan ilk
sabunlastirma deneyinde belirgin bir faz ayrimi goriilmemesine karsin numunelerin
KOI degerinde degisimler tespit edilmistir. Sabunlastirma ile faz ayrimi gerceklesip
gerceklesmediginin belirlenmesi i¢cin sabunlastirma deneyler suda disperse olan kati
fazin floklasarak c¢okebilmesine yardimct olmak acisindan bir koagiilanla
desteklenmistir. Koagiilan olarak 500 mg/L olacak sekilde FeCl; kullanilmustir.

Deney sonuclar1 Cizelge 4.28’de verilmistir.
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Cizelge 4.28 : Sabunlastirma deneyi sonuglari

2. Numune
Giris | Cikis
Iéiﬂabilf/[r;tza? Aritma Kademesi KOI KOI | Giderim
(mg/L) |(mg/L)| (%)
Q Siddetle Havalanma
= Asit Kraking
Q
= ;CS Klorla Oksidasyon 11700 | 8670 26
% g Baryum Coktiirmesi
m 0 :
E Q Siddetle Havalanma 19570 | 18560 5

Baryum Coktiirmesi

Q Siddetle Havalanma
Asit Kraking
Klorla Oksidasyon
Kalsiyum Coktiirmesi

11700 | 8645 26

Q Siddetle Havalanma
Kalsiyum Coktiirmesi

Kalsiyum
(3.4 g/L) CaCl,

19570 | 18200 7

Sabunlastirma deneyleri yalnizca havalandirma prosesinden ge¢cmis numunelerde bir
fark yaratmamistir, ancak belirli fiziksel ve kimyasal 6n islemlerden ge¢cmis, mevcut
ester yapist degismis numunelerde metallerin (toprak alkali veya agir metaller)
esterleri baglayarak suda coziinmeyen tuz olusturdugu sabunlastirma prosesi giris
KOI degerine gore % 25°’lik bir giderim farki yaratnustir. Bunun sebebi biiyiik
miktarda oksidasyon deneyi neticesinde polimer yapinin bir kismmin basit ester
yapisina donmesi ve bu ester yapilarmin metallerle ¢cokmesidir. Sabunlastirma
prosesleri oksidasyonu yapilmis, kimyasal yapis1 degistirilmis numunelere

uygulandiginda verimli sonuglar elde edilmektedir.
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Alkid recine liretimi diinyada ve iilkemizde giderek yayginlagsmaktadir. Ancak iiretim
sonucu olusan atiksular, aritilabilirlik agisindan cesitli problemler dogurmaktadir.
Atiksu, toksik madde ihtiva eden, kuvvetli organik atiksu karakterindedir. Bu da tek
kademeli konvansiyonel aritma tesislerinde bu atiksularin aritilabilirligini neredeyse

imkansiz kilmaktadir.

Tez caligmasi, liretimi yaygin olan bu maddelerin, aritilmasi hayli zor atiksularinin
karakterizasyonunun yapilmasi ve uygun On aritma islemlerinden gecirilmesi ile
biyolojik, fiziksel veya kimyasal nihai aritim uygulamalarinda aritilabilirligini ortaya
koymay1 amaglamaktadir. Hem uzun zincirli polyester yapida organik madde
icermelerinden otiirii hem de toksik bilesenlerinden o6tiiri bu atiksularin yapilarinin

uygun On aritma yontemleri ile nihai aritima hazirlanmasi gerekmektedir.

Calismada bu ©On aritma metotlar1 fiziksel-kimyasal aritma islemleri olarak

degerlendirilmistir.

Atiksu numuneleri, boya iiretiminde alkid recineyi baglayici olarak kullanan ve
tiretimini kendi tesisinde gerceklestiren bir boya fabrikasindan temin edilmistir.
Yapilan deneylerle atiksuyun organik madde muhtevasmin hayli yiiksek oldugu KOI
ve TOK parametreleri ile belirlenmis ve literatiirle desteklenmistir. Uygulanan
prosesler hem organik madde igerigini makul seviyelere diisirmek hem de bu
maddelerin kimyasal yapisina miidahale ederek son kademe aritma uygulamalarinda
aritilabilirliklerinin - artirilmas1 yoniinde gerceklestirilmistir. Organik maddenin
muhtelif fraksiyonlarda oldugu ve her bir 6n aritma kademesiyle bu Kkirletici
fraksiyonlarin sudan uzaklastirilabildigi yapilan 6n deneylerle tespit edilmistir.
Numunedeki ugucu kismin giderilmesi i¢in bir havalandirma, emiilsiyon haldeki
organik maddenin giderilmesi icin bir asit kraking ile cesitli fraksiyonlar sudan
uzaklastirilmistir.  Uygulanan kimyasal oksidasyon prosesleri ile numunenin
molekiiler yapisinin degistirilmesi, basitlestirilmesi ve biyolojik ya da diger kimyasal

aritma yontemleri ile aritilabilir hale getirilmesi amaclanmistir. Oksidan olarak
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hidrojen peroksit, klor ve ozon uygulamalar1 denenmis, ileri oksidasyon
yontemlerinden ise Fenton prosesi uygulanmistir. Ayrica bir sabunlastirma
uygulamasi yapilmistir. Calisma sonunda elde edilen bilgiler asagidaki sekilde

Ozetlenebilir.

e Alkid iretimi atiksulart deneyleri iiretimden alinan ii¢ atiksu numunesi
tizerinde yapilmistir. Cesitli parametrelerin Olgiimiiyle degerlendirilen atiksuyun
temel Kirletici parametresinin organik madde ve bunu temsil eden KOI ve TOK
parametreleri oldugu sonucuna varilmistir. Yapilan olciimlerde KOI'nin 20000-
40000 mg/L , TOK’un 6000-12000 mg/L, KOI/TOK oraninin ise 3.5-4.5 araliginda
degistigi belirlenmis, ve bu degerlerin literatiirdeki bu konuda yapilmis verilerle
uyum halinde oldugu belirlenmistir.

e Atiksuyun toksik igeriginin Oonemli kismini olusturan solventler ve diger
ucucu maddelerin giderilmesi i¢in ilk agsamada hava ile siyirma islemi uygulanmustir.
Cesitli hava debilerinde yiiriitiilen islemlersonucunda numunenin kendi pH’1 olan 2-
2.5 arasinda ve 1.6-6.4 m*/Lyymune hava debilerinde %21-39 arasinda KOI giderim
verimleri elde edilmistir. Havalandirma prosesi siire agisindan degerlendirildiginde
32 saatlik siirenin optimum havalandirma siiresi olarak kabul edilebilecegi ortaya
konmustur. Siyirma isleminde toplanan gazin, alkali su fazinda absorbsiyonu basarili
olmamus, giderilen KOI’nin ancak % 6’s1 absorblanabilmistir.

e Asit kraking deneyleri pH 2-2.5 arasinda secilen optimum 1000 mg/L FeCls
ve 10 mg/L polielektrolit kullanilarak yiiriitiilmiistir. Hem ham hem de
havalandirilmis numunede yiiriitillen deneyler sonucunda %10-33 arasinda degisken
verimler elde edilmis, bazi esterifikasyon sularinda havalandirilmis numuneler daha
yiiksek KOI giderimi saglarken, bazilarinda bu durumun tersi goriilmiistiir.Bu islem
sonucunda havalanmis numunelerde ham numunelere gére toplam KOI giderim
verimi % 59’lara kadar yiikseltilebilmistir.

e Koagiilasyon flokiilasyon prosesi asit kraking ¢ikisi numunelere uygulanmis
ve FeCl; ile Alum kullanilarak gerceklestirilmis, yardimci olarak polielektrolit
kullanilmistir. Havalandirilmis numunelerde daha verimli olarak goriilen proseste,
gerek FeCl; gerekse Alum icin 1000 mg/L dozajlarda %25 KOI giderimi elde
edilmistir.

e Kimyasal oksidasyon, klor, hidrojen peroksit ve ozon kullanilarak

gerceklestirilmistir. Yapilan ozonlama deneyinde %16 KOI giderimi gibi smirli bir
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verim elde edilmistir. Bunun nedeni ozon uygulamasinda c¢ikan isletme
problemleridir. Ozon oksidasyonu ile ilgili ayrintili degerlendirme yapilmamustir.
Diger oksidanlarla  gerceklestirilen uygulamalara ait sonuglar asagida
degerlendirilmistir.

Notr pH’ta yiiriitiilen klorla oksidasyon uygulamalar1 6zellikle ham numunede % 40
KOI giderimi ile oldukca basarili olmustur. On islem yapilmis numunelerde ise
klorla oksidasyon verimi %11-%32 arasinda degismis ve toplamda KOI giderme
verimi olarak % 55’lere ulagilmistir.

Hidrojen peroksitle oksidasyon hem pH 7’de hem de pH 2’de yiiriitiilmiistiir. pH
2’de havalandirlmis ve asit krakingi yapilmis numunede % 44 ile en yiiksek verim
elde edilmistir. pH7’de yiiriitiillen oksidasyon calismalarinda en yiiksek verim
havalandirma ardindan asit kraking ve alum koagiilasyonu isleminlerinden ge¢mis
numunede % 30 KOI giderimi olarak elde edilmistir.

e fleri oksidasyon yontemi olarak numunenin renkli olusu da dikkate
alindiginda ve uygulanabilir yontem olarak Fenton sec¢ilmistir. Bu yontemin
uygulanmasinda hizli reaksiyon ve buna bagl olarak karbonizasyon gozlenmis,
yapilan kademeli hidrojen peroksit ilavesi bu olusumun giderilmesini saglamamustir.
Buna karsin cesitli numunelerde yiiriitiilen Fenton uygulamalarmdan KOI giderimi
bakimindan tatmin edici sonug¢lar alinmis ve oksidasyon prosesleri arasinda
uygulama potansiyeli en yiiksek proses olarak Fenton one ¢ikmustir. KOI’si 23000
mg /L olan 2. numunede yiiriitiilen Fenton proseslerinde asit kraking sonrasi yapilan
uygulamada 200 mM H,0O, ve 20 mM FeSO,4 kullaniminda pH 2-2.5’ta 3 saatlik
sirede % 48 KOI giderimi, havalanmis ardindan asit kraking yapilmis numunede
aym doz ve kosullarda 6 saat sonunda % 53 KOI giderimi elde edilmistir.

e Kalsiyum ve baryumla yiiriitiilen sabunlastirma prosesi, numunenin kimyasal
oksidasyonu sonrasi fonksiyon gormiis, kalsiyum ve baryumla yapilan ¢oktiirme
islemleri sonucunda %26 KOI giderimi elde edilmistir.

Yapilan bu caligmada alkid iiretimi atiksularinin karakterizayonu yapilmis ve
atiksularim fiziksel ve kimyasal aritilabilirligi genis bir proses cesitliliginde
incelenmis, denenmis ve sonuglar degerlendirilmistir. Sonuglar proseslerin siralarina,
kosullara baglh olarak degisken verimler gosterdigini ve belli bir nihai verim elde
edebilmek icin atiksuyun yapi ve toplam organik madde konsantrasyonuna bagli
olarak karar verilemesinin daha dogru oldugunu ortaya koymustur. Bu cercevede

uygulanacak On aritma iglemleri i¢cin en uygun bir veya birka¢ aritma semas1 vermek
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yerine bu tezde tamimlanan islem performanslar1 ve onlarin sonuglarda 6zetlenen
karakteristiklerinden yararlanilarak atiksu debi ve aritma ihtiyacina bagli olarak en
uygun diizenin se¢iminin her durum i¢in ayri ayri1 yapilmasinin daha dogru bir
yaklasim oldugu diisiiniilmektedir. Bu konuda yapilan ¢aligma sayis1 ¢ok sinirhidir ve
yiiriitilen bu tez caliymasinda daha ileri incelemelerle uygulamada kolaylik
saglayacak cesitli calisma Onerileri diistiniilmiistiir. Bunlardan baglicalar1 asagida
tanimlanmuigstir.

1. Tim fiziksel proseslerde Ozellikle hava ile siyrma prosesinde ayrilan
fraksiyonlarm kimyasal olarak tanimi hem bu proseslerin daha iyi tanimlanmasi hem
de atik olarak uzaklastirilacak kismin ele alinmasi bakimindan yararl olacaktir.

2. Kimyasal oksidasyonun atiksuyun konsantre yapisi cercevesinde ortaya cikan
zorluklar nedeniyle daha iist diizeyde performans saglayamadig: diisiiniilmektedir.
Bu nedenle atiksuyun cesitli seyreltiler halinde oksidasyonu, oksidasyon sonucu
olusan maddelerin yapilar1 da dikkate alinarakincelenirse hem proses dizayni hem de
daha ileriki aritma islemleri agisindan yararli olacaktir.

3. Bu calismada sadece on deneme mahiyetinde gerceklestirilen sabunlastirma
prosesi aslinda geri kazanmaya yonelik bir proses olup elde edilen giderme verimleri
oldukca yiiksektir. Bu prosesin daha ayrintili incelenmesi hem atiksu aritimi hem de

madde geri kazanimi acisindan yarar saglayabilir.
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EK A.1 Numune 1, absorbansiz havalandirma ile KOI degisimi

1. Esterifikasyon Numunesi Havalandirma Prosesi
t=32 saat
pH2-25 pH7

Z(Z‘an;':‘)n KOI (mg/L) Gifl%im Z(Z‘an;':‘)n KOI (mg/L) Gifl%im
0 saat 31000 0 0 saat 36000 0
1 saat 27000 13 1 saat 33300 8
2 saat 25000 19 2 saat 31000 14
3 saat 25100 19 3 saat 30600 15
4 saat 24500 21 4 saat 29850 17
6 saat 24200 22 6 saat 28400 21
8 saat 23400 25 8 saat 24800 31
10 saat 22650 27 10 saat 23550 35
12 saat 21100 32 12 saat 22650 37
32 saat 19000 39 32 saat 22350 38
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EK A.2 Numune 1, absorbansiz havalandirma ile TOK degisimi

1. Esterifikasyon Numunesi Havalandirma Prosesi
t=32 saat
pH2-25 pH7

Z(Z‘an;':‘)n TOK (mg/L) Gi(d%im Z(Z‘an;':‘)n TOK (mg/L) Gi(d%im
0 saat 8310 0 0 saat 8985 0
1 saat 7160 14 1 saat 7730 14
2 saat 7035 15 2 saat 8410 6
3 saat 7355 12 3 saat 7940 12
4 saat 7220 13 4 saat 7780 13
6 saat 6440 22 6 saat 8155 9
8 saat 7070 15 8 saat 7830 13
10 saat 6880 17 10 saat 7100 21
12 saat 6780 18 12 saat 6975 22
32 saat 6770 19 32 saat 7300 19
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EK A.3 Numune 1, havalandirma ile KOi/TOK oram degisimi

KOI/TOK
Zaman
(saat) pH2 | pH7
0 3.73 4
1 3.77 4.3
2 3.55 3.68
3 341 3.85
4 3.39 3.83
6 3.75 3.48
8 3.31 3.16
10 3.30 3.31
12 3.11 3.24
32 2.8 3.06

EK A.4 Numune 1, absorbanh havalandirma deneyi 148 saat

Zaman Giderilen Kiitle | Giderim
( saat) Kiitle (mg) (mg) (%)
0 14720 0 0
1 11750 2970 20
2 10700 4020 27
4 10085 4640 32
7 9250 5475 37
21 7880 6840 47
25 6790 7935 54
71.5 7810 6910 47
77 6660 8065 55
148 6470 8250 56
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