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OZET

Bu calismada Afyon Alkaloid Fabrikast kolon alti atik suyunun kimyasal
koagiilasyon, fenton, elektro-Fenton ve mikroelektroliz yontemleri ile aritilabilirligi
incelenmistir.  Giderim yiizdesi KOI derisimi iizerinden incelenmistir.  Deneysel
calismalarda 20458 mg/L KOI degerine sahip atiksu kullamlmistir. Kimyasal koagiilasyon
yonteminde pH, koagiilant tiirli ve koagiilant dozunun etkileri; fenton yonteminde pH,
H,0, derisimi ve FeSO4 derisiminin etkileri; elektro-Fenton yonteminde akim siddeti,
iletkenlik, pH ve elektrot tiirliniin etkileri; mikroelektroliz yonteminde ise pH ve destek
elektrolit kullaniminin etkileri incelenmistir. Kimyasal koagiilasyon deneylerinde en
yiiksek KOI giderimi olan %50 degerine pH=3 ve 600 mg/L Al(SO,); koagiilant dozaj: ile
ulasilmistir. Kimyasal koagiilasyon sonrast KOI derisimi %50 oraninda azaltilan atiksuya
fenton yonteminin uygulanmasiyla pH=3, 1600 mg/LL FeSO4 ve 3200 mg/L H,0O;
dozlarinda % 67,7 giderim elde edilmistir. Sonug¢ olarak, Afyon Alkaloid Fabrikasi atik
suyunun KOI derisimi 20458 mg/L degerinden 3302 mg/L degerine indirilmistir. Elektro-
Fenton ve mikroelektroliz ydntemleri uygulanmis, swrasiyla %139 ve %11,26 KOI

giderimi elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Afyon alkaloid atiksuyu, KOI giderimi, kimyasal koagiilasyon, fenton,

elektro-Fenton, mikroelektroliz.
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SUMMARY

In this study, treatability of opium alkaloid wastewater was examined by the
methods of chemical coagulation, fenton, electro-Fenton and microelectrolysis. Percentage
of removal was examined in terms of COD concentration. In experimental studies,
wastewater having 20458 mg/L COD concentration was used. The effects of pH,
coagulant type and coagulant dose were examined in chemical coagulation method. In
fenton method; the effects of pH, H,O, and FeSO,4 concentrations were investigated. The
effects of current density, solution conductivity and pH and types of electrodes were
studied in electro-Fenton method. Also, the effects of solution pH and conductivity were
examined in microelectrolysis experiments. Maximum COD removal ratio of 50% was
achieved at pH of 3, 600 mg/L. Al (SO4); dosage in chemical coagulation method. After the
coagulation process, the wastewater having 10288 mg/L COD concentration was treated by
fenton method and the highest COD removal efficiency was obtained as 67.7% at pH = 3,
1600 mg/L of FeSO4 dosage and 3200 mg/L of H,O, dosage. As a result, COD
concentration of opium alkaloid wastewater was decreased from 20458 mg/L to 3302
mg/L. Electro-Fenton ve microelectrolysis methods applied and COD removal efficiency

were obtained respectively 13,9% and 11,26%.

Keywords: Opium alkaloid wastewater, COD removal, chemical coagulation, fenton,

electro-Fenton, microelectrolysis.
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BOLUM 1

GIRIS VE AMAC

Bolvadin'de bulunan Afyon Alkaloid Fabrikast 20000 ton hashas kapsiilii
islemekte ve yillik yaklasik 140 ton morfin {iretimi yapmaktadir. 1980 yilinda devreye
alman Afyon alkaloidleri endiistrisi liretim miktar1 ve kalitesi agisindan diinya capinda
stratejik bir konuma sahiptir. Afyon alkaloidleri endiistrisinden, iilkemizin tim baz
morfin, baz kodein, baz etil morfin, kodein fosfat ve dionin ihtiyaci karsilanirken, yurt

disina da 6nemli miktarda ihracat yapilmaktadir.

Hashas kapsiiliinden morfin iiretimi i¢in kullanilan proses oOziitleme esasina
dayalidir ve bu islem i¢in olduk¢a fazla miktarda toluen ve biitanol gibi ¢oziiciiler
kullanilmaktadir. Uretim sirasinda agi3a ¢ikan atiksularm kaynagini toluen ve biitanol
geri kazanimin yapildigi damitma isleminin kolon alt1 sular1 olusturmaktadir. Fabrika
atiksularinin aritimi i¢in 2002 yilinda biyolojik aritim prosesi kurulmus, ancak kisa siire
kullanildiktan sonra hizmet dist kalmistir.  Fabrika atiksulart Akargay’a desarj
edilmekte buradan Eber goliine ulasmaktadir. Bu atiksular i¢in ¢evresel agidan en ciddi
problem yiiksek KOI ve BOI igerigine sahip olmasidir. Ayrica toplam ¢dkebilen kati
madde icerigi de yiiksektir. Ekim alanlarinin sinirli olmasi ve ekimin yapildigi ¢ogu
tilkede hashas alkoloidleri endiistrisi proses atiksularinda fazla bir ¢alisma yapilmamasi
sebebiyle atiksu karakteristikleri ve uygun aritma teknolojileri konusunda bilimsel
literatiirde detayli bir bilgi olduk¢a azdir. Organik madde igerigi nedeniyle kirlilik
potansiyeli oldukc¢a yiiksek olan bu atiksular ciddi bir su kirliligi olusturmakta ve bu

nedenle giivenilir aritma proseslerinin se¢imini zorunlu kilmaktadir (Aydin, 2002).

Atiksularin  endiistriyel Olgekte aritilmasinda yaygin olarak kullanilan
yontemlerin basinda kimyasal koagiilasyon islemi gelmektedir. Koagiilasyon genel
olarak, kolloidlerin ve askidaki maddelerin sulara kimyasal madde ilave edilerek daha
iyi ¢okebilen yapilara doniistiiriilmesi islemidir (Oztiirk, 2006). Koagiilasyon disinda
ilgi c¢ekici bir diger yontem ileri oksidasyon prosesleri arasinda yer alan fenton

prosesidir. Fenton prosesinde H,O,’nin Fe*™ iyonlariyla katalizlenmesi yolu ile OH'



radikallerinin olusturulmasi amaglanir. OH' radikalleri oldukga iyi bir yiikseltgen olup,
organik maddeleri kolayca pargalayabilir (Yildirim, 2007). Bu proses oksidasyon ve
koagiilasyon proseslerinin avantajlarina sahip olmakla birlikte ayni zamanda su
icerisindeki oksijen miktarin1 da artirabilmektedir (Gokkus, 2009).  Elektro-Fenton
yontemi ise OH' radikallerinin elektrot tepkimeleri araciligiyla yerinde tiretimini
hedefleyen elektrokimyasal bir yontemdir. Bu yontem kirlilik yiikii yiiksek atiksularin
aritiminda oldukga iyi sonuglar vermektedir. Deneylerde kullanilan diger bir yontem
olan mikroelektroliz ise alternatif bir enerji kaynagindan enerji almak yerine galvanik
korozyondan olusan mikroskobik anotlardan enerji alarak elektrolize ¢ok benzer bir ilke
iizerine calisir. Ornegin demir ya da aliiminyum gibi metal talaslar1 graniil aktif karbon
ile atik su igerisinde karistirildig1 zaman, metal ile karbon parcalar1 arasinda ¢ok sayida
galvanik hiicre olusur. Mikroskobik 6l¢iilerde olusan bu galvanik hiicrelerde eszamanl
redoks tepkimeleri ile 6nemli bir elektron akis1 meydana gelir. Genel olarak organik
bilesiklerin gideriminde verimi daha da arttirmak i¢in mikroelektroliz yontemi,

gelistirilmis havalandirma teknikleri ile birlikte kullanilabilmektedir. (Ying, 2012)

Bu calisgmanin amaci Afyon Alkaloid Fabrikasi atiksuyunun kimyasal
koagiilasyon, fenton, elektro-Fenton ve mikroelektroliz prosesleri ile aritabilirligini
incelemektir. Fenton yonteminde pH, H,O, derisimi ve FeSO,4 derisiminin; kimyasal
koagiilasyon yonteminde pH ve koagiilant tiiri ve dozajinin;  elektro-Fenton
yonteminde akim siddeti, iletkenlik, pH ve elektrot tiirliniin; mikroelektroliz
yonteminde ise pH ve destek elektrolit kullanimmin KOI giderim verimi iizerinde

etkileri incelenmistir.



BOLUM 2

AFYON ALKALOIDLERI ENDUSTRIiSI VE ATIKSULARI

2.1. Afyon Alkaloidleri Endiistrisi

Afyon-Bolvadin’de bulunan Toprak Mahsulleri Ofisi (TMO) Afyon Alkaloidleri
Fabrikasi hashas kapsiiliinden basta baz morfin olmak iizere baz kodein, baz etil morfin,
kodein fosfat ve dionin iiretmektedir. Fabrika kapali sistemde ve otomatik olarak
calismaktadir. Temel kimyasal islem Oziitlemedir. Kati-sivi Oziitleme ve sivi-sivi
Oziitleme kullanilan ekstraksiyon islemleridir. Siire¢ giinliik 72 ton hashas kapsiilii
isleme kapasitesine sahiptir. Ayrica liretim islemi sirasinda saatte 9640 kg kiispe atigi
meydana gelmektedir. Fabrika 4 ayr1 iiniteden olusmaktadir. Bu dniteler ve

fonksiyonlart asagida verilmistir (Aydin, 2002).

2.1.1. Kiric1 iinitesi

Kiric1 iinitesinde kapsiil yabanci maddelerden arindirilmakta, islenebilen

boyutlarda kirilip pndmatik olarak fabrikaya sevki saglanmaktadir.
2.1.2. Kati-Siv1 iinitesi

Bu iinitede kapsiil once belli oranda su ve kire¢ cozeltisiyle karigtirilarak
ekstraksiyona tabi tutulur. Bu karisim preslerden gegirilerek sikilmakta ve morfinin su

fazina gegmesi saglanmaktadir.

Morfin igeren sulu 06ziit once siilflirik asitle sonra da soda ¢ozeltisi ile pH
ayarlamasina tabi tutulmaktadir. pH’in 9’a ayarlandigi, pH-9 ekstrakti denilen sulu
karisim dekantdr ve separatdrden gegirilerek temizlenmekte ve sivi-sivi iinitesine

gonderilmektedir.



2.1.3. S1vi-s1v1 uinitesi

Bu tinitede su fazindaki morfin 6nce ekstraktorlerde butol fazina cekilir. Kirli
butol faz1 seperatorde temizlendikten sonra igindeki morfin, asit ekstraktorlerinde asetik
asit ¢ozeltisi ile sulu asit fazina cekilir. Ayrica bu iinitede 6ziitlemede kullanilan butol-

su karisimindan butol, biiyiik distilasyon kolonunda geri kazanilmaktadir.
2.1.4. Kristalizasyon iinitesi

Kristalizasyon iinitesinde morfin asetat ¢ozeltisindeki morfin sulu amonyak
cozeltisi kullanilarak c¢oktiiriiliir.  Santrifiij edilerek alinan yas morfin kurutma
tamburunda kurutularak paketlenir. %85-86 AMA(morfinin kuru miktar1) morfin

iceren morfin hidrat mamul madde deposuna teslim edilir.

Uretim siireci Sekil 2.1°de verilmektedir.
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2.2. Afyon Alkaloidleri Fabrikasinda Uretilen Bashica Uriinler

Alkaloid genellikle karmasik bir yapist olan ve dnemli farmakolojik 6zelliklere
sahip, azot ihtiva eden bazik bir bitkisel iiriindiir. Morfin afyondan elde edilen toplam
alkaloid igeriginin %10-16°sin1 olusturan en yaygin ve en Onemli alkaloid’tir.
Fabrikada iiretilen alkaloidler baz morfin, kodein baz, baz etil morfin, kodein fosfat ve
dionin’dir. (Ozdemir, 2006). Son dénemlerde morfin ve kodein, agr kesici ilaglarda
kullanilan 6nemli bir ticari kaynak haline gelmistir. Bir diger farmasdtik agidan 6nemli
alkaloid, kodein iiretimi icin kullanilan tebain’dir. Morfin, kodein ve tebain’in molekiil
yapilart Sekil 2.2°de verilmistir.
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Sekil 2.2. Morfin, kodein ve tebain’in molekiiler yapilar1 (Ozdemir, 2006)

Tibbi amagclar ic¢in lisansli afyon ekimi su anda diinyada 12 iilkede
yapilmaktadir. Dort ana iireticisi Hindistan, Avustralya, Tiirkiye ve Fransa’dir.
Tiirkiye’de tretilen afyon alkaloidlerinin  %95’1 ihra¢ edilmektedir. 2003 yilinda,
Avustralya 151 ton morfin iiretimiyle diinya iiretiminin% 33,5 ini, 145 ton tiretim ile
Tiirkiye diinya iiretiminin %32’sini olusturmaktadir. Fransa ve Ispanya sirasiyla 68 ve

44 ton iiretim ile diinya {iretiminin %15 ve %10’ unu olusturmaktadir (Ozdemir, 2006).



2.3. Afyon Alkaloidleri Fabrikas1 Atiksulari

Alkaloid fabrikast atiksulari, diisiik pH, son derece yiiksek KOI ve BOI degerleri
ve karakteristik koyu kahverengi renge sahiptir. Cizelge 2.1°de Afyon alkaloidleri

enddistrisi atiksu karakterizasyonu verilmistir.

Cizelge 2.1. Afyon alkaloidleri endiistrisi atiksu karakterizasyonu (TUBITAK MAM

2013 temmuz ay1 arastirma projesi’nden)

Parametre/ Tarih 9.7.2013 10.7.2013 11.7.2013 12.7.2013
pH 5,86 4,69 4,98 4,07
AKM (mg/L) 420 165 240 280
T-KOI (mg/L) 39328 31225 31542 30739
BOI (mg/L) 13491 10491 10551 10551
Renk (Pt/Co) 4000 3500 2500 3125
Inorganik TCKM 16300 21980 11660 11100
Tletkenlik (uS/cm) 28000 26300 24400 22800
Siilfat (mg/L) 12711 11931 8245 12518
Nitrat (mg/L) 280 369 118 245
Na (mg/L) 5824 6052 5824 3814
Mg (mg/L) 27 49 27 36
Ca (mg/L) 63 78 63 51
Tuzluluk (%) 17,2 16,1 14,8 13,8
Biitanol (ppm) 0,39 3,27 1,14 0,34
Toluen (ppm) 0,13 1,10 0,06 0,14




Alkaloid atiksularindaki ana kirliligin sebebi hashas kabugundaki fitin olarak
belirtilmistir  (Aydin, 2002). Fitin baz1 tohumlarda, 6zellikle bugday tanelerinde
bulunan fosfatl organik bir maddedir. Alkaloid atik suyunda bulunan diger kirleticiler
seliiloz, renk veren eser miktarda bulunan maddeler, morfin, kodein ve tebain’dir.
Uretim prosesinde 6ziitleme islemi esnasinda kullanilan maddeler ¢izelge 2.2° de

verilmigtir.

Cizelge 2.2. Oziitlemede kullanilan kimyasal maddeler ve miktarlart

Sarfedilen kimyasal Kg\Ton
madde kapsiil
Kireg 92,5
Toluen 7,5
Soda 94,6
Asetik asit 22,3
Stilfiirik asit 48,3
Amonyak (%25’lik) 5,6
Butanol 5,1
Kostik 1,1

Atiksu iiretimi islenmis afyon kapsiilii tonu basina yaklasik 9 m’® tiir. Boylece
giinde 480 m’ yiiksek organik igerigine sahip akis hizi 27,5 m’/sa atiksu elde edilir.
Alkoloid fabrikas1 atiksular1 Akarcay Nehri’'ne, buradan da Eber Goliine desarj
edilmektedir (Bural, 2008).

Afyon Alkaloid Fabrikasi atiksularmmin aritimi icin fabrika biinyesinde %70
aritma verimi hedeflenerek kurulmus bir biyolojik aritma tesisi bulunmaktadir. Tesis
kurulum asamasindan sonra calistirilarak bir siire kullanilmis ancak istenen verime

ulagilamadigindan kullanim dis1 kalmistir.



2.4. Afyon Alkaloid Atiksuyunun Aritimu ile flgili Onceki Cahsmalar

Ulkemizde hashas kapsiiliiniin islenip morfin iiretildigi tek fabrika Afyon
Alkaloid Fabrikasidir. Fabrikanin atiksularinin aritimi ile ilgili ¢ok fazla calisma
bulunmamaktadir. Bu konuda daha 6nce yapilan az sayidaki ¢alismada agirlikli olarak
kimyasal ve biyolojik yontemlerin giderim {izerine etkileri incelenmistir. Fakat
probleme tiimiiyle ¢dziim getirilememistir. 2013 yilinin ortalarinda TUBITAK MAM
tarafindan atiksularin aritimi i¢in uygun yontem belirlenmesi i¢in bir proje baslatilmis

olup heniiz rapor edilmemistir.

Aydin (2002), laboratuvar 6lgekli biyolojik aritma sistemi ve fenton oksidasyonu
olmak iizere 2 asamali bir ¢alisma yapmistir. 24320 mg/L baslangic KOI’sine sahip
atiksu biyolojik aritimdan sonra KOI’si 650 mg/L’ye diismiis ve renk 4450 Pt-Co olarak
Olciilmistiir. Optimum pH 4 ve reaksiyon zamani 30 dk bulunmus, 200 mg/L H,O; ve
600 mg/L FeSO, kullanilarak %90 KOI giderimi ve % 95 renk giderimi elde edilmistir.

Koyuncu (2003), gelismis bir sistem olan membran teknolojisini tercih etmistir.
2000 mg/L KOI ve 1750 Pt-Co renk degerine sahip tam 6lgekli aerobik aritma tesisi
¢ikis suyu, laboratuar dlgekli anaerobik/aerobik ydntemler uygulanarak 950 mg/L KOI
ve 1100 Pt-Co renk degeri deneyler sonunda elde etmistir. Nanofiltrasyon(NF) ve ters

osmoz (RO) yontemleri ile % 95 KOI giderimi ve renk giderimine ulagmustir.

Ozdemir (2006), Afyon alkaloid atiksuyunun anaerobik aritilabilirligini ve ayni
zamanda anaerobik aritilabilirligin radyasyon On-aritim iizerine etkisini arastirmistir.
2400, 6000 ve 9600 mg/L KOI degerlerine sahip afyon alkaloid atiksuyu ile
Biyokimyasal Metan Potansiyeli (BMP) analizi gerceklestirmistir. Bu analizde hem
BM igeren hem de icermeyen reaktorler kullanilmistir. En yiiksek anaerobik aritim

verimi (%77) 9600 mg/L KOI giris degerine sahip BM igeren reaktorde elde edilmistir.
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BMP deneyi kullanilarak 1smlamanin etkisi arastirilmistir.  Bunun igin giris KOI
degerleri 14 ve 25 g/L olan alkaloid atik suyu ve 40 ve 140 kGy olmak fiizere iki
1isinlama dozu kullamlmistir. 14 g/L giris KOI’sinde her iki doz i¢in de 1sinlamanin
herhangi bir etkisi olmamustir. Ancak, 25 g/L giris KOI’sinde 140 kGy ve 40 kGy doz
almis atik su igeren reaktorlerdeki gaz iiretim hizi belli bir zamandan sonra orjinal atik

su igeren reaktdre oranla yiiksek olmustur.

Bural (2008), Afyon alkaloid fabrikas1 atiksularinin aerobik biyolojik aritimi ve
On 1s1nlama arttilabilirlige etkisini arastirmistir. Calismanin ilk agsamasinda alkaloid atik
suyunun biyolojik parcalanabilirligi kesikli reaktorler kullanilarak arastirilmis, sonug
olarak atik suyun yliksek oranda biyolojik parcalanabilir oldugu tespit edilmistir (% 83
— 90 KOI giderimi). Isinlamanin etkisini arastirmak i¢in orijinal ve 1sinlanmis atik sular
(40 kGy ve 140 kGy dozlarinda) BOIs/KOI degerleri ve aerobik kesikli reaktdrlerde
yapilan aritilabilirlik deneyleri ile kiyaslanmig ve 1simnlamanin biyolojik aritilabilirlige

onemli bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir.
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BOLUM 3
KULLANILAN GIDERIM YONTEMLERI

Bu bagslik altinda kullanilan giderim yontemleri siralanmustir.

3.1. Fenton Siireci ve Fenton Siirecini Etkileyen Faktorler

Fenton reaksiyonlar1 cogu organik bilesigi parcalama kabiliyeti nedeniyle yaygin
kabul gérmektedir. Ayrica ¢evrede OH’ araciligiyla gergeklesen oksidasyonlar igin de
6nemli bir yol saglamaktadir. Fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyon Fe™in OH'

meydana getirmek iizere H,O; ile oksidasyonudur (Midik, 2011).
Fe”? + H,0, - OH" +OH +Fe"” (3.1)

Hidrojen peroksit ve demir iyonlar1 asidik ortamda daha kararlidir. Asidik
kosullar altinda, asir1 demir iyonlarinin bulundugu ve organik madde igeren sulu bir

sisteme hidrojen peroksit ilave edilirse asagidaki redoks reaksiyonlart meydana gelir

(Gokkus, 2009).

H,0, + Fe”? — Fe™ + OH + OH"

(3.1)
OH'+RH — H,0+R° (3.2)
R-+Fe? — R +Fe"” (3.3)
R"+H,0 — OH'+H' (3.4)

Reaksiyonlarda goriildiigli gibi oksidasyon i¢in hidrojen peroksit, Fe (II) ve
organik maddeleri kullanmaktadir. Olusan hidroksil radikali (OH*) RH gibi doymamis
boya molekiiliinii pargalayarak boya molekiiliindeki kromofor veya kromojen yapiy1
yok ederler. Boylece bu boyalar kimyasal olarak bozunarak renksiz hale gelirler. Daha

sonra ise atik suda rengi giderilen boya molekiilleri ise yumaklastirilip ¢oktiiriilerek
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sudan ayrilmaktadir.  Dolayisiyla proses hem oksidasyon hem de koagiilasyon

proseslerinin avantajlarina sahiptir (Gokkus, 2009).

2[Fe(H,0)sOH]? — [Fe, (H,0)s (OH),]™ +2H,0 (3.5)
[Fe, (H,0)s (OH),]™ + 2H,0 = [Fe;, (H,0); (OH);]™ + H;0" (3.6)
[Fe; (H,0); (OH)3] ™ + [Fe(H,0)s OH] > — [Fe; (H,0)s (OH)4] ™ +2H,0  (3.7)

Fenton siirecinin oksidasyon etkinligi, reaksiyon ortaminin pH’si, sicaklik,
reaksiyon stiresi (kesikli sistemler i¢in), hidrojen peroksit konsantrasyonu ve kullanilan

katalizor miktar1 gibi cesitli degiskenlere baglidir.

Fenton  reaksiyonlar1  genellikle  asagidaki  swra  takip  edilerek

gergeklestirilmektedir;

» Baglangigta asidik kosullar saglanir, pH degerinin asitle 2—4 araligina

getirilmesi
* Demir (II) tuzu ilavesi.
* Hidrojen peroksit ilavesi ve hidroksil radikallerinin olusumu.
* Reaksiyon (Oksidasyonla organik kimyasallar daha kii¢iik molekiillere doniistir
(Demir (II), demir (III)’e yiikseltgenir).

» Kostik soda ¢ozeltisi veya kireg siitii ile notralize edilerek pH 7-8 araligina

getirilir.

Fenton siirecini etkileyen faktorler; Fe™?, Fe™, H,0, derisimleri, pH, sicaklik ve
organik ve inorganik kirleticilerin miktaridir. Bu parametreler reaksiyon verimini tayin

etmektedir.



13

3.1.1. pH

Fenton siireciyle Kkirleticilerin parcalanmasinda isletme pH’1 etkin bir
parametredir ( Lin and Lo, 1997; Kang and Hwang, 2000 ). Fenton siireciyle yapilan
calismalarda, cogunlukla optimum pH 3 olarak bulunmustur ( Neyens and Baeyens,
2003). Daha diisiik pH’ larda daha az hidroksil radikali iiretilmektedir. pH>4 olmasi

halinde Fe™ komplekslerinin olusumundan dolay1 pargalanma hiz1 azalir.

3.1.2. Demir iyonu derisimi

Demir iyonu derisiminin artmasiyla par¢alanma hizi artar.  Ancak, belli
konsantrasyonun {izerinde pargalanma hizi oldukc¢a azdir. Hatta, fazla demirin

kullanilmasindan dolay: ¢ikista ¢oziinmiis veya askidaki demir miktar1 artmaktadir.

3.1.3. Hidrojen peroksit derisimi

Hidrojen peroksit derisiminin artmasiyla genellikle kirleticilerin pargalanma hizi
artmaktadir (Kang and Hwang, 2000). Ancak, fazla miktarda hidrojen peroksit derisimi
durumunda hidroksil radikalleriyle reaksiyona gireceginden tavsiye edilmemektedir.

Aym zamanda fazla hidrojen peroksit derisimi KOI’nin artmasina da neden olmaktadur.

3.1.4. Sicakhik

Fenton siirecinde diger etkin bir parametre de sicakliktir. Yapilan bir ¢alismada
30 °C sicaklik optimum olarak bulunmustur ( Lin and Lo, 1997). Sicakligin 10 °C ‘dan
40 °C’ ye artmasiyla pargalanma veriminin degismedigi, 40 °C {izerinde hidrojen
peroksitin su ve oksijene pargalanmasinin artmasindan dolayr sogutma isleminin

yapilmasi tavsiye edilmistir ( Rivas et al., 2001).
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3.1.5. Kirletici derigimi

Genellikle, daha diisiik kirletici derisimi uygundur. Endiistriyel atiksular i¢in

¢ogu zaman fenton siireciyle oksidasyondan 6nce seyreltme gerekmektedir.
3.1.6. Tamponlayic tipi

pH ayarlamada kullanilan tamponlayicinin tipi de onemlidir. En yiiksek
oksidasyon verimini asetat tamponu verirken, en az verim fosfat ve siilfat tamponu ile
elde edilmektedir (Giirtekin ve Sekerdag, 2008).

Fenton oksidasyonu ve koagiilasyon proseslerinin ¢esitli avantajlari
bulunmaktadir. Bu siiregler sudaki oksijen miktarini da arttirmaktadir. Cizelge 3.1°de

fenton metodunun avantajlar1 ve dezavantajlar1 verilmistir (Benitez et al., 2001).

Cizelge 3.1. Fenton siirecinin avantajlart ve dezavantajlar

Avantajlan Dezavantajlari
[k yatirim ihtiyaci az Ilave kimyasal maliyeti
Biyolojik aritma i¢in zehirlilik azalmasi Camurun bertaraf maliyeti
Farkli siireclere uygunlugu Polimerizasyon reaksiyonlar1 potansiyeli

Toksik ve dayanikli bilesiklerin kismen | Normal kimyasal reaksiyonlarin devam

etkisizlesmesi etmesi

Ani baglama siiresi Potansiyel korozyon problemleri

Diistik hidrolik bekleme siiresi(1-2 saat) Kopiik kontrolii

Kimyasal olarak inert camur aritimi Ozel emniyet diisiincesi

Diisiik ¢ikis KOI degeri H,0; nin bazi1 analizlerde girisim yapmasi

Kolay uygulanan siire¢ olmast
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3.2. Elektro-Fenton Siireci

Son yillarda, elektrokimyasal teknolojilerin su ve atiksu aritimi1 uygulamalarinda
bir artis vardir. Elektrokimyaya dayali yeni bir ileri oksidasyon yontemi olan elektro-
fentonda oksijenle doyurulmus ve elektrokimyasal islem siirecinde katotdan siirekli
oksijen gegirilen ve Fe™ iceren sulu ¢ozeltide H,O, ve takiben OH' radikalleri iiretimi
aninda gerceklesir. Ayni ortamda bulunan kirletici dayanikli organikler OH" radikalleri
ile reaksiyona girerek parcalanir ve islem stiresi yeterli olursa giderek mineralize olurlar

(Yiiksel, 2009).

Elektro-Fenton siire¢lerinde, H,O, asidik ortamda bir katot (grafit, camsi karbon,
civa, karbon kege ve\veya oksijen-diflizyon) elektrot lizerinde elektriksel olarak iiretilir
ve olusan OH' radikalleri yiiksek oksijen voltajli bir anot (platinyum, PbO,, IrO, veya
boron doped diamond ) elektrotun yiizeyinde adsorplanir. Degradasyon olay1 anot
elektrotun yiizeyinde adsorplanan OH™ radikalleri tarafindan gergeklestirilmektedir
(Solmaz vd, 2010).

Elektro-Fenton sisteminde gerceklesen reaksiyonlar:

Katotta gerceklesen reaksiyonlar;

Oyt e — O° (3.8)
0°** +H" -HO** (3.9)
HO** +H™ — H,0, (3.10)
0, +2H" +2¢— H,0, (3.11)
Fe*" + H,0, — Fe’* + OH® + OH (3.12)
Fe*" +¢ — Fe*' (3.13)

Anotta gerceklesen reaksiyonlar;
2H,0 -0, + 4H" + 4¢” (3.14)

Fe — Fe*' + 2¢

Sistemde kullanilan oksijenin % 75’1 bu reaksiyon sonucu olusan oksijenden saglanir.
OH® radikalinin olusumuna iliskin reaksiyonlar;
Ote'e OF (3.15)
0, +2H" +2¢" — H,0, (3.16)
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Fe*" + H,0, — Fe*" + OH® + OH™ (3.17)
Bu tepkime sonucunda olusan Fe*" iyonlari katotta tekrar indirgenebilir.

Fe’ + ¢ — Fe*' (3.18)
Elektro-Fenton siirecine ait kimyasal net baginti bu dort reaksiyonun

toplanmasiyla elde edilir (Yiiksel, 2009).

%0, + H,O —20H°* (3.19)
Sekil 3.1°de elektro-Fenton siirecinin reaksiyon mekanizmasi verilmistir.
e — I «— i
| I

0,+2H*+2 e- §

H*—» y
A e~ B C
N 0, + 4H* Fe* A
0 @ H,0 T
D 2 H:0 OH'+ H*S, I H
E -4e- 2H,0 ? (0]
i— ¥ H,0,+2H* % @ D
J+RH H, E

Products 2H*

Sekil 3.1. Elektro-Fenton siirecinin reaksiyon mekanizmast
(Nindheesh and Gandhimathi, 2012)

3.2.1. Elektro-Fenton sisteminin avantajlar:
e H,0, ihtiyag duyuldukca yerinde ve siirekli {iretilebilir. Bu nakliye ve
depolamay1 ortadan kaldirir.
e Seyreltik H,O, ¢ozeltisi islem sirasinda gilivenligi arttirir.
e Uretim prosesi 1limli sicaklik ve basingta basitce gergeklestirilir.
o Fe’ katotta tekrar tiretilebilir.

e Oksijen veya hava gonderilmesi tepkime ¢ozeltisinin karigimini artirir.
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3.2.2. Prosesin dezavantajlar:

H,0, katot ara yiizeyinde birikebilir ve belki kismen bozunabilir. Yiiksek
derisimlerde protonlar elektronlar ile yarisir ve hidrojen gazi agiga ¢ikar. Her iki etkide
H,0, iiretiminde akim verimini azaltir. Bu nedenle asidik ¢ozeltilerde, katodik

potansiyel ve ¢ozelti pH’ 1 akim veriminin kontroliinde iki 6nemli faktordiir .

3.3. Kimyasal Koagiilasyon ve Flokiilasyon

Kimyasal koagiilasyon, kolloidal siispansiyon igindeki yiiklii partikiillerin zit
yiikli iyonlarla karsilikli c¢arpismasi ile noétralize edilip bir araya toplanarak
cokelmelerinin saglanmasi olayidir. Flokiilasyon ise olusan bu yumaklarin daha biiyiik
floklar olusturulmasi i¢in yapilan islemdir. Bu amagla, uygun kimyasal maddeler ilave
edilir. Alum gibi bir kimyasal madde atik sularin aritimi i¢in uzun siirelerden beri genis

Olciide kullanilmastir.

Koagiilasyon, kolloidal partikiillerin net ylizey yiikiiniin azaltilmasi sonucu
elektrostatik itme kuvvetiyle sikismasi ile bir araya gelip yeterli Van der Waals
kuvvetiyle tutunup birikmesi ile gergeklestirilir. Elektrolitteki zit yiiklerin neden oldugu
elektriksel ¢ift tabakanin itme potansiyelindeki azalma, yiizey ylikiiniin azalmasi ile

saglanir (Akin, 2010).

Koagiilasyon yonteminden iyi verim aliabilmesi icin etkili koagiilantin
bulunmas1 gerekir. Inorganik koagiilantlar, aritilan atiksuyun fizikokimyasal
Ozelliklerini degistirebildikleri i¢in bazi dezavantajlar yaratabilirler (FeCl; tuzunun
eklenmesi nétral atiksuyun pH’m diisiiriir). Inorganik koagiilantlar ayn1 zamanda etkili
¢okme icin uygun olmayan camur olusturabilirler. Bu problemi 6nlemek i¢in yiiksek
molar agirlikli dogal veya sentetik polimer kullanimi koagiilant olarak kullanilan
inorganik tuzlara oranla bir¢ok avantaja sahiptir. Boyle polimerler suda ¢oziiniirler. Bu
nedenle hem koagiilant olarak kullanilabildikleri gibi koagiilasyon prosesinde renkli
atiksularin aritimi i¢in katalizor olarak da kullanilabilirler. Koagiilasyon yonteminin

dezavantaji camur tabakasinin olusmasidir. Olusan camurun uzaklastirma problemi
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aritma maliyetini arttiracagindan koagiilant olarak inorganik tuzlar yerine polielektrolit

kullanilabilir (Sert, 2006).

Yumaklastirict olarak genellikle demir ve aliiminyum tuzlari ile kire¢/demir
tuzlarinin kombinasyonu kullanilmaktadir. Ayrica renk gideriminde aktif aliimina,

bentonit ve kaolin de kullanilmaktadir.

Sicaklik, pH, tuz konsantrasyonu, organik maddelerin tiiri ve konsantrasyonu
renk giderimini etkileyen parametrelerdir. Coktiirme ve yumaklastirma ile optimum

kosullar saglandiginda % 80-90 verim elde edilebilir (Sert, 2006).

Coktiirme ve yumaklastirma ile verimli bir renk giderimi saglanmaktadir. Ancak
yontemin bazi dezavantajlar1 da vardir. Bunlar asagida siralanmustir.

e  Optimum kosullar ¢ok sayida denemeden sonra belirlenebilmektedir.

e Denemelerin tekrarlanmasi aritma siiresini ve maliyetini arttirmakta, olusan

kekin bertarafi da problem yaratmaktadir.
e % 4 - 10 oraninda kalint1 olugsmaktadir.
e Asiri koagiilant kullanilmasi halinde biiylik miktarda camur olusmaktadir.
e Devamli olarak kimyasal madde kullanimi isletme maliyetini arttirmaktadir.

e Katyonik yumaklastiricilarin fazlaligi amonyak derisimini arttirmaktadir.

3.3.1. Koagiilant ozellikleri

Atiksu aritma uygulamalarinda en ¢ok kullanilan koagiilant aliminyum siilfattir
(Alum - Alx(SO4)3.18H,0). Alkalinite bulunan bir ortamda suya alum ilave edildiginde

asagidaki reaksiyon olur:

AL(SOy4);.18H,0+ 3Ca(OH), —3CaS0; + 2A1(0H); +18H,0 (3.20)
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pH 4°de ¢ozeltide 51,3 mg/l A meveuttur. Alkali sartlarda ise susuz aliiminyum oksit

¢Oziniir:
ALOs+20H — 2A10, + H,0 (3.22)
[A1O,][H ]=4x10"" (3.23)

pH=9,0 da ¢ozeltide 10,8 mg/L aliiminyum vardir. Alum floklar1 pH=7,0 de ¢ok
az ¢oziiniir. pH=7,6 nin altinda flok yiikii pozitif, pH= 8,2 nin iistiinde ise negatiftir.
Bu limitler arasinda flok yiikii karisiktir. Bu iliski zeta potansiyeline bagli olarak Sekil

3.2’de verilmistir.
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Sekil 3.2. Aliminyum i¢in pH ile zeta potansiyelinin degisimi

Demir tuzlar1 da yaygin olarak kullanilan koagiilantlardir. pH 3-13 araliginda

coziinmeyen sulu demir hidroksit olusur:

Fe™ +30H — Fe(OH); (3.24)
[Fe™][OH]; =107° (3.25)

Asidik pH’da flok yiikii pozitif, alkali pH’da negatif, pH 6,5-8,0 araliginda ise
karisik yiikliidiir. Ortamda anyonlarin bulunmas flokiilasyon derecesini etkiler. Siilfat
iyonu asit araliginda flokiilasyonu yiikseltir, alkali araliginda ise diisiirtir. Kloriir iyonu

hem asit hem bazik pH’da flokiilasyon derecesini biraz yiikseltir. Kire¢ gercek bir
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koagiilant degildir ancak bikarbonat alkalinitesiyle birleserek kalsiyum karbonat,
ortofosfat ile birleserek kalsiyum hidroksiapatit olusturur. Magnezyum hidroksit
yiiksek pH seviyelerinde ¢oker. Iyi ayirma icin ortamda bir miktar jelimsi Mg(OH),
olmas1 gerekir, ancak bu durumda olusan camurun susuzlastirilmasi zorlasir. Kireg
camuru genellikle sikistirilabilir, susuzlastirilabilir ve tekrar kullanim i¢in kalsiyum

karbonat: kirece doniistiirmek {izere kalsinlestirilir (Ozyonar, 2007).

3.3.2. Koagiilant yardimcilari

Bazi kimyasallarin katilmasi flok biiyimesini ve ¢okelmeyi hizlandirmaktadir.
Aktiflestirilmis silika, aliiminyum hidratin ¢ok mikro seviyesindeki parcgalariyla birlikte
birlesen bir kisa zincirli polimerdir.  Yiiksek dozajlarda, silika elektronegatif
ozelliginden dolay1 flok olusumuna engel olmaktadir. Genellikle kullanilan dozaj 5-10
mg/L arasindadir. Polielektrolitler yiiklii floklarla, partikiiller arasinda kopri kuran ve
adsorplayan gruplar iceren yiiksek molekiil agirlikli polimerlerdir. Biiytik floklar (0,3-1
mm) alum ve demir kloriirle bag kuran polielektrolitlerin az miktarlar1 (1-1,5 mg/L'1 )
katildig1 zaman olusur. Polielektrolitler aslinda pH ile alakali degildirler ve kolloid
lizerindeki yiikiin etkisini azaltan bir koagiilant gibi davranirlar. Ug tip polielektrolit
vardir. Bunlar;

* Flok partikiilleri veya negatif kolloidleri iizerine adsorplayan katyonik polimerler,

* Kolloid ve polimer arasinda hidrojen baga izin veren ve bir kolloid par¢asinin anyonik
gruplarla yer degistirmesini saglayan anyonik polimerler,

* Polimer igerisindeki polar gruplar ve kat1 yiizeyi arasinda hidrojen baglar ile flokiile
olan ve adsorplanan non iyonik polimerlerdir (Yilmaz, 2004).

3.3.3. Flokiilasyon

Artilacak suya eklenen koagiilantlar yardimiyla duragan halden ¢ikarilan
kolloid pargaciklarin birbirleriyle temas ederek cokebilir kiimeler haline getirilmesi,
yavas karistirma ile flokiilasyon islemi sirasinda gergeklestirilir. Pargaciklarin birleserek
cokebilir kiimeler haline gelmesi i¢in Oncelikle temas halinde olmalar1 gerekir. Su
ortamlarinda Brownion hareketi, akigkan makaslamasi ve pargali ¢cokelme olmak iizere

ti¢ fiziksel mekanizma kolloid pargaciklarin hareket etmesine yol agar.
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e Brownion hareketi (Perikinetik flokiilasyon): Bu mekanizma kolloid
parcaciklarin etraflarindaki su molekiilleriyle ¢arpismalart sonucu hareket
etmelerine yol agar. Su ortamindaki termal enerjinin neden oldugu bu taginim
mekanizmasi termal hareket olarak ta adlandirilir. Zamanla tanecik sayisindaki

azalmanin, tanecik sayinin karesi ile orantili oldugu ifade edilmektedir.

¢ Akiskan makaslama (Ortokinetik flokiilasyon): Akiskan makaslamasi, suyun
kiitlesel olarak hareket ettirilmesi (genelde bir karistirma mekanizmasi ile)
sonucu kolloid parcaciklart hareket haline getirir ve birbirleriyle temasini saglar.
Flokiilasyon tanklarinda yavas karistirma araciligiyla olusturulan bu mekanizma
flokiilasyonu gergeklestiren ana unsurdur. Tanecik sayisinda azalma hizi; hiz

gradyani, tanecik ¢ap1 ve tanecik sayisina baglidir.

e Parcah cokelme: Yer cekiminin ortaya c¢ikardigi ve su ortamlarinda dikey
olarak etkili olan bir hareket mekanizmasidir. Yer ¢ekimi nedeni ile ¢okelen
kolloid parcaciklar farkli ¢okelme hizlarina sahiptirler ve hizli ¢okelen
pargaciklar goreceli olarak daha yavas c¢okelmekte olan parcaciklarla temas

haline gelirler (Karcioglu, 2008).

3.4. Mikroelektroliz

Mikroelektroliz yontemi organik bilesikleri aritmak icin bilinen ydntemlere
alternatif olarak disliniilmiistiir. Diger su aritma islemleri ile karsilastirildiginda,
mikroelektroliz ¢evre dostu ve ekonomik ve birincil hiicre olusumlari olan ek enerji ve
kimyasal gerekmemesi nedenleriyle aritim uygulamalart igin biiylik bir potansiyele

sahiptir (Ying, 2012).

Mikroelektroliz alternatif bir enerji kaynagindan enerji almak yerine galvanik
korozyondan olugan mikroskobik anotlardan enerji alarak elektrolize ¢ok benzer bir ilke
lizerine ¢alisir. Ornegin demir ya da aliiminyum gibi metal talaslar1 graniil aktif karbon
ile atik su igerisinde karistirildig1 zaman, metal ile karbon parcalar1 arasinda ¢ok sayida

galvanik hiicre olusur. Mikroskobik 6l¢iilerde olusan bu galvanik hiicrelerde eszamanli
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redoks tepkimeleri ile 6nemli bir elektron akist meydana gelir. Atik demir talaglarindan
elde edilen enerjiyi icerisinde barindirmasi nedeniyle sistem, disaridan enerji verilen
bilinen elektroliz yontemine gore daha ucuzdur (Ying, 2012). Genel olarak organik
bilesiklerin gideriminde verimi daha da arttirmak ic¢in mikroelektroliz yontemi,

gelistirilmis havalandirma teknikleri ile birlikte kullanilabilmektedir.

Bununla birlikte bu yontemin bazi dezavantajlari vardir. Ornegin, hiicrenin
caligmast sirasinda pasiflesme demir topagi olusumuna yol agar ve bu da etkilesim
alanin1 ve giderim oranmi azaltir.  Bu nedenle, belirli bir giderimden sonra
mikroelektroliz yavaglar. Ayrica, ¢ozelti icinde demir iyonlar1 artan konsantrasyonu
sonraki giderim siirecleri i¢in sorun olusturur. Bu nedenle belirli zaman araliklart ile
yataktaki dolguyu yenilemek gereklidir. Bu dezavantajlar1 Onlemek ve kirletici
maddelerin  bozulmasim1  arttirmak i¢in, mikroelektroliz  farkli  yontemlerle
birlestirilmelidir (Ren, 2011).

Mikroelektroliz (ayn1 zamanda i¢ elektroliz veya demir talas: filtrasyonu olarak
da bilinir) etkili bir atik su aritma yontemidir. Metal korozyonu teorisine gore, karbon
celiginden demir ve karbon sistemi elektrot olarak kullanilir. Elektronlar bir ¢ok
mikrokarbon anotlarin galvanik korozyonuyla elde edilmektedir. (Ren, 2011). Tipik

bir mikroelektroliz reaktorii Sekil 3.3” de verilmistir.

;] = Gmu effect
= I

IME Reactor

Sekil 3.3. Mikroelektroliz reaktorii (Ying, 2012)
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Yari hiicre reaksiyonlar1 asagidaki gibi verilebilir:

Anot (vikseltgenme):
Fe — Fe* +2 ¢ Eo (Fe*" /Fe)=-0.44 V (3.26)

Katot (indirgenme):

2H +2¢ — 2 [H] — H, (asidik)  Eo(H+/H,)=0.00 V (3.27)
1/20,+2H +2e — H,0 (asidik) Eo (0y/H,0)=122V (3.28)
120,+H,0+2¢ —20H Eo (O/H,0) =041V (3.29)

Cok sayida demir talasi ve karbon pargaciklari ylizeylerinde mikroskobik dlgekte
meydana gelen bu es zamanl yar1 hiicre reaksiyonlar1 sonucunda 6nemli bir elektron
akisinin  oldugu sistem olusur. Ayrica katotta oksijenin iki elektronunun

indirgenmesiyle asidik ¢ozeltiden hidrojen peroksit olusturulur (Ren, 2011).

0,+2H +2e¢ — H,0, (3.30)

Elektro-Fenton yontemiyle hidrojen peroksit oksitleme giicli mikroelektroliz
islemi sirasinda asidik ¢ozelti icinde korozyon tarafindan olusturulan Fe** etkisi altinda
gelistirilmistir. OH radikali (OH®) ve Fe’", hidrojen peroksit ve Fe*" arasinda klasik

fenton reaksiyonu olustururlar (Ren, 2011).
Fe*" + H,0, — Fe’" + *OH + OH (3.31)
Secici olmayan OH radikalleri atik su igerisinde organik kirleticilerin okside

yetenegi sayesinde giiclii bir oksidan olarak hareket ederler (Ren, 2011).

Fe*" yiikseltgenmesi

4Fe* +0,+4H —> 4 Fe’" + 2 H,0 (3.32)
Cokelme:
Fe’ +2 OH — Fe(OH), | (3.33)

Fe’" + 3 H,0 — Fe(OH); | + 3 H' (3.34)
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Organik kirleticiler OH radikalleri veya mikroelektroliz islemi sirasinda
olusturulan diger oksidanlar tarafindan oksitlenir. Ek olarak, kirleticiler de adsorplanir

ve demir-karbon tarafindan ¢okeltilir (Ren, 2011).

Mikroelektroliz 1970' lerden bu yana atiksu aritiminda kullanilmaktadir ve
simdiye kadar Cin'de atik su aritma i¢in yeni bir elektrokimyasal yontem olarak petrol,
ilag, boyama gibi birgok endiistriyel alanlarda uygulanmistir.  Ayrica Kuzey
Irlanda’daki bir tesiste yeralt: sularma karismis olan trikoloroeteni temizlemek igin

kullanilmaktadir (Ying, 2012).
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal koagiilasyon deneylerinde koagiilant olarak FeCls, AICl3 ve Al,(SO4)s.
ayrica Aquademex marka polielektrolit kullanilmistir.  Fenton ve elektro-Fenton
deneylerinde fenton reaktifleri olarak FeSO04.7H,O ve H,0,, mikroelektroliz
deneylerinde ise graniil aktif karbon, karbon ¢eligi talasi ve destek elektrolit olarak
Na,SO4 kullanilmistir.  Ayrica tiim deneylerde pH ayarlamada H,SO4 ve NaOH

kullanilmistir. Tiim kimyasal maddeler Merck marka olup analitik safliktadir.

4.2. Cahismada Kullanilan Cihazlar

KOI absorbans degerlerinin 6lgiilmesinde UV-Visible Spektrofotometre (
Aquamate, Thermoelectron Corp.) kullanilmistir. pH ayarlanmasi ve 6l¢iilmesinde pH
Metre (Orion 3-Star Portable ) kullamilmistir. Manyetik karistiricili 1sitict (Hotplate
stirrer) ortam sicakligini istenen degerde sabit tutarken ayni zamanda c¢ozeltinin
istenilen hizda karigimini saglamakta kullanilmistir. Peristaltik pompa (Heidolph
pumpdrive 5206) mikroelektroliz deneylerinde atiksuyun istenilen akis hizinda reaktore

verilmesini saglamistir.

KOI Ol¢iimii

KOI analizinde kapali reflux kolorimetrik yontemi kullanilmistir (Standard
Methods, 1985). Bu amagla Aquamate marka UV spektrofotometre, termoreaktor ve
KOI kiivet test kitleri (Matriks) kullanilmistir. Deney boyunca belirli zaman araliklart
ile alinan &rnekler santrifiijlendikten sonra bu érneklerden 0,2 mL almarak KOI test
tiiplerine eklenmistir. Bu tiipler termoreaktorde 148 °C’de 2 saat bekletildikten sonra
sogutulmus ve UV spektrofotometrede 620 nm dalga boyunda absorbans okunmus ve

asagidaki formiile gore KOI derisimi (mg/L) olarak dl¢iilmiistiir.
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KOI derisimi (mg/L) = 22700. k. Absorbans (4.1)

k: Test kitleri ile birlikte verilen kalibrasyon faktorii

KOI analizinde kullanilan test kitleri CI° girisimini engellemekte ancak H,O,
girisimi goriilebilmektedir. Analiz numunesinde H,O, ve baslangic KOI derisimine
bagl olarak KOI degerinin gercek degerinden daha fazla okunmasi sik¢a goriilen bir
durumdur. Bazi aragtirmacilar bu girisimi elimine etmek icin yontemler dnerirken (Wu
and Englehardt, 2012), bazilari ise 6lgiilen degerden gercek KOI degerine gegmek igin
baz1 esitlikler gelistirmistir (Kang et al., 1999; Lee et al., 2011). Yapilan literatiir
incelemesine gore dlgiilen KOI degerinden gercek KOI degerine gegmek igin (4.2)
esitligi kullamlmistir. Bunun igin deneylerde KOI analizinin hemen &ncesinde

atiksudaki H,O, derisimi 6l¢iilmiis ve ger¢ek KOI derisimi asagidaki gibi belirlenmistir:

Gergek KOI (mg/L) = Olgiilen KOI(mg/L) — 0,58 [H,0,] (mg/L) (4.2)

H,0; Tayini

Ortamda kalan H,0, ‘in KOI 6l¢iimiine girisim yapip yapmadigini tespit etmek

icin tayin edilmesi gerekmektedir. Bu amacla yapilacak islemler asagida verilmektedir.

e 5 g Potasyum hidrojen ftalat 250 mL distile suda ¢oziiliir. (¢ozelti I).

e 16,5 gKI, 0,5 g NaOH ve 0,05 g amonyum molibdat tetra hidrat 250 mL distile

suda ¢oziiliir (¢ozelti II).

Fenton uygulanan numune i¢indeki H>O,’in derisimi 50 mg/L’den az olacak sekilde

seyreltilir.

2,5 mL c¢ozelti I ve 2,5 mL ¢ozelti II balon jojeye konulup karistirilir ve iizerine 1
mL numune eklenir. Hazirlanan numune 10 mL’ye distile su ile tamamlanir ve

¢oOzeltinin absorbans1 351 nm’de olgiiliir.
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Adsorbans degerinin 1’den biiyilk olmast durumunda, numunenin i¢indeki H,O,
konsantrasyonu 50 mg/L’den az olacak sekilde seyreltilir ve yukaridaki islemler

tekrarlanir.
Sahit olarak 2,5 mL ¢ozelti I ve 2,5 mL ¢ozelti II almip 10 mL’ ye distile su ile

tamamlanir ve 351 nm’de adsorbans degeri okunur

[ H2O2 ] = [Anumune — Asanit | - Seyreltme faktorii / 0,7776 (mg/L) 4.3)

Yiizde giderim

% Giderim =(C,-C/Cy) x100 (4.4)

C,:Baslangictaki atiksu KOI derisimi (mg/L)
C: Fenton prosesi sonrasi ¢ozeltideki KOI derisimi (mg/L)

Enerji Tiiketimi

Enerji Tiketimi (kWh/L) = E.Lt/V (4.5)

E:gerilim, I:akim siddeti, t:zaman, V:¢ozelti hacmi
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4.3. Deney Diizenegi ve Kullanilan Yontem

4.3.1. Kimyasal koagiilasyon deneyleri

Kimyasal koagiilasyon deneyleri 80 mg FeCls, AICl; ya da Alx(SOs)s
kullanilarak gerceklestirilmistir. Her bir koagiilant madde i¢in en iyi KOI giderim
sonuclarint veren kimyasal dozu belirlenmistir. Deneylerde 200 mL atiksu alinarak
iizerine koagiilant ilave edildikten sonra pH ayarlamasi yapilmis ve daha sonra 5 dk 500
d/dk’da hizli karigtirildiktan sonra 2 mg polielektrolit ilave edilerek 25 dk 100 d/dk
yavag karistinnlmigtir. 30 dakika c¢okme siiresinden sonra filtre kagidi yardimiyla
siiziilen numunelerde KOI analizleri yapilmistir. Kimyasal koagiilasyon iizerine bir

deney diizenegi Sekil 4.1°de verilmistir.

Sekil 4.1. Kimyasal koagiilasyon deney diizenegi

4.3.2. Kesikli Fenton Prosesi

Fenton ydntemiyle model ¢ozeltiden, KOI gideriminin yapildigi bu ¢aligmada;
pH, H,O, dozu ve FeSO4 dozu incelenmistir. Deneysel ¢aligmada kullanilan atik su
numunesi Afyon Alkaloid Fabrikasindan temin edilmistir. Atiksuyun iletkenligi 19
mS/cm olarak 6lgiilmiistiir.

Deneylerde kullanilan atiksuya kimyasal koagiilasyon uygulanmis atiksu 300
mL alinarak calisilmistir. Analizler i¢in kullanilan numunelerin baslangi¢ derisimleri ve

fenton uygulandiktan sonrasi derisimleri UV Spektrofotometre cihaziyla okunmustur.
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4.3.3. Elektro-Fenton Deneyleri

Elektro-Fenton yontemi ile yapilan aritimda baslangic pH’s1i, H,O, derisimi,
akimin buyiikligii, iletkenlik (Na,SO4 miktar1), gibi isletme parametreleri kullanilarak
istenilen reaksiyonlarin baskin tutulmasi miimkiindiir. Bu nedenle de, yapilan bu
calisma kapsaminda, s6z konusu parametrelerin optimum degerlerini belirleme

calismalar1 yapilmistir.

Atiksuya daldirilan elektrot sistemi; paralel olarak birbirine 5,5 cm aralikla bagh
2 adet paslanmaz celik plakadan hazirlanmig bir tinitedir. Elektrokoagiilasyon sistemi;
paralel bagl elektrodlar, dogrusal akim gii¢ kaynagi ile ampermetre ve voltmetre
tinitelerinden olugmaktadir. Elektrot tiiriiniin etkisinin belirlendigi ve karbon-karbon
elektrot kullanilan deneylerde ortama FeSOy ilavesi yapilmistir. Cozeltilerin istenilen
pH’a getirilmesi damla damla 0,5 M HCI ilavesiyle ger¢eklesmistir. Destek elektrolit
olarak ¢ozeltiye farkli miktarlarda 0,5 M Na,SOy ilave edilmistir.

4.3.4. Mikroelektroliz Deneyleri

Mikroelektroliz yontemi ile atiksu giderimi i¢in kurulan deney diizenegi Sekil
4.2’ de gosterilmistir. Deneyde kullanilan cam reaktor hacmi aktif karbonla doldurulup
Olciildigiinde 63 mL bulunmustur. Hava ve ¢o0zelti beslemesi i¢in kullanilan
hortumlarin i¢ ¢ap1 3/16 ing, dis ¢ap1 5/16 ing ve et kalinlig1 da 1/16 ing¢’tir. Reaktore
her bir deney i¢in 300 mL atiksu beslenmistir.

Cam reaktor 20 mL karbon ¢eligi talasi ve 20 mL graniil aktif karbon ile
doldurulmustur. Karbon celigi ve aktif karbon reaktore doldurulmadan 6nce bazi 6n
islemlere tabi tutulmustur. Karbon ¢eligi 6nce % 5°lik NaOH ¢ozeltisi ile ve daha sonra
da % 5’lik HCI ¢ozeltisi ile yikandiktan sonra en son olarak distile su ile yikanarak

stiziildli ve kurumasi igin etiive birakilmistir. Aktif karbon da distile su ile yikandiktan
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sonra kurumasi i¢in etiive konulmustur. Reaktor ¢ozelti besleme girisi seviyesine kadar
cam Rasching halkalari doldurulduktan sonra aktif karbon ve karbon celigi karigim
reaktore doldurulmustur. Hava girisi ve ¢ozelti girig-¢ikis baglantilar1 yapildiktan sonra
deney diizenegi hazir hale getirilmistir. Mikroelektroliz yontemi deney diizenegi Sekil

4.2°de verilmistir.

Sekil 4.2. Mikroelektroliz yontemi deney diizenegi
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BOLUM 5

DENEYSEL BULGULAR VE DEGERLENDIRILMESI

5.1. Kimyasal Koagiilasyon Uzerine pH Etkisi

Sistem {lizerine pH etkisini belirleyebilmek icin yapilan deneylerde diger
faktorler sabit tutularak arastirmalar yapilmistir. Kullanilan her koagiilant i¢in sabit 250
d/dk karistirma hiz1 ile 600 mg/L dozajda ve pH 2-8 araliginda calisilmistir. Bu
sartlarda KOI giderimleri hesaplanmis, sonuclar Cizelge 5.1-5.3’de gosterilmistir.
Kimyasal koagiilasyonda pH’mn KOI giderimi iizerine etkisi Sekil 5.1°de grafik iizerinde

gosterimistir.

Cizelge 5.1. Demir (III) kloriir i¢cin pH’1n kimyasal koagiilasyon iizerine etkisi(250 d/dk
karistirma hizi, 600 mg/L dozajda)

oH Giris KOI Cikis KOI KOI Giderimi

(mg/L) (mg/L) (%)
2 20458 16458 19,5
3 20458 15300 25,2
4 20458 15388 24,8
5 20458 16104 21,2
6 20458 17005 16,8
7 20458 17856 12,7
8 20458 18012 11,9
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Cizelge 5.2. Aliminyum kloriir i¢in pH’1n kimyasal koagiilasyon iizerine etkisi (250

d/dk karistirma hi1z1,600 mg/L dozajda)

- Giris KOI Cikis KOI KOI Giderimi

(mg/L) (mg/L) (%)
2 20458 14110 31,0
3 20458 13200 35,4
4 20458 13720 32,9
5 20458 14562 28,8
6 20458 15004 26,6
7 20458 16160 21,0
8 20458 16894 17,4

Cizelge 5.3. Aliminyum siilfat i¢in pH’in kimyasal koagiilasyon iizerine etkisi (250

d/dk karistirma hizi ile 600 mg/L dozajda)

oH Giris KOI Cikis KOi KOI Giderimi

(mg/L) (mg/L) (%)
2 20458 12048 41,1
3 20458 10228 50,0
4 20458 11120 45,6
5 20458 12300 39,8
6 20458 13125 35,8
7 20458 14055 31,3
8 20458 14992 26,7
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Sekil 5.1. Kimyasal koagiilasyonda pH’in KOI giderimi iizerine etkisi (250 devir/dk
karigtirma hiz1,600 mg/L dozaj)

Sekiller incelendiginde goriilecegi gibi tiim koagiilantlar igin % KOI giderimi,
pH 3’e kadar belirgin bir artis gostermis ancak pH 3’ten itibaren biiyiik Olcilide
giderimler diigmiistiir. Bu nedenle daha sonraki deneylerde pH 3 olarak secilmistir.
Grafikler incelendiginde asidik kosullarda giderim verimlerinin daha yiiksek oldugu

goriilmektedir.

5.2. Kimyasal Koagiilasyon Uzerine Koagiilant Dozu EtKisi

Kimyasal koagiilasyon prosesine koagiilant dozajinin etkisini belirleyebilmek
icin pH’1n etkisinin incelendigi deneylerde elde edilen sonuglar kullanilmistir. pH 3’te
yiriitiilen deneylerde her bir koagiilant i¢in dozaj 400-1000 mg/L araliinda
degistirilerek KOI giderimleri iizerindeki etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglar

asagida verilmistir (Cizelge 5.4 - 5.6).
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Cizelge 5.4. Demir (II) kloriir i¢in koagiilant dozajimnin kimyasal koagiilasyon lizerine

etkisi
Koagiilant Dozaju, Giris KOI Cikis KOi KOI Giderimi
(mg\L) (mg/L) (mg/L) (%)
400 20458 16742 17,9
500 20458 16100 21,1
600 20458 15342 24,8
700 20458 15807 22,5
800 20458 16022 21,4
900 20458 16982 16,7
1000 20458 17358 14,9
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Cizelge 5.5. Aliminyum kloriir i¢in koagiilant dozajimin kimyasal koagiilasyon {lizerine

etkisi

Koagiilant Dozaju, Giris KOI Cikis KOi KOI Giderimi
mg\L (mg/L) (mg/L) (%)
400 20458 15083 26,2
500 20458 14520 29,0
600 20458 13220 35,3
700 20458 13735 32,8
800 20458 14605 28,6
900 20458 15167 26,0
1000 20458 16933 17,2

Cizelge 5.6. Aliiminyum siilfat i¢in koagiilant dozajinin kimyasal koagiilasyon {izerine

etkisi

Koagiilant Dozaja, Giris KOI Cikis KOI KOI Giderimi
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (%)
400 20458 14008 31,3
500 20458 12244 40,0
600 20458 10228 50,0
700 20458 11422 44,0
800 20458 13582 33,6
900 20458 14020 31,4
1000 20458 14994 26,7

Yukarida verilen ¢izelgedeki sonuclara gore koagiilant dozajinin % KOI giderimleri

tizerindeki etkisi grafiksel olarak Sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.2. Kimyasal koagiilasyonda koagiilant dozajinin KOI giderimi {izerine etkisi

Sekil 5.2. incelendiginde goriilecegi gibi, tiim koagiilant tipleri i¢in KOI giderimi 600
mg/L diizeyine kadar artmis, sonrasinda dozaj miktar1 arttikga diismiistiir. Yine
sekilden en iyi KOI gideriminin Aly(SO,); koagiilanti ve 600 mg/L dozajinda %50
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle daha sonraki deneylerde bu sartlarda kimyasal

koagiilasyon uygulanarak deneylere devam edilmistir.
5.3. Fenton Deneyinde En Uygun pH Tayini

Kimyasal koagiilasyon uygulanan atiksu 300 mL hacminde hazirlanmistir.
Atiksu IN H,SO4 ve 1IN NaOH kullanilarak pH=2,3,4,5,6 degerlerine ayarlanmistir.
Atiksuyun pH degeri 4,68 ‘dir. 250 rpm karistirma hizinda 30 dk karistirilmistir. Her
bir numuneye 400 mg/L FeSO, ve 400 mg/L H,0, ilave edilmistir.
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Cizelge 5.7. Fenton yontemiyle KOI gideriminin pH degerine bagli olarak degisimi
(FeSO4=400 mg/L, H,0,=400mg/L, 20°C)

- Giris KOI Cikis KOI KOI Giderimi
p
(mg/L) (mg/L) (%)
2 10288 5796 43,6
3 10288 5645 45,1
4 10288 5952 42,1
5 10288 6490 36,9
6 10288 6882 33,1
'_'\.I:I
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Sekil 5.3. KOI gideriminin pH degerine bagli olarak degisimi

Cizelge 5.7 ve Sekil 5.3’te gorildiigii gibi 400 mg/L H,O, ve 400 mg/L FeSO4
dozlarinda 20°C sicaklikta pH 2, 3, 4, 5 ve 6 degerlerinde sekil 5.3’e bakildiginda KOI

giderimi agisindan pH 3’iin en uygun deger oldugu goriilmektedir. Bu nedenle

optimum pH degeri 3 olarak belirlenmistir.




38

5.4. FeSO4 Dozunun Etkisinin Belirlenmesi

Uygun FeSO4 miktarinin belirlenmesinde 20°C sicaklikta, optimum pH degeri 3
ve H,O, dozu 400 mg/L’ de sabit tutularak farkli FeSO4 dozlan ile ¢alisilmistir. 200
mg/L - 4000 mg/L arasinda degisen miktarlarda FeSO, ilave edilmistir. Analizler UV
spektrofotometre cihazi ile yapilip, giderim verimleri hesaplanmistir. H,O, dozuna karst

% KOI giderim verimi grafigi Sekil 5.4’te verilmistir.

Cizelge 5.8. FeSO4 dozunun KOi giderim verimi lizerine etkisi(pH=3, H,0,=400mg/L)

FeSO, Dozu Giris KOI Cikis KOi KOI Giderimi
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (%)
200 10288 5990 41,4
400 10288 5605 452
800 10288 5284 483
1600 10288 4183 59,1
3200 10228 5504 46,1
4000 10228 6825 33,2
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Sekil 5.4. KOI gideriminin FeSO, derisimine bagl olarak degisimi (H,0,=400 mg/L,
pH=4)

Bu adimda bilinen FeSO, derisimlerine yakin degerler segilerek KOI giderim

verimlerinin nasil degisecegini belirlemek tizere farkli dozlarda calisilmistir.

Sekilden goriilebilecegi gibi 1600 mg/L FeSO4 dozunda % 59,1 ile en iyi
giderimin elde edildigi goriilmiistiir. Bu sebeple diger deneylerde FeSO4 dozu 1600

mg/L degerinde sabit tutularak ¢alismalara devam edilmistir.
5.5. H,O, Dozunun Etkisinin Belirlenmesi

Fenton prosesinde en uygun H,O, miktarinin belirlenmesi icin, pH = 4 ve
optimum FeSO,4 konsantrasyonu 1600 mg/L degerinde sabit tutularak, 400-4000 mg/L
arasinda 5 farkli H,O, konsantrasyonlar1 ile ¢aligilmigtir. Analizler UV Spektrofotometre
cihaz1 ile yapilip, giderim verimleri hesaplanmistir. H,O, dozuna kars1 % KOI giderim

verimi grafigi cizilerek Sekil 5.5’te gosterilmistir.
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Cizelge 5.9. H,0O, dozunun KOi giderim verimi lizerine etkisi(FeSO4=1600 mg/L, pH =4)

H,0, Dozu . . .
Giris KOI Cikis KOI KOI Giderimi
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (%)
400 10228 4304 58,0
800 10228 4176 59,4
1600 10228 3955 61,5
2400 10228 3876 62,3
3200 10228 3302 67,7
4000 10228 5105 50,3
80
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Sekil 5.5. KOI gideriminin H,O, konsantrasyonuna bagli olarak degisimi(FeSO4=1600
mg/L, pH=4)

Sekil 5.5 ve Cizelge 5.9°da 3200 mg\L hidrojen peroksit degeri optimum doz
olarak gozlenmektedir. Bu degerde % 67,7 KOI giderimine ulasilmigtir
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5.6. Elektro-Fenton Yéntemiyle KOI Giderimine Akim Yogunlugunun Etkisi

300 ml atiksu alinarak pH 4’e ayarlandi. Calismada paslanmaz celik elektrotlar
kullanildi. Farkli akim yogunluklarinda caligilarak 250 rpm ile 30 dk karistirilarak en
yiikksek giderim saglayan akim bulundu. Elektro-Fenton yontemiyle alkaloid atik
suyunun aritilmasinda akim yogunlugunun, KOI derisimine etkisi Cizelge 5.10 ve Sekil

5.6 ‘da verilmistir.

Cizelge 5.10. Elektro-Fenton ydntemiyle KOI gideriminin akim yogunluguna bagh
olarak degisimi (pH=4, 20°C, 30 dk reaksiyon siiresi)

Baslangi¢ Cikis Kalan | Diizeltilmis Giderim Enerji
KOI KoOi H,0, KoOi Tiiketimi
Akim (A) (%)

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) kWh/L
0,5 A 10288 10200 1170 9521 7.5 0,017
1,0 A 10288 9956 1286 9210 10,7 0,033
1,5A 10288 9994 1298 9241 10,4 0,05
2,0 A 10288 10212 1305 9455 8,1 0,066




42

100

% KOI Giderim verimi
F<y
o

0,5 1 1,5 2
Akim (A)

Sekil 5.6. Elektro-Fenton yontemiyle KOI giderimine akim yogunlugunun etkisi (pH=4,
20°C, t=30dk reaksiyon siiresi)

Sekil 5.6 ‘dan goriilebilecegi gibi % KOI giderim verimi akimm 0,5 A’den 1 A
degerine artmasiyla artmis, 1,5 A degerinde ¢ok biiylik degisme gostermemistir. 2 A
degerinde ise tekrar azalmaya baslamistir. En yiiksek giderim verimine ise 1 A’de
%10,4 ile ulasgilmistir. Bu sebeple diger parametreler belirlenirken akim bu degerde

sabit tutulmustur.

5.7. Elektro-Fenton Deneylerine pH’1n EtKisi

Deneylerde 300 mL atiksu alinarak, pH=2, 3, 4, 5, 6 degerlerine ayarlanmistir.
Atiksuyun pH degeri 4,68°dir. 250 d/dk karistirma hizinda ve 1A akimda 30 dk
karistinlmistir.  Elektro-Fenton yontemiyle atik suyun aritilmasinda pH’in KOI

derisimine etkisi Cizelge 5.11 ve Sekil 5.7°de verilmistir.
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Cizelge 5.11 Elektro-Fenton yontemiyle KOI gideriminin pH degerine bagli olarak

degisimi (Akim=1A, 30 dk reaksiyon siiresi)

Giris Cikis Kalan Diizeltilmis KOIi Enerji
KoOi KOi Koi Giderim Tiiketimi
pH H;0,
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (%) (kWh/L)
2 10288 9810 1085 9180 10,7 0,033
3 10288 9665 1158 8994 12,6 0,033
4 10288 9842 1272 9104 11,5 0,033
5 10288 9987 1412 9168 10,8 0,033
6 10288 10200 1560 9295 9,7 0,033

100

WOl Giderim verimi
5

N

Sekil 5.7. Elektro-Fenton ydéntemiyle KOI giderimine pH degisiminin etkisi (20 °C,

Akim=1A)

Sekil 5.7°den goriilebilecegi gibi pH 3 degerinde %12.6 ile en yiiksek KOI

giderim verimine ulagilmistir. Daha yiiksek pH degerlerinde KOI giderim verimlerinde
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diisme gozlenmistir. Bu sebeple devam eden elektro-Fenton deneylerinde pH 3’e

ayarlanmigtir.

5.8. Elektro-Fenton Deneylerine iletkenlik (Eklenen Na,SO,) Etkisi

Deneylerde 300 mL atiksu alinarak pH degeri 3’e ayarlanmistir.  Farkli
miktarlarda Na,SO4 eklenerek iletkenlik 20, 25, 30, 35 mS/cm degerlerine
ayarlanmistir. Kalan H,O, miktarlar1 hesaplanmigtir. Elektro-Fenton yontemiyle atik
suyun aritilmasinda iletkenlik (eklenen Na,SO,), KOI derisimine etkisi Cizelge 5.12°de

verilmistir.

Cizelge 5.12. Elektro-Fenton ydntemiyle KOI gideriminin eklenen Na,SO,4 miktarma

bagli degisimi

Na,S0, Giris Cikis Kalan | Diizeltilmis KOIi Enerji

miktar KOi KOi H,0, KOi Giderimi | Tiiketimi
(® (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) ) (KWh/L)
0,3 10288 11382 1125 10730 0 0,045
0,6 10288 11870 1355 11084 0 0,055
0,9 10288 12956 1572 12054 0 0,070
1,2 10288 13194 1712 11774 0 0,092

Cizelge 5.12°de goriildiigii gibi iletkenlik degerinin arttirilmasiyla KOI ¢ikis
degerleri artmistir.  iletkenligin degistirilmesinin negatif bir etkisi oldugu icin,
deneylerimizde Na,;SO;, ilave edilmemesine karar verilmistir. Ayrica destek elektrolit

kullanim1 enerji tiikketimini arttirmaktadir.
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5.9. Elektrot Tiiriiniin EtKisi

Deneylerde 300 mL atiksu kullanilarak pH 3’e getirilerek akim 1A degerine
ayarlandi. Elektrot olarak sirasiyla paslanmaz-paslanmaz, paslanmaz-karbon, karbon-
paslanmaz, karbon-karbon elektrot kullanilmistir. Elektro-Fenton yontemiyle atik suyun
aritilmasinda elektrot tiiriiniin KOI derisimine etkisi Cizelge 5.13 ve Sekil 5.8°de

verilmistir.

Cizelge 5.13. Elektro-Fenton yontemiyle KOI gideriminin elektrot tiiriine bagli olarak

degisimi
Elektrot tiirii Giris Cikis Kalan | Diizeltilmis KOi E.Lt/V
KOI KOI H,0, KOI Giderimi
(KWh/L)
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (%)
Paslanmaz(+) 10288 9956 1520 9074 11,8 0,033
Paslanmaz(-)
Paslanmaz(+) 10288 9944 1889 8849 13,9 0,017
Karbon(-)
Karbon(+) 10288 11638 1945 10510 0 0,02
Paslanmaz(-)
Karbon(+) 10288 11097 1855 10321 0 0,013
Karbon(-)
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Sekil 5.8. Elektro-Fenton yéntemiyle KOI giderimine elektrot tiiriiniin etkisi (20°C,
Akim=1A, pH=3, t=60 dk reaksiyon siiresi)

KOI giderim verimine elektrot tiiriiniin etkisinin arastirildig1 deneylerde Cizelge
5.13 ve Sekil 5.8’den goriilebilecegi gibi paslanmaz c¢elik (+) - paslanmaz celik (-)
elekrotlar kullanildiginda % 11,8 giderime ulasilmistir. Yine paslanmaz c¢elik (+) -
karbon elektrot (-) kullanildiginda % 13,9 giderim verimi elde edilmistir. Karbon
elektrot ve paslanmaz gelik yerleri degistirildiginde KOI giderim verimi artmistir. Yine
her iki kutba karbon elektrot baglanarak yapilan deneyde KOI giderim verimi
azalmamis, artmistir. En yiliksek giderim verimine ise paslanmaz celik anot, karbon
elektrot katota baglandiginda ulagilmistir. Ayrica enerji tiikketimine bakildiginda en

diisiik enerji titkketimi 0,17 kWh/L ile bu elektrotlardir.
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5.10. Mikroelektroliz Yontemiyle KOI Giderimine pH Etkisi

Deneylerde onemli bir parametre olan pH’in KOI giderimine etkisi
incelenmistir. 300 mL’lik 4 erlene atiksu alinarak pH degerleri sirasiyla 2,3,4,5’e
ayarlandi. Reaktor dolgu maddesi karbon ¢eligi ile aktif karbon olan sistemde 60 d/dk
pompa hizi, pH degeri 2 olan ¢ozeltiden kiivete baslangic numunesi alinarak ¢ozeltinin
bulundugu erlen deney diizenegine baglandi ve hava beslemesi yapilarak 60 d/dk pompa
hizinda deneye baslandi. Erlenden 30 dakika sonra kiivetlere numune alindi. Diger pH
degerleri icin deneyler tekrarlandi. Son olarak alinan bu numunelerin derisimleri UV

spektroskopi cihazinda okundu.

Cizelge 5.14 Mikroelektroliz ydntemiyle KOI gideriminin pH degerine bagl olarak
degisimi(Pompa Hizi : 60 d/dk)

pH Giris KOI Cikis KOI KOIi Giderimi
(%)
(mg/L) (mg/L)
2 10228 9584 6,3
3 10228 9420 7,9
4 10228 9855 3,6
5 10228 9999 22
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Sekil 5.9. Mikroelektroliz ile KOI giderim deneylerinde pH’1n etkisi Pompa Hiz1 : 60
d/dk, Reaktor Yatak Tiirii : Karbon Celigi — Aktif Karbon )

Sekil 5.9’dan goriildiigii gibi mikroelektroliz yontemiyle en yiiksek KOI
giderimine pH 3 degerinde %7,9 ile ulasilmistir. pH 4 ve 5 degerlerine ayarlandiginda
KOI giderimi diismiistiir.

5.11. Mikroelektroliz Yontemiyle KOI Giderimine iletkenlik Etkisi

Reaktor dolgu maddesi karbon cgeligi ile aktif karbon olan sistemde 60 d/dk
pompa hizi, pH degeri 3 olan deney diizeneginde Na,SO, eklenerek mikroelektroliz
yontemiyle KOI gideriminde elektriksel iletkenligin etkisi incelenmistir. 300 mL atiksu
almarak 60 d/dk pompa hizi, pH degeri 3 olan sisteme 0,6 g Na,SO; ilave edildi.
Hazirlanan ¢ozeltiden kiivete baslangi¢ numunesi alindi. Reaktdre hava beslemesi
yapilip pompa hizt 60 d/dk olarak ayarlandiktan sonra deneye baslandi. Cozeltinin
bulundugu erlenden her 30 dakikada bir kiivetlere numune alindi. Alinan bu numuneler

UV spektroskopi cihazinda okutularak derisimleri bulundu.
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Cizelge 5.15. 25 mS/cm iletkenlik degerinde mikroelektroliz yontemiyle KOI giderimi
( Pompa Hizi1 : 60 d/dk , pH : 3 Na,SO4=0,6 g , Reaktor Yatak Tiirti : Karbon Celigi —

Aktif Karbon )
t Giris KOI Cikis KOI KOI Giderimi
(dk) (mg/L) (mg/L) (%)
0 10228 10228 0
30 10228 10008 2,2
60 10228 10004 2,2
90 10228 9999 2,2
120 10228 9995 2,3

Cizelge 5.16. 30 mS/cm iletkenlik degerinde mikroelektroliz yontemiyle KOI giderimi
( Pompa Hiz1 : 60 d/dk , pH : 3 Na,S04=0,9 g ,Reaktor Yatak Tiirii : Karbon Celigi —

Aktif Karbon )
t Giris KOI Cikis KOI KOI Giderimi
(dk) (mg/L) (mg/L) (%)
0 10228 10228 0
30 10228 9458 7,7
60 10228 9414 8,1
90 10228 9270 9,6
120 10228 9102 11,3
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Cizelge 5.17. 35 mS/cm iletkenlik degerinde mikroelektroliz yontemiyle KOI giderimi
( Pompa Hiz1 : 60 d/dk , pH : 3 Na,SO4=1,2 g Reaktor Yatak Tiirii : Karbon Celigi —

Aktif Karbon )
t Giris KOI Cikis KOI KOI Giderimi
(dk) (mg/L) (mg/L) (%)
0 10228 10228 0
30 10228 10105 1,2
60 10228 10075 1,5
90 10228 9983 2,5
120 10228 9975 2,5

Mikroelektroliz ile KOI giderimine iletkenlik degerinin etkisi Sekil 5.10°da verilmistir.
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Sekil 5.10.Mikroelektroliz ile KOI giderimine iletkenlik degerinin etkisi

Elde edilen grafige gore dolgu maddesi karbon celigi ve aktif karbon olan cam
reaktdrde elektriksel iletkenlik arttikga zamanla giderim azalmistir. KOI giderimi
elektriksel iletkenligin 30 mS/cm oldugu ¢ozeltide ayni siirede elektriksel iletkenligi 25
mS/cm olan ¢dzeltideki KOI giderimine gore daha fazladir. Ancak elektriksel iletkenlik
daha fazla arttiginda reaktdrde ¢ok fazla korozyon gergeklesmekte ve bu da giderimi
diisiirmektedir. Iletkenlik degeri 35 mS/cm degerine getirildiginde en yiiksek % 2,5
giderim elde edilebilmistir. Bu sebeple optimum sartlar %11,26 giderim verimiyle

iletkenligin 30 mS/cm oldugu degerde goriilmektedir.
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BOLUM 6
SONUC VE ONERILER

Bu calismada yiiksek oranda ¢oziinmiis KOI’ye sahip hashas alkaloidleri
endstrisi kolon alt1 atiksulari i¢in ileri aritma alternatifleri diisiiniilmiistiir. Bu amagcla
calismada kimyasal koagiilasyon yontemi, fenton, elektro-Fenton ve mikroelektroliz

yontemleri kullanilmistir.

Kimyasal koagiilasyon deneylerinde demir(Ill) siilfat, aliiminyum kloriir ve
alliminyum siilfat koagiilant olarak kullanilmistir. Her bir koagiilant i¢in uygun pH ve
koagiilant dozu arastirllmistir. Koagiilant maddeleri kendi aralarinda kiyaslandiginda
en yiiksek aritim performansina aliiminyum siilfat koagiilant ile ulasildig1 gortilmiistiir.
En yiiksek giderim verimi ise pH=3 ve 600 mg/L dozajinda %50 olarak elde edilmistir.
Ve devam eden deneylerde atik su iizerinde Once kimyasal koagiilasyon g¢alisilarak,

diger yontemler uygulanmistir.

Kinl1 (1994) tarafindan TMO Afyon Alkaloidleri Fabrikas: ¢ikis sularinda,KOI
parametresi bazinda fizikokimyasal aritma, adsorpsiyon, kimyasal aritma ve kimyasal
oksidasyon teknikleri kullanilarak antilabilirlik calismalar1 gerceklestirilmistir. Bu
caligmalarda aritma tesisine baslangigta 23250 mg/l ‘lik KOI degeri ile atiksuyun
fizikokimyasal =~ yontemlerle  aritilmasina yonelik  koagiilant  olarak
alum(Al1,SO4.18H,0), demir (II) stilfat (FeSO4.7H,0), demir(Ill) siilfat ve demir(III)
kloriir (FeCl;) kullanlmistir.  Adsorpsiyon yontemiyle aritilabilirlik i¢in adsorbant
olarak toz aktif karbon, diatomit topragir ve perlit tozu kullanilmistir.  Atiksuyun
kimyasal aritim1 ¢alismalarinda ise kimyasal olarak ¢imento tozu ve sekiz degisik tipte
karboksimetil seliiloz kullanilmistir. Kimyasal oksidasyon yontemiyle aritilabilirlik i¢in
oksidant olarak potasyum permanganat(KMnQ,), Hidrojen peroksit (H,O,) ve potasyum
persiilfat (K,S,053) kullanilmstir.

Deneysel c¢alismalar sonucunda atiksuyun s6z konusu yontemlerle desar;
standartlarma kadar indirilemeyecegi goriilmiis ve en iyi KOI artimi potasyum
permanganat, alum, demir(IIl) stilfat ve demir(Ill) kloriirle elde edildigi bildirilmistir.

KOl aritim verimleri maksimum %40-45 mertebelerinde bulunmustur. Ekonomik



53

olmasi sebebiyle 0Ozellikle alum {izerinde durulmus ve kimyasalin kullanilmasi
durumunda, deneysel sonuglarma gore baslangic KOI degeri 1000 mg/L mertebelerinde
olan aritma tesisi ¢ikis suyunun bu tip ileri aritim sonrast %45 KOI giderebilen bu
yontemin, bir fizikokimyasal aritim sisteminden beklenen %30-60 KOI verim smirlart

icinde kalmasi sebebiyle uygulanabilir oldugu kabul edilmistir.

Fenton deneylerinde en uygun pH’in belirlenmesi amaciyla 400 mg/L FeSO4 ve
400 mg/L H,0O, miktarlar1 sabit tutularak pH 2, 3, 4, 5 ve 6 degerlerinde ¢alisilmistir.
Deney sonuglarma bakildiginda en iyi KOI giderimi saglanan deger pH 3 olarak
belirlenmistir. Uygun FeSO4 miktarinin belirlenmesi amaci ile 20 °C sicaklikta 400
mg/L H,O, miktar1 ve bulunan pH=3 degeri sabit tutularak farkli FeSO4 miktarlar1 ile
calistlmistir. En iyi KOI giderimi 1600 mg/L dozunda % 59,1 oraninda elde edilmistir.
Yine H,O; miktarinin belirlenmesi amaciyla pH 4’te FeSO,4 dozu 1600 mg/L dozunda
sabit tutulmustur. En iyi H,O, dozu 3200 mg/L olarak bulunmus, bu dozda % 67,7 KOI

giderim verimi elde edilmistir.

Literatiir sonuglari, Afyon Alkaloid Fabrikas1 atik suyunun aritilmasinda
optimum kosullarin etkisinin ¢ok Onemli oldugunu gostermektedir. Aydin (2002),
Afyon Alkaloid Fabrikasi atik suyunun aritilmasi ¢alismasinda biyolojik aritim sonrasi
fenton siireci ¢alismistir. 600 mg/L FeSO4 ve 200 mg/L H,O, optimum dozlarinda
fenton oksidasyonu ile, ¢ikis suyundaki KOI'de % 87, renkte ise % 95 giderim

saglamistir.

Elektro-Fenton deneylerinde pH, akim yogunlugu, iletkenlik, elektrot tiirii etkisi
arastirilmistir. En uygun akimi belirlemek amaciyla 0,5, 1, 1,5 ve 2A akimlarinda
calistlmigtir. pH=4, 20°C ve 30 dk karigtirma zamani ile 1A’de % 10,4 giderim elde
edilmistir. Uygun pH’1 belirlemek amaciyla pH=2,3,4,5,6 degerlerine ayarlanmis, 250
d/dk karnistirma hizinda ve 1A akimda 30 dk kanstinlmistir. pH =3 degerinde
%12,60raninda giderim elde edilmistir. [letkenlik degerinin  arttirilmasinin
elektrofenton deneyine olumlu ydnde bir katkist olmamistir. Bu yiizden diger
deneylerde atiksuyun iletkenligi degistirilmemistir. ~ Son olarak elektro-Fenton

yontemiyle KOI giderimine elektrot tiiriiniin etkisi arastirilmistir. Paslanmaz celik (+)
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— Karbon (-) elektrot kullamldiginda %13,9 KOI giderimi elde edilmistir. Yine bu

elektrotlar ile en diisiik enerji tiiketimi elde edilmistir.

Mikroelektroliz deneylerinde yine pH ve iletkenlik etkisi arastirilmistir. Farkli
pH degerlerinde ¢alisilan mikroelektroliz deneylerinde, pH=3"te %7,89 ile en yliksek
giderim elde edilmistir. Reaktor dolgu maddesi karbon ¢eligi ile aktif karbon olan
sistemde 60 d/dk pompa hizi, pH degeri 3 olan deney diizeneginde Na,SO4 eklenerek
mikroelektroliz  yontemiyle KOI gideriminde elektriksel iletkenligin  etkisi
aragtirilmugtir.  Iletkenlik degeri 25 mS/cm, 30 mS/cm ve 35 mS/cm degerlerine

ayarlanmistir. En fazla giderim 30 mS/cm degerinde % 11,3 olarak bulunmustur.

Elde edilen sonuglar fenton ve kimyasal koagiilasyon yontemlerinin Afyon
Alkaloid Fabrikasi atik sularinin aritilmasinda kullanilabilecegini gostermektedir. Bu
iki yontem birlikte kullanildiginda baslangic KOI’si 20588 mg/L’den 3302 mg/L
degerine diismiis ve toplam % 83,8 giderim verimine ulagilmistir. Ancak iki yontemle
elde edilen KOI giderim sonuglar1 Su Kirliligi Kontrol Yénetmeligi'nde verilen desarj
standartlarini (Alkaloid atiksular1 i¢in 1500 mg/L) saglamamaktadir. Elektro-Fenton ve
mikroelektroliz yontemlerinin ise bu atiksu i¢in diigiik giderim sagladigi ve bu nedenle

kullaniminin uygun olmadig1 goriilmistiir.

Alkaloid atiksuyunun fenton ve kimyasal koagiilasyon yontemleri ile aritiminda
calisilan parametre sayisi arttirilarak daha yiliksek verim elde edilip edilemeyecegi
arastirabilir. Calisma oda sicakliginda yapildigindan bir diger 6nemli parametre olan
sicaklik ozellikle fenton yonteminde artirilarak caligilabilir. Biyolojik oksijen ihtiyact
yiiksek olan atiksuda ilk etapta biyolojik aritim daha sonra diger kimyasal yontemler
denenebilir. Calisilan atiksu KOI derisimi yiiksek ve aritilmasi gii¢ bir kirlilige sahip
oldugundan tek bir yontem yeterli degildir. Koagiilasyon sonras1 %50, koagiilasyon ve
fenton birlikte kullanildiginda %83,8 giderim elde edilebilmistir. Fenton islemini
takiben adsorpsiyon uygulamas1 yapilarak KOI degerinin desarj smirlarma indirilmesi
icin caligmalar yiiriitiilebilir. Ayrica fenton siireci ve kimyasal koagiilasyon yontemiyle
ilgili uygulanabilirlik acisindan degerlendirildiginde, kimyasal tiiketimlerinin ve buna
bagli olarak isletme maliyetlerinin belirlenmesi siirecin uygulanabilirligini ortaya

koymak ac¢isindan faydali olacaktir.
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