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OZET

SINTINE SUYUNUN KiIMYASAL YONTEMLERLE ARITILMASI

Bu calismada, sintine suyunun kimyasal yontemlerle aritilabilirligi incelenmistir. Bu
kapsamda, Haydarpasa Atik Kabul Tesisi’nde kimyasal aritma iinitesine giris sular1
kullanilarak koagiilasyon — flokiilasyon, fenton oksidasyonu ve fenton oksidasyonu
sonrasi graniil aktif karbon adsorpsiyonu ¢alismalar1 yiirtitilmiistiir.

Sintine suyunun koagiilasyon — flokiilasyon yontemiyle aritilabilirlik ¢alismalarinda
koagiilant olarak demir siilfat, demir kloriir, aliminyum stilfat ve polialiiminyumkloriir
(PAK) kullanilmistir. Her koagiilant i¢in optimum pH ve optimum dozaj calismalar
yirltilmistir. Deneysel c¢aligma sonucunda demir siilfat i¢in optimum pH 9,5 ve
optimum dozaj 250 mg/L olarak bulunmus ve %41 oraminda KOI giderim verimi elde
edilmistir; demir kloriir i¢in optimum pH 10 ve optimum dozaj 250 mg/L bulunmus ve
%31 oraninda verim elde edilmistir; aliiminyum siilfat i¢in optimum pH degeri 5’te
optimum dozaj 150 mg/L ilave edildiginde KOI giderim verimi %34 bulunmustur; PAK
i¢in optimum pH 5, optimum dozaj 250 mg/L ve KOI giderim verimi %43 bulunmustur.
Koagiilasyon — flokiilasyon yontemi ile yapilan aritilabilirlik ¢alismalarinda elde edilen
verim oranlari sintine suyunun aritimi igin yeterli olarak goriilmemis ve fenton
oksidasyonu diigtiniilmiistir.

Sintine suyunun fenton oksidasyonu ile aritilabilirlik calismalarinda; farkli [Fe*"] ve
[H,0,] konsantrasyonlarinda optimum [Fe®"]/[H,O,] orani belirlenmistir. Fenton
oksidasyonu icin en yiiksek verim [Fe?] : 6 mM, [H,0,] : 30 mM
konsantrasyonlarinda [Fe*']/[H,0,] : 1/5 i¢in KOI giderim verimi %57 olarak elde
edilmistir. Ancak tek basina Fenton oksidasyonu desarj standartlarin1 saglamadigi icin
Fenton oksidasyonu sonrasi graniil aktif karbon adsorpsiyonu uygulanmistir.

Sintine suyunun Fenton oksidasyonu sonrasi graniil aktif karbon adsorpsiyonu
calismalarinda, denge siiresi, adsorban dozaji, sicaklik ve pH degisiminin KOI giderim
verimi {izerine etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon igin denge siiresi, %63 KOI giderim
verimi oranityla 24 saat belirlenmistir. 2 g GAK/L adsorban dozajinda %81 oraninda
KOI giderim verimi elde edilmistir. 20°C’ de %83 oraninda KOI giderim verimi tespit
edilmistir. pH 6 degerinde %90 toplam KOI giderim verimi bulunmustur. Adsorpsiyon
izoterm calismalart i¢in Freundlich ve Langmuir izoterm c¢alismalari yapilmis ve
Langmuir izotermi i¢in regresyon katsayisi 0,90 olarak tespit edilmistir.

Bu c¢alisma sonucunda, sintine suyunun koagiilasyon- flokiilasyon yontemi ile
arrtiminda KOI giderim veriminin %31 — 43 arasinda degistigi, Fenton oksidasyonu i¢in
maksimum KOI giderim veriminin %57 oldugu bulunmustur. Fenton oksidasyonu
sonrast graniil aktif karbon adsorpsiyonu calismalarinda %90 olarak en yiiksek KOI
giderim verimi elde edilmis ve bu iki kademeli prosesin sintine suyunun kimyasal
aritimi i¢in en uygun proses oldugu belirlenmistir.
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SUMMARY

THE TREATMENT OF BILGE WATER BY CHEMICAL METHODS

In this study, the treatability of bilge water with chemical methods was investigated. In
this context, the studies of coagulation — flocculation, Fenton oxidation and granular
activated carbon adsorption followed by Fenton’s oxidation were carried out with bilge
water taken from the influent of chemical treatment unit at Haydarpasa Waste Receiving
Facility.

Ferrous sulfate, ferric chloride, aluminium sulfate and polyaluminium chloride (PAC)
were used as coagulant in the treatability studies with coagulation — flocculation of bilge
water. Optimum pH and optimum dosage studies were carried out for each coagulant.
The results showed that the optimum pH was found as 9,5 and the optimum dosage was
obtained as 250 mg/L and 41% of COD removal efficiency was achieved for ferrous
sulfate; the optimum pH was found as 10 and the optimum dosage was obtained as 250
mg/L and 31% of COD removal efficiency was achieved for ferric chloride; the
optimum pH was found as 5 and the optimum dosage was obtained as 150 mg/L and
34% of COD removal efficiency was achieved for aluminium sulfate; the optimum pH
was found as 5 and the optimum dosage was obtained as 250 mg/L. and 43% of COD
removal efficiency was achieved for polyaluminium chloride. The removal efficiency
obtained from treatability studies with coagulation — flocculation were not sufficient for
the discharged standart limit of bilge water. Fenton’s oxidation was considered.

In the treatability studies of bilge water with Fenton’s oxidation, the optimum ratio of
[Fe’ J/[H,0,] was speficied at different [Fe*'] and [H,O,] concentrations. The
maximum COD removal efficiency was obtained as 57% for the ratio of [F ez+]/ [H>O,]
1/5 (6 mM of [Fe*"] and 30 mM of [H,0,]). Granular activated carbon adsorption was
conducted after Fenton’s oxidation because Fenton’s oxidation did not meet the
discharged standart limits.

In granular activated carbon adsorption followed by Fenton’s oxidation studies, the
effect of equilibration time, adsorbent dosage, temperature and pH changings on COD
removal efficiency were investigated. Equilibration time for adsorption was specified 24
hours by 63% of COD removal efficiency. 81% of COD removal efficiency was found
for 2 g GAK/L adsorbent dosage. 83% of COD removal efficiency was obtained for
20°C. 90% of COD removal efficiency was detected at pH value 6. In adsorption
isotherm studies, Freundlich and Langmuir isotherm studies were carried out and the
regression coefficient was determined as 0.90 for Langmuir isotherm.

As a result of this study, COD removal efficiency were changed between 31 — 43% in
the treatability of bilge water with coagulation — flocculation. The maximum COD
removal efficiecy was found as 57% for Fenton’s oxidation. The highest COD removal
efficiency was obtained as 90% from granular activated carbon followed by Fenton’s
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oxidation studies. Therefore, granular activated carbon adsorption followed by Fenton’s
oxidation process was specified as the most appropriate process for the chemical
treatment of bilge water.
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1. GIRIS

Gliniimiizde globallesmenin bir sonucu olarak iilkeler ve kitalararasi ulagimin 6nemi
gittikce artmaktadir. Deniz tagimaciliginin diger tasima tiirlerinden daha ucuz ve biiyiik
miktarlarda olmasi sebebiyle tercih edilen deniz tasimaciligi bir ¢ok sorunu da
beraberinde getirmektedir (Demiray, 2006). Deniz tasimaciliginin artmasi beraberinde
deniz araglarindan kaynaklanan kirlilik problemini glindeme getirmistir. Bu kirliligin
temel kaynaklarindan birisi de igeriginde yiikksek oranda petrol tiirevi, yag ve

hidrokarbon bulunduran sintine sularidir (Ulucan, 2011)

Tiirkiye, cografi konumu nedeniyle deniz ulagtirmasi bakimindan diinyanin &nemli
noktalarindan birisinde bulunmaktadir. Ulkemizde gemilerden kaynaklanan deniz
kirliligi pek cok sahilimizde énemli boyutlara ulasmistir (Artut, 2008). Ug tarafi
denizlerle cevrili iilkemizde, tiim diinyada oldugu gibi, deniz kirliligi ve kiyilar ile ilgili
sorunlar ayr1 bir 6nem tasimaktadir. Sanayi, deniz tasimaciligi, sehirlesme, turizm ve
atiklarin  bosaltilmasinin yani sira olusan deniz kazalari ile de her gecen giin

denizlerimiz daha hizl kirlenmeye baslamistir.

Denizlerdeki petrol kirliligin nedenlerinden biri sintine sularinin denize desarjidir. Yiik
bosaltildiktan sonra, petrol tankerleri, dengeleri bozulmasin diye deniz suyuyla
doldurulur ve yeniden yola koyulur. Yeni petrol yiiklenmeden 6nce, tankerdeki deniz
suyu bosaltilir. Teoride bu islemin limanda, 6zel olarak gerceklestirilmesi gerekir, ama
¢ogu zaman, tankerler, limana varmadan 6nce, petrolle kirlenmis sintine suyunu denize

bosaltir (http://www.wwf.org.tr/tr/docs/wwf bogazlar akdeniz.pdf.).

Bu calismanin amaci, sintine suyunun kimyasal yontemlerle aritilabilirliginin
arastirilmasidir. Bu kapsamda Haydarpasa Atik Kabul Tesisi kimyasal aritma tesisine
gelen On islemlerden geg¢mis sintine suyuna koagiilasyon — flokiilasyon, Fenton
oksidasyonu ve Fenton oksidasyonu sonrast graniil aktif karbon adsorpsiyonu
uygulanmistir.  Arittim  verimlerine gére en uygun kimyasal aritim yOntemi

belirlenmistir.


http://www.wwf.org.tr/tr/docs/wwf_bogazlar_akdeniz.pdf

2. GENEL KISIMLAR

Deniz kirliligi, deniz ekosistemine zarar veren, insan sagligini bozan, balik¢ilik sektorii
de dahil olmak ftizere, denizlerdeki faaliyetleri ve denizin kullanim kalitesini etkileyen,
degerini azaltan, madde veya enerjinin insanlar tarafindan deniz ortamina dogrudan

veya dolayli olarak birakilmasi olarak tanimlanabilir (Samsunlu, 2006).

Deniz kirliligi agisindan hareketli kirletici kaynagi olan gemiler deniz kaynakli
kirleticiler icinde en 6nemli unsurlardan birisi olarak ele alinmaktadir. Genel biiyiikliik
olarak, deniz kirliliginin yaklasik % 20’sinin gemi kaynakli oldugu bilinmektedir. Bu
kirliligin boyutlar1, gemilerin tipleri ile seyrettikleri ortamlara ve kosullara gére 6nemli

degisiklikler gostermektedir (Artut, 2008).

2.1. SINTINE SUYU VE OZELLIKLERI

Sintine, gemi makine ve kazanlarinin bulundugu kismin zeminin altindaki genellikle
ambar giivertesinin altinda kalan ve gemi icinden sizan sularla makine ve kazan
dairelerinden akan yag yakitlarin toplandig1 en alt kisimdir
(http://denizcilik.terimleri.com/Sintine.html). Yikama islemlerinde olusan atik sular ile
cesitli makine ve pompalardan sizan yagli sular sintine suyu olarak adlandirilir.

(Demiray, 2006)

Gemilerde sintine tankinda depolanan sintine sulari, farkli karakterde bir¢ok kirletici
iceren korozif bir karisimdir (Giiney ve Yonsel, 2008). Sintine suyu, atik su ve deniz
suyunun karisimindan olusur. Cesitli tuzlar igerdigi i¢in korozif 6zellik gostermektedir.
Bu sebeple sintine suyu yagli deniz suyu olarak bilinmektedir. Sintine suyu kirlilik
karakterizasyonu ve {iiretim orani geminin tipine ve isletim moduna baghdir. Tipik
kirleticiler fuel, yag, deterjan, gres, ¢oziicli, pas, boya, izolasyon maddeleri ve c¢ok

cesitli oranda diger maddeleri icermektedir (Peng ve dig, 2005).

Sintine suyunun bilesimi su, yag, fuel, ylizey aktif maddeler, tuzlar, temizleyiciler, eser

metaller, glikol ve diger kirleticiler igermektedir (Sun ve dig, 2010). Sintine suyu,


http://denizcilik.terimleri.com/Sintine.html

mekanik ve kimyasal emiilsiyonlar ve kontaminantlar i¢eren yaglh bir atik sudur. Bu
yagli atik su petrokimyasal ve otomotiv endiistrilerinde veya evsel atik su aritma

tesisinde bulunan atik sulardan ayrilir (Peng ve dig, 2005).

Motor, jeneratdr, sanziman, vites kutusu ve tanklardan sizan akigkanlar sintine
dairesinde toplanir. Bu akigkanlar petrol, dizel yagi, yag, antifreeze, solvent ve ham atik
su igerebilir. Doldurma hunileri, atik su pompalar1 ve borulardaki sizintilardan dolay1
sintineye tuzlu su girisi de olabilir. Ayrica gemide kullanilan deterjan, sintine
temizleyicisi, boya gibi cesitli maddeler sintine dairesinde toplanir ve sintine suyu
olusumuna katkida bulunur. Dolayisiyla yiliksek kirlilik igeren bu atik suyun uygun
bicimde gemilerden alinmasi ve aritma iglemini takiben uzaklastirilmas: (desarji)

gerekmektedir.

Sintine suyunun makine dairesinde uzun siire beklemesi durumunda toksik 6zelliginden
dolayr kotii kokuya neden olabilir ve yanici/patlayict ozelliginden dolayr tehlike
yaratabilir. Ayrica, hava sicakligimin yiikselmesi halinde giines 1sinlarinin giiverteye
gelmesiyle yliksek evaporasyon gercekleserek makine dairesinde nemliligi arttirabilir.
Artan nem pompalarin ¢elik gévdesinde ve jeneratérde paslanma ve korozyona neden
olabilir. Bu nedenle miimkiin oldugu kadar ¢ok atik suyun ortamdan uzaklastirilmasi

gereklidir.

Aslinda gemilerin ¢evresinde su yiizeyinde bir miktar yag tabakasinin bulunmasi
normaldir. Ancak, bu yag tabakasinin ¢ok az olsa dahi uzun vadede zararli etkiler
olusturabilecegi, yag ve yakit sizintilarinin taban sedimentlerinde ve organizmalarda

birikebilecegi gdz ard1 edilmemelidir.

Sintine i¢indeki yag orani ¢ok degisiklik gdstermektedir. Bir geminin yakit deposu
hasar gordiigiinde, yakitin sintine suyuna sizmasi sonucu, sintine suyunun yag icerigi
cok yiiksek olmaktadir. geminin kullandigr yakita az miktarda su karigirsa yakit
ozelligini kaybeder ve atik olarak degerlendirilir. Yikama ve bakim islemlerinde
kullanilan su i¢ine karisan cok az miktardaki yag nedeniyle de sintine olusumu soz

konusudur (Demiray, 2006).

Literatiirde farkli kaynaklardaki sintine suyu karakterizasyonlar1 Tablo 2.1° de

verilmistir.



Tablo 2.1 : Sintine suyunun farkli karakterizasyonlari.

Parametre Birim Deger Kaynaklar
1460 Karakulski ve dig. (2008)
Kimyasal Oksijen Thtiyaci
. mg/L <15 -5600 EPA (1999)
(KOI)
19052 — 49000 Bernal ve dig. (1999)
300 — 1000 Yang ve dig. (2000)
Toplam Organik Karbon 138 — 400 G dig. (2001)
- ryta ve dig.
(TOK) mg/L
39 —4620 EPA (1999)
3-1161 Woytowich ve dig. (1993)
362 Karakulski ve dig. (2008)
Yag — Gres mg/L
<5-2593 EPA (1999)
124 — 360 Gryta ve dig. (2001)
500 Peng ve dig. (2005)
Deterjan ve Yiizey Aktif 20 v dig. (2000)
ang ve dig.
Maddeler mg/L s £
0-0.807 EPA (1999)
Tletkenlik pnQ/cm 80 — 41000 Woytowich ve dig. (1993)
2.94 -8.95 EPA (1999)
Ph
4.5-9.1 Woytowich ve dig. (1993)
Askida Kat1 Madde <7 2684 EPA (1999)
mg/L
(AKM) 18— 1410 Woytowich ve dig. (1993)
Coziinmiis Kat1 Madde
mg/L 3707 — 3790
(CKM)

Gryta ve dig. (2001)




2.1.1. Sintine Suyunun Cevresel Etkileri

Ozellikle makine dairesinden yag ve gres sizintilariin karigmasiyla sintine sularinin
yag konsantrasyonu oldukc¢a yiiksektir (Giliney ve Yonsel, 2008). Deniz ortami
acisindan en 6nemli kirleticilerden biri olan yag, gemi kaynakli kirleticiler i¢cinde de en

¢ok bilinendir (Zirhl1, 2004).

Denizlerde pek ¢ok canli tiiri birbirleri ile ¢ok yakin bir iligski halinde yasamlarini
siirdiirmektedirler. Denizlerdeki besin kaynaginin temelini olusturan planktonlarin yag
kirlenmelerine karsi hassasiyetleri deneysel olarak kanitlanmistir. Deniz yasaminin
besin zincirinin ilk halkalar1 olan planktonlarin yaglardan zarar gérmeleri sonucu bu
etki zincirin diger halkalarini da etkisi altina alarak biitiin deniz hayatin1 etkilemesine

neden olur (Coban, 1991).

Yogunlugu deniz suyundan az olan yag, deniz i¢indeki organizmalar i¢in hayati 6nem
tagtyan ¢Oziinmiis oksijen difiizyonunu engelleyen bir tabaka olusturmaktadir.
Coziinmiis oksijen derisiminin azalmasina neden olan bu durum sonucunda, bazi 6zel
tirler ortam1 terk ederek ¢ozlinmiis oksijen derisimi yiiksek olan bolgelere

gitmektedirler.

Diger taraftan yag, gilines 1s1gmin deniz suyuna niifuz etmesini engelleyerek, deniz
ortaminda ekolojik diizensizlik sorunlar1 olusturabilir. Bundan baska yag baliklarin
solungaclarina yapisarak solunum yapmalarina, deniz kuslarinin ise tiiylerine yapisarak

ucmalarina engel olmaktadir (Zirhli, 2004).

Acik denizde su yilizeyindeki yag tabakasiin deniz dibini etkileme sans1 ¢ok azdir. S1§
sular ve limanlarda ise bu sans daha fazladir. Buralarda yiizeye dagilan yag damlaciklar
zamanla deniz tabanina ulasarak dip canlilarina zarar verir. Yiizen parcaciklarin
yiizeyine yapisan yag dibe ¢okerek zararin artmasma ve uzun silirmesine neden olur

(Coban, 1991).



2.1.2. Sintine Suyu Icin Yasal Mevzuat

Sintine suyunun desarji, denize desarj edilen atiksuda izin verilen maksimum limit olan
15 ppm yagdan daha diisiik desarj belirleyerek sintine suyu i¢in standartlar1 ayarlayan
IMO MARPOL 73/78 (International Maritime Organization) yonetmeligine gore
yasaklanir (Sun ve dig, 2009).

Su Kirliligi ve Kontrolii Yonetmeliginin (SKKY) Denizlerle Ilgili Kirletme Yasaklari
kisminda; Yonetmeligin 6 nc1 maddesinde verilen kirletici etkileri doguran her tiirli
deniz ve kiyt suyu kullanimi ile bosaltimlar tamamen yasaklanmis veya izne
baglanmistir. Tiirkiye’ nin karasularina dogrudan yapilacak desarj ve atik bosaltimlarinin
izinsiz yapilmasina getirilen yasaklama hiikiimleri, iilkenin ekonomik kullanim hakki
olan sulara disardan gelecek dolayli etkileri de ihtiva eder. Bu tiir durumlarda idare, bu
etkileri yaratan veya yaratma tehdidini olusturanlara karsi gerekli tedbirleri alir. Buna

gore;

a) Hi¢ kimse gerekli izni almadik¢a yukarida belirlenmis sulara veya bu sular
etkileyebilecek yakin sulara yasaklanmis veya izne tabi kilinmis maddeleri, Tiirkiye’den

veya Tiirkiye disindan getirerek bosaltamaz ve atamaz.

b) Tiirkiye’'nin hiikiimranlik bolgesine giren denizlerde; gemi ve diger deniz
araclarindan kaynaklanan petrol ve petrol tiirevli kat1 ve sivi atiklarin (sintine sulari,
kirli balast sulari, slag (400 veya daha biiyiik gros tonajli gemilerde makine tipi ve
seferinin uzunlugu gozoniinde bulundurularak akaryakit ve yaglama yaginin
temizlenmesi ve makine hacimlerindeki yag sizmasi sonucu ortaya ¢ikan herhangi bir
isleme tabi tutulmayan yag kalintisi), slop, yag, ¢op, pissu ve benzeri atiklar) ve bu
denizler iizerindeki hava sahasinda seyreden ucaklarin atiklarinin s6z konusu denizlere

bosaltilmas1 yasaktir.

¢) Petrol ve tiirevlerini isleyen, doldurup- bosaltan, depolayan isletmeler kaza sonucu ve
istenmeyen Ozel durumlar nedeniyle su ortamlarina petrol bosalmasi ihtimali goz
oniinde bulundurularak, gerekli petrolle miicadele 6rgiitii, ekipman ve malzemesini her

an hazir bulundurmakla yiikiimliidiirler.



d) Kaza nedeniyle yangin tehlikesinin bulundugu durumlar hari¢ olmak iizere,
Bakanligin uygun goriisii alinmadan su ortamina dagilmis petroliin dibe ¢oktiiriilmesi

veya kimyasal dispersant kullanilarak seyreltilmesi yasaktir.

e) Hafriyat artiklar1, moloz, aritma ve proses artig1 ¢gamurlar ve benzeri atiklarin bertaraf

amaciyla deniz ve kiy1 sularina bosaltimi yasaktir (madde 23).

2.1.3. Sintine Suyunun Aritilmasi ile Tlgili Yapilmis Calismalar

Literatiirde sintine suyunun aritimi {izerine simirli sayida caligma bulunmaktadir.
Yapilmis ¢alismalar arasinda dokumasiz kumas ile filtrasyon, biyofilm —
membranbiyoreaktér (MBR), elektrokimyasal yontemler, fotokatalitik prosesler ve
ultrafiltrasyon, ultrafiltrasyon (UF) ve ters osmoz (RO) kombinasyonu,

mikrofiltrasyon (MF) sonras1 UF uygulamalar1 yer almaktadir.

Karakulski ve dig. (1998), yaglarin 15 ppm’den daha diisiik derisimlere gideriminde
heterojen fotokatalitik proses ve ultrafiltrasyon yontemini bir arada uygulamislardir.
Arastirmacilar, titanyum dioksit yar1 iletken katalizorler ve UV fotokatalitik oksidasyon
proseslerinin birlikte kullaniminin organik kirleticileri gidermede basarili oldugunu, bu
sistemlerin en 6nemli avantajinin 6n filtrasyona ihtiya¢ duyulmaksizin yiiksek miktarda

¢cozlinmiis katilar1 uzaklastiran iyi bir ayristirma yontemi oldugunu belirtmislerdir.

Yang ve dig. (2000), limanlardaki balast ve sintine suyunun biyolojik degradasyonunu
saglamak amaciyla aerobik parcalanmanin gergeklestigi biyofiltreleri kullanarak %90’

tizerinde toplam organik karbon giderimi elde etmislerdir

Gryta ve dig. (2001), ultrafiltrasyon ve membran destilasyonu yontemlerini birlikte
kullanarak sintine suyunda bulunan yagmn tamamimin ve toplam ¢ozlinmiis kati
maddelerin %99.5’inin giderilmesini saglamislardir. Arastirmacilar, ultrafiltrasyonda
polivinil membran ve membran destilasyonunda polipropilen membran kullanmislardir.
Membran destilasyonu, hidrofobik membranin gbézeneklerinden sadece buharin
gecebildigi bir buharlagtirma prosesidir. Membran destilasyonunda membranin her iki
yiizeyi farkli sicaklikta olup siiriicii gii¢ farkli buhar basinglar1 ile saglanmaktadir.
Membran destilasyonu prosesinde ayirict mekanizma temelde sivi — buhar dengesidir
ve uygulamada ultrafiltrasyon diflizyonu ile 5 ppm’ den daha diisiik yag derisimleri

saglanabilmektedir.



Peng ve dig. (2005) sintine suyunun ultrafiltrasyonu i¢in 6n aritim olarak geri yikanmig
birlesik mikrofiltrasyon kullanimi iizerinde yaptiklari ¢alismada, kiyr sulart i¢in izin
verilen desarj limitlerinin altinda yag gres iceren permeat liretiminde mikrofiltrasyon
(MF)/ultrafiltrasyon (UF) hibrit membran sisteminin ¢ok verimli oldugu sonucuna
ulagsmiglardir. Sintine suyunda bulunan 0.18 pm boyutundaki partikiillerin bulunmasi
nedeniyle deniz suyu igeren yagli deniz suyu aritiminda por ¢apt 0.2 pum olan
membranlarin uygun olmadigini bulmuslardir. Mikrofiltrasyon kullanarak sentetik
sintine suyu aritiminda yapiskan keklerin neden oldugu kirliligin azaldigi i¢in geri
yikamanin verimli bir teknik oldugu tespit etmislerdir. Geri yikama, tek tiip karbon
membranlar i¢in akis arttirnmi Onerirken; ¢oklu seramik membranlar i¢in Gnermez.
Membran yapisininin geri yikama boyunca kritik oldugunu bulmuslardir. UF takiben 70
nm’ den daha kiigiik por capli seramik membranlar ve geri yikanmis 1.4 um por ¢aph
tek tiip karbon membranlarda en iyi sonucu bulmuslardir. 5 dakika ve %1’ lik ak1 geri
devir ettirildigi zaman optimum geri yikama dongiisiinii elde etmislerdir. UF membranli
aritimdan sonra son permeatin yag ve gres iceriginin kiyisal sular i¢in izin verilen desar;]

limitinin altina diistiiglinii bulmuslardir.

Tomaszewska ve dig. (2005) ultrafiltrasyon ve ters osmoz (RO) kombinasyonunu
kullanarak sintine suyunun arittimi lizerine c¢alismislardir. Permeat akisi {izerine
tersmembran basincinin etkisi, organik ve inorganik bilesiklerinin tutulma derecesini
incelemislerdir.  Ayrica, sintine suyunun ultrafiltrasyonu boyunca besleme
konsantrasyonunun permeat akist ve yag tutulma derecesine etkisini incelemislerdir.
Ultrafiltrasyon ve ters osmoz prosesinde elde edilen permeatlarin, atiksuyun g¢evreye
desarj1 i¢in gereken standartlar1 sagladigin1 bulmuslardir. UF ve RO kombinasyonuyla
sintine suyunun iki kademeli aritim g¢aligmalar1 yiiksek verimli aritim gostermistir.
Sintine suyunun ilk kademesinde permeatin 10 ppm’ den daha az yag konsantrasyonu
icerdigini ve bulaniklik giderildigi icin AKM olmadigini1 bulmuslardir. Aritimin ikinci
kademesinde, TOK’ un %70 ve incelediklerini biitiin katyonlarin (Na+, K*, Mg2+, Ca2+,
Zn2+, Mn2+, A13+, Li"), P,Os ve siilfat anyonunun %90 oranindan daha fazla giderimini
elde etmiglerdir. Elde ettikleri RO permeat1 yag icermemektedir. UF/RO prosesinde elde

ettikleri permeat cevreye desarj i¢in gereken yonetmeliklere uygundur.

Artut (2008) sintine suyunun elektrokimyasal yontemle aritiminin arastirilmasi lizerine

yaptig1 yiiksek lisans tezinde, karbon, demir ve Pt/Ir elektrotlar kullanilarak denemeler



gerceklestirmis, Pt/Ir anotlar ile, demir ve karbon anotlardan daha yiiksek kimyasal
oksijen ihtiyact ve bulaniklik giderimi elde etmistir. Caligmada sintine suyunun
elektrokimyasal oksidasyonu i¢in yiiksek verim saglayan Pt/Ir anot ve demir katot
elektrotlarin kullanilmasina karar vermistir. Kimyasal oksijen ihtiyaci, bulaniklik,
yag/gres ve toplam organik karbon gideriminin yiiksek olmasindan ve ayni miktar
giderim i¢in daha az enerji harcanmasindan dolay: elektrot yiizey alanim 172 ¢cm? olarak

belirlemistir.

Sun ve dig. (2009) sintine suyunun entegre gemi giivertesi atiksu aritma tesisindeki
Biyofilm — MBR prosese etkisini incelemisler. Besleme sintine suyu i¢erdigi zaman,
biyofilm reaktdrdeki toplam organik yiikleme giderimi organik maddenin sadece
biyolojik olarak parcalanmasina bagli degildir fakat ayrica havalandirma nedeniyle yag
emulsiyonlarinin agirhifiyla faz ayrimina baghh oldugu; Sodyum Dodesil Benzen
Siilfonat (SDBS) konsantrasyonunun artmasiyla ¢oziinmiis organik yiikleme giderimi
azaldig1; Biyofilm — MBR prosese yapilan beslenme sintine suyu icerdigi zaman,
kirlenmenin analizde goriildiigii gibi mikronalt1 partikiil boyut dagilim oraniyla iligkisi
bulunmadigi; baskin  kirlenme mekanizmas: ¢esitli  ylizey aktif madde
konsantrasyonunun fonksiyonu olarak olusan kek katman birikiminin kompozisyonu ve
karakterizasyonuna dayandigi sonuclarint bulmuglardir. Sun ve dig. (2010) gemi
giiverte atiksu aritimi i¢in  biyofilm — MBR prosesin gelistirilmesi: Proses
konfigiirasyonunun etkisini incelemislerdir. Her proses konfigiirasyonunda 5 mg/L’den
daha diisiik yag konsantrasyonu ile iyi membran permeat kalitesi elde etmislerdir. Fakat,
Oli akim konfigiirasyonu %93 oraninda yiiksek filtrasyon geri kazanimi ile
isletildiginde membranin ciddi olarak kirlendigi sonucunu bulmuslardir. Belirgin
membran performans artisini ve daha iyi permeat kalitesini prosesteki yagli birlesimin
biyolojik olarak ¢dkelmesi ve par¢alanmasiin daha iyi olmasi nedeniyle konsantre

¢Ozeltiyi biyofilm reaktore geri dondiirerek basarmislardir.

Korbaht1 ve Artut (2010) Pt/Ir elektrotlar1 kullanarak sintine suyunun elektrokimyasal
yag/su faz ayrimini ve saflastirilmasini incelemislerdir. Arastirmacilar, sintine suyu
bilesiminin, deniz suyu/tatli su bilesiminin, akim yogunlugunun ve reaksiyon
sicakhiginin KOI, yag — gres ve bulanmik giderim verimi iizerine etkisini analiz
etmislerdir. Deneyler sonuclari, akim yogunlugunu ve ortalama enerji tiiketimini

minimize ederken giderim oranlarmi azami seviyeye ¢ikarmak icin cevap ylizey
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metodunu kullanarak optimize etmislerdir. Belirttikleri kosullarda optimize edilmis
sartlar1, %100 sintine suyu bilesiminde (KOIp: 3080 mg/L), %50 — 50 deniz suyu/tatli su
bilesiminde, 12.8 mA/cm® akim yogunlugunda ve 32°C reaksiyon sicakliginda en
yiiksek verim i¢in elde etmislerdir. Kinetik ¢alismalari, 26.2 kJ/mol aktivasyon enerjili
KOI konsantrasyonu baz almarak kirleticilerin birinci derece genel elektrokimyasal

doniigiim oraninda sonuglandirmislardir.

Grudzinski ve Moraczewski (2011) sintine suyunun dokumasiz kumas ile birlesik
filtrasyonu {izerine yaptiklar1 calismada, IMO standartlarin1 saglamislardir.
Arastirmacilar, filtrasyon bariyeri olarak 3 farkli tipte kumas kullanmislardir. Her
kumas tipi i¢in %99.7 oraninda verim elde etmisler ve bu verim oranmin diger
gozenekli bariyerlerden belirli bir bi¢imde farkli olmadigini tespit etmislerdir.
Dokumasiz kumas tiplerinin ucuz olmasi nedeniyle yag ayiricilarinda kumas

filtrelerinin yenilenmesinin zorunlu olmadigini belirlemislerdir.

2.1.4. Haydarpasa Atik Kabul Tesisi

“Denizlerin Gemiler Tarafindan Kirletilmesinin Onlenmesi Hakkinda Uluslararasi
Sozlesme” MARPOL 73/78, Avrupa Parlamento’sunun ve Konseyinin 27.11.2000
tarihinde diizenledigi “Gemilerden Kaynaklanan Atiklar i¢in Liman Kabul Tesisler”
icerikli 2000/59/EC Direktifi, 5216 sayili Bliyiiksehir Belediye Kanununun 7. maddesi
ve 26.12.2004 tarthli Resmi Gazetede yayimlanan “Gemilerden Atik Alinmasi ve
Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi” geregince Istanbul deniz smirlarimiz igerisindeki
gemilerin atiklarmi, gecikmeye neden olmayacak sekilde alinabilmesi gerekmektedir.
Tesisin kurulus amaci, gemi atiklarinin kontroliiniin saglanarak, deniz kirliliginin
kontrol altina alinmasi ve aritma neticesinde elde edilen petrol ve petrol tlirevli
tirtinlerin T.C. Ormn ve Su Bakanligindan lisans alan bertaraf tesislerinde ikincil yakit
olarak kullanilmas1 ile ekonomik kazan¢ saglanmasidir. Haydarpasa Atik Kabul
Tesisinde; Istanbul il sinirlari igerisindeki deniz tasitlarindan toplanan Marpol EK-1
kapsamindaki Petrol ve Petrol tiirevli atiklar nakledilebilir ve bertaraf edilebilir hale
getirilmek amaciyla susuzlastirma islemine tabi tutulmaktadir. Tesisin Ek I

kapsamindaki atiklar1 isleme kapasitesi 1000 m*/giin’ diir.

Istanbul genelindeki gemilerden kaynaklanan petrol ve petrol tiirevli atiksular, 14 adet

atik alma gemisi ile alimir. Atik Alma Gemileri seyir esnasinda atik alacagi gemi ile
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temas kurarak gerekli koordinat ve varis bilgilerini verir ve atik alinacak olan geminin
gerekli hazirliklar1 yapmasii saglar. Atik alim gemileri alinacak atigin ¢esidine gore
degisik bolmeler icermektedir. Sintine, kirli balast, slag ve slop gemilerde tiiriine gore
ayr1 bolmelere alinir. Atik transferi yapilirken alinan atiktan numune alinarak gelen
atigin bildirilen normlara uygun olup olmadigi kontrol edilir. Yiikleme tamamlandiktan
sonra yiiklenen atik iskandille 6lgililerek miktar1 kontrol edilir. Atik alma gemilerinin
disinda, deniz araglarindan tankerlerle de atik alimi yapilmaktadir. Gemilerden ayrica
evsel nitelikli atiklar da alinmakta ve toplanan bu pis sular ISKI Sehir Kanalizasyon
hattina desarj edilmekte, kati1 atiklar ise atik alim gemileri veya sikistirmali ¢op

kamyonlari ile alinim kati atik diizenli depolama sahasina gonderilmektedir.

Gemilerden toplanan petrol ve petrol tiirevi bulasan atiklar, atik alma kolektorii ile
almarak atigin tiirline gore Haydarpasa Atik Alma tesisinde bulunan depolama
tanklarina pompalanmaktadir. Belirli bir bekleme siiresinde ve yaklasik 40-60 °C’ ye
kadar tank igerisindeki atiklarin tamamini 1sitilmaktadir. Atigin bertarafi i¢in yapilan
islemlerin ilk asamasi1 bu depolama tanklarinda gerceklestirilir. Depolama tanklarinda
wsitilan atiklar fiziksel ayrisma neticesinde serbest su ve yag olmak iizere 2 faza ayrilir.
Serbest su fazi serbest su vanalarindan alinarak serbest su havuzuna, oradan da fiziksel
kimyasal aritma iinitesine gonderilir. Atik depolama tanklarinda; serbest su alindiktan
sonra kalan emiilsiye olmus su — yag karistmi pompa vasitasiyla 50 m?*’liikk dekantor
besleme tankina alinir. 50 m*’liikk dekantor besleme tankinda homojen hale gelen atik,

pompa vasitastyla dekantore verilir.

Tesiste meveut 1 adet 12 m’/saat kapasiteli dekantore gonderilen atik icerisindeki kati
partikiiliin azaltilmasi1 saglanmaktadir. Kat1 partikiilii alinmis atik seperator besleme
takina alinir. Seperatore verilmeden Once sicaklik ortalama 90°C kadar isitilarak
seperasyon islemine tabi tutulur. Tesiste mevcut 2 adet 12 m’/saat kapasiteli yag
seperatorlerine gonderilerek atik icerisindeki slag, su ve yag olmak flizere 3 faza
ayrilacaktir. Atik icerisindeki suyun daha fazla azaltilmasi saglanmaktadir. Ayrilan su
tekrar aritma {nitesine gonderilir. Slag, sla¢ tankina gonderilir. Elde edilen iiriin geri
kazanim tesislerine gonderilerek ekonomiye kazandirilir. Susuzlastirilmis atik depolama
tanklarina depolandiktan sonra duruma gore lisanshi kara tankeri veya lisansli atik
tasima gemileri ile ¢evre bakanligindan lisans almis olan geri kazanim tesislerine

gonderilir.
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Depolama Tanklarindan ve seperetorlerden gelen su, serbest su havuzuna, oradan da
fiziksel kimyasal aritma {initesinin seperator plakalarinin bulundugu yag kapani
boliimiine gonderilir. Burada serbest suyun biinyesinde ve isleme esnasinda meydana
gelen kacaklar bulunan yag seperator plakalarinin sayesinde yiizeyde kalir ve yag savagi
sayesinde yag cebi boliimiine alinir. Seperatdr plakalarindan gecen serbest su

Dengeleme Havuzuna alinir.

Dengeleme havuzundaki su, 6nce nétralizasyon tankina alinarak pH’1 diizenlenecektir.
Bu islem pH metre ve dozaj pompasi vasitasiyla otomatik olarak yapilmaktadir.
Notralizasyon tankinda pH’1 diizenlenen atik, kire¢ ve poli alimiinyun kloriir ilavesiyle
flok olusmasi saglamak i¢in flokiilasyon tankina alinir. Flokiilasyon tankinda anyonik
poli — elektrolit ilave edilerek askida kalan maddelerin flok olusturmasi saglanir.

Flokiilasyon tankinda flok olustuktan sonra su ¢oktiirme tankina alinir.

Coktiirme tankina (120 m®) alinan su dinlendirmeye birakilir. Dinlenme sonucu {ist
kisimdaki temiz su savaklardan gecerek denize desarj edilir. Dip kismina ¢oken floklar
ise camur yogunlastirict tankina alinir, oradan da filtre press’e gonderilir. Camur filtre
press ve ekipmanlar1 sayesinde kek haline getirilir. Kek haline gelen ¢amur posetlenerek

bertaraf tesislerine gonderilir (Y1lmaz ve dig., 2009).

Bu ¢alismada kullanilan sintine suyu Haydarpasa Atik Kabul Tesisi’'nde 6n islemler

sonras1 kimyasal aritma {initesi girisinden temin edilmistir.

2.2. KOAGULASYON - FLOKULASYON

Kimyasal koagiilasyon, kolloidal siispansiyon igindeki yiiklii partikiillerin zit yiikli
iyonlarla karsilikli ¢arpigsmasi ile notralize edilip bir araya toplanarak ¢dkelmelerin
saglanmas1 olayidir. Flokiilasyon ise olusan bu yumaklarin daha biylik floklar
olusturulmasi i¢in yapilan islemdir. Bu amagla, uygun kimyasal maddeler ilave edilir.

(Aliplik, 2010).
Taneciklerin bir araya getirilmesi ii¢ ayr1 mekanizmayla yapilabilmektedir;

1. Taneciklerin polielektrolitler kullanilarak zeta potansiyellerinin diisiiriilmesi ve Van

der Waals ¢ekim kuvvetleriyle taneciklerin bir araya getirilmesinin saglanmasi,
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2. Tanecik ylizeyinde, ylizeye zit kisimlarin olusturulmasi ve bu kisimlarin diger bir

tanecigi ¢ekmesi ile taneciklerin bir araya getirilmesinin saglanmast,
3. Taneciklerin polimer kopriileriyle bir araya getirilmesinin saglanmasi,

Sentetik polimer flokiilantlar ile yapilan flokiilasyonu, flokiilantin tipi, siispansiyon
pH’s1 ve sicakligi, flokiilant dozaji, flokiilant molekiil agirlig, siispansiyonun karigtirma
hiz1, siispansiyondaki kati/sivi orani, katinin tane boyutu ve tane sekli gibi faktorler

etkilemektedir (Tasdemir ve Erdem, 2010).

Koagiilasyonun mantigin1 daha iyi anlayabilmek i¢in kolloid yapilar1 anlamak gerekir.
Sularda kirletici olarak bulunan organik, inorganik ve kolloidal maddeler, genellikle
eksi yiiklii halde bulunmaktadir. Bu nedenle birbirlerini itmekte ve kararli (stabil) bir
halde bulunmaktadir. Bu olay onlarin ¢okerek uzaklastirilmasini engellemektedir

(Barin, 2006).

Kati taneciklerin olusturdugu kolloidlerin ortamdaki sivi molekiillere karsi ilgili olmasi
liyofilik, olmamasi ise liyofobik olarak tanimlanmaktadir. Kullanilan sivi ortam su ise
hidrofilik ve hidrofobik olarak tanimlanir (Birogul, 2012). Hidrofilik kolloidler, suya
olan ilgileri nedeniyle kararli haldedirler. Sabun, sentetik deterjanlar ve kan serumlari
hidrofilik kolloidlere 6rnek olarak verilebilir (Barin, 2006). Proteinler gibi hidrofilik
kolloidler ise suya yakinlik gosterir. Absorbe olan su flokiilasyonu geciktirir ve bu
yiizden etkili bir koagiilasyon icin ozel islem gerektirir (Birogul, 2012). Yapilan
calismalara gore koagiilantlar, hidrofobik maddeleri, hidrofilik maddelere nazaran ¢ok
daha yiiksek oranlarda uzaklastirmaktadir. Sulardaki ¢oziinmiis organik maddeler
hidrofobik karakterdedir. Hidrofilik kolloidlerin suya ilgilerinden dolayr ¢okerek
uzaklastirma islemi zorlasmakta, bu nedenle hidrofobik kolloidlere nazaran 10 ya da 20
kat daha fazla koagiilant kullanmak gerekmektedir. Hidrofobik kolloidler ise suya ilgi
duymadiklarindan dolay: kararliliklar elektrik ytiklerinden kaynaklanmaktadir (Barin,
2006). Hidrofobik kolloidler sivi ortama bir yakinlik gostermezler ve elektrolit ortamda
kararsizdirlar. Bunlar kolayca koagiile olabilirler (Birogul, 2012).

Iyi bir ¢okelme igin suya ilave edilen kimyasal maddenin en biiyiik yiikte olmasi
gerekmektedir. Iyonik kuvvet yiiksekse dagima tabakasi daha fazla sikistirilmis ve

tanecikler birbirine daha fazla yaklasmis demektir. Fakat diisiik iyonik kuvvette aynm
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yiikli taneciklerin bir araya gelerek kimyasal aritmaya temel teskil eden yumak

olusumu oldukea zordur. Bu siire¢ Sekil 2.1° de verilmistir.

Serbestge hareket

|

|

' froelektrik nokta

|
Stern] Gouy-Chopman tbalann | Damecikylzeyin
| or b 1

Sekil 2.1 : Sudaki bir pargacik ve zeta potansiyeli.

Su igerisindeki taneciklerin (-) yiikli olmasi durumunda suya ilave edilen (+) yiklii
iyonlar sayesinde ve iyonik kuvvet de biiyiikkse dagilma tabakasi sikisir ve bdylece
elektrik yiiklii kolloidal madde, etrafindaki elektrik yiikle birlikte hareket etmeye baglar.
Bu birlikte hareket eden tabakaya Stern tabakasi denilmektedir. Bu sabit tabaka disinda
yine aym isaretli iyonlarin olusturdugu bir tabaka bulunur (dagmik tabaka). Iyonlarin
sayilar1 tanecik ylizeyinden uzaklastikca azalir ve belli bir mesafede (+) ytikler ile (-)
yiikler esit duruma esit duruma gelir. Esit olduklar1 mesafeye izokinetik nokta, elektrik
birimi cinsinden ise izoelektrik nokta denir. Bu noktada potansiyel sifirdir. Atik su
kolloidleri i¢in zeta potansiyelinin biiyiikliigii - 12 ile - 40 mV araliginda olup ortalama
olarak ise -16 ile -22 mV araliginda degisim gostermektedir. Zeta potansiyeli hem
kolloidal maddedeki yiikiin bir Ol¢iisi hem de bu yiikiin ¢ozeltide etkili oldugu
uzakligin bir dlciisiidiir. Iyonik kuvvet ne kadar yiiksek ise zeta potansiyeli de o dl¢iide

azalir (Birogul, 2012).

Hidrofilik bir sistemde kolloidlerin itme kuvvetleri sadece zeta potansiyelinden degil
ayni zamanda parcacigl cevreleyen su kiitlesinden de etkilenmektedir. Kolloid
partikiillerin zeta potansiyeli ortamin pH’smnin izoelektrik noktaya c¢ekilmesiyle

diistiriilebilir (Demirbas, 2006).
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Koagiilasyon kisaca su sekilde yapilmaktadir: Ortama koagiilant (pihtilagtirici) olarak,
pozitif (+) yiikli kimyasallar katilarak yiizey yiikii noétirlesmekte, c¢ift tabakanin
kalinligi ve dolayisiyla zeta potansiyel azalmaktadir. Bu degisimler, floklarin
olusmasindan once gerceklesmektedir. Etkin koagiilasyonun saglanabilmesi icin, daha
once alkali madde eklenmesi gerekebilmektedir. Koagiilant olarak eklenen Al™ ya da
Fe™ iyonlari, kolloidleri kaplamaktadir. Yardimer koagiilantlar olarak polielektrolitler
eklenebilmektedir. Alkali ve koagiilant madde eklendikten sonra 1-3 dakikalik bir hizli
karistirma saglanmakta ve gerekirse polielektrolit eklendikten sonra 20-30 dakikalik bir

flokiilasyon siiresi uygulanmaktadir (Ozbelge ve dig., 2002).
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Koagitllont dozu Zaman
Zaman 0.1 =30 gr 20 - 30 dak
Kanstirma derecesi hizh 0.3 -0.06 m/s
Mekanizma kollowdal Flok olusumu ve buyumesi

destabilizasyon

Sekil 2.2 : Koagiilasyon mekanizmasi.

Sularda koagiilasyon islemi genellikle, inorganik ve organik bulanikligin giderilmesi,
renk giderilmesi, zararli bakterilerin ve patojenlerin giderilmesi, alglerin ve diger
plankton organizmalarin giderilmesi, ayrica tat ve koku veren maddelerin giderilmesi

amactyla uygulanmaktadir (G6lhan ve Aksogan, 1970).
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2.2.1. Koagiilasyonda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Koagiilasyon isleminde kullanilan c¢esitli kimyasallar vardir ve bunlara koagiilant
(coktiiriicli) denilmektedir. Bunlar, inorganik (suda ¢6ziinebilen metal tuzlari), katyonik
organik polimerler ya da polielektrolitlerdir. Alliminyum ve demir gibi hidrolize
olabilen metal tuzlari, su aritimlarinda koagtilant olarak sik¢a kullanilmaktadir. Alum ya
da diger adiyla aliiminyum siilfat, su saflastirma islemlerinde ¢ok eski zamanlardan beri
kullanilmaktadir. Hidrolize olabilen metal tuzlari 20. yilizyilin baglarindan beri
kullanilmakta ve sulardan safsizliklarin uzaklastirilmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir

(Duan ve Gregory, 2003).

Koagiilasyonun saglanmasi i¢in, tanecik etrafindaki ¢ift tabakanin sikistirilmasi, tanecik
yiizeyindeki zeta potansiyelin azaltilmasi ve taneciklerin metal hidroksitler ¢okerken
onlarla birlikte stiriiklenmesinin saglanmasi gerekir. Koagiilant olarak kullanilan

kimyasal madde;

1. Suda kolay ¢oziinme,
Sudaki partikiilleri en iyi sekilde ¢okeltebilecek kararlilikta olma,
Cokelen kismin tekrar suda ¢éziinmeme 6zelligi olma,

Kolay ve ucuz temin edilebilme,

wok »w N

Meydana gelen kat1 formlarin ¢evreye zarar vermeyecek tiirde olmasi

gibi 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir (Birogul, 2012).

Koagiilantlar ikiye ayrilirlar. Birincil koagiilantlar ve yardimci koagiilantlar. Birincil
koagiilantlar, atiksudaki patikiillerde olusan elektrik yiginlarin1 nétrlestirir. Yardimer
koagiilantlar, floklarin yogunlugunu attirir ve sertlestirir. Bu durumda, atiksuyun
karisimi siiresinde floklart kirilmaz hale getirir. Birincil koagiilantlar her zaman
koagiilasyon — flokiilasyonda kullanilir. Yardime1 koagiilantlar ise genelde flokiilasyon

esnasinda kullanilir (Mamadiev, 2009).
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Tablo 2.2 : Kimyasal aritmada kullanilan koagiilant maddeler.

Asit / Bazik
Kimyasal Madde Formiilii Rengi .
Ozelligi
Aliiminyum Siilfat Aly(S80,)3.18H,0 Beyaz (Kat1 form) Asidik
Sodyum Aliiminat NaAlO, Beyaz Bazik
Kahverengi
Demir Kloriir FeCl;.6H,O Asidik

(kat1 veya stvi form)

Sarimsi kahverengi
Demir (3) Siilfat Fey(S0,4);.9H,0 Asidik
(kat1 form)

Demir (2) siilfat FeS0O,.7H,0O Yesil (kat1 form) Asidik
Sonmiis Kireg Ca(OH), Beyaz Bazik
Sonmemis Kireg CaO Beyaz Bazik

2.2.1.1. Demir Stilfat

Aritma proseslerinin kimyasal reaksiyonlarmin en 6nemli parcasi olan koagiilasyon
(pthtilagtirma) asamasinda en yaygin kullanilan iki kimyasaldan biri demir siilfattir.
Yiiksek verimli bir aritma kimyasalidir. Yapisinda 7 tane kristal suyu bulunan demir
siilfat (FeSO4.7H,0), yesil renkli bir tuzdur. Kristal goriiniimlii ve asidik karakterlidir
(Barm, 2006). FeSO4.7H,O kimyasal formiiliine sahiptir ve graniil halde iiretilir
(Alptekin, 2006). Demir stilfatin ¢aligma araligi atiksuyun bulaniklik v.b. degerlerine
bagli olarak 5 — 10 pH aralig1 olarak kabul edilir (Ding, 2011).

Demir (2) siilfat kimyasal ¢oktiiriicii olarak genellikle tek basina kullanilmaz. Ciinki
¢oktiirme igleminin gergeklesmesi i¢in kirecin ilave edilmesi gereklidir. Demir (2) siilfat

yalniz kullanildiginda asagidaki reaksiyon gergeklesir.

FeS04.7H,0 + Ca(HCO5), «» Fe(HCO3), + CaSO, + 7H,0 (2.1.)
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Ancak ¢ogu zaman sulardaki alkalinite demir siilfat i¢in yeterli degildir. Alkalinitenin
yetersiz oldugu zaman ortama kire¢ (Ca(OH),) katilabilir (Barin, 2006). Ca(OH),

seklinde kirecin ilave edilmesi ile asagidaki reaksiyon gerceklesir.
Fe(HCO3), +2Ca(OH), <> Fe(OH), +2CaCO; + 2H,0 (2.2)

Goriildiigii gibi reaksiyon sonucu demir hidroksit (Fe(OH),) olusmaktadir. Demir
hidroksit (Fe(OH),), suda az da olsa ¢oziinebilmektedir. Demir hidroksit (Fe(OH)s)
olusabilmesi i¢in su i¢inde ¢oziinmiis halde oksijene ihtiya¢ vardir. Bu oksidasyonun
olabilmesi icinse, pH yaklasik 8,5 — 9 civarinda olmalidir. Ancak bir ¢ok atiksuda
¢Oziinmiis halde oksijenin yetersiz olmasi, demir siilfat kullanimi agisindan engel teskil

etmektedir (Barin, 2006).

Fe(OH), atiksudaki oksijenle birleserek demir (3) hidroksit’e oksitlenir. Céziinmeyen

Fe(OH)s, aliim flokuna benzer sekilde iri ve jelatinimsi bir yapidadir.
4Fe¢(OH), + O, + 2H,0 <> 4Fe¢(OH); ¥ (2.3)

Olusan demir hidroksit, suda ¢oziinmez ve kendi agirligr ile ¢oker. Demir hidroksit
(Fe(OH);) suda ¢oziinmediginden dolay1, suda az ¢6ziinen demir hidroksitten (Fe(OH),)
daha iyidir (Barin, 2006).

2.2.1.2. Demir Kloriir
Demir kloriir (FeCl;) suya eklendigi zaman, sudaki dogal alkalilik ile asagidaki

reaksiyonu verir.
2FeCl; + 3Ca(HCOs3), €+ 2Fe(OH); + 3CaCl, + 6CO, (2.4)

Demir kloriir ile alkaliteyi saglamak i¢in kirecin birlikte kullanilmas1 halinde asagidaki

reaksiyon gercgeklesir (Barin, 2006).

2FeCl; + 3Ca(OH), +>2Fe(OH); v+ 3 CaCl, (2.5)
FeCls ile fosfat arasindaki reaksiyon ise agsagidaki gibidir.

FeCls + PO,> <« FePOu4+ 3CI° (2.6)

Reaksiyona gore 1 gr PO4-P’ u gidermek icin 5.23 gr FeCl; gerekmektedir.
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Demir tuzlar1 da yaygin olarak kullanilan koagiilantlardandir. pH 3 — 13 aralifinda

¢oziinmeyen sulu demir oksit olusur;
Fe’" + 30H Fe(OH); (2.7)
[Fe J[OH =10 (2.8)

Asidik pH da flok yiikii pozitif, alkali pH da negatif, pH 6.5 — 8.0 aralifinda ise karigik
yuklidiir (Sanli, 2006).

Ortamda anyonlarin bulunmasi flokiilasyon derecesini etkiler. Siilfat iyonu asit
araliginda flokiilasyon ytikseltir, alkali aralifinda ise diisiiriir. Kloriir iyonu hem asit

hem bazik pH da biraz yiikseltir (Sanli, 2006).

Demir kloriir ¢ok korozif bir madde olmasinin yaninda, olusturdugu demir hidroksit
(Fe(OH);) floklari, sap floklarindan (AI(OH);) daha sikidir ve daha agirdir. Daha ¢abuk
coker ve pH kontroliine daha az ihtiya¢ gosterir. Monomerik bir tuz olan demir kloriir,
suya katilir katilmaz hidrolize olur. Bu yiizden, demir kloriiriin sudaki kirleticiler ile
reaksiyona girme ihtimali ¢ok zayiftir. Demir siilfat (FeSO,) ile yapilan koagiilasyon
isleminde karsilasilan problemlerden dolayi, demir kloriir (FeCls) piyasada daha sik yer
bulmaktadir ve demir siilfata (FeSO4) gore daha genis bir pH araliginda (4 — 12)
islevseldir (Barin, 2006).

2.2.1.3. Aliiminyum Stilfat (Alum)

Kisaca Alum olarak ifade edilen bilesigin kimyasal formiilii Al;(SO4)3.18H,0O’dur. Suda
kolayca ¢oziinebilir (Alptekin, 2006). Demir siilfat ile birlikte en ¢ok kullanilan iki
koagiilanttan biridir. Yiiksek verimli bir aritma kimyasalidir (Ding, 2011).

Evsel atiksu aritma sistemlerinin bir ¢ogunda kiiciik boyutlardaki askida katilar
floklastirmak i¢in alum kullanilmaktadir. Bircok arastirmaci, aliiminyum tuzlariyla
koagiilasyonda iyi bir renk ve bulaniklik gideriminin saglandigin1 gostermislerdir.
Aliim, kalsiyum ve magnezyum bikarbonat alkalinitesi i¢eren bir suya ilave edildigi
zaman asagidaki reaksiyon meydana gelir.

Al(SO4)3.18H,0 + 3Ca(HCO;), < 3CaS0;4 + 2A1(OH); %+ 6CO, +18H,0

(2.9)
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AI(OH);, atiksu igerisindeki askida maddeleri ¢oktiiren jelatinimsi bir floktur.
Atiksularin aritiminda partikiil giderimi, aliiminyum tuzlarinin yliksek OH/Al oranindan
olumlu bir sekilde etkilenirler. Yukaridaki reaksiyon magnezyum bikarbonat ile de
tamamen aynidir, sadece kalsiyumun yerine magnezyum gecer. Reaksiyonlardan
goriildiighi gibi, kullanilan aliim miktarina bagli olarak yeterli miktarda alkalinitenin

suda bulunmas gereklidir.

Eger sulardaki alkali miktar1 yeterli degilse, suya NaOH ya da kire¢ (Ca(OH),) katilarak
alkalinite arttirilabilir. Eger pH dengesini bozmadan alkalinite arttirilmak istenirse,
bikarbonat (HCO;") iyonlarindan yararlanilir. Bu amagla, sodyum, magnezyum ve
kalsiyumun bikarbonat tuzlari tercih edilir. Bikarbonat iyonlarinin, koagiilasyon
islemlerinde kullanilma amacit suyun alkalinitesinin saglanmasidir. Eger bir
siispansiyonda yeterli derecede alkalinite yoksa, hidrolize olabilen metal iyonlarinin
eklenmesi ile ¢ozeltinin pH’1 diisecek ve bdylece ¢okelegin elektriksel yiikii ve/veya

kolloidal 6zellikleri etkilenecektir (Barin, 2006).

Aliiminyum siilfatin, koagiilasyon isleminde Al(OH3) hidroksitini olusturmak ig¢in
alkaliniteyi saglamakta kullanilan, Na,COs;, NaOH ve kire¢ (Ca(OH), ) ile girdigi
reaksiyonlar Esitlik 2.10 — 2.12’te verilmistir (Barin,2006).

Aly(SO4)3.18H,0+3Na,CO; <> 2A1(OH);+3N2,SO,+3CO,+18H,0  (2.10)
Aly(SO4)s.18H,0+3Ca(OH), «»2AI(0H);+3CaS04+18H,0 @2.11)
AL(SO4)3.18H,0+6NaOH «»2A1(0H);+3Na,S04+18H,0 (2.12)

Aliiminyum hidroksit Al,O3.xH,O kimyasal formunda olup amfoterik yapidadir. Yani
asit ya da baz gibi davranir. Asidik sartlarda:

[APT][OHT = 1.9x107 (2.13)
pH 4’de ¢ozeltide 51.3 mg/L AP’ mevcuttur. Alkali sartlarda ise susuz aliiminyum oksit
¢oziiniir (Ozyonar, 2007):

Al,03+20H —2AI0; + H,O (2.14)

[AlO,][H'] = 4x107" (2.15)
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Alum floklar1 pH 7,0° de ¢ok az ¢oziiniir. pH 7,6 nin altinda ise flok yiikii pozitif, pH
8,2 nin tstiinde ise negatiftir. Bu limitler arasinda flok yiikii karisiktir. Bu iliski zeta

potansiyeline bagl olarak Sekil 2.3 te verilmistir.

Bununla birlikte sulu ortamin pH degerine bagli olarak AI(OH)*" , AL(OH),"" ve
Al(OH)4 gibi diger iyonik tiirler sistemde mevcut olabilir (Ozyonar, 2007).

+20

=10

10

Zeta potansiveli (mV)

220 L L l l 1 ] ] J
2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Sekil 2.3 : Aliiminyum hidroksit i¢in zeta potansiyeli - pH iliskisi.

Alumun etkili bir sekilde kullanilmast i¢in atiksuyun pH degerinin 5.5 — 6.5 civarinda

olmasi gereklidir.

Fe™ ve Al™’den olusan bilesiklerin ¢oziniirlikleri ortamin pH’ma gore ¢ok degisir.
pH< 5 te Al(OH); ¢oziiniir, pH >7’de ise aliiminatlar olusur. Aliiminyum hidroksitin bu
amfoterik 6zelligi demir(3)hidroksitte goriilmez. Bunlar i¢in denge tepkimeleri
riinlerinin ortamin pH’ma gore ¢oziniirliikleri Sekil 2.4’te gosterilmistir (Uygan,

1989).
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Sekil 2.4 : Aliiminyum ve demir hidroksitlerinin ¢oziiniirliiklerinin pH ile degisimi.

Aliiminyum iyonlar1, sudaki fosfor iyonlariyla da reaksiyona girerek aliiminyum fosfat

olusturur ve ¢okelir.
Al” + Hy(PO4);™ < AIPOs§+nH' (2.16)
Al»(SO4)3.18H,0 kullanildiginda, olusacak reaksiyon asagida verildigi gibidir;
Aly(SO4)3.18H,0 + 2PO,> « 2AIPO44 +3S04> + 18H,0 (2.17)

seklinde olur. Reaksiyona gore 1 gr PO4-P icin 10.8 gr aliim gerekmektedir, ancak

pratikte gereken aliim miktar1 bundan daha yiiksektir.

2.2.1.4. Poli Aliiminyum Kloriir (PAK)

Basit tuzlardan daha fazla 6nerdigi avantajlari nedeniyle son yillarda kullanimi artan 6n-
polimerize bir koagiilanttir. Genis pH aralifinda verimlidir, sicakliga kars1 diisiik
hassasiyet gosterir ve artik metal iyonlarinin diisiik konsantrasyonu mevcuttur. Camur

miktarini azaltir ve gamurun susuzlastirmasini arttirir (Aguilar, 2005).
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Poli altiminyum kloriir nem tutucu kimyasal bir maddedir. Suda kolaylikla ¢oziinebilen
% 1 lik ¢ozeltisinin pH 1 3.5-4.5 arasinda seyreden bir koagiilan tiiriidiir. Polialiminyum
kloriir ALOs; formiilii ile gosterilip, sivi veya kati formlarda bulunur

(http://www.cevrekimyasal.com/poli-aluminyum-klorur kategorisi.php).

2.2.1.5. Polielektrolit (Yardimci Koagiilant)

Sadece metal tuzlarinin ilavesi ile ¢oktliirmenin zor oldugu durumlarda floklasmay1
hizlandirmak igin aktif silika ve polielektrolitler ilave edilir. Aktif silika negatif yiikli
bir sol’diir ve pozitif yiiklii metal hidroksitlerin floklastirilmasinda yardimci olur. Uzun
zincirli karmagik organik molekiil yapisina sahip polielektrolitler iizerinde aktiflesebilen
ya (+) ya da (-) uclar bulunmaktadir. Hidrolizle birlikte bu uglar iyonlagir ve zit yiiklii
kolloidleri c¢ekerek kendine baglar. Polielektrolitler koagiilant yardimcisi olarak

kullanilabildigi gibi, direkt koagiilant olarak da kullanilabilir.

Polielektrolitler suda ¢oziinen yiiksek molekiil agirlikli polimerlerdir. Coziindiiklerinde
yiiksek degerlikli iyonlar veren gruplara sahiptir. Karboksil grubu gibi ¢oziindiigiinde
negatif yiiklii polimer iyonlar1 verenler anyonik, amino gruplari igceren ve ¢oziindiigiinde
pozitif yiiklii iyonlar verenleri ise katyonik olarak tanimlanir. her iki iyon tiiriinii de
icerenlere noniyonik polielektrolit denir. Eger partikiiler madde (-) yikli ise bu
durumda katyonik Polielektrolit kullanmak gerekmektedir. Polielektrolit, koagiilantlarla
birlikte kullanildiginda gayet ¢abuk cokelen, biiyliik ve yogun pihtilar teskil ederler.
Sikismadan dolayr olusacak ¢camur miktar1 da daha stabil ve hacimce daha azdir.
Polielektrolit kullanilmasi ile birlikte koagiilant miktar1 da diismektedir. Bazi
durumlarda tek baslarina kullanilmalar da yeterli gelmektedir

(http://cevre.beun.edu.tr/dersnotu/cevrekimyasi2/koagulasyon-flokulasyon.pdf).

2.2.2. Koagiilasyonu Etkileyen Faktorler

Koagiilasyon islemi, ¢ozelti pH’1 ve sicakligi, ¢ozeltideki kolloidlerin tiirleri ve suyun
kimyasal bilesimi, alkalinite, kullanilan koagiilantlarin tiirleri ve miktarlari, karigtirma
hizi, ortamdaki organik ve inorganik maddelerin tiirii ve konsantrasyonu, partikiil
boyutu, koagililant yardimcilar1 ve ortamdaki tuzlar gibi bir¢ok faktorden
etkilenmektedir (Barin, 2006).


http://www.cevrekimyasal.com/poli-aluminyum-klorur_kategorisi.php
http://cevre.beun.edu.tr/dersnotu/cevrekimyasi2/koagulasyon-flokulasyon.pdf
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2.2.2.1. pH"in Etkisi

pH, koagiilasyonu etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir. Her koagiilant belli bir
pH araliginda etkindir. Dolayisiyla, sularin aritilmas1 amaciyla kullanilacak
koagiilantlarin etkin pH araliginin 6nceden bilinmesi, kullanilacak koagiilant miktar1 ve

verim agisindan faydali olacaktir.

Suyun pH derecesi, olusan hidroliz iiriinlerinin tiirlerini de etkilemektedir. Ornegin,
asagidaki hidroliz iirlinlerinin olusabilme ihtimali, pH arttik¢a soldan saga dogru
kaymaktadir. Metal hidroksit floklar1 (Me(OH);) ise yiiksek pH degerlerinde

olusmaktadir.
Me* —»Me(OH)* —» Me(OH), —» Me(OH); —»Me(OH),” (2.18)

Alum (Al (SOs);) ile yapilan c¢alismalarda ise pH’in 5 den diisiik oldugu ve 11° den
yiiksek oldugu deneylerde floklarin olusmadig1 gbzlenmistir. Bu pH degerlerinde ayni
yikli partikiillerden kaynaklanan itici kuvvetler yiiziinden koagiilasyon islemi

gerceklesememektedir.

Kolloidal maddelerin yumaklasabilmeleri i¢in, yiizey yiiklerinin sifir olmasi
gerekmektedir. Yiizey yiikiinlin sifir oldugu noktaya izoelektrik nokta denir. Eger
¢ozeltinin pH’1, metal hidroksitin izoelektrik noktasinin altinda ise, pozitif yiikli
polimerler baskin halde olurlar ve bunlarin adsorpsiyonu, negatif yiiklii iyonlari, yiik
noétralizasyonu yoluyla kararsizlastirmaktadir. Eger pH, izoelektrik noktanin iizerinde
ise anyonik polimerler baskin halde olur ve kararsizlasma mekanizmasi, adsorpsiyon ve

bag olusumu ile gerceklesmektedir (Barin, 2006).

2.2.2.2. Sicakligin Etkisi

Cozeltideki kirleticilerin olusan amorf yapili hidroksit ¢okelekleri iizerinde ¢okerek
uzaklastirma yontemi, adsorpsiyon olaymma benzediginden dolayi, adsorpsiyonu
etkileyen faktorler koagiilasyonuda etkilemektedir. Sicaklik, koagiilasyonu etkileyen en

onemli parametrelerden biridir.

Sicakligin artmasi ile ¢okme oran1 ve aritma veriminin arttigr yapilan deneylerde

gozlenmis, sicakligin artisiyla daha biiytik floklarin olustugu gozlenmistir.
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Diisiik sicakliklarda, yiiksek sicakliklardaki verimi elde edebilmek igin daha fazla
koagiilant miktarlarinda ¢alismak gerekmektedir. Diisiik sicakliklarda, suyun vizkozitesi
arttigindan dolayi, olusan floklar daha ge¢ cokmektedir. Bu, aritim islemlerinde bir

problem olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Koagiilasyon isleminde, olusan floklar iizerine adsorplanma mekanizmas: daha
verimlidir. Sinirlt bir difiizyon prosesi olan adsorpsiyonun orani, sicakligin artmasi ile

artmaktadir (Barin, 2006).

2.2.2.3. Karistirmanin Etkisi

Koagiilasyon isleminde, koagiilant maddenin suya katilmasiyla olusan floklarin, etkin
bir  karigtirma  ile  ¢oOzeltideki  istenmeyen  maddelerin  uzaklastiriimasi
gerceklestirilmektedir. Olusan bu floklarin boyutu, koagiilasyon verimini etkilediginden
olay1 ¢ok onemlidir. Ancak karistirma isleminde yliksek hizlarda calisildiginda olusan
bu floklar kirilabilmektedir. Cok diisiik hizlarda ise bu floklar ¢okmektedir. Karistirma
isleminin hizi, olusan floklar1 asili halde ve hareketli bir sekilde tutmaya yetecek kadar

olmalidir.

Koagiilasyonda genel olarak, koagiilantlarin katilmas1 ile ilk 6nce hizli karistirma, daha
sonra yavas karigtirma yapilmaktadir. Yapilan calismalarda, yiik noétralizasyonu ve
adsorpsiyon olmak {izere, her iki koagililasyon mekanizmasinda da hizli karistirmanin
cok onemli bir faktor oldugu tespit edilmistir. Yapilan hizli karistirma ile koagiilantlar
su icinde her tarafa dagilarak kolloidal haldeki partikiillerle ¢arpisir. Flokiilasyon
isleminde ise yavas karistirma yapilir ve hizli karigtirmada kararsiz hale gelen
partikiiller, toplanarak floklar1 olusturur. Hizli karistirma islemi genellikle 1 — 2 dakika
kadar siirdiiriiliir. Daha sonra yaklasik 20 — 30 dakika kadar yavas karistirma ile
flokiilasyon iglemi yapilir (Barin, 2006).

2.2.2 4. Konsantrasyonun Etkisi
Konsantrasyon ne kadar fazla ise su icindeki partikiillerin birbirine ¢arpma ihtimali o
kadar fazladir. Daha diisiik konsantrasyonlarda, gerekli koagiilant miktar1 artmakta ve

daha dar bir pH araliginda ¢alismak gerekmektedir (Barin, 2006).
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2.2.2.5. Partikiil Boyutunun Etkisi

Partikiil boyutlarinin azalmasi ile birbirlerine ¢arpma olasiliklar1 artmaktadir. Kiigiik
partikiillerde Brown hareketi, biiyiik partikiillere oranla daha etkilidir. Dolayisiyla
partikiil boyutu direkt olarak koagiilasyon oranmi etkilemektedir. Diisiik boyutlu
partikiiller, su i¢inde daha genis alana yayilacagindan dolay1 koagiilasyon orani artar ve
olusan floklarin boyutlar1 artar. Bununla birlikte daha biiylik partikiillerde gerekli
koagiilant miktar1 da artmaktadir (Barin, 2006).

2.2.2.6. Koagiilant Yardimcilar

Koagiilant yardimcilari, daha ¢abuk ve yogun olusan ve daha ¢abuk c¢okebilen floklar
olusturarak, en verimli sekilde koagiilasyonun ger¢eklesmesinde kullanilirlar. Bu
maddeler, kendileri aslinda koagiilant olmadiklar1 halde, koagiilantlar ile birlikte

kullanildiklarinda, onlarin koagiilasyon faaliyetlerine yardimci olurlar.

Glintimiizde polielektrolitler, koagiilant yardimcisi olarak sik¢a kullanilmaktadir.
Organik polimerler, partikiiller ile kolloid yiizelerindeki adsorbent bolgeler arasinda bag
kurmakta ve daha biiyiik floklar olusturmaktadir (Barin, 2006).

2.2.2.7. Tuzlarin Etkileri

Cozelti kimyasinin, hidrolize olan metal iyonlariyla yapilan koagiilasyon isleminde
onemli etkileri vardir. Dogal sular hi¢ bir zaman saf degildir. Degisik
konsantrasyonlarda ve bilesimlerde inorganik tuzlar igermektedirler. Bu tuzlarin
koagiilasyon prosesleri {izerine etkileri, iyonlarin 6zelligine ve konsantrasyonlarina
baghdir ve koagiilasyonda optimum pH alani, optimum koagiilant miktari, flokiilasyon
zamani ve koagiilasyondan sonra geriye kalan koagiilant miktar1 {izerine etkileri vardir.
Genel olarak, bikarbonat (HCO3"), siilfat (SO4*) ve klorun (CI'), koagiilantlar ile yapilan
coktiirmede pek etkileri yoktur. Ancak, yumaklarin hangi pH araliginda, ¢okebilen

floklara dontisecegi konusunda biiyiik etkileri vardir.

Koagiilasyon orani, Mg*", Ca®" ve Ba®" gibi iki degerlikli katyonlarda belirgin bir artma
gostermekle birlikte, CI° gibi anyonlara bagh degildir. 1ki degerli katyonlar,
koagiilasyon pH’inda, negatif yiikli aktif komponente adsorplanmaktadir. Aktif
komponent, diger yapilara iki degerli katyonlarla baglanip, ag seklinde suda
coziinmeyen maddeler olustururlar. Diger taraftan, tek ytuklii katyonlar iki tane aktif

komponenti baglayamazlar ciinkii sadece bir valanslar vardir. Ca**, Mg”"~a gore daha
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etkili bir katyondur. Bu katyonlar, kararsizlastirma islemini elektrondtralizasyon ve
¢esitli organik etkilesimler ile saglar. Ancak, Ca®" iyonlarmin koagilasyon kuvveti,
iyonik kuvvetin artmastyla azalmaktadir. Ciinkii Ca®" ve Na' arasinda, kolloid maddenin
cift tabakasi icin bir ¢ekisme olur. Yiiksek iyonik kuvvetlerde, Na' iyonunun kararlilik

ozellikleri Ca®" iyonuna gore fazladur.

Anyonlarin etkisi, metal hidroksit komplekslerindeki hidroksit iyonlarinin yerine
gececek farkli kompleksler olusturmalarindan ileri gelir. Nitratin, metal iyonlariyla
koordinasyon yapma egilimi daha azdir ve metal koagiilantlar ile yapilan
kararsizlastirma isleminde belirli bir etkileri yoktur. Nitrat ve kloriir gibi tek degerli
anyonlar, -2 degerli siilfat ve -3 degerli fosfattan daha az etkilidir. Aliminyum ile
yapilan koagiilasyon deneylerinde, SO,* iyonlarimin ekisi, flokiilasyonun oldugu pH

araligini genisletmektedir (Barin, 2006).

2.3. FENTON OKSIDASYONU

Fenton reaktani, demir (II) iyonu tarafindan katalizlenen H,O, oksidasyonu olarak
tanimlanmaktadir. Fenton oksidasyonu, demir(Il) tuzlar (genellikle FeSO4.7H,0) ve
H,0, birlikte bulundugu, asidik (pH = 2 — 5) ortamlarda meydana gelmektedir. H,O, ve
Fe (II) iyonlar1 kuvvetli asit ortamda olduk¢a kararlidir. Zincirleme reaksiyonlar sonucu
oksitleme giicii yiiksek hidroksil radikalleri meydana gelmektedir. Oksidasyonla yiiksek
molekiil agirlikli maddeler daha diisiik agirlikli molekiillere doniisiirken Fe*”” de Fe’"e
yiikseltgenmektedir. Organik madde ve Fe (II) iyonlar1 bulunan kuvvetli asit bir ortama
H,0O, ilave edildiginde kompleks bir redoks reaksiyonu meydana gelmektedir (Kuo,
1992).

Fenton reaktifi toksik organik bilesikleri (fenol, formaldehit, boya, plastik katki, kauguk
kimyasallari, yiizey aktif madde, ¢op sizint1 sulari, poliaromatikler) iceren endiistriyel
atik sularda kullanilmaktadir. Yontem atik sularla kirletilmis topraklarda, organik
kirleticilerin par¢alanmasi, toksisitenin azaltilmasi, biyolojik olarak parcalanabilirligin

arttirilabilmesi, koku ve rengin giderilmesi i¢in uygulanabilmektedir (Yiiksel, 2009).

Atiksu aritma teknigi olarak kullanilan Fenton prosesi, atiksu igerisinde oksitlenebilir

formda bulunan maddelerin gideriminde, giderilen madde tiiriine bagl olarak etkin bir
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sekilde kullanilmaktadir. Fenton reaksiyonu, atiksu igin tanimlanan KOI, toksisite ve
renk gibi kolektif parametrelerin gideriminde ve biyolojik olarak parcalanabilirligin

artirilmasinda etkili olabilmektedir (Tezcan, 2010).

Fenton reaksiyonu sadece KOI, renk ve toksikligin indirgenmesi agisindan avantaj
saglamaktadir. Fakat “Fenton Camuru” denilen ¢amurun olugsmasindan dolay1 problem
olugmaktadir. Fenton camuru aritilan veya rengi giderilen atiksudan kolayca
ayristirilmakta fakat adsorbe edilen organik maddeler nedeni ile serbestce
bosaltilamamaktadir (Tezcan, 2010). Prosesin flokiilasyon gerektirmesi nedeniyle
kirleticiler atiksudan bertarafi ekolojik olarak sorun yaratabilecek olan ¢amura
geemektedir. Bu problemi onlemek amaciyla Fenton camuru geri devir sistemi
gelistirilmistir. Bu sistemin kullanilmasi ile Fe(IIl) camuru depolanmasi ortadan

kaldirilmaktadir (Sahin, 2006).

Bu yontem, oksidasyon ve koagiilasyon proseslerinin avantajlarina sahip olmakla
beraber, sudaki oksijen miktarin1 da arttirmaktadir. Tablo 2.3’te Fenton metodunun

avantajlar ve dezavantajlar1 verilmistir (Keris, 2008).

Tablo 2.3 : Fenton oksidasyonunun avantajlar1 ve dezavantajlari.

Avantajlar Dezavantajlar
IIk yatirim maliyetinin diisiik olmas1 Ilave kimyasal maliyeti
Biyolojik aritilabilirligin arttirilmasi Camur olusumu ve uzaklastirma maliyeti

. o | Uygun  kimyasal reaksiyon sartlarinin
Toksik ve dayanikli bilesiklerin giderilmesi
stirdiiriilmesinin zor olmasi

Diisiik hidrolik bekletme siiresi Kopiik kontrolii ihtiyaci

Kolay uygulanan proses olmasi Korozyon problemi

Diisiik ¢1kis KOI degeri
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2.3.1. Fenton Oksidasyonu Reaksiyonlari

Fenton proses, asidik sartlar altinda Fe’" iyonunun hidrojen peroksit ile reaksiyonuna

dayanmaktadir. Bu reaksiyon sonucu hidroksil radikalleri olusmaktadir.
Fe?* + H,0,— Fe*" +OH. +OH (2.19)

Demir iyonu, H,O,’in ayrigmasini baslatir; kataliz eder ve hidroksil radikalleri olusur.

Radikallerin olusumu sulu ¢6zeltilerde bir kompleks reaksiyon zinciri seklindedir.
OH. + Fe*" — OH +Fe’" (2.20)

Olusan ferrik iyonlar da hidrojen peroksiti kataliz ederek su ve oksijene ayristirir. Demir
iyonlar1 ve radikaller de reaksiyonlarda olusur. Fe** iyonunun H,0, ile reaksiyonu

Fenton benzeri proses olarak adlandirilmaktadir.

Fe’" + H,0, «—» Fe-OOH>" + H" (2.21)
Fe-OOH+*—» HO," + Fe** (2.22)
Fe?* + HOy —»Fe* + 0, + H' (2.23)
OH' + H,0, — H,0 + HO, (2.24)

Hidroksil radikalleri protonlar: ¢ikararak organikleri okside etmektedir ve ¢ok iyi reaktif

olan organik radikaller tiretilmektedir.
RH + OH'—» H,0 +R* —»daha ileri oksidasyon (2.25)

Organik serbest radikaller Fe" ile okside edilebilir, Fe*" ile indirgenebilir veya dimerize

edilebilir.
R + Fe* -oksidasyon — R + Fe?* (2.26)
R’ + Fe*" -indi "+ Fe”
e” -indirgeme —» R + Fe (2.27)

2R.-dimerizasyon—» R-R (2.28)
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Demir iyonlari, hidrojen peroksitle demir hidroksi kompleksler olusturmak iizere

reaksiyona girerler.
[Fe(H,0)]’" + H,O — [Fe(H,0)s]*" + H;0" (2.29)
[Fe(H,0)s]*" + H,0 <~ [Fe(H,0)4(OH),]*" + H;0" (2.30)

pH 3 ve 7 arasinda yukaridaki kompleksler agagidaki komplekslere doniismektedir.

[Fe(H,0)sOH]*" <« [Fe(H,0)s(OH),]*" + 2H,0 (2.31)
[Fe(H,0)s(OH),]*" + H,O < [Fe(H,0);(OH);]*" + H;0" (2.32)
[Fe(H,0)7(OH);]*" + [Fe(H20)5]*" «=» [Fe(H,0)-(OH),]*" + 2H,0 (2.33)

Bu kompleksler, Fenton prosesin koagiilasyon kabiliyetini meydana getirmektedir

(Giirtekin ve Sekerdag, 2008).

2.3.2. Fenton Oksidasyonunu Etkileyen Faktorler

2.3.2.1. Demir Konsantrasyonunun Etkisi

Demir iyonu yoklugunda ortamda hidroksil radikalini {iretecek temel faktor
bulunmadigindan  Fenton = Reaksiyonuna  dayali  etkin  bir  oksidasyon
gerceklesmemektedir. Demir siilfat dozunun artmasi veya azalmasi renk giderme
veriminde etkilidir. Daha yiiksek dozaj, daha 1yi etki demektir. Demir siilfat dozunun
artmasi, redoks reaksiyonunun tamamlanmasina ve koagiilasyona sebep olur. Ortamdaki
demir konsantrasyonu arttikga reaksiyonun hiz1 artmaktadir. Ancak Oyle bir
konsantrasyona ulasilir ki bundan sonra ilave edilen demir iyonu verimi artirici etkide
bulunamaz. Tespit edilen bu konsantrasyon, organikleri iceren atiksu numunesi igin

Fenton uygulamasindaki optimum demir dozunu ifade eder (Duman, 2006).

2.3.2.2. Demir Iyonu Tiiriiniin Etkisi

Ortamda reaksiyon igin yeteri kadar organik madde ve H,O, bulunmasi durumunda
katalitik doniisiim zinciri derhal baslar. Reaksiyonlar katalizlemek i¢in Fe2" veya Fe*
tuzlarmin olmasi bu durumda 6nem arz etmez. Bununla birlikte ¢ok diisiik dozlar
kullanildiginda, bazi arastirmalar Fe®” iyonlarinin tercih edildigini gostermektedir (Sert

2006).
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2.3.2.3. Hidrojen Peroksit Konsantrasyonunun Etkisi

Fenton prosesinde yiiksek H,O,/organik madde orani daha yiiksek organik madde
bozunmasi, yiiksek demir konsantrasyonu ise yiiksek reaksiyon hizi saglamaktadir.
Ancak, hidrojen peroksit miktarindaki artis renk giderimini arttirmakla beraber suda
reaksiyona girmeden kalan hidrojen peroksit KOI girisimine yol agmaktadir. Bu sebeple
caligmalarda mutlaka reaksiyon sonunda atiksudaki hidrojen peroksit miktar1 kontrol

edilmelidir (Sahin, 2006).

Hidrojen peroksit fazla miktarda kullanildiginda renk giderme verimi yiiksek, az
miktarda kullanildiginda ise distliktiir. Agir kirlilik yiikiine sahip kirli sularda
baslangigtaki demir ve hidrojen peroksit konsantrasyonunu yiiksek tutmak reaksiyon
performansi acisindan fayda saglamaktadir. Ancak artan oksidan konsantrasyonu aritimi
belli bir degere kadar olumlu etkilerken; belli bir konsantrasyondan sonra asir1 H,O, nin
OH radikalleri ile reaksiyona girerek (denklem (2.34) oksidasyon verimini Onemli

derecede diisiirdiigii gozlemlenmistir (Buxton ve dig.,1988).
H,O0, + OH — HO,+ H,0 (2.34)

Yukarida verilen reaksiyona gore olusan HO," serbest radikali de zincir reaksiyonlarini
devam ettirir, ancak OH radikaline gore daha diisiik bir oksidan potansiyeline sahiptir.
Bu nedenle aritim performansini, baska bir deyisle KOI giderim verimini arttirmak icin
H,0, konsantrasyonunun uygun (optimum) bir degere ayarlanmasit ¢ok Onemlidir

(Tuhkanen, 2004).

Ayrica aritilmis suda hidrojen peroksit kalmas1 KOI analizlerine pozitif girisim yaparak

KOI degerinin artmasina neden olmaktadir (Acarbabacan, 2002).
CI‘2072_ + 3H202 + 8H+ —> 2CI‘2+ + 302 + 7H20 (235)
H,Cr,O; + 5SH,O, — H,Cr,O4, + SH,O (236)

HzCI‘zO]z + 81‘1202_> CI‘203 + 9H20 + 802 (237)
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2.3.2.4. pH Degerinin Etkisi

Fenton uygulamalarinda optimum pH 3 — 6 arahifindadir. Bazik bdlgede verimin
diismesi, sulu Fe?" iyonunun Fe’* kolloidlerine doniiserek katalitik etkinligini

kaybetmesi seklinde agiklanir.

FeSOy, ilavesi ile pH'da diisme meydana gelir. Bunun sebebi, FeSOy igerisinde serbest
halde H,SO4 bulunmasidir. H,O, ilavesi ile pH'da daha biiyiik bir diisme meydana gelir.
Organik maddelerin organik asitlere parcalanmasi da pH'min diismesine yol acar. pH
degisimi sik sik kontrol edilerek reaksiyonun istenen diizeyde yiiriimesi saglanmalidir.
pH'da diisme meydana gelmiyorsa H,O,’ nin reaksiyonu inhibe edici tepkimelere

meylettigi ifade edilebilir (Kurt, 2007).

pH 3,5 degerinden daha diisiikk oldugunda giderim verimleri yeterli olabilmektedir.
Ciinkii redoks sistemi ve renk giderimi asidik sartlar altinda daha iyi gerceklesir. Bu
pH’ta Fe*' iyonlar1 ve H,O, daha kararlidir. Buna karsilik F e iyonlar1 pH 4’ten daha
yiiksek oldugunda kararli degildir ve bu iyonlar, kolayca demir hidrokso kompleksleri
olusturma egilimine sahip olan Fe’" iyonlarina déniisiir. Bu kompleks, pH 9’dan daha
yiiksek oldugunda [Fe(OH)4]  seklinde goriiliir. Bunun yaninda H,O, bazik ortamda
kararsizdir. Ortamda oksijen bulundugunda pargalanabilir ve oksidasyon yetenegini
kaybedebilir. Bu yiizden H>O, ve demir iyonlarinin etkili bir redoks sistemi olusturmasi

zor olur ve renk gideriminde daha az etkili olurlar (Sert, 2006)

Verimlilik agisindan, yiiksek kirlilige sahip atiksular1 (>10000mg/L KOI) oksidasyona
tabi tutmak kac¢iilmazdir. Her islem basamagindan sonra pH 4 — 5 gibi degerlere

ayarlanmalidir. Aksi halde reaksiyonun durmasi engellenemeyecektir (Kurt, 2007)

2.3.2.5. Sicakligin Etkisi

Fenton prosesi reaksiyonunun hizi, sicakligin yiikselmesiyle artmaktadir. Sicaklik
20°C’nin altinda oldugunda giderim veriminde belirgin bir diislis goriilmektedir (Sert,
2006). Renk giderimi sicaklikla dnemli Olciide etkilenmektedir. Diisiik sicakliklarda
renk giderimi i¢in gerekli siire yiliksek sicakliklardakine gore daha uzundur. Yiiksek
sicakliklarda renksizlestirme genellikle diisiik sicakliklardakine gore daha iyidir
(Gokkus, 2009). Sicaklik hidrojen peroksidin doniisiim siiresinde etkilidir. Reaksiyonda
sicaklik arttikga reaksiyon siiresi azalir. Reaksiyon ilerleyen safhalarda sicakligin

yiikselmesine neden olabilir. Bu H>O, dozunun 10 — 20 mg/L degerlerini astig1
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durumlarda meydana gelir. Sicakligin 40 — 50°C’nin {stline ¢ikmas1 H,O,’yi H,O ve
O,’ye bozunduracagindan oksidasyon verimliligi diiser. Fenton uygulamasi igin

optimum sicaklik araligi 20 — 40 °C’dir (Duman, 2006).

2.3.2.6. Reaksiyon Stiresinin Etkisi
Reaksiyon zamani atiksudaki kirlilik yiikii ve organik madde yapilarina bagli olarak
degisebilir. Reaksiyonun tamamlandigini belirlemek zordur. Genelde reaksiyonun
tamamlanabilmesi i¢in, diisilk organik icerikli atiksularda 1 saatin altinda basar
saglanirken, ¢ok yiiksek organik igerikli atiksularda 10 — 24 saat gibi yiiksek siireler
beklenebilmektedir (Tezcan, 2010).

2.4. ADSORPSiYON

Kat1 maddelerin, elektriksel veya kimyasal 6zelliklerine gore gaz veya sivi fazinda ya
da herhangi bir ¢ozeltide bulunan ¢oziinmiis maddelere iliskin molekiil, atom veya
iyonlan yiizeylerine ¢ekerek bir veya birka¢ molekiil kalinliginda tabakalar halinde
tutmasi olayina adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon olayinda, maddeleri yiizeyinde tutan
faza adsorplayici, adsorpsiyona ugrayan maddeye ise adsorplanan denir. Tutunan
taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon denir. Yiizeyde tutunan maddenin kati
icine yayilmasina ise absorpsiyon denir. Absorpsiyon ve adsorpsiyon ayni anda

meydana geliyorsa veya kismen yiizey cokelmesi oluyorsa buna da sorpsiyon denir
(Akkaya, 2012).

En yaygin kullanilan adsorban madde aktif karbon olmakla birlikte, aktif komiir,
silikajel, boksit, odun, seliiloz tiirevleri, zeolit, bentonit ve odun kiilii gibi kolay elde
edilen ve ucuz olan adsorban maddeler de uygun malzemelerdir. Dogal kil, misir kogan
ve piring kabugu gibi maddeler de kullanilabilir. Bu maddeler rejenerasyon

gerektirmeyecek kadar ucuzdur (Sert, 2006).

Adsorpsiyon isleminin, gazlarin gazlardan ayrilmasi, buharlarin gazlardan ayrilmasi,
stvilarin renginin giderilmesi ve berraklastirilmasi, ¢ozeltilerden iyonlarin ayrilmasi,
suyun sertliginin giderilmesi, asili taneciklerin ve c¢Oziinmiis zehirli maddelerin

stvilardan ayrilmasi gibi bir¢ok kullanim alanlar1 bulunmaktadir (Kaya, 2011).
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2.4.1. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyon, degisim adsorpsiyonu, fiziksel, kimyasal ve biyolojik adsorpsiyon olarak
dorde ayrilir (Keris, 2008).

24.1.1. Degisim (Exchange) Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu esasina bir maddenin iyonlarinin, yiizeydeki yiiklii alanlara
dogru elektrostatik ¢ekim sonucu birikmesine dayanir. Ayni konsantrasyondaki iki
potansiyel iyonik adsorbant i¢in iyonun yiikli, degisim adsorpsiyonu i¢in belirleyici
faktordiir. Ornegin, bir ve ii¢ degerlikli iyonlarm bulundugu bir ortamda, ii¢ degerlikli

olan iyon adsorbant yilizeyine dogru daha kuvvetli bir sekilde ¢ekilecektir (Keris, 2008).

2.4.1.2. Fiziksel Adsorpsiyon

Kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki Van Der Waals ¢ekim
kuvvetlerinin sonucunda olusan bir adsorpsiyon tipidir. Adsorpsiyon ¢ok tabakali ve
rejenerasyonu kolaydir. Bu tip adsorpsiyon genellikle diisiik sicaklikta gozlenir ve bagil
olarak diistik enerjili bir adsorpsiyonla karakterize edilir. Fiziksel adsorpsiyon isleminde
verilen 1s1, gaz yogunlagsmasi isleminde verilen i1smnin miktar1 kadardir. Fiziksel
adsorpiyonu, gaz — kat1 sisteminde gaz basincini, benzer sekilde sivi — kat1 sisteminde

de ¢Oziinenin derisimini degistirerek etkilemek miimkiindiir.

Fiziksel adsorpsiyonun dengesi tersinir olup, islem ¢ok hizlidir. Fiziksel adsorpsiyon,
adsorpsiyon esnasinda ortamda olusan kuvvetler agisindan, elekrostatik ve disperse
adsorpsiyon olarak iki sekilde siiflandirilmaktadir. Elektrostatik kuvvetlerden ileri
gelen adsorpsiyonda kimyasal yapilari farkli olan iki faz birbirleri ile temas halinde
olursa, bu iki faz arasinda bir elektriksel potansiyel farki meydana gelir. Bu durum, ara
yiizeyin bir tarafinin pozitif, diger tarafinin negatif yiiklenerek yiik ayrilmasina neden
olur. Fazlardan birisi kat1 digeri siv1 ise bir¢cok yapida cift tabaka olusabilir. Cozeltide
bulunan iyonlarla kat1 yiizey arasindaki ¢ekim kuvveti ¢ift tabakanin 6zel yapisini tayin
eder. Buna gore bircok kati, su ile temas ettiginde bir elektrik ytikii kazanir. Kiimelesme
siddeti adsorplanan maddenin molekiil yapisina ve adsorban yiizeyindeki yogunlasma
derecesine bagl olup, tek veya cift tabakali adsorpsiyon modelleri olusturabilmektedir

(Aydin, 2009).
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24.1.3. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kat1 ylizey arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi
ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tersinmezdir ve tek tabakalidir. Kimyasal
adsorpsiyon islemleri, yiiksek enerjili adsorpsiyon islemleridir. Ciinkii ¢&ziinen,
adsorban iizerindeki aktif merkezlerle kuvvetli baglar olusturmaktadir. Adsorban ve
adsorplanan arasindaki bag kimyasal tepkimelerde oldugu gibi sicaklik artigiyla daha da
kuvvetlenir. Bu tip adsorpsiyon, reaksiyon 1sisina esdeger bir adsorpsion 1sisina sahiptir.
Bu deger 20 -100 kcal/mol civarinda olup, sicaklik arttikca adsorpsiyon hizinin da
artti1 tespit edilmistir. Kimyasal adsorpsiyon tek tabakali olmaktadir (Aydin, 2009).

2.4.14. Biyolojik Adsorpsiyon

Biyolojik adsorpsiyon son yillarda kullanilmaya baslayan bir terimdir. Yapilan
arastirmalara gore, kirleticiler sulu ortamda mikroorganizmalar tarafindan dogrudan
adsorplanabilmekte ve bu o6zellik mikroorganizmalarin yasam fonksiyonlarindan
bagimsiz gergeklesmektedir. Mikroorganizmalarla adsorpsiyon kinetigi iki basamaktan
olusur. Birinci basamak pasif giderim olarak bilinir ve fiziksel adsorpsiyon veya iyon
degisimi meydana gelir. Bu basamak ¢ok hizlidir ve mikroorganizma ile kirletici
etkilestikten kisa bir slire sonra denge olusur. Hizli giderme genellikle yiizey
adsorpsiyonu sonucudur. fkinci basamak, kirleticilerin hiicre zarindan igeri tasimimini da
iceren, metabolik aktiviteye bagli, daha yavas hiicre i¢i giderim basamagidir. Bu

basamaga aktif giderim denilir (Keris, 2008).

2.4.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorler asagidaki gibi siralanabilir :

242.1.pH

pH, adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktorlerden birisidir. Hidronyum ve hidroksil
iyonlar1 kuvvetle adsorplanabilirler. Bu yiizden diger iyonlarin adsorpsiyon diizeyleri
sulu ¢ozeltinin pH"indan etkilenir. Asidik ve bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de
adsorpsiyonu etkiler. Ayrica, adsorpsiyon pH®1 sadece soliisyondaki iyonlarin
durumunu degil, adsorplayicinin yilizey ozelliklerini (ylizey elektriksel ylikiini ve

yiizeydeki fonksiyonel gruplarin serbest hale gegmesini) de etkiler (Ayar, 2009).
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2.4.2.2. Sicaklik

Adsorpsiyon igslemi genellikle 1s1 veren (ekzotermik) bir tepkime bigiminde gergeklesir.
Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigii artar. Fiziksel adsorpsiyonda
aciga ¢ikan 1sinin genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silari

mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1sis1t mertebesinde oldugu

bilinmektedir (Ayar, 2009).

2.4.2.3 Yiizey Alani

Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiytlikliigii spesifik yiizey alam
ile orantilidir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun kiigiik, yiizey alaninin genis ve
gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artirir. Bu nedenle yilizey alanimi arttirmak igin

genellikle asit veya bazlarla yilizey aktiflestirme islemi uygulanir (Ayar, 2009).

242 4. Coziiniirliik
Adsorplanacak maddenin  ¢ozlinlirliigi de adsorpsiyon kapasitesini  etkiler.
Adsorplanacak maddenin ¢oziiniirliigliniin biiyiik olmasi adsorbat — ¢dziicii baginin

kuvvetli olmasi anlamina gelir. Bu durum da adsorpsiyon kapasitesinde diisiise neden

olur (Ayar, 2009).

24.2.5. Polarite
Polar bir ¢dziinen, polar bir adsorban tarafindan polar olmayan bir ¢oziiciiden ¢ok daha

1yi adsorbe edilir (Kaya, 2011).

Adsorplanan maddenin zerrecik hacmi, ¢oziiciiye karsi elektron ilgisi ve polaritesi
(yiikii) adsorbsiyon iizerinde etkilidir. Mikro gozenekli katilarin gozeneklerinin,
adsorplanan madde molekiillerini alamayacak kadar kii¢iik olmasi halinde adsorpsiyon

etkinligi azalir (Ayar, 2009).

2.4.2.6. Karistirma Hiz

Adsorpsiyon hiz1 akiskan ortamin karistirma hizina bagli olarak ya film difiizyonu ya da
gozenek difiizyonu ile kontrol edilir. Diisiik karistirma hizlarinda adsorplayici etrafindaki
stvi film kalinligr fazla olacagindan film difiizyon hizi, adsorbsiyon hizint sinirlandiran
faktor haline gelir. Sistemde yeterli karisim saglandiginda ise adsorbsiyon hizini

sinirlandiran faktor gozenek diflizyonu olur (Ayar, 2009).
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24.2.7. Yabancit Coziinenlerin Etkisi
Genellikle bir bilesenin adsorpsiyonu ortama katilan diger ¢oziinen maddelerin etkisi ile

azalir. Ancak bunun tersinin oldugu durumlar da gozlenmistir (Kaya 2011).

2.4.2.8. Temas Stiresi
Adsorban etrafin1 ¢evreleyen sivi filmdeki maddeyi hizla adsorplar. Adsorban ile
cozeltinin ilk temas aninda adsorpsiyon hizi yiiksektir. Siire ilerledikce adsorpsiyon

hizinda azalma goriiliir (Kaya 2011).

24.2.9. Adsorbanin Tanecik Boyutu

Bir karbon taneciginin biiyiikliigii, adsorpsiyon hizini etkilemektedir. Yani adsorpsiyon
hizi, tanecik boyutu azaldik¢a artmaktadir. Sabit boyuttaki pargaciklarin adsorpsiyon
hiz1 ve adsorpsiyon orani belli bir doz araligindaki adsorban miktar ile yaklasik lineer

olarak degismektedir (Kaya 2011).

2.4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya derisimi arasindaki
bagintiya adsorpsiyon izotermi denir. Adsorpsiyon bir denge tepkimesine benzer ve
cozeltide kalan ¢oOzilinenin derisimi ile ylizeye tutulan ¢Oziinen derisimi arasinda
dinamik bir denge ulasincaya kadar siirer. Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in sabit
sicaklikta dengedeki ¢ozeltide kalan ¢6ziinenin derisimine karsi kat1 absorbentin birim
agirliginda adsorbe edilen ¢Oziinen miktart grafige gegirilir. Genellikle dogrusal

olmayan bu egriler adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir (Kaya, 2011).

Adsorpsiyon izotermleri, bir adsorpsiyon sisteminin denge durumunu temsil etmesi i¢in
cok yaygin olarak kullanilan yontemdir. Bu adsorbat, adsorbent ve adsorpsiyon prosesi
hakkinda faydali bilgiler verebilir. Ayrica bu yontem, adsorbentin yiizey alanina,
gozeneklerinin hacmine ve boyut dagilimina, adsorpsiyon isisina ve bir gaz veya
buharin adsorbent iizerinde adsorplanabilirligine karar vermeye yardimct olur. Cesitli
adsorpsiyon izotermleri tlretilmistir. En Onemli adsorpsiyon izotermleri Langmuir,
Freundlich, Temkin, BET (Brunauer-Emmett-Teller) ve Dubinin esitleridir. Ilk ii¢
izoterm esitligi kimyasal adsorpsiyon i¢in ¢ok onemli olmakla beraber Langmuir ve

Freundlich izotermleri fiziksel adsorpsiyon i¢in ayni dneme sahiptir. BET ve Dubinin
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esitlikleri bir gaz veya buharin gézenekli karbon iizerinde fiziksel adsorpsiyonun analizi

¢ok onemlidir (Seydioglu, 2009).

2.4.3.1. Freundlich Izotermi

Freundlich izotermi denilen iistel izoterm, orta derisim veya basinglarda adsorpsiyonu
tamamen amprik olarak vermektedir. Belli miktarda adsorplayici tarafindan adsorplanan
madde miktari, derisimle ya da basingla hizli bir sekilde artar ve daha sonra kati
ylizeyinin adsorplanan molekiilleriyle doymasiyla daha yavas artis gosterir. Bu
degismeyi gostermek i¢in Freundlich denklemi kullanilir (Seydioglu, 2009).

qe=Kr C.'" (2.38)
Burada;

C,: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
q,: Birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

K.: Deneysel olarak hesaplanir. Adsorpsiyon kapasitesini.

n: Adsorpsiyon yogunlugu.

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasini alarak

dogrusal hale getirildiginde;
log qe = log K¢+ (%) log C. (2.39)

log g ’nin log C ’ye kars1 degisimi grafige aktarildigi zaman; K ve n sabitleri bulunur.
Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi log K.'yi ve egimi de 1/n’i

vermektedir. 1/n heterojenite faktoriidiir ve 0 — 1 araliginda degerler alir. Yiizey ne
kadar heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu,

heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha 1yidir.
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2.4.3.2. Langmuir Izotermi

Birgok hallerde ve 0Ozellikle bir kimyasal adsorpsiyonda, bir doymusluga varilir;
adsorplanan miktar bir limite erisir ki, bu tiim kat1 yiizeyini kapsayan adsorplanmis
gazin bir monomolekiiler tabaka olusturmasina karsiliktir. Freundlich ifadesi bu sonucu

aciklayamaz (Seydioglu, 2009).

Tek tabakali adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in de gecerli olan bu esitlige

Langmuir denklemi denir ve asagidaki kabulleri kapsamaktadir.
1. Adsorplanmis tabaka monomolekiilerdir.

2. Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir, yani dt zamani i¢inde adsorplanan

gaz miktan, kat1 ylizeyden ayrilan gaz miktarina esittir.

3. Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve katinin ortiilmemis yiizeyi ile orantilidir.
Adsorplanmis  molekiiller dissosiye degildir; dissasyon halinde teori

genellestirilebilir (Seydioglu, 2009).

Langmuir izotermi agagidaki esitlikte verilmistir:

Ce 1
qe KL

+ (;—i) Ce (2.40)
Burada;

C,: Adsorpsiyon sonrasi ¢6zeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)

q,: Birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

K, : Adsorbatin adsorptivitesine bagli olan sabit (L/g)

a, : Adsorpsiyon enerjisine bagl olan sabit (L/mg)

C./q, degerinin, C, degerine gore degisimi grafige dokiilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun
egimi ve kesim noktasi sirasiyla a /K, ve 1/ K, sabitlerinin degerini verecektir.

Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon

sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak aciklayamaz. Adsorpsiyonun
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elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz R, (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1

arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret eder.

. 1
1+ KL CO

Ry (2.41)

Burada;

Ky : Langmuir sabiti

Co : Maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimi

Tablo 2.4 : R, degerine gore adsorpsiyonun 6zelligi.

Ry, degerleri Adsorpsiyon hakkinda bilgi
R > 1 Uygun degil
R =1 Dogrusal
0<Ry<1 Uygun
R.=0 Geri Doniissiiz

Genel olarak Freundlich modeli kirletici derigimi arttikca, dengede adsorplanan
miktarlarin arttig1, heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden daha gercekci bir
modeldir. Langmuir modeli ise, adsorban yiizeyindeki belli sayidaki aktif merkeze tek
tabakali adsorpsiyonu kabul eden ve belli kirletici derisiminde ylizeyin doygunluga
eristigini varsayan teorik bir modeldir. Her iki model de calisilan derisim aralifina bagl

olarak deneysel denge degerlerinin degerlendirilmesinde kullanilabilir (Kaya, 2011).
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. SINTINE SUYU

Bu calismada, Haydarpasa Atik Kabul Tesisi’nde kimyasal aritma {initesine giris suyu

kullanilmistir. Sintine suyunun karakterizasyonu Tablo 3.1’de gdsterilmistir.

Tablo 3.1 : Sintine suyu karakterizasyonu.

Parametre Deger
Kimyasal Oksijen Thtiyac1 (KOI) (mg/L) 1100
Siiziilmiis Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (FKOT) 900
(mg/L)
Yag Gres (mg/L) 900
Klortir (CI) (mg/L) 5700
Askida Kati Madde (AKM) (mg/L) 100
Ugucu Askida Kati Madde (UAKM) (mg/L) 90

3.2. SENTETIK SINTINE SUYU

Peng ve dig, (2005) tarafindan yapilan ¢alismada sintine suyunun igerigi asagidaki

konsantrasyonlarda belirtilmistir:

e 2000 mg/L yag,
e 500 mg/L deterjan ve yiizey aktif maddeleri, ve
e 50/50 atik su ve deniz suyu karigima.
Bu igerik, ¢ogu testlerde kullanilan standart sintine suyu ¢ozeltisinin yapilist i¢in temel

olusturmaktadir. Sentetik sintine suyu hazirlanisinda yag oranlari agagidaki gibidir:
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e % 50 fuel,
e 9% 40 dizel makine yaglama yagi, ve
¢ 9% 10 hidrolik yag.

Hazirlanan sintine suyunun bilesimi Tablo 3.2” de verilmistir.

Tablo 3.2 : Sentetik sintine suyunun bilesimi (Artut, 2008).

Parametre Deger
Dizel Yakit (mg/L) 1000
Yaglama Yag1 (mg/L) 800
Hidrolik Yag (mg/L) 200
Deterjan ve Yiizey Aktif Maddeler (mg/L) 500
NacCl (g/L) 11
Na,SO4 (g/L) 2
KCl (g/L) 0,4
CaCl, (g/L) 0,6

3.3. DENEYSEL CALISMA DUZENEKLERI

3.3.1. Koagiilasyon — Flokiilasyon Deney Diizenegi

Calismada yiiriitiilen koagiilasyon — flokiilasyon deneyleri i¢in 6 adet karistiricili
WiseStir marka jar test diizenegi kullanilmistir. Jar test calismalarinda numune hacmi
500 mL almip 1000 mL’lik behere ilave edilmistir. Koagiilasyon — flokiilasyon
caligmalarinda optimum pH’1n bulunmasi asamasinda pH’1 ayarlamak i¢cin WTW marka

Inolab pH 7110 pH metre kullanilmigstir.

3.3.2. Fenton Oksidasyonu Deney Diizenegi

Fenton oksidasyonu deneylerinde 6 adet karistiricili WiseStir marka jar test diizenegi
kullanilmistir. Calismalarda kullanilacak olan Fe*" ve H,0, i¢in stok 1M FeSO,4.7H,0 ve
stok 2M H,0; (%35’ lik) cozeltileri hazirlanmistir. Fenton deneyinin oksidasyon ve
coktlirme asamalarinda gerekli pH’1 ayarlamak i¢in WTW marka Inolab pH 7110 pH
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metre kullanilmistir. Sicaklign 20°C’ ye ayarlamak i¢in Gerhardt marka hot plate ve

sicaklik 6l¢timii i¢in IsoLab marka termometre kullanilmistir.

3.3.3. Adsorpsiyon Deney Diizenegi

Fenton oksidasyonu ¢ikis numunelerinde uygulanan adsorpsiyon deneyleri igin
Gallenkamp marka termostat ayarl ¢alkalayici kullanilmistir. 250 mL’lik erlenlere 200
mL hacminde numuneler ilave edilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde graniil ¢cap1 1,5mm
olan MERCK marka graniil aktif karbon eklenmistir. Gerekli graniil aktif karbon
ilavesi i¢in tartim islemleri Gecavery marka terazide yapilmistir. Optimum pH
calismasinda pH, WTW marka Inolab pH 7110 pH metre’ de farkli pH’lara

ayarlanmigtir.

3.4. DENEYSEL YONTEMLER

3.4.1. Sintine Suyunun Koagiilasyon — Flokiilasyon ile Aritilabilirligi

Sintine suyunun koagiilasyon — flokiilasyon ile aritilabilirlik ¢aligmalarinda 1000 mL’lik
beherlere 500 mL numune eklenip koagiilant olarak Demir Siilfat (FeSO4.7H,0), Demir
Kloriir (FeCl;.6H,0), Aliiminyum Siilfat (Al,(SO4);.16H,0) (Alum) ve Polialiiminyum
kloriir (PAK) kullamlmistir. KOI giderim verimine gore optimum pH ve optimum

dozaj belirlenmistir.

3.4.1.1. Optimum pH Caligmalart

e 500 mL numune alinmistir.

e Sabit dozajlarda koagiilantlar (Demir Siilfat, Demir Kloriir, Alum, PAK) ilave
edilmistir.

e Numuneler, 0,5N NaOH ve 1IN H,SO4 c¢ozeltileri ile istenilen farkli pH
degerlerine ayarlanmistir.

e 100 dev/dak hizda 2 dakika hizl1 karistirilmigtir

e 30 dev/dak hizda 30 dakika yavas karistirilmistir.

e | saat ¢oktiirilmiistiir.

e (Oktlirme islemi sonrasit list fazdan aliman numuneler 0,45um siringa ucu

filtrelerden siiziildiikten sonra KOI analizleri yapilmistir.
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3.4.1.2. Optimum Dozaj Calismalart

500 mL numuneler 1 L’lik beherlere eklenmistir.

Beherlere stok cozeltilerden istenilen farkli dozajlarda koagiilantlar (Demir
Siilfat, Demir Kloriir, Alum, PAK) ilave edilmistir.

0,5N NaOH ve 1IN H;SO4 cozeltileri ile bulunan optimum pH degerine
ayarlanmugtir.

100 dev/dak hizda 2 dakika hizli karistirilmistir

30 dev/dak hizda 30 dakika yavas karigtirilmistir.

1 saat ¢oktiirilmustiir.

Coktiirme islemi sonrasi {ist fazdan alinan numuneler 0,45um siringa ucu

filtrelerden siiziildiikten sonra KOI analizleri yapilmistir.

3.4.2. Sintine Suyunun Fenton Oksidasyonu ile Aritilabilirligi

Sintine suyunun fenton oksidasyonu ile aritilabilirligi ¢calismasinin ilk asamasinda, hem

[Fe*'] hem de [H,0,] konsantrasyonlari degistirilerek optimum [Fe®"]/[H,0,] orami

belirlenmistir. ikinci asamada, optimum [Fe®'] konsantrasyonu belirlemek ic¢in sabit

[H,0,] konsantrasyonlarinda [Fe*'] konsantrasyonu degistirilmistir. Ugiincii asama

optimum [H,0O;] konsantrasyonu belirlemesidir. Bunun i¢in; ikinci asamada belirlenen

[Fe*"] konsantrasyonu sabit tutularak [H,O,] konsantrasyonu degistirilmistir. Optimum

[Fe*]/[H,0,] oran, optimum [Fe**] ve [H20,] konsantrasyonlar1 KOI giderim verimine

gore belirlenmistir.

500 mL hacminde numuneler 1 L’ lik beherlere aktarilmistir.

Numuneler, 1sitict tabla tizerine iizerine yerlestirilerek numunelerin sicakliklar
termometre ile l¢iiliip 20°C’ ye ayarlanmustir.

IN H,SOy4 ve 0,5N NaOH c¢ozeltileri ile pH degeri 3 olarak ayarlanmistir.

Stok 1M [Fe**] ve Stok 2M [H,0,] (%35’lik) ¢ozeltilerinden istenilen oranlarda
kimyasal maddeler ilave edilmistir.

200 dev/dak hizda 30 dakika jar test diizeneginde karistirma islemi
uygulanmigtir.

2 saat oksidasyon i¢in beklenmistir.

Oksidasyon sonrasi 0,5N NaOH ve 1N H,SO4 ¢ozeltileri kullanilarak pH degeri

7,5 olarak ayarlanmistir.
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e (Coktiirme i¢in 2 saat beklenmistir.
e (CoOktiirme sonrasi iist fazda kalan hidrojen peroksiti kontrolii [H,O,] ile
yapilmustir.
[H,0,], KOI sonucu pozitif girisimde bulundugu igin;
KOl0z (mg/L) = 0,4706[H,0,] - 4,06*10°[H,0,]*
denklemine gore bulunan KOI sonuglarina diizeltme uygulanir.
e (COktiirme sonrasi supernatanttan aliman numuneler 0,45um siringa ucu

filtrelerden siiziilerek KOI analizleri yapilmustir.

3.4.3. Sintine Suyunun Fenton Oksidasyonu Sonrasi1 Graniill Aktif Karbon

Adsorpsiyonu ile Aritilabilirligi

Sintine suyunun fenton oksidasyonu sonrast graniil aktif karbon adsorpsiyonu ile
artilabilirligi ¢alismalarinda, fenton oksidasyonu igin optimum [Fe®'] dozaji 6mM,
optimum [H,0;] dozaj1 30mM ve optimum [Fe*")/[H20,] oran1 1/5 olarak uygulanmig
ve st fazdan alman numunelerde graniil aktif karbon adsorpsiyonu denemeleri

yuriitilmistir.

Fenton oksidasyonu sonrasi denge siiresinin, adsorban dozajinin, sicakligin ve pH
degerinin adsorpsiyon iizerine etkileri incelenmistir. Haydarpasa Atik Kabul
Tesisi’nden alinan sintine suyu ile 5000 mg/L KOI degerine sahip sentetik sintine suyu
Tablo 3.3’te gosterildigi hacimlerde karistirilip adsorpsiyon izoterm ¢alismalarinda

Freundlich izotermi ve Langmuir izotermi ¢izilmistir.

3.4.3.1. Denge Stiresinin Belirlenmesi

e Fenton oksidasyonu sonrast 200 mL numuneler 250 mL’lik erlenlere
aktarilmistir.

e | g GAK/L dozajinda graniil aktif karbon erlenlere eklenmistir.

e Erlenler, termostatli calkalayiciya yerlestirilmistir.

e Termostath calkalayici sicakligi 25°C, calkalama hizi 170 dev/dak olarak
ayarlanmugtir.

e 1, 3,5 7, 24, 48 ve 72 saatlerde alinan numuneler 0,45um siringa ucu
filtrelerden siiziiliip KOI analizleri yapilarak KOI giderim verimine gore denge

stiresi belirlenmistir.
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3.4.3.2. Farkli Adsorban Dozajlarinda Yiiriitiilen Calismalar

250 mL’lik erlenlere 200 mL fenton oksidasyonu ¢ikis numuneleri alinmistir.

1 —1,5-2-25 -3 g GAK/L dozajlarda graniil aktif karbon erlenlere
eklenmistir.

Erlenler, termostath ¢alkalayiciya yerlestirilmistir.

Termostatli ¢alkalayict sicakhigi 25°C, ¢alkalama hizi 170 dev/dak olarak
ayarlanmistir.

Denge siiresi olan 24 saat sonra alman numuneler 0,45um siringa ucu
filtrelerden siiziilip KOI analizleri yapilarak KOI giderim verimine gore

adsorban dozaj1 belirlenmistir.

3.4.3.3. Sicakhigin Etkisinin Incelenmesi

Fenton oksidasyonu ¢ikis numunesinden 200 mL hacimde numuneler alinip 250
mL’lik erlenlere eklenmistir.

Biitlin sicakliklar i¢in erlenlere 1 — 1,5 — 2 — 2,5 — 3 g GAK/L dozajlarda graniil
aktif karbon ilave edilmistir.

Erlenler, termostatl ¢alkalayiciya yerlestirilmistir.

Termostatli ¢alkalayicinin sicakligi 15°C, 20°C, 25°C ve 30°C olarak
degistirilmistir.

Termostatli ¢alkalayici calkalama hiz1 170 dev/dak olarak ayarlanmistir.

Denge siiresi olan 24 saat sonra alinan numuneler 0,45um siringa ucu
filtrelerden siiziilip KOI analizleri yapilarak sicakhigin KOI giderim verimi

tizerine etkisi belirlenmistir.

3.4.34.pH’ n Etkisinin Incelenmesi

250 mL’lik erlenlere 200 mL fenton oksidasyonu ¢ikis numuneleri alinmstir.
Numunelerin pH degerleri 0,5N NaOH ve 1N NaOH ilavesiyle 2 -4 — 6 — 8 —
10 olarak ayarlanmistir.

2 g GAK/L dozajda graniil aktif karbon numunelere eklenmistir.

Erlenler, termostatl calkalayiciya yerlestirilmistir.

Termostatlt ¢alkalayict sicakligi 20°C, ¢alkalama hizi 170 dev/dak olarak

ayarlanmugtir.
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Denge siiresi olan 24 saat sonra alman numuneler 0,45um siringa ucu
filtrelerden siiziiliip KOI analizleri yapilarak, pH degisiminin KOI giderim

verimi lizerine etkisi belirlenmistir.

3.4.3.5. Adsorpsiyon Izoterm Calismalar

Haydarpasa Atik Kabul Tesisi'nden alman sintine suyu ile 5000 mg/L KOI
degerine sahip sentetik sintine suyu Tablo 3.3’ te gosterildigi hacimlerde
karigtirilmastir.

Karisim numunelerine [Fe"]/[H,0,] : 1/5 oraminda ([Fe*'] : 6 mM, [H,0,] : 30
mM) Fenton oksidasyonu uygulanmastir.

200 mL Fenton oksidasyonu ¢ikis numuneleri 250 mL’lik erlenlere aktarilmistir.
1,5 g GAK/L dozajda graniil aktif karbon numunelere eklenmistir.

Erlenler, termostatl ¢alkalayiciya yerlestirilmistir.

Termostatli c¢alkalayic1 sicakligi 20°C, calkalama hizi 170 dev/dak olarak
ayarlanmigtir.

Denge siiresi olan 24 saat sonra alinan numuneler 0,45um siringa ucu
filtrelerden siiziiliip KOI analizleri yapilmustir.

Adsorpsiyon baslangic1 ve adsorpsiyon sonrast KOI konsantrasyonlarina gore

adsorsiyon izotermleri belirlenmistir..

Tablo 3.3 : Sentetik sintine suyu ile sintine suyu karigim hacimleri.

Sentetik Sintine Suyu Hacmi (mL) Sintine Suyu Hacmi (mL)
0 500
50 450
100 400
150 350
200 300
250 250
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3.4.4. Analizler ve Kullanilan Kimyasal Maddeler

3.4.4.1. Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI)
Bu calismada, yapilan kimyasal oksijen ihtiyaci analizleri Standart Methods 20" Edition
5220 D. Closed Reflux Colourimetric Method' a gore yapilmustir.

3.4.4.2. Kloriir (CI')
Sintine suyunun karakterizasyonunu belirlemek i¢in yapilan kloriir (C1") analizleri Mohr

yontemi ile yapilmistir.

3.4.4.3. Yag —Gres
Sintine suyunun karakterizasyonu i¢in yapilan yag gres analizi Standart Methods 20"

Edition 5520 D Soxhlet Extraction Method’a gore yapilmistir.

3.4.4.4. Askida Kati Madde (AKM)
Askida kat1 madde analizleri sintine suyu karakterizasyonu i¢in Standart Methods 20"

Edition 2540 D. Total Suspended Solids Dried 103 - 105°C' e gore yapilmistir.

3.4.4.5. Ugucu Askida Kati Madde (UAKM)
Bu calismanin sintine suyu karakterizasyonu asamasinda yapilan ugucu askida kati
madde analizleri Standart Methods 20" Edition 2540 E. Fixed and Volatile Solids
Ignited at 550°C yontemine gore yapilmistir.

3.4.4.6. Kimyasal Maddeler

Bu calismada, MERCK marka ya da esdeger saflikta kimyasal maddeler (FeSO4.7H,0,
Alx(SO4)3.16H,0, FeCls.6H,O, H,0,, NaOH, H,SO4, K,Cr,0;, HgSO4, AgSOs,
K>CrO4, AgNO;) ve 1,5 mm por capinda MERCK marka graniil aktif karbon
kullanilmistir. Agirlik¢a %17+1 oraninda Al,Os igeren, yogunlugu (20°C) 1,4+0.1
g/em’ ve pH (20°C) (%5) 31 olan PAK kullanilmstir.
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4. BULGULAR

4.1. SINTINE SUYUNUN KOAGULASYON - FLOKULASYON IiLE
ARITILABILIiRLiGi SONUCLARI

4.1.1. Demir Siilfat ile Yiiriitiilen Deney Sonuclar:

4.1.1.1. Demir Siilfat Icin Optimum pH Calismalar:
Sintine suyunun koagiilasyon - flokiilasyon ile aritilabilirlik ¢alismalarinda, numunelere
50 mg/L FeSO, ilave edilmis ve pH degerleri 7 — 7,5 — 8 — 8,5 — 9 — 9,5 olarak

ayarlanmistir.

Numuneler, jar test diizeneginde 100 dev/dak hizla 2 dakika hizli, 30 dev/dak hizda 30
dakika yavas karistirildiktan sonra 1 saat ¢oktiiriilmiistiir. Coktlirme sonrasi iist fazdan
alman numuneler 0,45um siringa ucu filtrelerden siiziildiikten sonra KOI analizleri

yapilmistir. Sonuglar Sekil 4.1 ve 4.2 de gosterilmistir.

1000 -

900

800

>f

700

KOI (mg/L)
[

600

500 T T T T T T T 1

Sekil 4.1 : pH’1in KOI giderimi iizerine etkisi (FeSO4: 50 mg/L).
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Sekil 4.2 : pH’1in KOI giderim verimi iizerine etkisi (FeSO4: 50 mg/L).

Sekil 4.2° de goriildiigii gibi pH 7 — 8,5 araliginda KOI giderim verimi diisiik oranlarda
degismekte iken pH 8,5’ ten sonra % 14 oraninda artmistir ve en yiiksek giderim verimi

%34 oraninda pH 9,5 degerinde elde edilmistir.

4.1.1.2. Demir Stilfat i¢in Optimum Dozaj Calismalari
Demir siilfat i¢in optimum dozaj ¢aligmalarinda, numunelere 50 — 100 — 150 — 200 —
225 — 250 — 300 mg/L FeSO4 ilave edilmistir. Optimum pH: 9,5 olarak belirlendigi

icin; pH 9,5’ e ayarlanmistir.
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Sekil 4.3 : FeSO, dozajinin KOI giderimi iizerine etkisi (pH: 9,5).



51

Verim (%)
D W B W
(e (e (e (e
1 1 J

—
S
1

0 50 100 150 200 250 300 350
FeSO, (mg/L)

Sekil 4.4 : FeSO, dozajinin KOI giderim verimi iizerine etkisi (pH: 9,5).

FeSO4 dozaji arttikca KOI giderim verimi artmustir. 50 mg/L FeSO,4 dozajinda %15
oraninda KOI giderim verimi elde edilmisken 250 mg/L FeSO,4 dozajinda %41 oraninda
en yiiksek KOI giderim verimi bulunmustur. FeSO4 dozajmin 300 mg/L’ye artmasi

durumunda KOI gideriminin degismedigi gdzlenmistir.

4.1.2. Demir Kloriir ile Yiiriitiillen Deney Sonuglar:

4.1.2.1. Demir Kloriir Icin Optimum pH Calismast

Demir kloriir kullanilarak yapilan aritilabilirlik ¢aligmalarinda, numunelere 250 mg/L
FeCls ilave edilmis pH degerleri 7,5 — 8 — 8,5 — 9 — 9,5 — 10 olarak ayarlanmistir. Jar
test sonrasinda 6lgiilen KOI konsantrasyonlaria gére pH’1n etkileri Sekil 4.5 ve 4.6’da

verilmistir.
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Sekil 4.5 : pH’1in KOI giderimi iizerine etkisi (FeCls: 250 mg/L).
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Sekil 4.6 : pH’1n KOI giderim verimi {izerine etkisi (FeCls: 250 mg/L).

Sekil 4.6°da goriildiigii gibi pH degerinin degismesinin KOI giderim verimi {izerine
etkisi ¢ok diisiik oranlarda oldugu bulunmustur. pH 7,5 — 10 araliginda KOI giderim
verimi %28 — 33 araliginda degismektedir. En yiiksek KOI giderim verimi pH 10’ da %

33 oraninda elde edilmistir.
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4.1.2.2. Demir Kloriir Icin Optimum Dozaj Calismast

Demir kloriir i¢in optimum dozaj belirlenme ¢alismalarinda, numunelere 25 — 50 — 100
— 150 — 200 — 250 mg/L FeCl; ilave edilmistir. pH 10’ a ayarlanmistir. Jar test
sonrasinda dlgiilen KOI konsantrasyonlarma gore pH’in etkileri Sekil 4.7 ve 4.8°de

verilmistir.
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Sekil 4.7 : FeCl; dozajinin KOI giderimi iizerine etkisi (pH: 10).
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Sekil 4.8 : FeCl; dozajinin KOI giderim verimi iizerine etkisi (pH: 10).
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Demir kloriir dozaji 25 mg/L’den 50 mg/L’ye arttildigi zaman KOI konsantrasyonu 955
mg/L’den — 995 mg/L’ye yiikselmis olup; 50 mg/L’den 250 mg/L’ye arttik¢a KOI
konsantrasyonu 760 mg/L’ ye azalmis, KOI giderim verimi ise %10 oranindan %31

orani yiikselmis ve maksimum KOI giderim verimi tespit edilmistir.

4.1.3. Aliiminyum Siilfat (Alum) ile Yiiriitiillen Deney Sonuclar:

4.1.3.1. Alum i¢in Optimum pH Calismast

Sintine suyunun aritilabilirlik calismalarinda koagiilant olarak Alum kullanilarak
yapilan deneylerde, numunelere 100 mg/L Alum eklenmistir. pH degerleri 4 — 4,5 — 5 —
5,5 — 6 — 6,5 olarak ayarlanmistir. Jar test sonrasinda dlgiilen KOI konsantrasyonlarina

gore pH’1n etkileri Sekil 4.9 ve 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.9 : pH’in KOI giderimi {izerine etkisi (Alum: 100 mg/L).
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Sekil 4.10 : pH’1in KOI giderim verimi {izerine etkisi (Alum: 100 mg/L).

Alum igin optimum pH calismalarinda pH 4 — 4,5 degerlerinde KOI giderim verimi
%19 — 18 oraninda degisirken pH 5’e yiikseltildigi zaman KOI giderim verimi %26
oranma yiikselmis ve en yiiksek giderim verimi elde edilmistir. pH 5’ten sonra KOI

giderim veriminin ¢ok fazla degismedigi gozlenmistir.

4.1.3.2 Alum i¢in Optimum Dozaj Caligmast

Sintine suyunun aritilabilirlik ¢aligmalarinda koagiilant olarak Alum kullanilarak
yapilan deneylerin optimum dozaj ¢alismasinda, numunelere 25 — 75 — 100 — 150 — 200
— 250 mg/L Alum eklenmistir. pH degerleri 5’ e ayarlanmistir. Jar test sonrasinda

dlgiilen KOI konsantrasyonlarina gére pH’1n etkileri Sekil 4.11 ve 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.11 : Alum dozajinin KOI giderimi iizerine etkisi (pH: 5).
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Sekil 4.12 : Alum dozajinin KOI giderim verimi iizerine etkisi (pH: 5).

Alum dozajmnin artmas1 KOI giderim verimini arttirmistir. 25 mg/L Alum dozajinda
KOI giderim verimi %24 oraninda olup 150 mg/L Alum dozajinda %34 oranina
yiikselmistir. 150 mg/L ve 250 mg/L Alum dozajlarinda KOI giderim verimi ayni

oranlarda bulunmus ve optimum Alum dozaj1 150 mg/L olarak belirlenmistir.
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4.1.4. Polialiiminyum Kloriir (PAK) ile Yapilan Calismalar

4.1.4.1 PAK i¢in Optimum pH Caligsmasi

Koagiilasyon - flokiilasyon ile aritilabilirlik ¢alismalarinda koagililant olarak PAK
kullanilarak yapilan deneylerde optimum pH degeri belirlerken; numunelere 150 mg/L
PAK eklenmistir. pH 4 — 4,5 — 5 — 5,5 — 6 — 6,5 olarak ayarlanmistir. Jar test sonrasinda

dl¢iilen KOI konsantrasyonlarma gore pH’1n etkileri Sekil 4.13 ve 4.14’te verilmistir.
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Sekil 4.13 : pH’ 1n KOI giderimi iizerine etkisi (PAK: 150 mg/L).
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Sekil 4.14 : pH’1n KOI giderim verimi iizerine etkisi (PAK: 150 mg/L).

pH 4’te KOI konsantrasyonu 865 mg/L ve KOI giderim verimi %21 oraninda iken pH
degeri 5’e yiikseldigi zaman KOI konsantrasyonu 800 mg/L’ ye diismiis ve KOI
giderim verimi %27’ye ylikselmistir. pH 5’ten sonraki degisimler ¢ok diisiik oranda

oldugu i¢cin optimum pH degeri 5 olarak tespit edilmistir.

4.1.4.2 PAK i¢in Optimum Dozaj Calismasi

Koagiilasyon - flokiilasyon ile aritilabilirlik ¢aligmalarinda koagiilant olarak PAK
kullanilarak yapilan deneylerde optimum pH degeri belirlerken; numunelere 50 — 100 —
150 — 200 — 250 — 300 mg/L PAK eklenmistir. pH 5’ e ayarlanmistir. Jar test
sonrasinda Slgiilen KOI konsantrasyonlarma gore pH’in etkileri Sekil 4.15 ve 4.16°da

verilmistir.
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Sekil 4.15 : PAK dozajmin KOI giderimi iizerine etkisi (pH :5).
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Sekil 4.16 : PAK dozajinin KOI giderim verimi iizerine etkisi (pH: 5).

50 mg/L PAK dozajinda KOI giderim verimi %26 oraninda iken PAK dozaj1 250 mg/L
oldugu zaman KOI giderim verimi %43 oraninda en yiiksek orana ulagmistir. PAK

dozaj1 300 mg/L’e yiikseltildiginde verim %33 oranina diigmiistiir.
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Tablo 4.1 : Sintine suyunun koagiilasyon — flokiilasyon ile aritilmasi sonuglart.

Optimum Cikis KOi
Koagiilant Optimum pH Verim (%)
Dozaj (mg/L) (mg/L)
Demir Siilfat 9,5 250 650 41
Demir Kloriir 10 250 760 31
Alum 5 150 730 34
PAK 5 250 625 43

4.2. SINTINE SUYUNUN FENTON OKSIiDASYONU iLE ARITILABILIiRLIK
SONUCLARI

4.2.1. [Fe2+]/[H202] Oraniin KOI Giderim Verimi Uzerine Etkisinin incelenmesi

Sintin suyunun fenton oksidasyonu ile aritilabilirlik ¢aligmalarinda, numunelerin
sicakligr 20°C’ye ve pH degerleri 3°e ayarlanmstir. [Fe*")/[H,0,] oram 1/5, 1/10, 1/20
ve 1/30 oranlarini saglayacak sekilde 1M [Fe*] ve 2M [H,0,] stok ¢ozeltilerinden ilave
edilmistir. [Fe*"] ve [H,O,] molariteleri Tablo 4.2 — 4.5 arahiginda gdsterilmistir. Jar test
diizeneginde 200 dev/dak hizda 30 dakika karistirma sonrasit 2 saat oksidasyon igin
bekletilmistir. Oksidasyon tamamlandiktan sonra iist fazdan alinan numunelerin pH
degerleri 7,5 olarak ayarlanmistir. Numuneler 2 saat c¢oktiirmeye birakilmistir.
Coktlirme sonrasi supernatanttan alinan numuneler 0,45um siringa ucu filtre ile
siiziildiikten sonra KOI analizleri yapilmustir. Sonuglar Sekil 4.17 — 4.26 araligindaki

sekillerde verilmistir.
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Tablo 4.2 : [Fe*'|/[H,0,]: 1/50raninda [Fe*'] ve [H,0,] molariteleri.

[Fe**] (mM) [H,0,] (mM) [Fe*)/[H,0,]
1 5 1/5
2 10 1/5
3 15 1/5
4 20 1/5
5 25 1/5
6 30 1/5
900 -
800 -
~ 700 -
S
en
£
= 600 A
S
.
500 -
400 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
[Fe>*] (mM)

Sekil 4.17 : [Fe*"]/[H,0,] : 1/50raninda [Fe*'] ve [H,0,] konsantrasyonlarinm KOI giderimi
iizerine etkisi.
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Sekil 4.18 : [Fe*"]/[H,0,] : 1/5 oraninda [Fe*"] ve [H,0,] konsantrasyonlarinin KOI giderim
verimi lizerine etkisi.

[Fe*"]/[H,0,] orami 1/5 oldugu zaman [Fe*'] konsantrasyonu arttikca KOI giderim
verimi artmistir ve [Fe*'] 6mM, [H,0,] 30 mM iken KOi giderim verimi %57 oraninda

en yiiksek verim elde edilmistir.

Tablo 4.3 : [Fe*"]/[H,0,]: 1/10 oraninda [Fe*"] ve [H,0,] molariteleri.

[Fe**] (mM) [H,0,] (mM) [Fe**]/[H,0,]
1 10 1/10
2 20 1/10
3 30 1/10
4 40 1/10
5 50 1/10
6 60 1/10
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Sekil 4.19 : [Fe*"]/[H,0,] : 1/10 oraninda [Fe**] ve [H,0,] konsantrasyonlarmin KOI giderimi
iizerine etkisi.
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Sekil 4.20 : [Fe*"]/[H,0,] : 1/10 oraninda [Fe*'] ve [H,0,] konsantrasyonlarinm KOJ giderim
verimi lizerine etkisi.

[Fe*'] 1 mM oldugunda KOI giderim verimi %43 oraninda, [Fe*'] 2 mM ve [Fe*] 3
mM konsantrasyonunda %48 oranma yiikselmis, [Fe*'] 4 mM ve 5 mM oldugunda
%50 oraninda KOI giderim verimi elde edilmis, [Fe*'] 6 mM’a yiikseldiginde %45
oranina diismiistiir. [Fe*"]/[H,0,] 1/10 oraninda [Fe*"] dozaji 4 mM oldugu zaman %50

oraninda en yiiksek KOI giderim verimi elde edilmistir.
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Tablo 4.4 : [Fe*'/[H,0,]: 1/20 oraminda [Fe*'] ve [H,0,] molariteleri.

[Fe*'] (mM) [H20,] (mM) [Fe*)/[H,0,]
1 20 1/20
2 40 1/20
3 60 1/20
4 80 1/20
5 100 1/20
6 120 1/20
900 1
800 -
= 700 4
< 700
g
-5 |
S 600
500 -
400 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
[Fe2*] (mM)

Sekil 4.21 : [Fe*"]/[H,0,] : 1/20 oraninda [Fe*'] ve [H,0,] konsantrasyonlarmin KOI giderimi
iizerine etkisi.
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Sekil 4.22 : [Fe*"]/[H,0,] : 1/20 oraninda [Fe*'] ve [H,0,] konsantrasyonlarinim KOI giderim
verimi lizerine etkisi.

[Fe*] konsantrasyonu 1 mM’den 4 mM’e artarken KOI giderim verimi %36’ dan %46’
ya yiikselmistir. [Fe*"] konsantrasyonu 4 mM’dan 6 mM’e yiikseldiginde KOI giderim
verimi %46’ dan %44’ e diismiistiir. Bu oran ithmal edilecek kadar diisiik oldugundan

[Fe’"]/[H,O,] orami 1/20 igin en uygun [Fe*'] konsantrasyonu 4 mM olarak

belirlenmistir.

Tablo 4.5 : [Fe*"]/[H,0,]: 1/30 oraninda [Fe*'] ve [H,0,] molariteleri.

[Fe**] (mM) [H,0.] (mM) [Fe*"1/[H,0;]
1 30 1/30
2 60 1/30
3 90 1/30
4 120 1/30
5 150 1/30
6 180 1/30
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Sekil 4.23 : [Fe*"]/[H,0,] : 1/30 oraninda [Fe**] ve [H,0,] konsantrasyonlarmin KOI giderimi
iizerine etkisi.
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Sekil 4.24 : [Fe*"]/[H,0,] : 1/30 oraninda [Fe*'] ve [H,0,] konsantrasyonlarinm KOJ giderim
verimi lizerine etkisi.

[Fe?"]/[H,0,] orant 1/30 iken [Fe*] 1 mM oldugunda KOI giderim verimi %29 olarak
bulunmus ve [Fe*"] 2 mM’e yiikseldiginde verim %20 oranina diismiistiir. [Fe*] dozajt
3 mM ve 4 mM oldugunda verim sirastyla %25 — 27 olarak bulunmustur. En yiiksek
KOI giderim verimi %43 oraminda [Fe*] dozaji 5 mM ve 6 mM dozajlarinda tespit

edilmis ve [Fe*]/[H,0,] oran1 1/30 iken [Fe*'] dozaj1 5 mM elde edilmistir.



67

900 1 y
800 - > X X
A O [Fe2+]/[H202]:1/5
= 700 A A
Ed [Fe2+]/[H202]:1/10
= 5 X X
S 0001 ~ A A A[Fe2+)/[H202]:1/20
v 3
500 - o o X [Fe2+]/[H202]:1/30
o
400 T T T T T T 1
0 | 2 3 4 5 6 7
[Fe*] (mM)

Sekil 4.25 : [Fe*]/[H,0,] : 1/5,1/10, 1/20, 1/30 oranlarinda [Fe*"] ve [H,0,]
konsantrasyonlarinin KOI giderimi iizerine etkisinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.26 : [Fe*"]/[H,0,] : 1/5, 1/10, 1/20, 1/30 oranlarinda [Fe*"] ve [H,0,]
konsantrasyonlarinin KOI giderim verimi iizerine etkisinin karsilastirilmas.

Sekil 4.26°da gorildiigii gibi [Fe*']/[H,0,] orani 1/5°den 1/30° a yiikseldikce KOIi
giderim verimi %357 oranindan %43 oranma diismektedir. En iyi KOI giderim orani
%57 oraninda [Fe*"]/[H,0,] : 1/5 oraninda elde edilmis olup [Fe*'] 6 mM, [H,0,] 30

mM olarak belirlenmistir.
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4.2.2. [Fe2+] Konsantrasyonun KOI Giderim Verimi Uzerine Etkisinin incelenmesi

Fenton oksidasyonu ile aritilabilirlik ¢aligmalarinda, optimum [Fe*'] konsantrasyonunu
belirlemek [H,O,] konsantrasyonu 30 mM sabit tutularak [Fe*’] ImM — 6mM
araliginda degistirilmistir. Fenton oksidasyonu sonras1 yapilan KOI analizleri sonuglar

Sekil 4.27 ve 4.28’de gosterilmistir. [Fez+] molariteleri Tablo 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.6 : [Fe*'] molariteleri ve [Fe*]/[H,0,] oranlar1 ([H,O,]: 30 mM).

[Fe*'] (mM) [H20,] (mM) [Fe**]/[H,0,]
1 30 1/30
2 30 1115
3 30 1/20
4 30 1/7,5
5 30 1/6
6 30 1/5
900,00 -
800,00
_ 700,00 -
=
g
= 600,00 -
S
=
500,00
400,00 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
[Fe2*] (mM)

Sekil 4.27 : [Fe*'] konsantrasyonunun KOI giderimi iizerine etkisi ([H,O,]: 30 mM).
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Sekil 4.28 : [Fe*'] konsantrasyonunun KOI giderim verimi tizerine etkisi (H,O,: 30 mM).

Sekil 4.28’de goriildiigii gibi [Fe®'] konsantrasyonu arttikca KOI giderim verim
artmustir. [Fe”"] 1 mM’dan 6 mM’a arttiginda KOI giderim verimi %21 oranindan %55

oranin en ylikselmistir.

4.2.3. [H;0;] Konsantrasyonun KOI Giderim Verimi Uzerine Etkisinin

Incelenmesi

Yapilan aritilabilirlik ¢aligmalarinda, optimum [H,O;] konsantrasyonunu belirlemek i¢in
[Fe*] konsantrasyonu 6 mM sabit tutularak [H,O,] 30 mM — 240 mM araliginda
degistirilmistir. Fenton oksidasyonu sonrasi yapilan KOI analizleri sonuglar1 Sekil 4.29

ve 4.30°da gosterilmistir. [H,O,] molaritesinin degisimi Tablo 4.7’de verilmistir.
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Tablo 4.7 : [H,0,] molariteleri ve [Fe*']/[H,0,] oranlar: ([Fe”]: 6mM).

[Fe*"] (mM) [H,0.] (mM) [Fe**)/[H,0,]
6 30 1/5
6 60 1/10
6 120 1/20
6 180 1/30
6 240 1/40
900,00 -
800,00 -
= 700,00 -
=V)]
E
S 600,00 -
~
500,00 -
400,00 . . :

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
[H,0,] (mM)

Sekil 4.29 : [H,0,] konsantrasyonunun KOI giderimi iizerine etkisi ([Fe*']: 6 mM).
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Sekil 4.30 : [H,0,] konsantrasyonunun KOI giderim verimi iizerine etkisi Fe*'1: 6 mM).
Y g

[H,0,] konsantrasyonu arttikca KOI giderim verimi diismiistiir. [H,0,] 30 mM iken
verim %55 oraninda, [H,0O,] konsantrasyonu 240 mM oldugunda verim %39 oraninda
elde edilmistir. En yiiksek KOI gideirm verimi [H,O,] konsatrasyonu 30 mM olarak

tespit edilmistir.

4.3. SINTINE SUYUNUN FENTON OKSIDASYONU SONRASI GRANUL
AKTIF KARBON ADSORPSIYONU iLE ARITILABILIRLiK SONUCLARI

Sintine suyunun graniil aktif karbon adsorpsiyonu ile aritilabilirligi ¢aligmalar1 fenton
oksidasyonu ¢ikis sularina uygulanmistir. Fenton oksidasyonu i¢in optimum [Fe®']
konsantrasyonu 6 mM, optimum [H,0O;] konsantrasyonu 30 mM ve optimum
[Fe%]/[HzOz] orani 1/5 olarak uygulanmis ve iist fazdan alinan numunelerde graniil
aktif karbon adsorpsiyonu caligmalari yiiriitiilmiistiir. Fenton oksidasyonu sonrasi 560

mg/L KOI konsantrasyonu elde edilmistir.
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4.3.1. Denge Siiresinin Belirlenmesi

Graniil aktif karbon adsorpsiyonu caligsmalarinda denge siiresinin belirlenmesi igin
numunelere 1 g/L graniil aktif karbon ilave edilmistir. Termostat ayarli ¢alkalayicida
25°C’ de 170 dev/dak calkama hizinda 1, 3, 5, 7, 24, 48 ve 72 saatlerde alinan
numuneler 0,45um siringa ucu filtre ile siiziilerek KOI analizleri yapilmistir. Denge

siiresi i¢in yapilan KOI analizleri sonuglar1 Sekil 4.31°de gosterilmistir

600 -
500 o m

400 -

L

NKOIbmg/
(=] S
(=] S

J—

S

S
1

(=]

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Siire, saat

Sekil 4.31 : Denge siiresinin KOI giderimi {izerine etkisi.

Denge siiresi igin yiiriitilen ¢alismalarda 24 saat sonunda 410 mg/L KOI
konsantrasyonu ile en diisiik KOI konsantrasyonu elde edilmis olup denge siiresi 24 saat

olarak belirlenmistir.

4.3.2. Adsorban (Graniil Aktif Karbon) Dozajinin KOi Giderim Verimi Uzerine

Etkisinin incelenmesi

Adsorban dozajinin KOI giderim verimi iizerine etkisinin incelendigi c¢aligmalarda,
numunelere farkli dozajlarda (1 — 1,5 — 2 — 2,5 — 3 g GAK/L) graniil aktif karbon ilave
ederek termostat ayarli calkalayicida 25°C° de 170 dev/dak c¢alkama hizinda
calkalanmistir. 24 saat sonunda alinan numuneler 0,45um siringa ucu filtre ile

siiziilmiistiir. KOI analizleri yapilmistir. Sonuglar1 Sekil 4.32 ve 4.33’te gosterilmistir.
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400,00 -
300,00 -
=
=1
E, 200,00 -
o
Q
-
100,00 -
0,00 T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
GAK Dozaj, g/L
Sekil 4.32 : Graniil aktif karbon dozajinin KOI giderimi {izerine etkisi.
100 -
90 -

80 - ././F——H

70 A
& 60 1 A/‘/"_"/‘ —&— Adsorpsiyon
g 50 A
§ 4

0 .
30 —— Toplam
20 A
10 -
0 T T T T T T )
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

GAK Dozaj, g/L

Sekil 4.33 : Graniil aktif karbon dozajimin KOI giderim verimleri iizerine etkisi.

Graniil aktif karbon dozaji arttika KOI giderim verimi artmistir. 1 g GAK/L adsorban
dozajinda %75 oraninda KOI giderim verimi elde edilmistir. 2 g GAK/L dozajinda
verim %81 oranina yiikselmistir. 3 g GAK/L dozajinda ise %84 oraninda yiikselmistir.
Ancak bu yilikselme diisiik bir oran olarak kabul edildigi i¢in optimum graniil aktif
karbon dozaj1 2 g GAK/L se¢ilmistir.
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4.3.3. Sicakligin Etkisinin Incelenmesi

15°C, 20°C, 25°C ve 30°C' lerde numunelere 1, 1,5, 2, 2,5, 3 g GAK/L dozajlarinda
graniil aktif karbon eklenerek adsorpsiyon c¢alismalar1 ylriitiilmistiir. Numuneler
termostat ayarli calkalayiciya yerlestirilmistir ve 170 dev/dak ¢alkalama hizinda
calistirilmigtir. 24 saat bekletilen numuneler 0,45um siringa ucu filtre ile siiziildiikten
sonra yapilan KOI analizleri sonuglar1 Sekil 4.34 — 4.43 araligindaki sekillerde

gosterilmistir.

400,00

300,00

200,00

KOI, mg/L

100,00

0,00 T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

GAK Dozaj, g/LL

Sekil 4.34 : 15°C’de graniil aktif karbon dozajimin KOI giderimi {izerine etkisi.

80 A
70 -
—A— Adsorpsiyon

——Toplam

0 T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
GAK Dozaj, g/LL

Sekil 4.35 : 15°C’de graniil aktif karbon dozajimin KOI giderim verimleri iizerine etkisi.
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15°C’de graniil aktif karbon dozaji arttikca KOI giderimi azalmis ve KOI giderim
verimi artmistir. 1 ¢ GAK/L graniil aktif karbon dozajinda KOI giderim verimi %68
oraninda bulumustur. 1,5 g GAK/L graniil aktif karbon dozajinda KOI giderim verimi
%75 oranina artmisken 3 g GAK/L graniil aktif karbon dozajinda KOI giderim verimi

ayni oranda artis gosterip %82 oranina yiikselmistir.

400,00 -
300,00 -
=
%‘) 200,00 -
o
]
-
100,00 -
0,00 T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
GAK Dozaj, g/LL

Sekil 4.36 : 20°C’de graniil aktif karbon dozajinin KOI giderimi iizerine etkisi.

100 ~

70 1
60 -
0 - —A— Adsorpsiyon

0 - ——Toplam

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
GAK Dozaj, g/L

Sekil 4.37 : 20°C’de graniil aktif karbon dozajmin KOI giderim verimi {izerine etkisi.
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Sicaklik 20°C’de graniil aktif karbon karbon dozaji 1 g GAK/L oldugu zaman KOI
giderim verimi %75 oraninda iken 1,5 GAK/L graniil aktif karbon ilavesinde KOI
giderim verimi %83’ oraninda yiikselmistir. Graniil aktif karbon dozajinin daha fazla

artmas1 KOI giderim verimi iizerine ¢ok fazla bir etki gdstermemistir.

400,00 -
300,00 -
=S
&b
Eﬂ 200,00 -
o
o
M
100,00 -
0,00 T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
GAK Dozaj, g/L

Sekil 4.38 : 25°Cde graniil aktif karbon dozajinin KOI giderimi iizerine etkisi.

80 - ././P—H

70 1
® 60 1 A/‘/"_"/‘ —A— Adsorpsiyon
g 50
E 4

0 4
30 A —— Toplam
20 A
10 A
0 T T T T T T )
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

GAK Dozaj, g/L

Sekil 4.39 : 25°C’de graniil aktif karbon dozajmin KOI giderim verimleri iizerine etkisi.
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25°C sicaklikta graniil aktif karbon dozaj1 arttikga KOI giderim verimi artmaktadir. 1 g
GAK/L graniil aktif karbon dozajinda KOI giderim verimi %75 oraninda olup 2 g
GAK/L dozajinda KOI giderim verimi %81 oranina yiikselmistir. Graniil aktif karbon
dozajmin 2 g GAK/L’den daha fazla artmasi KOI giderim verimini %2 oraninda

etkilemistir.
400,00 -
300,00 -
=
en
€ 200,00 -
o
o
~
100,00
0,00 T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3.5
GAK Dozaj, g/LL

Sekil 4.40 : 30°C’de graniil aktif karbon dozajinin KOI giderimi iizerine etkisi.

100
90

80 - ._’_.___._,._./I

70
60 - ‘/A/k/‘/‘ .
—A— Adsorpsiyon

50 1
5 40 1
> 30 - —— Toplam
20 A
10 ~

0 T T T T T T )

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
GAK Dozaji, g/LL

Sekil 4.41 : 30°C’de graniil aktif karbon dozajmin KOI giderim verimleri iizerine etkisi.
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Sicaklik 30°C°de graniil aktif karbon dozaji arttikga KOI giderimi azalmig, KOI giderim
verimi artmistir. Graniil aktif karbon dozaji 1 g GAK/L’dan 3 g GAK/L’ye

yiikseldiginde KOI giderim verimi %78 oranindan %84 oranina yiikselmistir.

400,00 -
<o
300,00 -
o o ©1g/L GAK
= JAN
En > 2 1,58/L GAK
= 200007 x % A2g/L GAK
o X
=z 3
x2,5g/L GAK
100,00 -
%3g/L GAK
0,00 : : : : .
10 15 20 25 30 35
Sicaklik (°C)

Sekil 442 :1-1,5-2-2,5-3 g GAK/L adsorban dozajlarinda adsorpsiyon sicakligiin KOI
giderimi {izerine etkisi (T: 15°C, 20°C, 25°C, 30°C).
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100 -

90 1 o 1g/L GAK
U X é A1,5g/L GAK
D A
= A < o
2 X 2g/L GAK
270 - o

2,5g/L GAK
60 -
3g/L GAK
50 T T T T 1
10 15 20 25 30 35
Sicaklik (°C)

Sekil443:1-1,5-2-2,5-3 g GAK/L adsorban dozajlarinda adsorpsiyon sicakliginin
toplam KOI giderim verimi iizerine etkisi (T: 15°C, 20°C, 25°C, 30°C).

Sicakligin graniil aktif karbon adsorpsiyonu iizerine etkisini belirlemek i¢in yiiriitiilen
caligmalarda uygulanan biitiin dozajlar i¢in en yiiksek KOI giderim verimi 20°C
sicaklikta gerceklesmistir. 20°C sicaklikta 1 g GAK/L dozajinda KOI giderim verimi
%75 oraninda, 1,5 g GAK/L dozajinda KOI giderim verimi %83 oraninda, 2 g GAK/L
ve 2,5 g GAK/L dozajlarinda KOI giderim verimi %85 oraninda ve 3 g GAK/L

dozajinda KOI giderim verimi %86 oraninda bulunmustur.

4.3.4. pH’m EtkKisinin Incelenmesi

pH degerinin graniil aktif karbon adsorpsiyonu iizerine etkisini belirlemek icin yapilan
caligmalarda, numunelerin pH degerleri 2 — 4 — 6 — 8 — 10 olarak 0 ayarlanmustir.
Numunelere 2 g GAK/L ilave edilmis ve numuneler termostat ayarli ¢alkalayida 170
dev/dak calkalama hizinda, 20°C’de calkalanmistir. 24 saat denge siiresi sonunda alinan
numuneler 0,45um sirmga ucu filtreden siiziildiikten sonra yapilan KOI analiz sonuglar

Sekil 4.44 ve 4.45’te verilmistir.
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Sekil 4.44 : pH degisiminin KOI giderimi iizerine etkisi.
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Sekil 4.45 : pH degisiminin KOI giderim verimleri {izerine etkisi.

pH degeri 2°den 6’a arttiginda KOI giderim verimi artis gdstermis ve pH 6 olunca KOI
giderim verimi %90 oraninda en yiiksek KOI giderim verim oram elde edilmistir. pH

degeri 6’dan daha yiiksek degerlerde KOI giderim verimi %85 oranina diigmiistiir.
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4.3.5. Adsorpsiyon Izoterm Calismalar

Haydarpasa Atik Kabul Tesisi’nden alman sintine suyu ile 5000 mg/L KOI degerine
sahip sentetik sintine suyu Tablo 3.2’de gosterildigi hacimlerde karistirilmistir. Karigim
numunelerine [Fe’"]/[H,0,] : 1/5 oraninda ([Fe*] : 6 mM, [H,O,] : 30 mM) fenton
oksidasyonu uygulanmistir. Ust fazdan alman numuneler 0,45um siringa ucu

filtrelerden siiziiliip KOI analizleri yapilmistir

Fenton oksidasyonu ¢ikis numunelerine 1,5 g GAK/L dozajda graniil aktif karbon
numunelere eklenmistir. Erlenler, termostatli ¢alkalayiciya yerlestirilmistir. Termostath
calkalayic1 sicakligr 20°C, calkalama hizi 170 dev/dak olarak ayarlanmistir. Denge
siiresi olan 24 saat sonra alinan numuneler 0,45um siringa ucu filtrelerden siiziiliip KOI

analizleri yapilmstir.

Freundlich izotermi ¢izimi i¢in denklem 4.1 kullanilmistir, gerekli bilgiler Tablo 4.8’de
verilmigtir ve izoterm Sekil 4.46’da gosterilmistir. Langmuir izotermi ¢izimi i¢in 4.2
numarali denklem kullanmilmistir, gereken bilgiler Tablo 4.9’de, izoterm Sekil 4.47°de

gosterilmistir.
log . = log K¢+ (%) log C. 4.1)
Co : Adsorpsiyon &ncesi 6lgiilen KOI konsantrasyonu (mg/L)
C,: Adsorpsiyon sonrasi dl¢iilen KOI konsantrasyonu (mg/L)
q,: Birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
K.: Deneysel olarak hesaplanir. Adsorpsiyon kapasitesini.

n: Adsorpsiyon yogunlugu.
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Tablo 4.8 : Freundlich izotermi sonuglari.

Cy (mg/L) C. (mg/L) log C. q. (mg/g) log q.
2350,00 1650,00 3,22 466,67 2,67
2000,00 1450,00 3,16 366,67 2,56
1650,00 1100,00 3,04 366,67 2,56
1300,00 640,00 2,81 440,00 2,64
875,00 480,00 2,68 263,33 2,42
425,00 190,00 2,28 156,67 2,19

3,00 -

2,50 - %

y = 0,4406x + 1,2474

2,00 - R2=0,7755
(]
o
& 150 A

1,00 -

0,50

0,00 . . .

2,00 2,50 3,00 3,50
log Ce

Sekil 4.46 : Freundlich izotermi sonuglari.

Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi log K.’yi ve egimi de 1/n’i

vermektedir ve log K : 1,2474 ; 1/n : 0,4406 olarak bulunmustur. 1/n heterojenite
faktoriidiir ve 0 — 1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o

kadar sifira yakin olur.

Sintine suyunun fenton oksidasyonu sonrasi uygulanan adsorpsiyon c¢aligsmalarinda,
graniil aktif karbonun KOI adsorpsiyonu Freundlich izotermi igin regresyon katsayisi

0,7755 olarak bulunmustur.

Ce _ 1, @
KL + (KL) Ce 4.2)
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Co : Adsorpsiyon dncesi lgiilen KOI konsantrasyonu, mg/L

C.: Adsorpsiyon sonrasi lgiilen KOI konsantrasyonu, mg/L
q,: Birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktari, mg/g
K, : Adsorbatin adsorptivitesine bagli olan sabit, L/g

a, : Adsorpsiyon enerjisine bagl olan sabit, L/mg

Tablo 4.9 : Langmuir izotermi sonuglari.

C, (mg/L) C. (mg/L) q. (mg/g) log C. CJ/qe.
2350,00 1650,00 466,67 3,21 3,54
2000,00 1450,00 366,67 3,15 3,95
1650,00 1100,00 366,67 3,05 3,00
1300,00 640,00 440,00 2,81 1,45
875,00 480,00 263,33 2,69 1,82
425,00 190,00 156,67 2,28 1,21

4,50 -
4,00
3,50 - y = 0,0019x + 0,7462
3,00 - R?=0,9026
@ 2,50 A
2
8 2,00 A
1,50 -
1,00 -
0,50
0,00 . . . .
0,00 500,00 1000,00 1500,00 2000,00
Ce

Sekil 4.47 : Langmuir izotermi sonucu.

C./q, degerinin, C,_ degerine gore degisimi grafige dokilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun
egimi ve kesim noktasi sirasiyla a /K, ve 1/K, sabitlerinin degerini vermektedir. Sekil

4.7°den ay/Ky : 0,0019 ve 1/Ky : 0,7462 olarak bulunmustur.
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Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak aciklayamaz. Adsorpsiyonun

elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz R, (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1

arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret eder. Denklem
2.41°den Ry degeri 0 — 1 araliginda elde edilmist ve Tablo 2.4’ ten 0<R <1 durumundan

adsorpsiyonun uygun oldugu sonucu bulunmustur.

Sintine suyunun fenton oksidasyonu sonrasi uygulanan adsorpsiyon c¢alismalarinda,
graniil aktif karbonun KOI adsorpsiyonu Langmuir izotermi i¢in regresyon katsayis

0,9026 olarak elde edilmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Deniz kirliliginin en énemli kaynaklarindan biri olan sintine suyu yiiksek oranda yag -
gres, yiizey aktif madde, tuz gibi kirleticiler icermektedir. Yiiksek kirlilik iceren bu atik
suyun cevreye olan olumsuz etkisini azaltmak i¢in desarj standartlarini saglayacak
sekilde aritilmast gerekmektedir. Bu calismada, Haydarpasa Atik Kabul Tesisi kimyasal
aritma tesisi girisinden alinan sintine suyuna koagiilasyon — flokiilasyon, fenton
oksidasyonu ve fenton oksidasyonu sonrast graniil aktif karbon adsorpsiyonu

uygulanmistir. Yapilan aritilabilirlik ¢aligmalart sonuglari asagida irdelenmistir.

Koagiilasyon — flokiilasyon ¢aligmalarinda koagiilant olarak demir siilfat, demir kloriir,
aliminyum siilfat ve poli aliiminyum kloriir kullanilmistir. Demir siilfat ile yiiriitiilen
calismalarda, optimum pH degeri 9,5 ve optimum demir siilfat dozaji 250 mg/L
bulunmus ve %41 oraninda KOI giderim verimi elde edilmistir. Demir kloriir
koagiilant1 kullanilarak yiiriitiilen deneylerde, optimum pH degeri 10°da ve optimum
250 mg/L FeCl; dozajinda %31 oraninda KOI giderim verimi bulunmustur. Alum’un
koagiilant olarak kullanildig1 ¢aligmalarda, optimum pH degeri 5, optimum dozaj 150
mg Alum/L ve KOI giderim verimi %34 oraninda bulunmustur. PAK koagiilanti
kullanilan calismalarda, optimum pH degeri 5, optimum PAK dozaj1 250 mg/L ve %43
oraninda KOI giderim verimi elde edilmistir.  Sintine suyunun koagiilasyon —
flokiilasyon ydntemi ile aritimida KOI giderim veriminin %31 — 43 arasinda degistigi

bulunmus ve bu yontemin sintine suyu aritimi i¢in yeterli olmadig tespit edilmistir.

Fenton oksidasyonu ¢alismalari, sabit [Fe*"] konsantrasyonlarinda (1 — 6 mM) [H,0,]
konsantrasyonlar1 degistirilerek [Fe*"1/[H,0,] : 1/5, 1/10, 1/20 ve 1/30 oranlarinda
yiiriitilmiistiir. En yiiksek KOI giderim verimi [Fe’"] 6 mM, [H,0,] 30 mM
konsantrasyonlarinda ve [Fe%]/ [H,0,] : 1/5 oraninda %57 oraninda KOI giderim verimi
bulunmustur. Fenton oksidasyonunun sintine suyunun aritiminda tek basina yeterli
olmadig1 belirlenmis ve Fenton oksidasyonu sonrasi ilave bir aritim prosesi olarak

graniil aktif karbon adsorpsiyonu uygulanmaistir.
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Fenton oksidasyonu sonrasi graniil aktif karbon adsorpsiyonu ile yapilan ¢aligmalarda,
adsorpsiyon denge siiresi 24 saat olarak belirlenmistir. 1 — 1,5 -2 — 2,5 — 3 g GAK/L
adsorban dozajinda uygulanmis ve toplam KOI giderim verimi %81 oramyla 2 g
GAK/L adsorban dozajinda tespit edilmistir. Farkli adsorban dozajlarinda farkl
sicakliklar 15°C, 20°C’, 25°C, 30°C denenmis ve biitiin dozajlarda en yiiksek toplam
KOI giderim verimi 20°C’de bulunmustur. Farkli pH degerleriyle (2 — 4 — 6 — 8 — 10)
yapilan calismalarda %90 toplam KOI giderim verimi oran1 pH 6’da elde edilmistir.
Adsorpsiyon izoterm ¢alismalarinda, Freundlich izotermi regresyon katsayisi 0,78 ve

Langmuir izotermi regresyon katsayisi 0,90 olarak belirlenmistir.

Sonug olarak, sintine suyunun Fenton oksidasyonu ve graniil aktif karbon adsorpsiyonu

ile iki kademeli aritiminin en uygun yontem oldugu belirlenmistir.
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