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SIMGE LiSTESI

a Hal denkliklerinde kullanilan, maddeye 6zgii sabit

a Organik kirletici derisimleri cinsinden tepkime mertebesi

A SCWO’da organik baglangic maddeleri

B SCWO’da dayanikli organik ara tiriinler

b Hal denkliklerinde kullanilan, maddeye 6zgii sabit

b Oksijen derisimi cinsinden tepkime mertebesi

(b) Buhar

c Su molekiilleri derisimi cinsinden tepkime mertebesi

C SCWO’da son tirlinler

C Atik sudaki organik kirleticilerin KOI veya TOK cinsinden y18im derisimi

Co Atik sudaki organik kirleticilerin KOI veya TOK cinsinden yigm baslangic
derisimi

Cp Is1 kapasitesi

¢’ Standart kosullardaki 1s1 kapasitesi

Cu’” Bakir (I) iyonu

AV* Aktivasyon hacmi

e Euler sayis1 (= 2.71828)

E, E,; (Herhangi bir ‘i’ numarali tepkimenin) Aktiflesme enerjisi

E. Is1l bozunma tepkimesinin aktiflesme enerjisi

E., oks Oksidasyon tepkimesinin aktiflesme enerjisi

F F; (Herhangi bir ‘i’ numarali akimin) Hacimsel akis hiz1

Fiap Laboratuar kosullarindaki hacimsel akis hizi

Freaisr Reaktor kosullarindaki hacimsel akis hizi

Fropiam Reaktor kosullarindaki birlesik akimin toplam hacimsel akis hizi

Fliopiam, 1av  Laboratuar kosullarindaki birlesik akimin toplam hacimsel akis hizi
F(O3) Reaktor girisindeki stokiometrik oksijen fazlasi

Fe'* Demir (II) iyonu

H;0" Hidronyum iyonu

[H;0"]  Hidronyum iyonu derigimi

1 Integral sabiti

[i] Herhangi bir ‘i’ maddesinin reaktor kosullarindaki derigimi
[i]iap Herhangi bir ‘i’ maddesinin laboratuar kosullarindaki derisimi
J Integral sabiti

(k) Kati



k, ki (Herhangi bir ‘i’ tepkimesinin) Tepkime hiz sabiti

kisu Is1l bozunma tepkimesinin hiz sabiti

koks Oksidasyon tepkimesinin hiz sabiti

ko, ki’ (Herhangi bir ‘i’ tepkimesinin) Frekans faktorii (Arrhenius sabiti)
ko, 151 Isil bozunma tepkimesinin frekans faktori

ko, oks Oksidasyon tepkimesinin frekans faktori

K, Suyun iyon ¢arpimi

[KOI] Kimyasal oksijen ihtiyaci derigimi
[KOI], Kimyasal oksijen ihtiyaci baslangi¢ derigimi

L Litre

In Dogal logaritma
mL Mililitre

[O:] Oksijen derisimi

[O2]0 Oksijen baslangic derigimi
OH Hidroksil iyonu
[OH ] Hidroksil iyonu derisimi

p Basing

Py Kritik basing

pK., Suyun iyon ¢arpiminin logaritmasinin toplamaya gore tersi
7 Herhangi bir ‘1’ tepkimesinin hizi

r'TOK TOK derisimindeki degisim hiz1

R Ideal gaz sabiti

R, RR”  Alkil kokleri

Si Herhangi bir ‘1’ tepkimesinin se¢imliligi
t Zaman

T Sicaklik

Tk Kritik sicaklik

[TOK] Toplam organik karbon icerigi derigimi
[TOK],  Toplam organik karbon igerigi baslangi¢ derisimi

Vi Kritik noktadaki 6zgiil hacim
v, Reaktor hacmi

v Aktivasyon hacmi

X Dontistim orani

X Gegis hali bilesigi
Sikistirilabilirlik faktorii

N

Vi



Zi
i

€

p
Plab

Preaktir

T

(4

Kritik noktada suyun sikistirilabilirlik faktori
Herhangi bir ‘1’ tepkimesinin mertebesi
Statik dielektrik sabiti

Yogunluk

Laboratuar kosullarindaki yogunluk

Reaktor kosullarindaki yogunluk

Reaktorde kalma stiresi

Merkezsizlik faktori
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KISALTMA LIiSTESI

AG
BB41
BOI
BPR
CAS
C.L
cP
DO25
HO
HPLC
KOI
NDIR
PCB
ppm
SCWO
TN
TOK
WAO

Anonim sirket (Aktiengesellschaft)

C.I. Basic Blue 41 adli tekstil boyasi

Biyolojik oksijen ihtiyact

Geri basing regiilatorii (Back pressure regulator)

Chemical Abstracts Service

Uluslar arasi renk dizini (Colour index international)

Viskozite birimi (centipoise = 0,01 Poise)

C.I. Disperse Orange 25 adli tekstil boyasi

Hidrotermal oksidasyon

Yiiksek basing s1vi kromatografisi (High Pressure Liquid Chromatography)
Kimyasal oksijen ihtiyac1

Non-dispersive infrared detector

Coklu klorlu bifeniller (polychlorinated biphenyls)

Agirlikea milyonda bire denk gelen derigim birimi (parts per million)
Stiperkritik su oksidasyonu

Toplam azot icerigi

Toplam organik karbon icerigi

Yas hava oksidasyonu
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OZET

SUPERKRITIK SU OKSIiDASYONU iLE ENDUSTRIYEL ATIK SULARIN
ARITILMASI

Stiperkritik su oksidasyonu, her tiirlii organik bilesigin sulu karisimlarinin, saf suyun kritik
noktasinin (T,=374°C, P,=221 bar) iizerindeki sicaklik ve basin¢ kosullarinda oksidasyonuna
dayanan c¢ok etkili bir atik su aritma yontemidir. Bu kosullarda oksijen ve apolar organik
maddeler su ile her oranda ve tek faz icinde karisabilmektedir, zira bu kosullardaki suyun
¢Oziicii davranig1t polar organik coziiciilerinkilere benzemektedir. Boylece kiitle aktarimi
kisitlamalari ortadan kalkmakta ve ¢ok kisa reaktorde kalma siirelerinde %100’e varan aritma
verimlerine ulagilmaktadir. Prosesin baglica triinleri saf veya safa yakin su ile karbon
dioksittir.

Bu tez ¢alismasinda, cesitli endiistriyel atik sularin siirekli akish boru tipi reaktor sisteminde
stiperkritik su oksidasyonu ile aritilmasi arastirilmistir. Bu baglamda siiperkritik akigskanlar ve
stiperkritik su oksidasyonu prosesleri ile ilgili genel bilgiler derlenmis ve ¢calismada kullanilan
yontemler ile proses isleyisini aksatabilecek sorunlarin uygulamali ¢oziimleri aktarilmastir.
C.I. Disperse Orange 25 ve C.I. Basic Blue 41 azo tekstil boyalariyla hazirlanmis model atik
su karisimlari, bir tekstil fabrikasinin boyahanesinden temin edilmis akrilik elyaf boyama atik
suyu, peynir altt suyu ve bir ticari pestisit (0,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat) ile hazirlanmig
model atik su numuneleri, yiiksek kirletici potansiyeline sahip endiistriyel atik su 6rnekleri
olarak secilmistir. Bu atik sular, deneylere tabi tutulmus ve bunlarin siiperkritik su
oksidasyonu kinetik parametreleri belirlenerek tepkime hiz ifadeleri 6nerilmistir. C.1. Basic
Blue 41, tekstil boyahane atik suyu, peynir alti suyu ve pestisit rneklerinin siiperkritik su
ortamindaki 1s1l par¢alanma tepkimeleri i¢in kinetik parametreler belirlenmis ve tepkime hiz
ifadeleri Onerilmistir. Calismalarda organik kirleticilerin derigimleri ayr1 ayr1 takip
edilemeyecegi icin, atik su ve siiperkritik su oksidasyonu prosesi sivi {riiniiniin toplam
organik karbon (TOK) veya kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) cinsinden y1gin derisimleri takip
edilmistir.

Stiperkritik su oksidasyonunda reaktdr sicakliginin, organik kirletici derisimlerinin, oksidan
derisimlerinin, reaktdrde kalma siiresinin ve sistem basincinin etkilerini bu c¢alismada
kullanilan atitk su numuneleri i¢in izlemek amaciyla yapilan deneylerin sonuglari
degerlendirilmistir. Biitiin atik su numuneleri icin iiretilen siiperkritik su oksidasyonu hiz
ifadeleri, kirletici y1gin derisimleri (TOK veya KOI) cinsinden birinci (veya civari), oksijen
derisimleri cinsinden ise sifirinci (veya civarl) mertebedendir. Elde edilen hiz ifadeleri deney
kosullarima uygulanarak hesaplama yapilmis, hesaplama sonuglarinin deney sonuglarini
hassasiyetle destekledigi gozlenmistir. Varilan yargilar derlenmis ve sanayi uygulayicilart ile
daha sonraki arastirmacilara oneriler getirilmistir.

Anahtar kelimeler: Siiperkritik su oksidasyonu, atik sularin aritilmasi, azo boya, C.L
Disperse Orange 25, C.1. Basic Blue 41, endiistriyel atik su, tekstil atik suyu, peynir alti suyu,
pestisit, tepkime kinetigi, TOK, KOI.
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ABSTRACT

TREATMENT OF INDUSTRIAL WASTEWATERS BY SUPERCRITICAL WATER
OXIDATION

Supercritical water oxidation is a very efficient method for wastewater treatment, which is
based on oxidation of organic compounds in aqueous media above critical temperature and
pressure conditions of pure water (T.=374°C, P.=221 bar). Under these conditions, oxygen
and non-polar organics mix with water in any proportions, because the solvent behavior of
water is similar with that of polar organic solvents under supercritical conditions. Thus, the
reactions in supercritical water take place in absence of mass transfer limitations with
treatment yields up to 100% in very short residence times. The main products of the process
are pure or nearly pure water and carbon dioxide.

In this work, supercritical water oxidation treatment of various industrial wastewaters in a
continuous flow pipe reactor system was investigated. General information on supercritical
fluids and supercritical water oxidation processes, applied scientific methods and practical
solutions to possible operational problems were compiled in this context. Model wastewater
samples prepared with azo textile dyes C.I. Disperse Orange 25 and C.I. Basic Blue 41, an
effluent obtained from an acrylic fiber dyeing unit of a textile plant, cheese whey and a
commercial pesticide (o0,0-dimethyl-2,2-dichloro-vinyl phosphate) model were chosen as
industrial wastewater samples with high environmental hazard potential. These samples were
subjected to experimental studies, the relevant kinetic parameters were determined and their
supercritical water oxidation rate equations were developed. Hydrothermal degradation
kinetic parameters and rate equations were determined for each of C.I. Basic Blue 41, acrylic
fiber dyeing effluent, cheese whey and pesticide samples. Bulk concentrations of organic
content in the wastewater samples and effluents were tracked in terms of total organic carbon
(TOC) and chemical oxygen demand (COD), since it was impossible to follow all the organic
species appearing during the reactions.

The experimental results were evaluated in order to understand the effects of reactor
temperature, organics and oxidant concentrations, residence time and reactor pressure on
treatment of the wastewater samples. Reaction orders of the organic contaminants (in terms of
TOC or COD) and the oxidant were found as one (or approximately one) and zero (or
approximately zero) in the supercritical water oxidation rate equations obtained for all
wastewater samples. Experimental and calculated model results were found to be consistent.
Evaluations and decisions were compiled and several suggestions were proposed for industrial
practice and further research.

Keywords: SCWO, water treatment, azo dye, C.I. Disperse Orange 25, C.I. Basic Blue 41,
industrial wastewater, textile wastewater, cheese whey, pesticide, reaction kinetics, TOC,
COD.
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1. GIRIS

Gilinlimiizde toplumlarin gelismislik ve refah diizeyleriyle paralel olarak, kaynaklarin ve
endiistri Uriinlerinin tiiketim miktarlar1 artmaktadir (Bolla vd., 2009). Kisi basina yillik enerji,
su, kagit vb. liriinlerin tiikketimi ve bunun karsilanmasi amaciyla iiretimi sirasinda kaginilmaz

olarak atiklar ortaya ¢ikmaktadir. Ulkelerin gelismislik siralamasini belirleyen yiiksek tiiketim

miktarlari, beraberinde biiyiik miktarlarda atigin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir.

Organik maddelerin ¢esitliligi, inorganik maddelere gore ¢ok daha fazladir (Mc Murry, 1999;
Carey, 2000). Bu durum, kati, sivi ve gaz halindeki atik karigimlarinda bulunan maddeler
arasinda da gecerlidir. Bu organik maddeler arasinda fenoller, halkasinda farkli atomlar
(heteroatom) bulunduran heterosiklik bilesikler, ¢oklu aromatikler, klorlu organik bilesikler,
karboksilli asitler gibi dogal hayata zarar veren bilesikler sayilabilir. Bunlarin atik sularla
topraga, yer alt1 ve yer Ustli su kaynaklarina, bir yandan da buharlagsmak suretiyle atmosfere
karigmalariin diinyadaki yasam icin orta ve uzun vadede tehlike olusturmasindan dolayi,

giivenli ve etkin bicimde giderilmeleri gerekmektedir.

Derisik zararli organik atiklarin aritilmasi, giiniimiiziin 6nemli gerekliliklerinden birisidir.
2004 yili itibariyle Amerika Birlesik Devletleri kara ve deniz kuvvetlerinin derisik zararh
organik atik miktar1 yilda 10000 ton, yine ABD kagit endiistrisinin ortaya ¢ikardig atik camur
miktar1 yilda 2,8 milyon tondur (Tang, 2004). Insanoglu yilda milyonlarca ton mertebesinde
zehirli organik atik, biyolojik camur, evsel atik su ortaya c¢ikarmakta, listelik bu miktarlar

stirekli artis gostermektedir (Gloyna ve Li, 1993).

Atik sularin organik igeriginden aritilmasi i¢in ¢esitli yontemler mevcuttur. Bunlar arasinda
diizenli depolama, kontrollii yakma, karbon adsorpsiyonu ve yas hava oksidasyonu sayilabilir.
Diizenli depolama yonteminde organik atiklar gomiildiikten sonra, ortamda bulunan
bakterilerce metabolize edilerek pargalanmaktadir. Ancak bu metabolizma sirasinda olusmast
muhtemel dioksin ve furan tiirii zehirli ara tirtinler, bakterileri 6ldiiriir ve biyolojik par¢alanma
tamamlanamaz. Bu durumda diizenli depolama alanlar1 yillar gectikge yayilmak zorunda
kalacaktir ve yeryliziinde sinirsiz alan olmadigi i¢in, bu yontem siirdiiriilebilir degildir. Bu
durumda diizenli depolama, uzun vadede diinya i¢in bir atik giderme yoOntemi olarak
diisiiniilemez.

Kontrollii yakma, organik atiklarin tamamen pargalanmasini saglayan yontemlerden biridir.
Ancak karakteristik olarak 900-1100°C gibi ¢ok yiiksek sicakliklara ulagan ve %100-200 arasi
fazla havayla calistirilan kontrollii yakma prosesi, yiiksek kurulum ve isletme maliyeti

gerektirmektedir (Veriansyah ve Kim, 2007). Bu yontemin ekonomik olarak uygulanmasi,



atik sudaki organik maddelerin derisiminin ¢ok yiiksek (kiitlece %30’un {izerinde) olmasina
baglhdir. Daha seyreltik atik sularin yakma yoluyla aritilmasinda disaridan yakit saglanmasi
gerekmekte (Modell, 1985) ve bu durum isletme maliyetini arttirmaktadir. Ayrica birgok
organik maddenin tam olmayan yanmasi sirasinda halojenli ugucu veya poliaromatik
hidrokarbonlar, azot oksitleri, kiikiirt oksitleri, karbon monoksit, dioksinler, dibenzo furan ve
kat1 partikiiller gibi istenmeyen {iriinler olusarak atmosfere karigsmaktadir (Ledesma vd.,
2000). Bunlarin atmosfere karismadan giderilmesi i¢in gerekli olan ek tesisler, kurulum ve

isletme maliyetlerine fazladan yiik getirmektedir.

Daha diisiik derisimlerde organik igerikli atik sularin aritilmasinda aktif karbon adsorpsiyonu
yontemi de uygulanmaktadir (Veriansyah ve Kim, 2007). Ancak bu yontemde doygunluga
ulasarak etinligini yitiren aktif karbonun organik ¢éziiciiler kullanilarak rejenere edilmesi, kati
attk muamelesi gorerek depolanmasi veya yakilarak imha edilmesi gerekmektedir.
Rejenerasyon yeni atik doguracaktir, bu yeni atiklarin kontrollii yakilmasi veya diizenli

depolanmasinin sakincalari ise yukarida belirtilmistir.

Kimyasal aritmayla birlestirilmis biyolojik aritma, diisiik derisime sahip organik igerikli atik
sularin aritilmasinda yaygin bir uygulamadir. Ancak her organik madde biyolojik yontemlerle
parg¢alanmak i¢in uygun degildir (Donlagic ve Levec, 1997; Veriansyah ve Kim, 2007).
Biyolojik aritmada kullanilan mikrookganizmalarin se¢imi c¢ok Onemlidir. Baz1 organik
maddelerin gideriminde kullanilan mikroorganizmalar, ayni ortamda bulunan baska organik
maddelerden etkilenip 6lebilmektelerdir. Dolayisiyla ¢esitli maddelerden olusan karigimlarin
bu yolla artilmasinda kullanilacak uygun mikroorganizmalarin saptanmasit zor
olabilmektedir. Ayrica biyolojik aritma, giinlerce siirebilen yavas bir siirectir ve atik iiretme

kapasitesi yiiksek olan isletmelerde uygulanabilmesi i¢in biiyiik alanlar ayrilmasi gereklidir.

Organik maddelerin aritilmasinda uygulanan bir diger yontem ise yas hava oksidasyonudur.
Bu proses genellikle 150-350°C sicaklik ve 20-200 bar basing araliklarinda isletilir ve bu
kosullarda sivi ve gaz olmak {izere iki faz bir arada bulunur. Yas hava oksidasyonu, fazlar
arasi kiitle aktarimi kisitlamalarindan dolay1 saat mertebesinde zamana ihtiya¢ duyan yavas
bir siirectir. Yiiksek kapasitede atik su ¢ikaran tesislerde bu yontemle aritma, diisiik tepkime
hizlarindan dolay1r uzun reaktdrde kalma siiresine bagli olarak biiylik reaktor hacimleri
gerektirmektedir. 100 bar mertebesinde yiiksek basingli bir reaktoriin hacminin biiyiikligi
yiiksek bir kurulum ve isletme maliyeti dogurmaktadir. Reaktoér gorece 1liman kosullarda
isletildigi icin tipik olarak ancak %75-90 arasinda aritma verimine ulasilabilmekte ve asetik

asit ile amonyak gibi 1stya dayanikli maddeler aritilamadan sistemi terk etmektedir (Modell,



1985; Shende ve Levec, 1999; Veriansyah ve Kim, 2007). Bunlarin giderilmesi i¢in gerekli ek

tesislerle birlikte maliyet iyice yiikselecektir.

Organik icerik derisimi, atik tiiri ve cesitliligine karsi hassasiyet, uzun islem siireleri,
strdiirilemezlik gibi biitin  bu kisitlamalar, yukarida sayilan her bir yoOntemin
uygulanabilecegi cerceveyi daraltmaktadir. Siiperkritik su oksidasyonu her tiirlii organik
madde veya maddeleri genis bir derisim araliginda igeren c¢ozelti, emiilsiyon veya
siispansiyon halindeki atik sulari, en fazla dakika mertebesine kadar uzayan kisa siirelerde ve
tamamen aritabilecek bir yontem olmasi agisindan dikkat g¢ekicidir. Oksidasyona dayali
yontemler olarak yukarida bahsedilen kontrollii yakmadan daha masrafsiz, yas hava
oksidasyonundan ise daha etkilidir (Modell, 1985). Biitiin bunlarin yani sira hilkumetlerin atik
sularin igerdigi kirletici derisimleriyle ilgili artan hassasiyeti, atik sularin gitgide daha yiiksek
saflik derecesine aritilmasini gerektirecegi icin, aligilagelmis aritma yontemlerinin sinirlart

zorlanmakta olup, orta vadede yetersiz kalmalar1 beklenmektedir (Veriansyah ve Kim, 2007).

Tekstil endiistrisinin ¢ok miktarda iirettigi boyahane atik suyu, sentetik boyalar, asetik asit ve
ylizey aktif maddeler dahil cesitli dayanikli organik maddeler igermektedir (Donlagic ve
Levec, 1999; Shu ve Chang, 2005a). Bu atiksu hem igerigindeki zararli maddeler, hem de
renkli olmasinin yarattigt gorsel psikolojik olumsuz etki dolayisiyla, aritilmaksizin su
havzalarina bosaltilmas1 ciddi olumsuzluklara neden olmaktadir. Diinyada yilda 700000
tondan fazla ve on binin iizerinde ¢esitli boyar madde ve pigment iiretilmekte olup, bunlarin
yaklasik %20’sinin tekstil boyahane atik sularinda kaldigi tahmin edilmektedir. Kumas
boyamada kullanilan karigimlara katilan reaktif boyalarin %50, dispers boyalarin %8-20,
pigmentlerin ise %]1 civar1 kumasa tutunamadan atik su ile boyahaneleri terk etmektedir
(Azbar vd, 2004). Diinyada iiretilen toplam kumas boyas: miktarinin yaklasik %15’inin
tiretim ve kullanim asamalarinda dogaya karistigi tahmin edilmektedir (Qiu vd., 2005).
Boyahane atik sularinin bir kismi lagimlara karigtirilmakta ve belediyelerce diger kaynakli
atik sularla birlikte aritilmakta, bir kism1 ise akar sulara ve su havzalarina bosaltilmaktadir
(Donlagic ve Levec, 1998). Bu maddelerin klasik yontemlerle olusan aritma ara iiriinlerinin
bile kanser yapici etkilerinden siiphelenilmektedir. Sentetik boyar maddeler, ozellikle
kompleks poliaromatik yapidaki boyar maddeler, renklerin uzun siire korunmasina dayali
miisteri beklentilerini karsilayacak iiretim amaglar1 geregi, mor otesi 151k (giin 15181 dahil) ve
kimyasal dis etkilerle par¢alanmaya kars1 dayanikli bilesiklerdir (Donlagic ve Levec, 1998).
Ozellikle boyar maddeler arasinda en ¢ok ¢esidi bulunan azo boyalarin bulundugu tekstil atik

sularinin aerobik biyolojik yolla aritilmasi, mikroorganizmalar iizerindeki zehirli etkisi



nedeniyle miimkiin degildir (Donlagic ve Levec, 1997, 1999; Meri¢ vd, 2004; Shu ve Chang,
2005b; Sakalis vd., 2005). Bu nedenle biyolojik oksijen ihtiyacinin, kimyasal oksijen
ihtiyacina oran1 (BOI/KOI) diisiiktiir. Anaerobik ydntemlerle azo boyalarin parcalanmasi
miimkiin olsa da, iirlin olarak aromatik aminler ortaya ¢ikmakta olup, bunlar azo boyalarindan

daha zehirli maddeler olarak nitelendirilmektedir (Meri¢ vd, 2004; Azbar vd., 2004).

Fiziksel-kimyasal yontemler ultrafiltrasyon, ters osmoz, iyon degisimi ve adsorpsiyondur. Bu
yontemler kirliligi ortadan kaldirmak yerine sulu fazdan kati faza aktarmakta kullanilmaktadir
(Shu ve Chang, 2005a). Karbon adsorpsiyonunun basarili oldugu durumlar ¢ok azdir, zira
sadece bir kisim boyar madde ve dar pH araliklarinda calisilabilmektedir. leri oksidasyon
prosesleri (oksidasyona dayali soguk ortam prosesleri ve bunlarin ultraviyole 1sik ile
birlestirilmesi) klasik kombinasyonlara oranla daha basarili olmakla birlikte, 6zellikle mor
otesi 151k kullaniminin etkisiyle bu sistemlerin isletimi maliyetli olmaktadir (Azbar vd, 2004;

Sakalis vd., 2005).

Biitiin bunlar dikkate alinarak, tekstil atik sularinin aritilmasinda biyolojik, fiziksel ve
kimyasal aritma ydntemlerinin kombinasyonlar1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Yine de,
siiregelen aritma yontemleriyle tasfiyenin hem uzun siirmesi, hem de bu yontemlerin %100
aritma verimlerine ulasamamasi dolayisiyla tekstil boyahane atiksuyunun, siiperkritik su

oksidasyonu i¢in incelemeye deger bir atik oldugunu sdylemek miimkiindiir.

Peynir alt1 suyu, besin degeri ve lezzete katkisi dolayisiyla endiistriyel gida iiretiminde
kullanilan bir mandiracilik sanayi yan iiriiniidiir. Uretilen her kg peynirle birlikte 5-10 kg aras1
peynir alt1 suyu ortaya ¢ikar (Switzenbaum, 1982; Bonnet vd., 1999). Uretime giren siitiin
hacmen %85-95°1 ve besin maddelerinin yaklasik %55°1 peynir alt1 suyunu olusturmaktadir
(Ségiit vd., 2011). Igerigi karakteristik olarak kalsiyum, magnezyum ve fosfor gibi metallerin

bilesikleri, laktoz, ¢esitli vitaminler, proteinler ve bir miktar siit yagindan olusmaktadir.

Mandiraciligin yogun oldugu her bolgede iiretilen peynir altt suyunun tamamini tiiketmeye
yetecek kapasite ve miktarda hazir gida iiretim tesislerinin bulunmamasi olasidir.
Mandiracilik  endiistrisinde  diisiik biitgeli  kiigiik {ireticilerin  varligt g6z Oniinde
bulundurulunca, s6z konusu ireticilerin yan {riin olarak {rettigi peynir altt suyunun
tamaminin hazir gida treticisi kuruluglara girdi olarak kullanilmak iizere ulastirilmasinin her
zaman miimkiin olamayacag1 goriiliir. Boylece bir yan iiriinden ¢ok atik su olarak ortaya ¢ikan
peynir altt suyunun, icerigi dolayisiyla su havzalarina bosaltilmast muhtemeldir ve ¢ok
sakincalidir. Yiiksek miktarda organik madde igerigine sahip olan peynir alt1 suyunun her 2,1

litresi, yaklasik olarak bir insanin neden oldugu kirlilik yiikiine karsilik gelir (Switzenbaum,



1982). Yiiksek miktarda organik madde igeren peynir alt1 suyu, stiperkritik su oksidasyonu ile

aritiminin incelenmesi i¢in uygun bir karigimdar.

Cok zehirli icerige sahip pestisitlerle kirlenmis toprak, tarim iiretimi i¢in uygun degildir.
Topraktaki pestisitlerin, suya Oziitlenerek topraktan uzaklastirilmasi ve topragin zehirli
maddelerden biiyiik 6l¢iide temizlenmesi miimkiindiir. Bu yolla elde edilecek sulu karigimin
aritilmasinda, icerdigi zehirli maddelerden dolay1 biyolojik yontemlerin kullanilmas1 miimkiin
degildir. Dayanikli ve zararli organik pestisitler igeren atik sularin siiperkritik su oksidasyonu

ile tamamen aritilmas1 miimkiindiir ve incelemeye degerdir.

Bu c¢aligmada, bir tekstil fabrikasinin boyahane atik suyu, dispers ve bazik olmak {izere iki tiir
tekstil boyarmaddesiyle hazirlanmis model atik sular, peynir alti suyu ve bir pestisit
coOzeltisinin siiperkritik su oksidasyonunun kinetik incelemeleri ile sanayiye uygulanabilir

proses tasarimina yonelik olarak, kinetik parametreleri bulunmustur.
Amaclar
Bu ¢alismanin amaglari,

e Sikca karsilagilan baz1 endistriyel atiksularin siiperkritik su oksidasyonuyla
aritilmasinin degerlendirilmesi,

e Yontemin sanayiye uygulanmasi amacli uygun reaktorlerin tasarimi i¢in gerekli olan,
tekstil boyahane atiksuyunun, tekstil boyar maddelerinin (baz1 tekstil boyar
maddelerinin sudaki karigimlari ile elde edilmis model atik sularla yapilan deneylerle),
peynir altt suyunun ve pestisitle kirlenmis toprak ve sularin (pestisit igeren model
atiksuyla yapilan deneylerle) siiperkritik su oksidasyonu kinetik parametre
biiytikliiklerinin saptanmast,

e Bu tir atik sularin siiperkritik su oksidasyonu ile aritiminda sistem ve yontem

Onerilerin getirilmesi, karsilasilabilecek zorluklarin belirlenmesi

olarak Ozetlenebilir.
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2. SUPERKRITIK AKISKANLARLA ILGILI TEMEL BiLGIiLER

2.1 Siiperkritik akiskan kavram

Maddelerin sivi/buhar dengelerinin s6zkonusu olabildigi en yiiksek sicaklik ve basing
degerleri, kritik sicaklik (Tyx) ve kritik basing (Py) olarak adlandirilip, faz diyagramlarinda
stvi-buhar kritik noktasi olarak gosterilir (Poling vd, 2007). Herhangi bir saf maddenin 6zgiil
hacim-sicaklik (V-T) diyagraminin genel goriiniimii kabaca Sekil 2.1 ile verilmistir. Sekilde
kesikli kalin ¢izgiler c¢esitli basinglarin izobarlarim1 gostermektedir. Kritik noktanin sol
tarafinda kalan kesintisiz egri ‘doygun sivi egrisi’, sag tarafinda kalan kesintisiz egriyse
‘doygun buhar egrisi’ olarak adlandirilmaktadir. Kritik basincin altindaki basinglarin
izobarlari, doygun sivi bolgesinin i¢inde yatay seyrederler. Bu, saf madde icin faz degisimi
stirecinde sicakligin sabit kaldig1 anlamina gelmektedir ve bu bolgede sivi ve buhar birbiriyle
dengede olan iki faz halinde birlikte bulunur. Kritik basingtan daha biiyiik basing degerlerinin
izobarlar1 ise, doygun sivi bolgesine ugramaksizin siirekli artan bir seyir izlerler. Bu
diyagramda siiperkritik akigskan, kritik noktanin sol yukarisinda kalan sicaklik ve basing

kosullarinda bulunur ve bu bélgeye ‘transkritik bolge’ ad1 verilir.
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Sekil 2.1 Bir saf maddenin 6zgiil hacim-sicaklik (V-T) diyagrami

Herhangi bir saf maddenin sicaklik-basing (T—P) diyagrami Sekil 2.2°de goriilmektedir. Bu
diyagramda kati ile gaz fazlar1 arasindaki egri kati-gaz denge egrisi (siiblimlesme egrisi), kati
ile s1v1 fazlar1 arasindaki egri kati- sivi denge egrisi (erime/donma egrisi), sivi ile gaz fazlarn

arasindaki egri ise sivi- buhar denge egrisi (kaynama/yogusma) olup; bu egrileri olusturan



sicaklik-basing koordinat noktalarinda egriye temas eden fazlar dengede ve bir arada
bulunurlar. Maddenin ii¢ halinin bir arada dengede bulundugu ti¢lii noktada bu ii¢ egri kesisir.

Her bir egrinin lizerinden sicaklik ve/veya basing degisiklikleri vasitasiyla gegildiginde, faz

degisimi gergeklesir.
b y
KATI P SIVI SU;EEK&I?K
Kritik
nokta
GAZ
Tk T:

Sekil 2.2 Bir saf maddenin sicaklik-basing (T—P) diyagrami

Sivi-buhar denge egrisi lizerinde artan sicaklik ve basinglara dogru ilerlendiginde, belli bir
koordinatta ‘kritik nokta’ya ulasilir ve denge egrisi bu noktada son bulur. Kritik nokta
itibariyle doygun s1vi ve doygun buharin tiim fiziksel 6zellikleri karsilikli olarak ayni1 degerde
olup, fazlar arasi fark bu nedenle ortadan kalkar (Sarikaya, 1993). Bu noktanin 6tesinde ortam
tek fazdan ibarettir, uygulanan sicaklik ve basing degisiklikleri faz degisimine neden olamaz;
zira tanecikler arasi ¢ekim kuvvetleri, taneciklerin yiiksek sicaklik dolayist ile hizli olan
hareketlerini yenemez. Bu sicaklik ve basing bolgesindeki akigkanlar “stiperkritik akigskan”
olarak tanimlanmistir. Siiperkritik akiskanlar sivi veya gaz olarak nitelendirilmez. Fiziksel
ozellikleri, sivi ve gaz fazinda sahip olduklarmin arasinda degerlere sahiptir. Ornegin
yogunluklar1 siv1 haldeki, difiizivite ve viskoziteleri ise gaz halindeki biiyiikliiklerine yakin

degerler almaktadir (Krammer ve Vogel, 2000).

2.2 Siiperkritik suyun fiziksel 6zellikleri
Suyun kritik noktasinda sicaklik (Ty) 647,14 K (374,14°C) ve basing (Pyx) 220,64 bar’dir.

Stiperkritik su, bu kritik degerlerin iizerindeki sicaklik ve/veya basinca sahiptir. Kritik

noktadaki suyun molar hacmi V.=55,95 cm3rn01'1, sikistirilabilirlik faktorii Z.=0,229 ve



merkezsizlik faktorii ©=0,344 degerlerindedir (Poling vd, 2007). Saf suyun faz (T-P)
diyagrami Sekil 2.3 ile verilmistir (Tang, 2004).

Suyun kritik noktasina ulasabilecegi sartlara dogada nadiren rastlanmaktadir. Atlantik
okyanusunun 3 km derinliginde bir magma sizintisinin neden oldugu yiiksek sicaklik,
derinliginden dolay1 basinc1 yiiksek olan deniz suyunu siiperkritik hale getirirken
goriintiilenmistir [1]. Ayrica Izlanda’da jeotermal enerji arastirmalari sirasinda yapilan bir
ylzey delme isleminde, yaklasik 2500 m derinlikte yine magmadan dolay1 1sinarak siiperkritik

hale gelmis suya rastlanmistir [2].
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Sekil 2.3 Saf suyun faz diyagrami (Tang, 2004)

Standart kosullarda bulunan suya bir gazin absorpsiyonu sirasinda gaz, kabarciklar halinde
hizla yiizeye ¢ikar ve kiitle aktarimi, temas siiresi kabarcik ylizey alani ve gazin sudaki
doygunluk derisimi gibi birgok kisitlamaya tabidir. Bir hidrokarbonun suyla karigtirilmasi ise
su ve hidrokarbonun iki faz halinde ve neredeyse hi¢ karismaksizin ayrilmalari ile sonuglanir.
Stiperkritik su ise yiiksek yogunlukta buhar olarak diisiiniilebilir ve gazlarla her oranda
tamamen karisabilir. Siiperkritik kosullarda su molekiilleri birbirinden sivi haldekine oranla

uzakta kaldig1 ve yliksek kinetik enerjilerinden dolay1 ¢ok hareketli olduklart i¢in hidrojen

Gaz



baglar1 kurulmasi zordur ve su, ortalama polariteye sahip c¢oziiciilerin davraniglarini
sergilemektedir (Modell, 1985; Oshima, 2002). Standart ve siiperkritik kosullardaki suyun
baz1 ozellikleri Cizelge 2.1°de kiyaslanmistir. Hidrokarbonlar su ile tamamen ve ¢ok hizli
karisabilirler. Eszamanli olarak, inorganik maddelerin sudaki ¢6ziiniirliikleri ppm mertebesine

diiser.

Cizelge 2.1 Standart ve stiperkritik kosullardaki suyun 6zelliklerinin karsilagtirmali ¢izelgesi

Ozellik Standart Stiperkritik

Sicaklik (°C) 25 400 500

Basing (bar) 1 250 250

Yogunluk (g cm™) 1 0,17 0,078

Statik dielektrik sabiti | 78,5 5.9 1,46

pKyw 14 19,4 23

Dinamik viskozite (cp) | 0,89 0,03 0,03
(Krammer ve (Krammer ve

Kaynak Vogel, 2000; Vogel, 2000) (Zhou vd., 2000)
Poling vd., 2007) ’

250 atm basing altindaki suyun o6zelliklerinde sicakligin etkisi Sekil 2.4’te goriilmektedir
(Modell, 1985). Suyun sicakligr 100°C’den 410°C’ye yiikselirken, yogunlugu 1s1l genlesme
nedeniyle diiser. 410°C’nin iizerindeki sicakliklarda yogunluk diislisii hem sicaklik, hem de
basing artisiyla gerceklesir. Apolar organik maddelerin sulu karisimlari yeterince yiiksek
sicaklik ve basinca getirildiginde, dielektrik sabiti, viskozite, diflizivite, elektrik iletkenligi ve
sudaki ¢oziiniirliikleri siiperkritik su oksidasyonu ile aritma i¢in uygun degerlere ulasir. Bu
ozelliklerdeki sicaklik ve basinca bagl degisimlerin siiperkritik su ortamindaki tepkimeler

tizerindeki etkileri Boliim 2.2.1 ve Boliim 2.2.2°de degerlendirilmistir.

2.2.1 lyon ¢carpim ve dielektrik sabiti

Iki iletken kondansatér levhasinin arasinda bulunan bir maddenin, levhalara elektriksel
gerilim uygulandigi zaman topladig1 kapasitenin, aym1 ortamda yalitkan olarak vakum
(pratikte hava) bulundugunda elde edilecek kapasiteye oranina, “bagil dielektrik (yalitkanlik)
sabiti” denmektedir (Rose ve Rose, 1961). Bu kavram, maddenin molekiil yapisinin dipoller

acisindan karakterizasyonunda kullanilmaktadir (Hoechst AG, 1975).

[liman kosullardaki suyun molekiilleri birbirine yakindir. Birbirine yakin konumlanmis su
molekiilleri arasinda kurulan hidrojen baglarindan dolay1 dielektrik sabiti yliksek degerlere
sahiptir ve bu durum, polar veya iyonik yapidaki inorganik maddelerin suda yiiksek
¢Oziiniirliik degerlerine sahip olmasini saglar. Standart kosullardaki suyun dielektrik sabiti

78,5 civarindadir. Bu, suyun, ayn1 kosullardaki havaya oranla 78,5 kat daha iletken oldugu



10

anlamina gelir. Sicaklifin yilikselmesi ile suyun yogunlugu azalarak molekiiller birbirinden
uzaklagir, boylece su molekiilleri arasinda kurulabilen hidrojen baglarinin sayisi azalir ve

dielektrik sabitinin degeri kiigiiliir (Loppinet vd., 2010).
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Sekil 2.4 250 bar basingtaki suyun 6zellikleri (Modell, 1985; Tang, 2004)

Kritik noktada hidrojen baglar biiyiikk dl¢lide dagilir ve sayilart iliman kosullardakinin

1/3’line iner; dielektrik sabitinin degeri 6 civarma diismektedir. Siiperkritik su oksidasyonu
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proseslerinin igletildigi 250 bar ve 500-600°C civari sicaklik ve basing kosullarinda dielektrik
sabitinin degeri 2-3 araliginda degerler almaktadir. Suyun dielektrik sabitinin sicaklik ve
basingla degisimi Sekil 2.5’te verilmistir (Tang, 2004). Siiperkritik suyun dielektrik sabiti
degerleri, hekzan veya heptan gibi organik ¢oziiciilerin standart kosullardaki dielektrik sabiti
degerlerine (sirastyla 1,8 ve 1,9) yakindir. Boylece suyun ¢oziicii karakteri, organik maddeler
lehine degisir ve inorganik maddeler ¢oziiniirliikklerini neredeyse tamamen yitirmektedir.

Boylece sulu karigimlardaki polar ve iyonik inorganik maddeler, kritik {istii sicaklik ve basing

kosullarinda karigimdan ayrilmaktadir.

Cesitli polaritelerdeki organik maddelerin 25°C’deki dielektrik sabitlerinin degerleri,
kiyaslama amaciyla Cizelge 2.2’de gosterilmektedir (Tang, 2004). Cizelgede yukaridan
asagiya dogru gidildikge molekiil polaritesi ve dolayisiyla standart kosullardaki suda
¢Oziiniirliik degerleri ylikselmektedir. Dielektrik sabitleri birbirine yakin degerlere sahip olan
iki maddenin ¢6ziicli davranislar1 benzer olacagi i¢in, birbirleri i¢inde karsilikli ¢oziinmeleri
miimkiin olmaktadir. Dolayisiyla bu ¢izelgenin {ist siralarindaki maddelerin sudaki

¢Oziintirliikleri standart kosullarda diisiikken, kritik tistii kosullarda yiiksek olacaktir.
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Sekil 2.5 Suyun dielektrik sabitinin sicaklik ve yogunluga gore degisimi (Tang, 2004)

Standart kosullarda benzenin sudaki ¢oziiniirliigii agirlik¢a %0,07°dir. Bu durum, pratikce

coziinmezlik olarak degerlendirilebilir. 260°C’de ise ¢oziiniirliik degeri %7 ila 8 arasindadir
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ve basingtan bagimsizdir. 287°C civarindan itibaren ¢oziiniirliikk basingtan etkilenmeye baslar
ve 200-250 bar basingta %18’e, 295°C’de ise %35’e ulagmaktadir. 300°C’de benzen-su
karigim, ikili karigimin kritik noktasinin iizerinde olup tek bir faz olusturmaktadir. Boylece

bilesenler birbiriyle her oranda karisabilmektedir (Tang, 2004; Loppinet vd., 2010).

Cizelge 2.2 Bazi organik maddelerin 25°C’deki dielektrik sabitleri (Tang, 2004)

Organik madde Dielektrik sabiti (g)
Propan 1,6
Hekzan 1,8
Heptan 1,9
Karbon tetrakloriir 2,2
Benzen 2,3
Aseton 20,7
Etanol 24,5
Metanol 32,6

Suyun kendi kendine iyonlarina ayrismasi (2.1)’de goriilen tepkime uyarinca gergeklesen

tersinir bir tepkime olup, iyon ¢arpimui ise (2.2)’deki ifadeyle verilmektedir.
2 H,0 & H;0% + OH™ 2.1
K, = [H30*] - [OH"] (2.2)

Burada K, suyun iyon ¢arpimi, [H;O'] ve [OH] sirastyla hidronyum ve hidroksil iyon
derisimlerini simgelemektedir. Standart kosullarda suyun iyon ¢arpim K,,=10"* mol L *dir
ve ylikselen sicaklikla birlikte bu deger biiylimektedir. Siiperkritik su oksidasyonu prosesinde
on 1sitma sirasinda ulagilan 320°C ve 250 bar basing kosullarinda K,=10""* mol? L7
degerine diismektedir. Bu durum, suyun iyonlasmasindaki artis1 gostermektedir. Bu
kosullarda su standart kosullardakine oranla daha fazla iyonlarina ayrismaktadir. 400°C 250
bar ve 420°C 250 bar sicaklik ve basing kosullarinda ise suyun iyonlarina ayrismasi biiyiik
6lciide azalarak iyon carpimi K, sirastyla 10" mol” L™ ve 102*° mol™ L™ degerlerini alir.
Suyun iyon ¢arpiminin sicaklik ve basingla ayarlanmasi saglanarak, suda gerceklesebilecek
iyonik tepkimeler veya serbest radikal tepkimeleri baskin hale gelecek sekilde
yonlendirilebilmektedir (Krammer ve Vogel, 2000; Loppinet vd., 2010). Siiperkritik su
oksidasyonu tepkimelerinin karakteristik kosullar1 olan 250 bar basing ve 500-600°C sicaklik
bslgesinde iyon carpimu (Ky<107%) kiiciik degerlere sahiptir (Armellini ve Tester, 1994).
Dielektrik sabiti ve iyon ¢arpiminin kii¢iik degerleri sayesinde siiperkritik su ortaminda iyonik
tepkimeler zorlasirken, radikal tepkimeleri agirlik kazanmaktadir. Yine siiperkritik suda

dielektrik sabiti ve iyon carpiminin degerlerinin kiigiik olmasi, apolar organik maddelerin
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reaktor kosullarinda sulu ortamda tek faz halinde dagilmasini, boylece beklenen tepkimelerin
kiitle aktarim kisitlamalarindan etkilenmeksizin yiliksek hiz sabitleriyle ger¢eklesmesini

saglamaktadir (Oshima, 2002).

2.2.2 Isililetkenlik, kiitle aktarim katsayisi ve viskozite

Stiperkritik suyun viskozitesi, yiiksek sicakliktaki taneciklerin hizli hareketlerinden dolay1 ¢ok
diisiiktiir. Bu durum, organik bilesenlerin siiperkritik sudaki difiizivitelerinin standart
kosullardakine oranla hayli yliksek degerlere sahip olmasina yol agmaktadir. Diisiik viskozite
ve organik maddelerin yiiksek difiiziviteleri, organik kirleticilerin siiperkritik su igerisinde ¢ok
yiiksek kiitle aktarim hizlarina sahip olmasini saglamaktadir. Bu durum, siiperkritik su
ortaminda taneciklerin birbirleriyle carpigmalarini ve tepkimeye girmelerini kolaylastirmakta
ve boylece ortamdaki tepkime hizlarinin yiiksek olmasini saglamaktadir (Tang, 2004; Modell,
1985).

Standart kosullardaki suyun viskozitesi 1,002 cP, 1s1l iletkenligi 6:10° W m™ K, difiizivitesi
2,5-10"5 cm’ s'l; benzenin sudaki difiizivitesi ise 1,2~10'3 cem? sdir. Bu blytikliiklerin

stiperkritik sudaki karsiliklar1 ¢ok farklidir.

Stiperkritik suyun viskozitesi 400°C 250 bar’da 0,03 cP ile standart kosullardaki degerinin
%3’t, 500°C 500 bar’da ise 0,042 cP olup, standart kosullardaki degerinin %4’i
mertebesindedir. Suyun difiizivitesi 370°C 220 bar’da 6-10° cm® s’ ile standart
kosullardakinin 24 katina; benzenin sudaki difiizivitesi ise 400°C 249 bar’da 1,6:10" cm? s™!
ile standart kosullardakinin 13,3 katina ulagsmaktadir. Bu gostergeler, siiperkritik suda elde
edilen yiliksek tepkime hizlarina, taneciklerin yer degistirmesinin ve bdylece birbiriyle

carpisarak tepkimeye girmesinin kolaylagsmasinin katkisi hakkinda fikir vermektedir.

Suyun 1s1l iletkenligi 400°C 250 bar’da 1,6:10" W m™ K ile standart kosullardakinin 2700
kat1, 500°C 250 bar’da ise 0,995:107 W m™ K™ degeriyle standart kosullardakinin 1658
katidir (Franks, 1972; Krammer ve Vogel, 2000). Bu yiiksek 1s1l iletkenlik degerlerinin bir
nedeni olarak, stiperkritik suyun yukarida bahsedilen hareket ozelliklerinden dolay1

taneciklerin 1s1 enerjisini etkin bir sekilde tasimalar1 gosterilebilir.

2.3 Siiperkritik su oksidasyonu

Stiperkritik su ortaminda eliminasyon, hidrojenleme/dehidrasyon, yeni C-C baglarinin
kurulmasi yoluyla kondenzasyon, kismi ve tam oksidasyon {izerine ¢alismalar
bulunmaktadir(Oshima, 2002). Bunlar arasinda baz1 plastik atiklarin  hidrolizle

depolimerizasyonu sonucu monomerlerinin eldesi ve tam oksidasyon (siiperkritik su
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oksidasyonu) ile atik sularin aritilmasi {izerine arastirmaci ilgisi yogundur.

Sulu akimlarin organik madde igeriklerinin oksijenle karigtirilarak yakilmasina hidrotermal
oksidasyon (HO) adi verilmektedir. Bu tepkimeler 350-650°C sicaklik ve 140-700 bar basing
altinda gergeklestirilir. 373°C sicaklik ve 220,64 bar basincin {izerine ¢ikildiginda su kritik
st ozellikler tasidigi igin proses, siiperkritik su oksidasyonu (SCWO) adimi almaktadir
(Modell, 1985; Kroschwitz ve Seidel, 2004).

Derisik atiksu ve ¢amurlardaki zehirli organik maddelerin tamamen giderilmesinde en etkili
goriilen yontemler, yas hava oksidasyonu (WAOQO), kontrollii yakma ve siliperkritik su
oksidasyonudur. Yas hava oksidasyonunda sicaklik 150-300°C ve basing 10-200 bar degerleri
ile stiperkritik su oksidasyonundaki degerlerine gore diisiik, reaktdrde kalma siireleri ise
yaklasik 100 kat1 mertebesinde uzundur. Bu uzun kalma siirelerini karsilamak amaciyla biiyiik
reaktor hacimleri gereklidir, ancak yas hava oksidasyonunda uygulanan reaktor i¢i basinglarin
biiylik reaktér hacimlerine uygulanmasi ekonomik agidan biiyiik bir yiik dogurmaktadir.
Bununla birlikte, yiliksek sicakliklara dayanikli kirletici ve ara {irlinlerin de pargalanabilecegi
kadar sert reaktor kosullari yas hava oksidasyonunda s6z konusu degildir (Modell, 1985;
Shende ve Levec, 1999; Veriansyah ve Kim, 2007). Yas hava oksidasyonu, stiperkritik su
oksidasyonu ve kontrollii yakma poseslerinin isletme kosullarin1 kiyaslamali goésteren bir

tablo, Cizelge 2.3 ile verilmistir.

Cizelge 2.3 Hidrotermal oksidasyon proseslerinin sistem kosullar1 (Yesodharan, 2002)

Sicaklik Sistem Reaktorde Sistemdeki fazlar
" - .. | (k:kat1; s: sivi; g: gaz

Yontem aralig1 basinci kalma stiresi . It

°C) (bar) (dak) scf: sliperkritik

akiskan)

Kontrollii yakma | 800-1100 1 - Ug faz: k+s+g

WAO 510-300 10-200 10-100 Ug faz: k+s+g
SCWO 400-650 200-1000 0,1-1 Tek faz: scf

Yakma proseslerinin tam yanmanin saglanamamasi ve yiiksek sicaklikta azot oksitlerinin
olusumu nedeniyle hava kirliligi yaratmasi gibi birtakim sakincalar1 bulunmaktadir. Yakma
proseslerinde, yakilacak atiklarin igerigindeki suyun giderilmesi i¢in gerekli 6n islem maliyeti
blyiiktiir. Reaktoriin ulastigr yiiksek sicakliklar, siddetli korozyona neden olmakta ve
reaktoriin sik sik yenilenmesi gerekebilmektedir (Modell, 1985; Tang, 2004). Bu nedenlerle

stiperkritik su oksidasyonu, yakma proseslerine kiyasla birtakim iistiinliiklere sahiptir.

Atik yaglar, ¢oziiciiler, temizleme karisimlari, boya, ¢amur, kagit camuru ve lagim ile rafineri

atig1 karigimlar1 gibi, organik maddelerin yogun olarak bulundugu atiklarin aritilmasinda
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stiperkritik su oksidasyonu prosesi kullanildiginda ortaya ¢ikan yanma 1sisindan kaynaklanan
yiiksek sicakligin getirdigi yiiksek aritma verimleri ile uygun maliyetlerle aritma saglanabilir.
Bu atiklarin aritilmasinda ortaya c¢ikan gaz, sivi ve kati iriinler genellikle zehirli

olmamaktadir (Modell, 1985; Tang, 2004; Kroschwitz ve Seidel, 2004).

SCWO prosesi tek bir reaktor sistemiyle genis bir yelpazedeki organik bilesikleri hizla ve
tamamen giderebildigi icin, kontrollii yakma veya aktif karbonla aritma gibi yontemlerden
daha diigiik maliyetle, daha yliksek bir aritma verimi saglamaktadir. Suyun uzaklastirilmasina
yonelik techizatin gerekli olmamasi agisindan stiperkritik su oksidasyonu, yas oksidasyondan
daha verimlidir. Camur olusmamasi ve sivi tiriin akiminin berrak ve temiz sudan ibaret olma
potansiyeli dolayisiyla su sarfiyatinin azalmasi agisindan da isletmelere katkisi olacaktir.
SCWO, uygulamada odlgeklendirme esnekligine sahiptir. Sabit veya romorka monte edilen
taginabilir bir sistem, ayarlanabilir pompa kullanimiyla mertebesi giinde birkag litre ile birkag
metrekiip arasinda degisen kapasitelerde isletilebilir (Modell, 1985). Biiyiik sabit tesislerde ise
%10 civarinda organik icerige sahip 40000-400000 L/giin zehirli atigin bertarafi miimkiindiir
(Kroschwitz ve Seidel, 2004).

Ayrica zehirli organik maddelerle kirlenmis tarim topraginin geri kazanimi da, topraktan
zararli organik maddelerin Oziitlenmesi sonrasinda siiperkritik su oksidasyonunun bir
uygulama alani olarak diigliniilebilir. %1 ile 20 arasinda organik atik igeren toprak camuru,
Oziitlemeye tabi tutulmaksizin da siirekli isletimde c¢aligtirilan bir siiperkritik su oksidasyonu
reaktoriine beslenebilmektedir. Reaktor ¢ikis akiminda su, karbon dioksit ve azot dioksit
bulunur ve toprak steril, organik maddelerden arinmis hale gelmektedir. Yakin yerlerde
bulunan derisik organik icerikli atiklar ve seyreltik atik sular bir araya getirilip karistirilarak,
uygun yanma 1sist olusturabilecek igerikte (kiitlece %1 — 20 arasi organik bilesimde)

stiperkritik su oksidasyonu prosesine sokulabilmektedir (Modell, 1985).

Stiperkritik suyun fiziksel 6zellikleri, organik bilesiklerin oksidasyonu i¢in ideal bir ortam
saglamaktadir. Stiperkritik suda ¢ozlinmiis organik bilesikler ve oksijen, tek bir fazin i¢inde
ve yiiksek sicaklikta hizla molekiiler temasa gecip tepkimeye girebilmektedir. Ortamda bir faz
arayliziiniin bulunmamasi sayesinde, organik kirleticiler kiitle aktarim kisitlamalarina maruz
kalmaksizin kisa siirede son iiriinlere (genellikle CO, ve H,O) doniismektedir. Reaktore giren
akimlarda bulunan istenmeyen inorganik maddeler ve organik bilesiklerde bulunan halojenler,
fosfor, kiikiirt gibi heteroatomlar genellikle asit, tuz veya oksitlerine doniismektedir. Tuz ve
oksitler gibi bu tiir inorganik triinler siiperkritik suda ¢oziinmedikleri i¢in tepkimelerin

gerceklestigi faz1 terk etmektedir ( Tang, 2004, Kroschwitz ve Seidel, 2004). Asit olusumu
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bekleniyor ise, atik su karisimina reaktdre gonderilmeden Once stokiometrik olarak uygun
miktarda baz katilmaktadir. Bu nétralizasyonla olusan tuzlar, kati halde ¢oktiiriilmektedir.
Fosfordan fosfat, kiikiirtten siilfat, azotlu bilesiklerden ise N, ve N,O olusmaktadir. Olusan
N,O, katalitik yollarla azota doniistiiriilebilmektedir. Kontrollii yakmadaki kadar ytiksek
sicakliklarda ¢alisiimadigi icin, azot ve kiikiirt oksitlerinin olusmasina yonelik oksidasyon
adimlart gerceklesmemekte ve bu yiizden siiperkritik su oksidasyonuyla genellikle SOy ve
NOy tiiriinden istenmeyen tipik maddeler olusmamaktadir. Sonug¢ olarak siiperkritik su
oksidasyonu reaktorlerinin tipik ¢ikis akimlar1 saf sayilabilecek kadar temiz ve dogaya
karismaya hazir su, metal oksitleri halinde temiz katilar ve zehirsiz gazlardan (CO,, N3)

ibarettir (Veriansyah ve Kim, 2007; Loppinet vd., 2010).

Sanayi atik sularinin siiperkritik su oksidasyonu ile aritilmasi, umut verici uygulamalarina ve
ozellikle ABD, Kanada, Avustralya, Japonya, Kore, Almanya, Fransa ve Isvigre’deki kimi
askeri ve sivil yatirimlarin bagarisina ragmen heniiz diinya genelinde yeterince duyulmamis ve
yayginlasamamistir (Shaw ve Dahmen, 2000; Yesodharan, 2002; Veriansyah ve Kim, 2007).
Calisma basincinin yiiksek olmasi, tuz olusumunun g6zoniine alinmamasindan dogabilecek
tikanikliklar, yanlis reaktdr malzemesi se¢imine dayali korozyon ihtimali, kurulum ve isletme
giderlerinin yiliksek goriinmesi nedeniyle sistemin popiiler hale gelmesi zaman alacaktir. Son
donemlerde ortaya atilan proses tasarimlari ile korozyon ve tuz olusumundan kaynaklanan
tikaniklik ihtimalleri azaltilmaktadir (Xu vd, 2010; Marrone ve Hong, 2009; Prikopsky, 2007;
Lee vd, 2005; Marrone vd, 2004).

Iyi bir 151 entegrasyonu ile, siiperkritik su oksidasyonu sirasinda olusan hidrotermal enerji ve
on 1sitmada harcanan enerjinin bir kismi verimli bir sekilde geri kazanilabilir. Bununla
birlikte, sistemden ¢ikan {irlin akiminin basincinin diisiiriilmesinde tiirbin kullanimi ile,
pompalama/kompresleme sirasinda harcanan enerjinin bir Olglide geri kazanilmasi ve

dolayisiyla sistemin igletme maliyetlerinin diisiiriilmesi miimkiindiir (Modell, 1985).

ABD’nin Teksas eyaletinin Austin kentinde bulunan Huntsman Co.’ya bagli Eco Waste
Technologies, 19 L/dak akis hiziyla alkol ve aminler igeren atik sularin aritildigi bir tesis insa
etmis olup, 380 L/dak ve tizerinde akis hizlarinda yaklasik 0,03-0,05 $/L aritma maliyeti ile
calisacak bir tesis i¢cin 2004 y1ili itibariyle hazirlik yapmakta oldugu rapor edilmistir. Bu deger,
¢imento firinda yakma maliyetiyle yakin olup, tesis kurulum maliyetinin ise onda biri

mertebesinde olmasi beklenmektedir (Kroschwitz ve Seidel, 2004).

Tanitim eksikligi, uygulayici firmalarin azligi, halihazirda kurulu geleneksel yontemlere gore

isleyen sistemlerin bile gere§ince kullanilmamasi ve sanayi yatirimcilarinin aritma
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maliyetlerinden olabildigince ka¢inma egilimi nedeniyle, biitiin avantajlarina ragmen bu
teknolojinin yerlesmesinin zaman alacagimi sdylemek miimkiindiir. Suyun 1sinirken kritik
noktaya dogru bir hayli korrozif olmasi kritik sicakligin yiiksek (374°C) olmasi nedeniyle
SCWO arastirmalar1 bir donem yavaglamis olsa da, yontem yeniden hak ettigi popiilariteye

kavusmustur (Oshima, 2002).

2.4 Siiperkritik su oksidasyonu prosesleri

Tipik bir stiperkritik su oksidasyonu prosesinin basit akis semas1 Sekil 2.6’da goriilmektedir.
Sistemin besleme akimi organik maddelerce zengin bir atiksu olup, eger besleme karigiminda
yeterince oksidan yoksa yiikseltgen olarak hava, oksijen veya hidrojen peroksit kullanilir.
Diisiik miktarda yanict madde igeren beslemeler i¢in destekleyici bir yakit kaynagi da gerekli
olabilir. Oksidan ve yakitin disaridan eklenmesi her durumda gerekli olmadig: i¢in, sekilde
parantez iginde goOsterilmislerdir. Siiperkritik su oksidasyonu reaktdriine giren akimlar,
stiperkritik kosullara 1sitilip basinglandirilir. Endiistriyel siiperkritik su oksidasyonu prosesleri
genellikle 700°C’nin altindaki sicakliklarda isletilecek sekilde tasarlanmaktadir (Kroschwitz
ve Seidel, 2004; Tang, 2004). Sistemin beslemeden itibaren reaktdr ¢ikisina kadar 250 bar
civarindaki yiiksek basincini korumasi saglanir ve bunun i¢in geri basing regiilatorii kullanilir.
On 1sitma sirasinda siiperkritik sicakliklara ulasmak yerine, akimlarin reaktér kismina
nispeten diigiik sicakliklarda ulasmasi ve reaktor kisminda gerceklesen oksidasyon sonucu
ortaya ¢ikan 1s1 enerjisinden faydalanilarak siiperkritik sicakliklara ulasiltirmasi ile, nispeten
diisiik sicaklik farklari uygulanarak diisiik entropili bir 1s1 entegrasyonu saglamak, ekonomik
acidan faydali olacaktir. Yaklasik %10 organik madde iceren bir atik suyun 6n 1sitma ile
350°C civarina getirilip reaktdrde oksidasyona ugramasi sonucunda 550°C mertebesinde
reaktor sicakliklarina ulagilmaktadir. 220 bar’in iizerindeki yiiksek basinglar ve 375-450°C
civarinda sicakliklarda, organik icerikli atik sularda bulunan biiylik molekiillii organik
maddelerin kiigiik molekiillere parcalanmasi ile gaz halinde ara iiriinler olusur. On 1sitma
bolgesinde gergeklesmesi muhtemel pargalanma tepkimeleri ile olusabilecek organik
molekiillerin, akis yollarinda sorun ¢ikaracak komiirtimsii kat1 parcaciklar teskil etmesi
olasidir. Bunu 6nlemek i¢in 1sitma islemi hizli gergeklestirilmelidir. Girdi akiminin, bir asir1
isitilmig  stiperkritik su akimi ile birlestirilmesi ile 6n 1sitma daha da hizlandirilabilir.
Komiirlesme gerceklesse bile, kritik noktaya ulasilmasiyla, olusan kati organik parcaciklar
siiperkritik suda ¢oOzlinerek tikanmaya neden olmaksizin taginabilir ve oksijenle

karsilastiginda yanar (Modell, 1985).

Bu ara iriinler arasinda hidrojen, karbon monoksit ve ikiden fazla karbon atomu iceren
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hidrokarbonlar, 200-250°C mertebesinde sicakliklarda alev alma potansiyeline sahipken,
metan gibi daha direng¢li molekiillerin alev almasi i¢in 300-400°C arasi sicakliklara ulasilmasi
gereklidir (Modell, 1985). 450-550°C mertebesinde sicakliktaki reaktdre ulasan organik
maddeler burada oksidasyona tabi tutulur. Bu yiiksek sicaklik ve basing kosullarinda, organik
bilesiklerin ani oksidasyonu gerceklesir. Tepkime 1sis1, yiiksek oranda organik maddeler
iceren karigimin sicakligint  600°C civarina yiikseltir. Stiperkritik su oksidasyonu
proseslerinde 1siya en dayanikli ara tiriinlerden baglicalar1 asetik asit ve amonyaktir (Modell,
1985; Shende ve Levec, 1999; Tang, 2004; Veriansyah ve Kim, 2007). Tepkime ortamindaki
yiiksek sicaklik ve fazla oksijen sayesinde bu dayanikli ara iirlinler dahil olmak {izere biitiin
organik maddeler hizla okside olur. Dakika mertebesini agsmayan reaktérde kalma siireleriyle

organik icerigin %99,99 ve iizerinde doniisiim oranlariyla giderilmesi miimkiindiir.
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Sekil 2.6 Siirekli akigh siiperkritik su oksidasyonu prosesinin semasi (Tang, 2004)

Organik bilesiklerde bulunan klor, kiikiirt ve fosfor gibi heteroatomlar yani C, H, O ve N
disindaki tiim elementler, klorlu, kiikiirtlii ve fosforlu bilesiklerden sirasiyla kloriir asidi,
siilfat asidi, fosfat asidi vb. olmak tizere kendi asitlerini olusturacaktir. Besleme akimina alkali
ve toprak alkali metal iyonlan (baz ¢ozeltileri ile) eklenmesi ile bu asitlerin nétralizasyon

sonucunda tuzlar1 halinde ¢okelmeleri saglanabilir (Modell, 1984; Kroschwitz ve Seidel,

2004).

Reaktor ¢ikisindaki stiperkritik akiskan ile tasinan kat1 haldeki inorganik tuzlarin bir separator
(siklon vb.) yardimiyla ayrilmasi ile iirlinde ¢Ozlinmiis inorganik tuz bulunmamasi

saglanabilir. Ardindan ¢ikig akimi, besleme akimiyla bir 1s1 degistiricide temas ettirilerek
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isinin bir kismu geri kazanilir. Boylece reaktore gonderilen akimin 350°C civarina 6n
isitilmast ve ¢ikis akiminin sogutulmasi saglanmis olur. Bunun ardindan akimin basinci

diistiriiliip sivi/gaz ayiricisindan gegirilir.

Siv1 atiklar, ¢amur ve sulu kati atiklardaki halojenli ve halojensiz alifatik ve aromatik
hidrokarbonlar, aldehitler, ketonlar, esterler, karbonhidratlar, azotlu organik bilesikler,
poliklorlu bifeniller (PCB), fenoller, benzen, alifatik ve aromatik alkoller, hastalik yapici
bakteri ve viriisler, merkaptanlar, siilfitler ve diger kiikiirt iceren bilesikler, dioksin ve
furanlar, ¢oziinmiis metaller, diisiik patlayiciliktaki bilesikler ve imha edilmek {izere ayrilan
isaret dumani, boya ve kimyasal silahlar dahil olmak {izere ¢esitli askeri organik atiklar,
stiperkritik su oksidasyonu ile aritilabilir. Prosesin {iriinleri biiyiik dl¢lide su, karbon dioksit,
oksijen ve azottan ibarettir (Modell, 1985; Yesodharan, 2002; Tang, 2004; Kroschwitz ve
Seidel, 2004).

2.4.1 lsletme parametrelerinin SCWO prosesine etkileri

Stiperkritik su oksidasyonu siirecini etkileyen baslica parametreler sicaklik, basing, reaktérde
kalma siiresi, oksidan tiirii ve besleme derisimidir (Kroschwitz ve Seidel, 2004). Siiperkritik
su oksidasyonunun tepkime hiz ifadesinde besleme ve oksijen derisimleri cinsinden tepkime
mertebeleri genellikle sirasiyla bir ve sifir civarindadir (Vogel vd, 2005), bu durum ilk bakista
oksijen derisiminin etkisinin az oldugu izlenimi uyandirabilir, ancak siiperkritik su
oksidasyonu tepkimelerinin ¢ogunlukla %200 civar1 oksijen fazlasi ile gerceklestirildigi
(Kroschwitz ve Seidel, 2004) diisiiniildiigiinde oksijen derisimi cinsinden mertebenin sifir
olarak gorlinmesinin, oksijen varliginin onemini azaltmadigi acgiktir. Belli bir sicaklikta,
basing degisimleri suyun ozelliklerini ve dolayisiyla tepken derisimlerini belirlemektedir.

Ayrica, kritik nokta civarinda suyun 6zellikleri sicaklik ve basingtan ¢ok etkilenmektedir.

2.4.1.1 Oksidan secimi

Yiikseltgen olarak hidrojen peroksit, oksijen veya hava beslenmesi durumunda ortaya cikan
tepkime mekanizmalar1 birbirinden farkli olup, bu secenekler arasinda en etkilisinin hidrojen
peroksit oldugu rapor edilmistir (Lin vd, 1998). Ayrica, sulu hidrojen peroksitin besleme
akimi ile karigmasi ve pompalanmasi gaz halindeki diger segeneklere kiyasla daha kolay olup,

oksidan akimi gorece diisiik maliyetli bir pompalama sistemi ile reaktore aktarilabilir.

Buna karsilik, oksijenle karsilastirildiginda, hidrojen peroksitin satin alma maliyeti yiiksektir.
Oksidan olarak hava kullanimi bir satinalma maliyeti getirmemekle birlikte, havanin %79’u

inert (azot ve asal gazlar) oldugu i¢in kompresor yiikiiniin 6nemli bir kisminin, s6z konusu
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inert gazlarin sikistirilmasinda kullanilmasi ek maliyet anlami tasimaktadir. Boylece ortalama
kapasiteli bir sistemde kompresor en biiyiik maliyet kalemini olusturur (Modell, 1985). Tesis
kapasitesine dayali olarak yapilacak kiyaslamali bir hesapla, hidrojen peroksit, oksijen veya
hava kullannminin getirecegi maliyetlere gore ihtiyaca en uygun oksidanin belirlenmesi

mumkindiir.

2.4.1.2 Oksijen baslangic derisimi

Stiperkritik su oksidasyonu sistemlerinde temel amag¢ organik kirleticilerin miimkiin oldugu
kadar yiiksek donilisiim oranlartyla giderimi oldugu ig¢in, reaktodrlerin oksijen fazlasiyla
isletilmesi normaldir. Ancak oksidanin getirecegi isletme maliyeti ve 6zellikle gaz halinde bir
oksidan kullaniliyorsa sikistirma maliyeti, oksidan sarfiyatina ve dolayisiyla reaktordeki

oksijenin baslangi¢ derisimine bir kisitlama getirecektir.

Cesitli oksijen baglangic derisimleriyle gerceklestirilen deneylerde, ortamdaki oksijen
baslangi¢ derisimlerindeki degisimlerin organik kirletici giderim hizinda bir miktar etkili
oldugu, ancak yiiksek miktarda oksijen fazlasi uygulandiginda oksijen derisiminin etkisinin
thmal edilebilecegi goriilmiistiir (S6giit ve Akgiin, 2007). Kinetik caligmalarla elde edilen hiz
ifadelerinde, oksijen derisimi cinsinden tepkime mertebeleri sifira yakin pozitif degerler

almistir (Erkonak vd., 2008; Sogiit ve Akgiin, 2009; Sogiit vd., 2011).

2.4.1.3 Kirletici baslangi¢ derisimi

Es zamanli gerceklesen oksidasyon ve hidroliz tepkimelerinde derisimi takip edilen ve miktar1
en ¢cok onemsenen maddeler, organik kirleticilerdir. Atik sularin igerdigi kirlilik miktarinin
ifadesinde toplam organik karbon (TOK) ve kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) cinsinden y1gm
derisimlerinin kullanilmasi yaygin ve makuldiir (Shu ve Chang, 2005a). Atik sulardaki
organik kirletici igerigin siiperkritik su oksidasyonu yontemiyle gideriminde elde edilen hiz
ifadelerinde, kirletici derisimleri (TOK veya KOI) cinsinden mertebelerin bir ve civarinda
oldugu goézlenmis, bu durum genel kabul gérmiistiir (Sato vd., 2003; Chen vd., 2003; Sogiit
ve Akgiin, 2007, 2009; Erkonak vd., 2008).

Dolayistyla sistemde bulunan karisimdaki organik kirleticilerin TOK veya KOI cinsinden
yigm derisimleri ne kadar yiiksekse, siiperkritik su oksidasyonu sirasinda gerceklesen
tepkimelerin hizlar1 da o kadar yiliksek olmaktadir. Bununla birlikte, beslemedeki kirletici
derisiminin siiperkritik su oksidasyonu iizerindeki etkisi, diger baz1 parametrelerin etkilerine

oranla kiiciiktiir (Tang, 2004).
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2.4.1.4 Sicakhk

Reaktor sicakligi, taneciklerin kinetik enerjisini, dolayisiyla etkin carpigsma ihtimallerini
arttirarak hiz sabitlerini belirleyip, tepkime mekanizmasinda aktivasyon enerjilerine gore
izlenecek yolu, dolayisiyla {iriin ¢esitlerini ve bilesimini etkilemektedir (Fogler, 1992; Gloyna
ve Li, 1993; Levenspiel, 1999). Siiperkritik su oksidasyonu prosesinin siv1 liriin akimindaki
bilesenler tek tek belirlenmek yerine yigin halinde, organik kirleticilerin yigin halinde
derisimi TOK veya KOI cinsinden degerlendirildiginde, reaktdr sicakligmin yiikselmesiyle,

stvi1 iiriindeki organik madde iceriginin azaldig1 gozlenmektedir.

Stiperkritik su oksidasyonu prosesinde, oksidasyonla es zamanli olarak hidroliz ve 1sil
bozunma tepkimeleri de gerceklesmektedir. Oksidan derisiminin yetersiz oldugu durumlarda
hidroliz ve 1s1l bozunma tepkimelerinin, sivi fazdaki organik icerigin gideriminde g6z ardi
edilemeyecek derecede dnemli etkisi vardir. Bu durumda oksidasyona ugramaksizin bozunan
organik kirleticiler, daha kiigiik molekiillere parcalanarak prosesi gaz fazda terk etmektedir.
Reaktor sicakliginin, sivi akimindaki organik kirleticilerin giderimindeki olumlu etkisi hem
oksidasyon, hem de oksijensiz ortamdaki bozunma tepkimeleri icin gegerlidir (S6giit ve

Akgiin, 2007, 2009; Erkonak vd., 2008).

Tiim bunlarla birlikte, yiiksek sicaklikta isletimin getirecegi isletme maliyeti ve yiiksek
sicaklikta artan korozyona dayanikli reaktdr yapi malzemesine baglh kurulum maliyetinden
dolayi, aritma hedeflerinin tutturulabilecegi minimum maliyetli en uygun reaktor kosullarinin

belirlenmesi sirasinda reaktdr sicakligi konusunda tasarrufa gidilmesi gerekebilir.

2.4.1.5 Basing

Reaktor basinci, reaktordeki akigkan karistimin yogunlugunu ve dolayisiyla madde
derigimlerini etkilemektedir. Reaktor igindeki basing yiikseldikce, maddelerin derisimleri
artacaktir. Bu durumda ilk bakista tepkime hizlarinin artmasi gerektigi diistiniilebilir. Ancak
reaktor basimncinin yiikselmesinin, aritma verimini az da olsa olumsuz yonde etkiledigi

gbzlenmektedir (Lin vd., 1998; Loppinet vd., 2010; Sogiit vd., 2011).

Gegis hali kurami’na gore, gaz fazinda yiiksek basingta gerceklesen bir kimyasal tepkimenin
hiz sabiti basingtan etkilenir. Tki molekiil arasinda gergeklesen bir tepkimede baslangic
maddeleri olan A ve B ile gecis hali (transition state, X”) arasinda tersinir bir kimyasal denge
kuruldugu kabul edilir. Tepkimede atomlarin, baslangic maddelerindeki konumlarindan {iriin
molekiillerindeki konumlarina dogru asama asama yer degistirdikleri diisiiniiliir. Birbirini
takip eden her asamada molekiil yapilar1 ve baglarda farkliliklar olacagi i¢in, sistemin i¢

enerjisi degisken degerler alacaktir. Reaktor iginde bulunan maddelere ait ortalama ig
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enerjinin degeri artarak, gecis halindeki maksimum degerine ulasir ve sonra asama agama
azalirken tirilinler olusur. Basinca gore kismi tiirev alinmasiyla, aktivasyon hacmi kavrami
ortaya ¢ikar. Aktivasyon hacmi (AV7?), tepkime hiz sabitini basinca baglayan, gecis hali ile
baslangi¢c maddelerinin kismi hacimleri arasindaki artik fonksiyondur ve tepkime hiz sabiti
tizerindeki etkisi (2.3) ile verilen bagintida goriilmektedir (Tiltscher ve Hoffmann, 1987;
McNaught ve Wilkinson, 1997; Akiya ve Savage, 2002; Loppinet vd., 2010).

(5, -3 =

2.4.1.6 Reaktorde kalma siiresi

Her kimyasal tepkimede gegerli oldugu {izere, siiperkritik su oksidasyonu ile organik
kirleticilerin gideriminde de tepkime zamanla ilerlerken kirletici derisimleri diismektedir.
Uygun bir reaktdrde kalma stiresi secilmisse, kirletici derisimleri kabul edilebilir degerlere
diistiigiinde, akim reaktorii terk edecektir. Eger bu ¢alismadaki gibi stirekli akigh bir reaktor
sistemi kullaniliyorsa, reaktor biiytikliigii sabit bir degere sahip oldugu i¢in, reaktdrde kalma
siiresi pompalama hiziyla ayarlanir. Ornegin bu ¢alismada kisa tepkime siireleri igin yiiksek

pompalama hizlari, uzun tepkime siireleri icin ise diisiik pompalama hizlariyla caligilmistir.

Stiperkritik su oksidasyonu tepkimelerinde tam doniisiim oranlarina ulasilabildigi icin, bu
konuda bir optimizasyon yapilmasina gerek yoktur. Tam doniisiime ulasmak icin gerekli siire
ise en fazla dakika mertebesinde oldugu i¢in reaktorde kalma siireleri kisadir (Modell, 1985;
Kroschwitz ve Seidel, 2004; Erkonak vd., 2008; Sogiit ve Akgiin, 2007, 2009; Sogiit vd.,
2011).

2.4.1.7 Katalizor kullanim

Stiperkritik su oksidasyonu tepkimelerinde yiiksek sicakliklara dayanikli asetik asit ve
amonyak gibi bazi ara {iriinlerle birlikte, aromatik halka iceren organik maddelerden dimerler
ve diger bazi kondenzasyon tepkimesi lriinleri olugsmasi muhtemeldir. Bu tiir dayanikli
bilesikler, ancak 600°C ve iizerindeki reaktor sicakliklarinda ve nispeten uzun reaktorde
kalma siireleriyle; {iriinde sadece su, karbon dioksit, molekiiler azot ve inorganik asitlerin
bulunacagi sekilde tamamen okside olabilmektedirler (Gloyna ve Li, 1993). Tepkime
mekanizmasini  etkileyerek aktivasyon enerjilerini diisirmek yoluyla reaktdr hacmini
kiiciiltmek ve reaktor kosullarini 1limanlastirmak amaciyla katalizrlerin devreye sokulmasi
ekonomik agidan anlamli olacaktir. Uygun katalizor kullanimi ile, daha diisiik sicaklik ve
reaktdrde kalma siireleriyle ayn1 sonucun elde edilebilmesi saglanarak, siirecin enerji maliyeti

diisiiriiliip, kapasitesinin arttirilmas1 miimkiindiir (Levenspiel, 1999; Fogler, 1992).
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KMnO4, MnSOQOy, Cu®" ve Fe*' ile homojen kataliz denenmis, maddelerin katalizor
etkinliklerinin ¢oktan aza dogru amildigi sira ile degistigi rapor edilmistir. Asetik asitin
oksidasyonunda oksidan olarak H,O, kullanildiginda bakir tuzlarinin katalitik etkisinin bu
secenekler arasinda en yiliksek doniisiim oranini sagladigi bildirilmistir (Imamura vd., 1982;
Chang vd., 1993). Diisiik karbonlu karboksilli asitlerin ve polietilen glikoliin oksidasyonunda
Mn-Ce ve Cu-Zn katalizorler kullanilmaktadir. Fenollii bilesiklerin ve p-kiimarik asit
oksidasyonunda Cu-Zn katalizoriin etkili oldugu, formaldehit ve formik asitin
oksidasyonunda ise Ru/CeO, katalizoriin bakir tuzlarina oranla ¢ok daha yliksek aktivite

gosterdigi rapor edilmistir (Tang, 2004).

Heterojen ve homojen katalizin birbirinden farkli kisitlamalar1 vardir. Homojen katalizde
katalizorler karisimla birlikte siirliklenecegi i¢in, reaktor ¢ikisinda {iriin akimindan ayrilmalari
gerekir. Bu yapilmazsa hem iiriin akiminda bulunan dogal hayata zararli iyonlar (6rnegin agir
metal iyonlar1) su kaynaklarina karistirilmis olur, hem de katalizoriin siirekli kaybi igletme
maliyetini ylikseltir. Heterojen kataliz ise yalnizca homojen atik sularda kullanilmaya
uygundur, zira giderilmesi istenen biitlin organik molekiiller katalizor ylizeyine temas
edemezse kataliz gerceklesemeyecektir. Bu tez c¢alismasi kapsaminda yapilan deneysel

calismalarda katalizor kullanilmamastir.

2.4.2 Iisletim tiiriine karar verilmesi

Stiperkritik su oksidasyonu reaktorleri tercihe ve ihtiyaca gore kesikli, yar kesikli ve siirekli
olarak isletilebilir. MODAR prosesi adiyla bilinen patentli ilk siiperkritik su oksidasyonu
reaktdr sisteminde tepkimeler siirekli akisli boru reaktérde gerceklestirilmistir (Comynis,

2007).

Kabaca 6giitiilmiis organik katilarin siiperkritik su ortaminda oksidasyonu, siirekli igletim i¢in
uygun degildir, zira her ne kadar akigkanlastirilsalar da geri basing regiilatoriinden gecerken
basincin ayarlanmasini imkansizlastirabilecek ol¢ilide tikanmalara neden olabilirler (Green ve
Akgerman, 1996; Park ve Gloyna, 1997). Bu yiizden, kesikli veya yar kesikli reaktorlere
ylklenerek tepkimeye sokulmalari, sistem tikanikliklarinin Oniine gegilmesi agisindan daha

uygun olacaktir.

Bunun disindaki durumlarda ise isletim kolaylig1 acisindan siirekli isletim tercih edilmelidir
(Modell, 1985), zira yiiksek sicaklik ve basing kosullarinda isleyen bir reaktoriin durdurulup
bosaltilmasi, ardindan yeniden doldurulup isitilip basinglandirilarak isletime hazirlanmasi

ciddi enerji ve isgiicli kayiplarini beraberinde getirecektir.



24

2.4.3 Reaktor ceperinde tuz ¢cokmesi ve korozyon

Besleme akiminda korozif bilesenlerin bulunmasi baslica iki soruna neden olmaktadir.
Birincisi, korozyon dolayisiyla ¢eperden ¢dziinecek krom ve benzeri metaller, {iriiniin ve
kiiliin kalitesini bozabilmekte; ikincisi, metal oksitleri gibi kati korozyon iiriinleri, basing
ayarlama cihazlar1 basta olmak {izere sistemin g¢esitli kisimlarinda tikanmalara neden
olabilmektedirler (Krisnukov ve MacDonald, 1995). Bu ihtimallerin en aza indirilmesi
amactyla korozyona direngli alagimlar, korozyon kinetigi ve yeni reaktdr anlayislarinin

gelistirilmesi konulari, arastirmacilarin ilgisini uyandirmaktadir (Gloyna ve Li, 1993).

Iyonik inorganik maddelerin siiperkritik sudaki ¢dziiniirliikleri, daha dnce de bahsedildigi
lizere, standart kosullardaki degerlerinin yaninda ¢ok kiigtliktiir. Kritik degerlerin yakininda ve
tizerindeki yliksek sicaklik ve basing kosullarindaki suda NaCl ¢oziintirliigiiniin sicaklik ve
basingtan nasil etkilendiginin incelendigi bir ¢alismada, basing 100 bar’dan 250 bar’a
¢ikarken NaCl ¢oziintirliigiiniin 500°C’de 0,9 ppm’den 101 ppm’ye ve 550°C’de yine 0,9
ppm’den 98 ppm’ye ¢iktig1 bildirilmistir. 450°C’de ise basing 100 bar’dan 200 bar’a ¢ikarken
NaCl ¢oziiniirligii 1,5 ppm’den 63,6 ppm’ye yiikselmistir. Basmncin 100 bar civari
degerlerinde gbzlenen ve (2.4) ile ifade edilen NaCl hidrolizi, 250 bar’a ulasildiginda
neredeyse ortadan kalkmistir. Bu durumda 250 bar ve iizerindeki sicakliklarda NaCl
¢Oziinmesinin (2.5) uyarinca fiziksel ¢Ozlinme yoluyla gergeklestigi anlasilmaktadir

(Armellini ve Tester, 1993). Burada n, kristal suyunun stokiyometrik katsayisidir.
NaCl(k) + HzO(b) > NaOH(k) + HCl(b) (2.4)

NaCl(k) +n HzO(b) > NaCl-nHZO(b) (25)

Stiperkritik su oksidasyonu proseslerinde tuzun ana akimi sorunsuzca terk etmesinin
saglanmas1 onemlidir. Bu kosullarda tuzlar yapiskan karakterde olup, reaktoriin cidarlarim
kaplama egilimi gosterirler. Bunun oOniine ge¢gmek i¢in c¢esitli reaktdr tasarimlari
gelistirilmektedir. Bunlardan biri, beslemenin reaktor tepesinden piiskiirtiildiigii dik bir tank
reaktorde, list kisimdaki reaksiyon bolgesinde olusan tuz kristalerinin yogunluk farkindan
dolay1 asagi siiziilmesi, ayn1 zamanda reaktoriin alt kisminda daha diisiik sicaklikta tutulan bir
kritik alt1 bolge olusturularak derisik tuz iceren ve dolayistyla yiiksek yogunluklu ¢ozeltinin
birikmesi ve siirekli olarak uzaklastirilmasi ilkesine dayalidir (Marrone vd., 2004; Loppinet

vd., 2010). Sistemin basit bir ¢izimi Sekil 2.7 ile verilmistir.

Bir diger yaklagim, yine dik konumlandirilmis ve akisin asagi dogru oldugu gecirgen cidarh

reaktordiir. Bu reaktorde, i¢ ice ge¢mis es eksenli iki silindir bulunur. Distaki silindir yiiksek
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basinca dayanikli malzemeden yapilmistir. igteki silindir ise gdzenekli metal veya seramikten
yapilmis olup merkezi, sicakligin en yiiksek oldugu tepkime bolgesidir. I¢ ve dis silindirlerin
arasinda kalan halka kisimdan sicakligir gorece diisiik (kritik istii veya alt1) sicaklikta su,
gorece yliksek basingta beslenir ve basing farkindan dolay1 gozeneklerden sizarak i¢ cidara
stiziilerek orada bir film tabakasi olusturur. Film olusturan su eger kritik altiysa, tepkime
sirasinda ortaya ¢ikan tuz ve asitleri ¢ozerek, kritik tistiiyse de siiriikleyerek reaktoriin altindan
sistemi terketmek suretiyle cidarlara ulagsmalarina engel olur ve bdylece diizenegi hem tuzla
kaplanmaktan, hem de korozyondan korur. Gegirgen cidarli reaktor sisteminin caligma

ilkesini anlatan ¢izim Sekil 2.8 ile verilmistir.

Besleme akimi —.I.

/_ Besleme memesi

(— FI’:_" Uriin akimi

/Reaktér

L/\J

Tuz giderme
suyu

Derisik tuzlu
akim

Sekil 2.7 iki bélgeli tank reaktdr (Marrone vd., 2004).

Dik konumlandirilmis, akim yonii yine asagiya dogru olan diger bir reaktdr tasariminda ise
reaktor cidan siirekli ve bol miktarda sivi suyla yikanir. Bu yikama suyu cidar1 film halinde
kapladig1 icin reaktor “film sogutmali reaktdr” adini almistir. Su filmi, cidara tutunma
egilimindeki tuzlar1 ¢oziip siiriiklerken, stiperkritik suya gore diisiik iyon c¢arpimina sahip

oldugu icin korozyonu azaltir. (Marrone vd., 2004; Marrone ve Hong, 2009; Loppinet vd.,
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2010).

Reaktor govdesinin ultrasona tabi tutulmasi yoluyla katilarin yapigmasinin 6nlenmesi de
Onerilen ¢ozlimler arasindadir (Aymonier vd., 2000). Boru tipi reaktor i¢inde tuz tabakasi
olusmasini 6nlemenin bir diger yolu ise, beslemenin ¢izgisel akis hizinin yiiksek tutulmasidir.
Boylece yliksek momentumla ilerleyen taneciklerin cidarlara tutunmasi zorlagsmakta ve akimla
birlikte siiriiklenmekte; akim reaktor ¢ikisinda sogutulunca tuz, sivi suda ¢oziinerek sistemi
terk etmektedir (*). Boru tipi bir reaktoriin i¢cinde birikmekte olan katilarin uzaklastirilmasi
icin, reaktoriin i¢inden belli araliklarla yiizeyi kaziyict bir cismin geg¢irilip ayr1 bir ¢ikis
hattiyla sistemden ¢ikarilmasi; veya yiizeyde birikebilecek katilar1 ¢dzebilecek bir madde
veya karisimin gegirilmesi suretiyle reaktoriin yikanmasi gibi yontemler de denenmistir

(Marrone vd., 2004; Marrone ve Hong, 2009).

D1s Gegirgen D1s
cidar cidar cidar
\.. / \\ /
| ¥ v
Atik su
ve
Su " |5 oksidan 5| * Su

e

Cidar1 koruyan film
Sekil 2.8 Gegirgen cidarli reaktdrde film olusumu (Marrone vd., 2004)

2.4.4 Siiperkritik su oksidasyonunun genellestirilmis kimyasi

Bolim 2.2.1°de belirtildigi lizere, siiperkritik su oksidasyonu tepkimeleri, ortamda en ¢ok
bulunan madde olan suyun iyon c¢arpiminin ¢ok diisiik olmasi dolayisiyla radikal
tepkimelerinin baskin olacagi mekanizmalar tizerine kuruludur. Tepkimeler, ortamda bulunan

serbest radikallerin organik bilesiklere saldirmasi yoluyla baglar ve devam eder.

(*) Prof. Dr. Michael Modell ile yiizyiize goriisme
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Siiperkritik su oksidasyonu reaktdriinde cereyan eden radikal tepkimeleri genel olarak

(2.6)’dan itibaren verilen sekilde derlenebilir (Book ve Klein, 1993):
Radikal tepkime zincirinin baslangici:
RH + O, — R-+ HO» (2.6)

Tepkimelerin yayilmasi ve radikal tepkime zincirinin alternatif yollara sapmas:

R- + 0, — ROy (2.7)
RO» + R’H — R”00H (2.8)
R’00H  — R”0-+HO- (2.9)
2 ROy — 0,+2RO- (2.10)
RO, — HOOR": (2.11)
HOOR  — HO-+O=R” (2.12)

Radikal tepkime zincirinin sonlanmast:
RO, + ROy — tirtinler (2.13)

Bu radikal tepkimeler zincirinin basit bir 6rnegi metanoliin siiperkritik su oksidasyonu i¢in
(2.14)’ten itibaren verildigi sekilde onerilmistir. Burada M-, tepkime ortamindaki herhangi bir
radikali simgelemektedir (Brock vd., 1996):

CH;0H + HO- — CH,OH: + H,0 (2.14)
CH;OH + HO — CH;0 - + H,0 (2.15)
CH:0-+M- — CH,0+M (2.16)
CH,OH: + 0, — CH,0 + HO»' (2.17)
CH,0 + HO- — HCO- + H,0 (2.18)
HCO-+0, — CO +HO, (2.19)
CO+HO- — HCO,+H,0 (2.20)
HCO,+0, — CO,+HOy (2.21)

Yiiksek molekiil agirlikli organik bilesikler ve ¢oklu karisimlar i¢in tepkime mekanizmasi
onermek zordur, zira karbon atomunun dort bag yapma potansiyeli nedeniyle ortamda
bulunabilecek madde ¢esitliligi ¢ok yiiksektir. Bu karmasik tepkime ortaminda herhangi bir

maddenin takibi 6zellikle aritma proseslerinde yerini organik kirletici yigin derigimlerinin
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(KOI veya TOK) takibine birakir.

Hidrotermal oksidasyon sirasinda olusan bazi ara iirlinler, asetik asit, formik asit, metanol ve
karbon monoksit gibi diisiik molekiil agirlikli ve oksidasyona dayanikli bilesiklerdir. Azotlu
organik bilesiklerin baslica SCWO f{iriinii azot gazi olup, tamamlanmamis oksidasyonda
kismen amonyak olusumu da beklenir (Modell, 1985; Shende ve Levec, 1999; Veriansyah ve
Kim, 2007).

Diisiik molekiil agirlikli asetik asit ve metanol gibi ara iriinlerin aktivasyon enerjileri (170-
350 J mmol™), yiiksek molekiil agirlikli organik bilesiklerinkilere (20-100 J mmol™) oranla
daha yiiksektir. Bu nedenle, yiliksek molekiil agirlikli organik maddelerin ilk parcalanma
tirtinleri olan diigiik molekiil agirlikli ara iirlinlerin bozunmasi daha zordur. Boylece diigiik
molekiil agirlikli ara {irtinlerin pargalanma tepkimeleri, genellikle tepkime hizini belirleyen

basamak olmaktadir (Li vd., 1991; Tang, 2004).

Organik Kkirleticilerin siiperkritik su oksidasyonu mekanizmalarinin basite indirgenmesiyle,

(2.22), (2.23) ve (2.24) ile verilen tepkime basamaklar1 ortaya konabilir (Li vd., 1991):

. A+0O,—>C ;1 =k A" (2.22)
2. A+0,—>B 1, =ky[A]*? (2.23)
3. B+0,—>C  ;ry=ks[B]*® (2.24)

Burada A, organik baslangic maddeleri ve gorece kolay okside olabilen ara {iriinleri; B,
oksidasyona nispeten dayanikli hiz belirleyici ara iirlinleri ve C, oksidasyon tepkimesinin son
{iriinlerini simgelemektedir. Karisimdaki A ve B igerigi, TOK ve KOI gibi y1gin derisimleri
cinsinden ifade edilebilir. Bu es zamanli ve ardisik tepkime setinde eger k; hiz sabitinin degeri
k;’den c¢ok kiiciikse, baslangigtaki organik maddelerin dogrudan oksidasyonu rahatca
gerceklesebilir. Bu durumda, dayanikli ara {irlinlerin olusumu ihmal edilebilir boyutta
kalacaktir ve boylece TOK ve KOI cinsinden hiz ifadelerinde k;’den baska hiz sabiti

bulunmayacaktir.

Buradaki tiim tepkimelerin kirletici derisimleri cinsinden birinci mertebeye indirgenebilecegi
yaklagimiyla (o; = ap = 1), dayanikli ara iriinlerin olusma egilimini belirten sec¢imlilik,

(2.25)’te gortildiigt gibi ifade edilmektedir:

S r2 _ ko[Al®2 _ kp
ara irin —

1 kAT kg (2.25)

Boylece ifade (2.26) ile verilen almaktadir:
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Eaz2
=5 Ea2—-Ea1)
_ k2 _ kge RT _ k(z) _( a,2 a1l
Sara iirin = Kk Ea1 k_oe RT (2.26)
b KleTRT 1

ko’nin degeri biiyiidiikge, oksidasyona dayanikli ara iriinler yoniindeki secicilik daha fazla
olacaktir. k; degerlerinin, baslangi¢ hizlarima dayali kinetik inceleme ile saptanmasi

mumkuindiir.

Cok adimli bir tepkime setinde toplam tepkime hizi, aktivasyon enerjilerinin biiyiikliigiine
baglidir. Dayanikli ara iirlinlerin y1gin halinde par¢alanma tepkimesinin aktivasyon enerjisinin
(Ea3), SCWO ortaminda gerceklesen diger tepkimelerinkilere kiyasla daha biiylik degerlere
sahip olmasindan dolay1, ara iiriinlerin parcalanabilmesi i¢in yiiksek sicakliklarda galisiimasi
gerekir. Bircok organik atikta E, ile E,» birbirine yakin degerlere sahip olmalidir, zira B ve
C, ayn1 tepkenlerden yola ¢ikilarak elde edilen, benzer tepkimelerin iiriinleridir. Bu nedenle
Euler sayisinin issiindeki terimin degeri sifira yakin olup; S wrin’lin yaklasik degerinin, iki
tepkimenin frekans faktorlerinin birbirine orani kadar olacag diisiiniilebilir (2.27).

~ K
=10

(2.27)

Ea,z = Ea,l = Sara urin

Ornegin kiigiik molekiil agirlikli —asetik asit gibi dogrudan 3 numarali tepkimeyi verecek
dayanikli yapilar hari¢— organik bilesikler iceren bir atiksuyun tepkimesinde, S, rin degeri
kiiciik olacaktir (Gloyna ve Li, 1993). Bu durumda reaktoriin, SCWO i¢in alt sinir olan 400°C
civart sicakliklarda isletilmesi ve 1sitma maliyetlerinin asgaride tutulmasi miimkiin olacaktir.
Biitiin bunlar gézoniinde bulunduruldugunda segicilik degerinin, siiperkritik su oksidasyonu
prosesine sokulacak olan atiksularin karakterizasyonunda ve uygulanacak reaktor sicakliginin

belirlenmesinde kullanish bir ara¢ oldugu sdylenebilir.
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3. YONTEMLER

3.1 Kimyasallar

3.1.1 C.I Disperse Orange 25

Disperse boyalarin tekstil endiistrisinde kullanimi, sentetik elyafin icadiyla baslamis olup,
giderek artmaktadir (Neamtu vd, 2004). Adindan anlasilacag: iizere suda ¢oziinmek yerine
dispersiyon ile dagilarak heterojen bir karisim olusturduklart i¢in, bu boyar maddelerin
onemli bir kismi elyafa tutunamadan atik su ile boyahaneyi terk etmektedir. Klasik aritma
yontemlerinin zayif yanlar1 gozoniinde bulundurularak, polyester elyafin renklendirilmesinde
kullanilan C.I. Disperse Orange 25’in (yer yer kisaca DO25 adiyla anilacaktir) siiperkritik su

oksidasyonu ile aritilmasi incelenmistir.

DO25 (CAS# 31482-56-1) turuncu renkte bir azo tekstil boyasidir. Dalga boyu 457 nm’dir
[3]. Kapali formili C;7H;7NsO,, sistematik adi1 ‘3-[etil-[4-(4-nitrofenil) diazenil

fenil]Jamino]propan nitril’dir.

Almanya’da kurulu Farbchemie Braun AG adli kurulustan temin edilmis olup, calismada
halihazirdaki safligiyla kullamlmustir. Uretici firma tarafindan ‘Fantagen® Brilliant Orange
RL 200%’ ticari iiriin adiyla toz halinde satilmaktadir. Molekiil yapis1 ve ¢ozeltisinin fotografi

sirastyla Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de verilmistir.

M

oy
SaTavat
d.-’

Sekil 3.1 DO25’in molekiil yapisi

Sekil 3.2 DO2S5 ile hazirlanmis model atik su numunesinin fotografi
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3.1.2 C.I Basic Blue 41
C.1. Basic Blue 41 (yer yer kisaca BB41 adiyla anilacaktir), (CAS# 12270-13-2; C.I. 11105),

suda ¢oziinen, toz halde, koyu mavi renkte bir katyonik bazik tekstil boyasidir. Kapali
formiilii CyoH26N4O¢S,, sistematik adi ‘2-[[4-[etil (2-hidroksietil) amino] fenil] azo]-6-
metoksi-3-methyl benzo thiazolium metil sulfat’ olup, dalga boyu 570 nm’dir (Turabik ve
Kumbur, 2003). Akrilik elyaf, yiin, ipek ve kagidin renklendirilmesinde kullanilir. Cin’de
kurulu Dongwu Dyestuff Co. Ltd. adli firmaca iiretilmis olup, Alptekin Boya ve Kimyevi
Maddeler Tic. A.S. tarafindan saglanmistir. Bu tez g¢aligmasinda halihazirdaki safligiyla

kullanilmastir.

BB41’in molekiil yapis1 Sekil 3.2’de goriilmektedir. Sekil 3.2(a), molekiiliin hidrolize
ugramamis halini, Sekil 3.2(b) ise suda c¢oziinme sonucu hidrolize ugramis halini
gostermektedir. Boya ¢Ozeltisinin numunesinin bir fotografi ise Sekil 3.3’te verilmektedir.

Boya cozeltisinin gézlenen rengi koyu laciverttir.

0CH, 0"

RN _ _//—\ CHCHg . O
@“"ﬂ?—“ \:/_H\cnzcnzon /_JN N‘N-és |

lﬂs CH30S0; HO /

(a) (b)

Sekil 3.2 BB41’in molekiil yapisi

=
|

Sekil 3.3 BB41’in model atik su numunesinin aritma dncesi halinin fotografi

3.1.3 Tekstil boyahane atik suyu

Bu caligmada kullanilan tekstil boyahane atiksuyu, bir tekstil fabrikasinin (Ersur A.S.,
Yalova) akrilik boyama iinitesinden saglanmistir. Atiksu, deneylerden Once kabaca filtre

edilmis ve seyreltmeye tabi tutulmadan kullanilmistir. Atiksuda oranlari bilinmeyen ¢esitli
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tekstil boyalar1 ve kimyasal ajanlar bulunmakta olup, isim ve formiilleri Cizelge 3.1°de

sunulmaktadir. Atiksuyun cesitli parametre degerleri Cizelge 3.2°de goriilmektedir. Tekstil

boyahane atiksu numunesinin bir fotografi Sekil 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3.1 Tekstil boyahane atik suyunun igerigindeki maddeler

AtiK su icerigi Kimyasal formiilii
(AN
{:l;HS (: /
cr —
N
C.I. Basic Red 46 N+ )y )
! N oo ’
. L S G
cH, 7/ CH,
Hn{: CH, H.C - CH;
4

C.I. Basic Blue 3

C.I. Basic Blue 159

cl . —N—
CH,-050,; \L,*<f

OH

C.I. Basic Yellow 13

Kl\icu_m —NH <\ > OMe | HFO,

3 CH.NO

Imidazolin
(yumusatici)

0\
2/

/< ___CH,CH,NH,

Dimetil kokobenzil
amonyum kloriir (yiizey
aktif madde)

C,HysN*(CH ), CH,C4HCL™

Asetik asit

CH,COOH




33

Cizelge 3.2 Tekstil boyahane atik suyunun ¢esitli parametre degerleri

Parametre Deger
Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) (mg L") 2216 48,3
Toplam organik karbon (TOK) (mg L) 856,9 +£1,6
Toplam azot (TN) (mg L") 118,1 +1,1
Toplam kat: madde (gL™) 0,541 £0,02
Fe (mgL™") 2,858 +0,14
Ca (mgL™") 5,795 +0,07
Pb (mgL™) 0,086 +0,01
Cr (mgL™) 0,021 +£0,004
Gozlenen renk Kirmizi, saydam
pH (25°C) 2,76 +0,01

Sekil 3.4 Tekstil boyahane atik su numunesinin fotografi

3.1.4 Peynir alt1 suyu

Deneylerde kullanilan peynir altt suyu, yogurdun isitilip kesilmesi yoluyla ¢okelek yapimi
esnasinda ayrilan sivi fazin sliziilmesi ile hazirlanmistir. Deneylerde, sozii edilen ham peynir
altt suyunun deiyonize su ile 1/10’una seyreltilmesiyle hazirlanan karisim kullanilmistir.

Peynir alti1 suyu numunesinin bir fotografi Sekil 3.6°da, Olciilen parametre degerleri ise

Cizelge 3.3’te goriilmektedir.

.

Sekil 3.6 Peynir alt1 suyu numunesinin fotografi
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Cizelge 3.3 Ham peynir alt1 suyunun 6l¢iilen parametre degerleri

Parametre Deger
KOI (g/L) 102
TOK (g/L) 56
TN (g/L) 0,61
Toplam kat1 madde (g/L) 19,71
Kiil (g/L) 3,26
Fe (mg/L) 6,61
Ca (mg/L) 318,48
K (mg/L) 813,55
Mg (mg/L) 46,02
Na (mg/L) 179,42
Gozlenen renk sarims!1 yesil, kismen opak
pH (25°C) 4,06
fletkenlik (mV) 163

3.1.5 Pestisit (0,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat)

Pestisitler, belirli bir zararlinin ortadan kaldirilmasi, kontrol edilmesi veya dongiisiiniin
degistirilmesi amaciyla kullanilan madde, madde karisimlar1 veya canli organizmalarin genel
adidir (Dean, 1996). Bu zararlilar arasinda bocekler, akarlar, zararli otlar, mantarlar gibi tarim
ve hayvancilik {izerinde olumsuz etkileri olan hayvan ve bitki tiirleri sayilabilir. Toprakta
bulunan pestisitler dogal yollarla pargalanmaya kars1 direngli olup, bu durum topraktaki
derisimlerinin siirekli olarak artmasina neden olmakta, bdylece bitkisel ve hayvansal gidalar
ile icme sularin1 kirletmek yoluyla insan sagligini tehdit etmektedir. Pestisitler sadece zehirli
olmakla kalmayip, karsinojen etkilerinden de siliphelenilmektedir. Bu nedenle topraktan
ekstrakte edilerek ortadan kaldirilmalart giin gectikge daha fazla Onem arzetmektedir

(Akgerman vd., 1992; Grande vd., 2010).

H.C Eul\izlu ‘H.,\ ‘f{_
P—0O0—0C=—=¢C

/ N

H,C ul il

Sekil 3.5 o0,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfatin Lewis formiilii

Bu calismada aritim kinetigi incelenen pestisitin sistematik adi ‘o,0-dimetil-2,2-diklor-vinil
fosfat’ olup, ‘Didifos SSEC’ marka ismi altinda Hektas Ticaret A.S. tarafindan 200 mL’lik
ambalajda s1v1 halde satilmaktadir. Uriiniin KOI ve TOK derisimleri sirasiyla 2050 ve 547,1
g/l olarak Olgiilmiistiir. Deneylerde istenen derisimlere seyreltilmis emiilsiyonlari

kullanilmistir. S6zkonusu bilesigin molekiil yapis1 Sekil 3.5’te verilmistir. Gézlenen rengi
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saydam kehribar rengi olup, deneylerde kullanilmak iizere hazirlanan seyreltik emiilsiyonlari

opak beyazdir.

3.1.6 Hidrojen peroksit

Deneylerde kullanilan hidrojen peroksit ¢ozeltileri, agirlik¢a %30’luk ¢ozeltinin (J.T. Baker)
deiyonize suyla istenen derisimlere seyreltilmesi ile hazirlanmigtir. Deneylerde kullanilan
H,0; ¢ozelti derisimleri agirlik¢a ylizde cinsindendir. Hidrojen peroksitin mol kiitlesi 34,01 g,
%30’ luk ¢ozeltisinin 25°C°deki yogunlugu 1110 g L™ olarak sise etiketinden okunmustur. Saf
suyun 25°C’deki yogunlugu 998 g L"dir (Poling vd., 2007). %30’luk H,O, ¢bzeltisinin
molar derigimi (3.1)’de goriildiigii sekilde hesaplanmuistir.

¢0Z. . 30g H,0, . 1 mol =979 mTol (3.1)

_ g
[H202] = 1110 L 100gcoz. 3401gH,0;

Bu bilgiden yola ¢ikilarak ve H,O, c¢ozeltisi yogunlugunun, artan H,O, derisimleriyle

PR

dogrusal olarak degistigi kabuliiyle (3.2) ve (3.3)’te goriilen dogru denklemleri tiiretilebilir.

1110-998 o

= == [H,0,(ag. )] + 998 (3.2)
1110-998

= =5+ [H,0,(moD)] + 998 (3.3)

Burada [H,0,(ag.)] ve [H2O,(mol)] sirasiyla hidrojen peroksitin agirlik¢a yiizde derisimini ve
molar derisimini simgelemektedir. Yiizde derisimlerine gore H,O, ¢dzeltisi hazirlanisinin,
yogunluk degisimlerini hesaba katarak hesaplama 6rnegi %2’lik H,O, ¢o6zeltisi i¢in asagida

verilmektedir.

Hazirlanacak %2’lik ¢6zeltinin yogunlugu (3.4) ile verilen sekilde hesaplanir.

__1110-998
30-0

1005,47 g

-2 (ag. %) + 998 = ==

(3.4)

Bu ¢ozeltinin hazirlanmasinda, (3.5)’te orneklendigi sekilde hesaplanan hacimde %30’luk
H,0, ¢ozeltisi alinarak, balon jojede 1 L’ye tamamlanir. Burada (ana ¢6z.) ve (son ¢06z.)

strastyla agirlikca %30’°luk ve %2’lik H,O; ¢ozeltilerini simgelemektedir.

100547 g 2gH,0, 100 g (ana¢oz.) 1L (anag¢dz.) 1000 mL
1L (song¢6z.) 100 g (son¢dz.) 30gH,0, 1110¢g 1L

= 60,39 mL (3.5)

3.2 Deney diizenegi ve cihazlar

Atiksu ve hidrojen peroksit ¢ozeltileri, depolama tanklarindan birer HPLC pompasi
(Autoclave Engineers) ile Oon 1sitma hatlarina ayr1 akimlar halinde beslenmistir. Akimlar,

sicakligi PID kontrol ediciyle istenen degere sabitlenen (+0,1°C) bir split firinin (Protherm)
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icinden gegmektedir. On 1sitma hatlarinin bitiminde akimlar bir T baglantisinda birleserek
yine ayni sicaklikta tutulan, oksidasyon reaksiyonunun gerceklestigi reaktor hattina
ulagmaktadir. Reaktoriin i¢ ¢ap1 ve uzunlugu sirasiyla 0,0016 m (1,6 mm) ve 1,73 m’dir.
Reaktor kismin bitiminde akimlar firmmi terk ederek bir 1s1 degistiriciden gecirilip hizla
sogutulmaktadir. Is1 degistirici ¢ikisinda 0,5 um ortalama gdzenek ¢apina sahip bir filtreden
gecirilerek, akimla birlikte siiriiklenmis olmast muhtemel kati pargaciklar burada
tutulmaktadir. Pompalardan bu noktaya kadar boru hatt1 i¢indeki basincin 250+10 bar
degerinde tutulmasini saglayan geri basing regiilatoriinden (BPR) (GO Regulator Inc.) gegen
akim, BPR’yi terk etmekle atmosferik basinca doner ve iirlin akimi gaz / sivi ayiricida

ayrilmaktadir. Diizenegin semasi Sekil 3.7°de verilmistir.

Filtre

Atik su ﬁ //"1
N
¥/
e
[ A
| ——|
——1
| H,0, |
| Cozeltisi |

Jui
l'| Ayirict

"

5 i

L

2 -

] .

"g é Sivt Uriin Akimi

i H
PID Sicaklik Kontrolii

Sekil 3.7 Deney diizenegi

Diizenekte kullanilan boru hatlar1 ve baglantilar tamamen paslanmaz ¢elik 316°’dan imal
edilmistir. Paslanmaz ¢elik 316, %16-18 Cr, %10-14 Ni, %2-3 Mo ve en fazla %0,08 C iceren
bir alagim olup, paslanmaz celik malzemeleri tehdit eden ¢ukurcuk (pitting) tipi korozyona

kars1 yiiksek dayanima sahiptir (Peters ve Timmerhaus, 1991).

Cizelge 3.4 Calismalarda kullanilan boru hatlarinin boyutlari

Boru boyu (cm) . Reaktor .
I Reak
Calisma Atik su6n | Oksidan ) ¢ cap S/V orani eaktor
N Reaktor (cm) 1 L/d oram
1sitma On 1sitma (cm™)
I, 11, 111, V 190 193 173 0,16 12,5 1081,25
v 50 100 137 0,305 6,56 449,18

On 1sitma bolgeleri ve reaktdr olarak kullamlan boru hatlarmmn 6lgiileri Cizelge 3.4’te
verilmistir. Cizelgede kullanilan roma rakamlari, sirasiyla C.I. Disperse Orange 25 (I), C.I.
Basic Blue 41 (II), tekstil boyahane atik suyu (III), peynir alt1 suyu (IV) ve pestisitle (V)

yapilan ¢aligmalar1 temsil etmektedir.
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3.2.1 Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOT) 6l¢iimii

Numune ve atik sularm KOI 6lciimlerinde Nanocolor® marka 400D model fotometre ve test
tiipleri kullamlmistir. Olgiimler ‘Standard Method 5220 D’ye gére yapilmistir (Eaton vd.,
1995). Test tiiplerinin, dl¢lim Oncesi sdz konusu yontem geregi 148°C’de 2 saat boyunca
tutulmasi islemi igin ise yine Nanocolor® markasinin, fotometre ile birlikte sagladig 1sitict
reaktdr kullamlmistir. Olgiimler 1iicer kez tekrarlanmis ve ortalamalar1 alinarak

degerlendirilmistir.

Test tiipleri dort cesit olup, 40, 160, 1500 ve 15000 mg/L maksimum KOI derisimlerine gore
ayarlidir. Tiplerin i¢inde derisik asitli ¢ozeltiler bulunmaktadir. 40, 160 ve 1500 mg/L’ye
kadar derisimde KOI dlgiilebilen tiiplere 2 mL, 15000 mg/L’ye kadar KOI &l¢iilebilen tiiplere
ise 0,2 mL s1vi numune konur ve c¢alkalanir. Isitici reaktor cihaz iki saatlik ¢alisma siiresine
ayarlanir. Cihaz sicakligi 148°C’ye ulagtiginda numune tiipleri 1sitici reaktdrde bu amagla
ayrilmis yuvalara yerlestirilir. Iki saatin sonunda numune tiipleri cihazdan alinir ve sogumaya
birakilir. Tiipler soguduktan sonra, fotometrenin kontrol panelinden analizi yapilmak istenen
derisim aralifina yonelik 6lgme programi segilir. Bos (blank) numune tiipii ile fotometrenin
s6z konusu olglime dair kalibrasyonu yapilir. Numune tilipli cihazin yuvasina yerlestirilir ve
kontrol panelindeki ilgili diigmeye basilarak Sl¢iim alinir. Olgiim sonucu cihazin ekraninda

gorunur.

3.2.2 Toplam organik karbon (TOK) ve toplam azot (TN) o6l¢iimii

Numune ve atik sularin TOK ve toplam azot derisimi 6l¢iimlerinde HACH-LANGE® marka
IL550 TOC-TN model bilgisayar baglantili cihaz kullanilmistir. Cihaz, katalitik yakma
yontemine dayali calismaktadir. Yiiksek hassasiyette cok kanalli non-dispersive infrared
detektorii (NDIR) ile 6l¢iim yapmaktadir. Cihazin kalibrasyonunda standart ¢ozelti olarak,
analitik saflikta potasyum hidrojen karbonattan (Acros) hazirladigimiz ¢dozeltiler
kullanilmaktadir. Numune vialleri, analiz cihazinin enjektoriiniin agikta kalmayacagi diizeye
kadar doldurulur ve tepside uygun yerlere yerlestirilir. Cihaz1 ydneten yazilima tepsideki
numune viallerinin bilgileri yazilir ve analiz baglatilir. Cihaz, kendi kendine numune almasina
yarayacak autosampler ile donatilmustir. Olgiimler {icer kez tekrarlanmus ve ortalamalar
almarak degerlendirilmistir. Ol¢iim sonuglar1 hem bilgisayarda, hem de yazic1 ¢iktis1 almarak

dosyalanmustir.

3.3 Deneyin isleyisi

Deneylerin saglikli bir sekilde yiiriitiilmesi, diizenegin uygun sekilde isletilmesi ve bakiminin
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dogru sekilde ve vaktinde yapilmasi ile miimkiindiir. Bu nedenle deney sisteminin isletime
hazirlanip devreye sokulmasi, deney prosediiriiniin uygulanmasi, numunelerin alindiktan
sonra deneyin sonlandirilmasi ve sistemin rutin bakimi asamalarinin biitiinii  6nem
tasimaktadir. Biitlin bunlarla birlikte bu kisimda, deneyler sirasinda yasanabilecek zorluklarin

asilmasi i¢in atilmasi gereken adimlara ve diisiinme tarzina da deginilmistir.

3.3.1 Deney diizeneginin devreye sokulmasi

Her deneye baslamadan once, geri basing regiilatorii (BPR) acilip, icinin temizligi kontrol
edilir. Kat1 parcaciklart ve muhtemel kirlilikler giderilir ve tekrar kapatilir. Boru hatlarinda
onceden kalmis olabilecek parcaciklarin, yeni baslatilacak deneyde BPR’nin igine kagarak
basing ayarlamasini imkansizlastirmas1 ihtimaline karsi, yaklasik 20-30 bar basinct

karsilayabilecek kadar kisilir.

Firin istenen sicakliga ayarlanir ve i1smmmast beklenir. Firmma sivi akimlar1 beslemeye
baslanmadan once istenen sicakliga ulasilmis olmasi yararlidir, zira eger boru hatt1 sivi ile
doluyken faz degisimleri gerceklesirse hem basing, hem de reaktor icerisinde ara iirlinlerin
kontrol edilmemesinden kaynaklanan komiir gériiniimlii katt maddelerin veya asfalt benzeri
yapiskan maddelerin olusumlari, 0&zellikle BPR’ye ulastiginda basing yOnetimini

zorlagtirmaktadir.

Atik su ve oksidan tanklar1 ile pompalar arasindaki hatlarda siirekliligin saglanmasi amaciyla
pompalarin tahliye hatlar1 (purge diye gegebilir) kullanilarak igeride birikmis olabilecek hava
kabarciklar1 vb. yabancit maddeler tahliye edilir. Tahliyenin ardindan sisteme sivi akimlari
pompalamaya baslanir. Basing gostergesine dikkat edilerek BPR kademeli olarak istenen
basinca getirilir. Basing ayarlamasi sirasinda BPR’nin birden bire yiiksek basinglara
ayarlanmasindansa, kii¢iik artiglarla istenen degere kademeli olarak ulagilmasinin, deney

sirasinda basincin kararl halde tutulma kolaylig1 agisindan faydasi goriilmiistiir.

3.3.2 Deneyin yapihsi

On 1sitma bolgesinde sicaklik firin sicakligmin altinda, tepkime bolgesinde ise yanma
tepkimelerinden dolayi firin sicakliginin iizerinde degerlere sahip olacaktir. Ancak tepkime
bolgesindeki sicakliklarin firin sicakliginin ¢ok tizerinde olmadig1 6ngdriilmektedir, zira hem
coOzeltilerdeki organik madde derisimlerinin diisiik olmas1 (Modell, 1984), hem de siiperkritik
suyun 1s1 kapasitesinin yiiksek degerlere sahip olmasi dolayisiyla (6rnegin 400°C ve 250
bar’da c,= 13 kJ kg' K ile standart kosullardaki (25°C, 1 bar) degeri olan cp=4,18 kJ kg

K ’in 3,11 kat1) (Krammer ve Vogel, 2000) yanma 1sisinin ortam sicaklig1 iizerindeki etkisi
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zayif kalacaktir. Tiim bunlar goz Oniinde bulundurularak, hesaplama kolaylig1 acisindan
deneylerde reaktoriin her noktasindaki sicakligin, firmn ici sicakligr ile ayni oldugu ve

reaktoriin izotermal isletildigi kabul edilmistir.

Deneylerde, sistemde istenen sicaklik ve basing kosullar1 olustugunda reaktoriin ve akisin
kararli hale gelmesi i¢in, reaktér hacminin 10 kati kadar sivi iiriin toplanincaya kadar
beklenmistir. Bu bekleme siiresinin yeterli olacagi kanaatine, ilk yapilan deneylerde sivi
{iriinden belirli araliklarla numuneler alinarak, sabit KOI derisimi 6l¢iimlerine ulasilmasi igin

gecen siirelere bakilarak varilmstir.

Deneylerde, sistemin kararli hale gelmesine yetecek kadar siire gectikten sonra, reaktor
cikisindaki sivi akimindan, KOI ve/veya TOK analizlerine gotiiriilmek {izere, ikiser adet
deney tiipii agzina kadar doldurularak numune alinmistir. Numunelerin analiz 6ncesi
bekletilmek zorunda kalinmasi ve bu siire zarfinda tiipte kalacak havanin oksijeniyle
oksidasyon tepkimelerinin ilerlemesi dolayisiyla yaniltict sonuglar elde edilmesi ihtimaline

kars, tiiplerde miimkiin oldugunca hava birakilmamasi bu asamada dnemlidir.

Gaz analizinin gerekli goriildiigii deneylerde, gaz numuneleri reaktor ¢ikisindaki gaz akiminin

bir gaz toplama sisesine baglanmasi suretiyle alinmstir.

3.3.3 Deneyin sonlandirilmasi ve sistemin bakimi

Daha oOnceki deneylerde olusan kalintilarin siradaki deneyi etkilememesi amaciyla deney
diizenegi diizenli temizlik ve bakima tabi tutulmustur. Numuneler alindiktan ve deney
tamamlandiktan sonra her iki pompadan 10 dakika boyunca eszamanli olarak %2’lik H,O,
cozeltisi beslenerek, sistem i¢inde olusmast muhtemel komiirlesmis ve zift benzeri ara {iriinler
yakilmistir. Firin sogumaya birakilip, firin i¢i sicakligi 100°C’nin altina diistiigiinde BPR
gevsetilerek sistem basincinin aniden diisiiriilmesi ile akigskanlarin boru hatlarindan yiiksek
hizda siiriiklenmesi yoluyla mekanik temizlik saglanip, ardindan her iki pompadan da 10
dakika boyunca deiyonize su beslenerek reaktor dahil tiim boru hatlarinin i¢i temizlenmistir.
Her deney setinin sonunda, veya olusabilecek kalinti miktarinin yiiksek olmasi beklenen her
piroliz/hidroliz deneyinin sonunda reaktdr cikisindaki filtre sokiilerek temizlenmistir. Bu
kalintilarin apolar maddeler oldugundan yola ¢ikilarak, filtre etil asetata daldirilarak
beklenmis, icinden etil asetat enjekte edilerek siipiiriilmiis, ardindan kurumaya birakilmigtir.
Kuruduktan sonra filtre i¢inden su enjekte edilmis, ardindan yeniden sisteme monte

edilmistir.
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3.3.4 Deney sirasinda karsilasilabilecek sorunlarin giderilmesi

Deneyler sirasinda sistem basincinda beklenenin iizerinde (10 bar) degisim goriiliirse, BPR
vanasina yapilacak kii¢iilk miidahalelerle basing istenen aralifa oturtulmaya calisilir. Eger
bliylik miidahaleler gerekirse ve bu miidahalelerin sonunda basing istenen araliktan
reaktordeki akiskan Ozelliklerinde dikkate deger degisikliklere neden olacak kadar cok

uzaklasirsa bunun muhtemel nedeni BPR ’nin i¢ kisminin kirlenmesi olmaktadir.

Stiperkritik su oksidasyonu deneylerinde BPR’nin diizgiin ¢calismamasinin en sik rastlanan iki
nedeni, BPR igerisine kat1 partikiil sikismas1 ve yine BPR igerisine yapigkan ara iirlinlerin
ulasmasidir. ilk durumda, sikisan kati pargacik(lar) BPR’nin hareketli kisimlarinin
gerektiginde birlesememesine neden olur ve sistemden gelen akim kolayca BPR iginden
gececek yol bulur; boylece basing istenen degerlere yiikseltilemez. Ikinci durumda ise
yapiskan karakterdeki maddeler BPR’nin hareketli kisimlarinin birbirinden ayrilmasina,
boylece sistemden gelen akimin BPR iginden geg¢mesine engel olur. Basing istenmeyen
degerlere yiikselir, BPR vanasina miidahale sonu¢ vermez. Bu durumlarda sistem durdurulur,
basing giderilerek BPR agilir ve sert bir firgayla ve ardindan emici bir bez ya da kagitla

temizlenir, deneye yeniden baglanir.

Hidrojen peroksit c¢ozeltisini pompaya ulastiran hatta bazen gaz kabarciklar goriilebilir.
Bunun nedeni, hidrojen peroksitin kendi kendine bozunma tepkimesine ugramasi ile olusan
oksijen gazinin siv1 fazi terk etmesi olarak goriilmektedir. Bu durumla karsilasildiginda sistem
durdurulur, hidrojen peroksit ¢6zeltisini firina yonlendiren pompa cikisindaki vana kapatilir,
pompanin tahliye vanasina baglanan biiyiik boy bir enjektdrle (en az 30 mL) pompa kafasinda
ve daha Oncesindeki hatta birikmis sivi+gaz ¢ekilir. Hat gaz kabarciklarindan temizlendiginde

deneye yeniden baglanir.

3.4 Calismada uygulanan hesaplamalar

3.4.1 Deney kosullarinda akiskan yogunluklarinin Kestirimi

Biitiin deneylerde tepkime ortami biiyiik 6l¢iide sudan ibaret oldugu i¢in, akiskan akimlarinin
yogunluklari, ilgili sicaklik ve basing kosullarindaki saf suyunkiyle esit kabul edilmistir (Zhou
vd, 2000). Saf suyun yliksek sicaklik ve basingtaki yogunlugunun hesaplanmasinda (3.6) ile
verilen Peng-Robinson hal denkligi kullanilmistir (Peng ve Robinson, 1976).

RT a(T) ) _ 0,45724-(RT;)? ve b = 0,07780-RT,

P =30 T Vv 4b(v-b) Pe Pc (3-:6)

Burada a ve b ideal gaz davranisindan sapmaya neden olan molekiiller arasi etkilesimlerden
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dogan biiyiikliikklerdir ve sirastyla molekiiller arasi ¢ekme ve itme kuvvetlerinin basing
tizerindeki etkisini simgelemektedirler. Kritik sicaklik, kritik basing ve merkezsizlik faktorii
o’nin genellestirilmis fonksiyonlar1 olup boyutlari sirasiyla [L°-M-(tanecik sayis1)>T?] ve
[L’-(tanecik sayis1)']’dir. R, gaz sabitidir ve boyutu [M-L>T?(tanecik sayis))'-®"']dir.

(3.6)’nin yogunluga gore yeniden diizenlenmesi ile elde edilen ifade (3.7)’de verilmistir.
(b3p + b?RT — ab)p3 — (3b%p + 2bRT —a)p? + (bp —RT)p+p =0 (3.7)

Ifadedeki a ve b, Elde edilen bu iiciincii dereceden ifadenin ¢dziimiiyle bulunan kok degerleri
arasindan gercel olani, yogunlugu vermektedir. Buradan bulunan yogunluk, molar hacmin
carpmaya gore tersi olup, birimi mol-cm™’dir ve suyun molekiil agirligi olan 18 (g'mol™) ile

carpildiginda ortaya ¢ikan bilyiikligiin birimi g-em™ olarak elde edilmektedir.

3.4.2 Hacimsel akis h1z1 ve reaktorde kalma siiresinin hesaplanmasi

Akigkan akimlarinin, firin igerisindeki on 1sitma bolgesi olarak anilan sicak bolgede reaktor
sicakligina aniden ulastigi kabul edilmistir. Reaktor igerisindeki sicaklik ve basing
kosullarinda yogunlugun laboratuar kosullarindakinden farkli olmasi, hacimsel akis hizi ve
reaktdrde kalma siiresinin reaktdr kosullarina gore hesaplanmasini gerektirmektedir.

Akimlarin hacimsel akis hizlari (3.8)’de verilen ifadeye gore hesaplanmugtir.

F = Fp,p, - —ab_ (3.8)

Preaktsér

Burada F boru reaktor i¢inden akan karisimin reaktor igerisindeki sicaklik ve basing
kosullarindaki yogunluguna dayali akis hizmi (mL s”), Fip laboratuar kosullarindaki
hacimsel akis hizimi (mL s»), pb akimlarin (akimlar1 temsilen saf suyun) laboratuar
kosullarindaki yogunlugunu (g mL™), preakisr ise akimlarin (akimlari temsilen saf suyun)

reaktor kosullarindaki sicaklik ve basinca bagl yogunlugunu (g mL™") simgelemektedir.

On 1s1itma bolgesini gecen akimlar birlesir ve reaktdr kisminda tek bir hat icinden akarlar.

Birlesen iki akimin toplam hacimsel akis hiz1 (3.9)’daki gibi hesaplanmaktadir.
Fi+F, = l::toplam (3.9)

Burada F; ve F; sirasiyla kirletici ve oksidan akimlarinin, Fioplam ise birlesmis akimin reaktor
kosullarindaki hacimsel akis hizlaridir (mL s™). Reaktorde kalma siiresi, tepkime siiresi olarak

hesap edilmis olup (3.10)’da verilen ifadeye gore bulunmustur.

— Vreaktor _ _Vreaktor  Preaktor (3 10)

T
Ftoplam Ftoplam,lab Plab

Bu ifadede t reaktorde kalma siiresini (), Vreaksr boru reaktoriin hacmini (mL), Figplam reaktor
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kosullarinda birlesmis akimlarin toplam hacimsel akis hizin1 (mL s'l), Fioplam,lab 15€ Oksidan ve

atik suyun laboratuar kosullarindaki toplam hacimsel akis hizini (mL s) simgelemektedir.

3.4.3 Derisimlerin hesaplanmasi

Atik sularin  stiperkritik su oksidasyonu ile organik kirleticilerinden aritilmasinda,
kirleticilerin genellikle bir karisim halinde bulunmasi ve molekiil yapilar1 bozulsa bile suda
organik maddelerin varliginin kirlilik olarak degerlendirilmesi nedeniyle; kirletici derisimleri,
herhangi bir organik maddenin derisimi yerine kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) veya toplam

organik karbon (TOK) derisimleri cinsinden y1gin halinde 6l¢iilmiistiir.

KOi ve TOK derisimlerinin yaygin olarak kullanilan birimleri sirastyla mg(O,) L™ ve mg(C)
L"dir. Tepkime kinetigine dayali calismalarda bu birimler yerine tanecik derisimleri
tizerinden hesap yapmak daha anlamlidir. Dolayisiyla laboratuar kosullarindaki atik sularin
KOI ve TOK derisimlerine ulagsmak igin swrasiyla (3.11) ve (3.12) ile verilen birim

doniistiirme iglemleri uygulanmustir.

[Koi], 2EC2 1) . o), mmol0:) G.11)
[TOK], mgLGG) . 11121mol(c) _ [TOK], mmzl(c) (3.12)

Atik su ve hidrojen peroksit cozeltileri, iki ayr1 pompayla bagimsiz hatlar iizerinden
pompalanir ve 0n 1sitmadan gegerler. Reaktdre pompalanan yiikseltgen ¢ozeltisinde bulunan
her bir mmol hidrojen peroksit, 6n 1sitma sirasinda bir mmol su ve yarim mmol oksijen
olusturacak sekilde parcalanmaktadir. Denklemi (3.13) ile wverilen bu tepkimenin
stokiyometrisinden dolayi, 6n 1sitmadan gecen oksidan akiminin sahip olacagi O, derisimi,

beklenen hidrojen peroksit derisiminin yaris1 kadar olmaktadir.
H,0, - H,0 +-0, (3.13)

On 1sitma ile reaktdr sicaklik ve basing kosullarina ulasan akimlar, yogunluklar1 degistigi i¢in
yeni hacimsel akis hizi ve derisim degerlerine sahip olurlar. Reaktor kosullarina ulasmis

akimlarda taginan maddelerin derisimleri, (3.14) kullanilarak hesaplanmaktadir.

[i] = [i]jap - 2ro2iter (3.14)

Plab

Burada [i] ve [i]iap , Strastyla reaktdr ve laboratuar kosullarindaki madde (KOI, TOK veya O,)
derisimleridir. On 1s1tma bélgesinin gecen akimlar tek bir akim olusturacak sekilde birlesir ve
reaktdr kismint olusturan tek hat i¢inden yollarina devam ederler. Maddelerin derisimleri

hacimsel akis hizlarina dayali olarak yeniden hesaplanir. (3.15), (3.16) ve (3.17) ile verildigi
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sekilde hesaplanan bu yeni derisim degerleri, oksidasyon tepkimelerindeki baslangic

derigimleri olarak kullanilmustir.

Fy

[KOI], = [KOI] - (3.15)
[TOK]o = [TOK] - - Fll (3.16)
[02]0 = [02] - =2 (3.17)

Burada [KO1i]y, [TOK], ve [O]o sirastyla akimlarin birlesmesi sonras1 KOI, TOK ve oksijenin
on 1sitma ve akimlarin birlesmesi sonrasi reaktdr girisindeki baslangi¢ derisimlerini; [KOI],
[TOK] ve [O,] sirastyla KOI, TOK ve oksijenin 6n 1sitma hatlarindaki derisimlerini; F; ve F,
sirastyla atik su ve oksidan hatlarindaki akimlarin hacimsel akis hizlarini, Fioplam 1s€ reaktore

giren birlesik akimin toplam akis hizin1 simgelemektedir.

3.5 Kinetik model

Stiperkritik su oksidasyonu ile organik kirleticilerin giderilmesi es zamanli 1511 bozunma ve
oksidasyon tepkimeleri ile gergeklesir. Bu iki tiir olay ayni ortamda gerceklestikleri i¢in

birbirlerini etkileyebilirler, ancak bu sinerjinin biiytikliigiinii ortaya koymak kolay degildir.

Kirlilik giderimi sirasinda paralel gergeklesen 1s1l bozunma ve oksidasyon tepkimelerinin hiz
ifadelerinde bulunan parametreler ayr1 ayr1 regresyon analizleri ile bulunmustur. Ardindan her
iki hiz ifadesi, bir toplam halinde bir araya getirilmis ve siiperkritik su oksidasyonu hiz ifadesi

olarak degerlendirilmistir.

Isil bozunma ve oksidasyonun es zamanli ve paralel yliriiyen olaylar olduklar1 ve birbirlerini
etkilemedikleri kabuliiyle ortaya konan model hiz ifadeleri, her bir atik su tiirii i¢in elde edilen
deneysel sonuglarla kiyaslanmis ve elde edilen hesaplama sonuglarinin gercege yakinligi

Bolim 4.1.1, 4.2.3, 4.3.3, 4.4.3, ve 4.5.3’te gosterilmistir.

Boliim 4.1°de incelenen C.I. Disperse Orange 25’in siiperkritik su oksidasyonu kinetik model
calismalarinda saglikli piroliz sonuglarina ulasilamadigr icin, yalmizca oksidasyon kinetigi

tizerinde durulmus, ¢aligsma bu haliyle yayinlanmistir (S6giit ve Akgiin, 2007).

3.5.1 Isil bozunma tepkimelerinin hiz ifadesi
Stiperkritik su ortaminda organik maddelerin oksijensiz ortamda parcalanmasi bu ¢aligmada
hidroliz, piroliz veya 1s1l bozunma isimleriyle anilmaktadir ve genellikle (3.18) ile verilen

organik kirletici derisimi cinsinden birinci mertebe hiz denklemleriyle ifade edilir (Sato vd.,
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2003; Chen vd., 2003).

dc
— & k- C (3.18)

Burada C, atik sudaki organik kirleticilerin kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) veya toplam
organik karbon (KOD cinsinden reaktdr kosullarindaki yigin derisimlerini, ki ise 1sil
bozunma tepkimesinin hiz sabitini temsil etmektedir. Tepkime hizinin, organik Kkirletici
doniisiim orani cinsinden ifade edilmesi miimkiindiir. Organik kirletici doniisim orani

(3.19)’da verildigi gibi ifade edilebilir.

x=1-¢ (3.19)

Burada x, organik kirleticinin doniisiim oranini, C, ise organik Kkirleticinin reaktor
kosullarindaki baslangi¢ derisimini simgeler. Doniisiim orani cinsinden organik kirletici

derigimi (3.20)’deki gibi elde edilir.
C=Co-(1—-x) (3.20)

Bu doniistiirme (3.18)’e uygulandiginda (3.21) elde edilir.

—d[Co- (1 =x)] =Kkign - Co- (1 —x) - dt (3.21)
Diizenlenirse,

d(1-
N (1—xX) = Ky - dt (3.22)

(3.22)’in sol tarafinda bulunan terim ag¢ildiginda (3.23) elde edilir.

_da—x) _ dx _d@) (3.23)

1-x  1-x 1-x
d(1) degeri sifir olacagi i¢in (3.23), (3.24)’deki hali alacaktir.

_da-» _ dx
1-x - 1-x

(3.24)

Bu bilgi (3.22)’ye uygulaninca (3.25) elde edilir ve elde edilen yeni esitligin integrasyonu
sonucu (3.26) ortaya cikar.

dx
E = leII . fdt (325)
—In(1—-x)+1=Kkg -t (3.26)

Burada I, integral sabitidir. (3.26)’ya baslangi¢ kosulu (t=0 iken x=0) uygulandiginda, integral

sabitinin degerinin sifir olarak bulundugu, (3.27)’de gosterilmistir.

—In(1-0)+I1=Kkg-0=>1=0 (3.27)



45

Tepkime hiz sabitini agiklayan Arrhenius denkleminin 1s1l bozunma tepkimesine uyarlanmis

hali (3.28)’de goriilmektedir.

_ Ea,lsll

Ky = k0,1511 ‘e RT (3.28)

Burada ko, ve Eauq, 11l bozunma tepkimesinin sirasiyla frekans faktorii ve etkinlesme
enerjisini simgelemektedir. R ideal gaz sabiti ve T mutlak sicakliktir. Buna gore (3.26)
yeniden yazildiginda, (3.29) elde edilir.

_ Ea,lsll

—In(1—x) = Kgygn - € RT -t (3.29)

Organik kirletici doniislim oraninin, (3.29)’da yalniz birakilmasi yolunda sirasiyla (3.30),

(3.31) ve (3.32) elde edilir.

Ea,lsll

(1—x)71 =ekoe RT (3.30)
Ea,is11

1—x=eKoe RT (3.31)
Ea,lSll

x=1—eKoe RT (3.32)

Burada zamani simgeleyen t yerine reaktorde kalma siiresini simgeleyen t kullanilabilir. Isil
bozunma deneylerindeki sicaklik ve reaktérde kalma siiresi bagimsiz degiskenler, buna
karsilik 1s11 bozunma deneylerinde elde edilen doniisiim oranlart bagimli degisken olmak
tizere, ¢cok degiskenli ve dogrusal olmayan regresyon analizi yapilarak, 1sil bozunma
tepkimesinin frekans faktorii (ko,s1) ve etkinlesme enerjisi (Eq,s1) parametrelerinin en uygun
degerleri saptanir. Bulunan parametre degerleri, (3.18) ve (3.28)’den yola c¢ikilarak
yazilabilecek olan (3.33)’te yerine konur ve 1sil bozunma tepkimesinin kinetik model

denklemi elde edilir.

dc _ Ea,s11

— 4 = Kogsn e RT - C (3.33)

3.5.2 Oksidasyon tepkimelerinin hiz ifadesi
Siiperkritik su ortamindaki organik kirleticilerin oksidasyonu i¢in (3.34)’da verilen genel hiz
ifadesi oOnerilebilir.

dc
— 4 = Koks - €* - [0,]" - [H20]¢ (3.34)

Burada C, organik kirleticinin KOI veya TOK cinsinden yigin derisimini; [O,] ve [H,O]

sirastyla ortamdaki oksijen ve su molekiillerinin derisimini; koxs oksidasyon tepkimesinin hiz
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sabitini; a, b ve c ise sirastyla organik kirletici, oksijen ve su cinsinden tepkime mertebelerini

simgelemektedir.

Ortamda en ¢ok bulunan madde (>%99) olan suyun tepkime iizerine etkisi tam agiklanamamis
olmakla birlikte, baz1 aragtirmalarda etkisiz olarak kabul edilmistir (Veriansyah vd, 2005; Koo
vd, 1997), boylece su terimi hiz ifadesinden diiser. Ayrica deneylerin biiylik ¢ogunlugunda
oksijen fazlas1 bulundugundan oksijen derisimlerinde tepkime boyunca yasanan degisiklik
ihmal edilerek, oksijenin baslangi¢ derisimini korudugu yoniinde basitlestirme yapilabilir.
Biitiin bunlar g6z 6niinde bulunduruldugunda hiz ifadesi, (3.35) ile verilen hali alir.

dc
T Koks - C* - [OZ]B (3.35)
Burada [0,]8, oksijenin reaktér kosullarindaki baslangi¢ derisimini simgelemektedir. Organik
kirletici derisimlerini doniisiim oranlarina baglayan ve (3.20)’de verilen ifadenin, (3.36)’da

goriildiigl gibi yazilmast miimkiindiir.
Ct=(01-x)?-C§ (3.36)

Burada C3, reaktdr kosullarindaki organik kirleticilerin KOI veya TOK cinsinden y1gmn
baglangic derisimini simgelemektedir. (3.36)’nin her iki tarafinin C§ ilebo6liinmesi durumunda

(3.37) elde edilir.

4G 1 de . da-x _ ca b

dt CO : E - dt - oks ° C_O : [02]0 (3'37)
Buradan, oksidasyon tepkimesinin organik kirleticilerin doniisiim orani cinsinden yazilmis hiz
ifadesi olan (3.38)’e ulagilir.

d(1- c3
— ) = Ko - (1= %) - 22+ [0,]8 (3.38)
0

Oksidasyon tepkimesine uyarlanmis Arrhenius denklemi (3.39)’daki gibi yazilabilir.

_ Ea,oks

Koks = kO,Oks e RT (3.39)

Burada ko ks oksidasyon tepkimesinin frekans sabitini; E.oxs 1S€ oksidasyon tepkimesinin
aktivasyon enerjisini simgelemektedir. (3.38)’in, (3.39) dikkate alinarak integre edilmek {izere
diizenlenmesi sonucunda (3.40) elde edilir.

E

d(1- _ “a,0ks _
- (1(_,52 =Kooks - € RT +C371-[0,]5- [dt (3.40)

Esitligin sag tarafinda integralin disinda kalan frekans sabiti, etkinlesme enerjisi, ideal gaz

sabiti, kirletici ve oksijen baslangi¢ derisimleri terimlerinin hepsi sabit biiyiikliiklerdir.
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Integrasyon sonucunda (3.41) elde edilir.

1 X Ea,oks

((5-25) Q=0+ =Kpous - € ®T - C37-[0]5 -t (3.41)

a—-1 a—-1

Bu ifadeye t=0 iken x=0 baglangi¢ kosulu uygulandiginda, (3.42) lizerinden gidilerek J ile
gosterilen integrasyon sabitini veren ifade olan (3.43)’e ulasilir.

E

1 0 _ “a,oks _
(5-25) A—00+] =kooks e BT -C371-[0,]8-0 (342)
1
] = - (3.43)
Bulunan integral sabiti (3.41)’de yerine konur ve ifade (3.44)’te goriilen hali alir.
1 1 _ Ea,oks _
(o) @0+ =Kooks € RT -C37-[05]8 ¢ (3.44)

(3.44), organik kirletici doniisiim oraninin yalniz kalacag: sekilde yeniden diizenlendiginde

(3.45) elde edilir.

1
E

a,0ks 1-a
x=1- {1 +(@—1) Kooks € RT -C371- [0,]5 - t}l , (@a#0) (3.45)

Burada zaman (t) yerine reaktorde kalma stiresi (t) kullanilabilir. Oksidasyon deneylerindeki
kirletici ve oksijen baslangic derisimleri ile reaktorde kalma siiresi bagimsiz degiskenler, buna
karsilik deney verilerinden elde edilen kirletici doniistim oranlar1 ise bagimli degisken olmak
tizere yapilacak cok degiskenli, dogrusal olmayan regresyon analizi ile kooks, Eaoks, @ V€ b
parametrelerinin en uygun degerleri saptanir. (3.34)’teki hiz ifadesine Arrhenius denklemiyle
(3.39)’da verilen oksidasyon hiz sabiti yerlestirilir ve bdylece (3.46) ile verilen oksidasyon
kinetik model denklemi elde edilmis olur. Regresyonla bulunan parametre degerleri bu model
denklemindeki yerlerini alir.

dc _ Ea,0ks

= Kooks - € RT - C?-[0,]° (3.46)

3.5.3 Siiperkritik su oksidasyonunun genel tepkime hiz ifadesi

Stiperkritik su ortaminda gergeklesen ve ayri ayr1 hiz ifadeleri sirasiyla (3.33) ve (3.46) ile
verilen 1s1l bozunma ve oksidasyon tepkimeleri, Boliim 3.5’in giris kisminda deginildigi lizere
paralel ve bagimsiz kabul edilmistir. Buna gore es zamanl gergeklesen bu iki tiir tepkimenin
hizlarmin toplami, siiperkritik su oksidasyonu ile atiksularin organik igeriginin giderilme

hizin1 verecektir. Birlestirilmis hiz ifadesi (3.47)’de goriilmektedir.
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dc _ Ea,is11 Ea,0ks

T = k0.1811 ‘e RT -C+ k0,oks ‘e RT - ce- [Oz]b (3'47)

Oksijensiz ortamda 1s1l bozunma tepkimelerinin, Boliim 4.1°de incelenen C.I. Disperse
Orange 25 oOrnegindeki gibi yiiksek oranda karbonizasyonun neden oldugu tikanmalar
yiizinden saglikli bigimde gerceklestirilemedigi durumlar haricinde, (3.46)’da goriilen 6rnege
gore elde edilen hiz ifadelerinin gegerliligi Bolim 4.1.1, 4.2.3, 4.3.3, 4.4.3 ve 4.5.3’te verilen

sonuglarda degerlendirilmistir.
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4. SONUCLAR

4.1 C.I. Disperse Orange 25 ile yapilan deneyler

Bir azo boyarmadde olan C.I. Disperse Orange 25 (DO25) ile hazirlanan model atiksuyun
oksidasyonu, siirekli akigli borusal reaktorde gerceklestirilmistir. Reaktor 400 ile 600°C
sicaklik araliginda ve 250 bar basing altinda isletilmis, parametre olarak sicaklik, boyarmadde
derisimi, oksidan derisimi ve akis hizina bagl olarak reaktérde kalma siiresi se¢ilmistir.
Oksidan ve atiksu akimlarmin akis hizlarma laboratuar kosullarinda 1 ila 5 mL dak’

araliginda degisen degerler verilerek, ¢esitli reaktorde kalma siirelerinde deneyler yapilmstir.

Oksidan olarak, hidrojen peroksidin deiyonize sudaki ¢ozeltisi kullanilmistir. Model atiksu,

DO25’in deiyonize sudaki dispersiyonu olup, gézlenen rengi opak turuncudur.

Oksidasyon tepkimeleri 250+10 bar basingta, 400-600°C sicaklik aralifinda ve 5-11 s
arasinda degisen reaktdrde kalma siireleriyle gerceklestirilmistir. KOI ve TOK cinsinden
atiksu baslangi¢ derisimleri tepkime kosullarinda sirasiyla 24,25-121,25 ve 3,18-16,99 mmol
L, oksijen baglangic derisimi ise 36,75 - 183,75 mmol L araliklarinda cesitli degerler

almustir.

Oksidasyon bolgesine ulagmadan Onceki On 1sitma sirasinda, hidrojen peroksit tamamen
oksijen ve suya doniisecek sekilde ayrisir (Croiset vd 1997, Phenix vd 2002). Boyar
maddelerin biiyiik Olcekli siiperkritik su oksidasyonunda optimum deger olarak teorik
ihtiyagtan %35-10 fazla oksijen kullanilmasi 6nerilmektedir (Koech ve Hatakeda, 2002). Bu
calismada deneyler, cogunlukla %50 ve iizerinde olmak iizere, %203 ile %-49,5 (teorik
oksijen ihtiyacinin %50,5°1 kadar) arasinda degisen oksijen fazlasiyla gergeklestirilmistir.
Deneylerin ¢ogunda oksijen fazlasiyla ¢alisilmis, toplam 30 deneyin sadece 6’sinda sinirlayict
bilesen oksijen olmustur. Deneylerdeki parametre degerleri ve deney sonuglar1 Cizelge Ek

1.3’te verilmistir.

Oksidasyon sonucu elde edilen KOI ve TOK doniisiim oranlar1 sirasiyla %86,4-98,5 ve
%84,7-100 arasinda degerler almigtir. GC-MS Kkalitatif analizleriyle gaz fazindaki iiriinlerin
karbon monoksit, karbon dioksit, azot monoksit, amonyak, metan, etan ve butan oldugu
gorlilmiistiir. Propana rastlanmamistir. Bunun muhtemel nedeni, eten molekiillerinin olusup,
kolayca birbirleriyle tepkimeye girerek butana dontigmeleridir. DO25’in bir azo boyarmadde
olmasindan dolay1 s1v1 ve gaz fazlarda azotlu bilesikler goriilmektedir. Iyon kromatografisiyle
stv1 faz tiriiniinde nitrit ve nitrat anyonlarina rastlanmis, derisimleri sirastyla 0,3 ve 4,5 mg L™

olarak belirlenmistir. 500°C ve iizerindeki sicakliklarda yapilan deneylerin sivi iirlinleri
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renksiz ve berrak olup, 400 ve 450°C’de alinan sivi numuneleri berrak ve sarimsi renkte

olduklar1 gézlenmistir.

Diger atiksularla yapilan deneylerde hidrotermal bozunma ve oksidasyon, birlikte isleyen
mekanizmalar olarak degerlendirilmekle birlikte; DO25’in seyreltik ¢ozeltilerinde bile
oksijensiz ortamda hidrotermal bozunma deneyleri, cogu denemede reaktoriin kat1 haldeki ara
tiriinlerle tikanmasiyla sonuglanmus, siirekli akisli reaktor sisteminin yeterince uzun siire
istikrarl1 olarak isletilmesi mimkiin olmamistir. Bu nedenle DO25’in siiperkritik su
oksidasyon kinetigi, hidrotermal bozunma hesaba katilamadan incelenmistir. Buna ragmen
elde edilen model denklemi ile yapilan hesaplama sonuglari, deneylerde gozlenen doniisiim
oranlartyla uyusmakta oldugu icin, konuyla ilgili yayimlanan makalelerde de bu haliyle kabul
gormistiir (Sogiit ve Akgiin, 2007; Sogiit ve Akgilin, 2008). DO25 iceren sulu karisimlarda
siirekli akighi borusal reaktorde cesitli sartlarda 4-12 s arasi kalma siireleriyle yapilan
siiperkritik su oksidasyonu deneylerinde KOI derisimi cinsinden 0,985’e, TOK derisimi
cinsinden ise 1’e¢ varan doniisiim oranlar1 elde edilmistir. DO25 molekiil yapisi tamamen
karbon dioksit, su, azot oksitleri ve diger ara firiinlere pargalanmistir. 400 ve 450°C
sicakliklarda elde edilen sivi iirlin berrak sarimsi renkte olup, daha yiiksek sicakliklarda
yapilan deneylerde berrak ve renksizdir. BB41’in model atik su ¢ozeltisi ile 1 ve 11 numarali
deneylerin s1v1 iiriin 6rneklerini birlikte gosteren bir fotograf, gorsel degerlendirme amaciyla

Sekil 4.1 ile verilmistir.

Sekil 4.1 DO25 model atik suyunun orijinal hali ile iki ayr1 deney kosulunda elde edilen sivi
tiriinlerin (deney no. 1 ortada, deney no. 30 sagda) fotografi

4.1.1 C.I Disperse Orange 25’in siiperkritik su ortaminda oksidasyonunun hiz ifadesi

DO25’in siiperkritik su oksidasyonu icin bu tez kapsaminda iki ¢esit kinetik yaklagim
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uygulanmistir. KOI ve TOK cinsinden birinci, oksijen cinsinden ise sifirinct mertebeden olan
bu kinetik yaklagimlara gore hiz ifadeleri, temsilen sirasiyla (4.1) ve (4.2) ile verilen
sekildedir. DO25’in stiperkritik su ortaminda gerceklesen 1s1l bozunma tepkimeleri sirasinda
gozlenen yiiksek miktarda kati partikiil olusumundan dolayi, sistemin kararli halini yeterince
uzun siire korumasi miimkiin olmamistir. Bu nedenle kinetik modellerde DO25’in 1s1l

bozunmasi gdz oniinde bulundurulmamastir.

dc Ea,oks .

— 4 = Kooks "€ RT - [KOI] 4.1)
dc Ea,oks

— 5 = Kooks "€ RT - [TOK] (4.2)

Statistica programinin kullanildigi ¢ok degiskenli dogrusal olmayan regresyon analizleri
sonucunda, hiz ifadesindeki bilinmeyen parametrelerin, deney verileriyle en iyi oOrtlisen

degerleri (4.1) ve (4.2)’de yerlerine yazilinca sirasiyla (4.3) ve (4.4) elde edilmistir.

. 27,8 (+1,2)] mmol~1 .
3 d[I:h(;)H =343 (£15) s - e T - [KOI] (4.3)
40,181 (+1,1) J mmol ™1
— = 2187 (421)s7 e RT - [TOK] 49

(4.3) ve (4.4)’te frekans sabitlerinin birimleri s olarak saptanmustir. (4.3) ve (4.4)’e gore
hesaplanan sonuglarin deneylerde gozlenen sonuglarla kiyaslamali grafikleri sirasiyla Sekil
4.2 ile bir arada verilmistir. Sekil 4.2°de i¢i bos simgeler (4.3) uyarinca, i¢i bos simgeler ise
(4.4) uyarinca yapilan hesaplamalarin sonuclarini simgelemekte; ideal sonuglar kosegenle
gosterilmekte, kosegenin iki yanindaki paralel kesikli ¢izgiler, hesap ve deneyle bulunan
degerlerin uyumluluk giiven aralig1 olarak belirledigimiz +%5°lik sapmay1 belirtmektedir.
Bulunan hiz ifadeleri kullanilarak reaktorde kalma siiresi, sicaklik ve kirletici baslangi¢
derisimlerinin kirletici donilisiim oranlar1 lizerindeki etkileri hesaplanmus, Sekil 4.3, Sekil 4.4
ve Sekil 4.5’te yiizey grafikleri ile verilmistir. Model denklemlerine gore tepkimenin ilerleyisi
sicaklik ve kirletici derisimine bagli oldugu bilinmekle birlikte, verilen ylizey grafiklerinde

ozellikle sicakligin etkisinin kirletici donilistim orani iizerinde ¢ok etkili oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.2 DO25’1n siiperkritik su oksidasyonu i¢in hesaplanan ve 6lgiilen sonuglarin
karsilastirilmast

Sekil 4.3 DO25 model atik suyunun stiperkritik su oksidasyonu ile aritilmasinda gesitli
sicakliklarda tepkimenin KOI giderimi iizerinden ilerleyisi
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Sekil 4.4 DO25 model atik suyunun siiperkritik su oksidasyonu ile aritilmasinda ¢esitli
sicakliklarda tepkimenin TOK giderimi lizerinden ilerleyisi

&
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Sekil 4.5 DO25 model atik suyunun siiperkritik su oksidasyonu ile aritilmasinda kirletici
derisimi ve sicakligin KOI doniisiimii {izerindeki etkisi
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4.2 C.I. Basic Blue 41 ile yapilan deneyler

C.1. Basic Blue 41 (BB41) tekstil boyasinin ¢6zeltisinin hazirlanmasiyla elde edilen bir tekstil
endiistrisi model atiksuyunun, siiperkritik su oksidasyonu ile aritilmasi arastirilmistir. 400 ile
650°C arasinda degisen reaktor sicakliklarinda ve 250 bar basing altinda yapilan deneylerde,
atiksudaki toplam organik karbon (TOK) giris derisimleri 30,60 ile 152,97 mmol/L arasinda
olup, oksijen kaynagi olarak hidrojen peroksit c¢ozeltisi kullamlmistir. Giristeki oksijen
derigimleri 73,53 ile 489,64 mmol/L arasindadir. 9 ile 19 saniye arasinda degisen reaktorde

kalma siireleriyle TOK igerigi %99,87’ye varan oranlarda giderilmistir.

Deneyler 250+10 bar basing altinda isletilen siirekli akishh  borusal reaktorde
gerceklestirilmistir. 400 ile 650°C arasinda degisen reaktor sicakliklart ve 9,13 ile 18,25 s
arasinda degisen reaktdrde kalma siireleriyle calisilmistir. Reaktoér kosullarinda BB41’in
stiperkritik su oksidasyonunda baslangic TOK derisimleri ve oksijen derigimleri sirasiyla
1,39-9,92 mmol/L ve 3,34-22,27 mmol/L arasinda degigmistir. 21 deneyden 20’sinde oksijen
fazlas1 mevcuttur. Deney kosullar1 ve sonuglari, Cizelge Ek 1.2°de toplu halde verilmektedir.
Elde edilen TOK doniisiimleri %67,58-99,87 degerleri arasindadir. BB41’in model atik su
cozeltisi ile 1 ve 11 numarali deneylerin siv1 iiriin 6rneklerini birlikte gosteren bir fotograf,

gorsel degerlendirme amaciyla Sekil 4.6 ile verilmistir.

Sekil 4.6 C.1. Basic Blue 41 model atik suyunun orijinal hali ile iki ayr1 deney kosulunda elde
edilen s1v1 irlinlerin (deney no. 1 ortada, deney no. 2 sagda) fotografi

4.2.1 C.I. Basic Blue 41’in siiperkritik su ortaminda 1s1l bozunmasi

BB41 ile hazirlanan model atik suyun siiperkritik su oksidasyonu ile aritilmasi sirasinda TOK
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iceriginin giderimi kismen 1s1l bozunmaya dayanmaktadir. Isil bozunma iizerinde sicakligin
etkisinin izlenmesi amaciyla bir dizi deney gerceklestirilmistir. Bu deneylerde atik su,
reaktore tek basma beslenmis, oksidan kullanilmamistir. Reaktor 400-650°C arasindaki
sicakliklarda ve 250 bar basingta isletilmistir. Reaktorde kalma stiresi 20 s’dir. Beslenen atik

sudaki TOK derisimi depo kosullarinda 30,30 mmol L' degerinde sabit tutulmustur.

Isil bozunma deneylerinde siv1 iirlindeki derisimlerden hesaplanan TOK doniisiim oranlari
0,1652 ile 0,3877 arasinda degisen degerlerdedir. Deney sonuglarini gosteren grafik Sekil 4.7
ile verilmistir. Artan sicakliklarla birlikte TOK doniisiim orani degerlerinin artis gosterdigi
goriilmektedir. Ancak ortamda oksidan olmadigi i¢cin doniisiim orani degerleri bu kosullarda

0,3877 nin lizerine ¢ikamamustir.

0,4

0,35 -

0,3 1

0,25 1

TOK doniistim orant

0,2 -

O, 1 5 1 1 U T T
350 400 450 500 550 600 650
Sicaklik, °C

Sekil 4.7 C.1. Basic Blue 41’in siiperkritik su ortaminda 1s1l bozunmasinda sicakligin etkisi

BB41’in 1s1l bozunma deneylerinde azimsanamayacak miktarda organik icerikli kat1 parcacik
olugsmustur. Bu nedenle, siv1 iiriindeki TOK derisimlerinden hesaplanan doniisiim oranlari,
organik kirletici igeriginin parcalanarak gaz fazina geg¢mesi ve atik suyun organik

maddelerden aritilmasini tam anlamiyla ifade etmemektedir.
4.2.2 C.I. Basic Blue 41’in siiperkritik su ortaminda oksidasyonu

4.2.2.1 Sicakhgin etkisi

450-650°C arasinda degisen sicakliklarda, diger parametre degerlerinin sabit tutuldugu

deneyler yapilmistir. Atik su ve H,O, depo ¢ozeltilerinin baslangi¢c derisimleri sirasiyla
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122,38 mmol(TOK) L ve 147,06 mmol(H,0,) L™""dir. Reaktérde kalma siiresi 9,13 s’de
sabit tutulmustur. Deneylerde 0,6758 ile 0,9987 arasinda degisen TOK doniisiim oranlar1 elde

edilmistir. Deney sonuglarini gosteren grafik Sekil 4.8”de goriilmektedir.

Isil bozunma deneylerinde elde edilen sonuglarla karsilagtirildiginda, ortamda oksijenin
varliginin TOK doniisiim oranmi {izerinde etkili oldugu goriilmektedir. Oksijensiz ortamda
yapilan 1s1l bozunma deneylerinde TOK doniisiim oranm1 0,1652 ile 0,3877 degerleri arasinda
kalirken, ayni kosullarda fakat yalnizca %37,1 fazla oksijen ile yapilan deney sonuglarina
gore elde edilen donilisim oranlar1 0,6758’den baslayip, yiikselen sicakligin etkisiyle
0,9987’ye kadar ulagsmistir.
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Sekil 4.8 C.1I. Basic Blue 41 oksidasyonunda sicakligin etkisi

4.2.2.2 Kirletici derisiminin etkisi

TOK derisiminin BB41 oksidasyonunu nasil etkiledigini, dolayisiyla tepkime hiz ifadesinde
TOK derisimi teriminin mertebesini anlamak amaciyla depo kosullarinda 30,60 ile 152,97
mmol L'; reaktér kosullarinda ise 1,39-6,96 mmol L arasinda degisen baslangic TOK
derigimleri ile bir dizi deney yapilmistir. Deneylerde hidrojen peroksit depo derisimi 147,06
mmol L, reaktdr kosullarinda O, baslangi¢ derisimi 6,69 mmol L, sicaklik 500°C ve

reaktorde kalma siiresi 9,13 s’de sabit tutulmustur.

Deneylerde 0,8694 ile 0,9331 arasinda degisen TOK doniisiim oranlarina ulasilmistir. Deney

sonuclarint gdsteren grafik Sekil 4.9 ile verilmistir.

En yiiksek doniisiim oranlarina, en diisiik baslangic TOK derisimleri ile ulagilmistir. Bu

serideki biitiin deneylerde ayni oksijen derisimleriyle calisilmasinin bir sonucu olarak bu
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oksijen derisimleri, TOK cinsinden en seyreltik ve en derisik numunelerin aritilmasinda
sirastyla %448,3 ve %9,7 arasinda degisen oksijen fazlasina karsilik gelmektedir. Dolayisiyla
oksijen fazlas1 azaldik¢a TOK doniisiim oranlar1 da azalma egilimi gostermis; dzellikle %37,1
ve 9%9,7 oksijen fazlasinin bulundugu son iki veri noktasinda oksijen fazlasindaki
farkliliklarin etkisi gozlenmeksizin doniisiim oranlar1 neredeyse sabit degerlerde kalmistir, ki
hiz ifadesinin kirletici derisimine goére birinci mertebe civarinda olmasinin beklendigi

stiperkritik su oksidasyonu tepkimeleri i¢in bu sonuglar beklentileri karsilamaktadir.
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Sekil 4.9 C.I. Basic Blue 41 oksidasyonunda kirletici derisiminin etkisi

Bununla birlikte, daha kesin bir degerlendirme igin, kirletici derisiminin tepkime hizlar
tizerindeki etkisinin goriilmesi gerekir. Her bir deneyde elde edilen tepkime hizlarinin,
kirleticinin baslangi¢ derisimlerine karsi grafige gecirilmesi anlamli olacaktir. Doniisiim
oranlarindan her bir deneyde elde edilen ortalama tepkime hizlariin belirlenmesi igin
(3.19)’dan yola cikilarak elde edilen (4.5) ve (4.6) kullanilarak hesaplama yapilmis ve
sonuglar1 Sekil 4.10 ile grafige gecirilmistir.

_ 1 _ [TOK] _ [TOK]o=[TOK]
XTOK = [TOK],  [TOK],

4.5)

[TOK]o—[TOK] [TOK],

=X .
T TOK T

—I'TOKortalama —

(4.6)

Burada —rrok, ortalama kalma siiresi boyunca elde edilen ortalama tepkime hizini, [TOK] ve
[TOK], kirleticinin TOK cinsinden tepkime kosullarindaki sirasiyla ¢ikis ve giris

derigimlerini, xtok kirletici doniisiim oranini, t ise reaktorde kalma siiresini simgelemektedir.
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Sekil 4.10 ile verilen grafik incelendiginde biitiin veri noktalarinin, orijinden gegen dogrusal
egilim c¢izgisini takip ettigi; tepkime hizinin madde derisimi ile dogru orantili oldugu TOK

derigimi cinsinden 1. mertebe tepkime kinetigi yaklasimini destekledigi goriilmektedir.
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Sekil 4.10 C.I. Basic Blue 41’in siiperkritik su oksidasyonunda kirletici derisimlerinin TOK
giderim hiz1 lizerindeki etkisi

4.2.2.3 Oksijen derisiminin etkisi

Oksijen derisiminin BB41’in siiperkritik su oksidasyonu tlizerindeki etkisini izlemek amaciyla
yapilan deneylerde TOK baslangig derisimi depo kosullarinda 122,38 mmol L™ ve reaktor
kosullarinda 5,57 mmol L™ olacak sekilde sabit tutulmustur. Oksidan baslangi¢ derisimleri ise
depo kosullarinda 73,53-489,64 mmol(H,0,) L', reaktdr kosullarinda ise 3,34-22.27
mmol(O,) L arasinda degistirilmistir; bu durum kimyasal oksijen ihtiyacina gore hesaplanan
oksijen fazlasina, % -31,4 ile % 356,5 arasinda degisen degerlere karsilik gelecegi sekilde
yansimistir. Sicaklik 500°C, reaktorde kalma siiresi ise 9,13 s degerlerindedir. Deney

sonuclarint gosteren grafik Sekil 4.11 ile verilmistir.

500°C’de yapilan deneylerde oksijen fazlasinin % -31,4’ten baslayarak % 128,2’ye kadar
uzandig ilk dort veri noktasindaki TOK doniisiim oranlarinda goézlenen siddetli artis, daha
yiiksek oksijen fazlasi degerlerinde yatismakta ve 0,95 civarinda TOK doniisiim oranlarina

karsilik gelen bir karar noktasina dogru gitmektedir.

Boliim 2.4.2.4°te islenen sicaklik etkisi incelemesinde goriildiigii lizere, reaktor sicakliginin
yiikselmesiyle TOK doniisiim orani biiylik 6l¢iide artmaktadir. Bu iki inceleme birlikte

degerlendirildiginde, TOK gideriminde sicakligin oksidan derisimlerine kiyasla daha etkili
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oldugu sonucu cikarilabilir. Oksijen baslangi¢ derisiminin TOK giderimi tepkime hizi
tizerindeki etkisinin incelenmesi amaciyla (4.6) uyarinca cizilen grafik, Sekil 4.12 ile

verilmistir.

0,95 1
0,9 1
0,85

0,75 1

TOK doniistim orani
(]
o0

0,65

0 100 200 300
O, baglangi¢ derigimi, mmol L-!

Sekil 4.11 C.I. Basic Blue 41 oksidasyonunda oksidan derisiminin etkisi
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Sekil 4.12 C.I. Basic Blue 41’in siiperkritik su ortaminda oksidasyon hizlar1 tizerinde oksijen
baslangi¢ derisiminin etkisi

Grafikte en soldaki li¢ veri noktasinda teorik oksijen ihtiyacinin altindaki derisimlerde oksijen
bulunmakta olup, soldan saga dogru ilerlenirken oksijen fazlasi oranlar1 yiikselmistir. Oksijen
fazlasinin bulundugu deneylerde tepkime hizlar1 oksijen derisiminden neredeyse bagimsiz
olarak yataya yakin bir seyir izlemistir. Bu durum, asir1 oksijen kullanilan stiperkritik su

oksidasyonu proseslerinde tepkime hiz ifadesinin oksijen derisimi cinsinden sifira yakin
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mertebelerde olacag yaklagimini desteklemektedir.

4.2.2.4 Tepkime siiresinin etkisi

BB41’in siiperkritik su oksidasyon tepkimesinin zamanla ilerleyisinin gdézlemlenmesi
amaciyla bir dizi deney yapilmistir. Deneylerde TOK baslangi¢ derisimi depo kosullarinda
122,38 mmolL™", reaktdr kosullarinda ise 5,57 mmolL™" degerlerindedir. Oksidan baslangi¢
derisimleri ise depo kosullarinda 147,06 mmol(H,0,) L™, reaktdr kosullarinda ise 6,69
mmol(0,) L™ dir. Deneyler 500°C sicaklik ve 9,13-18,25 s arasinda degisen reaktorde kalma
stireleriyle gerceklestirilmistir. 0,8839 ile 0,9894 arasinda degisen TOK doniisiim oranlarina

ulagilmistir. Deney sonuglarini gosteren grafik Sekil 4.13 ile verilmigtir.

500°C’de yapilan deneylerde, yaklasik 12 s’den baglayan reaktorde kalma siireleriyle 0,95’in
tizerinde TOK doniisiim orani degerlerine ulasilmaktadir. Bu doniisiim orani degeri yeterli
goriilecek olursa, tepkime siiresini uzatmanin faydasi yoktur, zira kalma siiresi 16 saniyenin

tizerine ¢iktiginda TOK doniisiim oranlarinda bir artig gozlenmemektedir.
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Sekil 4.13 C.I. Basic Blue 41 oksidasyonunda tepkime siiresinin etkisi

4.2.3 C.I. Basic Blue 41 siiperkritik su oksidasyonunun kinetik incelemesi

C.I. Basic Blue 41’in 1s1l bozunma deneylerinde yiiksek miktarda kat1 ara tirlin olusmus olup,
sivi triindeki TOK o6lclimleriyle elde edilen sonuglarin, genel TOK giderimini iyi temsil
etmedigi kanist olugmustur. 50 cm uzunlugundaki atik su 6n 1sitma hattinda olusabilecek ve
reaktor ¢ikisinda sicaklik diisiiriiliince kati faz halinde gézlenebilecek ara iiriinlerin, oksidan
varliginda gozlenmemesi iizerine, BB41’in SCWO genel hiz ifadesinde 1s1l bozunmaya dayali

terim kullanilmamasina karar verilmistir.
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4.2.3.1 C.I. Basic Blue 41’in siiperkritik su ortaminda 1s1l bozunmasinin hiz ifadesi

Organik maddelerin siiperkritik su ortamindaki 1s1l bozunmasinin birinci dereceden tepkime
kinetigiyle gerceklestiginden daha dnceki boliimlerde bahsedilmisti (Sato vd., 2003; Chen vd.,
2003). Deney kosul ve sonuglar1 kullanilarak (3.15) uyarinca yapilan regresyon analiziyle elde

edilen parametre degerlerinin (3.16)’da yerine konmasiyla, (4.7) ile verilen hiz ifadesine

ulasilmstir.
25,89] mmol~1
— d[T(;(t)K] = 0,84 s l.e"— ®rr - [TOK] (47)

BB41’in 1511 bozunma deneylerinde azimsanamayacak miktarda organik icerikli kat1 pargacik
olusmustur. Bu nedenle, siv1 iirlindeki TOK derisimlerinden hesaplanan doniisiim oranlari,
organik kirletici iceriginin parcalanarak gaz fazina geg¢mesi ve atik suyun organik
maddelerden aritilmasini tam anlamiyla ifade etmemektedir. (4.7) ile verilen 1s1l bozunma
tepkime hiz ifadesi, atik sudaki kirletici madde iceriginin yalnizca sivi fazdan uzaklastirilmast

uzerine kuruludur.

Isil bozunma deney sonugclari ile, elde edilen hiz ifadesine dayali hesaplama sonuglarinin
kiyaslandig1 grafik Sekil 4.14 ile verilmistir. Grafikte diiz ¢izgi ideal sonuglarin verecegi

noktalarin eksenini, kesikli ¢izgiler ise ideal sonuglardan %5°lik sapmay1 temsil etmektedir.
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Sekil 4.14 C.I. Basic Blue 41 siiperkritik su ortaminda 1s1l bozunmasinda deneyle gozlenen ve

model denkleminden hesaplanan sonuglarin kiyaslamali gésterimi

Kiyaslama sonucunda, hesaplamayla bulunan degerlerin deney verileriyle hassas bir sekilde
uyustugu goriilmektedir. Yine de, 1s1l bozunma deneyleri sirasinda olusan gdzardi
edilemeyecek miktardaki kati ara iiriinden dolay1; (3.33) ile verilen formata uygun olarak
bulunmus olan (4.7)’nin sag tarafinda bulunan 1si1l bozunma terimi oksidasyonu ifade eden

(3.46) formatina gore belirlenen (4.8) ile birlestirilmemis olup, C.I. Basic Blue 41’in
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stiperkritik su oksidasyonunun hiz ifadesi olarak (3.46) ile verilen formatin degistirilmeden
kullanilmas1 uygun goriilmiistiir. Ancak 1s1l bozunma deneyleri sirasinda olusan katt maddeler
stvi akimiyla birlikte analize tabi tutulamadan filtreye takilmistir. Bundan dolayr BB41’in
stiperkritik su ortaminda 1s1l bozunmasimin bulunan hiz ifadesi, kati iirlinlerin de hesaba

katilacag1 ger¢ek durumu tam olarak yansitamamaktadir.

4.2.3.2 C.I. Basic Blue 41’in siiperkritik su ortaminda oksidasyonunun hiz ifadesi

BB41’in 151l bozunmastyla elde edilen hiz ifadesi, siv1 faziyla birlikte analiz edilemeyen kati
partikiillerin olusumu yliziinden siiperkritik su oksidasyonunun genel hiz ifadesine
katilmamistir. BB41’in (4.8) ile verilen siiperkritik su oksidasyonu hiz ifadesi, 1s1l bozunma

terimiyle birlestirilmeksizin hesaplanmistir.

C.I. Basic Blue 41’in siiperkritik su ortaminda oksijen varliginda giderimi deneylerinin
kosullar1 ve sonuglar1 ¢cok degiskenli dogrusal olmayan regresyon analizine tabi tutulmustur.
Elde edilen kinetik parametre degerleri (3.46) ile verilen oksidasyon hiz ifadesinde yerine
kondugunda, C.I. Basic Blue 41’in siiperkritik su ortaminda oksidasyonunun model denklemi

olan (4.8) elde edilir:

d[TOK] 18,88 (+0,9) J mmol !

—— = 28(£0,5) L***mmol~*1¢s7" - e RT

. [TOK]O,84-(i0,03) . [02]0,32(i0,05) (48)
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Sekil 4.15 C.1. Basic Blue 41 oksidasyonunda deneyle gozlenen ve model denkleminden
hesaplanan sonuglarin kiyaslamali gosterimi

Deney sonuglari ile, (4.8) ile verilen model denkleminden hesaplanan sonuglarin kiyaslandigi
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grafik Sekil 4.15 ile verilmistir. Grafikte diiz cizgi ideal sonuglarin verecegi noktalarin
eksenini, kesikli ¢izgiler ise ideal sonuglardan %5’lik sapmay1 temsil etmektedir. Modele
dayali hesaplama sonuglar1 deney sonuglariyla kiyaslandiginda, model denkleminin ve
bulunan parametre degerlerinin gercek sonuglari neredeyse biitiin veri noktalar1 i¢in +0,05’lik

hassasiyetle temsil ettigi goriilmektedir.

4.3 Tekstil boyahane atiksuyu ile yapilan deneyler

Yalova’da bulunan Ersur Tekstil A.S. firmasindan edinilen bir tekstil boyahane atik suyunun
stiperkritik su ortamida aritma kinetiginin incelenmesi amaciyla bir dizi deney

gergeklestirilmistir.

400 ile 650°C arasinda degisen reaktor sicakliklarinda ve 250 bar basing altinda yapilan
deneylerde, atiksudaki toplam organik karbon (TOK) ve kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) giris
derigimleri sirasiyla 14,28-71,41 mmol L' ve 13,85-69,25 mmol L' araliklarinda olup,
oksijen kaynagi olarak depo kosullarindaki derisimi 148,91-893,44 mmol L™ arasinda degisen
hidrojen peroksit ¢ozeltileri kullanilmistir. Reaktor kosullarindaki TOK ve O, baslangic
derisimleri sirastyla 0,29-18,95 ve 4,10-36,20 mmol L araliklarindadir. 7,82 ile 16 saniye
arasinda degisen reaktorde kalma siireleriyle yapilan bu deneylerde TOK igerigi % 6,60-100

arasinda oranlarda giderilmistir.

Deneyler 250+£10 bar basing altinda isletilen siirekli akishh borusal reaktorde
gerceklestirilmistir. 29 oksidasyon deneyinin tamaminda %12,59 ile %1025,94 arasinda
degisen oksijen fazlas1 uygulanmistir. Deney kosullar1 ve sonuglari, Cizelge Ek 3.1°de toplu
halde verilmistir. Tekstil boyahane atik suyunun aritma oncesindeki hali ile 6 ve 7 numarali
deneylerin sivi Urtinlerinin karsilastirilabilecegi bir fotograf Sekil 4.16 ile verilmistir. Her iki

deneyin siv1 Uiriinlerinin de goriintimleri renksiz ve berraktir.

Sekil 4.16 Tekstil boyahane atik suyunun orijinal hali ve iki farkl kosuldaki siiperkritik su
oksidasyonu (Deney no. 6 ve Deney no. 7) sivi iirlinliniin gériiniimii
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4.3.1 Tekstil boyahane atiksuyunun siiperkritik su ortaminda 1si1l bozunmasi

Tekstil boyahane atiksuyunun siiperkritik su ortaminda 1si1l bozunmasi iizerinde sicakligin
etkisini incelemek amaciyla oksijensiz ortamda bes deney yapilmistir. Deneyler 450-650°C

arasinda reaktor sicakliklarinda ve 250410 bar basingta gerceklestirilmistir.

Deney sonuglarina gére TOK doniisim oranlart 0,066 ile 0,9382 arasindadir. Bu sonug,
reaktor sicakliginin 1s1l bozunma iizerinde ¢ok biiyilik bir etkisi oldugunu gostermektedir.
Atiksudaki organik bilesenler daha kiiciik molekiillere parcalanarak, reaktor ¢ikisinda sistemi
gaz fazda terk etmislerdir. 600°C’de yapilan deneyde elde edilen gaz firiinlerin analizi
yapilmistir. TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi Cevre Enstitiisii’nde gerceklestirilen

analiz sonucu, Cizelge 4.1’de gosterilmistir.

(izelge 4.1 Tekstil boyahane atiksuyunun siiperkritik su oksidasyonundaki gaz {iriin bilegimi

H, 02 N, CO C02 CH4 C2H4 C2H6 C3H8 C3H6
Mol% | Mol% | Mol% | Mol% | Mol% | Mol% |Mol% | Mol% | Mol% | Mol%

Isil
bozunma | Eser | 0,065 | 1,322 | 0,089 [25,714|11,197|0,254 | 2,492 | 0,245 | 0,329
600°C
Oksidasyon
400°C
Oksidasyon
600°C

Eser |54,062| 1,181 | 0,671 |24,439| 0,137 - 0,433 | 0,024 | 0,152

- 164,841|0,571 10,268 [12,753| 0,005 - 0,223 | 0,021 | 0,137
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Sekil 4.17 Tekstil boyahane atik suyunun siiperkritik su ortaminda hidrolizinde sicakligin
etkisi.

Cesitli sicakliklarda yapilan deneylerde elde edilen TOK doniisiim oranlarini gosteren grafik,

Sekil 4.17 ile verilmistir. Grafikteki egri, (4.9) ile verilen hiz ifadesine gore hesaplanan
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degerleri gostermektedir.

4.3.2 Tekstil boyahane atik suyunun siiperkritik su ortaminda oksidasyonu

Tekstil boyahane atik suyunun siiperkritik su oksidasyonu tizerinde sicaklik, kirletici derigimi,
oksijen derigimi ve kalma siiresi parametrelerinin etkilerinin incelenmesi amaciyla 29 deney

gergeklestirilmistir.

8 ile 16 saniye arasinda gesitli reaktorde kalma siireleriyle gerceklestirilen bu deneylerde
sicakliklar 400-600°C arasinda degismis, sistem basincit 250+10 bar’da sabit tutulmustur.
Besleme deposu kosullarinda KOI, TOK ve H,0, derisimleri sirasiyla 13,85-69,25, 14,28-
71,41 ve 148,91-893,44 mmol L' araliklarinda olup, reaktor kosullarindaki TOK ve O,
baslangi¢ derisimleri sirasiyla 0,79-4,54 ve 8,21-36,20 mmol L araliklarinda degismistir.

Deneylerde 0,92-1,00 arasinda degisen TOK doniisiim oranlarina ulagiimistir.

4.3.2.1 Sicakhgin etkisi

Tekstil boyahane atik suyunun siiperkritik su ortaminda oksidasyon tepkimelerinde sicakligin
etkisini incelemek amaciyla 400-600°C arasinda degisen reaktor sicakliklari ile 8 deney

gergeklestirilmistir.

Deneylerde reaktérde kalma siiresi 10 s; besleme depo kosullarinda KOI, TOK ve H,0,
derigimleri sirasiyla 69,25, 71,41 ve 893,44 mmol L'l; stokiyometrik oksijen fazlasi ise
%3576,56 degerinde sabit tutulmustur. Reaktoér kosullarindaki TOK ve O, baslangic
derisimleri sirasiyla 2,54-5,79 ve 15,90-36,20 mmol L' degerleri arasinda degismistir.

0,9343-1,00 arasinda degisen TOK doniisiim oranlarina ulagiimistir.
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Sekil 4.18 Tekstil boyahane atik suyunun siiperkritik su oksidasyonunda sicakligin etkisi

Cesitli sicakliklarda yapilan deneylerde elde edilen TOK doniisiim oranlar1 Sekil 4.18°de
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goriilmektedir. Grafikteki noktalar deney sonuglarini, kesintisiz egri ise model denklemi olan

(4.10)’a gore hesaplama sonuglarini gostermektedir.

4.3.2.2 Kirletici derisiminin etkisi

Tekstil boyahane atik suyunun siiperkritik su ortamindaki oksidasyonunda atik sudaki organik
maddelerden kaynaklanan TOK derisiminin  etkisini izlemek i¢in bes deney

gerceklestirilmistir.

Deneyler 250410 bar basing, 450°C reaktor sicakligi, 10 s reaktorde kalma siiresiyle
gerceklestirilmistir. Karigma sonrasinda laboratuar kosullarindaki H,O, derisimi ve reaktor
kosullarindaki O, baslangi¢ derisimi degerleri sirasityla 595,62 ve 16,41 mmol L™ ’de sabit

tutulmustur.

Besleme deposu kosullarinda KOI ve TOK derisimleri sirastyla 13,85-69,25 ve 14,28-71,41
mmol L araliklarinda olup, H,0, derisimi ise 595,62 mmol L' degerinde sabit tutulmustur.
Stokiyometrik oksijen fazlas1 %350,37-2151,88 arasinda degerler almistir. Elde edilen TOK
dontlistim oranlar1 0,9200-0,9549 degerleri arasinda degismistir. TOK doniisiim oraninin
kirletici baslangi¢ derisimi ile degisimini gdsteren grafik Sekil 4.19 ile verilmistir. Grafikte
noktalar ile gosterilen degerler deney sonuclarini, kesintisiz egri ise model denklemi olan

(4.10)’a gore hesaplama sonucu bulunan degerleri temsil etmektedir.
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Sekil 4.19 Tekstil boyahane atik suyunun siiperkritik su ortaminda oksidasyonunda
kirleticinin baglangi¢ derisiminin etkisi
Kirletici derisimlerinin tepkime hizi lizerindeki etkisini incelemek amaciyla (4.6) kullanilarak
her bir deney noktasi i¢in hesaplanan ortalama tepkime hizlarimin TOK baglangi¢

derisimlerine kars1 ¢izilmis grafigi, Sekil 4.20 ile verilmistir. Grafik incelendiginde biitiin veri
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noktalarinin, orijinden gecen dogrusal egilim ¢izgisini takip ettigi; tepkime hizinin madde
derisimi ile dogru orantili oldugu TOK derisimi cinsinden 1. mertebe tepkime kinetigi

yaklagimini destekledigi goriilmektedir.
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Sekil 4.20 Tekstil boyahane atik suyunun stiperkritik su oksidasyonunda kirletici
derisimlerinin TOK giderim hiz1 tizerindeki etkisi

4.3.2.3 Oksijen derisiminin etkisi

Tekstil boyahane atik suyunun siiperkritik su ortaminda oksidasyon tepkimesinde oksijen
derisiminin roliinii incelemek amaciyla 6 deney gerceklestirilmistir. Deneylerde sistem
basinct 250+10 bar, sicaklik 450°C, reaktérde kalma siiresi ise 10 saniye olmak iizere sabit

tutulmustur.

Besleme deposu kosullarindaki KOI ve TOK derisimleri ile reaktdr kosullarindaki TOK
baslangi¢ derisimi degerleri sirasiyla 69,25, 71,41 ve 3,94 mmol L™""dir. Besleme deposu
kosullarindaki H,O, derisimi ve reaktor kosullarindaki O, basglangi¢ derisimi sirasiyla 223,96-
595,62 ve 6,15-16,41 mmol L'l; stokiyometrik oksijen fazlasi ise %12,59-350,17 degerleri

arasinda degisen degerler almustir.

Deney sonuglarina gore 0,9442-0,9483 arasinda degisen TOK doniisiim oranlarina
ulasilmistir. TOK doniisiim oranlarmin oksijen baslangi¢c derisimleriyle degisimini gosteren
grafik Sekil 4.21 ile verilmistir. Grafikteki noktalar deney sonuglarina gore elde edilen TOK
doniislim oranlarini, kesintisiz egri ise model denklemi olan (4.10)’a gore hesaplama

sonuglarini temsil etmektedir.

Benzer sicaklik kosullarinda yapilan ve Bolim 4.2.2.1°de anlatilan oksidasyon ve Bolim

4.2.1°de agiklamasi bulunan 1s1l bozunma deney sonuglarini kiyaslamali gosteren grafik, Sekil
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4.19°da gosterilmektedir. Grafik, Sekil 4.17 ile Sekil 4.18’in birlestirilmesiyle ortaya ¢ikmig
olup, oksijen varliginin TOK giderimi {izerindeki etkisini gorsel olarak bir kez daha ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.21 Tekstil boyahane atik suyunun stiperkritik su ortaminda oksidasyonunda oksijen
baslangi¢ derigiminin etkisi
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Sekil 4.22 Cesitli sicakliklarda oksijenli (%576,56 stokiyometrik oksijn fazlasi ile) ve
oksijensiz ortamda ytiriitiilen deneylerin kiyaslamali grafigi

Grafige gore oksijensiz ortamdaki 1s1l bozunmada TOK doniisiimiiniin sicakli§in biiyiik
ol¢iide etkisinde oldugu; oksidasyon tepkimelerinde ise oksijenin varligi ve miktarinin, TOK
doniislimiiniin ana nedeni haline gelmis oldugu ve sicakligin roliiniin azaldig1 soylenebilir.

Oksijen baslangi¢ derisiminin ¢esitli degerler aldigi bu deney serisinde gozlenen ortalama
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TOK giderimi tepkime hizlarinin grafige dokiilmiis hali Sekil 4.23 ile verilmistir. Oksijen
derisimleri ile tepkime hizlarini birbirine baglayan egilim ¢izgisi yatay seyretmektedir. Bu
durum stiperkritik su oksidasyonu hiz ifadesinin, tepkime hizinin oksijen derisiminden
bagimsiz oldugu, oksijen derisimine gore sifirinct mertebe civari bir ifade olacagi tezini

desteklemektedir.
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Sekil 4.23 Oksijen baslangi¢ derisiminin, tekstil boyahane atiksuyunun siiperkritik su
oksidasyonu ile aritim1 tepkime hizlar tizerindeki etkisi

4.3.2.4 Tepkime siiresinin etkisi

Tekstil boyahane atik suyunun siiperkritik su ortaminda oksidasyonunun reaktorde kalma
siiresiyle ilerleyisini incelemek amaciyla 450 ve 500°C reaktor sicakliklarinda beser tane

olmak iizere toplam 10 deney ger¢eklestirilmistir.

Deneylerde besleme deposu kosullarindaki KOI, TOK ve H,O, derisimleri sirastyla 69,25,
71,41 ve 595,62 mmol L™ degerlerindedir. Stokiyometrik oksijen fazlasi %350,37"dir. 450°C
ve 500°C’de reaktdr girisindeki TOK baslangi¢ derisimleri sirasiyla 3,94 ile 3,25 mmol L™ ve
O, baslangi¢ derisimleri 16,41 ile 13,55 mmol L' degerlerindedir.

Reaktorde kalma siiresi 450°C ve 500°C’de yapilan deneylerde 8-16 s araliginda degerler
almistir. TOK doniisiim oranlart 450°C’de yapilan deneylerde 0,9495-0,9590 arasinda,
500°C’de yapilan deneylerde ise 0,9643-0,9811 araliklarinda degerler almigtir. TOK doniisiim
oranlarmin iki farkli sicaklikta, degisen reaktorde kalma siireleriyle aldigi degerleri gosteren
grafik Sekil 4.24 ile verilmistir. Sekilde koyu renkli noktalar 450°C’deki, acik renkli noktalar
ise 500°C’deki deney sonuglarini simgelemektedir. 450°C izoterminde, zamanin ilerleyisiyle
her veri noktasinda TOK doniigiimiiniin de artmaya devam ettigi, 500°C izoterminde ise

sicakligin gorece yiiksek degerinden dolay1 yiiksek doniisiim oranlarina 400°C’dekine oranla
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daha erken ulasildigi ve donilisim oranlarindaki artisin yavaslama egilimine girdigi
gozlenmektedir. Bu durumun, yiiksek doniisiim oranindan dolay1 reaktdr ortamindaki TOK
derisiminin azalmasina bagli olarak tepkime hizinin da azalmasi seklinde yorumlanmasi

mumkundiir.
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Sekil 4.24 Tekstil atik suyunun 450°C ve 500°C’de stiperkritik su ortamindaki
oksidasyonununda tepkime siiresinin etkisi

4.3.3 Tekstil boyahane atik suyunun siiperkritik su oksidasyonunun kinetik incelemesi

Tekstil boyahane atik suyunun 1s1l bozunma ve oksidasyon deneylerinde karbonizasyondan
kaynaklanan kat1t madde olusumu gézlenmemistir. Elde edilen deney sonuglarinin netliginden
dolay1 1s1l bozunma hiz ifadesinde bulunan parametre degerleri Boliim 4.3.3.1°de yiiksek bir
hassasiyetle belirlenmis, elde edilen ifade oksidasyon deney sonuglarinin regresyonunda
kullanilarak; reaktor tasariminda kullanilmasi onerilen birlesik hiz ifadesi Boliim 4.3.3.2°de

sunulmustur.

4.3.3.1 Tekstil boyahane atik suyunun siiperkritik su ortaminda 1s1l bozunmasinin hiz

ifadesi

Tekstil boyahane atik suyunun siiperkritik su ortaminda 1sil bozunma deney sonuglarinin
regresyon analizi sonucunda elde edilen parametre degerlerinin (3.33) ile verilen birinci

dereceden hiz ifadesine uygulanmis hali (4.9)’da verilmektedir.

d[TOK] 104,12 (+2,6) k] mol~1

= 159 (£05)s7"-e” RT - [TOK] (4.9)

Isil bozunma deneylerinde ve (4.6)’dan hesaplanarak elde edilen TOK doniisiim oranlarini

kiyaslamali olarak gosteren grafik Sekil 4.25 ile verilmistir. Grafikte diiz ¢izgi ideal
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sonuglarin verecegi noktalarin eksenini, kesikli ¢izgiler ise ideal sonuglardan %5°lik sapmay1
temsil etmektedir. Kiyaslama sonucunda, hesaplamayla bulunan degerlerin deney verileriyle

hassas bir uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.

Hesaplanan TOK doniisiim orani
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Gozlenen TOK doniistim orani

Sekil 4.25 C.I. Tekstil boyahane atik suyunun siiperkritik su ortaminda 1s1l bozunmasinda
deneyle gozlenen ve model denkleminden hesaplanan sonuglarin kiyaslamali gosterimi

4.3.3.2 Tekstil boyahane atik suyunun siiperkritik su ortaminda oksidasyonunun hiz

ifadesi

Siiperkritik su oksidasyonuyla organik igerigin giderilmesi 1s1l bozunma ve oksidasyon
tepkimelerinin es zamanl gerceklesmesi yoluyla olmaktadir. Iki olayin etkilerinin bir arada
degerlendirilmesi amaciyla (4.9)’da bulunan 1s1l bozunma teriminin (3.47)’de yerine konmasi
ve biitiin deney verileri gz 6niinde bulundurularak tekrarlanan regresyon analizi sonucunda
elde edilen parametre degerleri ile (4.10) ile verilen siiperkritik su oksidasyonu hiz ifadesi

elde edilmistir.

_ d[TOK] _
at
104,12 (+2,6) J mmol ™1
1,59 (£0,5)s71-e RT - [TOK] + 5,181(+1,3) L>***mmol~%%44s~1.
18,194 (+1,09) ] mmol~1
e~ RT . [TOK]1,169 (£0,3) . [02]0,075 (£0,04) (410)

Deney sonuglar1 ile, (4.10) ile verilen model denkleminden elde edilen hesaplama
sonuglarinin kiyaslandigi grafik, Sekil 4.26 ile verilmektedir. Grafikte diiz ¢izgi ideal
sonuglarin verecegi noktalarin eksenini, kesikli ¢izgiler ise ideal sonuglardan %5°lik sapmay1

temsil etmektedir. Modele dayali hesaplama sonuglar1 deney sonuglariyla kiyaslandiginda,
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model denkleminin ve bulunan parametre degerlerinin gercek sonuglart biitiin veri noktalari
icin +0,05’lik giiven araligmin igerisinde kalan cok yiiksek hassasiyetle temsil ettigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.26 Tekstil boyahane atik suyunun siiperkritik su oksidasyonunda deneyle gozlenen ve
model denkleminden hesaplanan sonuglarin kiyaslamali gosterimi

4.4 Peynir alt1 suyu ile yapilan deneyler

Bu kisimda peynir alti suyunun (PAS) siiperkritik su ortaminda oksidasyonu ve hidrotermal
bozunmasi iizerinde sicaklik, kirletici derisimi, oksijen derisimi, tepkime siiresi ve basing
parametrelerinin etkilerini incelemek amaciyla 32 deney, stirekli akigli boru tipi reaktorde

gerceklestirilmistir.

400 ile 650°C arasinda degisen reaktor sicakliklarinda ve 100-300 bar arasinda degisen sistem
basinglarinda yapilan deneylerde, atiksudaki toplam organik karbon (TOK) giris derisimleri
laboratuar ve reaktor kosullarinda sirasiyla 46,67-233,33 mmol/L ve 2,13-75,75 mmol/L
arasinda olup, oksijen kaynagi olarak hidrojen peroksit ¢ozeltisi kullanilmustir. Giristeki
oksijen derisimleri laboratuar ve reaktor kosullarinda sirasiyla 73,9-369,5 mmol/L ve 3,37-
24,00 mmol/L arasinda degisen degerler almistir. 6,60 ile 20,58 saniye arasinda degisen
reaktorde kalma siirelerinde gerceklesen bu 32 deneyin 26’s1 oksijenli ortamda yapilmis olup,
bu 26 deneyin 24’iinde %39,11-595,53 arasinda degisen oksijen fazlasi kullanilmigtir. Tiim
deney setinde 0,16-1,00 arasinda degisen TOK doniisiim oranlar1 elde edilmistir. Deney
kosullar1 ve sonuglari, Cizelge Ek 4.1°de toplu halde verilmektedir. Peynir alti suyunun aritma

oncesindeki ham halinin ve 6 numarali deney sonucunda elde edilen sivi {iriiniin
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karsilagtirilabilecegi bir fotograf Sekil 4.27°de goriilmektedir. Aritma Oncesi numunenin
gorsel Ozellikleri biiyiik Ol¢iide opaklik ve sarimsi renk olarak dikkat c¢ekerken, aritim

sonrasinda elde edilen s1v1 {irlin saydam ve renksizdir.

Sekil 4.27 Peynir alt1 suyunun siiperkritik su oksidasyonu ile aritma oncesi (solda) ve
sonrasindaki (sagda) goriinimi

4.4.1 Peynir alti suyunun siiperkritik su ortaminda 1s1l bozunmasi

Peynir alt1 suyunun siiperkritik su ortaminda 1sil bozunmasi {izerinde sicakligin etkisini
izlemek amaciyla, reaktorde kalma siiresinin 16,01 saniye ve sistem basincinin 250+10 bar
degerlerinde sabit tutuldugu 6 deney yapilmistir. Deneylerde reaktoér sicakligi 400-650°C

arasinda degerler almistir.
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Sekil 4.28 Peynir alt1 suyunun siiperkritik su ortamindaki 1s1l bozunma tepkimesinde
sicakligin etkisi

Besleme deposu kosullarindaki KOI ve TOK derisimleri sirastyla 318,75 ve 233,33 mmol L'
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olup, reaktdr kosullarindaki TOK baslangi¢ derisimleri 30,39-75,75 mmol L' arasinda
degerler almigtir. Siv1 iirlinlin analiz sonuglarina gore 0,1643-0,8968 arasinda degisen TOK
doniisiim oranlarina ulagilmigtir. Reaktor sicakligina bagli TOK doniisiim oranlarini gosteren

grafik, Sekil 4.28 ile verilmistir.

4.4.2 Peynir alti suyunun siiperkritik su ortaminda oksidasyonu

Peynir alt1 suyunun siiperkritik su ortaminda oksidasyonunun sicaklik, kirletici derigimi,
oksijen derisimi, reaktorde kalma siiresi ve sistem basinci parametrelerindeki degisikliklerden
nasil etkilendigini incelemek amaciyla 26 deney gerceklestirilmistir. Deneylerde uygulanan

parametre degerleri ve elde edilen sonuglar Cizelge Ek 4.1°de toplu halde verilmistir.

4.4.2.1 Sicakhgin etkisi

Peynir alt1 suyunun siiperkritik su ortamindaki oksidasyonunda sicakligin etkisini incelemek
amaciyla 6 deney gerceklestirilmistir. Deneylerde basing 250+£10 bar ve reaktorde kalma
stiresi 7,82-7,83 s degerlerinde tutulmustur. O, fazlasi %85,47; besleme depo kosullarindaki
KOI, TOK ve H,0, derisimleri sirasiyla 318,75, 233,33 ve 295,6 mmol L! degerlerinde
tutulmustur. Sicaklhigin etkisiyle yogunluk degerlerindeki degisiklikler dolayisiyla reaktor
kosullarindaki TOK ve O, baslangi¢ derigimleri sirastyla 7,60-18,95 ve 9,64-24,00 mmol L'
degerleri arasinda degisiklik gostermistir. Deney sonucglari Sekil 4.29 ile verilmistir.
Grafikteki noktalar deney verilerini, kesintisiz egri ise polinomik egilim ¢izgisini

gostermektedir.
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Sekil 4.29 Peynir alt1 suyunun siiperkritik su oksidasyonu tepkimesinde sicakligin etkisi

Sivi tirlinlin TOK analizine dayali olarak 0,7697-0,9981 arasinda degisen kirletici doniisiim

oranlar1 gozlenmistir. Artan sicaklikla birlikte elde edilen doniisiim orani degerleri de
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yiikselmis olup, en yiiksek doniisiim oranina (0,998) 650°C’de ulasilmistir.

4.4.2.2 Kirletici derisiminin etkisi

Peynir altt suyunun siiperkritik su ortaminda oksidasyonunda atiksudaki kirletici baslangi¢
derisiminin TOK doOniisiim oran1 iizerindeki etkisini izlemek amaciyla bes deney
gergeklestirilmistir. Bu deneylerde sicaklik 500°C, basing 250410 bar, reaktdr kosullarindaki
oksijen baslangi¢ derisimi 10,11 mmol L' ve reaktdrde kalma siiresi 7,82 s degerlerinde sabit

tutulmustur.

Besleme deposu kosullarindaki KOI ve TOK derisimleri ile reaktdr kosullarindaki TOK
baslangi¢ derisimleri sirastyla 63,75-318,75; 46,67-233,33 ve 2,13-10,64 mmol L' arasinda
degisen degerler almistir. Degisen kirletici derisimlerine karsilik oksijen derisimlerinin sabit
tutulmasindan dolay1, stokiyometrik oksijen fazlas1 %39,11-595,53 arasinda degisen degerlere

karsilik gelmistir. Deney sonuglariin grafik gosterimi Sekil 4.30 ile verilmistir.

Grafikteki noktalar deney wverilerini, kesintisiz egri ise polinomik egilim ¢izgisini
gostermektedir. Kirletici baslangi¢c derisimi degerlerindeki degisimle birlikte ulagilan TOK
dontisiim oranlar1 degisse de, bu degisim 0,947-0,986 gibi cok dar bir araliga karsilik
gelmektedir. Bu durum, siiperkritik su oksidasyonu genel hiz ifadesinin TOK derisimi

cinsinden birinci mertebeye yakin oldugunu gostermektedir.

TOK doniistim orani
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Sekil 4.30 Peynir alt1 suyunun stiperkritik su oksidasyonu tepkimesinde kirletici derisiminin
etkisi

Kirletici derisimlerinin tepkime hizi iizerindeki etkisini incelemek amaciyla Esitlik 4.6
kullanilarak her bir deney noktasi i¢in hesaplanan ortalama tepkime hizlarinin TOK baslangig

derisimlerine karsi cizilmis grafigi, Sekil 4.31 ile verilmistir. Grafik incelendiginde biitiin veri
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noktalarinin, orijinden gecen dogrusal egilim ¢izgisini takip ettigi; tepkime hizinin madde
derisimi ile dogru orantili oldugu TOK derisimi cinsinden birinci mertebe civari tepkime hiz

ifadesini destekleyecegi goriilmektedir.
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Sekil 4.31 Peynir alt1 suyunun siiperkritik su oksidasyonunda kirletici derigimlerinin TOK
giderim hiz1 tizerindeki etkisi

4.4.2.3 Oksijen derisiminin etkisi

Peynir alti suyunun siiperkritik su ortaminda oksidasyonunda oksijen derisiminin etkisini

izlemek amaciyla cesitli O, baslangic derisimlerinde bes ayr1 deney yapilmistir.

Reaktor sicakligt 500°C, reaktdrde kalma siiresi 7,82 s ve sistem basmcit 250+10 bar
degerlerinde sabit tutulmustur. Besleme deposu kosullarinda KOI ve TOK derisimleri
sirastyla 318,75 ve 233,33 mmol L', reaktor kosullarindaki TOK baslangi¢ derisimi ise 10,64

mmol L™ de sabit tutulmustur.

Besleme deposu kosullarindaki H,O, ve reaktor kosullarindaki O, baglangic derisimi sirasiyla
73,9-369,5 mmol L' ve 3,37-16,84 mmol L' araliklarinda, dolayistyla stokiyometrik O,
fazlas1 -53,73 ile 131,84 arasinda degisen degerler almistir.

Tepkime ortamindaki oksijen derisiminin, peynir alti suyundan TOK giderimi {izerindeki
etkisini gosteren grafik Sekil 4.32 ile verilmistir. Grafikteki noktalar deney sonuglarini,
kesintisiz egri ise model denklemi olan (4.12)’ye goére hesaplanan doniisiim oranlarina isaret
etmektedir. Ulasilan TOK doniisiim oranlar1 74,12-95,54 arasinda olup, oksijen derisiminin
artmast TOK giderimini olumlu etkilemistir. Oksidan derisiminin peynir altt suyunun
stiperkritik su oksidasyonu tepkime hizlar lizerindeki etkisini izlemek amaciyla ¢izilen grafik

Sekil 4.33 ile verilmistir. Grafigin son iki veri noktasi, oksijen fazlasinin %85 ve
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yukarisindaki degerlerinde tepkime hizinin oksidan derisiminden bagimsiz oldugunu
gostermektedir. Bu durum, peynir alti suyunun siiperkritik su oksidasyonu tepkime hiz

ifadesinin oksidan derisimi cinsinden sifira yakin bir mertebe alacagr yaklagimini

desteklemektedir.

TOK dontisiim orani
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O, Derisimi, mmol L-!

Sekil 4.32 Peynir alt1 suyunun siiperkritik su oksidasyonu tepkimesinde oksidan derisiminin

etkisi
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Sekil 4.33 Peynir alt1 suyunun siiperkritik su oksidasyonu tepkime hizlari iizerinde oksijen
baslangi¢ derisimlerinin etkisi
Serinin ilk iki deneyinde oksijen derigimi teorik ihtiyacin altinda degerlere sahipken, takip
eden son li¢ deneyinde teorik ihtiyacin yalnizca bir miktar (%39,11, %85,47 ve %131,84 fazla
0O,) lzerine ¢ikmistir. Bu deney serisinde oksijenin derisiminin giderim {izerindeki olumlu

etkisi gozlenirken, peynir alti suyunun stiperkritik su oksidasyonu genel hiz ifadesinin oksijen
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derisimi cinsinden sifira yakin ve Boliim 4.4.3.2°de saptandig1 gibi pozitif bir mertebeye (0,4)
sahip oldugu bulgusunu desteklemektedir.

4.4.2.4 Tepkime siiresinin etkisi

Peynir alti suyunun siiperkritik su ortaminda oksidasyonunda reaktérde kalma siiresinin

etkisini izlemek amaciyla bes deney gergeklestirilmistir.
Deneylerde reaktorde kalma siiresi 6,60-20,58 s arasinda degisik degerlerde tutulmustur.

Reaktor sicakligr 500°C ve basing 25010 bar’da tutulmustur. Besleme depo kosullarindaki
KOI, TOK ve H,O, derisimleri sirastyla 318,75, 233,33 ve 221,7 mmol L' olup; reaktor
kosullarindaki TOK ve O, baslangi¢ derisimleri sirastyla 10,64 ve 10,11 mmol Lt degerlerini

almustir.

S1v1 iirlin akiminin analiz sonuglarina gore, 0,9173 ile 0,9944 arasinda degisen TOK doniisiim
oranlarina ulagilmistir. Deney sonugclar1 Sekil 4.34 ile verilmistir. Grafikteki noktalar gézlenen
deney sonuglarini, kesintisiz egri ise model denklemi olan (4.12)’ye gore hesaplanan

sonuglarin1 gostermektedir.

1

0,9 1

0,8 1

TOK doéniistim orani

0,7

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Reaktorde kalma siiresi, s

Sekil 4.34 Peynir alt1 suyunun siiperkritik su oksidasyonu tepkimesinde reaktdrde kalma
stiresinin etkisi

TOK dontisiim oranlari, tepkime ilerledik¢ce artmaktadir. Reaktorde sadece 6,60 s kalma
stiresi ile elde edilen TOK doniisiim orani 0,917°dir. Stiperkritik su oksidasyonunun peynir
alt1 suyu aritiminda ¢ok hizli bir proses oldugu sdylenebilir. Elde edilen sivi1 iiriin renksiz ve
saydamdir. 20,58 s kalma siiresi ile yapilan deneyde elde edilen TOK doniisiim orani ise

0,994 degerinde olmustur. Bu kosullarda yapilan aritim, s6zkonusu kalma siiresinde pratikce
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tamamlanmis kabul edilebilir.

4.4.2.5 Basincin etkisi

Peynir alti suyunun siiperkritik su ortaminda oksidasyonu {iizerinde basincin etkisini
incelemek iizere bes deney gerceklestirilmistir. Deneylerde sistem basinct 100-300 bar

arasinda degisen degerlerde tutulmustur.

Sistem sicakligr 450°C, reaktorde kalma stiresi ise 7,83 s’dir. Besleme deposu kosullarindaki
KOI, TOK ve H,O, derisimleri sirastyla 318,75, 233,33 ve 221,7 mmol L'l; reaktor
kosullarinda TOK ve O; baslangi¢ derisimleri sirastyla 3,99 ve 3,79; stokiyometrik oksijen
fazlasi ise %39,11 dir.

Siv1 {irtiniin analizine gore elde edilen TOK doniistim oranlar1 0,8578 ile 0,9912 arasinda
degisen degerler almistir. TOK déniisiim oraninin basingla degisimini gosteren grafik Sekil

4.35 ile verilmistir.
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Sekil 4.35 Peynir alt1 suyunun siiperkritik su oksidasyonu tepkimesinde basincin etkisi

Sistem basincindaki artisin TOK doniisiim orani lizerinde bir miktar olumsuz etkisi oldugu

grafikte goriilmektedir. Bu durumun agiklamasi Boliim 2.4.1.5°te yapilmistir.
4.4.3 Peynir alti1 suyunun siiperkritik su oksidasyonunun Kinetik incelemesi

4.4.3.1 Peynir alti suyunun siiperkritik su ortaminda 1si1l bozunmasinin hiz ifadesi

Peynir alti suyunun siiperkritik su ortaminda gerceklestirilen 1s1l bozunma tepkimelerindeki

deney kosullar1 ve elde edilen sonuglarin birinci dereceden 1s1l bozunma hiz ifadesine gore
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regresyon analizi sonucunda ortaya ¢ikan parametre degerleri yerine kondugunda, hiz ifadesi
(4.11) ile verilen sekli alir:

d[TOK] 50,022 (+1,7) J mmol~1

== 107,72 (+4,1) 571 - e RT - [TOK] 4.11)

Esitlik 4.8 olarak elde edilen hiz ifadesinden hesaplanan ve hidroliz deneylerinin sonucunda
elde edilen TOK doniisiim oranlarini1 kiyaslamali gosteren grafik Sekil 4.36 ile verilmistir.
Grafikte diiz cizgi ideal sonuglarin verecegi noktalarin eksenini, kesikli ¢izgiler ise ideal
sonuglardan %5°lik sapmay1 temsil etmektedir. Modele dayali hesaplama sonuglar1 deney
sonuclariyla kiyaslandiginda, model denkleminin ve bulunan parametre degerlerinin gergek
sonuclar1 biitlin veri noktalar1 i¢in +0,05’lik giliven aralig1 igerisinde ve yiiksek hassasiyetle

temsil ettigi goriilmektedir.

Hesaplanan doniisiim orani

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Gozlenen doniisiim oranlari

Sekil 4.36 Peynir alt1 suyunun siiperkritik su ortaminda 1s1l bozunmasinda deneyle gézlenen
ve model denkleminden hesaplanan sonuglarin kiyaslamali gdsterimi

4.4.3.2 Peynir alti suyunun siiperkritik su ortaminda oksidasyonunun hiz ifadesi

Peynir alti suyunun siiperkritik su ortaminda gergeklestirilen oksidasyon tepkimelerindeki
deney kosullar1 ve elde edilen sonuglarin hiz ifadesine gore regresyon analizi sonucunda
ortaya ¢ikan parametre degerleri, 1s1l bozunmanin hiz ifadesi (4.11) olarak verilen terimle
birlestirilerek, siiperkritik su oksidasyon kinetiginde beklenen genel hiz ifadesi olarak verilmis
olan (3.47)’de yerine kondugunda, peynir alt1 suyunun siiperkritik su oksidasyonu hiz ifadesi
(4.12) ile verilen sekli alir. Deney sonuglar ile, (4.12) ile verilen model denkleminden elde

edilen hesaplama sonuclarmin kiyaslandig1 grafik, Sekil 4.37 ile verilmektedir. Grafikte diiz
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cizgi ideal sonuclarin verecegi noktalarin eksenini, kesikli cizgiler ise ideal sonuglardan
%35’lik sapmay1 temsil etmektedir. Modele dayali hesaplama sonuglar1 deney sonuglariyla
kiyaslandiginda, model denkleminin ve bulunan parametre degerlerinin gercek sonuglari

neredeyse biitiin veri noktalar1 i¢in £0,05°1lik hassasiyetle temsil ettigi goriilmektedir.

d[TOK] 50,022 (+1,7) J mmol !
— = 107,72 (4, s - e RT - [TOK]

20,337 (+0,9)  mmol 1

+1,86 (£0,5) L%°mmol~%¢s~1 . e RT - [TOK]“2(£04) . 10,104 (0D (4.12)

Hesaplanan TOK doniisiim orani

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Gozlenen TOK doniisiim orant

Sekil 4.37 Peynir alt1 suyunun siiperkritik su oksidasyonunda deneyle gézlenen ve model
denkleminden hesaplanan sonuglarin kiyaslamali gésterimi

4.5 Pestisit (0,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat) ile yapilan deneyler

Bir ticari pestisit 0rneginin (0,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat) siiperkritik su ortaminda
oksidasyonu ve hidrotermal bozunmasi tlizerinde sicaklik, kirletici derisimi, oksijen derigimi,
tepkime siiresi ve basing parametrelerinin etkilerini incelemek amaciyla 30 deney

gergeklestirilmistir.

400 ile 650°C arasinda degisen reaktor sicakliklarinda ve 100 ile 300 bar arasinda degisen
sistem basinciyla yapilan deneylerde, atik sudaki toplam organik karbon (TOK) ve kimyasal
oksijen ihtiyac1 (KOI) baslangi¢ derisimleri laboratuar kosullarinda sirastyla 4,56-45,59 mmol
L' ve 6,41-64,06 mmol L' araliklarinda olup, oksijen kaynagi olarak laboratuar
kosullarindaki baglangi¢ derisimi 73,90-369,50 mmol L arasinda degisen hidrojen peroksit
cozeltileri kullanilmistir. Reaktdr kosullarindaki TOK ve O, baslangi¢ derisimleri sirasiyla
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0,33-5,04 ve 0-24,00 mmol L' araliklarindadur. 6,15 ile 20,58 saniye arasinda degisen
reaktorde kalma stireleriyle yapilan bu deneylerde TOK igerigi % 70-100 arasindaki oranlarda

giderilmistir.

Deneyler siirekli akishi borusal reaktérde gergeklestirilmistir. 25 oksidasyon deneyinin
tamaminda %15,36 ile %2207,12 arasinda degisen oksijen fazlasi uygulanmistir. Deney
kosullart ve sonuclari, Cizelge Ek 5.1°de toplu halde verilmistir. Pestisit emiilsiyonunun
aritma oncesindeki halini ve Cizelge Ek 5.1°deki 5 numarali deneyin sivi iirlinlinii kiyaslamali

olarak gosteren fotograf, Sekil 4.38 ile verilmistir.

Sekil 4.38 o0,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat emiilsiyonunun SCWO o6ncesi (solda) ve
sonrasindaki (sagda) goriinlimii

4.5.1 Pestisitin siiperkritik su ortaminda 1s1l bozunmasi

0,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfatin siiperkritik su ortaminda 1si1l bozunmasi iizerinde
sicakligin etkisini incelemek amaciyla oksijensiz ortamda bes deney yapilmistir. Deneyler
450-650°C arasinda degisen reaktdr sicakliklarinda ve 250+£10 bar basingta
gerceklestirilmistir.

Deneylerde ulagilan TOK doniistim oranlart 0,71 ile 0,92 arasindadir. Bu sonug, reaktor
sicakliginin 1s1l bozunma iizerinde etkili oldugunu gostermektedir. Atiksudaki organik
bilesenlerin okside olma sans1 bulamamalar1 dolayisiyla, daha kiigiikk organik molekiillere

parcalanarak, reaktor ¢ikisinda sistemi gaz fazda terk ettikleri diisiiniilmektedir.

Cesitli sicakliklarda yapilan deneylerde elde edilen TOK doniisiim oranlarini gosteren grafik

Sekil 4.39 ile verilmistir.Pestisit numunesinin oksijensiz siiperkritik su ortamindaki 1sil
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bozunma tepkimelerinin ortam sicakligindaki artiglarla uyumlu olarak artan doniisiim
oranlarina ulagtig1 goriilmiistiir. 550°C ve daha yiiksek sicakliklarda yapilan deneylerde tam
doniisiim elde edilmis olup, bu amacla kullanilacak bir prosesin buradaki deney kosullariyla
(sistem basinci, baslangic derisimleri, reaktorde kalma siiresi) 500-550°C araliginda
calistirilmasinin yeterli olacagi anlagilmistir. Tam doniisiime ulasilan deneylerde kati iirlin
iceren bir ¢okelti veya siispansiyon elde edilmemis olmasindan dolayi, atik sudaki organik

igerigin tiimiiniin gazlastig1 anlagilmaktadir.

TOK doniisiim orani
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Sekil 4.39 o,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat’in siiperkritik su ortaminda hidrolizinde
sicakligin etkisi

4.5.2 Pestisitin siiperkritik su ortaminda oksidasyonu

0,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat’in siiperkritik su oksidasyonu iizerinde sicaklik, kirletici
derisimi, basing, oksijen derisimi ve kalma siiresi parametrelerinin etkilerinin incelenmesi

amaciyla 25 deney gergeklestirilmistir.

6,15 ile 20,58 saniye arasinda ¢esitli degerler alan reaktérde kalma siireleriyle gergeklestirilen
bu deneylerde sicakliklar 400-600°C arasinda degismis; 100-300 bar arasinda degisen
basin¢larda gerceklestirilen bes deney harig, sistem basinct 250+10 bar’da sabit tutulmustur.
Besleme deposu kosullarinda KOIi, TOK ve H,0, derisimleri sirastyla 6,41-32,03, 4,56-22,80
ve 73,90-369,50 mmol L™ araliklarinda olup, reaktor kosullarindaki TOK ve O, baslangic
derisimleri sirasiyla 0,33-2,64 ve 3,37-24,00 mmol L araliklarinda degismistir. 0,70-1,00

arasinda degisen TOK doniisiim oranlarina ulagilmistir.
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4.5.2.1 Sicakhigin etkisi

0,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat’in siiperkritik su ortaminda oksidasyon tepkimelerinde
sicakligin etkisini incelemek amaciyla 400-600°C arasinda degisen reaktor sicakliklar ile beg

deney gergeklestirilmistir.

Deneylerde reaktorde kalma siiresi 7,82-7,83 s; besleme depo kosullarinda KOI, TOK ve
H,0, derisimleri sirasiyla 6,41, 4,56 ve 147,80 mmol L'l; stokiyometrik oksijen fazlasi ise
%2207,12 degerinde sabit tutulmustur. Reaktér kosullarindaki TOK ve O, baslangic
derigimleri sirastyla 0,33-0,74 ve 10,55-24,00 mmol L degerleri arasinda degismistir. 0,70-
1,00 arasinda degisen TOK doniisiim oranlarma ulasilmistir. Cesitli sicakliklarda yapilan

deneylerde elde edilen TOK doniisiim oranlar1 Sekil 4.40 ile gosterilmistir.

TOK dontistim orani
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Sicaklik, °C

Sekil 4.40 o,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat’in stiperkritik su oksidasyonunda sicakligin
etkisi

4.5.2.2 Kirletici derisiminin etkisi

0,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat’in siiperkritik su ortamindaki oksidasyonunda atik sudaki
organik maddelerden kaynaklanan TOK derisiminin etkisini izlemek i¢in bes deney

gerceklestirilmistir.

Deneyler 250+£10 bar basing, 500°C reaktdr sicakligi, 7,82 s reaktdrde kalma siiresiyle
gergeklestirilmistir. Karigma sonrasinda laboratuar kosullarindaki H,O, derisimi ve reaktor
kosullarindaki O, baslangi¢ derisimi degerleri sirasiyla 221,70 ve 10,11 mmol L"*de sabit

tutulmustur.

Karisma sonrast besleme deposu kosullarindaki KOI ve TOK derisimleri ile reaktor

kosullarindaki TOK baslangi¢ derisimi degerleri sirasiyla 6,41-32,03, 4,56-22,80 ve 0,42-2,08
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mmol L™ araliklarinda degistirilmistir. Stokiyometrik oksijen fazlasi %246,07-1630,34
arasinda degisen c¢esitli degerler almistir. Elde edilen TOK doniisiim oranlar1 0,84-0,89
degerleri arasinda degismistir. TOK doniigsiim oraninin TOK baslangi¢ derisimi ile degisimini

gosteren grafik Sekil 4.41 ile verilmistir.
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Sekil 4.41 o,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat’in stiperkritik su ortaminda oksidasyonunda
kirleticinin baglangi¢ derisiminin etkisi
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Sekil 4.42 o,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat’in siiperkritik su oksidasyonunda kirletici
derisimlerinin TOK giderim hiz1 tizerindeki etkisi

Kirletici derisimlerinin tepkime hiz1 lizerindeki etkisini incelemek amaciyla (4.6) kullanilarak
her bir deney noktasi i¢in hesaplanan ortalama tepkime hizlariin TOK baslangi¢
derisimlerine karsi ¢izilmis grafigi, Sekil 4.42 ile verilmistir. Grafikte goriilen biitiin veri
noktalarinin, orijinden gegen dogrusal egilim c¢izgisini takip ettigi; tepkime hizinin madde

derisimi ile dogru orantili oldugu, TOK derisimi cinsinden birinci mertebe civari hiz ifadesi
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beklentisinin desteklendigi goriilmektedir.

4.5.2.3 Oksijen derisiminin etkisi

0,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat’in siiperkritik su ortaminda oksidasyon tepkimesinde
oksijen derisiminin roliinii incelemek amaciyla 6 deney gergeklestirilmistir. Deneylerde
sistem basinct 250+10 bar, sicaklik 500°C, reaktorde kalma siiresi ise 7,82 saniye
degerlerinde sabit tutulmustur. Besleme deposu kosullarindaki KOI ve TOK karisma sonrasi
derigsimleri ile reaktdr kosullarindaki TOK baslangic derisimi degerleri sirasiyla 32,03, 22,80
ve 2,08 mmol L ™"dir. Besleme deposu kosullarindaki H,O, derisimi ve reaktdr kosullarindaki
O, baslangi¢ derisimi sirasiyla 73,90-369,50 ve 3,37-16,84 mmol Lt stokiyometrik oksijen
fazlasi ise %15,36-476,78 degerleri arasinda degisen degerler almistir.

Deney sonuglarina gore 0,91-0,95 arasinda degisen TOK doniisiim oranlarina ulasilmistir.
TOK doniigiim oranlarinin oksijen baslangic derisimleriyle degisimini gosteren grafik Sekil

4.43 ile verilmistir.
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Sekil 4.43 o,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat’in stiperkritik su ortaminda oksidasyonunda
oksijen baslangi¢ derisiminin etkisi

Oksijen baslangi¢ derisimlerinin, o0,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat’in siiperkritik su
oksidasyonu tepkime hizlar lizerindeki etkisini izlemek amaciyla ¢izilen grafik, Sekil 4.44 ile
verilmigtir. Grafikteki ilk veri noktasinda oksijen fazlas1 %15,36; diger noktalarda ise %131
ve iizerinde degerlere sahiptir. Ilk veri noktasindan itibaren, tepkime hizlarmin oksijen
derisimindeki degisimlere kars1 yatay bir seyir izledigi géze ¢arpmaktadir. Bu durum, oksijen
fazlasiyla gerceklestirilen o0,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat c¢ozeltisinin siiperkritik su

oksidasyonu proseslerinde elde edilecek hiz ifadesinin, oksijen derisiminden neredeyse
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bagimsiz olacagi; oksijen derisimi cinsinden sifira yakin bir tepkime mertebesi gozlenecegi

beklentisini desteklemektedir.
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Sekil 4.44 o,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat’in siiperkritik su oksidasyonu tepkime hizlari
izerinde oksijen baslangi¢ derisiminin etkisi
4.5.2.4 Tepkime siiresinin etkisi

0,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat’in siiperkritik su ortaminda oksidasyonunun zamanla

ilerleyisini incelemek amactyla 500°C reaktor sicakliginda bes deney gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.45 o,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat’in sliperkritik su ortaminda oksidasyonunda
tepkime siiresinin etkisi

Deneylerde laboratuar kosullarindaki karisma sonras1 KOI, TOK ve H,O, derisimleri sirasiyla

32,03, 22,80 ve 110,85 mmol L™ degerlerindedir. Stokiyometrik oksijen fazlasi %246,07 dir.
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Reaktor kosullarindaki TOK baslangic derisimi 2,08 mmol L' ve O, baslangi¢ derisimi 10,11
mmol L degerlerindedir. Reaktorde kalma siiresi 6,60-20,58 s aralifinda olup, elde edilen
TOK doniisiim oranlart 0,77-1,00 arasinda degerler almistir. TOK doniisiim oranlarinin,

degisen reaktorde kalma stirelerinde aldig1 degerleri gosteren grafik Sekil 4.45 ile verilmistir.

Deney kosullarinda yaklasik 10 s i¢cinde aritma verimi %95’in {lizerinde degerlere ulasmis, 18

s reaktdrde kalma siiresi itibariyle tam doniisiim elde edildigi soylenebilir.

4.5.2.5 Basincin etkisi

0,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat’in siiperkritik su oksidasyonunda basincin etkisini izlemek
amaciyla bes deney yapilmistir. Deneylerde basing 100-300 bar arasinda degisen degerler
almis olup, bdylece sistem icindeki yogunluk basinca bagl olarak 0,031-0,116 g cm™
arasinda degistirilmistir . Reaktor sicakligi 500°C’de sabit tutulmus; reaktorde kalma siiresi ,
reaktdr kosullarindaki TOK ve oksijen baslangic derisimleri basinca bagli yogunluk
degisimine bagl olarak sirasiyla 7,09-6,15 s; 0,71-2,64 mmol L' ve 3,43-12,83 mmol L
araliklarinda degisen degerler almistir. Tepkimelerde teorik ihtiyacin %246,07 iizerinde
oksijen kullanilmistir. 0,77-0,99 arasinda degisen TOK doniisiim oranlar elde edilmistir.
Deney sonuclar1 Sekil 4.46 ile verilen grafikte goriilmektedir. Artan sistem basinciyla, TOK
doniisiim oranlarinda azalma gozlenmistir. Bu bulgu, Boliim 2.4.1.5’te verilen Onerme ile

uyumludur.

0,95 -
0,9 1

0,85 1

TOK doniisiim orani

0,75

50 100 150 200 250 300 350
Reaktor basinci, bar

Sekil 4.46 o,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat’in sliperkritik su ortaminda oksidasyonunda
basincin etkisi

Diisiik basingta gerceklestirilen deneylerde yiliksek doniisiim orani goézlenmekle birlikte, bu
gozlemler sadece sivi {irlin analizlerine dayali olarak yapilmistir. Oysa diisiik basingta

gergeklestirilen bu deneylerde kOmiiriimsii kati1 iirlin olusumu goézlenmistir. Bu durum,
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tepkime ortaminin siiperkritik olmamasindan kaynaklanan kiitle aktarim kisitlamalarina dayali
olarak tepkimenin yarim kalmasi olarak yorumlanmistir. Bu verilere dayanarak o,o-dimetil-
2,2-diklor-vinil fosfat’in siliperkritik su oksidasyonu tepkimesinin yiiksek doniisiim oranlartyla
ve sorunsuzca igletilmesi i¢in 250 bar’dan daha yliksek basinglarda calisilmasinin katkisinin

olmayacagi goriilmektedir.
4.5.3 Pestisitin siiperkritik su oksidasyonunun Kkinetik incelemesi

4.5.3.1 Pestisitin siiperkritik su ortaminda 1s1l bozunmasimin hiz ifadesi

0,0-dimetil-2,2-diklor-vinil ~ fosfat model atik suyunun siiperkritik su ortaminda
gergeklestirilen 1s1l bozunma tepkimelerindeki deney kosullar1 ve elde edilen sonuglarin
(3.33) ile verilen birinci dereceden 1s1l bozunma hiz ifadesine gore (3.32) uyarinca yapilan
regresyon analizi sonucunda ortaya ¢ikan parametre degerleri yerine kondugunda, hiz ifadesi

(4.13) ile verilen sekli alir:

d[TOK] 19,425 (£3,203) ] mmol 1

= = 1,954 (£0,964) s 1 - e RT - [TOK] (4.13)

1
0,95 1
0,9 1
0,85 1
0,8 1
0,75 1
0,7 1
0,65 1
0,6 -

0,6 0,65 0,7 0,75 0,8 0,85 0,9 0,95 1

Gozlenen donlisiim orani

Hesaplanan doniistim orani

Sekil 4.47 o,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat’in siiperkritik su ortaminda 1s1l bozunmasinda
deneyle gozlenen ve model denkleminden hesaplanan sonuglarin kiyaslamali gosterimi

Isil bozunma deney sonuglar ile, (4.13) ile verilen 1s1l bozunma model denkleminden elde
edilen hesaplama sonuclarmin kiyaslandigr grafik, Sekil 4.47 ile verilmektedir. Grafikte diiz
cizgi ideal sonuclarin verecegi noktalarin eksenini, kesikli ¢izgiler ise ideal sonuglardan
%5’lik sapmay1 temsil etmektedir. Modele dayali hesaplama sonuglar1 deney sonuglariyla
kiyaslandiginda, model denkleminin ve bulunan parametre degerlerinin gercek sonuglari

neredeyse biitiin veri noktalar1 i¢in +0,05°lik hassasiyetle temsil ettigi goriilmektedir.
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4.5.3.2 Pestisitin siiperkritik su ortaminda oksidasyonunun hiz ifadesi

Pestisit model atik suyunun siiperkritik su ortaminda gerceklestirilen oksidasyon
tepkimelerindeki deney kosullar1 ve elde edilen sonuglarin (3.47) ile verilen hiz ifadesine gore
(3.45) uyarinca yapilan regresyon analizi sonucunda ortaya ¢ikan parametre degerleri,
(4.13)’te 1s1l bozunma hiz ifadesi olarak verilen terimle birlestirilerek, stiperkritik su
oksidasyon kinetiginde beklenen genel hiz ifadesi olarak verilmis olan (3.47)’de yerine
kondugunda, o,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat’in siiperkritik su oksidasyonu hiz ifadesi

(4.14) ile verilen sekli alir:

d[TOK] 19,425 (+3,203) J mmol !
——5 = 1,954 (£0,964)s71 - e RT - [TOK] +
_36,084(£5,8) Jmmol~?1
0,628(4+0,12) L%3*>mmol=%3%s~1.¢ RT - [TOK]V15(£025) . 10,]2(£0.05) (4 14)
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Hesaplanan doniisiim orani
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Gozlenen doniisiim orani

Sekil 4.48 o,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat’in stiperkritik su oksidasyonunda deneyle
gbzlenen ve model denkleminden hesaplanan sonuclarin kiyaslamali gésterimi

Deney sonuglart ile, (4.14) ile verilen model denkleminden elde edilen hesaplama
sonuglariin kiyaslandig1 grafik, Sekil 4.48 ile verilmektedir. Grafikte diiz ¢izgi ideal
sonuglarin verecegi noktalarin eksenini, kesikli ¢izgiler ise ideal sonuglardan %35 sapmay1
temsil etmektedir. Modele dayali hesaplama sonuglari deney sonuglariyla kiyaslandiginda,
model denkleminin ve bulunan parametre degerlerinin gercek sonuglari neredeyse biitiin veri

noktalar1 i¢in 0,05 hassasiyetle temsil ettigi goriilmektedir.
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4.6 Sonuclarin kiyaslamah degerlendirmesi

Bu tez ¢alismasinda siiperkritik su oksidasyonu ile giderilmesi arastirilan kirleticiler arasindan
yalnizca C.I. Disperse Orange 25, deneysel tasarima gore secilen kosullarda yapilan
deneylerle incelenmis; diger biitiin kirletici ¢ozeltileri kirletici derisimi, oksijen derisimi,
reaktorde kalma siiresi ve oksijensiz ve oksijenli ortamda sicaklik parametrelerinin ¢esitli
degerlerinde tarama deneylerine tabi tutulmustur. Bu kirletici 6rnekleri arasindan peynir alti
suyu ve pestisit numuneleri, basincin TOK giderimi {izerindeki etkisinin izlenmesi amaciyla
basing taramasi deneylerine de tabi tutulmustur. Bu baslikta, her bir parametrenin cesitli
numune tiirleri iizerindeki etkileri iizerine yapilabilecek genellestirilmis yorumlar

derlenmistir.

4.6.1 Siiperkritik su ortamindaki 1s1l bozunmada sicakhi@in genel etkisi

Cesitli reaktor sicakliklarinda C.I. Basic Blue 41, tekstil boyahane atik suyu, peynir alt1 suyu
ve pestisit (0,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat) numunelerinin, oksijensiz siiperkritik su
ortamindaki 1si1l bozunma tepkimelerinde elde edilen kirletici doniisiim oranlarina
bakildiginda, her bir numune tiirii i¢in sicakligin cok etkili oldugu goriilmiistiir. Incelenen
biitlin atik su tiirlerinde en diisiik sicakliklarda TOK doéniisiim oranlari, sicaklik yiikseldikce
artan degerler almistir. Bu bulgular literatiirdeki genel egilimle ortiismektedir (Klingler vd.,
2007). Oksijensiz ortamda sicakligin, tim numune tiirlerinin 1s1l bozunmasi {izerindeki
etkisini gozlemek ic¢in yapilan toplam 21 deneyde elde edilen sonuglarin genel

degerlendirmesi Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 Atik su numunelerinin hidrolizinde sicakligin etkisi

. TOK]o | Tamin | Trnaks
Numune Turt (rE’lmOl {_1) ©0) | 0 Xmin | Xmaks
C.I. Basic Blue 41 30,60 400 | 600 | 0,17 | 0,39
Tekstil boyahane atik suyu 71,41 450 | 650 | 0,07 | 0,94
Peynir alt1 suyu 233,33 400 | 650 | 0,16 | 0,90
Pestisit 45,59 450 | 650 | 0,71 | 0,92

*Kirleticinin laboratuar kosullarindaki derisimi esas alinmustir.

4.6.2 SCWO’da sicakhigin genel etkisi

C.I. Basic Blue 41, tekstil boyahane atik suyu, peynir alt1 suyu ve pestisit (0,0-dimetil-2,2-
diklor-vinil fosfat) numunelerinin siiperkritik su oksidasyonunda sicakligin etkisini incelemek
tizere toplam 25 deney yapilmistir. Deney sonuglarinin genel degerlendirmesi Cizelge 4.3’te
goriilmektedir. Biitiin numune tiirlerinde reaktor sicakligi, siiperkritik su oksidasyonu ile TOK

giderimini olumlu etkilemistir. Ortamda oksijen bulunmasi aritima katkida bulunmakla
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birlikte; oksijen fazlasiyla yapilan deneylerde, oksijen derisimindeki degisimlerin etkisi,

sicakligin etkisiyle kiyaslandiginda hayli kiiciik kalmaktadir.

Cizelge 4.3 Atik su numunelerinin siiperkritik su oksidasyonunda sicakligin etkisi

o e TOK 0* Tmin Tmaks
Numune Tiru (rE1m01 {_1) 0) | (°C) Xmin | Xmaks
C.1. Basic Blue 41 122,38 | 400 | 650 | 0,68 | >0,99
Tekstil boyahane atik suyu 71,41 400 | 600 | 0,93 1
Peynir alt1 suyu 233,33 | 400 | 650 | 0,77 [ >0,99
Pestisit 4,56 400 | 600 | 0,70 1

*Kirleticinin laboratuar kosullarindaki derisimi esas alinmistir.

4.6.3 SCWO’da kirletici derisiminin genel etkisi

C.I. Basic Blue 41, tekstil boyahane atik suyu, peynir altt suyu ve pestisit (0,0-dimetil-2,2-
diklor-vinil fosfat) numunelerinin siiperkritik su oksidasyonunda organik kirleticilerin TOK
cinsinden baglangi¢ yigin derisimlerinin etkisinin izlenmesi amaciyla toplam 19 deney
gergeklestirilmistir. Deney kosul ve sonuglarmin 6zetlenmis bir tablosu Cizelge 4.4 ile
verilmigtir. Cizelgede goriilen hizlar her bir deneyde gozlenen ortalama tepkime hizlar1 olup,

(4.6) uyarinca hesaplanmistir:

Cizelge 4.4 Atik su numunelerinin siiperkritik su oksidasyonunda kirletici baslangi¢
derisiminin etkisi

T [TOK]O’m%n [TOK]O’malks ~ITOK,mi ~I'TOK,mak
Numune Tiirt (°O) (mrrz?kl)L ) (mrrz?kl)L ) (mmol L™ s7) | (mmol L' s
C.1. Basic Blue 41 500 1,39 6,96 14,21 66,28
Tekstil boyahane atik suyu | 450 0,79 3,94 7,27 37,62
Peynir alt1 suyu 500 2,13 10,64 26,84 128,82
Pestisit 500 0,42 2,08 4,51 23,41

* Kirleticinin reaktor kosullarindaki derisimi esas alinmustir.

Organik icerikli atik sularin siiperkritik su oksidasyonu ile aritim kinetigi iizerinde kirletici
derisimlerinin etkisini anlamak amaciyla yapilan g¢aligmalarda, yalnizca TOK doniisiim
oranlarma bakilacak olursa; C.I. Basic Blue 41 ve peynir altt suyu numunelerinde artan
kirletici derisimleri doniisiim oranini disiiriirken, tekstil boyahane atik suyu ve pestisit
orneklerinde bu etkinin tersi gdzlenmektedir. Boliim 4.2.2.2, Boliim 4.3.2.2, B6lim 4.4.2.2 ve
Boliim 4.5.2.2°de belirtildigi tizere, kirletici derisiminin TOK doniisiim oran1 yerine (4.6) ile
verilen ortalama TOK giderim hizi tizerindeki etkisinin izlenmesi daha anlamli olmaktadir.
Bu nedenle Cizelge 4.4’te TOK doniisiim oranlar1 yerine, ortalama tepkime hizlarma yer

verilmesi tercih edilmistir. Bahsi gegen boliimlerde ‘TOK baslangic derisimi - ortalama
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tepkime hiz1’ grafikleri verilmis olan biitiin atik su 6rneklerinde veri noktalari, orijinden gecen
dogrular tizerinde dizilmistir. Bdylece, kirleticilerin TOK cinsinden baglangi¢ derisimlerinin
tepkime hizlartyla dogru orantili oldugu bulunmus ve TOK derisimi cinsinden siiperkritik su
oksidasyonu tepkime mertebelerinin 1 civarinda oldugu kanitlanmistir. Regresyon analizleri
sonucunda bulunan hiz ifadelerinin deney sonuglartyla uyumlulugu da bu yorumu

onaylamaktadir. Bu bulgular literatiirdeki genel egilimle ortiigmektedir (Klingler vd., 2007).

4.6.4 SCWO’da oksijen derisiminin genel etkisi

C.I. Basic Blue 41, tekstil boyahane atik suyu, peynir alt1 suyu ve pestisit (0,0-dimetil-2,2-

diklor-vinil fosfat) numunelerinin siiperkritik su oksidasyonunda oksijen baslangic
derisiminin etkisinin incelenmesi iizere toplam 23 deney gerceklestirilmistir. Deney

kosullarini ve sonuglarini 6zetleyen bir tablo, Cizelge 4.5 ile verilmistir.

Oksijen derigiminin siiperkritik su oksidasyonu ile organik kirleticilerin giderim kinetigi
tizerindeki etkisini anlamak amaciyla c¢izilen ‘oksijen derisimi - TOK doniisiim orant’
grafikleri ile (4.6) uyarinca ortaya ¢ikan ‘oksijen derisimi - ortalama TOK giderim hizt’
grafikleri bir arada degerlendirildiklerinde, sozii gegen ikinci tiir grafiklerin, oksijen
derisiminin etkisi iizerine daha net bir fikir verdigi goriilmistiir. Bu nedenle Cizelge 4.5te

TOK doniisiim oranlari yerine, ortalama tepkime hizlarina yer verilmesi tercih edilmistir.

Cizelge 4.5 Atik su numunelerinin siiperkritik su oksidasyonunda oksijen baslangic
derisiminin etkisi

T %F(O2)0,rr;in %F(OZ)O’mka ~ITOK,mi ~I'TOK,mak
Numune Turd (°O) (mm(?kl)L ) (mnz(;l)L ) (mmol L s™) | (mmol L' s
C.I. Basic Blue 41 500 -31,4 356,5 42,47 56,31
Tekstil boyahane atik suyu| 450 12,59 350,37 37,20 37,36
Peynir alt1 suyu 500 -53,63 131,84 100,85 130,06
Pestisit 500 15,36 476,78 24,20 25,27

* Oksijenin reaktor kosullarindaki derisimi esas alinmustir.

Her bir atik su tiirii i¢in oksijen baslangi¢ derisimlerinin tepkime hizlari iizerindeki etkisinin
az oldugu, ozellikle fazla oksijenin varliginda bu etkinin neredeyse ortadan kayboldugu deney
sonuglarinda goriilmektedir. Bu durum, ozellikle fazla oksijen kullanilan stiperkritik su
oksidasyonu proseslerinde kirletici giderimi hiz ifadesinin oksidan derisiminden bagimsiz
kabul edilmesi veya oksijen derisimi cinsinden mertebenin sifira yakin bir deger almasini

mumkin kilmaktadir.

Oksijen derisiminin dikkate alinmak zorunda oldugu bir atik suyun siiperkritik su
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oksidasyonu ile aritma prosesinde oksijen derisimi, TOK giderimi {lizerinde bir miktar etkili
olacaksa da, oksidan maliyeti, 6zellikle de gaz halindeki bir oksidanin (hava, saf oksijen)
pompalama maliyeti isletme giderleri arasinda 6nemli bir kalem teskil edecektir. Uygulamada
oksijen fazlasinin arttirilmasinin oksidan tiirtine baglh getirecegi maliyet ile, sicakligin
yiikseltilmesinin getirecegi enerji maliyetleri arasinda yapilacak bir optimizasyon, yiiksek
TOK doniisiim oranlarina ulasilmasi i¢in en uygun sicaklik ve oksidan derigimlerine karar

vermeyi kolaylastiracaktir.

4.6.5 SCWO’da reaktorde kalma siiresinin genel etkisi

C.I. Basic Blue 41, tekstil boyahane atik suyu, peynir altt suyu ve pestisit (0,0-dimetil-2,2-
diklor-vinil fosfat) numunelerinin siiperkritik su oksidasyonunda tepkimenin ilerleyisi,
reaktdrde kalma stirelerinin ¢esitli degerler aldig1 24 ayr1 deneyle izlenmistir. Deney kosul ve
sonuclart Cizelge 4.6 ile Ozetlenmistir. Cizelgede 450°C ve 500°C gibi siiperkritik su
oksidasyonu prosesleri i¢in ¢ok yliksek sayilmayacak sicakliklarda ve %37,1 ile %350,37
arasinda degisen oksijen fazlasiyla yapilan deneylerde 10 saniye mertebesinde reaktorde
kalma siirelerinde elde edilen TOK doniisiim oranlar1 atik su tiiriine gore 0,77-1,00 arasinda
degisen degerler almistir. Bu doniisiim oranlar1 kirletici maddelerin ayr1 ayr1 derigimleri degil,
TOK cinsinden yigin halindeki organik kirletici donilisiim oranlar1 oldugu igin; c¢ikis
akimindaki organik igerigin énemli bir kisminin 6rnegin pestisit numunesindeki gibi zehirli
baslangi¢c maddeleri yerine, biiyiik dl¢iide zehirli olmayan organik ara iirlinlerinden olustugu;

bu ara iirlinlerin derisimlerinin de hayli diisiik degerlere sahip oldugu sdylenebilir.

Cizelge 4.6 Atik su numunelerinin siiperkritik su oksidasyonunun reaktoérde kalma siirelerine
gore ilerleyisi

o e T [T()I<]O’x< %F(OZ)O,maks Tmin Tmaks )
Numune Tiirt (OC) (mmol L-l) (mmol L-l) ( S) ( S) XTOK,min | XTOK,maks
C 1. Basic Bluc 41 500 | 557 3710 | 9.13 |1825| 0,89 | 0,99
. 450 | 3,94 35037 | 8 | 16 | 095 | 096
Tekstil boyahane atik suyu 7577373 35037 | 8 | 16 | 096 | 0098
Peynir alti suyu 500 | 10,64 3911 | 6,60 |20,58| 0,92 | 0,99
Pestisit 500 | 2,08 246,07 | 6,60 |20,58| 0,77 1

*Kirleticinin reaktdr kosullarindaki derigimi esas alinmustir.

Artan tepkime siireleriyle, ulasilan doniisiim oranlar1 yiikselmektedir. Bu bulgular
literatiirdeki genel egilimle ortiismektedir (Klingler vd., 2007). Bu ¢alismada incelenmis olan
organik icerikli atik sularin stiperkritik su oksidasyonuyla aritilmasinda kullanilacak
proseslerin kisa reaktdrde kalma siireleriyle yiliksek doniisiim oranlarina ulagacaklarindan

dolayi, ilgili SCWO sistemleri icin kiicilik reaktor hacimlerinin yeterli olacagi agiktir.
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4.6.6 SCWO’da sistem basmcinin etkisi

Peynir alt1 suyu ve pestisit (0,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat) numunelerinin siiperkritik su
oksidasyonunda basincin etkisi, sistem basincinin cesitli degerler aldigr 10 ayr1 deneyle

izlenmistir. Deney kosul ve sonuglari1 Cizelge 4.7 ile 6zetlenmistir.

Cizelge 4.7 Atik su numunelerinin siiperkritik su oksidasyonunda basincin etkisi

[TOK]O %F(OZ)O,maks P... P
Numune Tiirti T (°C) | (mmol L) | (mmol L) | /™0 | " ™S 5 ok min | XTOK maks
*) *) (bar) | (bar) ’ ’
Peynir alt1 suyu 450 233,33 39,11 100 | 300 | 0,86 0,99
Pestisit 500 22,30 147,80 100 | 300 | 0,77 0,99

* Kirleticinin laboratuar kosullarindaki derisimi esas alinmustir.

Siv1 {irtindeki TOK derisimlerine bakilarak; sistem basincinin diisiik degerlerinde, gorece
yiiksek TOK doniigiim oranlarina, sistem basincinin yiiksek degerlerinde ise gorece diisiik
TOK doniisiim oranlarina ulasildig1 gézlenmistir. Bununla birlikte, 6zellikle kritik basing olan
220 bar’in altindaki sistem basinglariyla gergeklestirilen deneylerde, reaktor ¢ikis akiminin
sogutulmasini takip eden bdlgede azimsanamayacak miktarlarda siyah renkli kat1 ara iirtinler
gozlenmistir. Bunun nedeninin, kritik altt suyun organik katilari ¢6zememesinden
kaynaklanan kiitle aktarim kisitlamalarina bagli oksidasyon eksikligi oldugu kanisina
varilmigtir. Bu deneylerin sonucunda edinilen izlenimin literatiirle uyum gostermesi, sabit bir
karar verilmesini saglamasi ve kinetik incelemeye katkisinin bulunmamasi nedeniyle ayni tiir

deneyler tekstil boyasi ve boyahane atik suyu numunelerine uygulanmamastir.

Kritik basincin altindaki sistem basinglariyla calisildiginda, bu basing degerleri dolayisiyla
diisiik maliyetlerle kurulup isletilmesi beklenen bir siirekli akisli oksidasyon reaktoriinde
karsilagilacak tikanma problemleri, sistemin isletilmesini imkansiz kilacaktir. Basincin ¢ok
yiiksek degerlerinde ise, sivi iirlin akimindaki TOK doniisiim oranlarinin gorece diisiik
degerler almasindan dolayi, cok yiiksek sistem basinci saglamanin getirecegi kurulum ve
isletme maliyetleri karsiliksiz kalacaktir. Bu nedenle SCWO sisteminin, 220 barin {izerinde,

250 bara kadar basinglarda igletilmesi anlamli olacaktir.

4.6.7 Kinetik parametreler ve tartisma

Bu tez ¢alismasinda (3.47) uyarinca siiperkritik su oksidasyonu hiz ifadeleri 6nerilmis olan
atik su ornekleri ve literatiirde kinetik incelemeleri yapilan bazi kirleticilerin SCWO kinetik
parametreleri 6zet bir tablo halinde Cizelge 4.8 ile verilmistir. Cizelge 4.8’de ko s ve Ko oks
strastyla 1s1l bozunma ve oksidasyon frekans sabitlerini; E, 51 ve E, oks sirastyla 1s1l bozunma

ve oksidasyon tepkimelerinin aktiflesme enerjilerini; a ve b sirasiyla organik kirletici ve
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oksidan derisimleri cinsinden tepkime mertebelerini simgelemektedir. Cizelge 4.8’in en sag

siitununda kodlanmis kaynaklar, Cizelge 4.9’da agik halde verilmektedir.

Cizelge 4.8’in 1°den 5’e¢ kadar numarali satirlarinda goriilen sonuglar, bu tez calismasina
aittir. 3 numarali satirda goriilen tekstil boyahane atik suyunun 1s1l bozunma tepkimesi i¢in
hesaplanan aktiflesme enerjisi degeri (104,12 J mmol™), bu tez ¢alismasinda degerlendirilen
biitiin diger tepkimeler i¢in bulunan aktivasyon enerjilerine kiyasla oldukca yiiksektir. Bu
deger 8, 9 ve 10 numarali satirlarda verilen asetik asit oksidasyonu aktivasyon enerjisi

degerleri (131-182 J mmol™ arasi) ile benzer mertebede bir bityiiklige denk gelmektedir.

Tekstil boyahane atik suyunun igeriginde bulunan asetik asitin 1s1l yolla par¢alanmaya gorece
dayanikli olmasindan dolay1 bu atik su numunesinin SCWO ile aritilmasinin, inceledigimiz
diger atik su numunelerine kiyasla daha zor oldugu; oksidasyon aktiflesme enerjisinin 1sil
bozunmaya oranla ¢ok kii¢iik bir degere sahip oldugu dikkate alinarak hiz belirleyici adimin
1s11 bozunma tepkimeleri oldugu sonuclarinin ¢ikarilmast miimkiindiir. Bu sonuglar
literatlirdeki bulgularla uyumludur (Modell, 1985; Li vd., 1991; Shende ve Levec, 1999;
Tang, 2004; Veriansyah ve Kim, 2007).

C.I. Disperse orange 25, C.I. Basic Blue 41 ve pestisit numunesi (0,0-dimetil-2,2-diklor-vinil
fosfat) yliksek molekiil agirlikli, gorece biiylik molekiillii bilesiklerdir. Bu numunelerin
stiperkritik su oksidasyonu ve/veya 1sil bozunma tepkimelerinin aktiflesme enerjilerinin
18,88-36,084 J mmol"' arasinda degisen degerleri, organik igeriklerinin pargalanip son

tiriinlerine oksidasyonunun nispeten kolayca gerceklestigini gostermektedir.

Bu caligmada aritma deneyleri yapilan biitiin atik sularda, SCWO hiz ifadesinde oksijen
derisiminin etkisi, TOK derisiminin etkisine kiyasla oldukga kii¢iik degerler almistir. Oksijen
derisimine gore tepkime mertebeleri; peynir alti suyu ve C.I. Basic Blue 41 numuneleri igin
sirastyla 0,4 ve 0,32 civarindaki degerleriyle, diger atik su 6rneklerinde gézlenene gore daha
bliyiik bir oksijen derigimi etkisine isaret etmektedir. Bunun nedeni, bu atik sularla yapilan
SCWO deneylerinin ¢ogunda %100’iin altinda fazla O,, yani gorece diisiik oksijen fazlasi ile
calisilmis olmasi1 olarak gosterilebilir.Zira SCWO proseslerinin %200 civarinda oksijen
fazlasi ile isletilmesi egilimine (Kroschwitz ve Seidel, 2004) bakildiginda, %100’lin altindaki
oksijen fazlasinin oksijen derisimine kismen bagli bir tepkime kinetigi dogurmasi sasirtici

degildir.



Cizelge 4.8 Organik igerikli atik su numunelerinin stiperkritik suda aritma hiz ifadelerinde saptanan kinetik parametre degerleri

Satir | Atik su / kirletici madde ko 111 Ko, oks | A Ea.oks
i tiirii () *) Gmmol™ | (Jmmol™) a b Ref.
1 |C.I Disperse Orange 25** - 3,43 (£1,5) - 27,8 1 0 [d]
2 |C.I Disperse Orange 25** - 218,7 (£2,1) - 40,181 1 0 [e]
3 |C.L Disperse Orange 25** - 169,9 (+1,6) - 37,441 (£0,5) 0,964 -0,064 [e]
4 |C.I Basic Blue 41 0,84 (+0,15) 2,8 (£0,5) 25,89 (+3,1) | 18,88 (+0,9) | 0,84 (£0,03) | 0,32 (x0,05) | [f]
5 | Tekstil boyahane atik suyu| 1,59 (+0,5)-10° 5,181 (£1,3) 104,12 (£2,6) [18,194 (£1,09)| 1,169 (£0,3) | 0,075 (£0,04) | [g]
6 |Peynir alti suyu 107,72 (+4,1) 1,86 (+0,5) 50,022 (£1,7) | 20,337 (x0,9) | 1,2(x0.4) | 0,4 (x0,1) | [h]
7 |Pestisit 1,954 (+0,964) | 0,628 (+0,12) |19,425 (+3,203) | 36,084 (+5,8) | 1,15 (£0,25) | 0,2 (£0,05) | [i]
8 |Zeytin karasuyu 14,09 (+1,05) 0214 (0,5) | 40,36 (+0,46) | 33,24 (+0,9) |1,02 (£0,031)]0,89 (+0,054)| [j]
9 |Asetamid** - 2,75:10° - 88,3 1,15 0,05 [i]
10 | Asetik asit** - 9,23-10’ - 131 1 0 [i]
11 |Asetik asit** - 2,55-10" - 172,7 1 0 [k]
12 |o-Kresol** - 3,16 - 28,5 1 0 [1]
13 [2,4-Diklor fenol** - 1,92-10" - 71,9 1 0,38 [i]
14 |Etanol** - 6,46:107 - 340 1 0 [i]
15 |Fenol** - 2,61-10° - 63,8 1 1 [i]
16 |Hidrojen** - 3,95-10" - 390 (+60) 1,1 (£0,25) | 0,02 (£0,29) | [1]
17 |Karbon monoksit** - 4,91-10° - 164 (£32) 0,96 (+0,3) | 0,34 (£0,24) | [m]
18 |Metanol** - 2,51-10” - 395 1 0 [i]
19 |Metanol** - 3,16:10% - 408,4 1,1 -0,02 [n]
20 |Metanol** - 3,22:10" - 107 (£30) | 0,89 (£0,69) | 0,12 (+0,66) | [o]
21 |C3-C5 poliolleri*** 2:10"-7-10" - 173-177 - - - [p]
22 | Akrilonitril fab. atik suyu - 5,22 (+1,74) - 10 - 53,48 (£33,57) 1 0 [r]
23 | Akrilonitril fab. atik suyu - 6,07 (+6,89) -10° - 66,33 (£5,87) | 1,26 (£0,15) 0 (£0,15) [r]

*  Oksidasyon tepkimesi frekans sabitleri, hiz ifadesine gére muhtelif birimlere sahiptir.

**  Parametre degerleri sadece oksidasyon tepkimeleri gbz 6niinde bulundurularak hesaplanmustir.

*#% Parametre degerleri hesaplanirken sadece 1s1l bozunma g6z 6niinde bulundurulmustur.

L6
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Cizelge 4.9 Cizelge 4.8’de kodlanmis halde verilen kaynaklarin agik gdsterimi

Kodlanmig kaynak Acik gOsterimi
[d] (Sogiit ve Akgiin, 2007)
[e] (Sogiit ve Akglin, 2008)
[f] (Sogiit ve Akgiin, 2009)
[g] (Sogiit ve Akgiin, 2010)
[h] (Sogiit vd., 2011)
[i] Bu doktora tez ¢alismasi
[j1 (Erkonak vd., 2008)
[k] (Gloyna ve Li, 1993)
[1] (Holgate ve Tester, 1993)
[m] (Holgate vd., 1992)
[n] (Shende ve Levec, 1999)
[0] (Tester vd., 1993)
[p] (Lehr vd., 2007)
[1] (Shin vd., 2009)

Dolayisiyla s6z konusu numunelerin fazla yiiksek degerlere sahip olmayan oksijen fazlasi ile
stiperkritik su oksidasyonunda bu tezde verilen hiz ifadesinin kullanilmasi gerekli olup, %200
ve lizerinde oksijen fazlasiyla isletilecek bir SCWO prosesinde kirletici yigin derisimi
cinsinden birinci mertebeden, oksijen derisiminden ise bagimsiz tepkime kinetigi kullanilmasi

daha uygun olacaktir.
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5. KARAR VE ONERILER

5.1 Kararlar

Organik icerikli sulu karigimlar, siiperkritik kosullarda tek faz icerisinde reaktorde ilerlerken,
ortamda bulunan organik maddeler 1s1l bozunma tepkimelerine girerek kiigiik molekiillii
organik bilesiklere doniismektedirler. Ortamda oksidan bulundurulmadiginda, reaktor
cikisinda sicaklik ve basing laboratuar kosullarina dondiiriildiigiinde bu organik molekiiller
gaz, sivi (emiilsiyon ve/veya c¢ozelti) ve kati (slispansiyon veya ¢okelti) iirlinleri
olusturmaktadirlar. Ortamda oksidan bulundugunda, oksidan miktarina bagli olarak bu
organik bilesikler siiperkritik ortamda saniyeler mertebesinde kisa tepkime siireleriyle %100’e
varan doniisiim oranlariyla okside olmakta, bu doniisiim sivi iiriiniin y1§in organik madde
igerigi (TOK veya KOI) 6lgiimleriyle izlenmektedir. Siiperkritik su oksidasyonu sirasinda 1sil
bozunma ve oksidasyon tepkimelerinin es zamanli olarak gergeklestigi perspektifinden, bu
tepkimelerin hiz ve verimlerinin sistem igerisindeki sicaklik, basing ve organik madde ile

kismen de oksidan derisimleri parametreleriyle degisimi degerlendirilmistir.

Oksijensiz ortamda gergeklestirilen 1s11 bozunma tepkimelerinde, 6zellikle dispers ve bazik
tekstil boyalariyla hazirlanan model atik su ornekleriyle gorece diisiik sicakliklarda (400°C
civarinda) gerceklestirilen deneylerin bazilarinda, karbonizasyon sonucu olusan iiriinler,
akimimin reaktor ¢ikisinda sogutulmasiyla birlikte kat1 faz olusturarak basing regiilatoriinde

islev kaybina neden olmustur.

Bu tez calismas1 kapsaminda siiperkritik su oksidasyonu ile aritimi incelenen biitiin atik su
orneklerinde, reaktor sicakliginin, aritim verimi iizerinde en biiylik etkiye sahip parametre
oldugu gozlenmistir. 600-650°C civarindaki sicakliklarda gergeklestirilen SCWO
deneylerinin ¢cogunda, ¢ok kisa reaktorde kalma siirelerinde elde edilen sivi iirlin organik
kirletici igerikleri degerlendirildiginde %100’e ¢ok yakin aritma verimlerine ulasildig:

goriilmiistiir.

Tez calismasi kapsamindaki atik su 6rnekleri i¢in belirlenen SCWO hiz ifadelerinde, organik
kirletici y1gin derisim (TOK veya KOI) terimleri birinci mertebedendir, ya da mertebeler bire
yakin degerler almistir. Siiperkritik su ortaminin, etkisini yliksek sicaklik ve basingtan alan
zorlayic1 kosullari, numunelerde bulunan ¢esitli organik yapilar arasinda fark gézetmeksizin
hepsini benzer tiirde tepkime kinetigine yoneltmistir. Kirletici baslangi¢ yig8in derisimlerine
karsilik ortalama tepkime hizlar1 grafige gecirildiginde, orijinden gecen dogrular elde edilmis

olup, bu bulgu ile birinci mertebeden tepkime kinetigi yaklagiminin dogrulugu saptanmustir.
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Oksijenli ortamda teorik ihtiyacin lizerinde oksijen derisimleriyle gergeklestirilen deneylerde,
oksijenin aritim verimi iizerindeki etkisi ihmal edilebilir diizeyde olup, bulunan hiz
ifadelerinde oksijen derisimine bagli terimin mertebesi sifir veya sifira yakin degerler almistir.
Teorik ihtiyacin altindaki oksijen baslangi¢ derisimleri ile yapilan deneylerde ise, oksijen
derisiminin tepkime kinetigi lizerinde bir miktar etkili oldugu, ancak bu etkinin organik
kirletici derisimlerinde veya oOzellikle sicaklikta yapilan degisimlerin etkileriyle

kiyaslanamayacak kadar zayif oldugu gozlenmistir.

Tez calismasinda ele alman tiim atik su numunelerinde ayni sicaklikta (500°C) SCWO
tepkimelerinin zamanla ilerleyisi, ‘kalma siiresi taramasi’ deneyleriyle izlenmis ve 16-20 s
mertebesinde reaktorde kalma siiresiyle %96-99 arasi aritma verimlerine ulasilmistir. Bu
kapsamda yapilan oOl¢timlerde 6,6-9 s gibi kisa reaktdrde kalma siirelerinde ise %77-96

arasinda aritma verimleri elde edilmistir.

Peynir altt suyunun ve pestisit (0,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat) model atik suyu
numunelerinin SCWO ile aritilmasinda basincin etkisini izlemek amaciyla 100-300 bar
araliginda ¢esitli basinglarda ‘basing taramasi’ deneyleri gergeklestirilmistir. Kritik basincin
altinda gergeklestirilen deneylerde (100, 150 ve 200 bar) suda ¢oziinmeyen asfalt ve komiir
benzeri organik yapiskan/kati {iriin olusumu, geri basing regiilatoriiniin isleyisini sekteye
ugratacak miktarlara ulagmistir. Sivi Uriinde gozlenen organik Kkirletici yigin derigimleri
yiiksek aritim verimlerine (her iki numune tiirii icin 100 bar’da %99) isaret etse de, olusan
kat1 iiriinler dikkate alindiginda bu 6l¢iimlere itibar edilmemesi gerektigi, reaktoriin sorunsuz
isledigi siiperkritik basinglarda calisilmasinin daha uygun oldugu kararma varilmistir. Kritik
basincin lizerindeki kosullarda yapilan deneylerde ise (250 ve 300 bar) kati {iriin olusumu
gbzlenmemis ve reaktdr sorunsuz islemistir. Gorece diisiik aritim verimleri (peynir alt1 suyu
ve pestisit numunesinin 300 bar deneylerinde sirasiyla %86 ve %77) elde edilmekle birlikte,
kat1 iiriin olusumu gézlenmemesine dayanilarak bu verilerin muteber oldugu kanisina varilmig
olup, pompalama maliyetlerini yiikseltmesine agmen oksidasyon sisteminin siiperkritik
kosullarda isletilmesinin zorunlu olduguna karar verilmistir. Elde edilen deney sonuglarinin
literatiirle uyum igerisinde olmasina istinaden, bu sonuglarin organik kirletici i¢eren diger atik
su Ornekleri i¢cin de genellenmesinin makul olacagi kanisina ulagilmistir. Basincin artan
degerlerinde aritim verimleri diismekte oldugu i¢in, SCWO prosesinin miimkiin olan en diisiik
stiperkritik basinclarda calistirilmasi gerekmektedir. Organik kirletici igerigi suyun kritik
noktasini degistireceginden, tam 220 bar yerine bir miktar daha yiiksek basinglarda ¢alisilmasi
gerektigi kanisindan yola ¢ikilarak, bu proses i¢in en uygun ¢alisma basinglarinin 250 bar

civarinda olmasi gerektigine karar verilmistir.
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C.I. Disperse Orange 25 ve C.I. Basic Blue 41 tekstil boyalarinin model atik sularinin, tekstil
boyahane atik suyunun, peynir altt suyunun ve pestisit (0,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat)
numunesinin SCWO ile TOK giderim tepkimelerinin aktiflesme enerjileri sirasiyla 27.,8;
40,181; 18,88; 20,337 ve 36,084 J mmol™” ile birbiriyle benzer biiylikliik mertebesinde
degerler almistir. Gorece kiigiik olan bu degerler, literatiirde ulasilan benzerleriyle uyum
icerisindedir ve SCWO tepkimelerinin, yliksek enerjili reaktdr ortaminda organik igerik tiirii

ayirt etmeksizin kolayca ve yiiksek tepkime hizlari ile gergeklestigini onaylamaktadir.

C.I. Disperse Orange 25 model atik suyunun 1s1l bozunma kinetiginin incelenmesi kati iiriin
olusumundan dolay:1 basincin stabilize edilememesi nedeniyle miimkiin olmamuis olsa da; C.I.
Basic Blue 41 model atik suyu, tekstil boyahane atik suyu, peynir alti suyu ve pestisit (0,0-
dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat) model atik suyu numunelerinin 1s1l bozunma tepkimelerinin
aktiflesme enerjisi degerleri sirasiyla 25,89; 104,12; 20,022 ve 19,425 ] mmol” olarak
bulunmustur. Tekstil boyahane atik suyu hari¢ biitiin numune tiirleri birbirine benzer
biiyiikliik mertebesinde ve gorece kiiciik aktiflesme enerjilerine sahiptir. Tekstil boyahane atik
suyunun SCWO tepkimelerindeki aktiflesme enerjisinin ise, 151l bozunmaya dayanikli asetik
asit iceriginden dolay1 diger orneklere oranla 4 ila 5 kat yiiksek bir deger aldigi kanisina

varilmigtir. Bu yargi literatiirde ulasilan bulgularla uyum igerisindedir.

5.2 Oneriler

Organik igerikli ¢ozelti, emiilsiyon veya kiigiik partikiillii katilar i¢eren siispansiyonlarin
hidrotermal oksidasyon ile endiistriyel amacli aritim proseslerinin siirekli isletimle; biiytlik
parcacikli organik kirleticiler i¢in kesikli veya yar1 kesikli isletimle calistirilmasi

onerilmektedir. Calismalarimizdan edindigimiz kanaatler dogrultusunda SCWO proseslerinin,

e %10 veya daha yiiksek oksijen fazlasiyla,

e 250 bar civarindan daha yiliksek olmayan sistem basinciyla,

e H,0,, O,, hava veya bagka bir tiir oksidan ile ¢alisilmasinin kapasiteye bagl kurulum
ve igletme maliyetlerinin optimizasyonuna bagl secilecek bir oksidanla,

e Uygun siirede, hedeflenen kirletici y1§in doniisiim oranina ulagilabilecek en diisiik
reaktor sicakligiyla,

e Akimlarin entalpisinin geri kazanilacagi 1s1 entegrasyonu ihmal edilmeden

tasarlanmasi ve hayata gecirilmesi onerilmektedir.
Bundan sonra yapilacak bilimsel arastirmalarin,

e Hidrotermal pargalanma veya kismi hidrotermal oksidasyon ara iiriinlerinin
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ekonomik ac¢idan degerlendirilmesi,

Hidrotermal parcalanma veya kismi hidrotermal oksidasyon reaktorleri ve prosesin
11l entegrasyonu konularinda yenilik¢i kavramsal tasarimlarin gelistirilmesi,
Yapiskan/kat1 ara iirlinlerin ylizeyde tutunmasini ve korozyonu 6nleyici reaktor ici
kaplama fikirlerinin gelistirilmesi,

Atik sularin igeriklerinin ve bunlar i¢in gerekli sistem tiirleri ve kosullarinin

siiflandirilmasina yonelik kinetik aragtirmalarinin siirdiiriilmesi 6nerilmektedir.
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6. BILIMSEL KATKILAR
Bu tez calismasinda,

e Sulu karigimlarinda siispansiyon olusturan bir azo tekstil boyasi olan C.I. Disperse
Orange 25’in model atik suyu kullanilarak stiperkritik su oksidasyonu kinetik
parametreleri bulunmus ve hiz ifadesi Onerilmistir.

e Suda ¢6ziinen bir azo tekstil boyasi olan C.I. Basic Blue 41 tekstil boyalarinin model
atik sular1 kullanilarak bu maddenin,

e Bir tekstil fabrikasindan temin edilen akrilik elyaf boyama atik su karigiminin,

¢ Biiyiik bir kirletici potansiyeline sahip olan peynir alt1 suyunun ve

e Tarim topraklarini kalic1 olarak kirleterek kullanilmaz hale getirme potansiyeline sahip
bir ticari pestisit (0,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat) ile hazirlanan model atik su

emiilsiyon numuneleri kullanilarak bu bilesigin

stiperkritik su ortaminda hidrotermal bozunma ve siiperkritik su oksidasyonu kinetik

parametreleri bulunmus ve hiz ifadeleri onerilmistir.

Bulunan bu kinetik parametre degerleri ve hiz ifadeleri, bu tez ¢alismasinda incelenen atik su
orneklerine benzer 6zelliklere sahip atik sularin siiperkritik su ortaminda 1s1l par¢alanmasi
veya siiperkritik su oksidasyonu ile aritilmasi amagli reaktor tasarimlarinda kullanilmaya

uygundur.

Literatiirde bugiine kadar, bir atik suyun organik kirletici y1gin baslangi¢ derisimi ve proseste
oksidan Dbaslangic derisiminin siiperkritik su oksidasyonu {izerindeki etkilerinin
degerlendirilmesi, ulagilan kirletici doniisim oranlarina bakilarak yapilmistir. Bu tez
calismasinda, kirletici doniisiim oranlarinin kirletici baslangi¢ yi1gin derisimiyle kimi kirletici
icin olumlu (tekstil boyahane atik suyu ve pestisit numunesi), kimi kirletici i¢in ise olumsuz
(C.I. Basic Blue 41 ve peynir alt1 suyu) etkilendigi goriilmiistiir. Degisen baslangig¢ kirletici
derisimlerine karsilik, her bir deneyde elde edilen ortalama tepkime hizlarinin
hesaplanmasiyla ortaya ¢ikan grafiklerde, ele alinan her kirletici tiirii i¢in orijinden gecen
dogrular elde edilmistir. Degisen oksidan derisimlerine karsilik, her bir deneyde elde edilen
ortalama tepkime hizlarmin grafige gegirilmesiyle ise, egimi sifira yakin olan dogrular elde
edilmistir. Bu yaklasimin sundugu perspektifin, oksidan ve 6zellikle de kirletici derisimlerinin
SCWO’ya etkisi iizerine literatlirde bulunan yaklasimlara nazaran ¢ok daha net degerlendirme

imkan1 sundugu goriilmiistiir.
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Ek 1 C.I. Disperse Orange 25 deney verileri.

Cizelge Ek 1.1 Merkezi bilesik tasarima gore seviyeler

Degisken -2 -1 0 1 2

T (°O), x) 400 450 500 550 600
KOl (mg O,/L), x, 776 1552 2328 3104 3880
[O2]o (mmol/L), x3 36,75 73,5 110,25 147 183,75
Fr (mL/dak), x4 2 4 6 8 10

Cizelge Ek 1.2 DO 25 siiperkritik su oksidasyonu deneylerinde merkezi bilesik tasarima gore
kodlanmig degisken degerleri

Deney Kodlanmig degerler Kodlarma g,_ére se¢ilmis degisken degerleri
o v x| xs | xa Sicaklik [KOI]o 1 [O2]o 1 Toplam ak1$1h121
' (°0) (mg O, L") | (mmol L") (mL dak™)
1 -1 -1 ] -1 ] -1 450 1552 73,5 4
2 1 | -1]-1]1 550 1552 73,5 8
3 -1 -1 1 450 3104 73,5 8
4 1 1 | -1]-1 550 3104 73,5 4
5 -1 -1 ] 1 1 450 1552 147 8
6 I | -1 ] 1]-1 550 1552 147 4
7 -1 1 1 | -1 450 3104 147 4
8 1 1 1 1 550 3104 147 8
9 0] 01|00 500 2328 110,25 6
10 0] 0]0]|O0 500 2328 110,25 6
11 -1 -1 | -1 | 1 450 1552 73,5 8
12 1| -1]-1]-1 550 1552 73,5 4
13 11 -1 -1 450 3104 73,5 4
14 1 1 |-1]1 550 3104 73,5 8
15 -1 -1 1] -1 450 1552 147 4
16 1 | -1 1 1 550 1552 147 8
17 -1 1 1 1 450 3104 147 8
18 1 1 1 | -1 550 3104 147 4
19 0] 0010 500 2328 110,25 6
20 0] 0|00 500 2328 110,25 6
21 20101010 400 2328 110,25 6
22 2101070 600 2328 110,25 6
23 0| -2]01]0 500 776 110,25 6
24 0] 211010 500 3880 110,25 6
25 0] 0 ]-2]0 500 2328 36,75 6
26 0] 01210 500 2328 183,75 6
27 0] 0] 0 |-2 500 2328 110,25 2
28 0] 0] 0|2 500 2328 110,25 10
29 0] 01|00 500 2328 110,25 6
30 0] 0]0][O 500 2328 110,25 6




Cizelge Ek 1.3 DO 25 siiperkritik su oksidasyonu deney sonuglari (p=250+10 bar)

Reaktdr . Kalma Besleme derisimleri (25°C’de) Reaktor girisindeki derigimler” b TOK KOi

# Sicakligi Yogun_13u k stiresi ; : O, fazlas: doniistimii doniisimii
ccy | em) | T gm | KOL p TOK o MO, o [KOl, i [TOK], - [Oalo | (%) %) %)

(mgL’) | (mgL’) | (mgL") | (mmolL") | (mmolL") | (mmolL")

1 400 0,162 11,3 4656 1258,5 441 72,8 16,99 17,86 51,6 84,7 96,1
2 450 0,110 8,4 3104 839 294 48,5 7,69 8,09 51,6 97,6 90,2
3 450 0,110 7,2 6208 1678 294 97,0 15,38 8,09 -24,2 95,4 86,4
4 450 0,110 7,6 3104 839 588 48,5 7,69 16,17 203,1 84,9 94,9
5 450 0,110 9,4 6208 1678 588 97,0 15,38 16,17 51,6 88,8 96,8
6 450 0,110 7,5 3104 839 294 48,5 7,69 8,09 51,6 84,9 93,6
7 450 0,110 8,3 6208 1678 294 97,0 15,38 8,09 -24,2 88,3 95,5
8 450 0,110 8,4 3104 839 588 48,5 7,69 16,17 203,1 85,8 90,3
9 450 0,110 9,5 6208 1678 588 97,0 15,38 16,17 51,6 93,2 98,4
10 500 0,091 6,3 4656 1258,5 441 72,8 9,54 10,03 51,6 90,7 93,6
11 500 0,091 6,3 4656 1258,5 441 72,8 9,54 10,03 51,6 91,7 93,1
12 500 0,091 6,3 4656 1258,5 441 72,8 9,54 10,03 51,6 90,8 93,5
13 500 0,091 6,3 4656 1258,5 441 72,8 9,54 10,03 51,6 90,7 93,7
14 500 0,091 6,3 1552 419,5 441 24,3 3,18 10,03 354,6 94,5 93,9
15 500 0,091 6,3 7760 2097,5 441 121,3 1591 10,03 9,1 91,6 96,3
16 500 0,091 6,3 4656 1258,5 147 72,8 9,54 3,34 -49,5 88,9 96,6
17 500 0,091 7,0 4656 1258,5 735 72,8 9,54 16,72 152,6 99,4 98,0
18 500 0,091 7,0 4656 1258,5 441 72,8 9,54 10,03 51,6 94,7 98,1
19 500 0,091 6,3 4656 1258,5 441 72,8 9,54 10,03 51,6 89,5 94,8
20 500 0,091 6,3 4656 1258,5 441 72,8 9,54 10,03 51,6 91,2 93,1
21 500 0,091 6,3 4656 1258,5 441 72,8 9,54 10,03 51,6 91,9 93,2
22 550 0,079 4,9 3104 839 294 48,5 5,52 5,1 51,6 98,1 93,9
23 550 0,079 5,9 6208 1678 294 97,0 11,05 5,81 -24,2 98,1 95,8
24 550 0,079 5,7 3104 839 588 48,5 5,52 11,61 203,1 98,6 96,6
25 550 0,079 5,6 6208 1678 588 97,0 11,05 11,61 51,6 98,6 95,9
26 550 0,079 5,8 3104 839 294 48,5 5,52 5,81 51,6 99,6 97,6
27 550 0,079 5,1 6208 1678 294 97,0 11,05 5,81 -24,2 92,8 96,9
28 550 0,079 5,4 3104 839 588 48,5 5,52 11,61 203,1 99,7 95,6
29 550 0,079 6,1 6208 1678 588 97,0 11,05 11,61 51,6 100 98,5
30 600 0,071 4,9 4656 1258,5 441 72,8 7,45 7,83 51,6 99,9 98,1

* Hesaplamalar, besleme tanklarindaki derigimlerden yola ¢ikilarak, reaktor kogullarindaki yogunluklara ve akig hizlaria gore yapilmustir.
® Oksijen fazlasi, besleme tanklarindaki KOI ve H,0, derisimlerinden yola ¢ikilarak hesaplanmustir.

ITI1



Ek 2 C.I. Basic Blue 41 deney verileri.

Cizelge Ek 2.1 BB 41’in siiperkritik su ortaminda 1s1l bozunma ve oksidasyon deney sonuglar1 (p=250+10 bar)

Etkisi Besleme deposundaki 0- fazlast| Kalma Reaktor girisindekib TOK
izlenen | Deney# | T (°C) [KOI] [TOK] [H207] 2 .. [TOK]o [O2]0 | dOniisiimii
degisken (mmol L™ (mmol L") |(mmol L) (%) stiresi (s) (mmol L™)|(mmol L™ (%)
« 1 400 13,41 30,60 0 -100 20 4,96 0 16,52
s = 2 450 13,41 30,60 0 -100 20 3,37 0 19,73
E g § 3 500 13,41 30,60 0 -100 20 2,78 0 24,99
N & 4 550 13,41 30,60 0 -100 20 2,43 0 30,98
- 5 600 13,41 30,60 0 -100 20 2,18 0 38,77
2 6 400 53,63 122,38 147,06 37,1 9,13 9,92 11,92 67,58
= 7 450 53,63 122,38 147,06 37,1 9,13 6,75 8,10 77,76
%ﬁ 8 500 53,63 122,38 147,06 37,1 9,13 5,57 6,69 88,39
s 8 9 550 53,63 122,38 147,06 37,1 9,13 4,86 5,84 93,54
- 10 600 53,63 122,38 147,06 37,1 9,13 4,36 5,24 99,08
© 11 650 53,63 122,38 147,06 37,1 9,13 3,97 4,77 99,87
o 12 500 53,63 122,38 147,06 37,1 18,25 5,57 6,69 98,94
E D 13 500 53,63 122,38 147,06 37,1 15,97 5,57 6,69 99,08
v, § 14 500 53,63 122,38 147,06 37,1 12,17 5,57 6,69 96,84
15 500 53,63 122,38 147,06 37,1 9,13 5,57 6,69 88,39
5 = 16 500 13,41 30,60 147,06 448,3 9,13 1,39 6,69 93,31
B4 g 17 500 26,82 61,20 147,06 174,2 9,13 2,78 6,69 86,03
= 8% 18 500 53,63 122,38 147,06 37,1 9,13 5,57 6,69 85,26
M S 19 500 67,03 152,97 147,06 9,7 9,13 6,96 6,69 86,94




Cizelge Ek 2.1 BB 41’in siiperkritik su ortaminda 1s1l bozunma ve oksidasyon deney sonuglar1 (p=250+10 bar) (devam)

Etkisi Besleme deposundaki a Reaktor girisindekib TOK
. o i 0O, fazlasi Kalma e e e
1zl§nen Deney# | T (°C) [KOI] [TOK] [H,0,] (%) siiresi (s) [TOK]o [02]o dontlistimii

degisken (mmol L™)|(mmol L™")|(mmol L™) (mmol L™)|(mmol L™) (%)

o 20 500 53,63 122,38 73,53 -31.4 9,13 5,57 3,34 69,62

g 21 500 53,63 122,38 147,06 37,1 9,13 5,57 6,69 81,70

5 22 500 53,63 122,38 183,61 71,2 9,13 5,57 8,35 86,22

2 23 500 53,63 122,38 244 .82 128,2 9,13 5,57 11,14 88,62

§ 24 500 53,63 122,38 367,24 2424 9,13 5,57 16,71 89,94

S 25 500 53,63 122,38 428,44 2994 9,13 5,57 19,49 91,64

26 500 53,63 122,38 489,64 356,5 9,13 5,57 22,27 92,30

* O, fazlasi, besleme deposundaki KOI ve H,0, derisimlerine gore hesaplanmustir.

® TOK ve O, derisimleri, besleme deposundaki derisimler ve akis hizlari hesaba katilarak reaktdr kosullarina gére hesaplanmustir.




Ek 3 Tekstil boyahane atik suyu deney verileri.

Cizelge Ek 3.1 Tekstil boyahane atik suyunun siiperkritik su oksidasyonu deney verileri (p=250+10 bar)

Etkisi Deney# | T (°C) Besleme derigimleri O, fazlas®| Kalma | Reaktor girisindeki® TOK
izlenen (%) stiresi derigsimler dontigiimii
degisken [KOI] [TOK] | [H0,] (s) [TOK]o [02]o (%)

(mmol/L) | (mmol/L) | (mmol/L) (mmol/L) | (mmol/L)

o 1 450 69,25 71,41 595,62 350,37 16 3,94 16,41 95,90

3 %: g 2 450 69,25 71,41 595,62 350,37 14 3,94 16,41 95,72
gio o 3 450 69,25 71,41 595,62 350,37 12 3,94 16,41 95,48
< § T% 4 450 69,25 71,41 595,62 350,37 10 3,94 16,41 95,11
= 5 450 69,25 71,41 595,62 350,37 8 3,94 16,41 94,95

6 450 13,85 14,28 595,62 | 2151,88 10 0,79 16,41 92,00

5 & = 7 450 27,70 28,56 595,62 | 1025,94 10 1,57 16,41 92,61
% g % 8 450 41,55 42,85 595,62 650,62 10 2,36 16,41 94,58
Y. § = 9 450 55,40 57,13 595,62 462,97 10 3,15 16,41 95,48
10 450 69,25 71,41 595,62 350,37 10 3,94 16,41 95,49

11 450 69,25 71,41 148,91 12,59 10 3,94 4,10 94,42

. 12 450 69,25 71,41 223,36 68,89 10 3,94 6,15 94,70
k g 13 450 69,25 71,41 297,81 125,18 10 3,94 8,21 94,80
§ %E’ 14 450 69,25 71,41 372,26 181,48 10 3,94 10,26 94,82
S 15 450 69,25 71,41 446,72 237,78 10 3,94 12,31 94,82
16 450 69,25 71,41 595,62 350,37 10 3,94 16,41 94,83




Cizelge Ek 3.1 Tekstil boyahane atik suyunun siiperkritik su oksidasyonu deney verileri (p=250+10 bar) (devam)

Etkisi Deney# Besleme derisimleri 0, fazlasi*| Kalma Reaktor girig,indekib TOK
izlenen T (°C) [KOI] [TOK] [H,0,] (%) stiresi [TOK]o [0,]o | dOniistimi
degisken (mmol/L) | (mmol/L) | (mmol/L) (s) (mmol/L) | (mmol/L) (%)
. 17 500 69,25 71,41 595,62 350,37 16 3,25 13,55 98,11
3 —§ :g 13 500 69,25 71,41 595,62 350,37 14 3,25 13,55 97,92
gﬁ - 19 500 69,25 71,41 595,62 350,37 12 3,25 13,55 98,03
= § % 20 500 69,25 71,41 595,62 350,37 10 3,25 13,55 97,48
~ 21 500 69,25 71,41 595,62 350,37 8 3,25 13,55 96,43
o 22 400 69,25 71,41 893,44 575,56 10 5,79 36,20 93,43
% 23 425 69,25 71,41 893,44 575,56 10 4,54 28,40 95,06
2 24 450 69,25 71,41 893,44 575,56 10 3,94 24,62 95,25
—§ 25 475 69,25 71,41 893,44 575,56 10 3,54 22,14 96,09
S 26 500 69,25 71,41 893,44 575,56 10 3,25 20,32 97,19
é 27 525 69,25 71,41 893,44 575,56 10 3,02 18,89 98,18
g 28 550 69,25 71,41 893,44 575,56 10 2,83 17,73 100
29 600 69,25 71,41 893,44 575,56 10 2,54 15,90 100
- 30 450 69,25 71,41 0 0 13,85 7,35 0 6,60
T o 31 500 69,25 71,41 0 0 13,85 5,25 0 19,21
E g '% 32 550 69,25 71,41 0 0 13,85 3,36 0 40,80
g 2 33 600 69,25 71,41 0 0 13,85 1,35 0 73,51
34 650 69,25 71,41 0 0 13,85 0,29 0 93,82

® 0, fazlasi, besleme akimindaki KOI ve H,O, derisim degerleri kullanilarak hesaplanmuistir.
® TOK ve O, derisimleri, besleme akiminin derisim ve akis hiz degerlerine dayali olarak, reaktor kosullarina gore hesaplanmuistir.




Ek 4 Peynir alt1 suyu deney verileri.

Cizelge Ek 4.1 Peynir alt1 suyuyla yapilan deneylerin kosul ve verileri.

Etkisi | Deney | Reaktor | Sicaklik Besleme derisimleri O, fazlasi®| Kalma | Reaktor girisindekib TOK
izlenen # basinct | (°C) (%) stiresi derigimler dontisiimii
degisken (bar) [KOI] [TOK] [0,] (s) [TOK]o [02]0 (%)

(mmol/L) | (mmol/L) | (mmol/L) (mmol/L) | (mmol/L)

< 1 250 400 318,75 233,33 295,6 85,47 7,83 18,95 24,00 76,97
% ™ 2 250 450 318,75 233,33 295,6 85,47 7,82 12,88 16,32 85,78
AR, 3 250 500 318,75 233,33 295,6 85,47 7,82 10,64 13,47 94,76
_-§ 8 4 250 550 318,75 233,33 295,6 85,47 7,83 9,28 11,75 99,30
27 5 250 600 318,75 233,33 295,6 85,47 7,82 8,32 10,55 99,54
© 6 250 650 318,75 233,33 295,6 85,47 7,82 7,60 9,64 99,81
o 7 250 500 63,75 46,67 221,7 595,53 7,82 2,13 10,11 98,56
S & E 8 250 500 127,50 93,33 221,7 247,76 7,82 4,25 10,11 96,02
- Es Ig“ 9 250 500 191,25 140,00 221,7 131,84 7,82 6,38 10,11 97,20
2 § 3 10 250 500 255,00 186,67 221,7 73,88 7,82 8,51 10,11 95,37
11 250 500 318,75 233,33 221,7 39,11 7,82 10,64 10,11 94,68

o 12 250 500 318,75 233,33 73,9 -53,63 7,82 10,64 3,37 74,12

5 & 13 250 500 318,75 233,33 147,8 -7,26 7,82 10,64 6,74 86,02

o) Es :g“ 14 250 500 318,75 233,33 221,7 39,11 7,82 10,64 10,11 92,29
§ 3 15 250 500 318,75 233,33 295,6 85,47 7,82 10,64 13,47 95,07

16 250 500 318,75 233,33 369,5 131,84 7,82 10,64 16,84 95,59

® 0, fazlasi, besleme akimindaki KOI ve H,O, derisim degerleri kullanilarak hesaplanmuistir,
® TOK ve O, derisimleri, besleme akiminin derisim ve akis hizi degerlerine dayali olarak, reaktor kosullarina gore hesaplanmustir,
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Cizelge Ek 4.1 Peynir alt1 suyuyla yapilan deneylerin kosul ve verileri (devam),

Etkisi | Deney | Reaktor | Sicaklik Besleme derisimleri O, fazlasi®| Kalma | Reaktor girisindekib TOK
izlenen # basinct | (°C) (%) stiresi derisimler dontistimii
degisken (bar) [KOI] [ [TOK] [ [04] () | [TOKlo | [0zl (%)
(mmol/L) | (mmol/L) | (mmol/L) (mmol/L) | (mmol/L)
17 100 450 318,75 233,33 221,7 39,11 7,83 3,99 3,79 99,12
< 18 150 450 318,75 233,33 221,7 39,11 7,83 6,45 6,13 97,70
2 19 200 450 318,75 233,33 221,7 39,11 7,83 9,37 8,90 89,01
;M 20 250 450 318,75 233,33 221,7 39,11 7,82 12,88 12,24 86,42
21 300 450 318,75 233,33 221,7 39,11 7,82 17,17 16,31 85,78
o 7 22 250 500 318,75 233,33 221,7 39,11 6,60 10,64 10,11 91,73
'g 5 23 250 500 318,75 233,33 221,7 39,11 10,10 10,64 10,11 94,49
% o 24 250 500 318,75 233,33 221,7 39,11 13,62 10,64 10,11 96,50
2 % 25 250 500 318,75 233,33 221,7 39,11 17,11 10,64 10,11 98,41
=4 26 250 500 318,75 233,33 221,7 39,11 20,58 10,64 10,11 99,44
K= 27 250 400 318,75 233,33 0,00 0,00 16,01 75,75 0,00 16,43
g v 28 250 450 318,75 233,33 0,00 0,00 16,01 51,54 0,00 39,29
£ 2 29 250 500 318,75 233,33 0,00 0,00 16,01 42,54 0,00 47,68
_‘;’1 g 30 250 550 318,75 233,33 0,00 0,00 16,01 37,11 0,00 70,71
— 31 250 600 318,75 233,33 0,00 0,00 16,02 33,30 0,00 83,35
= 32 250 650 318,75 233,33 0,00 0,00 16,01 30,39 0,00 89,68

* 0, fazlas1, besleme akimindaki KOI ve H,0, derisim degerleri kullanilarak hesaplanmustir,
® TOK ve O, derisimleri, besleme akimmin derisim ve akis hizi degerlerine dayali olarak, reaktdr kosullara gére hesaplanmistir,




EKk 5 Pestisit deney verileri.

Cizelge Ek 5.1 Pestisit (0,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat) ile yapilan deneylerin kosul ve verileri

Etkisi | Deney | Reaktor | Sicaklik | Yogunluk Besleme derigimleri O, fazlasi®| Kalma siiresi| Reaktér girisindeki’ TOK
izlenen # basinct | (°C) (g/cm’) (%) (s) derigsimler doniigiimii
degisken (bar) [KOI] [TOK] [O2] [TOK]o [O2]o (%)
(mmol/L) | (mmol/L) | (mmol/L) (mmol/L) | (mmol/L)
3 1 250 400 0,162 6,41 4,56 147,80 | 2207,12 7,83 0,74 24,00 70
§ = 2 250 450 0,110 6,41 4,56 147,80 | 2207,12 7,82 0,50 16,32 73
_§ § 3 250 500 0,091 6,41 4,56 147,80 | 2207,12 7,82 0,42 13,47 95
Z v 4 250 550 0,079 6,41 4,56 147,80 | 2207,12 7,83 0,36 11,75 100
o 5 250 600 0,071 6,41 4,56 147,80 | 2207,12 7,82 0,33 10,55 100
. 6 250 500 0,091 32,03 22,80 110,85 246,07 7,82 0,42 10,11 84
S & E 7 250 500 0,091 32,03 22,80 110,85 246,07 7,82 0,83 10,11 88
LE g % 8 250 500 0,091 32,03 22,80 110,85 246,07 7,82 1,25 10,11 89
v § 3 9 250 500 0,091 32,03 22,80 110,85 246,07 7,82 1,66 10,11 89
10 250 500 0,091 32,03 22,80 110,85 246,07 7,82 2,08 10,11 88
o 11 250 500 0,091 32,03 22,80 36,95 15,36 7,82 2,08 3,37 91
%D g 12 250 500 0,091 32,03 22,80 73,90 130,71 7,82 2,08 6,74 93
Ry 13 250 500 0,091 32,03 22,80 110,85 246,07 7,82 2,08 10,11 94
° 3 14 250 500 0,091 32,03 22,80 147,80 361,42 7,82 2,08 13,47 95
o 15 250 500 0,091 32,03 22,80 184,75 476,78 7,82 2,08 16,84 95

* 0, fazlasi, besleme akimindaki KOI ve H,0, derisim degerleri kullanilarak hesaplanmustir,

® TOK ve O, derisimleri, besleme akimimin derisim ve akis hizi degerlerine dayali olarak, reaktor kosullarina gére hesaplanmustir,
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Cizelge Ek 5.1 Pestisit (0,0-dimetil-2,2-diklor-vinil fosfat) ile yapilan deneylerin kosul ve verileri (devam)

Etkisi | Deney | Reaktor |Sicaklik | Yogunluk Besleme derisimleri O, fazlasi® | Kalma siiresi | Reaktor girisindekib TOK
izlenen # basinct | (°C) (g/cm3) (%) (s) derisimler dontisimii
degisken (bar) [KOI] [TOK] [0,] [TOK]o [02]o (%)

(mmol/L) | (mmol/L) | (mmol/L) (mmol/L) | (mmol/L)

16 100 500 0,031 32,03 22,80 147,80 246,07 7,09 0,71 3,43 99

& 17 150 500 0,049 32,03 22,80 147,80 246,07 6,93 1,12 5,42 97
z 18 200 500 0,069 32,03 22,80 147,80 246,07 6,72 1,57 7,64 96
/M 19 250 500 0,091 32,03 22,80 147,80 246,07 6,46 2,08 10,11 79
20 300 500 0,116 32,03 22,80 147,80 246,07 6,15 2,64 12,83 77

o Z 21 250 500 0,091 32,03 22,80 110,85 246,07 6,60 2,08 10,11 77
'g 5 22 250 500 0,091 32,03 22,80 110,85 246,07 10,10 2,08 10,11 97
% - 23 250 500 0,091 32,03 22,80 110,85 246,07 13,62 2,08 10,11 97
2 % 24 250 500 0,091 32,03 22,80 110,85 246,07 17,11 2,08 10,11 100
=4 25 250 500 0,091 32,03 22,80 110,85 246,07 20,58 2,08 10,11 100

< 26 250 450 0,110 64,06 45,59 0 -100 16,01 5,04 0 71

g = 27 250 500 0,091 64,06 45,59 0 -100 16,01 4,16 0 78

E g § 28 250 550 0,079 64,06 45,59 0 -100 16,01 3,63 0 85
N Z 29 250 600 0,071 64,06 45,59 0 -100 16,01 3,25 0 87

- 30 250 650 0,071 64,06 45,59 0 -100 16,03 3,25 0 92

® 0, fazlasi, besleme akimindaki KOI ve H,O, derisim degerleri kullanilarak hesaplanmuistir,
® TOK ve O, derisimleri, besleme akiminin derisim ve akis hiz1 degerlerine dayali olarak, reaktor kosullarina gore hesaplanmustir,
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