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Santigrat derece

Organik kirletici derigimleri cinsinden tepkime mertebesi
Oksijen derisimi cinsinden tepkime mertebesi

Biyolojik bozunmada iiretilen veya tiiketilen su miktar

Atik sudaki organik kirleticilerin KOI veya TOK cinsinden y18in derisimi
Atik sudaki organik kirleticilerin KOI veya TOK cinsinden y1gin baslangig¢ derisimi
Katsay1

Euler sayis1 (= 2.71828)

Aktivasyon enerjisi

Su tiiketim hiz1

Hacimsel akis hizi

Sikistirma esnasinda ¢opten sizan birim su miktari

Herhangi bir ‘i’ maddesinin reaktor kosullarindaki derisimi
Herhangi bir ‘i’ maddesinin baslangi¢ derigimi

Geri donen sizint1 suyu miktari

Suyun iyon ¢arpimi

Coziiciiniin 1izotermal sikistirilabilirlik katsayisi

(Herhangi bir ‘i’ tepkimesinin) Frekans faktorii (Arrhenius sabiti)
Litre

Mililitre

Reaktanlarin stokiyometrik katsayilarinin toplami

Basing

Yagis miktari

Kritik basing

Ideal gaz sabiti

Cop sahast tesirli drenaj alant

Ortalama ¢op bertaraf alan1 (diizenli depolama)

Saniye

Zaman

Sicaklik

Kiritik sicaklik

Yiizeysel akis

At1gin su muhtevasi

Reaktor hacmi

Kritik noktadaki 6zgiil hacim

Diizenli depolamada ¢opleri sikistirma esnasinda ¢opten sizan su miktari
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OZET

COP SIZINTI SUYUNUN Ni/A1,O; KATALIZORU
KULLANILARAK SUPERKRITIK SU OKSIDASYONUYLA
ARITIMI

Ferda CIVAN

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Mesut AKGUN

Stiperkrititik su oksidasyonu (SCWO) atiksularin igerdigi organik maddeleri zararli yan
iriinler olusturmadan pargalayabilen bir prosestir. Bu nedenle SCWO prosesi, tehlikeli
atiklarin bertarafinda tercih edilen bir tekniktir. Siiperkrititik su oksidasyonu, bir
oksidant madde kullanilarak suyun kritik 6zellikleri olan 647,3 K {izerindeki sicaklik ve
22,12 MPa’in lzerindeki basing degerlerinde gerceklestirilir. Bu kosullarda suyun
diisiik yogunluk ve dielektik sabiti ve iyonik tiriin miktar1 degerlerinden dolayi, su polar
olmayan ¢oziicii gibi davranir.

Bu calismada, Istanbul Cevre Koruma ve Atik Maddeleri Degerlendirme Sanayi ve
Ticaret A.S’den alinan ¢op sizint1 suyunun siiperkritik su ortaminda Ni/Al,O3 katalizorii
kullanilarak oksidasyonla aritimi gergeklestirilmistir. Deneyler stirekli akisl reaktorde
yapilmistir ve oksijen kaynagi olarak hidrojen peroksit kullanilmigtir. Sicaklik, basing,
H,0, konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin aritim verimine etkisi incelenmis ve
maksimum seviyede aritimin elde edildigi ¢alisma kosullar1 tespit edilmistir.

Oksidan olarak hidrojen peroksit’in kullanildigi, farkli reaksiyon kosullarinda yapilan
deneylerde, kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) 4750 mg/L olan ve toplam organik karbon
(TOK) igerigi 2525 mg/L olan ¢6p sizint1 suyunun, 30 ile 150 s arasindaki reaksiyon
stirelerinde, toplam organik karbon temelinde % 97,05’¢ varan verim ile aritimi
gerceklestirilmistir. Deney sonuglart incelendiginde; reaksiyon siiresi, sicaklik ve O
konsantrasyonu arttikga daha yiiksek aritim verimlerinin elde edildigi, reaksiyon
basincinin artmasiyla ise aritim veriminin diistiigli goriilmiistiir.
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Elde edilen deneysel veriler kullanilarak oksidasyon reaksiyonunun, reaksiyon sicakligi
ve siiresi, atik su ve oksitleyici konsantrasyonuna bagli kinetik modeli olusturulmustur.
Reaksiyon hiz ifadesinde, aktivasyon enerjisi Ea, 3,63 kJ.mol?, atiksu konsantrasyonu
ve oksitleyici konsantrasyonuna gore reaksiyon mertebesi sirasiyla 0,67 ve 1,33 olarak
bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Aritim, ¢6p sizint1 suyu, Ni/Al,O3, oksidasyon kinetigi, SCWO

YILDIZ TEKNiK UNIiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

TREATMENT OF LANDFILL LEACHATE UNDER
SUPERCRITICAL CONDITIONS OF WATER WITH Ni/Al,O4
CATALYST

Ferda CIVAN

Department of Chemical Engineering
MSc. Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Mesut AKGUN

Supercritical water oxidation (SCWO) is a process, which decomposes organic
compounds in wastewaters without the formation of harmful by-products. Therefore, it
seems to be an alternative technique for the disposal of dangerous aqueous wastes.
Supercritical water oxidation is performed by using an oxidant above the temperature of
374.8°C and the pressure of 22.12 MPa, which are the critical temperature and pressure
of water. Water behaves as a nonpolar solvent in conditions above the critical point of
water; owning unique properties and having lower values of density, dielectric constant
and ionic product than those of ambient water.

In this study the treatment of landfill leachate, obtained from Istanbul Environmental
Protection and Waste Material Treatment Industry and Commerce Inc., has been carried
out under supercritical conditions of water by using Ni/Al,O3 catalyst. The experiments
were made in a continuous flow reactor, using H,O, as the oxygen source. The
influence of reaction temperature and pressure, residence time and H,O, concentration
were investigated and the optimum conditions for the maximum treatment were
determined.

During the experiments, the treatment of the landfill leachate that had a chemical
oxygen demand (COD) of 4750 mg/L and a total organic carbon (TOC) of 2525 mg/L
has been carried out at different reaction conditions. For reaction times varying from 30
to 150 s, and with the employment of H,O; as the oxygen source, a maximum treatment
efficiency of 97.05 % was achieved. When the experimental results were investigated, it
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was seen that higher treatment efficiencies were obtained for greater reaction times,
temperatures and O, concentrations. In addition, as the reaction pressure increased, a
decrease in the treatment efficiency was observed.

By using the obtained experimental data, a kinetic model of the oxidation reaction has
been developed with respect to the reaction temperature and time, waste-water and
oxidant concentrations. Accordingly, the activation energy, Ea, the reaction orders for
the wastewater (based on TOC) and the oxidant have been determined as 3.63 kJ mol™
0.67 and 1.33, respectively.

Keywords: Treatment, landfilll leachate, Ni/Al,O3, oxidation kinetics, SCWO
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Endiistriyel gelisim ve teknolojik ilerlemeler, iilkelerin gelismisligini arttirirken buna
paralel olarak cevre kirliligini 6nemli boyutlara getirmistir. Endiistri kuruluslarinin
zamanla artan kapasitesi ve iiriin ¢esitliligi, olusan kati, sivi, gaz atiklarin da miktarini
ve ¢esitliligini arttirmig, alternatif aritma teknolojilerinin arastirilmasint ve ortaya
cikarilmasini zorunlu kilmistir. Aritma teknolojileri ile ilgili onlemler alinmadik¢a ¢evre
kirliligi, tahmin edildiginden ¢ok daha ciddi sorunlarla canli yasamini tehdit edecektir
[1].

Insanoglu yilda milyonlarca ton mertebesinde zehirli organik atik, biyolojik camur,
evsel atik su ortaya cikarmakta, istelik bu miktarlar siirekli artis gostermektedir.
Organik maddelerin ¢esitliligi, inorganik maddelere gore ¢cok daha fazladir. Bu durum,
kat1, s1v1 ve gaz halindeki atik karisimlarinda bulunan maddeler arasinda da gecerlidir.
Bu organik maddeler arasinda fenoller, ¢coklu aromatikler, klorlu organik bilesikler,
karboksilli asitler gibi dogal hayata zarar veren bilesikler sayilabilir. Bunlarin atik
sularla topraga, yer alt1 ve yer iistii su kaynaklarina, bir yandan da buharlasmak suretiyle
atmosfere karigmalarinin diinyadaki yasam ic¢in orta ve uzun vadede tehlike

olusturmasindan dolay1, giivenli ve etkin bigimde giderilmeleri gerekmektedir [2],[3].

Atiklarin  kontrolii i¢in olusturulan depolama alanlarinda gergeklesen yagislar
biyokimyasal, kimyasal ve fiziksel reaksiyonlar zamanla atiklarin sizint1 suyu haline
gelmesine neden olmaktadir. COp s1zint1 suyu kirlilik parametreleri ¢ok yiiksek olan bir
atik sudur. Diinyada aritilmasi en zor olan atik sularin basinda gelmektedir. Bunun
nedeni ¢Opiin ayr1 ayr1 toplanmamasi, icerigindeki organik madde, plastik vb. atiklarin

¢oziinerek ¢Op sizintt suyuna karismasiyla kirlilik parametrelerinin artmasi olarak



gosterilebilir. Sizint1 suyu su ekosistemini ve insan saglhigini etkilediginden, depolama
sahas1 icinde tutulmasi veya su ekosistemine verilmeden Once aritilmasi gerekmektedir
[4]. Cevresel kirlilige neden olan sizintt suyunun bertaraf edilebilmesi igin,
bilesimindeki kirletici maddelerin giderimine yonelik birgok aritim ydntemi
gelistirilmistir. Bu yontemler genel olarak; biyolojik, fiziksel ve kimyasal yontemler

olarak siniflandirilir [5].

Atik su arittiminda daha ekonomik olmasi nedeniyle biyolojik prosesler tercih
edilmektedir. Ancak, atik suda toksik ve kalic1 dzellikte organik maddelerin bulunmasi
durumunda biyolojik prosesler vazifelerini yapamamaktadirlar. Bu tiir atik sularda
biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOI), kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ndan ¢ok kiigiiktiir
ve bu nedenle biyolojik aritim uygun degildir. Bu atiksularin arittiminda fizikokimyasal
yontemler (koagiilasyon-flokiilasyon, filtrasyon, aktif karbon adsorbsiyonu, hava ile
styirma) etkili olmasina ragmen Kirleticilerin bir ortamdan baska bir ortama transferi s6z
konusu oldugundan tercih edilmemektedir. Bunun igin, 6zellikle biyolojik aritimdan
once organik yik ve toksisiteyi azaltmak icin ileri oksidasyon prosesleri
kullanilmaktadir. Ileri oksidasyon prosesleri, yiiksek elektrokimyasal oksidasyon
potansiyeline sahip hidroksil radikallerinin olusumuna dayanmaktadir. Hidroksil
radikalleri segici olmayip tim organik maddeler ile reaksiyona girerler ve son iiriin

olarak CO; ve H,0 olustururlar [6],[7].

Son yillarda, geleneksel yontemlerle imha edilmesi zor olan organik madde igeren atik
sularin temizlenmesi i¢in siiperkritik su oksidasyonu biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Suyun
kritik sicaklik ve kritik basing degerleri sirasiyla 374°C ve 220,6 bar’dir. Ozellikleri,
benzer bir polar sividan hemen hemen apolar bir akiskana dogru degisir. Bu degisim,
oldukca genis bir sicaklik araliginda gerceklesir. Su ile yiiksek sicakliklarda calisiliyor
olmasi, 1s1l reaksiyon hizini arttirir, bu da reaktdrdeki karigma hizini arttirarak organik
maddelerin iyi ¢Oziinmesini, oksijenle hizli reaksiyon olusmasini ve tuzlarin
coktiirilmesini saglar. Bu nedenle siiperkritik su, coziiniirliige dayali bir kontrol
mekanizmasi, diisiik viskozite ve yiiksek diflizlenme yetenegine dayali miikemmel
tasinim Ozellikleri ve hidroliz veya kismi oksidasyon i¢in yeni reaksiyon imkanlari

sunan bir ¢oziiciidiir.

Stiperkritik su oksidasyonu (SCWO), 374°C/220,6 bar ile 640°C/250 bar araliginda
kullanilan ve tehlikeli kimyasal maddeler igeren atik sularin karbondioksit (CO,), azot

oksitler (NOx) ve su (H,O) gibi zararsiz yan iiriinler verecek sekilde ayrigmasi esasina
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dayanir. Reaksiyonun kontrolii basing ve sicaklik ayarlamasiyla kolaylikla
saglanabildigi icin, reaksiyon hizi ve ilerlemesi kontrol altindadir. SCWO siirecinde
tamamen bir bozunma gerceklesmesi i¢in 375°C'den yiiksek bir sicaklik ve 220,6
bar'dan yiiksek bir basing gereklidir. Bu kosullarda verim son derece yiiksek olur ve
reaktorde kalis siiresi bir dakikanin altina iner; fakat ortamda, her zaman yeterli oksijen
bulunmalidir [8].

1.2 Tezin Amaci

Bu c¢alismanin amaci, bir¢ok organik kirletici igeren ¢Op sizinti suyunun Ni/Al,Os
katalizorii kullanilarak stperkritik su oksidasyonuyla aritimini saglamaktir. Sistem
basincinin ve sicakliginin, oksitleyici olarak kullanilan hidrojen peroksit (H20,)

konsantrasyonunun ve reaksiyon siiresinin arittim verimine olan etkileri incelenmistir.

Cop sizinti suyu aritimi i¢in en elverigli kosullarin belirlenmesi ve gergeklesen
reaksiyonlarin kinetik parametre biiylikliiklerinin hesaplanmasi da, bu tezin diger

amaclar1 arasindadir.

1.3 Bulgular

Yapilan calisma, oksidan ya da katalizor kullanim1 gibi farkli etkilerin yanm sira farklh
sicaklik, reaksiyon siiresi ve basing gibi etkenlerin kiyaslanabilmesini miimkiin
kilmaktadir. Oksidan konsantrasyonu ve sicakligin reaksiyon siiresine gore Onemli
derecede aritim verimini artirdigi goriiliirken reaksiyon basincinin artmasiyla aritim

veriminin azaldig goriilmektedir.

Cevresel agidan diisiiniildiigiinde de, islem sonucunda hi¢ bir zararli yan {iriin
olusmamasi, temiz bir atik suyun kanalizasyona birakilmasina ya da ¢ikan suyun
isletmede tekrar degerlendirilmesine imkan saglamasi ve aritma veriminin yiiksek
olmast SCWO prosesine istiinliik saglayan bir 6zelliktir. Bunun yani sira ¢evresel
acidan toksik etki yaratmamasindan o6tiirii, ¢ikis suyunun alic1 ortamlara desarjini veya

¢ikis suyunun isletme igerisinde tekrar kullanimini saglayabilmektedir.



BOLUM 2

SIZINTI SUYU VE KARAKTERISTIGi

2.1 Sizint1 Suyu

Kati atik icerisindeki ¢ogu organik madde biyolojik olarak bozunabilir olup anaerobik
ve aerobik mikroorganizmalar tarafindan daha basit bilesiklere parcalanarak sizinti
suyunu olusturur. S1zint1 suyu, kat1 atiktan siizlilen ¢oziinmiis ve askida kat1 maddelerin

ekstrakte olan kismi olarak tanimlanabilir [9].

Sizintt suyunun iki 6nemli kaynagi; depolanan atiktaki su muhtevasi ve disaridan
depoya giren su miktaridir. Saha icerisinde organik maddelerin ayrigmasi neticesinde
olusan su yukaridaki iki kaynaga gore daha onemsizdir. Disaridan depolama sahasina
giren su, yagmur sulariin depo {izerinden sizmasi, yiizeysel sularin ve yeralti sularinin

depoya girmesiyle olusur [10].

Kat1 atiklarin ig¢inden siiziilen sizint1 suyu, kat1 atiklarin iceriginden kaynaklanan ¢ok
sayidaki element ve bilesigi icerir. Demir ve manganin ¢dziinmeyen yapidan
¢oziinebilen hale doniismesi, bu bilesiklerin sizint1 suyunda yiiksek konsantrasyonlara
ulagsmasin1 saglar. Sizint1 aerobik sartlara maruz kaldiginda c¢oziinmeyen metal
bilesikleri olugur. Bunun sonucu olarak tikanmalar olusabilir. Coziinmeyen inorganik
bilesiklerin sizint1 suyunda ¢6ziinebilir bilesiklere doniismesi kimyasal indirgeme ile

meydana gelir [11].

Kat1 atik depolama sahalarinda g¢evre kirliligi acisindan en Onemli problem sizinti
suyudur. Onlem almmadig1 takdirde yeralti ve yer iistii kaynaklarmi ciddi dlgiide
kirletmektedir. Bu yiizden 6zellikle yagislarin yil boyunca fazla oldugu bdlgelerde
sizint1 sulariin sik1 kontrolii gereklidir. Sizint1 suyunun kontrolii ¢er¢evesinde ¢evresel

ozellikler de dikkate alinarak uygun bir yonetim sistemi belirlenmelidir [10],[12].



2.2 Sizint1 Suyu Olusumu

Cop depolama sahalarinda sizint1 sularinin ortaya ¢ikisi oldukca karmasik bir siirectir.
Araziye depolanan kati atiklar kimyasal ve biyokimyasal yollarla doniisiime ugrar.
Yiyecek artiklari, bahge artiklar1 ve hayvansal atiklar gibi organik kokenli gruplar
mikroorganizmalarca kullanilarak aerobik olarak bozunurlar. Demir ve diger metal
bilesenler ise oksitlenerek ayrisir. Yiyecek artiklarinin bozusmasi ¢ok kisa bir siirede
gerceklesirken, cam ve plastik madde gibi baz1 madde gruplarmin ayrismasi ¢ok uzun

yillar siirebilir.

Depolanan ¢oplerin yukarida anlatilan sekilde bozusmasi, depolama sahasinin stabilize
olmasi agisindan arzu edilen bir durumdur. Ancak, yagis sularinin, ylizeyden akan
sularin veya yer altt suyunun tam olarak stabilize olmamis ¢opleri ile temas etmesi
sonucu, pargalanma tiriinleri ¢6p depolama hiicrelerinin digina taginarak gevre kirliligine
sebep olur. Bir baska ifade ile kat1 atik yiginlarina ve depolama hiicrelerine belirli bir su
tutma kapasitesinin istiinde asir1 miktarda su girmesi durumunda, atiklar bu fazla suyu
tutamaz ve disar1 birakir. Sizint1 suyu olarak adlandirilan bu fazla su, ¢opler icinden
gecerken cesitli kirleticileri ve pargalanma iiriinlerini de yikayarak biinyesine alir ve
yiizey veya yer altt suyu kaynaklarina tasir. Genel olarak, az yagis alan kurak
bolgelerdeki depolama sahalarinda sizinti suyu problemi onemli boyutlara ulasmaz.
Fakat yillik yagis miktart belirli bir miktardan fazla ise sizint1 problemi ¢ok tehlikeli
boyutlar kazanabilir [13].

2.3 Sizint1 Suyu Ozellikleri

Cop sizinti suyu, organik ve inorganik bilesiklerinin olusturdugu, yogun kokulu
kompleks bir karigimdir. Sizint1 sular1 baslangigta ¢ok yiiksek organik madde igerigine
sahip iken zamanla depo yeri stabilize oldukga organik igerigi azalmaktadir. Buna
karsin inorganik madde igerigi uzun siire yiiksek kalmaktadir [13]. Yaz aylarinda
depolanan evsel kat1 atiklarin yiiksek oranda organik madde icermesi sebebiyle sizinti
suyunun organik icerigi yiiksek iken, kis aylarinda atiklarin kiil icermesinden dolay1

diisiiktiir [14].

Sizintt suyu oOzelligi; kat1 atik bilesenleri, depo yasi, depo alaninin hidrojeolojik
durumu, depo i¢indeki fiziksel, kimyasal ve biyolojik aktiviteler, kati atiktaki su
miktari, 1s1, pH, redox potansiyeli, stabilizasyon derecesi, kat1 atik depolama yiiksekligi,

depolama sahasinin igletilmesi ve iklim sartlarina gére degisir. Bunlarin iginde en
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onemlisi atik bilesenleridir. Organik ve inorganik bilesenlerin biyolojik, kimyasal ve
fiziksel prosesleri genel olarak sizinti suyu karakterini belirler. Yiiksek miktardaki
organik maddeler igin en ©Onemli proses biyolojik prosestir. Inorganik atiklarm
¢Oziinilirligli de s1zint1 suyu kompozisyonu i¢in 6nemlidir. Atik bilesenleri ve reaksiyon
tirtinleri depo iginde siiziilerek sizint1 suyu iginde eriyik veya gaz olarak disari gikar.
Degisik bilesenlerin azalmasi, tilkkenmesi ve redox potansiyeli, pH, siilfitler, iyonik
kuvvet gibi kimyasal ¢evreden dolay1 da atik ve sizint1 suyu kompozisyonu zamanla
degisir [11].

Ayrica depolama teknikleri, ¢oplerin aritma camurlar1 ya da tehlikeli atiklarla beraber
depolanmast gibi parametrelere bagli olarak da sizinti suyu karakteristigi
degisebilmektedir. Bu nedenle literatiirde yer alan sizint1 suyunun karakteristigine dair

bilgiler genis konsantrasyon araliklari ile ifade edilebilmektedir [12].

2.3.1 Sizint1 Suyu Bilesimi

Sizint1 sulart hem igerik hem de hacimsel aki olarak olduk¢a degisken ve karmasik
atiksulardir. Evsel atiksularla karsilastirildiginda 500-1000 kat daha fazla Kirlilik
yiikiine sahiptir. Cop sizint1 suyunun Kalitesi; yiikksek oranda, fermantasyon kademesine
(¢Op yasina), atik kompozisyonuna, isletme prosediirlerine, endiistriyel atiklarla birlikte
uzaklagtirmaya ve hidrojeolojik faktorlere, bolgenin iklimsel sartlarina, ¢op derinligi ve

gecirgenligine, depolama metoduna, toplama sistemindeki degisimlere dayanmaktadir
[9].

Sizint1 suyu karakterini genel olarak organik ve inorganik bilesenlerin biyolojik,
kimyasal ve fiziksel aktiviteleri belirlemektedir. Yiiksek miktardaki organik maddeler
i¢in biyolojik aktivite iglerinde en énemli olanidir. Inorganik atiklarin ¢oziiniirliigii de
sizint1 suyu kompozisyonu i¢in onemlidir. Bunun yaninda kati atik depolama alanina
geri devir ettirilen suyun miktari, maddelerin eriyebilirligi ve mikrobiyal pargalanmay1

etkilediginden dolay1 sizint1 suyu kalitesini de etkilemektedir [15].

Sizint1 suyunun icerdigi kirleticiligi belirleyen ana parametreler; biyolojik oksijen
ihtiyact (BOI), kimyasal oksijen ihtiyact (KOI), toplam organik karbon (TOK), azot
bilesikleri (NH3-N, organik azot vb.) ve ugucu yag asitleri seklinde sayilabilir [16]. Cop

sizint1 suyundaki c¢esitli maddelerin degisim araliklar1 Cizelge 2.1°de gosterilmektedir.



Cizelge 2. 1 Sizint1 suyu kompozisyonu [12]

Parametre Birim Degisim Parametre Birim Degisim
Arahgi Arahgi
KOI mg/L 150-100.000 SOy mg/L 10-1200
BOIs mg/L 100-90.000 Cl mg/L 30-4000
Ph - 5,3-8,5 Fe mg/L 0,4-2200
Alkalinite | mg CaCOs/L | 300-11.500 Zn mg/L 0,05-170
Sertlik mg CaCOs/L | 500-8900 Mn mg /L 0,4-50
NH, mg/L 1-1500 CN mg/L 0,04-90
Organik N mg/L 1-2000 AOX pngCl/L 320-3500
Toplam N mg/L 50-5000 Fenol mg/L 0,04-44
NO; mg/L 0,1-50 As ug/L 5-1600
NO; mg/L 0-25 Cd ug/L 0,5-140
Toplam P mg/L 0,1-30 Co ng/L 4-950
PO, mg/L 0,3-25 Ni ng/L 20-2050
Ca mg/L 10-2500 Pb ug/L 8-1020
Mg mg/L 50-1150 Cr pg/L 30-1600
Na mg/L 50-4000 Cu ng/L 4-1400
K mg/L 10-2500 Hg ng/L 0,2-50

Si1zint1 sulari, ¢opte kalan siirelerine gore geng ve yash sizint1 suyu olarak ayrilirlar.
Geng si1zint1 sulari; ¢opte yer alan anaerobik bozunmanin ara iirlinleri olan ugucu yag
asitleri, KOI igeriklerinin 5 g/L’den biiyiik olmas1 ve diisiik azot konsantrasyonu (<400

mg/L) ile karakterize edilirler. Gen¢ sizinti sularinda, amonyak azotu, organik



bilesiklerin  parcalanmast  esnasinda  aminoasitlerin ~ deaminasyonu  sonucu
bulunmaktadir. Geng ve yeni ¢op, anaerobik bozunmanin serbest ugucu yag asitleri
varligina neden olan asit fermentasyon kademesinden yiiksek ol¢iide etkilenmektedir.

Geng s1zint1 suyu, biyolojik olarak aritmak i¢in uygundur.

Yaslt sizint1 sular;; NH3>400 mg/L, yiiksek kalici bilesik igerigi ve diisiik biyolojik
olarak bozunabilir organik kisim (BOIs/KOI=0,1) ile karakterize edilirler. Yash
cOplerdeki sizint1 suyu, biyolojik olarak bozunabilen substratlarin azotlu kisimlarinin
fermentasyon ve hidrolizinden dolayr amonyak azotunca zengindir. Yash sizinti
sularindaki organik karbon, temel olarak yiiksek molekiiler agirlikli ve kalict
karakteristikli maddelere dayanmaktadir. Yash c¢oplerdeki sizinti suyu, anaerobik
bozunmada kalict humik ve fulvik bilesiklerin olustugu metan fermantasyonu
kademesinden etkilenir. Yasl ¢oplerde, humik maddeler olarak kategorize edilen humik
ve fulvik asit oranlart yiiksektir. Bunlar dogal olarak olusan organik bilesiklerin bir

karisimidir. COp sizinti suyunun yaglarina gore bazi Ozellikleri Cizelge 2.2°de

goriilmektedir.
Cizelge 2. 2 Cop s1zint1 suyunun siniflandirilmasi [17]

Ozellik Yeni Orta Eski

Yas (y1l) <5 5-10 >10

pH 6,5 6,5-7,5 >7,5
COI (mgL™) >10.000 4000-10.000 <4000

BOIs/CO1 >0,3 0,1-0,3 <0,1

Organik bilesim % 80 Ugucu yag % 5-30 VFA+ Humik ve fulvik
asitleri(VFA) humik ve fulvik asitler
asitler

Agir metaller Diistik-Orta - Diisiik
Biyobozunurluk Onemli Orta Diisiik

Sizint1 suyu karakteri ¢Op depo sahasindaki stabilizasyonunun derecesine baglhdir.
Depodaki stabilizasyonunun belirlenmesi i¢in belirli indikatdr parametreler kullanilir.
Fiziksel, kimyasal ya da biyolojik olan bu parametreler ¢6p sahasi icindeki
reaksiyonlarin derecelerini belirler. Ornegin, pH ve ORP (oksidasyon-rediiksiyon
potansiyeli) parametreleri, asit-baz ve ylikseltgenme-indirgenme dengesiyle ilgili

belirleyici 6l¢iimlerdir. Bunlar da asit olusumu ve metan olusumu derecelerini belirler.




BOI ve KOI, biyolojik ayrsabilirlik; azot ve fosfor ise belirli fazlardaki

aerobik/anaerobik durumu ve niitrient yeterliligini gosterir. Benzer sekilde alkalinite,

tampon kapasitesini; agir metal, potansiyel inhibisyonu; iletkenlik, iyonik kuvveti ve

aktiviteyi; bakteri ve virlsler, saghga zararlilik derecesini; nitrat ve siilfatlar,

oksidasyon derecesini belirler. Sizinti sularinin ¢esitli stabilizasyon fazlarindaki

karakteri Cizelge 2.3’de verilmistir [11].

Cizelge 2. 3 Sizint1 sularinin ¢esitli stabilizasyon fazlarindaki karakteri

Biyolojik stabilizasyon fazlari

Pal’magllﬁtre Gegis Faz1 | Asit Faz1 | Metan Fazi Stabillilzzaisyon Aralik degeri
BOIs 100-10900 | 100-57500 | 600-3400 4-120 4-57700
Kol 480-18000 | 1500-71100 | 580-9760 31-900 31-71700
TOK 100-3000 | 500-27700 | 300-2230 70-260 70-27700
?m\;ﬁ gLy | 100300 | 3000-18800| 250-4000 i 0-18800
BOVKOI 0,23-087 | 04-08 | 017-064 | 0002013 | 0,02-0,87
KOVTOK 4348 | 21-34 2-3 0,4-2 0,4-4,8
TKA 180-860 | 14-1970 | 25-82 7-490 7-1970
NOs-N 0151 | 0,0519 Yok 0,5-0,6 0-5,1
NHs-N 120-125 | 2-1030 6-430 6-430 2-1030
NHs-TKN 01-09 | 0098 | 0,1-0,84 0,5-0,97 0-1
T.Fostor 06-1,7 | 02-120 0,7-14 0,2-14 0,2-120
(An!EbacoglL) 200-2500 | 140-9650 | 760-5050 | 200-3520 | 140-9650
TKM 2450-2050 | 4120-55300 | 2090-6410 | 1460-4640 | 1460-55300
PH 6-7 4777 | 6388 7,1-8.8 4,7-8,8
ORP-pot.(MV) | (,40).(+80) | (+80)-(240) | (-70)-(240) | (+97)-(+163) | (-240)-(+163)
Cu 0,085-0,39 | 0,005-2,2 | 0,03-0,18 | 0,02-0,056 | 0,005-2,2
Fe 68-312 | 90-2200 | 115-336 4-20 4-2200
Pb 0,001-0,004| 0,01-1,44 | 0,01-0,1 0,01-01 | 0,001-144
Mg 66-96 31140 | 81505 81-190 3-1140
Mn 0,6 0,6-41 0,6 0,6 0,6-41




Sizint1 suyu ile evsel nitelikli atiksudaki kirletici parametrelerin karsilastirilmasi ise
Cizelge 2.4 *de verilmistir. Buna gére, sizint1 suyunun KOI ve BOIs iceriklerinin diger
parametrelerle karsilastirildiginda olduk¢a fazla oldugu, bu parametrelerin Kirlilik
katsayisinin da yliksek degerlerde bulundugu kolaylikla goriilebilir [10]. Cop sizinti
suyu, evsel atiksuya gore 41,5 kat daha fazla KOI, 66,7 kat daha fazla BOI ve 26,6 kat
daha fazla Toplam Azot icermektedir [16].

Cizelge 2. 4 Sizint1 suyu ile evsel nitelikli atiksudaki Kirletici parametrelerin

karsilastirilmasi
Parametre Birim Cop Evsel Kirlilik
Si1izint1 Suyu Atiksu Katsayis1*

pH - 7,56 7,2 -

KOI mg/L 24900 600 41,5
BOIs mg/L 20000 300 66,7
Toplam Kat1 Madde mg/L 1380 500 2,76
Yag ve Gres mg/L 79 50 1,58
Toplam Azot mg/L 1065 40 26,6

* kirlilik katsayisi, sizint1 suyunda bulunan maddelerin derisim ortalamalarinin, evsel atiksuda bulunan
derisimlerine boliinmesi ile elde edilmistir.

2.3.2 Sizint1 Suyu Ozelliklerini Belirten Ana Parametreler
Karbon Bilesikleri

Toplam organik karbon (TOK)

Organik maddelere kovalent olarak baglanmis tiim karbon atomlaridir. Hem dogal hem
de suni tiim organik maddeleri i¢ine alir. Partikiil organik maddeler (POM) ve ¢oziiniir
organik maddelerin (COK) toplamidir. Bu parametre, organik bilesiklerin yakilmasi
sonucu olusan karbondioksiti dlgmek suretiyle elde edilen karbonlu organik madde

konsantrasyonunu ifade eder [18].

Arntim islemlerinde suda organik madde bulunmasi istenmeyen bir o6zelliktir. Bazi
organik maddeler dezenfektanlarla reaksiyona girer ve yan iiriin olustururlar. Ornegin
suya verilen fazla klor organik maddelerle reaksiyona girer ve trihalometan denilen
kanserojen bir yan iirlin olusturur, icme sularinda bulunmasi istenmez. Ayni zamanda
dezenfektanin yani klorun suyla temasini engeller ve aritim isleminin verimini azaltir

[19].
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Toplam karbon(TK)

Herhangi bir bilesikteki hem organik hem de inorganik karbonun tamamini ifade eder.
Tipik laboratuar analizleri karbonun tiim formlarinin karbondioksite ¢evrilmesini ve
ardindan da iiretilen karbondioksitin 6l¢limiinii igerir. Parametre atik suyun kuvvetini ve
sudan ¢Oziinmiis oksijenin uzaklagtirllmasinin sonucu olarak suyun miktarin1 veya

akintiy etkileyebilen potansiyel hasar1 gostermektedir [18].

Toplam inorganik karbon(TIK)

Karbon IV’iin oksitlerini, hidroksitlerini ve iyonlarini ifade etmek ig¢in kullanilir.

Karbonat ve bikarbonatin tiim ¢6ziinmiis formlarini i¢ine alir.

Coziinmiis inorganik karbon (CiK)

Su icerisindeki elementel halindeki karbon, toplam karbondioksit, siyaniir, siyanat ve

tiyosiyanat karbonlarin toplamidir.

Coziinmiis organik karbon (COK)

Goz agikligr 0,45 um olan membran filtreden siiziilen organik karbonlarin tamamudir.

Siyanat ile tiyosiyanat da bu deger iginde bulunabilir [20].

Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI)

Kimyasal oksijen ihtiyact (KOI), su 6rneginin asidik ortamda kuvvetli bir kimyasal
oksitleyiciyle oksitlenebilen organik madde miktarinin oksijen esdegeri cinsinden
ifadesidir. KOI, organik maddelerin tiirleri arasinda ayrim yapmadig: igin kolektif bir

parametredir.

KOI, su ve atiksularin karakterizasyonunda &nemli ve c¢abuk sonug¢ veren bir
parametredir. Bir suya ait KOI degeri, BOI’den farkli olarak biyolojik yollarla
ayrigmayan bazi maddeleri de igerebilmektedir. Bu sebeple KOI degeri her zaman
BOI’ye esit veya biiyiiktiir. KOI, organik maddelerin oksidasyon basamagmin bir
gostergesi oldugu icin, biyokimyasal reaksiyonlardaki bilesenler arasinda elektron

esdegeri agisindan bir denge kurulmasini saglamaktadir [21].

Bu parametre ile atik sularin biinyesindeki organik maddeler, kimyasal oksidasyonlari

icin gerekli oksijen miktar1 cinsinden belirlenir. Yontem birkag¢ istisna diginda tiim
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organik maddelerin, kuvvetli oksitleyicilerle asit ortamlarda oksitlenebilecekleri esasina
dayanmaktadir. Oksidasyon ortaminda karbonlu organik maddeler CO; ve H,O’ya,

azotlu organik maddeler ise NH3’e doniistirler [19].

Biyokimyasal Oksijen Thtiyaci (BOI)

Biyokimyasal Oksijen Ihtiyac1 (BOI) aerobik kosullarda mikroorganizmalarin sudaki
organik maddeleri ayristirmalart i¢in gerekli oksijen miktar1 olarak tanimlanmaktadir.
Alic1 ortamlara verildiklerinde, evsel ve endiistriyel atiksularin tiikketecekleri ¢6ziinmiis
oksijen miktarinin belirlenmesiyle, kirlenme potansiyelinin ve alici ortamin ziimleme
kapasitesinin tayininde kullanilan bir parametredir. Aritma sistemlerinin tasarimi ve
isletilmesi, alict ortama atiksu desarj limitlerine uygunlugunun kontrol edilmesi ve
biyolojik aritma sistemlerinin performansinin GSlgiilmesinde kullanilmaktadir [21].
Sizintt  suyundaki bazi yiiksek konsantrasyonlu bilesikler mikroorganizmalarin

aktivitesini inhibe ettiginden dolayr BOI degeri diisiik ¢ikabilir [11].

Ucucu Organik Asitler

Zayif organik asitlerin konsantrasyonunu ifade eder. Bu asitler kat1 atiklarin i¢indeki
organik bilesiklerin anaerobik ayrigmasi sonucu ortaya c¢ikar. Anaerobik sartlarda bu
bilesikler uygun sicaklik ve pH’da kolaylikla biyolojik olarak parcalanarak metan

gazina doniisebilmektedir.

Toplam Azot (TA)

Icme ve kullanma sulari ile yiizeysel sularin ve kirlenmis su kiitlelerinin igerdigi ¢esitli
organik ve inorganik azotlu bilesikler Olgililerek, suyun kalitesi hakkinda karar
verilebilmektedir. Ornegin igme suyunda amonyak bulunmasi, suda kisa siire 6nce olasi
bir felaket kirlenmenin gerceklestigini gostermektedir. Sularda ve atiksularda bulunan

baglica azot bilesikleri azalan oksidasyon kademesine gore nitrat azotu ( NO; —N), nitrit
azotu (NO,-N), amonyak azotu (NHs3-N) ve organik azot (Org-N) seklinde

siralanmaktadir. Bu azot tiirlerinin yani sira azot gazi1 (N2-N) da azot ¢evriminde yer
almaktadir. Azot c¢evriminde bulunan tiirler, biyokimyasal reaksiyonlar sonucunda

birbirlerine doniisebilmektedir [11],[21].
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2.4 S1izint1 Suyu Miktar

Cop deponi alanlarinda olusan sizintt suyu miktari, bolgedeki yagis ve buharlasma
miktarina, ¢opiin nem icerigi, deponi alani yas1 ve dolgu sirasinda sikistirmanin sekline
bagl olarak bir ¢ok etkenlere bagl olmakla birlikte, literatiirde genel olarak deponi

alan1 birim alamindan giinde olusan sizinti suyu miktari; 8,6 m*ha.d olarak kabul
edilmektedir [10],[16].

Diizenli depolama sahalarinda ¢op sizint1 suyu olusumu teorik olarak asagida verilen

Esitlik 2.1 ile hesaplanabilir:
L=PxS1+W+J—-ExS;—R+B+U (2.1)
L = Cop s1zint1 suyu olusumu (m3/y11)
P = Yagis miktari( m*m?yil)
S1 = COp sahasi tesirli drenaj alani (mz)
J = Geri donen sizint1 suyu miktar (m°)
R = Yiizeysel akis (m®)
E = Su tiikketim hiz1 ( m*/m?/y1l)
S, =Ortalama ¢Op bertaraf alan1 (diizenli depolama) (mz)
Aylik su tiiketimi; E= 16 x C x (10 x T/I) ° (2.2)
i=(T1/5)"* (2.3)
T = Aylik ortalama sicaklik (°C)
B=1,6x1/100+05 (2.4)
C = Katsay1
B = Biyolojik bozunmada iiretilen veya tiiketilen su miktar1
U = Atigin su muhtevasi
W = Diizenli depolamada ¢dpleri sikistirma esnasinda ¢dpten sizan su (m®)
W=IlwxQ (2.5)

Iw = Sikistirma esnasinda ¢dpten sizan birim su (m*/1t ¢op) (Italya’da 0,017

m*/1t ¢cop)
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Ancak, formiilde verilen degiskenlerin ¢ogunu tam olarak belirlemek miimkiin
olmadigindan, sizinti suyu miktarmin belirlenmesi i¢in bazi ampirik bagintilar ve
formiller gelistirilmistir. Copiin sikistirilma sekline bagli olarak en gayri miisait
sartlarda yagan yagmurun % 25-60’1 alinmaktadir. Ayrica sizinti suyu olusumu icin

literatiirde verilen 0,5-15 m*/haxgiin arali§1 da goz onilinde bulundurulmaktadir [11].

Sizinti suyu miktar1 bolgedeki yagisla yakin iligkili olmakla birlikte atiklarin
karakteristigine, depolama tarzi ve sekline gore (depolama alaninin isletmesi)
farkliliklar gosterir; alan isletmeye kapatildiktan (depolama alami iizeri gegirimsiz
tabakayla ortiildiikten) sonra sizint1 suyu miktar1 giderek azalir. Literatiirde sizint1 suyu
miktarmin dogrudan yagmur suyuna bagli olduguna isaret edilerek, en yaygin tahmin
yontemi olarak asagidaki “su denge-balans hesab1” kullanilir. Sizint1 suyu miktar1 bu

yonteme gore Esitlik 2.6 kullanilarak hesaplanir.

Sizinti suyu miktart = yagis —transpirasyon — yiizeysel akis — ¢opte tutulan nem (2.6)
* Yagis: yagmur, kar erimesi, vb.

* Evapotranspirasyon: ¢6p yiizeyinden (bitkilerden) buharlasan su miktari

* Yiizeysel akis: yagisin akisa gecip ¢op depolama alanini terk eden miktar1 [12].

N Transpirasyon ~ U:"*
& A\ Buharlasma

Sekil 2. 1 Su dengesi hesabi

Yagis disinda, genel iklim ozellikleri, topografya, iist Ortii tabakasinin ozellikleri, tist

ortli tizerindeki bitki tiirleri (vejetasyon), ¢op toplama sekli (sikistirmali-sikistirmasiz),
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depolama sekli ve yontemi, ¢opiin karakteristigi gibi unsurlar da sizint1 suyu miktarina

en ¢ok etki eden diger faktorlerdir [12].

ISTAC A.S. tarafindan, Istanbul genelinde giinlilk 14,000 ton evsel attk depolama
sahalarinda depolanmaktadir. Bu atiklardan meydana gelen sizinti suyu miktar1 ise
toplam 3600 m*/giin diir. Kemerburgaz/Odayeri Depolama Sahasinda 2400 m®/giin,
Sile/Komiirciioda Depolama Sahasinda 1200 m®/giin sizinti suyu olusmaktadir [22].
2008 yilinda elde edilen verilere gore depolama sahalar1 (Odayeri ve Komiirciioda) ¢op

sizint1 suyu miktarlari (m3/ giin) Sekil 2.2°de gosterilmistir.

2.500

2.000

1.500

B Odayeri

B Komurcloda

1.000

500 4

0 4
\O?j:) ,@o;\ \@% '@ojoj q?QQ S qsp“lf

Sekil 2. 2 Cop depolama sahalart sizint1 suyu miktarlari [22]

2.5 Sizint1 Suyu Yonetimi

S1zint1 suyunun yerinde aritiminin miimkiin olmadig1 durumlarda, evsel atiksu hattina
seyreltme yapilmak suretiyle desarj edilmesi, diinyada uygulanan bir yontemdir. Sizint1
suyu, ekonomik ac¢idan miimkiin olmasi halinde nihai olarak aritilabilir ve cevreye
zararsiz hale getirilebilir. S1zint1 suyu miktari, aritim1 ya da taginmasi halinde maliyete
direkt tesir edeceginden, kontrol edilmesi gerekli en ©Onemli hususlarin baginda
gelmektedir. Sizintt suyu miktar, yagislarin da etkisiyle, bolgelere bagli olarak

degiskenlik arz etmekte ve mevsimsel olarak artis gostermektedir.

Si1zint1 suyu miktarinin azaltilabilmesi i¢in, ilk olarak depolama sahasina ¢evreden gelen
yagis sularinin engellenmesi gerekmektedir. Bunun i¢in, iyi bir ¢evre drenaji
saglanarak, ¢evre sularinin depolama alanina girmeden dogal akis bigiminde tahliye
edilmesi yeterli olacaktir. Depolama yapilan alana giren su miktarinin kontrolii ise,

uygun sev stabilitesi ile azaltilabilecektir. Ayn1 zamanda, depolama yapilmis ancak atik
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kabulii yapilmayan alanlarin iizeri, gecirimsiz bir Ortii tabakasi ya da ortii malzemesi
(naylon, membran Ortii vb.) ile kaplanarak bu bolgelere girecek su miktar1 da
azaltilabilecektir. Saha giinliik Ortiisii, sev stabilitesi, atigin su muhtevasi, atik bozunma
siireci gibi birgok parametreye bagli olarak sizinti suyu miktar1 degiskenlik
gostermektedir. Sizint1 suyu miktarinin azaltilmasi amaciyla geri devir uygulamasi
yapilmakta ve sizinti suyu miktar1 azaltilabilmektedir. Sizinti suyunun depo sahasinin
icine ya da lizerine geri devrettirilerek aritilmasi uzun siireden beri diinya genelinde
uygulanan bir metottur. Toplanan sizint1 suyu kat1 atik depo alani {izerine geri

dondiiriilerek atik i¢inde bulunan organik maddelerin stabilizasyonu hizlandirilir [10].

Sekil 2.3°de temsili bir diizenli depolama alan1 goriilmektedir. Cop sizint1 sular yiiksek
miktarda organik kirlilige sahiptirler. Bu sebeple ¢Op sizint1 suyu kontroliinde, depo
sahasina toplam girdi (¢Op, su gibi) depolama sahasinin kendisi ve sahadaki ¢iktilarin

(¢Op s1zint1 suyu ve gaz) kontrolii 6nemli parametrelerdir.

e Kati atik girisi kontrolii
e Su girisi kontrolii
e Depolama sahasinin kontrolii

e Sizint1 suyu desarjinin kontrolii

Gaz Toplama Borulan

Degpo Gaz
Toplama Sistemi

o\
S\

070
RS

@,

QX

9
.’

N

CX

\/
N

N

Sekil 2. 3 Cop sizint1 suyu diizenli depolama alani [23]
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Sizint1 suyunu ¢ok karmasik bir bilesime sahip olmasi ve konsantrasyonlarinda siirekli
degismelerin meydana gelmesi, uzaklasma ve aritilabilirlik bakimindan dengelenmesi
gerekli kilmaktadir. Bu amagla depo yerinden ¢ikan sizinti sularinin bir havuzda veya
lagiinde biriktirilmesini takiben uzaklastirilmasi (aritma veya spreyleme) daha uygun
olmaktadir [12].

2.6 S1zint1 Suyu Toplama Sistemi

Cop sizint1 suyunun direkt olarak dogaya desarjinda en onemli etkisi yer alti suyu
kirliligine sebebiyet vermesidir. Bu sebeple depolama alanlarinin insa edilecegi yer alti
su seviyesi, depolama sahasi teknigi, zemin toprak gecirgenligi, geg¢irimsizlik tabakasi
ve mihendislik uygulamasi 6nemlidir. Olusan sizintt suyunun toplanmasi igin ii¢

degisik sistem diisiiniilebilir. Bunlar:

2.6.1 Alan Drenaj Sistemi

Mineral maddeden olusturulan sizdirmazlik tabakasi, yagmurun asindirma etkisine ve
giines 1sinlarina karst korunmalidir. Ciinkli giines 15181 ile kil tabakast kuruyup
catlayabilmektedir. Bu bakimdan, sizdirmazlik tabakasinin insaatindan hemen sonra

alandaki fazla su alinmalidir.

2.6.2 Boru Drenaj Sistemi

Bu sistemde sizintt suyu toplanmasi borularla gerceklestirilir. Borularla drenaj
yapilmasi halinde dahi alandaki fazla sularin bosaltilmasi miimkiin olmayabilir. Cilinkii

kuvvetli saganak yagislarda ve giinesli havalarda mineral tabaka korunamamaktadir.

2.6.3 Birlesik Drenaj Sistemi

Alan drenaj1 ile boru drenajinin birlikte kullanildig1 sistemdir. Drenajin en sagliklhi
yapilabilecegi sistemdir. COp suyu drenaji i¢in depolama sahalarinda yapilacak

miihendislik ¢calismalari sdyledir [11]:

e Drenaj amacl taneli malzeme (¢akil gibi) kullanilmalidar.

e Tabanin dikey dogrultuda egimi > % 2 olmalidir.

e Taban yanal egimi minimum % 1 olmalidir.

e Yiiksek gozenekli drenaj tabakasi olusturulmalidir.

e Biiyiik hacimli ve filtre kararlilig1 olan malzeme kullanilmalidir.
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Drenaj borular1 aras1 mesafe kisa olmalidir (50—60 m).

Drenaj tabakasi lizeri uygun atikla minimum 2 m kalinliginda ortiilmelidir.
Paralel toplama hatlar1 olusturulmalidir.

Boru ¢ap1 150 mm’den biiytlik olmalidir.

Drenaj tabakasi kalinlig1 >30 cm olmalidir.

Boru yonleri, depo sartlarinda olusacak basinglara gore tasarlanmalidir.

Ilk atik tabakasi konduktan sonra pis su borular1 video kamerayla kontrol

edilmelidir.
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BOLUM 3

SIZINTI SUYU ARITIMINDA KULLANILAN YONTEMLER

Cop sizintt suyu, organik ve inorganik bilesiklerinin olusturdugu, yogun kokulu
kompleks bir karigimdir. Sizint1 sulari baglangigta ¢ok yiiksek organik madde igerigine
sahip iken zamanla depo yeri stabilize oldukca organik icerigi azalmaktadir. Buna
karsin inorganik madde igerigi uzun siire yiiksek kalmaktadir [13]. COp sizinti
suyunun kompozisyonu, depolanacak kati atigin dogasina, aktif mikrobiyal floraya,
kirlenme karakteristiklerine, yagis modeline ve depolama yasina bagli olarak
degisiklik gosterir. Bu nedenle uygun bir aritma stratejisi belirlenmeden once ¢op

sizint1 suyu Karakterize edilmelidir.

Dogal sulara ¢op sizint1 sular1 desarj edilmeden 6nce amonyum ve organik maddeler
gibi baz1 kirlilik yapici maddelerin sizint1 sularindan giderilmesi bir 6n kosuldur.
Sizint1 sularinin ciddi bir g¢evresel risk olusturmasi sebebiyle en etkin sekilde

aritilmalar1 gerekmektedir. Bu amagla ¢esitli aritim yontemleri gelistirilmistir [17].

Cop sizint1 suyu aritimi i¢in c¢esitli biyolojik, fiziksel ve kimyasal yontemler
kullanilmaktadir. Fiziksel metotlardan en ¢ok kullanilanlari; sedimantasyon, hava
styirma, adsorpsiyon ve membran filtrasyonudur. Kimyasal metotlardan en fazla
kullanilanlari;  kimyasal  ¢oktiirme, koagiilasyon-flokiilasyon ve kimyasal-
elektrokimyasal oksidasyondur. Biyolojik metotlardan en fazla kullanilanlar ise;
biyolojik olarak parcalanabilen kisimlar1 uzaklastirmak i¢in kullanilan aerobik,
anaerobik ve anoksik proseslerdir. Genelde fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim
yontemleri beraber kullanilmaktadir, cilinkii bunlardan herhangi biri tek basina
uygulandiginda verim daha disiik olur [5]. Biyolojik yontemler 6zellikle organik
karbon ve azot gideriminde etkili iken; fizikokimyasal aritimlar biyolojik aritimdan

sonra kararlilig1 saglamak i¢in uygulanir [24].
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3.1 Dogal Aritma Sistemleri

Dogal ¢evrede; su, toprak, bitkiler, mikroorganizmalar ve atmosfer etkileserek fiziksel,
kimyasal ve biyolojik prosesler meydana gelir. Dogal aritma sistemleri atik sularin
aritimi i¢in bu proseslerin avantajlarim1 kullanirlar. Dogal sistemlerdeki prosesler,
dogal sistemler icin benzersiz olan fotosentez, fotooksidasyon ve bitki alimi gibi
yollara ek olarak sedimentasyon, filtrasyon, gaz transferi, adsorpsiyon, iyon
degistirme, kimyasal c¢okeltme, kimyasal oksidasyon ve rediiksiyon, biyolojik
donlisim ve bozunma gibi mekanik veya bitkili aritma sistemlerinin ¢ogunu

icermektedir.

Dogal sistemlerde prosesler, ayr1 reaktdrde veya tanklarda enerji girisinin bir sonucu
olarak, proseslerin artirilmis hizlarda ardisik olarak meydana geldigi mekanik
sistemlerin tersine, dogal hizlarla meydana gelirler ve tek bir ekosistem reaktoriinde
aynt zamanda meydana gelmeye egilimlidirler. Dogal aritma sistemleri; hizli
infiltrasyon sistemlerinden, yiizey istii akigh sistemlerden ve dogal ve yapay sulak

alanlardan olusmaktadir [25].

3.1.1 Arazide Aritma Sistemleri

Kullanilmis sularin araziye verilmesinde 3 temel islem uygulanmaktadir. Bunlar;
sulama, hizl1 infiltrasyon ve arazi {izerinde akitmadir. Su altinda birakma ve sular

yiizey altindan zemine sizdirma metotlari, bunlara gore daha az uygulanir.

3.1.1.1 Sulama

Bu sistem, bitki ihtiyag¢larini karsilamak i¢in kullanilmig sularin araziye uygulanmasini
gerektirir. Bu amagla kullanilacak su, bir 6n ¢okeltme isleminden gegirilmis olmalidir.
Zemin i¢ine sizan sular, fiziksel, kimyasal ve biyolojik yollardan temizlenir. Su,

serpilmek veya ylizeyden araziye uygulamak yoluyla bitkilere verilir.

3.1.1.2 Hizh infiltrasyon

Bu sistemlerde, ilk ¢okeltme isleminden ge¢mis atiksular, yiiksek hizlarda olmak tizere
zemine uygulanir. Bunun i¢in ya sizdirma havuzlar1i ya da yagmurlama metodu
kullanilir. Su zemin icinden gecerken aritma meydana gelir. Bu sistemle
gerceklestirilmek istenen hedefler sunlardir; yeralti suyunu beslemek, yeraltindan su

alindiginda bu sularin dogal yoldan aritimini saglamak, zeminde yatay ve diisey olarak
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akip, bir ylizeysel su yatagina veya akarsuya karistiginda dolayli olarak sularin tekrar

kullanilmasini saglamaktir.

3.1.1.3 Arazi Uzerinde Akitma

Izgara ve kum tutucudan gecirilmis atik sular bir yamactan asagi akitilir. Bu egimli
arazi lzerindeki bitki ortiistinlii gegen sular, alt taraftaki hendeklerde toplanir. Zemin
nispeten gecirimsiz olup, fiziksel, kimyasal ve biyolojik yollardan, atiksu temizlenmis

ve tazelenmis olur [26].

3.1.2 Sulak Alanlar

Sulak alanlar; su kamis1 ve sazlik gibi bitkilerin biiyiimesini destekleyen, 0,6 m’den
daha az su derinligine sahip fazla sulu alanlardir. Bitkiler, bakteri filmlerinin
baglanmasi igin yiizey saglar, atik su bilesenlerinin adsorpsiyonuna ve filtrasyonuna
yardim eder, su kolonuna oksijen transfer eder ve giines 1s18inin gecisini sinirlayarak
alg bliylimesini kontrol eder. Her ne kadar dogal sulak alanlar ikincil veya ileri aritma
yapilmis atiksularin aritiminda veya iyilestirilmesinde sinirli kapasiyete sahip olsa da,

hem dogal hem de yapay sulak alanlar atik su aritiminda kullanilmaktadir [25].

Sulak alan sistemleri, sudan organik madde, inorganik madde ve patojenler gibi
kirleticileri azaltir veya wuzaklastirirlar. Mikroorganizmalar besin maddelerinin
dontisimlerinde temel bir rol oynarlar [27]. Klasik sistemlerle kiyaslandiginda sulak
alanlar hem daha iyi aritma performansi saglayan hem de daha ucuz ve kati atik

olusturmayan sistemlerdir [28].

3.1.2.1 Dogal Sulak Alanlar

Sulak alanlar, gercek karasal ve sucul sistemler arasindaki diinya yiizeyinin
parcalaridir. Bu nedenle, s1g goller, batakliklar ve nehir yataklar1 sulak alanlardir.
Sulak alanlar genel olarak sigdir ve bu nedenle derin su kiitlelerinden ayrilirlar.
Siklikla ii¢ temel bilesen igerirler. Bunlar; suyun varligi, 6zgiin topraklar ve islak
kosullara adapte bitkilerdir [29]. Diger yontemlerle kiyaslandiginda daha ucuz olmasi
kullaniminm1 cazip hale getirir; ancak dogal kaynaklar1 tiikettigi i¢in aritimda

kullanilmasinin uygunlugu tartismaya agik bir konudur [30].
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3.1.2.2 Yapay Sulak Alanlar

Yapay sulak alanlar, kirletilmis sulardan kirleticileri uzaklastirmak i¢in insa edilmis
sistemlerdir. Bu sistemlerin kullanimi, son g¢eyrek yiizyili askin siirede hizli sekilde
gelismistir ve atik su aritimi i¢in diinya genelinde kullanilmaktadir. Yapay sulak

alanlar, atik su aritimi i¢in alternatif ve dogal tabanli bir aritma yontemidir [31].

Sulak alan sistemleri; bakteri, askida kati, BOI, NH3 ve NO3", metaller, enterik viriisler
ve fosforu uzaklagtirabilir. Mevcut sulak alanlar genellikle 2-20 giin araligindaki
hidrolik bekletme siirelerinde tasarlanmislardir. Daha uzun siireler, genellikle BOI
giderimi ve nitrifikasyon i¢in atmosferden diflizyon yoluyla havalandirma saglamak
icin kullanilir. Sulak alan daha yiliksek kalitede aritilmis atik su (6r.denitrifiye olmus)
aliyorsa ve sulak alan, habitat gelistirilmesi, kirleticilerin daha iyi duruma getirilmesi
gibi diger tasarim amagclar1 i¢cin kullanilacaksa daha kisa hidrolik bekletme siireleri

secilir.

Gelismis tilkelerde yapay sulak alanlar farkli atik sularin aritiminda kullanilmislardir.
Evsel atik suyun, asit maden drenajinin, tarimsal atik sularin, diizenli deponi sizinti
suyunun, kentsel yagis suyunun, Otrofik g6l sularmin aritilmasinda, doganin
korunmasinda ve ileri aritilmis atik su ¢ikig sularmni tath su kaynaklarina dondiirmek
icin daha iyi duruma getirmede, nitratla kirletilmis akiferlerin ve nitrifiye kanalizasyon
¢ikis sularmin denitrifikasyonunda kullanilmislardir. Sulak alanlarin besin maddesi
azaltic1 veya donustiiriiclileri olarak davranabildikleri bilinmektedir. Boylece yakin
sucul sistemin Strofikasyonunu azaltirlar [32]. Ozellikle gelismekte olan ve iliman
iklim kusaginda yer alan tilkeler i¢in uygun olan bu sistemler, diisiik isletme ve bakim

masraflarinin yaninda ¢amur tretimlerinde yok denecek kadar az olmasi sebebiyle

tercih edilmektedir [33],[34].

Yapay sulak alanlar, dogal bir ekosisteme desarjla baglantili sinirlamalar olmadan
dogal sulak alanlarin tiim aritma kapasitelerini saglarlar. Atik sularin aritimi igin 2 tip

yapay sulak alan sistemi gelistirilmistir. Bunlar;

a. Serbest yiizey akish sistemler: ikincil bir aritim veya ileri aritim saglamak icin
kullanildiginda serbest yiizey akish sistemler nispeten gegirimsiz taban toprakli veya
yiizey alt1 bariyerli, bitkili ve 0,1-0,6 m’lik s1g su derinlikli paralel havuzlardan veya
kanallardan meydana gelirler. Serbest yiizey akish sistemler, yeni dogal hayat

habitatlarin1 olusturmada veya mevcut dogal sulak alanlarin gelistirilmesinde de
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kullanilabilir. Bu tiir sistemler normal olarak habitatlarin yetistirilmesini saglamak
igin, uygun bitkilerle bitkili veya acik su alanli arazilerin bir bilesimini igerir [25].

Yiizey akis sulak alanin boyuna kesiti Sekil 3.1°de verilmistir.

Su iistii Bitkileri

&
\

/ Acik Su Yiizeyi Yiizen RBitkiler

,j’/ { )

i.

1
1

X

Su alti Bitkileri

Sekil 3. 1 Yiizey akis sulak alanin boyuna kesiti [12]

Serbest yiizey akish sulak alanlar, daha ¢ok dogal bataklik gibi goriiniir ve davranir.
Sulak alanlarda yakin ylizey tabaka aerobik iken daha derin tabaka genellikle
anaerobiktir. Sucul bitkiler; koklii, batik ve yiizen bitkiler olmak lizere 3 gruba

ayrilabilir.

b. Yiizey alti akish sistemler: Yiizey alti akish sistemler ikincil veya ileri aritim
amaglari igin tasarlanir. Bu sistemler kok bolgesi veya cakil-kamus filtreler olarak da
adlandirilir ve koklii bitkiyi desteklemek i¢cin kum veya cakil malzemeli, sizdirmaz

tabanli hendek veya kanallardan meydana gelir [25].

Yiizey alt1 akish sistemler 2 tiptir. Bunlar; Yatay ve diisey tiplerdir. Diisey akis yapili
sulak alanlar (bitkili yiizey alti1 yataklar) yatay akig sistemlerinden fazla oksijen
taginimi yetenegine sahiptir. Atk sulardan amonyak azotu ve organik maddelerin

gideriminde ¢ok etkilidirler [35].

Yiizey alti akish sistemlerde biyolojik oksidasyon igin gerekli oksijen, bitkilerin
yapraklarindan koklerine ulasan oksijen ile saglanmaktadir. Bu sistemlerde koku ve

sivrisinek liremesi problemleri ile karsilasilmazken isletim masraflar fazladir [12].
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Ekmekei’nin [12] Adana Sofulu Diizensiz Cop Depolama Alani’ndan alinan ¢op
sizint1 sulariin laboratuar 6l¢ekli ortamda bitkisel yolla azot-fosfat ve agir metal
giderimi arastirilmasi lizerine yaptig1 ¢alismada, hidrolik bekletme siirelerine (HRT)
gore ortalama BOIs, KOI, askida kalan madde (AKM), toplam kjheldal azotu (TKN)
ve toplam fosfor (TP) konsantrasyonlar1 giderim verimleri incelenmis ve bahsedilen
parametreler sirayla % 68,49; % 64,54; % 82,58; % 93,79 ve % 61,99 bulunmustur.
Typha latifolia bitkisi ile Cr, Cu, Pb, Fe, Ni, Mn igeren ¢Op sizint1 suyundan sirasiyla
% 10,50; % 94; % 86,45; % 61,85; % 68,91 ve % 72,20 oranlarinda metal giderimi

saglanmistir.

3.1.3 Dogal Aritma Sistemlerinin Sizint1 Suyunun Aritiminda Kullanim

Peverly vd. [36], Phragmites austrails ile sizint1 suyunun aritiminda koklerden oksijen
aci8a ¢ikmasinin bir sonucu olarak demirin ¢okeldigini ve koklerin metalleri rizomlara
tasimada etkili filtreler gibi davrandiklarini belirtmiglerdir. Caligmalarinda NH, —-N
(300 mg/L), BOI (300 mg/L), Fe (30 mg/L), Mn (1,5 mg/L) ve K (500 mg/L)
oldugunda kamigin iyi sekilde biiylidiigiinii tespit etmislerdir.

El-Gendy vd. [37], su siimbiilii ve salvinia ile sizint1 suyunun aritimini ¢alistiklarinda
salvinia’nin deneylerin ilk giiniinde 61diglinii, su siimbiiliiniin % 80’den fazla TKN
giderdigini, toplam amonyagin % 100 giderildigini, toplam reaktif fosforun % 97 ve

toplam demirin % 84 giderildigini tespit etmislerdir.

Lee [38], aritilmig s1zint1 suyunda yaptigi ¢calismada, Typha angustifolia’nin Cr ve Cd
alimin1 sirasiyla % 91,7 ve % 81,8 olarak bildirmislerdir. Sulak alanin BOI, KOI,
NH,-N, POi’ ve NH; -N giderim verimlerinin sirasiyla; % 65, % 81,8, % 84,4, %
67,1 ve % 47,2 oldugunu tespit etmistir. Bastviken vd. [39], Typha latifolia,
Phragmites austrails ve Elodea canadensis ile sizint1 suyu aritimimni ¢aligmislardir.
Elodea canadensis’in denitrifikasyon kapasitesinin digerlerinden 3 kat daha fazla
oldugunu bildirmislerdir. Bulc [40], yapay bir sulak alanda sizint1 suyunun aritiminda

KOI, BOIs, amonyak azotu, toplam fosfor, siilfit, klorit ve demir giderimini sirasiyla;

% 50, % 59, % 51, % 53, % 49, % 35, % 84 olarak tespit etmistir.

Nivala vd. [41], sizint1 suyunun ylizeyalti akisli yapay sulak alanda aritiminda

havalandirma olmadan BOls, KOI ve NH;-N giderim verimlerinin az ve kararsiz

oldugunu, havalandirma yapildiginda giderim verimlerinin biiyiikk oranda arttigini
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belirtmislerdir. Sawaittayothin ve Polprasert [42], Typha angustifolia’nin sizinti
suyunu aritmada etkili oldugunu ve aritilmis sizinti suyunun tarimda kullanima uygun
oldugunu belirlemislerdir. Sulak alanin toplam azot, BOIs ve fekal koliformlari

strastyla; % 96, % 91 ve >% 99 oraninda giderdigini bildirmislerdir.

Chiemchaisri vd.[43], Typpha augustifolia ile sizint1 suyu aritiminda TKN giderim
verimlerinin % 43-46 arasinda oldugunu ve stabilize sizint1 suyundaki yiiksek azotun

aritma performansini ve bitkileri olumsuz yonde etkiledigini bildirmislerdir.
Yalcuk ve Ugurlu [35], Typha latifolia ile sizint1 suyunu arittiklarinda NH; —N, KOI,
POf’f —P ve Fe(Ill) giderim verimlerinin sirasiyla % 38,3-62,3; % 27,3- 35,7; % 46,7-

52,6 ve % 17-40 oldugunu tespit etmislerdir.

3.2 Konvansiyonel Aritim
Konvansiyonel ¢Op sizint1 suyu aritim yontemleri {i¢ ana grupta siniflandirilabilir:

a) Sizint1 suyu transferi: geri donilisiim ve evsel atik suyla birlikte aritim

b) Biyobozunma: aerobik ve anaerobik prosesler

c) Kimyasal ve fiziksel yontemler: kimyasal oksidasyon, adsorpsiyon, kimyasal
cokelme, koagiilasyon/flokiilasyon, sedimentasyon/flotasyon ve hava

styrilmasi

3.2.1 Sizint1 Suyu Transferi

Sizint1 suyu transferi ile aritim yontemleri, evsel atik suyla aritim ve geri doniisiimle

aritim olmak tizere ikiye ayrilmaktadir.

3.2.1.1 Evsel Atik Suyla Birlikte Aritim

Birkag yi1l dnce kent aritim tesislerinde kentsel atik ile sizint1 suyu birlikte aritiliyordu.
Bu yontem, kolay bakim ve diisiik isletme maliyetleri nedeniyle tercih ediliyordu.
Fakat diisiik biyolojik bozunulabilirlikle organik engelleyici bilesigin ¢6p sizinti
suyundaki varligi, aritmadaki verimliligi azaltan agir metaller ve atik

konsantrasyonunu artirmasi nedeniyle giderek sorgulanan bir yontem haline gelmistir.

Bu alternatif aritmada nitrojen (sizintt suyundan gelen) ve fosfor (evsel atik suyu)
icerdiginden tesislerde ayrica eklenmesine gerek yoktur. Yayinlanan birka¢ calismanin

arasinda, yazarlar toplam atik su icersindeki hacimsel sizinti suyu oranini optimize
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etmeye c¢aligmiglardir. Birlestirilmis arittm Diamadopoulos vd. [44] tarafindan
oksijenli, oksijensiz ve dolgu malzemesi iceren ardisik kesikli reaktdr (SBR)
kullanilarak arastirilmistir. Evsel atik suyun sizinti suyuna orami 9/1 iken, giinliik
dongiiler sonucunda yaklasik % 95 BOI ve % 50 nitrojen giderimler elde etmislerdir.
Sizint1 suyunun evsel atik suya orami arttikga KOI ve NH; —N indirgenmesi azalmustir.
Ayrica, sizint1 suyu orant % 10’u asarsa toz aktif karbon ilavesiyle (PAC) ¢ikis suyu

kalitesi artirilabilir. Diger arastirmacilarin sizinti suyuyla evsel atik suyunu beraber

aritmaya yonelik yaptigi benzer aragtirmalarin sonuglart Cizelge 3.1°de
gosterilmektedir.
Cizelge 3. 1 Evsel atiksuyla birlestirilmis aritim ¢alismalar1 [17]
Besleme Calisma sartlar Gidgri_m
Koi  |BOl/ Reaktor | Reaktdr T |HRT |Hacimsel | Verimi
(mgL™) |KOI |pH |Tipi Hacmi(L) | (°C) | (giin) | oran (%) (%)
1090 0,4 - SBR - 20 1 0,11 (1:9) | 95 BOI
60-90
10,75 | 0,59 | 8,2 AS 2 - 1,3 6,7-13,3 KOi
2431- | 0,2- | 7,3- 16-88
37,024 | 04 |79 AS 2 22 | 1-10 5-20 KOi
10,75- 7,7-
18,420 | 0,55 | 8,2 AS 3,6-25 - - 5-25 -

3.2.1.2 Geri Doniisiim

Ulkemizde ¢6p depolama alanlarinda depolanan ¢dpler yaklasik olarak % 60 oraninda
biyolojik olarak parcalanabilir organik maddeler icermektedir. Biyolojik olarak
parcalanabilir organik maddelerin ¢op depolama alaninda anaerobik sartlar altinda kisa
siire icinde parcalanabilmesi i¢in ¢op i¢inde yeterli nem olmalidir. Bunun i¢inde ¢op
depolama alanlarinda olusan kirlilik yiikii ¢ok yiiksek sizinti suyunun ¢op igine
resirkiilasyonu yapilmalidir. Boylece kirlilik yiikii cok yiiksek sizint1 sular1 dogru yere
resirkiile edilerek hem biyolojik olarak bozunabilir organik maddelerin bozunmasi
hizlandirilir hem de sizint1 sularinin bertarafi saglanir. Geri doniistim yontemleri ikiye
ayrilmaktadir. Bunlar yatay hendekler ve dikey kuyulardir. Bu iki prosesten herhangi
biri ile ¢6p depolama alanlar1 biyolojik reaktdr gibi ¢aligtirilmis olur. Anaerobik aritim
icin gerekli nem saglanirken, sizinti1 sularimin yeralti ve yiizey sularma karigmasi
engellenir. Ote yandan organik maddelerin biyokimyasal ayrismas1 hizlandig1 igin

depolama alaninda olusan gaz miktar1 da artar [45].
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Si1zint1 suyunun geri devirle aritilmast yontemi ile ilgili pek ¢ok pilot dlgekli calisma
yapilmistir. Geri devir uygulamasi ve sizintt suyuna alkali kimyasal madde ilave
edilmesi, anaerobik ayrismanin baslamasinda, gaz liretim ve kalitesinin artmasinda
etkili olan islemlerdir. Sizinti suyu geri devri ile agir metal giderimi de
yapilabilmektedir. Genellikle demir 40 mg/L ve ¢inko 4 mg/L degerlerine kadar
disiiriilebilmektedir. Agir metallerin etkin bir sekilde uzaklastirilabilmesi, atiklarin
icinde bulunan bol miktarda inorganik ve organik maddelerle metal iyonlarinin
kimyasal kompleks olusturmasi ve bu metal tuzlarinin ¢okelmesiyle olmaktadir. Ayni
sekilde siilfiirler de metallerin ¢okelmesinde etkilidirler. Ancak kadmiyum metali

bahsedilen yontemlerle kolaylikla ¢cokelmemektedir [15].

3.2.2 Biyolojik Aritim

Biyolojik aritma, atik suyun icinde bulunan askida veya ¢Ozlinmiis organik
maddelerin bakterilerce parcalanmasi ve ¢okebilen biyolojik floklarla sivinin iginde
kalan veya gaz olarak atmosfere kacan sabit inorganik bilesiklere doniismesidir.
Biyolojik aritmanin esast organik kirleticilerin dogada yok edilmeleri icin yer alan
biyoflokiilasyon ve mineralizasyon proseslerinin kontrolii ile g¢evrede ve optimum
sartlarda tekrarlanmasidir. Boylece dogadaki reaksiyonlarin hizlandirilarak daha kisa
bir siirede, emniyetli ortamda gerceklestirilmeleri saglanmaktadir. Biyolojik aritma
sistemleri degisik sekillerde siiflandirilabilirler. Ortamda oksijen varligina gore
havali (aerobik) ve havasiz (anaerobik) olarak siniflandirilan bu sistemler kullanilan
mikroorganizmalarin sistemdeki durumuna gore askida ve sabit film (biyofilm)
prosesleri olarak da siniflandirilabilirler [46]. Cesitli yazarlar tarafindan yapilan
caligmalar, ozellikle ¢op sizinti suyu arttiminda KOI ve amonyak giderimi igin

anaerobik ve aerobik sistemlerin bir arada kullaniminin cazipligini gostermistir [47].

3.2.2.1 Aerobik Aritim

Bir aerobik aritim biyolojik olarak parcalanabilir organik kirliliklerin kismi
azaltilmasina izin vermelidir ve amonyak azotu nitrifikasyonunu saglamalidir. Aerobik
biyolojik prosesler biyofilm gelisimine bagli olarak gergeklesir. Lagiinler, aktif camur
prosesi ve ardigik kesikli reaktorlerin yaninda; membran biyoreaktdrler olarak
adlandirilan membran ayirma teknolojisi ve aerobik biyoreaktor birlesimi prosesler de

kullanilir [17].
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Yahmed vd. [48], yaptiklar1 g¢alismada, Jebel Chekir’de bulunan ¢op depolama
sahasinin sizint1 suyu aerobik aritimini, ii¢ biyoreaktorden olusan aerobik bir deney
diizenegiyle sabit biyofilm yatak kullanarak gerceklestirmislerdir. On analiz
sonuglarin, sizintt suyunun biyolojik olarak yiiksek oranda parcalanabildigini
gostermesi  nedeniyle, bu islem icin biyolojik aritim uygulanabilmistir
(BOI5/KOI=O,4). Farkli organik yiikleme oranlarinda aritim sistemi ve performansi
gelistirilebilmektedir. Calisma boyunca elde edilen performans sonuglari organik
maddelerde 6nemli bir azalma oldugunu gostermistir; KOI icin % 60-90 arasinda
azalma saglanmistir. Mikrobiyolojik analizler biyolojik aritimi saglayan dort bakteri
grubu oldugunu gostermistir: Aktinomiset, Basil, Pseudomonas ve Burkholderia.
Pseudomonas ile maksimum KOI azalmasi % 70 oraninda gerceklesirken;
Aktinomiset, Basil ve Burkholderia bakterileri ile aritimda sirasiyla % 69, % 69 ve %
77 oranlarinda azalma gerceklesmistir. Fakat bakterilerin karistirilarak ham sizinti
suyuna asilanmasi halinde KOI’deki azalmanin yaklasik %84 oldugu gdzlenmistir. En
yiiksek verim 43 bakteri ¢esidi kullanilarak yapilan aritimda elde edilmistir ki bu
yaklasik % 86 civarindadir.

Aktif camur prosesleri

Aktif camur, kolloidal ve ¢Oziinmiis maddelerin mikroorganizmalar vasitasiyla
cokebilir biyolojik floklara doniistliriildiigli prosestir. Bu proseste havalandirma
havuzu icindeki karisik sivida mikroorganizmalarin askida tutulmasi esastir. Cokeltim
Ozelligi arttirillan biyolojik yumaklar, biyolojik {initeyi takiben c¢okeltme havuzuna
gecer. Aritilan su, sistemi terk ederken, ¢oken camurun bir kismi havalandirma
havuzunda istenen mikroorganizma konsantrasyonunu korumak {izere geri
devrettirilir, fazla camur ise ¢amur isleme {iinitelerine gonderilerek uzaklagtirilir.
Biyokiitlenin aktif camur sisteminde kalis siiresi, organik madde yiiklemesi, atik suyun
sistemdeki bekleme siiresi gibi faktorlere gore cesitli aktif ¢amur alternatifleri

kullanilabilir.

Aktif ¢amur prensibiyle calisan biyolojik aritma sistemlerinde genellikle 3 tip

havalandirma ekipmani kullanilir.
1) Diflizor

2) Mekanik yiizeysel havalandirici
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3) Dalgig tiirbin havalandirici

Diflizor sisteminde hava, blover (hava iifleyici) vasitasiyla basing altinda havuz igine
daldirilan gozenekli yiizeylerden verilir. Hava kabarciklarinin havuz iginde yilikselmesi

ile atik suyun oksijen ihtiyaci karsilanmis olur.

Mekanik yiizeysel havalandiricilar, suyu emerek etrafa piiskiirtmek suretiyle hem
oksijen transferini hem de havuz iginde karigimi saglarlar. Calisma prensiplerine gore
yatay milli veya diisey milli olarak ikiye ayrilirlar. Yiizeysel havalandiricilar, bir
koprii lizerine yerlestirilerek, sabit noktada calistirilabildikleri gibi, 6zellikle su
seviyesi degisken olan havuzlarda veya genis lagilinlerde yiizer bir sistem

olusturabilirler.

Dalgic tiirbin havalandiricilar, sikistirilmis havanin doner pervaneli bir dalgi¢ fan ile
havuz icine dagitilmasiyla hem oksijen transferini hem de karisimi saglarlar. Hava
genellikle blover vasitasiyla bir boru sistemiyle verilirken, fan sayesinde havuz i¢cinde
dagitilir.  Bu  sistemde  oksijen transferi karisimdan  bagimsiz  olarak
ayarlanabildiginden, yiikleme degerlerinin degismesi karsisinda bir avantaj
saglamaktadir [49].
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Sekil 3.2 Klasik bir aktif camur sisteminin akim diyagrami [50]

Biitiin havali (aerobik) atik su aritma proseslerinde atiklar sentez ve oksidasyon yolu

ile yok olurlar. Diger bir deyimle organik maddelerin bir kismi yeni hiicrelere
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doniistirken geri kalan kismi gerekli enerjiyi tiretmek i¢in oksidasyona tabi tutulurlar.
Organik maddeler yok olmaya baslayinca biyolojik hiicrelerin bir kismi gerekli
enerjiyi saglamak amaciyla kendi kendini oksitler (i¢sel solunum) [50]. Aktif ¢camur
prosesi Ingiltere’de 1914°de Arden ve Lockett tarafindan gelistirilmistir. Bu orijinal
prosesin bir¢ok c¢esidi gelistirilerek kullanilmaktadir. Sekil 3.2’de klasik bir aktif

camur sisteminin akim diyagrami goriilmektedir.

Havalandirmal lagiinler

Havalandirmali1 lagiinlerde, hidrolik bekletme zamaninin 10 giinden bilyiik ve
BOI/KOI oraninin 0,4’den biiyiik oldugu durumlarda organik madde giderim oranlart
yiiksek olmaktadir. Bu kosullar saglandig1 takdirde %90 oraminda BOI giderimi
saglanabilmektedir. Ancak, hidrolik bekletme zamam fazla oldugu i¢in bu yontem
kullanildiginda aritim1 yapilacak olan ¢Gp sizinti suyu miktar1 az olmalidir. Yiiksek
hidrolik bekletme zamani nedeniyle lagiinlerde gelisen bakteri sayisi fazla olmakta ve

sistem toksik yiiklere karsi direng gostermektedir [51].

Havalandirmali lagiinler, 2,5-5 metre derinliginde toprak yapilar olup, havalandirma
dubalar veya sabit kolonlar {izerine yerlestirilen mekanik havalandiricilarla yapilir.
Stabilizasyon havuzlari ile kiyaslandiginda %10-20 daha kiiciik hacimlere sahiptirler.
Bu aritma sisteminin esas fonksiyonu atik doniisiimiidiir. Diger askida kati madde
sistemlerinde oldugu gibi havalandirma ile olusturulan tiirbiilans sistemin icerigini
askida tutmada saglar. Hidrolik kalig siiresine bagl olarak, havalandirmali lagiinden
ctkan aritilmis su giren BOI’nin iigte biri ile yarisin1 hiicre formundaki
mikroorganizma olusturur. Bu katilarin ¢ogu desarjdan once ¢oktiiriilerek ortamdan
uzaklastirilir. Bu havuzlarin tasariminda biiyiik esneklikler vardir. Bu tip lagiinler bir
taraftan basit fakiiltatif tipte, diger taraftan da camur geri devrinin yapildigi daha
verimli ve yogun initeler olarak projelendirilebilirler. Her durumda da bunlarin
ingaatlar1 ve isletilmeleri cok kolaydir. Bu nedenle hem gelismis hem de gelismekte

olan iilkelerde yaygin kullanim alanina sahiptirler [52].
Lagiinler baglica {i¢ tipe ayrilabilirler;

-Fakdiltatif

-Havali, siirekli beslemeli

-Havali, gamur geri devirli

30



Her ii¢ tip havalandirmali laglinde de biyolojik aritma prensipleri aynidir.

Fakiiltatif Havalandirmali Lagiinler

Fakiiltatif havalandirmali lagiinlerde birim hacme diisen enerji yogunlugu, gerekli
oksijen miktarinin siviya verilmesi i¢in yeterlidir. Fakat bu enerji girdisi, biitiin katilari
askida tutmak i¢in yeterli degildir. Bunun sonucunda, lagiine giren askida kati
maddelerin bir kismi ve substrat giderimi sonucunda olusan kati maddeler, tabana
c¢okmeye calisirlar ve tabanda havasiz bozunma meydana getirirler. Lagiindeki aktivite
kismen havali, kismen de havasiz oldugundan bu tip lagiinlere “fakiiltatif” denir.
Ancak bazen kisaca havalandirmali lagiinler de denilmektedir. Evsel atiksular i¢in %

70-90 oraninda BOI giderimi saglarlar.

Siirekli Akish Havali Lagiinler

Bu lagiinlerde enerji yogunlugu, sadece istenilen miktarlardaki oksijeni siv1 igerisine
verecek seviyede degil, ayn1 zamanda aktif camur havalandirma tanklarinda oldugu
gibi biitlin kati maddeleri askida tutacak seviyede de olmalidir. Bu nedenle, bu tip
lagiinlerde askida kat1 ¢cokelmesi olmaz. Aritim verimi fazla yiiksek degildir. Cikis
suyunda ¢ok miktarda askida kati madde bulundugundan verim yaklasik % 50-60

seviyesindedir. Daha iyi BOI ve katt madde giderim istenirse ilave aritma gerekir.

Camur Geri Devirli Havali Lagiinler

Bu lagilinler uzun havalandirmali sistemlere benzerler. Enerji girdisi hem oksijen
ithtiyacini karsilayacak, hem de biitiin katilar1 askida tutacak yeterlilikte olmalidir. Bu
lagiinlerdeki ¢amur geri devrinden dolay1 kati madde konsantrasyonu da oldukca
yiiksektir. Isletmeyi kolaylastirmak igin, lagiin igerisinde bir ¢okeltme bolgesi
olusturulabilir veya alternatif kullanim amaciyla iki paralel béliim yapilabilir. BOI
giderimi yiiksek olup % 95-98 araligindadir. Sistemde ayni zamanda nitrifikasyon da
gerceklesmektedir [52]. Irene ve Lo [53], yaptiklari c¢alismada, ardisik kesikli
reaktorlerde evsel atik sularin aerobik aritimi ile (kalma zamani 20-40 giin) % 99
civarinda NH4-N giderimi gerceklestirmistir. % 95’e yakin BOI ve % 50 azot giderimi
elde edilmistir.
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Damlatmal filtreler

Damlatmali filtre, Sekil 3.3’de goriildiigii gibi birka¢ metre yiiksekliginde bir tinitedir.
Havalandirma, iinitenin yapis1 geregi alttan saglanir. Igerisine sentetik veya tas vb.
malzemeler doldurulur ve atik su ylizeyden bu malzemelerin {izerine dogru
verilmektedir. Yiizeyden verilen suyun asagi dogru hareketi sirasinda biyolojik

reaksiyonlar gergeklesir. Bu reaksiyonlar sonucu aritim yapilmis olur [51].

Sekil 3. 3 Damlatmal filtreler [54]

Bu yontemin dezavantaji sizinti suyundaki kirlilik olusturan partikiillerin filtreyi
ttkama ihtimalidir. Ancak bu yontemle yiiksek oranda azot giderimi
gerceklestirilmektedir. Bundan dolay1 tek basina veya birlesik aritim sistemlerinin

icinde kullanilmas1 6nerilir [51].

3.2.2.2 Anaerobik Aritim

Anaerobik aritma, kisaca, organik ve inorganik maddelerin, oksijenin yoklugunda
mikroorganizmalarin yardimiyla pargalanarak CO,, CHj, H,S ve NHj; gibi nihai
triinlere doniismesi olarak agiklanabilir. Anaerobik aritma ilk olarak sadece
camurlarin ¢liriitiilmesi amaciyla kullanilmaya baslanmis, ancak atik sularda aerobik
aritmaya kiyasla avantajlarinin kesfedilmesinden sonra bu alanda da yaygin bir sekilde
kullanilmaya baslanmistir. Ozellikle enerji maliyetlerinin énemli bir problem oldugu
giiniimiizde, aerobik aritmaya nazaran daha az enerji gerektirmesi ve hatta proses
sonucu ortaya ¢ikan metanin enerjiye doniistiiriilebilmesi anaerobik aritmanin daha da

yaygin bir sekilde kullanilmasina neden olmustur.
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Anaerobik ile aerobik biyoteknolojiler karsilastirildiginda anaerobik aritmanin birgok
{istiin yonii oldugu goriilmektedir. ilk olarak, anaerobik proseslerde biyolojik biiyiime
hiz1 aerobik sistemlere gore daha azdir. Anaerobik proseslerde organik maddenin
sadece % 5-15’1 biyokiitleye doniismektedir. Bu durum, aritma sonrasinda biyolojik
camur bertarafinin aerobik sistemlere gore daha kolay ve diisiik maliyetli olacagini
gostermektedir [55]. Yapilan ¢aligmalar sonucu anaerobik aritim siireglerinde metan
gazinin olusumu sayesinde biyogaz iiretiminin yapilabildigi goriilmiistiir. S1zint1 suyu
ve atik su karistminda en yiiksek KOI gideriminin 2,5 kg/ m3g1'in organik yiikleme hizi
ve 2 giinliik hidrolik alikonma zamani igin % 90 oldugu gézlenmistir [56].

Kullanilan anaerobik aritma sistemleri; anaerobik lagiinler, ciiriitiiciiler ve anaerobik
filtrelerdir. Bunlarin i¢inde anaerobik lagiinler tek basma yeterli olmadiklari i¢in
dengeleme veya On aritma amaciyla kullanilabilirler. Anaerobik ciiriitiiciiler organik
madde ve agir metal gideriminde etkilidirler. Son olarak anaerobik filtrelerin de
verimleri yiiksek, alikonma siireleri de ¢ok azdir. Bu nedenle tercih edilen yeni

yontemler arasinda yer alirlar [51].

Trabelsi vd. [57], anaerobik ve aerobik proseslerin pes pese calistirilmasiyla sizinti
suyunda elde edilecek giderim verimini incelemislerdir. Deneysel g¢alismanin ilk
asamas1 olan anaerobik aritim ile % 63’liik maksimum KOI giderim verimi elde

edilirken devaminda aerobik aritim ile % 84’liik KOI giderim verimine ulasilmustir.

Anaerobik lagiinler

Bu proseste bir ¢cukur kazilir ve iist kism1 gaz1 geri ¢evirmek islevini gormesi amaciyla
bir geomembranla kapatilir. Geri ¢evrilen gaz enerji liretimi i¢in kullanilir. Bir domuz
ciftligi atiklarini aritmak amaciyla kurulmus olan anaerobik lagiin Sekil 3.4’de
goriilebilir. Toplanan gaz elektrik {liretimi amaciyla kullanilir. Ciiriitiicii gazinin metan

yiizdesi genellikle % 65, 1s1] degeri ise yaklagik 22400 kJ/m* dir.

Anaerobik lagiinler tek baslarina yeterli olmadiklarindan dolayr genelde aritma
tesisinin basinda yer almaktadirlar. On aritmada kullanilarak daha homojen bir s1zint1

suyu karakteristiginin elde edilmesi amaglanmaktadir [50].
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Sekil 3. 4 Anaerobik lagiiniin sematik gosterimi [55]

Anaerobik ciiriitiiciiler

Anaerobik ciiriitiiciiler, 6n ve son ¢oktliirme ¢amurlarindaki organik materyalleri metan

ve karbondioksit gibi nihai {iriinlere doniistiirmek maksadiyla kurulurlar. Ciiriitiiciiye

kesikli ya da siirekli olarak giren camur degisik zaman periyotlarinda ¢iiriitiiciide kalir.

Organik muhtevas1 azaltilmis ve patojenleri dnemli dl¢lide giderilmis olan stabilize

camur reaktorden kesikli ya da siirekli olarak ¢ekilebilir.

Atiksu arittiminda kullanilan anaerobik reaktor tipleri

Anaerobik aritma gergeklestirmesi amaciyla modellenmis bircok reaktor sayilabilir.

Bu reaktorlerin en sik kullanilanlar1 sunlardir;

Yukar1 Akislh Anaerobik Camur Yatakli Reaktor (Upflow Anaerobic Sludge
Blanket Reactor, UASB)

Ardisik Kesikli Anaerobik Reaktor (Anaerobic Sequencing Batch Reactor,
ASBR)

Anaerobik Filtre (Anaerobic Filter, AF)

Anaerobik Membran Biyoreaktor (Anaerobic Membrane Bioreactor, AMBR)
Akiskan Yatakli Anaerobik Reaktor (Anaerobic Fluidized Bed Reactor,
AFBR)

Yukari akish anaerobik ¢amur yatakl reaktorler

Yukar1 akigh anaerobik camur yatakli reaktorler (UASB) anaerobik aritma tipleri

icinde en sik kullanim alani olan sistemlerden biridir. UASB’ nin sematik goriiniisii
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Sekil 3.5’de gosterilmistir. UASB reaktorlerde atik su girisi reaktoriin alt kismindandir
ve atik su akimi yukar1 dogrudur. Ust kisimda ¢ikis suyuyla birlikte katilarin ¢tkmasini
onlemek ic¢in perdeler kullanilir. UASB reaktorlerde bazen c¢ikis suyu bir ¢okeltme
havuzuna aliir ve ¢oken camur reaktore geri devrettirilir. Ayrica, bazen reaktoriin {ist
kismina filtre malzemesi konularak hibrit sistem olarak kullanilmaktadir. Bu iki

modifikasyonun da amaci sistemden katilarin kagisini 6nlemektir.
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Sekil 3. 5 UASB reaktoriiniin sematik goriintisii

Yukar1 akish ¢amur yatakli anaerobik reaktorlerin en onemli 6zelligi diger anaerobik
aritma proseslerine kiyasla ¢ok yiiksek hacimsel organik yiike cevap verebilmesidir ve

hidrolik bekletme zamanlar1 aerobik sistemlere gore daha kisadir [51],[55].

UASB’de yapilan bir ¢caligmada, degisik hidrolik bekletme siirelerinde aritim yapilarak
Fe giderimi arastirilmistir. Demir ve kalsiyumun ¢amurda asiri miktarda birikme
gosterdigi belirlenmistir. Calismalar sonunda inorganik katilarin % 75’inin demir ve
kalsiyum karbonatlara dayandig1 goriilmiistiir. Anaerobik filtre/yukar1 akislt anaerobik
camur yatakli reaktorden olusan hibrid bir sistemde ¢Op sizintt suyu aritiminin

gerceklestirildigi bir ¢alisma sonunda ise % 90°Iik KOI giderimi saglanmustir [12].

Kettunen ve Rintala [58], pilot 6lgekli bir UASB kullanarak diisiik sicakliklarda ¢op
sizint1 suyundaki organik maddelerin 7 giin i¢inde biyokimyasal olarak par¢alanmasi
igin gerekli olan oksijen ihtiyact BOIs giderim verimi ve KOI giderim verimini
incelemistir. KOI giderim verimi 1,5-3,3 kg KOI /m>.dk’lik organik yiikleme hiz1 i¢in

% 60-74 olurken ve BOI; giderimi % 95°e varan degerlere ulasmustir.
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Castrillon vd. [59], UASB’de yaptig1 ¢alismada ise; yiiksek KOI degerli (58,4 g/L)
s1izint1 suyunun aritimi sonunda, 13 kg’dan diisiik KOi/m®.dk’lik organik yiikleme hizi
i¢in % 82-93’liik KOI giderimi ve 22 kg KOI/m®.dk’hik organik yiikleme hizi i¢in de
% 68’lik KOI giderimi elde dilmistir.

Ardisik kesikli anaerobik reaktorler

Ardisik kesikli anaerobik reaktorler (ASBR), isminden de anlasilacag: lizere kesikli
olarak calistirilan ve birbiri ardina gelen adimlardan olusan bir anaerobik prosestir.

ASBR’ da 4 temel islem adim1 vardir. Bunlar sirasiyla ifade edilecek olunursa;
1. Besleme

2. Reaksiyon

3. Coktlirme

4. Sistemin bosaltilmasidir.

ASBR sisteminin genel proses semasi Sekil 3.6’dadur.

2
— Cikis
Giris — ‘ I
Besleme Reaksiyon Coktirme Bosaltma

Sekil 3. 6 ASBR sisteminin genel proses akim semasi

Besleme esnasinda substratin mikroorganizmalarla tam olarak temasi igin sistem
sikistirilir. Reaksiyon adiminda substrat metana dondstiiriiliir. Burada bekleme stirest;
atiksuyun sicakligina, biyokiitle konsantrasyonuna ve istenen c¢ikis suyu kalitesine
bagli olarak belirlenir. Bu adimda sistem mekanik karistiricilar vasitasiyla karistirilir.
Coktiirme adiminda karistirma islemine son verilir. Son agsama olan sistemi bosaltma
asamasinda, reaktoriin iist fazindan aritilmis su alinir. Cekilecek suyun miktar1 sisteme
aliman atik su miktarina esittir. ASBR tipi sistemlerin diger anaerobik aritma

sistemlerine nazaran bazi avantaj ve dezavantajlar1 vardir.
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Sistemin avantajlari;

» Pahali giris ve ¢ikis yapilarina gerek yoktur

» Camur geri devrine gerek yoktur.
Dezavantajlari ise;

» Reaksiyonu kontrol etmek i¢in bir kontrol sistemi gerekliligi

» Sistemden biyokiitle kaybinin yaganmasi olarak sayilabilir [55].

Anaerobik filtreler

Anaerobik ciiriitliciilerin igerisine dolgu yatagi yerlestirilmesiyle ¢iiriitiici tasarimi
gelistirilerek anaerobik filtreler olusturulmustur. Kiigiik hacimli ve yiliksek verimlilige
sahip sistemlerdir [51]. Anaerobik filtreler (AF), substrat ile onu pargalayan bakteriler
arasinda daha fazla temas yiizeyi elde edilmesi amaciyla tasarlanmistir. Reaktor
icerisinde kullanilan dolgu malzemesi yiizey alanin1 yani substratla bakterilerin temas
alanini oldukga arttirir. Sekil 3.7°de anaerobik filtrelerin sematik bir goriinimi
verilmistir. Cizelge 3.2°de goriildiigl gibi anaerobik filtrelerin aritma verimi % 55-93

arasinda degismektedir.
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Sekil 3. 7 Anaerobik filtrelerin sematik goriiniimii

Wu vd [60], 37°C’de iki kademeli yukari akisli anaerobik filtrede ham sizint1 suyu
aritim1 lizerine calismislardir. 20-40 giin’lik hidrolik bekletme siiresi ve 2-3-8
KOI/m®.giin’liik yiiklemelerde % 83-91°lik KOI giderimi oldugu belirtilmektedir,
BOI/KOI oran1 0.7 ve KOI konsantrasyonu 9000-10000 mg/I’dir. iza vd. [12], 30
litrelik bir pilot hibrid anaerobik filtre/yukar: akisli anaerobik ¢amur yatakli reaktorde,

gen¢ depo alanlarinda olusan sizint1 aritilabilirligini incelemislerdir. 1,5-2 giinliik
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hidrolik bekletme siiresi % 90’lik KOI giderimi saglanmistir. Ayn1 ¢alismada, uzun

stireli igletmelerde agir metallerin ¢amur mineralizasyonunu arttirdigi ancak bunun

Ozgiil metan aktivitesini etkilemedigi, camurun etkili yogunlugunu arttirdigi, yatak

stkismasi etkilerine ve kanallanmaya sebep oldugu belirlenmistir.

Cizelge 3. 2 Avrupa’da kurulu baz1 anaerobik filtreler [55]

Org. Bekletme

Atik Tipi Hacim | Dolgu Sicaklik | Yiikleme | Siiresi Verim

m®  |Malzemesi |°C kg/m®.giin | Saat %
Seker Endiistrisi | 3000 | Tas 35-37 |- 12-36 55
Domuz Ciftligi 90 - - 20 48 60
Damitik Atiklar 8600 |FlocorR 35 15 72 90
Patates Isleme 1750 |PVC Halka |- 8 24 93
Seker Endiistrisi | 10250 | - - - 20 70
Silempe 650 |FlocorR 35 6-8 72-96 -
Ila¢ Endiistrisi 1840 |PVC Halka |- 71 - -
Silempe 220 |- - 8-16 - -
Konserve 300 |- 25-35 6,5 65-74 73
Siilfit Uretimi 2900 |Plastik Halka |- 8 24 -
Kimyevi Mad. Urt. | 1200 |Plastik Halka | - - - -
Nisasta Uretimi 1800 |Plastik Halka |- - - -
Maya Uretimi 1280 |Cok Halkal1 |- - 48-72 -
Domuz Ciftligi 100 |Flocor R - - 12-14 -
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Anaerobik membran biyoreaktorler

Anaerobik membran biyoreaktorler (AMBR), esas olarak tam karigimli reaktorlerden
sadece cikis yapilari dolayisiyla farklidirlar. Anaerobik membran biyoreaktorlerde
atiksu sisteme iist kisimdan bazen de alt kisimdan verilir. Reaktor, karisim saglanmasi
icin bir karistiricr ile karistirilir. Aritma sonrasi ¢amur ve atik su karisimi ¢ikig
yapisindaki membranla birbirinden ayrilir. Membrani gecen aritilmis su, sistemden
ayrilirken membrani1 gegemeyen ¢amurlar sisteme geri doner. Bu sayede bir geri devir
saglanmis olur. Dolayisiyla geri devirli anaerobik aritma sistemlerinin aksine
anaerobik membran biyoreaktdr aritma sistemlerinde camuru ¢oktiiriip sisteme geri
devir ettirmek icin ilave bir yapiya gerek yoktur. Bu geri devir sayesinde sistemde ¢ok
yiiksek oranlarda kati madde muhtevasi degerlerine ulasilabilir. Anaerobik membran

biyoreaktorlerin sematik goriintisii Sekil 3.8”de gosterilmistir.

Geri devredilen
katilar

Sekil 3. 8 Anaerobik membran biyoreaktorlerin sematik goriiniisii

Membran sistemleri pahali yapilardir. Bu ylizden maliyet, anaerobik membran
biyoreaktorler i¢in kisitlayici bir faktordiir. Bu sebeple genellikle anaerobik membran
biyoreaktdrler KOI konsantrasyonu cok yiiksek fakat debisi diisiik atiksularda
uygulanirlar [55].

Akiskan yatakli anaerobik reaktorler

Anaerobik akigkan yatakli reaktorlerde biyokiitle akiskan yatak malzemesi iizerine
tutunur. Akiskan yatakta ise su veya hava ile siirekli hareket saglanir. Bu reaktorlerde
diisiik hidrolik bekletme zamanlarinda ve yiiksek organik yiikleme oranlarinda

calisiimaktadir. Yatak malzemesi olarak kum, komiir, anyon/katyon degistirici
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malzemeler ve aktif karbon kullanilabilmektedir. Anaerobik akiskan yataklarla ¢op
sizintt suyu c¢alismalart olduk¢a azdir. Bu tip reaktorlerde aktif biyokiitle
konsantrasyonu yiiksek oldugu icin aritma kapasiteleri de yiiksektir. Bu neden
AAYR’ler yaklasik 20 yildan beri yaygin olarak kullanilan yiiksek hizli aritma

sistemleri olarak giindeme gelmektedir [61].

Imai vd. [12], biyolojik akiskan yatakli (aktif karbon dolgulu) reaktdrii kullanarak
yasli depo sizinti suyundan bozunmayan organik madde ve azot iizerinde
calismislardir.  1ki kademeli reaktdr (anaerobik+aerobik), biyolojik olarak
ayrigabilirligi diisiik yash sizinti suyundan (BO1/KOi=0,09) % 60 organik ve % 70

azot giderimi saglanmastir.

Giilsen ve Turhan [61], yaptiklar1 ¢alismada, Istanbul Avrupa yakasi, Kemerburgaz
(Odayeri) kati atik diizenli depolama alani sizint1 sularinin anaerobik akiskan yatakli
reaktorde aritilabilirligini aragtirmiglardir. Bu calismada, organik yiikleme sekiz
kademede yapilmistir. Giderilen KOI bagina iiretilen gaz miktar1 parametresi izlenerek
reaktdr kontrol altinda tutulmustur. KOI giderimi, birinci kademede % 80’ler civarinda
iken, sonraki kademelerde % 90’lara ulasmis ve sistem yaklasik 6 haftada kararli hale
gelmistir. Yikleme arttirilldikga biyogaz iiretimi de artmistir. Sekiz kademede
gerceklestirilen organik yiiklemede biyogaz iiretimleri 14-203 L/giin arasinda
degismistir.

3.2.3 Kimyasal ve Fiziksel Yontemler

Fizikokimyasal prosesler askida katilarin, kollodial parcaciklarin, yiizen maddelerin,
rengin ve zehirli bilesenlerin giderilmesini kapsamaktadir. Fiziksel ve kimyasal
yontemler genellikle 6n aritimda veya biyolojik aritimdan sonraki asamalarda
kullanilmaktadir. Biyolojik aritimda istenilen verim alinmadiginda koagiilasyon-
flokiilasyon, aktif karbon adsorpsiyonu, kimyasal oksidasyon ve membran bazli

teknolojiler gibi fizikokimyasal yontemlere bagvurulur [62].

3.2.3.1 Yiizdiirme

Atiksuda bulunan yag ve gresin sudan ayrilmasi amaciyla kullanilir. Yiizdiirme islemi,
basit yag tutucular, ¢6ziinmiis hava yiizdiirmesi, dispers hava ylizdlirmesi veya vakum

ylizdiirmesi yontemleriyle yapilir. Basit yag tutucularda atiksuyun uygun surelerde
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bekletilmesiyle, sudan daha kiigiik yogunluga sahip partikiillerin yogunluk farkina
bagli olarak ylizeyde toplanmasi saglanir [49].

Bugiine kadar, ¢op sizinti suyunun aritimi i¢in ylizdiirme uygulamalaria dair ¢ok az
sayida ¢alisma yapilmistir. Zouboulis vd. [63], ¢Op sizint1 suyundan hiimik asidin
giderilmesi i¢in yaptiklar1 ¢alismada, % 60 oraninda hiimik asit giderim verimi elde
etmiglerdir. Renou vd. [17] yaptiklart ¢alismada, ylizdiirme yontemini kolloidlerin,
iyonlarin, makromolekiillerin, mikroorganizmalarin ve liflerin azaltilmasi igin

kullanmislardir.

3.2.3.2 Koagiilasyon-Flokiilasyon

Atk su arntiminda, kolloidal maddelerle aski halindeki ¢ok kiigiik taneciklerin
¢okelmesini kolaylagtirmak i¢in suya ilave edilen kimyasal maddelere koagulant
(pihtilastirict) denilmektedir. Koagulasyon prosesi ise koagiilantlarin atik suya ilave
edilisini takiben hizli bir sekilde atik suya karistirilmalar: ve atik suyun biinyesindeki
kolloidal ve askida katt maddelerle birleserek flok olusturmaya hazir hale getirilmesi
icin yapilan islemlerdir. Flokiilasyon prosesi (yumaklastirma) atik suyun yavas ve
uygun sekilde bir siire karigtirilarak kiigiik tane ve pihtilarin biiyiimesi, birbirleriyle
birlesmesi, yumaklasmas: ve boylece kolayca ¢okebilecek floklarin meydana gelmesi
islemidir [64].

Koagiilasyon-flokiilasyon yontemleri kararli ve eski ¢op sizinti sularinin aritiminda
etkin bir sekilde kullanilabilmektedir. Yaygin olarak biyolojik veya ters osmoz
adimlar1 oncesinde bir 6n aritim olarak veya biyolojik olarak parcalanabilir olmayan
organik malzemeyi tasimak amaciyla son bir aritma adimi olarak kullanilmaktadir. Bu
yontem bir alternatif olarak ortaya ¢ikmustir, ¢linkii 20 mg/L biyoflokiilant dozaj1 i¢in

% 85’ten fazla hiimik asit giderimi saglamistir.

Yapilan caligmalarda en uygun koagiilantin se¢imi, optimum deneysel kosullarin
belirlenmesi ve pH etkilerinin degerlendirilmesi gibi proses optimizasyonunu
amaclayan, ¢0p s1zint1 suyunun aritimi i¢in koagiilasyon-flokiilasyonu incelemistir. Bu
caligmalara gore demir tuzlart etkili bir sekilde kimyasal oksijen ihtiyacinin
diistiriilmesinde (% 50’e kadar) aliiminyum tuzlarindan daha etkilidir, oysa aliiminyum
ya da kireg ilavesi durumunda karsilik gelen degerler orta derecede olmustur (% 10-

40) [17].
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Amokrane vd. [65], yaptiklar1 ¢alismada, 4100 mg/L KOI iceren ¢dp sizint1 suyunda
koagiilasyon-flokiilasyon —uygulamasi yapmiglardir. Calismalarinda  Alp(SOa)s
kullanarak % 42 ve FeCls kullanarak da % 55 KOI giderimi saglamislardir. Giines vd.
[66], Corlu kat1 atik depolama sahasi sizinti sularinda koagiilasyon-flokiilasyon
uygulamas1 yapmuslardir. Bu ¢alisma sonucunda en uygun KOI gideriminin % 40 ile
FeCl; koagiilant1 ile pH 9.5’de saglandigi goriilmiistiir. Yiiksek pH’da koagiilasyon-

flokiilasyonun kimyasal metal ¢oktiirmesi ile birlikte gerceklestigi diisiiniilmektedir.

Pamukoglu vd. [67], yaptiklar1 ¢alismada; sizint1 suyunun direkt biyolojik aritiminin,
icerdigi yiiksek KOI ve amonyum-N konsantrasyonlarindan dolayr zor olmasi
sonucunda diisiik KOI giderimlerine ulasmislardir. KOI ve NH4-N degerlerini
aritilabilir seviyelere diisiirmek i¢in sizint1 suyuna, koagiilasyon-flokiilasyonu takiben
amonyumun havalandirma ile gideriminden olusan bir 6n aritim uygulanmistir. On
arttilmis s1zint1 suyunun kesikli beslemeli biyolojik aritimu ile, % 76 KOI giderimine

ve % 23 amonyum-N’ u giderimlerine ulagilmistir.

Tatsi vd. [68], yaptiklar1 ¢alismada koagiilasyon-flokiilasyon ¢alismalarinin jar testte
performanslar1 gdzlenmistir. Bu deneylerde 200 rpm de 5 dk hizli karistirma, 60 rpm
de 55 dk yavas karistirma yapilarak 1 saatlik ¢okelmeye birakilmistir. pH degerlerini
ayarlamak icin Ca(OH); ve NaOH c¢ozeltilerinin ilavesi yapilmistir. Koagiilant olarak
Al»(S04)3.18H,0, FeCl3.6H,0 ve Ca(OH); ilave edilmistir. pH kireg ilavesiyle 12’ye
yiikseltildiginde 7 mg/L Ca(OH), dozlamasiyla KOI giderimi % 30 - % 45 arasindadr.
Ozellikle agir metal gideriminde (Fe, Cd, Cr) % 90 verimlere ulasilmistir.

3.2.3.3 Kimyasal Coktiirme

Kimyasal ¢oktiirme; ¢oziinmiis ve askida kalmis kati maddelerin fiziksel ve/veya
kimyasal durumunu kimyasal madde ilavesiyle degistirerek ¢okelmeyi kolaylastirma
islemidir. Coktiirme temel olarak ilave edilen kimyasal maddenin kirletici maddeyi
siiriklemesi ile veya ¢okebilir hale getirmesi ile gergeklesir. Kimyasal ¢oktiirmede
kullanilan kimyasal maddeler Aly(SOy4)s;, FesOs Ca(OH),, FeCls, Fey(SO4)3 ve
polielektrolitlerdir [69].

S1zint1 suyu aritimi s6z konusu oldugunda, amonyum azotunun yiiksek mukavemetini

gidermek i¢in kimyasal ¢Oktliirme On aritim yontemi olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bir ¢aligmada, konvansiyonel aktif ¢amur prosesinin NH, — N ’in

yiiksek konsantrasyonlarindan biiyiik 6l¢iide etkilenmis olabilecegini dogrulamiglardir.
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Atiksuda NH; —N konsantrasyonu 50 mg/L’den 800 mg/L’ye yiikseldiginde, %

95°ten % 79’a gerileyen KOI giderimi elde edilmistir. Maksimum amonyak giderimi
stokiometrik oranla 9,3’liik bir pH degerinde % 66 olarak elde edilmistir, oysa ayni
stokiometrik oranin iizerinde ve aymi pH degerinde amonyak diisiisi % 86’ya

ulagsmustir [17].

Yangin vd. [70], evsel atik su ve ¢Op sizint1 suyu karisiminin anaerobik 6n aritimdan
sonra, magnezyum amonyum fosfat ¢cokmesini incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢aligmada
en yliksek amonyak giderimi 9,3’liik bir pH’da % 66 olarak elde edilmistir. Amonyum
azotu giderimi ise sirasiyla 9,2 12 ve 10-11’lik pH’da % 85, % 72 ve % 20 olarak

gbzlenmistir.

Kat1 atik depolama sahasi sizint1 sularinin kimyasal ¢oktlirme ile aritiminda Ca(OH);
(kireg), A12(SOq)3, FeCls, Na S ve FeSO, gibi koagiilantlar ve ¢oktiirme vasitalari
kullanilmaktadir. Amokrane vd. [57], yaptiklar1 ¢alismada 4100 mg/L KOI igeren ¢op
sizint1 suyunda koagiilasyon-flokiilasyon uygulamas: yiirtitmiisler, alim ile % 42 ve

demir kloriir ile % 55 KOI giderimi saglamislardur.

3.2.3.4 Adsorpsiyon

Herhangi bir organik maddenin baslangi¢ konsantrasyonu i¢in kolon igerisinde veya
toz halinde aktif karbon iizerine kirleticilerin adsorpsiyonu KOI seviyelerinde daha iyi
bir giderim saglamaktadir. Baslica dezavantaj1 ise kolonlar1 sik olarak yenileme veya
toz aktif karbonun (PAC) yiiksek oranda tiiketim ihtiyacidir. Cop sizint1 suyunun etkin
arnittiminda aktif karbon adsorpsiyonu biyolojik aritim ile birlikte kullanilmistir.
Biyolojik olarak aritilmis ¢op sizint1 suyu i¢in biyolojik olarak parcalanabilir olmayan
inorganikler, inert KOI ve renk kabul edilebilir seviyelere diisiiriilebilir. Yapilan
calismalarda ¢op sizinti suyundan biyolojik olarak parcalanabilir olmayan organik
maddelerin giderilmesinde PAC ve farkli reginelerin verimliliklerini incelenmistir.
Aktif karbon, % 85 KOI giderimi ve 200 mg/L degerinde bir KOI atigiyla birlikte en
yiiksek adsorpsiyon kapasitesini sunmustur [5],[71].

3.2.3.5 ileri Oksidasyon Prosesleri (AOP)

Atik sularda toksik ve kalict organiklerin bulunmasi durumunda biyolojik aritimla
yeterli verim elde edilememektedir. Bu tip atiksulardan toksisite ve organik yiik
giderimi i¢in biyolojik aritim oncesi ileri oksidasyon proseslerine dayanan kimyasal
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prosesler kullamlmaktadir. ileri oksidasyon prosesleri, hidroksil radikallerinin

olusumuna dayanmaktadir [72].

a. Kimyasal oksidasyon

Istenmeyen zararli bilesiklerin zararsiz bilesiklere doniistiiriilmesi veya daha sonraki
aritma islemleri i¢in uygun yapiya getirilmesidir. Kimyasal oksidasyon, serbest veya
bir bilesik yapisinda bulunan bir elementin oksidasyon diizeyinin, diger bir ifadeyle
degerliginin yiikseltilmesi ile saglanir. Baslica kullanim alanlari; demir ve mangan
giderilmesi, dezenfeksiyon, organik bilesiklerin giderilmesi, alg kontrolii, renk, tat ve
koku giderilmesi, siyaniir, kiikiirt, amonyak giderilmesi, krom indirgenmesi, korozyon
kontroliidiir. Kimyasal oksidasyonda oksijen, ozon, potasyum permanganat, klor
kullanilabilir [73],[74].

Kimyasal oksidasyon her zaman tam olarak gerceklesmesi miimkiin olmayabilir.
Omegin zehirli bir madde olan fenol kuvvetli bir oksidan madde ile karbondioksit ve
suya kadar oksitlenebilir. Ancak fenole gore daha az =zararli ara oksidasyon
bilesiklerinin olusmasi diizeyindeki bir oksidasyon bazi amaclar icin yeterli olabilir.
Benzer durum siyaniir oksidasyonu icin de gecerlidir. Bu uygulama oksidasyon
hizlarinin ¢ok yavas olmasi durumunda kaginilmazdir. Kimyasal oksidasyonun g¢evre
mithendisligindeki ilk uygulamasi su aritiminda tat ve koku kontroli igin
havalandirilma yapilmasi seklinde olmustur. Daha sonra ayni amagcla daha kuvvetli
oksidasyonlar kullanilmig ve kimyasal oksidasyon diger amaglar i¢inde kullanilmaya

baglanilmistir [74].

KOI giderimi i¢in ozonlama kullanilarak yapilan caligmalarin ¢cogu etkinlik gdstermis
olmasina ragmen (bir¢ok durumda diistis % 50-70 civarindadir), ozonlama genellikle
ortamda yalnizca desarj Oncesinde {iciinciil bir aritma islemi olarak kullanilmistir.
Bazen kararli sizinti sularinin aritim etkinligi orta diizeyde olmustur. Bir saatlik
ozonlamanin ardindan (1,3-1,5 g Os/g KOI parcalanmis), % 30 KOI giderimi
gozlenmistir. KOI giderimi oksidanlarin kombinasyonu (H,0,/O3) veya bir 1sinlama
sisteminin eklenmesiyle (H,0,/UV) biiyiik 6l¢tide gelistirilmistir. Bir bagka ¢aligmada
O3/H,0; islemi i¢in organik madde giderim veriminin %90’lara ¢iktig1 gorilmistiir
[17].
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b. UV/Oksidasyon teknolojileri

UV/Oksidasyon Teknolojileri, uygun bir oksidan madde (hidrojen peroksit ya da
ozon) ilavesiyle homojen bir ortamda ya da yan iletken partikiiller (6rn. titanyum
dioksit) igeren heterojen bir ortamda meydana gelmektedir [75]. Reaksiyonun
gerceklestigi ortama gore de homojen prosesler (UV/H,0,, UV/O3) ve heterojen
prosesler (yar1 iletken partikiillerin fotolizi) olarak adlandirilmaktadir. OH’,fenton
reaksiyonu olarak bilinen reaksiyonla da meydana gelmektedir. Fenton prosesinde
OH’, hidrojen peroksitin Fe** ve Fe™ tuzlariyla reaksiyona girmesi ile meydana
gelmektedir [76].

c. Fenton oksidasyonu

Ileri oksidasyon metotlar1 arasinda fenton oksidasyonunun isletimi kolay, sistemi basit
ve genis sicaklik araliklarinda wuygulanabilirligi nedeniyle yaygin olarak
kullanilmaktadir. Fenton oksidasyon prosesi Fe™ ve H,O, karigimi varliginda
gerceklestirilen bir seri oksidasyon ve pihtilastirma-yumaklastirma uygulamasidir.
Oksidasyon uygulamalarinda en gii¢lii oksidanlardan biri olan hidroksil radikali bu
proseste tretilip kullanilmaktadir [77]. Bu prosesin asamalar1 genelde su sekilde ifade

edilmektedir;

a. Asit ilavesiyle pH degerini yaklasik 3’e ayarlamak,
b. Fe(Il) tuzu ilave etmek,

c. H,0; eklemek,

d. Reaksiyona tabi tutmak ve katilar1 ayirdiktan sonra kireg siitii veya kostik soda ile

nétralize etmek.
Fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyon Fe*?in H,0, ile oksidasyonudur [78].
Fe'> + H,0,— OH + OH + Fe™

Biyolojik aritmay1 takiben aktif karbon adsorpsiyonu ve fenton proseslerinin
kullanilmasi, ¢oziinmiis organik karbon ve KOI giderimini oldukea iyi saglamaktadir.
Fakat fenton prosesleri sonucunda fenton ¢amuru olugsmaktadir. Fenton proseslerinde

yatirim ve isletme maliyeti diisiik, kimyasal madde tiikketimi ¢ok yiiksektir [79].

Singh ve Tang [62] yaptiklar ¢alismada, Fenton oksidasyonu ile sizint1 suyu aritimi

yaparken calisilacak optimum kosullar1 belirlemislerdir. Calismaya gore optimum pH
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degeri 2,5 ile 4 arasindadir. Bu araliktan daha diisiik pH degerlerinin oksidasyon
prosesini etkileyerek daha az OH iiretilmesine neden oldugu ve Fe* rejenerasyonunun
distiigiinii gozlemlemislerdir. Daha yiiksek pH degerlerinde ise OH oksidasyon

potansiyeli ve OH radikallerinin olusumu azalmistir.

Singh ve Tang [62] ¢aligmalarinda, reaksiyon siiresinin KOI giderimini her zaman
arttrmadigimi gozlemislerdir. Calismada belirlenen ortalama sicaklik 25°C’dir, fakat
sicaklik organik madde giderimini 6nemli oranda etkilememistir. Optimum H»O, ve
Fe*? oraninin ise 0,5 ile 60,7 arasinda oldugunu belirlemislerdir. Bu kosullarda KOI
giderimi % 31 ile % 95 arasinda olmustur. Bu ¢alismanin sonucuna gore, optimum
Fe*?konsantrasyon degeri 0,01-14,9 mg Fe*?/giris KOI miktar1 olarak belirlenmis ve

optimum Fe*? degerlerinde KOI giderimi % 31-95 araliginda olmustur.

Fenton proses kullanarak sizint1 suyunda organiklerin giderilmesi sizintt suyu
karakteristiklerine baglidir. Kati atik sizint1 suyunun aritiminda Fenton prosesin bir 6n
aritma kademesi olarak kullanildig1 ¢alismada % 60 KOI giderme verimi elde
edilmistir [80]. Koagiilasyonla 6n aritilmis kati1 atik sizinti suyuna Fenton benzeri

prosesin uygulanmastyla % 80 KOI giderme verimi elde edilmistir [81].

d. Siiperkritik su oksidasyonu (SCWO)

Stiperkritik su oksidasyonu; su ortaminda saf oksijen, hava veya hidrojen peroksit gibi
potansiyel oksijen kaynagi kullanilarak 374°C’nin iizeri sicakliklarda (450-600 °C) ve
22.1-25 MPa basingta, organik kirliligi gidermek i¢in etkili bir yontemdir. Reaksiyon
sonucu olusan iiriinler genellikle CO; ve basit asitlerdir, bu nedenle aritilmis olan ¢ikis
attksuyu herhangi bir son aritmaya tabi tutulmadan kanalizasyon sistemine

bosaltilabilir [82],[83].

Stiperkritik su oksidasyonu (SCWO) suyun kritik noktasi iizerinde sahip oldugu
¢oziicii 6zelliklerinden dolayr genellikle zararli organiklerin ve metabolik artiklarin
zararli yan iriinler olusturmadan hizli bir sekilde yok edilmesi i¢in kullanilir. Suyun
kritik noktasinda organik bilesikler ve oksijen yiliksek ¢oziiniirliige sahip olduklarindan
bu sartlardaki oksidasyon; oksijen, organik maddeler ve suyun bir arada oldugu tek faz

icinde meydana gelmektedir [84].

Bu prosesin birgok avantaji bulunmaktadir. Oncelikle siiperkritik su oksidasyonu ile

aritilmis atik suyun ikinci bir aritim prosesinden gegirilmesine gerek kalmaz. Ayrica
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yakma proseslerine gore daha diisiik sicakliklarda gerceklestigi icin daha az enerji
harcanir. Islak oksidasyona gore ise; reaksiyon siireleri daha kisadir. Yalitimla
engellendigi siirece NOx, SOx ve dioksin bilesenlerini disar1 salmaz, bundan dolay1

gevreye dost bir yontemdir. Ayrica enerji kazanimi da miimkiindiir [8],[85].

Stiperkritik su oksidasyonu atik yaglar, ¢oziiciiler, temizleme karisimlari, boya, camur,
kagit hamuru c¢amuru, kanalizasyon ve rafineri atigi karigimlari gibi organik
maddelerin yiiksek oranda bulundugu atiklarin aritilmasinda kullanilmak i¢in olduk¢a
elverisli bir yontemdir. Bu yontem ile tek bir reaktor sistemi kullanilarak, birgok
kirletici maddenin hizla ve yiiksek verimle giderilmesi miimkiindiir. Ati§in su igerigi,
kontrollii yakmada oldugu gibi bir problem teskil etmemekte ve dolayisiyla, kurutma

islemlerine gerek duyulmamaktadir [86].

Ote yandan bu proseste karsilasilan bazi problemler bulunmaktadir. Siiperkritik su
oksidasyonu kullanilarak oksijenle kombine edilmis bir sistemde CI', F, H3O" gibi
reaktif iyonlarin varliginda, proses donatimi ve yiiksek basing reaktdr kazanlari
korozyona ugrayabilmektedir. Bir diger sorun ise; reaktdriin 6n 1sitma ve sogutma
boliimlerinde tuz ve katilarin ¢okmesinden kaynaklanan tikanmalarin meydana
gelmesidir. Ayrica siiperkritik su oksidasyonu proseslerinde (HCI, H,SO4 ve H3PO,)
asit formunda olan birgok kirletici, siiperkritik suda ¢oziinmiis oksijenle beraber
ortamin asidik olmasina neden olarak korozif bir ortam olusturur. Bu asitligi notralize

etmek i¢in uygun bir baz kullanilabilir [87].

Cesitli atiksularin siiperkritik su oksidasyonu ile aritilmasi, 6zellikle Amerika Birlesik
Devletleri, Kanada, Avustralya, Japonya, Kore, Almanya, Fransa ve Isvigre’de
bulunan bazi askeri ve sivil yatirimlarin basarisina ragmen, heniiz diinya genelinde
yeterince duyulmamis ve yayginlasamamistir. Bu konuda yeterince deneysel calisma
ve ekonomik degerlendirmenin yapilmamis olmasi, stiperkritik su oksidasyonunun

endiistriyel 6l¢ege tasinmasi konusunda yasanan ayr1 bir zorluktur [88].

Rivas vd. [82], 25 MPa toplam basingta ve 380-500 °C’de gerceklestirdikleri
caligsmada, oksijen kaynagi olarak hidrojen peroksit, sogutma akigkani olarak su
kullanmislardir. 500°C’de, hidrojen peroksit kullanilmadig1 durumda yaklasik olarak
80 s bekleme zamaninda, hidrojen peroksit kullanildiginda ise yaklasik olarak 60 s
bekleme zamaninda % 99,9 KOI giderimi elde edilmistir. 400°C’de ayni giderim
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veriminin elde edilmesi i¢in hidrojen peroksit kullanmadiginda 168 s, kullanildiginda

ise 114 s bekleme zamanina gerek duyulmustur.

Serikawa vd. [88] yaptiklar1 ¢alismada, 4800 ml’lik reaksiyon kulesinde, uygun
yerlere safirden pencereler koyarak, 25 MPa basingta siiperkritik suda hidrotermal
alevlenme incelemislerdir. Reaktorde hacimsel olarak % 2’den fazla organik giris
konsantrasyonu ve hava orant 1,8’den fazla oldugu zaman 2-propanol’iin
oksidasyonunda asag1 akish hidrotermal alevlenme oldugu goriilmiistiir. Calismada %
99,9 TOK giderim verimi elde edilirken, bu reaktor tasariminda ve 1 dk reaksiyon

stiresinde, dioksinler % 99,9 gibi yiiksek bir oranda bilesenlerine ayrilmistir.

Sogiit vd. [89] yaptiklar1 ¢alismada, ¢ok gesitli organik bilesenler igeren bir tekstil
endiistrisi atik suyunun stiperkritik su oksidasyonu yontemi ile aritilabilirligini ortaya
koymuslardir. Cesitli boya kimyasallar1 ve katki maddeleri igeren tekstil boyama atik
suyu, sarmal boru tipi reaktorde siirekli bir sistemde, oksidan olarak hidrojen peroksit
kullanilarak, stiperkritik kosullarda aritilmigtir. Atik suyun toplam organik karbon
(TOK) igerigi 1190 mg/1t’dir. Calisma, 400-600 °C sicaklik, 8-16 s reaktorde kalma
zamani, % 20 - % 100 boya konsantrasyonu, % 0,5 - % 2 hidrojen peroksit
konsantrasyonu araliklarinda ve 25 MPa basingta ayr1 ayr1 gerceklestirilmis olup, bu
parametrelerin atik su aritimindaki etkisi gézlenmistir. Reaktor ¢ikis numunelerinde
yapilan TOK o6l¢iimleri sonucu, giderme verimlerinin % 92 - % 100 arasinda oldugu

gOriilmiistiir.

Wang vd. [90] yaptiklar1 calismada, KOI ve NHj giderimi incelemek amaciyla
katalizorsiiz 15 deney yapmuslardir. Buna gore, sicakligin artmasiyla KOI ve NH3
doniistimleri de artmaktadir. Reaksiyon stiresi 300 s iken, sicaklik 400°C’den 500°C’e
yiikseldiginde, KOI doniisiimii % 94,4’den % 99,2’ye yiikselmistir ve NH3 doniisiimii
benzer sekilde % 46,9°dan % 95,4’e yiikselmistir. Goriildiigii gibi, NH3 doniisiimiine

sicakligin etkisi KOI doniisiimiine olan etkisinden daha belirgindir.

Sogiit ve Akgiin [91] yaptiklar1 bir ¢alismada orijinal atik su yerine, Cl Disperse
Orange 25 adli bir boya ile hazirladiklar1 boya ¢ozeltisini kullanmislardir.
Reaksiyonlar, 400-600 °C araliginda ve 25 MPa basingta yapilmis olup oksidan olarak
yine hidrojen peroksit (H207) kullanilmistir. Besleme ¢ozeltisinin TOK

konsantrasyonu 174,8 mmol/L olup sisteme beslenen peroksit konsantrasyonu 147-
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735 mmol/L arasinda degisen degerlerdedir. 4-12 s reaksiyon siireleri araliginda
gerceklesen reaksiyonlarda TOK giderim verimi % 99,96 tizerinde kaydedilmistir.

3.2.3.6 Siiperkritik Gazlastirma

Hidrotermal biyokiitle gazlastirilmasinda siiperkritik suyun ¢oziicii halindeki spesifik
Ozelliklerinden yararlanilmaktadir. Stiperkritik su ortaminda biyokiitle hidrolizinin
hizli bir sekilde gerceklesmesi, biyokiitle polimerik yapisinin hizla bozunmasini
saglar. Ozellikle siiperkritik kosullar altindaki suda, reaksiyon igerisindeki ara
tirtinlerin yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmasi katran ve kok olusumunu 6nemli Slgiide

onlemektedir [8].

3.2.3.7 Hava ile Siyirma

Giiniimiizde, atik su aritim teknolojilerinde yiiksek konsantrasyonlu NH,"-N’un
giderilmesi i¢in en yaygin yontem hava siyirmasidir. Yapilan ¢alismalarda, ¢op sizinti
suyunda genellikle yiliksek seviyelerde amonyum azotu bulundugu belirtilmis ve
styirma yontemi, atik suyun zehirliligini arttirabilen bu kirliliklerin giderilmesi i¢in
kullanilmistir. Bu yontemin verimli olmasi icinse, yiiksek pH degerlerinde caligilmasi
ve kirlenmis gaz fazinin ya H»SO, ya da HCI ile islem gormesi gerektigi belirtilmistir.
Bir giinliik bekleme siiresinde serbest siyirma tankinda 309-368 mg/L’lik amonyak
azotunun % 93’{iniin giderilmis oldugunu gosteren sonuglar elde edilmistir. Yapilan
bir diger calismada ise % 85 ve % 99,5 amonyak giderimi elde edilmistir. Fakat
amonyak hava siyirmasi konusunda énemli bir husus, eger amonyak H,SO,4 ya da HCI
ile diizgiin bir sekilde absorbe edilemez ise ciddi bir hava kirliligine sebep olacak

kadar atmosfere NH3 salinimi olmasidir [17].

Collivignarelli vd. [92], 2100 mg/L amonyak igeren ¢op sizint1 suyunda 70°C sicaklik
ve pH 11°de yiirittiikleri hava ile siyirma uygulamasinda % 90 amonyak giderimi

elde etmislerdir.

Kabdash vd. [93], azot giderimi amaciyla yiiriittiikleri ¢alismalarinda giris amonyak
konsantrasyonu 1030 mg/L olan sizintt suyunda pH 12'de 2 saatlik havalandirma

sonucu % 72’lik amonyak giderimi elde edilmistir.

Apaydin S. vd. [94], geng sizint1 sulari lizerinde yaptiklar bir ¢alismada alinan s1zint1

suyu orneginin pH’1 11°e kireg ile ayarlandiktan sonra 1, 2, 5 L/dak. hava verilerek 2,
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4, 6, 8, 12, 24 saatlik siireler sonucunda numuneden alinan orneklerdeki amonyum
giderim verimleri karsilagtirnlmigtir. 24 saatlik havalandirma suresi sonucunda 1
L/dak’da % 85, 2 L/dak’da % 86 ve 5 L/dak’da % 87 NH4-N giderimleri saglanmistir.
Hava miktarindaki artisin giderim verimine fazla etkisi olmamasima ragmen enerji
giderimini  arttirdigindan dolayr uygun giderim 1 L/dak’da gerceklestigi
gozlemlenmistir. 8 saatlik havalandirmadan sonra da giderimler verimlerinde nemli
degisimlerin olmamasindan dolay1, en uygun aralik % 84 amonyum giderimi ile

sonuclanan 1 L/dak’da 8 saatlik havalandirma islemi sonucunda bulunmustur.

3.2.3.8 Kiregle Siyirma

Yiiksek konsantrasyonlu amonyum azotunun ¢op sizinti sularindan giderimi igin
uygulanan yontemlerden bir tanesi de kirecle styirmadir. Bu yontemde yiiksek pH
degerleriyle calisilmali (pH araligi 10,8-13) ve serbest amonyak gazi bir ¢ozelti

igerisine absorbe edilmelidir [95].

Yapilan bir ¢aligmada, 74-220 mg/L’lik NH; —N ve 190-920 mg/L’lik bir KOI

degerine sahip sizint1 suyunun aritim1 pH 11 ve 20°C’de 24 saatlik bekletme siiresince

% 89 amonyak diisiisiiyle sonuglanmistir [17].

3.3 Membran Proseslerinin Kullanim
Membran prosesler dort gruba ayrilir. Bunlar;

1- Mikrofiltrasyon (MF)
2- Ultrafiltrasyon (UF)
3- Nanofiltrasyon (NF)
4- Ters osmoz (RO)

5- Membran Biyoreaktorler

3.3.1 Mikrofiltrasyon (MF)

Mikrofiltrasyon makro molekiillerin membrandan ge¢mesine izin verirken 100 pm
boyutundan biiyilik partikiillerin membrandan geg¢mesini engeller. Mikrofiltrasyonda
akim membran ylizeyine paralel olarak uygulanir. Membrandan gecemeyen
konsantrenin bir kismi membran {izerinde birikir ve membran yiizeyinde direng artar.

Membranin filtrasyon verimi azaldigt zaman, membran temizlenmeli veya
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degistirilmelidir. Mikrofiltrasyon membranlarini temizlemek gii¢, pahali ve verimsiz

oldugundan, genellikle degistirilir. Mikrofiltrasyon, 2 bar’dan az basinglarda ¢alisir.

Giliniimiizde capraz akislhi mikrofiltrasyon membranlar1 kullanilmaya baglanmistir.
Capraz akishh mikrofiltrasyon membranlar1 tikanmalara ve basing kayiplara karsi
oldukga dayaniklidir [96]. Sizint1 suyuylaYapilan bir ¢alismada 6n filtrasyon adimi
olarak mikrofiltrasyon yontemi kullanilmis ve verimi diisiik bir tutma oran1 (% 25 ve

% 35 arasinda KOI diisiisii) elde edilmistir [17].

3.3.2 Ultrafiltrasyon (UF)

Ultrafiltrasyon, membran proseslerin fonksiyon dagiliminda mikrofiltrasyon ile ters
ozmos arasinda kalir. Ultrafiltrasyonun kullanim alani bu iki prosesle cakisir.
Ultrafiltrasyon da molekiil agirlig1 yiiksek olan maddeler tutulur. Membran delik ¢ap1
0.05- 1 pm arasinda degisir. Koloidal partikiiller, polimerler ve biomolekiiller iyonlar1
membranda alikonan maddelerden bazilaridir. UF yiiksek molekil agirlikli bilesenleri

1s1 uygulamasi ve faz degisimine ugratmadan konsantre etme imkani sunar.

Ultrafiltrasyon ve ters ozmos proseslerinde membranlardan madde gegisini saglayan
stiriicii kuvvet, basing farkidir. Ultrafiltrasyonda osmotik basing farki, ters ozmosa
gore daha diistiktiir. Ultrafiltrasyon membranlari 2-10 bar gibi diisiik basingta
calistirilirlar ve gida endiistrilerinde, ilag sanayinde su aritiminda, kimya, kagit ve

tekstil endiistrilerinde atik su aritiminda kullanilmaktadir [4],[97].

Ultrafiltrasyon sert mevcut yonetmelikler nedeniyle ¢6p sizint1 suyu aritiminda birincil
secenek degildir ve sizintt suyunun ters osmozla aritiminda daha biiyiik molekiiler
agirlikl bilesenlerini tagimak i¢in kullanilabilir. Kirletici maddelerin tamamen ortadan
kaldirilmas1 bu yontemle gerceklesemez (KOI giderimi % 10 ve % 75 arasindadir)
[17].

3.3.3 Nanofiltrasyon (NF)

Ters ozmos ile ultrafiltrasyon arasinda bulunmaktadir. Ince film seliiloz olmayan
membranlardaki gelismeler ile beraber kullanilmaya baglanmistir. Nanofiltrasyon, ters
osmozdan daha diisiik basinglarda (< 5 bar) ¢alistirilmasina karsin ters osmozdan daha

yiiksek akiya sahiptir. Nanofiltrasyon membranlar1 negatif yiikliidiir. Bu nedenle, tek

degerlikli iyonlarin (CI" vb.) geri doniis oram gok degerlikli iyonlarin (SO?, vb. ) geri
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doniis oranindan daha azdir. Iyon konsantrasyonu fazla olan ¢ozeltilerde tuzlu su geri
doniis orani yiiksektir. Nanofiltrasyon, tekstil, kagit sanayi, elektro kaplama endiistrisi,

boya endiistrisi, gida endiistrisi, atiksularin aritiminda kullanilmaktadir [4].

Sekil 3. 9 Sasakura ¢op s1zint1 suyu aritma tesisinde kurulan nanofiltrasyon iiniteleri

[4]

Nanofiltrasyon teknolojisi su aritiminda organik, inorganik ve mikrobiyal kirletici
maddelerin kontrolii gibi birden fazla su kalitesi hedeflerini karsilamay1 gerektiren ¢ok
yonlii bir yaklagim sunmaktadir. 3 m/s’lik ortalama bir hiz ve 6 ve 30 bar arasinda bir
transmembran basinciyla membran malzemesi ve geometrisi (diiz, boru veya spiral
sariml1) ne olursa olsun nanofiltrasyonla yaklasik olarak % 60-70 KOI ve % 50
amonyak giderimi ger¢eklesmistir. Fiziksel yontemler nanofiltrasyon ile kombinasyon
halinde kullanilmistir ve kullanilan sizinti suyundan KOI giderimi % 70-80 arasindadir

[17].

3.3.4 Ters Osmoz (RO)

Ters ozmos, molekiil agirhigi ¢ok diisiik olan maddelerin ¢ozelti iginden alinmast
prosesidir. Ozmos, suyun yari gegirgen bir membranin her iki tarafinda osmotik denge
saglanincaya kadar, saf su tarafindan konsantre ¢ozelti tarafina dogru akmasidir [4].

Atiksuyun yeniden kullanilabilmesini saglamak amaciyla, genellikle endiistriyel atik
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su arttiminda kullanilan ¢6ziinmiis anorganik ve organik maddelerin sudan
uzaklastirilmasi ya da geri kazanim amaciyla yiiksek basing uygulanan bir sistemdir.
Ters osmozun temel iiniteleri yar1 gecirgen membran destekleme yapisi, basinglt kap
ve yiikksek basingli pompadir. Membran malzemesi olarak seliiloz asetat ve naylon

kullanilir.

Ozmotik
Basing

]

SAF SU

Sekil 3. 10 Ters osmoz [98]

Membranin yar1 gegirgen dogal yapist sayesinde suyun gecisi, ¢ozlinmiis minerallerin
gecisine gore daha kolay olur. Az yogun ¢ozeltideki su, daha konsantre ¢ozeltiyi
seyreltmek ister. Iki ¢dzelti arasinda konsantrasyon farki ortaya cikar ve osmotik

basing farkini belirler [49].

Ters osmozda 6n aritma ihtiyaci sistem tasariminda dnemlidir. Tikanmis bir membrani
temizlemek oldukga giictiir. Membranin tikanmasini1 6nlemek i¢in suda bulunan askida
kat1 ve koloidal maddelerin ayrilmasi gereklidir. Bunun i¢in 6n aritma uygulanmalidir
[4]. Gegmiste hem laboratuarda hem de endiistriyel dlgekte yapilan birgok ¢aligmayla
¢op sizintt suyundan kirletici maddelerin ayrilmas: konusunda RO performanslari
ortaya konulmustur. Sirasiyla, KOI parametresi ve agir metal konsantrasyonlar1 % 98

ve % 99’dan daha yiiksek olarak belirtilen giderim etkinlikleri ortaya konmustur [17].

Gerek atiklarin ayrismasi esnasinda olusan kompleks yapidaki sizint1 suyunun mevcut
inert KOI’si, gerekse bu sularin aritildigi biyolojik sistemlerde mikrobiyal aktivite
sonucu olusan ve konvansiyonel aritma yontemleri ile arittimi miimkiin olmayan inert
KOI sebebiyle aritma sonrasi desarj standartlarinin saglanmasi zorlasmaktadir
[99],[100]. Dolayis: ile aritma tesislerinin tasariminda KOI’nin bilesenlerinin, yani

biyolojik olarak pargalanabilen ve parcalanamayan KOI'nin belirlenmesi faydali
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olmaktadir. Sizinti suyu artiminda ters ozmozun kullanimi bu a¢idan Snemli bir
adimdir, fakat isletme ve kurulum maliyeti yiiksektir ve ters ozmozdan kalan

konsantre kisim da problem teskil etmektedir [101].

Hollanda’nin Wijster bolgesinde ¢Op sizinti suyu aritma tesisi bulunmaktadir. Bu
aritma tesisinde, biyolojik on aritma olarak nitrifikasyon ve denitrifikasyondan olusan
aktif camur sistemi, ters osmoz sistemi, ters osmoz konsantresinin aritimi i¢in ¢ok

kademeli ani buharlagtirmali evaporasyon tesisi bulunmaktadir [4].

Sizintt Suyu

|

camur <= Biyolojik Antma

l

stuzintl «—  Ters Osmoz

|

buhu = Evaporasyon

'

Artik maddeler
(tuz mineralleri)

Sekil 3. 11 Wijster ¢Op s1zint1 suyu aritma tesisi akim semasi ve aritma tesisinde
kurulan nanofiltrasyon pilot tesisindeki membranlar [4]

3.3.5 Membran Biyoreaktorler

Membran proseslerin biyolojik aritimla birlestirilmesi sonucu ortaya cikan aritim
teknolojileri membran biyoreaktorler (MBR) olarak tanimlanmakta olup, glinlimiizde
bir ¢ok calisma bu proseslerin verimliligi ve optimum kullanim kosullar1 iizerine
odaklanmistir. Konvansiyonel aritim metotlarmin bir takim dezavantajlarin1 ortadan
kaldiran bu sistemler gelecegin aritim teknolojileri arasinda 6nemli bir yere sahip
olacaktir. Membran biyoreaktdrler hem arastirma hem de ticari uygulamalarda hizl bir
ilerleme kaydetmektedir. Bu aritim prosesi konvansiyonel biyolojik aritim prosesleri
ile karsilagtirildiginda daha diisiik biyolojik pargalanabilirlige sahip olan atiklar i¢in
yiiksek kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) giderim verimliligine sahiptir. Cesitli aritim
calismalarinda atiksularm KOI giderim degerlerinde % 80 ile 98 arasinda degisen
verimlere ulagilmistir. Giderim verimi ¢alismalarinin yani sira biyokinetik katsayilarin

belirlenmesi amaciyla da literatiirde gesitli ¢alismalar yer almaktadir [102].
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Membran biyoreaktdrlerin  en Onemli Ozelligi, yliksek organik yiikleri
karsilayabilmesidir (10 kg KOI/m*.gin’e kadar). Membranin tipine bagh olarak,
havalandirma havuzunda biyokiitle miktari, 40000 mg/L mertebesine ¢ikabilmektedir.
Bundan dolayi, havalandirma havuzunun hacmi ile olusan ¢amur miktar1 ¢cok azalir.
Biyokiitleye doniisiim orani, klasik aktif camur sistemlerinde, 0,5 kg AKM/kg KOI
giderilen mertebesinde iken, membran biyoreaktorlerde bu deger, 0,05-0,2 kg
AKM/kg KOI giderilen civarindadir [103].

Sekil 3. 12 Membran biyoreaktorler [104]

Cop sizinti sularmin, ozellikle yash ¢Op sizintt sularmin aritim islemini yapmak
geleneksel biyolojik proseslerle zordur. Bu amagla, membran biyoreaktorlerin umut
vadeden bir alternatif oldugu kanitlanmistir. Membran biyoreaktorlerin ayirma
kapasitesi, reaktordeki mikrobik hiicrelerin tutulmasini saglar ve biyolojik 6ziimleme
sisteminin etkinligi ile yiiksek biyokiitle konsantrasyonu olusumunu saglar. Membran
biyoreaktdrler mikroorganizmalar ya da biyolojik kati parcalardan sizinti suyunu
ayirmaya yarayan membran modiilii ve atigin biyolojik parcalanmasini saglamak i¢in

kullanilan biyoreaktor olmak iizere iki pargadan olusmaktadir [105].

Yiiksek kirlilige sahip sizinti suyunda oOncelikle biyolojik aritma saglanmal,
sonrasinda ise ¢ikis suyu kalitesi desarj standartlarina gére membran kullanimina
gecilmelidir. Bu tiir atik sularin desarj1 i¢in denitrifikasyon ve fosfor giderimi
gereklidir. Bir sonraki asamada ise renk giderimi, agir metal ve organik
mikrokirleticilerin oksidasyonu, aktif karbon, koagiilasyon ya da nanofiltrasyon

sistemlerine ihtiya¢ duyulur. Membran teknolojisi, atik su aritimi ve geri kazaniminda,
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ozellikle yiizey ve yeralt1 suyu aritiminda diinyada gittik¢e yayginlasan ileri aritma

teknolojisidir [15].

MBR’lerin avantajlari ve dezavantajlari

Avantajlar

* Yiiksek hijyen standartlari ile birlikte ideal ¢ikis suyu kalitesi
*Yiiksek olasi biyokiitle konsantrasyonu (10-25 g MLSS/L)

* Reaktor hacminin ve kapladigi alanin diisiik olmasi

* Net camur {iretiminin azaltilmis olmasi

Dezavantajlar

* Membran modiillerinin yiiksek yatirim maliyetleri
* Membran biitiinliigli (hata tespit, yasam siiresi)

* Yiiksek isletme maliyetleri (enerji sarfiyati) [106].

Ahmed ve Lan [105] yaptiklar1 bir ¢alismada, membran biyoreaktérler i¢in optimum
parametre degerlerini belirlemislerdir. Yapilan denemelerde farkli organik yiikleme
oranlarinda MBR performansinin degigsmedigi goriilmiistiir. Bundan dolay1 organik

yiikleme oraninin MBR performansina etkisi iizerine kesin bir sonu¢ alinamamustir.

Membran biyoreaktorler NH3-N gideriminde etkindir. Hasar vd. [107], yiiksek
konsantrasyonlu NH3-N iceren eski ¢Op sizinti suyuna On siyrma islemi
uygulamiglardir. Beslemedeki amonyak miktart 200-1000 mg/L’e diigiiriilmistiir ve

sonug olarak MBR’de % 87-98 araliginda azot giderim verimi elde edilmistir.

Bohdziewicz vd. [56], daldirilmig anaerobik membran biyoreaktér kullanarak ¢op
sizint1 suyu aritimi ¢alismasi yapmislardir. Calismada reaktore beslenen sizinti suyu
konsantrasyon degerinin ve proses parametrelerinin optimum degerlerini tanimlamay
amagclamislardir. Caligmalarinda reaktore % 10 -% 20 arasinda sizint1 suyu beslemesi
yaptiklarmda % 95°den daha fazla oranlarda KOI giderimi oldugunu
gozlemlemislerdir. Reaktore % 30’un iizerinde sizint1 suyu beslediklerinde mikrobiyal
aktivitelerin inhibisyonundan dolayr KOI giderim veriminin % 80’lere diistiigiinii

saptanmuglardir. Turan vd. [109] yaptiklar1 bir calismada, MBR sisteminde yiiksek KOI

56



giderim verimleri elde etmislerdir (% 97,2-100). Diger taraftan sistemin toplam azot
(TN) giderimleri degiskenlik gostermis ve genel olarak TN giderimi % 26,4-71,7
arasinda degismistir. MBR tanki i¢indeki nitrifikasyon basarili olmus, amonyum azotu
(NH; —N) 0-15,2 mg/L arasinda degismistir. Toplam fosfor (TP) giderimi ise % 9,7-
51,6 arasinda diisiik degerlerde kalmistir. Shaohua ve Junxin [109], MBR’la sizint1
suyunun aritilabilirligi ile ilgili ¢alismalarinda diisiik molekiiler agirlikli organiklerin
cogunlugunun biyolojik olarak ayrisabilir oldugunu, ayrisamayan kismin ise

membrandan gecebilecek kadar kiiciik boyutlarda oldugunu belirtmislerdir.
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BOLUM 4

SUPERKRITIK AKISKANLAR VE UYGULAMALARI

4.1 Siiperkritik Akiskan Teknolojisi

1680 yilinda Ingiliz bir bilim adami olan Denys Papin, yiiksek bir basing kabi
tasarlamis ve bu kabi kullanarak yaptig1 deneylerde basing etkisi ile suyun
kaynamasmin geciktirilebilecegini gdrmiistiir. Bu deneyler dénemi Ingiltere’sinde
oldukea ilgi ¢ekmis ve Papin, suyun basing altinda yiikselen kaynama noktasin1 Kral
Ikinci Charles’mn huzurunda yiiksek basing kabi ile yemek pisirerek kanitlama imkani

bulmustur [110].

1822 yilinda Baron Charles Cagniard De La Tour, agzi sikica kapatilmig cam bir kap
icerisinde kuru bir maddenin sicakligini arttirarak siiperkritik fazin goriiniisiinii ilk
defa gozlemlemistir. Bu olay iki ayr1 gaz ve sivi fazin kaybolup tek goriintimlii bir
fazin olugmasi seklinde gergeklesmistir. Yapilan bu kesif ilk olarak siiperkritik akigskan
olarak degerlendirilmistir [111]. Siiperkritik akigkanlara ait ilk uygulama ise,
stiperkritik (SC) etanol i¢inde potasyum iyodiir ve potasyum bromiiriin ¢ozlniirliigiinii
calisirlarken akiskanlarda kati bilesenlerin ¢oziinebilecegini kesfeden Hannay ve

Hogarth tarafindan gegen yiizyilda gerceklestirilmistir [112].

Stiperkritik akiskanlar, basing ve sicakligin degistirilmesi ile kimyasal yapilarinda bir
degisiklik olmayan fakat fizikokimyasal 6zellikleri (yogunluk, difiizivite, dielektrik
sabiti vb.) gaz ile sivi arasinda degisen akiskanlardir. Bu nedenlerden dolay1
stiperkritik akiskanlar, kritik noktalarinin iizerinde basing ve sicaklik degistirilerek

stirekli olarak 6zellikleri ayarlanabilir ¢oziiciiler olarak diistintilebilir [113].

Herhangi bir saf maddenin 6zgiil hacim-sicaklik (V-T) diyagraminin genel goriiniimii
kabaca Sekil 4.1 ile verilmigstir. Sekilde kesikli kalin ¢izgiler cesitli basinglarin

izobarlarin1 gostermektedir. Kritik noktanin sol tarafinda kalan kesintisiz egri ‘doygun
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stvi 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 siirecinde
sicakligin sabit kaldigi 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 akiskan, kritik noktanin sol yukarisinda kalan

sicaklik ve basing kosullarinda bulunur ve bu bélgeye ‘transkritik bolge’ adi verilir

[2].
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Sekil 4. 1 Bir saf maddenin 6zgiil hacim-sicaklik (V-T) diyagrami [2]

Stiperkritik akiskan, kritik sicakligin {istiine kadar 1sitilmis ve kritik basingtan Gteye
sikistirilmis bir akiskandir. Faz olarak ise sivi faz ve gaz fazin karisimi gibidir. Her iki
fazin ozelligini de gostermektedir. Yogunluklari siviya, difiizlenebilme 6zellikleri ve
viskoziteleri gaz fazinkine yakindir. Yiiksek difiiziviteye sahip olmalar1 kati
maddelerin i¢ine rahatlikla sizmalarini, siviya yakin yogunluklari ise kat1 matrisleri
cozmelerinde fayda saglamaktadir. Siiperkritik bir akigkanin fizikokimyasal &zellikleri

(yogunluk, viskozite, difiizivite, dielektrik sabiti, ¢ozilinilirliik parametresi vb), basing
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ve sicaklik degisimlerinden biiyiik 6l¢iide etkilenir ve gaz benzeri 6zelliklerden sivi

benzeri 6zelliklere dontismektedirler [114].

Stiperkritik akigkanlar sivilardan daha diistik viskoziteye ve daha yiiksek difiiziviteye
sahip olduklari i¢in yiliksek ayirma verimliligi gosterirler. Bu 6zellikleri s1v1 ¢oziiciiler
veya suyla karsilastirildiginda kiitle ve 1s1 transferi ¢ok daha hizli gergeklesir [115].
Buna ek olarak, siiperkritik akigkanlarin yiizey gerilimlerinin diisiik olmasi sayesinde
mikro gozenekli yapilar igerisine kolaylikla difiize olabilirler [85]. Sicaklik ve basinca
bagli olarak saf bir maddenin kati, sivi, gaz ya da siiperkritik akiskan halinde

bulundugu genel faz diyagrami Sekil 4.2°de goriilmektedir.

P
- i . SUPERKRITIK
KATI & SIVI \KISKAN
___________________________________________ Kritik
Py ¥ nokta
Ul . GAZ
nokta :
Te T

Sekil 4. 2 Bir saf maddenin sicaklik-basing (T-P) diyagrami [2]

Sekil 4.2°de goriildigii gibi genellikle madde diisiik sicakliklarda kat1 veya gaz, egri
boyunca ise her iki halde bulunur. Kati ve gaz faz egrisi ii¢lii noktada sona erer ve bu
noktada kati, sivi ve gaz fazlar birbiriyle dengededir. Kritik noktada ise sivi ve gaz
fazlar1 dengededir. Bu noktanin iizerindeki bolge ise kritik bolgedir. Maddenin kritik
molar hacme (V) sahip oldugu bu noktadaki sicakliga kritik sicaklik (T), basinca ise
kritik basing (Py) ad1 verilir. Kritik noktada sivinin molar hacmi gazin molar hacmine
esittir. Kritik sicakligin altinda yogunlagma ile siv1 faz ya da buharlagma ile gaz faz

mevcuttur [8].

Sekil 4.3°de Bir akigkanin siiperkritik faza gegerken gosterdigi degisim

gosterilmektedir. Seklin birinci kismi, iki ayr1 fazin varliginin oldukga belirgin oldugu
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kritik noktanin altindaki kosullar1 gdstermektedir. Ikinci kisimda ise artan sicaklik ile
birlikte siv1 faz genlesmeye baslamaktadir. Ugiincii kisimdan itibaren faz ayrimi
belirginsizlesmeye baslamakta ve dordiincli kisimda siiperkritik faz olugmaktadir.
Besinci kisim, sistemin sogutulmaya baslamasi ile tersinir siirecin islemeye basladigini
gostermektedir. Son olarak, altinci kisimda sivi ve gaz fazlarinin ayrimi

gerceklesmektedir.

Sekil 4. 3 Siiperkritik akiskanlarin iki fazli sistemden homojen tek fazli sisteme gecisi [87]

4.2 Siiperkritik Akiskanlarin Fiziksel Ozellikleri

Stiperkritik akiskanlarin fiziksel ozellikleri, sivi ve gaz faza ait degerlerin arasinda
bulunmaktadir. Cizelge 4.1°de sivi, gaz ve siiperkritik akigkan fazlarina ait bazi

fiziksel ozelliklerin karsilastirilmasi verilmistir [116].

Cizelge 4.1°de de gortildiigii gibi stiperkritik akiskanlar, gazlara nazaran daha yiiksek
olan yogunluklar1 nedeniyle daha iyi bir ¢cdzme giiciine sahiptir. Ote yandan difiizivite
ve viskozitelerinin sivilarin sahip oldugu degerlerden yiiksek olmasi, stiperkritik

akiskanlarda kiitle aktariminin ¢ok daha hizli ger¢eklesmesini saglamaktadir [8].
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Cizelge 4. 1 Siiperkritik akiskanlarin fiziksel 6zelliklerinin sivilarin ve gazlarin
fiziksel 6zellikleriyle karsilastirilmasi [8]

Faz Yogunluk Difiizivite Viskozite
(glcm?) (cm?/s) (g/cmxs)
Stiperkritik Akigkan
(P=Pc, T=Tc) 0.2-05 0,7x10* (1-3)x10°
Stiperkritik Akiskan
(P=4Pc, T=Tc) 0,4-0,9 0,2x10° (3-9)x10°
Gaz
(P=0,1 MPa, T=15-30°C) (0,6-2)x10°® 0,1-0,4 (1-3)x10™
S1vi
(P=0.1 MPa, T=15 30°C) 0,6-1,6 (0,2-2)x107 (0,2-3)x10™
10 |
0.9 —
0.8 —
0.7 —
0.6 —
T _
E 05}
ED I —305.15 K
= 04 ——313.15K
0.3 _ 32315 K
0.2 —
0.1 — .
D-OD — SID I 1[I)CI I 1I5IJ I 2l’.I]C| I 25IO I 300 I 3ISD I iil'.I]Cl I 45IC| I 5EI]O

p / bar

Sekil 4. 4 Farkli sicakliklarda basincin bir fonksiyonu olarak CO2’nin yogunlugundaki

degisim [116]

Hibrit karakter ozelligi gosteren bu sivilar kritik noktada sivi ve gaz fazin

kaynagmasiyla ne sivi ne de gaz fazin 6zelligini tastyan tek fazli bir sekle doniistirler.

Ozellikle kritik nokta yakinlarinda bu kosullarda yogunlugun iki hal arasinda kiigiik

bir degisime kars1 ¢ok duyarli oldugu goriilmektedir. Yogunluk, bir ¢dziiciiniin ¢oziicii

giiciiniin ol¢iistidiir. Siirekli basing ve sicaklik degistirmesi yapilarak siiperkritik

akiskan icerisinde ¢Oziiniirliikk uyarlamasi yapilabilinir. Sekil 4.4 ve 4.5°de farkli
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sicakliklarda basincin (p) bir fonksiyonu olarak CO;’nin yogunluk ve dielektrik

sabitindeki degisim verilmistir.

Sabit sicaklikta basincin artmasiyla her zaman yogunlugun yiikselmesi ¢oziiniirliigiin
artmasi sonucunu ortaya cikarir. Diger taraftan sabit basinca karsilik sicakliin
artmasina bagl olarak spesifik ¢oziinenin siiperkritik kosullardaki ¢oziintirligi azalir

[116].
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Sekil 4. 5 Farkli sicakliklarda basincin bir fonksiyonu olarak CO,’in dielektrik
sabitinin degisim grafigi [116]
Stiperkritik akiskanlarda maddelerin ¢oziintirliigiine etki eden diger bir fiziksel 6zellik,
¢oziiclilerin polaritesini belirleyen (¢) dielektrik sabitidir. Sekil 4.5°de goriildiigi gibi

dielektrik sabiti basingla artar ve bazi durumlarda yogunluga paralel davranis gosterir.

Kiitle transfer oranin etkileyen vizkosite ve diflizyon gibi iki ortak etmen ¢oziiciilerin
tasiyict Ozelliklerini belirler. Siiperkritik akigkanlar kiiciik gozenekli kati1 yapilarin
icine isleyerek ¢Oziilmiis alanlar olusturmada daha etkili olup sivilar ve katilarin

¢ozlinme meyilleri diger siv1 ¢oziiciilere gore daha hizli olmaktadir [110].

Coziicii olarak kullanilan bazi siiperkritik akigskanlarin kritik degerleri Cizelge 4.2°de
gosterilmistir. Karbondioksit diger bilesiklere gore kritik sicaklik ve kritik basincinin
daha diisiik olmasindan dolay1 en avantajlisidir. Bundan dolay1 giiniimiizde stiperkritik
akigkanlarla ilgili yapilan pek ¢ok ¢aligmada bu bilesigin kullanimina yer verilmistir
[116].
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Cizelge 4. 2 Baz siiperkritik akigskanlarin kritik degerleri [117]

Coziicii T(K) P«(MPa) pi (g/cm®)
Metan 190,6 4,60 0,162
Etilen 2824 5,03 0,218
Klortriflor metan 302 3,92 0,579
Karbondioksit 304,2 7,38 0,468
Etan 305,4 4,88 0,203
Propilen 365,0 4,62 0,233
Propan 369,8 4,24 0,217
Amonyak 405,6 11,3 0,235
Dietil eter 467,7 3,64 0,265
n-Pentan 469,6 3,37 0,237
Aseton 508,1 4,70 0,278
Metanol 512,6 8,09 0,272
Benzen 562,1 4,89 0,302
Toluen 591,7 4,11 0,292
Piridin 620 5,63 0,312
Su 647,3 22 0,322

4.3 Siiperkritik Akiskanlarin Genel Uygulama Alanlari

Stiperkritik akigkanlarin genis bir kullanim alanit vardir. En yaygin kullanilanlar
karbondioksit ve sudur. Siiperkritik karbondioksit kolay bulunmasi, ucuz olmasi,
zehirleyici olmamasi ve yanict olmamasi gibi O6zelliklerinden dolayr siiperkritik
akigkan olarak en ¢ok tercih edilen akigkandir. Gida ve farmakolojik uygulamalarda

geleneksel organik ¢oziiciilere alternatif olarak diistintilmektedir [89],[117].

Son yillarda, Almanya basta olmak iizere ABD’de ve Japonya’da siiperkritik
akigkanlar tizerine yogun caligmalar siirdiiriilmektedir. Coziiniirliigiiniin ayarlanabilir
olmasindan dolay1 siiperkritik akigkanlar; ayirma ve saflagtirma, kromatografi,
polimerizasyon ve fraksiyonlama, tanecik tasarimi, sularin aritilmasi, biyoteknoloji
gibi ¢ok degisik uygulamalarda kullanim alanina sahiptir [87]. Bu gruplarin altindaki

cesitli uygulamalar Cizelge 4.3°de verilmistir.

Siiperkritik akigkan ayirma stiregleri konvansiyonel ayirma islemlerine bir alternatiftir.

Bu siirecleri 6nemli yapan ve konvansiyonel ayirma siireclerinden ayiran sey ayirma
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esnasinda kullanilan 6zel ortamlardir. Siiperkritik akigkan uygulamalarinda akigkanin
kritik kosullarinin tizerindeki {istiin 6zellikleri dolayisiyla bu kosullarda bulunan bir

akiskan veya karisimi kullanilabilir [85].

Kimya, malzeme ve polimer ile hidrokarbon prosesleri altinda verilen Orneklerin
bazilar1 stiperkritik akiskan teknolojisinin ilk uygulamalaridir. Yiksek basing
polimerizasyonu, kahve ve ¢aydan kafeinin giderilmesi ge¢misteki ve giiniimiizdeki

basarili siiperkritik akiskan teknolojileridir [117].

Cizelge 4. 3 Siiperkritik akigskanlarin ¢esitli uygulama alanlar1 [85],[87],[117]

Sektor Uygulama Alanlan

Kahve ve ¢aydan kafeinin giderilmesi
Baharat konsantrelerinin hazirlanmasi

Yagl ¢ekirdeklerden yag ekstraksiyonu
Aroma ekstraktlarinin hazirlanmasi
Kolesteroliin uzaklastirilmasi

Gida Tiitiinden nikotin ve katranin uzaklastirilmasi
Narenciye sularmin aciligiin giderilmesi
Yag ve aromalarin fraksiyonlanmasi

Serbet¢i otu ekstrakti eldesi

Tiitlin hiicrelerinin genlestirilmesi

Recel sterilizasyonu

Esansiyel yaglarin ekstraksiyonu
Koku, Esans Dogal esans ve aromalarin hazirlanmasi
ve Kozmetik Agir yaglarin fraksiyonlanmasi, ayrilmasi

Renk ve tat maddelerinin ekstraksiyonu

Bitkilerden aktif maddelerin ekstraksiyonu

Biyoteknolojiye dayali karigimlarin fraksiyonlanmasi

Yiiksek molekiil agirlikli ilaglarin fraksiyonlanmasi

Etki siiresi uzun ilag tiretimi

Ilag sanayiye yonelik kati partikiillerin, kristallerin ve kapsiillerin

uretimi
Eczacihik

Tanecik tasarimi, yiiksek basing mikronizasyonu ve piskiirtmeli
kurutma (toz halinde aktif madde iiretimi)

Kristalizasyon (kaplama), Yiiksek basing sterilizasyonu
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Cizelge 4. 3 Stiperkritik akiskanlarin ¢esitli uygulama alanlar1 - devami [85],[87],[117]

Hidrokarbon
Prosesleri

Komiir sivilastirma

Komiirden gazlagsabilir maddelerin ve yaglarin ekstraksiyonu
Yaglardan asfaltin uzaklastirilmast

Kalint1 ekstraksiyonu

Katranli kumlardan yaglarin ekstraksiyonu

Jeolojik olusumlardan yag ve gaz olusumu

Kimyasal
Islemler

Diistik buhar basingli yaglarin fraksiyonlanmasi veya saflastiriimasi
Seramik isleme

Yapay yart iletken elmas eldesi

Aktif karbon rejenerasyonu

Gozenekli maddeler ve katalizor hazirlanmasi

Aero ve silika jellerin hazirlanmasi, kurutulmasi

Polar ve polar olmayan bilesenlerin ayrilmasi

Malzeme

Implant malzemelerin tasarimi
Mikro ve nano boyutta taneciklerin tasarimi
Aerojel eldesi

Otofretaj (yliksek basing dizel yakit enjeksiyonu borularinin
islenmesi)

Su jetiyle kesme/temizleme

Polimer

Polimerizasyon, polimerik kopiiklerin iiretimi, polimer agilama
Polimerlerin fraksiyonlanmasi

Atik seliiloz ve polimer isleme

Kaplama

Polimer isleme

Analitik
Kullanim

Stiperkritik akiskan kromotografisi

Cevre

Sulu ¢ozeltilerden organik atiklarin uzaklastiriimasi
Atik sularmn aritilmasi
Proses akimlarindan toksik malzemelerin uzaklastirilmasi

Topraktan agir metallerin uzaklastirilmasi
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Cizelge 4. 3 Stiperkritik akiskanlarin ¢esitli uygulama alanlar1 - devami [85],[87],[117]

Transesterifikasyon reaksiyonlar1 ve biyodizel tiretimi
Biyoreaksiyonlar

Fischer-Tropsch sentezi

Reaksiyon Hidroformiilasyon reaksiyonlari

Alkilleme reaksiyonlari

Oksidasyon reaksiyonlari

Hidrojenasyon reaksiyonlari

Yiizey Islemleri | Tekstil boyama islemleri (polietilen elyaflar)

Tekstil temizleme ve kuru temizleme

4.4 Siiperkritik Su ve Genel Ozellikleri

Suyun fiziksel-kimyasal 6zellikleri kritik nokta (374°C, 221 bar) civarinda degisiklik
gosterir. Degisen Ozellikleri; yogunluk, vizkosite ve 1s1 kapasitesidir. Siiperkritik su
kosullarinda birka¢ saniye mertebesinde gerceklesen reaksiyon siirelerinde %99’dan
fazla par¢alanma olur ve hidrokarbonlar tamamen okside olarak CO; ve H;O’ya
doniistir. Stiperkritik kosullarda yogunlugun ve dielektrik sabitinin azalmasi ile tuz

¢Oziiniirliigli 6nemsenmeyecek derecede olur.

Suyun kritik sartlardaki 6zellikleri, benzer bir polar sividan apolar sayilabilecek bir
akigskana dogru degiskenlik gosterir. Bu degisim oldukca genis bir sicaklik araliginda
gerceklesir. Suyun sicakligr kritik noktadan daha yiliksek degerlere geldiginde
beklenenden daha asidik ozellik gosterir ve difiizivitesi artar. Yiiksek sicakliklarda
calisilan su ile 1s1l reaksiyon hizi arttirilir ve bdylece reaktérdeki karistirma hizi da
artarak organik maddelerin 1yi ¢Oziinmesi, oksijenle hizli reaksiyona girilmesi ve
tuzlarin ¢oktiirilmesi saglanir. Bundan dolay1 stiperkritik su, ¢oziiniirliige dayali bir
kontrol mekanizmasi, diisiik viskozite ve yliksek difizyon yetenegine dayali ¢ok iyi
tasimim Ozellikleri ve hidroliz veya kismi oksidasyon i¢in yeni reaksiyon olanaklari

sunan bir ¢oziictidiir [118].

Stiperkritik suyun fiziksel 6zellikleri organik maddelerin oksidasyonu i¢in uygun bir
ortam sunar. Yiiksek molekiil hizlarindan ve yikseltilmis sistem sicakliklarindaki
etkili carpigmalardan dolayr oksijen ve tek bir stiperkritik su fazi iginde ¢oziilmiis

organikler birbirleriyle hizli bir sekilde tepkimeye girebilirler. Ayrica, siiperkritik
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ortamdaki faz sinirlarinin  yoklugundan dolayr minimize olmus kiitle aktarim

siirlamalart sayesinde reaksiyonlar kolaylagir [119].

Cizelge 4. 4 Stiperkritik ve normal sartlar altinda suyun 6zelliklerinin karsilastirilmasi

[119]
Ozellik NormalSartlar Siiperkritik Akiskan
Sicaklik (°C) 25 400-500
Basing (MPa) 0,1 25-25
Yogunluk (kgm™) 1 0,17 -0,078
Statik Dielektrik Sabiti 78,5 5,9-1,46
pPKw 14 19,4-23
Dinamik viskozite(kgm™s™) 89x10™ 3x107-3x10”

4.4.1 Siiperkritik Suyun Yogunlugu

Stiperkritik su basing ve sicakligin bir fonksiyonudur. Sekil 4.6’da goriildiigii gibi
sabit basing altinda sicakliga bagl olarak su yogunlugu azalmaktadir. Ornegin, 250
bar basing altinda suyun yogunlugu 100 ve 300°C igin sirastyla 0,97 glcm® ve 0,74
g/cm®tiir. Basmcin artmastyla yogunluk da artmaktadir; 300°C sicaklik ve 500 bar
sabit basing altinda yogunluk 0,77 g/cm® tiir.
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Sekil 4. 6 Farkli sicaklik ve basinglarda yogunlugun degisimi [120]
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Sekil 4.7°de de goriildiigii gibi, 280 bar ve 370°C’de suyun yogunlugu 31,4 mol/L iken
410°C’de suyun yogunlugu 11 mol/L’ye diismektedir. Ornegin 27,6 MPa basingta,
25°C’de suyun yogunlugu 1,01 g/em®, 375°C’de suyun yogunlugu 0,538 g/cm® ve
450°C°de suyun yogunlugu 0,128 g/cm®tiir. Ayni sekilde 25°C’de suyun vizkositesi
8,86x10 Pa.s iken 450°C’de suyun Vizkositesi 2,98x107 Pa.s’e artmaktadir. Boylece,
difiizivite ve iyon mobilitesi siiperkritik sartlarda daha yiiksektir. Bunun anlami
stiperkritik kosullarda yogunluk ve viskozitenin diiserek, difiizivitenin artmasi ve buna

bagl olarak daha iyi karisim ve kiitle transferinin saglanmasidir [120].
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Sekil 4. 7 280 bar’da suyun yogunlugu [120]

Ayrica suyun 1s1 kapasitesi kritik noktada sonsuza yaklasir. Yiiksek 1s1 kapasitesi
stiperkritik suya miikemmel bir termal enerji taginim 6zelligi kazandirir. Boylece 1s1
transfer katsayisi, spesifik 1s1 kapasitesinde degisimler olmasina ragmen siiperkritik

sartlarda daha yiiksektir [120].

4.4.2 Siiperkritik Suyun Dielektrik Sabiti

Normal kosullardaki suyun molekiilleri birbirine yakindir ve molekiiller arasinda
kurulan hidrojen baglarindan dolayi, suyun dielektrik sabiti (g) yliksek degerlere
sahiptir. Bir maddenin dielektrik sabitinin yiiksek olmasi, ortamda bulunan zit yiiklerin
birbirini ¢ekme kuvvetini azaltmaktadir. Cekme kuvvetinin azalmasi ise, ¢oziintirligi

arttiran bir etkiye sahiptir. Bu durum, polar ya da iyonik yapidaki organik maddelerin
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suda yiiksek ¢oziintirliige sahip olmalarini saglamaktadir. Ortam sicaklig: yiikseldikge,
azalan su yogunlugu ile birlikte molekiiller birbirinden uzaklagmaya ve aralarindaki
hidrojen baglarinin sayis1 azalmaya baslamaktadir. Kritik noktaya ulasildiginda, su
molekiilleri arasindaki hidrojen baglarinin sayisi iigte birine inmekte, suyun dielektrik
sabiti ise 78,5’ten yaklasik 6 civarina diismektedir. Boylelikle, siiperkritik kosullarda
organik maddeler suyun i¢inde ¢oziinebilirken, inorganik maddeler ¢oziinememeye

baslamaktadir [86].
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Sekil 4. 8 Suyun basingla dielektrik sabitinin degisimi [121]

Dielektrik sabiti Sekil 4.8’de goriildigii gibi kritik noktaya yakin durumlarda
azalmaktadir. Bu durum, siiperkritik suyun diisiik dielektrik sabitli polar olan bir
¢oziicii oldugunu agiklar [121]. Baslangigta yiiksek dielektrik sabitine sahip suyun,
sicakligin ve basincin artmasina bagli olarak dielektrik sabiti azalir. Boylece
reaksiyonun aktivasyon enerjisi azalir. Sicaklik ve basing parametrelerinin
degistirilmesiyle dielektrik sabiti belirli araliklarda tutularak reaksiyon hizi kontrol
altinda tutulabilir [111]. Cizelge 4.5°de baz1 organik maddelerin 25°C’deki dielektrik

sabitleri verilmistir.
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Cizelge 4. 5 Baz1 organik maddelerin 25°C deki dielektrik sabitleri [119]

Organik Bilesikler 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

4.4.3 Siiperkritik Suyun Iyon Carpim

Stiperkritik su ortaminda yiiksek basingta daha fazla iyonik iiriin olusabilir. Siiperkritik
sartlarda su, yiiksek konsantrasyonlarda H3O" ve OH’ iyonlar1 icermektedir. Bu
nedenle asit ve baz katalizorliigiinde 6ncii bir rol oynar. Kritik nokta tizerinde iyonik
iriin miktar1 olusumu sicakligin artmasiyla 6nemli Olgiide azalirken, basincin
artmasiyla da artmaktadir. Suyun iyonlagsmasi endotermik oldugundan sicakligin
artmastyla iriin miktar1 da artar. Sudaki iyonik tiirlerin ¢6ziinme ve kararlilik

gliclerinin azalmasi ise ortamda iyonik tiirlerin azalmasina sebep olur [87].
Suyun kendi kendine iyonlarina ayrismasi, Esitlik 4.1°de gosterilen tersinir reaksiyon
ile gerceklesmektedir. Suyun iyon carpimi (Kw) ise, Esitlik 4.2°deki gibi ifade

edilmektedir.
2 H,0 <=>H3;0" + OH" 4.1)
Kw = [H30"].[OH] (4.2)

Esitlik 4.2°de [H30"] ve [OH7, swasiyla hidronyum ve hidroksil iyonlarinin
konsantrasyonlarini temsil etmektedir. Suyu oda kosullarindaki iyon carpimi 107
mol?/L? olup, bu deger suyun kritik sicakligina dek ortam sicakligi arttik¢a

artmaktadir. Bu durum suyun fazla iyonlastigi anlamina gelmektedir [86].

Kritik nokta civarinda yaklasik olarak 10 m0|2/L2’ye yiikselen iyon g¢arpimi, bu
noktadan itibaren azalmaya baslamaktadir. Basing, 6zellikle diisiik sicakliklarda suyun

iyon carpimini etkilememektedir. Ancak yaklasik olarak 300°C’den itibaren, artan
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basing kosullarinda suyun iyon ¢arpimi da artmaktadir [86],[111]. Sekil 4.9, 25 MPa

basing altinda suyun iyon ¢arpiminin sicaklik ile degisimini gostermektedir.
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Sekil 4. 9 25 MPa basing altinda suyun iyon ¢arpiminin sicaklik ile degisimi [86]

4.4.4 Siiperkritik Suyun Viskozitesi

Viskozite, akisa karsi akigkanin i¢ direnci veya akigkanin siirtlinme Olgiisii olarak
aciklanabilir. Viskozite 6zelligi 6nemli derecede sicakliga baglidir. Sekilde sicaklik ve
basinca bagl olarak suyun viskozitesinin nasil degistigi goriilmektedir. Sabit basingta,
stvilarin viskozitesi artan sicaklikla azalir. Diger taraftan basing, gaz benzeri fazlarin
viskozitesinde sivi benzeri fazlardan daha fazla etkilidir. Sabit sicakliktaki gazlarin

azalan basingla birlikte viskozitesi diisiik degerler almaktadir [120].

(seg) amoysip

Sekil 4. 10 Farkli sicaklik ve basing degerlerinde suyun viskozitesindeki degisim
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Diisiik viskozite siiperkritik su icin yiiksek difizyon katsayisi saglar, ki bu yiiksek

reaksiyon hizlari i¢in iyi bir reaksiyon kosulu olusturabilir.

vite

(10°m?s°")

DS

Sekil 4.11 Farkli sicaklik ve basing degerlerinde suyun difiizivitesindeki degisim [120]
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BOLUM 5

DENEYSEL YONTEM

5.1 Cop S1izint1 Suyunun Temini ve Kimyasal Analizi

Bu calismada ¢op sizinti suyunun Ni/Al,O3 katalizorii kullanilarak siiperkritik su

oksidasyonuyla aritimi1 gergeklestirilmistir. Yapilan deneylerde reaksiyon siiresi,

sicaklik, O, konsantrasyonu ve basing degisiminin ¢op sizintt suyu aritimina etkisi

incelenmistir. Deneylerde kullanilan ¢&p sizint1 suyu, Istanbul Cevre Koruma ve Atik

Maddeleri Degerlendirme Sanayi ve Ticaret A.S.(ISTAC)’den temin edilmistir. Ham

sizintt suyunun kaba slizge¢ kagidiyla siiziilmiis halinin icerigi Cizelge 5.1°de

verilmektedir.

Cizelge 5. 1 Ham ¢Op s1zint1 suyunun kimyasal bilesimi

Analizler Aritim oncesi olciilen deger
Toplam Organik Karbon 2535 mg/L
Inorganik Karbon 1585 mg/L
Toplam Karbon 4120 mg/L
Toplam Azot 1375 mg/L
Kimyasal Oksijen Ihtiyaci 4750 mg/L

5.1.1 TOK, TK, iK ve TA Ol¢iimii

Ham ¢6p sizint1 suyunun ve reaksiyon sonucu olusan sivi fazin analizleri (TOK, 1K, TK

ve TA ol¢iimleri), HACH-LANGE Marka IL550 TOC-TN model analiz cihaziyla
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yapilmustir (Sekil 5.1). Bilgisayar baglantili olan cihaz, katalitik yakma yontemlerine
dayali ¢alismaktadir. Toplam organik karbon analizi NDIR dedektorii (Non-Dispersive
Infrared Adsorption Dedector), TA analizi ise ECD (Elektrokimyasal Dedektor)
dedektorii kullanilarak yapilmistir.

Sekil 5. 1 TOC-TN model analiz cihazi

Cihazin kalibrasyonunda standart ¢ozelti olarak analitik saflikta potasyum hidrojen
ftalat, potasyum nitrat ve amonyum siilfat ¢ozeltileri kullanilmistir. Cihaz, sahip oldugu
otomatik numune alma birimi sayesinde hazirlanan numuneleri otomatik olarak almakta
ve her bir numune i¢in 45 dakikada ii¢ ayr1 6l¢lim yaparak, ortalama degerleri sonug

olarak vermektedir.

5.1.2 Kimyasal Oksijen Thtiyac1 Ol¢iimii

Coép sizint1 suyu konsantrasyonu KOI analizi yapilarak karakterize edilmistir. KOI
analizi NanoColor® marka 400D model fotometre ve test tiipleri kullanilarak ‘Standard
Method 5220 D”ye goére yapilmistir. Test tiiplerinin, Ol¢lim Oncesi yontem geregi
148°C’de 2 saat boyunca tutulmasi islemi i¢in ise yine Nanocolor® markasinin,
fotometre ile birlikte sagladig: 1sitict reaktdr kullamlmustir (Sekil 5.2). Olgiimler iiger

kez tekrarlanmig ve ortalamalar1 alinarak degerlendirilmistir.
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Test tilipleri dort ¢esit olup; her biri en fazla 40, 160, 1500 ve 15000 mg/L. maksimum
KOI derisimlerine gére ayarhdir. Tiiplerin icinde ise, yiiksek konsantrasyonda asit
cozeltileri bulunmaktadir. Olgiim ig¢in 40, 160 ve 1500 mg/L’ye kadar
konsantrasyonlarda KOI  &lgebilen tiiplere 2 ml, 15000 mg/L’ye kadar
konsantrasyonlarda KOI 6lgebilen tiiplere ise 0,2 ml sivi numune konmakta ve tiipler
calkalanmaktadir. Isitic1 reaktor, calisma siiresi iki saat ve sicakligi 148°C olacak
sekilde ayarlanmaktadir. Sicaklik 148°C’ye ulastiginda cihazin verdigi sinyal ile
birlikte, numune tiipleri reaktdr i¢indeki yuvalara yerlestirilmektedir. iki saatin sonunda
tiipler reaktdorden alinip sogumaya birakilmaktadir. Tipler oda sicakligina geldikten
sonra, fotometrenin kontrol panelinden test tiipiiniin sahip oldugu KOI araligina yonelik
Olgme programi secilmekte ve “blank” olarak adlandirilan bir numune tiipi ile
fotometrenin Sl¢lim icin kalibrasyonu yapilmaktadir. Soguyan numune tiipii temiz bir
bez ile silinip cihazin yuvasima yerlestirildikten sonra, dl¢iim yapilmaktadir. Cihazin
ekraninda 6l¢iim sonucu goriintiilenmekte ve numunenin KOI degeri belirlenmis

olmaktadir.

Sekil 5. 2 KOI analiz cihazi

5.2 Kullanilan Kimyasal ve Katalizor

5.2.1 Hidrojen Peroksit

Deneylerde kullanilan hidrojen peroksit ¢ozeltileri, agirlik¢a % 30’luk orijinal hidrojen

peroksit ¢ozeltisinin (J.T. Baker) saf su ile istenen konsantrasyonlara seyreltilmesi
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yoluyla elde edilmistir. Hidrojen peroksitin mol kiitlesi 34,01 g, % 30’luk ¢ozeltisinin
25°C’deki yogunlugu ise 1110 g/L’dir. Hidrojen peroksit ¢ozeltileri, ¢op sizint1 suyunun
KOI degerine bagl olarak hazirlanmistir. Bunun igin gergeklestirilen hesaplamalarda,
oncelikle orijinal hidrojen peroksit ¢6zeltisinin Esitlik 5.1 ve 5.2 ile ne kadar miktarda
oksijene ayristigindan yola ¢ikilmaktadir. % 30’luk H,O, ¢ozeltisinin molar derisimi

Esitlik 5.2°de gortldigi sekilde hesaplanmigtir

H,O, — H,O + % O, (51)
_ g gézelti g H,0, 1 mol H,0, _ m_ol
[H202]= 1110 == . 30 1505 cozelti -~ 34,01 g H,0, - > 24 L (5.2)
[0,]- 9,794 mol H,0, 1/2mol O, _ 4,896 mol (5.3)
L 1 mol H,0, L

Esitlik 5.3°e gore orijinal ¢ozeltinin sagladigi oksijen 9,794 mol/L’nin yarisi, yani 4,896
mol/L’dir. Deneylerde kullanilan ¢p sizint1 suyunun KOI degeri ise 4,75 g OJ/L, ya da
0,1484 mol Oy/L’dir. Deneylerde kullanilan hidrojen peroksit konsantrasyonlari, ¢op
s1zint1 suyunun KOI degerinin % 100, 150, 200, 250 ve 300’{inii karsilayacak degerlere
tekabiil etmektedir.

1L H,0, ¢ozeltisi
4,896 mol O,

-0,1484 mol O, = 30,3 ml H,0, ¢ozeltisi (5.4)

Ornegin ¢6p s1zmt1 suyunun KOI degerinin % 100’iinii karsilayan bir hidrojen peroksit
cozeltisi hazirlamak i¢in, Esitlik 5.4’e gore, 1 L orijinal ¢6zeltinin 4,896 mol oksijen
sagladig1 biliniyorsa, 0,1484 mol oksijenin ka¢ L hidrojen peroksit tarafindan
karsilanacagina yonelik bir oranti kurulmaktadir. Buna gore, yaklagik olarak 30,3 ml
orijinal hidrojen peroksit ¢ozeltisinden alinip saf su ile 1 L’ye seyreltildigi takdirde, ¢op
sizint1 suyunun KOI degerinin % 100’i{iniin karsilanabilecegi bir ¢dzelti hazirlanmis
olmaktadir. Diger hidrojen peroksit ¢ozeltilerinde de hesaplamalar benzer sekilde

yapilmaktadir.

5.2.2 Ni/Al,O3 Katalizori

Siirekli reaktorde Sekil 5.3’de gosterilen Ni/AlpOs katalizorli kullanilarak deneyler
yapilmistir. Ni/Al;O3 katalizortinlin dis ¢cap1 10,5 mm, yiiksekligi 13 mm, delik ¢ap1 ise
2,5 mm’dir. Katalizér yogunlugu 2,17 g/cm3’t1'ir.
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Ni/Al,O3 katalizoriiniin JEOL-5410LV model SEM cihazinda ¢ekilmis olan goriintiisii
ve katalizore ait EDS ile elde edilmis XRF spektrumu gosterilmektedir. SEM
analizlerine gore Ni/Al,O3; katalizorii agirlikca % 82,162 oraninda nikel, % 9,300
oraninda aliiminyum ve % 8,539 oraninda kalsiyum igermektedir.

-

Sekil 5. 3 Ni/Al,O3 katalizorii ve SEM goriintiileri [86]

5.3 Deney Diizenegi ve Deneylerin Yapilisi

5.3.1 Deney Diizenegi

Deneyler, Sekil 5.4’de sematik olarak verilen dolgulu yatak reaktorde
gergeklestirilmistir.  Orijinal laboratuar diizenegi ise Sekil 5.5°de yer almaktadir.
Reaktoriin i¢ci Ni/Al,O3; katalizoriiyle doldurulmustur. Deney diizenegi sekilde
goriildiigh gibi iki adet yliksek basing pompasi, PID kontrollii bir firin (Protherm) igine
yerlestirilmis paslanmaz gelik reaktér (90 cm x 1 cm &), 1s1 degistirici, PID sicaklik
kontrol edici ve geri basing regiilatoriinden olusmaktadir. Cop sizint1 suyu ve H,0;
¢ozeltisi, yiiksek basing pompalariyla (Autoclave Engineers) reaktdre beslenmekte,
BPR’den atmosfer basincina ¢ikan sivi akimin TOK igerigi analiz edilerek aritim

verimleri elde edilmektedir.

5.3.2 Deneylerin Yapilisi

Deneylere baslamadan 6nce, kullanilacak olan ¢dp sizinti suyu kaba siizge¢ kagidi
yardimiyla siiziilmiistiir. Boylece deney sirasinda tikanmaya yol acabilecek dibe ¢oken
kat1 partikiiller sizint1 suyundan ayrilmistir. Her bir deney oncesi ve sonrasi geri basing
regiilatorii (BPR) acilarak bir dnceki deneyden kalabilecek kirlilikler temizlenmistir.

Sikistirma igleminin daha kolay olmasi i¢in kaydirici yag ile yaglanmistir. Sistem
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sicakligi, PID kontrollii firin ile agilarak calisma sicakligina ayarlanmig ve firinin bu
sicakliga ulagsmasi beklenmistir. Sistem sicakligi istenilen degere geldigi zaman, sisteme
giden iki hattan da pompa yardimiyla saf su beslemesi yapilarak sistem basinci istenilen
degere getirilmistir. Reaktor ¢ikisindaki BPR ¢alisma basincina gelinceye kadar yavas
yavas sikistirilmis ve basing degeri hem pompadan hem de dijital gostergeden psia ve
bar olarak takip edilmistir. Deney sistemi kararli hale geldiginde bir hattan sizint1 suyu
diger hattan hidrojen peroksit ¢ozeltisi beslenmeye baslanmistir. Reaktor ¢ikisinda, ¢ikis
akimi 1s1 degistiriciden gegirilerek hizli bir sekilde sogumasi saglanmistir. Reaktorde
kalma zamam dolunca numuneler alinmis ve TOK, TA, IK VE TK analizleri yapilmak

tizere TOK cihazina verilmistir.

Cop Sizinti Suyu

Split Firin

Sivi Uriin

PID Sicaklik Kontrol Edici

Sekil 5. 4 Deney diizenegi sematik gosterimi

(PID: Basing gostergesi, FI: Akis hiz1 gostergesi)

[lk asamada yapilan deneyler 250 bar sabit basing altinda besli setler halinde
yiiriitiilmiistiir. 400°C, 450°C, 500 °C, 550 °C ve 600 °C reaksiyon sicakliklarmnin her biri
icin 30, 60, 90, 120 ve 150 saniyelik reaksiyon siireleri ile aritim ¢alismalar1 yapilmastir.
Her bir deney sonunda alinan numuneler TOK cihazinda analiz edilerek; iirtinlerin
toplam karbon (TK), inorganik karbon (1K), toplam azot (TA) ve toplam organik karbon
(TOK) degerleri saptanmustir.
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Bir sonraki asamada; 250 bar’da 600°C sicaklik ve 150 saniye reaksiyon siiresinde
farkli Oy konsantrasyonlarmin (1:1;1,5:1; 2:1; 2,5:1 ve 3;1 0,/KO1 oranlarinda) aritim
verimine etkisi incelenmek tizere hidrojen peroksit ¢ozeltisi kullanilarak deneyler

yapilmistir.

Son asama olarak, yapilan deneylerde en fazla aritim verimine ulasilan sicaklik,
reaksiyon stiresi ve H,O, konsantrasyonu belirlenmis; bu kosullarda 100, 150, 200, 250

ve 300 bar olmak tizere bes farkli basing degerinin ¢op sizint1 suyu aritiminda yarattigi

etkiler incelenmistir.

Sekil 5. 5 SCWO Deneysel diizeneginin fotografi
5.4 Deneylerle Tlgili Hesaplamalar

5.4.1 Reaktorde Kalma Zamani

Gerekli reaksiyon siirelerine bagli debiler Mathcad® paket programinda hesaplanmustir.

Hesaplamalar i¢in kullanilan formiiller asagida verilmistir.

Reaktorde kalma siiresi hesabi;

= Vreaktor psc(P,T)

55
Fr pL (5.5)
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VReaktsr reaktor hacmi, ps (P,T) reaksiyonun meydana geldigi sicaklik ve basingta g/mL
cinsinden akigkanin yogunlugu, p_ ise g/mL cinsinden pompaya beslenen akiskan
yogunlugu ve Fy ise mL/s cinsinden sisteme beslenen atik su karisimi ve oksidanti
igeren toplam hacimsel akis oranidir. Sisteme beslenen atik su ve H,O, nin tamamina
yakini sudan olustugu i¢in, besleme akiminin yogunlugunun saf suyun yogunluguna esit
oldugu kabul edilerek, reaksiyon kosullarinda saf su icin Peng-Robinson hal esitligi
(Esitlik 5.6) kullanilmustir.

RT a

P= - (5.6)
V-b V(V+b)+b(V-b)
a, merkezsizlik faktorii (©) ve indirgenmis sicakliga (Tr) bagli bir parametredir.
am=ac.oyT)
272
a, =0,4572 (RPTC ) (5.7)
2

a=[1+1<(1-\/ﬁ)] (5.8)
= 0,37464 +1,542260 - 0,269920 5.9)
b parametresi es hacim (itici parametre) olarak tanimlanmaktadir.

b =0,07780 (RTC) (5.10)

PC

Z°-(1-b)Z* +(a-3b*-2b)z-(ab-b*-b*) =0 (5.11)
Esitlik 5.11 yogunluk cinsinden tekrar diizenlendiginde;

(b°P +b*RT-ab) p° - (3b°P+2bRT-a)p’ +(bP-RT) p+P =0 (5.12)

R: Gaz sabiti; P: Calisma basinct; T: Calisma sicaklii; p: Suyun yogunlugudur.
Calisma basinct ve sicakhiginda Esitlik 5.12 ¢oziildiigiinde, bilinen parametreler

tizerinden yogunluk hesabi yapilir ve gergek kok yogunlugu verir.
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5.4.2 TOK, TK, IK ve TA Déniisiimleri

TOK, TK, IK VE TA déniisiimleri (X;), Esitlik 5.14’deki gibi hesaplanmistir. Sisteme
bir hattan sizint1 suyu diger hattan hidrojen peroksit ¢ozeltisi beslenmistir ve reaktor

girisinde tek hatta birlesmislerdir. Boylece her bir akim i¢in, hacim iki katina ¢ikmaistir.

[i]i/2 = [i]o (5.13)

([ilo- [i])

Xz~ 1) (5.14)

[ilo
[1]ii, doniisiimii incelenen parametrelerin reaktére girmeden 6nceki konsantrasyonu, [i]o

degiskenlerin reaktor girisindeki konsantrasyonlar1 ve [i]s ise reaksiyondan sonra ¢ikis

akimindaki sivida kalan konsantrasyonlari ifade etmektedir.
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BOLUM 6

SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Deneysel Verilerin Degerlendirilmesi

Kullanilan ¢6p sizint1 suyunun, KOi degeri 4750 mg O,/L, TOK igerigi 2535 mg/L, IK
1585 mg/L, TK 4120 mg/L ve TA igerigi 1375 mg/L’dir. 250 bar sabit basing altinda
yapilan deneyler sonucunda TOK igerigi 411,4 mg/L, IK 372,3 mg/L, TK 789 mg/L ve
TA konsantrasyonu da 547,1 mg/L degerlerine kadar diistirilmistiir. Elde edilen bu
degerlerden hareketle basing ve O, konsantrasyonunun aritim iizerindeki etkisini
gorebilmek i¢in, farkli basinglarda ve O, konsantrasyonlarinda deneyler yapilmistir ve

aritim veriminin arttig1 gézlemlenmistir.

Kullanilan ¢6p sizinti suyu baslangicta siyaha yakin bir renktedir ve igerisinde kati
partikiiller bulunmaktadir. Bu yiizden siizge¢ kagidi yardimiyla deneylerden Once
stiziilmiistiir. Ayrica icerisindeki organik maddelerden dolay1 keskin bir kokuya sahiptir.
Yapilan deneyler sonucunda ise calisilan sicaklik, basing, reaksiyon siiresi ve Oz
konsantrasyonuna bagli olarak ham sizint1 suyunun rengi ve kokusuyla kiyaslandiginda

daha berrak ve kokusuz sivilar elde edilmistir.

Aritim deneyleri {i¢ asamali olarak gerceklestirilmistir. Ilk olarak 400°C, 450 °C, 500 °C,
550 °C, 600 °C sicaklik degerlerinin her biri igin 30, 60, 90, 120 ve 150 s reaksiyon
siirelerinde (P=250 bar, 1:1 O,/KOI ) toplam 25 deney yapilmistir. Bu deneylerde, TOK
temeline dayali olarak % 28,1- 67,54 araliginda aritim verimleri elde edilmistir. En
yiiksek TOK giderimi 600°C - 150 saniyede yapilan ¢alismada elde edilirken; en diisiik
verim 400°C-30 saniyede elde edilmistir.

Ikinci asamada, 600°C-150 s ve 250 bar’da 1:1; 1,5:1; 2:1; 2,5:1 ve 3:1 O,/KOI
oranlarinda O, konsantrasyonunun aritim verimine etkisi incelenmis ve 3:1 0,/KO1

oraninda aritim verimi % 96,49’a ulagmustir.
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Son olarak, basing parametresinin aritma verimi tizerindeki etkilerini inceleyebilmek
icin 600°C -150 s ve 3:1 O,/KOI oraninda; 100, 150, 200, 250 ve 300 bar basing

degerlerinde deneysel ¢aligmalar yapilmistir ve aritim verimi % 97,05’e kadar ¢ikmustir.

Sekil 6.1°de, 250 bar sabit basingta gergeklestirilen deneylerden elde edilen bazi
numuneler verilmistir. Solda bulunan tiipte deneylerde kullanilan orijinal ¢op sizinti
suyu bulunmaktadir. Ortadaki tiipte 400°C ve 30 s’de gerceklestirilen deneyden elde
edilen TOK igerigi 911,3 mg/L olan numune, sagda bulunan tiipte ise 600°C ve 150 s’de
elde edilen 411,4 mg/L TOK igerigine sahip numune bulunmaktadir.

Sekil 6. 1 400°C-30 s ve 600°C-150 s reaksiyon kosullarinda elde edilen numuneler
(P=250 bar, [H,0,]=30,3 ml/L)

6.1.1 Sicakhi@in Aritim Verimine Etkisi

Reaktor sicakligi, taneciklerin kinetik enerjisini, dolayisiyla etkin ¢arpigma ihtimallerini
arttirarak hiz sabitlerini belirleyip, tepkime mekanizmasinda aktivasyon enerjilerine

gore izlenecek yolu, dolayisiyla iiriin ¢esitlerini ve bilesimini etkilemektedir [122].

Stiperkritik kosullarda yiiksek reaksiyon sicakliginin, reaksiyon hizini arttirdigy
bilinmektedir. Bu c¢alismada, sicaklik degisimlerinin aritma verimini nasil etkiledigini

gormek amaciyla, farkli sicakliklarda deneyler yapilmistir.

Reaksiyon hiz sabitinin (k) Esitlik 6.1 ile gosterilen Arrhenius denklemine bagl olarak
degismesi, yiiksek sicakliklarda bu sabitin ve dolayisiyla da reaksiyon hizinin artmasi

anlamina gelmektedir [123].

_Ea
k=ko-e RT (6.1)
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Stiperkritik kosullarda katalizor ve hidrojen peroksit etkisiyle sizint1 suyunun aritiminda
sicaklik parametresinin aritim verimine etkisi incelenmistir. Basincin 250 bar’da sabit
tutulmasiyla 30, 60, 90, 120 ve 150 saniye reaksiyon stireleri i¢in 400, 450, 500, 550,
600°C sicaklik degerlerinin TOK doniisiim yiizdelerine etkisi aymi grafik iizerinde
(Sekil 6.2) gosterilmektedir.
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Sekil 6. 2 Farkli reaksiyon sicakliklarinda TOK doniisiim yiizdeleri
(P=250 bar, [H,02]=30,3 ml/L)
Grafiklerde de goriilecegi gibi, reaksiyon sicakligr arttikca ¢op sizinti suyunun TOK
icerigi azalmakta, dolayistyla TOK doniisiimii de artmaktadir. Sicaklik artis1 ile ¢op
sizint1 suyu i¢indeki organik maddelerin daha fazla pargalanarak gaz iiriinlere doniisme
egilimi gostermesinden dolay1 beklenen bir durumdur. Sekil 6.2’de goriildigii gibi en
yiiksek aritim verimi 600°C-150 saniyede % 67,54 olarak elde edilmistir. Bu sicaklik
degerinde verimin lineer artis gostermesi tahmin edildigi gibi en yiiksek aritim
veriminin yliksek sicakliklarda elde edilebilecegini gostermistir. En diisiik aritim verimi
ise 400°C ve 30 saniye reaksiyon siiresinde % 28,1 olarak elde edilmistir. 30-150 saniye
arasindaki reaksiyon siirelerinde TOK doniisiim yiizdelerine bakildiginda sicakligin
aritim verimi iizerindeki etkisinin reaksiyon siiresine nazaran daha belirgin oldugu
goriilmektedir. Sekil 6.3’de farkli sicaklik degerleri i¢in aritimdan sonraki TOK
konsantrasyonu gosterilmektedir. Diislik sicakliklarda 800-900 mg/L civarinda olan
TOK igerigi, sicakligin 600°C’lere yiikseltilmesiyle 400-500 mg/L’lere kadar diisiis

gostermistir.
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Sekil 6. 3 Farkli reaksiyon sicakliklarinda TOK konsantrasyonu
(P=250 bar, [H20,]=30,3 ml/L)
Sekil 6.4’de farkli reaksiyon siireleri i¢in inorganik karbon konsantrasyonuna reaksiyon
sicakliklariin etkisi goriillmektedir. 150, 120 ve 90 s reaksiyon siirelerinde sicakliga
bagli olarak lineer azalis goriilmektedir. 30 ve 60 s reaksiyon siirelerindeki
dontigiimlerde lineer olmayan degisimler meydana geldigi, diger reaksiyon siirelerindeki
gibi dogrusal olmadigi goriilmektedir. Bunun sebebi de diisiik reaksiyon siirelerinde
kararli hale ge¢gme siiresi daha kisa tutulmasindan ve alinan numunenin digerlerine gore

daha saglikli sonuglar verememesinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 6.5°’de farkli reaksiyon siireleri i¢in inorganik karbon doniisiim yiizdelerine
reaksiyon sicakliklarmin etkisi goriilmektedir. En yiiksek IK déniisiimii 600°C’de ve
150 s reaksiyon siiresinde % 53,02 ile saglanirken, en diisiik IK doniisiimii ise 450°C ve

30 s reaksiyon siiresinde % 5,41 olarak elde edilmistir.

Sekil 6.6’da farkli reaksiyon siirelerinde, reaksiyon sicakligina bagli olarak toplam
karbon konsantrasyonundaki degisim gosterilmistir. TK konsantrasyonu 800 ile 1600
mg/L arasinda degisim gostermektedir. En yiiksek TK déniisiimii 600°C’de ve 150 s
reaksiyon siiresinde % 61,69 ile saglanirken, en diisik TK déniisiimii ise 400°C’de ve

30 s reaksiyon siiresinde % 26,21 olarak elde edilmistir.
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Sekil 6. 5 Farkli reaksiyon sicakliklarinda IK déniisiim yiizdeleri
(P=250 bar, [H20,]=30,3 ml/L)
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Sekil 6. 6 Farkli reaksiyon sicakliklarinda TK konsantrasyonu
(P=250 bar, [H,0,]=30,3 ml/L)

Sekil 6.7°de sicakligin farkli reaksiyon siirelerinde TA konsantrasyonuna etkisi
gosterilmektedir. Grafikten de anlasilacagi gibi toplam azot konsantrasyonunda
sicakliga bagl olarak dalgalanmalar olsa da; genel olarak bakildiginda sicaklik arttikca

TA gideriminin de arttig1 gézlenmistir.
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Sekil 6. 7 Farkli reaksiyon sicakliklarinda TA konsantrasyonu
(P=250 bar, [H20,]=30,3 ml/L)
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TA konsantrasyonu 703,3 mg/L ile 547,1 mg/L degerleri arasinda degismektedir. En
yiiksek TA déniisiimii 550°C’de ve 150 s reaksiyon siiresinde % 20,42 ile saglanirken,
en diisiik TA déniisiimleri ise 400°C’de % 0,3’lere kadar azalmustir.

Sekil 6.8°de, sabit reaksiyon basinci (250 bar) ve sabit reaksiyon stiresi (150 s) altinda
farkli sicakliklarda gerceklestirilen deneylerden elde edilen numuneler verilmistir.
Soldan saga dogru sirastyla orijinal ¢dp sizint1 suyu ve 600, 550, 500, 450 ve 400°C’de
elde edilen numuneler bulunmaktadir. Aritilmis numunelerin TOK igerikleri sirasiyla
411,4 mg/L, 461,6 mg/L, 490,5 mg/L, 553 mg/L ve 676,5 mg/L’dir.

Sekil 6. 8 Cop s1zint1 suyunun farkli sicaklik degerlerinde aritilmasiyla elde edilen
numuneler (P=250 bar, t=150 s, [H,0,]=30,3 ml/L)

6.1.2 Reaksiyon Siiresinin Aritim Verimine EtKisi

Reaksiyon siiresinin, siiperkritik su kosullarinda gerceklesen caligsmalarda, sicaklik
kadar olmasa da etkili oldugu goriilmektedir. Artan reaksiyon siireleri ile birlikte,
biyokiitle ¢ozeltilerinin organik madde icerikleri daha fazla pargalanarak gaz tiriinlere

doniismektedir.

Gokalp ve Sular [124], siiperkritik su ortaminda ¢op sizinti suyunu katalitik olarak
aritmiglardir. Ni-Cr katalizorii kullanarak 250 bar sabit basing altinda, sicaklik ve
reaksiyon parametrelerinin aritim verimine etkisini incelemisler ve 600°C sicaklik ve
150 saniye reaksiyon siiresinde % 67’lik aritim verimi saglamislardir. Deney
sonuglarma gore, reaksiyon siiresinin artmasiyla arittm veriminin de arttii

gozlemlenmistir.

Siiperkritik kosullarda katalizor (Ni/Al,O3) ve hidrojenperoksit etkisiyle sizint1 suyunun
aritim1 gergeklestirilmistir. Reaksiyon siliresinin aritim verimine etkisi, basincin 250

bar’da sabit tutulmasiyla her bir sicaklik degeri (400-600°C) igin farkli reaksiyon
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stirelerinde (30-150 s) incelenmistir. Yapilan deneylerde en yiiksek giderim
verimlerinin en uzun reaksiyon siireleri sonunda elde edildigi goriilmiistiir. Boyle
olmasinin sebebi; reaksiyon siiresinin artmasiyla ¢op sizinti suyunun reaktorde kalma
zamani da artmaktadir. Boylece sizinti suyu igerigindeki maddelerin hidrojen peroksit
ve katalizorle etkilesimi artmakta, kirleticilerin daha fazla pargalanmasi
gerceklesmektedir. Giderim verimi de buna bagli olarak artmaktadir. Sekil 6.9°da farkl

reaksiyon siireleri icin TOK doniisiim yiizdeleri gosterilmektedir.
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Sekil 6. 9 Farkl1 reaksiyon siirelerinde TOK doniisiim yiizdeleri
(P=250 bar, [H,0,]=30,3 ml/L)

600°C - 150 s ¢alisma sartlarinda aritim verimi % 67,54 iken, 30 s’de bu deger %
56,08’e diismiistiir. Diger taraftan 400°C -150 s ¢alisma sartlarinda elde edilen déniisiim
% 46,93 iken, 30 s’de bu deger % 28,1’e diismiistiir. Grafikte de goriildiigi gibi 30-150
saniye arasindaki reaksiyon silirelerinde TOK doniisiim yiizdelerine bakildiginda
reaksiyon siiresinin aritim verimi tizerindeki etkisinin sicakliga nazaran daha az oldugu
goriilmektedir. Ozellikle yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda toplam organik karbon

doniistimiinde ¢ok fazla fark olmadig1 goriilmektedir.

Sekil 6.10’da farkli sicaklik degerleri igin reaksiyon siirelerinin (30-150 s) TOK
konsantrasyonuna etkisi gosterilmektedir. Grafikten de anlasilacagi gibi aritim
caligmalarinda, reaksiyon siiresi arttikga TOK konsantrasyonunda azalma oldugu
goriilmektedir. Diisiikk reaksiyon siirelerinde TOK konsantrasyonu 500-900 mg/L

civarindayken, yiiksek reaksiyon siirelerinde 400-700 mg/L civarina diigmiistiir.
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Sekil 6. 10 Farkli reaksiyon siirelerinde TOK konsantrasyonu
(P=250 bar, [H202]=30,3 ml/L)
Sekil 6.11°de her sicaklik degeri i¢in farkli reaksiyon siirelerinde gerceklesen
deneylerde, reaksiyon siiresinin IK konsantrasyonuna etkisi gosterilmektedir. Yiiksek
sicakliklarda yapilan deneylerde reaksiyon siiresinin IK konsantrasyonunu ¢ok
etkilemedigi goriilmektedir. Diisiik sicakliklarda yapilan deneylerde ise, grafikte
goriildiigii gibi reaksiyon siiresine bagli olarak IK konsantrasyonunda lineer olmayan
degisimler meydana gelmistir. 450°C sicaklikta yapilan deneylerde reaksiyon
siiresindeki artis IK konsantrasyonunu azaltirken; 400°C sicaklikta sabit bir artma veya
azalma goriilmemistir. 400°C’de yapilan deneylerde IK konsantrasyonu 90 s’ye kadar
artmig, daha sonra azalma gostermisti. TOK doniisiimiinde oldugu gibi IK
doniistimiinde de sicaklifin reaksiyon siiresine oranla daha fazla etkili oldugu

gozlenmektedir.

Sekil 6.12°de reaksiyon siiresinin TK doéniisiimiine etkisini gosteren grafik verilmistir.
Grafikte gorildiigi gibi sicakligin ve reaksiyon siiresinin artmasiyla toplam karbon
konsantrasyonu azalmistir. En yiiksek TK déniisiimii 600°C ve 150 s’de %61,7; en
diisiik TK doniisimii ise 450°C 30 s’de  %22,81 olarak elde edilmistir. 400°C’de
yapilan deneylerde 60, 90, 120 s reaksiyon siirelerinde TK konsantrasyonu 1440 mg/L
olarak Olciilmiistiir. Bu sonu¢ da onceden bahsedildigi gibi reaksiyon siiresinin TK
doniistimii iizerinde sicaklik kadar etkili olmadigimin bir diger gostergesidir. 400 ve
450°C sicaklik degerlerindeki TK konsantrasyonunda sabit bir azalma veya artma

olmadig1 gozlenmistir.
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Sekil 6.13°de ise farkli sicakliklardaki reaksiyon siiresinin TA konsantrasyonuna
etkisini gosteren grafik verilmistir. Grafikte de goriildiigii gibi belirli bir artis veya
azalis s6z konusu degildir. Farkli reaksiyon siirelerinde lineer olmayan degisimler

meydana gelmistir. Sadece 500°C’de yapilan deney sonuglarina bakildiginda diizenli bir
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Sekil 6.12 Farkli reaksiyon siirelerinde TK konsantrasyonu
(P=250 bar, [H,0,]=30,3 ml/L)
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azalma meydana geldigi goriilmektedir. En yiiksek TA doniisimi % 20,42 olarak
550°C’°de elde edilmistir.
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Sekil 6. 13 Farkli reaksiyon siirelerinde TA konsantrasyonu
(P=250 bar, [H,0,]=30,3 ml/L)

6.1.3 O, Konsantrasyonunun Aritim Verimine Etkisi

Oksidan olarak deneylerde kullandigimiz hidrojen peroksit ¢ozeltisinin konsantrasyonu

degistirilerek TOK giderim verimine etkisi incelenmistir.
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Sekil 6. 14 Farkl1 O, konsantrasyonlarinin TOK igerigi ve TOK doniisiimii tizerindeki
etkileri (T = 600°C, t = 150 s, P=250 bar)
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En iyi arttimin oldugu 600°C ve 150 saniye reaksiyon kosullarinda 1:1; 1,5:1; 2:1,
251 ve 3:1 OyKOI oranlarinda hidrojen peroksit ¢ozeltisi kullanilarak O,
konsantrasyonundaki degisimin aritim verimine etkisi incelenmis ve 3:1 O/KOI

oraninda aritim verimi % 96,49’a ulasmistir.

Sekil 6.14’de gortldiigii gibi O, konsantrasyonu arttik¢a toplam organik karbon igerigi
de azalmigtir. O, konsantrasyonunun ii¢ katina ¢ikmasiyla aritim verimi de % 67,54’den
% 96,49 degerine ulasmistir. Sonuglarda da goriildiigii gibi oksidan konsantrasyonunun

aritim verimi tizerindeki etkisi bliytiktiir.

6.1.4 Reaksiyon Basmcinin Aritim Verimine EtKisi

Sizint1 suyu aritim deneylerinde elde edilen bulgulara gore, 250 bar’da en yiiksek
arttimin gergeklestigi calisma kosullarinda reaksiyon sicakligi 600°C, reaksiyon siiresi
150 s ve O,/KOI orani 3:1°dir. Siiperkritik kosullarda ¢6p sizinti suyunun arittminda,
basing parametresinin aritma verimi lzerindeki etkilerini inceleyebilmek igin 3:1
0,/KOI oraninda; 100, 150, 200, 250, 300 bar basinglarda, 600°C sicaklikta ve 150 s

reaksiyon siiresinde deneysel ¢alismalar yapilmistir.
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Sekil 6.15 Farkli basinglarin TOK igerigi ve TOK doniistimii izerindeki etkileri
(T =600°C, t=150s, [H202]=90,9 ml/L)
Sekil 6.15, farkli basing degerlerinin sizinti suyunun TOK igeriginde ve TOK
dontigiimiinde yarattigi degisimleri gostermektedir. Grafik incelendiginde, diisiik
basinglarda sizint1 suyunun igerigindeki organik molekiillerin daha fazla parcalandigi

goriilmektedir. Ornegin 100 bar’da gergeklestirilen deneylerde elde edilen siv1 iiriiniin
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TOK igerigi 37,44 mg/L olup, bu deger % 97,05’lik bir TOK doniisiimiine tekabiil
etmektedir. TOK igerikleri 150 bar’da 38,62; 200 bar’da 41,51; 250 bar’da 44,52 mg/L
ve 300 bar’da 57,59 mg/L’dir. En yiiksek TOK giderimi 600°C sicaklik ve 100 bar

reaksiyon basincinda % 97,05 olarak elde edilmistir.

Bu durumun olast bir nedeni, yiiksek basinglarda gozlemlenen kafes etkisi olabilir.
Yiksek basing altinda gerceklesen difiizyon, ¢ozgen madde molekiillerinin ¢dziinen
madde molekiilleri etrafinda bir kafes olusturmasi ile sinirlanmaktadir. Bu durum “kafes
etkisi” (cage effect) olarak bilinmektedir. Kafes etkisi ile, reaksiyon sonucu olusan
triinler ¢ozgen molekiiller tarafindan bir kafes icinde tutulmakta ve bu yiizden,
dekompozisyon gibi reaksiyonlarin ger¢eklesmesi engellenmektedir. Kafesi terk
edemeyen triinler, genellikle birbirleri ile birlesme ya da reaktanlara donlisme egilimi
gostermektedir [86]. Cop sizint1 suyu ile gerceklestirilen deneylerde de artan basing
degerleri ile birlikte iiriinlerin TOK igeriklerinin artmasi, kafes etkisinin muhtemel bir

neden olabilecegini diisiindiirtmektedir.

Ote yandan siiperkritik kosullarda akiskanin fiziksel &zellikleri degismektedir.
Degiskenlik gosteren ozelliklerden biri de akiskanin yogunlugudur. Sabit sicaklik
altinda akigkanin basinci arttikga yogunlugu da artacaktir. Bu durum aritma verimini
diisiiren bir faktordiir. Sekil 6.15’de goriildiigii gibi basing arttik¢a TOK konsantrasyonu
artmis ve dolayisiyla doniisiim orani azalmistir. Sekil 6.16’da ¢Op sizint1 suyu ve en
yiiksek aritim veriminin elde edildigi deneyden alinan sivi numune verilmistir. %

97,05°1ik verimle oldukg¢a berrak ve kokusuz bir sivi elde edilmistir.

Sekil 6. 16 Cop s1zint1 suyu ve en yiiksek aritimin gergeklestigi deneyden elde edilen
numune (T=600°C, t=150 s, P=100 bar, [H,0,]= 90,9 ml/L)
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Weijin ve Xuejun [125], yaptiklart ¢alismada siiperkritik su ortaminda ¢Op sizinti
suyunu oksidasyonla aritmislardir. Farkli sicaklik ve basing degerlerinin, KOI ve BOI
giderimi tiizerindeki etkisini incelemek iizere yapilan deneylerde en yiiksek aritim
verimi 430°C ve 30 MPa'da % 99,23 olarak elde edilmistir. Cop sizint1 suyundaki KOI
ve BOI konsantrasyonlar1, artan basing ve sicaklikla birlikte azalmistir, dolayisiyla

dontigiimleri artmistir.

Yapilan ¢alismalara bakildiginda basincin kirletici donilistimii iizerindeki etkisi net
olmamakla birlikte Akeya ve Savage [126], reaksiyon basincinin degisimini Esitlik
6.2°deki gibi Onermislerdir.
(alnk) —(-mK AV° 62
op ) T AT TRy ©.2)
Burada, k hiz sabiti, AV? sicaklik ve basingla degisen aktivasyon hacmi, n reaktanlarin
stokiyometrik katsayilarinin toplami, Kj; ¢Oziiciiniin izotermal sikistirilabilirlik
katsayisidir. Reaksiyon basing farkinin azalmasiyla, Esitlik 6.2°’den hiz sabitinin

artacag goriilmektedir. Buna bagli olarak da TOK doniisiimii artmaktadir.

6.2 Deneysel Verilerin Onerilen Kinetik Model ile Karsilastiriimasi

Stiperkritik su ortaminda oksidasyon reaksiyon hizi Esitlik 6.3’deki gibi ifade

edilmektedir.

d[cn]

=k [Cn][0,]°[H,0]° (63)

[Cn], reaktantin mmol/L cinsinden konsantrasyonunu, [O2] oksidanin mmol/L cinsinden
konsantrasyonunu, [H,O] ortamdaki suyun konsantrasyonunu, t reaktérde kalma
zamanini, a, b ve c ise sirasiyla Cn, O, ve H,O’nun reaksiyon mertebelerini
gostermektedir. Burada sicakliga bagl terim olan tepkime hiz sabiti k, Arrhenius
kanunu ile Esitlik 6.1°deki gibi verilir. Bu esitlige gore k, mutlak sicaklikla {istel olarak
degisir.

Esitlik 6.1°de, ko Arrhenius sabiti, E, aktivasyon enerjisidir. Aktivasyon enerjisi bir
tepkimenin baslayabilmesi icin tepkimeye giren bilesenlerin sahip olmalar1 gereken en
diisiik enerjidir. Aktivasyon enerjisi verilmedik¢e, termodinamik olarak gergceklesmesi
gereken bir tepkime yiiriimez. H,O konsantrasyonunun siiperkritik su oksidasyon

reaksiyon hizina etkisi tam olarak anlasilamamistir. Ancak bu konuda ¢alisma yapan
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kisiler, HoO’nun oksidasyon reaksiyonlarina Onemli derecede katilmadigini kabul
etmiglerdir. Ayrica literatiirde suyun negatif reaksiyon mertebesine sahip oldugu
gorilmistir. Bu nedenle suyun bir¢ok adimdan olusan reaksiyon mekanizmalari
yoluyla reaksiyona reaktant gibi katildigi diisliniilmistiir. Ayrica reaksiyon ortaminin
daima % 99°dan fazla H,O konsantrasyonu icerigine sahip olmasindan dolay1 suyun
organiklerin giderimi {lizerindeki etkisi ihmal edilerek, suyun reaksiyon mertebesi sifir
olarak kabul edilmistir [1]. Bu durumda Esitlik 6.1 kullanilarak Esitlik 6.3 tekrar
diizenlendiginde Esitlik 6.4 elde edilir. Organik maddelerin oksidasyonu oksijen
varliginda gercgeklesir. Asirt oksijenin reaksiyon mertebesi iizerindekki etkisi ¢ok fazla
degildir. TOK konsantrasyonundaki degisime kiyasla O, konsantrasyonundaki
degisimlerin az olmasindan dolay1, Kinetik incelemede O, degisiminin olmadigi kabul

edilmis ve baslangi¢ konsantrasyonu cinsinden alinmistir.

A5~k enro, P (64

Cn’nin yerine [TOC], k yerine Esitlik 6.1°deki ifade konulup tekrar diizenlendiginde;

Ea)
RT"[TocpP[o, P (6.5)

_d(Toc) _ koe(-
dt

Esitlik 6.5°de TOC ifadesi yerine doniisiim orani cinsinden asagidaki ifade konularak

diizenlenirse, Esitlik 6.7 elde edilir.

TOC=[TOC)[1-X] (6.6)
-_d[(lj'tx] = Kk, [TOCIF*(1-X)3[0, P (6.7)

Yukaridaki denklem, baslangi¢ kosullarindaki degerler (t=0, X=0) kullanilarak entegre
edilirse;

Ea)

X oo =1-[1+@Dkge RUITOCE O, 14 221 (8)

ifadesi elde edilir. Biitiin deneysel verileri kullanarak Esitlik 6.8 non-lineer (dogrusal
olmayan) regresyon analizine tabi tutuldugunda, onerilen kinetik model parametreleri

ko, Ea, reaksiyon mertebeleri a ve b elde edilmis olur.
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Deneylerden ve model denkleminden elde edilen doniisiim oranlart arasindaki farkin
karesini minimize eden (Esitlik 6.9) ko, Ea ve a ve b degerleri Statistica 6.0 Paket

Programi kullanilarak hesaplanmistir.

) Ndeney

2
S = ZI: (Xdeneysel -X model) (6-9)

Deneylerde kullanilan ¢6p sizint1 suyu oksidasyonu i¢in TOK giderimi cinsinden en

uygun genel reaksiyon hiz ifadesi Esitlik 6.10°da goriilmektedir.

_ 3,63 kj/mol
dt (6.10)

Esitlik 6.10°daki kinetik modele gore deneylerin gerceklestirildigi kosullar icin
hesaplanan TOK doniisiimlerinin, deneysel olarak elde edilen TOK doniisiimleri ile

kiyaslanmas1 Sekil 6.17°de gosterilmektedir.
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Deneysel TOK Donilisiimii

Sekil 6. 17 Deneysel ve hesaplanan TOK doniisiim verilerinin karsilastirilmasi

Kosegenin her iki yanindaki 45°’lik paralel kesikli cizgiler, hesaplanan ve deneylerde
bulunan degerlerin uyumluluk giiven aralig1 olarak belirlenmis olan +% 5°lik sapmay1
belirtmektedir. Sekilden de goriilebilecegi gibi kinetik modelden elde edilen sonuclarin,

deneysel sonuglar ile olduk¢a uyumlu oldugu sdylenebilmektedir.
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismanin sonuglarina gore, oksidasyon ile ¢op sizinti suyunda bulunan basta TOK
olmak iizere, TK, IK ve TA gibi Kirletici parametrelerinin giderilebilecegi
belirlenmistir. Siiperkritik su ortaminda yapilan deneylerde sicaklik, basing, oksidan
konsantrasyonu, reaksiyon siiresi gibi parametrelerin aritma verimi iizerindeki etkisi
incelenmis ve reaksiyonun kinetik modeli olusturularak Arrhenius sabiti, aktivasyon

enerjisi ve reaksiyon mertebeleri elde edilmistir.

Ilk asamada, deneyler 250 bar sabit basing altinda besli setler halinde yiiriitiilmiistiir.
400°C, 450°C, 500 °C, 550 °C ve 600 °C reaksiyon sicakliklarmmn her biri igin 30, 60,
90, 120 ve 150 saniyelik reaksiyon siireleri ile aritim calismalar1 yapilmistir. Bu
deneyler sonucunda en diisiik arittm verimi 400°C-30 s’de % 28,1, en yiiksek aritim
verimi de 600°C-150 saniyede % 67,54 olarak elde edilmistir. Ayn1 sistemde yapilan
baska bir katalitik calismada en yiiksek aritim verimi 600°C-150 s kosullarinda % 58

olarak elde edilmistir.

Bir sonraki asamada, 600°C-150 s ve 250 bar’da 1:1; 1,5:1; 2:1; 2,5:1 ve 3;1 O,/KOI
oranlarinda O, konsantrasyonunun aritim verimine etkisi incelenmis ve 3:1 0,/KOi
oraninda aritim verimi %96,49’a ulasmistir. Son olarak, sistem basmcinin aritma verimi
lizerindeki etkisini inceleyebilmek igin 600°C-150 s ve 3:1 O,/KOI oraninda; 100, 150,
200, 250 ve 300 bar basing degerlerinde deneysel calismalar yapilmistir ve aritim verimi

% 97,05’e kadar ¢ikmustir.

Organik maddeler sicaklik, oksidan konsantrasyonu ve siirenin etkisi ile daha fazla
pargalanma egilimi gostermektedirler. Dolayisiyla aritim verimi yiiksek oksidan
konsantrasyonlarinda, sicakliklarda ve reaksiyon siirelerinde daha fazla ¢ikmustir.

Stiperkritik kosullarda akigkanin fiziksel 6zellikleri degistiginden, diisiik basinglarda
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sizint1 suyunun i¢indeki organik molekiillerin daha fazla parcalandig1 goriilmektedir.

Dolayisiyla basincin artmasi aritma verimini diistirmiistiir.

Yalim ve Keles [127] yaptiklar1 calismada, ¢Op sizintt suyunu siiperkritik su
oksidasyonu yontemiyle katalizor kullanmadan aritmuslardir. 400-600°C reaksiyon
sicakliklarinda ve 30, 90 ve 150 s reaksiyon siirelerinde yaptiklar1 deneylerde en iyi
arttim verimini 600°C-150 s ve 1:1 O,/KOI oranindaki reaksiyon kosullarinda % 57,21
olarak elde etmislerdir. Bu c¢alismanin sonuglari, katalizér kullanarak yaptigimiz
calismanin sonuglariyla karsilastirildiginda, Katalizor kullaniminin aritim verimine %

10’luk bir artis sagladig goriilmiistiir.

Sizint1 suyu desarjinda 6ngoriilen desarj standartlarina gore, kanalizasyon sistemleri
tam aritma ile sonuclanan atik su altyap: tesislerinde KOI temelinde 4000 mg/L,
kanalizasyon sistemleri derin deniz desarji ile sonuglanan atik su altyap: tesislerinde
600 mg/L olmalidir [128]. Yapilan deneyler sonucunda aritilan ¢ép sizinti suyunun

Kirlilik parametreleri, 6ngoriilen desarj standartlarina gore ¢ok daha diisiik ¢ikmustir.

Aritim verimi yiiksek olan deneylerde ortaya ¢ikan aritilmig sular renksiz, berrak ve
kokusuzdur. Organik madde icerigi yiiksek olan ¢Op sizinti suyunun, siiperkritik su
oksidasyonu yontemiyle yiliksek aritim verimleriyle aritilabilmesine ragmen, enerji
maliyetini diisiirmek igin iyi bir 151 entegrasyonu gerektirmektedir. Ote yandan sistemin
baz1 boliimlerinde ¢op sizinti suyundan kaynaklanan tikanmalar meydana gelmesi bu
yontemin diger dezavantajidir. Sistem hatlarinda meydana gelen tikanmalar1 azaltmak
icin uygun filtreler kullanilabilir. Boylelikle deney asamasi daha kolay gerceklestirilir

ve daha saglikli sonuglar elde edilebilir.

SCWO yontemi, cihazlar igin yiiksek sabit sermaye gerektirmesi ve oOzellikle yiiksek
sicaklik ve basingla ¢alisilmasindan kaynaklanan yiiksek isletme maliyeti nedeniyle
pahali bir sistem olarak goziikebilir. Fakat yiiksek aritma verimi, aritma ¢ikislarinin
direk alict ortama desarj edilebilmesi, aritma sonucu kirletici gaz emisyonu
olusturmuyor olmasi, SCWO aritma teknolojisinin tercih edilmesinin nedenlerindendir.
Ayrica ekipman ve malzeme teknolojilerinin gelismesine bagli olarak ilk yatirim
maliyetlerinin de Onemli 6l¢iide azalacak olmasi, bu teknolojinin yayginlagmasinda

onemli bir etken olacaktir.
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