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OZET

Tez c¢alismasi, kompleks atiksu karakterizasyonu ve yiiksek kirletici
konsantrasyonuna sahip sizinti suyu membran konsantreleri (SSMK) aritiminda
kullanilabilecek etkili bir reaktoriin gelistirilebilmesi i¢in sistemin anlagilmasina
yoneliktir. Koagiilasyon, elektrooksidasyon (EOx) prosesi oncesinde bir 6n aritim
olarak tercih edilmistir. Caligmalarda EOx sirasinda iiretilen proses gazinin havaya
salindig1 (Reaktor-1) ve sistem igerisine geri devrettirildigi (Reaktor-2) iki farkli
reaktor kullanilmistir. On aritimi gerceklesen atiksu iki farkli anot materyali (TiO2-
RuO2-1rO2 (TRI)) ve bor katkili elmas (BDD)) kullanilarak aritilmistir. Farkli akim
yogunluklarinda (J) ve baslangic pH (pHi) degerlerinde kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI), amonyak ve toplam Kjeldahl azotu (TKN) giderim verimleri ve toplam aktif
klor (TAK) konsantrasyonlari incelenmistir. Elektrokimyasal prosesler tarafindan bir
dezavantaj olarak ortaya ¢ikan, ¢evre ve insan sagligina olumsuz etkileri olan nitrat,
halojenli organik bilesikler (HOB’ler) ve adsorplanabilen organik halojenler (AOX)
gibi yan iiriin olusum kapasiteleri de incelenmistir.

Tez calismasi sonucunda organik madde gideriminde BDD anot etkiliyken,
nitrat liretme kapasitesinin TRI anotta daha fazla oldugu gozlemlenmistir. En uygun
maliyetli (3.429 $/kg KOI) SSMK aritim1 Reaktdr-1’de iki BDD anot ve bir paslanmaz
celik (SS) katot kullanilarak gergeklestirilen deneyde elde edilmistir. Bu kosuldaki
Kirletici giderim verimleri, KOI icin %97.25, amonyak i¢in%95.52 ve TKN igin
%99.25 olarak elde edilmistir.

Bu tez kapsaminda yapilan calismalarda kullanilan anot malzemelerinin atiksu
ile olan uyumu detaylica anlasilmis, etkili bir aritim ve daha az yan iiriin olusumu igin
kosullar belirlenmistir. Elde edilen sonuclarin yiiksek kirletici giderim kapasitesine

sahip sizint1 suyu membran konsantrelerinin aritimina 1s1k tutacagi diisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Sizinti suyu membran Kkonsantresi, koagiilasyon,

elektrooksidasyon, organik madde, nitrat, adsorplanabilen organik halojenler.



SUMMARY

The thesis is aimed at understanding the system in order to develop an effective
reactor that can be used in complex wastewater characterization and treatment of
landfill leachate membrane concentrates (LLMC) with high pollutant concentrations.
Coagulation was preferred as a pretreatment before the electrooxidation (EOXx)
process. The pretreated wastewater was treated using two different anode materials
(TiO2 -1rO2 -RuO2 (TRI)) and boron doped diamond (BDD). Chemical oxygen demand
(COD), ammonia, total Kjeldahl nitrogen (TKN) removal efficiencies and total active
chlorine (TAK) concentrations were investigated at different current densities (J) and
initial pH (pHi) values. By-product formation capacities such as nitrate, halogenated
organic compounds (HOCs) and adsorbable organic halogens (AOX), which are
disadvantageous by electrochemical processes and have negative effects on
environment and human health, were also investigated.

As aresult of the thesis, it was observed that while BDD was effective in organic
matter removal, the nitrate producing capacity was higher at the TRI anode. The most
cost-effective LLMC treatment was obtained in the experiment using two BDD anodes
and a stainless steel (SS) cathode in Reactor-1. 97.25% for COD, 95.52% for ammonia
and 99.25% for TKN removal efficiencies were obtained under these conditions.

Within the scope of this thesis, compatibility of the anode materials used in the
studies with the wastewater was understood in detail, and the conditions for an
effective treatment and less by-product formation were determined. It is thought that
the results obtained will shed light on the treatment of wastewater with high pollutant

removal capacity.

Key Words: Leachate membrane concentrate, coagulation, electrooxidation,

organic matter, nitrate, adsorbable organic halogens.
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1. GIRIS

Tim diinyada hizli endiistriyel ve ekonomik gelismeye bagli olarak kati atik
miktarlar1 ve cesitliligi de artmaktadir. Kati atik diizenli depolama alanlari,
sanayilesmis ve gelismekte olan iilkelerde endiistriyel ve kentsel kat1 atiklar i¢in en
yaygin nihai bertaraf alanlaridir. Toplanan kat1 atiklar geri donilisim ve
kompostlastirma gibi yontemlerle geri kazanildiktan sonra kalani diizenli depolama
sahalarina, depolanmayan kismi ise modern yakmaya gonderilmektedir [1]. Ancak,
diizenli depolama sahalarinda ortaya ¢ikan proses gazlari ve sizint1 suyu uygun sekilde
yonetilmelidir.

S1zint1 suyu, yagmur sularinin diizenli depolama alanlarinda biriken atik i¢inden
stiziilmesi sirasinda ¢oziinmiis-¢oziinmemis atik bilesenleriyle fiziksel ve kimyasal
reaksiyonlar sonucu olugmaktadir. Bir depolama sahasinda iiretilen sizint1 suyunun
miktart ve igerigi, depolama sahasinin yasi, atik bilesimi, atik su igerigi, atik
stabilizasyonu, bolgesel iklim (yagmur suyu filtrasyonu ve buharlagsma), depolama
sahasi ¢aligma modu ve yeralti suyu akis1 gibi parametrelerden etkilenir [2]. Sizinti
suyunun atik igerigi agisindan, diizenli depolama sahasinin yast 6nemlidir, ¢linkii
diizenli depo sahas yas1 artikga kimyasal oksijen ihtiyacinin (KOI) biyolojik olarak
pargalanabilir kism1 dolayisiyla da BOIs/KOI (biyolojik oksijen ihtiyac1) orani
zamanla diiser. Bu kalan kisim ksenobiyotik olarak adlandirilir ve hiimik ve fulvik
asitleri, aromatik bilesikleri, uzun zincirli organik bilesikleri, halojenli hidrokarbonlar
vb. pargalanmasi olduk¢a zor bilesenler igerir [3]. Sizinti sularmi aritmak igin
biyolojik, fizikokimyasal, membran ve ileri oksidasyon aritma prosesleri ve bu
proseslerin kombinasyonlar1 gibi bir¢ok yontem kullaniimaktadir.

Membran biyoreaktér (MBR) prosesi, en yaygin olarak kullanilan sizint1 suyu
aritma yontemidir. Proses, biyolojik aritma iinitesinde anoksik ve aerobik tanklarin
yani sira harici ve/veya dahili olarak membran proses adimlarmi da igerir. MBR
prosesi, s1zint1 suyu arittiminda yiiksek ¢ikis suyu kalitesini saglayabilmektedir. Basing
stiriciili isletilen membran prosesler fiziksel alikoyma prensibiyle isletilirler.
Dolayisiyla en oOnemli dezavantaji, yiiksek kirletici ylikiine sahip atiksu
olusturmalaridir. Konsantre sizint1 suyu olarak adlandirilan bu kisim, aritma tesisine
giren sizint1 suyunun yaklasik %10-40'm1 olusturmaktadir [4]. SSMK’ler ¢ok diisiik

BOIs/KOI oranina sahip atik sulardir ve aritimi i¢in birgok fiziksel ve kimyasal yontem



kullanilmaktadir. Bunlar diizenli depolama alanina geri devir, koagiilasyon,
buharlastirma ve ileri oksidasyon prosesleri (AOP’ler) SSMK aritimi1 i¢in kullanilan
en yaygin yontemlerdir. Bu yontemlerin bir¢ok avantajinin yani sira dezavantajlari da
mevcuttur. Ornedin, buharlastirma islemi, ikincil konsantre atik iiretir [5].
Koagiilasyon, SSMK’leri aritmak i¢in uygun maliyetli bir yontem olmasina ragmen
hem ek ¢camur olusumu gézlemlenir hem de organik maddelerin tamamin1 gideremez.
SSMK’lerin depolama sahasina geri devri, bu aritma yontemleri arasinda en uygun
maliyetli olanidir. Ancak bu geri devir diizenli depolama sahasinin biyogaz iiretim
verimliligini azaltir ve olusan sizinti suyunun biyolojik olarak parcalanabilirligini
zorlagtirir. Dolayisiyla bu durum sizinti suyu aritma tesisinin aritilabilirlik
performansina zarar vermektedir [6].

Ote yandan AOP'ler, s1zint1 suyu konsantrelerindeki ksenobiyotikleri dogrudan
oksitleyebilir ve daha basit organiklere donistiirebilir. Basit organiklere dontistiirmek
atik suyun biyolojik olarak parcalanabilirligini artirabilir [7]. Ancak, biiyiik kirletici
konsantrasyonlarina sahip SSMK’yi aritmak igin yalnizca AOP'lerin kullanilmasi
olduk¢a yiliksek maliyetlere neden olmaktadir. Bu nedenle, 6zellikle son yillarda
SSMKlerin aritilmasinda AOP’ler, biyolojik ve/veya diger fizikokimyasal prosesler
ile kullanilmaktadir [8]. Birgok ileri oksidasyon prosesi ve her bir prosesin gesitli
avantaj ve dezavantajlari mevcuttur [9]. Bunlar arasinda EOx kolay isletilmesi, ek
kimyasal gerektirmemesi, camur olusumuna neden olmamasi, uygulamadan sonra atik
suyun biyolojik olarak parcalanabilirligini artirarak kirletici giderimini kolaylastirmasi
gibi avantajlari vardir [10].

SSMK ’lerin EOx ile aritim ¢alismalarinda IrO2, Ir-TiO2, PbO2, Ru-TiO2, TiO»-
IrO2-RuOz gibi karisik metal oksit (KMO) anotlar ve BDD anotlar en ¢ok tercih edilen
tiirleridir [11]. Ozellikle oldukga pahali olan BDD, yiiksek iletkenlik, korozyona karsi
yiiksek direng, uzun Omiir, kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik, anot yiizeyinde
polimer tabakasi olusumuna karsi direncli olmasi ve genis potansiyel degerlerde

caligma imkaniyla atiksu artiminda kullanilmasinda cazip hale gelmistir.

1.1. Amacg ve Kapsam

S1zint1 suyu, ¢esitli organik bilesenler, biyolojik organizmalar, par¢alanmasi zor

bilesenler (ksenobiyotik), agir metaller, inorganik tuzlar ve amonyak muhtevasi olan



kirlilik yiikii oldukga yiiksek bir atiksudur. Desarj standartlar1 i¢in uygulanan kati
yonetmelikler konvansiyonel yoOntemlerle entegre olarak membran proseslerin
kullanilmasini1 vazgecilmez hale getirmistir. Kullanilan yontemde yiiksek ¢ikis suyu
kalitesi elde edilmesinin yani sira en biiyiik dezavantaji daha yiiksek kirlilik yiikiine
sahip membran konsantresi tiretmesidir. Geleneksel yontemlerle aritimi neredeyse
imkansiz olan membran konsantreleri, ancak konvansiyonel yontemlere ek olarak
AOQOP’ler (bir veya daha ¢ok AOP yonteminin bir arada) ile bir arada kullanilmasiyla
aritimi saglanabilmektedir.

Tez calismasinin amact; yiiksek konsantrasyonda ¢oziinmiis organik bilesikler,
inorganik bilesikler ve biyolojik par¢alanmaya direncli ksenobiyotik organik bilesikler
iceren sizint1 suyu nanofiltrasyon konsantresi (NFK) atik suyunun uygun maliyetli
olarak aritilabilmesine yonelik EOx reaktoriiniin arastirilmasi, prosesinin davraniginin
anlasilmasi1 ve prosesi etkileyen parametrelerin optimizasyonudur.

Tez g¢alismasinin kapsami c¢ergevesinde iki farkli reaktdor uygulamasi yer
almaktadir. Reaktor-1 (R1) proses gazinin atmosfere salindigi ve Reaktor-2 (R2)
proses gazinin sistem igerisine devrettirildigi ¢alismalarda aktif ve inaktif anotlarin
reaktorler igerisindeki davranislarinin anlasilmasini amacglamaktadir. Davraniglar
kirletici giderim verimleri ve yan iirlin olusturma potansiyelleri ile takip edilmistir.
Ayrica dolayli oksidasyon ve yan {iriin olusturma potansiyellerinin anlasilabilmesi i¢in
TAK, serbest aktif klor (SAK) ve kombine klor (KK) konsantrasyonlarinin anot
tiirlerine gore degisimi incelenmistir. Arittiminin uygun maliyetle gergeklesebilmesi
icin 6n aritim olarak NFK atik suyuna EOx ve koagiilasyon prosesleri ¢alismalari
gergeklestirilmis  ve gerceklestirilen tiim deneylerin  maliyet hesaplamalari

sunulmustur.



2. LITERATUR OZETI

2.1. Kiiresel ve Ulusal Cercevede Kati1 Atik Yonetimi

Kat1 atik yonetimi, diinyadaki her insami etkileyen evrensel bir konudur.
Hiikliimetler ve bireyler tarafindan yonetilen atiklar, stirdiiriilebilir yontemler
uygulanmadiginda; diinya okyanuslarim1 kirletmekte, kanalizasyonlar1 tikayip
tagkinlara neden olmakta, vektorlerin iiremesi yoluyla hastaliklar1 bulagsmasina sebep
olmakta, atiklarin yakilmasindan kaynaklanan havadaki partikiiller yoluyla solunum
problemlerini artirmakta, bilmeden atiklar1 tiiketen hayvanlara zarar vermekte ve
atiklardan kaynaklanan sera gazlari da iklim degisikligini olduk¢a etkilemektedir.
Yalnizca toplum ve ¢evre sagligi acisindan degil turizmin bu bdlgelerde azalmasi da
ekonomik kalkinmay1 oldukg¢a etkilemektedir.

Atiklari yonetilmesi, tilkelerin gelir seviyelerine ve niifus yogunluklarina gore
degisiklik gostermektedir. Refah seviyesi ve kirsaldan kentlere go¢ arttikga, kisi basina
diisen atik iiretimi de artmaktadir. Ayrica, hizli kentlesme ve niifus artisi, daha biiytik
niifus merkezleri olusturarak tiim atiklarin toplanmasini, aritilmasini ve bertarafi i¢in
arazi teminini giderek zorlastirmaktadir.

Diinya bankast ‘What a Waste 2.0’ Raporuna gore 2016 yili kiiresel ¢apta
tiretilen evsel kat1 atik miktarinin 2.01 milyar ton oldugunu belirtmistir. Bu veriler
1s1ginda ‘Waste Generation Projection Methodology’ araci kullanilarak 2030 yilinda
2.59 milyar ton ve 2050 yilinda ise 3.4 milyar ton kati atik iiretilecegi tahmin
edilmektedir. Bu verilere dayanarak 2016 yil1 kiiresel ¢cergevede kisi bagina giinde 0.74
kg atik tiretilirken, ulusal ¢ercevede bu deger 0.11-4.54 kg/kisi.giin araliginda degisim
gostermektedir.

Rapora gore diinya genelinde evsel kat1 atik kompozisyonunun % 44’iinii gida
ve yesil atiklar, %38’ini kuru geri doniistiiriilebilir maddeler (plastik, kagit ve karton,
metal ve cam), %]17’sini kauguk ve deri atiklar, %14 lini diger atiklar ve %?2’sini
ahsap ve odun atiklarinin olusturdugu belirtilmistir. Kiiresel oranda kat1 atik
kompozisyonuna genel bakis, {ilkelerin gelir seviyesine gore degisiklik
gostermektedir. Ulkelerin gelir diizeyi yiikseldikce, kati atik akisindaki geri
dontistiiriilebilir maddelerin miktarinin (yaklasik %50) arttigi gozlemlenmektedir.

Geri kazanimda en 6nemli artig ise kadgidin geri kazanilmasinda gozlemlenmektedir.
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Bu iilkelerde atiklarin {igte birinden fazlasi geri doniisiim ve kompostlastirma yoluyla
geri kazanilmaktadir. Kiiresel olarak ele alindiginda; atiklarin yaklasik %37'si diizenli,
%33'ii ise vahsi depolama ile bertaraf edilmektedir. Geriye kalan %19'luk kisim geri
dontisiim ve kompostlama yoluyla malzeme geri kazanimina, %11'lik kisim ise
modern yakma yoluna tabi tutulmaktadir [12]. Ulkelerin gelir seviyesi artikca geri
doniisiim ve kompostlagsma gibi geri kazanim yontemlerine yonlenirken, gelir seviyesi
azaldikca vahsi depolamaya ayrilan oran artmaktadir.

Atik yonetimi genel ilkeleri dogrultusunda atiklarin 6ncelikli olarak olusumunun
onlenmesi, kaynaginda azaltilmasi, geri kazanimi, enerji geri kazanimi ve son olarak
bertaraf yontemlerine yoneltilmesi gerekmektedir. Ulkemizde atik yonetimi
konusunda politika ve strateji belirlemek amaciyla 2016-2023 yillarim1 kapsayan
Ulusal Atik Yonetimi ve Eylem Plan1 hazirlanmistir. Plana gére 2014 yilinda Tiirkiye
genelinde olusan belediye atig1 miktar1 27,126,138 ton, kisi basi iiretilen atik miktar
ise 0.96 kg/kisi.glin olarak ortaya konulmustur. Toplanan atik karakterizasyonun ise
%55.5 biyo-atiklar, %8.11 kagit-karton atiklari, %5.86 plastik atiklar, %3.38 cam,
%1.37 metal, %17.28 yanabilir atiklar, %0.43 evsel tehlikeli atiklar, %8.03 diger
atiklardan olustugu belirtilmistir [13].

Ulkemizde uygulanan atik yonetim sistemlerini diizenli depolama, termal
(yakma ve gazifikasyon) ve biyolojik (biyostabilizasyon, biyokurutma,
kompostlastirma ve biyometanizasyon) islemler olarak 3 kategoride degerlendirmek
miimkiindiir. 2014 yilinda Tiirkiye’de belediye atiginin (ambalaj atig1 hari¢) %64’
diizenli depolama, %6’s1 geri kazanim yontemiyle bertaraf edilmis olup geri kalan
%30’u ise diizensiz dokiim seklinde araziye birakildig: belirtilmigtir.

Tiirkiye’de kati atik bertaraf tesislerinin kurulmasina yonelik yapilan ¢aligmalar
neticesinde; 2020 yili itibariyle 90 diizenli depolama tesisi ile 1194 belediyede 65.6
milyon niifusa hizmet verilmektedir. TUIK 2020 y1l1 atik envanterine gore Tiirkiye’de
toplanan atik miktar1 32,324,472 ton/yil; kisi bas1 ortalama toplanan atik miktart 1.13
kg/kisi.giin olarak tespit edilmistir[14].

Ulusal ve uluslararas1 dlgekte dogal kaynaklarin ve ekosistemlerin korunup
gelistirilmesi ile mevcut ve gelecek nesiller icin sagliklt ve yasanabilir bir ¢evre

olusturulmasini saglamak i¢in atik yonetimi zaruridir.



2.2. Sizint1 Sularimin Karakteristigi

2.2.1. Sizint1 Sularmin Olusumu

Evsel kati atiklarin (EKA) toplanmasi ve bertarafi yakin zaman kadar
onemsenmemekteydi. Ne zaman ki insan ve ¢evre sagligina olan olumsuz etkileri
yadsinamayacak seviyelere ulasti, sadece ulusal degil kiiresel olarak biitiinciil sekilde
¢oziimlenmesi gereken bir sorun oldugu c¢arpici sekilde anlasildi. Elli yil 6ncesine
kadar, tiim diinyada ¢ogu EKA vahsi depolama alanlarinda veya ¢opliiklerde bertaraf
edilirdi. 1959 yilinda ‘Amerikan Insaat Miihendisleri Dernegi’ tarafindan diizenli
depolama kontrollii bir operasyon olarak tanimlandi [15].

Vahsi depolama, kat1 atiklarin gelisi giizel bir bicimde direk olarak toprak veya
kaya tabakasinin {izerine bosaltilmasiyla tanimlanabilir. Tam aksine diizenli depolama
ise, kat1 atiklarin {izerine bosaltildig1 gecirimsiz bir membran tabakadan, zamanla
olusan sizint1 suyu (Ss) toplama ve tagsima sistemlerinden, gaz ¢ikis kuyusundan ve
atiklarin tizerinin kaplandigi bir 6rtiiden olusan mithendislik yapisidir (Sekil 2.1) [13].
Diizenli depolama sistemi hem kati atiklari depolamak hem de bu atiklar aritmak igin

tasarlanmis yapilardir.

KATI ATIK

Sekil 2.1: Diizenli depolama sahas1 drnegi.

EKA sahalarindan ¢evreye salinan major kirlilik kaynaklar fiziksel, biyolojik

ve kimyasal reaksiyonlarin sonucu olusan sizinti sular1 ve depo gazidir [16]. Anaerobik
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reaksiyonlar {iriinii olarak elde edilen depo gazi ya da biyogaz yaklasik ~%50-55 v/v
metan (CHa) gazi, %45-50 v/v karbondioksit (CO.) gazi, ~%]1’den az miktarda metan
olmayan organik bilesiklerden ve eser miktarda inorganik bilesiklerden olugsmaktadir.
Bilindigi tizere CH4 ve CO2 6nemli sera gazlarindandir. 100 yillik periyotta metanin
atmosferdeki 1s1y1 tutmada CO2’den 28-36 kat daha etkili bir sera gazi oldugu tespit
edilmigtir [17]. Dolayisiyla atmosfere salinmadan Once bertaraf edilmesi
gerekmektedir. Sera gazi olmasmin yani sira metan gazi kalorifik degeri olan bir
gazdir. %40-60 metan iceren bir depo gazinin 1s1l degeri ~17,765 kj/Nm? iken %34
enerji doniisiim verimliligi ile elde edilebilen elektrik enerjisi ise ~2,5 kW h/N m*’tiir
[18]. Diinyaya bakildiginda birgok ¢Op depolama sahasi, sera gazi emisyonlarini
azaltirken ayni1 zamanda bu yenilenebilir enerji kaynagindan yararlanmak i¢in géniillii
olarak depo gazlarimi toplar ve enerji elde etmek igin kullanir.

Yagmurun sizint1 sularinin olusumunda biiyiik etkisi vardir. Yagis, biriken atik
iginden siiziiliir ve ¢oziinmiis-¢oziinmemis atik bilesenleriyle fiziksel ve kimyasal
reaksiyonlara girer. Yeralt1 sularin1 sizmasi, yiizey akisi, atiktaki sivi fraksiyonlar ve
toprak Ortlisti nem igerigi sizint1 sularinin olusumuna katkida bulunurlar. Diizenli
depolama yontemi, s1vi gegirimsiz membran ortiiler, kil, jeotekstiller ve/veya plastik
malzemeler gibi yalitim katmanlar1t icerdiginden depolama sahasina ulasan su
miktarin1 dolayisiyla da olusacak Ss hacmini kontrol eder. Ayrica olusan sizinti
sularimin yayilma riskinin azaltilmasinda 6nemli rol oynar. Ss olusumu, yagislarin
depolama sahasina girisini ve buharlasma kayiplarindan etkiledigi i¢in iklim
kosullarindan da biiylik Ol¢iide etkilenir. Ayrica, SS olusumu, bertaraf edilen atigin
karakterine, atigin su muhtevasina ve Ust kati atik dolgu katmanlarinin sikigtirma

derecesine de baglidir [19].

2.2.2. Evsel Kati Atiklarin Stabilizasyon Siirecleri

EKA’1n diizenli depolama sahasina gémiilmesiyle baslayan karmasik kimyasal
ve biyolojik reaksiyonlar siirecine iligskin bir anlayis gelistirilmistir. Christensen ve
Kjeldsen’e gore bu siire¢ bes veya daha fazla alt asamada gergeklesebilir [20]. Sekil
2.2’de bir diizenli depolama alaninda kati1 atiklar ayrisirken depo gazi ve Ss
bilesimindeki degisim gosterilmektedir [21]. Iyi izlenen depolama alanlarmin gogunun

30 yasindan kii¢lik olmasi ve hala kararli metanojenik fazda olmasi sebebiyle faz VI’da



aerobik kosullarin baslangicindan itibaren bir saha verisi bulunmamaktadir. Bu ylizden

data ve tahmin olarak sekil tizerinde belirtilmistir [22].
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Sekil 2.2: Diizenli depolama alani depo gaz1 ve s1zint1 suyu olusumunda zamanla
gozlemlenen degisimler.

e Aerobik faz (1)

Bu asamada, toprakta ve kat1 atik icerisinde bulunan serbest oksijen gazi (O2)
hizla tiiketilir ve bu da COz iiretimine sebep olur. Ayrica atik sicakliginda bir artisa da
neden olabilir. Depolama sahasindaki aerobik faz sadece birkag giin siirer ¢linkii atigin
tizeri membranla kapatildiktan sonra (oksijen girisi olmadigindan) ortamda bulunan
oksijen kisa siirede tiiketilir. Bu asamada aerobik mikroorganizmalar tarafindan
EKA’1n kolayca pargalabilen biyolojik kismi ayristirilir [23]. Ayrica bu fazda tiretilen

Ss’nin ¢ogu, atigin sikismasi sirasinda nemin serbest salinmasiyla yani ve ek olarak
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geri devri yapilan SS’nin kisa-devre yapmasindan kaynaklanir [24]. Ss’nin geri devri,
biyoreaktor igerisindeki mikrobiyal biiylimeyi artirabilmek i¢in gerekli olan nemi

saglamak amaciyla yapilir.

e Asit faz1 (I)

Oksijen kaynaklar1 tikendikge EKA, fermantasyon reaksiyonlarinin
gerceklesebilecegi anaerobik ortam haline gelir. Depolama sahasi ekolojisi degistikge,
organik madde ile nitrat (NO3") ve siilfat (SO42) reaksiyona girer ve azot gazi (Ny) ile
hidrojen stilflir olusabilir. EKA’daki organik maddelerin ilk hidrolizi, fermentatif
mikroorganizmalar ve anaerobik oksitleyiciler (NOs™ ve SOs? vb.) tarafindan
kompleks bilesiklerin basit gsekerlere, amino asitlere ve yag asitlerine
donistiiriilmesiyle gerceklesir. Bu organik monomerler ayrica ara iirlinler olarak
asidojenik bakteriler tarafindan asetat, biitirat, propiyonat ve laktata indirgenir.
Ardindan da asetik, biitirik, propiyonik ve laktik asit gibi ugucu yag asitlerine (UYA)
doniistiirtlirler [23]. Bir depolama sahasinin ilk asamalarinda yiiksek nem ve organik
madde igerigi ile asit fermantasyonu i¢in uygun kosulladir. Bu fazlarda gézlemlenen
baslica Ss 6zellikleri, yiiksek UY A konsantrasyonu, diigiik pH degeri, artan agir metal
konsantrasyonu, yiiksek BOIs ve KOI degerleridir. Ayrica, biiyiik miktarda hidrojen
gaz1 (H2) ve az miktarda Ny iiretilir [25].

e Baslangi¢ metanojenik (IIT)

Metanojenik fazin baslangici, EKA’in pH degerinin metanojenik bakterilerin
cogalabilmesi i¢in gereken ndtral pH kosullar: saglandiginda gercgeklesir. pH degerinin
artmastyla beraber ¢oziiniir haldeki metal iyonlar1 organik maddeyle komplekslesme
reaksiyonuna girerek ¢okelti olustururlar ve ortamdan giderilirler [26]. Bu faz
sirasinda asit fazinda biriken asitler metanojenik bakteriler tarafindan tiiketilerek
metan ve karbondioksite déniistiiriiliir, pH (6.8-8.0) degerleri artar, BOIs, KOI ve
iletkenlik konsantrasyonlar1 azalir. Ayrica BOIs/KOI oran1 UYA konsantrasyonu

tikketildik¢e azalacaktir.

o Stabil metanojenik faz (1V)
Kararli metanojenik fazda, metan {iretim hizi maksimuma ulasacak ve

karboksilik asit konsantrasyonu azaldik¢a azalacaktir. pH degeri az miktarda da olsa
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artmaya devam eder. Ss’de bir miktar KOI mevcuttur, ancak bunlar ¢ogunlukla hiimik
ve fulvik asitler (HFA) gibi giderilmesi zor bilesiklerdir. BOIs/KOI oran1 bu asamada
genellikle 0.1'in altina diisecektir, ¢linkii UY A’leri tiretildikleri kadar hizli tiiketilirler.
Bu asama, EKA’1n anaerobik bozunma siireclerinin son asamasidir. EKA sahasi Ss
ozellikleri sabit bir seviyede kalir.

Yukarida agiklanan EKA’larin ayristirmasinin dort asamast hem saha hem de
laboratuvar olgekli veriler temelinde tanimlanmustir [22]. Bununla birlikte, depolama
sahasindaki ¢evresel kosullarin, EKA’in bozunma hiz1 ve akabinde metan {iretiminin
sifira indigi noktaya kadar bozunmaya devam etmesi i¢in gereken siire oldukca

fazladir.

e Metan oksidasyonu (V)

Kararli metanojenik faz sayesinde gaz iiretim hizi siirekli olarak diismektedir.
Gaz toplama sistemlerine sahip olan, olmayan ¢Op sahalarina, gorece gegirgen
ortiilerle kaplanmis depolama sahalarina gesitli sebeplerle hava girisi gdzlemlenebilir.
Depolama sahasina giren oksijen, metanin oksidasyonunu tesvik edecektir. Metan
oksidasyonu ¢ogunlukla Ortlii topraginda veya gaz havalandirma 1zgaralarimi

cevreleyen atik kiitlesinde gerceklesecektir.

e Hava girisi (VI)

Metan iiretimi siirekli azaldik¢a, hava kapagin icinden gecerek atik kiitlesine
girecektir. Baz1 zamanlarda, liretilen metanin neredeyse tamami atik kiitlesinde ve
kapakta oksitlenecektir. Bu, depolama sahasi igindeki ortalama metan igeriginin
sirekli olarak azalacagt ve metan oksidasyon reaksiyonunda karbondioksit
konsantrasyonlariin artmasinin beklenebilecegi anlamina gelir. Ek olarak, hava girisi
nedeniyle nitrojen igerigi artarken, hizli tiikketimi nedeniyle oksijen neredeyse

algilanamaz hale gelecektir.

e Karbondioksit (VII)

Faz VII'de metan liretimi 6nemsiz olacaktir ve depolama sahasina giren oksijen,
depolama sahasinda gomiilii kalan metan, organik maddeler ve indirgenmis inorganik
tiirlerin (kiikiirt, azot ve demir igeren tiirler) oksidasyonu icin tiiketilecektir. Aerobik

kosullar altinda, lignoseliilozik substratin bir kismi anaerobik kosullara gore aerobik
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kosullar altinda daha fazla bozunabilir oldugundan, ek atik oksidasyonu meydana
gelecektir. Gaz bilesimi biiyiik 6l¢iide CO2, O2 ve N2’den olusacaktir [22]. Ortaya
¢ikan CO; {iiretiminin hem ¢oplerde hem de ¢okeltilerde bir pH diistisiine sebep
olacaktir. Atik kiitlesinin pH' tizerinde etkili olan diger bir faktor, indirgenmis kiik{irt,
azot ve demirin oksidasyonudur, ¢iinkii bu oksidasyon reaksiyonlarinin her biri
protonlart serbest birakir. pH azaldik¢a metal karbonat ¢okeltilerinin ¢ozlinecegi ve
karbonat saliniminin pH'1 tamponlayacagi one stiriilmiistiir [27]. Bu evreye hiimik evre
de denilmektedir [28].

Asama V-VII boyunca Ss bilesimindeki degisiklikler degerlendirilir. Asama V-
VII'deki diizenli depolama alanlarindan elde edilen saha verileri mevcut olmadigindan,

bu degerlendirme teoriye ve sinirli laboratuvar verilerine dayanmaktadir.

2.2.3. S1izint1 Sularmmin Kompozisyonu

Depolama sahasi sizint1 sularinin bilesimi son derece heterojendir ve EKA’larin
stabilizasyon siireclerine bagli olarak degiskenlik gdsterir. SS’yi karakterize eden

kirleticiler dort gruba ayrilir;

- Coziinmiis organik maddeler (UYA, karboksilik asitler, askida kati maddeler
(MLSS)) [22];

- Makro inorganik bilesenler (amonyum (NHs"), sodyum, potasyum, kalsiyum,
magnezyum, mangan, demir, kloriir (C1Y), SO42, bikarbonat (HCO3") vh.) [29]

- Agir metaller (krom, nikel, bakir, ¢inko, kadmiyum, civa ve kursun vb.) [30]

- Ksenobiyotik organik bilesikler (aromatik hidrokarbonlar, fenoller, HFA, klorlu

alifatikler ve pestisitler vb.) [31]

Genel olarak Ss; KOI, toplam organik karbon (TOK), BOls, MLSS, pH, NH4",
iletkenlik, renk ve agir metal konsantrasyonlart gibi geleneksel parametrelerle
karakterize edilir. BOIs/KOI ve TOK/KOI oranlari, organik bilesiklerin biyolojik
olarak bozunabilirligi ve organik karbonun oksitlenmis durumu igin tipik
gostergelerdir. EKA depolama sahasi Ss 6zellikleri, depolama sahasi yasi, atik tiirli ve
bilesimi [32], saha hidrojeolojisi, mevsimsel hava degisimi, yagisla seyreltme, yagis
ve depolama sahasi igindeki ayrigsma derecesi gibi birgok faktorden etkilenebilir [29].

Bunlar arasinda depolama sahasi yasi, Ss kompozisyonunu kontrol eden belirleyici bir
11



faktordiir. Boliim 2.2.2°de detayli sekilde bir depo sahasinin zaman igerisinde gecirdigi
evrelerden bahsedilmis ve bircok parametrenin Onemli Olgiide degistigi
gbzlemlenmistir. Evsel kat1 atik depolama sahasi sizint1 sularini genel olarak dort

kategoride smiflandirilabilir (Tablo 2.1) [33], [34].

Tablo 2.1: Evsel kati atik depolama sahast sizint1 suyu siniflandirmasi ve 6zellikleri.

Yas (y1l) <5 5-10 10-20 >20
. ) ) Metan Son
Periyot Gegis Asit olusumu

fermantasyonu  olgunlagma

Stabilizasyon/

Faz Asidojenik - Metanojenik

Metanojenik
Renk Agik sar1 Koyu siyah-

yesil
KOI (mg/L) 500-60,000  1500-60,000 150-1000 30-20,000
BOIs 100-81,000  1000-81,000 100-3500 4-550
BOIs/KOI >0.3 0.1-0.3 <0.1
TOK/KOI <0.3 0.3-0.5 >0.5
NH4-N (mg/L) 10-1500 10-3000 6-430 6-5000
NOs (mg/L) 5-40 (<2y1l) 5-10 (>10 y1l)
TKN (mg/L) 75-150000 1100-1670 140-1680
Alkalinite
1000-10000 (<2y1l) 200-1000 (>10 y1l)

(mg CaCO3/L)
Agir metaller Diisiik-orta Diisiik Diisiik Diisiik
pH 6.5 6.5-7.5 >7.5
Organik bilesenler %80 UYA %5-30 UYA, HFA HFA

Depolama sahasi yas1 arttikca Ss parametreleri Snemli dl¢iide degisir. BOIs ve
KOI konsantrasyonlari, Ss’deki organik atiklari bozunmasi nedeniyle artan depolama
yastyla birlikte azalmaktadir [35]. Dolayisiyla atigin biyolojik olarak bozunabilirligini
ifade eden gosterge olan BOIs/KOI oran1 zamanla azalir. Yani Ss yas1 arttikca organik
maddelerin biyolojik olarak bozunabilen fraksiyonu azalirken, pargalanmasi zor olan

refrakter fraksiyonu birikim gostermektedir.
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Ss’nin yas1 ya da periyodunu tanmimlayabilen en énemli parametre BOIs/KOI
oranm1 ve BOIs, KOI konsantrasyonlaridir [36]. Bununla birlikte sizint1 suyunun pH
degeri yasla birlikte artar [37] ve agir metal konsantrasyonlar1 artan pH degeriyle
birlikte azalma gostermektedir (¢okelme sebebiyle) [27]. Aksine, amonyak nitrojen
konsantrasyonu, seyreltme etkileri disinda zamanla belirgin bir azalma egilimi

gostermez [36].

2.2.4. Sizint1 Suyu Aritim Y ontemleri

Depolama sahasi sizint1 sularinin geleneksel yontemlerle aritilmalari genellikle
lic ana gruba ayrilir: (i) biyolojik aritim yontemleri (aerobik veya anaerobik); (ii)
fiziksel ve kimyasal aritim yontemleri; (iii) biyolojik ve fiziksel-kimyasal siire¢lerin
bir kombinasyonu [31]. Ss arittiminda tercih edilen yontemler Tablo 2.2°de

Ozetlenmistir.

Tablo 2.2: Sizint1 suyu aritim yontemleri.

Aerobik aritim vontemleri

- Havalandirma lagiinleri

- Aktif camur

- Ardisik kesikli reaktorler (SBR)

- Biyofilm sistemler (damlatmali filtre (TFs), doner disk
(RBC), akigkan yatakli biyofilm reaktér (FBBR),
hareketli yatak biyofilm reaktor (MBBR)

- Membran biyoreaktér (MBR)

- Yapay sulak alanlar (CWs)

Anaerobik aritim yontemleri

- Anaerobik aritim (AN)

- Anaerobik filtre

Biyolojik aritim yontemleri

- Yukan yatay akish anaerobik ¢amur yatakli reaktorler
(UASB)

- Anaerobik amonyum oksidasyonu (anammox)

- Anaerobik aritim (AN)

- Koagiilasyon-Flokiilasyon (C-F)
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Tablo 2.2: devam

Fiziksel ve kimyasal
prosesler

Adsorpsiyon

Membran filtrasyon

Iyon degistirici recineler

Havayla styirma (AS)

Kimyasal oksidasyon/ileri aritim ydntemleri

Elektrokimyasal aritim

iki ya da daha fazla fiziksel-kimyasal yontemin birlesmesiyle

Koagiilasyon/fenton
Nanofiltrasyon (NF)/adsorpsiyon
NF/koagiilasyon
Ozon/adsorpsiyon

C-F /ozon

Elektrokoagiilasyon (EC)/NF
C-F/fenton
Koagiilasyon/foto-oksidasyon
Koagiilasyon/ozon
NF/adsorpsiyon/ozon
Ultrafiltrasyon (UF)/adsorpsiyon

iki veya daha fazla biyolojik yontemin birlesmesiyle

Fiziksel-kimyasal ve bivolojik yontemlerin birlesmesiyle

Kombine sistemler

UASB/RO

Aktif gamur/RO
Adsorpsiyon/Nitrifikasyon
Koagiilasyon/UASB
SBR/EOX
SBR/adsorpsiyon
CW/adsorpsiyon
MBR/UF/EOx

TF/EC

Foto-fenton/MBR

Aktif camur/koagiilasyon/foto-fenton
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¢ Biyolojik aritma yontemleri

Biyolojik aritma, basitligi, giivenilirligi ve yiiksek oranda fayda maliyet etkinligi
nedeniyle yiiksek miktarda organik madde iceren sizinti sularinin giderilmesinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Aerobik kosullar altinda, mikroorganizmalar organik
bilesikleri elektron alicis1 olarak O2’yi kullanarak CO; ve ¢amura, anaerobik kosullar
altinda ise elektron alicis1 olarak oksijen yerine siilfat, nitrat vb. inorganikleri
kullanarak biyogaza (6rn; CO2 ve CHa) ayristirir. Biyolojik aritma, yiiksek BOIs/KOI
orani ile sizint1 sularindan organik ve azotlu maddelerin uzaklastiriimasinda oldukga
etkilidir [38]. Oksijen miktarina bagl olarak biyolojik aritma aerobik aritma ve

anaerobik aritma olmak iizere ikiye ayrilabilir.

e Fiziksel ve kimyasal aritma yontemleri

Fiziksel-kimyasal islemler baslica; (1) pihtilasma flokiilasyon; (2) kimyasal
cokeltme; (3) adsorpsiyon; (4) membran filtrasyonu; (5) iyon degisimi; (6) hava
styirma; (7) kimyasal oksidasyon/AOP ve (8) elektrokimyasal islemleri igerir. Bu
teknikler genellikle biyolojik olarak parcalanamayan (6rnegin hiimik ve fulvik asitler)
ve/veya istenmeyen bilesiklerin (6rnegin agir metaller, AOX ve polikarbonlubifeniller
(PCB)) ¢op sahast sizinti sularindan uzaklastirilmast i¢in uygulanir [39], [40].
Fiziksel-kimyasal yontemler, biyolojik yontemlerle birlikte biyolojik yontemlerle
birlikte kullanilabilir ve biyolojik oksidasyon prosesi refrakter maddelerin
mevcudiyeti tarafindan engellendiginde, aritma verimliligini artirmak veya bunlari

miimkiin kilmak i¢in kullanilabilir.

e Kombine sistemler

Iki veya daha fazla aritma teknolojisinin kombinasyonu, depolama sahasi s1zinti
sular1 i¢in bireysel aritmadan daha verimli ve etkili oldugu kanitlanmistir [41]-[43].
Bu, iki veya li¢ agsamali aritimin, ilgili sinirlamalarin listesinden gelerek tekil aritim
yontemleri avantajlarin1  sinerjik (birlikte etkisi artarak) hale getirebilmesi
getirebilmektedir [44], [45]. Aritma sisteminin verimi ve etkinligi, maliyeti ve ¢evresel
etkileri, ¢cop sizint1 sulart igin slirdiiriilebilir bir aritma teknolojisi gelistirilmesinde

dikkate alinmas1 gereken kriterlerdir.
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2.2.4.1. Sizint1 Sularinin Membran Biyoreaktor ile Aritimi

Diizenli depolama alanindan elde edilen Ss ilk olarak (genellikle) biyolojik
aritmaya tabi tutulur. Konvansiyonel biyolojik aritma yontemleri (anaerobik, oksik ve
anoksik aritma prosesleri) genellikle Ss’den biyolojik olarak parcalanabilen organik
bilesikleri ve amonyagi gidermek i¢in kullanilir. Ancak HFA ve baz1 mikro kirleticiler
gibi refrakter organik bilesikler konvansiyonel biyolojik aritim yontemleriyle etkin bir
sekilde giderilemezler.

Ss aritiminda anaerobik ve aerobik MBR prosesleri diger biyolojik aritma
proseslerine gore daha gelismis ve verimlidir. MBR'ler yiiksek oranda MLSS
(biyokiitle) tutabilme 6zelliginden dolay1 yiiksek miktarda organik yiik aritabilme
kapasitesi, yiiksek ¢ikis suyu kalitesi ve ¢amur olugsmamasi gibi 6nemli avantajlar
nedeniyle oldukca dikkat c¢eken bir uygulama olmustur. Bu avantajlarin Ss
karakterizasyonuyla uyumu sebebiyle, yeni tasarlanan depolama sahasi sizint1 suyu
aritma tesislerinin ¢ok biiyiik bir kism1 MBR teknolojisi ile gergeklestirilmektedir [46]
Ozellikle anoksik/oksik MBR islemi (tek ve/veya iki asamali MBR olabilir),
nitrifikasyon ve denitrifikasyon yoluyla yiiksek oranda azot giderim verimliligi
nedeniyle Ss aritiminda kullanimi ¢okg¢a gortilmektedir [47].

MBR’lar, membranin biyolojik asamada kullanildigi konuma gore batik MBR
(Sekil 2.3) ya da harici MBR (Sekil 2.4) olarak adlandirilabilirler. Ayrica MBR islemi
asagidaki sekillerde goriildiigii gibi konvansiyonel biyolojik adimin igerisinde ya da

hemen sonrasida da kullanilabilmektedir.

Kati atik depo
alamt

Biriktirme ! L NS

havozu

Aerobik tank
Cokturme MBR unitesi (UF)

havuzu Anoksik tank
bimmmmm Y —) o n = e

o =T am O A
UF 2 UF
1k1
konsantresi lE s

Sekil 2.3: Tek asamali batik MBR sistem.
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MBR’ler, depolama sahas1 yasina bakilmaksizin %90'n iizerinde yiiksek BOIs
ve amonyak giderimi ve ayrica %75’ten daha yiiksek KOI giderimi saglayabilirler
[46]. Ancak MBR prosesi ile yiiksek miktarlarda BOIs, KOl ve amonyak giderimi
saglanabilmesine ragmen hala alic1 ortam desarj standartlarini karsilanmayabilir. Bu
durumda MBR adimi ardina gézenek boyutu daha kiigiik olan NF ve/veya RO

membran eklenerek istenilen desarj degerleri elde edilebilmektedir (Sekil 2.5).

Kati atik depo
alam

Biriktirme @ @8
havuz
l Birve/veya daha fazla
Coktirme  biyolojik sistemden olusan MBR iinitesi
havuzu tnite (UF)
) [CEr—— —E e

.. UF
UF = ik
ClEL3
konsantresi ' E

|

Sekil 2.4: Tekli ve/veya daha fazla biyolojik asamadan olusan harici MBR sistem.

MBR + NF/RO prosesi, biyolojik aritma sirasinda pargalanamayan organik ve
inorganik kirleticileri etkin bir sekilde ayirabilir ve yiiksek kalitede ¢ikis suyu elde
edilebilir [48]. MBR + NF/RO isleminin giderim verimi hem KOI hem de BOIs i¢in >
%97 olabilmektedir. Ahn ve arkadaslar1 Ss artimi i¢in konvansiyonel biyolojik aritma
prosesinin ardima MBR + RO proseslerini entegre ederek bir calisma ortaya
koymuslardir [49]. Calismanin sonucunda ise MBR igleminin nitrifikasyon oranini ve
BOIs giderim verimini artirdigini, RO prosesinin ise biyolojik olarak parcalanamayan
maddeleri ve inorganik azotu giderdigini bulmuslardir. Amaral ve arkadaslart MBR +
NF kullanilarak gergeklestirdikleri Ss aritima ¢aligmalarinda, amonyagin %85-95'ini,
KOI'nin %80-96'sm1, fosforun %78-99.8'ini ve rengin %98-99.9'unu giderebildiklerini
belirtmislerdir [50].
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Sekil 2.5: MBR sistem ardina eklenmis membran sistem aritimi (MBR + NF/RO).

Membran prosesler, yliksek ¢ikis suyu kalitesine sahip olmasina ragmen yiiksek
isletme ve yatirim maliyeti, kisa membran dmrii ve membran konsantresi gibi ikincil bir

kirlilik olusturma dezavantajlar1 mevcuttur.

2.3. Sizint1 Suyu Membran Konsantrelerinin
Kompozisyonu

Genel olarak membran prosesine giren atiksuyun yaklagik %60-85’1 aritilirken,
%15-40’11k kism1 membran konsantresi olarak elde edilir. Membran prosesler basincin
siirtici kuvvet oldugu, fiziksel bir ayirim prosesi oldugundan bir taraftan biiyiik
hacimli yiiksek kalitede ¢ikis suyu elde edillirken, diger taraftan daha kii¢iik hacimli
ancak kirlilik yiikii olduk¢a fazla olan atik sular elde edilir [51]. Membran proses
uygulanarak elde edilen SSMK konsantrasyonu, Ss’den 2-4 kat daha yiiksek kirletici
konsantrasyonuna sahip oldugu goézlemlenmistir [52]. Bunun sebebi; aritimda
kullanilan farkli kirletici tlirlerini  alikoymada etkili olan membranlarin
kullanilmasidir.  Ornegin; mikrofiltrasyon (MF)/(UF) membranlarla  aritim
yapildiginda SSMK, yiiksek konsantrasyonlarda MLSS ve Kkolloidal partikiil
icermektedir. Ancak NF ya da RO kullanildiginda SSMK’da daha yiiksek
konsantrasyonda iyon ve kiiglik molekiil agirligina sahip organiklerin oldugu
bilinmektedir [53].

SSMK’ler genel olarak bes kirletici grubu ile karakterize edilir: (i) ana
kirleticiler (KOI, BOIs, BOIs/KOI, TOK, TN, NHs-N, vb.), (ii) inorganik tuzlarmn
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iyonlart (kloriir, nitrat, siilfat vb.), (iii) agir metaller, (iv) HFA ve (v) ksenobiyotik
organikler (aromatik bilesikler, halojenli hidrokarbonlar, endokrin bozucu kimyasallar
vb.) [54].

Tablo 2.3’de bazi SSMK’lardaki kirletici konsantrasyonlar1 6zetlenmistir ve
goriilmektedir ki NFK ve RO konsantreleri (ROK), yiiksek KOI (NFK igin 1100— 6800
mg/L; ROK igin 400-49,500 mg/L) degerleri ve diisiik BOIs (NFK igin 3-290 mg/L ve
ROK i¢in 95-4800 mg/L) konsantrasyonlart nedeniyle biyolojik olarak
parcalanabilirlik indeksi <0.10’den diisiik atiksulardir. Diisiik BOIs/KOI oranina sahip
SSMK ’lar, diisiik konsantrasyonlarda UY A’lara ve nispeten daha yiiksek miktarlarda
HFA’lara sahip olmalar1 ile karakterize edilir. Bu nedenlerle, SSMK!'larin
karakteristigi ham sizinti suyundan biiylik Olgiide farklidir ve membran
konsantresinden KOI, TOK ve BOIs ‘i verimli bir sekilde uzaklastirmak zordur [52].

SSMK’lar 10 ile 100 mS/cm toplam ¢oziinmiis kat1 (TDS) degerine sahiptir ve
genellikle bu yiiksek iletkenlik degerinin biiylik ¢ogunlugu CI” ve siilfat iceriginden
olugmaktadir. Tuz konsantasyonu fizikokimyasal ve biyolojik aritma yontemleriyle
giderilemedikleri i¢in membran konsantrelerinde birikirler. Bu nedenle, SSMK’larin
tuz konsantrasyonu son derece yiiksektir (~ 2500-6500 mg/L kloriir, 400—2000 mg/L
stilfat ve 8000-67.000 mg/L TDS).

Ham ve konsantre sizint1 suyundaki en ciddi kirleticilerden biri As, Cd, Cr, Co,
Cu, Ni, Pb ve Zn gibi agir metallerdir. Konsantrasyonlari cok degiskendir ve agir metal
icerigi diizenli depolama sahalarinda bertaraf edilen tehlikeli atiklara baghdir. Agir
metallerin ham s1zint1 suyundaki konsantrasyonlar1 genellikle depolama yasi1 arttikca
azalir, bu nedenle SSMK’daki konsantrasyonu ham Ss’den daha azdir [55]. Ancak bazi
metallerin (Zn, Cr, Ni, Pb ve As) konsantrasyonlar1 baz1 konsantre sizint1 sularinda 1
mg/L'nin iizerinde oldugu belirtilmistir. Baz1 metallerin ECso dozunun 1 mg/L'nin
altinda olmasi, bu metallerin bakterilere karsi yiiksek toksisiteye sahip oldugunu
diistindiirmektedir [7]. Metaller, yiiksek degerlikli formlarinda disiik degerlikli
formlarina gore daha toksitirler. Tiim bu 6zelliklerinden farkli olarak; SSMK’larda
¢ozlinmiis organik maddelerin biiyiikk oranini olusturan HFA ile metal iyonlarinin
komplekslesmesi, toksik etkilerin azalmasimna veya ortamdan giderilmesine neden
olabilir [7].

19



Tablo 2.3: Sizint1 suyu membran konsantrelerinin ana karakteristik 6zellikleri.

pH dletkenlik TDS KOi BOis BOIsKOI TOK TN NHs-N  NOsN Crl SO47?
Ss aritim prosesi Ref
) mS/cm mg/L  mg/L  mg/L ) mg/L  mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

S*+AS+EGSB’+AN-O-O+MBR+NF  7.90 22.7 - 2189 - <0.10 - - - - - - [56]
S+UASB+A/O+MBR-UF+NF 5.60 - - 5357 288 0.05 - 3042 371 666 - - [7]
AN3-DN-N+MBR+NF 7.60 12.3 - 1281 - <0.10 454 - 14.2 187.1 3044 - [45]
AN+MBR+NF 7.20 10.0 - 2500 180 0.07 - - 100 - 3000 - [57]
UASB+A1-A2-0%+MBR+NF 7.70 234 18,910 3896 2.6 <0.10 1347 592 447 221 6529 696.2  [58]
UASB+A1-A2-O+MBR+NF 7.70 - - 3450 23 <0.10 1426 - - - 2519 5252 [59]
UASB+A1-A2-O+MBR+NF 8.70 23.6 - 5465 50.5 <0.10 - - 430 - 20,122 670 [60]
UASB+MBR+NF 8.00 - - 4700 - <0.10 - - 487 - 10,458 - [61]
DN-N°>+MBR+UF+NF 7.27 79.4 - 5846 - <0.10 2082 - 42.8 150.8 - - [40]
DN-N+MBR+UF+NF 7.48 60.0 - 6500 200 0.03 2365 - - - - - [62]
A2-A1+AN+MBR-UF+NF 5.42 55.0 27,500 2520 - <0.10 697.5 - 2962 2866.5 5849 2000 [63]
AS+AN+0-A2+S+NF 8.50 - - 1330 34 0.03 715 - - - 1690 3409  [59]
UASB+A1-A2-O+MBR+NF 8.70 23.6 - 5465 50.5 <0.10 - - 430 - 20,122 670 [60]
UASB+MBR+NF 8.00 - - 4700 - <0.10 - - 487 - 10,458 - [61]
DN-N+MBR+UF+NF 7.27 79.4 - 5846 - <0.10 2082 - 42.8 150.8 - - [40]
DN-N+MBR+UF+NF 7.48 60.0 - 6500 200 0.03 2365 - - - - - [62]
A2-O+MBR-UF+NF 6.78 21.2 - 6200 - <0.10 - - 110 - 7663 - [64]
A2-A1+AN+MBR-UF+NF 5.42 55.0 27,500 2520 - <0.10 697.5 - 2962 2866.5 5849 2000 [63]
AS+AN+0-A2+S+NF 8.50 - - 1330 34 0.03 715 - - - 1690 3409  [40]
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Tablo 2.3: devam.

Al-O+MBR+NF 7.62 - - 1501 23.4 0.02 - - - 821.8 19,160  760.7  [41]
C-F+AN+DF-N+UF+NF 5.56 - - 1158 70.7 0.06 - 1051.3 46.3 641.3 177 298.2 [52]
S+UASB+A/O+MBR+NF 5.58 - - 1164.5 101 0.09 - 14175  298.1 1044.6 399 253.7 [52]
MBR+NF 7.73 11.5 8860 2192 - - - - 29.1 82.0 2949 570 [65]
MBR+NF 6.60 25.3 - 4135 124 0.03 1440 - - - - - [66]
MBR+NF 7.52 11.3 - 1280 121 0.01 - - 11.3 - 2926 - [67]
MBR+NF 7.04 10.2 8140 2012 - - 1735 - 14.8 126.1 2723 52.8 [68]
MBR+NF 7.90 3.1 - 2100 - <0.10 990 - <1 90 230 2000  [10]
MBR+NF 6.75 - - 6816 12.5 0.002 1446 65.8 - - - [69]
C-F+2kademeli(DN-N)+UF+NF+RO  7.58 - - 400 95.7 0.24 - 244.5 77.9 22.5 1000 298.2 [52]
UASB+ SBR*+CMF+RO 7.88 39.2 - 4284 28.5 <0.10 2583 - 62.9 - - - [70]
A2-O+MBR+UF+RO 7.84 10.5 - 2356 - <0.10 818 - 64.5 170.6 - - [40]
A2-0/ A2-O+MBR-UF+RO 5.16 40.2 - 3779 201 0.05 3560 792 - - - [8]
Kum filtre+RO1+R0O2 7.95 38.3 23,500 8882 4800 0.55 2755 - 1550 - 10,300 <20 [71]
AS+RO1+R0O2 8.10 31.0 - 9900 4300 0.43 3600 2400 3000 - 5300 - [72]
C-F+MBR+RO 7.91 98.0 66,900 49,521 - - - - - - 30,768 384 [73]
AS+MBR+DT+RO 7.23 51,400 - 7450 365 0.05 1820 4575 1580 5620 6430 453 [74]
RO 7.94 36.1 21,500 - - - 1890 - - - 5150 4030 [75]
RO 7.36 325 20,200 - - - 1690 9590 - - 9520 390 [75]

UASB! (yukari yatay akish anaerobik ¢amur yatakli reaktor), SBR? (ardigik kesikli reaktor), AN® (anaerobik oksidasyon), S* (¢oktiirme), DN-N®(denitrifikasyon-nitrifikasyon),
A1-A2-0° (anoksik-aerobik-oksik), EGSB (genisletilmis graniiler gamur yatag1), AS® (havayla siyirma)



Si1zint1 suyu konsantresindeki COM 1ii¢ ana kategoriye ayrilabilir. Bunlar hiimik
asit, fulvik asit ve hidrofilik fraksiyon olarak adlandirilabilirler. HFA (hiimik ve fulvik
asitlerden olusan kisim), membran konsantresindeki COM fraksiyonun yaklasik %60-
75’ini olusturdugu sdéylenmektedir [40], [52]. Hatta bazi ¢alismalara gére bu oran
COM’un %83’iinii olusturabilmektedir [70]. Ozetlemek gerekirse HFA’lar,
SSMK’larm KOI ve/veya TOK kaynagidir ve biyolojik olarak parcalanamaz olarak
kabul edilir.

Ksenobiyotik organikler olarak adlandirilan aromatik bilesikler, halojenli
hidrokarbonlar, organoklorlu pestisitler, perflorlu bilesikler, farmasétikler ve kisisel
bakim iiriinleri, polisiklik aromatik hidrokarbonlar, endokrin bozucu bilesikler vb. Ss
arittmindaki en problemli kisim oldugu distiniilmektedir [22]. Bu bilesikler, Ss
arttmiyla tamammnin aritilmasi olduk¢a zor oldugundan NFK ve ROK’larda
gozlemlenmektedirler. SSMK’lar genellikle ekosistemde Gstrojenisite riskine neden
olma potansiyeline sahip yiiksek konsantrasyonlarda endokrin bozucu bilesikler icerir.
Ftalik asit esterleri, polisiklik aromatik hidrokarbonlar, bisfenol A ve nonilfenoller gibi
endokrin bozucularin bir kism1 MBR aritmu ile giderilebilir ancak kalan kismi hala
ekosistem i¢in toksiktir [56]. Dolayisiyla SSMK'’larin aritilmasi bilyik 6nem

tasimaktadir.

2.3.1. Sizint1 Suyu Membran Konsantrelerinin Aritim Yoéntemleri

SSMK’lerde, Ss’den daha yiiksek konsantrasyonlarda refrakter organikler,
inorganik bilesenler ve agir metaller bulunur. Ayrica bunlara ek olarak yiikselen pH
degerini diistirmek i¢in kullanilan antiskalant kimyasallar, asitler ve c¢ogalan
mikroorganizma popiilasyonunu kontrol edebilmek i¢in kullanilan biyositler de
bulunabilmektedir. Dolayisiyla Ss’lerin aritilmadan yiizey sularina salinmasinin insan
ve ¢evre sagligl agisindan ne kadar tehlikeliyse, SSMK’lerinin de desarji en az bu
minvalde tehlikelidir ve aritilarak alici ortama verilmelidirler. SSMK ’lerin aritiminda

kullanilan yontemleri Tablo 2.4°deki gibi siralayabilmek miimkiindiir [9].
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Tablo 2.4: Sizint1 suyu membran konsantresi aritiminda kullanilan aritim yontemleri.

Konvansiyonel yontemler

- Evaporasyon

- Solidifikasyon/stabilizasyon

- Kimyasal koagiilasyon/oksidasyon
- Depo sahasina geri devri

ileri aritim yontemleri

- Ozon-bazli prosesler
- Fenton bazl1 prosesler
- Persiilfat bazli prosesler

- Elektrokimyasal prosesler

Hibrit/birlestirilmis aritim prosesleri

2.3.1.1. Konvansionel Prosesler

Konvansiyonel aritma yontemleri ¢ogunlukla fiziko-kimyasal siireclere
dayanmaktadir. Fayda-maliyet etkinligi ve yiiksek giderim verimlilikleri nedeniyle
yillardir siklikla kullanilmaktadir. Ayrica yiiksek atiksu konsantrasyonuna sahip
membran konsantrelerinin aritimi i¢in de uygulanmistir. SSMK’larin aritilmasi ve geri
kazanilmasi i¢in uygulanan fiziko-kimyasal yontemler arasinda evaporasyon [76],
solidifikasyon/stabilizasyon [73], kimyasal koagiilasyon/oksidasyon [77] ve depolama

sahasina geri devir [6] prosesleri yer almaktadir.

e Evaporasyon (Buharlagsma)

Evaporasyon temel olarak SSMK "nin hacmini termal yontemlerle azaltma islemi
olarak tanimlanir ve kismen kuru, daha sicak araziler ve kii¢iik hacimli sizint1 suyu
icin 6zellikle uygun bir segenektir [78]. Dogal buharlasmada ek bir termal yontem
gerekli degildir, ancak daha fazla alan ve daha uzun siire gerektirir. Ayrica buharlasma
hizinda sicaklik 6nemli oldugundan iklimin ve yerel sicakligin buharlasma verimine
etkisi yiiksektir [79]. Bununla birlikte yakma, yliksek miktarlarda aromatik bilesiklere
ve uzun zincirli hidrokarbonlara sahip buharlastiriimig SSMK’den enerji elde etmenin

alternatif bir yontemi olabilir. Ancak yakma genellikle cok spesifik atiklar i¢in tercih
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edilir, c¢linkii kalorifik degerler genellikle yeterli degildir ve nem igerigi genellikle
uygun degildir [73].

Daha az mekanik parca gereksinimi nedeniyle buharlagsma havuzlarinin yapimi
basittir. Optimum buharlagsma oranini saglamak i¢in havuzun derinligi degistirilebilir.
Ote yandan, genis alan gerekliligi, yiiksek isletme maliyetleri, diisiik
stabilite/giivenilirlik ve ekipmanin korozyonu buharlagmanin  g¢aligmasini
zorlastirmaktadir [80]. Buharlastirma teknikleri ayn1 zamanda bazi1 dezavantajlarla da
karsilasmaktadir; bunlardan biri, buharlastirma isleminden sonra konsantre ¢amur
tabakasinin kalmasidir. Bu katman, ¢evresel hasara yol agabilecek tehlikeli olarak
kabul edilir. Buharlagtirma tesislerinde atiksularin baskin kismi, ugucu klorlu
organikler ve amonyumdan olustugundan, vakum destekli buharlastirma gerekebilir
[81]. Ugucu organik madde ve amonyagin ¢ogu buharlastirma yoluyla giderilebilse de

inorganik maddeler konsantre kalir ve ek bir aritma iglemi gerektirir [82].

¢ Solidifikasyon/stabilizasyon

Solidifikasyon (katilagsma), tehlikeli kirleticilerin ¢evreye taginmasini dnlemek
icin kontamine malzemenin fiziksel olarak dayanikli, hafif gecirgen bir forma
doniistiiriilmesi ve kapatilmasidir [75]. Katilastirma/stabilizasyon siireci, atiklarin
giivenli tasinmasini ve depolanmasini saglamak icin stabilize bir katt madde tiretmek
icin tehlikeli atiklarin hidrolik baglayicilarla karistirilmasini igerir [75]. Zeolit, kum
veya c¢akil gibi malzemeler, katilastirma/stabilizasyon isleminde ek agrega
malzemeleri olarak kullanilir. Hatta ¢imento gibi malzemeler kullanilarak katilasma
stirecinden elde edilen kati driinler, basing ve egilme mukavemeti testlerinden
gecirilerek duvar birimlerini dokmek miimkiin olabilir. Ancak, bu katilagmis atiklarin
depolama veya yeniden kullanim amagli kullanim 6mriinii tahmin etmek ¢ok zordur
[71]. Ayrica katilagtiktan sonra ve stabilizasyon siireclerinde genel olarak nihai atik
hacminde ve kiitlesinde bir artis gézlemlenmektedir [73]. Birbirleriyle kompleks
olusturma egiliminde olan agir metaller ve diisiik miktarda biyolojik olarak
parcalanabilen organiklerce zengin SSMK’lar icin solidifikasyon/stabilizasyon

duruma gore uygun aritim yontemi olabilir.

e Kimyasal koagiilasyon/oksidasyon
Basit ve uygun maliyetli bir aritma olarak koagiilasyon, yiliksek molekiiler

agirlikli organik maddeleri atik sudan uzaklastirmak i¢in en sik uygulanan
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teknolojilerden biridir [9]. Ancak sadece yiiksek molekiil agirlikli organikleri
gidermede degil, HFA gibi atiksudan giderilmesi olduk¢a zor olan diisiikk molekiil
agirlikli organikleri de gidermede etkili oldugu diistintilmektedir. Jin ve ark. Al-humik
komplekslerin koagiilasyon karakterizasyonu {izerindeki etkisini inceledikleri
calismalarinda pH 5 ve pH 7'de Al-hiimik etkilesimin iki farkli etkisini
gozlemlemislerdir.Caligmalariin sonucunda pH 5'in koagiilasyon sirasinda Al-humik
komplekslerin olusumuna duyarli oldugu gézlemlemislerdir. Ancak, HFA gideriminin
pH 7'de Al-humik komplekslerden ziyade adsorpsiyon veya siipiirme-koagiilasyon
mekanizmalariyla ile oldugunu ileri stirmiislerdir [83]. Chu ve arkadaslar1 ise demir
tuzuyla (FeCls) gergeklestirdikleri calismalarinda diisiik molekiil agirlikli organiklerin
metalllerle organometalik kompleksler olusturarak SSMK’den giderim saglandigini
aciklamiglardir [84]. Eklenecek olursa koagiilasyon prosesi sadece atiksudan
giderilmesi zor olan organikleri gidermede degil, ayrica uygulandiginda biyolojik
olarak pargalanabilirligi [65] artirdigina ve ¢6ziinmiis organik maddelerin SSMK’dan
giderilme verimin aartirdigina dair ¢aligmalar bulunmaktadir [66].

Koagiilasyon prosesi optimizasyonunun en Onemli adimi, atiksuya uygun
koagiilant tipinin, dozajinin ve ¢oktiirme pH degerinin belirlenmesidir. Koagiilasyon
konvansiyonel ve uygulanmasi kolay bir yontem olmasinin yani sira ekonomik olmast
SSMK  aritiminda kullanilmasin1 kaginilmaz hale getirmistir. Ancak tek basina
koagiilasyon istenilen desarj standartlarii saglamada yetersiz kalmaktadir.
Dolayisiyla biyolojik olarak parcalanamayan organikleri uzaklastirmak icin bir 6n
aritim prosesi olarak kullanillanilabilir ve koagiilasyondan sonra kalan SO42 ve CI-
gibi iyonlarin konsantrasyonlarindaki artig, bir elektrokimyasal islemin verimliligini
artirmaya yardimci olabilir. Bu iki sekilde olabilir; (i) atik sudaki iyon
konsantrasyonlari arttiginda elektrokimyasal prosesin enerji tiiketimi azalabilir ve (ii)
bu iyonlarin olusturdugu radikaller, kirleticilerin atik sudan uzaklastirilmasina katkida

bulunabilir.

e Depolama sahasina geri devir

Bir¢ok SSMK giderim yontemi arasindan hem uygun maliyetli hem de yiiksek
Kirletici giderim verimliligine sahip olam1 se¢mek olduk¢a zordur. Sizinti suyu
konsantrelerinin diizenli depolama sahasina geri gonderilerek tekrar Ss olusumuna
katilmast son yillarda SSMK aritiminda en ¢ok kullanilan yontemlerinden biri

olmustur. [85]. Bu yontemin avantajlari arasinda sizint1 suyu kalitesini iyilestirmesi,
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depo gazi ve metan gazi iliretimini artirmasi ve aritma maliyetlerini azaltmasi
sayilabilir [86]. Ancak bilinmelidir ki depolama alanina geri devre ait incelenen
caligmalar hem depo alan1 yas1 hem de geri devir ve degisikliklerin izlenme siireleri
acisindan oldukga farklidir. Ornegin; Talalaj ve Biedka, 28 yillik depolama sahasina
geri devir islemi gerceklestirdikleri calismalarinda, geri devrin erken-ilk zamanlarinda
SS’nin BOIs, KOI ve NH3-N konsantrasyonlarinda artis gdzlemlemislerdir. Bir yillik
devridaimden sonra, metanojenik kosullar bas gdstermistir (pH artis1 ve BOIs/KOI
oraninda azalma vb.). KOI'nin parg¢alanmasi1 zor kiiciik molekiil agirlikli kisminin
giderilemeden kalmasi, membranin (NF ve/veya RO) kirlenmesi ve 6mrii agisindan
Oonem arz etmektedir [87]. Ayrica geri devir, sizint1 suyunun inorganik icerigini de
etkilemektedir. KOI, amonyak, kloriir, siilfat ve baz1 agir metal konsantrasyonunda
artiglar meydana gelmektedir [6], [88]. Sizint1 suyunun depolama alanina geri devri
avantajlarina ragmen goz ard1 edilemeyecek dezavantajlart da mevcuttur.

Ozetlemek gerekirse bu degisiklikler, membran isleminin performansini
bozabilir bu da enerji tiiketiminin giderek artmasma neden olabilir. Yine de
miihendislik uygulamalarinda, maliyet etkinligi ve basitligi nedeniyle konsantrenin
geri devri ve koagiilasyon islemleri diger fiziksel islemlere gore giiniimiizde en ¢ok

tercih edilen yontemlerden olmaya devam etmektedir.

2.3.1.2. Tleri aritim Prosesleri

Bu b6lim, SSMK’lerden hem toksik ve refrakter bilesiklerin uzaklastirilmasi
hem de atik sularin biyolojik olarak pargalanabilirligini artirmak icin giderek daha
fazla uygulanilan ileri aritim yontemlerini kapsamaktadir. Bu baslik altinda ultraviyole
radyasyon (UV) bazli prosesler (UV/O3/H202), fenton bazli prosesler (H202/Fe*?),
kimyasal oksidasyon (ozonlama veya H»>O, oksidasyonu), foto-fenton ve

elektrokimyasal prosesler vb. kisaca bahsedilecektir.

e Ozon bazli prosesler

Ozonlama, yiiksek oksidasyon potansiyeline (Eo=2.08 V) sahip giiclii bir
oksitleyici olan ozonun (Oz3) atiksu aritimda kullanilmasidir. Bu proseste, CI7, H20,
S04 ve diger iyon ve molekiillerle reaksiyonu sonucunda hidroksil radikali (HO®),

serbest aktif klor (HOCI/OCI") tiirleri, siilfat radikali (SOase-) vb. gibi kuvvetli
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oksidanlari iiretebilmektedir. Bu oksidanlar SSMK aritim verimini artirabilmektedirler
[89].

Atik suyun pH, alkalilik ve dogal organik madde gibi 6zellikleri, ozonun
kararlilig1 iizerinde oldukca 6nemli etkilere sahiptir. Ozonun ayrismasi, artan pH veya
H20> eklenmesi gibi harici miidahalelerle artirilabilmektedir [89]. Bununla birlikte,
ozonlama islemi, HO- icin yutak goérevi gorebilen karbonat iyonlarinin varligindan
olumsuz etkilenebilir. Ozonlama prosesi, yiiksek molekiil agirlikli karmasik yapili
organikleri, diisiik molekiil agirlikli basit organiklere ayristirma yetenegine sahiptir,
bu nedenle de SSMK aritiminda kullanimi ¢ekici hale gelmektedir [90]. Ozonlama ve
ozon bazli prosesler, diisik camur olusumu ve yiiksek oksidasyon potansiyeli
nedeniyle SSMK aritiminda kullanilmaktadir ve bazi Ornekleri Tablo 2.5°da

gosterilmektedir.

Tablo 2.5: Depolama sahasi sizint1 suyu membran konsantreleri aritiminda kullanilan
ozon bazl prosesler.

Proses KOIo(mg/L) KOI giderim verimi (%) Ref
Ozonlama - 67.6 [91]
Ozonlama (siirekli olarak) 2356 55.52 [40]
Ozonlama (siirekli olarak) 5846 43.20 [40]
Mikro kabarcik ozonlama 2930 76.0 [92]
O3/H20:> proses 1880 44 [93]
Os/UV proses 5846 56.7 [80]
Katalitik ozonlama (y-Al203) 13175 70 [94]
0O3/H202 - 11.01 [95]

Ozonlama prosesi, etkinligi ve kolay isletilmesi nedeniyle gercek uygulamalarda
siklikla uygulanmaktadir. Ancak ozondan yararlanma veriminin diisiik olmasi, proses
stirelerinin uzamasi, aritma maliyetlerinin fazla olmasi, oksidasyon oranlarmin
yetersiz olmasi ozon bazli proseslerde dezavantajdir. SSMK’lerin karmasik matriksi
nedeniyle, ozonlamanin oksidasyon verimliligi yliksek konsantrasyondaki organik
kirleticilerden olumsuz etkilenebilir. Bu nedenle, daha az organik yiik iceren atiksular
icin giderek daha fazla uygulanmaktadir. Ek olarak, yiiksek molekiiler agirlikli
HFA’lar1 kolay bozunabilen fraksiyonlara indirgemede oldukca etkilidir. Ozellikle
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H20: veya UV ile birlestiginde SSMK aritiminda biyolojik olarak parcalanabilirligini

artirmak i¢in giderek daha fazla uygulanmaktadir.

e Fenton bazli prosesler

Bu alt baslik altinda fenton bazli prosesler; fenton, UV-fenton ve mikrodalga
(MW)-fenton prosesi olarak kisaca bahsedilecektir (Tablo 2.6).

Fenton prosesi [96], H202'nin Fe*?’nin reaksiyonu sonucu HOe iiretmesine
dayanan zincirleme reaksiyonlardir (Esitlik 2.1). Olusan HOe« organik madde ile
reaksiyona girerek CO2, H2O ve diger son iiriinlere doniisiir [97]. Fenton prosesinin
performans: biiyiik 6lciide pH degerine, H20, ve Fe*? dozajlarina baglidir ve optimize

edilmediginde performansi bile diigiirebilir.

Fe2* + Hy0,—Fe®* + OH- + HO» 2.1)

Fenton, aromatik/C=C yapisin1 ve C=0O baglarin1 basarili sekilde parcalayarak
diisiik molekiil agirligina sahip bilesikler meydana getirir. Bu yiizden atiksudaki biyo-
bozunurlugu artirdig: bilinmektedir [7]. Ancak bu gergeklesirken fazla toksik iiriin de
ortaya ¢ikabilecegi belirlenmistir. Ayrica olusan fazla ¢gamur, aritimin diisiik pH’larda
gerceklesmesi dolayisiyla uzun reaksiyon siiresi gereksinimi SSMK aritimi1 oncesi
veya sonrasinda bir ek aritima ihtiya¢ duyulmasina sebep olmaktadir. Dolayisiyla bu
durum aritim maliyetlerini olumsuz etkileyecektir [41].

UV-fenton islemi, H2O2'nin ayrismasi yoluyla HOe iiretimine (Esitlik 2.2) ek
olarak Fenton iglemini UV-vis radyasyonu ile birlestirir. Yani bir UV kaynagi
uygulanarak, Fe*? varliginda ekstra HO» iiretilir ve katalizor olarak kullanilan Fe**’iin
Fe'?’ye UV sayesinde indirgenmesiyle (Esitlik 2.3) katalizor rejenerasyonunu
gercekleserek bir dizi zincirleme reaksiyonlar meydana gelir [98]. UV-fenton,
refrakter organikleri parcalamadaki ve SSMK’nin biyolojik bozunabilirligini
iyilestirmedeki verimliligi ve ayrica klasik fenton prosesinden daha verimli bir proses

oldugu bazi caligmalarca ortaya ¢ikarilmistir [56], [67].

H>O2 + hv — 2HO- (2.2)

Fe(OH)?* + hv — Fe?* + HO- (2.3)
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Mikrodalga enerjisinin termal ve termal olmayan etkiler sayesinde, oksidasyon
ve koagiilasyon reaksiyon hizini artirabilmektedir. MW-fenton prosesi sayesinde
reaksiyon hizinin artmasi, bozunmay1 ve biyolojik olarak pargalanabilirligi onemli
Olctide artirir dolayisiyla reaksiyon daha kisa reaksiyon siirelerinde gergekleserek daha
az enerji tiiketilmesine olanak saglayabilir [41], [99]. Ayrica mikrodalga enerjisi
altinda camur {iretimi geleneksel Fenton islemi sirasinda oldugundan ¢ok daha diisiik

oldugu belirtilmektedir [41].

Tablo 2.6: Depolama sahasi sizint1 suyu membran konsantreleri aritiminda kullanilan
fenton bazl prosesler.

Proses KOIo(mg/L) KOI giderim verimi (%)  Ref

Fenton 3060 63.5 [7]
Fenton 3300 78.9 [100]
Fenton 26771 26.5 [101]
Fenton 4284 71.81 [70]
Fenton 1120 69.9 [65]
Fenton 5780 79.4 [102]
Fenton - 75.2 [103]
Fenton - 79.2 [104]
UV-fenton 1280 92.8 [67]
UV-fenton 2172 94.75 [105]
UV-fenton 724 80.1 [106]
UV-fenton 2189 84.8 [56]
UV-fenton 3450 63.91 [107]
UV-fenton - 72 [108]

e Persiilfat bazli prosesler

HO-’ye benzer sekilde, SOase-, yiiksek oksidasyon potansiyeline (Eo = 2.60 V)
sahip olmasi sebebiyle refrakter organikleri (se¢ici olmaksizin) pargalayabilmektedir.
Peroksidisiilfat (PDS) veya peroksimonosiilfat (PMS) gibi oksidanlarin uygun bir
katalizor kullanilarak aktivasyonu SO4e— olusturur [109]. Yazici Giiveng ¢alismasinda,
SSMK aritmak i¢in farkli persiilfat aktivasyon yontemlerini kullanmistir. Caligmasi
sonucunda 1s1 kullanarak aktive edilen persiilfat ile gerceklestirilen deney sonucunda

%56.9 KOI giderim verimi, HO/persiilfat ile gerceklestirilen deney sonucunda
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%76.2 ve Fe*? ile gerceklestirilen deney sonucunda ise %93.5 KOI giderim verimi elde
ettigini ifade etmistir [110].

e Elektrokimyasal prosesler

Elektrokimyasal prosesler alt basligi altinda; elektrokimyasal oksidasyon,
elektrokoagiilasyon,  elektro-fenton ve  fotoelektro-fenton  (PEF)  kisaca
incelenmektedir. Elektrokimyasal prosesler organik ve inorganikler agisindan zengin
SSMK aritimi i¢in gerek ¢ok yonliiliigii gerekse enerji verimliligi agisindan son
zamanlarda artan bir ilgi gormektedir

Anot ve katot arasindaki elektrik alaninin yarattig1 potansiyel fark, elektrolit
cozeltisi igerisindeki oksidasyon/indirgenme reaksiyonlarini desteklemek icin gerekli
enerjiyi saglar [111]. Elektrokimyasal prosesler, basit ekipman gereksinimi, basit
calisma, otomasyona uygunluk, yiiksek enerji verimliligi ve giivenlik gibi bir¢ok
avantaja sahiptir dolayisiyla da son zamanlarda SSMK aritiminda ilgi gormeye
baglamistir [53], [54], [112]. Tablo 2.7’de SSMK aritimi i¢in uygulanan bazi
elektrokimyasal prosesler listelenmistir. Ayrica bu proseslerin genis KOI (0.1-100
g/L) galigma araliginda etkili olduklart da sdylenmektedir [113] . SSMK’nin yiiksek
tuzlulugu, yalmzca elektrik enerjisi tiiketimini azaltabilen miilkemmel -elektrik
iletkenligi saglamakla kalmaz, aym1 zamanda TAK tiirleri tarafindan dolayh

oksidasyon yoluyla proses performansini da artirir.

Tablo 2.7: Depolama sahasi sizint1 suyu membran konsantreleri aritiminda kullanilan
elektrokimyasal prosesler.

Proses KOIo(mg/L) KOI giderim verimi (%) Ref
EC 6200 45 [64]
EC 10000 57.4 [53]
EF 10000 69.4 [53]
EF 3100 71 [114]
EF 6815.42 84.68 [69]
EF 42000 40 [4]
EF 1347 (TOK) 82 (TOK) [58]
EF 5250 60.8 [115]
Heterojen EF 990 (COK) 96 (COK) [10]
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Tablo 2.7: devam.

Proses KOIo(mg/L) KOI giderim verimi (%) Ref
EOXx 3778.56 87.5 [8]
EOX - 94 (TOK) [116]
EOXx 3100 57.7 [117]
Elektro/PMS 6200 84.2 [118]
Elektro/PDS 5250 71.4 [115]
Elektro/PDS 6200 79.6 [118]
EC/PDS/Fe*? + *Ha PDS 1281 87 [119]
EC/PDS/Fe*® 1281 55 [45]

*Ha: Is1 ile aktive edilen

EC prosesi, tipki konvansiyonel koagiilasyon islemi mantigina sahiptir. Elektrik
akimi uygulanan elektrotlar arasindan anot, ¢oziinerek ortama metal iyonu saglar,
ardindan ortamda stabil halde bulunan kirleticilerin (askida/¢coziinmiis olarak)
destabilizasyonunu gerceklesir ve stabil halleri bozulan parcaciklar kolaylikla bir
araya gelebilen parcaciklar ya kendi agirliklariyla ¢cokelmeye ya da anot ve katotta
tiretilen Hz ve O2/Cl, gazlart yarimiyla yiizeye tasinip, yilizeyden siyrilma yoluyla
atiksu ortamindan giderilmis olurlar (Sekil 2.6) [120].

Bircok kirletici igeren ¢amurun sistemden atilmasit EC islemini zorlastiran bir
problemdir [121]. EC prosesinde en sik kullanilan anotlar aliiminyum, demir, platin
(Pt), titanyum dioksit (TiO2), kursun dioksit (SnO») ve paslanmaz ¢eliktir [64]. Bunlar
arasinda Al ve Fe, uygun maliyetli olmasi, temin edilebilme kolayligi ve etkinligi
nedeniyle en ¢ok tercih edilen elektrotlardir [36]. Elektrot malzemesinin yani sira, pH,
akim yogunlugu ve iletkenlik dahil olmak iizere cesitli degiskenler EC aritma
performansini etkileyebilmektedir.

Elektrofenton (EF) prosesinde HOse iiretimi iyi bilinen fenton reaksiyonlarinin
aksine ortamda gerceklesen bir dizi reaksiyonlar sirasinda olusmak yerine, dogrudan
elektrottaki yiik transferi ile elde edilen aritma yontemidir [120]. EF prosesi iki farkli
konfigiirasyonda uygulanabilir. Ik konfigiirasyonda yiiksek katalitik aktiviteye sahip
inert anotlar kullanilarak H2O2 ortam igerisinde iiretilirken (Esitlik (2.42.4) katalizor
elektrokimyasal hiicreye disaridan eklenir. Ayrica eklenen katalizor tipki Esitlik 2.5°de

+25

oldugu gibi katodik reaksiyon (uygun katot ile) sonucu Fe**’ye indirgenerek elektro-

katalitik rejenerasyon gerceklesir. Ayrica indirgen durumdaki maddeler sadece
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katodik reaksiyonlarla indirgenmezler, atiksu ortaminda iiretilen kuvvetli oksidanlar
sayesinde de indirgenebilirler (Sekil 2.7). Béylelikle Fe*®iin reaksiyon igerisinde
rejenerasyonuyla ¢amur olusumunun (Fe(OH)n) Oniine gegmis olur [122], [123].
Ikinci konfigiirasyonda anotta ¢oziinebilen bir elektrot kullanilarak katalizor
ortamda tretilirken, H2O2 disaridan eklenir. Konvansiyonel fenton prosesine kiyasla
EF’nin: 1) H202’nin ortam igerisinde iiretilmesiyle reaktif maliyetini diismesi; ii)
H>O2’in tasinmasi ve depolanmasiyla ilgili risklerin Oniine gecilmesi; iii) ¢camur
olusumunun ortadan kalkmasi ve iv) yliksek oranda organik giderim verimi elde

edilmesi gibi avantajlari vardir [121], [124].

02 + H20 + 2 — H202 (2.4)

Fe™+e — Fe?* (2.5)

jouy
Katot

‘ Kirletici Gaz kabarciklan Camur

Sekil 2.6: Elektrokoagiilasyon prosesinin sematik gosterimi.

+31.s

Ayrica ortamin pH'mna bagh olarak, EC islemi, Fe*?/Fe*®iin Fe(OH)n tiirlerine
dontstiiriildiigii ve kirleticilerin  elektrostatik ¢ekim ve/veya komplekslesme
reaksiyonlar1 ile giderildigi bir mekanizma yoluyla EF islemi ile aym1 anda

gerceklesebilir ve kirleticilerin sudan uzaklastirilmasinda sinerjistik bir etkiye sahip
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olabilir [53], [125]. Bu durum Neyens ve Baeyens'e gore, pithtilasma ve oksidasyonun
baskinligt H20,/Fe™? oranma baghdir, burada daha diisik oranlarda kimyasal
pihtilasma ve daha yiiksek oranlarda kimyasal oksidasyon hakim oldugunu ortaya

koymuslardir [98].

— 2 H +050, 1

& Fe(OH),/0, + 3Cl- + H’ )

H,0 H,0+0, H,0,

HCIO+C1 Fe3*

Jouy
n/\
I .'.I:

ECG

el

H,O
6 Kirletici Oksitlenme iiriinii

Sekil 2.7: Elektrofenton prosesinin sematik gosterimi.

AOP'ler arasinda, perstilfatlarin elektrokimyasal olarak aktivasyonu (elektro-
perstilfat-EP), kirletici bozunmasini artirabilecek olasi bir sinerjistik etkiye sahip etkili
bir yontem olarak ortaya c¢ikmustir [126]. Persiilfatin elektrokimyasal olarak
aktivasyonu ya anot yiizeyindeki elektron degisimi ile ya da anotlardan ¢6ziinen metal
katyonlar ile saglanabilmektedir.

Son zamanlarda SSMK aritimi i¢in EP ile EF prosesinin karsilastirildigi bir
caligmada EP’nin organik madde gidermedeki veriminin yaklasik %12 daha fazla
oldugunu ortaya koymustur [115]. EP prosesinde oksidanin tipi aritma prosesinin
verimini giiglii bir sekilde etkilemektedir. Bu, elektrokimyasal bir siire¢te PDS ve PMS
oksidanlarinin performansinin karsilastirildigi yakin tarihli bir calismada gosterilmistir
[118] ve PMS’nin daha yiiksek KOI giderim verimi elde ettigi ortaya koyulmustur.
PDS'nin ayrismasini katalize etmek igin disaridan Fe*® (15 mM) saglamak zorunda
kalmislar ve buna ragmen yalmzca %55°lik bir KOI giderim verimi elde
edebilmislerdir [45]. Ayn1 atik su ve reaktor kurulumu ile gergeklestirilen baska bir

calismada [119] ise bu kez sadece elektrokimyasal/PDS/Fe*? islemi ile ek olarak 1s1yla
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etkinlestirilen PDS prosesi birlikte kullanilmustir. Is1 ile aktive edilen prosesin KOI
giderim verimliligi %66 iken, elektrokimyasal destekli 1s1 ile aktive edilen persiilfat
prosesi %87 KOI giderimi elde edilmistir. Ayrica, toksisite testi, islemin konsantrenin
akut toksisitesini tamamen ortadan kaldirabilecegini iddia etmislerdir.

Tezin konusu da olan EOx prosesinden detayli olarak Bolim 2.4’de detayl

olarak bahsedilecektir.

2.3.1.3. Hibrit Prosesler

SSMK aritiminda ¢ogunlukla tekli aritim prosesleri istenilen desarj standartlarini
saglamada yetersiz kalmaktadir. Bu yilizden bir¢ok ¢alisma, membran konsantrelerinin
etkili bir sekilde aritilmasi ve kontaminasyon riskini ortadan kaldirmak icin cesitli
aritim proseslerini bir arada uygulamaktadir [9]. Tablo 2.8’da verilen referanslar
SSMK aritma verimlerini iyilestirmek i¢in konvansiyonel ve ileri yontemlerini gerek
ayni1 reaktor igerisinde gerekse ardi ardina uygulamislardir.

Iyi bilinen bir reaksiyonun yahut prosesisin (fenton, ozonlama, EOx prosesinde
HOe olusturma vb.) etkisini artirabilecek katalizor eklentisi, kimyasal eklentisi, anot
malzemesinde gergeklestirilen bir modifikasyon vb. bahsi gegen iyilestirme
yontemlerinden bir veya birkaginin kullanilmasiyla SSMK aritim verimini artirmay1
amaclayan prosesler bu baslik altinda toplanmistir. Buna ek olarak bir veya birden
fazla prosesin ardi ardina kullanilmasi (bir 6n artim gibi) da bu basligin konusuna

girmektedir.

Tablo 2.8: Depolama sahasi sizint1 suyu membran konsantreleri aritiminda kullanilan
proseslerin hibrit kullanildig1 ¢aligmalar.

Proses KOIo (mg/L) KOI giderim  Ref
verimi (%)

PEC! oksidasyon 4378 76.9 [127]
(Koagiilasyon/Fe*?/NaOCI) + Fenton 4700 89.19 [61]
(Koagiilasyon/Fe*?/NaOCI) + PEQ? 4700 93.42 [61]
MW - Fe%H,0; 1501 58.7 [41]
MW - Fenton 2494 84 [128]
Fe*2/03/H.0; 1501 48.82 [129]
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Tablo 2.8: devam

Proses KOIo (mg/L) KOI giderim  Ref
verimi (%)

Fe%/PS%/0s 1247 84.1 [130]
EC/PDS/Fe*® + Ha PDS 1281 87 [119]
EC/PDS/Fe*3 1281 55 [45]
Elektro-perokson 6635 87 [131]
E*- ozonlama 2045 74.5 [132]
Koagiilasyon + O3 3305 50.8 [133]
Koagiilasyon + COz° 3305 62 [133]
Koagiilasyon + ozonlama 3855 88.32 [54]
Koagiilasyon + EOx 13000 94.75 [134]
Koagiilasyon + EO +EC 933.15 (TOK) 96.19 (TOK)  [11]
Koagiilasyon + IME®/H,0; 6500 79.2 [62]
ICME?/aktif karbon/H20; 2040 86.9 [135]
Koagiilasyon + IME/H20> - 76.8 [136]
Fenton/foto-fenton 3450 95.36 [59]
EF+EOX 2000-2500 70-85 [57]
EC+EOx 2520 92 [63]
EC+EOx 3200.35 80.32 [137]
EOX/EF 1418 96.06 [138]
EOx+EF 9900 60 [72]
EC/EF-like’ 1300-1600 57 [139]
EC+EO 835.6 (TOK) 82.16 [140]
EC+EO+DCMD? 835.6 (TOK) 98.85 [140]

PEC!: Foto-elektro katalitik; PEO?: Foto-elektro oksidasyon; PS?: Peroksidisiilfat; ICME*: Demir-
karbon-mikro elektroliz prosesi; COz®: Katalitik ozonlama; IME®: Mikro elektroliz; EF-like’: Elektro

fenton benzeri proses, DCMD?: Direk temasli membran distilasyon

Tablo 2.8’da anlatimda kullanilan (+), ardi1 ardina gergeklesen prosesleri ifade
etmektedir. Ornegin; ‘Koagiilasyon + EOx’ prosesi, SSMK’e koagiilasyon islemi
uygulanmasimin ardindan EOx prosesi uygulandigi anlamina gelmektedir. ‘MW-
Fenton’de bahsi gegen (-) ise bilinen fenton reaksiyonunun MW enerjisi ile etkilesime

sokularak, fenton reaksiyonunun veriminin artirildigi  anlagilmaktadir.
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(Koagiilasyon/Fe*?/NaOCIl) + Fenton gibi bir anlatimda ise koagiilasyon ve fenton
proseslerinin ardi1 ardma uygulandigmi anlamanin yam sira Fe*?/NaOCI kimyasal
eklentileri ile de koagiilasyon isleminin veriminin artirilmaya ¢alisildiginin
anlasilmas1 gerekmektedir. Ayrica PEC oksidasyon, MW-Fe%H.02 Fe%PS/Os,
Elektro-perokson vb. (yani + bulunmayan) calismalarin tek bir reaktdr icerisinde
gerceklestigi anlatilmak istenmistir.

Bu tez calismasi kapsaminda kirletici giderim verimin artirabilmenin yani sira
bunu gorece ekonomik olarak gerceklestirebilmek amaciyla SSMK atik suyuna

oncelikle kimyasal koagiilasyon islemi ardindan da EOx aritim prosesi uygulanacaktir.

2.4. Elektrokimyasal Oksidasyon (EOXx)

Elektrokimyanin temelleri redoks reaksiyonlarina dayanmaktadir. Bir redoks
reaksiyonu yiikseltgenme-indirgenme yari reaksiyonlarindan olusmaktadir. Kimyasal
yiikseltgenme, bir elementin (serbest veya bilesik yapida) degerliginin (oksidasyon
diizeyinin) kimyasal reaksiyon sonucu artmasi, indirgenme ise oksidasyon diizeyinin
bulundugu durumdan daha diisiik bir seviyeye inmesi anlamina gelmektedir.

Redoks reaksiyonlarmin gerceklesebilirligi termodinamik esaslar ¢ercevesinde
Gibbs serbest enerji degisimi (AG) ile belirlenmektedir. Redoks reaksiyonunun serbest
enerji degisimi, reaksiyon sonucu olusan tirlinlerin standart serbest enerjileri (AGi°)
toplamindan, reaksiyona giren bilesenlerin standart serbest enerjileri toplamini
cikartarak elde edilir. Enerji degisim degerinin pozitif ¢ikmasi reaksiyonun digaridan
enerji alarak gerceklesebilecegini anlatirken, reaksiyonun negatif ¢ikmasi redoks
reaksiyonunun kendiliginden gergeklesebilecegini ifade etmektedir [141].

Elektrot potansiyeli (E); yiikseltgenme yar1 potansiyeli ile indirgenme yar1
potansiyelinin toplamiyla ifade edilmektedir. Birimi volttur (V). Yar1 reaksiyon
potansiyeli; indirgenme ve ylikseltgenme yar1 reaksiyonlarinin elektrot yiizeyinde
gerceklesmesi sonucu elektrot ile ¢cozelti arasinda olusan yiik farki dolayisiyla ortaya
cikan potansiyel fark olarak tanimlanmaktadir. Serbest enerji ile elektrot potansiyeli
arasindaki iliski Esitlik 2.6(2.6’da ifade edilmistir “‘n’” transfer olan elektron sayisini
“F’” ise Faraday sabitini (96500 coulomb/ekivalen veya 23060 kal/volt-ekivalen)
ifade etmektedir.
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AG = -nFE (2.6)

Elektrokimyasal bir hiicre (Sekil 2.8) i¢erisinde bulunan elektrolit ¢6zelti ve bu
¢Ozeltiye batik halde bulunan, birbirlerine bir iletken tel ile baglanan anot ve katot

elektrotlardan olusmaktadir.

Giic kaynagy

——> o4+ -0 ’

Anvonlar
P T—
............ ’
/ Katyonlar
A Anot Katot N
Yiikseltgenme Indirgenme
prosesleri prosesleri

Sekil 2.8: Elektrokimyasal reaktoriin kavramsal diyagrama.

Anot ve katotta gerceklesen reaksiyonlar sonucu elektrokimyasal hiicrede
elektrik akimi olusturabilir. Tam tersi sekilde hiicreye bir giic kaynagi sayesinde
disaridan enerji verilerek de anot ve katot reaksiyonlariin ger¢eklesmesi saglanabilir.

Bu durum ise elektrokimyasal oksidasyon olarak bilinmektedir ve 6zetlenirse [142]

2.4.1. Atiksu Arittiminda EOx Giderim Mekanizmasi

EOx prosesinin ¢amur olusumuna neden olmamasi, atik suyun sahip oldugu
iletkenlik degeriyle ek elektrolit madde gerektirmeyen bir aritma yontemi olmasi ve
kirleticileri yiiksek oranda giderebilmesi sebebiyle atiksu aritim uygulamalarinda en
cok kullanilan yontemlerden biri haline gelmistir [36].

Kirleticilerin elektrokimyasal oksidasyonu, Sekil 2.9’da gosterildigi gibi iki
farkli oksidasyon mekanizmasi yoluyla gergeklesebilir [143]:

e Dogrudan oksidasyon: Kirleticilerin anot yiizeyine adsorplanmasindan sonra

"temiz bir reaktif" olan elektron (¢°) ile reaksiyona girerek giderilmesi,
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e Dolayli oksidasyon: Elektrokimyasal siire¢ icerisinde ortamda iiretilen

oksidanlarm (HOe, S;0s?2, SAK tiirlerini) Kirleticiyle reaksiyonu sonucu

giderilmesi seklinde gerceklesmektedir.

Elektrokimyasal reaksiyon sirasinda atiksu ortaminda her iki oksidasyon

mekanizmasinin bir arada bulundugu akilda tutulmalidir [120].

Kirleticilerin dogrudan oksidasyonu iki adimda gergeklesir: (1) kirleticilerin

¢ozelti icerisinden anot yiizeyine diflizyonu ve (2) kirleticilerin anot yiizeyinde

oksidasyonu. Sonu¢ olarak, elektrokimyasal islemin verimliligi, substratin kiitle

transferi ile elektrot yiizeyindeki elektron transferi arasindaki iliskiye bagli olacaktir.

Elektron transfer hizi, elektrot aktivitesi ve akim yogunlugu ile belirlenir [144].

Organik kirleticilerin anodik oksidasyonu sirasinda iki farkli yol izlenebilir;

e Kismi oksidasyon: Organik bilesikler (R) sadece kismen oksitlenerek ara

triin  (RO) olusturdugu reaksiyonlardir (Esitlik 2.7(2.7). Bu nedenle

miiteakip bir tedavi gerekebilir.

Atiksu ortami
Dogrudan EOx 4N .« _ _ _ _ _ ___ > iiriinler
Mmoo kirletici
tiriinler
oksidanlar = = = - - -><
(HO-, $:0¢7, aktif klor tisrlert) Faletis
e
—
Dolayh EOx kirletici Grinler — = = ~>iriinler
it oy S e oksidan 6nciilii
oksidan énciilii TR
maddeler
(H20. SOs2, CI)

Sekil 2.9: Dogrudan ve dolayli oksidasyon mekanizmalari.
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R—RO +¢ (2.7)

e Mineralizasyon: Organik bilesiklerin H>O, CO2 vb. son oksidasyon

tiriinlerine (P: zararsiz son iirlinlere) doniistiiriilmesi reaksiyonlaridir (Esitlik

2.8).

R —P+mCO2+nH0 +H" + ¢ (2.8)

Atiksu ortami igerisinde bulunan oksidan onciilii maddelerin (H20, SO42, CI
vb.) anodik oksidasyon sirasinda HO+ (10), S0 (11) ve SAK (12) vb. gibi farkl
oksidasyon kapasitelerine sahip oksitleyicilere donilismesi ve kirleticilerin bu tiirlerle
reaksiyonuna dolayli oksidasyon adi verilmektedir [145].

Kirleticilerin dolayli oksidasyonu i¢in en yaygin siire¢, olduk¢a reaktif olan
SAK’nin olusmasidir [142]. Eger ortamda kloriir iyonu varsa (Esitlik 2.9(2.9 —
2.12(2.12) [146], anot yiizeyi ile reaksiyona girer Cl, gazini olusturur (Esitlik 2.9).
Klor gazinin suda ¢oziinmesiyle de SAK (HOCI/OCI-) meydana gelir (Esitlik 2.11-
2.12) [147].

M oksidan onciillerinin absorplanabilecegi anot yiizeyini, Cle klor radikalini ve

M(Cle) ise anot yiizeyine adsorplanmig klor radikalini temsil etmektedir.

Cl"— M(Cle) + € (aktif ve inaktif anot yiizeylerinde)  (2.9)

Cle + Cle — CI2 (ortam igerisinde) (2.10)

Clo@g) + H2O — HOC1 + H + CI (ortam igerisinde) (2.11)
HOCI « OCI" + H* (ortam igerisinde) (2.12)

SAK tiirleri kadar ¢alisilmamis ancak son yillarda ¢okga arastirmaya konu olmus
peroksidisiilfat oksidani, kloriir iyonu ile benzer bir yol (Esitlik 2.13 — 2.15) ile
olustugu diistiniilmektedir [148]. SO« siilfat radikalini ve M(SQO4’¢) ise anot ylizeyine

adsorplanmus siilfat radikalini temsil etmektedir.
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S04% — M(SOq7*) + H30*+ ¢ (aktif ve inaktif anot yiizeylerinde) (2.13)

SO4++H0 — SO4% + HO* + H* (ortam igerisinde) (2.14)

SO4*+ SO4*— S,08% (ortam igerisinde) (2.15)

Anot yiizeyi ile H20 molekiilii reaksiyonu sonucu anot materyaline
adsorplanmis haldeki hidroksil radikali (M(OH?e)) olusur (Esitlik 2.16). Adsorplanmis
haldeki hidroksil radikali ile organik maddenin dolayli oksidasyon reaksiyonu Esitlik
2.17(2.17°de gosterilmektedir. Organik madde giderimi ile rekabet halinde olan
oksijen gazi aciga ¢ikaran oksijen evrim reaksiyonu (OER) reaksiyon ise Esitlik
2.18’de gosterilmistir [120].

M + H20 — M(OHe) + H* + ¢ (aktif ve inaktif anot yiizeylerinde) (2.16)

M(OH¢) +R > M +RO + H" + e (aktif ve inaktif anot yiizeylerinde) (2.17)

M(OH¢) + H20 — M + Oz + 3H* + 3¢° (aktif ve inaktif anot (2.18)
yiizeylerinde)-OER

Yukarida bahsi gegen oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri Tablo 2.9°da
verilmistir [149].

Tablo 2.9: Yaygin kullanilan oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri.

Oksidan  Oksidasyon potansiyeli (V)

OHe- 2.8
SO47 2.5-3.1
O3 2.1
S208* 2.1
H202 1.8
ClO; 1.5
Cl2 1.36
HOCI 1.49
OCI 0.89
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Ister kismi oksidasyon reaksiyonu ister mineralizasyon reaksiyonu gerceklessin,

OER reaksiyonu (Esitlik 2.18) istenmeyen yan reaksiyon olarak gergeklesecektir. Her

iki yaklasim da yiiksek anot potansiyellerinin uygulanmasi gereckmektedir [120].

2.4.2. EOx Prosesi Tasarmm

Bir elektrokimyasal oksidasyon sistemi tasarlamak igin, elektrot malzemesi,

hiicrenin konfigiirasyonu ve igletim kosullar1 g6z 6niinde bulundurulmalidir.

2.4.2.1. Elektrot Materyali

Elektrot malzemesinin se¢imi, prosesin seciciligini ve verimliligini etkiledigi
icin bliyllk onem tasimaktadir. Elektrot malzemesi asagidaki oOzelliklere sahip

olmalidir:

* Yiksek fiziksel ve kimyasal kararlilik; fiziksel asinmalara, korozyona ve
pasivasyon tabakalarinin olusumuna kars1 direngli,

* Yiiksek elektriksel iletkenlik,

* Katalitik aktivite ve se¢icilik,

* Diislik maliyet/elektrot dmrii oranina sahip olmalidir.

Ucuz ve dayanikli elektrot malzemelerinin kullanimi tercih edilmelidir. Bir anot
malzemesinin segiciligini degerlendirmek i¢in, anotta kirleticilerin oksidasyonu ile
OER yan reaksiyonu arasindaki rekabet dikkate alinmalidir [144].

Termodinamik olarak suyun yiikseltgenme (anot reaksiyonu) reaksiyonu i¢in
gerekli olan hiicre potansiyeli E=1.2 V’dir. (Esitlik 2.19). Ancak isletme kosullari,
sicaklik vb. sebeplerle elektrolitik hiicrenin bu reaksiyonu gergeklestirebilmesi i¢in 1.2
V’den daha fazla enerjiye ihtiyaci duyar. Suyun yiikseltgenme denklemi i¢in anotta Oz
aciga cikabilmesi i¢in termodinamik ihtiyagtan daha fazla enerji gereksinimi olmasina
oksijen gelisimi asir1 potansiyeli olarak tanimlanir. Oksijen gelisimi asir1 potansiyeli,
her hiicrenin tasarimina 6zgiidiir ve ayni reaksiyon i¢in bile hiicrelere ve g¢alisma

kosullarina gore degisir (Tablo 2.10) [150].
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H,O — 15 02(g) + 2H" + 2" (aktif ve inaktif anot yiizeylerinde)-OER  (2.19)

Tablo 2.10: Yaygin olarak kullanilan bazi anot materyallerinin oksidasyon
potansiyelleri.

Kimyasal Anot Oksidasyon Deney Kismi
tutunma istegi  materyali Potansiyeli (V) sartlari oksidasyon
Pt 1.3-1.6 0.5mol L*
H2SO04
IrO; 1.6 0.5mol L
H2SO04
Grafit 1.7 0.5mol L?
H2SOq4
PbO; 1.9 1 mol L
H2SO04
SnO; 1.9 0.5mol L?
H2SOq4
TiO; 2.2 1 mol L
H2SO04
Si/BDD 2.3 0.5mol L?
H2SO4
Ti/BDD 2.7 0.5mol L™
H2SO04

Fiziksel tutunma ) )
o Mineralizasyon
1stegi

Comninellis’in yayinladigi modele gore anot materyalleri basitce 2 gruba

ayrilmaktadirlar [151]:

e Aktif anotlar, disiik oksijen gelisimi asir1 potansiyeline sahiptirler dolayisiyla
yuksek OER olusturan anotlardir.
- Karbon ve grafit
- Platin bazl anotlar (Pt)
- Iridyum bazl oksitler (IrO5.)
- Rutenyum bazl oksitler (RuO2-)
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e Inaktif anotlar, yiiksek oksijen gelisimi asir1 potansiyeline sahiptirler dolayisiyla
diisiik OER olusumu gozlemlenir.
- Kalay oksit (SnO2-)
- Kursun dioksit (PbO2-)
- BBD

Organik maddenin parcalanirken nasil bir yol izleyecegi ¢cok biiylik dl¢iide anot
materyaline baglidir. Onerilen modelin tamami hem aktif hem de inaktif anotlar i¢in
ilk reaksiyonun, fiziksel olarak tutunan hidroksil radikalinin (M(*OH)) olusumuna yol

acan su molekiillerinin oksidasyonuna karsilik geldigini varsayar (Esitlik 2.20) [18]:

M + H20 — M(*OH) + H* + ¢’ (2.20)

a) Aktif anotlar, OER igin elverisli elektrotlardir ve organik kirleticilerin kismi
olarak oksidasyona ugramasina yol acar [120]. Bunun nedeni, suyun
yiikseltgenme reaksiyonu sonucu olusan serbest hidroksil radikallerinin anot
materyaline kimyasal olarak tutunmasidir. Anot materyaline kimyasal olarak
tutunmus olan bu yapiya siiper oksit (MO) denir. Bu durum OHe {iretimini

sinirlamaktadir.

M(sOH) —» MO + H" + ¢ (2.21)
MO formlarinin oksidasyon kapasitesi OHe’dan diisiiktiir. Organiklerin segici
olarak oksidasyonundan sorumlu olabilirler. R organik maddeyi, RO ise kismi okside

olmus organik maddeyi temsil eder.
MO+R —-M+RO (2.22)
OM - M+ % 03 (2.23)
b) Inaktif anotlarda ise durum tam tersidir. Anotta iiretilen OHe anot yiizeyinde

fiziksel olarak tutunurlar. Bu elektrotlar i¢in organik madde gideriminin

dogrudan oksidasyonla olmasi beklenir. Hidroksil radikalinin anot yiizeyine
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fiziksel tutunmasi sayesinde organik maddeyle direk olarak reaksiyona girerek

kararli son triinlere doniistir.

aM(*OH) + R — M + mCO2 + nH;0 + xH" + ye- (2.24)

Ayrica M(*OH)'nin Esitlik 2.25 ve Esitlik 2.26 bu gibi yan reaksiyonlar da olusturdugu

bilinmektedir.

M(sOH) > M + % O+ H* + ¢ (2.25)

2M(*OH) —2M + H20; (2.26)

Hidroksil radikalleri anot yiizeyine ister kimyasal isterse fiziksel olarak tutunsun
OER her iki durumda da yan reaksiyon olarak ortaya ¢ikar. Ayrica N-N dimetil-p-
nitrosoanilin ile gerceklestirilen radikal yakalama ¢aligmalarinda inaktif anotlarin aktif
anotlara gore ¢ok daha fazla OHe {liretme kapasitesine sahip olduklari ortaya
koyulmustur. Daha yiiksek konsantrasyonda hidroksil radikalinin de organik

maddenin mineralizasyonuna sebep oldugu diisiinilmiistiir [151], [152].

2.4.2.2. Reaktor Tasarimi

Elektrokimyasal oksidasyon proseslerinde gergeklesen ana reaksiyonlar elektrot
ylizeylerinde gerceklestigi i¢in hiicre tasarimindaki en 6nemli konulardan biri yiiksek
kiitle transfer hizlarin1 saglamaktir. Elektrodun yiizeyine kiitle transferini iyilestirmek
icin gaz plskiirtme, ylksek sivi hizi, bolmelerin kullanimi ve g¢esitli tiirbiilans
destekcilerinin dahil edilmesi gibi yaygin yontemler kullanilir. Yiiksek bir kiitle
transfer hiz1 saglamanin yani sira, hiicre yapimi, hiicre bilesenlerine kolay erigim ve
bunlarin degistirilmesini hesaba katmalidir [153].

Sekil 2.10’da bir elektrokimyasal reaktoriin tasariminda dikkate alinmasi
gerekenler genel bir bakis ile gosterilmistir [144]. Esas olarak iki boyutlu ve {i¢ boyutlu
yapiya sahip iki tip elektrot mevcuttur. Ikincisi, elektrot yiizeyinin hiicre hacim oranina

ylksek bir degerini garanti eder.
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Sekil 2.10’da goriilebilecegi gibi, her iki elektrot tipi de sabit ve hareketli
elektrotlar olarak siniflandirilabilir. Hareketli elektrotlarin kullanilmasi, tiirbiilans
katkisiyla kiitle tasima katsayis1 degerlerinin artmasina neden olur. Bir filtre pres
diizenlemesinde paralel plaka geometrisini kullanan hiicre tasarimlari, daha fazla
elektrot cifti veya artan hiicre sayisi ile daha biiylik bir elektrot alanina

6lgeklendirmenin kolaylig1 nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir [154].

Boliinmiis hiicre

—)I Hiicre konfigiirasvonu }—‘

Bélinmemis hiicre
¢ Paralel plaklar

~ Sabit elektrotlar Esmerkezti silindifer
2-boyutlu

Yigin diskl
elektrotlar < bt

—
¢ Paralel plaklar

Hareketli eleltrotlar |

* Déner elektrotlar
Elektrot

konfigiirasyonu G
g ) . Sabit elektrotlar Gozenekli elektrotlar

\ 4
[

{- Dolgu yatak elektrotlar

3-boyutlu
elektrotlar <

REAKTOR TASARIMI

~ Aktif alugkan
| vatakl
Hareketh elektrotlar

* Hareketli yatak

Piston akash elektrotlar
_)I Alas tipi

Tam karisimh

Sekil 2.10: Elektrokimyasal reaktorlerin hiicre konfigiirasyonu, elektrot geometrisi
ve akis tipi agisindan siniflandirilmasi.

Elektrot geometrisi ve konfigiirasyonunun yani sira, reaktdr tasariminda
hiicrenin konfigiirasyonu (boliinmiis ve boliinmemis hiicreler) dikkate alinmalidir.
Boliinmiis hiicrelerde anolit ve katolit, gézenekli bir diyafram veya iyon gegirebilen
bir membran ile ayrilir. Boliinmiis hiicreler i¢in, ayirici diyafram veya membranin
secimi, elektrolitik islemin diizglin ¢alismasi icin elektrot malzemelerinin uygun
olarak secilmesi kadar onemlidir. Genel olarak, miimkiin oldugunca boliinmiis
hiicrelerin kullanimindan kaginilmalidir, ¢ilinkii ayiricilar maliyetlidir ve boliinmiis bir
hiicrenin sikistirilmasi (elektrot araliginin azaltilmasi) zordur ve iginde akis soz

konusu oldugunda bir dizi mekanik ve korozyon sorunuyla karsilasilabilir [153] .
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2.4.2.3. Isletme Sartlar

Elektrokimyasal oksidasyon prosesini etkileyen degiskenler arasindan akim
yogunlugu (elektrotun birim alan1 bagina yogunluk), reaksiyon hizini kontrol ettigi i¢in
en sik atifta bulunulan terim olabilir. Akim yogunlugu (A/m?), elektrodun birim alam
basina diisen akim miktarin1 tanimlar. Akim yogunlugundaki bir artisin mutlaka
oksidasyon verimliliginde veya oksidasyon hizinda bir artisa yol ac¢madigi
bilinmelidir. Ayrica belirli bir anot malzemesi i¢in akim yogunlugunun aritma verimi
tizerindeki etkisinin atik suyun ozelliklerine bagli oldugu vurgulanmalidir. Bununla
birlikte, daha yiiksek akim yogunluklariin kullanilmasi, enerji tiiketimindeki artisa
sebep olacagindan genellikle daha yiiksek isletme maliyetlerine neden olur [120],
[144].

Akim yogunlugunun aksine, sicakligin EOX prosesinin genel verimliligi
tizerindeki etkisi genis ¢apta incelenmemistir. Dogrudan oksidasyonun sicaklik
degisimlerinden neredeyse hi¢ etkilenmedigi ancak dolayli oksidasyon etkisinin artan
sicaklik ile arttig1 ifade edilmistir [154].

Atik suyun fizikokimyasal 6zellikleri (elektrolitin dogas1 ve konsantrasyonu, pH
degeri ve Kkirleticilerin konsantrasyonu) de elektrokimyasal oksidasyon siirecini
etkiler. Elektrolitin dogas1 ve konsantrasyonunun genel oksidasyon verimliligi
tizerindeki etkisi konusunda bir anlasmaya varilmamasina ragmen, elektrolit
konsantrasyonu ne kadar yiiksekse, iletkenligin o kadar yiiksek ve sonug olarak hiicre
voltajinin o kadar diisiik oldugu akilda tutulmalidir. Bu nedenle, aritilacak atik sular
zaten yiiksek tuzluluga sahip oldugunda, elektrokimyasal oksidasyon aritimi daha
uygun ve uygun maliyetli olabilmektedir.

Sicaklik gibi pH degeri de cogunlukla dolayli oksidasyon islemlerini etkiler.
Bununla birlikte, literatiir gézden gegirildiginde EOx prosesi i¢in pH'in artmasinin
veya azalmasmin kirletici giderimi destekleyip desteklemedigi konusunda net bir
sonuca varmak miimkiin olmamaktadir. Ancak pH degeri atiksudaki iyonlarin
konsantrasyonunu ve baskinlhigini etkilediginden dolayli oksidasyon verimini
etkileyebilir. Ornegin karbonat ve bikarbonat tiirlerinin hidroksil radikali yutag
oldugu bilinmektedir [150]. pH <5 degerlerinde karbonik asit baskin tiir haline gelecek
ve HOe ile reaksiyona girme isteginin azalmasiyla sistemin verimi artabilir [155] .

Atiksularda bulunan ve dolayli oksidasyon etkisi iyi bilinen bir diger iyon olan klortirii
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ele alalim. Kloriir iyonu bulunan atiksularda pH degeri, atik suda bulunan aktif klor
tirlerini belirledigi icin oksidasyon hizini etkileyebilir. Ortamda kloriir iyonu
bulunmasi durumunda pH, elektrokimyasal oksidasyon hizin1 belirleyebilir. Ciinkii
EOx reaksiyonlari sirasinda olusan aktif klor tiirlerinden hangisinin daha baskin olarak
ortamda bulunacagimi etkiler dolayisiyla da sistemin oksidasyon verimini
degistirebilmektedir. Kuvvetli asidik kosullarda (pH <3) baskin olan aktif klor tiirii
Cl, pH degeri 3 — 7.5 arasinda HOCI ve pH> 7.5 oldugunda ise OCI” olmaktadir. Aktif
klor tiirlerinin oksidasyon potansiyelleri HOCI > Cl, >OCI" seklindedir. Dolayisiyla
prensipte asidik kosullarda, dolayli oksidasyon i¢in en verimli kosullar oldugu
sOylenebilir. Ancak bu diisiik pH degerine sahip kosullarda elektrokimyasal sistem
icerisindeki reaksiyonlarla birlikte, klor gazinin sistemden siyrilmasina da sebep
olabilir. Dolayisiyla atiksu igerisindeki oksidan miktar1 toplamda azalacagindan
kirletici giderim verimini azaltabilir [156]. Hem organik madde giderimi hem de NHjs-
N giderimi atik suyun pH degerine baglidir [8].

Goriildiigi tizere farkli parametreler farkli olasiliklari etkileyebilmektedir. Bu
ylizden her uygulama biriciktir ve kendi sistemi {lizerinden yorumlanabilir. Higbir

parametre i¢in kesin bir yorum yapabilmek miimkiin olmamaktadir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Istanbul Kémiirciioda Tesisi Hakkinda Bilgi ve Sizint1
Suyu Karakterizasyonu

TUIK 2020 verilene gore Istanbul’da toplanan atik miktar1 6,959,481 ton/yil;
kisi bas1 ortalama toplanan atik miktari ise 1.23 kg/kisi.glin’diir. Bu atiklarin 6,211,307
ton/yil diizenli depolama tesislerinde aritilmis, 748.174 ton/yil’1 ise geri kazanim
tesislerinde islenmistir [14].

Istanbul ili sinirlarinda 1995 yilinda Odayeri ve Komiirciioda Diizenli Depolama
Sahasi faaliyete baglamigtir. 2008 yilinda ise Odayeri ve Kdmiirclioda ¢op gazindan
Enerji Uretim Tesisleri ve Diizenli Depolama Sahas1 Atiksu Aritma Tesisleri faaliyete
alimmustir. Seymen diizenli depolama sahasinda 2015 yilinda faaliyete baglamistir. Cop
sizintt suyu atima tesisinin ingaatina 2016 yilinda baglanmis ve halen devam
etmektedir [157].

Tez calismasi, Istanbul Komiirciioda Diizenli Depolama Sahas1 Atiksu Aritma
Tesislerinden alinan atiksular ile gergeklestirilmistir. Sile-Karakiraz mevkiinde atik
depolama i¢in kurulan saha, 233 hektarlik bir arazi ilizerine kurulmustur. Asya
bolgesindeki belediye atiklar1 geri kazanildiktan sonra bu diizenli depolama sahasina
gonderilmektedirler. 2021 yi1l sonu verilerine gore Komiirciioda’ da toplanan atik
miktar1 2,155,724 ton/yil olarak belirtilmistir. 2000 m®/giin kapasiteli Kémiirciioda
Diizenli Depolama Sahas1 Atiksu Aritma Tesislerinde 2021 yilinda toplam 417,610
m3/y1l atiksu dere desarj standartlarinda aritilarak alici ortama verilmistir [157].

Depolama sahasinda bertaraf edilmesi gereken iki tiir atik olusur; ¢op sizinti
suyu ve depo gazi. Depo gazi borularla enerji {iretim tesisine gonderilir. Depolama
alaninda olusan ¢Op sizinti suyu ise ¢Op sizintt suyu drenaj tabakasi yardimiyla
lagiin/¢oktiirme/biriktirme havuzlarinda toplanmakta ve sizint1 suyu aritma tesislerine
gonderilmektedir. Once 6n ¢oktiirme {initesine gelen sizinti suyu kendiliginden
cokebilen katilarin ¢oktiiriilmesinin ardindan siiziintii biyolojik sisteme aktarilir.
Coktiirme havuzundan ve biyolojik iinitede ¢dken camur, camur susuzlastirma
tinitesine gonderilir. Burada polimer ¢ozelti ve yogunlastirici eklenerek camur
susuzlastirilir ve kek haline gelen ¢amur kamyonlar yardimiyla bertaraf edilmek tizere

taginir (Sekil 3.1).
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Biyolojik aritma, basitligi, giivenilirligi ve yiiksek oranda fayda maliyet etkinligi
nedeniyle yiiksek miktarda organik madde igeren sizinti sularinin giderilmesinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Aerobik aritiminda Oncelikle biiylik organik
molekiiller hidrolize ugrayarak kiiciik yapili (NHs, CO., biyokiitle vb.) molekiillere
doniistirler. Nitrifikasyon bakterileri oksijeni kullanarak amonyag nitrit ardindan da
nitrata doniistiiriir. Nitrifikasyona ugramis olan amonyak nitrata donlismiistiir, nitrat
ise anaerobik sartlar altinda azot gazina doniiserek atmosfere salinir. Biyolojik aritma,
yilksek BOIs/KOI orani ile sizinti sularindan organik ve azotlu maddelerin
uzaklastirilmasinda oldukg¢a etkilidir [38]. Anaerobik kisma gelen suyun 6ncelikle
nitrifikasyona ugramis olmasi gereklidir, bu yiizden aerobik havuz ile anoksik havuz
arasinda siirekli bir sirkiilasyon olmaktadir. Bu havuzun dibindeki sirkiilasyon
pompalariyla saglanmaktadir. Ayrica anoksik boéliime oksijen ise havuzun dibinde

bulunan diflizorler yardimiyla saglanir.

NF konsantresi

Kati atik depo alam (Depo alanina)

havazu E&P

Birve/iveva daha fazla

NE N
konsantresi E

Birveive Alica ortam
Coktirme bivolojik sistemden olugan MEE unitesi
Szt suyu havuzu finite (UF) NF £ 7 e 5
(Toplama havurundar) r T E| =
— > i
e e X/
UF E‘ cikig cikig _
konsantresi
Kek ' Simnt I
camur
. f
FETT T
(ggo —1 -); ﬂ— ' Atiksu
Gamur
susuzlaghrma —— Camur

Sekil 3.1: ISTAC ¢op sizint1 suyu aritma tesisi isletim semast.

Biyolojik boliimden aktarilan siiziintii harici olarak konvansiyonel sisteme dahil
edilen UF membran iinitesine gelmektedir. Bu iinitede bosluklu fiber poliviniliden
diflorit (PVVDF) membran kullanilir ve 5.5-7 bar basingta isletilen sistemdeki siiziintii
suyu NF membran sisteme devredilir. Bu kisimdan elde edilen biyokiitle (¢amur) ise
biyolojik aritim kismina geri devrettirilir, boylelikle yiiksek biyokiitle oranina sahip
yiiksek organik madde giderim verimini saglayan MBR sistemi basariyla islettirilir.

UF c¢ikis suyu NF membran tinitesine aktarilir ve burada molekiiler boyut degeri 100-
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1000 Da’dan (~1nm) biiyiik molekiilleri alikoyulur. Bu siki gézenek yapisina sahip

spiral sargili membranlar (polietersiilfon -PES) Komiirciioda tesisinde 8-17 bar basing

uygulanarak isletilir [158]. NF membranlar bakteri, kist ve viriislerin tamamini, (-1)
degerlikli tuzlarin (NaCl, CaClz vb.) %20-80 ve (-2) degerlikli tuzlarin ise %90-98’ini

alikoyabilmektedirler. Hem NF hem UF membran iinitesi yatay akigli olarak isletilir.

NF membrani siiziintiisii alict ortam ¢ikis suyu kalitesini sagladigindan dereye desarj

edilirken, NF membran konsantresi tekrar borular yardimiyla depolama alanina

gonderilmektedir [159]. Tablo 3.1’de Komiirciioda’ya ait atiksu karakterizasyonu

verilmigtir.

Tablo 3.1: Kémiirciioda Diizenli Depolama Sahasi Atiksu Aritma Tesisinden alinan
atiksularin karakterizasyonu.

Parametreler Dengeleme Tanki UF ¢ikist NFK
pH 8.0+0.1 85+0.1 7.4+0.13
Renk (PCU) 8970.0+4 4835+1 41006 + 3
Absorbans (UV2s4) (a.u) 31+0.01 23.6+0.01 178.8 £ 0.01
Absorbans (UVaszs) (a.u) 2+0.01 1.5+0.02 13.2+0.2
Iletkenlik (mS/cm) 33.4+05 19.6 £0.25 21.8+0.2
Bulaniklik (NTU) 4955+4.9 1.0+ 0.26 1.1+0.2
Toplam Alkalinite (mg/L CaCO3) 12535+ 7.1 4083.3+11.6 4920+ 14.1
KOI (mg/L) 12613.3 +23.1 2024 + 2 13000 + 63
CKOI (mg/L, 0.45um) 12133.3 + 46.2 2006.7 + 2.31 12100 + 51
BOI (mg/L) 6250 + 10 1.5+0.01 5.5+ 0.2
TOK (mg/L) 3682+5 863 + 3.61 5435+ 23.1
BOIs/KOI 0.496 <0.10 <0.10
TKN (mg/L) 3035+ 10 120.1 + 1.04 684+ 6
NHs-N (mg/L) 2024 £ 12 63.72+0.74 1446 +5
NOs (mg/L) 14.7+0.2 34.6+0.3 60 +4.3
S042 (mg/L) 20.38+ 1.2 7.5+1.02 1144 + 10
Cl(mg/L) 3626+ 2.1 3245.3+15.18 5863 + 84
Ortofosfat (mg/L) 20.38+1.2 10.7+0.8 63.5+4.9
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3.2. Koagiilasyon Calismalari

Tez caligmasinda 6n aritim olarak koagiilasyon prosesi kullanilmigtir. Koagiilan
tiirdi, koagiilan miktar1 ve ¢oktiirme pH degerleri maliyet analizleri g6z 6niine alinarak
degerlendirilmistir. Komiirclioda Diizenli Depolama Sahast NFK atik suyuna
koagiilasyon prosesi uygulanmistir.

NFK i¢in deneyler, 1000 mL kapasiteli bir jar testi kullanilarak
gerceklestirilmistir (Sekil 3.2). Segilen koagiilan kat1 halde atiksu igerisine dokiilerek
ve 200 rpm'de 2 dakika tam olarak ¢oziinene karistirildi. Hemen akabinde numunenin
pH degeri ayarlandi ve bu zaman kadar gegen siire toplamda 5 dakikaydi (hizli
karistirma). Ardindan 30 dakika boyunca 30 rpm de 30 dk yavas karigtirma isleminden
uygulandi. Toplamda gecen 35dk ardindan koagiilasyon prosesinin 2h boyunca
¢Okelmesi beklendi.

Sekil 3.2: Jar testi diizenegi.

Siiziintii suyu alinarak tek bir bidon igerisinde toplandi. Tiim EOx deneyleri bu
stabil karakterizasyona ulagsmis 6n aritimi gergeklesen (PNFK) atiksuya uygulandi
(Tablo 3.2). Elde edilen sonuglara gére her bir koagiilan i¢in optimum doz degerleri

belirlenmistir. Calismanin sonucunda optimum kosullarm pH 5te 1.2 g/L
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konsantrasyonundaki Al>(SOa)3 igin elde edildigi sonucuna varilmistir. PNFK’ye ait

karakterizasyon verileri tabloda verilmistir.

Tablo 3.2: On aritim1 gerceklesen s1zint1 suyu membran konsantresi
karakterizasyonu.

Parametreler PNFK
pH 5.54 0.1
Absorbans (UV2s4) (a.u) 39.08+0.2
Iletkenlik (mS/cm) 26.6 +0.18
Toplam Alkalinite (mg/L CaCO3) 260+2.6
KOI (mg/L) 4900 +29.11
CKOI (mg/L, 0.45um) 4360 £23.0
TOK (mg/L) 1874 +2
TKN (mg/L) 372 £3
NHs-N (mg/L) 142.3 £7
NOs (mg/L) 52 +4
S04 (mg/L) 9000 +21
Cl(mg/L) 5699 +92
Br (mg/L) <6
Al (mg/L) 0.03 0
B (mg/L) 9.63 +0.3
Fe(mg/L) 13.97 £0.5
K (mg/L) 2970 £9
Mn (mg/L) 0.09 +0
P (mg/L) 19.6 £1.00
Zn (mg/L) 0.40 +0
Cu (mg/L) 0.04 =0
Pb (mg/L) 0.05 +0
Cr (mg/L) 1.79 £
Cd (mg/L) 0
Ni (mg/L) 5.11 +0.003
Co (mg/L) 0.77 =0
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3.3. EOx Deney Diizenegi

EOx deneyleri i¢in tasarlanan diizenek Sekil 3.3’de verilmis olup, reaktdr (1),
manyetik karistirici (2), gaz debi dlger (3), silika jel (4), saf su fazi1 (5), DC gii¢ kaynagi
(6) organik faz (7), su sirkiilatorii (8) bilesenlerini i¢cermektedir. Elektrokimyasal
oksidasyon deneyleri i¢in bir cam reaktor tasarlanmis olup, reaktér boyu 25 cm ve i¢
capt 9.8 cm’dir. Reaktdriin toplam hacmi yaklasik 1500 cm?® (1.5 L) dir. Reaktoriin
cam et kalinligi 3 mm’dir. Reaktor i¢indeki atiksu sicakligini EOx sabit tutmak i¢in

rektoriin dis tarafinda yine cam malzemeden bir sogutma ceketi bulunmaktadir.

Sekil 3.3: EOx deney diizenegi.

Reaktoriin list kapak kismi teflondan yapilmis olup bir c¢elik kelepce ile
reaktoriin iist kismima monte edilmistir. Bu kapagin reaktér i¢ine bakan kismina metal
elektrotlarin (anot ve katotlar) monte edilecegi paslanmaz celik yuvalar monte
edilmistir. Bu paslanmaz celik yuvalarin bir kismi reaktér disinda olup, uygulanan
akim ve voltaji saglamak ve kontrol etmek amaciyla dogru akim gii¢ kaynaginin
(Agilent 6675A model, 0-120 V, 0-18 A) pozitif ve negatif kutup baslarina
baglanmaktadir. Ayrica iist kapak iizerinde reaktor igcinden belirli EOx siirelerinde
ornek almak amaciyla bir 6rnek alma noktas1 bulunmaktadir. Bu noktadan silikon tipa

icine yerlestirilen bir uzun uclu enjektér ile drnekler alinmistir. Ust kapakta reaktdr
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icinde olusan elektroliz gazlarinin siiriiklenmesi amactyla bir hat bulunmakta olup,
olusan gazlarin gaz yikama siselerinden geg¢mesini saglayacak sekilde
konumlandirilmistir. Kapak kismi ¢elik kelepge ile kapatildiktan sonra reaktor icinden
herhangi bir gaz kagagi olmamaktadir.

Deneyler, 1 L PNFK atiksuyu kullanilarak gergeklestirilmistir. 500 rpm sabit
karistirma hizinda, kesikli modda galistirilmigtir. Anot olarak Ni/BDD ve Ti/TiO2—
RuO2-IrO2 ve katot olarak paslanmaz ¢elik AISI (SS) kullanilmistir. TRI ve BDD,
sirastyla Baoji Changli Special Metal Co., Ltd. (Cin) ve DiaCCon GmbH'den
(Almanya) satin alinmustir (Sekil 3.4). Anot ve katot (60x150%2 mm) aralarinda 2 cm
bosluk olacak sekilde konumlandirildi. Reaktordeki atiksuyun karigimini saglamak
amaciyla bir manyetik karigtirict (Heidolp MR 3000D) kullanilmaktadir. EOx
deneyleri siiresince reaktordeki ¢ozeltinin sicakliginin (22 £ 2 °C) sabit kalmasi amaci

ile bir sabit su sirkiilatori (Julabo, 13) kullanilmistir.

:

Sekil 3.4: Tez ¢aligmasinda kullanilan elektrot materyalleri.

Olusan EOx proses gazlarin tekrar reaktdre beslenmedigi durum (R1) ve
beslendigi durum (R2). olmak iizere reaktor iki sekilde isletilmistir. PNFK’deki
Kirleticilerin giderim verimlerini izlemek i¢in her bir anodun ayri olarak ve birlikte
(hibrit anot olarak) EOx performanslar1 R1 ile incelenecektir. R2’de ise optimum

sartlarda EOx prosesi boyunca olusan proses gazlarinin reaktor i¢cine gonderilmesi ile
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calismalar gerceklestirilecektir. Gazin herhangi bir kagak olmadan, siirekli olarak
reaktore gonderilmesi bir slire sonra sistem igerisinde basincin birikmesine yol
acacaktir. Bunun Onlenmesi amaciyla kapak kismina c¢ok fazla basing aritisina
miisaade edilmeden, gazin belirli araliklar ile tahliye edilmesine yardimci bir basing
dengeleyici koyulmustur.

Tez kapsaminda gergeklestirilen deneyler; EOx prosesinin sizinti suyu
nanofiltrasyon konsantresi atiksulari lizerine akim yogunlugunun etkisi, baslangi¢c pH
degerinin etkisi, proseslerde olusan yan {iriinler ve maliyet degerleri agisindan
incelenmistir. Calismada kullanilan reaktoriin gergek goriintiisii Sekil 3.5°de

gosterilmistir.
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Sekil 3.5: Tez ¢alismasinda kullanilan EOx diizenegi.

3.4. Analiz Yontemleri

Koagiilasyon deneyleri igin aliiminyum kloriir (AICI3, Merck, >98%),
aliminyum stilfat (Al2(SO4)3.18H.0 Tekkim, >98%, Turkey), demir (III) kloiir
(FeCls.6H20, Merck, > 99%) ve demir (III) siilfat (Fe2(SOa4)s. XH20, Baker, > 99%)
kullanilmistir. pH ayarlamalari igin farkli normalitelerde siilfirik asit (H2SO4 (Sigma-
Aldrich-99.99%) ve sodyum hidroksit NaOH (Sigma- Aldrich,>98%,pelet)

soliisyonlar1 hazirlanmigtir.
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Analizler;

pH, Iletkenlik ve sicaklik parametreleri ‘Hach Lange 40d (USA)’ multimetre,
renk ve absorbans degerleri ‘Hach DR2800 (USA)’ ve bulaniklik ‘Hach 2100 P
(USA)’ Turbidimetre kullanilarak,

Toplam organik karbon (mg/L) (5310-B), Shimadzu marka TOC-L model
(Japan) cihazi kullanilarak,

Agir metal analizleri (mg/L) Standart metotlarda belirtilen 3030-F 6n islem
prosediiriine uygun olarak ICP-OES Perkin Elmer-Optima 7000 DV (USA) cihaz
kullanilarak,

Kloriir ve siilfat iyonlar1 (4110-B) Shimadzu marka iyon kromotografi cihazi
kullanilarak,

Kalsiyum ve magnezyum iyonlar1 ise ISO-11885 metodu kullanilarak Perkin
Elmer OPTIMA 8300 DV Model cihaz kullanilarak 6l¢timler gergeklestirilmistir.

Kimyasal oksijen ihtiyaci 5220-C, Kjeldahl azotu 4500-Norg-C, amonyum azotu
4500-NH3-C ve alkalinite 2320-B metotlar1 kullanilarak belirlenmistir.

Serbest aktif klor ve kloramin (mg/L CI") 6l¢timleri igin Standard methods 4500-
Cl.G DPD (N,N-Dietil-p-fenilendiamin) metodu kullanilmistir. Metot uygulanirken
yuksek kloramin konsantrasyonunu serbest klora girisim yapmasini dnlemek ig¢in
tiyoasetamit modifikasyonu kullanilmasina dikkat edilmistir. Ayrica Olgiimler
sirasinda eger organik kloramin olusumu goézlemleniyorsa bunlarin serbest klor gibi
okunabilecegi belirtilmistir [160].

Nitrat (mg/L) analizleri Hach marka 8039-Pillow kullanilarak kadminyum
indirgeme metoduna gore gerceklestirilmistir.

KOI (mg/L), TOK (mg/L), NHz (mg/L NHs-N), TKN (mg/L org-N), nitrat
(mg/L NOs-N) ve DPD (mg/L Cl.) metodu ile gergeklestirilen aktif klor analizleri EOx
prosesi dolayisiyla reaksiyonlarin devam etmesi girisimini en aza indirebilmek
amaciyla analizler numune almir alinmaz gergeklestirilmistir.  Analizler
gerceklestirilirken metotlarda belirtilen girisim yapabilecek durumlara dikkat
edilmistir.

5310-B, 3030-F, 4110-B, 5220-C, 4500-Norg-C, 4500-NHs- C, 2320-B ve 4500-
G yontemler ‘Standart methods for the examination of water and wastewater’a gére
gerceklestirilmigtir [161].

AOX analizleri (mg/L CI") LCK 390-cuvette test ile ‘Hach DR2800’ cihaz
kullanilarak gergeklestirilmistir. Numune alma ve saklama kosullar1 1ISO 9562.2004
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prosediiriinde belirtilen girisimler (boliim 4) ve numune alma ve 6n aritim (boliim )
kosullar1 dikkate alinarak gergeklestirilmistir.

Halojenli organik bilesiklerin tayini i¢in yar1 ugucu organik bilesiklerin analizi
gergeklestirilmistir. HP-5MS kolonu (30 m x 0,25 mm, 0,25 um) ile donatilmig GC-
MS (Agilent, 7890B) cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Analiz i¢in kullanilan
cihaz kosullar1 sunlardir: Tastyict gaz helyum, enjeksiyon modu splitless, enjeksiyon
hacmi 1uL ve akis hiz1 44,5 mL/dak, basing 15,744 psi, giris sicakligi 300 oC olarak
secilmistir [162]-[164].

Proses gazlarinin analizlerinin bir kismi ABB marka AO2020 (Almanya) model
stirekli gaz analiz cihazi ile gergeklestirilmistir. Hz, CO, CHa, O2, CO2 gazlar1 hacimsel
yiizde degeri olarak belirlenmistir. Olgiilen degerler kullanilan yazilim programi

araciligr alinmastir.

3.5. Hesaplamalar

e Koagiilasyon ¢aligmalarinda kullanilan hesaplamalar

Konsantre sizintt suyunun aritilmasi i¢in koagiilasyon islemi ig¢in isletme
maliyeti (Ck, $/kg KOI) Esitlik 3.1°de ifade edilmistir. Burada koagiilan, asit-baz,
camur bertaraf ve karistirma maliyetleri sirasiyla Ckoagiilant ($/kg KOI), Casit-baz
($/kg KOI), Ccamur ($/kg KOI) ve Ckaristirma ($/kg KOI) seklindedir.

Ck :Ckoagﬁlan + Casit-baz + C(;amur + Ckarlstlrma (31)

Hizli ve yavas Esitlik 3.2 ve 3.3 kullanilarak hesaplandi [165]. Bu iki deger,
Ckaristirma degerini hesaplayabilmek i¢in eklendi. P (watt) karistirma giiclinii, p
(kg/m3) s1v1 yogunlugunu, N (rpm) dakikadaki doniisii, D (m) pervane ¢apini ve p
(Nm/sn) s1v1 viskozitesini gosterir.

Esitlik 3.3'e gore NRe hesaplandiktan sonra hizli ve yavas karistirma igin
sirastyla 4 ve 3,5'te Np (gii¢ sayisi) degerleri alinmistir [166]. Yukaridaki agiklamalara
gore, hizli ve yavas karistirma icin enerji tilketim gereksinimleri sirastyla 4.04x1072

kWh/m?3 ve 7x10* kWh/m? olarak hesaplanmustir.

P=Np x p x N3x D° (3.2)
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Nre=(p>NxD?) /u (3.3)

Mayis 2022'de Tirkiye piyasasina gore elektrik enerjisi fiyatlar1 (proseste
mekanik karistirma gerekliligi) 0,099 $/kWh’ydi. Istenilen pH'mn ayarlanmasi igin
kullanilan kimyasallarin fiyatlart NaOH i¢in 0.76 $/kg, H2SO4 (saflik %95-98) i¢in
0.25 $/kg idi. Koagiilanlarin kullanim fiyatlar1 alum i¢in 0.2 $/kg, AIClz i¢in 2.0 $/kg,
Fe2(SOa4)si¢in 0.4 $/kg ve FeCls igin 1.3 $/kg olarak alimistir. Uretilen gamurun (%90
kuruluk) diizenli depolama sahasinda bertaraf maliyeti 0,0476 $/kg’dr.

e EOx ¢alismalarin kullanilan hesaplamalar

EOx prosesinin maliyeti (Ceo), pH degerini ayarlamada kullanilan asit veya baz
maliyeti (Casitbaz), koagiilasyon aritimi maliyeti (Ck) ve spesifik enerji tiikketim (ESp)
ile toplanarak hesaplanmigtir (Esitlik 3.4). pH ayarlamalarinda NaOH ve H2SO4
kullanilmistir. Kullanilan asit ve baz maliyetleri de ilave edilmistir (Burada NaOH’in
birim maliyeti 0.76 $/kg ve H2SO4’in birim maliyeti ise 0.25 $/kg (%95-98 saflikta)

alimmistir). pH ayarlanmasinda kullanilan asit ve baz miktari (Casit-baz,)-

Ceo ($/kg KOI) = Ck + Casit-bazt Cesp (3.4)

Mayis 2022'de Tiirkiye piyasasina gore elektrik enerjisi fiyatlarina (0,099 $/kWh
gore belirlenmistir. EOx prosesinin enerji tiikketimi (Esp) giderilen organik yiikiin
birim kiitlesi basina tiiketilen enerji (kWh/kg KOI) olarak hesaplanmustir (Esitlik
3.5(3.5). GCE genel akim verimliligi, F Faraday sabiti 96485 (C/mol), V¢ hiicre
potansiyeli (volt) ve 8 oksijenin eslenik agirligi (g/eq) olarak ifade edilmistir [167].

Esp (kWh/kg KOI) = (F* Vc) / (3600*8*GCE) (3.5)
GCE = ((KOlo -KOI)*F*V) / (8*I*t) (3.6)

Genel akim verimliligi (GCE), 0 ve t zaman arasindaki akim verimliliginin
ortalama degerini temsil eder. Yukaridaki Esitlik 3.6(3.6 kullanilarak hesaplanabilir
[167]. KOI kimyasal oksijen ihtiyaci1 (g O2/L) KOlp (t=0); KOI; (t=t), | akim degeri
(A), F Faraday sabiti (96485 C/mol), t aritim siiresi (saniye), V aritilan atik suyun
hacmi (L) ve 8 oksijenin eslenik agirligi (g/eq) olarak ifade edilmistir.
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4. BULGULAR

Boliimde elde edilen giderim verimleri ve konsantrasyon degerleri aksi
belirtilmedik¢e yalnizca uygulanan EOx prosesine ait verimlerdir. Boliim 4.4°te NFK

atiksuyu ile gergeklestirilen tiim deneylerin toplam giderim verimleri belirtilmistir.

4.1. Reaktor-1 Calisma Sonuclar

Bu béliime ait ¢calismalar BDD/SS (BDD) ve TRI/SS (TRI) olmak iizere bir anot
ve bir katot kullanilarak gerceklestirilmistir. Tiim deneyler kimyasal koagiilasyon
(Koa) 6n aritim uygulanan NFK atik suyu siiziintiisii olan PNFK ile sistemde olusan
proses gazinin geri devrettirilmedigi R1 ile gerceklestirilmistir. Bolim 4.1°de akim
yogunlugu etkisi ve pHi etkisi ve optimum sartlardaki yan iiriin olusum potansiyelleri

incelenmistir.

4.1.1. BDD Anotta Akim Yogunlugunun Etkisi

Akim yogunlugu (A/m?), elektrotun birim alani bagina diisen akim miktarinin
tanimidir. Akim miktarinin birimi amper (A), aktif anot yiizeyini alaninin birimi ise
metrekaredir (m?). Akim yogunlugu, EOx dahil olmak {izere herhangi bir
elektrokimyasal teknolojide kirletici giderim verimini etkileyen en énemli deneysel
parametrelerden biridir ¢iinkii dogrudan reaksiyon kinetigi ile ilgilidir [144].

Deneysel ¢alismalar, TRI anot kullanilan deneylere oranla (Boliime 4.1.2)
neredeyse iki kat daha yiiksek KOI ve TOK giderim verimliligi gosteren BDD anot ve
bir paslanmaz ¢elik katot kullanilarak gergeklestirilmistir. Deneysel ¢alismalar, PNFK
atik suyu pH degerinde (pH 5.5) 111 A/m?, 333 A/m? ve 555 A/m? olmak iizere iic
farkli akim yogunlugunda gerceklestirilmistir. PNFK atik suyu, yiiksek
konsantrasyonlarda KOI, TOK, TKN, NHs-N ve ayrica Yine yiiksek
konsantrasyonlarda kloriir ve siilfat (kullanilan koagiilan nedeniyle) iyonlarini
icermektedir.

KOI, TOK, TKN, NH3-N giderim verimleri, toplam karbon (TK) ve inorganik
karbon (IK) ve TAK konsantrasyonlarinin zamana bagl degisimleri de takip edilmis
ve analizler anlik olarak gergeklestirilmistir. Deneyler 8 saat siiresince

gergeklestirilmistir.
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Kirletici maddelerin EOx prosesi ile bozunmasi direk ve dolayli olmak iizere iki
farkli oksidasyon yoluyla gergeklesir (Bolim 2.4.1). BDD anot da dogrudan
oksidasyonun yani sira, dolayli oksidasyon ile de bulundugu ortamin elektrolit
icerigine bagli olarak HOe (H20 hidroliziyle), Cle (CI™ ile) ve SO4* (SO47? ile)
radikalleri iiretebilen bir anottur. Bu radikaller ve diger oksidatif ajanlar (TAK vb.),
kirleticilerin dolayli oksidasyon mekanizmasiyla uzaklastirilmasina katkida bulunurlar
[168]. Rao ve arkadaslar1 ¢alismalarinda anodik oksidasyon ile yiiksek klor
konsantrasyonlu sizint1 suyunda KOI, TOK ve TKN giderimlerini incelemis ve Esitlik
4.1ve 4.2'yi ortaya koymuslardir [169]. Kloriir iyonunun yani sira, Bagastyo ve
arkadaslar siilfatin KOI, TOK ve amonyak giderimi iizerindeki etkisini aragtirmis ve
stilfat iyonunun Kirletici giderimini artirdigini bulmuslardir [170]. Siilfat iyonlari,
stilfat radikali ve/veya persiilfat iyonu (radikal olmayan) ile Kirleticinin anodik

reaksiyonlar1 Esitlik 4.3 sonucu da ortamdan giderilebildigini ifade etmislerdir [148].

R-OH! + (HO*/Cl/HOCI/OCI") — CO, + H,0 (KOive TOK)  (4.1)

R-NH2?+ (HO*/Cl,/HOCI/OCI) — CO2 + R-OH + (KOIL,TOK ve (4.2)
H20 TKN)

R®+ (HO*&S0s*) + M(S205%) — P (KOI, TOK ve TKN) (4.3)
R-OH?Y, azot icermeyen organik maddeyi; R-NH,2, azot iceren organik maddeyi, R® ise azot iceren ve

icermeyen organik maddeyi temsil etmektedir.

SSMK’lerin kompleks yapisindan dolay1r organik maddelerin oksidasyonu
sonucu olusan tiim {iriinleri ayr1 ayr1 tespit etmek zordur. Bu nedenle KOI ve TOK
parametreleri organik bilesiklerin etkinligini degerlendirmek icin kullanilmaktadir
[171]. Sekil 4.1.a) ve b)’de organik madde giderimi KOI ve TOK parametreleri dikkate
alinarak incelenmistir. Deney siiresi sonunda farkli akim yogunlugu i¢in gézlemlenen
KOI giderim verimleri %33.05 (111 A/m?), %86.21 (333 A/m?) ve %99.58 (555
A/m?)’dir. KOI ve TOK giderim verimleri benzer bir trend gostermistir, ancak KOI
giderme verimliligi TOK'den daha yiiksektir. Sekil 4.1’de TK ve IK degerleri

gosterilmistir.

60



<1001 2y 3 (am?) 1001 b) 3 (AMm?)
.‘é’ gol —=—111 £ go| =111
£ —e—333 E ——333
0 60 A— 555 > 601 ——555
£ =
g 40+ g 40+
2 201 < 201
o O
X [ 0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 01 2 3 45 6 7 8
Zaman (saat) Zaman (saat)
~2000 _
%L ~ S 100+ d)
£ 1600 e = |
= A E o
& 1200 g
7 g e %
© ‘=
£ 8001 5 (111) 339) (559) 8 ] 40 J (AIm?),
S , b= —=—111
2 4001 TOK:gx 8 N o ; 20+ —e— 333
o IK -i%—*i"f ﬁ X A 555
X 0= % % F oo
0o 1 6 7 8 01 2 3 456 7 8
Zaman (saat) Zaman (saat)

Sekil 4.1: Akim yogunlugu etkisinin incelenmesi; a) KOI giderim verimi, b) TOK
giderim verimi, ¢) X konsantrasyonu (TK, TOK, IK) ve d) TKN giderim verimi.

Farkli akim yogunluklart i¢in elde edilen TOK giderim verimleri sirasiyla
%28.59 (111 A/m?), %77.3 (333 A/m?) ve %87.03’tiir (555 A/m?). TOK
konsantrasyonuna ek olarak TK ve IK konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimi
Sekil 4.1.c)'de gosterilmistir. TK, TOK ile IK toplamim ifade etmektedir ve TK
konsantrasyonunun reaksiyon siiresi boyunca azalmistir. 333 A/m? akim yogunlugu
degerleri incelendiginde; EOx deneyinin baginda TK, TOK ve IK konsantrasyonlari
sirastyla 1929 mg/L, 1874 mg/L ve 53 mg/L idi. 8 saat sonunda bu degerler 627.6
mg/L, 428.6 mg/L ve 198.9 mg/L olarak dl¢iildii. TK konsantrasyonundaki bu azalma,
deney siiresi boyunca ugucu karbon bilesiklerinin (~ %5 CO2 vb. bilesikler atiksudan
styrilmistir) olustugunu gostermektedir [172].

Sekil 4.1.d)'de tim akim yogunluklarinda EOX prosesinin ilk 4 saatinde TKN'nin
yaklasik %22-83 oraninda giderildigi ve deney siiresi sonunda ise TKN’nin 111 A/m?,
333 A/m? ve 555 A/m? akim yogunluklarinda sirasiyla %55.9, %93.9 ve %98.3 {iniin
giderildigi gozlemlenmistir.

Akim yogunlugunun amonyak giderimi iizerindeki etkileri Sekil 4.2.a)'da

gosterilmektedir. Akim yogunlugu degeri 111 A/m?den 333 A/m?ye yiikseldiginde
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amonyum giderme verimi 6nemli dl¢iide (%49.1) artarken, akim yogunlugu degeri
333 A/m%den 555 A/m?ye yiikseldiginde ise bu fark olduk¢a az (%2.2) oranda
artmistir. Ancak akim yogunlugu arttik¢a giderim verimi artmis ve sirasiyla %45.3,
%94.4 ve %96.6 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.2: Akim yogunlugu etkisinin incelenmesi; a) NHs-N giderim verimi, b) TAK
konsantrasyonu.

TAK, SAK (Cl: HOCI/OCI) ile KK tiirlerinin  (kloraminler:
NH2CI/NHCI2/NClz) toplamini ifade etmektedir. Sekil 4.2.b) incelendiginde ilk goze
carpan durumun tiim akim yogunlugu degerlerinde 0-4 saat araliginda TAK
konsantrasyonun az, 4-8 saat araliginda ise TAK konsantrasyonunun oldukga fazla
artts gostermesidir. Chen ve arkadasglar1 SSMK ‘sini Ti/Ru—Ir ve Ti/PbO> anotlarla
arittiklart calismalarinda TAK miktarmin ilk 2 saati boyunca c¢ok diisiik
konsantrasyonda oldugu, 2. saatten sonra ise konsantrasyonun hizli bir sekilde arttigini
gozlemlemiglerdir [173]. Bu davranisin, anot yiizeyindeki organik bilesikler ve
kloriirin rekabetinden kaynaklanabilecegini ifade etmislerdir (Esitlik 2.7(2.7 -2.9)
[174]. Deney sonunda ise 111 A/m?, 333 A/m? ve 555 A/m? akim yogunlugu degerleri
icin TAK konsantrasyonu sirasiyla 520 mg CI7/L, 957 mg CI/L ve 1440 mg CI/L
olarak ol¢tilmiistiir.

Akim yogunlugu arttik¢a elektrokimyasal sistemdeki elektron transfer hizi artar.
Dolayisiyla atiksudaki dogrudan ve dolayli oksidasyon reaksiyonlarinin hizlar1 da
artmaktadir [144], [174]. Calisgmamizda akim yogunlugu arttik¢a kirleticilerin giderim
verimi ve TAK konsantrasyonu artmaktadir ancak bu artis akim yogunlugu artisiyla
aymi oranda degildir. Bu davranig; i) atik su matrisinin karmasik yapisindan

kaynaklanan anot-kirletici arasinda kiitle taginimi sinirlamalari, ii) HO« ‘nun kirletici
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ile reaksiyona girmeden Once sistemde tiiketilmesi (Esitlik 2.18, 2.25 ve 2.26)

nedenleri dolayisiyla gbzlemlenebilecegi diistinilmektedir [175].

4.1.2. BDD ve TRI Anotlarda Baslangi¢ pH Degerinin EtKisi

EOx prosesinde pH degeri ¢ogunlukla ortamda iiretilen oksidan tiirlerinin
(HOCI/OCI- vb.) hangi formda bulunacagini veya inorganik ve organik kirleticilerin
kimyasal yapisini etkilemektedir [176]. Dolayisiyla pH degeri degisikliginin daha ¢ok
dolayli oksidasyonu etkiledigini sOyleyebilmek miimkiindiir. Ancak asidik, bazik ya
da notral pH degerlerinin kirletici verimi Ttzerindeki etkisini tek bir kaniya
indirgeyebilmek miimkiin degildir. Her proses ve kosullar1 kendine 6zgli sonuglari
dogurur.

Bu boliimde farkli baslangic pH (pHi) degerlerinin kirleticiler iizerindeki etkileri
ve kontrol parametreleri BDD ve TRI anot malzemeleri kullanilarak incelenmistir. Bu
cercevede KOI, TOK, TKN, NHs-N giderim verimleri, TAK konsantrasyonlar1 ve
anlik pH (pHa) degerlerindeki degisimler anlik olarak gézlemlenmistir. pHi etkisini
her iki anotta gézlemleyebilmek i¢in kuvvetli asidik (pHi 3.5), PNFK orijinal pH (pHi
5.5) ve notr pH degeri (pHi 7.0) olmak iizere ti¢ farkli degerde ¢alisilmistir.

- pH alkali hale geldikge OER reaksiyonu (pH 10°da %50) olusum oram
oldukga artar [176], bu yiizden bir¢ok yazar alkali pH degerlerinde HO* nun
elektrokimyasal olarak olusmasinin nadiren miimkiin olmasi [177], [178],

- SAK tiirleri arasinda yiiksek oksidasyon giicii araliginda ¢alisarak (pH 5.5-
7.5) (E'Hoct = 1.49 V < pH 7.5 < E'oci = 0.89 V) kirletici oksidasyon
potansiyelinin artirilmas,

- HO- yutag: olarak bilinen HCO3/CO3 etkisini en aza indirmek (pH<6.3
calismak) [29] amaciyla alkali pH degerlerinde g¢alismanin olumsuz etki

gosterecegi diistiniilmiistiir.

Uygulanan elektrokimyasal prosesin teknik fizibilitesi, kirleticinin ulastig
giderim veriminden anlasilir. Kirletici giderimi ya zaman bagl olarak ya da spesifik
elektriksel ylike (Q) bagli olarak ifade edilebilir. Zamana bagli olarak ifade edildiginde
oksidasyonun hizin1 anlatirken, spesifik elektriksel yiike bagli ifadesi ise

elektrokimyasal prosesin verimini anlatir. Spesifik elektriksel yiik, birim hacme (L)
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birim zamanda uygulanan elektriksel yiik olarak tanimlanmaktadir ve birimi
amper.saat/L. ‘dir (A sa/L). Anlasilacag: iizere bu ifade proses siiresince tiiketilen
enerjiyi ifade ettiginden direk olarak isletme maliyetiyle alakalidir. Isletme maliyetini
belirleyen en 6nemli parametrelerden biri olan akim yogunlugu Q’ya bagli olarak
Tablo C.1.1°de grafiklendirilmistir. %97 TOK giderim verimi sabit tutularak 333 A/m?
ve 555 A/m? akim yogunlugunda igin sirasiyla elde edilen spesifik enerji yiikii
degerleri 30 A.sa/L ve 50A.sa/L’dir. Ayn1 organik madde giderim veriminin elde
edebilmesi i¢in neredeyse 1.5 kattan daha fazla elektrik tiiketilmesi gerekmektedir.
Dolayisiyla maliyet agisindan diisiiniildiigiinde 333 A/m? sabit akim yogunlugu
degerinde ¢aligmalar devam ettirilecektir.

Iki farkli anot materyali kullanilarak, farkli pHi degerlerinde gerceklestirilen
deneylerden elde edilen KOI, TOK ve TKN giderim verimleri Sekil 4.3’de
gosterilmektedir. Deney sonunda BDD anot kullanilarak elde edilen KOI giderim
verimleri pHi 3.5 i¢in %83.20, pHi 5.5 i¢in %86.21 ve pHi 7.0 i¢in %86.37 iken, bu
degerler TRI anot kullanilarak %27.05, %34.32 ve 34.57 olarak bulunmustur (Sekil
4.3.a)). BDD anot icin TOK giderim verimleri farkli pHi degerlerinde %74,49 -
%77.39 araliginda degisim gostermistir. TIR anotla elde edilen TOK sonuglari ise
%20.8 -%27.23 araliginda degismistir (Sekil 4.3.b)). Bilindigi lizere organik maddenin
bozunma sirasinda izleyecegi yol esas olarak anot malzemesinin aktivitesine baghdir.
Ciinkii dogrudan ya da dolayl1 oksidasyon reaksiyonlarinda m1 daha etkili oldugu ya
da HOe iiretimine mi Cl {iretimine mi daha yatkin oldugu gibi 6zellikleri, elektrot
malzemesinin dogasiyla alakalidir [142], [145], [179]. Beklenildigi tizere BDD anot,
TRI anottan ¢ok daha yiiksek organik madde giderimi elde etmistir.

TKN degerleri incelendiginde ise ayni pHi degerleri i¢cin BDD ve TRI anotlarda
elde edilen giderim verimlerinin birbirine ¢ok yakin degerler oldugu goriilmiistiir
(Sekil 4.3.c)). Her iki elektrotta ¢alisilan pHi degerlerinde TKN giderimi yiiksek
oranlarda gerceklestirmistir. En diisitk TKN giderim verimleri pHi 3.5'te (BDD i¢in
%91.70, TRI i¢in %88.60) gozlenirken, en yiiksek degerler pHi 7.0'de (BDD igin
%98.42, TIR i¢in %97.25) gozlemlenmistir. Goriildiigii iizere TKN giderimi igin TRI
anotta BDD anot kadar giderim verimi elde edilmistir. TKN gideriminin hem BDD
hem de aktif anotlarca yapildigina dair ¢alismalar mevcuttur [169], [180]. Sebebinin
TKN igeriginin yaklasik yaris1 azot iceren organik maddelerden olusmasi ve bu
maddelerin bir kisminin da hiimik maddelerden olusmasi olabilir (Tablo C1.2).

Bilindigi iizere hiimik maddelerin yapisinda organik olan amin grubu bulunabilir
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[181], [182]. Bilindigi iizere EOx prosesi ile hiimik maddelerin giderimi hem aktif hem

de inaktif anotlarca gerceklestigine dair calismalar mevcuttur [180], [181], [183].
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Sekil 4.3: pHi etkisinin incelenmesi; a) KOI giderim verimi, b) TOK giderim verimi

ve ¢) TKN giderim verimi.
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Tam karigimli reaktérden numune alindiktan hemen sonra pHa olg¢iimleri
gerceklestirilmistir Sekil 4.4. Numune alinir alinmaz yiiksek elektrokimyasal aktivite
sebebiyle pH 6lglimii ancak bir siire sonra (~0.5-1 dK) sabitlenebilmistir. Ardi ardina
alinan tli¢ Ol¢limiin ortalamasi kaydedilmistir. Sekil 4.4 incelendiginde iki farkli anot
icin 0-2 saat (1. kisim) ve 2-8 saat (2. kisim) arasi iki farkli bolge gézlemlenmektedir.
pHi 7.0’yi incelersek, 1. kissmda BDD anot i¢in pHa degeri 4.81°e diiserken, TRI
anotta bu deger 5.81°e diismiistiir. Bu egilimin, BDD anotta TRI anottan daha fazla
gerceklesen HOs iiretimi Esitlik 2.16 sonucu oldugu diisiiniilmektedir. Ozellikle
reaksiyonun ilk asamalarinda karsimiza ¢ikmasi (dolayli oksidasyonun hentiz baskin
olmadig1 zamanda) HO- ile ortamda reaksiyona giren organik maddelerin TRI anottan
daha fazla olasilikla kisa zincirli karboksilik asit tiretmesi sonucu da pH diisiisiine katki
saglayabilir [184]. Bu yilizden BDD anottaki pH diistisii TRI anottan daha belirgin
sekilde gerceklesmis olabilir. 2. kisimda ise pHa degeri her iki anot i¢in siirekli olarak
yiikselmistir. Reaksiyon siiresi sonunda BDD anot i¢in pHa 7.04’e yiikselirken, TRI
icin bu deger 7.26’ya ulagmistir. Ukundimana ve arkadaslar1 bir Ss aritma tesisinin
farkli asamalarindan aldiklar1 atiksulara farkli anot malzemeleri kullanarak EOx ile
aritim gerceklestirmis ve deney sonucunda pH degerlerinin baslangic pH degerinden
daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir [185]. Benzer sekilde Perez ve arkadaslar1 pHi
8.2 olan degerin deney siiresinin ilk asamalarinda pH 4’e diistiigtinii, deney sonunda
ise pH 7.6’ya yiikseldigini ifade etmislerdir. Perez ve arkadaslari bu durumu kirilma
noktasi klorlamasi tirtinlerinin olugmasi ile agiklamistir [186].

pHi 3.5 icin ise diger degerlerden farkli bir durum goézlemlenmis ve pHa, 1.
kisimda her iki anot i¢in neredeyse degismeden kalmistir. Bu durum anot materyali
ister aktif ister inaktif olsun asidik pH degerlerinde anodik oksidasyon
reaksiyonlarmin HOe iiretmek yerine Clz iiretme egiliminde oldugu durumuyla
aciklanabilir [178]. Ayrica tiretilen Cl2 da bu pH degerlerinde ortamda gaz -sivi gegis
formundadir (Esitlik 4.4). Dolayisiyla kuvvetli asidik pH degerlerinde, Cl2 olusum hiz1
ve ortamdan uzaklagsma hizinin dengesi sayesinde pH degeri belirli bir siire boyunca
az degisim gostermis olabilir. 2. kisimda ise pHa BDD igin 6.75’¢ yiikselirken, TRI

i¢in ise bu deger reaksiyon sonunda 7.26 olarak dl¢iilmiistiir.

Clz(g) « Clz(aq) ~ pH 3.3 (4.4)
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Reaksiyon siiresi boyunca iiretilen TAK konsantrasyonu, her iki anot igin
pHi7.0>pHi5.5>pHi3.5 olarak  goézlemlenmistir.  Deney sonunda TAK
konsantrasyonlar1 BDD anot kullanilan deneylerde, pHi 3.5 i¢in 621 mg CI/L, pHi 5.5
i¢cin 957 mg CI/L ve pHi 7.0 i¢in 1235 mg CI/L bulunmustur. TIR anot kullanilan
deneylerde ise sirasiyla 1092.5 mg CI/L, 1645 mg CI/L ve 1845 mg CI/L dir.
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Sekil 4.4: pHi etkisinin incelenmesi; a) pHa, b) TAK konsantrasyonu ve ¢) NHs-N
giderim verimi.
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TAK konsantrasyonu, BDD i¢in 0-4 saat araliginda, TIR anot i¢in ise 0-2saat
araliginda ¢ok az degisim gostermistir. Bu araliklarda az degisim gostermesini, anot
yiizeyinde organik madde (Esitlik 2.1) ile Clz olusum (Esitlik 2.19) reaksiyonunun
rekabeti ile agiklamak miimkiindiir. Ayrica literatiirdeki caligmalar TRI gibi aktif
anotlarin organik madde gideriminden ziyade Cl. olusum reaksiyonunu daha ¢ok
tercih ettikleri, BDD gibi inaktif anotlarin ise organik madde giderimine daha fazla
egilim gosterdikleri bilinmektedir [187]. Bu yiizden burada gozlemlenen TRI anotun
2 saat, BDD anotun ise 4 saatten sonra TAK konsantrasyonunun artisa gecebilmesinin
ardindaki sebebin anot materyali egilimlerinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

TAK konsantrasyonunun pHi 3.5’te en diisiik seviyede olmasi, elektrokimyasal
olarak olusan klorun diisiik pH degerlerinde 0-2 saat boyunca 6zellikle de anoda yakin
bolgelerden havaya siyrilmasina baglanabilir. Notral pHi degerine gidildik¢e bu
styrilmanin ortadan kalkmasi olusan tiim TAK konsantrasyonunu ortamda tutarak
kirletici giderim veriminin artmasina sebep olmus olabilir [174].

EOx prosesinde amonyumun oksidasyonu hem dogrudan hem de dolayl
mekanizmalar gerceklesebilir. Baskin olan mekanizma (dogrudan veya dolayli
oksidasyon ile), agirlikli olarak ortamin pH'ma bagli olarak degismektedir. Yiiksek pH
degerlerinde (>8) amonyak (serbest amonyak NH3) anot yiizeyinde dogrudan
mekanizma ile giderildigi ifade edilirken, nihai iiriin olarak N2 gazi agiga ¢ikardigi
bilinmektedir. Disiik pH degerlerinde (pH 5.5) ise amonyum (NHs") SAK tiirleri
reaksiyona girer (dolayli oksidasyon) ve kirilma noktasi klorlamasi reaksiyonlari
olarak iyi bilinen kloraminleri (B6liim 4.1.3) olusturarak ortamdan uzaklastirilir [147].
Caligilan pH (pHi ve pHa) degerleri incelendiginde amonyak gideriminin dolayli
olarak gerceklesmesi beklenmektedir.

Sekil 4.4.b)'de verilen sonuglara goére BDD anot i¢in amonyak giderim verimleri
pHi 3.5 i¢in %92.07, pHi 5.5 i¢in %94.36 ve pHi 7.0 i¢in %98.75; TRI anot i¢in ise bu
degerler sirastyla %94.54, %97.36 ve %99.26 olarak gozlemlenmistir. Elde edilen
sonuglara gore BDD anotun TRI anot kadar amonyak gideriminde etkili oldugu
gozlemlenmektedir.

SSMK’lerin EOx prosesi kullanilarak kirleticilerin giderimi ile ilgili caligmalar
incelendiginde, belirli bir pH degerinin etkinligi hakkinda kesin bir yargiya ulasmak
mimkiin degildir. Verimli pH aralii, atik su karakterizasyonuna bagli olarak

degismektedir. Zhou ve arkadaslari, depolama sahasi sizint1 suyu konsantresi ile
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gerceklestirilen anodik oksidasyon c¢alismasinda, organik madde ve amonyak
gideriminin en verimli oldugu pHi degerini 5.16 olarak bulurken, Zhang ve arkadaslari
ise ¢0zlinmiis organik maddelerin giderimi {izerine olan ¢alismasinda en verimli pH
degerini 2 olarak gozlemlemistir [8], [188]. Ren ve arkadaslar1 ise Ss ters osmoz
membran konsantresi aritimi gergeklestirdigi ¢alismasinda TOK, NH3-N ve TN
gideriminin optimum sekilde ger¢eklestirildigi pHi degerini 7 olarak belirlemistir [11].

4.1.3. Sistemin Yan Uriin Olusumu ve Toplam Aktif Klor Tiirleri
Acisindan Degerlendirilmesi

Bolim 4.1.3’de halojenli organik bilesik tiirleri, SAK, KK, nitrat ve AOX
konsantrasyonlar1 zamana bagl olarak incelenmistir. Calismanin 6nceki boliimiinde
incelenen kirletici giderim verimleri, nétr pHi ve pHi 5.5 degerlerinde birbirlerine ¢ok
yakin olduklar1 gézlemlenmistir. Bu nedenle, yukarida bahsedilen analizler 333 A/m?
akim yogunlugunda ve PNFK orijinal pH degeri olan pHi 5.5 degeri i¢in incelenmistir.

Bilindigi lizere amonyagin dolayli oksidasyon ile atiksudan giderilmesi, kirllma
noktasi klorlamasi reaksiyonlariyla gerceklesir ve elektrokimyasal olarak kloramin
olusum reaksiyonlarinin  hizi  olduk¢a fazladir [147]. Bu reaksiyonlar
monokloraminleri (NH2Cl: Esitlik 4.5), dikloroaminleri (NHCI,: Esitlik 4.6) ve
trikloraminleri (NCls: Esitlik (4.7) olusturur. Ortamin pH’1na bagh olarak (Sekil 4.5)
bulunduklar1 formlar degisiklik gostermektedir [176].

NHs+HOCI — NH:Cl + H20 (4.5)
NH2Cl + HOCI <> NHCI; + H20 pKa:55  (4.6)
NHCI; + HOCI < NCls + H,0 pKa:35  (4.7)

Reaksiyon baglarinda oOlgiilemeyen SAK tiirleri 4. saatten sonra ortamda
amonyum konsantrasyonunun azalmasiyla gézlemlenmeye ve birikmeye baslamigtir

(Sekil 4.6) [147], [186]. BDD anot i¢in 4. saatte dl¢iilen KK konsantrasyonu 184 mg
CI/L iken, TRI anotta bu deger 469 mg CI7/L olarak 6l¢iilmiistiir. Deney sonunda BDD

anotta Olgiilen KK konsantrasyonu ve SAK konsantrasyonu sirasiyla 83 mg CI'/L ve
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874 mg CI/L iken, bu degerler TRI anotta 75 mg CI7/L ve 1570 mg CI/L oldugu

gbzlemlenmistir.
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Elektrokimyasal oksidasyon sirasinda NOgz, kirilma noktasi klorlamasi

reaksiyonlaria gore (N2, NClz, NO3") nihai {iriin olarak ortaya ¢ikabilir (Esitlik 4.7-
4.9) velveya katodik indirgeme (Esitlik 4.10-4.11) ile ortamdan uzaklastirilabilir
[147], [189], [190]. Pressley ve arkadaslari sisteme verilen klor dozu artirildikga
(Cl2:NH3-N agirlikga), kirilma noktasi klorlamasi son iiriinlerinin énemli 6lgiide NO3™
olarak gozlemlendigini belirtmislerdir. Yani bu oran artttkga NOs  olusumu
artmaktadir. Ayn1 zamanda da ortam pH degerinin NO3™ olusumu iizerindeki etkisini
de incelemisler ve pH degeri arttikca ortamda nitrat konsantrasyonunda artis

gozlemlemislerdir [191].

NHs* + 4HOCI — NO3 + H,0 + 6H* + 4CI anodik-atiksu ortaminda  (4.8)

2NH3 + 3HOCI — N2 + 3H20 + 3H" + 3CI anodik-atiksu ortaminda  (4.9)

NO3z + 6H,0 +8e — NH3 + 90OH"™ katodik indirgenme (4.10)

NO3z™ + 3H.0 + 56— 12N> + 60H" katodik indirgenme (4.11)

Elektrokimyasal oksidasyon prosesinde, son iriiniin N> mi yoksa NOs™ mi
olacagi (hangisinin baskin olacagi) ortamin pH degerine ve kullanilan anot-katot
malzemesine gore degisiklik gosterir. Lacasa ve arkadaslar1 BDD ve DSA anot ile EOx
prosesi gerceklestirdikleri caligmalarinda Nz'nin nihai iiriin oldugunu, ancak
kloriir/amonyak oraninin nitratin  Nz'ye donisiim orani i¢in onemli oldugu
belirtmislerdir [192]. Bir baska EOx ¢alismasinda ise Perez ve arkadaslar1 NaCl:NH4*
orant degisiminin son iiriin (NOs” ve N2) konsantrasyonlarindaki degisime etkisini
incelemigler ve oran artik¢a N2 ana {irlin olmaya devam ederken NO3z™ olusumunun
arttigin1 ortaya koymuslardir. Ayrica NOz™ konsantrasyonunun EOXx reaksiyonunun
erken evrelerinde arttigini, maksimum konsantrasyonuna ulagtiginda ise yavas yavas
azaldigini gézlemlemislerdir [186].

Calismamizda, NOs™ konsantrasyonunun zamana bagli degisimi Sekil 4.7.a)'da
her iki anot igin gosterilmistir. Reaksiyon periyodu boyunca biriken NOs3
konsantrasyonunun reaksiyon periyodu sonunda BDD i¢in 1430 mg/L'ye, TRI igin
1910 mg/L'ye ulagtig1 gézlemlenmistir. Bunun BDD'den daha fazla miktarda iiretilen
SAK ve KK konsantrasyonundan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. TRI anotta BDD
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anottan daha yiliksek konsantrasyonlarda iiretilen toplam serbest klor, ortamdaki
amonyak ile reaksiyona girerek daha fazla nitrat birikmesine neden olabilir. Bilindigi
tizere Cl2:NHs -N oranin (agirlik¢a) TAK tiirleri olusumunu ve nihai {iriinlerin
olusumunu nasil etkilediginden bahsedilmisti. Bu yorumlara dayanarak Sekil 4.7’ deki
sonuclar1 yorumlarsak; her iki anot icin de kloramin konsantrasyonunun azalmaya
basladig1 zamanda nitrat konsantrasyonunun belirgin sekilde arttigi gézlemlenmistir.
Bu durumu kirilma noktasi klorlamasinda Cl2:NHs N oraninin artmasiyla SAK

olusmaya-birikmeye basladigi kisimla iliskilendirilmistir [191].
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Sekil 4.7: a) NOs™ konsantrasyonu ve b) AOX konsantrasyonu degisimi.

Kloriir igeren atiksulara uygulanan elektrokimyasal uygulamalarin en énemli
dezavantaji, 6zellikle asidik pH degerlerinde daha ¢ok {iiretilen HOB’lerin olusumudur
[193]. Diinya Saglik Orgiitii halojenli organiklerin gevre ve yasam iizerinde birgok
toksik ve karsinojenik etkileri oldugunu vurgulamistir. Bu ¢alismada olusan halojenli

organikler AOX olarak dl¢iilmiistiir. AOX’ler atiksu ortamindaki organik maddelerin
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(fenol, protein, karbonhidrat, hiimik ve fulvik maddeler vb.) serbest halojenlerle
(halojenler: Clz, Brz ve I) reaksiyonu sonucu olusurlar [194]. Ortamda bulunan Kloriir,
bromiir ve iyodiir iyonlarmin EOx sirasinda anodik reaksiyonlar sonucu serbest
halojenler olusturdugu bilindiginden ¢alismada BDD ve TRI anotta olusan AOX
konsantrasyonu zamana bagli olarak takip edilmistir.

Sekil 4.7.b)’de BDD anotta deney boyunca dlgiilen AOX konsantrasyonunun
stirekli olarak arttigi gozlemlenmis ve deney sonunda ise 1309 mg Cl./L olarak
Ol¢iilmiistiir. TRI anotta ise ilk 6 saat boyunca artan AOX konsantrasyonu (950 mg
Cl2/L), reaksiyon siiresinin sonunda 900 mg Clo/L 'ye diistigi gozlemlenmistir. Del
Moro ve arkadaslar1 AOX profilinin biiylik 6l¢iide uygulanan ¢alisma kosullarina
(akim yogunlugu, reaksiyon siiresi vb.) ve sizint1 suyundaki organik bilesiklerin tiiriine
(alifatik veya aromatik bilesikler) bagli oldugunu ifade etmislerdir. Literatiirde farkli
calisma kosullarinda farkli AOX olusum ve giderim profilleri elde edilmis olup,
arastirmalarda da genel olarak reaksiyon siirelerinin erken asamalarinda AOX
olusumunun arttif1 bir siire sonra ise AOX konsantrasyonunun azaldig
belirtilmektedir [42]. Bu bulgulara ek olarak, Del Moro ve arkadaslar1 HOB'lerin
olusumu ve bozunmasi agisindan yiiksek akim yogunluklarinda calismanin daha
verimli oldugu sonucuna varmistir [42]. Bagatsyo ve arkadaslarinin ¢alismasinda ise
elektrot tipinin (KMO & BDD) ve elektrolit bilesiminin (NaCl, NaNO3 ve Na>SOa)
bir fonksiyonu olarak AOX profilini incelemisler ve KMO anotunun Cly iiretimi i¢in
BDD anottan daha verimli olmasina ragmen, BDD anotta trihalometanlarin (THM) ve
haloasetik asitlerin (HAA) olusumunun daha yiiksek konsantrasyonlarda oldugunu
gozlemlemislerdir [195]. Ayrica, Jasper ve arkadaslari ise iki farkli aktif ve inaktif anot
kullandiklar1 elektroliz ¢alismalarinda, BDD anotun TiO2/IrO; anottan énemli 6l¢iide
daha fazla yan iriin trettigini bildirmistir [196]. Bu bulgular, BDD anot yiizeyinin
halojenli radikaller ve organik molekiiller ile etkilesimi ile ilgili olabilecegini
diistindiirmektedir [197]. BDD yiizeyinde bulunan oksijenli fonksiyonel gruplar ile
radikallerin reaksiyonu sonucu stabilizasyon gerceklesebilir ve bunlarin organik
molekiiller ile etkilesime girme isteklerini ve dmiirlerini artirabilirler [198].

Organik molekiiller ve ortam icerisinde iiretilen halojenli oksidanlar arasindaki
ekleme ve yer degistirme reaksiyonlarinin, halojenli organiklerin olusumundan
sorumlu oldugu diisiiniilmektedir. Bu oksidanlar arasinda SAK ve serbest aktif brom
(Br2, HOBTr/OBr) tiirleri ile klor ve brom radikalleri yer almaktadir [199]. Her iki anot
materyalinde (J = 333 A/m? pHi 5.5) halojenli organik bilesik tiirlerinin
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(konsantrasyondan bagimsiz olarak) zaman igindeki degisimini incelemek i¢in GC-
MS analizleri gergeklestirilmistir.

Tablo C.1.1°de yer alan tabloda ham atiksuda ve PNFK atiksularinda 8 adet
haloalkan/alken tiir ve 1 adet halonitroalkan tiir tespit edilmistir. Hem BDD hem TRI
anotta ise reaksiyon siiresi boyunca haloalkan/alken, halonitroalkan, halonitril,
haloketon, haloalkol, haloasit, haloaldehit, haloamin ve halojenli aromatik tiirler tespit
edilmistir. Deney siiresi sonunda BDD anotta sadece Pentan, 3-kloro-3-metil-
giderilebilirken, TRI anotta Metan, dikloronitro-, Etan, 1,1,2-trikloro-, Heksan, 3-
kloro-3-metil- ve Pentan, 3- atiksu ortamindan giderilebilmistir. Onemli
dezenfeksiyon yan iiriinlerinden (DYU) biri olan kloropikrinin sadece TRI anotta
olustugu gozlemlenmistir. Deney sirasinda BDD anotta tespit edilen tek halonitril tiir
propannitril, 3-kloro- olmustur. Her iki elektrot i¢in reaksiyon siiresi boyunca diger
tim tiirler olusmasina ragmen, deney siiresi sonunda ortamdan uzaklastirildiklar
gbzlemlenmistir.

Haloasitler arasindan Dikloroasetik asit, undes-2-enil ester sadece TRI anotta
gozlemlenmistir. Bu tiir EOx sirasinda iiretildigi ve deney siiresi sonunda atiksu
ortamindan giderildigi tespit edilmistir. Bunun disindaki haloasitler sadece BDD
anotta gézlemlenmistir. BDD anotta tek adet klor iceren HOB tiirlerinin (asetik asit,
kloro-, metil ester vb.) 4-6 saatten sonra giderildigi, klor sayisin birden fazla oldugu
tiirlerin (trikloroasetik asit kloriir vb.) ise reaksiyon siiresi sonunda ortamda olustugu
gozlemlenmistir.

Jasper ve arkadaslarmin BDD ve TiO2/IrOz ile gergeklestirdigi EOX
caligmasinda, BDD anodunun ayni1 akim yogunlugu (10AhL) i¢in neredeyse iki kat
HAA konsantrasyonu iirettigini ortaya koymuslardir. Ayrica HAA'larin BDD anotta
daha hizli olustugunu ve ardindan giderildigini de ortaya koymuslardir [196].
Konsantrasyon agisindan kiyaslayamasak da ¢alismamizda BDD anotta daha fazla
haloasit tiirli olustugu gozlemlenmistir.

2-propanon tiiriiniin zamana bagl degisimi TRI anotta acik¢a gézlemlenmistir.
Klor sayis arttik¢a reaksiyonun erken evrelerinde hizli bir sekilde olustugu goriilen bu
tiirlin 8 saat sonunda ortamdan giderildigi belirlenmistir. Her iki karbonda gerceklesen
coklu halojenleme, tipki 2-propanon tiiriinde olan degisim gibi ortamda kararsiz
haloketonlarin olusumuyla sonuglanabildigi literatiirde gbzlemlenmistir [200].

TRI anotta once 2-kloro-4-(1,1-dimetiletil)-, ardindan 2,6-Dikloro-4-(1,1-

dimetiletil)- tretilmistir. Yani 6nce monoklorofenol (MCP) olusmus, ardindan 6.
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saatte mono ve diklorofenol (DCP) birlikte gézlenmis ve son olarak 8. saatte sadece
DCP’nin ortamda oldugu gozlemlenmistir. Chen ve arkadaslari anodik oksidasyon
sirasinda  klorlu  fenol  tilirlerinin  olusumunu  arastirirken,  klorofenol
konsantrasyonlarinin, reaksiyon ara maddelerinin ortak bir davranisi olan sifira
diismeden Once maksimuma c¢ikma egiliminde oldugunu belirtmislerdir. Yani
triklorofenoller (TCP) olusurken ortamdaki MCP'leri ve DCP'leri de dlgebildiklerini
ifade etmislerdir [201].

BDD anotta EOx sirasinda olugsan organobromlu (10 adet) tiirlerden sadece
Pentan, 3-bromo-, 2-Propanon, 1-bromo-, Etanol, 2-bromo-,etan, 2-bromo-1,1-
dikloro- ve Metan, bromotrikloro- tespit edilmis ancak 8 saat sonunda bile ortamdan
giderilememislerdir. Bu tiirler disinda kalan tiirler ise EOx sirasinda TRI anotta
tiretilmis ve reaksiyon siiresinin sonunda ortamdan uzaklastiriimislardir.

Metan, dibromokloro- (THM), Kloropikrin (diger DYU), Asetonitril,
bromokloro- (haloasetonitriller-HAN), 2-Propanon, 1,1,1-trikloro- (haloketonlar-

HK'ler) gibi yaygin olarak bilinen DYU GC-MS sonuglarinda gézlemlenmistir.

4.2. Reaktor-1 ve Reaktor-2 Calisma Sonuclarinin
Karsilastirilmasi

PNFK atik suyunu EOx prosesi ile aritirken kapali sistem igerisinde olugan gazin
reaktor igerisine geri devrettirilmesi ile gergeklestirilen g¢alismalar R2 olarak
adlandirilmistir. R1 ise olusan gazin atmosfere salindig1 deney grubudur. Bu béliimde,
Bolim 4.1°de elde edilen sonuglara gore belirlenen optimum akim yogunlugu 333
A/m? ve pHi 5.5 ile calismalar gergeklestirilmistir.

EOx sistemi igerisinde iiretilen proses gazinin reaktoriin tabanindan direk olarak
verilebilmesi denenmis ancak sivi basincini yenemedigi gozlemlenmistir. Bu yilizden
proses gazi Nuotrilin marka 12V 85 kPa pistonlu DC vakum pompas1 yardimiyla 30
mL/dak diisiik miktarda gaz geri devri olacak sekilde reaktoriin dip kismindan cam
difiizor yardimiyla sistem igerisine verilmistir. Sistem geri devrin gergeklestirildigi
kosullarda ¢alistirilarak Oncelikle ¢ikan gaz debisi 6lglilmiis ve reaksiyon siiresince
ortalama 30 mL/dak olarak belirlenmistir. Ayrica reaktor i¢erisindeki fazla miktarda
gaz birikmesini 6nlemek amaciyla 0.05 bar basing dengeleyici kullanilmigtir.

Bu boliime ait deneylerde, EOx prosesi sirasinda sistemde anot-katot

reaksiyonlari ile olusan bazi gazlarin (Clz2, N2, H2 ve Oz vb)) tekrar reaktor igerisine
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verilmesiyle kirletici giderim verimleri ve olusan tiirlerin degisiminin gézlemlenmesi
istenmektedir. Ozellikle reaktordeki ¢oziinmeden havaya transfer olan-siyrilan ve
proses gazi igerisinde bulunan Cl; gazimin reaktére geri verilmesiyle dolayl
oksidasyona katkisinin gozlemlenmesi amaglanmaktadir.

Analiz ABB marka AO02020 model siirekli gaz analiz cihazi ile
gerceklestirilmigtir. Hz, CO, CHas, O2, CO> gazlarinin miktarlart hacimsel olarak
belirlenmistir. Tiirleri belirlenmeyen gazlarin toplami grafikte ‘Diger’ olarak ifade
edilmistir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8: PNFK atik suyuna ait BDD/SS/BDD ile gergeklestirilen EOx prosesine ait
a) 2 saat, b) 4 saat, c) 6 saat ve d) 8 saat periyotlarindaki gaz tiirlerinin degisimi
(Deneysel kosullar: R1, 333 A/m?, pHi 5.5).

Diger gazlarin, reaksiyon siiresi boyunca hacimsel oran1 %2.17°den %2.78’e
arttig1 gézlemlenmektedir. Diger gazlar kisminda atiksu ortami igerisinde bulunan
kloriir iyonu ve amonyak varliginda olusabilecek; Clz, ClO, Cl.O, N2, N.O ve NO>
gazlarinin bir veya daha fazlasini igerdigi disiiniilmektedir [178], [202]. Goriildiigii
tizere organik madde giderimini artiracagr diislinlilen gazlarin hacimsel ortalamasi

ortaya ¢ikan proses gazlarindan oldukc¢a az miktardadir ve reaksiyon siiresi sonuna
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dogru ‘Diger’ gazlarin hacimsel artis oran1 azalmaktadir (pH artigina bagli olarak). Bu
kisimda Cl, gazin1 hacimsel olarak ayrica belirleyemedigimizden sistemde olusup
olusmadigini basit bir analizle anlayabilmek miimkiindiir.

Proses gazini suya adsorplayarak gerceklestirdigimiz serbest ve kombine klor
tiirleri analizlerinde klorlu ve azotlu gaz tiirlerinden bir veya daha fazlasini barindirdigi
diisiiniilmektedir. Sistemde geri devirli ¢alistirilacak reaktor icin ¢ikis proses gazinda
Clz, N2, ClO2, vb. gaz tiirlerinin varligini tanimlayabilmek adina R1 gaz ¢ikisina, ardi
ardina 4 gaz yikama sisesi igerisine 200’er mL safsu koyularak gazin suya
adsorplanmas1 saglanmistir. DPD kolorimetrik metot yardimiyla serbest ve toplam
aktif klor tiirleri belirlenmek istenmistir. Deneylerde reaktor 2saat, 4saat, 6 saat ve 8
saatlik periyotlarda tek tek calistirilip zaman bagli olarak toplam siiriiklenen gaz
konsantrasyonlarini belirleyebilmeyi amaclanmistir. Yapilan calismalarda 2. saate
kadar DPD metoduyla belirlenebilen klor gazi gézlemlenemezken, 4,6 ve 8. saatlerde
gerceklestirilen 6l¢iimlerde her 4 gaz yikama sisesinde de serbest klor (az miktarda)
kombine klor tiirleri varlig1 gozlemlenmistir. Olgiilen aktif klorun tamamina yakininin
kombine klor olarak tayin edilmesi bize proses gazi igerisinde azotlu ve klor tiirevli
(N2, Clz, CI20 ve CIO2 ) gazlarinin iretildigini kanitlamaktadir. Ancak gaz yikama
siselerinde herhangibir doygunluk degerine ulasma gozlemlenememistir. Toplam gaz
hacmi oranina gére az bir % gaz hacim oranina sahip bu gazlarin, Hz, Oz ve CO; gibi
yiksek hacimli gazlar sebebiyle suya adsorplanamadan (doygunluk degerine
ulasamadan) diger gaz siselerine de siyrilmasina sebep oldugu diistiniilmektedir.
Ciinkii 0-4, 0-6 ve 0-8 saatlik deneyler sonunda her 4 gaz yikma sisesinde de aktif klor
Ol¢iilmiis ancak miktar tutarli olarak tayin edilememistir. Ancak genel anlamda bu
yapilan deney diizeneginden ¢ikarilabilecek sonug 2.saatten sonra azotl ve klor tiirevli
gazlarinin  sistem igerisinde olustugudur. Bu deney yukarida gaz analizi
gerceklestirilen deney kosullart icin gerceklestirilmistir. Aym1 deney kosullarinda
TRI/SS/TRI anotta ayni deney tekrarlandiginda 2. saatten itibaren kombine klor

konsantrasyonu 0l¢iilebildigi gozlemlenmistir.

4.2.1. Tekli Anot Kullaniminin Karsilastirmasi

Boliimde R1 ve R2’ye ait optimum sartlarda gergeklestirilen deneylerden elde
edilen TOK ve NHs-N giderim verimleri, SAK, KK, NO3z™ ve AOX konsantrasyonlari

karsilastirilarak reaktorlerin davranis bigimleri anlasilmaya calisilmistir. Deneylerde
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her iki reaktor i¢in de bir anot ve bir katot (Boliim 4.1ile ayni1) materyali kullanilarak
deneyler gergeklestirilmistir. Sekil 4.9°da R1 ve R2 diizenegi, numune alma noktasi
(1), gii¢ kaynagi (2), gaz ¢ikis noktasi (3), su sirkiilatorii (4), manyetik karistirici (5),
anot (6), katot (7), basing dengeleyici (8), geri devir pompasi (9), gaz geri devir hatti
(10), cam difiizor (11) bilesenleriyle birlikte sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.9: a) R1 ve b) R2 sematik gosterimi.

Sekil 4.10.a)’da  deneylerde elde edilen TOK giderim verimleri
karsilastirilmistir. BDD anot kullanilarak gerceklestirilen deneylerde reaksiyon siiresi
sonunda R1 anotun R2 anota kiyasla daha iyi giderim verimi elde ettigi
gozlemlenmistir. TRI anotta ise durum tam tersi olarak gdzlemlenmistir. BDD anot
i¢cin elde edilen TOK giderim verimleri R1 i¢in %77.3, R2 i¢in ise %68.11°dir. TRI
anotta ise R1 ve R2’de gergeklestirilen deneylerde elde edilen TOK giderim verimleri
strasiyla %27.8 ve %36.6 olarak gézlemlenmistir. Gaz geri devrinin organik madde
tizerindeki etkisi TRI anot iizerinde olumlu olarak gozlemlenirken, BDD anotta
giderim verimi kaybina sebep olmustur. Sisteme verilen proses gazinin diflizér
yardimiyla tekrar reaktor icerisine verildigi sirada atiksu ortamu igerisindeki kiitle
transferini artirdig diistiniilmektedir. Ayrica igerisinde Cl2 ve N2 oldugunu bildigimiz
proses gazinin sisteme geri devrinin yine dolayli oksidasyon verimini artirmasi
beklenmektedir. Dolaysiyla TRI anotta gergeklesen organik madde giderim verimi
artisinin sebepleri olarak her iki durumun dolayli oksidasyon verimini etkilemesi
olarak goriilmektedir. BDD anotta ise durumu difiizér yardimiyla sistem igerisine

verilen gazin anot yiizeyi ile organik madde etkilesimini engelleyip, dogrudan
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oksidasyon kosullarim1 sinirlamast  dolayisiyla verim  digiisii  gozlemlendigi

distiniilmektedir.
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Sekil 4.10: Tekli anot etkisi; a) TOK giderim verimi, b) NH3z-N giderim verimi (dolu
sekil: R1, bos sekil: R2).

Reaksiyon siiresi sonunda BDD anotta gézlemlenen amonyak giderim verimleri
R1 ve R2 i¢in sirasiyla %94.36 ve % 96.21°dir (Sekil 4.10.b)). TRI anotta ise deney
sonunda R1 i¢in % 97.37, R2 i¢in ise %99.37 olarak bulunmustur. Ancak TRI anotun
2. saat verilerinde bariz giderim verimi farki gozlenmektedir. TRI ile gergeklestirilen
deneylerde R1 icin % 34.86 iken R2 i¢in bu degerin %56.25 oldugu goriilmiistiir. TRI
anotun 2. saat TAK verilerine bakildiginda ise R1 (85 mg CI/L) ve R2 (378 mg CI/L)
arasinda yiiksek bir konsantrasyon farki gozlemlenmistir. R2 deney grubunda
amonyaktaki bu giderim verimi farki ile TAK miktarlar1 arasindaki farkin geri

devirden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Yukarida da bahsedildigi gibi hem proses
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gazi igerigi hem de kiitle transferini artirmanin dolayli giderim verimi artigsina sebep
oldugu diistiniilmektedir. Sekil 4.11’de BDD anota ait R1 ve R2 ¢aligmalarinda elde
edilen TAK tiirlerinin zamana baglh degisimleri gosterilmektedir. Gaz geri devri
gerceklestirilen ¢alismada R1°den daha fazla miktarda SAK ve KK konsantrasyonu

gbzlemlenmistir.
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Sekil 4.11: Tekli BDD anotta elde edilen KK ve SAK konsantrasyonlarinin zaman
bagl degisimi; a) R1 ve b) R2.

Tipki BDD’de oldugu gibi TRI anotta da R2’de daha fazla TAK konsantrasyonu
elde edilmistir (Sekil 4.12). R1 ve R2 c¢alismalarindaki her iki anotta da TAK
konsantrasyonlar1 arasindaki fark reaksiyonlarin sonuna dogru kapanmaktadir. Bunun
sebebi deneyin sonuna dogu artan pH sebebiyle daha az Cl, ve tiirevli gazlarin
sistemden siyrilmasi olabilir [178]. Yani 6-8. saatlerde kosullar R1’e benzemektedir.
Sistemde iiretilen Clz ortam pH’s1 sebebiyle daha ¢ok atiksu igerisinde aktif klor tiirii

olarak kaldigindan (gaz formundan ziyade) bu fark azalmis olabilir.
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Sekil 4.12: Tekli TRI anotta elde edilen KK ve SAK konsantrasyonlarinin zaman
bagl degisimi; a) R1 ve b) R2.

Cl2:NHs-N(agirlikga) oranin TAK tiirleri olusumunu ve nihai firiinlerin
olusumunu nasil etkilediginden bahsedilmisti (Bolim 4.1.3). Sekil 4.12.a)’deki
sonuglart yorumlarsak; her iki anot i¢in de kloramin konsantrasyonunun azalmaya
basladig1 zamanda nitrat konsantrasyonunu belirgin sekilde arttig1 gozlemlenmektedir.
Bu durumu kirilma noktas1 klorlamasinda serbest klor tiirlerinin olusmaya-birikmeye
basladigi oranda oldugu diisiiniilmektedir. Bu noktada klorlama iiriiniiniin nitrat olarak
ortaya ¢iktig1 bilinmektedir [191]. BDD anottaki nitrat olusumu R1 ve R2 arasinda
benzer sekilde gozlemlenmektedir. Ancak yine de ozellikle reaksiyon sonunda R2
(1490 mg/L)’de gozlemlenen nitrat konsantrasyonu R1 (1430 mg/L)’den fazladir. TRI
anot i¢in ise oldukga belirgin farklar gozlemlenmektedir. Geri devrettirilen sistemde

ozellikle 4 ve 6. saatlerde R1’den oldukca fazla miktarda nitrat olusumu
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gozlemlenmistir (Sekil 4.13.a)). Reaksiyon sonunda ise nitrat konsantrasyonu R1’de

1910 mg/L, R2’de ise 2050 mg/L olarak Slgiilmiistiir.
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Sekil 4.13: Tekli anot etkisi; a) NOs™ konsantrasyonu degisimi, b) AOX
konsantrasyonu degisimi (dolu sekil: R1, bos sekil: R2).

BDD anot icin 0-4 saatleri araliginda olclilen AOX konsantrasyonu R2<R1
seklindedir (Sekil 4.13). Bu durum geri devir sayesinde ortamda artan kloramin
konsantrasyonuyla aciklanabilir. Bilindigi {izere organik maddenin SAK ile
reaksiyona girerek THM olusturma istegi, kloraminler ile oldugundan daha fazladir
[203]. Serbest aktif klor ortamda amonyak olmasi durumunda klorlu organik
olusturmak yerine kloramin olusturmay tercih edebilir. Ortamdaki kloramin, serbest
klor ve organik madde dengesi degistikce THM olusumu da degisiklik gosterebilir. Bu
degisimler THM olusumunu zaman zaman kontrol altinda tutmaya sebep olmus

olabilir. TRI anotta ise bu durum reaksiyon siiresi boyunca karmasik sekilde
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ilerlemistir. Reaksiyon siiresi sonunda her iki anot i¢in de Olgiilen AOX

konsantrasyonu ise R2<R1 olarak gézlemlenmistir.

4.2.2. Anot Kombinasyonlarimin Karsilastirmasi

Sekil 4.14°de geri devirli ve geri devirsiz sistemde kullanilan deney diizeneginin
sematik gosterimi yer almaktadir. R1 ve R2’nin sematik gosteriminde numune alma
noktas1 (1), glic kaynag1 (2), gaz c¢ikis noktasi (3), su sirkiilatérii (4), manyetik
karistirici (5), anot (6), katot (7), anot (8), basing dengeleyici (9), geri devir pompast
(10), gaz geri devir hatti (11), cam difiizor (12) bilesenleri yer almaktadir.

Deneyler, Boliim 4.2.1 ile ayn1 kosullarda gergeklestirilmistir. Deneylerde her
iki reaktor icin de iki adet anot bir katot kombinasyonlar1t BDD/SS/BDD (BDD%*),
TRI/SS/TRI (TRI*) ve BDD/SS/TRI (KOM) olarak kullanilmistir. Anot yiizey alani
artigt ve farkli anot tiirlerinin bir arada kullanilmasinin TOK ve NHs-N giderim
verimleri, SAK, KK, NOs ve AOX konsantrasyonlar: incelenerek reaktorlerin

davranis bicimleri anlagilmaya calisilmistir.
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Sekil 4.14: Anot kombinasyonu ¢alismalari; @) R1 ve b) R2’nin sematik gosterimi.

Sekil 4.15.a)’da PNFK atik suyunda gergeklestirilen TOK giderim verimlerine
ait veriler gosterilmektedir. 8 saatlik reaksiyon siliresi sonunda TRI* ve KOM
kombinasyonlarinda R2’deki TOK giderim veriminin R1’den daha fazla oldugu
gozlemlenirken, BDD* kombinasyonunda R1 daha verimli oldugu gézlemlenmistir
(Bolim 4.2.1°deki gibi). Bu sonug tekli anotlarla gerceklestirimiz deneylerde de
gozlemlenmistir (Sekil 4.10). R1 deney grubuna ait TOK giderim verimleri reaksiyon
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stiresi sonunda BDD*, TIR* ve KOM anot kombinasyonlar1 i¢in sirastyla %83.57,
%25.44 ve %51.92’tiir. Deney siiresi sonunda R2 deney grubu i¢in elde edilen TOK
giderim verimleri ise BDD* i¢in %75.08, TIR* i¢in %33.78 ve KOM igin %54.43
olarak gozlemlenmistir.

Amonyak konsantrasyonundaki giderim incelendiginde ise hem R1 hem R2
deney gruplarinda TRI* anot kombinasyonunda %100 giderim verimi elde edilmistir.
R1 deney grubunda BDD* igin %95.35 ve KOM ig¢in ise %95.5 NH3-N giderim verimi
elde edilitken, R2’de siwrasiyla %97.55 ve 9%98.18’lik giderim verimleri
gozlemlenmistir (Sekil 4.15.b)). Amonyak giderim verimi her iki anot kombinasyonu

icin de R2 ¢aligmalarinda artis gostermistir.
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Sekil 4.15: Anot kombinasyonu etkisi; a) TOK giderim verimi, b) NH3-N giderim
verimi (dolu sekil: R1, bos sekil: R2).
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R1’e ait TAK konsantrasyonunun zamana bagl olarak degisimi Sekil 4.16’da

verilmistir. TAK konsantrasyonu reaksiyon 6-8 saat siirelerince TRI* >KOM >BDD*

olarak gozlemlenmistir.
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Sekil 4.16: Reaktor-1 anot kombinasyonu etkisi; a) BDD*, b) TRI* ve ¢) KOM.

R2’e ait TAK konsantrasyonun zamana bagli olarak degisimi Sekil 4.17°de

gosterilmektedir. R1 ile ayn1 sekilde gazin geri devrettirildigi caligmalarda da TAK
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konsantrasyonu reaksiyon 6-8 saat siiresince TRI*>KOM>BDD* olarak
gozlemlenmistir. Ayrica R2°’nin TAK, SAK ve KK degerlerinin R1 deney grubu
calismalarina gore daha yiiksek konsantrasyonlarda oldugu gézlemlenmektedir. Gaz
geri devri ile sisteme tekrar verilen proses gazi igerisinde bulunan Cl, ve tiirevli
gazlarin TAK ve tiirleri ile amonyak giderimine etkisi oldugu diisiiniilmektedir

(Boliim 4.2.1).
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Sekil 4.17: Reaktor-2 anot kombinasyonu etkisi; a) BDD*, b) TRI* ve ¢) KOM.

86




Nitrat konsantrasyonu hem R1 hem de R2’de tiim deney siiresince artmaya

devam etmistir (Sekil 4.18.a)). R1 deney grubunda reaksiyon siiresi sonunda elde

edilen NO3™ konsantrasyonlarit BDD* i¢in 1542 mg/L, TRI* i¢in 2002 mg/L ve KOM

icin 1690 mg/L olarak Ol¢iilmiistiir. R2’de ise R1 deney grubundan daha yiiksek nitrat

konsantrasyonlart gozlemlenmistir. R2 icin 8. saat sonunda elde edilen nitrat

konsantrasyon degerleri sirasiyla 1685 mg/L, 2246 mg/L ve 1874 mg/L’dir (Bolim

4.2.1).
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Sekil 4.18: Anot kombinasyonu etkisi; a) NO3™ konsantrasyonu degisimi, b) AOX

konsantrasyonu degisimi (dolu sekil: R1, bos sekil: R2).

R1 deneylerinde ilk 6 saatte en fazla AOX olusumunun gézlemlendigi anotlar
kombinasyonlart sirasiyla 1200 mg Cl2/L ile BDD*, 1150 mg Cl2/L ile KOM ve 800
mg Clo/L ile TRI* oldugu gozlemlenmistir (Sekil 4.18.b)). Her ne kadar en fazla AOX
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konsantrasyonu BDD*’de gozlemlense de deney sonunda AOX konsantrasyonunda
gozlemlenen en fazla azalma yine BDD* anot kombinasyonundadir. Yani diger
anotlara gore daha ¢ok AOX olusumuna sebep olmasina ragmen, daha ¢cok AOX
giderimi de yine bu anotta gbzlemlenmistir. Deney sonunda anot
kombinasyonlarindaki AOX konsantrasyonlar1 ise TRI*(605 mg Cl./L)<BDD*(667
mg Cl2/L)<KOM(1080 mg Cl2/L) seklinde gozlemlenmistir. Ayni sekilde R2 deney
grubunda da BDD* bu kez 4.saatte en yliksek konsantrasyon (1396 mg Cl2/L) degerine
ulagmis ve bu siireden sonra diislise ge¢mistir. Reaksiyon siiresi sonunda TRI* 412 mg
Cl2/L, BDD* ise 505 mg Clo/L degerlerine diiserken en yiiksek konsantrasyon 915 mg
Clo/L ile KOM’da gbzlemlenmistir.

Bu boliimde gaz geri devirli ve devirsiz sistemde anot kombinasyonlarini
degistirmenin kirleticiler iizerindeki etkileri anlasilmaya c¢alisilmigtir. Gaz geri
devrettirmenin TAK konsantrasyonu iizerindeki etkisi ve buna bagli olarak gelisen
Ozellikle NH3-N giderim verimi, nitrat ve AOX konsantrasyonu iizerindeki etkileri

anlasilmaya calisilmistir.

4.3. NFK Atik Suyuna Uygulanan EOx Calisma Sonuclari

Bu boliime ait ¢alismalar BDD/SS (BDD) ve TRI/SS (TRI) olmak iizere bir anot
ve bir katot kullanilarak R1’de gerceklestirilmistir. Tiim deneyler 6n aritim
uygulanmayan sizinti suyu nanofiltrasyon konsantresi olan NFK atik suyunda
gerceklestirilmistir. Boliimde bahsedilen giderim verimleri yalmizca NFK atik suyuna

uygulanan EOx prosesine ait verilerdir.

4.3.1. Akim Yogunlugu EtKisi

EOx dahil olmak iizere herhangi bir elektrokimyasal teknolojide Kirletici
giderim verimini etkileyen en Onemli deneysel parametrelerden biridir c¢linki
dogrudan reaksiyon kinetigi ile ilgilidir [144].

Deneysel c¢aligmalar, TRI anot kullanilan deneylere oranla (Bolime 4.1.2)
neredeyse iki kat daha yiiksek KOI ve TOK giderim verimliligi gosteren BDD anot ve
bir paslanmaz ¢elik katot kullanilarak gergeklestirilmistir. Deneysel ¢alismalar, NFK
atik suyu pH degerinde (pH 7.4) 111 A/m?, 333 A/m? ve 555 A/m? olmak iizere ii¢
farkli akim yogunlugunda gergeklestirilmistir. NFK atik suyu, yiiksek
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konsantrasyonlarda KOI, TOK, TKN ve ayrica yine yiiksek konsantrasyonlara kloriir
ve siilfat iyonlart igermektedir. TOK, TKN, NHz:—N giderim verimleri ve TAK
konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimleri gézlemlenmistir. Deneyler 8 saat
stiresince uygulanmistir.

Bu kompleks atiksudaki organik maddeyi igerigini belirlemek icin KOI, TOK ve
TKN parametreleri kullanilmistir. Béliim 4.1.1°de oldugu gibi KOI ve TOK trendleri
birbirine benzer oldugundan yalnizca TOK giderim verimi grafiklendirilmistir (Sekil
4.19). BDD anot kullanilarak gergeklestirilen EOx deneylerinde 111 A/m?, 333 A/m?
ve 555 A/m? akim yogunluklari i¢in TOK giderim verimleri sirastyla %17.09, %37.99
ve %63.15 olarak gdzlemlenmistir. TKN giderim verimi ise 111 A/m? igin %12.50,
333 A/m? igin %35.81 ve 555 A/m? igin %75.07 olarak dl¢iilmiistiir. TOK giderim
veriminde belirgin olmamasina ragmen TKN giderim veriminde 6zellikle akim

yogunlugunu 333 A/m?den 555 A/m?’e artirilmasiyla gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.19: NFK atik suyuna akim yogunlugu etkisinin incelenmesi; a) TOK giderim
verimi, b) TKN giderim verimi.

Akim yogunlugunun amonyak giderimi iizerindeki etkileri Sekil 4.20.a)'da
gosterilmektedir. Akim yogunlugu degeri 111 A/m?den 333 A/m?'ye yiikseldiginde
amonyum giderme verimi %5.46’dan %20.47’ye artarken, akim yogunlugu degeri 333
A/m?den 555 A/m?ye vyiikseldiginde ise bu deger %70.86’ya yiikseldigi
gozlemlenmistir. TAK konsantrasyonu da tipki diger parametreler gibi akim
yogunlugu arttik¢ca konsantrasyonunda artis meydana gelmistir. Deney sonunda ise
111 A/m?, 333 A/m? ve 555 A/m? akim yogunlugu degerleri i¢in TAK konsantrasyonu
sirastyla 520 mg CI/L, 957 mg CI/L ve 1440 mg CI/L olarak ol¢iilmiistiir.
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Sekil 4.20: NFK atik suyuna akim yogunlugu etkisinin incelenmesi; a)NH3z-N
giderim verimi, b) TAK konsantrasyonu.

Sonug olarak, akim yogunlugu arttikca elektrokimyasal sistemdeki elektron
transfer hizi artmakta dolayisiyla atiksudaki dogrudan ve dolayli oksidasyon
reaksiyonlarini hizlar1 artmaktadir [144], [174].

4.3.2. Baslangi¢ pH EtkKisi

EOx prosesinde pH degeri c¢ogunlukla dolayli oksidasyonu etkiledigini
sOyleyebilmek miimkiindiir. Ancak asidik, bazik ya da nétral pH degerlerinin kirletici
verimi iizerindeki etkisini tek bir kaniya indirgeyebilmek miimkiin degildir. Her proses
ve kosullar1 kendine 6zgii sonuglart dogurur.

Bu boéliimde farkli pHi degerlerinin kirleticiler lizerindeki etkileri ve kontrol
parametreleri BDD anot kullanilarak incelenmistir. Bu ¢ercevede TOK, TKN, NH3-N
giderim verimleri ve TAK konsantrasyonlarindaki degisimler anlik olarak
gozlemlenmistir. pHi etkisini gézlemleyebilmek igin pHi 3.5, pHi 5.5 ve pHi 7.4
olmak iizere li¢ farkli degerde galisilmistir.

Calismalar Boliim 4.3.1°de en cok kirletici giderim verimi elde edilen 555 A/m?
akim yogunlugu ile gergeklestirilmistir. NFK atik suyunu 6n aritim olarak Kimyasal
koagiilasyon mu yoksa EOx ile mi daha uygun maliyetli aritabiliriz sorusunu
aydinlatabilmek i¢in koagiilasyon ¢aligsmalarinda elde edilen TOK giderim verimiyle
benzer giderim verimi elde edilmesine de dikkat edilmistir.

Sekil 4.21°’de BDD anot kullanilarak farkli pHi ile gerceklestirilen deneylerden
elde edilen TOK (a) ve TKN (b) giderim verimleri gosterilmektedir. Deney sonunda
elde edilen TOK giderim verimleri pHi 3.5 i¢in %66.97, pHi 5.5 i¢in %59.12 ve pHi
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7.4 i¢in %63.15 olarak bulunmustur (Sekil 4.21.a)). TKN giderimini incelendiginde

ise en yiiksek giderim verimi %78.13 ile pHi3.5’te, en diisiik giderim verimi ise

%67.14 ile pHi5.5’te gozlemlenmistir (Sekil 4.21.b)).
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Sekil 4.21: NFK atik suyuna pHi etkisinin incelenmesi; a) TOK giderim verimi, b)

TKN giderim verimi ve ¢) NH3-N giderim verimi.
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EOx prosesinde amonyumun oksidasyonu hem dogrudan hem de dolayl
mekanizmalar ger¢eklesir. Baskin olan mekanizma (dogrudan veya dolayl), agirlikli
olarak ortamin pH'ma bagl olarak degisir. Yiiksek pH degerlerinde (>8) amonyak
(serbest amonyak NH3) anot yiizeyinde dogrudan mekanizma ile oksitlenir ve nihai
tiriin olarak N> gazi aciga ¢ikar. Diisiik pH degerlerinde (pH 5.5) esas olarak amonyum
(NH4") SAK tiirleri reaksiyona girer (dolayli oksidasyon) ve daha etkili oldugu bilinen
Kloraminler (Bolim 4.1.3) olusur [147]. Sekil 4.21.c)’da verilen sonuglara gore
amonyak giderim verimleri pHi 3.5 i¢in %76.44, pHi 5.5 i¢in %62.65 ve pHi 7.4 i¢in
%70.86’dr.

4.4. Cahsmalarin Maliyet Acisindan Degerlendirilmesi

Tercih edilen prosesin istenilen kirletici giderim verimini saglamasi dnemlidir
ancak uygun maliyetli aritimi1 prosesin biiyiik 6l¢ekte uygulanabilirligi agisindan ¢ok
onemlidir. SSMK aritimi i¢in birgok farkl: fiziksel ve kimyasal yontem tercih edilebilir
ancak bu proseslerin tek basma kullanimlari genellikle istenilen diizeyde aritim
verimini saglayamaz veya saglasa bile Kirletici giderim maliyeti oldukga yiiksektir
[139].

Tablo 4.1°de yapilan tiim ¢aligmalarin maliyet analizleri verilmektedir. Maliyet
degerleri aritimda giderilen kg KOI basina ($/kg KOI) iicretlendirilmistir. EOx prosesi
uygulanan calismalarda her iki reaktor i¢in pH ayarlama ve enerji maliyeti hesaba
katilirken, kirlenen anotlarin fiziksel ve kimyasal olarak temizlenme maliyetleri ve is
giicli maliyetleri hesaplanmamustir. Ayrica gaz geri devrettirilen (R2) ¢alismalarinda
vakum pompasinin harcadigi enerji de hesaplanmamistir. Koagiilasyon prosesinin
maliyet hesabi ise koagiilan, pH ayarlama, ¢amur bertaraf ve karistirma maliyetleri
dahil edilerek hesaplanmistir.

Oncelikle NFK atik suyunun aritilabilirligini incelemek amaciyla EOx ve
kimyasal koagiilasyon uygulanilan gruptur. Bu deney grubunun 3.151 $/kg KOi ile en
uygun maliyetli ¢alismas1 pHi 3.5 degerinde ve 555 A/m? akim yogunlugunda
gerceklestirilmis ve %66.97°1k TOK giderim verimi elde edilmistir.

Kirletici konsantrasyonu oldukca fazla olan ve yiiksek kirletici giderim verimi
elde etmek icin yliksek maliyet gerektiren bu kompleks matriksli atiksuyu 6n aritim
yontemi olarak kimyasal koagiilasyon ile aritilmasi ¢alisilmistir (B6lim 3.2). Alum

kullanilan proseste koagiilan maliyeti 0.327 $/kg KOI, pH ayarlama maliyeti
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Tablo 4.1: Calismanin maliyet degerleri.

Proses bilgileri Maliyet degerleri
Dir;ey Proses kom tﬁ\ :E(:I)Styonu Reaktor pHi Akim yogunlugu | Koagiilasyon aya?_::lma Esp Toplam
- - - - Alm? $/kg KOI $/kg KOI $/kg KOI  $/kg KOI
1 EOx BDD/SS Rl 74 111 - - 1.736 1.736
2 EOx BDD/SS R1L 7.4 333 - - 2.557 2.557
3 EOx BDD/SS Rl 74 555 - - 3.354 3.354
4 EOXx BDD/SS Rl 55 555 - 0.092 3.579 3.671
5 EOx BDD/SS Rl 35 555 - 0.192 2.959 3.151
6 Koa+EOx BDD/SS R1 55 111 0.658 - 2.400 3.058
7 Koa+EOx BDD/SS Rl 55 333 0.658 - 3.485 4.143
8 Koa+EOx BDD/SS Rl 55 555 0.658 - 6.013 6.671
9 Koa+EOx BDD/SS Rl 35 333 0.658 0.026 3.455 4.139
10 Koa+EOx BDD/SS Rl 70 333 0.658 0.007 3.537 4.202
11 Koa+EOx TRI/SS Rl 35 333 0.658 0.069 9.524 10.251
12 Koa+EOx TRI/SS Rl 55 333 0.658 - 6.963 7.621
13 Koa+EOx TRI/SS Rl 7.0 333 0.658 0.026 6.806 7.490
14 Koa+EOX  BDD/SS/BDD Rl 55 333 0.658 - 2.771 3.429
15 Koa+EOX  TRI/SS/TRI Rl 55 333 0.658 - 6.318 6.976
16 Koa+EOX  BDD/SS/TRI Rl 55 333 0.658 - 3.844 4,502
17 Koa+EOx BDD/SS R2 55 333 0.658 - 3.953 4.611
18 Koa+EOx TRI/SS R2 55 333 0.658 - 6.085 6.743
19 Koa+EOX  BDD/SS/BDD R2 55 333 0.658 - 3.035 3.693
20 Koa+EOX  TRI/SS/TRI R2 55 333 0.658 - 5.511 6.169
21 Koa+EOX  BDD/SS/TRI R2 55 333 0.658 - 3.829 4.487




0.244$/kg KOI, ¢amur bertaraf maliyeti 0.086 $/kg KOI ve karistirma maliyeti ise
0.0004 $/kg KOI olarak hesaplanmistir. Yaklasik %65 TOK giderim verimi elde edilen
proseste toplam maliyet degeri 0.658 $/kg KOI’dir. EOx prosesiyle benzer TOK
giderim verimi elde edilen proseste kimyasal koagiilasyonun olduk¢a uygun maliyetli
bir yontem oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla yiiksek giderim verimlerine uygun
maliyetli bir yaklasim getirebilmek adina kimyasal koagiilasyon bir 6n aritim olarak
caligmada tercih edilmistir ve ¢alisma kimyasal koagiilasyon isleminden sonra EOx
prosesi uygulanarak siirdiirtilmiistiir.

Bir anot ve bir katot kullanilarak gergeklestirilen R1 ¢alismalarinda (deney 6-
13) en uygun giderim verilimi BDD anot kullanilan deneylerde elde edilmistir. En
uygun maliyet degeri 111 A/m? akim yogunlugu degerinde elde edilse calisma
kosullarmin uygun olmamasi sebebiyle 333 A/m? akim yogunluguyla deneylere
devam edilmistir (Boliim 4.1.1°de bahsedilmistir). Farkli pHi degerlerindeki maliyet
farki oldukca az oldugundan (4.1-4.2 $/kg KOI) PNFK atik suyu orijinal pH degeri
olan pH5.5 ile calismalara devam edilmistir. R1 i¢in en maliyeti uygun aritim
BDD/SS/BDD kombinasyonunda 3.429 $/kgKOIl ‘dir. Bu kombinasyon NFK atik
suyu igin saglanan toplam kirletici giderim verimleri KOI igin %97.25, TOK igin
%94.33, NH3-N i¢in %95.52 ve TKN igin %99.25°tir (Tablo 4.2).

Gaz geri devri gerceklestirilen R2 deney grubunda ise tipki R1°de oldugu gibi
organik madde giderim verimi TRI anota gore oldukga iistiin olan BDD/SS/BDD
kombinasyonunda gozlemlenmistir. Bu kombinasyon NFK atik suyu i¢in saglanan
toplam kirletici giderim verimleri KOI i¢in %92.78, TOK i¢in %91.40, amonyak i¢in
%97.64 ve TKN icin %99.46’tir. toplam maliyet degeri 3.693 $/kg KOI olarak
hesaplanan bu kombinasyon aymi kosullardaki R1’e gore daha maliyetli oldugu

gdzlemlenmistir.
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Tablo 4.2: Calismanin giderim verimi degerleri.

Proses bilgileri KOI giderim TOK giderim NHs-N giderim TKN giderim

verimleri verimleri verimleri verimleri
Deney Proses A_not Reaktor pHi f"klm, Koa EOx Toplam|Koa EOx Toplam|Koa EOx Toplam|Koa EOx Toplam
no kombinasyonu yogunlugu
- - - - Alm? % % % %
1 EOx BDD/SS R1 7.4 111 - 2154 2154 - 17.09 17.09 - 5.46 5.46 - 125 1250
2 EOx BDD/SS R1 7.4 333 - 4549 4549 - 37.99 37.99 - 2047 2047 - 3581 3581
3 EOx BDD/SS R1 7.4 555 - 7216 72.16 - 63.15 63.15 - 70.86 70.86 - 75.07 75.07
4 EOx BDD/SS R1 5.5 555 - 68.13 68.13 - 59.12 59.12 - 62.65 62.65 - 6714 67.14
5 EOx BDD/SS R1 35 555 - 7598 75.98 - 66.97 6697 |37 76.44 76.44 | 45 78.13 87.97
6 Koa+EOx BDD/SS R1 55 111 62 33.05 7455 |655 28.60 7536 |3.7 4530 47.32 | 45 5591 7575
7 Koa+EOx BDD/SS R1 55 333 62 86.21 9475 |655 773 9216 |3.7 9436 9456 | 45 9391 96.65
8 Koa+EOXx BDD/SS R1 55 555 62 99.58 99.84 |655 87.03 9552 |3.7 9659 97.46 | 45 98.24 99.03
9 Koa+EOXx BDD/SS R1 35 333 62 83.20 93.61 |655 7449 9119 |3.7 9207 9236 | 45 91.7 9543
10 Koa+EOXx BDD/SS R1 7.0 333 62 86.37 94.82 |655 77.39 9219 | 3.7 9875 98.79 | 45 98.42 99.13
11 Koa+EOx TRI/SS R1 35 333 62 26.06 7228 |655 20.82 72.68 | 3.7 9454 9474 | 45 88.60 93.73
12 Koa+EOx TRI/SS R1 55 333 62 3432 75.04 |655 27.08 74.84 |3.7 9737 9746 | 45 93.70 96.53
13 Koa+EOx TRI/SS R1 7.0 333 62 3458 75.14 |655 27.24 7489 | 3.7 99.26 99.28 | 45 97.25 98.48
14 Koa+EOx BDD/SS/BDD R1 5.5 333 62 92.78 97.25 |655 8357 9433 | 3.7 9535 9552 | 45 98.64 99.25
15 Koa+EOx  TRI/SS/TRI R1 55 333 62 3248 7434 |655 2544 7427 |3.7 100 100 45 90.94 9501
16 Koa+EOx  BDD/SS/TRI R1 55 333 62 60.03 84.81 |655 51.92 8340 |3.7 9551 95.68 | 45 95.13 97.32
17 Koa+EOXx BDD/SS R2 55 333 62 73.05 89.75 |655 68.11 8899 |3.7 96.21 96.35 | 45 98.25 99.03
18 Koa+EOXx TRI/SS R2 55 333 62 40.11 77.24 |655 36.66 78.14 | 3.7 99.37 99.39 | 45 9572 97.64
19 Koa+EOx BDD/SS/BDD R2 55 333 62 81.02 9278 |655 75.08 91.40 | 3.7 9755 97.64 | 45 99.02 99.46
20 Koa+EOXx  TRI/SS/TRI R2 55 333 62 38.24 76,53 |655 33.78 77.15 | 3.7 100 100 45 90.58 94.81
21 Koa+EOx  BDD/SS/TRI R2 55 333 62 59.63 84.65 |655 5443 8427 |3.7 98.18 98.24 | 45 93.21 96.26

G6

Koa!: Koagiilasyon
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Tablo 4.3: Tez ¢alismasinin diger bazi ¢alismalarla maliyet degerlerinin karsilagtirilmasi.

SSMK aritma Maliyet Toplam maliyet KOI giderim verimi KOl
Ss aritim prosesi ) . Ref
yontemi kalemleri (USD/kg KOI) (%) (mg/L)
MBR+NF Koagiilasyon - 1.52 %78 4135 [66]
Enerji+Kimyasal+
A1-A2-O+MBR+NF+RO Koagiilasyon , 0.72 %84.1 (COK) 3200 [84]
Is glicti
Biyolojik aritma+RO EC/EF Enerji 13.76 %57 1300 [139]
2kademeli(DN-N)+UF+NF+RO GAKY/O3 - 7.83 %55.7 1680 [204]
Disk-tube-RO EOX/EC - 3.86 %96 8750 [205]
AN+DN-N+MBR+NF (LLNCU?®) H/EC/PDS? Enerji 8.57 %87 1281 [119]

GAK?!: Graniiler aktif karbon; H/EC/PDS?: Is1 destekli peroksidisiilfat + EC; LLNCU?

: UF membran aritimindan sonraki Ss nanofiltrasyon konsantresi;



Tablo 4.3’te sizint1 suyu membran konsantrelerinin aritimini ¢alisan bazi ¢alismalarin
maliyet degerleri verilmistir. Ding ve arkadaslar1t RO konsantresini EC/EF prosesiyle
aritilmasi1 ¢alismasini gergeklestirmislerdir. Calismalarinda ayni reaktdr igerisinde
hem demir hem de DSA anot kullanarak (1 adet karbon katot) iki elektrokimyasal
prosesin katkismi incelemislerdir. Bu proseste %57 KOI giderimi elde etmisler ve
maliyetlerini 13.76 $/KOI olarak hesaplamislardir [139]. RO konsantresi ¢alisan bir
baska calismada EC ve EOx proseslerini birbiri ardina uygulayarak aritim
gerceklestirilmistir. Calismada EC ve EOx ig¢in kullanilan anotlar birbirlerine seri
olarak baglanmis ve %96’likk KOI giderim verimi elde edilmistir. Bu optimum
kosullara karsilik gelen maliyet degeri ise 3.86 $/kg KOI olarak hesaplanmistir [205].
Tablo 4.3’daki maliyet degerleri ve giderim verimleri karsilastirildiginda ¢alismamizin
caligmalar arasinda uygun maliyetli oldugu goériilmektedir [139]- [119].

Koagiilasyon prosesi ile aritim gergeklestiren caligmalarin uygun maliyetli
oldugu goriilmektedir [66], [84]. Ancak koagiilasyon prosesinin kisitli kirletici
giderme kapasitelerinin oldugu da bilinmektedir. Tablo 2.9’ da literatiirde detayl1 bir
inceleme gerceklestirildiginde yiliksek organik madde giderim verimlerinin ancak
birden fazla aritma proseslerini bir arada kullanmayla saglanabildigi gézlemlenmistir.
Bu tez ¢aligmasinda uygun 6n aritim maliyetine imkan veren koagiilasyon prosesini
kullanmanin bu kompleks suyu aritmada ne denli maliyet avantaji da sagladigi ortaya

koyulmustur.

4.5. R1ve R2 isletilirken Karsilasilan Sorunlar

Sistemde anlik olarak gaz tiirlerinin ve debilerinin belirlenmesi istenmis ancak
sorunlarla karsilagilmistir. Sistemdeki gazin bir dedektor yardimiyla izlenmesi igin
alimin gerceklestirilecegi firmadan demo cihaz temin edilmistir (Prosese uygun
kalibrasyonu belirleyebilmek agisindan). Yapilan ¢alismalar sonucu diisiik amper
degerlerinde bile gergeklestirilen deneylerde yiiksek miktarda iiretilen gaz miktar1 ve
gaz kompozisyonunun yaklasik %85 ve ilizerini kapsayan Hz gazi iiretimi cihaz
6l¢iimiinde sorun ¢ikmasina sebep olmustur. Olusan gaz seyreltilme yoluna gidilmis
ancak Ol¢iimlerin tutarsizlifi sebebiyle bu yontemin uygulanmasina imkan

saglanamamustir.
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Sistemde tiretilen gaz tiirlerinden bazilarini belirleyebilmek i¢in bazi dl¢timler
gerceklestirilmistir. Deneme i¢in yapilan dlgtimlerde sadece Hz, O2, CO2, CO ve diger
gazlar olmak {izere % hacim oranlarinda gaz kompozisyonu tanimlanabilmistir. Ayrica
belirlenmesi amaglanan Cl, ve N2 gaz tiirleri gergeklestirilen analizlerde yalnizca
varlig1 (nicel bir gbzlem yalniz hacimsel olarak elde edilebilmistir) ispatlanabilmistir.

Sistem icerisinde olusan proses gazinin sistem igerisine geri devrettirilmesi ile
gergeklesecek R2 calismalarinin sistem optimizasyonunda bir hayli  problem
yasanmistir. Sistemde olusan basincin dengelenmesindeki problemler, tahmin edilenin
tersine sistem igerisindeki gazin i¢ basinci yenememesinden o6tiirii kendiliginden
sistemin igerisine devrinin gerceklesememesi, igeri verilen gaz debisinin
optimizasyonunda karsilasilan sikintilar, sistem igerisindeki gaz devrinin ¢ok diisiik
debili bir pompa ile yapilmasi1 gerekliligi (iceride vakum olugmamasi i¢in), pompa
temini ve debi optimizasyonu karsilagilan sorunlar vb. Sistemin igerisine verilen gaz
geri devri debi artirildik¢a atiksuyun kopiirmesine sebep oldugundan en yiiksek
30mL/dak debi ile sistem igerisine Vverilebilmistir. Bu debi ayn1 zamanda sistem
icerisinde 333 A/m? akim yogunlugunda iiretilen ortalama gaz debisine de tekabul
etmektedir.

EOx prosesi kompleks yapili atiksularin aritimi igin oldukc¢a avantajli bir
prosestir. Ancak yiiksek organik madde giderimi gerceklestirilen BDD anotun yiiksek
maliyetli olmasi, anotlarin kirlenmesi ve fiziksel ve kimyasal temizlenme ihtiyacinda
karsilagilacak sorunlar ve temizleme maliyeti sistemin olumsuz olabilecek

kisimlaridir.
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5. TARTISMA ve SONUC

e Reaktor 1- calismalarina ait sonuglar (anot/katot)

Calisma, Ti/TiO2—RuO2>—IrO, (aktif) anot ve BDD (inaktif) anotlar1 ile
gerceklestirilmistir.  Her 1iki anotun calisilan sizinti  suyu nanofiltrasyon
konsantresindeki KOI, TOK, TKN ve NHs-N giderim verimleri, toplam aktif klor,
serbest aktif klor, kloramin, nitrat ve AOX konsantrasyonlar1 agisindan karsilagtirmali
olarak incelenmis ve davranislar1 anlagilmaya calisilmistir.

Organik madde gideriminde BDD anotun TRI anota gore stiinliigii agikca
gbzlemlenmistir. Amonyak gideriminde, BDD anotun TRI anot kadar verimli oldugu
gozlemlenmistir. Toplam aktif klor, serbest aktif klor ve kombine Kkolar
konsantrasyonlart TRI anotta daha yiiksek degerlerde iiretildigi gozlemlenmistir.
Proses baslangicinda neredeyse TAK konsantrasyonunun tamami kombine klor
tirlerinden olusurken, deney siiresi sonunda SAK konsantrasyonu biriktigi
gozlemlenmistir. Nitrat deney siiresi boyunca olustugu ve nitrat olusum potansiyelinin
TRI anotta daha fazla oldugu gézlemlenmistir. AOX olusum-giderim profilleri, anot
tiriine ve reaksiyon siliresine bagli olarak degisim gdstermistir. AOX olusum
potansiyelinin BDD anotta daha fazla oldugu gozlemlenmistir. Cevre Koruma Ajansi
(EPA) tarafindan Asama-1 DYU’lerden biri olan metan, dibromokloro- (THM'ler) ve
EPA yontemi 555.1'de belirtilen yaygin olarak bilinen 12 DYU’den biri olan
Kloropikrin (diger DYU) GC-MS analizinde gdzlemlenmistir. Bunlara ek olarak
Asetonitril, bromokloro- (HAN’ler), 2-Propanon, 1,1,1-trikloro- (HK’ler) vb. yari

ucucu organikler de gézlenmistir.

e Reaktor 1-2 karsilastirmasina ait sonuglar

Calismalarda, PNFK atik suyuna (pHi 5.5) 333 A/m? akim yogunlugunda EOx
prosesi uygulanmistir. BDD ve BDD* calismalarinin her ikisinde de anotta organik
madde giderimi R1>R2 olarak gozlemlenirken, TRI ve TRI* kombinasyonlardaki
organik madde giderimi R2’de daha fazla oldugu goriilmiistiir. Her iki kombinasyon
icin EOx swrasinda olusan proses gazi sisteme geri verildiginde TAK
konsantrasyonunda artis gozlemlenmistir. Her iki anot kombinasyon g¢aligmalarinda
amonyak gideriminin R2’de daha fazla oldugu gdzlemlenmistir. Nitrat olusum

potansiyelinin ise R2 ¢alismalarinda R1’e gore daha fazla oldugu gozlemlenmistir. Bu
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durumun aksine gaz geri devrinin AOX olusumunu azalttig1 gozlemlenmistir. Aktif ve
inaktif anotlarin tek bir reaktor icerisinde birlikte kullanildig1 ¢calismalarda (KOM),
genellikle giderim verimlerinin BDD*ve TRI* degerlerinin arasinda yer aldigi
goriilmiistiir. Yalnizca reaksiyon siiresi sonunda AOX konsantrasyonlart KOM (1080
mg Cl2/L) > BDD*(667 mg Clo/L) > TRI*(605 mg Clo/L) siralamasiyla oldugu
gbzlemlenmistir.

R1 deney grubu i¢in uygun maliyetli arittm BDD/SS/BDD kombinasyonunda
gerceklesmis olup, maliyeti 3.429 $/kgKOI olarak hesaplanmistir. Bu kombinasyon
s1zint1 suyu membran konsantresi i¢in saglanan toplam kirletici giderim verimleri KOI
icin %97.25, TOK i¢in %94.33, amonyak i¢in%95.52 ve TKN igin %99.25 olarak
gozlemlenmistir. Gaz geri devri gergeklestirilen R2 deney grubunda ise tipki R1°de
oldugu gibi organik madde giderim verimi TRI anota gore oldukga {istiin olan
BDD/SS/BDD kombinasyonunda goézlemlenmistir. Bu kombinasyon sizint1 suyu
membran konsantresi icin saglanan toplam kirletici giderim verimleri KOI igin
%92.78, TOK i¢in %91.40, amonyak igin %97.64 ve TKN i¢in %99.46 olarak
gozlemlenmistir. Toplam maliyet degeri 3.693 $/kg KOI olarak hesaplanan bu

kombinasyon ayni kosullardaki R1’e gére daha maliyetli oldugu goriilmiistiir.
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Sekil C1.1: Akim yogunlugu etksinin TOK giderim verimi ve spesifik yiik agisindan
degerlendirilmesi (Deneysel kosullar: pHi: 5.5; BDD/SS).
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Sekil C1.2: 3D-EEM sonuglari; a) NFK-0.45 um, b) PNFK-0.45 pm (Ornekler 1/100
oraninda seyreltilmistir).

Sekil C1.3: Reaktor-1 deney diizenegi.
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Sekil C1.5: KOM kombinasyonunda isletilen sistemin deney sonu fotografi.
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Sekil C1.7: Deney sonrasi anot ve katot materyali gorlintiisii.
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Tablo C1.1: Halojenli organik bilesenlerin listesi.

BDD

_|
z

Halojenli organik bilesen adi CAS NFK PNFK oh 4h 6h 8h 2h 4h 6h 8h Simif
Ethane, pentachloro- 76-01-7 + + + + + + + + + + halo-alkane/alkene
Tetrachloroethylene 127-18-4 + + + + + + + + + + halo-alkane/alkene
Ethane, 1,1,2,2-tetrachloro- 79-34-5 + + + + + + - + + + halo-alkane/alkene
Methane, dichloronitro- 7119-89-3 + + + + + + + + + - halonitroalkane
Ethane, 1,1,2-trichloro- 79-00-5 + + + + + + - - - - halo-alkane/alkene
Ethane, 1,1,1,2-tetrachloro- 630-20-6 + + + - + + - - - + halo-alkane/alkene
Pentane, 2-chloro-2-methyl- 4325-48-8 + + - - + + + + + + halo-alkane/alkene
Hexane, 3-chloro-3-methyl- 43197-78-0 + + - - - + - - - - halo-alkane/alkene
Pentane, 3-chloro-3-methyl- 918-84-3 + + - - - - + + + - halo-alkane/alkene
Propane, 1,2,3-trichloro- 96-18-4 - + + + + - - - - halo-alkane/alkene
Ethane, hexachloro- 67-72-1 - + + + + + + + - halo-alkane/alkene
Propane, 1,2,2-trichloro- 3175-23-3 - - + + + + - - - - halo-alkane/alkene
Propane, 1,2,2,3-tetrachloro- 13116-53-5 - - + + + + - - - - halo-alkane/alkene
Carbon Tetrachloride 56-23-5 - - + - - + - + + + halo-alkane/alkene
1-Propene, 1,2,3-trichloro- 96-19-5 - - + - - - - - + - halo-alkane/alkene
Methane, dibromochloro- 124-48-1 - - -+ + + - + + - halo-alkane/alkene
Propane, 1,2,3-trichloro-2-methyl- 1871-58-5 - - + + + - + - - halo-alkane/alkene
Propane, 1,1,2,3-tetrachloro- 18495-30-2 - - -+ + + - - - - halo-alkane/alkene
Propane, 1,3-dichloro- 142-28-9 - - - + + - - - - halo-alkane/alkene
Methane, bromotrichloro- 75-62-7 - - - - - + - - - - halo-alkane/alkene
Butane, 2,3-dichloro-2-methyl- 507-45-9 - - - - + - - - - halo-alkane/alkene
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Tablo C1.1: devam

.. v BDD TRI
Halojenli organik bilesen adi CAS NFK PNFK oh 4h 6h 8h 2h 4h 6h 8h Simif
Ethane, 2-bromo-1,1-dichloro- 683-53-4 - - - - - + - - - - halo-alkane/alkene
Pentane, 3-bromo- 1809-10-5 - - - - - + - - - - halo-alkane/alkene
1-Propene, 1,2,3-trichloro-, (2)- 13116-57-9 - - - - - + - - - - halo-alkane/alkene
Propane, 1,1-dichloro- 78-99-9 - - - - - + - - - - halo-alkane/alkene
Propane, 1,1,2-trichloro- 598-77-6 - - - - - + - - - - halo-alkane/alkene
1,3-Dichloro-2-butene 926-57-8 - - - - - - - 4+ - - halo-alkane/alkene
Bis(.beta.-chloroethyl) sulfone 471-03-4 - - - - - - - - 4+ - halo-alkane/alkene
1,2-Dichlorooctane 21948-46-9 - - - - - - - - 4+ - halo-alkane/alkene
Butane, 1,1'-oxybis[4-chloro- 6334-96-9 - - - - - - - - 4+ - halo-alkane/alkene
1-Propene, 1,2,3-trichloro-, (E)- 13116-58-0 - - - - - - - - - + halo-alkane/alkene
Tetrapentacontane, 1,54-dibromo- 1000156-09-4 - - - - - - - - - + halo-alkane/alkene
Trichloronitromethane (chloropicrine) 76-06-2 - - - - - - -+ 4+ - halonitroalkane
Ethane, 1,1-dichloro-1-nitro- 594-72-9 - - -+ o+ o+ + + o+ - halonitroalkane
Propanenitrile, 3-chloro- 542-76-7 - - + + + + - + + - halonitrile
2-Propenenitrile, 2-chloro- 920-37-6 - - + + + - + + - - halonitrile
Acetonitrile, bromochloro- 83463-62-1 - - + + - - o+ - - - halonitrile
Propanenitrile, 2,2,3-trichloro- 813-74-1 - - + + - - - - - - halonitrile
trans-2,3,4-Trichloro-2-butene nitrile; tentative id  181529-83-9 - - + -+ - - - - - halonitrile
Butanenitrile, 3-chloro-3-methyl- 53897-47-5 - - -+ o+ - - -+ - halonitrile
Bromodichloroacetonitrile 60523-73-1 - - e S halonitrile
Butanenitrile, 4-chloro- 628-20-6 - - - - - - -+ + - halonitrile
2-Propanone, 1,3-dichloro- 534-07-6 - - + + + - 4+ + + + haloketone
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Tablo C1.1: devam

- v BDD TRI

Halojenli organik bilesen adi CAS NFK PNFK 5h 4h 6h 8h 2h 4h 6h 8h Simif
2-Propanone, 1,1,3-trichloro- 921-03-9 - - + - + + + + + haloketone
2-Propanone, 1,1,3,3-tetrachloro- 632-21-3 - - + - -+ 4+ o+ o+ haloketone
2-Propanone, 1,1,1,3-tetrachloro- 16995-35-0 - - -+ - -+ -+ haloketone
2-Propanone, 1,1,1,3,3-pentachloro- 1768-31-6 - - + + - - + + + haloketone
2-Propanone, 1,1,1-trichloro- 918-00-3 - - - - -+ - - - haloketone
2-Propanone, 1-bromo- 598-31-2 - - -+ + + - - - haloketone
.alpha.,.alpha.-Dichloroacetophenone 2648-61-5 - - - - - -+ - - haloketone
2-Butanone, 1,1-dichloro-3,3-dimethyl- 22591-21-5 - - - - - - - -+ haloketone
2-Chloropropionyl chloride (1,2-dichloro-1- 7623-09-8 i i L haloketone
propanone)

Ethanol, 2-bromo- 540-51-2 - - + + + + - - - haloalcohols
2-Propanol, 1,3-dichloro- 96-23-1 - - - -+ + - - - haloalcohols
1-Propanol, 2,3-dichloro- 616-23-9 - - - -+ + - - - haloalcohols
Ethanol, 2,2-dichloro- 598-38-9 - - -+ - - - - - haloalcohols
2-Propanol, 1-chloro-, phosphate (3:1) 13674-84-5 - - - -+ - - - - haloalcohols
1,1-Dimethyl-3-chloropropanol 1985-88-2 - - - -+ - - - - haloalcohols
2-Butanol, 3-chloro-, (R*,S*)- 10325-41-4 - - T haloalcohols
Ethanol, 2,2,2-trichloro- 115-20-8 - - - - + - - - haloalcohols
Ethanol, 2-chloro-, acetate 542-58-5 - - - - -+ - - - haloalcohols
1,3-Cyclopentadiene, 1,2,3,4,5,5-hexachloro- T7-47-4 - - - - - - - -+ haloalcohols
2-Propanol, 1,3-dibromo- 96-21-9 - - - - - - - -+ haloalcohols
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Tablo C1.1: devam

.. v BDD TRI
Halojenli organik bilesen adi CAS NFK PNFK 5h 4h 6h 8h 2h 4h 6h 8h Simf
Acetic acid, chloro-, methyl ester 96-34-4 - - -+ o+ - - - - haloacids
Trichloroacetic acid chloride 76-02-8 - - - - - - - - - haloacids
Propanoic acid, 3-chloro-, methyl ester 6001-87-2 - - -+ o+ - - - - haloacids
3-Chloropropionic acid chloride 625-36-5 - - - - - - - - - haloacids
Dichloroacetic acid, undec-2-enyl ester 1000299-43-6 - - - - - - -+ - haloacids
Phenol, 2,4,6-trichloro- 88-06-2 - - + - - - - - - halogenated aromatics
Phenol, 2-chloro-6-(1,1-dimethylethyl)- 4237-37-0 - - - -+ - - - - halogenated aromatics
2,6-Dichloro-4-(1,1-dimethylethyl)phenol  1000305-55-5 - - - - - - - + + halogenated aromatics
Phenol, 2-chloro-4-(1,1-dimethylethyl)- 98-28-2 - - - - - + - + - halogenated aromatics
Benzene, chloro- 108-90-7 - - -+t - - - - halogenated aromatics
Benzene, 1-chloro-2-(1-methylethyl)- 2077-13-6 - - - - - - - - - halogenated aromatics
o-Dichlorobenzene 95-50-1 - - - - - + - - - halogenated aromatics
p-Dichlorobenzene 106-46-7 - - - - - + - - - halogenated aromatics
Propanal, 2,3-dichloro-2-methyl- 10141-22-7 - - - - - + + + - haloaldehydes
N,N-Dichlorobenzenesulfonamide 473-29-0 - - -+ - - + + - haloamines/haloamides







