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OZET

Bu tez caligmasinda, endiistriyel ve kentsel atiksuyun birlikte aritildigi bir
tesiste olusan ¢amurun pilot 6lgekli siiperkritik su oksidasyon (SKSO) sistemi ile
bertarafi ve proses sonucu ortaya olusan kalintidan fosfat geri kazanimi
incelenmistir. Siiperkritik (SK) sartlardaki su, tehlikeli atiklar1 ve yiiksek kirletici
yiikiine sahip organik atiklar1 yan iiriin olusturmadan tamamen pargalayabilen bir
¢Oziicii haline gelir.

Deneysel calismalarda siirekli akisli SKSO prosesinin, sicaklik, reaksiyon
zamani, kati madde orani ve oksidant orani gibi proses parametrelerinin, Yanit
Yizey Metot (YYM) kullanilarak optimum giderim verimi {izerine etkisi
incelenmistir. Deneylerde kullanilan karisik camurun kimyasal oksijen ihtiyaci (KOT)
62000 mg/L, toplam organik karbon (TOK) degeri 17416 mg/L, toplam azot (TN)
degeri 1017 mg/L’dir. H,0; ile zenginlestirilmis ve H,O,’nun tamamen oksijene
donustiigi iki farkl oksidant kaynagi kullanilarak deneysel ¢alismalar yiiriitiilmiis ve
optimum aritim verimleri sirastyla TOK i¢in % 99 ve % 86, TN i¢in % 83 ve % 73
oldugu gorilmistir. H,O, ile zenginlestirilmis oksidantli ¢aligmalarin giderimin
verimlerinin yiiksek oldugu, ayni zamanda her iki ¢alismada da sicakligin, reaksiyon
stiresinin, Kati madde oraninin ve oksidant oraninin artmasinin da giderim veriminin
arttig1 goriilmiistiir.

Aritim sonrasinda olusan reaktor alti kalintt maddenin elektrokimyasal geri
kazanim prosesini nasil etkiledigi arastirmak i¢in Yanit Yiizey Metodolojisi (Y'Y M)
caligmalar1 yapilmis ve reaksiyon siiresinin kisa, pH’in yiiksek oldugu durumda
fosfat kazanim veriminin daha yiiksek oldugu goriilmustiir.

Sonlu elemanlar metodu ile SKSO pilot reaktoriiniin mukavemet analizlerinin
ve zayif noktalarinin tespiti saglanmistir. Yapilan yapisal analizler sonucu reaktor
yukart dogru yaklasik 10 mm kadar uzadigi ortaya ¢ikmistir. Model g¢alismasinda
deneysel ¢alismalar oncesi 125 dakika reaktor sartlanma siirecinin yeterli olacagini

gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Siiperkritik Su Oksidasyonu, Aritma Camuru, Karisik

Endiistriyel Camur, Camur Bertaraf, Fosfat Kazanimi.



SUMMARY

In this thesis, sludge from an industrial wastewater treatment plant operated
together with municipal wastewater, was treated using a pilot scale supercritical
water oxidation (SCWO) system and phosphate recovery from the residue resulting
from the SCWO process were investigated. Water at supercritical (SC) conditions
can completely be destroyed contaminants in high concentration organic and
hazardous wastes.

In SCWO experimental studies, the optimum process parameters such as
temperature, reaction time, solids ratio and oxidant ratio were investigated using
response surface method (RSM). The values of chemical oxygen demand (COD),
total organic carbon (TOC) and total nitrogen (TN) of the mixed sludge used in the
experiments are 62000 mg/L, 17416 mg/L and 1017 mg/L, respectively.
Experimental studies were carried out using two different oxidant sources such as
enriched H202 and H202 completely converted to oxygen. The optimum treatment
efficiencies were obtained as 99 % and 86 % for TOC and 83 % and 73 % for TN,
using enriched H,O, and oxygen as oxidant sources, respectively. The enriched
oxidant was increased removal efficiency while the increase in temperature, reaction
time, solids content and the oxidant ratio were also increased the removal
efficiencies.

RSM studies were conducted to investigate electrochemical recovery process
from SCWO residue. The optimal removal rate was achieved at the short time and
high pH value.

The strength analysis and weak points of the SCWO npilot reactor were
determined with the finite element method. The structural analysis was showed the
reactor was stretched 10 mm. This study also shown that the reactor 125 minutes
would be enough for conditioning process.

Key Words: Supercritical Water Oxidation, Sludge Treatment, Sludge

Destruction, Mixed Industrial Sludge, Phosphate Recovery.
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1. GIRIS

Diinyamiz her gegen yil yeni kirleticiler ile karsilasmakta ve c¢evresel
sorunlarda bu kirleticiler nedeniyle gesitlenmektedir. Olusan yeni kirleticiler tizerine
yapilan c¢alismalar, ¢evresel sorunlarin ¢oziilmesinde 6nemli rol oynayacaktir.
Dolayisiyla yapilan ¢alismalarda, Kirleticilerin giderim verimi kadar kullanilan
prosesin zaman ve maliyet agisindan degerlendirilmesi gerekmektedir. Atiksularin
aritilmasi sonucu kirleticinin sivi formundan alinarak aritma ¢amuru seklinde yeni
bir kirletici haline doniismesi ve bu kirleticinin de farkli yontemler ile minimum risk
seviyesinde ekonomik bir sekilde gideriminin saglanmasi son zamanlarda ilgi ¢eken
ve ¢alisilmasi gereken bir konu haline gelmistir.

Aritma tesislerinden kaynaklanan aritma ¢amurlarinin geleneksel yontemler ile
giderimi uzun yillardir yapilmaktadir. Ozellikle aritma ¢amurunun bertarafinin
yapilmasi yoniinde g¢evresel durumun yam sira baskilayici bir faktor olan yasal
diizenlemeler de son yillar da giderek artmaktadir. Bu sebeple lilkemizde ve diinyada
aritma ¢amurlarinin en az atiksular kadar igslenmesi veya bertarafi 6nemli ¢evresel
yatirim gerektiren konular arasina girmistir. Aritma ¢amurlarinin ekolojik dengeyi
esas alarak ¢evre saglhigimni etkilemeyecek sekilde bertarafinin saglanmasi temel hedef
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Atiksuyun miktarina ve Ozelliklerine bagli olarak
niteliksel ve niceliksel olarak aritma ¢camurunun da 6zelliklerinin degisecegi bilinen
bir gergektir. Bu oOzellikler dikkate alinarak aritma ¢amurlarinin bertarafinin ve
islemesinin nasil yapilacagina karar vermek gerekmektedir.

Son zamanlarda ¢evre kirliligi toplumda onem arz etmektedir. Kaliteli ve
saglikli bir yasam kanun koyucuyu ekolojik ve cevre kirliligi risklerine karsi kati
tedbirler almasmma neden olmustur. Kisacasi, bu tedbirler tehlikeli, zor
parcalanabilen, toksik kirleticileri biinyesinde barindiran atiklarin aritiminda gevreyi
koruyacak ekonomik farkli aritim teknolojileri gelistirilmektedir. Aritma ¢amurlar
aritilmasi i¢in diizenli depolama, yakma, siiperkritik su oksidasyonu gibi cesitli
metotlarla bertraf islemi gerceklesmektedir.

Diizenli depolama yonteminde aritma ¢amurlar1 Cevre ve Sehircilik Bakanligi
(CSB) Atik Yénetimi Genel Esaslarina iliskin Yonetmeligin EK-IV’iinde tehlikesiz
olarak siniflandirilan aritma ¢amurlarinin, EK-2’de verilen diger tiim parametreleri

saglamasi, agirlikca en az % 50 kuru madde ihtiva etmesi, 6n isleme tabi tutularak



kotii kokunun giderilmesi ve atigin kararli hale getirilmesi kaydiyla II. Sinif diizenli
depolama alanina kabulii uygundur. Diizenli depolamaya sahasina gémiilen aritma
camuru bakterilerce pargalanma siirecine baslar ancak belirli bir siire sonra ortamda
olusan bakteriler islevlerini yitirir ve Oliirler bu ylizden biyolojik parcalanma
tamamlanmaz [Andreoli et al., 2007]. Diizenli depolama alanlarmin alan sikintisi
yasamasi gibi sorunlar, ayni zamanda enerji kaynagi olarak diigiiniilmesi aritma
camurlariin iilkemizde ve gelismis iilkelerde nihai bertaraf metodu olarak artik
diistiniilmez.

Yakma prosesleri, organik igerikli atiklar1 tamamen par¢alanma esasina gore
calisan nihai bertaraf yontemlerinden biridir. Yakma islemi 900-1100 °C
sicakliklarda Stokiyometrik Hava Orani (>1) olacak sekilde hava fazlasiyla kontrollii
caligtirilan ilk yatirim maliyeti ve isletme maliyeti yiiksek bir prosestir [Veriansyah
and Kim, 2007]. Yakma proseslerinde organik maddenin tam yanmamasi sirasinda
olusabilecek halojenli ugucu veya poliaromatik hidrokarbonlar, azot oksitleri, kiikiirt
oksitleri, karbon monoksit, dioksinler, dibenzo furan ve kati partikiiller gibi
istenmeyen {riinlerin olugmasi ve atmosfere karigmasi riskleri arasinda yer
almaktadir [Andreoli et al., 2007], [Kavouras et al., 2015]. Ulkemizde artima
camurlarinin bertarafinda genellikle atik yakma tesislerinde ve ¢imento fabrikalarinin
yilksek yakma firinlarma ek yakit olarak verilmek suretiyle bertraflar
gerceklestirilmektedir.

Stiperkritik su oksidasyonu (SKSO); organik igerigi yiiksek kirleticilerin, yan {iriin
olusturmadan, saniye mertebesinde aritma gerceklestirebilen basingh termal bir bertraf
yontemidir. Proses organik igerige sahip atiklarin neredeyse tamamini oksitleye bilecegi
ideal bir ortam saglar. Yiiksek basing ve sicaklikta olusturulan siiperkritik ortamda su
polar yapidan apolar yapiya dogru hareket eder ve siiperkritik su igerisinde ¢oziinmiis
olan apolar organik bilesikler bir oksidant ile tek bir fazda molekiiller birbiri ile temas
haline gegerler. Siiperkritik bolgede bulunan organik yapidaki atiklar hizla oksitlenerek
CO, ve H,0 gibi nihai tirtinler olustururlar. Atik igerisinde azotlu bir bilesik ve oksidant
olarak hava kullanilmas1 halinde yakma prosesleri gibi yiiksek sicakliklara
cikilmadigindan SKSO proseslerinde NOy ve SO gibi emisyon gazlar1 olusmamaktadir
[Jin et al., 2001], [Marrone et al., 2004], [\Vadillo et al., 2018], [Zou et al., 2013]. Azotlu
bilesikler proses sonucunda N, ve az miktarda N,O’ya donlismektedir. Eger atik
icersinde klor, fosfor, kiikiirt gibi heteroatomlar var ise reaksiyon sonucu HCI, H,SO, ya

da H3PQO, asitlerini olustururlar. Proses sonucu olusan bu asitler uygun alkali ile notralize



tuz seklinde ¢oktiiriilerek uzaklastirilir. Eger atik icerisinde inorganik maddeler varsa bu
maddelerin siiperkritik suda ¢oziiniirliikleri az oldugundan proses dibine kalinti madde
olarak ¢okerler [Kritzer and Dinjus, 2001], [Marrone et al., 2004], [Vadillo et al., 2018].
Stiperkritik su oksidasyonu organik igerige sahip kirleticilerin aritiminda tam
oksidasyon gerceklestirmesiyle, temiz metal oksit katisi olusturmasi, kirlilik yiiki
olmayan bir aritilmis sivi bir {irlin ¢ikarmasi, emisyon i¢cermeyen tam okside olmus

sekilde CO; ve N; gaz iireten gevre dostu bir atik bertaraf teknolojisidir.

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

Bu tez calismasmmin amaci, endiistriyel ve kentsel karigik atiksu aritma
camurlarinin bertarafi sirasinda yenilikgi bir yaklasim olarak pilot 6lgekli siiperkritik
su oksidasyon prosesi ile aritilabilirliginin arastirilmasi ve proses sonrasi olusan
kalintt maddeden elektrokimyasal olarak degerli bir malzeme olan fosfatin geri
kazanimin: incelemektir.

Literatiir incelendiginde aritma ¢amurlarinin bertarafinda ¢ok ¢esitli yontemler
kullanilmaktadir. Ancak bu yontemlerde genellikle gamurun 6n isleme tabi tutulmasi
gerekmektedir. Tehlikeli sinifta olan aritma ¢amurlari igin ise diinyada ve tilkemizde
genellikle yakma prosesi kullanilmaktadir. Yakma prosesi ilk yatirim ve isletme
maliyeti yiiksek, hava emisyonlar1 zararli ve ugucu kiil problemi gibi yeni bir kati
atik problemine sahip bir prosestir. Caligmamizda kullanilan prosesin hava emisyonu
ve kat1 atik olusturmamasi yakma prosesine alternatif bir proses olmasini saglamistir.
Ayni zaman da ¢aligmamizda kullanilan SKSO prosesi yakma prosesine gore daha az
alanda ve daha kisa stirede yiiksek verim elde edilen bir prosestir.

Bu dogrultuda gerceklestirilen tez calismasinin birinci agsamasinda, literatiirde
cok yer almayan bir pilot 6l¢ekli SKSO reaktorii tasarlanmig ve karisik endiistriyel
ve kentsel aritma ¢amuru bertarafi tizerine ¢alismalar stirdiirilmstiir.

Ikinci asamasinda organik kirletici yiikiine sahip olan aritma ¢amurunun H,O,
ile zenginlestirilmis oksidant ve tamamen oksijene donlismiis oksidant kullanilarak
kiyaslanmasi lizerine ¢aligmalar yapilmigtir.

Tez galigmasinin iiglincli asamasinda SKSO prosesi sonrasi olusan reaktor alti
kalinti maddeden degerli materyal olan fosfatin elektrokimyasal olarak geri

kazanimi/giderimi ¢aligmalari gergeklestirilmistir.



2. ARITMA  CAMURLARININ OLUSUMU,
ISLENMESI VE BERTARAF YONTEMLERI

Atiksu aritma tesisleri endiistriyel veya evsel nitelikli atiksularin aritilmasi ve
kirletici maddelerin uzaklastirilmasi i¢in uygulanan fiziksel, kimyasal ve biyolojik
gesitli aritim islemleri veya kombinasyonunun kullanildigi islemler dizisi olarak
tanimlanabilir [Hreiz et al., 2015]. Aritma islemleri sirasinda ortaya ¢ikan atik
kalintis1 da ¢amur olarak isimlendirilir [Abelleira et al., 2012], [Svanstrom et al.,
2004]. Baska bir deyisle aritma ¢amuru, atiksu aritma tesislerinde fiziksel veya
kimyasal aritma esnasinda atiksudan ¢oktiirme veya yiizdiirme usuli ile
uzaklagtirilan, biyolojik aritmada ise ¢Ozlinmiis halde bulunan kati maddelerin
mikroorganizmalar vasitast ile pargalanmasi esnasinda olusan % 90- % 99.5 su
iceren atiklardir. Aritma ¢amuru genellikle aritilmig atiksuyun hacimce % 1-2 sini
temsil eder [Guangyin et al.,, 2017]. Artma camurlar1 bertarafi, aritma ¢amur
cesidine ve kullanim amacina gore farklilik gostermektedir. Aritma ¢amurlarin
aritma  tesislerinin durumlarma goére siniflandirilmas:1  bertaraf teknolojisini
belirlemek adina 6nemli bir unsurdur. Aritma tesisleri evsel, endiistriyel, igme suyu
aritim1 ve evsel + endistriyel atiksu aritma tesisleri olarak ayrilmaktadir. Bu
siniflamaya gore aritma ¢amurlarini evsel atiksu aritma tesislerinden kaynaklanan
aritma camurlari, endiistriyel atiksu aritma tesislerinin aritma ¢amurlari, igme suyu
aritma  tesislerinden kaynaklanan aritma c¢amurlar1 olarak  smiflandirmak
miimkiindiir. Dolayisiyla, aritma ¢amurlari, atiksu aritiminda uygulanan teknolojinin

sekline ve aritma amacina gore dort grupta siniflandirilabilir;

e On ¢okeltme camurlari, ¢okebilen kati maddelerin birikmesi ile olusan camur

e Kimyasal ¢amurlar, kimyasal aritma ve koagiilasyon-flokiilasyon prosesleri ile
olusan ¢amur

¢ Biyolojik camurlar, biyolojik aritma prosesleri sonucunda olusan ¢amur

e Inorganik ¢amurlar, igme suyu aritma prosesi sonucu kaynaklanan metal oksit

camurlari.

Aritma tesislerinde ¢amurun kaynaklar1 aritma tesisinin tliriine ve operasyon

yontemine gore farklilik gosterebilir. Ayrica farkli prosesler sonucu olusan aritma
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camurlari igerik agisindan farkliliklar gostermektedir [Guangyin et al., 2017]. Bir
kentsel atiksu aritma tesisinde her bir prosesten kaynaklanan atik camur kaynaklari
Sekil 2.1° de sematik olarak gdsterilmistir. Ik ¢oktiirme, havalandirma sonrasi ikinci
¢oktiirme ve kimyasal aritma sonrasi son ¢oktiirmeden kaynaklanan aritma ¢amurlari

aritma tesislerinden kaynaklanabilecek muhtemel ¢amurlar olarak verilmistir.
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Sekil 2.1: Atiksu aritiminda ortaya ¢ikan atik camur kaynaklari.

Artma c¢amuru; zengin mikrobiyal agregalar, filamentli bakteri igeren
bilesenlerden, organik ve inorganik pargaciklardan, hiicre dis1 polimerik maddeler
(EPS) ve ¢ok miktarda su igeren floklardan olusan ¢ok fazli bir ortamdir. Ham atik
suyun tliriine ve orijinal bilesenlerine bagli olarak aritma ¢amurunun bilesimi
degisebilir. Aritma camurlarinda bulunan suyu (Sekil 2.2) dort sekilde siniflayabiliriz
[Jiaxiang, et al., 2001], [Spinosa and Vesilind, 2001], [Tuan et al., 2012]. Camurda
bulunan su camur partikiillerine bagli olarak bulunan bagli su olabilecegi gibi serbest
su da olabilmektedir. Bagli su miktar1 fazla oldugunda bagh suyu uzaklastirmak igin

kullanilacak enerji artmaktadir.

e Serbest Su: Camur partikiillerine bagli olmayan ve kendiliginden ¢okelme ile
ayrilabilen sudur.

e Flok Suyu: Camur floklar1 i¢inde hapsedilmis su olup, yumakla birlikte hareket
eder. Mekanik su alma islemleri ile giderilebilir.

e Kapiler Su: Partikiillerin {izerinde bagli halde bulunur ve bu partikiillerin
sikigtirilarak deformasyonlar1 sonucu uzaklastirilabilir.

e Kimyasal Bagli Su: Partikiiller i¢cinde kimyasal olarak baglanmis sudur.
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Sekil 2.2: Aritma ¢amur icerigindeki su ve bertaraf 6zellikleri.

Kati madde miktar1 aritma ¢amurlarinda en temel parametrelerden biridir.
Camurun katt madde icerigi olusan c¢amur hacmini belirleyen ©6nemli bir
parametredir. Ayn1 zamanda suyun ¢camurdan uzaklastirilmasi i¢in gerekli olan enerji
miktarmi da olukca etkileyen bir parametredir. Camurun kat1 madde igerigi ¢amurun
kati ve sulu kisimlar1 arasindaki oran, kati madde konsantrasyonu olarak
tanimlanmaktadir. Camur konsantrasyosyonu, birim c¢amur (L) igerisindeki kati
madde kiitlesi (mg) veya % kati madde oran1 olarak verilebilmektedir. Askida ve
¢oziinmis kati maddelerin toplam1 ise toplam kati maddeler olarak
tanimlanmaktadir. Aritma tesislerinin farkli proseslerinden kaynaklanan kati madde
miktarlan farklilik gostermektedir (Tablo 2.1).

Kati madde miktar1 ¢amur bertaraf yontemlerine karar verirken kullanilan
parametrelerden birisidir. Camur bilesimine bakildiginda toplam kati madde (KM),
ucucu kat1 madde (UKM), toplam askida katt madde (TAKM), ugucu askida kati
madde (UAKM), toplam KOI ya da kolloidal KOI olarak bilesenlerine ayirmak

mumkindiir.



Tablo 2.1: Aritma tesislerinde i¢eresinde farkli proseslerden kaynaklanan ¢amurlarin
katt madde yiizdeleri.

Aritma prosesleri Camur Kat: Madde

Konsantrasyonu % KM
Aralik Ortalama

On Cokeltim Tanki

On ¢okeltim Camuru 5.0-9.0 6.0

Siklona gonderilen 6n ¢okeltim ¢amuru 0.5-3.0 15

On ¢okeltim camuru ve atik aktif camur 3.0-8.0 4.0

On ¢okeltim ve damlatmali filtre humusu 4.0-10.0 5.0

Fosfor bertarafi i¢cin demir ilaveli 6n ¢okeltim 05-3.0 20

¢amuru

F9§f9r bertarafi icin kireg ilaveli 6n ¢okeltim ¢amuru 20-8.0 40

(diistik dozda)

Fo"sfor bertarafi icin kireg ilaveli 6n ¢okeltim ¢amuru 4.0-16.0 10.0

(yliksek dozda)

Kopik 3.0-10.0 5.0

Son ¢okeltim tanki

Aktif camur

On ¢okeltim havuzu olan 0.5-15 0.8

On ¢okeltim havuzu olmayan 0.8-2.5 1.3

Saf oksijenli aktif camur

On ¢okeltim havuzu olan 1.3-3.0 2.0

On ¢okeltim havuzu olmayan 1.4-4.0 2.5

Damlatmali filitre humusu 1.0-3.0 15

Donen biyodisk sistemi 1.0-3.0 1.5

Gravite yogunlastirici

Sadece 0n ¢okeltim camuru 5.0-10.0 8.0

On ¢okeltim camuru ve atik aktif camuru 2.0-8.0 4.0

On ¢okeltim camuru ve damlatmali filtre humusu 4.0-9.0 5.0

Flotasyonlu yogunlastirma

Sadece atik aktif camuru

Kimyasal madde ilavesi ile 4.0-6.0 5.0

Kimyasal madde ilavesi olmadan 3.0-5.0 4.0

Santrifiij yogunlastirict

Sadece atik aktif camur 4.0-8.0 5.0

Bant yogunlastirici

Kimyasal madde ilavesi ile sadece atik aktif camur 4.0-8.0 5.0

Anaerobik ciiriitiicii

Sadece 0n ¢okeltim camuru 2.0-5.0 4.0

On ¢okeltim camuru ve atik aktif camuru 1.5-4 2.5

On ¢okeltim camuru ve damlatmali filtre humusu 2.0-4.0 3.0

Aeorobik ciiriitiicii

Sadece 6n ¢okeltim camuru 2.5-7.0 3.5

On ¢okeltim camuru ve atik aktif camur 2.5-7.0 3.5

On ¢okeltim camuru ve damlatmali filtre humusu 1.5-4.0 2.5

Sadece atik aktif camuru 0.8-2.5 1.3




Aritma ¢amurlarinin kati madde miktarlarina bagl olarak gosterdigi fiziksel

ozellikler Tablo 2.2 ile verilmektedir.

Tablo 2.2: Aritma ¢amurlarinin fiziksel yapisi.

% KM Fiziksel Ozelligi
% 14 < Akigkan
% 14< > %20 Pastoz
% 40 < Graniil
% 75 < Kuru madde

Arntma c¢amurlar1 agir metaller, tehlikeli organik bilesikler ve patojenik
mikroorganizmalar gibi genel olarak farkli konsantrasyonlarda {i¢ tiir kirletici igerir.
Bu tehlikeli bilesikleri ve kirleticileri giivenli bir sekilde yonetmek insan ve gevre
sagligr agisindan zorlu olmustur. Aritma c¢amuru, Oncelikle aktif camur prosesi
sirasinda iiretilen biyokiitle ve mikrobiyal hiicrelerden olusur. Genel olarak,
biyokiitle yaklasik % 30 protein, % 40 karbonhidrat ve geriye kalan % 30’u ise
pargacik formunda lipitler igerir [Jih-Gaw et al., 1999]. Evsel atiksu ¢amuru yiiksek
konsantrasyonlarda organik madde, fosfor, azot ve Zn, Cu, Ni, Pb, Hg ve Cr gibi agir
metaller icerir [Sun et al., 2012]. Endistriyel ¢amur ise endiistri tipine ve iriin
islemine gore degisebilen cesitli dzel toksik kirleticiler icerir. Ornegin farmasétik
sanayl c¢amuru, silfonamidler gibi toksik antibiyotikler ve endokrin bozucu
maddelerin yiliksek konsantrasyonunu igerir [Garcia Galan et al., 2012]. Petrol
rafinerilerinde ise, oldukca toksik, karsinojenik ve mutajenik yiizlerce organik bilesik
iceren dnemli miktarda petrol tortusu iiretilmektedir. Anjuma tarafindan 2016 yilinda
gerceklestirilen  farkli  calismalardan  uyarlanmis  aritma  camurlarinin
karakterizasyonlar1 Tablo 2.3’ de verilmektedir [Anjum et al., 2016]. Aritma
camurlar1 atiksuyun aritilmasi1 esnasinda organik kirleticileri adsorbladigi igin

potansiyel tehlikeli maddelerdir [Bolobajev et al., 2014].




Tablo 2.3: Aritma ¢amurlarinin kimyasal karakterizasyonlari.

Toplam  Ugucu . Toplam  Toplam
$?pr?ur pH Kati Kati (rﬁ;i) Azot Fosfat  Kaynak
‘ (9/L) (9/L) (mg/ll)  (mg/L)
Ikincil [Jin et
o ew wme we Mmoo
2015]
Susuzlasti 158312
[Zhang
rilmis 782 221 108  (toplam) 9239 i etal,
aktif 1518 (toplam) 2015]
camur (coziilebilir)
Karigik [Souza
birincil ve 62000 2840 et
aktif 638 597 402 o5lam)  (toplam) T al2013
camur ]
Evsel .
camur [Li Iu et
N 1615 173 al.,
(Yogunlay 65 516 422 (cisiilebilin)  (toplam) - 2011]
Tank1)
Ikincil [Xu et
evsel 6.30 55.7 41.2 (65 Z‘ilgilir) (tolAIf;Lm) 301 al.,
camur gozttle P 2014]
Evsel .
Camur [Li Iu et
8 425 105 al.,
gl‘;iunlas 69 552 346 (siilebiliy  (toplam) - 2011]
Tank1)
Aeorobik [Pa:)r?elr
tanecikli 188 145 23600 . - Sénchez
aritma et al
camuru 2013'j
Aktif [Shao et
camur 6.38 22.8 17.26 - 1523 - al.,
(toplam) 2013]
ikincil 11000 [Tyagi
evsel (toplam) i i and Lo,
camur 6.5 131 94 60.7 2012]
(¢Oziinebilir)
Karigik 7135 [Jang et
birincil 355  (toplam) 4510 al.,
ve ikincil ~ 6.61 - ' P 1810  2014]
(1slak) 7.96 (toplam)
camur I,
(cOziinebilir)
%ﬁg;ﬂfe 20 150 %2 1740 ] [Huang
¢ ' ITS (toplam) etal.,

2014]




Tablo 2.4: Devam.

Topla
Toplam  Ugucu . Toplam
%"p‘:‘“r pH  Kan  Kan (;f;/’ll_) Aot T Kaynak
(9/L) (9/L) (mg/L)
(mg/L)
Yogunlag .
tirilmas 10.2 [La:lu et
Zzllilnfl?u 683 D4 (gak) - - ' 2015]
[Gong
Fazla 98.8 and
¢camur 6.82 12 - 17868.4 (to I;am) 268.8 Jiang,
P 2015]
Ham [Lloret et
amur 6.2 51 695 - - - al.,
¢ ' ITS 2012]
Evsel 98 128000 8335 [Seetr;?no
Camur 1.12 138 (1slak) (toplam) (toplam) 4400 2015]
Hayvan
kesimhan [Erden
esi 74 106 /% 4239 i : and
rosesi ' ' (kuru) (toplam) Filibeli,
Eamum 2010]
Birincil [Yenene
Jo 29 o 888 30500 ] ] hetal.,
¢ ' (kuru) (toplam) 2015]
[Liu et
Aktif 67  7.48 (lfl'fk) (tt82|:r?1) i : al.,
Camur P 2Q13]
Aktif 5 16249 [Liuet
Camur 6.83 7.48 (1slak)  (¢oziilebilir) i i al.,
¢ 2012]

e Raporlanmamis (-)
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2.1. Aritma Camuru Aritma Prosesleri

Aritma ¢amurlar gesitli aritma tesislerinden olusmakla birlikte diinyada oldugu
gibi ililkemizde de genel olarak evsel atiksu aritma tesisleri ¢amurlart olusan
camurlarin biliylik bir kismin1 olusturmaktadir. Aritma camurlarmin bertarafina
camur kaynagi goz Oniine alinarak karar verilir. Aritma ¢camurlarinin bertarafinin
yani sira taginmast ve islenmesi de maliyet agisindan aritma tesisleri i¢in onemli
maliyet kalemlerinden birisidir. Camurun bertarafi ve minimizasyonu i¢in bir¢ok
fiziksel kimyasal veya biyolojik prosesler kullanilabilir.

Onceki yillarda ¢amurun bertarafi, yakma, arazi dolumu veya okyanus
bosaltimi gibi geleneksel yontemlerle gergeklestirilirken ilgili mevzuatlarda
siirlayicilarin olmast sebebi ile geleneksel yontemlerin yani sira kompost, aneorobik
ve aerobik aritim teknolojileri de giiniimiizde kullanilmaya baglamis olan bertaraf
yontemleridir. Bu yontemler toksik bilesiklerin ve patojen organizmalarin ortadan
kaldirilmas1 ve ¢amurun kararli biyokatilara doniistiiriilmesi i¢in su anda yaygin
olarak kabul gormekte ve kullanilmaktadir [Anjuma et al., 2016]. Camurun su
iceriginin 6nemli oldugu bertaraf metotlar1 yakma ve deponidir. Yakmada ¢amurlarin
kat1 madde iceriginin % 98-99 oraninda olmas1 gerekmektedir [Flaga, 2007]. Ayrica
camurun deponi alanlarina gonderildigi durumlarda da en az % 35 oraninda kati
madde igerigi olmalidir [Hermite and Ott, 1984]. Bu yiizden ¢amur hacmi dolayisiyla
su igerigi, tasima maliyetini ve depolama alanini azaltacak seviyeye indirilmelidir.
Camurun antilmasi, yiiksek enerji talepleri ve bertaraf maliyetleri nedeniyle atik su
artiminda en 6nemli konulardan biri olarak diistiniilmektedir [Huang et al., 2014],
[Yan etal., 2015].

Aritma camurunun nihai depolama yontemi ile bertarafi kullanilan bir yontem
olsa bile Avrupa Birligi’nin bu konuda kisitlayici1 Konsey Direktifi iiye devletlere bu
konuda smnirlamalar getirmektedir. Avrupa Birligi (AB) atiklarin diizenli
depolanmasima iliskin Konsey Direktifi (99/31/EC), iiye devletlere atiklar
depolamadan oOnce isleme tabi tutmalari gerektigini kademeli olarak diizenli
depolamanin ortadan kaldirilmasi gerektigini vurgulamaktadir. Bertaraf ve islemede,
maliyeti belirleyen en Onemli parametre aritma ¢amurunun hacmidir. Bu yiizden
camurun islenmesi veya bertarafi i¢in kati madde miktarinin arttirilmasi
gerekmektedir. Aritma ¢amurlarimin hacminin diisiiriilmesi i¢in su igerigine bagh

olarak susuzlagtirma ve yogunlastirma islemlerine tabi tutulmasi gerekebilmektedir.
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Sekil 2.3° de, farkli yontemler kullanilarak aritma ¢amurlarinin nihai bertarafina

kadar genellestirilmis akis semasi sunulmaktadir [Metcalf&Eddy, 2004].
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2.1.1. Camur Sartlandirma

Aritma ¢amurlarinin bertraf siireclerinden ilki, sartlandirma islemidir. Camur
sartlandirma ¢amurun su verme 6zelligini gelistirmek i¢in uygulanmaktadir. Camuru
olusturan partikiillerin tizerindeki yiik biiyiikse bu durum flokiilasyonu engeller ve bu
tip ¢amurlar suyunu zor verir. Camurun digariya su verme 6zelligini gelistirmek ve
camurdan mekanik olarak su alma prosesinin verimini arttirmak amaci ile
sartlandirma islemi yapilabilmektedir. Camur susuzlastirma isleminden Once
susuzlagtirma verimini arttirmak i¢in farkli sartlandirma yontemleri yapilmaktadir.
Genel olarak yapilan sartlandirma islemleri kimyasal sartlandirma, elutrasyon, termal
sartlandirma, dondurma-¢6zme gibi bir¢ok sartlandirma yontemi vardir.

Camur sartlandirma prosesleri, sulu formda bulunan ¢amurun i¢inde bulunan
kolloidal haldeki askida kati maddelerin {izerindeki elektriksel yiiklerin ndotralize
edilerek kararsiz hale getirilmesidir. Bunun i¢in kolloidal maddelerin zeta
potansiyelinin bilinmesi gerekir. Kolloidal halde bulunan kat1 maddelerin kontrolii ve
tanimlanmasi amactyla kullanilan bir elektrokinetik parametre olan Zeta potansiyeli
ile gergeklestirilmekte ve mV olarak 6l¢iilmektedir. Zeta potansiyeli -10 ila 20 mV
arasinda olan aritma ¢amurlarina kentsel aritma ¢amuru, -80 mV’u asan ¢amurlara da
endistriyel camurlar denilmektedir.

Aritma ¢amurlaria uygulanacak olan sartlandirma islemininin etkisini 6lgmek
ve su verme Ozelliklerini belirlemek amaciyla bir¢ok laboratuvar testi mevcuttur.
Bunlar 6zgiil filtre direnci, kapiler emme siiresi ve santrifiijlenebilir ¢okebilirlik
indeksi testleri bu amaglarla en yaygin olarak kullanilan testlerdir. Zeta potansiyeli,
camur sartlandirma uygulamalarinda kullanilacak olan en uygun sartlandirici dozu
araliginin belirlenmesi amaciyla kullanilmaktadir [Filibeli, 1998].

Sartlandirma proseslerindeki asil amag, ¢amuru yumaklagtirarak yapisini
blylitmek veya sikilagtirarak susuzlastirma islemine yardimci olmaktir. Ayni
zamanda sartlandirma, camurun steril olmasi, kokusunun azalmasi gibi etkiler de
yapabilir.

En yaygin sartlandirma yontemi kimyasal sartlandirma yontemidir. Bu
sartlandirma yonteminde kireg, tuzlar ya da organik bilesikler kullanilabilmektedir.
Kimyasal sartlandirma ters yiiklii kimyasal madde ile kolloidal haldeki maddenin
yiizey yiikiiniin ndtralize olmasina dayanir. Partikiil madde boyutunun 6nemli oldugu

susuzlastirmada kimyasal madde eklenerek olusturulan flok ile maddenin partikiil
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boyutu arttirillir ve bagli su miktar1 azalir. Termal sartlandirmada aritma ¢amuru
kimyasal kullanilmadan 30 ile 60 dk arasinda 27.6 bar basmgta 150-200 °C’ye
sitilarak yapilmaktadir. Camura uygulanan yiiksek sicaklik ve basing, bagli suyun
camurdan ayrilmasinin yaninda ayni zamanda camurun stabilizasyonunu ve
dezenfeksiyonunu saglamaktadir. Ancak termal sartlandirmanin ilk yatirim
maliyetinin yiiksek olmasi ve isletme siirecindeki zorluklar tercih edilmesini

kisitlamaktadir [Andreoli et al., 2007].

2.1.2. Camur Yogunlastirma

Atiksu aritma tesislerinde ¢amurun kati madde igerigin arttirilmasi islemi
yogunlagtirmadir. Camurun karakterine bagli olarak farkli yogunlastiricilar
kullanilabilir. Ayrica yogunlastirma prosesi ekonomik bir islemdir. Kat1 Madde orani
% 0.8 olan aktif camur % 4 kati maddeye yogunlastirildiginda hacminin 5 kat
azaldig1 sOylenebilir [Metcalf&Eddy, 2004]. Yogunlastirma prosesiyle gerceklesen
hacim azalmasi aritma tesislerinin isletme maliyetini 6nemli derecede azaltacaktir.

Yogunlastirma ve ¢amur susuzlastirma arasinda fark vardir. iki prosestede kati
madde konsantrasyonunda artis ve hacim azalmasi olmaktadir ancak elde edilen kati
madde konsantrasyonlar1 farklidir. Yogunlastirma proseslerinde kati madde
konsantrasyonu % 15'den azdir ve bu ¢camurlar pompalanabilir niteliktedir, bircok
yonden akiskan Ozellige sahiptir. susuzlastirma isleminde ise, kati madde
konsantrasyonu % 15'den biiyiiktiir ve ¢amur kati1 formdadir. Camur yogunlastirma
uygulamalar1 genel hatlari ile graviteli yogunlastiricilar, flotasyon yogunlastiricilar
ve santrifiij yogunlastiricilar gibi klasik tipteki yogunlastiricilarin  kullanimlart
harincinde birde filtrasyon prensibine gore ¢alisan mekanik yogunlastiricilar yaygin
olarak kullanilmaktadir.

En yaygin ve basit yogunlastirma yontemi graviteli yogunlagtirmadir. Cokeltme
tankina benzeyen graviteli yogunlastirici ile minumun gii¢ tiiketimi ile yogunlastirma
yapilir. Coziinmiis hava flatasyonu ile yapilan yogunlagtirmada ise kimyasal madde
ilave olmaksizin islem yapilmakta fakat yiiksek isletme maliyetleri s6z konusu

olmaktadir [Andreoli et al., 2007], [Filibeli, 1998].
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2.1.3. Camur Susuzlastirma

Yogunlagtirma prosesi sonrast izleyen adim susuzlastirmadir. Camur
susuzlastirildiginda % 20°den daha fazla kuru madde igerigine sahip olmaktadir.
Camura susuzlastirma uygulandiginda hacim daha fazla kiiglilmekte ve ¢amur kek
halini almaktadir. Camur susuzlastirma islemi yapildiginda Ornegin c¢amur
susuzlastirma sonrasinda kompostlastirma uygulanacaksa hava miktar1 azalacak
yakma prosesi kullanilacaksa yakma islemi esnasinda su i¢in gerekli yakit miktar
daha az olacaktir. Ancak ¢amur susuzlastirmada kullanilan vakum filtrasyon, belt
fitre ve santrifiij gibi klasik mekanik teknikleri yalnizca camur i¢indeki serbest suyu
uzaklastirabilirler [Metcalf, W. and Eddy, 2003], [Spinosa and Vesilind, 2001].
Aritma c¢amurunu tamamen kuru forma ulastirmak ancak termal islemler ile
yapilabilmektedir. Klasik susuzlastirma sistemlerinin en Onemli dezavantaji,
susuzlastirma veriminin c¢amurun por c¢apt (hidrolik gegirgenligi) ile orantili
olmasidir. Ozellikle filtre yiizeyine yakin yerlerde porozite zamanla azalir ve

susuzlagtirma verimi diiser [Andreoli et al., 2007].

2.1.4. Camur Kurutma

Camur kurutma prosesi, atiksularin aritma tesislerinde aritilmasi sonucu
sonucu ortaya c¢ikan ¢amura 1s1l enerji transfer edilmesi yoluyla ¢amur igerisindeki
suyun buharlastirilip hacminin azaltilmasini saglayan termal bir prosestir. Camur
kurutma islemi ile camur icerisindeki kat1 madde miktar arttirilarak ¢camur hacminin
azaltilmast gerceklestirilerek bdylelikle camur transfer maliyetinin diisiiriilmesi
saglanacak ve camurun en iyi sekilde yakilmasi i¢in gerekli olan kati madde oranina
getirilmesi saglanacaktir. Termal kurutma prosesi uygulanan aritma ¢amurlarinin kati
madde igerigi % 90’lara ve/veya daha iist oranlara ¢ekilebilmektedir.

Artima c¢amuru i¢inde bulunan patojenler ciddi bir sorundur bunun igin
patojenlerin giderilmesi i¢in diizgiin ve dogru kurutma igleminin gerceklestirilmesi
gerekmektedir. Bu yilizden kurutma islemindeki ikincil hedef stabilizasyon ve
dezenfeksiyondur buda kuru madde miktarina bagh olarak kurutma islemi sirasinda
saglanabilmektedir. Termal bir proses olan kurutmada 1si, ¢amura dolayli veya
dogrudan verilebilmektedir. Ancak kurutma esnasinda olusan dioksin ve furanlar

kontrol edilmelidir.
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Camur kurutma islemi genellikle yakma proseslerinden 6nce 6n islem olarak

uygulanmaktadir. Kuru aritma c¢amurunun kalorifik degeri artacagi icin yakma
prosesinde daha kolay yanmasi saglanacaktir. Ulkemizde ve diinyada kurutulmus
camur Yyakma tesislerinde, c¢imento fabrikalarinda hem ikincil yakit olarak
kullanilmakta hem de yakilarak bertaraf edilmektedir. Ayrica c¢amur
karakterizasyonuna gore kurutulmus g¢amur tarim arazisinde kullanma ya da
depolama gibi farkli yontemler seklinde bertaraf edilebilir. Kurutulmus camur
genellikle % 2-5 nem igerigine, 1-4 mm graniil boyutuna ve % 1’den daha fazla
olmayan toza sahiptir [Andreoli et al., 2007].
Aritma ¢amuru kurutma prosesleri teknolojilerine gore, termal kurutma teknolojileri
ve konveksiyon tipi kurutma teknolojileri olarak 2 ana tip’e ayrilmaktadir. Termal
kurutma teknolojileri disk tipi kurutucular, ince filmli kurutucular, ince filmli ve disk
tipi ortak kurutucular, donen borulu kurutucular olarak 5 gruba ayrilmaktadir.
Konveksiyon tipi kurutma teknolojileri ise tambur tipli, akiskan yatakli, bantl
kurutucular ve solar kurutma teknolojiler olmak tizere 4 gruba ayrilmaktadir
[Erkekkardes, 2014].

2.1.5. Camur Stabilizasyonu

Aritma ¢amurlarinda bulunan patojenlerin ve kokunun azaltilmasi i¢in aritma
camurlar1 stabilizasyon islemlerine tabi tutulmaktadir. Camur hacminin azaltilmasi,
metan lretimi gibi amaglar1 da vardir. Stabilizasyon yontemlerinde en ¢ok bilinen
yontemler kire¢ ilavesi yapilarak yapilan kimyasal stabilizasyon, aerobik ve
anaerobik ¢iirlitme ve kompostlagtirmadir. Stabilizasyon yonteminin belirlenmesinde
en 6nemli etken bertarafin ne sekilde yapilacagidir. Ornegin arazide depolama igin
patojen giderimine c¢ok dikkat edilmesi dnemlidir. Kire¢ stabilizasyonu kullanilan
yaygin stabilizasyon yoOntemlerinden biridir. Susuzlagtirma Oncesinde veya
sonrasinda uygulanabilmektedir. Ancak kire¢ stabilizasyonunda pH’in diismesi ve
buna bagli olarak ¢camurun karasiz hale gelmesi nedeni ile fazla kire¢ gerekmekte ve
bu da ¢camur miktarini arttirmaktadir. Isil islemlerle sartlandirmada ise ¢amurun
biyobozunum 6zellikleri arttirilmasi amaglanmaktadir. Camur stabilizasyonunda
anaerobik parcalanma prosesinde de organik madde miktar1 azalmakta ayn1 zamanda
ise patojenlerin de giderimi saglanmaktadir. Camurun anaerobik ve aerobik

yontemler ile bertarafi 6zellikle aktif ¢amurun kullanildigr atiksu artima tesislerine
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entegre bir yontem olarak ilave edilmektedir. Ancak ¢amurdaki kompleks yapisal
bilesenler hiz sinirlayici hiicre durumu, hiicre dist polimerik maddelerin ve amonyak
azotu gibi Onleyici bilesiklerin varligit  biyolojik artimin  verimliligini
diisiirebilmektedir. Bu nedenle ¢amurun biyolojik olarak aritiminda o6n aritim
kademelerinin kullanilmasi1 gerekmektedir [Anjum et al., 2016]. Bu islemler igin
tercih edilecek yontem termal veya kimyasal bir sartlandirma prosesi olabilmektedir.
Termal sartlandirmada 30 ila 60 dk Boyunca 150-200 °C’de ¢amurun 1sitilmast ile
uygulanan yontemdir. Kimyasal sartlandirma ise kKimyasal maddeler kullanilarak
yapilan sartlandirmadir [Erkekkardes, 2014], [Tchobanoglus et al., 2003].

Camur stabilizasyonu siireci, 20 yildan uzun bir siiredir, 6zellikle Amerika
Birlesik Devletleri, Avrupa, Kanada, Japonya ve diger gelismis iilkelerde veya
bolgelerde uygulanmaktadir. Camur minimizasyonu atik su aritma tesisinde ii¢ ana
adimda gergeklestirilir: Su hattinda minimize, ¢amur hattinda minimize ve nihai
bertaraf ile minimize etme adimlar1 gergeklestirilmektedir [Perez Elvira et al., 2006].
Bununla birlikte, biiyiik atik su aritma tesislerinin ¢ogunda ¢amur, camur hattindaki
islemle veya genel anlamda biyolojik islemle dengelenir. Tipik camur stabilizasyonu
yontemi iki asamadan olusur: Birinci adim, ¢camur yogunlastirma veya susuzlastirma
ve ikinci adim stabilizasyondur. Yogunlastirma ¢amur konsantrasyonunu toplam kati
maddelerin % 3'ine (TKM) veya daha yiiksege ¢ikarmak igin uygulanir.
Santrifiijleme; yercekimi ile ¢oktiirme, doner tambur filtrasyonu ve hava flotasyonu
ile gergeklestirilir. Stabilizasyon isleminde ¢amur ugucu katilar1 bozar ve patojen
organizmalari ve ¢amurun istenmeyen diger niteliklerini azaltir [Nghiem et al.,

2015], [Tchobanoglus et al., 2003].

2.1.5.1. Anaerobik Ciiriitme

Camur aritma proseslerinde yaygmn olarak kullanilan stabilizasyon
yontemlerinden bir tanesi anaerobik ortamda gergeklestirilen ¢amur g¢lirlitme
islemidir. Camurlarin havasiz ortamda pargalanmasina dayanan proses, anaerobik
bakteriler tarafindan gergeklestirilen pargalanma prosesidir. Camurlarin ayrigtirilmasi
tic sathada gerceklesmektedir. Hidroliz safthasi 6zellikle ¢oziinmemis yapida bulunan
daha kompleks yapidaki organik maddelerin enzimler araciligi ile basit yapidaki
organik maddelere dontismesi sathasidir. Asit {iretimi sathasinda ise aritma

camurunda bulunan karbonhidratlar, yaglar ve proteinlerden olusan organik maddeler
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ucucu yag asitlerine doniigiir. Metan iiretiminde ise isminden de anlasilacagi iizere
metan bakterilerinin devreye girmesi ile asetik asit pargalanarak metan ve CO;
olusur. Modern atik su aritma tesislerinde, ¢amur i¢in anaerobik bir parcalanma
zorunludur. Bu zorunluluk organik maddenin biiyiik oranda metan i¢eren biyogaza
donligmesini saglar. Anaerobik ciirlitme, ¢amurdaki kati madde miktarint 6nemli
Ol¢iide azaltma ve patojenik mikroorganizmalarin ¢ogunu tahrip etme kabiliyetine
sahiptir. Mezofilik veya termofilik sicakliklarda anaerobik ¢iirlitme islemi
yapilmakla birlikte, termofilik sicakliklarda yapilan ¢iirlitme islemi Onem
kazanmigtir. Anaerobik c¢iirlitme islemi sonrasinda c¢amurlar daha kararli hale
gelmektedir. Ozellikle patojen organizma konsantrasyonunun proses sonrasinda
diisiik olmas1 nedeni ile nihai bertaraf igin araziye serme islemi uygulanabilmektedir.

Anaerobik pargalama islemi, yiiksek ilk yatirim maliyeti, isletmede karsilagilan
problemler ve c¢evre acisindan siirli bir etkisi olan metan tiirii biyogazlardan enerji
geri kazanimi sagladigi i¢in yiiksek maliyetli bir teknoloji olmasi, metan
bakterilerinin ¢evre sartlarina karsi ¢ok hassas olmalari, pH, sicaklik degisimleri, agir
metal ve yiizey aktif madde varliklarindan ¢ok etkilenmeleri biyogaz kalitesi ve
miktarinda degisim gostermesine neden olmaktadir buda prosesin dezavantajidir.
Ancak Aritma c¢amurlar1 anaerobik ¢iiriitme yontemiyle hem stabilizasyon
gerceklestirilirken hem de uygun teknolojiler kullanilarak, ¢amurun anaerobik
cliritiilmesi sonucu elde edilen biyogaz ile elektrik enerjisi iiretmek de miimkiin
olmas1 avantajlar arasindadir. Anaerobik ¢iirlitme islemi lizerine yapilan arastirmalar
kuru maddenin bozunma verimi ve biyogaz iiretim potansiyeli olarak iki ana konu
lizerine yogunlagmistir [Ruiz-Hernando et al., 2014], [Pérez-Elvira et al., 2014],
[Erkekkardes, 2014].

2.1.5.2. Aerobik Ciiriitme

Aerobik pargalanma da c¢amur stabilizasyonunda yaygin olarak kullanilan
yontemlerden biridir [Anjum et al., 2016]. Aerobik parcalanma siirecinde biyolojik
bozunma, kalis siiresine ve sistem sicakligina baglidir [Nghiem et al., 2015].

Artima ¢amurlarinin stabilizasyon islemi aerobik proseslerle
gergeklestirildiginde, sistem igerisinde sicaklik, oksijen miktari, bekleme siiresi,
karistirma hizi ve pH gibi parametrelerin kontrol altinda tutulmalidir. Organik

icerigi yiiksek olan aritma ¢amurlarina aerobik ¢camur c¢iiriitme islemi uygulandiginda
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havalandirma tanki icerisinde yaklasik 10-12 giin havalandirilarak organik camurun
clirlimesi saglanir. Camur ¢iiritme islemi i¢in uzun havalandirmali bir aktif camur
sistemi uygulandiginda ise aerobik sartlardaki ¢amur ¢iiriitme tanklarinda yaklasik
20-30 giin bekletilerek ciirlitme gergeklestirilir [Arikan,0.A. ve Altinbas, 2012],
[Erkekkardes, 2014].

Mezofilik veya termofilik sicakliklarda aerobik proses uygulanabilmektedir.
35 °C'nin iizerindeki sicakliklarda, nitrifikasyon ve denitrifikasyon islemleri
engellenir, sistemde amonyum nitro geninin nihai birikimi olusur. Proses, reaktérde
diisiikk camur siiresi ve yiiksek 1sida patojen mikroorganizmanin etkin inaktivasyonu
sonucunda, biyokiitlenin hizli bir sekilde bozunmasini saglamaktadir. Bununla
birlikte, islemin baslica dezavantajlarindan biri, protein igeriginin bozulmasi

sonucunda tiretilen yiiksek amonyum azotudur [Andreoli et al., 2007].

2.5.3.3. Kompostlastirma

Artma camurlarimin tarimsal amach kullanimi veya arazide bertaraf
edilmesinin uygun olmadig1 durumlar bulunmaktadir. Kompostlastirma, hayvansal
giibreler gibi ikincil {iriinler ile karigtirilarak aritma c¢amurlarinin havalandirilarak
aerobik kosullarda gergeklestirilen bir ¢gamur stabilizasyon islemidir [Diizgiin, 2018].

Kompostlastirilan aritma c¢amurlar1 biinyelerinde barindirdiklar1 besleyici
maddeler ve organik icerik nedeni ile nihai tirlin olarak degerlendirilebilir.
Kompostlastirma, oksijenli ortamda organik maddenin parcalanmasi islemidir. Bu
proseste ¢amur igerigindeki su miktarinda azalma gerceklesir. Kompostlagtirma
islemi sirasinda susuzlastirilmis ¢amura aga¢ kabugu, yonga vb. materyal eklenip
karistirilmasiyla kompostta 6nemli bir etken olan nem igerigi kontrolii, C/N orani ve
proses i¢in gerekli olan enerji dengesi saglanmis olur. Hacim, kiitle ve nemi kontrol
altina aliman Biyolojik olarak parcalanabilen atik kompost olarak toprak
diizenleyicisi formuna doniistiiriillmiis olur [Andreoli et al., 2007], [Erkekkardes,
2014].

Kompostlastirmada temel 3 ana teknolojisi vardir. Ag¢ik kompostlastirma,
y1gm seklinde agik havalandirmali veya karigtirmali reaktor sistemler seklindedir.
Kompostlastirma islemiyle c¢amurlarin tiim tipleri islenebilir. Kompostlastirma
prosesinin dezavantajlar1 arasinda koku problemidir. Kompostlastirma islemi

sorasinda ham camurlarin kompostlastirilmasi iglenmis ¢amura nazaran daha fazla
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koku olusturur. Ham camurun kompostlagtirmasinda islenmis ¢amura gore % 40
kadar daha fazla alana ihtiya¢ duyulur. Diger taraftan ham ¢camur daha hizli 1sinir ve

daha iyi kurur [Diizgiin, 2018], [Yalili Kilig, 2011], [Y1ldiz and Demir, 2011].

2.2. Aritma Camuru Bertaraf ve Uzaklastirma Yontemleri

Aritma camurlar1 yukarida bahsi gegen yontemler ile hazirlandiktan sonra nihai

olarak uzaklastirma veya bertarafa gonderilmek durumundadir.

2.2.1. Diizenli Depolama

Aritma camurunun kati atik deponi sahalarinda nihai bertarafi kullanilan
yontemlerden bir tanesidir. Ancak deponi sahasinda nihai bertarafindan 6nce diizenli
depolama islemine iligkin yasal kisitlamalar ve bu kisitlamalara istinaden belli bash
on islemler de bulunulmasi gerekmektedir. Aritma ¢amurlarinin diizenli depolama
alanlarinda depolanmasi sonrasinda ortaya ¢ikabilecek ¢evresel problemler nedeni ile
kisitlanmaya gidilmis bir bertaraf yontemidir. Bu sebeple depolama sonrasinda
alinacak  Onlemler olduk¢a Onemlidir. Aritma c¢amurlari  depolandiginda
mikroorganizmalar anaerobik sartlarda mevcut oksijeni kullanarak yaklasik 14 giin
stiren ilk bozunmay1 gergeklestirir. Sonrasinda oksijen miktar1 gittikge azalmaktadir
daha sonra asitlesme fazinda fermantasyon bakterileri atigin kolay parcalanabilir
halde bozunmasini saglar ve anaerobik ortamda metanojenik bakteriler metan

olusumunu arttirir [Andreoli et al., 2007].

2.2.2. Yakma

Niifusun ve kentsellesmenin artmasi ile ortaya c¢ikan atiklarin depolama
sahalar i¢in alan yetersizligi ve Omiirlerinin azlig1 yakma tesislerini depolamaya
alternatif olarak ortaya ¢ikarmistir. Yakma prosesi, kentsel ve endiistriyel atiklar gibi
farkli kaynaklardan gelen sivi atiklarin, ¢amurun ve kati atiklarin aritilmasinda
yaygin olarak kullanilan bir termal atik bertaraf yontemidir. ilk yakma tesis 1874
yilinda Ingiltere’de yapilmis ilerleyen yillarda Amerika Birlesik Devletleri ve
Avrupa’da yayginlagmistir. Avrupa Birligi kriterine gore, yakma tesislerinin tasarimi,
baca gazi ve toksik organik madde iceren atiklarin etkili bir sekilde bertarafinin

saglanmas1 i¢in en az 850 °C sicaklik ve % 200 hava fazlahigi olacak sekilde
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olmalidir. Proses sonrasinda baca gazinda olusan atik 1s1 kullanilmak iizere geri
kazanilabilmekte, olusan baca gazi emisyonu baca gazi yikayicilardan ve
filtrelerinden gegirilerek atmosfere salinmaktadir [Fodor Z. et al., 2012]. Yakma
prosesleri, atig1 hacimsel olarak % 95 kiitlesel olarak % 80 azaltmaktadir [Suh and
Rousseaux, 2002]. Yakma yontemi, organik konsantrasyonu % 25 den biiyiik
atiklarin 850 - 1100 °C gibi yiiksek sicakliklarda patojen ve toksik olan tehlikeli
maddelerin gideriminde uygun bir prosestir. Yakma prosesi atik yakma firinindan
olusmakta ve atik malzemelerde bulunan organik maddeleri yakarak baca gazi, kiil
ve 1stya dontistiirmektedir. Kiil, atigin inorganik bilesenleri tarafindan tiretilir ve baca
gazi tarafindan tasinan parcaciklarin bigimini alabilir. Kalorifik degeri yiiksek olan
atiklardan enerji geri kazanimi sistemin isletilmesinde fayda saglamaktadir.

Yakma proseslerinin  avantajlarinin = oldugu gibi dezavantajlart  da
bulunmaktadir. Baglica en biiylik sikintisi baca gazlari ve kiil emisyonlaridir. Baca
gazi emisyonlari, toksik dioksinler, furanlar, nitrojen oksitler (NOy), kiikiirt dioksit,
karbon oksitler, kiil, toksik ucucu kiil pargaciklari, agir metaller ve asitler igerebilir.
Bu yilizden baca gazlar1 oncelikli olarak tehlikeli gaz ve partikiillerden etkili bir
sekilde temizlendikten sonra bertaraf edilmelidir. Ugucu kiiller hacimsel olarak
biiyiik alanlar kaplamasi, igeriginde yliksek konsantrasyonlarda agir metaller, az
miktarda olsa dioksin ve furan olmasi nedeniyle insan sagligi acisindan tehlikeli
olmasi1 depolanmasi igin 6zel kosullar gerektirmektedir [Andreoli et al., 2007].

Yanma sonucu olusan baca gazi emisyonlarinda filtrelemeden once, kireg
reaksiyonu ile, baca gazindaki kiikiirt dioksit algitasina donistiriliir. Yakma
proseslerinde en énemli problemlerden biriside 815 °C'nin iizerinde sicakliklarda
NOx olusumudur. NOx amonyak ile katalitik indirgeme veya firinda amonyakla
yiiksek sicaklikta bir reaksiyon ile azalir [Veriansyah and Kim, 2007].

Atig1 olusturan organik maddenin konsantrasyonun yiiksek olmasi prosesin
verimli ve ekonomik isletilebilmesi agisindan ayrica proses i¢in gerekli olan 1s1y1
karsilamas1 nedeniyle onemlidir. Organik maddenin % 40’ altinda kirletici
konsantrasyonuna sahip olmasi1 yakma sisteminin verimsiz oldugunu ortaya ¢ikarmis
daha diisiik konsantrasyonlarda ise ek yakit ihtiyaci ortaya ¢iktigindan ekonomik
olmaktan ¢ikmis oldugu belirlenmistir [Al-Duri et al., 2008]. Bu tiir biyolojik olarak
parcalanamayan yiiksek konsantrasyonlu seyreltik atiklar i¢in bertaraf standartlarini

karsilayacak gelismis oksidasyon teknolojilerinin kullanilmasi gerekmektedir.
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2.2.3. Ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP)

[OP'ler, farkli tiirlerde toksik organik atiklarin islenmesi igin yakmaya
alternatifler arasinda yer almaktadir. Ornegin Ileri oksidasyon prosesleri ile
klorlanmis bilesikler, aldehidler ve karboksilik asitler gibi ara maddelere ve son
olarak da CO,, H,O ve kloriir iyonuna oksitlenir. IOP'ler, halojenlenmis bilesikler,
aromatikler, deterjanlar, pestisitler gibi ¢oziinmiis organik kirletici maddeleri yok
etmek i¢in ve ayni zamanda inorganik kontaminantlari oksitlemek i¢in uygundur
[Abelleira et al., 2012], [Sen et al., 2013]. IOP’ler yiiksek oranda reaktif hidroksil
radikaller {iretilmektedir. IOP’lerde olusan reaktif hidroksil radikaller c¢amur
parcalanmasini saglamaktadir buda IOP proseslerinin organik madde iceren atiksu ve
aritma ¢amurlarinin gideriminde etkili bir aritma teknolojisi olmasini saglamaktadir.
En yaygin IOP yontemleri, ozon, hidrojen peroksit, fenton, 1slak hava oksidasyon ve
ultraviyole (UV) radyasyonu kombinasyonlaridir. Yapilan bir ¢aligmada hidrojen
peroksit (MDIOP-H,0,) ilavesiyle birlikte mikrodalga ile giiclendirilmis {OP kentsel
aritma ¢amurunda askida kalan kati maddelerin indirgenmesi i¢in kullanilmistir

[Abelleira et al., 2012], [Yin et al., 2008].

2.2.4. Siiperkritik Su Teknolojisi

Islak hava oksidasyonunun gelistirilmesi ile Siiperkritik su teknolojisi, son otuz
yildir sivi organik atiklarin aritilmasi ig¢in yakmaya alternatif proses olarak ilgi
gormiistiir [Kritzer and Dinjus, 2001]. Islak hava oksidasyonu 350 °C'ye kadar olan
sicakliklar ve 20 MPa'lik yiiksek basing altinda, suyun kritik alt1 kosullaridir. Su 374
°C sicaklik ve 22.1 MPa basingta kritik noktasiin iizerinde kritik bir siviya doniisiir.
Hidrotermal oksidasyon prosesleri, yakma proseslerindeki aritma islemlerinden farkli
olarak biyokiitle atiklarindan biyogaz iiretme 6zelligine sahiptir [Andreoli et al.,
2007], [Xu et al., 2017]. Xu ve arkadaslar tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada
125 kg / saat atik besleme oranina sahip pilot 6lgekli SKSO tesisinde organik atik
sularin ve aritma ¢amurlarinin aritilmasi arastirmis ¢alismalar neticesinde mevcut
sorunlar ve bunlara karsilik gelen ¢oztiimler gelistirilmistir [Xu et al., 2011].

Xu ve arkadaglar tarafindan 2013 yilinda yapilan bir caligmada aritma
camurlarmin siiperkritik su ile aritim1 tizerine yapilan caligmada oksidasyon

katsayisinin (n) ve reaksiyon mekanizmalarinin etkileri {izerine arastirmalarini
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gercklestirmistir [Xu et al., 2013]. Baska bir ¢alismada Zhang ve arkadaslart tekstil
camurunun siperkritik su oksidasyonu, tipik tekstil bilesiklerinin hidrotermal
donilistimii ve paslanmaz ¢elik 316min korozyon ozellikleri {izerine ¢alismalar
gerceklestirmislerdir [Zhang et al., 2017a].

Yapilan bir diger ¢alismada boyama ¢amurunun SKSO prosesi ile aritiminda
agir metallerin doniisiim 6zellikleri ve camurun siiperkritik su oksidasyonu ile aritimi
sirasinda Ni-bazli alasim 625'in iizerine korozyonu incelenmistir [Zhang et al.,
2018]. Lin ve arkadaslar1 2017 yilinda yaptiklari bir ¢alismada SKS'de aritma
camurunun aritilmasi isleminde gaz-sivi-kati iirlinlerindeki oksidasyon katsayisinin
etkileri sistematik olarak incelenmistir. Ayrica, en uygun aritim yodntemini Ve
kosulunu belirlemek i¢in SKS prosesinde aritma ¢amurlarinin 6n 1sitma ve reaksiyon

sliresi aragtirmalar1 gerceklestirilmistir [Lin et al., 2017].
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3. SUPERKRITIK SU OKSIDASYONU

Stiperkritik su oksidasyonu, yaygin organik ¢oziiclilerden karmasik endiistriyel
atiklara kadar farkl tiir atiklar i¢in tehlikeli atik aritma yontemi olarak potansiyele
sahip, basingli termal atik isleme teknolojisidir [Rice and Steeper, 1998]. Bu
yontemle organik maddeler dakikalar mertebesinde CO,, N,, H,O ve az miktarda
N,O gibi kiigiik molekiiler bilesiklere ayristirilir. Eger atik igerisinde heteroatomlar
(F, Cl, S, P) mevcut ise nétrlestirici baz varliginda tuzlar halinde ¢okebilen mineral
asitlere doniistiiriiliir [Lachance, 1995], [Zhang et al., 2017].

SKSO prosesi ile Esitlik 3.1’de verilen temel organik bilesikler, Esitlik 3.2°de
verilen nitratlt bilesikler, Esitlik 3.3’de verilen metalik bilesikler ve Esitlik 3.4’de
verilen organostlfiirli bilesik iceren atiklarin yok edilmesi sirasinda gergeklesen

reaksiyonlar ile nihai tiriinler ve kullanim sekilleri asagidaki gibidir.

Temel Organik Bilesikler

C,H,0+ 0, - H,0+ CO, (3.1)
e CHO : Organik bilesikler
e 0, : O2'nin eklenmesi (O,, hava, H,O, vb.)
e H,0 : Temiz su, proses i¢in yeniden kullanilabilir.
e CO, : Karbondioksit, bagka uygulamalar i¢in saklanabilir.

Nitrath Organik Bilesikler
C,H,O,N+ 0, » H,0+ CO, + N, (3.2)

e N, : Serbest birakilabilir, zararli etkisi yoktur.

Metallik Bilesikler

G, H, O + metal bilesik + O, - H,0 + CO, + metal oksit (3.3)

o Metal oksitler: Degerli metaller geri kazanilabilir.
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Organosiilfiirlii Bilesikleri

C, H, 0, S + 02 - HzO + COZ + H2804(SIV1) (34)

Siiperkritik fazda bulunan herhangi bir madde siiperkritik akigkan olarak
isimlendirilmektedir. Stiperkritik faz, kritik noktadan daha yiiksek basing ve sicaklik
sartlar1 altinda olusmaktadir. Herhangi bir stiperkritik akiskanda belirgin bir gaz veya
sivl faz bulunmamaktadir. Yani siiperkritik akigkan ne tam bir gaz nede tam bir sivi
formdadir. Kritik noktaya yakin durumlarda, sicaklik ve basing da olabilecek ufak
degisimler, akigkan olarak kullanilan maddenin yogunlugunda ve hacminde biiyiik
degisimlere sebep olabilmektedir.

Stiperkritik akigkanlar1 daha iyi irdeleyebilmek i¢in maddenin basing-sicaklik
faz diyagramini incelemek gerekmektedir. Sekil 3.1°de gosterilen basing sicaklik faz
diyagraminda, gaz-sivi denge egrisi ileriye dogru hareket edildiginde maddenin
sicaklik ve basinci artar. Isil genlesmelerin olmasi nedeniyle, sivinin yogunlugu
azalirken; basmcin artmasindan dolay1 gazin yogunlugu artmaya baslar. ki fazin
yogunluklar1 birbirine yaklasir ve iki fazin arasindaki farkin kayboldugu nokta kritik
nokta olarak isimlendirilir. Kritik noktada madde artik akigkan olarak adlandirilir.
Kritik noktanin lizerindeki sicaklik ve basingta bulunan bolgedeki akigkan stiperkritik
akiskan olarak tamimlanmaktadir. Kritik noktanin istiinde ortam tek bir fazdan
ibarettir, kritik noktanin istiinde olan akiskana uygulanan sicaklik ve basing
degisiklikleri faz1 degistirmez; ¢iinkii tanecikler arasi ¢ekim kuvvetleri, taneciklerin
yiiksek sicakliklarindan dolayr taneciklerin hizli olan hareketlerini yenemez.
[Loppinet-Serani et al., 2010], [S6giit,2011].

Stiperkritik akiskanlarin bu istiin 6zellikleri, O6zellikle ¢evre teknolojileri
konusunda oldukca fayda saglamakla beraber aritilmasi gii¢ yiiksek konsantrasyonlu

toksik atiklarin aritilmasinda etkin bir fayda saglamaktadir.
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Sekil 3. 1: Saf bir maddenin faz diyagrama.

Stiperkritik akigkanlarin fizikokimyasal 6zelikleri sivilarla gazlarin 6zelikleri
arasindadir. Bu oOzellik siiperkritik akigkanlarin daha etkin bir ¢oziicii olmasini

saglamaktadir.

3.1. Siiperkritik Akiskanin Secimi

llag, gida ve kozmetik gibi birgok endiistrisinde, yiiksek verim eldesi ile
safsizligi disiik, degerli ve ortam sartlarindan etkilenen duyarli hammaddelerin SK
ekstraksiyon prosesinde kullanilacak akigkanin se¢imi son derece Onemlidir.
Ekstrakte edilecek hammaddenin, segilecek akiskanin igindeki ¢ozinirligi;
kimyasal stabilitesi; tehlikeli madde o6zelliklerinin olmamasi, ekonomik bir {iriin
olmasi akigkanin se¢ilmesinde gz oniinde bulundurulmalidir. Tablo 3.1’de en ¢ok
kullanilan ¢oziiciilerin kritik sicaklik, basin¢ ve yogunluk degerleri verilmistir.
Amonyak, metanol ve toluenin kritik sicakliklarmin yiiksek olmasi nedeniyle,
sicakliga duyarl olan dogal maddelerin ekstraksiyonu i¢in uygun ¢oziicii olmadiklar

goriilmektedir [Yesodharan, 2002].
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Tablo 3.1: Yaygin ¢6ziiciilerin 6zellikleri.

Cﬁlﬁcﬁ Tk Pk Pe
(°C) (bar)  (g/mL)
Amonyak 132.5 1135 0.24
Benzen 289.0 48.9 0.30
n- Biitan 152.0 38.0 0.23
Karbon dioksit 311 73.8 0.45

Klorotrifluorometan 28.8 39.5 0.58
Diklorodifluorometan 111.7 39.9 0.56

Etan 32.2 48.9 0.20
Etanol 2434  63.8 0.28
Etilen 9.3 50.4 0.22
Izopropanol 9.3 47.6 0.27
Metanol 2353 799 0.27
n- Propan 240. 42.6 0.22
Propilen 91.9 46.2 0.23
Toluen 3186 411 0.29
Su 3742 2212 0.34

Stiperkritik akigkanlar igin olusan genel kani, akiskanin ¢oziicii giictiniin Kritik
noktadaki yogunluguyla iligkili oldugudur. Bir akiskanin ¢oziicli giicii sicaklik ve
basing ile degistirilebilir [ Yesodharan, 2002].

3.2. Siuiperkritik Akiskanlarin Cozme Giicu

Stiperkritik bir akiskanin ¢6zme gilicii mevcut akiskanin yogunluguna baghdir.
Stiperkritik akigkanlar, basing ve sicakligin degistirilmesi ile kimyasal yapilarinda
herhangi bir degisiklik olmayan fakat fizikokimyasal oOzellikleri (yogunluk,
difiizivite, dielektrik sabiti, vb.) siv1 ile gaz arasinda degisim gosteren akiskanlardir.
Stiperkritik akigskanin yogunlugu, basing ile ylkselir ve sivi gibi davranirlar.
Viskozite ve difiizite siv1 faz ile gaz faz1 degerleri arasinda kalir. Yani akiskan kritik
noktada ne tam bir gaz, ne de tam bir siv1 6zelligi gosterir. Siiperkritik akiskan, bu
Ozelliklerinden dolayr siirekli olarak ayarlanabilir bir ¢oziicii olarak diisiiniilebilir

[Kritzer, 2004], [Loppinet-Serani et al., 2010].
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Yogunlugun artmasi ile siiperkritik akigskanlarin ¢ézme gligleri artmakta ve
gazlara gore daha fazla madde c¢Ozebilmektedirler. Difiizitenin artmasi ve
viskozitenin azalmasi ile siiperkritik akiskanlar, kat1 yapidaki gozeneklerde gazlar

gibi kolayca hareket etmekte ve maddeleri ¢c6zme giicleri artmaktadir.

3.3. Siiperkritik Su Ozellikleri

Stiperkritik sicaklik ve basingta suyun 6zellikleri normal sartlardaki sicaklik ve
basingtaki durumundan farkli 6zellikler gostermektedir. Suyun siiperkritik bolgede
¢oziicii ozelligi farklidir. Stperkritik sartlarda organik maddeler suda tamamiyla
¢oziniir. Tablo 3.2’de siiperkritik suyun ¢Oziiniirligiinin  normal suyla

karsilastirilmasi verilmistir [Yong, 2017].

Tablo 3.2: Stiperkritik suyun ¢6ziiniirliigiiniin normal suyla karsilastirilmast.

Coziinen Madde Normal Su Siiperkritik Su

. ) 0zl Veya Hafif

Inorganik Madde En Kolay Coziiniir C?z?nme?Z. cya Hall
Coziinebilir

Hafif¢e Coziilebilen Veya

Organik Bilesik Céziinmeyen Serbest¢e Coziiniir
Hafif¢e Coziilebilen V.

Gaz .g.t 1"ge 6zilebilen Veya Serbest¢e Coziiniir
(Coziinmeyen

Su, kritik noktada sicaklik (Tx) 647.14 K (374.14 °C), basing (Py) 220.64 bar
da 0.3 glem® yogunlukta olur. Kritik noktanin yakmindaki sicakliklardaki
degisiklikler, maddenin yogunlugunda, dielektrik sabitinde ve iyonik yliklerinde hizli
bir sekilde degismesine neden olmaktadir [Loppinet-Serani et al., 2010].

Su, normal sartlarda birbirine yakin molekiillerden olusmaktadir. Bu yakin
molekiiller arasinda hidrojen baglar1 vardir ve bu hidrojen baglar1 suyun dielektrik
sabiti (¢)’nin yliksek degerlerde olmasina sebep olur. Suyun bulundugu ortam
sicakliginin artmasiyla, su yogunlugu azalmaya baglar ve molekiiller birbirinden
uzaklasir. Bu nedenle molekiiller arasindaki hidrojen baglarmin sayis1 da
azalmaktadir.

Suyun siiperkritik faza ulasmasi ile akiskanin, buhar gibi hareket etmesi
gazlarla tamamen homojen olarak karigimimi saglar. Siiperkritik sartlarda su

molekiilleri birbirine normal sartlara oranla daha uzak kalmakta ve Kkinetik
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enerjilerinin yiiksek olmasi molekiillerin ¢ok hizli hareket etmesine neden
olmaktadir. Bu da hidrojen baglarinin olusmasii zorlastirir ve suyun, ortalama
polariteye sahip c¢oziiciilerin davraniglar1 gibi davranmasini saglar. Normal sartlarda
ve stiperkritik sartlardaki suyun bazi1 6zellikleri Tablo 3.3’de verilmistir [Broll et al.,
1999].

Tablo 3.3: Normal sartlarda ve siiperkritik sartlardaki suyun bazi 6zellikleri.

Normal )
Sartlardaki Siiperkritik Sartlarda Suyun Ozelligi
Suyun ozelligi

Sicaklik (°C) 25 400 500
Basing¢ (Bar) 1 250 250
Yogunluk (g/cm®) 1 0.17 0.078
g;ﬁg Dielektrik 785 5.9 1.46
3:2@:}2:; . 0.89 0.03 0.03
pKs 14 19.4 23

Bir akigkanin veya maddenin dielektrik sabitinin yiikksek olmasi, zit yiiklerin
¢ekme kuvvetini azaltmaktadir. Cozliniirliigh arttiran nedenlerden birisi de zit yiikli
iyonlardaki ¢ekme kuvvetinin azalmasidir. Coziiniirliiglin artmasi polar ya da iyonik
yapidaki organik maddelerin suda yiiksek oranda ¢dziinmesine neden olmaktadir.
Ancak su, siiperkritik nokta ve iistiine ¢iktiginda molekiiller arasindaki hidrojen
baglarinin sayisi azalmaktadir. Suyun dielektrik sabiti kritik sartlarda 78.5°den 6
civarlarma, kritik {istii sicakliklarda (500 °C) ise 1.5 civarlarma kadar diismektedir.
Bu yetenekleri sebebiyle siiperkritik kosullarda organik maddeler su i¢inde ¢Oziiniir
hale gelir, inorganik maddeler ise ¢oziinemez. Bu nedenle dielektrik sabiti suyun
organikleri ¢O6zme giiciinii belirleyen tek parametre olmasa da Onemli bir

parametredir.
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Sekil 3.2: Suyun dielektrik sabitindeki degisiklikleri sicakliga gore karsilastirma,
25 MPa. ve atmosferik basingta ortak ¢oziicii degerleri.

Dielektirik sabitini etkileyen sicaklik ve basing degerlerinin degistirilmesiyle
belirli araliklarda tutulan dielektrik sabiti, reaksiyon hizin1 kontrol edebilir. Sekil 3.2’
de gosterilen orneklerde su, siiperkritik sartlarda yaklasik olarak hekzan ile aym
dielektrik sabitine sahiptir. Dolayisi ile dielektrik sabitleri birbirine yakin olan iki
maddenin ¢oziicii davraniglart birbirine benzer olacagindan kendi aralarinda

coziinebilirler [Smallwood, 2012].

2H,0 & H;0% + OH™ (3.5)

K, = [H;0%].[0H"] (3.6)

Hidronyum [H30%] ve hidroksil [OHT] iyon derisimlerinin ¢arpimi K suyun
otoprotoliz denge sabiti olarak tanimlanir. Standart kosullarda suyun iyon c¢arpimi
Ke= 10" mol? L? *dir. Iyonlasma sicaklikla degismektedir. 320 °C ve 250 bar

basing kosullarinda Ks degeri 10™* mol? L? degerine yiikselmektedir. Bu durum
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sudaki iyonlagsmanin artisin1 belirtmektedir. Ancak sicakligin siiperkritik sartlari
gecmesi ile iyon ¢arpimi azalmaktadir. 400 °C 250 bar da Ks degeri 10™%* mol? L*?
ve 420 °C 250 bar da suyun iyonlarina ayrigmasi biiylik 6l¢iide azalarak iyon ¢arpimi
Ks = 10 mol? L? degerini almaktadir. Bu 6zelliklerinden dolay: sicaklik ve
basincin ayarlanmasi ile suyun iyon carpimi kontrol altina aliabilir ve suda
gerceklesebilecek iyonik tepkimeler veya serbest radikal tepkimeleri baskin hale
gelecek sekilde yonlendirilebilmesi saglanabilir. Siiperkritik sartlarda sicakligin
yiikseltilmesi ile 250 bar, 500 °C de iyon ¢arpimu daha da diisiik Ks = 10 degerini
alabilir. Dielektrik sabiti ve iyon ¢arpiminin kiigiik degerleri sayesinde siiperkritik su
ortaminda iyonik tepkimeler zorlasirken radikal tepkimeler agirlik kazanmaktadir
[Loppinet-Serani et al., 2010].

Stiperkritik sartlarda yiiksek sicakliktan dolayr taneciklerin yiliksek hizla
hareket etmesi suyun viskozite degerini diisiirmektedir. Bu da siiperkritik suda,
organik maddelerin difiizivitelerinin normal sartlara gore yliksek olmasina sebep
olmaktadir. Siiperkritik su ortamdaki bu durum organik kirleticilerin yiiksek kiitle
aktarim hizlarina sahip olmasini saglamaktadir. Suyun siiperkritik ve kritik alti
sartlarinda olusan viskozite, 1s1l iletkenlik tablolar1 Ek B de verilmistir. 1 bar 20 °C
de suyun viskozitesi 1001.6 uPa*s 1sil iletkenligi 0.59846 W/m*K dir. 250 bar
basmg ve 500 °C’de sicaklikta suyun viskozitesi 30.639 uPa*s 1sil iletkenligi
0.10022 W/m*K dir. Siiperkritik suda viskozitenin normal sartlardaki sudan 33 kat
daha diisiik olmasi difiiziviteninde normal sartlara gére daha ytliksek olmas1 anlamina
gelmektedir. Buda taneciklerin ¢ok hizli yer degistirerek birbirleriyle carpisma
olasiliklarini arttirmakta ve dolayisiyla tepkimeye girmesini kolaylastirarak yiiksek

tepkime hizi olmasini saglamaktadir [Loppinet-Serani et al., 2010].
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Sekil 3.3: 250 Bar’ da sicaklik degisimiyle olusan suyun ozellikleri.

Sekil 3.3°de gosterildigi gibi 250 bar basingta 200 ile 500 °C arasinda su ile organik
madde sicaklik yiikselmesi ile tamamen karigsabilmektedir. Diger hidrokarbonlar da
benzer ¢oziinlirlik davranisi sergilemektedir. Suyun organikleri ¢6zme kapasitesi
sicaklik arttikga artarken bu durum tuzlar icin farklilk gostermektedir. Inorganikler

stiperkritik suda ¢oziinebilir formda degildir [Hayashi and Hakuta, 2010].
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Stiperkritik su oksidasyonu kullanilarak atiksulardaki organik bazl
kirleticilerin ve agir metallerin uzaklastirilmasi ile ilgili yontemler uygulanmaya
baslamistir. Bu c¢alismalar atiksuyun siiperkritik kosullarda bir oksitleyici madde
kullanarak organik Kirleticilerin CO, ve suya pargalanmasi ve bu sayede kirletici
metallerin de metal oksitler halinde uzaklastirilmasina dayanmaktadir. Sekil 3.4 ile

atik uygulamalarinda siiperkritik su oksidasyonu diyagrami verilmistir.

= 374°C=T=700°C
Oksidant % 221 Bar< P < 350 Bor Sivi Faz

Hava, 01 f. H;Oz P HNO; 5 KMn!

/ \.
Atiksy, atik Superkritik Su Gaz Faz
Oksidasyon CO, ve N,
Reaktord
1sn<t<5dok H,0, H,50,, H:PO, >

) !

Kalinti Madde
Tuz ve Oksitler

Sekil 3.4: Atik uygulamalar i¢in stiperkritik su oksidasyonu diyagrami.

Toksik, karisik ve yiiksek organik igerige sahip aritilmasi zor olan atiklarin
bertarafi igin siiperkritik su oksidasyonu diger konvansiyonel proseslere gore tek
adimda ve kisa siirede gerceklestigi icin daha avantajhidir. Bu avantajlar ¢ogunlukla
stiperkritik suyun ozelliklerinden kaynaklanmaktadir.

CmHnOy, organik maddesinin genellestirilmis reaksiyon denkleminde asetik asit
hari¢ ara tirtinler dahil organik maddeyi tanimlamaktadir. Organik madde SKSO
prosesi ile oksidasyona ugramakta ve nihai iiriin olan CO; ve suya doniismektedir.
[Lietal., 1993].

CmNoHnO,, azot igeren organik maddenin genellestirilmis denklemidir.
Amonyak ve azot oksit olusumu, cesitli azot iceren organik bilesiklerin ve atiksularin
birgok SKSO ile aritim g¢aligmalar1 sonucunda bildirilmistir. Amonyak genellikle
azot igeren organik bilesiklerin hidroliz iiriinlidiir ve azot oksit kismi bir oksidasyon
tiriiniidiir. Yiiksek sicakliklarda, 500 °C ila 700 °C arasinda, azot oksit olusumu,
amonyak olusumundan daha fazladir. 400 °C'ye yakin diisiik sicakliklarda, azot,

amonyak veya amonyum iyonu halinde ¢ozeltide kalir [Li et al., 1993].
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CmHrOr + pO2 ———a— mCO2 + (n/2)H20

~ / (3.7)

qCH3COOH + qO2

sNIE + tO2

N

CraNoH:zOr + pO2 — == yN2 + mCO2 + xH20 (3.8)

qCHBCOOH + qO2

q'CHCl+ q"O2

/ ™~~~

CmClsHaOr + pO2  ———=— mCO2 + xH20 + sHCI (3.9)

™~ ~

qCH3COOH + qO2

CmClsHnO, genellestirilmis halojenli klorlu organik bilesiklerin denklemidir.
Ornek olarak verilen klorlu organik bilesik SKSO prosesiyle okside olmasi sirasinda
HCI gibi asidik yan tirlinler olugsmaktadir. Oksidasyon reaksiyonu tamamlandiginda
karbon, karbon dioksite, su, hidrojene, azot, azot gaz1 ya da azot diokside doniisiir.
Reaksiyonun tamamlanma siiresi kisadir. Atik materyalin tamamiyla bozulabilmesi
icin reaktorde bekleme siiresi birkag saniye veya birka¢ dakika araligindadir [Lee et
al., 2005], [Li et al., 1993], [Veriansyah et al., 2007].

Son yillarda farkli tiirde kat1 ve sivilardan organik maddelerin giderimin de
stiperkritik akiskanlarin kullanimi ile ilgili ¢alismalar hiz kazanmistir. Siiperkritik
akigkanlarin diger ayirma metotlarina gore birgok avantaji bulunmaktadir. Ozellikle
yiyecek, ila¢g ve kimya endiistrisinde kendine yer bulan siiperkritik akiskanlarin
kullanim1 ¢evresel konularda da kullanilmaya baslanmistir. Siiperkritik akiskanlar
igerisinde c¢evresel konularda en ¢ok kullanilan akiskan ise sudur.

Stiperkritik su oksidasyonunun ticari uygulamalar1 Tablo 3.4°de verilmektedir
[Marrone P., 2013]. ilk ticari siiperkritik su oksidasyonu prosesini gerceklestiren
sirket MODAR dir. General Atomic tarafindan 1980 yilinda kurulmustur. Amerika
Birlesi Devletleri’nde ilk ticari uygulama EkoWaste tarafindan kurulmustur. Reaktor

ile halojen olmayan organik atiklarin bertarafi amaclanmistir.

34



Tablo 3.4: Siiperkritik su oksidasyonu ticari uygulamalari.

Firma Tarihler Ruhsat veya Ortaklar
MODAR Inc. 1980-1996 Organo Corp.
Oxidine Corp. 1986-1991 -
MODEC Environmental | 1986-1995 Organo Corp., Hitachi Plant
Corp. Engineering & construction, Ltd.
NGK Insulators, Ltd., NORAM
Engineering and Constructors, Ltd.
EcoWaste Techonologies 1990-1999 Chematur Engineering AB,
Inc.Shinko Pantec (Kobelco)
Orcano Corp. 1991-2006
General Atomics 1990-Devam Komatsu Ltd. Kurita Water
Ediyor
SRI International 1990- Devam | Mitsubishi Heavy Industriesi Ltd.
Ediyor
Abiti- Price , Inc 1992-1997 General Atomics
Turbosystems Engineerind 1992-2006
KemShredder, Ltd 1993-1996
Foster Wheller Devolopment | 1993-2004 Aerojet Gencorp Corp., Sandia
Corp. National Laboratory
NORAM Engineering and | 1994-2004
Construcors, LTD.
Hawha Chemical 1994-  Devam
Ediyor
Chematur Engineering AB 1995-2007 Johnson Matthey, WS Atkins,
Stora- Enso, Feralco AB
Hydroprocessing, L., I., C. 1996-2003
Komadsu/Kurita Water | 1996-2005
Industries, LTD.
Hydrothermale  Oxydation | 2000-2008
Option (HOO)
Parsons 2003-2008
Superwater Solutsons 2006-  Devam
Ediyor
SuperCritical Fluids | 2007-Devam
International (SCFI) Ediyor
Innoveox 2008- Devam
Ediyor
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Tablo 3.5 ile SKSO tarafindan aritilan endiistriyel atiksular verilmektedir.
Yapilan uygulamalarda genellikle boru tipi reaktorde siirekli ve kesikli akiglarda

giderim gergeklestirilmistir.

Tablo 3.5: SKSO tarafindan aritilan endiistriyel atiksular.

Atik Reaktor Tipi Isletim Akis Hizi Reaktor
Yontemi Hacmi (L)

Aritma Camuru Boru Tipi Kesikli 0.004
Alkol  Damit -

o DA Bor Tipi Siirekli | 0.06 L/sa | 0.013
Atiksu
Zeytin Karasuyu Boru Tipi Stirekli 0.084 kg/sa | 0.0035
Zeytin Karasuyu Boru Tipi Stirekli 3.56 L/sa 0.08
Zeytin Karasuyu Boru Tipi Stirekli 2.8 kg/sa
Siilfonatlanmig - Yari-
Lignin Atk Boru Tipi Siirekli 0.03 kg/sa | 0.016
Endiistriyel ve
Kentsel  Aritma | Boru Tipi Kesikli 0.020
Camuru
Otomobil
Boyama Boru Tipi Siirekli 20 kg/sa 0.75
Atiksulari
LCD Uretim - .
Atiksuyu Boru Tipi Stirekli 0.63 kg/sa | 0.020
Akronitri Boru Tipi Sirekli | 1.15L/sa | 1/8
Atiksuyu
Yaglh Camur Karigtirma Kesikli 0.650

Tanki
Kesme Yagi . . .
Atiklart Boru Tipi Stirekli 2 L/sa 0.08
PCB-Kontomine
Mineral Trafo | Boru Tipi Stirekli 0.138 L/sa | 0.057
Yaglar
PCB-Kontomine
Mineral Trafo | Boru Tipi Siirekli 30 kg/sa
Yaglar
Iyon Degisim | Cift  Kabuklu | . . .
Regine Atiklari Karistiricili Stireldi 05 kg/sa 044
Kok Atiksuyu Boru Tipi Stirekli 1.2 L/sa 0.075
Komiir Boru Tipi Siirekli 2 L/sa 0.202
S1zint1 Suyu Transparasyon Siirekli 5 Lsa 0.032
Duvar
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3.4. SKSO Reaktor Yapilandirmalari

Reaktor tasarimi ve geometrisi, SKSO sistemlerinde dayanikliligi arttirmak
icin 6nemli bir rol oynamaktadir. SKSO reaktorlerinin c¢alisma performansi,
tasarimina ve calisma kosullarina baglidir. Karsilagilan problemler neticesinde ortaya

¢ikarilmis temel birkag ¢esit reaktor vardir.

e Tank tipi

e Boru tipi

e Transparasyon duvar [Bermejo et al., 2006], [Cabeza et al., 2015], [Dinaro et al.,
2004], [Schmieder and Abeln, 1999].

3.4.1. Tank Tipi Reaktor

Tank tipi reaktdrler; ¢ozlinmeyen inorganik maddelerin ¢oziindiiriilmesi igin
gelistirilen ilk tasarimdir (Sekil 3.5). Burada siiperkritik kosullardaki ¢oziilmeyen
yapigkan tuzlar, tankin tabanindan ¢ikarilmak tizere toplanmistir [Hodes et al., 2004].

Tank tipi reaktor iki kritik bolgeden olusur,

e Reaktoriin kritik sicakligin lizerinde kalmasini saglayan st kisimdaki bolgeye
tepkime bolgesi,
e Tuz cokeltisinin kritik alt1 sicaklikta ¢6ziilmesini saglayan alt kisimdaki bolgeye

serin bolge denir.

Dikey silindirik bir kap i¢inde basingli olarak besleme yapilir. Oksidasyon
tankin iist bolgesinde bulunan sicak bdlgede meydana gelir. Oksidantin beslenmesi
ile organik ve oksitlenebilir inorganik maddelerin oksidasyonu gerceklesir. Sisteme
atik ve oksidant bir T vasitasiyla es zamanl olarak yukaridan asagiya dogru enjekte
edilir. Okside edildikten sonra olusan faz, reaktoriin iist bolgesinden ¢ikis alinir.

Stiperkritik fazda ¢ozliinmeyen tuz ve kalintt madde yer ¢ekimi etkisi ile reaktor
tabaninda birikir. Reaktor dibinde bulunan bulamag seklindeki kati1 kalint1 bosaltma

vanasi ile belirli periyotlarla reaktdrden tahliye edilir.
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Sekil 3.5: Tank Tipi Reaktor.

3.4.2. Transparasyon Duvar Reaktorii (TDR)

Transparasyon duvar reaktorii (TDR), temel boru tip reaktérden gelistirilen
yeni bir reaktor konseptidir. TDR esas olarak basinca dayanikli bir duvar ve
gozenekli bir Transparasyon duvarindan (yiik tasimayan bir reaksiyon odasi) olusur
(Sekil 3.6). I¢ yiizeyinde koruyucu bir terleme su filmi olusturarak korozyon ve
ttkanma sorunlarmi miikemmel bir sekilde ¢ozmektedir [Bermejo et al., 2006],
[Shaw and Dahmen, 2000], [Xu et al., 2015a]. Reaktor ¢ikis suyunun bir kismu,
tuzlarin bertaraf edilmesi sonras1 temizleme sivisi olarak kullanilabilir. Ancak bunun
tek dezavantaji, TDR'nin maliyetini artirabilecek yiiksek miktarda harici suya ihtiyag
duymasidir [Bermejo et al., 2006].
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Sekil 3.6: Transparasyon Duvar Reaktdr.

3.4.3. Boru Tip Reaktor

Boru Tip Reaktor, SKSO'nun uygulanabilirligini incelemek ve kinetik
parametreleri belirlemek icin genellikle kiiciik laboratuvar sistemlerinde kullanilan
en basit reaktordiir [Benjamin, K. M. and Savage, 2005]. Bu tip reaktorler, iyi
karistirma Ozellikleri ve reaktdr hatti boyunca sicaklik tutabilme o6zelliklerinden
dolay1 kinetik ¢aligmalar i¢in uygun reaktorlerdir.

SKSO proses kinetikleri atik konsantrasyonuna gore ilk sirada yer aldigindan,
akislt reaktorler kisa bekleme siirelerinde en yliksek doniisiimleri elde ederler
[Bermejo et al., 2006]. Cok diisiik tuz konsantrasyonlarina sahip atik besinler igin
veya yapiskan olmayan {iretici tuzlar ve katt maddeler i¢in uygundur. Aksi takdirde
tikanma meydana gelir. Yiksek sirkiilasyon sivisi ile kiigiik ¢ap kullanilmasi, diisiik
tuz icerigine sahip beslemelerle tuz birikmesini dnlemeye yardimci olur. Daha biiyiik

kapasiteleri islemek i¢in endiistriyel genisleme i¢in daha fazla esneklige sahiptir.
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3.5. Reaktor Tasarimi ve Isletme

Stiperkritik su oksidasyon sistemlerinde reaktor tasarlanmasi en zorlu adimdir.
Arntim performansini etkileyebilecek teknik zorluklardan kag¢inmak ic¢in bazi
kriterleri gdz Oniine alarak uygun tasarimin secilmesi gerekmektedir. Uygun
tasarimin secilmesi i¢in Kriterler; 6n islem, proseste kullanilacak yapi malzemeleri,
1s1 ve sistem entegrasyonu, izleme, atik hareketliligi ve kalintt maddenin prosesten
c¢ikarilmasi ve glivenlik seklinde siralanabilir.

Tasarimda Oncelikli olarak yapilacak reaktdr veya reaktorlerin ihtiyag¢ duydugu
yiiksek sicaklik ve basinglara dayanacak malzeme ve ekipmanlarin se¢ilmesidir. Bazi
sirketler SKSQO' yu biiylik 6lcekte ticarilestirmis olsa da, bu teknolojinin hala tuz
cokelmesi ve korozyon gibi zorluklar1 vardir [Veriansyah et al., 2007]. Bu sebeple
yiikksek sicakliklar ve basinglar nedeniyle, reaktdr ceperlerinde gergeklesecek
hizlandirilmis korozyon oranini dikkate almak da 6nemlidir. Korozyon orani, reaktor
et kalinhigmi belirlemede en onemli hususlardan biridir. Hetero-atom igerigi
(halojenler, kiikiirt, fosfor) siiperkritik sartlarda korozyona neden olan mineral
asitlerine ayrisir. Genel olarak, sicaklik-basing degisimlerine bagli olarak oksidant ve
yogunluktaki degisimler agresif tiirler igin ideal bir ortamdir. Bir baska zorluk da
stiperkritik ortamda ¢dzlinmeyen ve ¢okeltilerin olusturdugu tuzlardir. Tuzlar ayrica

atik akisinda da bulunabilir veya inorganik tiirler olarak aritim sirasinda olusur.
3.5.1. SKSO Proseslerinde Korozyon

SKSO, yiiksek sicaklik ve basingli bir ortamda oksitleyici yardimiyla
gerceklestirilen bir prosestir. Prosesin bu 6zelligi proseste kullanilacak malzemelerin
kimyasal ve elektrokimyasal korozyonunu arttirir [Bermejo et al., 2006]. Sistemde
kullanilacak malzemelere bagli olarak, korozyon orani birka¢ mil / saate ulagabilir
[Hodes et al., 2004]. SKSO sistemlerinde kullanilan materyallerde c¢ukurlar,
catlaklar, tortular, yiizeyde birikmeler, oksit ¢oziinmesi ve par¢alanma oldugu gibi
reaktorde renk, agirlik, malzemenin, morfolojisinde degisimler goriilmektedir [Qian
et al., 2015], [Xu et al.,, 2017]. Siiperkritik reaktorlerde en siddetli korozyon,
reaktiflerin ve {riinlerin kritik noktanin hemen altinda oldugu bdlgelerde ve hem
yiiksek sicaklik hem de kararli iyonik tiirlerin mevcut oldugu sartlarda olmaktadir.

Korozyon SKSO ana reaktoriiniin giris ve ¢ikis noktalarmin agiz kisimlarinda,
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prosesin 6n 1sitma, sogutma ve 1s1 degisimi igin kullanilan esanjor kisimlarinda, yine
prosesin iletim hatt1 borularinda ve sistemde beklenmedik sekilde olusan bazi kritik
alt1 olusan bolgelerde goriilmektedir. Stiperkritik bolgelerde iyonik tiirlerin genellikle
sinirlt ayrismalarindan dolayr elektrokimyasal korozyon konusunda daha az kaygi
olur. Ancak tuzlar, siiperkritik sartlarda tortu ile karsilastiklarinda olusan boru tipi
reaktoriin duvari ile erimis tuz tabakasi arasindaki belirli mikro ortamlarda agir bir
korozyon olusumlar1 meydana gelebilir [Marrone and Hong, 2009]. Korozyon iyonik
kokenli olanlardan baska diger korozyon yollar1 da vardir. Hidrojen gevreklesmesi ve
asinma gibi diger malzeme bozulma sekilleri de gergeklesebilir [Kriksunov and
Macdonald, 1995], [Marrone and Hong, 2009].

Proseste olusabilecek hidrojen gevreklesmesi, atomik hidrojenin metalin igine
nifuz etmesiyle meydana gelen molekiiler hidrojen kombinasyonu, malzemenin
zorlanmasini geciktirerek sekil degistirmeden anlik kirilmasina neden olur. Bu olaya
" hidrojen kirilganlig1 (gevrekligi) " adi verilir.

SKSO proseslerinde olusan genel korozyon, ¢ukur korozyon, taneler arasi
korozyon ve gerilmeli korozyon c¢atlamasi olarak etkin dort tipte korozyon
bulunmaktadir [Kritzer et al., 1999].

SKSO'da korozyon malzeme yiizeylerinde genellikle metal iyonunu
tilketmekte, ¢cok katmanli yap1 olusturmakta ve korozyon iiriinleri tiretmektedir, bu
nedenle metal ¢oziinmesi, oksit film biiyliimesi ve metal tuzu ¢okeltme siirecleri ve
isletmeyi etkileyen faktorler cogunlukla arastirilmistir [Qian et al., 2015].

Faktorlerden biri agir SKSO kosullart altinda malzeme dogrudan oksijen veya
hidrojen peroksit ile korozyona ugrayabilir [Dong et al., 2012]. Ornegin,
alasimlardan elde edilen Cr iyonlari, Cr,05%'yi olusturmak i¢in O; tarafindan

stiperkritik sicakliklarda oksitlenebilir [Kritzer et al., 1999].

4Cr*3 + 30, + 8H,0 — 2Cr,072 + 16H* (3.10)

Ikincisi ise organik atiksular genellikle kiikiirt (1 - 1000 mg / L), klor (5 - 20
mg / L) ve fosfor (5 - 20 mg / L) gibi heteroatomlar icerir ve bunlar mineral asitlere
dontigebilir. Bu asitler notralize edilmezse, ekipmani asir1 derecede korozyona ugratir
[Marrone and Hong, 2009]. Ornegin, amonyum kloriir iceren atik sularm SKSO'lar1,
esitlik 3.7'de gosterildigi gibi nitrik asit iiretebilir. Halojenli bilesiklerin varlig1 farkli

asitler tiretme durumunu artiracaktir [Baur et al., 2005]
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NH,Cl+ 20, - HNO; + H,0 + HCl (3.11)

SKSO proseslerinde diisiik maliyetleri sebebiyle en ¢ok tercih edilen malzeme
paslanmaz celiktir. Nikel bazli alagimlar ve titanyum alasimlarda diger kullanilan
malzemelerdir. Bunun yaninda zirkonyum alasimlari, soy metaller, niyobyum ve
seramikler de ¢esitli SKS uygulamalarinda kullanilmaktadir [Savage, 2009], [Xu et
al., 2015].

Stiperkritik proseslerde yalnizca bir malzemenin stiperkritik su ortami gibi zor
proseslerde maruz kalacagi siddete dayanamayacaktir [Kritzer, 2004]. Bu nedenle,
bir malzemenin siiperkritik sartlarda maruz kalabilecegi calisma kosullarin1 ve
kimyasal ayarlar1 en iyi sekilde secilmelidir. Bir malzemenin korozif saldiriya karst
metaller igin, oksit / hidroksit yiizeyinin stabilitesi ve malzemenin i¢ direnci bu
malzemenin korozyon direncini belirler. Korozyon direncinin yani sira, malzeme
se¢iminde mekanik mukavemet ve imalat maliyeti de dikkate alinmalidir [Dong et

al., 2012], [Marrone and Hong, 2009], [Xu et al., 2015].

3.5.2. Tuz Birikmesi ve Yapismasi

SKSO sistemlerinde tuz birikmesi iki ana etkene sahiptir. Atiksu veya
reaksiyon irlinlerinde bulunan mineral tuzlarn, siiperkritik kosullarda diisiik
yogunluklu ve kiigiik dielektrik sabitinin bir sonucu olarak ¢okelebilir. SKSO prosesi
sonucu iretilen mineral asitlerin neden oldugu korozyonu azaltmak ig¢in, proses
oncesi alkali bilesikler, nétrlestirici olarak reaktdre veya besleme maddesine enjekte
edilir ancak bu da inorganik tuzlarin olugmasina ve birikmesine yol agacaktir [Hodes
etal., 2004], [Guo et al., 2010].

Coktiiriilmis tuzlar, yiiksek hizli akislarda bile, reaktoriin i¢ yiizeyinde birikir.
Reaktor i¢ yiizeyine kaplanan tuzlar verimli 1s1 transferini engeller. Kontrolsiiz
sekilde biriken tuzlar reaktor, 1s1 degistirici, iletim hatlar1 veya diger alanlar1 bloke
edebilir hatta patlamaya neden olarak sistem {izerindeki pahali boliimlerin
arizalanmasina veya kapatilmasina neden olabilir. Uzun siireli tuz birikimi ayrica
kirlenmeye ve reaktoriin daha hizli asinmasina neden olur [Guo et al., 2010]. Bu
nedenle, zaman, enerji ve para agisindan maliyetli olmasina ragmen, ¢okelmis tuzlari

diizenli olarak izlemek ve 6n aritma ile gidermek gereklidir.
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Atik igeresinde bulunan ¢Oziinmiis polar tuzlar sicaklik arttikga kademeli
olarak ¢cokelmesi sebebi ile SKSO proseslerinde atiklarin 6n 1sitma kismi sorun teskil
etmektedir. Siv1 atik igeresindeki bazi organik bilesikler yeterli oksidant olmadigi
durumlarda da polimerize olabilirler [Chen et al., 2016]. Bu sorunu 6nlemek i¢in bazi
metotlar ve reaktorler gelistirilmistir. Bunlardan bir tanesi hidrotermal alevdir. Bu
sistemde sulu ortamda kritik noktanin tizerindeki sicakliklarda ve basinglarda, oda
sicakliginda tuz ihtiva etmeyen atiklarin reaktor iginde hidrotermal aleve enjekte
edilebilir buda atiga harici olarak yapilacak 6n 1sitmayi1 Onleyebilir. Hidrotermal
aleve enjekte edilecek maddenin kritik alt1 sartlardan siiperkritik sarta gecis sirasinda
olusabilecek tikanmay1 ve korozyonu etkili bir sekilde onleyebilmektedir [Cabeza et
al., 2011], [Vadillo et al., 2013]. Hidrotermal alevli prosesler kii¢iik reaktorlerin
ingasin1 miimkiin kilan, enerji geri kazanimini iyilestiren, daha yiiksek sicakliklarda
calisilmasint mimkiin kilan prosesler arasinda yer alir. Ancak bu proseste NOy
tiretimi olmasi, Ozel tasarim gerektirmesi, yakit ve bu sicakliklara dayanikli
malzemelerden reaktoriin yapilmasi gibi dezavantajlar mevcuttur [Vadillo et al.
2013].

SKSO proseslerinde tuz birikmesi ve korozyon beraber degerlendirilmekte
olup karsilasilan problemlere ¢oziimde genellikle ortak olmaktadir. Reaktan ve
reaksiyon prosesleri agisindan bakildiginda soguk besleme enjeksiyonu, ¢ikis suyu
sogutma ve seyreltme, akigkan kat1 fazin adsorpsiyonu gibi yontemler tuz birikmesi
ve korozyon 6nlemede uygulanabilir [Marrone et al., 2004], [Xu et al., 2015b].

Reaktor tasarimi agisindan transparasyon reaktor, hidrotermal alev, tuz
cokeltme odasi, kurban yiizey metotlar1 tuz birikmesi ve korozyon igin etkili
yontemlerdendir [Bermejo et al., 2006], [Weijin and Xuejun, 2010], [Xu et al.,
2015], [Zhang et al., 2017]. Birikmeyi Onlemek i¢in farkli olarak capraz akis
filtreleme, ters akis, santrifiij, reaktor yikama, mekanik firgalama, yogunluk
farkindan ayirma, yiikksek hiz akisi, homojen c¢okeltme gibi 6zel teknikler
kullanilabilir. Korozyonda da bahsedildigi gibi bu metotlarin tuz birikimini 6nlemede
etkili olabilmesi i¢in birka¢ metodun birlikte kullanilmasi faydali olacaktir [Chen et
al., 2015], [Marrone et al., 2004].
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3.5.3. Enerji Tiiketimi ve Isletme Maliyetleri

SKSO prosesleri caligma sartlar1 agir oldugundan ozellikle biiyiik 6l¢ekli
proseslerin kurulumunda oldukg¢a pahalidir. SKSO tesisi inga etmek, en biiyiik
yatirim kalemini olusturan yiiksek basinca, yiiksek sicakliga ve maruz kalacag
korozyona kars1 direngli malzemeler gerektirir. Proseste reaksiyonu baslatmak i¢in
beslemeyi ve oksidanti kritik noktanin iistiine getirebilmek icin beslenecek malzeme
ve oksidantin 1sitilmasi ve basinglandirilmasi gerekmektedir. Bu da 6nemli miktarda
enerji gerektirmektedir. [Vadillo et al., 2013]. Kati madde igeren atiklar 6rnegin
aritma camurlari ve/veya kat1 madde igerigi yiiksek atiksularin kati madde birikimini
onlemek igin yiiksek akis gerekli oldugundan SKSO'nun devreye girmesi daha fazla
enerji gerektirir [Abelleira et al., 2012]. SKSO proseslerinin bakim onarim
masraflarinin  pahali olusu, farkli materyallerin prosese eklenmesi maliyeti
arttirmakta, kurulum ve isletme maliyetlerinin yiiksek olmasi da SKSO teknolojisinin
basarili ticarilestirilmesini engellemektedir [Vadillo et al., 2013].

Yapilan SKSO caligmalarinda yatirim ve isletme maliyetini diisiirmek icin
yaygin olarak ii¢ kosul {izerinde durulmaktadir.

Calisma parametrelerinin optimizasyonu,

e Isletmede en biiyiikk masraf kalemi olan oksidant katsayisinin (n) optimize
edilmesi [Garcia-Rodriguez et al., 2015], [Miller et al., 2015], [Xu et al., 2011].

Proses dizayni,

e On 1s1itma ve sogutma esanjorlerini atik 1s1dan yaralanacak sekilde on sistemler
gelistirmek ve Ozel paslanmaz celik gibi malzemelerle reaktorler olusturmak
[Abelleira et al., 2012], [Miller et al., 2015], [Zhang et al., 2013].

e Reaktor hacminin azaltilmasi, tikanma ve korozyon gibi zaman alic1 problemleri

onler [Vadillo et al., 2013], [Zhou et al., 2012].
SKSO isletme siirecinde,

e Yakit, katalizor, uygun oksidant se¢imi ve enerji dongli yonetiminin dogru
kullanilarak iyilestirilmesi,

e Sistem veriminin arttirilmasi,
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e Proseste bekleme siiresinin azaltilmasi.

SKSO prosesleri tehlikeli ve aritilmasi giic olan atiklarin bertarafi igin
kullanilacak olan yakma ve islak oksidasyon gibi diger proseslere alternatif bir

prosestir. SKSO’nun avantajlari;

¢ Enerji geri kazanimi saglanabilir,

e Kii¢iik hacimli reaktorlerde biiyiik miktarda atiklar bertaraf edilir,

e Atik bertarafi sirasinda olusacak emisyon kirleticilerinin olugsmamasi,
e Hava kirliligi bertarafi i¢in teknoloji yatirmrminin olmamast,

¢ Aritma verimliliginin saniyeler mertebesinde % 90’nin iizerinde olmas1 seklinde

sayilabilir [Bermejo et al., 2009], [Savage, 2009].

3.6. Cevre Miihendisliginde SKSO'nun Kullanimi

SKSO prosesleri i¢in uygun atik ve atiksular: toksik, biyolojik olarak
pargalanamayan, 50 ila 150 g O, L™ arasinda kimyasal oksijen ihtiyacina sahip, 2 ile
11 aras1 pH, % 1-20 organik igerik, klor <0.05 mol kg™ ve eser miktarda tuzlar
icermelidir. Camurun SKSO proses ile aritilmasi i¢in genelde % 8-10 arasinda
baslangi¢ kati madde konsantrasyonu olmasi istenmektedir. Bu da proses dncesi 6n
bir islem olarak yogunlastirma gerekliligini dogurmaktadir [Sloan et al., 2008]. Bu
kriterlerde olan sivi organik atiklar, yakma, biyolojik aritma veya aktif karbon
giderimi i¢in uygun degildir [Stavbar et al., 2017]. Bu atiklar, ototermal calismay1
desteklemek icin yeterli 1s1y1 serbest birakabilir ve genellikle 6nemli derecede asiri
1sinma, korozyon ve tuz tikanma problemlerine yol agmaz.

SKSO prosesleri laboratuvarlarda deneysel olarak farkli tip reaktorlerde,
atiklarda bir ¢cok grup tarafindan ¢alisilmis ve basarili sonuglar alinabilecegi ¢alisma
gruplar tarafindan gosterilmistir [Qian et al., 2016; Vadillo et al., 2013]. Elde edilen
giizel sonuglar prosese olan ilgiyi daha da arttirmis buda reaktor tasarimi, siireg
yonetimini iyilestirmeye yonelik c¢aligmalari arttirmistir [Abelleira et al., 2012];
[Cabeza et al., 2013].
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3.7. SKSO Proseslerinde Yapilan islemler ve Calisma
Kosullar:

Tipik SKSO prosesi, bes ana bolimden olusmaktadir; Atik hazirlama,
basinglandirma, reaksiyon, sogutma ve basingsizlastirma gibi SKSO siirecinin ana

Ozellikleri bulunmaktadir Sekil 3.6 ile gosterilmistir [Kritzer and Dinjus, 2001].

Oksidant On Isitma
Atik On Isitma \ .
\ st Deg‘““‘ck_ SKSO Ist degistirici
Atik On Oksidant | Reaktor (Sogutma)
Isitma On Isitma

T(°C) 25-380°C 600 °C 600 - 25 °C
Reaksiyon | piroliz Olabilir Oksidasyon | Asit ayrigmast
Agresif
Orellik Tuz, HCI 0, HCI, O,
Ana Hafif i Tuz Siddetli
Problem Korozyon Cokelmesi Korozyon

Sekil 3.6: Siiperkritik su oksidasyon prosesi aritim siirecinde belirli kisimlarda
olusan reaksiyonlar ve sorunlar.

3.7.1. Atik Hazirlama

Camurlarin SKSO igin ¢amur kati madde oran1 % 1-20 arasinda olacak sekilde
sulu atik camur hazirlanir. Camurlar i¢in atiksulardan farkli olarak sistem iizerinde
bulunan boru hatti, pompalar gibi ekipmanlarin isleyisini ve islevselligini
bozmayacak sekilde tasarlanmalidir. Uygun KM oranina getirilmis aritma ¢amuru
icerisinde olusabilecek topaklanma veya bulunabilecek yabanci atiklari parcalayarak
geri devirli bigakli pompalar kullanilarak vasitasiyla atik homojen hale getirilmelidir.

Yiksek sicaklik ve basing gereklilikleri nedeniyle SKSO igleminin yiiksek

enerji ihtiyaclart goz Oniine alindiinda, islemin gergeklestirilebilmesi icin 1s1 ve
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malzeme geri kazanimi gereklidir. Suyun 1s1 kapasitesi yiiksektir ve su yliksek
miktarlarda 1s1ty1 emer. Camurdaki katt madde yiizdesi, 1s1 olusumunu ve
toparlanmasini belirleyen énemli bir faktordiir. Ote yandan, SKSO isleminin devam
etmesi ic¢in biraz suya ihtiya¢ duyulmaktadir, dolayisiyla ¢ok yiiksek katt maddeler
de istenmeyebilir. Eger ¢amur ¢ok yogunsa, bu da SKSO tesisindeki ¢amurun
pompalanmasini ve boru tesisatini olumsuz yonde etkileyebilir.

Camur Yyogunlastirma, Serbest suyun bazilarin1 gidermek ve camurun kati
igerigini arttirmak i¢in yogunlagsma, hacim azaltma islemini gergeklestiren ¢camur
artiminin ilk adimidir. Siizme veya santrifiij sonras1 yogunlastirmada katilasma %
12-15'e kadar ¢ikarilabilir ve yergekimi ile ¢oktiirme isleminde ¢amur tipik olarak %
6-8 katt madde icerebilir. Yogunlastirma prosesleri aritma tesislerinde kullanilacak
olan diger proseslerin reaktdér hacimlerini azalmaktadir. Camur katilarinin
konsantrasyonunu arttirarak, aritma performans: artmakta ve bu sayede aritma
tesislerinde tasarruf saglanmaktadir. Coktiirme en basit ve en ekonomik yontemdir ve
camur parcaciklarinin ¢okeltilmesi ve polimer ve diger inorganik sartlandiricilarin
kullanilmast yoluyla ¢amur en uygun KM icerigine ulasabilmektedir. Caligsmalar
sirasinda kullanilan aritma ¢amurunun farkli KM calisilirken yogunlastiricilardan

yararlanilmistir.

3.7.2. Proses Sicakligi ve Basinci

Homojenize olarak hazirlanan atiklar SKSO sistemine aktarilir. Daha 6nceden
sartlandirilmis olan reaktore siiperkritik sartlarm (374 °C ve 22.1 MPa) iistiinde
reaksiyon kosullarma ulagmak i¢in basinglandirma yapilir ve sisteme beslemeden
once 1s1 geri kazanimindan elde edilen 1s1 enerjisiyle hem 6n 1sitma hem de oksidant
olarak kullanilan hidrojen peroksit bozunmasindan oksijen olusumu saglanir. Mevcut
pilot veya daha biiyiik sistemlerde ikincil yakitlar (alkoller, ¢oziiciiler vb)
kullanilarak, reaksiyon sicakligini saglamak i¢in gereken enerjiyi aza indirgeme yolu
secilebilir [Cocero, 2001].

SKSO proseslerinde ¢alisma sicakligi, molekiillerin ¢arpismasini artirmadaki
rolii nedeniyle en etkili faktdrdiir. Ornegin, sicakligin 273 °C arttirilmasiyla
reaksiyon hizi artar ve verim yaklasik 10 kat artar. Baz1 ¢alismalarda, 650 °C'nin
tizerindeki yiiksek sicakliklarda, SKSO'da higbir ara bilesik bulunmadigi
bildirilmistir [Cocero, 2001]. SKSO islemi genellikle 400-650 °C sicaklik araliginda
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calisir. Prosesteki serbest radikal reaksiyonlarin hizla ilerledigi sicakliga kadar
yiikksek olmasi gerekir [Veriansyah and Kim, 2007]. Ayrica, sicaklik artisi,
oksidasyon i¢in gerekli olan kalma siiresini en aza indirir Tipik SKSO proseslerinde
23 - 50 MPa arasinda ki basingta yapilan ¢alismalarla ortaya ¢ikmistir [Kritzer and
Dinjus, 2001]. Ancak 22.1 MPa iizerindeki siiperkritik basing, bertaraf verimliligi
tizerinde ihmal edilebilir bir etkiye sahiptir fakat yliksek basing tuz olusumunu

engellemede etkili olabilir.

3.7.3. Oksidant ve Reaksiyon

SKSO proseslerde oksidant olarak hidrojen peroksit (H,0,), saf oksijen ve
hava gibi yaygin oksidantlar kullanilmaktadir [Schmieder and Abeln, 1999]. Proseste
kullanilacak oksidant se¢imi, kullanilacak amaca, sistemin biiyiikliigiine bagli olarak
siire¢ ekonomisine tabidir. Deneysel ¢alismalar i¢in laboratuvar ve pilot 6lgekli
tesislerde, oksijen sikistirma zorlugundan kaginmak i¢in kullanimi1 daha kolay olan
stvi hidrojen peroksit tercih edilir. Ancak hidrojen peroksidin yiiksek maliyeti
nedeniyle biiyiikk 6lgekli proseslerde hidrojen peroksit yerine oksijen veya hava
kullanan iiniteler tercih edilir. Endiistriyel 6l¢ekte yapilacak ¢alismalarda, havadaki
yiiksek sikistirma maliyetine bagli olarak saf oksijenin kullanilmasi ve azottan
kaginilmasi daha ekonomik oldugu belirtmislerdir [Bermejo et al., 2006], [Cocero,
2001]. Hidrojen peroksit, SKSO reaktoriinde termal olarak yiliksek oranda hidroksil
radikaller gibi reaktif tiirlere ayrismakta ve/veya On 1sitma gergeklestirilerek oksijene
doniismesi sonucu oksijen kaynagi olarak kullanilabilmektedir [Svishchev and
Plugatyr, 2006].

SKSO prosesi i¢in HyO2’nin dogrudan iiretilen reaktif hidroksil radikalleri
nedeniyle O, den daha yiiksek verime sahip oldugu pek ¢ok deneysel ¢aligmalarda
ortaya konulmustur. O, de ise organik maddelere saldirmak igin bir baslangic
adimina ihtiyag¢ oldugu ¢aligmalarda ortaya konmustur. Pinto 2004 yilinda yaptigi tez
calismasinda H,O,'nin sisteme pompalanmasinin daha kolay oldugunu belirtmistir
[Alsogyani, 2017]. SKSO prosesinde oksidant dozaji stokiyometrik olarak
hesaplanan miktardan daha fazla miktarda olabilmektedir [Bermejo and Cocero,
2006]. Oksidantin en uygun dozajinin stokiyometrik ihtiya¢ miktarmin % 120'si
oldugunu ileri stiriilmektedir [Alsogyani, 2017]. Homojen olarak hazirlanan organik

atik ve oksidant ¢ozeltiler SK kosullarinda reaktoriin girisinde bir T baglantis1 ile
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kangtirilir, daha sonra her iki reaktif 520 °C'lik bir sicaklikta ve 250 bar’lik bir
basingta birbirine temas ettifinde ekzotermik oksidasyon reaksiyonu eszamanli
olarak baglar. SKS ortaminda, organik maddeler ile hizli reaksiyona yol agan
oksidantlar arasinda tam bir karisma saglanir ve uygun bekletme siiresi sonunda

kirletici madde giderilir.

3.7.4. Sogutma ve Basin¢sizlastirma

Proseste gergeklesen oksidasyon reaksiyonundan sonra, yiiksek sicakliga ve
basinca sahip akiskan oncelikle 6n 1sitma i¢in kullanilan 1s1 degistiricilere daha sonra
sogutucudan gegirilerek ayn1 zamanda basinci da diisiiriilerek sogutulur ve ortam
kosullarma (25 °C, 1 bar) indirilir. Burada da sivi ve gaz fazlarmm olusturulmasi
saglanarak gaz-sivi ayirict yardimiyla ayrilmasini saglanir. SKSO proseslerinde tam
oksidasyon gerceklesmekle birlikte, tipik bir reaktorde akis su, CO,, N, ve O; igerir.

Yapilan bir¢ok ¢alismada sistem iizerinde 2 tane 1s1 esanjorii bulunmaktadir.
Bu sistemler hem sogutma islemi icin kullanilirken ayni zamanda, 1sinin geri
kazanilmasi igin sistem {izerine entegre edilmistir. Ayrica, ticari SKSO proseslerinde
1sinin geri kazanimu ile, elektrik iiretmek ya da sicak su iiretmek gergeklestirilebilir

[Cabeza et al., 2011].

3.7.5. Bekleme stiresi

Bekleme siiresi, proseste kullanilacak olan sicakliga ve sabit hacimli bir
reaktorde debiye bagli olarak degisir. Ancak siiperkritik sartlarda durum biraz
farklidir stiperkritik sartlarda basing ve sicakliga goére sivimin  yogunlugu
degistiginden sivinin reaktdr i¢inde kapladigi hacim degismektedir. Dolayisiyla
sistem iceresinde denge c¢ok Onemlidir. Bekleme siiresinin se¢imi gerekli giderim
oranina, c¢alisilacak, siiperkritik sartlara ve pompalarin tlirbiilansli  akisi

saglayabilecegi debilere baglidir.
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4. MATERYAL METOT

Tez calismasi ii¢ bdliim halinde yiiriitiilmiistiir: Ik bdliimde SKSO prosesinin
H,0; ile zenginlestirilmis oksidantla (On 1sitma prosesinde H,O, nin kismen O,
doniistiigli durum) karisik endiistriyel aritma g¢amurunun yanit ylizey yontemi
kullanilarak olusturulan deneysel metotta sicaklik, bekleme siiresi, oksidant orani ve
katt madde oran1 gibi ¢esitli isletme sartlariin optimum aritilma diizeylerinin
belirlenmesi,

Ikinci boliimde, SKSO prosesisin oksidant olarak O, kullanildigr (On 1sitma
prosesinde H,O,’nin tamamen O,’ye doniistiigii durum) aritma ¢amurunun aritiima
caligmalarinda yanit yiizey yontemi ile deneysel metot olusturularak Sicaklik,
bekleme siiresi, oksidant orani gibi gesitli isletme sartlarinda optimum aritilma
diizeylerinin belirlenmesi,

Uciincii boliimde proses sonucu olusan kati kalinti maddenin ¢oziindiirme
islemi sonucu olusturulan sivi atigindan yanit ylizey yontemi ile deneysel metot
olusturularak pH, akim yogunlugu ve reaksiyon zamani gibi isletme sartlarinda
elektrokimyasal yontem ile fosfat geri kazanim islemi arastirilmistir. Geri kazanim
ile elde edilen maddenin SEM, EDX ve FTIR analizleri yapilarak kazanilan
maddenin ne oldugu degerlendirilmistir.

Bu calismada kullanilan ¢amur, Kocaeli ili smirlarinda bulunan farkli
endiistriyel tesislerin atiksulari ve kentsel atiksularin beraber aritildigi bir Organize
Sanayi Bolgesinin (OSB) Atiksu Aritma Tesisinden tedarik edilmistir (Sekil 4.1). Bu
aritim tesisinde endiistriyel atiksu kimyasal aritma basamagindan gegip evsel
atiksular ile karistiktan sonra biyolojik aritmaya gitmektedir. Kimyasal endiistriyel
atiksu tesis proses ¢amuru ile karigik atiksuyun birlikte aritildigi biyolojik aritma
sonucu olusan aritma c¢amurlar1 yogunlastirma {initesinde karigtirilip, sonrasinda
camur bertaraf basamaklar1 gerceklesmektedir. Tez calismasi i¢in kullanilan aritma
camuru camur yogunlastirma tinitesi girisinden alinmistir.

Bu tez calismasi i¢in tedarik karigik endiistriyel aritma ¢amurunun tedarik edildigi

OSB’nin sektorel bazli dagilimi Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.1: Aritma ¢amurunun tedarik edildigi OSB aritma tesisi akig diyagrami.

Elektrikli Makine Sektdrii
Ulastuma Endiistrisi
Geri Kazamim Endiistrisi

Boya ve Kimya Sektorit

Donanmm Endiistrisi

11ag endiistrisi

Oman Uriinleri Sektorit

i Demir Dist Metal Endistrisi
Kagit Sektorit

Petrol Uriinleri Sektorit

Bitkisel Yag Sektorit

Sekil 4.2: OSB’nin sektorel bazli dagilima.
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4.1. Deneysel Calisma Diizenekleri

4.1.1. SKSO Deney Diizenegi

Birinci agama olan siiperkritik su oksidasyon (SKSO) c¢aligsmalar1 i¢in pilot
Olgekli reaktorii tasarlanmistir (Sekil 4.3). SKSO prosesinde ana reaktor 5 L
hacminde ve SS 310L paslanmaz celikten iiretilmistir. Proses lizerinde 30 L
hacminde karistiricili besleme tanki, 1 adet oksidant tanki, 2 adet yiiksek basing
pompasi, 6n 1sitma iinitesi ve sogutma igin esanjor, ana rektor tizerinde 1sitici olarak
23 KW’lik rezistans ve sicakliklart degisimini izlemek i¢in sistem tizerinde 6 farkli
noktada K tipi thermocouple kullanilmistir. Bunlarin iigii siiperkritik reaktoriin alt
orta ve iist boliimlerine, 2 tanesi 6n 1sitma reaktoriinde giris ve ¢ikis kismina, 1 tanesi
de sogutucu boliimiine yerlestirilmistir. Ana reaktor icinde atigin homojen dagilmasi
icin ¢ift yonlii noziil, basin¢ kontrolii icin manometre, su sogutmaya ek olarak hava

sogutma sistemi ve s1vi-gaz separatorii bulunmaktadir.

Sekil 4.3: Pilot 6l¢ekli siiperkritik su oksidasyon prosesi.

Prosese atik beslenmeden 6nce SKSO prosesi sebeke suyu ile istenilen
sicakliga ulagilmasi i¢in yaklasik 240 dakika sartlandirma islemi gergeklestirmis ve
sistemin sabit hale gelmesi saglanmistir. Besleme tankinda ¢dkelme olmamasi ve

homojen bir karistm olmasi igin siirekli bir karisima maruz birakilan 15-20 °C
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sicakliktaki atik camur, 23 kW’lik rezistansla 1sitilan reaktore iki farkli proses olarak
beslenmistir.

Birinci tip proseste, H,O, ve camur yiikksek basing pompasi girisinde hatta
karistirilarak 250 bar 6n 1sitma sistemine gonderilmistir. Burada 180-220 °C kadar
istnan  oksidant-camur karisimi  yiiksek sicakliktaki siiperkritik su reaktoriine
beslenmistir (Sekil 4.4). On 1s1tma prosesinde H,O, nin kismen O, déniistiigii durum
bu durum H,0; ile zenginlestirilmis SKSO olarak tanimlanmaistir.

Ikinci tip proseste camur ve H,O, iki ayr1 hat iizerinde ve iki ayr1 yiiksek
basing pompa vasitasiyla gonderilmistir. H,O, yalniz basina 6 mm i¢ ¢apinda 12 m
uzunlugunda bir hatta 300-320°C de 6n 1sitmaya maruz birakilmis ve H,O,’nin
tamamen O, donlismesi saglanmistir. Tamamen O,’ye doniisen oksidant reaktoriin
giris agzinda yiiksek basinca dayanikli T baglantisi ile reaktore beslenmistir (Sekil
4.5). Bu proses ise H,O,’nin tamamen O;’ye doniistiigii durum O;’li SKSO olarak

adlandirilmistir.
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Farkli 2 farkli yontemle reaktore beslenen oksidant ve atik karigimi ana
reaktoriin en alt noktasinda konik kismimin {istiinde bir noktaya kadar hatta
ilerlemekte ve bir ¢ift yonlii dagitict nozul yardimi ile reaktore atik oksidant karigimi
birakilmaktadir. Reaktoriin alti konik sekilde oldugundan hattan gelen ve reaktor
icinde olusan ¢okelek tuzlar konik kisimda birikmektedir. Yiiksek sicaklikli ve
yiiksek basingli reaktore beslenen atik; hizla birbirine ¢arpmakta ve yukari dogru
hareket etmektedir. Ana reaktorde alttan yukariya dogru alt 1sitic1 bolge, orta 1sitict
bolgesi ve iist 1sitic1 bolgesi olmak {lizere 3 bolge bulunmaktadir. Bu ii¢ bolgede de
sicakliklar kritik istli sicakliklardir. Aritilacak olan maddenin reaktére girmeden
once reaktore gore daha soguk olmasi nedeni ile reaksiyonun gergeklesecegi bolgede
1s1y1 distirdiigiinden alt bolgede sistemi dengeleyen bir 1sitma bulunmaktadir. Bu
sayede aritilan madde yukariya dogru hareket ettiginde prosesten ¢ikmadan once
daha vyiiksek sicakliga maruz kalmasi saglanmaktadir. Istenilen sicaklikta atigin
kalmasi saglanarak aritma islemi gergeklestirilmektedir.

Hareketin etkisi ile {ist flansa yakin bir noktada bulunan ¢ikis hattindan
aritilmis karisik endiistriyel camur gerekli bekleme siiresini tamamlayarak c¢ikis
yapmaktadir. Gergceklesen reaksiyondan sonra, siirekli akis olan reaktérden aritilmis
olan buhar seklindeki madde oncelikle borulu 1s1 degistiricilerden gerek duyulmasi
halinde hava sogutucu sistem ile hizla sogutma islemi gergeklestirilmektedir.
Sogutma islemlerinden sonra sivi-gaz formunda olan madde basingsizlagtirilarak
atmosfer kosullarina getirilmektedir. Cevresel sartlarda olan aritilmis madde daha

sonra s1v1 ve gaz faz ayirma islemine tabi tutularak ayrilmasi saglanmaktadir.

4.1.2. Elektrokimyasal Geri Kazanim Deney Diizenegi

Tez ¢aligmasinin ii¢lincli asamasi, SKSO prosesi ile giderim yapildiktan sonra
olusan kati kalinti maddeden fosfat giderimi-kazanilmasi ¢alismas1 yapilmigtir (Sekil
4.6). Elektrokimyasal ile geri kazamim deneyleri iki asamali olarak
gerceklestirilmistir. Birinci asama li¢ islemidir. Kalinti madde bulunan tuz
bilesiklerinden belirli bir miktar alinip asit ¢ozeltisi 24 saat boyunca “Edmund
Biihler Universal Shaker SM 30A” darbeli calkalayicida ¢alkalanarak en iyi fosfat
lici elde edilmeye calisilmistir. Elde edilen fosfat ¢ozeltisi daha sonra 65 x 65 x 80
mm siirekli karigtirmali ve 1s1 kontdrlii i¢in ceketli 338 cm® hacminde silindirik bir

reaktore beslenmistir.
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Sekil 4.6: a) SKSO artiginin toplanmasi (P: 250 bar; T: 520 °C, t: 180 sn. n: 2), b)
EK deneysel kurulumu (C: 208 mg/L, Al elektrotu).

Elektrokimyasal Reaktor (EK) 250 cm® aktif hacimdedir. Proses 40x50 mm
boyutlarinda monopolar sekilde yerlestirilmis 36 cm? toplam aktif alana sahip bir ¢ift
dikdortgen aliiminyum levha elektrot ve elektrotlar aras1i mesafe 30 mm
olugmaktadir. Proseste akim ve voltaj kontrolii saglamak i¢in “0-5 A ve 0-30 V,
NETES 3306D” marka dijital DC gii¢ kaynag1 ve siirekli bir karigtirma igleminin
saglanmasi icin “ARE Heating Magnetic Stirrer” marka 1siticilt manyetik karistiric
ile karistirma islemi gerceklestirilmistir. Sekil 4.7. a)’da ana reaksiyonlarin
gerceklestigi EK deney diizenegi ve Sekil 4.7. b)’ de fosfat geri kazanimi i¢in akis

diyagrami ile gosterilmistir.
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a) b) SCWO kalintisinin

asit ile ¢oziilmesi

FOWIA Sy
Akim altinda Al *3
olusumu
/J\
(.)

A
‘\,‘/“‘ A
A . M(ag) = 3¢ + Katot .
hmltss ‘ Al A" (aq) + 3¢ A" (aq) = 3¢" + Al() { Rea‘:ssi,\'on Fosfat iyonlarmm
CASIYON W0 i 4.0, (6)+ 4™ 2M,042¢ -
Eenk(l-l X RN W N,(Eq)»zon Denk (3-4) diger Al metal
A I; iyonlar1 ve mevcut
: Cozeltide Olugan | T OH katyonlariyla
1| Denk(s-7) -([) reaksiyonlari

A 4 PO} = AIPO,(s)
AP 4 301" = AI(OH)(5)

| M 42O} -+ My(PO,)(¢)

\ | Aliiminyum fosfat

ve diger fosfat

tlirlerinin

¢cokeltilmesi

Sekil 4. 7: a) SKSO kalint1 lig ¢ozeltisi i¢in Al elektrotlu EK reaktoriinde ana
reaksiyonlar b) Elektrokoagiilasyon ile fosfat geri kazanim mekanizmasi.

4.2. Yamt Yiizey Metodu

Klasik deneysel ¢alismalarda parametrelerin sistem lizerine etkisi arastirilirken
diger tiim parametreler sabit tutulmaktadir. Yapilan bu tiir ¢aligmalar ve yontemlerde
sistemdeki tiim degiskenlerin fakli seviyelerdeki etkilerinin degerlendirilmesi
miimkiin olmadig1 icin deneysel modelleme c¢alismalar1 6nem kazanmustir.
Optimizasyon yoOntemleri proseste yiirlitilecek olan deneysel calismalarda
karsilagilabilecek olumsuzluklari dnlemek igin gelistirilen, bagimsiz degiskenlerin
birbirleriyle olan etkilesimlerini inceleyen, hedefe ve sonuca olan etkilerini
belirlemeye yarayan istatiksel ve matematiksel bir yontemdir.

Yanit yiizey metodu 1951°de Box ve Wilson tarafindan gelistirilen ve
tanimlanan ilk olarak kimya endiistrisine uygulanan bir optimizasyon teknigidir. Bu
teknikte prosesi etkileyen parametreler arasinda etkilesim olup olmadigini, prosesin
hangi bagimsiz degiskene daha duyarli oldugunu ve parametreler arasinda etkilesim

varsa hangi etkilesimin daha baskin oldugunu belirleyebilen tekniktir. Yanit ylizey
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metodunun bu gibi avantajlarinin olmasi bir¢ok alanda kullanilmasini saglamistir. Bu
metodun gelistirilmesinde ki asil amag, miimkiin olan en az sayida deneysel deger ile
amaclanan maksimum hedef degerin elde edilmesidir [Khuri, 2017].

YYM deneysel faktorler ile gozlem sonuglarini igeren deneysel bir modelleme
teknigidir. Bir prosesin en uygun degerini bulmak icin degiskenlere bagli olan (xi,
Xa,....Xn gibi) cevaplari igerir bu cevaplar “y” olarak tanimlanir. Degiskenler ve y

arasindaki bu iliski agagidaki Esitlik (4.1) gibi ifade edilebilir:
y = f (X1, X2,....xn) + € 4.1)

Esitlikteki f cevabin fonksiyonu, € ise hatay1 temsil etmektedir. Box-Behnken
tarafindan 1960 yilinda gelistirilmis ve ismini verdigi deneysel modelleme
birbirinden bagimsiz uygulanan deneylerde kullanilmaktadir. Bu deneysel
modelleme, diger yontemlere gore ekonomik agidan daha uygundur. Bu tasariminda
yapilmasi planlanan deney sayisi asagidaki esitlikten elde edilebilir [Hill and Hunter,
2018; Lenth, 2012; Zhang et al., 2012].

N=2k x (k-1) +cp (4.2)

Esitlik (4.2) de verilen k: faktor sayisi, cp: Merkez noktanin tekrar sayisini
ifade etmektedir.

YYM ile Box Behnken deney tasarimina gore yapilan ¢alismalarda 3 bagimsiz
degisken (x1, X2, X3) ve bir cevap (y) igeren ikinci dereceden denklem esitlik (4.3)
deki gibi ifade edilmektedir [Ozgelik, 2016].

Yy = Bo + Bix1+P2x; + P3xs + P12X1X; + f13X1X3 +
BaaxaX3+ Pr1x7 + Praxs + Pazxs (4.3)

4.3. Deneysel islemler

Gergeklestirilen deneysel caligsmalar, {ic asamada yiiriitiilmiistiir. Birinci ve
ikinci agsamada karisik endiistriyel aritma camurunun siiperkritik su oksidasyonu
prosesi ile iki farkli tiirde oksidant kullanilarak yapilan aritma isleminin optimum

sartlarinin belirlenmesi iizerine calisma gerceklestirilmistir. Ugiincii asamada ise
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aritma prosesi sonucu elde edilen kalinti maddeden elektrokimyasal olarak fosfat geri
kazanimi calismalar1 yiiriitiilmistiir. Tim deneysel c¢alismalar, Optimum ¢alisma
kosullarin1 degerlendirmek i¢in Yanit Yiizey Metodolojisi (YYM)’nde Box-Behnken
tasarimi1 (BBT) uygulanmis ve sonuglar gozlemlenen ve tahmin edilen degerler
arasindaki iliskiler incelenmistir.

Birinci ve ikinci ¢alisma asamalarinda gerekli olan numune karigik endiistriyel
tesislere sahip olan bir OSB’den % 6.5’lik KM igerigine sahip aritma ¢amuru tedarik
edilmistir. Deneysel ¢calismalarda kullanilacak olan karigik endiistriyel artima camuru
yaklasik 30 L hacime sahip karistirmali besleme tankina alinmistir. Daha sonra
aritma ¢amurunun gideriminde SKSO prosesinin, iki farkli tiirde oksidant kaynagi
kullanilarak optimum sartlarinin belirlenmesi igin sicaklik, bekleme siiresi, oksidant
orani ve kati madde orani arasindaki iligkiler incelenmistir. Deneylerin yiiriitiilmesi
icin Oksidant olarak % 50’lik H,O, kullanilmistir. Kati madde oranini ayarlamak igin
karistiriciln 1sitic1 ve saf su kullanilmustir. Oncelikle aritilabilirlik ¢alismalari artima
camurunun tesisten ¢ikis pH degeri 7.7 degistirilmeden SKSO prosesinde uygulanan

proses ¢alismalar1 Tablo 4.1°de verilen sekilde gergeklestirilmistir.

Tablo 4.1: Aritma ¢amurunun SKSO prosesi i¢in kullanilan proses parametreleri.

Sicakhik Oksidant Oram1  Reaksiyon Zamam Kati Madde Orani

(°C) (n) (sn) (%0)
300 1 10 3
374 2 30 6.5
400 3 60 10
450 4 120

520 180

Daha sonra gerceklestirilen reaksiyonlar sonucu atigin tamamen veya
tamamina yakin giderilebilmesi i¢in optimum reaksiyon kosullari belirlenmistir.
Optimum c¢alisma kosullarin1 degerlendirmek i¢in Yanit Yiizey Metodolojisi
(YYM)’nde Box-Behnken tasarimi (BBT) uygulanmis ve sonuglar gézlemlenen ve

tahmin edilen degerler arasindaki iliskiler incelenmistir. Model calismasinda
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deneysel ve model wverilerinin denklemleri olusturularak optimum sartlar
belirlenmistir.

Calismanin ii¢lincli agsamasinda SKSO prosesi sonrasi olusan reaktor alt1 kalintt
maddede bulunan fosfat tuzuna li¢ islemi uygulanmis ve fosfat tuzu cozeltiye
alimmustir. Fosfat tuzunu ¢6zeltiye almak i¢in uygulanan li¢ islemi 50 mL 0.1 M HCI
25’er mg kalintt madde 5 farkli set olarak yapilmistir. Li¢ islemi tamamlandiktan
sonra elektrokimyasal deneylerin baslangic numunelerinin ayn1 olmasi i¢in ayni
konsantrasyonda li¢ prosesi ger¢eklestirilmis hazirlanan ¢ozeltiler homojen olarak
kanigtirilmistir. Olusturulan homojen karisimdan stok ¢ozelti hazirlanmistir. Daha
sonra uygun deger sartlarin belirlenmesi i¢in pH, akim yogunlugu ve reaksiyon
zamani arasindaki iliski SKSO prosesindeki gibi YYM’nde BBT uygulanmis ve
sonuclar gozlemlenen ve tahmin edilen degerler arasindaki iliskiler incelenmistir.
Model calismasinda deneysel ve model verilerinin denklemleri olusturularak uygun
deger sartlar belirlenmistir. Metal fosfat tuzlari farkli endiistri kollarinda hammadde
olarak kullanilmasi ve ekonomik degerinin olmasi atiklardan kazanimi 6nemli hale
getirmistir. Kazanim caligmalar1 i¢in kullanilan EK prosesinde Aliiminyum (Al)

elektrot kullanilmustir.

4.4, Analiz ve Prosediirler

Deneysel calismalarin birinci ve ikinci ¢alisma asamalarinda kullanilacak olan
karisik endiistriyel aritma ¢amuru numunesi Karakterizasyon galismalari yapilarak
Tablo 4.2°de verilmistir. Calismalar sirasinda tesisten tedarik edilen aritma
camurlarinin analizleri tamamlandiktan sonra, deneyler esnasinda bozunmasini
onlemek amaciyla soguk hava deposunda saklanmistir.

SKSO prosesi ile aritma islemi gergeklestikten sonra ¢ikis bolgesi olan sivi gaz
seperatoriinde gaz ve sivi numuneler ayrilmistir. Sivi numunede proses hattindan
basincin etkisi ile kendiliginden kolaylikla ¢okelen maddeler geldigi gorilmiis
zaman tasarrufu saglanmasi amaci ile kaba filtreden gecilmistir. Karisik endiistriyel
aritma c¢amurunun SKSO prosesi ile aritilmasi sonrasi ¢ikan bu sivida Toplam
Organik Karbon (TOK), Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI), Toplam Azot (TN),
Toplam Fosfor (TP), Kati Madde (KM), Siyaniir (CN), Toplam Klor (CI), pH,

iletkenlik, tuzluluk ve metal analizleri yapilmistir.
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Tablo 4.2: Atik karakterizasyonu.

OLCULEN PARAMETRE BiRiM DEGER
Toplam Kati Madde % Ag 6.5
pH - 7.7
Tuzluluk g/kg 5.0
Iletkenlik uS/cm 6370
KOI mg O,/L 62000
TOK mg/L 17416
TN mg/L 1017
TP mg/L 208
TDS mg/L 3600
S0,* mg/L 1024
Cl- mg/L 709.8
Ag mg/L 0.104
Cr mg/L 20.4
Cu mg/L 6.76
Fe mg/L 95.4
Ni mg/L 0.88
Zn mg/L 46.9
Pb mg/L 0.17

Deneyler sirasinda reaktor iizerine 5 farkli noktaya yerlestirilen K tipi
termometreler ile sicaklik anlik olarak olglilmiistiir. Ham karisik gamur numunesinin
karakterizasyonu belirlemek 1i¢in ve proses sirasinda aritim performansini
degerlendirmesi amaciyla pH (Thermo Scientific), iletkenlik, TDS ve tuzluluk
(Mettler Toledo) olgiilmiistiir. Toplam kat1 madde, standart metot yontemlerine gore
2540 B yontemiyle belirlenmistir (APHA, 2012). KOI analizi i¢in standart metot
(STM 5220 C) kapali refluks titrimerik yontem ile kullanilmistir. TOK ve TN
analizleri, SM 5310; APHA, 2012; US EPA, 2014 e gore TOK analizorii (Hach-
Lange IL-550) ile Ol¢iilmiistiir. TP analizleri iki tiirlii yapilmistir 6ncelikle ytliksek
sicaklikta kuvvetli asit reaktifleri ile pargalama islemi gerceklestirilmis daha sonra
TP yi 6lgmek i¢in birinci yontem olarak renk tayini yontemi (Standart Metotlar 4500
P) ile &él¢iim (Hach Lange DR 2800) fotometrik olarak gerceklestirilmistir. Ikinci
yontemde de yukarida belirtildigi gibi kuvvetli asitle parcalama islemi yapildiktan
sonra TP ile metal konsantrasyonlarinin 6l¢limii i¢in endiiktif olarak eslesmis plazma

-optik emisyon spektrometrisi (ICP-OES Perkin-Elmer, Optima 7000 DV)
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kullanilarak, Toplam Klor 6l¢iimleri APHA4500-Cl D Potentiometrik metoda gore,
amonyak ol¢iimleri ise EPA-NERL350.3 metoduna gore Thermo Orion 710 A+ ISE
elektrot multimetre ile 6l¢timler gergeklestirilmistir.

Calismanin tiglincli kisminda karisik sanayi ¢gamuru numunesi ve SKSO aritim
prosesi sonucu reaktor altinda kati kalinti maddelerinden yararlanilmistir. Bu
kurutulmus ve toz haline getirilmis tortunun yiizey morfolojisi, homojenligi ve
bilesik karakterizasyonu, enerji dagitict spektrometresi (EDS), Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) (Philips XL 30 SFEG) ve X-Ray kirmimi (Rigaku D-max 1000)
ile analizlenmistir. SKSO prosesi sonrast olusan kalinti maddenin ve
elektrokogiilasyon prosesi sonrasi geri kazanim ile elde edilen iirlinliniin ylizey
yapisini arastirmak ve ylizey reaksiyon tiirlerinin tanimlanmasina yardimci olmak
icin FTIR (Perkin Elmer Spectrum-100) analizi gergeklestirilmistir.

Calismalarin yiiriitildigi SKSO reaktor kisminin modellemesi ANSYS sonlu
elemanlar yontemi ile gergeklestirilmistir. Deneysel tasarim modellemesi ise

MINITAB 18 programu ile gerceklestirilmistir.

4.4.1. Hidrojen Peroksit

Deneysel calismalarda oksidant kaynagi olarak Akkim’den tedarik edilen
hidrojen peroksit (H,O, agirlikca % 50) kullanilmigtir. H,O2’nin  genellikle
laboratuvar deneylerinde birincil oksidant kaynagi olarak kullanilmasina ragmen,
cogu pilot ve ticari SKSO prosesinde okside edici olarak sikigtirilmis oksijen
kullanir. Ancak H»O, pilot tesisler i¢in ekonomik olmamasina ragmen kuvvetli bir
oksidant olmasi, kontroliiniin daha kolay ve gilivenlik amacli olarak deneysel
caligmalar yiiriitmek icin secilmistir.

SKSO prosesi ile yapilan deneysel calismalarda karisik endiistriyel aritma
camurunun tamamen okside edilmesi i¢in gerekli olan O, miktarinin hesaplanmasi
gerekmektedir. Bu kapsamda gerekli olan O, miktarin1 oksidant kaynagi olan
hidrojen peroksitten elde edilmistir (Esitlik 4.4). Hidrojen peroksit ¢ozeltileri, karigik
endiistriyel aritma ¢amurunun KOI degerine bagh olarak hazirlanmistir. Bunun igin
gerceklestirilen hesaplamalarda, oncelikle orijinal hidrojen peroksit ¢ozeltisinin
Esitlik 4.5 ve Esitlik 4.6 ile ne kadar miktarda oksijene ayristigindan yola
cikilmaktadir. % 50’luk H202 ¢ozeltisinin molar derisimi esitliklerde gosterildigi
sekilde hesaplanmistir:
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Hidrojen peroksitin mol kiitlesi: 34.01 g,
% 50’luk ¢ozeltisinin 25 °C’deki yogunlugu ise 1190 g/L

H,0, >~ 05 + Hy0 (4.4)
[H202] — 1190g " 50g " 1 mol H,0, = 17.496 m_ol (4.5)
L 100g 34,01g H,0, L
1
[0,] = A% molHz0y | /om0l Oz _ g 747 mol (4.6)
L 1mol Hzoz L

Calismalar sirasinda kullanilan karisik endiistriyel aritma ¢amurunun KOI

degeri 62 g O,/L veya 1.9375 mol O,/L diir.

1L H,0,

8,747 mol 0, * 1.9375 mol 0, = 0.221L H,0, = 221 mL H,0, Cozeltisi 4.7)

Bu hesaplamalara gore atigin giderilebilmesi i¢in gerekli olan oksidant orani,
n:1 veya % 100 oksijen i¢in 221 mL hidrojen peroksite ihtiya¢ vardir. Buradan yola
cikarak farkli oksidant oranlart (n) hesaplanarak deneyler gerceklestirilmistir.
Hesaplanan oksijenin doniisiimii i¢in sistem iizerindeki 6n 1sitma kismindan
yararlanilmig ve deneyler sirasinda kullanilan H,O,’nin O;’ye doniistim oran1 birinci

dereceden reaksiyon kinetigi ile hesaplanarak bulunmustur.

__d[H20,]
dt

= ky4[H,0,] (4.8)

Birinci dereceden H,0O, peroksitin doniisiim oranlari daha 6nceki ¢alismalarda
yapilmis olup Eric Croiset ve arkadaglar tarafindan yapilan calismadan alinmigtir
(Tablo 4.3). Hidrojen peroksitin sicakliginin 374 °C’den diisiik, basincin 50 ile 340
bar arasinda oldugu durumlarda hiz sabiti, Esitlik 4.9; sicakligi 380 °C den yiiksek,
basincin 245 ile 340 bar oldugu durumlarda ise Esitlik 4.10 kullanilarak sekilde
hesaplanmistir [Croiset et al., 1997].
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Caedn I

ky = 1035£02 exp l—%;jmll (s7h) (4.9)
—1824+1-%L

kg — 1013.9i0.07exp[ lsi;lmol](s—l) (410)

Tablo 4.3: Birinci dereceden H,0,’nin bozunmasi igin kinetik degerleri.

P@Bar) T(C) Kkg(s™) P@Bar) T(C) Kkq(s™)

245 150 0.01 245 390 0.66+0.11
245 200 0.03 245 400 1.17+0.09
245 250 0.07+0.03 245 420 2.224+0.39
245 300 0.19+0.06 245 425 2.42+0.57

245 380 0.68+0.1 245 440 5.80+0.22

4.4.2. Reaksiyon Bekleme Siiresi

Deneylerin  gergeklestirilecegi  SKSO  reaktori ve HyOy’nin Oy’ye
dontisiimiinlin saglandig1 6n 1sitma bolgesinde bekleme siirelerinin belirlenmesi
onemlidir. On 1s1tma ve SKSO reaktériinde bekleme siiresinin hesaplanmasi Esitlik

4.11°de gosterildigi sekilde yapilmaktadir [Veriansyah et al., 2005].

t = Vreaktor % Psc(P.T) (411)
Qr PL

Proses tizerinde pompanin basma debisini ayarlayan frekans kontrolii yardimiyla
sisteme beslenecek debi ayarlanmistir. Esitlikte verilen Ve reaktor hacmi, Qr
toplam beslenmesi gereken debi, ps.(P,T) 0 sicaklik ve basingtaki maddenin
yogunlugu, p; sivinin yogunlugudur. Farkli sicakliklardaki siiperkritik sartlardaki
suyun yogunlugu Ek B verilen tablolardan yararlanilarak yapilmistir [Web 1, 2018].
180 sn’lik bir bekleme siiresi igin yaklasik 140 mL/dk, 120 sn’lik bir bekleme siiresi
icinse 200 mL/dk’lik atik ve oksidanttan olusan toplam besleme yapilmaktadir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. SKSO Deneyleri

SKSO ile aritma ¢amurlarmin giderimi tizerine gergeklestirilecek deneysel
caligmalarda kullanilan oksidant’a goére iki farkli tiirde proses gergeklestirilmistir.
Birinci caligmada, hidrojen peroksit ile atik karistirilarak ayni hat {izerinde 6n
1sitmaya tabi tutulup sisteme beslenmesi sonucu H,O; ile zenginlestirilmis oksidant
kullanimiyla SKSO deneyleri gergeklestirilmistir. ikinci ¢alismada ayr1 hatta &n
1isitma ile hidrojen peroksit tamaminin oksijene cevrilmistir. Her iki ¢alismada da
kullanilan oksidantlar esliginde endiistriyel aritma c¢amurunun Siiperkritik su
oksidasyonu ile artilabilirlik ¢alismalart yapilmistir. Farkli proses parametrelerin
etkisi c¢alismalar1 gergeklestirilmis ve pilot reaktérde bulunan optimum sartlar
tizerinden hem SKSO’nun hem de geri kazanim prosesinin ekonomik analizleri

yapilmistir.

5.1.1. Sicakhik Etkisi

Organik maddelerin siiperkritik su oksidasyonu prosesi ile gideriminde
sicakligin yiiksek olmasi reaksiyon hizini arttirdigt ve sicakligin onemli bir
parametre oldugu bilinmektedir. Bu ylizden karigik endiistriyel aritma ¢amurlarinin
pilot SKSO prosesiyle gideriminde, farkli sicakliklarin giderim verimi tizerine etkisi
aragtirllmistir. Siiperkritik su reaktorlerinde sicaklik dnemli bir etkendir. Reaktor
iceresinde yiiksek sicaklikli sabit bir ortam ihtiva etmek sistemin stirekliligi ve
performansi agisindan onemlidir. Akis oranindaki dalgalanma sicakligi etkiler. Bu
nedenle, istenen organik madde giderim oraninmi elde etmek i¢in akis hizini1 kontrol
etmek cok 6nemlidir. Akis hizinin nispeten sabit bir degerde tutulmasi i¢in sogutma
sarttir. Beslemenin enjeksiyonu noktasinda, islem sicakligi aniden diisebilir ve
dalgalanma yaratabilir. Bu diislis veya dalgalanma, reaktdre enjeksiyon sirasinda
beslenen maddenin diisiik sicaklifina baglanabilir. Bu nedenle sicaklik sabit olana
kadar 1sitma devam edecektir. SKSO proseslerinde ortaya ¢ikan reaksiyonun dogasi
ekzotermiktir. Sicakligin, cesitli organik bilesiklerin oksidasyonu iizerine etkisi

farklhidir. Baz1 organik bilesikler sicakliga karsi duyarli olabilir ve belirli sicaklik
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artislarinda radikaller olusturarak oksitlenebilir. Bazilar1 da sicakliga karsi
duyarsizdir ve tamamen okside olabilmek i¢in yiiksek bir sicakliga ihtiya¢ duyar.
Sicakliga kars1 olan bu hassasiyet organik bilesiklerin molekiiler yapilarmin farkli
olmasidir [Tan et al., 2014].

Yiiksek sicaklik, taneciklerin kinetik enerjisini arttirmakta ve artan Kinetik
enerji, molekiillerin hizl1 ve diizensiz hareket etmesine neden olmaktadir. Bu hizli ve
diizensiz hareket molekiillerin birbirlerine c¢arpisma olasiliklarini arttirmaktadir.
Esitlik 5.1 de gosterilen Arrhenius denklemine gore degisen, reaksiyon hiz sabiti (k),
reaksiyon hizimi etkilemektedir. Yiikselen sicaklikla k sabitinin artmasi, reaksiyon

hizinin artmasi anlamina gelmektedir.

_Ea

k =ky*xeRrr (5.1)

Ayrica sicakligin yiikselmesi (>374 °C), siiperkritik suda giiglii bir oksidant
olusturarak serbest radikal reaksiyonlar meydana getirir. Suyun dielektrik sabiti
stiperkritik kosullarda degiserek normal sartlardan 10 Kattan daha fazla disiiktiir.
Diisiik dielektrik sabitine sahip su giiglii bir ¢6ziiciiye doniiserek, camurdaki organik
tiirlerin parcalanmasina neden olan reaksiyonlara yardimei olur [Qian et al., 2016].

Yapilan deneysel calismalar 300, 374, 400, 450 ve 520 °C olmak iizere 5 farkli
sicaklikta, 250 bar basingta 120 sn bekleme siiresinde ve oksidant orani 2 olacak
sekilde H,O,’nin kismen O;’ye doniistiigii H,O, ile zenginlestirilmis ve H,O, nin
tamamen O;’ye doniistiigli proses olmak iizere 2 farkli oksidant tipi kullanilarak
denemeler yapilmis ve sirasiyla TOK ve TN bagh giderim verimleri Sekil 5.1 ve
5.2’de verilmis ¢ikis sularinda tuzluluk verimi de incelenmistir. Proses sonucu ¢ikis
sular1 analiz edilerek giderim verimleri hesaplanmistir. Yapilan deneysel
caligmalarda giderim verimlerinin kritik alti bolgeden siiperkritik bolgeye gegerken
konsantrasyonda diisme yani giderimde ani ylikselmelerin gorildiigii, stiperkritik
bolgelerde ise sicakligin artmasi ile verimin arttigi ozellikle 450 °C iizerindeki
sicakliklarda verimlerin yiikseldigi goriilmiistiir. TOK ve TN aritim verimleri 520 °C
- 120 saniyede ve oksidant oraninin 2 oldugunda H,O; -zenginlestirilmis oksidantli
ve O;’li denemelerdeki giderim verimleri sirastyla % 97 TOK, % 79 TN, % 83 TOK,
% 71 TN olarak elde edilmistir.
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Sekil 5.1: SKSO prosesinde sicakligin TOK ve TN giderim verimi iizerine etkisi
(H20; ile zenginlestirilmis oksidant, 250 Bar, 120 sn, n: 2).
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Sekil 5.2: SKSO prosesinde sicakligin TOK ve TN giderim verimi iizerine etkisi
(Oksidant kaynagi: O, 250 Bar, 120 sn, n: 2).

Sicaklik ile giderim verimlerinin artis gostermesi, yliksek aritim veriminin

yiiksek sicakliklarda elde edilebilecegini gostermistir. Farkli sicakliklarda giderim
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icin gerceklestirilen SKSO prosesinde TOK ve TN konsantrasyonu diisiik
sicakliklarda sirasiyla, HyO, ile zenginlestirilmis oksidantin kullanildigi durumda
6705 mg/L TOK ve 577 mg/L TN konsantrasyon degerlerine diismiistiir. Deneysel
calismada oksitleyici madde olarak O, kullanildigi durumda ise 9081 mg/L TOK ve
667 mg/L TN konsantrasyonuna diistiigii goriilmiistiir. Calisma sicakligin 500 °C’nin
iistiine ¢ikarilmas1 durumunda oksitleyici madde olarak H,O, ile zenginlestirilmis
oksidant kullanildigr durumda 17 mg/L TOK ve 141 mg/L TN konsantrasyonuna
diistiigii, O, kullanilmasi durumda 1365 mg/L TOK, 249 mg/L TN konsantrasyonuna
kadar diisiis gostermistir. Deneysel ¢alismalarda, proses iginde oksitleyici madde
olarak H,0, ile zenginlestirilmis oksidant (Kismen O,’ye ¢evrilmis) kullanilmasinin,
H,0,’nin tamamen O, ¢evrilmesiyle yapilan ¢alismalara kiyasla giderim verimlerinin
diistik sicakliklarda daha etkili oldugu goriilmiistiir. Ancak O,’li denemelerde de
H20,-zenginlestirilmis proses gibi sicaklifa bagli olarak TOK ve TN gideriminde
yiikkselme egilimi devam etmistir. Elde edilen bu deneysel sonuglar, literatiirde
yayinlanan ¢aligmalarla uyumludur [Cui et al., 2009], [Stavbar et al., 2017], [Wang
etal., 2011], [Zhang et al., 2017], [Zou et al., 2013].
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|
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Sekil 5.3: Farkli sicakliklarda endiistriyel aritma gamurunun tuzluluk giderimi
tizerine etkisi (250 Bar, 120sn, n:2).

Baslangi¢ sicakligindan ulasilan hedef sicakliga kadar sicaklik yiikseldikge
¢ikis suyunda tuz konsantrasyonunda azalma goriilmektedir (Sekil 5.3). Siiperkritik-

69



alt1 bolgelerde verimin siiperkritik olan bolgelere gore giderimin oldugu ancak
stiperkritik bolgelerde ise tuzlulugun neredeyse tamamen gittigi goriilmiistiir.
Stiperkritik bolgelerde (SKB) gerceklestirilen aritma proseslerinde atik igerisinde
¢cozlinmiis formda bulunan tuzlarin SK sartlarin saglandigi bolgede tuzlarin
¢oziinmez formda kalint1 olarak genellikle dipte biriktigi gériilmiis ve reaktor ve
borulama hatti boyunca tuzlarin yiizeye yapigsmasit sonucu ¢ikis suyunda tuz

konsantrasyonun azaldig1 goriilmiistiir.

5.1.2. Oksidant Oraninmin Etkisi

Stokiyometrik oksidasyon, dogru miktarda karbon ve oksijenin kimyasal olarak
bir araya getirilmesi islemidir. Bilesenler, gaz akiminda kalan yanmamis oksijenle
birlikte tamamen oksitlenir. Fakat oksidasyon siirecini tamamlamak ig¢in yeterli
miktarda O, mevcut olmadiginda, karbonun bir kismi yanmayacak ve CO, duman
gibi verimsiz ve istenmeyen emisyonlara neden olacaktir. Tam oksidasyon
gerceklesmesi igin gerekli miktarda O, fazlas1 saglanmasi 6nemlidir. Oksidasyonun
tamamlanip tamamlanmadigindan emin olmak i¢in ne kadar fazla Oj'ye ihtiyag
duyuldugunu bilmek de onemlidir. Oksijen fazlaliginin reaksiyon iizerinde 6nemli
bir etkisi olup olmadigi ve O, fazlaliginin etkisi de TOK ve TN giderim orani
tlizerinde calisiimustir.

Calismalar H,O, esliginde iki farkli prosesle devam etmistir. Birincisinde
hidrojen peroksit atik camur karigiminin 6n 1sitma hattinda 180-220 °C derecelerde
H,O,’nun tamamen O, gevrilmeden SKSO reaktoriine beslenmesi ile olusturulan
zenginlestirilmis oksidant olarak sisteme verilmistir. Ikinci calismada hidrojen
peroksite &n 1s1tma islemi (250-280 °C) uygulanarak H,O, tamamen O, ¢evrilmesi
saglanmistir ve aritma ¢amuruyla ayri ayr1 hatlardan SKSO reaktoriine beslenmistir.

Deneyler sabit sicaklik, basing ve reaksiyon siiresinde farkli oksidant
oranlarinin giderim verimine etkilerini incelemistir. Hem Sekil 5.4 gosterilen H,O,-
zenginlestirilmis oksidantli deneylerde hem de Sekil 5.5 gosterilen O, deneylerde
kullanildiginda; oksidant oranin artmasi ile oksidant orani arttikga giderim veriminin

artt1ig1 ancak verim farkliliklarinin 6nemli 6l¢iide yiikselmedigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.4: SKSO prosesinde oksidant oraninin TOK ve TN giderim verimi iizerine
etkisi (H,O; ile zenginlestirilmis oksidant, 250 Bar, 120 sn, 520 °C).
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Sekil 5.5: SKSO prosesinde oksidant oraninin TOK ve TN giderim verimi iizerine
etkisi (Oksidant kaynag1:0,, 250 Bar, 120 sn, 520 °C).

Oksidant oraninin 6nemli etkisi, SKSO'daki radikal reaksiyon mekanizmasi ile
aciklanabilir [Henrikson et al., 2003]. H,O;'nin bozunma potansiyeli, O;’nin
bozunma potansiyelinden 6nemli 6l¢iide daha yiiksek oldugu bilinmektedir, ¢linkii
0,, H20; ile aym1 oksidasyon derecesine ve redoks potansiyeline sahip degildir.

Hidroksil radikalleri, dogrudan H;O,’nin ayrigmasi yoluyla iretilir, ancak O
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kullanildiginda ise ara reaksiyon yoluyla olusturulurlar. Hidroksil radikalleri OH*
yiiksek reaktiviteye sahiptir ve tiim oksidasyon isleminin reaksiyon hizin1 kontrol
eder.

Giderim verimi n:1 oksidant saglandigi takdirde 520 °C'de giderim verimi
siras1 ile HyO, - zenginlestirilmis oksidant ile % 92 TOK, % 76 TN, O,’de % 81
TOK, % 66 TN ulastig1 goriilebilir. Ancak her iki oksidant parametresinde Oksidant
oranini n:2 ye kadar TOK giderim verimlerinde yiikselme egilimi goriilmekte n:3 ve
4’de giderim verimleri sabit bir sekilde ilerlemekte ve fazla bir degisim
goriilmemektedir. TN giderim verimlerinde ise H,O,-zenginlestirilmis oksidant
yiikselme egilimleri az olsa devam etmektedir. Oksidant olarak O, kullanildiginda
giderim verimleri artarak devam etmektedir. Bu yiizden deneysel ¢alismalarinda n:2
oksidant saglandigi takdirde 520 ©°C'de giderim verimi sirasi ile Hy0,-
zenginlestirilmis oksidant ta % 99’nun tizerinde TOK, % 92 TN, O,’de % 86 TOK,
% 76 TN olarak belirlenmistir.

Teorik olarak n<1 orani tam tepkime i¢in yeterli degildir dolaylisi ile oksidant
organik bilesiklerin ayrismasinda 6nemli bir rol oynar sisteme daha fazla oksidant
verilmesi sistem igeresinde daha fazla hidroksil radikal olusmasini saglar ve organik
Kirleticilerin tahrip edilmesini hizlandirir. Prosese fazladan O, vermek, ¢amurunun
tamamen oksidasyonunu saglayacaktir. Bu nedenle, karigik endiistriyel aritma
camurunun SKSO prosesi ile aritilmasit c¢aligilirken c¢alisma parametrelerini
tanimlarken oksidant oranini ilerleyen model kisminda yer alan degisken iliskileri
g0z Oniine alinarak optimum oksidant miktar segilmelidir.

Farkli oksidant konsantrasyonlarinin tuzluluk giderimi {izerine etkisine
bakildiginda oksidant tiirliniin ve miktarinin tuzsuzlastirmada bir etkisinin olmadigi

goriilmiustiir (Sekil 5.6).
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Sekil 5.6: Farkli oksidant oranlarinda endiistriyel aritma ¢amurunun tuzluluk
giderimi iizerine etkisi (250 Bar, 120 sn, 520 °C).

5.1.3. Bekleme Siiresinin Etkisi

SKSO sartlarinda reaksiyon bekleme siiresinin karisik endiistriyel aritma
camurunda TOK ve TN giderimi iizerine arastirilmistir. 250 Bar, 520 °C, % 6.5 KM
ve oksidant oran1 2 oldugu sabit sartlarda, O;’li ve H,0O,-zenginlestrilmis proses
caligmalarinda sirasi ile 10, 30, 60, 120, 180 sn reaksiyon siireleri calisilmistir.

Teorik olarak, beslenen atik debisinin ve yogunlugunun degismesi proses
bekleme siiresini tizerinde etkilidir. Prosese beslenen atik, diisiik debide reaktore
beslenirse bekleme siiresi artacak ve reaksiyon siirecinin tamamlanmasi i¢in daha
fazla zaman saglanmis olacaktir. Ayrica Oy'nin karbonla reaksiyona girerek ytliksek
oranda okside olmasi i¢in yeterli bekleme siiresi taniyacaktir. SKSO proseslerinde bu
siire¢ saniyeler mertebesinde gerceklesmekte oldugu bircok c¢alisma ile
kanitlanmistir. Siiperkritik bolgelerde bekleme siiresinin etkili oldugu ancak uzun
bekleme siirelerinin etkisi kritik alt1 bolgelerde, siliperkritik bolgelere gore daha etkili
oldugunu gosteren birgok c¢alisma mevcuttur [Chang and Liu, 2007], [Cui et al.,
20091, [Yin et al., 2015].

Deneysel calismalar, reaksiyon siiresinin karigik endiistriyel artima ¢amur
giderimi tizerine olumlu bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Her bir izotermal

deney setinde, TOK ve TN giderim orani, hem H,0; ile zenginlestirilmis hem de
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0O’li oksidant ile yapilan ¢alismalarda reaksiyon siiresinin artmasiyla verimin arttig
g6zlenmistir. Giderim verimleri Sekil 5.7 ve Sekil 5.8’de verilen her iki ¢alismada da
reaksiyonlarin ilk 10 saniyelik siirelerinde giderim verimlerinde hizla bir artig
gozlenmistir. Farkli oksidant tiiriine gére (H,O; ile zenginlestirilmis oksidant ve O3’li
oksidant) siras1 ile TOK % 87, TN % 64 ve TOK % 73, TN % 58 giderim verim
degerlerine ulasilmistir. Organik atiklarin giderim verimin hizli artis1 proses
sicakliginin yiiksek olmasindan dolayr erken ulasildigi disiiniilmektedir. Zamanla
giderim verimi artisinin devam ettigi ancak 120 sn’den sonraki zaman diliminde
giderim verimindeki artisin yavasladigi goriilmektedir. 120 sn’lik siiresinde hizla
artmis, giderim verim degerleri farkli oksidant tiirtine gore sirast ile TOK % 99, TN
% 83 ve TOK % 86, TN % 73 olarak belirlenmistir. Organik madde gideriminin
yiiksek orana sahip olmasi proseste organik madde konsantrasyonun diismesine buda
proses icinde tepkime hizinin azalmasi seklinde yorumlanabilir. Proseste H;O,—
zenginlestirilmis oksidant kullaniminda, O, nin oksidant olarak kullanilmasina gére
daha yiiksek verim elde edildigi goriilmistiir. Proses sonunda aritma ¢amuru koyu

siyah renkten, renksiz bir forma doniismiistiir.
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Sekil 5.7: SKSO prosesinde reaksiyon zamaninin TOK ve TN giderim verimi {izerine
etkisi (H,O; ile zenginlestirilmis, 250 Bar, 520 °C, n:2).
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Sekil 5.8: SKSO prosesinde reaksiyon zamaninin TOK ve TN giderim verimi lizerine
etkisi (Oksidant kaynagi: O, 250 Bar, 520 °C, n: 2).

Deneysel sonuglar gostermistir ki organik kirletici maddelerin giderim
verimliligini sadece daha yiiksek reaksiyon sicakliklart kullanarak giiclendirmek
uygun degildir. Uygun reaksiyon siiresi de dikkate alinmasi gereken bir parametredir.
Bu nedenle, 6rnegin % 99'un iizerinde 6nemli ve istenen giderim verimini elde

etmek, aritilacak atik tiiriine, reaktor tasarimina ve ¢alisma kosullaria baglhidir.

5.1.4. Endiistriyel Camurun Kati Madde Oraninin Giderim
Verimine Etkisi

Kimyasal bir reaksiyonun olugmasi i¢in reaksiyona giren pargaciklarin
carpigsmast gerekmektedir. Carpigsmalarin etkili olmamasi veya bir reaksiyona neden
olmasi miimkiindiir. Bir ¢arpismanin basarili olmas1 i¢in, partikiillerin mevcut baglar
kirmas1 gerekmektedir. Partikiillerin ¢arpismasi aninda yeterli hiza veya kinetik
enerjiye ve minimum aktivasyon enerjisine sahip olmalari gerekir.

Deneysel ¢alismalarda kullanilacak aritma ¢amurunun organik bilesiklerin kuru
madde bazinda agirlikga % 65 olarak Olgiilmiistiir. Aritma ¢amurunun kati madde
oranini arttirmak aslinda SKSO prosesi uygulanacak atigin konsantrasyonunu
arttirmaktir. Farkli bir perspektiften bakildiginda, atik ¢amur igerisindeki yliksek
icerikli organik maddeler, siiperkritik suda oksidasyon ve enerji geri kazaniminda

mitkemmel bir kaynak saglar. Tedarik edilen aritma camuru farkli endistriyel
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tesisleri icinde barindiran bir organize sanayi bolgesindeki endiistriyel ve kentsel
atiksuyun beraber aritildigi aritma tesisinden saglanmistir. Camurun baslangigtaki
kuru madde igeriginin SKSO iizerindeki etkisinin incelenmesi, 520 °C'lik reaksiyon
sicakliginda, 250 Bar'lik basingta ve n:2 Oksidant oranlarinda gergeklestirilmistir.
Yapilan deneysel ¢alismalar Sekil 5.9'da gosterilmis ve belirtilen ¢alisma sartlarinda
karisik endiistriyel aritma ¢amurun baslangictaki kuru madde igerigi % 3'ten % 10'a
¢iktig1 zaman TOK giderimi % 96'dan % 99’un tizerinde, TN giderimi % 83’den %
90‘na yiikselmistir.
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Sekil 5.9: SKSO prosesinde kuru madde oraninin TOK ve TN giderim verimi {izerine
etkisi (H,0; ile zenginlestirilmis 250 Bar, 520 °C, 120 sn, n: 2).

Atik konsantrasyonunun degismesi reaksiyon oranini artirdigindan yiiksek kati
madde oranina sahip olan atitk ¢amurun giderim verimi daha iyi sonuglanmistir.
Ancak SKSO prosesinin konsantrasyonunun degismesi etkisi incelendiginde giderim
verimine etkisinin az oldugu goriilmiistiir bu sonucun literatiir caligmalari ile uyumlu
oldugunu géstermektedir [Goto et al., 1998].

Jfsjdfsl

76



5.1.5. SKSO Prosesi ile Aritim Sonucu Olusan Atiksuyun SKKY
Gore Degerlendirmesi

Tez calismasinda karisik endiistriyel aritma ¢amurunun SKSO prosesi aritim

deneysel modelleme c¢alismasi

sonucu belirlenen optimum sartlarda aritim

gerceklestirilmis ve olusan atiksuyun alict ortama desarj edilebilirliginin belirlenmesi

icin TC. Cevre ve Sehircilik Bakanligir Su kirliligi Kontrol Yo6netmeligine (SKKY)

gore farkli sektorlerden olusan tablolar derlenerek Tablo 5.1 olusturulmus elde edilen

sonuclar degerlendirilmistir.

Tablo 5.1: SKSO prosesi ile aritim sonucu olusan atiksuyun SKKY gore

degerlendirme.
SKSO

- Camur prosesi SKKY SKKY

Parametreler Birim . Simir
Numunesi sonrasi - Tablo No
- Deger
cikis degeri

pH 7.7 2-3 6-9 19
Kimyasal Oksijen
ihtiyact (KOI) (mg/L) 62000 124 400 19
Fosfat (PO4-P) (mg/L) 208 3 5.15
Amonyak (NH,) (mg/L) 829.8 135
Toplam Kati1 (TK) % agirhik 6.5 - - -
Iletkenlik uS/cm 6370 22.8 - -
Krom (Cr) (mg/L) 20.412 0.042 2 19
Kursun (Pb) (mg/L) 0.172 0.001 2 19
Kadminyum (Cd) (mg/L) <0.1 0.001 0.1 19
Demir (Fe) (mg/L) 95.4 0.051 10 19
Bakir (Cu) (mg/L) 6.756 0.005 3 19
Cinko (Zn) (mg/L) 46.92 0.21 5 19
Aliminyum (Al) (mg/L) 5.865 0.022 3 15.17
Giimiis (Ag) (mg/L) 0.104 0.001 0.1 15.3
Nikel (Ni) (mg/L) 0.884 0.002 3 15.17
Kobalt (Co) (mg/L) <0.1 0.001 -
Toplam Klor (Cl) (mg/L) 709.8 75.6 -
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Karigik endiistriyel aritma camurunda organik bilesenlerin karmagsik ve
smiflandirilmast zor oldugu igin, bu organiklerin giderimi TOK ve TN giderim
verimliligi iizerinden ¢alisilmistir. Bu boliimde, H,0; ile zenginlestirilmis oksidantla
gerceklestirilen deneylerde oksidant oraninin 2, basinci 250 bar ve siireni 180 sn
oldugu durumda ve fakli sicaklik parametrelerinde giderim sonucu ortaya ¢ikan ¢ikis

sulart ham ¢amur ve safsu ile karsilagtirmali olarak Sekil 5.10°da gosterilmistir.

Ham Camur 374°C

Sekil 5.10: Endiistriyel arttma ¢amurunun SKSO prosesi ile farkli sicakliklardaki
aritim sonrasi karsilastirmali goreseli (n: 2, P: 250 Bar, t: 180 sn).

Agir metallerin sulu ¢ozelti igindeki davraniglart suyun normal ve siiperkritik
sartlardaki ozelliklerine bagli olarak degismektedir. Suyun dielektrik sabiti, kritik
nokta iizerinde bir noktaya isitildiginda ve basinglandirildiginda etkin bir sekilde
azalacaktir. Bu nedenle siiperkritik su, hem organik bilesikler hem de oksijen i¢in
miikemmel bir ¢oziiniirliige sahip olacaktir; ancak agir metaller gibi inorganik
maddeler, iyonlarmin yiiksek polaritesine bagh olarak ¢oziinmez hale gelir. Sonug
olarak, siiperkritik suyun bu ozellikleri, inorganik maddelerin daha stabil tiirlere
dontismesini saglamaktadir. SKSO prosesi ile karigik endiistriyel aritma ¢amurundaki
agir metaller, yiiksek igerikli organik Kirleticilerle beraber ayni anda bertaraf
edilecektir. Sivi iriinde giderilen metal tuzlar1 reaktoriin alt kisminda geri

kazanilabilir formda kalint1 olarak birikmektedir. Metaller ve diger parametreler
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SKSO prosesin ¢alistig1 optimum sartlardaki geri kazanim verimlerine karsilik gelen

geri kazanim verimi ilk ve son degere dayanarak degerlendirilmistir.
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Sekil 5.11: SKSO prosesi ile metal giderimine sicakligin etkisi
(n: 2, P:250 Bar, t: 180 sn).

Calismalarda karigik endiistriyel aritma ¢amuru igerisinde en ¢ok rastlanilan
Cr, Cu, Fe, Ni, Zn, Pb metallerin giderim verimleri degerlendirilmis ve yapilan tim
caligmalar stiperkritik sartlarda gerceklestirilmis ve tiim metaller icin % 96’nin
tizerinde giderim verimi gozlenmistir. Sekil 5.11 verilen grafikten anlagildigi gibi,
sivi iirlindeki metal konsantrasyonlar1 SKSO sonrasinda dnemli 6l¢iide azalmis ve
sicakligin metal giderimine pozitif yonde etkisi goriilmustiir.

Proses giris ve ¢ikis degerleri SKKY tablolarina gore degerlendirilmistir. Bu
kapsamda SKSO proses ¢ikis sulart pH degeri desarj limiti olan 6 ila 9 degerinden
diisik (pH 2-3 gibi) olmasi proses sonuna nétralizasyon prosesinin kurulmasi
gerekliligini veya baglangigta sisteme beslenen atigin pH’nin yiikseltilmesinin
gerekli oldugunu gostermektedir. Proses Oncesi beslenen atik numunenin
karakteristigine bagli olarak sistem iceresinde korozyonun onlenmesine yardimci
olacagindan sistem Oncesinde On aritim niteliginde proses kurulmasi proses icin
avantajli olacaktir.

SKSO sistemlerinde korozyon igin en 6nemli parametrelerden bir tanesi atik

iceresindeki klor miktaridir. Prosese beslenebilecek kritik klor degeri 1500 mg/L
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olmasi gerekliligi literatiirde gosterilmektedir. Bu sebeple sistem igerisine beslenen
klorun proses 6ncesi kontrol edilmesi gerekliligi vardir calismada kullanilan karisik
endiistriyel aritma ¢amurunun klor giris degeri 709.8 mg/L olarak beslenmistir.
Calisilan diger parametrelerde de giderim verimleri oldukg¢a yiiksek olmasi
SKSO prosesleri ile aritilmasi zor olan atiklarin bertarafinin optimum sartlarda kisa
reaksiyon siirelerinde yiiksek giderim saglamasi sistemi cazip ve ilgi ¢ekici hale

getirmektedir.

5.2. SKSO Prosesi Modelleme Calismalari

Laboratuvar veya pilot Olgekli c¢alismalarda prosesin calisma prensipleri,
parametrelerin nasil bir rol oynadigim1 gérmek icin genellikle ¢cok sayida deneyler
yapilarak proses bilgileri ile degerlendirilir. Ancak bu siire¢ uzun ve sistematik bir
diizen iceresinde degerlendirme yapmay1 zorlastirir. YYM’de aritim proseslerinin
uygulanmasinda sistemin optimize edilmesi i¢in Onemli bir parametredir. Siireci
etkileyen birka¢ girdiden bagimsiz degisken varsa, optimum calisma kosullarini
degerlendirmek ve tanmimlamak i¢in YYM kullanilabilir [Ghaziaskar et al., 2016],
[Mathews et al., 2017], [Nadjiba et al., 2017].

Bu tez kapsaminda hem SKSO aritim ¢alismalarinda hem de olusan kalinti
maddenin geri kazanim calismalarinda bagimsiz degiskenlerin, farkli degiskenlerle
arasindaki tepkileri ve etkilesimleri daha i1yi degerlendirmek icin BBT yOntemi
uygulanmistir. Genel olarak, faktoriyel tasarimi i¢in bulunan kombinasyonlarla her
bir blogun i¢ine belirli bir faktor yerlestirilirken, etkilenen diger faktdrler merkezi
degerler olarak yedekte tutulur. Her parametreye cevap veren bu ikinci dereceden
polinom modeli, ¢esitli yazilimlarla ¢oziilebilir. Orijinal degisken degerleri, deneysel
sonuclardan dikkatlice secilir ve tam ikinci dereceden bir modele uydurularak,
regresyon katsayilar1 hesaplanabilir [Ghaziaskar et al., 2016], [Mathews et al., 2017],
Nadjiba et al., 2017]. Esitlik (5.2)’deki denklemlerde, ikinci dereceden polinom

model denklem gosterilmistir. kullanilan ikinci dereceden polinom model denklemi:
yi = Bo+ X3IBX: + X3 BuXi> + X3BiX,;, +E (5.2)

Denklemde bulunan yi modeldeki yanitlari, xi ve xij bagimsiz degiskenleri; B0,

Bi, Bii ve Pij regresyon katsayilari, i lineer ve ikinci derece katsayilar ve ij etkilesim
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katsayilarin1 gostermektedir. Bu ¢alismada pilot 6l¢ekte kurulan bir sistem ile karigik
endiistriyel aritma c¢amurlarinin SKSO prosesi ile karisik endiistriyel aritma
camurlarinin aritimimda oksidant orani (x1), sicaklik (x2) ve reaksiyon siiresi (x3) gibi
parametrelerin TOK ve TN giderim verimlerinin optimizasyonunun yapilmasi
gerektigi elde edilecek optimum aritim kosullarinin  belirlenerek sistemin

uygulamasina yardimci olacaktir.

5.2.1. SKSO Prosesi Optimizasyon Faktorleri

SKSO prosesi ile karigik endiistriyel aritma ¢amurlarinin aritiminda oksidant
orani (x1), sicaklik (x2) ve reaksiyon siiresi (x3) gibi parametrelerin sayisal araligi ile
Box-Behnken deneysel tasarim modeli ile optimize edilmistir. Tablo 5.2°de
kodlanmis degerler ile isletme parametreleri iizerine MINITAB 18 yazilimi

tarafindan ikinci derece bir polinom model olarak olusturulmustur.

Tablo 5.2: Orijinal ve kodlanmis faktorlerin igletme parametreleri araligi.

Kodlanmis degerler
Degiskenler Kod
-1 0 +1
Oksidant Katsayist (n) X1 0 2 4
Sicaklik (T/°C) X2 300 410 520
Reaksiyon Siiresi (t/sn) X3 10 95 180

Oksidant olarak H,0; ile zenginlestirilmis ve O2’le yapilan deneysel ¢aligmalar
icin ayni proses faktorleri ve degerleri kullanilmistir. Bagimsiz degiskenlere gore
deney plani ise Tablo 5.3’de verilmistir. Tabloda da goriildiigii gibi deney planinda
15 farkli ve 3 adet kontrol deneyinden olugsmaktadir.
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Tablo 5.3: Bagimsiz degiskenlere gore deney plani.

Oksidant Oram Sicakhik Reaksiyon Siiresi

Deney No (n) (°C) (sn)
(x1) (x2) (X3)

1 2 410 95
2 0 300 95
3 2 520 180
4 4 410 10
5 2 300 180
6 4 300 95
7 0 410 180
8 0 520 95
9 0 410 10
10 2 300 10
11 2 410 95
12 4 520 95
13 2 520 10
14 2 410 95
15 4 410 180

5.2.2. H,0; ile Zenginlestirilmis Oksidantla Yapilan SKSO Prosesi
Optimizasyonu

SKSO prosesi ile karisik endiistriyel aritma ¢amurlarinin arittiminda H,O; ile
zenginlestirilmis oksidant ile Box-Behnken tasarim (BBT) yontemine uygun olarak
yapilan c¢alismada yiizde olarak deneysel ve tahmin (TOK-TN) sonuglari Tablo
5.4’de verilmistir. SKSO prosesi ile karisik endiistriyel aritma g¢amurlarinin
aritiminda ti¢ degisken (OKksidant orani (x1), sicaklik (x;) ve reaksiyon siiresi (x3)) ve

2 dnemli proses yanit1 (TOK ve TN) arasindaki iliski analiz edilmistir.

82



Tablo 5.4: H,0; ile zenginlestirilmis oksidant esliginde TOK ve TN giderimi igin ii¢
degisken faktor iceren Box-Behnken tasarimiyla 6lgiilen deneysel veriler ve modelde
Ongoriilen degerler.

Oksidant Sicakhk Reaksiyon

% TOK Giderim

% TN Giderim

Deney  Oram (°C) Siiresi
sayisl (n) (sn)
(X1) (X2) (X3) Deneysel Tahmin Deneysel Tahmin

1 0 410 10 67.10 72.03 51.29 54.95
2 0 410 180 73.20 76.33 64.25 64.08
3 2 410 95 92.67 92.67 73.81 73.81
4 4 410 180 96.34 9141 82.1 78.44
5 2 520 180 99.9 100.31  86.12 86.53
6 2 520 10 98.28 96.89 78.31 74.89
7 2 410 95 92.67 92.67 73.81 73.81
8 4 300 95 62.56 66.16 48.17 48.41
9 0 520 95 88.50 84.95 68.29 68.05
10 2 300 180 63.46 64.85 46.3 49.72
11 2 300 10 62.50 62.09 43.8 43.39
12 0 300 95 57.23 52.71 37.34 34.09
13 4 410 10 92.66 89.53 69.44 69.6
14 4 520 95 99.60  104.12 79.5 82.75
15 2 410 95 92.67 92.67 73.81 73.81
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Tablo 5.4’ de verilen H,O; ile zenginlestirilmis oksidant esliginde TOK ve TN
giderimi i¢in ii¢ degisken faktor ile Box-Behnken tasarimi ile gerceklestirilen gercek
deneysel verilerle modelin olusturdugu tahmin degerlerin birbirine yakin oldugu
goriilmiistiir. Gergeklestirilen model ¢alismada SKSO prosesi ile calisilan endiistriyel
aritma ¢amurunun ariiminda TOK ve TN giderim verimlerinin en yiiksek olmasi
amaglanmistir. H,O, ile zenginlestirilmis oksidant ile yapilan yanitlarinin proses
degiskenleriyle arasindaki iligkiler Esitlik 5.3 ve Esitlik 5.4’de ¢ikarilmistir.

BBT, y1 (%), Y2 (%) ikinci dereceden polinom modelini ve c¢alisma

degiskenlerini asagida verilmistir.

y, = —1185+ 6.51 %, + 0.715x, + 0.1116 x5 — 1.580 x2 —
0.000633 x2 — 0.000409 x2 + 0.02219x, * x, (5. 3)

y, = =932+ 0.9x; + 0.5618 x, + 0.08378 x5 — 1.155x2 —
0.000520x2 + 0.0001414 x; * x, (5. 4)

Sekil 5.12 ve 5.13’de SKSO prosesi karisik endiistriyel aritma ¢amurundan
TOK ve TN giderimi i¢in uygulanan deneysel modelde, yapilan pareto analizi proses
icin gerekli olan 6nem tasiyan degiskenler ile 6nemsiz degiskenlerin birbirinden
ayrilmasimi saglamaktadir. Pareto grafigi, etkilerin mutlak degerini gosterdiginden,
hangi etkinin veya etkilerin biiyiik oldugunu belirleyebilir, ancak hangi etkinin yaniti
artiracagini veya azaltacagini belirlenemeyeceginden proseste gergeklesen olaylar
dizisinin etkilerinin biiylikliigiinii ve yoniinii incelemek i¢in standart etkinin normal
olasilik grafiginden yararlanilmistir. Standartlastirilmis etkilerin normal grafigi bize
standardize edilmis dogrunun saginda kalan kisimda modele pozitif etki edenler,
dogrunun solunda kalan kisimda yer alan noktalar negatif etki edenler

gostermektedir.
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Sekil 5.12: SKSO prosesinin H,0; ile zenginlestirilmis oksidantla TOK giderimi
tizerine yapilan deneysel metotta a) standartlastirilmis etkilerin normal ve b) pareto

grafikleri.
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Sekil 5.13: SKSO prosesinin H,0; ile zenginlestirilmis oksidantla TN giderimi
tizerine yapilan deneysel metotta a) standartlastirilmis etkilerin normal ve b) pareto
grafikleri.

Box-Behnken deneysel modele goére SKSO prosesi ile karisik endiistriyel
aritma c¢amurlarmin HpO, ile zenginlestirilmis oksidantli giderim ¢aligmalari
gergeklestirilmigtir. TOK ve TN giderim c¢alismasi iizerine yapilan modelde
standartlagtirillmis etkilerin normal grafik ve pareto analizinde TOK giderim verimi
lizerine pozitif yonde en bilyiik etkiyi sirasiyla sicaklik, reaksiyon siiresi ve oksidant
orani degiskeni olusturmakta oldugu goriilmiistiir.

Indirgenmis ikinci dereceden regresyon modelde elde edilen % TOK ve %TN

giderim verimleri igin modelin hesapladigi regresyon katsayilar1 (R?) Tablo 5.5
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gosterilmistir. R? degeri 1’e ne kadar yakinsa modelin uygun oldugunu ifade eder ve
R? diizenlenmis R® (Diiz. RZ) ile mantiklt bir uyum igerisinde olmasi gerekir.
Yapilan ¢alismalarda R?, ayarlanmig R? (Diiz. R?) birbirine yakin degerler verdigi
goriilmiistir. R? degerleri lineer ve indirgenmis ikinci dereceden modelin deneysel
verilerle uyumlu oldugunu goériilmektedir.

Ayn1 zamanda c¢alismaya etki eden faktorlerin etki degerlerinin incelenmesi
amaciyla varyans analizi (ANOVA) gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglarin
modele uygunlugunu degerlendirmek icin yapilmis olan ANOVA analizinde
istatistiksel olarak dnemsiz bulunan terimlere yer verilmemistir.

H,O, ile zenginlestirilmis oksidant varliginda yapilan model c¢alisma igin
varyans analizi tablosunda, yapilan deneysel ¢calismalarda P degerleri 0.05 anlamlilik
seviyesinden diisiik oldugu i¢in c¢alismanin etkilerinin istatistiksel olarak anlamli
oldugu sonucuna varilmistir. iki yonlii etkilesimlerde oksidant oran1 ve zaman iliskisi
anlamli oldugu i¢cin modelde yalnizca bu degisken tutulmustur modelde P degeri
yiiksek olan diger degiskenler atilmistir. R? degeri modelin son derece iyi ve anlamli
verilere dayandigint giiglii bir varyans oldugunu gostermistir. Model sonuglarini

standart sapmasi, Rz, F ve P degerleri Tablo 5.5’de verilmistir.

Tablo 5.5: H,0; ile zenginlestirilmis oksidant esliginde TOK ve TN giderimi igin
ongoriilen ylizey yanit ikinci dereceden modelin ANOVA sonuglart.

Denklem No 5.1 5.2
Yanitlar % TOK % TN
R? 98.70 98.67
(Diiz. R?) 97.40 97.67
SD 2.95 2.39
Diizeltilmis Kareler 4631.85 3395.66
Toplami1

Diizeltilmis Ortalama 661.69 565.94
Kare

F-Deger 75.87 98.74
P-Deger <0.001 <0.001
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Model c¢alismasindan da anlasilacagi lizere SKSO prosesi ile TOK ve TN

giderimin ¢aligmalarinin 1. dereceden modele ve indirgenmis 2. dereceden modele de

uygun oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.14 — Sekil 5.15).
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Sekil 5.14: SKSO prosesinin H,0; ile zenginlestirilmis oksidantla TOK giderimi i¢in

deneysel ve tahmini deger grafigi.
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Sekil 5.15: SKSO prosesinin H,O; ile zenginlestirilmis oksidantla TN giderimi igin

deneysel ve tahmini deger grafigi.
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5.2.3. O, Oksidant ile Yapilan SKSO Prosesi Optimizasyonu

Box-Behnken tasarimiyla yapilan calismasindaki SKSO prosesi ile karigik
endiistriyel aritma ¢amurlarinin aritiminda yilizde olarak (TOK ve TN ) giderim
verimlerinin maksimum olmasi amaglanmistir. O;’li oksidant ile yapilan yanitlarinin

proses degiskenleriyle arasindaki iliskiler Esitlik 5.5 ve Esitlik 5.6’de ¢ikarilmistir.

yy; = —90.3 — 6.69 x; + 0.5852 x, + 0.1199 x5 + 0.414 x? —
0.000497 x2 — 0.000374 x2 + 0.03985x, * x5 (5.5)

yy, = —30.8 — 7.085 x, + 0.2660 x, + 0.1093 x5 + 1.413 x2 —
0.000204 x2 + 0.000569x, * x5 (5. 6)

Sekil 5.16 ve 5.17°de SKSO prosesi karisik endiistriyel aritma ¢amurundan
TOK ve TN giderimi i¢in uygulanan deneysel modelde, H,O, ile zenginlestirilmis
oksidant esliginde yapilan ¢aligmalarda oldugu gibi yapilan pareto analizi proses i¢in
gerekli olan Onem tasiyan degiskenler ile Onemsiz degiskenlerin bir birinden
ayrilmasini saglamaktadir. Pareto grafigi, etkilerin mutlak degerini gosterdiginden,
hangi etkinin veya etkilerin biiyiik oldugunu belirleyebilir, ancak hangi etkinin yaniti
artiracagini veya azaltacagini belirlenemeyeceginden proseste gerceklesen olaylar
dizisinin etkilerinin biiyiikligiinii ve yoniinii incelemek igin standart etkinin normal
olasilik grafiginden yararlanilmistir. Standartlastirilmis etkilerin normal grafigi bize
standardize edilmis dogrunun saginda kalan kisimda modele pozitif etki edenler,
dogrunun solunda kalan kisimda yer alan noktalar negatif etki edenler

gostermektedir.
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Sekil 5.16: SKSO prosesinin O;’li deneylerinde TOK giderimi yapilan deneysel
metotta a) standartlastirilmis etkilerin normal ve b) pareto grafikleri.
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Sekil 5.17: SKSO prosesinin O;’li deneylerinde TN giderimi iizerine yapilan
deneysel metotta a)standartlastirilmis etkilerin normal ve b) pareto grafikleri.

SKSO giderim ¢alismalarinda oksitleyici madde olarak O’nin kullanilmasi
durumunda uygulanan 3 farkli deneysel faktor kullanilarak yapilan Box-Behnken
deneysel model tasariminda 6lgiilen deneysel veriler ve modelde 6ngoriilen degerler
Tablo 5.6’da verilmistir. Calismalar sirasinda 6l¢iilen deneysel degerler ve modelin

olusturdugu tahmin degerleri birbirine benzer sonuglar vermistir.
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Tablo 5.6: SKSO prosesinin O;’li deneylerinde TOK ve TN giderimi i¢in Box-
Behnken tasarimiyla 6l¢iilen deneysel veriler ve modelde 6ngoriilen degerler.

Deney Oksidant Sicaklik Reaksiyon

% TOK Giderim

% TN Giderim

sayist  Oram (°C) Siiresi

(n) (sn) Deneysel Tahmin Deneysel Tahmin

(x1) (x2) (x3)
1 0 410 10 63.50 63.98 45.30 46.74
2 0 410 180 67.50 70.33 58.85 59.64
3 2 410 95 78.12 75.19 69.78 66.62
4 4 410 180 84.85 84.37 73.75 72.31
5 2 520 180 86.76 87.03 76.10 76.62
6 2 520 10 69.80 72.42 58.56 58.43
7 2 410 95 69.52 75.18 59.98 66.62
8 4 300 95 53.29 56.39 38.70 40.00
9 0 520 95 81.30 78.20 59.50 58.19
10 2 300 180 54.25 51.63 42.16 42.30
11 2 300 10 45.10 44.83 33.37 32.85
12 0 300 95 50.90 50.69 32.40 31.48
13 4 410 10 72.15 69.32 58.36 57.58
14 4 520 95 91.68 91.89 72.27 73.19
15 2 410 95 77.92 75.18 70.08 66.61
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O2’li oksidant esliginde yapilan karisik endiistriyel aritma g¢amurlarinin SKSO
reaktorinde TOK ve TN arittiminin deneysel oOlgtimleri ile indirgenmis ikinci
dereceden modelin olusturdugu tahmini degerlerin bir birine yakin sonu¢ vermesi
calistirtlan modelin proses i¢in uygun oldugunu gostermistir (Sekil 5.18 ve Sekil

5.19).
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Sekil 5.18: SKSO prosesinin O;’li oksidantla TOK giderimi i¢in deneysel ve tahmini
deger grafigi.
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Sekil 5.19: SKSO prosesinin O’li oksidantla TN giderimi i¢in deneysel ve tahmini
deger grafigi.
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Elde edilen sonuglarin modele uygunlugunu degerlendirmek i¢in yapilmis olan
ANOVA analizinde istatistiksel olarak énemsiz bulunan terimlere yer verilmemistir.
Ongoriilen yiizey yanit Indirgenmis ikinci dereceden regresyon modelinden elde

edilen sonuglart Tablo 5.7’ de verilmistir.

Tablo 5.7: SKSO prosesinin O,’li deneylerinde TOK ve TN giderimi i¢in 6ngoriilen
ylizey yanit ikinci dereceden modelin ANOVA sonuglari.

Denklem No 53 54
Yanitlar % TOK % TN
R 99.57 99.26
(Diiz. R?) 99.15 98.70
SD 1.64 1.80
Diizeltilmis Kareler

4419.99 3487.06
Toplam1
Diizeltilmis Ortalama

552.50 581.18
Kare
F-Deger 199.81 178.36
P-Deger 0.000 0.000

5.2.4. SKSO Prosesi Optimizasyon Sonuclari

Pilot 6lgekli galigmalarda prosesi etkileyen parametrelerin belirlenmesi, ikili
etkilerin {i¢ boyutlu olarak incelenmesi sistemin daha biiylik boyutlara ge¢mesi
stirecinde ¢cok onemlidir. Klasik yontemler bu siireci sistematik bir diizen icerisinde
degerlendirme yapmayi zorlastirir. SKSO prosesini etkileyen parametreleri YYM ile
optimize ederek prosesin en iyi ¢alisma kosullarmin belirlenmesine ve sistemin
degerlendirmesine yardimci olmustur.

Bu tez c¢alismasinin bir ayagi da, hidrojen peroksit ile zenginlestirilmis
oksidant kullanilarak yapilan c¢aligmalarla tamamen oksijene ¢evrilerek yapilan

caligmalar arasindaki farki gérmektir.
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5.2.4.1. H,0; ile Zenginlestirilmis Oksidant Esliginde SKSO
Prosesinin TOK ve TN Giderimi

Hidrojen peroksit, genellikle laboratuvar deneylerinde birincil oksidant kaynagi
olarak kullanilmaktadir. Laboratuvarda pilot sistemlerde kullanim sebebi giivenlik ve
ulagilabilirliktir. Deneyler sirasinda kullanilan hidrojen peroksit sistem {izerinde
bulunan 6n 1sitma bolgesinde tamamen yaklasik 180-220 °C isitilmustir. 250 bar
basingta mevcut on 1sitma sicakliginda hidrojen peroksidin bozunma katsayisi
k=0.03 gibi diisiik bir katsayiya sahiptir. 6 mm i¢ c¢apinda 9 m boyunda 1s1
degistiricili 6n 1sitma boliimiinde 140 mL/dk debide 80.88 sn 1s1 degistirici igerisinde
kalmas1 neticesinde yapilan hesaplamalara gére hidrojen peroksidin % 91 lik kismi
oksijene ¢evrilmistir. Geri kalan kisim oksijene gore daha aktif olan hidrojen peroksit
olarak kalmistir. Hidrojen peroksit oksijene gore ara iiriin olusturmadan hizli bir
sekilde hidroksil radikal olusturur ve giderim veriminin oksijene gore daha yiiksek
verimde olmasini teorik olarak saglamaktadir.

Tez galismasimin bu kismi olan deneysel modellemede Sekil 5.20°de verilen
TOK ve TN giderimi iizerine H,0, ile zenginlestirilmis oksidant ile ikili etkilerin
oksidant orani sicaklik iligkisi, oksidant orani zaman iligkisi ve zaman sicaklik

iligkisi ii¢ boyutlu olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 5.20: H,0; ile zenginlestirilmis oksidant esliginde SKSO prosesinin TOK ve
TN giderimi i¢in 3 boyutlu yiizey ¢izimleri a) oksidant ve sicaklik iliskisi (P: 250
bar, t: 95sn ), b) oksidant ve zaman iliskisi (P: 250 bar, T: 410 °C), ¢) sicaklik ve

zaman iliskisi (P: 250 bar, n: 2).
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Yapilan c¢alismalar gostermistir ki Sekil 5.20.a) zamanin 95 sn sabit
tutuldugunda oksidant orani sicaklik iliskisinde oksidant oranimnin disiikk oldugu
durumlarda sicakligin yiikselmesi ile TOK giderim veriminin % 57’den % 88’e
ciktig1, TN giderim veriminin % 37°den % 68 arttig1 goriilmektedir. Oksidant oranin
arttirtldig1 durumlarda da sicakligin etkisinin 6nemli oldugu gériilmiistiir. Oksidant
oraninin 4 oldugu durumda sicakligin 300 °C civarinda TOK giderim verimi % 63
den sicakligin 500 °C derecenin iizerine ¢iktig1 durumlarda verimin neredeyse %
99’un {iizerinde bir verim elde edildigi TN giderim veriminin % 48’den % 79’a
yiikseldigi goriilmektedir.

Sekil 5.20.b) sicakligin 410 °C derecede sabit tutuldugunda oksidant orani
zaman iligkisi degerlendirilmistir. Burada diisiik oksidant oraninda diisiik zaman
diliminden yiiksek zaman dilimlerine dogru hareketinde TOK giderim veriminde
% 67°den % 73 civarlarina ¢ikmaktadir. TN giderim verilerinin % 51°den % 64’lere
ylikseldigi goriilmektedir. Oksidant oranin 4 oldugu durumda TOK giderim
veriminin % 93’den % 97’lere yiikseldigi TN giderim verimlerinin ise % 69
civarindan % 82’lere yiikseldigi gdzlemlenmistir.

Sekil 5.20.c) oksidant oranmin 2 oldugu durumda sicaklik zaman iligkisi
degerlendirilmistir. Sicakligin diisiik oldugu durumlarda kisa bekleme siirelerinden
daha yiiksek zaman dilimlerine dogru hareketinde TOK giderim veriminde
% 62°den % 64 civarlarina TN giderim verilerinin % 44°den % 46’lara yiikselmistir.
Sicakligin yiiksek oldugu durumlarda kisa bekleme siirelerinde daha yiiksek bekleme
stirelerine dogru TOK giderim veriminin % 98’den % 99’un {izerinde bir degere
yiikseldigi TN giderim verimlerinin ise % 78 civarindan % 86°lara yiikseldigi

gorilmiistiir.
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5.2.4.2. O;’li Oksidant Esliginde SKSO Prosesinin TOK ve TN
Giderimi

O, oksidantli deneyler sirasinda kullanilan hidrojen peroksit 6 mm i¢ ¢apinda
9 m boyunda 1s1 degistiricili 6n 1sitma hattinda 3.7 mL/dk debide yaklasik 81 sn
kadar 1s1 degistirici igerisinde yaklasik 250 - 280 °C hidrojen peroksitin tamamen
0Oy’e gevrilmesi saglanmistir. Mevcut 6n 1sitma sicakliginda hidrojen peroksidin 250
bar basingtaki bozunma katsayist k = 0.1 civarindadir. Bu bozunma Xkatsayisi
hidrojen peroksidin neredeyse % 100’liikk kismi oksijene ¢evrilmistir. O,’li Oksidant
deneylerinde ikili etkilerin oksidant orani sicaklik iliskisi, oksidant oran1 zaman
iliskisi ve zaman sicaklik iligkisi li¢ boyutlu olarak degerlendirilmistir.

Yapilan calismalar gostermistir ki Sekil 5.21.a) zamanin 95 sn sabit
tutuldugunda, oksidant orami sicaklik iligskisinde oksidant oranmin diisiik oldugu
durumlarda sicakligin yiikselmesi ile TOK giderim veriminin % 51°den % 81’¢ TN
giderim verimlerinin % 32’den % 60’a yiikselmistir. Oksidant oranin arttirildig
durumlarda da sicakligin etkisinin 6nemli oldugu goriilmiistiir. Oksidant oraninin 4
oldugu durumda sicakligin 300 °C’de TOK giderim verimi % 54’den sicakligin 500
°C derecenin iizerine ¢iktigi durumlarda verimin neredeyse % 92 iizerinde bir verim
elde edildigi TN giderim veriminin % 39’dan % 72’ye yiikseldigi goriilmektedir.
Sekil 5.21.b) sicakligin 410 °C derecede sabit tutuldugunda oksidant orani zaman
iligkisi degerlendirilmistir. Oksidant oraninin diisiik oldugu durumda reaksiyon
zamaninin kisa zaman diliminden yiliksek zaman dilimlerine dogru hareketinde TOK
giderim veriminde % 64’den % 68 civarlarina TN giderim verilerinin % 45’den %
59’lara yiikseldigi goriilmiistiir. Oksidant oranin 4 oldugu durumda TOK giderim
veriminin % 72’den % 85’lere yiikseldigi, TN giderim verimlerinin ise % 58
civarindan % 7’lere ylikseldigi gozlemlenmistir. Sekil 5.21.c¢) oksidant oraninin 2
oldugu durumda sicaklik zaman iligkisi degerlendirilmistir. Sicakligin disiik,
bekleme siiresininde kisa oldugu durumlarda oksidasyon siiresinin yetmedigi bu
ylizden bekletme siiresinin arttirtlmasina ihtiyag duydugu gériilmektedir. Reaksiyon
stiresinin pozitif yone dogru hareketinde TOK giderim verimi % 45°den % 54°¢ TN
giderim verilerinin ise % 33’den % 42’lere ylikseldigi, sicakligin yiiksek oldugu
durumlarda giderim veriminin, diisik zamanlardan yiiksek beleme zamanlarina
dogru TOK giderim veriminin % 70’lerden % 87’lere yiikseldigi, TN giderim

verimlerinin ise % 59 civarindan % 76’lara yiikseldigi gortilmiistiir.
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Sekil 5.21: O, ‘1i SKSO prosesinin TOK ve TN giderimi ¢alismalari a) oksidant ve
sicaklik iliskisi (P: 250 bar, t: 95 sn), b) oksidant ve zaman iliskisi (P: 250 bar, T:
410 °C), ¢) sicaklik ve zaman iliskisi (P: 250 bar, n: 2).
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5.2.4.3. SKSO Prosesinin TOK ve TN Giderimi Uzerinde
Ekonomiksel Analiz

Stiperkritik prosesler ¢cok kisa reaksiyon zamanlarinda verimleri yiiksek alan
gereksinimleri diger proseslere gore az olan ¢evreci proseslerdir. Ancak bu kadar
olumlu yanlari olmasina ragmen her atik tiirii i¢in ekonomik degildirler. SKSO
prosesi ile artilacak atiklarin Oncelikle konsantrasyonlarinin yiiksek, hacimlerinin
diisiik olmas1 goz oniinde bulundurulmalidir. Bunun yaninda atigin karakterizasyonu
iyi incelenmelidir. Ciinkii Klasik metotlar ile giderilebilecek atiklar SKSO prosesleri
icin ekonomik ag¢idan uygun degildir. SKSO prosesleri ile aritilacak atiklarin tehlikeli
smifta atik tiirlerinin ve konvansiyonel metotlar ile aritilmasi zor olan atiklarin
arititlmas1 daha uygun olacaktir. SKSO pilot tesisinde optimum TOK ve TN
giderimin de kimyasal oksidant sarfiyati lizerinden maliyet analizi yapilmis ve

sonuclar Tablo 5.8’de verilmistir.

Tablo 5.8: Her iki proses igin optimizasyon tasarimiyla optimum giderim verimi ile
kimyasal sarfiyat iliskisi.

Box- Behnken Tasarim

Optimizasyonu

Kosullar H,0, ile
Zenginlestirilmis O,’li Proses
Proses

Oksidant Orani (n) 1.818 4
Sicaklik (°C) 482.32 520
Reaksiyon Siiresi (sn) 80.40 180

% TOK Giderimi 99.27 97.11

% TN Giderimi 79.34 79.88
Kimyasal Maliyeti ( TL /m®) 1961 397

1L, % 50°lilik hidrojen peroksit ve oksijenin birim maliyet fiyatlar1 sirasiyla 4

TL ve 0.9 TL dir.
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Yapilan deneysel ¢alismalar Box- Behnken Tasarim Optimizasyonu ile TOK
ve TN verim optimizasyonu yapilmistir. Modelde belirlenen optimum verim karisik
endiistriyel tesislerin SKKY desarj limitleri gz Oniine alinarak belirlenmis ve
optimum model verisi olusturulmustur. Olusturulan optimizasyonda H,O, ile
zenginlestirilmis prosesin giderimde desarj limitlerini saglayacak diizeye geldigi
goriilmiistiir. Oksidant olarak O, kullanildig1 deneylerde verimin yiiksek ancak desarj
limitini tam olarak saglayamadigi bu yiizden sicaklik ve reaksiyon siiresinin
arttirllarak kimyasal sarfiyatinin da diisecegi on goriilmektedir. Giderim veriminin
kisa reaksiyon siirelerinde olmasinin reaktor alt1 kalint1 madde tuzlarinin literatiirde
de baz1 c¢alismalarda belirtildigi gibi sisteme katalizor etkisi yarattig
distiniilmektedir.

Optimize iglemi degerlendirme sartlari minimum maliyet ile desarj edilebilecek
en uygun aritma verimi kiyaslanarak H,0, ile zenginlestirilmis ve O,’li Oksidanttla
gerceklestirilmis ¢aligmalarin optimizasyonu saglanmistir. SKKY tablolarina gore
desarj limitini saglayacak diizeyde minimum maliyetle giderim verimleri
hesaplanmistir. Belirlenen kisitlara gore optimum % TOK ve % TN giderim
verimlerinin her iki proses i¢inde belirlenmistir. Belirlenen sartlara gére ne kadar
kimyasal sarf malzeme harcandiginin sonucuna ulasilmistir. Optimizasyon sonucu
H,0, ile zenginlestirilmis proseste belirlenen giderim hedefi i¢in Oksidant oranin
1.818 reaksiyon sicakliginin 482.32 °C reaksiyon bekleme siiresinin 80.42 sn olmasi
durumunda mevcut degerlere ulasilabilecegi bu sartlarda da 62000 mg O,/L KOI
icerigine sahip 1 m? atigm aritilmasi i¢in kimyasal maliyetinin yaklasik 1961 TL
olacagi hesaplanmistir ve O2’li oksidantli deneylerde Oksidant oranin 4 reaksiyon
sicakligmin 520 °C reaksiyon bekleme siiresinin 180 sn olmas1 durumunda mevcut
degerlere ulasilabilecegi modelde hesaplanmistir. Proseste uygun aritma sartlar i¢in
kullanilacak O, maliyetinin yaklagik 397 TL olacagi hesaplanmistir. Hesaplamalar
neticesinde oksidant masraflarinin yiiksek oldugu bu maliyeti diisirmek igin farkli
alternatifler gelistirilmesi gerekliligini ortaya koymustur.

SKSO proseslerinin ekonomik olarak maliyetli oldugu daha 6nceki yapilan
literatiir ¢alismalarinda ve bu ¢alismada ortaya ¢ikmistir. SKSO proseslerinin dort

ana gider kalemi vardir.

e Oksidant orani optimize edilmelidir. Ciinkii sisteme ekonomik olarak en biiyiik

yiik getirenlerden biri oksijendir. Beslenilen atik icerisine yapisinda oksijen
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bulunan nitrat gibi atiklarla beraber bir menii olusturulmali bu karigim optimize
edilerek sisteme beslenmelidir ve bu islem sistem igeresinde oksijen ihtiyacini
diisiirecegi on goriilmektedir.

e Atik icerisinde heteroatomlar (Cl, F, P veya S) bulunuyorsa, bu atomlar proseste
kuvvetli asitler olusturup reaktor yiizeyinde korozyona neden olacagindan ve
cikis suyu kalitesini saglayamayacagindan sisteme beslenen atiga reaktore
girmeden hatta notrlestirici baz eklenerek sisteme dahil edilmelidir. Harici baz
ilavesi sisteme ek ylik getirebilir bu sebeple atik meniisii olusturmak daha karli
bir islem olacaktir.

e Harici 1s1 esanjorleri 6n 1sitma grubu ek yiik getirmektedir. Bu kismi1 miimkiin
oldugunca atik 1sidan geri kazanim yaprak kullanmak daha avantajli olacaktir.
Calismanin yapildig1r pilot reaktorde atik 1sidan yararlanilmaktadir. Ayrica
Sistemin 1sitma islemi i¢in yardimer yakit kullanilmasi sistemin ekonomik olarak
isletilmesine yardime1 olacaktir.

e Reaktor hacminin miimkiin oldugunca diistiriilmelidir. Reaktor i¢in kullanilacak
malzemelerin miimkiin oldugunca ekonomik malzemelerden secilmeli ve
beslenilen atigin daha konsantre atiklar seklinde beslenmelidir.

¢ Prosesin ekonomik verilerinin yiiksek olmasi enerji geri kazaniminin ve iiriin
kazaniminin daha etkin bir sekilde yapilmasi gerektigi ortaya ¢ikmaktadir. Bu
tez ¢alismasinda iiriin kazanim kisminda kalintt madde igerisinde bulunan PO,

geri kazanimi 5.3 boliimde incelenmistir.
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5.3. Reaksiyon Sonucu Olusan Kalinti Maddenin Olusumu
ve Geri Kazanim

Kentsel ve karigik endiistriyel atiksularin beraber aritildigi karisik endiistriyel
aritma camurunun optimum sartlarda gerceklestirilen Siiperkritik su oksidasyon
prosesi ile aritilmasi sonucu olusan reaktdr alti kalinti madde incelenmis ve geri
kazanim geri kazanilabilir maddeler incelenmistir. Aritilmis ¢amurdaki metaller ve
diger organik maddeler, SKSO kalintilarinda ¢esitli kompleksler olusturduklar1 en
yiiksek degerlerine okside edilebilirler. Atik su aritimi sirasinda etkin olmayan fosfor
giderim teknolojileri kullanildiginda, endiistriyel atik sularda bulunan fosfor,
dogrudan olusturulan ¢amura akabilir. Fosfat tiim canli elementler, tarimsal ve
endiistriyel gelismeler i¢in gereklidir ve smirli dogal veya kimyasal kaynaklardan
elde edilir. Ayrica, atik sudaki fosfatin alici ortama desarj edilmesi 6trofikasyon gibi
ciddi c¢evresel sorunlara neden olabilir. Bu nedenle, fosfatin atiklardan geri
kazanilmas1 bir sorun haline gelmistir. Fosforun geri kazanimi, sadece alic1 akislarin
besin zenginlestirilmesinden kaginmaya yardimci olmakla kalmaz, ayni zamanda,
ilgili endiistriler tarafindan bir giibre veya bir hammadde olarak kullanim i¢in iyi bir

alternatiftir.

5.3.1. Kahnti Madde I¢erigi

Stiperkritik suda (SKSO) hidrotermal oksidasyon, yiiksek konsantrasyona sahip
organik madde igeren atiksu i¢in benzersiz ve potansiyel bir aritma teknolojisidir. Bu
stiregte, Oksidantlar ve siiperkritik suda ¢6ziinmiis organik molekiiller inorganik
bilesikleri daha ¢oziinmez hale getirir ve boylece SKSO reaktdriiniin altinda organik
tiirlerden kiil icermeyen inorganiklerin olusturdugu Sekil 5.22°de gosterilen kalinti
madde olusmaktadir. Pilot prosesin ¢aligma performansmin incelemesi yaninda
reaktorde olusan kalinti maddenin morfolojik ve mineralojik analizleri yapilarak
kalinti madde igerigi incelenmistir. X 1511 floresans (XRF) spektroskopisi ile
elementel kompozisyonu belirlemede kullanilan en 6nemli yontemlerden biridir.
Yapilan ¢aligmada EDXRF (enerji dagilim1 XRF) kullanilarak SKSO Prosesi sonrasi
olusan kalinti maddenin major bilesikleri incelenerek kimyasal kompozisyonlari

tayin edilmis Tablo 5.9°da verilmistir.
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Sekil 5.22: Karisik endiistriyel aritma ¢amurunun SKSO prosesi sonrasinda olusan
kalint1 madde.

Tablo 5.9: Kalintt Madde Major Bilesik Analizi

Element %
Si02 7.8
SO3 19.2
CaOo 13.65
K20 2.87
MnO2 1.61
Fe203 15.2
CuO 0.14
ZnO 0.59
SrO 0.14
PbO 0.03
Na20 4.7
Cr203 2.82
MgO 0.4
Al203 0.96
TiO2 0.05
P205 13.01
Toplam 83.15
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SEM/EDS ve XRD analizleri sonuglar1 (Sekil 5.23) gosterilmistir. Analizler
kurutulmus ham ¢amur (Sekil 5.23.a) ve SKSO prosesi sonrasi olusan kalinti madde
(Sekil 5.23.b) orneklerinin arasinda morfoloji ve yapi formlarinda bazi farkliliklar
oldugunu gostermistir. SEM analizinde ayni1 odaklanma orani uygulandiginda ham
camurun Ve SKSO prosesi sonucu ortaya ¢ikan kalinti maddenin yapisal
goriintiilemelerinde iki numune i¢in farklar agikga goriilmektedir. Camur
numuneleri, farkli boyut ve yapiya sahip diizensiz keskin kenarlt pargaciklari
gosterirken, kalintt madde ise boyut olarak azalan ¢apa sahip graniile gevsek ylizey
sergilemistir. Bu farkli yap1 morfolojileri, karbon igeriginin azalmasi ve kalsiyum
stilfat (CaSQO,4) gibi minerallerin aglomerasyonundan ve ham ¢amurun igeriginden
gelen tuz birikiminden kaynaklanmistir. Bu minerallerin ve tuz kristallerinin goriintir
birikimi kalintt madde tizerinde goriilmektedir.

XRD sonuglar1 karisik endiistriyel ham ¢amurun ana bilesenlerinin anhidrit
kalsiyum siilfat (CaSO,), sodyum Kkloriir (NaCl) ve kalsiyum klorat (Ca (ClO3),)
oldugunu ortaya c¢ikarmigtir. Ayrica, SKSO kalintisimin XRD'si, CaSO4 pik
yogunlugunun giiclendirildigini ve siiperkritik islemden sonra karisik endiistriyel
camuru tortusunda magnezyum fosfat (MgPO,4), ve NaCl pikleri gibi kristalin
bilesiklerin ortaya ¢iktigini gosterdi. Proses sonucu olusan kalintt maddede olusan
metal ve fosfat tuzlarindan geri kazanim metotlar1 uygulanarak degerli materyal
kazanilmasini miimkiin kilmaktadir. Fosfat tuzlarindan elektrokimyasal metotla
AlIPO, kazanilabilecegi gibi (MgPO4);'nin mevcudiyetinde, uygun geri kazanim

islemlerinden sonra giibre uygulamasi i¢in kalintiyr uygun hale getirir.
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Iletim hatt1 olarak kullanilan SS 316 boruda ve SS 310 celikten olusan ana
SKSO reaktoriinde, reaksiyon sirasinda yiizeylerinin sert kosullara maruz kalmasi
sonucu korozyona ugramasindan dolayi olabilir (Sekil 5.24). Proseste SS 316
malzemeden olusan iletim hatt1 Kritik alt1 sartlara maruz kaldigindan iletim hattindaki
korozyon daha belirgindir. SKSO prosesindeki korozyon reaktor i¢ yiizeyinde gorsel
ve fiziksel Olglimler ile belirlenmistir. Ayrica, reaktérde uzun vadede tikanmaya
neden olabilecek tuz birikmesi gozlenmistir. Bu da literatiirdeki caligmalarla

uyumludur [Lee et al., 2005], [Lin et al., 2017], [Marrone and Hong, 2009].

$S 310 SKSO Ana Reaktor I¢ Yiizey

Sekil 5.24: SKSO pilot proses iizerinde a)iletim hatt1 SS 316 b) ana reaktor SS 310
deneyler sonrasi goriintiisii.

Tez ¢aligmas sirasinda yaklasik 50 deneysel ¢alismanin sonunda reaktor genel
bir bakima alinmis bu sirada SKSO prosesinin tamaminda (yliksek basing pompasi
diyaframlari, iletim hatlari, 6n 1sitma, 1s1 degistiriciler, T baglantilari, flanslar, ve ana
reaktor vb.) olusan diyaframda yirtilma, hatlarda ve reaktérde korozyon ve yiizeye
yapismanin olup olmadigr incelenmistir. SKSO prosesi ile tehlikeli igerige sahip
organik madde (6rnegin, klorlanmus, siilfiir veya fosfor i¢eren atiklar) tamamen CO,,
H,O ve mineral asitlerine HCI, H,SO, veya H3PO, oksitlenir. Giiglii oksitleyici
kosullar altinda asitlerin varligi, paslanmaz celiklerin ve nikel bazli alasimlarin
yiiksek korozyon oranlarina maruz kalmasina yol agar [Kritzer et al., 1999]. Iletim

hattinda kullanilan SS 316 paslanmaz ¢elik boru i¢ yiizeyinde yiizeysel korozyon net
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bir goriilmiis ve 6l¢timler sonucu boru ¢apinda 1.5 mm civarinda genisleme oldugu
saptanmistir. Bunun sebebinin proses iletim hattinin, korozyon oraninin yiiksek
oldugu kritik alt1 bolgede ¢alismasidir, kritik altt bolgede su yogunlugunun diisiik
olmasi korozyon oraninin artmasina neden olacaktir buda malzemenin daha ¢ok
korozyona ugramasina sebep vermektedir. Deneysel ¢alisma sartlarmin ayni oldugu
durumda SKSO prosesinin ana reaktor i¢ ylizeyinde, genel olarak azda olsa
yapigmanin oldugu goriilmistiir. Ana reaktor i¢ capinda genel bir degisimin olmadigi
ancak lokal ve dagmik bir sekilde baz1 bolgelerde ¢ukurlagsmanin goriildiigii tespit
edilmistir.

Analizlerde her bir madde i¢in secilmis ti¢ farkli yiizey alan tlizerinde yar1 nicel
EDS analizleri gerceklestirilmistir (Tablo 5.10). Burada ham g¢amur ve kalinti
numunelerde C, Mg, Na, Ca, Al, P, K, Fe vb. gibi ana elementler analizlenmistir.
Camurda ve kalinti maddenin elementel icerigindeki arasindaki fark agikca EDS
sonuglarinda goriilebilir. Bu sonuglardan, SKSO prosesi sirasinda ¢gamurdaki organik
maddelerin pargalanmasindan dolayr kalintidaki Karbon igeriginin 6nemli 6lgiide
azaldig1r goriilmektedir. Benzer bir gozlem literatiirde de bildirilmistir [Lin et al.,
2017]. Kuru ¢amur EDS analizinde C, O, Ca oranlarinin ¢ogunda toplam %75 in tistii
oldugundan birinci bilesen muhtemelen Kalsiyum karbonat (CaCOj3)’tan
olusturmaktadir ki benzer sonu¢ XRD analizinde gorilmiistiir. Kalint1 madde de ise
ayn1 oran % 50 civarlarindadir.

SKSO proses sonucu olusan kalinti madde numunesinde yapilan EDS
analizinde demir, nikel, manganez, titanyum ve nadir eser elementler gozlenmistir.
Ek analizler, bu elementlerin SKSO prosesinde korozyondan kaynaklanan reaktor
materyalinin ¢6zlinmesinden kaynaklandigini ortaya koymustur.

Alasim elementlerinin oksidasyon ve ¢oziinme hizlarimin Fe > Ni > Ti > Mo
>> Cr diizeyinde oldugu rapor edilmistir. reaktor alti kalint1 madde metal tuzlar
SKSO prosesinde organik maddenin giderimde katalizér gorevi gordiigii ve proses
verimini  arttirdi@1  diisiiniilmektedir. Bu disiince literatiirde ayn1 sekilde

desteklemektedir [Kritzer et al., 1999], [Lee et al., 2005], [Son et al., 2008].

106



Tablo 5.10: Camur ve kalint1 6rneklerinin EDS analizi.

Karnisik Endiistriyel Camur SKSO Sonrasi Kalinti Madde
Elementler SSA1 SSA2 SSA3 SSA1l SSA 2 SSA 3

% Ag.
C 47.11 27.43 43.69 2.39 2.67 3.00
O 28.28 25.98 24.73 26.36 26.69 28.75
Na 7.36 17.75 5.96 3.24 1.67
Mg 0.70 0.37 8.05 6.21 5.33
Al 2.35 2.29 1.6 4.17 3.61 3.28
Si 2.15 2.25 242 4.60 4.95 411
P 2.9 214 2.26 5.47 5.33 4.3
S 3.87 4.5 - - 8.57
Cl 2.43 10.26 4.24 7.26 2.87 2.37
K 1.89 212 1.99 0.89 0.97 1.76
Ca 3.10 6.01 17.67 22.63 22.66
Ti - 1.05 0.73
Cr 1.99 1.93 1.48
Fe 1.62 1.79 2.21 13.97 16.35 13.22
Co - 0.44 0.44
Mn 1.36
Ni 2.56 3.10

5.3.2. SKSO Kalint1 Maddesinden Fosfatin Geri Kazanimi

Atik sulardaki fosfatin alici ortama desarji, otrofikasyon gibi ciddi c¢evresel
sorunlara neden olabilir. Endistriyel atik sularda bulunan fosfor, atik su aritimi
sirasinda etkili olmayan teknolojiler kullanilmasi halinde dogrudan aritma ¢amuruna
gegebilir.

Fosfat tlim canlilar, tarimsal ve endiistriyel gelismeler igin esastir. Fosfat,
simirli dogal veya kimyasal kaynaklardan elde edilmektedir. Bu nedenle, fosfatin
atiklardan geri kazanilmasi 6nemli hale gelmistir. Fosfatin geri kazanilmasi, yalnizca

akarsular1 besin maddesi ile zenginlestirilmesinden kaginilmasina yardimeci olmakla
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kalmaz, ayn1 zamanda 1ilgili endistriler tarafindan giibre veya hammadde olarak
kullanim i¢in iyi bir alternatiftir [Li et al., 2016], [Roy, 2017], [Tansel et al., 2018].

Litaratiirde atiklardan ve atiksulardan fosfat kazanimui ile alakali birgok ¢alisma
bulunmaktadir. Ancak SKSO kalintt maddesinden sinirli sayida fosfat geri kazanimi
mevcuttur. Stendahl ve arkadaslar ilgili calismada reaktor alti kalinti maddesinden
farkl1 asit ve bazlardan yararlanarak karisik tuz igerigine sahip kalintidan li¢ prosesi
ile optimum PO, geri kazanimi iizerine ¢alismalarini gergeklestirmislerdir.

Bu c¢alismada, SKSO kalintisindaki fosfat tuzu asidik ortamda li¢ edilmistir.
Daha sonra olusturulan elektrolit ¢ozeltisinde elektrokimyasal olarak yerinde (in situ)
aliminyum elektrotlar yardimiyla iiretilen aliiminyum iyonlar1 elektrokimyasal bir
hiicrede fosfat ¢ozeltisiyle bilesik olusturularak ve uygun pH’ da cokeltilerek geri
kazanilmistir.

Bu tez caligmasmin 3. adimi olan SKSO prosesi ile aritim sonrasi olusan
reaktor altt kalintidan fosfatin geri kazanimi arastirilmaktadir. Caligmanin bu
adiminda siireci etkileyen ¢ok sayida faktér bulunmaktadir. Bundan dolayr daha
kesin sonuglar elde etmek zorlu bir siirectir. Sistemi etkileyen faktorler zaman, pH,
akim yogunlugu ve enerji tiikketimi gibi reaksiyon parametrelerdir. Bu parametrelerin,
PO, geri kazamimdaki etkisinin bulunmasi i¢in optimum c¢alisma kosullarini
degerlendirmek iizere BBT kullanilmistir. Bu ¢alismanin yeniligi, inorganik tuzlar ve
tehlikeli maddeler iceren karisik sanayi ¢amuru SKSO reaktor alti kalintilarindan
fosfatin elektrokimyasal geri kazanimina dayanmaktadir. Ayrica, yeni fosfat
kaynaklarina ve fosfatin geri kazanimina olan talep ilging bir arastirma alani haline
gelmistir, ¢linkii fosfat birgok endiistriyel ve tarimsal faaliyette hayati bir maddedir.

Ik asama SKSO islemini (Oksidant oran1 2, 520 °C, 250 bar) icermistir ve elde
edilen kat1 kalint1, literatiir calismalarina goére 0.1 M HC1 c¢ozeltisinde ¢oziilmiistiir
[Stark et al., 2006], [Stendahl and Jafverstrom, 2003]. 0.1 M HC1 ¢ozeltisinden 25
mL ve 0.5 g SKSO kalintis1 karigimi oda sicakliginda 300 d/d'de ¢alkalandi ve daha
sonra toplam fosfat konsantrasyonu kolorimetrik yontemle belirlendi (Standart
Yontem 4500P) [APHA, 2012]. Kolorimetrik yontemde, numuneler analizden 6nce
mevcut fosfatlar1 ortofosfata doniistiirmek i¢in giiclii asitlerle oksitlendi. EC iglemini
igeren ikinci asamada, EK reaktoriine asitte ¢oziinmiis SKSO kalintis1 konuldu ve
elektrokimyasal olarak iiretilen Al" veya OH’ iyonlariyla ¢okeltilerek toplam fosfat
iyonlar1 geri kazanildi. Ilk pH, seyreltilmis NaOH kullanilarak deney kosullarina
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gore ayarlandi. PO,* ‘iin geri kazanimi EK reaktoriinden alinan toplam P

konsantrasyonlarindan farkli zaman araliklarinda hesaplanmustir.

5.3.3. EC Prosesi Optimizasyon Faktorleri

Bu tez calismasinda, bagimsiz degiskenlerin farkli degiskenler arasindaki
tepkiler ve etkilesimler tizerindeki etkilerine dayanan Box-Behnken Design (BBT)
yontemi deneysel verileri daha fazla degerlendirmek i¢in uygulanmistir. Calismada,
3 BBT faktorii igin ilk pH (x1), akim yogunlugu (x2) ve reaksiyon siiresi (X3) ii¢ blok
olarak kullanilmistir. Bu igslemdeki sabit tepkiler fosfatin geri kazanilmasi (y;) ve
enerji tikketimidir (y2). Caligma parametreleri icin orijinal ve kodlanmis faktdrlerin
seviyeleri Tablo 5.11' de verilmistir. Her cevap MINITAB 18 yazilim1 kullanilarak
ikinci dereceden bir polinom modelinden ¢oziilmiistiir. Belirleme katsayist (RZ),
polinom modelinin 6zelliklerini gdstermistir. Modelin istatistiksel 6nemi de Fisher F

testi ile kontrol edildi ve sonuglar P degeri ve F degeri ile degerlendirilmistir.

Tablo 5.11: Orijinal ve kodlanmig faktorlerin isletme parametreleri araligi.

Degiskenler Kod Kodlanmis Degerlerin Gergek
degerleri
-1 0 +1
pH (Baslangic) X1 3 4.5 6
Akim Yogunlugu (A/m2) X2 10 36.25 62.5
Reaksiyon Siiresi (t/min) X3 10 65 120

Elektrokimyasal fosfat geri kazanim deneyleri icin proses faktorleri ve
seviyeleri kullanilmistir. Bagimsiz degiskenlere gore deney plani ise Tablo 5.12°de
verilmigstir. Tabloda da goriildiigii gibi deney planinda 15 farkli ve 3 adet kontrol

deneyinden olusmaktadir.
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Tablo 5.12: Bagimsiz degiskenlere gore deney plani.

Akim Reaksiyon PO, Geri Enerji Tiiketimi
Deney pH  Yogunlugu Siiresi kazanimi(%) (kwh/m?®)

No (X1) J (A/m?) t (dk) ) )

Deneysel Tahmin  Deneysel ahmin
(x2) (Xa)

1 3 36.25 10 45.42 55.48 2.20 3.15
2 6 36.25 120 99.72 95.73 15.14 17.54

3 45 10 10 49.33 49.28 1.66 2.11

4 45 36.25 65 99.32 99.32 3.96 7.14

5 45 36.25 65 99.36 99.32 3.53 7.14

6 45 36.25 65 99.21 99.32 3.68 7.14

7 6 36.25 10 78.53 80.64 1.17 0.42
8 3 62.50 65 99.86 101.53 22.43 17.68
9 45 62.50 120 99.98 93.95 41.40 37.59
10 45 10 120 99.33 105.37 1.66 -1.05
11 3 10 65 88.12 88.46 0.78 -1.31
12 6 10 65 89.56 97.12 0.74 -3.40

13 45 62.50 10 98.94 86.83 2.10 1.45
14 3 36.25 120 99.61 103.59 14.88 18.99
15 6 62.50 65 99.82 110.18 14.87 15.59
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%P0, = —14,5 + 9,39 X, + 0,895X, + 1,587X; — 0,00417 X5 X5 —
0,1 X; X5 — 0,00848 X, X5 (5.7)

E = 8,62— 095X, — 0,081X, — 0,238X5 + 0,00953 X5 X5 +
0,0039 X, X5 + 0,00681 X, X5 (5. 8)

Elektrokoagiilasyonla fosfat geri kazanimi yapilan model ¢aligma i¢in Varyans
Analizi tablosunda, tiim dogrusal terimlerin P-degerleri pH (x1), akim yogunlugu (x,)
ve reaksiyon siiresi (x3) gibi Onemli etken parametrelerdir. Yapilan deneysel
calismalarda P degerleri 0.05 anlamlilik seviyesinden diisiik oldugu icin ¢alismanin
etkilerinin istatistiksel olarak anlamli oldugu sonucuna varilmigtir. Modelde P degeri
yiiksek olan diger degiskenler atilmistir. R? degeri modelin son derece 1yi ve anlamli
verilere dayandigini gii¢lii bir varyans oldugunu gostermistir. Standart sapmasi, R% F

ve P degerleri Tablo 5.13’de verilmistir.

Tablo 5.13: ANOVA ile tahmin edilen tepki yiizeyi ikinci dereceden modelinin

sonuglart.

Proses Elektrokimyasal Geri Kazanim Prosesi
Model PO;3 Enerji Tiiketimi

Geri Kazanim Orani
R 0.911 0.931
Diizeltilmis R 0.844 0.878
Diizeltilmis Kareler 503 1691.15
Toplamm
Duzeltilmis 710.84 281.86
Ortalama Kare
F-Degeri 3.64 17.84
P-Degeri <0.001 <0.001

Fosfat geri kazanimi ve enerji tiiketimi, ANOVA analizi sonuglarinda,
regresyonun ortalama karesinin orani olarak tanimlanan F degerleri sirasiyla 13.84 ve
17.84 oldugu goriilmiistiir. Calismada modelin anlamliligin1 gérmek i¢in P degeri
arastirtlmistir. P degerinin 0.05'den kiiciik olmasi, model terimlerinin anlamli, 0.1'
den biiyiik degerler model terimlerinin 6nemsiz oldugunu gostermektedir. Yapilan
calismada P-degerlerinin, ikinci dereceden polinom gosteren 0.001'den diisiik oldugu

ve modelin istatistiksel olarak anlamli oldugunu sonucuna varilmstir.
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Calisma kosullarin1 etkileyen degiskenlerin geri kazanim prosesini nasil
etkiledigi aragtirmak i¢in YYM ¢aligmalar1 yapilmistir. Elektrokimyasal olarak fosfat

geri kazanimi ve enerji tiiketimi calismalari sonuglart Sekil 5.25°de verilmistir.

% PO,4 Geri Kazamm

% PO4 Geri Kazaum

L
A iy sy o8 =
Ty g e S 1 o
i |
0 ’I’t
100 17
E | /’?’:’l :”’ ‘
I AL T T T
5 80 g 20 } pH:4.5
= | e M L o B
3 60 i § ‘ Y 10
-
2 ‘ o - 80
$ 40 k
7720' - © t (dk)
40 so e
J(Amd) - C) s

Sekil 5.25: Al elektrotlart ile EK islemi i¢in % PO, geri kazanimi ve enerji
tikketimi (kWh / m3) i¢in 3B yiizey ¢izimleri (C =208 mg/ L), a) ilk pH ve
reaksiyon siiresinin etkisi (J: 10 A / mz), b) Akim yogunlugu ve reaksiyon

stiresinin etkisi (pH: 3), ¢) Baslangi¢c pH’sinin ve akim yogunlugunun etkisi
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Elektrokimyasal olarak fosfat geri kazaniminda sabit akim yogunlugunda ve
farkli pH’larda reaksiyon siiresini artirdigimizda fosfat kazanim oraninda artmis
oldugu gozlemlenmistir. Baglangi¢ pH’ nin diistik ve reaksiyon siiresinin kisa oldugu
zaman diliminde fosfat geri kazanim verimi az iken, reaksiyon siiresinin kisa,
baslangi¢ pH’1n yiiksek oldugu durumlarda ise fosfat kazanim veriminin daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Yani baslangi¢ reaksiyon zamanlarinda pH’in yiikselmesi fosfat
kazanimmi pozitif yonde etkilemis gibi goriilse de uzun reaksiyon siirelerinde
baslangic pH degerinin diisiik olmasi fosfat kazaniminda daha etkilidir. Bunun
nedeni sOyle agiklanabilir. Baslangigta diisiik pH degerlerinde daha az hidroksit
iyonu olusacagindan ¢ozeltideki Al iyonlar1 ile serbestge reaksiyona giren PO,
iyonlarmin olmasi aliiminyum hidroksit olusumundan daha fazla aliiminyum fosfat
olusumuna neden olmustur (Sekil 5.25.a). Sabit akim yogunlugunda baslangi¢
¢ozeltisinin PH’n1 6'ya yiikseltmek ¢ozelti iceresinde daha fazla OH™ iyonu
olusturmus ve Al*® iyonlar ile reaksiyona girerek AIOH3'e neden olmustur. Ayrica
sistemde olusan reaksiyonlar fosfat geri kazanim oraninin arttirir, fosfat iyonlarini
adsorbe eden ve iyonlarmin floklasarak pihtilasmasii  saglayarak PO,
koagiilasyonuna yardimci olan metal hidroksitlerin olusumundan da kaynaklanabilir
[Tekbas and Bektas, 2018].

Reaksiyon siiresinin sabit oldugu pH ve akim yogunlugunun PO4 geri
kazanimi tizerine etkisi arastirilmistir, sonuglar (Sekil 5.25.b) gosterilmistir. Sabit 65
dakikalik reaksiyon siiresinde tiim baslangic pH degerlerinde c¢ozeltideki fosfat
konsantrasyonu diismiis dolayisiyla fosfat kazanim oran1 yiiksek oldugu
diistiniilmektedir. Ayni sartlarda akim yogunlugunda da, PO4>nin geri kazaniminda
benzer bir egilim gozlenmistir (Sekil 5.25.b) ve Sekil 5.25.c). EK geri kazanim
prosesinin calisma sartlarinda enerji tiikketimi, artan akim yogunlugu ve reaksiyon
stiresi ile dogal olarak artmistir, ¢iinkii calisma siiresi ve akim yogunlugu, enerji

tiiketimi ile dogrudan orantilidir (Sekil 5.25.a), Sekil 5.25.b) ve Sekil 5.25.c)).
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Sekil 5.26: EK prosesi ile a) fosfat geri kazanimi b) enerji tiiketiminin deneysel
metotta standartlastirilmis etkilerin pareto grafikleri.

Farkli faktorlerin (t, J, pH) standartlastirilmis ana katsayilari ve EK
reaktoriiniin fosfat geri kazanimi ve enerji tiikketimi lizerindeki iki faktorlii etkilesimli
etkileri tlizerinde yapilan Pareto analizi, Sekil 5.26'da verilmistir. Fosfat geri
kazanimi ve enerji tikketimi i¢in yapilan pareto analizinde en Onemli faktdriin
sirasiyla reaksiyon siiresi ve akim yogunlugu oldugu goriilmiistiir. Pareto analizi
ayrica akim yogunlugu ve reaksiyon siiresi arasindaki ikili iliskininde sistemdeki
akim yogunlugu faktorii kadar dnemli oldugu sonucuna varmistir. Geri kazanim
oraninin, diisiik akim yogunlugunda daha uzun zaman ile arttigi, yiliksek akim
yogunlugunda ise reaksiyon siiresinin baglangicinda hemen yiiksek geri kazanim
hiziyla sonuglanabilecegi gosterilmistir. Yiiksek akim yogunlugunda ve zamaninda,
geri kazanim iriiniindeki Al konsantrasyonunun baskin oldugu gosterilmistir.
Literatiirdeki calismalarda mevcut yogunlugun ve zamanin fosfat kazanim oranini
arttigin1 gostermistir [Gong et al., 2017], [Kim et al., 2018]. Yari-nicel SEM / EDS
analizleri, kat1 numune {izerinde segcilen {i¢ farkli yiizey alaninda (SSA) yapilmistir.
PO, iyonlari, SKSO kalintisinda ve EK'nin cokeleginde sirasiyla % 5.05 + 0.331 ve
5.02 £ 0.012 olarak 6l¢iilmiistiir. Bu sonuglar, SKSO artigindaki toplam P igeriginin
(% 99a kadar) EK tarafindan neredeyse tamamen geri kazanildigini ortaya
koymustur.

Ayrica, EK ¢okeleginin yapisini incelemek i¢in filtre sonucunda alinan 6rnekte
FTIR analizi yapilmistir. Sekil 5.27'de verilen FTIR egrilerinde en belirgin 6zellik,
yapisal PO, gruplarmin P-O uzantisina karsilik gelen 1000-1200 cm™ blgesindeki
giiclii banttir. 400 - 800 ve 2700-3700 cm™ arasindaki genis ve diizgiin sogurma
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bantlar1 sirasiyla Al-O ve O-H germe titresimleriyle iliskiliydi [Zhao et al., 2013].
Sekil 5.27. a)'da Al-O tepe noktalari, Al iyonlarinin daha uzun reaksiyon siireleri ve
daha yiiksek akim yogunlugunda asir1 ¢oziindiigiinii gosteren ¢ok derin pik olarak
gosterilmistir. Sekil 5.27.b) ve Sekil 5.27.c)’de 400 — 800 cm™, Al-O ve 2700-3700
cm™ O-H germe piklerinin etkileri daha baskin oldugu gériilmiis bundan dolay: elde
edilen numunede AI(OH); olarak goriilmiis az miktarda AIPO4 formunda {iriine
rastlanmistir. Calismada ayni zamanda, bant araligi P-O germe piklerini 1000-1200
cm™ bant bolgesinde gozlemlendi. Bu kosullarda Sekil 5.27.d) de gosterilen yapisal
PO, gruplarina karsilik gelen AIPO,4lin ortaya ¢iktigini gostermistir. Uzun
reaksiyon siireleri (65-120 dakika) ve yiiksek olmayan akim yogunluklarinda (10 -
36.25 A/ m?) da O-H, Al-O tepe noktalarinin diisiik sekilde goriilmesi Al iyonlarmimn
OH' ile reaksiyona girerek AIOH; sekilde daha az ¢oktiigii goriilmektedir.
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Sekil 5.27: Farkli igletme sartlarinda EK prosesi sonucu olusan dort farkli ¢okeltinin
FTIR spektrumu. a) pH 3, 65 dak, 62.5 A / m?; b) pH 4, 10 dak, 62.5 A / m*; ¢) pH 6,
120 dak., 36.25 A/ m% d) pH 3, 65 dak, 10 A/ m?.

Bu calismada, fosfat iyonlarmin elektrokimyasal olarak geri kazanilmasinda
SKSO prosesi sonrasi olusan reaktor alti inorganik kalinti kullanilmistir. Kalinti
madde SKSO prosesinde H,0, ile zenginlestirilmis oksidant kullanilarak karisik
endiistriyel aritma c¢amurun giderilmesi sonucu ag¢iga ¢ikan proses kalintisidir.
Cogunlukla aliiminyum fosfat ve diger Al bilesiklerinin olusumu igin
elektrokimyasal olarak ¢ozliinmiis Al iyonlar1 elde etmek i¢in EK reaktorii
kullanilmistir. Zaman, pH, akim yogunlugu ve enerji tliketimi gibi ¢alisma
kosullarinin PO, geri kazanimi i¢in optimum calisma kosullarin1 degerlendirmek
tizere bir tepki yiizey metodolojisi (YYM) olarak Box-Behnken tasarimi (BBT) ile

calisma yiritilmistir. Tablo 5.14°de verilen optimum deney kosullarinda PO,
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iyonlarm % 99'un iizerinde geri kazamm oranima, 1.65 kwh / m® enerji tiiketimi elde
edilmistir. Box-Behnken tasarimi (BBT) sonuglari, goézlemlenen ve 0Ongoriilen
degerler arasinda kesin bir gegerliligi oldugunu ortaya koymustur. Bu nedenle, bu
laboratuvar oOlcekli calisma sonuglarma dayanarak, SKSO prosesi ile karisik
endistriyel atik su aritma ¢camurunun aritilmasi sonucu olusan kalinti maddeden
yenilikgi bir geri kazanim stratejisi gelistirilmis ve kullanilmistir.

Yanit yiizey metodu ile fosfat kazanimi ve enerji tiiketimi degerlendirilmistir.
Degerlendirmelerde fosfat kazanimi icin en yiiksek yiizde verimi enerji tiiketimi igin
en diisiik enerji tikketimi saglayan deneysel kosullar ¢ikarilmistir (Tablo 5.14). EK ile
fosfat geri kazanim prosesinde ekonomik isletme sartlarinin belirlenmesinde yiiksek
geri kazanim orani ve diisiik enerji sarfiyatini islemi i¢in enerji tiiketimi maliyeti,
meveut yogunluga ve reaksiyon siiresine bagli olarak 0.741-41.4 (KWh / m°)

araliginda hesaplandi.

Tablo 5.14: Box-Behnken tasarim optimizasyonu ile Fosfat geri kazanim prosesinde
yiiksek geri kazanim orani ve diisiik enerji sarfiyatinin deneysel karsilastirmas.

Kosullar Deneyde Box- Behnken Tasarim
kullanilan faktor Optimizasyonu

pH 4.5 3.11

Akim (A / m?) 10 10

Reaksiyon Siiresi 120 97.14

% PO, Geri Kazammi 99.33 99.17

Enerji Tuketimi 1.65 0.741

(E = kwh / m®)
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5.4. Sonlu Elemanlar Metodu ile SKSO Tasarimi

Sonlu elemanlar metodu; karmasik olan problemlerin basit alt problemlere
dondstiiriilerek herbir problemin kendi i¢inde ¢oziimlenmesi ve daha sonrasinda tiim
¢oziimlerin olusturdugu bir metottur. Tez ¢alismasinda ANSY'S programi ile sonlu
elemanlar metodunu  kullanilarak SKSO  pilot reaktoriin =~ modellemesi
gergeklestirilmistir. Ansys yazilim programiyla yapilan sonlu elemanlar modelinde
ic boyutlu simiilasyon ¢izimleri yapilmistir. Tez kapsaminda yapilan SKSO pilot
reaktoriinlin  mukavemet analizleri gerceklestirilmis zayif noktalarinin tespiti
saglanmistir. Proses iizerinde ileride olusacak muhtemel problemlerin olugsmamasi
icin Onlemler alinmasina olanak saglamistir. Kisacas1 proseslerin bu tarz bilgisayar
destekli model programlarla iiretimindeki amag, ekonomik ve zaman olarak tasarruf
saglamaktir. Bu yiizden giiniimiizde bilgisayar destekli miithendislik yontemleri tercih
sebepleri arasindadir.

ANSYS model ¢alismasinda oncelikle 3 boyutlu olarak pilot SKSO
reaktoriiniin modeli olusturulmustur. Daha sonra kullanilmasi muhtemel veya
kullanilacak malzeme segimi yapilmistir ve atamasi gergeklestirilmistir. Model sonlu
elemanlara boliinerek mesh’lere ayrilmistir. Burada dikkat edilmesi gereken en
onemli nokta parametrelerin analiz bi¢imine ve prosesin geometrisine gore dogru
eleman tipinin belirlenmesidir. Model programda tanimlanan tiim degerler nod’lara
dagitilmigtir.  Nod’lara  dagitilan  tiim  degerler  sonrast  hesaplamalar
gerceklestirilmistir. ANSYS de yiiklemeler noktasal (kuvvet) ve basing seklinde
yapilabilir. Daha sonra ¢éziimleme islemi baslatilmis ve elde edilen sonuglar her bir
nod’da olusan gerilme ve deformasyon gosterilmistir.

Pilot SKSO prosesinde iizerinde yapisal analizler ger¢eklestirilmistir. 250 bar
basing ve reaktor i¢ sicakligi 520 °C olacak sekilde proses iizerine bir kuvvet
uygulanmugtir. Sekil 5.28’de SKSO reaktoriiniin yapisal deformasyonu ANSYS 19
programinda gergeklestirilen sonlu elemanlar metodu ile yapilan analiz sonucunda
sabit sartlarda reaktérde uzama egilimi goriilmiistir. Kullanilan SS310 reaktor
malzemesinin oda sicakliginda akma mukavemeti 210 MPa dir. Her bir malzemenin
belirli bir akma noktas1 vardir ve akma noktalar1 malzemelerin elastik deformasyon
siirin1 gostermektedir. Akma noktasina kadar olan sekil degistirmeler elastik sekil
degistirmedir. Akma noktasinin {izerindeki gerilmelerde malzeme plastik sekil

degisimine ugrar. Malzemenin plastik sekil degistirmesi, malzemenin uzamasi
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sonrasinda eski haline geri donememesinden anlasilabilir. Modelde ortaya cikan
sonuca gore reaktdriin alt tabani sabitlenmistir ve reaktdr yukart dogru yaklagik 10
mm kadar uzadigi ortaya ¢ikmistir. Modelde ortaya cikan sonu¢ ve galismalar
sirasinda reaktorde fiziksel degisimler goriilmiistiir. Reaktorde ki uzama egilimi
yapilan deneysel ¢alisma bitirildikten sonra tekrar eski haline donmiistiir. Bu durum

SKSO reaktoriiniin ¢alismalar sirasinda akma noktasinin altinda bir kuvvet

uygulandigini ve elastik bir deformasyona ugradigini gostermektedir.

Sekil 5.28: SKSO reaktdr yapisal analiz (250 bar, i¢ sicaklik 520°C ).

SKSO reaktorii ile deneylerin gergeklestirilecegi ortam sartlar1 dengeye
geldiginde reaktoriin yiizeyinde bulunan isiticilar vasitasiyla 1sitildigr reaktoriin
gerceklestiren sicakliginin olusmasi i¢in reaktdr katmanlarindaki 1s1 degisimleri

Sekil 5.29° de gosterilmistir.
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Sekil 5. 29: SKSO prosesinin denge sartlarinda termal analizi (250 bar).

Reaktor sartlanma siireci sisteme atik beslenmeden Once sebeke suyu ile
gerceklestirilmektedir. Bu islem dogrultusunda yaklasik 4 saat kadar sistem
sartlandirma siireci siirmektedir. Yapilan model analiz sonucunda Sekil 5.30’da
gosterilen 125. dakikada sistem sicakliginin deneylerde kullanilacak sevilere ulastigi
goriilmektedir. Sistemde sartlandirma siireci onemlidir sistem tizerinde ani sogumalar
ve 1sinmalar reaktdriin deformasyonunu etkilemektedir. Dolayisiyla sisteme
beslenecek atiklarin sisteme beslenmeden once oOn 1sitilmaya tabi tutulmasi ve
tutusma sicakligina yakin alt noktalarda reaktore beslenmesi nemlidir. Sicak bir
malzemeye verilecek soguk bir sivi atik sistem {iizerinde ani gerilmelere ve
buharlagmalara neden olacaktir bu da proseste basing dengesizligine sicaklik
diismesine ve aritim prosesinin uygun sartlarda gerceklesmemesinin yaninda

giivenlik agisindan da prosesi tehlikeye diigiirecektir.

14400

850,

1 /

0, 2500, 5000, 7500, 10000 12500 14400
[s]

Sekil 5.30: SKSO reaktor sartlanma siireci.
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6. SONUC ve ONERILER

Bu tez calismasinda yiiksek kirletici igerigine sahip aritilmalar1 zor olan karisik
endiistriyel ve kentsel atiksu aritma ¢amurlarinin yakma ve diger bertaraf metotlarina
alternatif olarak sunulan siiperkritik su oksidasyonu prosesi ile aritilmasi
gerceklestirilmistir. SKSO prosesi ile aritma sonrasi olusan tuz igerikli kalinti
maddeden elektrokimyasal olarak fosfat madde kazanimi gergeklestirilmistir. Bu
kapsamda SKSO pilot reaktorii ve laboratuvar olgekli EK geri kazanim prosesi
reaktorleri tasarlanmis ve imal edilmistir. SKSO prosesi ile aritma islemi ve aritma
sonucu olusan kalinti maddeden fosfat geri kazanim prosesinde MINITAB 18
kullanilarak yanit yiizey metoduyla (YYM) deneysel model olusturulmus ve sistemi
etkileyen parametrelerin degerlendirilmesi yapilarak yiiksek aritma verimini
saglayacak ekonomik sartlar belirlenmistir. SKSO pilot reaktoriiniin yiiksek sicaklik
ve basing gibi zorlu sartlara maruz kalmasi reaktor lizerinde deformasyonlara neden
olacagindan ANSYS sonlu elemanlar model ¢alismas1 yapilmstir.

SKSO prosesi ile karisik endiistriyel ve kentsel aritma ¢amurunun aritilmasi
calismalarinda aritilacak aritma ¢amurunun kendi pH 7.7 degerinde ve % 6.5 kati
madde (KM) oraninda sisteme beslenmistir. SKSO prosesi 250 bar basingta 520 °C
reaksiyon sicakliginda, 120 sn reaksiyon siiresinde ve oksidant orani 2 olacak sekilde
H.0, ile zenginlestirilmis oksidantli ve O,’li oksidantli iki farkli metotla aritimlar
gerceklestirilmistir. Her iki metoda gore belirlenen optimum sartlarda TOK ve TN
aritim verimleri sirastyla TOK % 99, TN % 83 ve TOK % 86, TN % 73 bulunmustur.

Calismalar gostermistir ki H,O, - zenginlestirilmis oksidant ve O,’li oksidant
kullanildiginda oksidant oranin artmasi ile giderim veriminin arttig1 belirlenmistir.

H.O2'nin bozunma potansiyelinin O,’nin bozuna potansiyelinden Onemli
Olglide daha yiiksek olmasi sebebiyle H,0; ile zenginlestirilmis oksidantli SKSO
caligmalarmin, Oy’li oksidant gore daha yiiksek giderim verimine ulastig
belirlenmistir. Caligmalarda stokiyometrik O, miktarinda gergeklestirilmistir, ancak
stvi numunede yiliksek TOK konsantrasyonu fark edildiginden oksidasyonun tam
olarak gerceklesmedigi eksik oldugunu anlasilmistir. iki oksidant parametresinde
oksidant oranin1 n: 2 ye kadar TOK giderim verimlerinde yiikselme egilimi

goriilmekte n: 3 ve 4 de giderim verimleri sabit bir sekilde ilerledigi goriilmiistiir..
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Pilot SKSO reaktor igeresinde yiiksek sicaklikli sabit bir ortam ihtiva etmek
sistemin siirekliligi ve performansi agisindan 6nemli oldugu akis oranindaki
dalgalanmanin sicakligr etkiledigi ve sistem performansinin da etkilendigi
gorilmiistiir. Beslemenin reaktore enjeksiyonu noktasinda, reaksiyon sicakligi aniden
diisebilir ve dalgalanma yaratabilir. Bu diisiis veya dalgalanma, reaktdre enjeksiyon
sirasinda beslenen maddenin diisiik sicaklifina baglanabilir dolayisiyla atigin pilot
tesise beslemeden 6nce 6n 1sitilmasinin 6nemi gorilmiistiir.

Siiperkritik bdlgelerde ise sicakligin artmasi ile verimin arttig1 dzellikle 450°C
tizerindeki sicakliklarda verimlerin yiikseldigi goriilmistiir. SKSO prosesinde TOK
ve TN konsantrasyonu diisiik sicakliklarda sirasiyla, H,O; -zenginlestirilmis oksidant
olarak kullanildigi durumda ise 6705 mg/L TOK ve 577 mg/L TN, oksidantin O,
oldugu durumda 9081 mg/L TOK ve 667 mg/L TN konsantrasyonuna diistiigii
goriilmiistiir.  Sicakligm 500°C° nin iistine ¢ikmasi durumunda H,0, -
zenginlestirilmis oksidant kullanildigi durumda 17 mg/L TOK ve 141 mg/L TN,
oksidantin O, oldugu durumda 1365 mg/L TOK, 249 mg/L TN konsantrasyonuna
kadar diisiis gostermistir.

Herbir izotermal deney setinde, TOK ve TN giderim orani, hem H;0; -
zenginlestirilmis hem de O oksidant: ile yapilan ¢alismalarda reaksiyonun ilk 10
saniyelik stiresinde hizla artmis, giderim verim degerleri farkli oksidant tiiriine gére
strast ile TOK % 87 TN % 64 ve TOK % 72.63 TN % 58 bu artisin proseste
kullanilan sicakligin yiiksek olmasinda dolay1 organik atik giderimin erken ulasildig:
diisiiniilmekte daha sonra ki zaman dilimlerinde de artisin devam ettigi ancak 120 sn
‘den sonraki zaman diliminde giderim verimindeki artisin yavasladigi goriilmiistiir.
120 saniyelik siiresinde hizla artmis, giderim verim degerleri farkli oksidant tiiriine
gore sirast ile TOK % 99 TN % 83 ve TOK % 86, TN % 73 olarak belirlenmistir.

Karnigik endiistriyel artima ¢amurlariin SKSO prosesi ile aritilmasi sonucu
alict ortama desarj kriteri SKKY Tablo 19’a gore degerlendirilmektedir. Bu
degerlendirmeler 15181nda aritim sonucu olusan desarj edilecek suyun tablonun biiyiik
bir ¢cogunlugundaki parametrelere uydugu, uymayan birka¢ parametre hem prosesin
Oomriiniin uzatilmast hem de desarj standartlarinin saglanmasi i¢in 6n aritma
prosesinin gerceklestirilmesi gerekliligi ortaya ¢ikmustir. Cikis suyunda reaktor
icindeki yiiksek basincin etkisi ile hat {izerinden tuz tortulari numune ile beraber
gelmektedir. Bunun birinci oncelikli nedeni reaktor alt kisminda tuz birikmesidir.

Reaktoriin giris hattinin en alt noktasindan 10 cm yukaridan bir noziil yardimi ile
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sisteme beslenmesi reaktor altinda biriken malzemenin tiirbiilansli hareketlenmesine
neden oldugu, ikincisi reaktdr denge durumundan ¢iktigr anlarda sistemde bulanik
tortulu malzeme gelmesi goriilmiistir. Bu ylizden ¢ikis hattina gergek olcekli
caligmalar yapilmasi planlandiginda bir ¢oktiirme {initesi gerekliligi  6n
goriilmektedir. Deneysel ¢alismalar oksidant orani degisse bile proses sonucunda
ortaya ¢ikan aritilmig suyun pH degeri 2 ila 3 arasinda seyretmektedir. Sisteme giris
pH degeri 7.7 civarinda olmasina ragmen atik igerisinde bulunan mineraller vasitasi
ile siiperkritik sartlarda pH ¢ok diiser buda ortami asir1 korozif ve asidik hale
getirmektedir. Bu durumu 6nlemek igin sisteme daha bazik atik tiirleri beslenmesi
sistemin Omrii agisindan daha etkin olacaktir. Bu sebeple karigik endiistriyel aritma
camurunu daha bazik hale getirebilecek ayrica atig1 gidermek icin gerekli olan
oksijen miktarin1 gidermek i¢inde yapisinda oksijen bulunduran atiksular sisteme
beslenebilir.

Stiperkritik bolgelerde gergeklestirilen aritma proseslerinde atik icerisinde
¢oziinmiis formda bulunan tuzlarin SK sartlarin saglandigi bolgede tuzlarin
¢oziinmez formda kalint1 olarak genellikle dipte birikmesi ayrica reaktor ve borulama
hatti boyunca yiizeye yapismasi sonucu c¢ikis suyunda tuz konsantrasyonuna
neredeyse hi¢ rastlanmamistir.  Tuzlulugu oksidant oraninin  degismesi
etkilememistir.

SKSO prosesi ile karigik endiistriyel aritma ¢camuru koyu siyah renkten, renksiz
bir forma doniismiistiir. Pilot reaktdrde aritma c¢ikisinda aritilmis numunede
tiirbiilansl akis nedeniyle kalinti maddenin de geldigi goriilmistiir. Bu sebeple pilot
reaktore ve bundan sonra uygulanacak daha yliksek kapasiteli tesislere ¢oktiirme
tinitesi kurulmasi gerekliligi belirlenmistir.

Karisik endiistriyel aritma ¢amurun SKSO ile aritilmasinda katt madde
iceriginin aritma performansim1 nasil etkiledigi arastirilmistir. Bu kapsamda
baslangictaki kuru madde igerigi % 3'den % 10'a ¢iktigi zaman TOK ve TN giderim
verimleri siras1 ile TOK giderimi % 96’dan % 99’un iizerine, TN giderimi ise %
83’den yaklasik % 90°‘na yiikselmistir. Pilot SKSO tesisi lizerinde yapilan ¢alismalar
ile elde edilen tecriibeler sunu gostermistir. Sisteme beslenecek atik tiiriiniin 1yi bir
sekilde ogiitiilerek homojenize hale getirilmesi gerekmektedir. Siirekli beslemeli
SKSO tesislerinde homojenize edilmemis pargalar basincin diizensizlesmesini
saglayacak kadar ttkanmalara ve vananin patlamasina neden olmaktadir. Homojenize

edilmis atik sistemin siirekli caligmasina olanak taniyacaktir dolayisiyla sistem
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arizalari minimize edilerek prosesin durmasi engellenmis olacaktir. Dolayisla yiiksek
basing ve sicaklik gibi zor sartlarda ¢alisan SKSO reaktoriinde enerjide kayip
olmayacaktir. Kati madde orani yiiksek olan atiklarda prosesin kesikli olmasi sistem
giivenligi ve igletim kolaylig1 agisindan daha uygun olacaktir.

Karigik endiistriyel aritma ¢amurundaki metal konsantrasyonlari 250 basingta
kritik sartlar iistii artan sicaklikla birlikte dnemli 6l¢iide azalmistir. Bu da yiiksek
sicakligin metal cokelmesi tizerindeki pozitif etkisini gostermektedir. Calismalarda
karisik endiistriyel aritma ¢amuru igerisinde en ¢ok rastlanilan Cr, Cu, Fe, Ni, Zn, Pb
metallerin giderim verimleri degerlendirilmis ve yapilan tiim ¢aligmalar stiperkritik
sartlarda gerceklestirilmis ve tim metaller icin % 96’nin lizerinde giderim verimi
gbzlenmistir.

SKSO prosesi ile karisik endiistriyel aritma ¢amurun aritilmasi sonucu olusan
kalintt maddenin geri kazanim prosesini nasil etkiledigi arastirmak i¢in yiizey yanit
modeli (YYM) calismalar1 yapilmistir. Elektrokimyasal olarak fosfat geri
kazaniminda sabit akim yogunlugunda ve farkli baslangi¢ pH’larinda reaksiyon
siiresini artirdigimizda fosfat kazanim oraninda artmis oldugu gozlemlenmistir.
Baslangic pH’ nin diisiik ve reaksiyon siiresinin kisa oldugu zaman diliminde fosfat
geri kazanim verimi az iken, reaksiyon siiresinin kisa baslangi¢c pH’in yiiksek oldugu
durumlarda ise fosfat kazanim veriminin daha ytliksek oldugu goriilmiistiir.

Ham ¢amur ve SKSO prosesi sonrast olusan kalinti 6rneklerinin arasinda
morfoloji ve yap1 formlarinda bazi farkliliklar oldugunu gostermistir. XRD sonuglari
karisik endiistriyel ham ¢amurun ana bilesenlerinin anhidrit kalsiyum stilfat (CaSOy),
sodyum kloriir (NaCl) ve kalsiyum Kklorat (Ca (ClO3),) oldugunu ortaya ¢ikarmustir.
Ayrica SKSO kalintisinin XRD'si, CaSO4 pik yogunlugunun gii¢lendirildigini ve
stiperkritik islemden sonra karisik endiistriyel ¢amur tortusunda magnezyum fosfat
(MgPO,), ve NaCl pikleri gibi kristalin bilesiklerin ortaya ¢iktigini gostermistir.
Kuru ¢amur EDS analizinde C, O, Ca oranlarinin ¢ogunda toplam %75 in {istii
oldugundan  birinci  bilesen muhtemelen  Kalsiyum  karbonat (CaCOs,)
olusturmaktadir. Kalinti madde de ise ayni oran % 50 civarlarindadir.

Kalintt numunesinde demir, nikel, manganez, titanyum ve nadir eser elementler
gozlenmistir. Bu elementlerin SKSO prosesinde korozyondan kaynaklanan reaktor
materyalinin ¢dziinmesinden kaynaklandi§ini ortaya koymustur. iletim hatti olarak
kullanilan SS 316 boruda ve SS 310 gelikten olusan ana SKSO reaktoriinde,

reaksiyon sirasinda yiizeylerinin sert kosullara maruz kalmasi sonucu korozyona
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ugramasindan dolay1 olabilir. Proseste SS 316 malzemeden olusan iletim hatt1 Kritik
alt1 sartlara maruz kaldigindan iletim hattindaki korozyon daha belirgindir. SKSO
prosesindeki korozyon reaktor i¢ yiizeyinde gorsel ve fiziksel Olgiimler ile
belirlenmistir.

Bunun nedeninin reaktor ylizeyinde metal oksit tabakasinin olugmasi ve reaktor
alt1 kalint1 madde igeresinde bulunan fosfat, demir ve ¢inko gibi tuzlarinin reaktor
icinde olusan yiiksek asidik ortamda uygun sicaklikta ¢inko fosfat gibi korozyon
onleyici kompleks tabakalarin reaktor yilizeyine kaplanmistir Buda reaktoriin iletim
hattindan daha az korozyona maruz kaldigindan ortaya ¢ikmaktadir.

SKSO pilot reaktoriiniin ana reaktdr kisminda uzun vadede tikanmaya neden
olabilecek tuz birikmesi gozlenmistir. Proses iizerinde 1s1 degistiricili on 1sitma
bolgesinde iletim hatt1 i¢inde tuz kaplanmasina rastlanmistir.

Alasim elementlerinin oksidasyon ve ¢oziinme hizlarinin Fe > Ni > Ti > Mo
>> Cr diizeyinde oldugu rapor edilmistir ve ¢oziinmiis metaller organik maddenin
giderim verimini artirmak i¢in katalizér gorevi gorebilir. Bu yiizden SKSO prosesi
ile karisik endiistriyel aritma ¢amurun aritilmasinda 180 sn gibi ¢ok kisa bir zaman
diliminde ¢ok yiiksek sicakliklara ¢ikmadan yiiksek aritim verimine ulasilmis oldugu
distiniilmektedir.

Sonlu elemanlar metodu ile SKSO pilot reaktoriiniin mukavemet analizlerinin
ve zaylf noktalarimin tespiti saglanmistir. Yapilan yapisal analizler sonucu reaktor
yukart dogru yaklasik 10 mm kadar uzadigi ortaya ¢ikmistir. Model ¢alismasinda
deneysel ¢alismalar 6ncesi 125 dakika reaktor sartlanma siirecinin yeterli olacagini

gostermistir.
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Ek A: Tez Calismas1 Kapsaminda Yapilan Yayinlar

Tekbas M., Bektas N., (2018), "Optimization of electrochemical phosphate recovery
from 1ndustrial sludge residue generated from supercritical water oxidation treatment
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Ek B: izobarik noktada sicakhga gore suyun ozellikleri

Izobarik nokta sabit basingta sub ve siiperkritik sartlarda yogunluk, viskozite,

termal iletkenlik gibi parametreler ve maddenin hal degisimleri nist.gov.tr adresinden

yararlanilarak olusturulmustur.

Tablo B1.1: izobarik noktada sicakliga gore suyun dzellikleri (P: 220.64 bar).

0T P p \Y EntrOfi Cp* ViskOfite H-le_fkrgl?ilk Faz
C Bar | g/ml | ml/g |J/mol*K |J/mol*K| uPa*s W/m*K
300 220.64|0.738 |1.3546 |57.682 |94.759 |90.724 |0.5751 S
310 220.64|0.719 |1.3917 |59.352 |98.502 |87.024 |0.5571 S
320 220.64|0.697 |1.4348 |61.066 |103.36 |83.298 |0.5377 S
330 220.64|0.673 |1.4863 |62.846 |109.98 |79.46 0.5169 S
340 220.64|0.645 |1.55 64.728 [119.66 |75.387 |0.4948 S
350 220.64|0.612 |1.634 |66.78 135.61 |70.866 [0.4711 S
370 220.64|0.495 |2.0217 |72.602 |319.69 |56.832 |0.4109 S
373.95|220.64|0.322 |3.1056 |79.393 |tanimsiz |tanimsiz |tanimsiz |S
373.95(220.64|0.322 |3.1056 |79.393 |tamimsiz |tanimsiz |tanimsiz |B
380 220.64|0.165 |6.049 |90.881 |361.08 |27.993 |0.1851 B
390 220.6410.137 |7.3226 |94.779 |195.61 |27.038 [0.1412 B
400 220.64|0.122 |8.2046 |97.285 |145.71 |26.902 |0.1236 B
410 220.6410.112 |8.9216 |99.228 |120.13 |27.015 |0.1136 B
420 220.64|0.105 |9.5418 |100.85 |104.25 |27.242 |0.1072 B
430 220.64|0.099 |10.097 |102.26 |93.329 |27.533 |0.1028 B
440 220.64|0.094 |10.605 |103.52 |85.341 |27.862 |0.0997 B
450 220.64|0.09 |11.076 |104.66 |79.241 |28.215 |0.0975 B
460 220.64|0.087 |11.519 |105.72 |74.437 |28.585 |0.0960 B
470 220.64|0.084 |11.938 |106.7 70.563 [28.966 |0.0949 B
480 220.64|0.081 |12.337 |107.62 |67.381 |29.354 |0.0943 B
490 220.64|0.079 |12.721 |108.49 |64.729 |29.747 |0.0939 B
500 220.64|0.076 |13.09 |109.32 |62.491 |30.144 |0.0938 B
510 220.64|0.074 |13.447 |110.11 |60.584 |30.543 |0.0939 B
520 220.64|0.073 |13.793 |110.87 |58.945 |30.944 |0.0942 B
530 220.6410.071 [14.129 |111.6 57.526 |31.346 |0.0946 B
540 220.64|0.069 |14.458 |112.3 56.29 31.747 |0.0952 B
550 220.64|0.068 |14.779 |112.98 |55.206 |32.149 |0.0958 B
560 220.64|0.066 |15.093 |113.64 |54.253 |32.55 0.0965 B
570 220.64|0.065 |15.401 |114.29 |53.411 |32.95 0.0974 B
580 220.64|0.064 |15.703 |114.91 |52.665 |33.349 |0.0982 B
590 220.64|0.062 |16 11552 |52.002 |33.747 ]0.0992 B
600 220.6410.061 [16.293 |116.12 |51.41 34.144 |0.1001 B
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Tablo B1.2: izobarik noktada sicakliga gére suyun dzellikeri (P: 221 bar).

OT P p \ Entroi)i Cp* ViskOfite Il-gteliglallgk Faz

C | Bar|g/ml| mllg |Jmol*K [J/mol*K| uPa*s W/m*K
300 221 |0.738|1.3545|57.68 94,742 190.735 |0.57516 |S
310 |221 |0.719]1.3915|59.349 |98.479 |87.037 |0.55719 |S
320 221 |0.697|1.4346|61.063 |103.33 |83.312 |0.53776 |S
330 |221 |0.673|1.486 |62.842 [109.93 |79.476 |0.517 S
340 221 [0.645|1.5497 (64.724 |119.58 |75.407 0.49494 |S
350 221 |0.612|1.6335|66.774 |135.46 |70.892 |0.47121 |S
360 |221 |0.569|1.7575|69.156 |169.04 |65.433 |0.44435 |S
370 221 |0.496|2.018 |72.,571 |315.51 |56.935 |0.41106 |S
380 |221 |0.166|6.0068|90.769 |367.94 |28.059 |0.18682 |SK
390 |221 |0.137(7.2911|94.713 |197.06 |27.066 |0.14185 |SK
400 221 |0.122|8.1761|97.234 |146.39 |26.92 0.12398 |SK
410 |221 |0.112]8.8944/99.185 |120.55 |27.029 |0.11386 |SK
420 221 |0.105|9.5152|100.81 |104.53 |27.254 |0.10737 |SK
430 |221 |0.099/10.071/102.23 |93.543 |27.543 |0.10294 |SK
440 221 |0.095|10.578|103.49 [85.508 |27.871 |0.09982 |SK
450 221 |0.091|11.05 |104.64 |79.376 |28.223 |0.09761 |SK
460 |221 |0.087|11.492|105.69 |74.548 |28.592 |0.09606 |SK
470 221 |0.084|11.911|106.67 |70.657 |28.972 |0.09501 |SK
480 |221 |0.081(12.311|107.6 67.461 |29.36 0.09434 |SK
490 221 |0.079|12.694|108.47 |64.799 |29.753 |0.09399 |SK
500 |221 |0.077|13.063|109.3 62.553 |30.15 0.09388 |SK
510 |221 |0.075|13.419|110.09 [60.639 [30.549 |0.09398 |SK
520 221 |0.073|13.765|110.85 |58.994 |30.949 |0.09425 |SK
530 221 [0.071|14.102{111.58 |57.57 31.351 0.09467 |SK
540 221 |0.069|14.43 |112.28 |56.329 |31.752 |0.09521 |SK
550 |221 |0.068|14.75 |112.96 |55.242 |32.153 |0.09586 |SK
560 |221 |0.066|15.064|113.62 |54.286 |32.554 |0.09659 |SK
570 221 |0.065|15.372|114.27 |53.442 |32.954 |0.09741 |SK
580 |221 |0.064|15.674|114.89 [52.693 [33.353 [0.09828 |SK
590 221 |0.063|15.971|115.5 52.027 [33.751 ]0.09921 |SK
600 |221 |0.061|16.263|116.1 51.434 |34.148 [0.10019 |SK
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Tablo B1.3: izobarik noktada sicakliga gére suyun dzellikeri (P: 250 bar).

OT P P \ EntrOfi Cp* ViskOfite H-gtelz;?:k Faz
C | Bar | g/ml | ml/g | J/mol*K | J/mol*K | uPa*s W/M*K

300 |250 |0.743 |1.346|57.503 |93.453 |91.649 [0.58035 |S

310 |250 |0.7241|1.381|59.147 |96.777 |88.031 |0.563 S

320 |250 |0.7035|1.422|60.827 |100.99 |84.416 [0.54429 |S

330 |250 |0.6807|1.469|62.559 |106.53 |80.734 [0.52437 |S

340 |250 |0.6551|1.526|64.37 114.2 76.896 |0.50334 |S

350 |250 |0.6255|1.599|66.304 |125.71 |72.762 |0.48111 |S

360 |250 |0.5893|1.697|68.446 |14556 |68.078 [0.4569 |S

370 |250 |0.5405|1.85 |71.021 |190.65 |62.206 [0.42837 |S

380 |250 |0.4508|2.218|75.071 |420.79 |52.391 ]0.39372 |SK
390 |250 |0.2152|4.647|87.662 |506.09 |31.703 |0.23885 |SK
400 |250 |0.1665|6.005]92.598 |234.78 |29.173 |0.16824 |SK
410 |250 |0.1453|6.883]95.481 |166.25 |28.562 |0.14238 |SK
420 |250 |0.1319|7.579|97.637 |133.59 |28.433 ]0.12821 |SK
430 |250 |0.1224|8.173]99.401 |114.08 |28.512 |0.11925 |SK
440 250 |0.115 |8.699|100.91 |101 28.701 ]0.11316 |SK
450 250 |0.109 |9.176|102.25 |91.575 |28.954 |0.10886 |SK
460 |250 |0.104 |9.618|103.46 |84.464 |29.25 0.10578 |SK
470 250 |0.0997|10.03|104.56 |78.911 |29.573 |0.10356 |SK
480 |250 |0.096 |10.42|105.59 |74.462 |29.916 |0.10199 |SK
490 |250 |0.0927|10.79|106.55 |70.826 |30.273 |0.10091 |SK
500 |250 |0.0897|11.14|107.45 |67.807 |30.639 |0.10022 |SK
510 |250 |0.0871|11.48|108.3 65.268 |31.013 |0.09985 |SK
520 |250 [0.0847]11.81(109.12 |63.108 |31.392 |0.099734 |SK
530 |250 |0.0825|12.13|109.9 61.256 |31.775 |0.099828 | SK
540 [250 [0.0804|12.44|110.64 |59.653 |32.16 0.1001 |SK
550 |250 |0.0785|12.74|111.36 |58.258 |32.547 |0.10052 |SK
560 [250 [0.0768|13.03|112.06 |57.037 |32.936 |0.10106 |SK
570 |250 [0.0751|13.32|112.73 |55.962 |33.324 |0.1017 |SK
580 |250 |0.0736|13.6 |113.39 |55.012 |33.714 |0.10244 |SK
590 [250 [0.0721|13.87|114.02 |54.17 34.102 ]0.10324 |SK
600 (250 [0.0707|14.14|114.64 |53.421 |34.491 |0.10411 |SK
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Tablo B1.4: izobarik noktada sicakliga gére suyun dzellikeri (P: 275 bar).

0T P p \Y EntroEi Cp* ViskOfite il-gfkrglallilk Faz
C | Bar | g/ml | ml/g |J/mol*K | JJmol*K | uPa*s W/m*K

300 | 275 |0.747|1.339|57.358 |92.447 [92.411 |0.58466 |S

310 | 275 |0.729|1.373|58.982 |95.474 |88.855 |0.5678 |S

320 | 275 |0.709|1.411|60.636 |99.244 |85.32 0.54965 |S

330 | 275 |0.687|1.456|62.334 |104.08 [81.749 |0.53036 |S

340 | 275 |0.663|1.509|64.096 |110.56 |78.068 |0.51008 |S

350 | 275 |0.635|1.574|65.954 |119.74 |74.176 |0.48882 |S

360 | 275 |0.603|1.659|67.964 |134.05 [69.908 |0.46618 |S

370 |275 |0.563|1.778|70.245 |160.29 |64.937 |0.44072 |S

380 |275 |0.505|1.978|73.121 |223.56 |58.428 |0.40875 |SK
390 | 275 |0.395|2.533|78.126 |517.75 |47.066 |0.36434 |SK
400 | 275 |0.238|4.204|87.036 |433.74 |33.874 ]0.24552 |SK
410 | 275 ]0.187|5.359|91.694 |238.8 30.923 ]0.18237 |SK
420 |275 |0.162|6.164|94.616 |172.12 ]30.017 ]0.15438 |SK
430 | 275 |0.147|6.811]96.819 |138.68 |29.713 ]0.13841 |SK
440 | 275 |0.136|7.364]98.625 |118.38 [29.676 |0.12813 |SK
450 |275 |0.127|7.856|100.17 |104.67 [29.781 [0.12107 |SK
460 | 275 |0.12 |8.302]101.54 |94.763 ]29.972 ]0.11605 |SK
470 |275 |0.115|8.714|102.77 |87.272 ]30.218 [0.11241 |SK
480 |275 |0.11 |9.099|103.9 |81.415 |30.502 ]0.10976 |SK
490 |275 |0.106|9.462|104.94 |76.718 ]30.811 ]0.10785 |SK
500 |275 |0.102]9.807|105.91 |72.876 |31.14 0.1065 |SK
510 |275 |0.099|10.14|106.83 |69.684 [31.482 [0.1056 |SK
520 |275 |0.096|10.45|107.69 [66.997 |31.835 |0.10505 |SK
530 | 275 ]0.093|10.76|108.52 |64.71 32,195 ]0.10479 |SK
540 |275 |0.09 |11.05]109.31 |62.747 [32.561 |0.10477 |SK
550 |275 |0.088]11.34|110.06 |61.047 |32.932 |0.10494 |SK
560 |275 |0.086|11.62|110.79 |59.566 |33.305 |0.10527 |SK
570 |275 |0.084]11.89|111.49 |58.268 |33.681 |0.10574 |SK
580 |275 |0.082|12.16|112.17 |57.125 |34.059 |0.10633 |SK
590 (275 |0.081(12.42|112.83 |56.114 |34.437 |0.10701 |SK
600 |275 |0.079]12.67|113.47 |55.216 |34.816 |0.10776 |SK
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Tablo B1.5:Izobarik noktada sicakliga gore suyun dzellikeri (P: 300 bar).

OT P p \ EntroEi Cp* ViskOfite H-gtelz;?:k Faz
C |Bar| g/ml |ml/g|J/mol*K |J/mol*K | uPa*s W/m*K

300 |300(0.751|1.33|57.217 |91.523 |93.152 |0.58883 |S
310 |300(0.733|1.36 |58.824 |94.297 [89.649 |0.57242 |S
320 |1300(0.714|1.4 |60.455 |97.699 [86.186 |0.55478 |S
330 |300(0.693|1.44 |62.122 |101.98 |82.71 0.53606 |S
340 |300(0.67 [1.49|63.843 |107.55 |79.161 |0.51643 |S
350 |300(0.644|1.55|65.64 |115.12 |75.459 |0.49597 |S
360 |300(0.614|1.63|67.554 |126.13 |71.489 |0.4745 |S
370 |300(0.579(1.73|69.658 |143.95 |67.058 |0.45111 |S
380 |300(0.534(1.87|72.107 |177.65 |61.769 |0.42353 |SK
390 |300(0.469|2.13|75.31 |258.21 |54.72 0.38704 |SK
400 |300(0.357 (2.8 |80.632 |466.02 [43.937 ]0.33204 |SK
410 |300(0.251|3.9887.079 |353.81 |35.412 |0.24329 |SK
420 |300(0.203[4.92 {91.205 |229.92 |32.534 |0.19151 |SK
430 |300(0.177|5.64 |94.04 |172.28 |31.44 0.16394 |SK
440 |300(0.161|6.23|96.231 |140.63 |30.993 |0.14723 |SK
450 1300(0.148|6.74 198.041 |120.7 |30.851 |0.13616 |SK
460 |300(0.139(7.19|99.6 106.97 |30.878 ]0.12843 |SK
470 |300(0.131|7.61|100.98 |96.945 |31.008 |0.12287 |SK
480 |300(0.125(7.99{102.22 |89.308 |31.205 |0.1188 |SK
490 1300(0.12 |8.35|103.36 |83.306 |31.448 |0.11581 |SK
500 |300(0.115|8.69|104.41 |78.475 |31.724 ]0.11362 |SK
510 |300(0.111(9.01|105.39 |74.512 |32.023 |0.11205 |SK
520 |300/0.107|9.32106.32 |71.211 |32.341 |0.11097 |SK
530 |300(0.104(9.62 |107.19 |68.427 |32.671 |0.11027 |SK
540 |300/0.101/9.9 |108.02 |66.053 |33.012 |0.10989 |SK
550 |300(0.098|10.2108.82 |64.011 |33.361 |0.10977 |SK
560 |300/0.096/10.4 |109.58 |62.241 |33.716 |0.10985 |SK
570 |300/0.093/10.7 |110.31 |60.697 |34.075 |0.11011 |SK
580 |300(0.091 |11 |111.02 |59.341 |34.438 |0.11052 |SK
590 |300/0.089|11.2 |111.7 |58.146 |34.803 |0.11104 |SK
600 |300/0.087|11.4|112.37 |57.087 |35.171 |0.11167 |SK
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Tablo B1.6: izobarik noktada sicakliga gére suyun dzellikeri (P: 350 bar).

0T P P \ EntroEi Cp* ViskOfite H-gtelz;?:k Faz
C | Bar | g/ml | ml/g |J/mol*K |J/mol*K| uPa*s W/m*K

300 |350 |0.7577|1.3197|56.951 |89.882 |94.575 |0.5968 |S

310 |350 |0.7408|1.3499|58.525 |92.245 |91.166 |0.58121 |S

320 |350 |0.7227|1.3837|60.117 |95.072 |87.822 |0.56447 |S

330 |350 |0.7032|1.422 |61.734 |98.517 |84.501 |0.54674 |S

340 |350 |0.6821|1.466 |63.388 |102.81 |81.158 |0.52819 |S

350 |350 |0.659 |1.5174|65.093 |108.32 |77.739 |0.50899 |S

360 |350 |0.6333]1.5791|66.873 |115.65 |74.18 0.48917 |S

370 |350 |0.6041|1.6554|68.761 |125.94 |70.388 |0.46837 |S

380 [350 |0.5699|1.7546|70.815 |141.49 |66.225 |0.4456 |SK
390 |350 |0.5283|1.893 |73.139 |166.69 |61.464 0.41881 |SK
400 |350 [0.475 |2.1054|75.922 [209.3 |55.792 ]0.38474 |SK
410 |350 |0.4041|2.4747|79.516 |282.47 |48.866 |0.34098 |SK
420 |350 |0.3243|3.0838|83.914 |303.82 |41.915 |0.28467 |SK
430 |350 |0.2646|3.78 |87.931 [252.04 |37.491 ]0.23475 |SK
440 |350 |0.2267|4.412 |91.092 [198.28 |35.205 |0.19974 |SK
450 |350 [0.2017|4.9572]93.581 [161.73 |34.035 |0.17648 |SK
460 |350 |[0.184 |5.4336|95.625 |137.37 |33.432 |0.1606 |SK
470 |350 |[0.1707|5.8588|97.364 |120.39 |33.145 ]0.14937 |SK
480 |350 |0.1601|6.245 |98.887 |108 33.048 ]0.14121 |SK
490 |350 |[0.1515|6.6009|100.25 [98.61 |33.074 |0.13517 |SK
500 |350 |0.1443|6.9325|101.48 |91.27 |33.184 |0.13066 |SK
510 |350 |0.138 |7.2441|102.62 |85.395 |33.3563 |0.12728 |SK
520 |350 |0.1326|7.5392|103.67 |80.6 33.565 ]0.12476 |SK
530 |[350 |0.1279|7.8203|104.65 |76.624 |33.809 |0.12291 |SK
540 |350 |0.1236|8.0893|105.58 |73.282 |34.077 |0.12159 |SK
550 |350 |0.1198|8.3479|106.46 |70.442 |34.365 |0.1207 |SK
560 |350 |0.1163|8.5974|107.29 |68.005 |34.667 |0.12014 |SK
570 |350 |0.1131|8.8389|108.09 |65.898 |34.98 0.11987 |SK
580 |350 |0.1102]9.0732|108.86 |64.062 |35.303 |0.11982 |SK
590 |350 |0.1075]9.3012|109.59 |62.453 |35.633 |0.11996 |SK
600 |[350 |0.105 |9.5234|110.3 |61.035 |35.969 |0.12025 |SK
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