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ONSOZ

Sanayi devrimi sonrasinda yasanan endiistrilesme ve {iretim siirecine bagli olarak artan kent
niifusu, alt yap1 yatirimlarinin paralel hizda yiiriitiillememesi sonucunda sagliksiz ve kirlenmig
cevre kosullarmin olugmasma yol a¢mustir. Bacalar soludugumuz havayr kirletirken,

irettigimiz ¢opler vasitasiyla toprak ile yeralti suyu ve kullandigimiz su ile de alict ortam
olarak niteledigimiz akarsular, goller ve denizler sorumsuzca kirletilmistir.

Insanoglu soyunun ve tiim canli tiirlerinin varligini tehdit eder boyutlara ulasan yeni diinya
sartlar1 karsisinda careler iiretmeye, hizla ve acimasizca kirlettigini hizli ve etkili bir sekilde
temizlemenin yontemlerini arastirmaya koyulmustur.

Bu amaca yonelik olarak, hava, su ve toprak kirliligini 6nleme ve bertaraf teknolojileri
gelistirilmistir. Geligmis {ilkeler bu alanda basi ¢ekerken, geri kalmis ve gelismekte olan
iilkeler yasadiklar1 ekonomik yetersizlikten dolay1 yatirima yonelememektedirler.

Su kaynaklarinin kirlenmesi, yukarida bahsettigimiz ve yiizylize bulundugumuz kirlilik
problemlerinin baslicalarindandir. Alict ortam olarak nitelendirilen, nehirler, goller ve
denizler, insanlarin suyu temel ihtiyaglarina yonelik olarak kullanmalar1 sonrasinda olusan
evsel atiksularla siirekli olarak kirletilmektedir.

Evsel atiksularin aritilmasinda yaygin olarak kullanilan aritma yontemi, biyolojik aritma
yontemleridir. Bu konvansiyonel yontemler yiiksek verimliliklerinin yaninda, gerek yatirim
ve gerekse isletme acisindan yiliksek maliyet de gerektirmektedirler. Kimyasal aritma
metotlar1 yaygin olarak 6n aritma maksatli kullanilmis ve kimyasal madde sarfi ve ekonomik
olmayislar1 nedeni ile pek tercih edilmemislerdir. Son yillarda bilim diinyasinin iizerinde
durdugu ve arastirmalarini hizlandirdig: ileri aritma teknikleri, hiz ve verimlilik acisindan
gosterdikleri {istlin performanslarla ve ekonomik olmalartyla aritma teknolojileri icerisinde
tercih edilebilir pozisyonlara gelmisler ve her gecen giin daha da gelismektedirler.

Bu tez arastirmasi kapsaminda, evsel atiksu gibi yiiksek debili atiksularin hizli, verimli ve
ekonomik olarak, ileri oksidasyon proseslerinden olan Fenton prosesi ve elektrokimyasal
aritma teknikleri ile aritilabilirligi arastirilmis ve proses sartlari belirlenmistir.

Bu tezin deneysel calismalari, Y.T.U. Cevre Miihendisligi Laboratuarinda gergeklestirilmistir.

Aragtirma ve ¢alismalarimin her asamasinda gosterdigi destek, sagladigi imkanlar ve yaptigi
yonlendirmelerden dolayr tez danmigmanim ve degerli hocam Saym Prof. Dr. M. Talha
GONULLU ye siikranlarimi sunarim.

Fikirleri ile katkida bulunan tez izleme jiirisi tiyeleri hocalarim, Saymn Prof. Dr. Ahmet
DEMIR, Saym Prof. Dr. ismail TOROZ’e ve tez savunmasi sirasinda yapmus olduklar:
onemli katkilar1 dolayistyla hocalarim Saym Prof. Dr. Ferruh ERTURK ve Sayin Prof. Dr.
Mehmet KARPUZCU’ya ayrica tesekkiir ederim.
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OZET

Bu tez calismasi kapsaminda, evsel atiksularin(EAS) Fenton, elektrokoagiilasyon(EK),
elektrooksidasyon(EO) ve elektrofenton(EF) gibi ileri aritma yontemleri ile aritilabilirlik
performanslari aragtirilmisgtir.

EAS numuneleri ISKI — Uskiidar ve Yenikapt EAS 6n aritma tesislerinden temin edilmistir.

Fenton prosesinde en uygun isletme sartlarn1 saglayacak KOlg/ H,O,/ Fe(lIl) oranlar ile
Oksidant Etkinlik Katsayisi (OEK) belirlenmistir.Kesikli ve siirekli sistemlerde
gerceklestirilen elektrokimyasal aritma yontemlerinde ise, elektriksel giiciin, iletkenligin,
akim siddetinin, akim yogunlugunun, oksidant olarak H,O, dozunun ve pH’nin aritma
performansina olan etkileri ortaya konulmustur.

KOI: 770 mg/l ve KOI: 450 mg/l olan EAS numuneleri iizerinde gergeklestirilen Fenton
prosesinde optimum verimlere 45. ve 15. dakikalarda ulasilmistir. KOIg/ H,O,/ Fe(Il) oranlar
strastyla, 2.2/1.7/1 ve 7/3.5/1 olurken, OEK: 2.8 ve 4.4 olarak belirlenmistir. AKM ve
Bulaniklik %99’un {izerinde giderilmistir. Camur birikimi %8.5-%3.5 oranlarinda olugsmustur.

EK yoéntemi ile KOI: 380 mg/l olan EAS 6rnegi 15 dakiklik siirede, 2,7.10° A/cm® akim
yogunlugu ile 0.38 kW-saat/m’-atiksu enerji ve 0.08 kg Fe/ m’-atiksu elektrot tiiketilerek
desarj limitleri saglanabilmistir.

Bu tip EAS 6rneginin EO ile aritilmasi 2-3 dakikada miimkiin olabilirken, OEK: 4.6, KOIg/
H,0,/Fe: 10/5/1 seklinde olmustur. Enerji tiiketimi de 0.4 kW-saat/m>-atiksu seviyesinde
kalmistir. AKM’nin ise tamamina yakini giderilmistir. EO yonteminde ¢amur birikimi, EK
yontemindeki ¢camur birikiminin yarist kadar daha az olmustur.

KOI: 610 mg/l olan EAS 6rnegi igin ise desarj limitleri ancak EO yontemi kullanilarak
saglanabilmistir. OEK: 1.3, KOlg/ H,O./Fe: 0.8/1.2/1 olarak gerceklesmistir.

Deneysel c¢aligmalar sonucunda EAS’larin, EK yontemi ile kiiciik boyutlu aritma tesisi
kullanilarak desarj limitlerini saglar kalitede aritilabilecegi, buna ilave olarak EO yontemi
kullanimiyla ¢amur birikiminin yar1 yartya azaltilabilecegi, Fenton ve EF yontemleriyle de
organik kirlilik yiikii ve bakteriyolojik a¢idan yeniden kullanilmaya uygun atiksu aritimi
yapilabilecegi gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Evsel atiksu, Fenton prosesi, elektrokoagiilasyon, elektrooksidasyon
elektrofenton.
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ABSTRACT

In this thesis study, the treatability performance of domestic wastewater (DWW) was
investigated by using advanced treatment methods such as Fenton, electrocoagulation(EC),
electrooxidation(EO) and Electro-Fenton(EF).

The samples were supplied from Uskudar and Yenikapi DWW pretreatment plants of
Istanbul Water and Sewage Administration.

COD/H;0,/Fe(Il) and Oxidant Activity Coefficient (OAC) as operational conditions was
determined in Fenton process. For the treatment performance of the electrochemical methods
on continuous and batch systems; effects of electrical power, conductivity, current intensity,
current density, dose of H,O, and pH were determined.

The optimum efficiencies were obtained at 45™ and 15" minutes for the Fenton process
applied on DWW samples having COD values of 770 mg/l and 450 mg/l, respectively. While
the ratio of COD/H,O,/Fe(Il) were 2.2/1.7/1 and 7/3.3/1 for the samples, OAC values were
measured 2.8 and 4.4, respectively.99% removal was achieved for Suspended solids(SS) and
turbidity. The sludge accumulation was found as 8.5% and 3.5%, respectively.

With the EC methods, discharg limits were achieved for the DWW samples having COD
value of 380 mg/l at 15 min. Optimum experimental conditions were determined as 2.7 107
Alem’® current intensity, 0.38 kW-h/m>-DWW energy and 0.08 kg Fe/ m’-DWW electrode
consumptions.

While the experimental time was 2 or 3 min. in EO system for this kind of samples, the OAC
and COD/H,0,/Fe(Il) values were found as 4.6 and 10/5/1, respectively. The energy
consumption was maintained at 0.4 kW-h/m’-DWW. The entire SS was removed.The sludge
accumulation in EO was less than 50% of that obtained in EC.

The discharge limits for the samples having COD value of 610 mg/l were obtained only by
using EO. During the experimental analysis, OAC and COD/H,O,/Fe(Il) values were
determined as 1.3 and 0.8/1.2/1, respectively.

At the end of the experimental studies, it was found that, the EC method is sufficient to get
attain the discharge limits with the small sized treatment plant. In addition to this, sludge
quantity can be reduced by half in the EO method, and reuse of the treated wastewater
according to results of organic and bacteriological parameters can be considered after the
Fenton and EF treatment techniques.

Keywords: Domestic Wastewater, Fenton process, electrocoagulation, electrooxidation,
Electro-Fenton.
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1. GIRIS

Endiistrilesme ve iiretim hizina bagh olarak artan kent niifusu, alt yapi yatirimlarinin
paralel hizda yiiriitilememesi sonucunda sagliksiz ve kirlenmis c¢evre kosullarinin
olugsmasina yol a¢mistir. Bacalar soludugumuz havay1 kirletirken, irettigimiz ¢opler
vasitastyla toprak ile yer alt1 suyu ve kullandigimiz su ile de alic1 ortam olarak niteledigimiz
akarsular, goller ve denizler sorumsuzca kirletilmistir. Bu kirletme siirecinde endiistrilesmis
tilkelerin pay1 oldukg¢a fazladir. Glinlimiiz diinyasinda, endiistrilesmis tlkeler %23’liik
niifus oranlart ile kaynaklarin %78’lik kismin1 kullanmakta ve olusan atiklarin %82 gibi
agirhikli kismimi iiretmektedir (Blanco ve Malato, 1996). Endiistrilesmis {ilkelerin bu
konudaki kontrolsiizliigii canlilar i¢in temel yasam kaynaklarimi kirletmekte ve bdylece
global o6lgekte biitiin diinyay: kirletilmis kaynaklar1 kullanma gibi, canli sagligi ve tiirlerin

varhigini tehdit eden biiyiik bir sorun ile yiiz yiize birakmaktadir.

Tiirkiye, su kaynaklar1 agisindan diinyanin diger tilkeleri ile kiyaslandiginda su kitlig1 ¢eken
iilkeler arasinda yer almamaktadir. Ancak, mevcut su potansiyelimizin israfa kagmadan
degerlendirilmesi, kullandigimiz  ve  kirletilmis  atiksularin  icersindeki  kirlilik
parametrelerinin ¢evre acisindan risk olusturmayacak kriterlere dontstiiriilmesi uygar bir

medeniyet anlayisinin aktorleri ve uygulayicilart olarak temel misyonumuzu olusturmalidir.

Kentlerin sosyal ve ekonomik kalkinmasinda belirleyiciligi bulunan kanalizasyon alt yapisi
ve atiksu aritma sistemleri siirdiiriilebilir kalkinmanin vazgegilmez sarti olan g¢evrenin
korunmas1 prensibine dogrudan hizmet etmektedirler. Ulkemizde kentlesme ile birlikte
baslayan alt yap1 yatirimlari, mevcut kentlesmenin gerisinde kalmistir. 2004 yili itibar ile
belediye niifusun yiizde 86’sina kanalizasyon sebekesi hizmeti ulastirilmistir. Toplam 3225
belideyeden ancak 322 tanesinin aritma tesisi bulunmaktadir. Belediye niifusunun yiizde
64’{line ise atiksu aritma tesisi hizmeti heniiz gotiiriilememistir(tuik.gov.tr). Bu durum, balik
iiretiminin azalmasi, olusan kati maddeler sonucu ulasim, eclektrik tiretimi, sulama ve
dinlenme aktivitelerinin olumsuz etkilenmesi, turizm gelirlerinin azalmasi, kirlenme sonucu
arazi degerinin azalmasi, saglik giderlerinin artmasi gibi ekonomik kayiplar1 ve yerlesim
birimlerinin farkliligina gore farkli yasam standartlarinin olugmasi gibi sosyal kayiplari

beraberinde getirmektedir.

Giliniimilizden yiizy1l 6ncesine gittigimizde su kaynaklarindaki kirlenmenin 6l¢iisti yalnizca
renk ve bulaniklik olarak goriiliirken, giinlimiize kadar olan siirecte kirletici tiirleri giderek

ayrintiya giren spesifik madde adlar1 ve siniflandirmalarla (fiziksel, kimyasal, biyolojik ve



radyoaktif gibi) ifade edilir olmustur.

Gelismis iilkeler bulundugumuz yiizyil igerisinde fekal, endiistriyel, niitrient kaynakli kirlilik
sorunlarini ¢oziimlerken giinlimiizde sanayilesmenin yol agtig1 mikro kirleticilerin bertarafi
ile ugragsmaktadir. Gelismekte olan iilkeler ise heniiz evsel ve endiistriyel kaynakli makro

kirletici gradyanin1 azalma egilimine doniistiirememislerdir(Rodrigez , 2003).

Ulkemizin ekonomik ve sosyal sartlar1 goz dniinde bulundurularak, Avrupa Birligi’ne giris
arefesinde ve uyum siirecinde saglikli bir ¢cevre temini i¢in ekonomik, hizli ve doniistimii
yiiksek, uygulanabilir atiksu aritma sistemlerine duyulan ihtiyag, hizla gelisen diinyaya

entegre olma agisindan bir zorunluluk olarak giderek daha fazla hissedilmektedir.

Evsel atiksularin aritilmasinda  geleneksel olarak biyolojik aritma yontemleri
kullanilmaktadir. Biyolojik aritma ydntemleri i¢inde ekseriyetle aerobik (aktif ¢amur)
yontemi tercih edilmektedir. Bu aritma yontemi, 8-12 saatlik hidrolik bekleme siireleri ile
yiiksek yatirim maliyetleri gerektirir. Bu tez ¢alismasinda ise, evsel kaynakli atiksularin hizl
ve ekonomik aritilabilirliginin, ileri oksidasyon yontemlerinden olan ve hidroksil radikali
(*OH) olusumunu esas alan, Fenton, Elektrokoagiilasyon, Elektrooksidasyon ve Elektro-
Fenton prosesleri ile gergeklestirilmesi hedeflenmistir. Bu amaca yonelik olarak, su
kaynaklarinin kirlenmesinde 6nemli bir yer tutan evsel atiksularin aritilmasinda zaman
kazandirici, daha az miktarda ve daha kararli ¢amur olusturan alternatif yontemler
arastirilmistir.  Yapilacak deneysel aragtirmalarla, Fenton, Elektrokoagiilasyon ve
Elektrooksidasyon ve Elektroko-Fenton gibi ileri aritma uygulamalarinda gerekli isletme

sartlar1 belirlenmistir.



2. EVSEL ATIKSULARIN OLUSUMU VE YONETIMI

2.1 Evsel Atiksu olusumu ve genel durum

Su canli organizmalarin islevselligini devam ettirebilmeleri i¢in ihtiyag duyduklari olmazsa
olmaz bir hayat kaynagidir. Bir insan giinde ortalama 2,5 litre su icer ve yaklasik 200 litre
suyu diger ihtiya¢larina kullanir. Temiz su kaynaklarindan temin edilen su, insani-sihhi

ihtiyaglar icin kullanildiktan sonra evsel atiksu (EAS) olarak tahliye edilmektedir.

Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) verilerine gore 2004 yilinda iilkemizde olusan toplam
atiksu miktar1 2879 milyon m>’tiir. 2010 yilinda 4585 milyon metrekiip, 2025 yilinda 9756
milyon metrekiip olacagi tahmin edilmektedir. Olusan atiksuyun yilizde 36’s1 Marmara
Bolgesi, yiizde 16’s1 i¢ Anadolu Bélgesi, yiizde 14’ii Ege Bolgesinde, yiizde 12’°si Akdeniz
Bolgesinde, yiizde 8’1 Giineydogu Anadolu Bolgesinde, yilizde 9’u Karadeniz Bolgesinde ve
yliizde 5’1 Dogu Anadolu Bodlgesinde bulunan belediyelerden kaynaklanmaktadir
(tuik.gov.tr).

Bir ornek teskil etmesi agisindan, Istanbul Su ve Kanalizasyon Idaresi (ISKI) 2004 yili
verileri baz alinarak Istanbul’daki mevcut evsel atiksu &n aritma tesislerinden Marmara
havzasina evsel kaynakli kirletici tasinimi hesaplamalar1 yapilmis ve elde edilen sonuglar

Cizelge 2.1 de gosterilmistir.

Cizelge 2.1 2004 yilinda ISKI On aritma Tesislerinden Marmara denizine desarj edilen
atiksu miktarlar yiikii

Atiksu On Aritma Tesisleri

= |E |s |8 |z |8 |z |=
£ = = £ < E = g
= = ~ 5 .s o) o &
= G = O ¥ < Z =
3 = ¥,
Atiksu, 10° m3/gin* | 500 | 100 | 30 | 30 | 350 | 100 | 100 | 1210

KOI, 10° kg/giin** 206 42 12 12 144 42 42 500

BOIs, 10’ kg/giin** 128 26 8 8 90 26 26 312
AKM, 10° kg/giin** | 103 21 6 6 72 21 21 250
Top. N, 10° kg/giin** 26 5 1.5 1.5 19 5 5 63
Top. P, 10° kg/giin** 5 1 0.3 0.3 3.4 1 1 12

*: 2004 yil1 ISK1 verileri (iski.gov.tr) **:KO1:400 mg/l, BOI5: 250 mg/l, AKM:200 mg/l, Top. N: 50 mg/l ve
Top. P: 10 mg/l ortalama degerleri i¢in hesaplandi.




Cizelge 2.1, Marmara havzasinin evsel kaynakli kirliliklerin tehdidi altinda oldugunu agikga
ortaya koymaktadir. Yiiksek BOI ve niitrient degerlerinin neden oldugu, anaerobik ortamlar
ve/veya Otrofikasyon alici ortamdaki ekosistemin ve dolayisiyla tiim cevrenin olumsuz
yonde etkilenmesine yol agmistir. Gegmis yillarda yasanan Hali¢ tecriibeleri bunun agik

delillerindendir.

Insanoglunun var oldugu ve su kullandigi her tiirlii alan evsel atiksu kaynaklarini
olusturmaktadir. Evsel atiksuyun kirlilik konsantrasyonunu etkileyen temel parametreler
niifus yogunlugu ve kullanilan su miktaridir. Sekil 2.1 de son 20 yil igerisinde Istanbul iline

verilen su miktarlar1 gosterilmistir.

750000+
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Sekil 2.1 Yillara gore Istanbul iline verilen su miktarlar1 (iski.gov.tr)

Istanbul, yaklasik 12 milyon insanin yasadigi diinyanin en biiyiik metropollerindendir.
Boylesine kalabalik ve yogun bir kentte kisi basina giinde 150-170 litre su kullanilmaktadir.
Olusan atiksular sehir kanalizasyon sebekesi ile toplanmakta ve biyolojik aritma veya
fiziksel 6n aritma sonrasinda derin deniz desarjlari ile alict ortama verilmektedir.

Maalesef iilkemizde ¢ogu sehir ve yerlesim birimi su kaynaklarinin korunmasi bakimindan
ve tesislesme acisindan Istanbul kadar sansh degildir. Bir ¢oklar yiiksek yatirim ve isletme
maliyeti gerektiren aritma tesislerini birakin, atiksulari toplamak i¢in kanalizasyon
altyapisina dahi sahip degillerdir. Mevcut akarsular atiksu kanallar1 olarak kullanilmakta ve
bagli olduklari alic1 ortamlar1 dogrudan kirletmektedirler. II, ilge veya Belde belediyelerinin
sahip olduklar1 sinirli biitce, yiiksek maliyet gerektiren aritma tesislerinin insasina olanak

tanimamaktadir.



Bu sorunun biran 6nce asilmasi ekonomikligi ve uygulanabilirligi olan aritma sistemlerinin

tesis edilmesi ile ancak miimkiin olabilecektir.

2.2 Evsel Atiksuyun o6zellikleri
Evsel atiksularin ozelliklerini belirleyen fiziksel, kimyasal ve biyolojik bir¢ok bilesenleri

mevcuttur. Cizelge 2.2 de evsel atiksu bilesenleri birlikte gosterilmistir.

2.2.1 Fiziksel ozellikleri
Evsel atiksulardaki temel fiziksel parametre katt maddelerdir. Kati maddeler, Askida kati

maddeler, ¢oziinebilir kati maddeler, ¢okelebilen kati maddeler ve ugucu (550 °C de
yanabilen) kat1 maddeler olarak tanimlanirlar. Kati maddeler kanalizasyona, evsel, ticari ve
erezyon kaynakli olarak karigsmaktadirlar.

Renk ve koku evsel atiksularda belirgin olarak hissedilen parametrelerdir. Her ne kadar
giinlimiizde artik bu parametreler temel kirlilik parametreleri olarak kabul edilmesede,
kirlenmenin habercileri olduklar1 kesindir. Evsel atiksulardaki sarimsi gri ile koyu gri
seklinde doniisiim gdsteren renk skalasi, atiksuda anaerobik faaliyetler sonucunda olusan
stilfiir bilesiklerinin olustugunu goésterir ki kokusu da ¢liriilk yumurta kokusudur.

Sicaklik parametresi ise birtakim mikrobiyal faaliyetlerin meydana gelmesinde tetikleyici rol

oynamaktadir.

Cizelge 2.2 Evsel atiksuyun fiziksel, kimyasal ve biyolojik bilesenleri (Metcalf', 2003)

FiZIKSEL KIMYASAL BILESENLER BIYOLOJIK
OZELLIKLER - - - BILESENLER
ORGANIKLER INORGANIKLER | GAZLAR
1. Renk 1. Karbonhidratlar 1. Alkalinite 1. Metan 1. Canl
hiicreler
2. Koku 2. Yag ve Gres 2. Kloriirler 2. Oksijen
2. Bitkiler
3. Kati 3. Pestisitler 3. Agrr 3. Hidrojen
maddel metaller sulfuir 3. Tek
er 4. Fenoller hiicrelil
4. Azot er
4.  Sicaklik 5. Proteinler
6. Yizey  aktif 4. Virlisler
maddeler 6. Fosfor
7. Siilfir
8. Toksik
bilesenler




2.2.2 Kimyasal Bilesenler

Evsel atiksularda kimyasal bilesenleri sirasiyla organik, inorganik ve ¢Oziinmiis gaz

halindeki maddeler olarak siniflandirabiliriz.

Organik Bilesenler: Evsel atiksudaki AKM nin % 70 lik kismu ile filtrata gecen
¢Oziinmiis maddelerin % 40 lik kismini organik maddeler olusturmaktadir. Organik
maddelerin dagilim ise, % 40-60 Proteinler, % 25-50 Karbonhidratlar ve % 10 Yag-
gresler  seklindedir.  Deterjanlar, pestisitler ve fenoller evsel atiksu

kompozisyonundaki mevcut diger organik bilesenleri olusturmaktadir.

e Inorganik Bilesenler: Alkalinite, kloriir, agir metaller, azot, fosfor, siilfiir, toksik

bilesenler, pH tiim bu parametreler gerek evsel atiksuyun kendi biinyesinde veya
desarj oldugu alic1 ortamda gerekse aritma proseslerinde biyokimyasal faaliyetlerin
muhteviyatin1 belirlemede etkili olurlar. Azot ve fosfor parametreleri bakteriler i¢in
besin  niteliginde olup nitriient olarak  tamimlanmaktadirlar.  Yiiksek
konsantrasyonlardaki N ve P alic1 ortamlarda 6trofikasyona neden olur. Agir metaller
ve diger toksik maddeler ve yiiksek konsantrasyonlu kloriir organizma faaliyetlerinin
inhibisyonuna yol a¢gmaktadir. Alkalinite parametresi ise 6zellikle biyolojik aritma
proseslerinde ~ biyokimyasal  reaksiyonlar = sonucunda  olusan  asitlerin

tamponlanmasinda ve biyolojik aktivitenin devamliliginda 6nemli rol oynar.

(Coziinmiis Gazlar: Metan ve hidrojen siilfiir havasiz ortamda anaerobik mikrobiyal
faaliyetler sonucunda olusan gaz tiirleridir. Kapali kanalizasyon sistemlerinde bu
gazlar yiiksek oranda mevcuttur. Siilfiir, atiksuda SO, iyonunun anaerobik ortamda
indirgenmesi sonucunda olusur. pH nin diisiik oldugu kosullarda siilfiir, H,S gazina
doniigerek hem toksisite olusturur, hemde kanalizasyon boru sistemi {izerinde
korozyona neden olur. Protein yapilarinin hidrolizi sonrasinda aminoasitler ve
nihayet amonyak gazi olusur. Amonyak gazida karakteristik kokulu bir gazdir.
Atiksulardaki pH degerinin diisiik olmasi azotun NH;3 gaz1 yerine NH," yapisinda

kalmasini saglamaktadir.

2.2.3 Biyolojik bilesenler

Canli hiicreler, bitkiler, tek hiicreliler, viriisler evsel atiksularda biyolojik bilesenleri

olusturmaktadirlar. Tek hiicreliler grubuna dahil olan bakteriler, protozoalar ve algler olumlu

veya olumsuz ¢evre sartlarinin olusmasinda 6nemli rol oynamaktadirlar.



Bakteriler aritma proseslerinde  kirlilik olarak tamimladigimiz maddeleri yiyen ve
biinyelerindeki biyokimyasal reaksiyonlarla nihai iirtinlere (CO,, H,O ve NH3) doniistiiren
tek hiicreli canlilardir. Bakteriler bu faaliyetlerini yiiriitiirken diger bir biyolojik tek hiicreli
tiir olan protozoalart da besin maddesi olarak kullanirlar. Atiksu yapisinda mevcut N, P ve
eser miktarlardaki mineraller (Cu, Zn, Ni,...) bakterilerin ihtiya¢ duydugu diger

maddelerdir.

Besin maddeleri (N ve P) konsantrasyonundaki ylikselmenin dogal bir sonucu olarak,
Ozellikle duragan su kiitleleri halindeki alic1 ortamlarda oOtrofikasyon sonucu alg
olusmaktadir. Su yiizeyinde adeta bir film katmani olusturan algler giines 1siklarinin su
kiitlesinin derinliklerine ulagmasini 6nler. Zamanla anaerobik bir ortamin olugsmasina zemin

hazirlar.

2.3  Evsel atiksularin siniflandiriimasi

Evsel atiksular igerdikleri kirlilik parametrelerinin konsantrasyonlarina gore kuvvetli, orta
kuvvette ve zayif kuvvette olarak 3 sinifta toplanmaktadirlar. Cizelge 2.3 evsel atiksularin
kuvvetine gore bilesen kompozisyonunu gostermektedir. Evsel atiksu igerisindeki kati
maddelerin 2/3 liikk kismini ¢6ziinmiis formlar temsil ederken, 1/3 liik kismini ise slispansiye
maddeler olusturmaktadir. Coziinmiis kati madde formlarinin agirlikli orani inorganik
maddelerden, silispansiye maddelerin agirlikli orant organik maddelerden meydana
gelmektedir. Evsel atiksularda aritma tesisi projelendirmesi igin temel parametreleri
olusturan BOIs / KOI oran1 yaklasik olarak 0.4 diir. Bu oran kullamilan su ve bdlgesel yagis
miktarina gore degisiklik gosterebilir. Yaz aylarinda yiikselirken, kis aylarinda azalir. Evsel
atiksular besi maddeleri (niitrientler) olarak nitelendirilen azot (N) ve fosfor (P) agisindan da
zengindirler. EAS icersinde bulunan azot tiirleri, genellikle iire ile proteinlerin aminoasitlere,
aminoasitlerin de amonyaga hidrolize olmasindan kaynaklanmaktadir. Tirkiye’deki EAS
karakteristigi yiiksek amonyak konsantrasyonu igcermektedir. Bu degerler Cizelge 2.3 ile
kiyaslandiginda kuvvetli konsantrasyon araligina diismektedir. Istanbul i¢in de durum bu
seviyelerdedir ( Uskiidar EAS igin 45-55 mg NHy4'/ 1, Pasakoy EAS icgin 35-45 mg NH,'/ 1).
Fosfor ise DNA yapilarinda var olmasi nedeniyle EAS karakterizasyonunda yer alir ve
agirlikli olarak PO4~ — P yapisinda bulunur. Evsel atiksularin diger agirlikli bilesenlerini
tuzluluktan kaynaklanan klortir, alkalinite ve yaglar olusturur. Kloriir canli organizmalarin
biyolojik aktivitelerinin dogal sonucu olarak aciga ¢ikmaktadir. Alkalinite ise evsel

atiksularin tamponlama kapasitesi olarak degerlendirilir. Alkalinite mevcudiyetinde asir1 pH



salinimlar1 tamponlanarak kontrol altina alimabilmektedir. Evsel atiksularda bulunan yaglar
biiylik oranda mutfak atiklarindan kaynaklanmaktadir. Yaglar agir molekiil yapilar1 ve su
icersinde emiilsiiyon olusturmalar1 nedeni ile biyolojik aritma i¢in dezavantaj
olusturmaktadir. Mikroorganizma yumaklarini saran yag filmleri bakterilerin organik madde

ile temasin1 engelleyerek evsel atiksularin aritilmasinda verimsizlige yol agmaktadir.

Cizelge 2.3 Evsel atiksularin karakterizasyonu (Metcalf', 2003)

Icerik Konsantrasyon, mg/I
Zayif Orta Kuvvetli
Toplam Kat1 Madde 350 720 1200
Coziinmiis Kat1 Madde 250 500 850
e Sabit 145 300 525
e Ucucu 105 200 325
Askida Kat1 Madde
e Toplam 100 220 350
e Sabit 20 55 75
e Ucucu 80 165 275
Cokebilen Madde (ml/1) 5 10 20
BOIs, 20°C 110 220 400
Toplam Org. Karbon, TOK 80 160 290
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1, KOI 250 500 1000
e Toplam N 20 40 85
e Organik N 8 15 35
e Amonyak - N 12 25 50
e Toplam P 4 8 15
e Organik P 1 3 5
e Inorganik P 3 5 10
Klortir 30 50 100
Alkalinite (CaCOj olarak) 50 100 200
Yag-gres 50 100 150




Odegaard (1989) yaptig1 caligmalarla evsel atiksular1 kompozisyonundaki mevcut
partikiillerin boyutlarima  gore smiflandirmistir. Co6ziinmiis, kolloidal, supra-kolloidal
(kolloid — c¢okebilen partikiil arasi) ve ¢okebilen yapilardaki partikiillerin organik
paramatreler ve kirlilik parametreleri agisindan oransal temsil edilebilirligini Cizelge 2.4 ve
2.5 de gosterildigi sekilde ortaya koymustur. Benzer bir ¢alisma ile de evsel atiksulardaki
agir metal igeriklerinin partikiillere bagl olan kesri yine Odegaard tarafindan ¢izelge 2.6 ile
verilmistir. Cizelge 2.4’den goriilecegi lizere, evsel atiksular igersinde bulunan yaglar ve
proteinler ¢oziinmeye karst daha direngli davranirken, karbonhidratlar agirlikli oranda

¢oziinmiis formlarla temsil edilmektedir. Biyolojik par¢alanma hizi ise partikiil boyutu ile

Cizelge 2.4 Evsel atiksulardaki organik madde kompozisyonu (Odegaard, 1989)

Coziinmiis Kolloial Supra-Kolloidal Cokebilen
Boyut aralig1 <0.08 pm 0.08-1.0 pm 1-100 pm > 100 um
KOI, % 25 15 26 34
TOK, % 31 14 24 31
Organik madde, %
Yag 12 51 24 19
Protein 4 25 45 25
Karbonhidrat 58 7 11 24
BOI hiz sbt., k (gin") 0.39 0.22 0.09 0.08

Cizelge 2.5 Evsel atiksulardaki kirleticilerin partikiil boyutuna gore dagilimi (Odegaard,

1989)

Cozlinmis Kolloial Supra-Kolloidal Cokebilen
Boyut aralig1 <0.025 pm 0.025-3.0 pm 3-106 pm > 106 pm
BOI, % 25 15 26 34
KOI, % 31 14 24 31
TOK, % 22 6 36 36
Top. P, % 63 3 12 22
Top. N, % 27 15 38 20

ters orantili olarak degismektedir. KOI ve BOI gibi kirlilik parametrelerinin asagida
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belirtilen 4 farkl partikiil boyutu araliginda dengeli olarak dagildigin1 ve bu parametrelerin
% 70-75 oranlarinda ¢oziinmemis boyutlardaki partikiillerce temsil edildigini Cizelge

2.5’den gormekteyiz.

Agir metaller evsel atiksu muhtevasinda serbest iyonlar halinde ve askida katilara tutulu
halde bulunurlar. Agir metaller, diisik pH degerlerinde, EAS igerisinde iyon yapilar ile
bulunurlar. Normal pH degerlerinde ise kati maddelere tutulmus olarak EAS igersinde yer
alabilirler. Agir metallerin ndtr pH dolaylarinda kati partikiillere tutunma kabiliyeti Cd i¢in
%80, Cr ve Pb i¢in %70, Zn ve Cu icin % 50 mertebelerinde olurken, Ni i¢in % 10
mertebesinde oldugu Cizelge 2.6’dan goriilmektedir.

Cizelge 2.6 Evsel atiksularda askida kat1 maddeye tutunmus agir metal oranlar1 (Odegaard,

1989)
Metal Zn Cu Ni Cr Pb Cd
% AKM 51 48 13 71 71 82

Henze (1992), evsel atiksu icersindeki organik maddeleri, inert ¢oziinmiis, biyolojik olarak
kolay parcalanabilir (hidroliz hiz1 yiiksek), biyolojik olarak zor parcalanabilir (hidroliz hiz1
yavasg), biyokiitle ve inert askida malzeme seklinde siniflandirmistir. Bahsi gegen ¢alismada,
toplam KOI nin % 20-25 kadari inert KOI ile, % 20 si kadar1 kolay parcalanabilir organikler
ile ve % 15-20 kadar1 da heterotrofik biyokiitle ile temsil edildigi ortaya konmustur.

Evsel atiksulardaki bilesenlerin biiylik bir kismi partikiil halinde bulundugu i¢in, evsel
atiksularin aritilmasi prosesleri muhakkak olarak ilk agamada partikiil giderim {initeleri ve

mekanizmalari igermelidirler.

2.4 Evsel atiksularin aritilmasi

Evsel atiksularin aritilmasinda yaygin olarak kullanilan konvansiyel aritma yontemi,
biyolojik aritmadir. Biyolojik aritmada aktif camur sistemleri uygun sartlar temin
edildiginde organik kirleticilerin bertarafinda inkar edilemez avantajlara sahiptir. Ancak, bu
sistemlerde suyun aritma prosesindeki bekleme siiresinin uzun olmasi, yiiksek debideki
atiksularin hizli aritilmasi i¢in dezavantaj olusturmaktadir. Biyolojik aritma sistemlerde bu
siire 10-12 saat kadardir. Aritma tesisindeki hidrolik bekleme siiresinin fazla olmasi, yiiksek

debili atiksular i¢in aritma tesisi projelendirmelerinde ilk yatirim maliyetini artirmaktadir.
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Konvansiyonel aritma yontemleri olarak adlandirilan fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma
yontemleri yakin zamana kadar tiim diinyada atiksu aritim amagli olarak sikca
kullanilmaktaydi. Bu aritma yontemlerinin yol ac¢tig1 yiiksek maliyet ve bazi tiir atiksular
icin su kalitesini arzu edilen seviyelere getiremeyisi, son yillarda alternatif aritma sistemleri

arayislaria yol agmis ve bu alanda yapilan arastirmalar1 hizlandirmistir.

Glinlimiizde aritma projeleri atiksularin aritilmasi esasina gore degil, atiksularin aritildiktan
sonra kullanilmas1 disiiniilerek dizayn edilmektedir. Bu maksatla, mikrofiltrasyon,
ultrafiltrasyon, ters osmoz, ozonlama, fenton, elektrokimyasal gibi ileri aritma yontemleri
ve/veya bunlarin biyolojik aritma yontemleri ile kombine edilmis sistemleri

uygulanmaktadir.

Konvansiyonel aritma sistemleri, kimyasal ¢oktiirme ve flokiillasyon — koagiilasyon
mekanizmalari ile agir metaller ve partikiiler askida maddelerin gideriminde, aktif camur
mekanizmalar1 ile de hidrolize olabilen kolay pargalanir organik maddelerin gideriminde
basarili olabilmektedir. Ancak, atiksu ortaminda mevcut olan ¢dziiniir fakat direngli organik

yapilarin bertarafinda bahsi gecen mekanizmalar yeterli basarty1 saglayamamaktadir.

Atik su aritma sistemlerinde kullanilan atik su aritma iiniteleri asagidaki gibi dort ana baglik
ve alt bagliklar halinde toplanabilir.

2.4.1 Fiziksel Aritma Sistemleri
Atiksu icerisindeki kirletici maddelerin fiziksel islemlerle atik sudan alinmasi amaci ile
kullanilan proseslerdir. Uygulamalari; 1zgaralar, elekler, kum tutucular, ylizdiirme sistemleri,

coktlirme havuzlari, dengeleme havuzlaridir.

Izgaralar: Biiylik hacimli maddelerin atiksudan ayrilarak pompa ve diger techizata zarar
vermelerini Onlemek ve diger aritma initelerine gelecek yiikii hafifletmek amaci ile
kullanilan aritim iiniteleridir. Ince ve kaba 1zgaralar olmak iizere aralik miktarlarina baglh

cesitleri bulunmakta ve manuel veya otomatik temizlemeli olarak dizayn edilebilmektedirler.

Elekler: Atiksu icerisindeki kati maddelerin tutulmasi ve aritma sistemine giris kirlilik

yiiklerinin azaltilmasi amaci ile kullanilirlar.

Dengeleme Havuzlari: Atiksuyun debi ve kirlilik yiiklerinin dengelenmesi amaci ile

kullanilirlar.
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Kum Tutucular: Atiksu icerisinde bulunan kum, cakil vb. ayrismayan maddeleri sudan

ayirarak makine ve techizatin aginmasini onlemek, c¢oktiirme havuzlarinda kum ve cakil

birikiminin 6niline gegmek amaci ile kullanilirlar.

Yiizdiirme Sistemleri: Yiizdiirme islemi, ¢okeltme isleminin tersidir ve sudan daha diisiik

0zgil agirliga sahip taneciklerin yiikselmesi esasina dayanir. Yiizdiirme sistemleri, atik su
icerisinde bulunan yag, sabun, gres, ahsap parcalar1 gibi sudan hafif maddeleri tutmak icin

kullanilirlar.

Coktiirme Havuzlari: Sudan daha fazla yogunluga sahip kati maddelerin duragan

kosullarda yer cekimi etkisi ile coktiiriilerek uzaklastirilmast amaci ile kullanilirlar.
Coktiirme havuzlari, 6n ¢oktiirme veya biyolojik ve kimyasal aritim islemi ardindan son

¢Oktiirme amaci ile kullanilabilirler.

Havayla siyvirma: Bir kule i¢ersinde hava ve aritilacak kirli su akimlar1 ters akimli olarak

temas ettirilir. Amonyak, diger ugucu inorganik ve organik gazlar giderilir. Bu tiir aritma
proseslerinde giderilecek maddenin kimyasal 6zelligi 6nemli rol oynar. pH ve sicaklik gibi

parametrelerin degisimi aritma verimini etkiler.

Giines yardimiyla buharlastirma: Sivi buharlastirilir. Buharlasma hizi, sicakliga, riizgar

hizina, havanin nem oranina ve sudaki kat1 madde igerigine baghdir.

Depo gaz ile kurutma: Sivi atik, depo gazi yakilarak elde edilen enerji ile kurutulur.

2.4.2 Biyolojik Aritma Sistemleri

Biyolojik aritma, atiksu igerisindeki ¢Oziinmiis organik maddelerin bakteriyolojik
faaliyetlerle — ayristirilarak  giderilmesi  islemidir.  Bakterilerin  aritma  islemini
gerceklestirebilmeleri i¢cin pH, sicaklik, ¢Ozlinmiis oksijen, toksik maddeler gibi
parametrelerin  kontrol altinda tutulmasi gerekmektedir. Uygulamalari; aktif camur
sistemleri, biyofilm sistemleri, stabilizasyon havuzlari, havalandirmali lagiinler ve

damlatmali filtrelerdir.
e Aerobik aritma sistemleri

Aktif camur: Aktif ¢camur sistemi dengeleme, havalandirma, ¢oktiirme ve dezenfeksiyon
tinitelerinden olusmaktadir. Aktif camur teknigine gore calisan sistemler uygulamada en ¢ok
kullanilan sistemlerdir. Aktif ¢amur kolloidal ¢6ziinmiis maddelerin mikroorganizmalar ile

cokebilir biyolojik floklara doniistiiriildiigli prosestir ve bu proseste havalandirma havuzu
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icindeki mikroorganizmalarin askida tutulmasi esastir. Biyolojik aritma tinitesi havalandirma
sonucu, organik maddelerin askida biiyliyen mikroorganizmalar tarafindan parcalanmasi
prensibiyle calisir. Askida biiyliyen mikroorganizmalar suyun igerisinde bulunan organik
maddeleri pargalayarak H,O ve CO,’e cevirirler. Mikroorganizmalarin organik maddeleri
oksitlemesi sonucu organik maddeler ya okside olur, yada biyokiitleye dontstr.
Havalandirma havuzunda gereken aritma veriminin saglanmasi amaciyla havuz icerisinde
faaliyet gosteren mikroorganizma sayisini (MLSS) sabit bir degerde tutmak gerekmektedir.
Bu nedenle biyokiitlenin bir kismi ¢oktiirme kademesinde fazla ¢amur olarak sistemden
atilirken diger kismi havalandirma boliimiine geri devrettirilir. Aktif camur sistemlerinde
bakteriler en 6nemli mikroorganizmalardir. Ciinkii organik maddelerin pargalanmasindan
sorumludurlar. Aktif camur sistemlerinin dizayninda cesitli parametreler kullanilir. Bu

parametrelerden bazilar1 ¢amur yiikii, camur yasi ve bekletme stiresidir.

Biyofilm: Damlatmali filtre sistemlerinde {ist kisimdan verilen atik sular damlatmali filtre
icine yerlestirilen dolgu malzemelerinin arasindan asagi dogru akar. Dolgu malzemeleri
lizerinde mikroorganizmalar olusur. Damlatmali filtre tabanindan verilen hava
mikroorganizmalarin yasami igin gereklidir. Mikroorganizmalar da atik sudaki organik
maddeleri tiiketirler. Filtre malzemesi tas dolgu yada plastik dolgu malzemesidir. Biodisk
sistemleri seri olarak yerlestirilmis dairesel disklerden olusur. Disklerin malzemesi
polystrene veya polyvinyl kloriddir. Diskler atik suya batmistir ve yavas olarak donerler.
Mikroorganizmalar disklerin ylizeyine tutunup tabaka olustururlar. Disklerin donmesi
biyokiitleyi atik sudaki organik maddelerle temas ettirilir. Diskler sonra da atmosferdeki

oksijenle temas eder. Disklerin donmesi ile aerobik sartlar saglanir.

Stabilizasyon Havuzlari: Stabilizasyon havuzlariin isletilmesi basittir ve fazla mekanik

ekipmana ihtiya¢ gOstermezler. Bu sistemler aerobik, anaerobik ve fakiiltatif stabilizasyon

havuzlar olarak smiflandirilir.

Havalandirmah Lagiinler: Diger Bu sistemler havalandirma i¢in dogal alanlar1 kullanir.

Gerekli oksijen difiizor veya ylizeysel havalandiricilar vasitasiyla temin edilir.

e Anaerobik Aritma Sistemleri

Anaerobik aritma sistemleri havasiz ortamda gerceklestirilen aritma prosesleridir.

Uygulamalari; stirekli karisimli reaktorler, anaerobik filtreler ve akiskan yatakli sistemlerdir.
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Mikroorganizmalar oksijensiz ortamda islevlerini yerine getirirler. Kompleks organikler
¢oziiniir hale getirilir ve sonrada islenerek stabil bir forma getirilir. Uriin olarak metan,

karbondioksit ve diger organik maddeler ¢ikar.

Klasik Yontem:Yiiksek organik yilike sahip atiksular karigtirmali bir reaktor igerisinde

anaerobik bakteriler tarafindan stabilize edilir. Bu reaktorlerin de standart hizli, yiiksek hizli,

tek ve ¢ift kademeli tipleri bulunmaktadir.

Kontakt Prosesler: Organik maddeler tam karisimli bir reaktorde fazla miktarda

bulundurulan bakteriler tarafindan sindirilir. Bakteriler ¢oktiiriiliir ve bakterilerin cogunlugu

tekrar devrettirilir.

Yukari Akish ve Camur Yatakh Prosesler: Atiksu reaktore alt kisimdan girer ve

anaerobik ¢amur yatagi boyunca ilerleyerek aritilmig su iist kisimdan alinir.

Denitrifikasyon: Anaerobik bir ortamda nitrit ve nitratlar denitrifikasyon bakterilerinin

faaliyetleri sonucunda azot gazina indirgenir. Bu bakteriler oksijen ihtiyaclarini nitrit ve
nitrat oksijeninden karsilamaktadirlar. Besin kaynagi olarak karbonlu organik bilesiklere

ihtiya¢ duyulur.

Anaerobik Filtreler: Reaktor biyolojik filtre materyalleri ile doldurulir. Atiksu yukari

dogru yol alir. Kisa bir hidrolik bekleme siiresinde aritma gerceklesebilmektedir.

Genisletilmis Akiskan Yatak Prosesleri: Reaktor kum, komiir ve ¢akil gibi materyallerle

doldurulur. Besleme ve geri besleme alt kisimdan pompalanarak yapilir. Organik maddeler

genis ylizeyli bakteri yataklarinda stabilize edilir.

Doner Biyolojik Diskler: Merkezi bir saft iizerine monte edilmis bakteri plakali diskler

atiksu icerisinde donerek organik maddeleri tiiketirler.

Kombine Sistemler:Anaerobik bakteriler hem tam karigimli olarak, hemde sabit veya

hareketli bir zemine mesnetlenmislerdir.

Anoksik, Anaerobik, Aerobik kombine sistemi: Bu iiclii sistemde BOI yaninda azot ve

fosfor giderilir. Anoksik reaktorler nitrat1 azot gazina dontistiiriirler.

Siirekli Karisimh Tank Reaktorii: Siirekli karistirilan tank tipinde olan bu reaktor atik

sularin anaerobik aritilmasinda kullanilan ve kati resirkiilasyonu olmayan ilk kusak

reaktorlerden birisidir.
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Anaerobik Filtre (Yukar:1 akish dolgu siitunu): Hareketsiz hiicre reaktorlerinin bir

uyarlamas1 olarak gelistirilen anaerobik filtre tipinde kullanilan dolgu malzemesi biyofilm

gelismesi i¢in gerekli olan temas ylizeyini saglar.

Akiskan Yatakh Sistemler: Bu sistemde yukar1 akisl reaktor, kismen bir tasiyicit malzeme
(genellikle kum) ile doldurulur. S6z konusu reaktérde kum tanecikleri {lizerinde biyofilm

olusturularak aritmanin gergeklestirilmesi amaclanir.

2.4.3 Kimyasal Aritma Sistemleri

Kimyasal aritma sistemleri suda ¢éziinmiis veya askida halde bulunan maddelerin fiziksel
durumunu degistirerek c¢okelmelerini saglamak {izere uygulanan aritma prosesleridir.
Kimyasal aritma isleminde, uygun pH degerinde atiksuya kimyasal maddeler (koagiilant,
polielektrolit vb.) ilave edilmesi sonucu, ¢oktiiriilmek istenen maddeler ¢okeltilerek ¢amur

halinde sudan ayrilir. Uygulamalari; notralizasyon, flokiilasyon ve koagiilasyondur.

Notralizasyon: Asidik ve bazik karakterdeki atiksularin uygun pH degerinin ayarlanmasi

amaci ile yapilan asit veya baz ilavesi islemidir.

Koagiilasyon: Koagiilant maddelerin uygun pH’da atiksuya ilave edilmesi ile atiksuyun
biinyesindeki kolloidal ve askida kati maddelerle birleserek flok olusturmaya hazir hale
gelmesi islemidir. Kolloidal partikiiller tizerlerinde bulundurduklar elektrik yiikii nedeniyle
stabil olmadiklar1 i¢in, kendiliklerinden ¢cokmez ve yumak teskil edemedikleri i¢in de ayrica
toplu bicimde ¢okme imkani bulamazlar. Organikler, slispansiyon maddeler, fosfor, bazi
metaller ve bulaniklik koagiilasyonla giderilebilir. Alum, demir tuzlar1 ve polielektrolit

polimerler koagiilant kimyasallarin baslicalaridir.

Flokiilasyon: Flokiilasyon (yumaklastirma), atiksuyun uygun hizda karistirilmasi
sonucunda koagiilasyon islemi ile olusturulmus kiiciik taneciklerin, birbiriyle birlesmesi ve

kolay ¢okebilecek floklarin olusturulmasi islemidir.

Kimyasal Coktiirme: Kimyasal ¢oktiirme isleminde ortama ilave edilen kimyasallar(alum,

ferro ve ferri demir tuzlari) atiksu i¢indeki bilesenlerle reaksiyona girerek AI(OH);, Fe(OH);
gibi ¢ozlinmeyen jelatinimsi yumaklari olugtururlar. Olusan bu yumaklar atiksu ile beraber

cokerler ve organik maddeleri de stirtiklerler.

Coziiniirlik kimyasal reaksiyon ile azaltilabilir. Sertlik, fosfor ve agir metallerin ekserisi

giderilebilir. Kimyasal ¢oktiirme ile %80-90 siispanse kat1 madde giderimi, %40-70 BOI
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giderme, %30-60 KOI giderme ve %80-90 bakteri giderme verimleri elde edilebilmektedir.

Sadece ¢okeltme igleminin yapildig1 proseslerde ise %50-70 AKM, %30-40 organik madde

giderim verimlerine ulasilabilinmektedir (Sengiil, 1997).

Bazi aritma proseslerinin parametre bazinda giderim verimliligi Cizelge 2.7°de verilmistir.

Cizelge 2.7 Aritma Proseslerine gore cesitli kirlilik parametrelerinin giderim verimliligi

(iski.gov.tr)
Giderim Yiizdesi (%)

Aritma Yontemi BOI; KOi | TAKM TP Org.N | NH;-N
[k Aritma - - 5-10 - - -
[k Cokeltme 30-40 30-40 50-65 10-20 10-20 0
Aktif Camur 80-85 80-85 80-90 10-25 15-50 8-15
Damlatmali Filtre 60-80 60-80 60-85 8-12 15-50 8-15
Pihtilastirma ve Cokeltme 40-70 40-70 50-80 70-90 50-90 -
Biyolojik aritma i¢inde Pihtilagtirma 80-90 80-90 70-90 75-85 60-90 -
Biyolojik aritma sonrasi tek kademe kiregleme 50-70 50-70 60-80 70-90 60-90 -
Biyolojik aritma i¢inde tek kademe kiregleme 80-90 80-90 70-80 75-85 60-90 -
flk artma ve biyolojik aritma sonrasi ¢ift | 50-85 50-85 50-90 85-95 70-90 -
kademe kiregleme
BOI giderimi ile birlikte nitrifikasyon 80-95 80-90 70-90 10-15 75-85 85-95
Nitrifikasyon (tek basina) 50-70 50-60 - - 40-50 90-96
Denitrifikasyon NOs™ -N giderimi %85-90
Amonyak styirma - - - - - 60-95
Kirilma noktasi klorlamasi - - - - 60-85 80-90
Iyon Degistirme - - - - - 90-95
Filtrasyon 20-50 20-50 60-80 20-50 50-70 -
Karbon Adsorpsiyonu 50-85 50-85 50-80 20-30 30-50 -
Ters osmoz 90-100 | 90-100 - 90-100 | 90-100 | 60-90
Elektrodiyaliz 20-60 20-60 - - 80-95 30-50

Gaz Transferi: Karistirma, hava ile siyirma ve basing degisimi ile gazlar giderilebilir.

Kimyasal Indirgeme: Metal iyonlar1 ¢oktiiriilerek toksik etkisi giderilmek i¢in indirgenir.

Cogu metaller ayn1 zamanda bertaraf edilir. Oksidant kimyasallar indirgenir. SO,, NaHSOs,
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FeSO, indirgen maddelerdir.

Aktif Karbon Adsorbsiyonu: Bakiye BOI, KOI, toksik ve yiiksek molekiillii organiklerin

giderilmesinde kullanilir. Bazi agir metallerin tutulmasinda da etkin bir yontemdir.

Adsorbsiyon olayi toz yada graniiler aktif karbon yataklarinda gergeklestirilir.

Dezenfeksiyon: Aritma tesisi ¢ikis suyu alici ortama verilmeden 6nce, suda bulunan bakteri

ve virlislerin uzaklastirilmasi islemidir. Patojenlerin imhasi i¢in oksidant maddeler veya UV

1sinlarindan faydalanilir.

Iyon Degistirme: Sivi fazdan iyon degistiriciler vasitasiyla inorganik iyonlarmn ayrilmasi

icin basaril1 bir yontemdir.

2.4.4 ileri Aritma Sistemleri

Azot Giderme: Atik suyun icerdigi amonyum iyonlar1 azot bakterileri yardimiyla

nitrifikasyon kademesinde Once nitrite ve sonra nitrata dondstiiriiliir. Daha sonra

denitrifikasyon kademesinde anoksik sartlar altinda azot gaz1 halinde sudan uzaklastirilir.

Fosfor Giderme: Fosfor bilesiklerini gidermek i¢in kimyasal ve biyolojik metotlar ayr1 ayri

veya birlikte kullanilir. Kimyasal aritmada kimyasal maddeler kullanilarak yiiksek pH
degerinde fosfor, fosfat tuzlari halinde c¢oktiiriiliir. Biyolojik metotlarla fosfor aritimu,

biyolojik aritma sirasinda fosfatin mikroorganizmalarca alinmasi ile saglanir.
Adsorbsiyon: Suda ¢oziinmiis maddelerin elverisli bir ara ylizeyde toplanmasi islemidir.

Ters Osmoz: Atiksuyun yeniden kullanilabilmesini saglamak amaciyla, genellikle

endiistriyel atik su aritiminda kullanilan ¢6ziinmiis anorganik ve organik maddelerin sudan

uzaklastirilmasi yada geri kazanilmasi amaciyla yiiksek basing uygulanan bir sistemdir.

Ultrafiltrasyon: Yar1 gecirgen membranlarin kullanildigi ters osmoz islemine benzeyen

basin¢li membran filtrasyon metodudur. Bu yontemde yag/su emiilsiyonu igerisinde disperse
olan yag damlaciklar1 ince bir membran yardimi ile filtre edilerek su fazindan ayrilir.
Ultrafiltrasyondan 0Once aritilmasi diislinlilen emiilsiyonun bir 6n aritma islemine
tutulmasinda fayda vardir. Bu islem emiilsiyon kirma maddeleri ile gerceklestirilir ve yag su

faz1 ayrilir.

2.5 istanbul evsel atiksu aritma tesisleri

Yaklagik 12 milyon insanin yasadig: Istanbul gibi biiyiik bir metropolde evsel atiksularin



18

kanallarla toplanmasi ve mevcut aritma tesislerine getirilmesi, aritildiktan sonrada derin

deniz desarj1 yapilmasi oldukga zor bir organizasyondur. Bu amacla Istanbul Biiyiiksehir

Belediyesi Su ve Kanalizasyon Idaresi sorumlulugunda Evsel atiksularin aritilmasina

yonelik olarak Istanbul’ un gesitli bolgelerinde 12 adet aritma tesisi faaliyet gostermektedir.

Bu aritma tesislerinden 7 tanesi On aritma, 3 tanesi biyolojik aritma ve 2 tanesi de ileri

biyolojik aritma yapmaktadir. Tesislerin bulundugu yerler ve aritma tiirleri su sekildedir,

Yenikap1 Atiksu On Aritma Tesisi : Istanbul’ da yaklasik 3 milyon kadar insanin
yasadig1 bir bolgeye hizmet etmektedir. Ilave olarak Hali¢ kiyilarina yapilan su alma
sistemleri ile Halig tizerinde biriken kirli ve yagl sular da bu tesise gonderilmektedir.
Tesiste 2006 yili itibar ile giinlilk ortalama 490.000 m® atiksu aritilmistir. Burada
kaba 1zgara, kopiik siyirict ve kum tutuculardan gecirilen atiksular 1180 m
uzunlugunda, 1,6 m genigliginde borularla — 64 m derinlikten Karadeniz’e akan
bogaz dip akintisina verilmektedir. Tesiste ayrica alkali ozonlu su kullanilarak

calisan koku (H,S) tutucu sistemde mevcuttur.

Baltalimam Atiksu On Aritma Tesisi : 3 milyon niifusa ( 625.000 m’/giin) hizmet
edecek sekilde projelendirilen tesis 2006 yili ortalamalarina gore giinde 95.000 m’
atiksu aritilmistir. Aritilan sular bogazda kiyidan 350 m uzaga ve 70 m derinlikte dip

akintilarina verilmektedir.

Kadikoy Atiksu On Aritma Tesisi : 833.000 m’/giin debi i¢in projelendirilen
tesisde 2006 y1l1 ortalamalaria gore 350.000 m*/giin debide atiksu aritilarak 2308 m
lik desarj hatt1 ile bogazin -51,5 m derinliginde Karadeniz’e dogru olan dip

akintilarina verilmistir.

Kiiciiksu Atiksu On Aritma Tesisi: 640.000 m*/giin debideki atiksuyu aritabilecek
kapasitede olarak insa edilmistir. 2006 yili ortalamalarina gére 100.000 m®/giin
atiksu aritilarak 363 m uzunlukta desarj hatt1 ile -67 m derinlikte Karadeniz dip

akintilarina verilmistir.

Uskiidar Atiksu On Aritma Tesisi : 77.760 m*/giin debi icin projelendirilen tesisde
2006 yili ortalamalarma gére 30.000 m*/giin debide atiksu aritilarak bogazin -47 m
derinliginde dip akintilara desarj yapilmuistir. Bazi aylar i¢in Uskiidar ilgesinde
bulunan Evsel Atiksu On Aritma Tesisine ait atiksu desarj verileri ve birim atiksu
miktar1 basina tiiketilen enerji ve toplanan kati madde miktarlar1 Cizelge 2.8’de

goriilmektedir.
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Cizelge 2.8 ISKI Uskiidar On Aritma Tesisi aylara gorte ortalama veriler (ISKI Gn. Md.)

Agustos Eyliil Nisan Ortalama
2004 2004 2005
Aylik ortalama aritilan atiksu miktar1 (m*/ay) 800.740 748.880 800.540 783.000
Aylik toplam ¢6p miktar1 (Kg/ay) 5630 4270 2560 4150
Aylik toplam kum miktar1 (Kg/ay) 14820 13860 4940 11200
Aylik tiiketilen enerji miktar1 (kWh/ay) 74.680 72.710 80.610 76.000
Ort.1 m’ atiksu icin tiiketilen enerji (kWh/ay) 0,093 0,097 0,101 0.1
Ort.1 m’ atiksudan kati atik miktari (Kg) 25,54 E-03 | 24,21 E-03 | 9,37 E-03 19,7 E-03
KOI, mg/L 395 420 710 510
BOIs, mg/L 200 270 380 290
AKM, mg/L 160 280 285 285
Evsel Atiksu UAKM, mg/L - 270 232 250
Karakterizasyonu o "7 r 26,4 58,2 549 463
pH 7,5 6.9 7,5 7,3
Tuzluluk, % 0,24 0,2 0,14 0,19
[letkenlik, mS 4,58 3,98 - 4,28
Yag-Gres, mg/l 69,0 - 107,0 88,0

Biiyiikcekmece Atiksu On Aritma Tesisi : 155.000 m’/giin debideki atiksuyu
aritabilecek kapasitede olarak insa edilmistir. 2006 yili ortalamalarina gére 32.000
m’/giin atiksu aritilarak Marmara denizine kiyidan 1900 m uzakhikta ve -40 m

derinlikte verilmistir.

Kiiciikcekmece Atiksu On Aritma Tesisi : 130.000 m’/giin debideki atiksuyu
aritabilecek kapasitede olarak insa edilmistir. 2006 yili ortalamalarina gére 92.000
m’/giin atiksu aritilarak 1057 m uzunlukta desarj hatt1 ile -27 m derinlikte Marmara

denizine verilmistir.

Atakoy Atiksu Biyolojik Aritma Tesisi : 7.650 m’/giin debi icin, organik yiikii
2.430 kg/giin, AKM vyiikii 4.050 kg/glin olarak projelendirilen tesiste 2006 yili
ortalamalarina gore 5.000 m’/giin atiksu artilmistir. Tesiste atiksu sirastyla, kum
tutucu, 6n ¢okeltim havuzu, damlatmali filtre, son ¢okeltim havuzu, camur toplama,

belt pres ve ¢amur ¢iirlitme proseslerinden gegcmektedir.
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e Bahcesehir Atiksu Biyolojik Aritma Tesisi : Havalandirma havuzlar1 kullanilarak
biyolojik aritma yapan bir tesisdir. 7.400 m’/giin debi igin projelendirilen tesiste

2006 yili ortalamalarina gore 5.000 m*/giin atiksu aritilmistir.

e Tuzla Atiksu Biyolojik Aritma Tesisi : Organik maddenin havalandirma
havuzlarinda bakterilerce nihai {riinlere dontstiiriilmesi esasina dayali biyolojik
aritma yapan bir tesisdir. 150.400 m*/giin debi i¢in projelendirilen tesiste 2006 yil

ortalamalarina gore 250.000 m®/giin atiksu aritilmustir.

e Pasakéy Atiksu Ileri Biyolojik Aritma Tesisi : Organik yiikiin yaninda N ve P
giderimini de hedefleyen ileri biyolojik aritma tesisidir. 125.000 m*/giin debi i¢in

projelendirilen tesiste 2006 y1ili ortalamalaria gore 60.000 m*/giin atiksu aritilmistir.

e Terkos Atiksu fleri Biyolojik Aritma Tesisi : 1.700 m’/giin debi igin

projelendirilen tesiste 2006 y1l1 ortalamalarina gore 1.500 m’/ giin atiksu aritilmastir.

2.6 Evsel atiksularin kimyasal aritilmasi
Evsel atiksularin aritilmasinda en ¢ok tercih edilen yontemler fiziksel, mekanik 6n aritma ile
biyolojik aritma prosesleridir. Kimyasal aritmadan genellikle yiiksek maliyeti nedeni ile

kaginilmustir.

Evsel atiksularin AKM muhtevalarinin oldukca yiiksek olmasi, bu tiir sularin yiizeysel
sulardan daha iyi koagiile olmalarin1 saglamaktadir. Kimyasal kullanilarak atiksu aritilmast
islemi 18. yiizyilin ortalarindan II. Diinya savasina kadar yaygin bir sekilde kullanilmistir.
1934 yilinda ABD de kimyasal ¢oktiirme esasina gore ¢alisan 34 aritma tesisi bulunuyordu.
II. Diinya savasi esnasinda kimyasal temininde ¢ekilen gii¢cliik ve bu maddelerin pahali olusu
kimyasallarla aritma islemine ara verilmesine yol agmustir. Ikincil aritma adimi olarak
kullanilan biyolojik aritma ile ¢ézlinmiis yapidaki kirletici formlarin daha verimli bir sekilde
aritilmasi tercihin artik bu yone kaymasina neden olmustur. Biyolojik aritma her ne kadar
¢Oziinmiis formlarin (hidrolize olmus) gideriminde kimyasal aritmadan daha yiiksek
performans gostersede, katt madde muhteviyati yiliksek olan ve hidrolize olmayan kirlilik
formlarinin giderilmesi i¢in kimyasal aritma bir zorunluluk olmaktadir. Bu gibi durumlarda
atiksu aritma projelerinde birincil aritma olarak kimyasal 6n aritmaya yer verilir. Diger
taraftan biyolojik aritma sonrast AKM degerleri yiiksek ise veya ¢amur yogunlastirma
islemlerinde kimyasal aritma basvurulmasi gereken bir aritma ydntemi olarak 6n plana

cikmaktadir.
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Kimyasal aritmada koagiilan maddeler olarak, Al (Al(SOy);), Fe™ (FeCls), Fe™ (FeSO4)
ve Ca™ (Ca(OH),), yardimci koagiilanlar olarak anyonik, katyonik ve noniyonik
polielektrolitler kullanilmaktadir. Organik kirleticiler negatif yiiklii yapilar olarak pozitif
yiiklii gekirdeklerin (Al”, Fe™) etrafinda toplanarak koagiilasyonu gergeklestirirler.
Meydana gelen bu yapilar birbirlerine tutunarak veya polielektrolitler yardimi ile floklari
olustururlar. Suyun kaldirma kuvvetini yenen floklar dibe ¢okelir, yenemeyenler ylizeyde
toplanirlar. Boylelikle atiksu icerisindeki mevcut partikiiler kirlilik formlar1 giderilmis olur.

Kimyasal aritmada olusan floklar genis yiizeyleri sayesinde adsorpsiyonda yapabilirler.

Istanbul icin evsel atiksularin kimyasal aritilabilirligine iliskin Debik (1999) tarafindan
kapsamli bir ¢alisma yapilmistir. ISKI Yenikap: On Aritma Tesisine gelen EAS numuneleri
tizerinde Ca(OH),, FeCl; ve Aly(SO4); kullanilarak atiksuyun kimyasal aritilabilirligi
calisilmistir. EAS iizerinde uygulanan jar test deneylerinde KOI, AKM, TKN, TP, PO4-P ve
pH gibi temel kirlilik parametrelerinin Ol¢limleri yapilmistir. Bu g¢aligmalara ait atiksu
karakteristigi Cizelge 2.9’da, deneysel calismalardan elde edilen sonuglar, Al(SO4); icin
Cizelge 2.10, FeCl; i¢in Cizelge 2.11 ve Ca(OH); i¢in Cizelge 2.12’de verilmistir.

Cizelge 2.9 Yenikap1 EAS On Aritma Tesisi Atiksu Karakteristigi (Debik, 1999).

Parametre Minimum | Maksimum Ortalama
pH 7,43 7,90 7,67
KOI, mg/l 410 510 440
TKN, mg/l 51 62 58
TP, mg/l 8,83 11,33 9,80
AKM, mg/l 214 392 303
NH4-N, mg/1 36 39 38
PO4-P, mg/l 4,51 5,85 5,10

Deneysel ¢alisma sonuglar1 birbirlerine yakinlik gostermektedir. Kullanilan kimyasal dozu
artirilldikca giderim verimlerinde de artis olmaktadir. 100 — 400 mg/1 araligindaki kimyasal
dozlar1 igin % 55-%75 arahiginda bir KOI giderim verimliligi olurken bu oran AKM i¢in %
85- % 95 araliginda seyretmektedir. TKN de ise % 20 - % 50 araliginda kalan bir
indirgenme s6z konusudur. Fosfor formlar1 agisindan incelendiginde, TP i¢in % 65 - % 95,

PO4-P i¢in ise % 98-99 oranlarinda giderim verimi elde edilmistir.
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Cizelge 2.10 Yenikap1 Tesisi Atiksuyunda Alum (Al>(SOs)s ) ¢alismasi sonuglar (Debik,

1999).

Parametre Ham Uygulanan doz, mg/1

numune 100 150 200 250 300 350 400
pH 7,68 7,38 | 7,13 7,01 6,95 6,83 6,59 6,52
KOI, mg/l 406 167 167 136 132 118 118 105
Verim, % --- 59 59 67 68 71 71 74
TKN, mg/l 62 48 48 49 48 46 45 45
Verim, % --- 23 23 21 23 25 28 28
TP, mg/l 8,83 2,74 | 1,66 0,94 0,69 0,55 0,40 0,37
Verim, % --- 69 81 89 92 94 95 96
PO,4-P, mg/l 5,66 0,85 | 0,22 0,12 | <0,10 | <0,10 | <0,10 | <0,10
Verim, % --- 83 96 98 >98 >98 >98 >908
AKM, mg/l 392 42 25 34 25 21 20 14
Verim, % --- 89 94 91 94 95 95 96

Cizelge 2.11 Yenikap1 Tesisi Atiksuyunda FeCl; ¢alismasi sonuglar1 (Debik, 1999).

Parametre Ham Uygulanan doz, mg/1

UmURe 1100 150 | 200 | 250 | 300 350 | 400
pH 7,68 7,35 7,17 6,98 6,76 6,53 6,42 6,42
KOI, mg/l 406 183 166 148 118 109 105 100
Verim, % --- 55 59 63 71 73 74 75
TKN, mg/l 62 50 48 46 43 43 44 44
Verim, % --- 19 23 26 31 31 29 29
TP, mg/1 8,83 2,41 1,52 1,12 0,65 0,57 0,44 0,41
Verim, % --- 73 83 87 93 94 95 95
PO4-P, 5,66 2,24 0,94 0,14 <0,10 | <0,10 | <0,10 | <0,10
Verim, % - 54 81 97 >08 >08 >08 >908
AKM, 392 57 46 31 26 56 18 21
Verim, % --- 85 88 92 93 86 95 95

Calismalardan elde edilen KOI ve KOI giderimi sonuglarinin grafiksel gosterimi Sekil 2.2
ile asagida yapilmistir. 100 mg/l koagiilan dozu kullanildiginda, kireg¢ ile % 49, FeCls ile
%55 ve Alum ile % 59 verime ulagilmistir. Ancak verimde % 20’lik bir iyilestirme icin
koagiilan madde dozunu 4 katina ¢ikarmak gerekmektedir. Bu durumda ¢amur hacmi de
ayni oranda artacaktir. Kire¢ kullaniminda ise pH degeri asir1 yiikselerek ( > 10) desarj

limitlerini gegecektir.
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Cizelge 2.12 Yenikap1 Tesisi Atiksuyunda Ca(OH), ¢alismasi sonuglar1 (Debik, 1999).

Parametre Ham Uygulanan doz, mg/1
numune
100 150 200 250 300 350 400 500
pH 7,68 9,30 | 9,52 9,57 9,67 9,98 10,23 | 10,68 | 11,14
KOI, mg/l 406 209 178 165 161 143 135 130 113
Verim, % --- 49 56 59 60 65 67 68 72
TKN, mg/l 62 49 46 47 47 46 42 43 43
Verim, % --- 21 26 24 24 26 32 31 31
TP, mg/l 8,83 297 | 2,43 1,77 1,30 0,97 0,75 0,99 0,80
Verim, % --- 66 72 80 85 89 91 89 91
PO,-P, mg/l 5,66 | <0,10 | 0,59 0,50 0,33 0,26 0,17 0,15 | <0,10
Verim, % --- >98 88 90 93 95 97 97 >98
AKM, mg/l 392 86 75 103 115 94 107 80 74
Verim, % --- 78 81 74 71 76 73 80 81
230 80
210 A ‘ ‘ T 70
190 - T 60
ERES 70
— +40 E
S 150 - 130 E
130 - 1 90
110 - + 10
90 T T T T T T T T T T 0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Koagulant Dozu, mg/1
—&— Al2(S04)3.18H20 —&— FeCI3.6H20 —i— Ca(OH)2
—o— AI2(SO4)3.18H20 igin verim —A— FeCl3.6H20 icin verim —H8— Ca(OH)?2 icin verim

Sekil 2.2 Yenikapi tesisi atiksuyunda kullanilan kimyasallara gére KOI ¢ikis konsantrasyonu
ve giderme verimleri (Debik, 1999).

Alpaslan vd. (1997) yaptiklar1 evsel atiksularin kireg ile aritilabilirligi ¢calismasinda, 1 g/l
kire¢ dozu i¢in % 54 KOI, ve % 90°1n iizerinde AKM ve fosfor giderimini rapor etmislerdir.

Kire¢ kullanilarak yapilan kimyasal aritma proseslerinde olusan yiiksek hacimli ¢amur
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probleme yol agmaktadir. Bu tiir camurlar atik borsalarinda degerlendirilebilinecegi gibi, bu

tarz aritma yontemleri daha ¢ok mevsimsel bazda ¢alisan tesisler i¢in donerilmektedir.

Evsel atiksularin koagiilan maddeler kullanilarak kimyasal olarak aritlmasi prosesinde
koagiilan yardimcis1 olarak kullanilan sentetik polielektrolitlere alternatif olarak, ekonomik
ve ¢evre dostu dogal minerallerin kullanilmas: kimyasal aritma verimine ilave katki
saglamaktadir. Dolgen vd. (2004) yaptiklar1 ¢alismada, alum yaninda, kaolin kilini (4 mg/1
optimum doz) kullanarak, % 82 KOI, % 70 AKM, % 86 Renk ve % 23 Yag-gres giderimini

gerceklestirmislerdir. Bu ¢alismalarda, pH degismezken, bulaniklik tamamen giderilmistir.

2.7 Aritma maliyetleri

Atiksu aritma maliyetleri atiksuyun &zelliklerine, kullanilan aritma proseslerine ve aritma
verimine gore degismektedir. Uygulanan her bir aritma prosesinin yatirim ve isletme
harcamalar1 da farklilhik gdsterdiginden bu proseslerin birbirleri ile kiyaslanmasinda
zorluklar meydana gelmektedir. Bunu agmak i¢in ilk yatirim maliyetinin, tesisin tahmini
hizmet siiresi icersinde aritilan atiksuyun birim hacmi i¢in ifade edilebilir duruma

getirilmesi gerekmektedir.

Bazi1 aritma proseslerine ait arazi fiyatlari harig, kisi basina 180 l/giin atiksu ve 50 g

BOIs/giin baz alinarak hesaplanan ilk yatirrm maliyetleri Cizelge 2.13’de verilmistir.

Cizelge 2.13 Atiksu aritiminda yaklagik ilk yatirim maliyetleri ( Arceivala, 2002)

Aritma sistemi $/kisi $ /1000 m*/giin
Klasik aktif camur 12,3-14,4 0,68-0,8
Uzun havalandirmal1 aktif ¢camur 8,2-10,3 0,45-0,58
Anaerobik 8,2-10,3 0,45-0,58
Havalandirmali lagiin 6,2-8.2 0,35-0,45
Stabilizasyon havuzu 3,1-4,1 0,16-0,22

[k yatirim maliyeti, tesis isletmeye gecene kadar yapilan, miihendislik, projelendirme ve
miisavirlik hizmetleri, vergiler dahil arazi bedeli, insaat, ekipman ve montaj maliyetleri ile

insaat esnasinda temin edilen kredi faizlerini igermektedir.

Isletme maliyeti, tesis calismaya bagladiktan sonra yapilacak olan harcamalar1 ve
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amortismanlar1 iceren en dnemli kalemdir. Isletme maliyetine iliskin harcama kalemleri,

personel, kimyasal maddeler, yakit ve elektrik enerjisi giderleri, nakliye masraflari, bakim

ve tamir giderleri, sigorta masraflar1 ve genel masraflardan olusmaktadir. Farkli aritma

proseslerine iliskin alan ve enerji ihtiyaglari yine kisi bagina 180 1/giin atiksu ve 50 g

BOIs/giin baz almarak hesaplanmis ve elde edilen yaklasik sonuglar Cizelge 2.14’de

verilmistir.

Cizelge 2.14 Atiksu aritiminda arazi ve enerji ihtiyaclar1 ( Arceivala, 2002)

Aritma sistemi Sicak iklimler Enerji ihtiyaci Enerji
icin arazi (KW- saat/Kisi-y1l) ihtiyaci
ihtiyaci (m?/kisi) (kW- saat/m’)
Klasik aktif camur 0.20-0.25 12-15 0.19-0.23
Uzun havalandirmali aktif gamur 0.15-0.20 16-19 0.25-0.29
Anaerobik + kisa bekletme 0.20-0.3 yok Yok
Fakiiltatif havalandirmali lagiin 0.30-0.40 12-15 0.19-0.23
Oksidasyon havuzu 1.0-2.8 yok yok

Cizelge 2.15°de ise Avusturya’daki 100.000 kisilik bir yerlesim biriminde kurulu olan ileri

Evsel Atiksu Aritma Tesisine ait isletme maliyet kalemleri ve miktarlar1 verilmistir.

Cizelge 2.15 Ileri evsel atiksu aritma sistemi isletme giderleri (www.osbuk.org)

Aritma sistemi Tiiketim Birim fiyati | Euro /kisi-yil
(birim) (Euro)

Enerji (Elektrik) 10 kW-saat/ kisi-y1l 0.12 1.2

Kimyasallar (P) 18 mol/kisi-y1l 0.06 1.1

Camur uzaklastirma 60 kg/ kisi-yil 0.04 2.4

Onarim-bakim Insanin % 0.6’s1 333 2

Toplam personel 0.12 ort./1000 kisi-y1l 35 4.2

Diger %15 - 1.7

Top. Isletme gideri - - 12.5




Kore’deki 42 sehirde toplam 48 aritma sistemi incelenmistir. Bunlarin 39’u klasik aktif

camur olup digerleri uzun havalandirmali aktif camur, havasiz lagiin, oksidasyon hendegi ve

doner biyodisktir. Bu sistemlerde BOI, KOI ve AKM ile temsil edilen kirlilik parametreleri

aritilmaktadir. S0z konusu evsel atiksu aritma sistemlerine ait bilgiler Cizelge 2.16’da

verilmistir.

Cizelge 2.16 Kore’deki evsel atiksu aritma sistemlerini isletme giderleri (www.osbuk.org)

Sistem sayisi Sistem kapasitesi Toplam fiyati Fiyat $/m’
(1000 m’/giin) (1000$/y11)
26 2 654 951 122 519 0.46

Ulkemizdeki evsel atiksu aritimindaki isletme maliyetleri ise 2005 yili I.S.K.I. verileri baz

almarak Cizelge 2.17’°de verilmistir.

Cizelge 2.17 Istanbul’daki baz1 evsel atiksu aritma tesislerinde birim atiksu iin enerji
tiikketimi ve maliyetleri ( ISKI Gn. Md.)

Aritma tesisi Giinliik kapasitesi Enerji tilkketimi Fiyat YTL /m’
(1000 m*/giin) (kW-saat/ m°)

Tuzla (Biyo.) 250 0.18 0.07

Bahgesehir (Biyo.) 7 0.23 0.17

Pasakéy (Ileri biyo.) 60 0.45 0.17

Uskiidar (On aritma) 30 0.08 0.099

Yenikapi (On aritma) 200 0.08 0.024

Cizelge 2.17°deki rakamlar, biitiin isletme kalemlerini kapsamaktadir. Aritma tesislerinde

uygulanan prosesler ve kullanilan ekipmanlar farklilik gosterdiginden her bir aritma

tesisinde elde edilen maliyet hesaplarin1 kendi igersinde degerlendirmek daha dogru bir

yaklagim olacaktir.
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3. KIMYASAL OKSIDASYON YONTEMLERI

Organik maddelerin kimyasal oksidasyonu, basit olarak oksijenin karbonu yakmasina benzer

bi¢imde agiklanir.
C+0,—CO, (3.1

Kimyasal oksidasyon, bilesigin oksidasyon mertebesinin artirildigi bir prosestir. Bu ise
bilesigin oksijen kazanimi, hidrojen kayb1 ve elektron kaybetmesi gibi ii¢ farkli sekilde
gergeklesir.

Su ve atiksu aritiminda kimyasal oksidasyonun kullanilmasindaki amag, kimyasal maddeleri
zararsiz Urilinlere donistiirmektir. Mithendislik uygulamalarinda eger, olusan ara iirlinler
zararsiz iseler, oksidasyon prosesini nihai {irtinler CO, ve H,O olusumuna kadar devam
ettirmek zaman ve ekonomiklik acisindan uygun goriilmemektedir. Ancak, bu arada, olusan
ara Urlinlerin miithendislikte kabul edildigi gibi basit bir tek iiriinden ibaret olmamasi, ¢ok
sayida degisik molekiil yapisina sahip bilesiklerin ayni zamanda meydana gelmesi ve
bunlarin duragan, stabil davranis i¢inde olmamalar1 ve siliren reaksiyon veya reaksiyonlara
girmek i¢in bir ihtiya¢ duyan radikallerden olugmalar1 g6z ardi edilmemelidir. Kimyasal
oksidasyon ile aritilabilen maddeleri inorganikler (Mn2+, Fez+, Sz', CN, 8032', vb.),
organikler (fenoller, aminler, hiimik asitler, renk ve tad olusturan bilesikler, algler ve toksik

bilesikler) seklinde siralayabiliriz.

Kimyasal oksidasyon iizerinde katalizorlerin de etkinligi s6z konusudur. Ornegin Fe*'

iyonlariin redoks reaksiyonlarini katalizledigi bilinmektedir.
2Fe*" + 1% 0, + 5H,0 — 2Fe(OH); + 4H" (3.2)
Bu reaksiyonun hiz bagintis1 incelenmis,
d[Fe(II)]/dt = k[Fe(II)][(OH")]*Po, (3.3)
seklinde bulunmustur (Harris, 1973).

Kimyasal oksidasyon hizlari, reaksiyonlarin serbest enerjisindeki degismeler, reaktiflerin

aktivitesindeki degismeler ve OH veya H' katalizor etkisi ile pH’dan da etkilenirler.

3.1 Kimyasal Oksidantlar

Kullanimi en yaygin olan kimyasal oksidantlar asagida alt basliklar altinda siralanmustir.
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3.1.1 Oksijen

Soludugumuz havanin % 21°1 oksijendir ve O, en temel oksidanttir. Havadaki O, normal
yasam kosullarinda, gerek molekiiler yapida olmasi ve gerekse azot gazi ile karisim halinde
bulunmasi nedeni ile yavas oksidasyon hizina sahiptir. Oksijenin sudaki ¢oziiniirliigii de
azdir (9 mg Oy/1, 20 °C ve 1 atm.) ve oksidasyon giicii flordan sonraki en yiiksek elementtir.

O’ nin en temel redoks reaksiyonu,
0, +2H,0 +4 ¢ — 40H (3.4)

seklinde olmakla birlikte sulu ortamda O, nin indirgenmesi sonucu pH’ya bagli olarak

olusan oksidant tiirler ve standart olusum potansiyelleri Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1°den goriilecegi iizere, pH ylikseldik¢e O, nin oksidant tiirlere donilisme potansiyeli
azalmaktadir. Ornegin, pH : 0 i¢in, O, — *OH déniisiimii standart potansiyeli E°: + 0.70 volt
iken, pH:7 igin E°: +0.29 volt ve pH:14 i¢in E°: - 0.13 volt olmaktadir. Bu durum, diisiik pH
degerlerinde O,’nin daha gii¢lii oksidant tiirlere doniistiiglinii ve daha etkili oksidasyon

gerceklestirdigini ifade eder.

3.1.2 Klor (Cly)
En iyi bilinen oksidant tiiriidiir denilebilir. Ucuzdur, oksidasyon kapasitesi yiiksektir ve ayni
zamanda dezenfektandir. Ancak, bulundugu ortamda klorlu organikler olusturmasi nedeniyle

giiniimiizde kullanim1 giderek terkedilmektedir.

3.1.3 Potasyum Permanganat (KMnQy)
Kat1 yada ¢ozelti halinde kullanilabilir. Genis bir pH araliginda etkindir. Oksidasyon giicli
yiiksektir. Olumsuz yonleri, pahali olmasi, Mn gibi bir agir metali ihtiva etmesi,

reaksiyonlarinda meydana gelen kati MnO, in uzaklastirilmasinin maliyet artirict etkisi

seklindedir.

3.1.4 Ozon (03)

Renk, koku, tat ve organik madde giderimine yonelik olarak kullanilan gii¢lii bir oksidanttir.
Kararl bir yapis1 yoktur. Birkag dakika igersinde bozunmaktadir. Sudaki ¢oziiniirliigii azdir.
Havanin veya saf oksijenin yiiksek voltajdan gecirilmesi ile elde edilir ve bu yoniiyle

pahalidir.
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Sekil 3.1 Sulu ortamdan oksijenin indirgenmesi sonucu olusan oksidant tiirleri ve 25 °C deki
standart olusum potansiyelleri (Sawyer ve Nanni, 1981).

3.1.5 Hidrojen peroksit (H,O>)

Hidrojen peroksitin molekiiler yapist H-O-O-H seklinde lineerdir. Suda % 100 ¢oziiniir.
Cozeltileri zayif asidik 6zellik gosterir. % 30 luk ¢ozeltisinde pH:3.5 dir. Dogrudan veya
gecis metalleri iyonlarmm (Fe™ en yayginlar olmak kaydiyla, Al ©, Cu ™, Cr ™ ..))
katalizorliigiinde (Fenton reaksiyonu) kullanilabilir. Gii¢lii ve ucuz bir oksidant olup,
uygulamasi kolaydir. Diger avantajlari, renk ve toksin etkisi olan bilesikler tiretmemesidir.
Ayni1 zamanda UV 1smi ile birlikte de kullanilabilmektedir (Foto-Fenton). UV 1sin1 ile
ortamda radikal oksijen tiirlerini (O, *OH, *O,H) olusturur. Bu konu 4.béliimde daha detayli
olarak ele almacaktir. H,O, , reaksiyon ortaminda ¢6ziinmiis oksijenin indirgenmesi
sonucunda da meydana gelebilmektedir. Sekil 3.1 de farkli pH larda H,O, olusma ve

bozunmasina ait standart redoks potansiyelleri goriilmektedir.
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H,0; yapisindaki O-O yada O-H baglar1 koparak radikal yapilar olusur. Radikal olusumu,
H-O-O-H - HO- + +OH (3.5)
H-O-O-H — H-O-Oe + *H (3.6)
seklindedir.

Hidrojen peroksit normal sartlar altinda kararlilik gosterir ve bozunmasi olduk¢a zordur.
Sicaklik ve pH degerleri artirildik¢a hidrojen peroksitin bozunma hizinda da artis meydana
gelir. Perhidroksil (HOO") anyonunun varliginda ise H,O, hizla bozunur. Perhidroksil
radikalinin H,O, {izerindeki rediiktan aktifligi hidroksil (OH") anyonu ile kiyaslandiginda
200 kez daha fazladir. Asidik ortamlarda H,O, daha kararli yapidadir.

H,0, » HOO +H" (3.7)
H,0,+ HOO" — 0, + H,0 + OH’ (3.8)

Hidrojen peroksitin standart oksidasyon potansiyelleri, pH:0 i¢in 1.8 volt, pH:14 i¢in ise
0.87 volttur. pH nin yiikselmesinin H,O, in oksidasyon yetenegini sinirladigi verilen

standart oksidasyon potansiyeli degerlerinden goriilmektedir.

Hidrojen peroksit cok sayida organik ve inorganik maddeyi oksitleyebilir. Reaksiyon
mekanizmasi kullanilan katalizriin tipine ve reaksiyon sartlarina gore degisiklik gosterir.
Atiksularda organik maddelerin oksidasyonuna yonelik olarak kullanilabildigi gibi,
stilfiirlerin, siyaniirlerin, nitritlerin ve hipokloritlerin oksidasyonunda da kullanilir. Diger
taraftan hidrojen peroksit ayni zamanda oksidant ajanlart da indirgeyebilir. Aktif klor,

permanganat, dikromat gibi giiclii oksidant gruplarin bozundurulmasinda da etkili olur.
Cl, + H;O, —» 2HCl + O, (3.9)

2KMnO4+ H,O, + 3H,SO4 — KySO4 + 2MnSO4 + 8H,0 + 50, (3.10)

3.2 1lleri Oksidasyon Prosesleri
fleri Oksidasyon Prosesleri (AOPs — Advanced Oxidation Processes), ortam sicaklik ve
basing sartlarinda, yiiksek reaktiflikte hidroksil radikalleri olusturarak suyu aritmaya yonelik

prosesler olarak tanimlanmaktadir.

Oksidasyon reaksiyonlarinda reaksiyon hizi oksidasyon giicliniin bir gostergesidir. Bir

oksidasyon reaksiyonunda reaksiyon hizini belirleyen iki temel faktér vardir. Bunlardan
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birincisi, reaksiyonun serbest enerjisi veya elektrik potansiyelidir. Bu degerler ne kadar
yiiksek olursa, reaksiyonun hizi da o kadar yiiksek olur. Bazi oksidantlara ait oksidasyon
potansiyelleri Cizelge 3.1°de verilmistir. Cizelge 3.1’den hidroksil radikalinin (¢OH) flor

gazindan sonra en yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip oldugunu gorebilmekteyiz.

Cizelge 3.1 Atiksu aritiminda kullanilan kimyasallarin redoks potansiyelleri (Sawyer,1981)

Reaksiyonlar E’, volt
F,+2¢—> 2F 2.87
«OH+H"+e¢— H,0 2.33
0;+2H +2¢ —» 0,+H,0 2.07
H,0,+2H 2¢ —» 2 H,0 1.76
MnO, +4 H'+ 3 ¢ — MnO, + 2 H,0 1.68
HCIO, +3H+4¢ — CI'+ 2 H,0 1.57
MnO4 + 8 H+ 5 ¢ — Mn™ + 4 H,0 1.49
HOCI+H'+2e¢ - CI'+ H,0 1.49
ChL+2e¢— 2CI 1.36
O3 +H,0+2¢ — 0,+2 OH 1.24
ClO; (gaz) + ¢ — ClOy 1.15
ClO;, (¢6z.) + ¢ — ClOy 0.95
OClI'+2H,0+2¢ — ClI'+ 20H 0.90
HO, +H,0+2 ¢ — 3 OH 0.87
0,+2H,0+4¢ —40H 0.40

Hidroksil radikalleri kisa Omiirlii olup son derece giiclii oksidant ajanlardir. Organik
maddelerin *OH tarafindan oksidasyonu ii¢ sekilde gergeklestirilebilir. Hidrojen 6ziitleme
(koparma), elektron transferi ve hidroksilasyon (Huang et al., 1993). Ornek reaksiyonlar

asagida verilmistir.
e Hidrojen koparma: CH4++*OH — *CHs; + H,O

e Elektron transferi: 2 Cl'+2 «OH— Cl, +2 OH"
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e Hidroksilasyon: CH4 + 2OH — H;C-OH + H,O

Oksidasyon hizini etkileyen ikinci temel faktor ise Gegis Hali Teorisi (TST- Transition State
Theory) ile agiklanabilir. Bu teori, ileri Oksidasyon prosesleri reaksiyon mekanizmalarina
temel teskil eder ve bu alandaki arastirmalara 1s1k tutar. Gegis hali teorisine gore, hidroksil
radikalleri organik maddeleri bilinen oksidantlara oranla daha hizli ve daha verimli
yapabilmektedir. Bu durum, hidroksil radikalinin organik maddelerin oksitlenme
reaksiyonundaki aktivasyon enerjisini, bilinen oksidant ajanlarina oranla daha fazla

diisiirmesinden kaynaklanmaktadir. Sekil 3.2 de, A ve B reaktanlarinin C ve D firtinlerini

A
Gecis hali: Z
F F -
Esik enerjisi /
T | A+B
&
= - k4§
B T J/ T Eo.z
E Reaksivon
= ‘ 15151

C+D
En1=Eoa+EoB ¢

Eo2=Eo.c+EoDp

Reaksiyvon koordinati

Sekil 3.2 Kimyasal reaksiyonlar i¢in potansiyel enerji profili

olusturabilmeleri icin aktiflesmis kompleks (Z) olusturacak potansiyel enerjiye sahip
olmalar1 gerekiyor. Onlerindeki esigi gecebilecek enerjiye sahip tanecikler ancak tepkime
vererek iirlinleri olusturur. Yeterli enerjiye sahip olmayan tanecikler {iriinlere dontisemezler.
Katalizorlerin gorevi esik enerjisini diislirerek daha fazla tanecigin tepkime vermesini
saglamak ve bdylece reaksiyon hizimi artirmaktir. Ileri oksidasyon proseslerinde bu ilke

dogrultusunda oksijen, ozon ve hidrojen peroksit gibi oksidantlarin, gecis metalleri, metal
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oksitler, UV 1sinlar1 ve ultrason dalgalar1 ile olusturduklari kombine sistemlerde hidroksil

radikalleri Uretilir.

Ileri Oksidasyon Prosesleri, genis 6lcekli arazi kirlenmeleri, yiizeysel su kirlenmeleri, yer
alt1 suyu kirlenmesi ve diger aritma yontemlerinin basaramadigi tiirden direncli ve spesifik

(mikro kirleticiler) kirleticilerin bertarafinda bagarili bir bigcimde uygulanabilmektedir.

Atiksuyun kirlilik kuvveti, uygulanacak kimyasal oksidasyon yontemini belirlemede etkin
rol oynamaktadir. Sekil 3.3’de atiksuyun KOI icerigine goére aritmada yeterlilik

gosterebilecek oksidasyon yontemleri gosterilmektedir.

L[
¥akia
[
Islak Oksidasyon
L
Teri Oksidasyon ¥interm
I | ] | | | |
| | | | | | |
¥ 5 [ L1] 15 m 11} 3

KOl gL

Sekil 3.3 Secilecek Oksidasyon Yontemi— KOI iliskisi (Andreozzi vd., 1999)

Ileri oksidasyon proseslerinde yaygin olarak kullanilan oksidant tiirleri ve bunlarin

oksidasyon giiciine etki eden katalizor tipleri Cizelge 3.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 3.2’ye baktigimizda, H,O; nin hemen hemen biitiin oksidant ve katalizor tiirleri ile
etkili bir oksidasyonu gerceklestirebildigini gérmekteyiz. Hidrojen peroksit yiliksek pH
degerlerinde etkinligini kaybetmektedir. Ozonda etkili bir oksidanttir. Hatta ozon yiiksek
pH’da da etkili olabilmektedir. TiO, su igersinde herhangi bir oksidant bulunmamasi
durumunda dahi Ileri oksidasyon prosesini yiiriitebilecek radikal tiirleri olusturabilmektedir.
TiO, ayrica hidrojen peroksit, ¢dziinmiis oksijen ve UV 1gmlarm da katalizleyerek Ileri
oksidasyon reaksiyonlarin1 hizlandirmaktadir. UV 1simlart sulu ortamda O;, H,O, ve TiO;
bilesiklerini katalizleyebilmektedir. UV 1smlarinin  bulanik ortamlarda etkili olamamasi bu

tip atiksularin UV kullanimli ileri oksidasyon prosesleri uygulamalarinda verimsizlige yol
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acmaktadir. Atiksularin yiiksek frekansli ses dalgalar1 (ultrasound) ile aritilmasi da ileri
oksidasyon prosesleri ile miimkiin olabilmektedir. Yiiksek frekansli ses dalgalar1 hem kendi
baslarina, hemde O3, H,O, ve ¢oziinmiis oksijen ile radikalleri meydana getirerek etkili bir

oksidasyon gerceklestirebilirler.

Cizelge 3.2 Ileri Oksidasyon katalizorleri ve etkili olduklar1 oksidantlar (Tang, 2003)

Katalizér Metal. ve Iyonlar Metal oksitler Oksidantlar  Isin Ses

Oksidant Fe™” Fe Pt  TiO, Fe 05 OH 0O; H,0, UV  US

03 * * * * * * * *
H202 * * * * * * * *
02 * * * * *
H,0 * *

TIOZ *
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4. FENTON REAKSIiYONU

Fenton reaksiyonu ilk olarak 1894 yilinda H.J.Fenton tarafindan bulunmustur. Bu tarihten
40 y1l sonra (1934) Haber-Weiss mekanizmasi ile Fenton reaksiyonundaki baskin oksidant
tiiriin hidroksil radikali (*OH) oldugu ortaya konmustur. Daha sonralar1 bir ¢ok arastirmaci
bu reaksiyonun mekanizmasini acgiklamaya yonelik c¢alismalarda bulunmuslardir (Walling,
1975; Sychev ve Isak, 1995). Fenton reaksiyonunun genel ifadesi, M bir ge¢is metali ( Fe,
Mn, Cu, Cr,...) olmak iizere asagidaki gibidir:

M™ + H,0;, > M™+ «OH + OH (4.1)

Cogu metaller katalitik etki ile oksidasyon olayini hizlandirma ve verimli kilma 6zelligine
sahiptir. Demir iyonunun varliginda H,O, gibi bir oksidant ortama hidroksil radikalleri
(*OH) vermektedir. Katalitik etkiyi yapan Fe iyonu formlarinin pH- Volt diyagramindaki

(Pourbaix diyagrami) gosterimi Sekil 4.1°de verilmistir.

E (volt)

Sekil 4.1 Fe formlar1 i¢in Pourbaix diyagrami (www.wellesley.edu).

Fenton Reaksiyonu elektron alis verisine dayanan bir redoks tepkimesidir. Etkinligi ise

meydana geldigi ortamda radikallerin olusmasi ile ortaya ¢ikar. *OH radikali iiretimi ise,
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Sekil 4.1’den goriilecegi iizere, demir iyonlarmin ¢oziiniir yapida oldugu, disiik pH ve

indirgen sartlarda miimkiin olabilmektedir.

Cok aktif yapilara sahip olan kimyasal radikaller, en hizli reaksiyonlar1 verirler. Fenton
uygulamasinda, hidroksil radikallerinin direkt olarak organik maddelerle tepkime vermesi
istenir. Fenton reaksiyonu esnasinda gergeklesen reaksiyonlar asagida gosterilmistir (Sychev

ve Isak, 1995; www.h202.com):

Fe™ + H,0, —»Fe™ + OH + «OH (4.2)
Fe™ + H,0, - Fe™+ «O0OH + H" (4.3)
Fe + +«OH —»Fe” + OH (4.4)
*OH + H,O, — *O,H + H,O (45)
Fe" ++0,H >Fe™? +H" + 0, (4.6)
«OH + Fe” - Fe™ + 0 +H" 4.7)
Fe™ + Oy >Fe™ + 0, (4.8)
Fe™ + «0,H — Fe™ + «0,H (4.9)
«OH +C¢Hg — (OH) C¢He (4.10)
*OH + CH3;0H — +CH,OH + H,0 (4.11)
«OH + Fe(CN)¢" — Fe(CN)s™ + OH (4.12)
*OH + *OH — H,0, (4.13)

Fenton Prosesinin atiksu, yer alt1 suyu kirlenmesi, yiizeysel su kaynaklar kirlenmesi, camur

yada kirletilmis toprak tizerindeki etkilerini:
e Organik kirliligin giderilmesi,
e Toksisitenin indirgenmesi,
e Biyolojik olarak parcalanabilirligin artirilmasi,

e Renk ve koku giderimi olarak siralayabiliriz (www.h202.com).
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4.1 <OH radikali

Isik ve kompleks ligandlarin bulunmadigi, homojen, asidik ortamlarda Fenton reaksiyonu ile

perhidroksil (¢*O,H) ve hidroksil (*OH) radikalleri olusur (De Laat, 1999; Gallard, 2000).

Hidroksil radikali, flor gazindan (F,) sonra gelen en kuvvetli oksitleyici 6zelligi

tagimaktadir.

Asagida Cizelge 4.1 de hidroksil radikali, hidrojenperoksit, atomik oksijen ve perhidroksil
radikali gibi Fenton reaksiyonu oksidant tiirlerinin ve diger bazi oksidant tiirlerin oksidasyon

giicleri, Cl, ile kiyaslamali olarak verilmistir.

Cizelge 4.1 Bazi oksidant maddelerin oksidasyon giicii (Rodrigez, 2003).

Oksidant Tiirii Oksidasyon Giicii, Cl,:1.0
Flor Gaz1 2.23
Hidroksil Radikali 2.06
Atomik Oksijen 1.78
Hidrojen Peroksit 1.31
Perhidroksil Radikali 1.25
Permanganat 1.24
Hipobromik Asit 1.17
Klordioksit 1.15
Hipoklorik Asit 1.10
Hipoiyodik Asit 1.07
Klor Gaz1 1.00
Brom 0.80
Iyot 0.54

4.2 Fenton Reaksiyonuna Etki Eden Faktorler

4.2.1 Demir Iyonlar1 Konsantrasyonunun Fenton Reaksiyonu Uzerindeki Etkisi

Demir iyonu yoklugunda ortamda hidroksil radikalini iiretecek temel faktor
bulunmadigindan Fenton Reaksiyonuna dayali etkin bir oksidasyon gerceklesmemektedir.
Ortamdaki demir konsantrasyonu arttikga reaksiyonun hizi artmaktadir. Ancak belli bir
konsantrasyona ulagildiginda verim sabit kalmaktadir. Tesbit edilen bu konsantrasyon,
organikleri igeren atiksu numunesi i¢in Fenton uygulamasindaki optimum demir dozunu

ifade eder.
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Bir atiksuya Fenton prosesinin uygulanabilmesi i¢in;

e Organik madde konsantrasyonuna bakilmaksizin reaksiyonun makul bir zaman
diliminde ger¢eklesmesi i¢in, minimum demir konsantrasyonunun 3-15 mg/L arasinda

olmasi,
e Fe/Organik Kirlilik Yiikii=1/10-50(Agirlik/Agirlik) mertebesinde bulunmasi,

e Atiksuyun karakteristiginin, Fe'i baglayarak etkinligini giderecek fosfat, EDTA,
formaldehit, sitrik ve okzalik asit gibi maddeleri belirgin 0Olgiide icermemesi

gerekmektedir.

Reaksiyonun gerceklestirilmesi icin, uygulamada, gerekli demir konsantrasyonu ayni
zamanda Fe/H,O, orani seklinde de ifade edilmektedir. Bu amagla kullanilan genel aralik

degerleri:.1/5-25 (Agirlik/Agirlik) seklindedir.

4.2.2 Demir Iyonu Tiiriiniin Etkisi

Ortamda reaksiyon i¢in yeteri kadar organik madde ve H,O, bulunmasi durumunda katalitik
déniisiim zinciri derhal baglar. Reaksiyonlari katalizlemek i¢in Fe™ veya Fe™ tuzlarinin
olmas1 bu durumda 6nem arz etmez. Ancak diisiik hidrojen peroksit konsantrasyonlarinda
(6rnegin <10-25 mg/L H,0,) Fe™nin daha basarili oldugu gozlemlenmistir. Denklem
4.14’den da goriilecegi iizere; demir iyonunun anyonlari olarak ortamda kloriir veya siilfat
tuzlarinin bulunmasi, yiiksek hizli uygulamalarda Cl, olusumu disinda bagka bir

olumsuzluga yol agmaz.

«OH +CI' — OH + 1/2 Cl, (4.14)

4.2.3 H,0; Konsantrasyonunun EtKisi

Organik bilesikleri okside edecek olan hidroksil radikalleri dogal olarak kendiliginden
olugsmamaktadir. Bu tiir aritma prosesi i¢in laboratuardaki uygulamalarda zincirleme olusan
reaksiyonlarin profili agiklayici olabilmektedir. Buna gore tipik bir uygulamada; denklem

4.15’de gosterilen reaksiyon profiline gore reaksiyonlar cereyan edecektir:

Organik madde — Oksitlenmis ”A” {irlinii — Oksitlenmis "B" {iriinii — Oksitlenmis "C"

tirtinii — Oksitlenmis "D" iirtinii — Oksitlenmis "E" {iriinii —» CO; (4.15)

Bilindigi iizere, her reaksiyon basamaginin kendine 6zgii bir reaksiyon hizi vardir. Eger
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ortamda yeterince H,O, bulunmuyorsa proses esnasinda istenmeyen ara liriinler meydana
gelebilir. Fazladan H,O, ilavesiyle reaksiyonlar seri olarak devam ettirilebilir. Bu toksisite
giderme maksath atiksu 6n artiminda sik sik goézlemlenebilir. H,O, optimum dozuna
ulasildiginda KOI giderimi ve toksisite indirgenmesinde ani artan verimlilikler gézlemlenir.
Optimum dozun iizerindeki H,O, ilavesi ise verimi artirmadigi gibi, verimlilik kontrolii i¢in

yapilacak olan KOI, BOI gibi deneysel galigmalarda pozitif girisime neden olur.

4.2.4 Sicakhgin Etkisi

Sicaklik artisi Fenton reaksiyonunun hizimi artirir. Bu hiz artisi 20°C' nin altinda daha
gligliidiir. Sicakligin 40-50 °C' nin flizerine ¢ikmast H,O, yi H,O ve O, ' ye
bozunduracagindan oksidasyon verimliligi diiser. Fenton uygulamasi i¢in optimum sicaklik

araligi 20-40 °C' dir.

Yiiksek kirlilikteki atiklarin 6n aritma islemleri i¢in Fenton uygulamasinda sicaklik
yiikselmesi kontrol edilmeli ve H,O, ilavesi tedrici olarak ard arda yapilmalidir. Reaksiyon
ilerleyen safhalarda sicakligin yiikselmesine neden olabilir. Bu H,O, dozunun 10-20 mg/L
degerlerini astig1 durumlarda meydana gelir. Sicaklik kontrolii sadece ekonomik agidan

degil ayn1 zamanda giivenlik agisindan da 6nemlidir.

4.2.5 pH'min Etkisi

Fenton uygulamalarinda optimum pH :3-6 araligindadir. Bazik bdlgede verimin diismesi,
sulu Fe™” iyonunun Fe™ kolloidlerine déniiserek katalitik etkinligini kaybetmesi seklinde

acgiklanir.

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

edilebilir.

Verimlilik agisindan, yiiksek kirlilige sahip atiksular1 (>10.000 mg/L KOI) kademeli olarak
oksidasyona tabi tutmak ka¢inilmazdir. Her islem basamagindan sonra pH: 4-5 gibi

degerlere ayarlanmalidir. Aksi halde reaksiyonun durmasi engellenemeyecektir.
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4.2.6 Reaksiyon Zamanimin Etkisi

Reaksiyon zamani atiksudaki kirlilik yiikii ve organik madde yapilarina bagli olarak
degisebilir. Agir kirlilik yilikiine sahip kirli sularda baslangictaki demir ve H,O,
konsantrasyonunu yiiksek tutmak reaksiyon performansi acisindan fayda saglamaktadir.
Reaksiyonun tamamlandigin1 belirlemek zahmetlidir. Serbest H,O, ¢ogu atiksu analizinde
girisime neden olur. pH: 7-10 degerlerine yiikseltilerek veya bisiilfit ile notralize ederek
girisimi Onlemek miimkiindiir. Serbest H,O, nin varligi atiksudaki renk degisimini takip
ederek tespit edilebilir. Koyu renkli olan atiksularin, H,O, varliginda rengi berraklagir.
Genelde reaksiyonun tamamlanabilmesi i¢in, diisiik organik igerikli atiksularda 1 saatin
altinda basar1 saglanirken, ¢ok yiiksek organik igerikli atiksularda 10-24 saat gibi yiiksek

stirelerde ancak istenen oksidasyon verimlerine ulasilabilmektedir.

4.2.7 Klasik Fenton Reaksiyonu calismalari

Ileri Oksidasyon Proseslerinden olan, Fenton aritma prosesinin yatirim ve isletme
maliyetleri ile hizli ve verimli antilabilirlik performanslar1 acisindan biyolojik aritma
yontemlerine oranla avantajlarinin olmasi, Fenton prosesinin son donem geligmis aritma

teknikleri arasindaki popularitesini artirmigtir.

Konuyla ilgili literatiir incelendiginde s1zint1 suyu, endiistriyel atiksular ve spesifik organik
maddelerin yaygin sekilde Fenton reaksiyonu ile artilabilirligine iliskin g¢aligmalarin
yogunluklu olarak yapidigi, evsel atiksu aritiminda ise heniiz kayda deger caligmalarin yer
almadig1 goriilmektedir. Lin ve Chen (1997) ve Perez (2002)’in tekstil atiksuyu, Nerud
(2001) ve Azbar (2004)’1n sentetik boyalar, Arienzo (2001)’nin PCBs ve Lopez(2004), Gau
(1996), Steensen (1997), Lin (2000) ve Sheng (2000)’in sizint1 suyu ile yapmis olduklari
Fenton (Fe+2/H202), Foto-Fenton (UV/ H,0,) ve Elektro-Fenton ¢alismalarinda Fenton
Prosesi uygulamalar1 ile %70-95 seviyelerine ulasan aritma basarilar1 gortliir. Benzer
sekilde, Fenton uygulamasi ile s1zint1 suyunda kirlilik konsantrasyonu ve karakteristige bagl
olarak, reaksiyon siiresinin (Saat-giin), optimum dozlarin (%40-85) ve giderme verimlerinin
(%59-%75) degiskenlik gosterdigi belirlenmistir (Kurt, 2000). Kurt vd. (2006), su bazli boya
atiksularini, karistirmali ve kolon reaktorlerde, haddehane atig1 olan tufal’1 katalizor olarak

kullandiklar1 Fenton prosesi ile aritmislardir.

Szpyrkowicz, v.d., 2001, dispers boyalar iizerinde uyguladiklari Fenton prosesi ile KOI
degerini 1400 mg/1 den 100 mg/l ye indirgeyebilmislerdir. Bu verim i¢in belirlenen optimum

pH:3 olurken, hidrojen peroksit ve demir siilfit dozlari ise sirasiyla 600 ve 550 mg/l
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olmustur.

Szpyrkowicz, v.d., 2001, yaptiklar1 ¢alisma ile deri atiksuyu iizerinde Fenton prosesini

basar1 ile uygulamislardir.

Wang vd.,2003, daha 6nceki yillarda sizint1 suyunda renk ve KOI’nin, ozon, UV, H,0, ve
FeSO4’lin farklt kombinasyonlar olusturularak aritilmasina yonelik yapilan c¢alismalari
derlemis ve renk giderim verimleri olarak, Oz %90-100 , O3 / UV ile %78-88 , H,O,/UV ile
%96-99 degerlerini, KOi giderim verimleri olarak da, Osile % 25-80 , O3 / HyO; ile % 28-
97, 05 / UV ile %47-63, H,0,/UV ile %22-99, H,0, / Fe** ile %45-75, H,0, / Fe*'/UV ile

%70-78 degerlerini rapor etmislerdir.

Lopez vd., 2004, c¢alismalarinda, yerel deponilerde olusan sizinti suyunun biyolojik
arittmina ydnelikm olarak ¢esitli parametreleri (6zellikle BOI/KOI ) uygun dereceye
indirgemek icin etkin Fenton reaktiflerinden(Fe*™+ H,O, + H" ) yararlanmanimn 6l¢iisiinii
belirlemeyi amac¢ edinmislerdir. Calisma boyunca yapilan tiim optimizasyon sonuclarinda
BOI/KOI oram1 > 0,5 eldesine yonelik olarak belirlenmis uygun sartlar, Fe*": 275 mg/l,
H,05: 3300 mg/lt, baslangi¢c pH : 3 ve reaksiyon siiresi : 2 saat seklindedir.

Sheng vd., 1997, tekstil atiksuyu iizerinde uyguladiklar1 Fenton prosesinde % 67 verimde
KOI giderimi i¢in gerekli optimum FeSO,4/H,0; oranini 3/4 olarak kaydetmislerdir.

Nerud vd., 2001, tekstil endiistrisi, azo boyar maddeleri lizerinde ger¢eklestirdikleri 1 saatlik
Fenton proseslerinde, %58 ile % 92 arasinda degisen giderim verimliligi elde etmislerdir.
Ayni ¢aligma igin organik peroksit kullanimiyla reaksiyon siiresinin bir kat daha yavas

gerceklestigi ve giin bazinda ise % 99’luk verim degerlerine ulagildigi gozlenmistir.

Shyh vd., 2001, yine tekstil atiksularinin renksizlestirilmesine yonelik yaptiklar1t Fenton
oksidasyonu ile renkli polivinil alkol (PVA) ve reaktif boyar maddeleri (R94H)
aritmiglardir. Hidroksil radikalleri 30 dakikalik siirede etkin bir renk giderimi (%96)
saglanug, fakat KOI giderimini diisiik (%36) seviyede kalmig. Calismada optimum pH 3-5

civart bulunmustur.

Kyoungphile v.d., 2001, Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar1 (PAHs) (Naftalin (NAP),
Fluoren (FLU), Fenantren (PHE), Antrasen (ANT), Piren (PYR), Krizen (CHR) ve
Benzo(a)piren (BaP) Fenton ajanlariyla (H,O, + Fe*") %84,5 - %96,7 oraminda gidermeyi

basarmislardir.
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Malik ve Saha, 2003, iki farkli boyanin (Blue 2B (B54), Red 12B (R31)), Fenton reagentleri
kullanilarak oksidatif degredasyona ugratilmalarina yonelik olarak yaptiklar1 c¢alisma
sonucunda, Fe*" : H,0 : boya oranlart ; 1:32,9:2,4 vel:16,5: 1,8 seklinde bulunmustur.
Optimum baslangi¢ oranlariyla giderim miktar1 30 dakikalik temas siiresi igin ve 30°C’lik
sicaklikta %97 lik bir parcalanma s6z konusudur. Yine ayni calisma da 60 dakikalik bir

reaksiyon siiresinden sonra KOI giderimi %70 olarak 6lgiilmiis.

Sheng ve Chang, 2003, yapilan ¢alismada yiiksek dayanimli yari iletken bir atiksuyun
aritilmasin1 deneysel olarak arastirmislardir. Atiksu karakterize edildiginde, koyu siyah
renkte, pH’1 9,5+0,7 diizeylerinde, yiiksek KOI igerigine sahip (71,300 + 3750 mg/l),
BOI/KOI oran1 0,124 + 0,018 olan, ugucu organik karbon iceren, 3,244 + 312 umho/cm
iletkenlige sahip, toplam askida kat1 maddesi 10mg/l olan ve diisiik biyopagalanabilirlige
sahip oldugu goze c¢arpmaktadir. Bu tip bir atiksuyun bdyle kombinasyonlar (fiziksel,
kimyasal ve biyolojik yontemler — Fenton reaksiyonu, kimyasal koagiilasyon, hava ile
styirma, ardisik kesikli reaktor) denenerek sinerjik bir etki olusturmasi (yoksa geleneksel
aktif camur sistemi ile bu atiksuyun aritilabilinecegine dikkat ¢ekilmis) beklendigi i¢in bu
calisma yapilmis. Bu kombinasyon yontemi incelendiginde farkli optimum isletme sartlar

belirlenmistir.

Bu c¢alismada Fenton oksidasyonu 70°C’de, 5g/l FeSO4 ve 45g/1 HO, dozlanarak, 180
dakikalik bir ayrigmaya tabi tutulmustur. Yapilan ¢calisma sonucunda 80000 mg/It civarinda
olan KOI igerigi 100 mg/lt’ye indirgenebilirken, atiksuyun rengi tamamen giderilmis.
Uygulama sonucundaki su kalitesine bakildiginda desraj limitlerinin ¢ok {iistiinde bir su

kalitesine erigildigi gozlemlenmistir.

Azbar vd., 2004, yaptiklar1 ¢caligmada, polyester ve asetat fiber iceren ¢ikis sularinda renk ve
KOI giderimi bakimindan gelismis oksidasyon prosesleri (O;, O3/UV, H,0,/UV,
03/H,0,/UV, Fe*'/H,0, ) ile kimyasal arttim metodlarinin karsilastirilmasini amaglamuslar.
Bu arastirmada her bir proses i¢in proses verimlerini arttirabilmek igin farkli pH’lar
uyuglanmistir. Kimyasal aritim i¢in pH: 8.5, Fenton prosesi i¢in pH: 5, O3 ve O3/UV i¢in
pH:9 , H,0,/UV, O3/H,0,/UV igin ise pH: 3 olarak ¢alisilmis, sicaklik ise hep 20°C olarak
almmig. Gelismis oksidasyon prosesleri (AOPs), konvansiyonel kimyasal aritimla
karsilastirildiginda yiiksek bir verim gostermistir. Yapilan c¢alismada kimyasal aritim
metotlartyla ( Demir kloriir, Demir siilfat ve Aliiminyum Siilfat dozlanmis ) KOI bazinda
%60’k bir giderim saglarken, renk bazinda yalmzca %50 ‘lik bir giderim oldugu

gozlemlenmistir. Oysa ki, gelismis oksidasyon proseslerinden O3/H,O,/UV kombinasyonu
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COD i¢in % 99 ‘luk bir giderim verimi saglarken renk i¢inde %96’lik bir verimle giderim
sOz konusudur. Fe%/HzOz ile yapilan arastirmalarin sonucunda ise % 90 ‘in {lizerinde bir
verim olugmus, yapilan degerlendirmede bu kadarlik bir verimin yeterli oldugundan ve bu
nedenle daha ekonomik olacagindan dolay1 bu yontemin se¢iminin daha mantikli olacagini

vurgulamaiglar.

Rodriguez, 2003, Nitrobenzen ve Fenol mineralizasyonunu, Fenton, Foto-Fenton ve
UV/H,;0, yontemlerini kullanarak basariyla gerg¢eklestirmis ve ¢alismalarini kinetik veriler
acisindan incelediginde, hiz ifadelerinin 1. derece reaksiyon kinetigine uydugunu
belirlemistir. [bilesik]/[H,0,] > 0.016, [bilesik]/ [Fe™] > 0.17 ve [H,0,]/ [ Fe™] > 11 molar
oranlar1 olacak sekilde yapilan ¢alismalarda, [ H,O;]/ [bilesik] molar orani, nitrobenzen igin
16, Fenol i¢in 5’den daha biyiik oldugu durumlarda, hiz ifadesinin H,0,

konsantrasyonundan etkilenmedigini ortaya koymustur.

Fenton Prosesinin ekonomik boyutunun diger ileri oksidasyon yontemleri ile kiyaslamasini

ise yine Azbar (2004), asagidaki tablo ile ortaya koymustur.

(izelge 4.2 Fenton reaksiyonunun diger ileri oksidasyon yontemleri ile maliyet kiyaslamasi
(Azbar, 2004)

Proses Maliyet ($/m*) KOI giderimi,%
FeSO, 7H,0 0.07 60
Fenton reaktifleri 0.23 96
0; 5.28 92
uv 1.1 -
H,0,/UV 1.26 90
0,/UV 6.38 94
0,/H,0,/UV 6.54 99

Badawy (2006), evsel ve endiistriyel atiksular1 kombine ederek yaptiklar1 caligmalarda,
konvansiyel kimyasal 6n aritma ydnteminde, 400 mg FeCls/l dozu ile % 63 KOI ve % 44
renk giderimini basarabildiklerini ancak, pH:3, Fe™:400 mg/l ve H,0,:550 mg/l operasyonel

sartlarinda uygulanan Fenton prosesinde ise giderim verimliliginin renk icin, %100, KOIi
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icin ise, % 90 seviyelerine yiikseldigini rapor etmislerdir.

Kositzi vd. (2004), sentetik evsel atiksularin foto-katalitik olarak aritilmasimna yonelik
yapmis olduklar1 aragtirma calismasinda, TiO,/oksidant (H>O, ve Na,S,;0g) ve Fe+3/H202
sistemlerinin atiksu organik madde indirgeme proseslerini UV 1ginlar ile katalizlemislerdir.
Deneysel veriler, Fe™/H,0, sisteminin, 20 kJ/l enerji tiketimi ve % 80 oraminda organik
madde giderimi ile, 50 kJ/I enerji tiiketimi ve % 55-73 (H,0, ve Na,S,0g) oraninda organik
madde giderimi elde edilen TiO,/oksidant sistemine gore daha verimli oldugunu ortaya

koymuslardir.

Literatiir taramalarindan Evsel atiksuyun Fenton Prosesi agisindan bakir bir alan oldugu

goriilmiistiir.
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5. ELEKTROLITIK ORTAMDA ARITMA

Elektrokimyasal aritma yontemleri, atiksu aritma teknolojileri agisindan oldukg¢a yeni bir
yontemdir. Kimyasal madde kullannminin smirh diizeyde kalmasi, reaksiyonlarin hizli
gerceklesmesi, elektrokimyasal proseslerin yeterli iletkenlige sahip atiksularda ¢ok diisiik
amper ve voltajlarda elektrik akimlarinda dahi ger¢eklesebilmeleri, son yillarda bu alandaki
aragtirma c¢aligmalarinin giderek yogunlagmasma yol agmistir. Elektrokimyasal aritma
yontemlerine ge¢gmeden Once elektroliz ve standart elektrot potansiyeli (redoks

potansiyelleri) terimlerinin iyi bilinmesi gerekmektedir.

5.1 Elektroliz
Elektroliz, elektrik iletkenliginin oldugu elektrolitik ortamda bir bilesigi bilesenlerine
ayirmak veya elektrolit ¢ozeltideki katyonlar1 katot olarak secilen esya iizerine kaplamak

amaciyla sikca kullanilan bir elektrokimyasal yontemdir.

Sekil 5.1 de bir elektroliz hiicresi sematik olarak gdsterilmistir.

Sekil 5.1 Elektroliz hiicresi

Bir elektroliz hiicresinden 1 Faraday (96500 kulon) elektrik akimi gegirildiginde anottan 1
esdeger gram madde (anot metali iyonu) agiga c¢ikar (veya esdegeri kadar O, gaz1 veya
yiikseltgen formlar olusur) ve katotta 1 esdeger gram madde indirgenir (veya esdegeri kadar

H, gaz1 veya indirgen formlar olusur) .
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M'=e. Lt/ 96500 (5.1)

M" : Anotta agiga ¢ikan metal iyonu veya katotta toplanan (indirgenen) madde miktar:

(gram).
e: esdeger gram (ekivalent miktar=mol agirligi/etki degerligi)
I: Akim siddeti (amper)

t: Elektroliz siiresi (Sn)

Anot reaksiyonlari:
M—->M +e
2H,0 — O, +4H" + 4¢” E°=-123V (5.2)
Anotta ylikseltgenme olur. Oksidasyon reaksiyonlart hakimdir.
Katot reaksiyonlart:
M'+e > M
2H,0+2e¢ — H,+2 OH E°=-0.83V (5.3)

Katotta indirgenme olur. Rediiksiyon reaksiyonlar1 hakimdir.

5.2 Standart Elektrot Potansiyeli

25 °C de ve 1 M H' iyonu konsantrasyonuna sahip bir ¢dzeltide, Pt elektrot {izerine bir tiip
vasitasiyla habbecikler halinde gonderilen H, gazinin olusturdugu yar1 pil reaksiyonu
(Standart hidrojen elektrodu) gerilimi 0.00 volt kabul edilir. Standart sartlarda, referans
hidrojen elektroduna karsilik dlciilen her bir elementin yar1 pil tepkimesi gerilimi o element
icin standart yiikseltgenme veya indirgenme potansiyelini gosterir ve E° ing veya E° yic

seklinde ifade edilir.
E° pit = E% ina. + E° yi. (5.4

e E° i > 0 ise reaksiyon yazildigi yonde yiiriir,

e E° ;<o ise reaksiyon ters yonde yiiriir.
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Bir reaksiyonun pil gerilimini, girenler ve olusan {riinlerin konsantrasyonuyla

iligkilendiren temel baginti1 Nernst esitligidir.

E=E° - (0.0591/n) log Q (5.5)

E : Pil gerilimi (volt)
E° : Standart pil gerilimi (volt)
n : Alinan-verilen e sayis1

Q : Denge kesri ([tiriinler]/[girenler])

Bir kimyasal reaksiyon i¢in E > 0 olmasi reaksiyonun gergeklestigini gdosterir ancak,
reaksiyonun hizi hakkinda bir fikir vermez. Reaksiyon hiz1 kinetigin konusudur ve deneysel

olarak belirlenir.

5.3 Elektrokimyasal Prosesler
Elektrokimyasal prosesler heniiz ticari uygulamalara doniistiiriilememistir. Bu konuda

laboratuar ve pilot 6l¢ekli olarak ¢aligmalar mevcuttur.

Atiksu aritimina yonelik olarak elektrokimyasal prosesler 3 sekilde ger¢eklesmektedir :

e Elektrokoagiilasyon
e Elektroflotasyon

e Elektrooksidasyon

5.3.1 Elektrokoagiilasyon
Elektrokoagiilasyon ile aritma uygulamalarinin esasi, koagiilan maddenin elektroliz
hiicresinde, anot materyali olarak seg¢ilmesi ve elektrik akimi ile ortama gecirilmesine

“ ve AI” iyonlarimin kimyasal madde

dayanmaktadir. Klasik uygulamalarda, Fe™ , Fe
olarak ilavesi seklinde gergeklestirilen koagiilasyon islemleri, bu tiir uygulamalarda anot
materyali olarak secili Fe veya Al metalinin elektroliz esnasinda ¢oziinilip ortama ge¢mesi ile
gerceklesmektedir. Elektrokoagiilasyonda katot reaksiyonlari baskin gelmekte ve ortamin
pH’1 giderek yiikselmektedir. Metal iyonlari ve hidroksil iyonlarinin ¢éziiniirliik degerlerinin
lizerinde konsantrasyonlara ulagsmalar1 neticesinde olusan yesil renkli Fe(OH),, kahverenkli
Fe(OH); veya beyaz renkli AI(OH)s floklar: kirlilik gideriminde belirgin rol oynarlar. Bu

metal hidroksitleri kirlilik olusturan partikiilleri i¢lerinde hapsederek birlikte ¢okelirler.
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Elektrokoagiilasyon kiiclik kolloidal partikiillerin kararli hale getirilip giderilmesinde

konvansiyonel koagiilasyona oranla daha etkilidir. Elektrokoagiilasyonda daha az ve daha

kararli camur olusuyor ( Alinsafi vd., 2005).

Elektrokoagiilasyonun diger aritim ydntemlerine oranla bazi dnemli avantajlar1 vardir.

Bunlar genel olarak soyledir;

Avantajlar.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Basit ara¢ gere¢ gerekmektedir. Ayrica kolay isletme parametreleri ile iyi bir verim

sunar.

Atik sularin elektrokoagiilasyon metoduyla aritilmasiyla renk ve koku giderim iyi

derecede saglanir.

Elektrokoagiilasyonun flok formlar1 kimyasal floklara benzemesine ragmen
elektrokoagiilasyon floklar1 daha biiyiik olur ve daha kararlidir. Ayrica filtrasyonla da
daha kolay ayrisabilirler.

Elektrokoagiilasyon sonucu olusan c¢amur formu c¢ogunlukla metal hidroksitler

seklindedir.

Elektrokoagiilasyonda ilave kimyasal madde kullanilmamasi sonucu aritilmis suyun
toplam ¢ozlinmiis kat1 icerigi kimyasal aritima oranla daha diisiik olur. Eger bir su
yeniden kullanilacaksa toplam ¢6zlinmiis katinin az olmasi nedeni ile bu durum avantaj

teskil eder.

Kimyasal madde ilavesine gereksinim duyulmamasi, kirletici giicii yiiksek atiksularla

calisilmaya da imkan tanir.

Birc¢ok kirletici parametreyi bir arada giderir. Alternatif proseslerde birden ¢ok kirlilik
parametresini gidermede birkag¢ proses ardarda kullanilir. Ancak elektrokoagiilasyon bu
islemi tek basina gerceklestirebilmektedir. Ornegin anot bolgesinde, diisik pH’da
oksidasyon islemleri gergeklesirken, katot bolgesinde, yiiksek pH’da indirgenme

reaksiyonlar gerceklesir.

Elektrokoagiilasyon prosesi kiigiik kolloidal partikiillerin iizerinde kimyasal aritima

oranla daha verimlidir(Vik vd., 1984).

Coziinebilir yada kolloidal kirletici formlar1 olusan floklar iizerinde kismen de olsa
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adsorplanarak giderilebilir(Mollah, 2001).

10) Prosesde olusan gaz kabarciklar kirleticilerin tasginarak su ortamindan ayrilmasini

kolaylastirir.
11) Elektrokoagiilasyon prosesi diisiik bir bakim maliyeti ve is giicli gerektirir.

12) Diisiik enerji ihtiyaci vardir.

Dezavantajlari:

1) Elektrotlarda oksitlenme sonucu pas olusumu goézlenir ve yiizeyler zamanla kaplanir.

2) Elektrik enerjisinde disa bagimli olan {ilkeler i¢in ekonomik risk her zaman vardir.
3) Iletkenligi zayif olan sularda reaksiyon siiresi uzayabilir.

4) anot ve katot bolgelerinde olusan reaksiyonlar birbirleri lizerinde girisim yapabilir.

5.3.1.1 Elektrokoagiilasyon Teorisi

Arntilacak atiksuyun igine asinan elektrotlarin kattigi aktif koagiilan ¢ekirdeklerin
(Genellikle aliiminyum veya demir katyonlar1) etrafin1 sarmalayan negatif yiike sahip
emiilsifiye maddeler, askida kati maddeler ve koloidal maddelerin meydana getirdigi pihtilar
elektriksel alanda yumaklasarak c¢okelirler. Elektrokoagiilasyonun genel mekanizmasinda
koagiilasyon, adsorbsiyon, ¢oktiirme ve flotasyon prosesleri bulunur (Thara vd., 2004).
Elektroliz esnasinda olusan gaz kabarciklari olusan hafif yumaklarin bazen ylizeyde
toplanmasini da saglar. Diger taraftan ¢oziinmii organik ve inorganik yapidaki kirlilik
olusturucu maddelerin kismen de olsa olusan floklarin yiizeyinde adsorplanarak giderilmesi
sozkonusudur. Elektrokoagiilasyon deneylerinde, oksitlenmis formlarin 6ncelikli olarak
olustugu, sisteme verilen enerjinin bu yapilarin olusumu i¢in gerekli aktivasyon enerjisini
sagladig1 ve ¢oziiniir kirleticilerin birleserek aside dayanikli formda ¢okelti olusturduklari

belirlenmistir (Sayiner, 2003).

Elektrokoagiilasyon mekanizmalarinin etkinligini atiksuyun kirlilik yiikii, partikiillerin
biiytikliigii,suyun iletkenligi, pH degeri ile elektrot tipi, akim yogunlugu ve elektroliz siiresi

belirler.

Elektroliz esnasinda elektroliz hiicresi igersinde, anot ve katot bolgelerinde meydana gelen

temel reaksiyonlar sunlardir:
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Aliiminyum Anot i¢in; Al+3e” — Al (5.6)
Alkali Sartlarda; AP +30H™ — AI(OH), (5.7)
Asidik Sartlarda; Al +3H,0 — AI(OH), +3H" (5.8)
Demir Anot igin; Fe+2e > Fe’* E°=+044V (5.9)
Alkali Sartlarda; Fe** +20H™ — Fe(OH), (5.10)
Alkali Sartlarda; 4Fe* +0,+2H,0 — 4Fe’ +40H (5.11)
Katottaki genel reaksiyon; 2H,0+2e— H,+20H" (5.12)

Elektrokoagiilasyon nitrat gideriminde kullanilabilen bir yoOntemdir. Bu metotta
elektrokimyasal rediiksiyon sonucu nitrat iyonlari N, ve amonyuma doniisiir. Temel katodik

reaksiyonlar agsagidaki gibidir;

NO,” + H,O+2e <> NO, +20H  E°=0.01V (5.13)
NO,” +2H,0+3¢” <> VON, +40H™ E°=041V (5.14)
4NaNO, + 2H,0 <> 2N, + 50, + 4NaOH (5.15)

seklinde gerceklesir (Koparal ve Ogiitveren, 2002).

5.3.1.2 Elektrokoagiilasyon ¢calismalari

Elektrokoagiilasyon basit ve verimli bir yontem olarak bir¢ok su ve atiksu aritiminda
kullanilmaktadir. Elektrokoagiilasyon teknikleri ile tekstil atik suyu aritiminda yiiksek verim
elde edilebildiginden tercih edilmektedir. Spesifik uygulamalarda, igme sularinin
deflorinasyonunda, endiistriyel sulardan agir metal gideriminde, yag igeren sularda, besin
iceren atiksularin aritiminda, sizinti sularindan organik madde gideriminde, atiksulardan
askida kat1 madde gideriminde, kimyasal ve mekanik boyama atiklarinin gideriminde, nitrat
gideriminde, fenolik bilesiklerin aritilmasinda, arsenik gideriminde, poliaromatik organik

kirliligin, ligninin ve organik kirliligin gideriminde elektrokoagiilasyon yontemi yaygin bir
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sekilde kullanilabilmektedir.

Mavrov ve ark. (2005) yaptiklar1 arastirmada, endiistriyel atiksularda bulunan agir metallerin
elektrokoagiilasyonla birlikte mikrofiltrasyon uygulanarak giderilmesi ele almiglardir.
Calismada; su i¢inde bulunan As ve Se agirlikli olmak iizere, Cd, Zn, Cu ve Pb giderimi de
incelenmistir. Deneysel Kurulum; Notralizasyon—Sedimantasyon—Hidrojen Peroksit
Uygulamasi—Elektrokoagiilasyon/Mikrofiltrasyon—Notralizasyon seklindedir. Demir
hidroksitlerin su i¢indeki aktif rolleri ile birlikte, yaklasik 30 um lik por ¢apli seramik tipli
mikrofiltrasyon membranlar vasitasiyla, iyi bir verimde su icerisindeki agir metaller
giderilmistir. Siirekli olarak pH ayarlamas1 yapilarak uygulanilan aritim veriminin
arttirilmasina calisilmustir. Calisma sonucunda; 4,8mA/cm? akim yogunlugunda 20 dakikalik
bir aritim periyodunda giderim verimleri; Se: %98,7, As: % 99,9, Cu ve Pb: %98,0, Zn ve
Cd: %99,9 seklinde olmustur.

Feng ve ark. (2003), elektrokoagiilasyon ve elektrooksidasyon prosesleri olan pilot 6l¢ekli bir
(0,3 m’.h") sistem tizerinde ¢alismuslar ve basarili sonuglar elde etmislerdir. Kullanilan
elektrodlar Ti ve hidroksil radikali tireten Ti/RuO, — TiO, ve platin olarak belirlenmistir.
Yapilan ¢alismada verimler g6z Oniine alinarak elektrokimyasal aritimin yiiksek
konsantrasyonda askida kati madde bulunan atiksularda Onaritim olarak kullanilabilirligi
sonucuna varilmistir. Bu ¢alismadaki deneysel kurulum: Atiksu Tanki — Elektrokoagiilasyon
tank1 (reaktor A- demir Elektrod) — Sedimantasyon Tanki — Elektrokoagiilasyon tanki
(reaktor B — Ti-RuO, elektrod) — Sedimantasyon Tanki seklinde olmustur. Yapilan sistemde
elektrokoagiilasyon i¢in 15 dakika ve sedimantasyon tankinda ise 1 saat bekleme siiresi
almmustir. Bu ¢alisma sonucunda evsel atiksularda giderim oranlari; T-N %73, NH4-N %81,
T-P %99 ve KOI %86 seklindedir. Ayrica alg iceren havuz sularinda yapilan ¢aligmada ise
giderimler; T-N % 83, T-P %90, BOI %92 ve AKM % 97 oraninda giderilirken klorofil-
a’nin tamamina yakin bir kismi giderilmistir. Yalniz bu yiiksek verimler atiksu aritiminda
gdzlenememistir. Atiksu aritiminda yapilan ¢aligmalarda elektrokoagiilasyonla T-N 852 ‘den
yalnizca 724,2° e kadar (%]15) indirgenebilmistir. BOI ise 1200°den 690 a kadar (%57,5)
indirgenebilmistir. Bu nedenle iyi bir verim elde edebilmek igin atiksularin aritilmasinda
elektrokoagiilasyona ek olarak biyolojik aritim yoluna gidilmis ve oldukca da basar

saglanmustir.

Laure ve ark. (2003), siispanse haldeki latex partikiillerinin demir iyonlariyla birlikte

¢oktiirtilmesi ve bunlarin filtre edilebilirligini aragtirmistir. Ayrica bu ¢alismada kimyasal ve
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elektriksel proseslerin pH degerleri ve demir iyon konsantrasyon degerleri gibi optimum
isletme sartlar1 da belirlenmistir. Yapilan calisma ile elektrokoagiilasyon prosesi icgin
optimizasyon caligmas1 yapilarak optimum sartlar belirlenmistir. Elektrokoagiilasyonla

hizlandirilmis bir sekilde flok olusumu saglandigi da ortaya konulmustur.

Agir metal ve boya ilact gideriminde elektrokoagiilasyon yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
uygulamalarda nitrat igerigi ¢ikis suyunda Onemli Olgiide azalabiliyor. Bundan dolay1
elektrokoagiilasyon nitrat giderim metodu olarak degerlendirilebilir. Literatiirde renk
giderimi ile ilgili yapilan bir calismada tekstil atiksuyu ile 100A/m* akim yogunlugunda 15
dakikalik bir reaksiyon siiresi sonunda %99.9 oraninda bir renk giderimi elde

edilebilmistir(Kobya vd., 2006).

Si1zint1 suyu ile ilgili yapilan bir ¢aligmada ise, katot bakir olmak iizere demir ve aliiminyum
anotlar denenerek KOI giderimleri belirlenmistir. Sizint1 sularinda 10V ile 20 dakika siiren
bir ¢alismada Fe-Cu elektrot ¢ifti ile %41,8 TOK giderimi saglanirken bu deger Al-Cu
elektrot ¢ifti i¢in %39,6 olarak belirlenmistir(Tsai vd., 1997).

Borlu atiksularin aritimi igin yapilan bir ¢alismada ise 50 dakikalik siire sonunda 30mA/cm?
akimda bor giderimi %92-96 seviyelerinde bulunmustur. Gerekli optimizasyon sonrasinda
ise akim yogunlugu 20mA/cm’® secilmis ve 20-30 dakika siire sonunda %90’lik bir bor
giderimi s6z konusu olmustur. Bu sartlar i¢in elektrik ihtiyact ise 2,5-4,5kw-sa/m’atiksu

olarak belirlenmistir(Saymer, 2003).

Literatiirde yapilan incelemelerde pH’nin elektrokoagiilasyon prosesinin performansini
etkileyen Onemli isletme parametrelerinden biri oldugu acik¢a goze ¢arpmaktadir.
Elektrokoagiilasyonda elektrot tipi-pH etkisini belirlemeye yonelik yapilan bir ¢alismada Al
elektrot kullanilmugtir. pH degeri 6’nin altinda iken %65°lik bir KOI verimi elde edilmis, pH
degeri 6’nin {lizerine ¢ikarildiginda ise verimin giderek diistiigii gdzlemlenmistir (Kobya vd.,

2006).

Yapilan bir baska ¢alismada 500 ml numune hacminde Fe ve Al elektrotlar kullanilarak
sizintt suyunun aritilabilirligi  karsilastirilmistir.  Calisma sonucunda Fe elektrotlar
kullanildiginda %75 KOI, %65 TOK, %95 renk ve %98’de krom giderimi saglanmustir. Al
elektrotlar kullanildiginda ise %80’lik bir KOI giderimi elde edilirken, %70 TOK, %97 renk
ve %90 krom giderimi elde edilebilmistir. Bu sonuglar sizinti suyu aritiminda
elektrokoagiilasyon yonteminin uygulanabilecegini ve aliiminyum elektrotlarin sizint1 suyu

i¢in genel itibariyle daha verimli sonuglar verdiginin gostermektedir (Oztiirk vd., 2005)
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Kimyasal ¢oktiirme fosfor gideriminde uygulanan bir yontemdir. Aliiminyum siilfat ya da
ferrikkloriir ile fosfor giderimi saglanabilir. Elektrokoagiilasyon prosesi ile de demir ve
aliminyum elektrotlar kullanildiginda notral, asidik ya da alkali sartlarda ¢okelme
gergeklesebilmektedir. Ayrica biyolojik aritim oncesi bu zararli maddelerin giderilmesi
saglanirken kimyasal dozlamasi yapilmamasi da 6nemli bir avantajdir. Yapilan ¢calismalarda
farkli formlarda fosforlarin elektrokoagiilasyonla giderilebildigi belirlenmistir. Bektas vd.,
(2004) yaptiklar1 calismada baslangic pH degerine bagl olarak degisiklik gdstermesine

ragmen %80’lik bir fosfor giderimi elde edebilmislerdir..

Literatiirde yaglh atiksularla yapilan bir calismada optimum isletme sartlar1 belirlenirken
akim yogunlugu 10-14 A/m’® olarak ayarlamp 30 dakikahik bir artim uygulanmustir,
Elektrokoagiilasyon performansi incelenirken pH’in 3-10 araliginda elektrokoagiilasyon
prosesi i¢in ¢ok Onemli bir etkisi olmadigi belirlenmistir. Optimum isletme sartlarinda
yapilan aritim sonucunda ise %95 oraninda bir yag giderimi ve %75 oraninda ise KOI

giderimi saglanabilmistir (Xu ve Zhu, 2004).

Benzer konuda inan vd. (2004), zeytinyag1 endiistrisi atiksularim farkli pH, elektrot tipi ve
akim sartlart altinda aritilabilirligini arastirmislardir. pH:6.2°de, 10 mA/cm®>lik akim
yogunlugu, 12 V voltaj ve 10 dakikalik elektroliz siiresi sonrasinda Al ve Fe elektrotlar i¢in
KOI giderimleri, % 52 ve %42 olarak, renk giderimleri ise, %90 ve %97 olarak

bulunmustur.

Yapilan bagka bir ¢alismada ise, kimyasal koagiilasyon ve elektrokoagiilasyon prosesleri
ardarda yerleri degistirilmek kosuluyla uygulanmistir. Bu calismada ilk olarak EK-KK
prosesi uygulandiginda %74.62 AKM giderimi, %81.4 KOI giderimi ve %95.7 BOI
giderimi saglanmistir. KK-EK uygulamasinda ise %80.6 oraninda AKM giderimi, %71.0
oraninda KOI giderimi ve %89.6 oraninda BOI giderimi elde edilebilmistir. Bu iki ydntem
karsilastirldiginda ise KOI ve BOI verimlerinin sirastyla %10 ve %6°lik fark nedeniyle EK
sonrast KK uygulamanin daha mantikli oldugu belirlenmistir. EK sonrast KK
uygulamasinda yalnizca EK uygulamasi ile %15.2 oraninda AKM giderimi %61.8 oraninda
KOI giderimi ve %83.9 oraninda BOI giderimi saglandig1 da belirlenmistir (Bejankiwar vd.,
2002).

Pouet ve Grasmick (1995), evsel atiksulari, elektrokoagiilasyon ve c¢oziinmiis hava
flotasyonunu birlestirdikleri sistemlerinde aritmiglardir. Giderim verimlilikleri KOI i¢in %

75, AKM i¢in % 85 ve bulaniklik icin % 90 seviyelerinde gerceklesmistir. Ayni
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arastirmacilar EAS 6rnegini FeCl; koagiilasyonu + lamelli ¢oktiirme sistemlerini kullanarak
arittiklarinda verimin kismen de olsa arttigini, KOI i¢in %80, AKM i¢in %93 ve bulaniklik

icin %95 degerlerine ulastiklarini rapor etmislerdir.

Bir aritim isleminde verim kadar maliyette Onemlidir. Bu amagla literatiirde yapilmis
ekonomik analizler de incelendi. Elektrokoagiilasyon ile ilgili yapilan bir ¢aligmada toplam
isletme maliyeti acisindan degerlendirildiginde demir elektrotlar i¢in 0,015$/kg KOI ile
karsilasirken bu deger aliiminyum igin 0,027$/kg KOI mertebelerinde olarak
belirlenmistir(Bayramoglu vd., 2006).

5.3.2 Elektroflotasyon

Atiksu aritiminda kullanim alanit bulan bir diger elektrokimyasal aritim ydntemi ise
elektroflotasyondur. Genellikle tek basma degil de, bir diger elektrokimyasal prosesle
birlikte kullanilan bu yontem; prosesin geregi elektrotlardan aciga ¢ikan gaz kabarciklarin
kirleticileri adsorbe ederek ylizeye tasimasi sonucu kirliligin giderilmesi esasina dayanir.
Elektrokoagiilasyon prosesi esnasinda da gerceklesen bu proses sonucu giderim
mekanizmalar1 literatiirde yaygin sekilde bilinen flotasyonla benzesmektedir. Yalnizca
prosesin geregi ortamda olmasi gereken gaz kabarciklar1 elektroflotasyonda belli dlciide
kendiliginden olusmaktadir. Elektroflotasyonda elektrotlarda olusan reaksiyonlar su

sekildedir.

Anot : 2H,0 - 0, T +4H" +4¢” (5.16)

Katot: 4H" +4e~ — 2H, 1 (5.17)

Elektroflotasyonda olusan gaz kabarciklarinin boyutlar1 ¢ok kiiciik olmasimma ragmen cok
yiiksek dispersiyona sahiptir. Bu proseste gaz kabarciklarinin rolii ¢ok biiytiktiir. Bu nedenle
gaz kabarciklarinin optimum yogunlugunu belirlemek amaciyla etkili olan parametreler
tizerinde oynamalar yapilarak optimizasyon ¢aligmalar1 yapmak gerekir. Elektrotun cinsi ve
ylizey alani en 6nemli parametre olmakla birlikte, akim yogunlugu ve reaktor tipi de ¢ok
onemlidir. Genel olarak elektroflotasyon prosesinin isletme sartlarinin optimizasyonunda ise
akim, elektrot tipi, pH ve sicaklik gibi parametreler iizerinde ¢esitli oynamalar yaparak

sistem i¢in optimum igletme sartlar1 belirlenmelidir.

Yapilan bir ¢calismada pH’a baglh olarak hidrojen gazlarmin olusturduklar1 kabarciklarin

boyutlarinin degisimi incelendi. Bu ¢alismaya gore pH: 2 iken demir elektrotun olusturdugu
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hidrojen kabarciklar1 20-80 um iken bu deger pH: 7°de 5-45um, pH 12’de ise 17-60 pm
olarak belirlenmistir. Diger elektrotlar ilizerinde denenen caligmalarda da ayni degerler
gozlenmistir. Bu sonuglara gore elektroflotasyonun giderim verimi asidik ya da bazik bir

ortamda notral bir ortama gore daha yiiksek olmaktadir (Chen, 2004).

Elektrokimyasal aritim tiirlerinde dnemli bir yeri olan elektroflotasyonun bazi avantajlari ve
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bunlar kisaca sdyle 6zetlenebilir(Akbulut, 2000);

1) Kabarcik sayisinin ve boyutunu kontrol etmek i¢in bir parametre olarak akim yogunlugu
uygun degere ayarlanabilir,

2) Yiiklenmis olan kabarciklar bir biitiin halini almazlar,
3) Yiksek flok stabilitesini bozmaz,

4) Yilksek sicakliklarda uygulanabilir,

5) Anodik klor dezenfektan gibi davranir,

6) Tank yiiksekligi Im’den azdir,

7) Elektrot korozyonu olusur,

8) Elektrot pasivasyonu olusur,

Atiksulardan elektroflotasyon yontemiyle giderilen kirleticiler daha ¢ok yag ve emiilsiyonlar
gibi diisiik yogunluklu maddeler olabildigi gibi askida katt maddelerde yiiksek bir verimle
giderilebilmektedir. Ozellikle baz1 tesislerde problem olusturan giderilemeyen KOI‘nin bir
kismi1 da bu yontemle giderilmis olur. Bu gibi 6zelliklerinden dolay1 elektroflotasyon cesitli
sanayilerde kullanilmaktadir. Bu sanayilere ornek olarak metal kaplama, tekstil, boya,
kimya, tarim ve gida endiistrisi verilebilir. Bir 6rnek teskil etmesi agisindan, Karpuzcu
vd.(2002), tarim endiistrisi atiksularin1  muhtevasindaki protein-gres karigtmindan

elektroflotokoagiilasyon yontemi ile arindirmay1 basarmislardir.

Dimoglo vd. (2004), petrokimya endiistrisi atiksularinda hidrokarbon konsantrasyonlariin
indirgenmesi icin elektroflotasyon ve elektrokoagiilasyon yontemlerini Al ve Fe elektrotlar
kullanarak uygulamuslardir. Elektrofenton prosesinde giderim verimlilikleri KOI icin
%75’ler, fenol icin % 60’lar, hidrokarbon ve gres i¢in %70’ler seviyelerinde elde edilmistir.
Elektrokoagiilasyon prosesinde Fe ve Al elektrotlarin kiyaslamasi yapilmistir. Fe elektrot ile
KOI: % 80’ler, Fenol: %45’ler, hidrokarbon ve gres %80’ler mertebelerinde giderilmistir. Al

elektrot icin ise, KOI ve gres giderim verimliliklerinde benzer sonuglar elde edilirken, fenol
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giderimi 2 kat, hidrokarbon giderimi de kismen artarak %90’lar seviyesine yiikselmistir.

5.3.3 Elektrokimyasal Oksidasyon

Elektrooksidasyon yonteminde ana prensip ¢oziinmeyen elektrotlar (Ti, Ru, Pt, paslanmaz
celik vb.) kullanilarak anot bolgesinde ¢ikan gazlar (O, ve Cl,) ve olusan H,O, ve *OH ile
istenilen oksidasyonun saglanmasidir. Bu islemle birlikte bircok madde oksidasyona
ugratilabilirken biyolojik olarak pargalanabilirligi zor olan bilesikler, biyolojik olarak kolay
pargalanabilir organik bilesiklere veya CO, ve H,O gibi son firiinlere doniistiirtiliir.
Elektrooksidasyon prosesinde aktif rolii oynayan elektrot olarak anot goze ¢arpar. Bundan
dolay1 bu proseste etkili olan parametrelerin baginda anodun katalitik aktivitesi gelir. Ayrica
akim, sicaklik, pH ve organik bilesiklerin ve diger oksidantlarin difiizyon hiz1 etkilidir. Eger
anodun yeteri kadar yliksek potansiyeli varsa, atiksuda bulunan kloriir iyonlar1 veya organik

bilesiklerin direkt oksidasyonu gibi ikincil reaksiyonlarda olusabilir.

Elektrooksidasyon proseslerini inceledigimizde literatiirde genellikle Ti, Pt, Ru, BDD vb.
anotlar kullanildigin1 gérebilmekteyiz. Etkili giderim ve ¢amur olusumunun ¢ok az olmasi
nedeniyle tercih edilen elektrokimyasal yontemler arasinda yer bulmaktadir. Aritimin yani
sira metal geri kazaniminda da bu yontem son yillarda kullanilmaya baglamistir
(Chmielewski vd., 1997). Elektrooksidasyon sizint1 sularinin aritimi i¢in etkili ve gelecegi
parlak bir yontemdir. Bu tip atiksulara yonelik caligmalar, Lopez (2004), Wu (2004)
tarafindan da basarili bir sekilde uygulanmustir. Elektrooksidasyon ile énemli &lgiide KOI
giderimi saglanirken hemen hemen tiim amonyak azotu ve 6zellikle renk giderilebilir. Tiim
giderim verimleri ve enerji tiikketimi 6zellikle akim yogunlugu, iletkenlik(gerekirse elektrolit
ilave edilmeli), pH, anot materyali ve 6n aritimla ¢ok yakindan ilgilidir (Deng vd., 2006).
Ulkemizde de 6nemli bir endiistri kolu olan tekstil endiistrisinde, olusan boyal1 atiksularin
elektrooksidasyon yontemleri ile aritilmasi da yaygin bir sekilde Szpyrkowicz (2000), Chen
(2003) ve Daneshvar (2006) tarafindan calisilmustir. Israilides (1997), zeytinyag: atiksulari,
Vlyssides (2002), Min (2004), Schrank (2004, 2005) ve Kurt(2006) deri atiksular1 iizerinde

yaptiklar1 ¢aligmalar ile elektrooksidasyonun bagarisini géstermislerdir.

Belirtilmesi gereken Onemli bir konu ise c¢ozeltilerin elektrolizi esnasinda suyun
oksidasyonu, ortamdaki mevcut organik maddelerin oksidasyonundan olduk¢a hizli
gerceklesmektedir (Palau, 1998). Anotta, denklem 5.2 geregince aciga ¢ikan O, gazi en
temel oksidant olarak islevselligini kirlilik ortaminda yaptig1 gibi, ortamdaki diger iyonlarda

anot reaksiyonlar1 geregince yiikseltgenerek, diger oksidant formlar1 olusturabilmektedir. Bu
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duruma bariz bir 6rnek olarak CI” iyonu gosterilebilir.
Anot: 2CI' - Cly + 2¢ (5.18)

Cl, gaz1 kimyasal oksidant olarak kullanilan ilk maddedir ve suda hipoklorit (OCI)

olusturarak kimyasal oksidasyon ve dezenfeksiyon yapar (Panizza, 2003).

Cl, + H,0 — HOCI+ HCI (5.19)
HOCI — H'+ OCI (5.20)
CH, +4 OCI' — CO, + 4 CI' +2 H,0 (5.21)

Burada gerceklesen oksidasyon su igerisinde kloriiriin klora doniiserek hipoklorit formuna
geemesiyle gerceklesir ki, amonyak giderimi biiylik dlgiide bu sekilde gerceklesir (Cossu
vd., 1998).

HOCI + NH3 — + NH2C1 + HzO (522)

Spesifik organik maddelerin elektrooksidasyon yontemi ile aritilmasinda, nitrobenzen,
Comminellis, 1994; Colucci vd., 1999; fenol, Lanoutte, 1977; Smith ve Watkinson, 1981;
Comminellis ve Pulgarin, 1993; Pulgarin vd.,1994; tekstil atiksularinda renk giderimi, Lin
ve Peng, 1994; Vlyssides vd.,1999,2000; Zappi vd.,2000; renk, bulaniklik ve KOI nin

koagiilasyonla kombineli olarak giderimi, Lin ve Cheng,1997, tarafindan ¢alisilmistir.

Vlyssides ve ark. (2002); evsel atiksularin aritilmasinda elektrokimyasal aritim teknikleri
kullanilmistir. Anod i¢in Ti/Pt ve katot i¢in ise paslanmaz ¢elik (304) kullanilmistir. Calisma
sonunda giiclii oksidasyon potansiyeline sahip kimyasallar (klor, oksijen, hidroksil radikali
ve diger oksidantlar) olusturularak organik kirleticiler ve nutrientler (organik azot ve fosfor )
giderilmeye calisilmustir. Calisma siirekli olarak yiiriitiilmiis ve 40°C sicaklikta oksidasyon
veriminin pH ile olan iligkisi incelenmistir. Alkali sartlarda elektroliz veriminin daha yiiksek
oldugu belirlenmistir. pH:9’da NaCl konsantrasyonu %0,8 (w/v), akim yogunlugu 0,075
A/em” ve elektroliz 1 saat siirmiistiir. Bu siire sonunda KOI %89 oraninda giderilirken ugucu
askida katilar %90 oraninda, amonyak azotu %82 oraninda ve toplam fosforda %98
oraninda giderilebilmistir. Bu ¢alisma ile 6zellikle kiiciik isyerlerinde biyolojik aritima
oranla elektrolitik oksidasyonun daha verimli oldugu sonucuna varilmistir. pH’a bagl olarak
giderim oranlar1 hakkinda kisaca bilgi vermek gerekirse; pH:6’da 2,5 saatlik bir alikonma
siiresinde KOI 1047 mg/I’den 780 mg/It’ye diiserken, pH:9’da 2 saatlik bir bekleme siiresi
sonucunda KOI 1047 mg/I’den 5 mg/l’ye kadar diismektedir. Benzer bir érnegi ugucu kati
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maddeler i¢in pH=6’da VSS giderimi sadece %28 civarinda iken pH:9’da yine 2 saatlik
bekleme siiresinde bu oran %100°e kadar ¢ikabilmistir. Amonyak azotunda da benzer bir
iligki s6z konusu olmus, pH=7 civarinda iken %30 ‘luk bir verim s6z konusuyken pH:9

civarinda bu verim %100’i bulabilmistir.

5.3.3.1 Elektro-Fenton Oksidasyonu

Elektro-Fenton ydnteminde ortamda katalitik etkiyi yapacak olan Fe™" iyonlar elektroliz
ortaminda olusturulur ve Fe™ iyonlar1 varliginda Fenton oksidasyon reaksiyonlari

gerceklesir (bkz.Fenton reaksiyonu (4.1)).

5.3.3.2 Elektro-Fenton ¢calismalari

Sheng ve Chih (2000) s1zint1 suyu ile yaptiklar1 kimyasal koagiilasyon sonras1 elektro-fenton
calismasinda 23 dakika gibi kisa bir siirede, teorik HO, dozunun %37 sini kullanarak % 68
oraninda KOI giderme verimine ulasmuslardir. Bu aritilmis suyun %30 luk kismini1 da BOI

temsil etmektedir.

Panizza ve Cerisola (2004), farkli deneysel sartlar altinda BDD (Boron Doped Diamond) ,Ti-
Ru-SnO, anodlarla birlikte elektroliz yaparak naftalinsiilfonikasit igeren endiistriyel
atiksularin elektrokimyasal oksidasyonu saglamistir. Her iki elektrod kullaniminda da
yiiksek KOI giderim verimi elde edilmistir. BDD anodlar diisiik akim yogunlugunda yiiksek
oksidasyon hizina sahip oldugu belirlenmistir. Naftalin siilfonik asit ile etkin hidroksil
radikalleri elektrolitik olarak iiretildikten sonra dzellikle KOI gideriminin %100’leri buldugu

gozlemlenmistir. Hidroksil radikalleri vasitasiyla iyi giderim sonuclar1 gozlenmistir.

Lin ve Chang (2000) yash sizint1 sularinin kimyasal ve biyolojik aritim metodlariyla birlikte
aritilmasini ¢alismiglardir. Kimyasal koagiilasyon i¢in Elektro-Fenton metodunu deneyerek
sizint1 sularinda bulunan dayanikli organik ve inorganik bilesiklerin yiiksek bir verimde
etkin bir sekilde giderilmesi amaglanmistir. Daha sonra da SBR’de aritilarak desarj
edilebilecek bir standarda ulasilmistir. Optimum isletme sartlar1 her bir aritim tinitesi i¢in
belirlenerek iyi bir verim elde edilmesi amaglanmistir. Deneysel Kurulum: Sizint1 suyu tanki
— Kimyasal koagiilasyon — Elektro-Fenton — SBR seklinde olmustur. Elektro-Fenton
oksidasyonunda KOI gideriminde yiiksek verim elde edilebilmistir. Bu asama igin optimum
pH=4 olarak belirlenmistir. Yine bu asamada rengin %100’ giderilebilmistir. Bu amagcla

uygulanan H,O, dozu ise 750 mg/1’dir.
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Aaron ve Oturan (2001), dogal sularda bulunan yiiksek kirletici konsatrasyona sahip aromatik
pestisitlerin gelisen elektrokimyasal ve fotokimyasal metodlarla kirliligin 6nlenmesi {izerine
calismislardir. Sulu c¢ozeltilerde aromatik pestisitlerin degredasyonu i¢in foto-Fenton
reaksiyonlariin, elektro-Fentona oranla daha hizli gerceklestigi belirlenmistir. Her iki
prosesde de sulardan kirlilik giderimi saglandig1 goriilmiistiir. Son olarak kisa zamanda
yiiksek mineralizasyon degerleri elde edildiginden dolay1 Foto-Fenton ve Elektro-Fenton

metodlar1 verimli teknikler olarak kabul edilebilir sonucu ortaya ¢ikmuistir.

Arienzo ve ark. (2001), elektrokimyasal peroksidasyonla karisik metal kirleticilerle kirlenmis
olan sulu sistemlerin aritilmasit aragtirllmistir. Celik elektrodlar ve sulu H,O; ¢ozeltisi ile
fenton reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir.  Ayrica metal giderim verimine bagli olarak
elektrik akimi, proses siiresi, hidrojen peroksit konsatrasyonu ve pH’in etkisi {izerine
calisilmigtir. Etkin pH = 3,5 - 4,6 arasi olarak belirlenirken, 3 dakikalik bir stirede 0,25A DC
+ 100 mg H,0, 1" ile As, Cr, Pb, Se ve V giderim verimleri oldukea yiiksek elde edilmistir
(= %95) . Bununla birlikte H,O, kullanarak elektrokimyasal peroksidasyon prosesinde
onemli 6l¢iide adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 gézlemlenmis (As i¢in %79,2 den %99,2’ye
). Sonug olarak optimum isletme sartlar1 pH < 6 , H,O, konsantrasyonu 100 mg/l ve proses
stiresi ise 3 dakikadan fazla olmayacak sekilde belirlenmistir. Ayrica kullanilan peroksitin
HFO (Hydrous Ferric Oxides) formunda geri kazanilmasi ¢alismasi yapilmigtir. Yapilan

caligmalarda genellikle pH’1n artmasiyla bu geri kazanim orani artmaktadir.

De Francesco ve Costamagna (2004), elektrokimyasal yontemler ve elektrofentonla ilgili
calismalarin kullanilabirliginden bahsederek, bunlar1 endiistriyel 6l¢ekte kullanilmasi igin
reaktorlerin dizaynm ve fizibilite ¢alismasi lizerinde durmuslardir. Endistriyel Ol¢ekteki
reaktorlerin tasarimi i¢in en 6nemli parametreler; akim yogunlugu, voltaj, reaksiyon kinetigi
ve verim olarak siralanmistir. Bununla birlikte fizibilite icin denge potansiyeli, akim ve
deneysel kinetik verilerin 6nemi de belirtilmistir. 60 ppm’lik bir kirliligi ortamdan elimine
edebilmek i¢in 300 GJ/m’ enerji gereklidir. Atiksulardaki belirli diizeydeki kirletici
konsantrasyonunun belirli debide aritilabilmesi igin elektrot yiizeyi bakimindan c¢esitli

elektrokimyasal prosesler arasinda dikkati ¢eken bir farklilik gostermektedir.

Doran Moreno vd. (2004), klasik Fenton prosesine daha ekonomik bir alternatif olarak, evsel
atiksu ve laboratuar atiksuyu karisimindan olusan atiksu kombinasyonu iizerinde Elektro-
fenton prosesinin aritma performansini kesikli ve siirekli sistemlerde test etmislerdir. Her iki

calisma da pH:3’de gergeklestirilmis olup, kesikli sistem icin 2 litre hacimli elektrokimyasal
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hiicre ile paslanmaz c¢elikten anot ve grafit katot elektrotlar kullanilmistir. Siirekli sistem
olarak ayni elektroliz hiicresine iki adet berraklagtirma tanki ve bir kum filtresi eklenerek
elde edilen pilot tesis kullanilmistir. Reaksiyon siireleri, 0-60 dakika ile, akim siddeti, 0.2-
1.0 amper araliginda kalacak sekilde yapilan testlerde, filtrasyonsuz elde edilen en iyi
sonuglara 1.0 amper ve 60 dakika sartlarinda ulasilmistir. Ayni sartlarda, kesikli ve siirekli
sistemlerden filtrasyon ¢ikisinda elde edilen giderim verimleri sirasiyla, KOI: %65-74.8,
Bulaniklik: %77-92 ve Renk: %80-100 seklinde olmustur. Pilot tesis olarak dizayn edilen
stirekli sistem cikisinda, fekal ve toplam koliform bakterilere rastlanmamigtir. Bu ¢alismada
atiksuyun sistemdeki ortalama hidrolik bekleme siiresi 4 saat olmus ve Fenton reaktiflerinin
elektriksel ortamda ftretilmesi ile maliyetin, ileri 6n aritma maliyet rakamlarinin 1/5°1

kadarina geriledigi ayrica rapor edilmistir.
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6. DENEYSEL ARASTIRMALAR

Bu tez caligmasinin temel amaci, Fenton reaksiyonunun ve -elektrokimyasal aritma
yontemlerinin EAS numunelerinde kirlilik giderim performansini belirlemektir. Bu amaca

yonelik olarak EAS numuneleri iizerinde;
e Fenton
e Elektrokoagiilasyon
e FElektrooksidasyon galigmalar gerceklestirilmistir.

Deneysel ¢alismalarda, 1.S.K.I. Gn. Md.ne ait Uskiidar On Aritma Tesisi ve Yenikap: On
Artma Tesisilerinin kum tutucu c¢ikisindan aliman numuneler kullanilmistir. Evsel
Atiksularin hizla biyolojik bozunabilirlikleri s6z konusu oldugundan numuneler kisa siire
icersinde YTU Cevre Laboratuarma getirilmis ve zaman kaybetmeden calismalar giinliik

olarak gerceklestirilmistir.

Her bir caligsma konusu agagida alt basliklar halinde verilmistir.

6.1 EAS iizerinde Fenton arastirmalari

6.1.1 Materyaller ve Deneysel Yontem

Calismalarda Uskiidar EAS &n aritma tesisi havalandirmali kum tutucu cikisindan alinan
numuneler kullamilmistir. EAS karakterizasyonu ve kirlilik kuvveti meteorolojik kosullara
gore farklilik gostermektedir. Calismalar yagis oncesi (KOI: 770 mg/l) ve yagis sonrasi
(KOi:450 mg/l) alman iki farkli kirlilik kuvvetine sahip numunler iizerinde

gerceklestirilmistir.

Calismalarda 5 11 IKA-WERK marka Jar test diizeneginde 5 adet 1 litrelik reaksiyon kaplar1

karistirmal1 reaktorler olarak kullanilmistir.

Tiim ol¢liim ve analizler, Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater,

1998°deki yontemlere gore yapilmistir.
Kullanmilan kimyasal maddelerin o6zellikleri:
e H;0,: 1,11 g/ml, % 30 luk (Merck analitik saflikta)

e FeSO47 H,O: MA=278 g/mol (Merck analitik saflikta)
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H,S04: 1,84 g/ml, % 98 lik (Merck analitik saflikta)
NaOH : 40 g/mol (Merck analitik saflikta)
KMnOy,: 158 g/mol (Merck analitik saflikta)

Na,SOs : 126 g/mol (Merck analitik saflikta)

Klasik Fenton arastirmasinin deneysel uygulamalari asagida siralandigi sekli ile

gergeklestirilmistir.

pH optimizasyonu i¢in 1 N H,;SO4 ve 1 N NaOH kullanilarak pH ayarlamasi
yapilmistir,

Sirastyla, FeSO4 7H,0 ve H,O, ortama ilave edilmistir. 1 dakikalik hizli karigtirma

ve sonrasinda 30 rpm yavas karigtirma ile reaksiyonlar gerceklestirilmigtir.

Reaksiyonun seyri, periyodik araliklarla alman numunelerde ORP ve

Permanganometrik tayinler yapilmak kosulu ile takip edilmistir.

H,0O, konsantrasyonunun etkinlik degerlerini yitirdigi anda kire¢ kullanilarak pH
(pH~8,5-9,0) araligma yiikseltilmis ve ortamdaki Fe™ iyonlar1 Fe(OH); seklinde

¢cOktlirilmiistiir.

1 saat siireli ¢oktiirme islemi sonras1 berrak fazdan 6rnekleme yapilarak KOI, BOI,
AKM olgiimleri yapilmistir. Bakiye H,O, nin KOI &lgiimleri iizerinde yapacag

pozitif girisimler, esdeger miktarda Na,SOj; ilavesi ile giderilmistir.
Teorik oksidant (H,O, ) / KOI oran1 hesabi:
H,0, — H,0 +% 0, (KOi) (6.1)

34 ¢ 18 ¢g 322 ¢g

1g0,(1000 mgKOI)=1/32(0.03125)mol O,=

0.0625 mol H,0, =0.0625*%34=2.125g H,0,

Img KOIi /L = 2.125mg H,0O,/L
Permanganometrik yontemle bakiye H,O, tesbiti:

mg HzOz =N*A*17
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N: KMnOy4 normalitesi
A: KMnOsy sarfiyat1 (ml)
17: H,O, esdeger agirligi (g)
e Bakiye H,0,’1 bozundurmak i¢in gerekli Na;SO; hesabi:
H,0, + Na,SO3 — Na,SO4 + H,O (6.2)
34 126
1 mg H,0, i¢in 126/34= 3,7 mg Na,SO;

Calismalar neticesinde Oksidant Etkinlik Katsayist (OEK) ve optimum KOI
giderimi/oksidant/katalizér (KOIg/H,O,/Fe(I)) kiitlesel oranlar1 belirlenmistir.

OEK: H,O,’nin Denklem 6.1°¢ gore stokiyometrik oranda giderebilecegi KOI’den kag kat

daha fazlasini giderebildigini gosteren bir katsayiy ifade eder.
OEK = (KOlg).(2.125)/( H20 siketiten)
6.1.2 Organik kirlilik yiikii nisbeten kuvvetli olan EAS’larin aritilmasi ¢alismalari

Uskiidar EAS On Aritma Tesisi kum tutucu sonrasindan alinan numunenin karakteristik

verileri ¢izelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1 Fenton Calismasinda kullanilan Atiksu Karakteristigi

PARAMETRE Deger
pH 7,8
KOI, mg/1 770
BOis, mg/l 370
AKM, mg/l 590

6.1.2.1 pH ’mn etkisi

EAS’larin Fenton prosesi ile aritilmasinda pH’nin etkisini belirlemeye yonelik ¢aligmalar,
pH:2, pH:3, pH:4.3, pH:5, pH:6.3 ve hamsu pH: 7.8 degerleri i¢in, 835 mg H,0O,/1
(stokiyometrik miktarin % 50’si) ve 100 mg Fe™ /I konsantrasyonlar sabit tutulmak kosulu

ile gerceklestirilmistir. Caligsmalarin sonuglar1 Cizelge 6.2 ve 6.3 ile Sekil 6.1, 6.2 ve 6.3’de
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verilmistir.

Sekil 6.1°den, pH:7.8 degerinde yapilan calismada H>O;’nin hizla bozunmakta oldugunu ve
pH degeri diistiikge Fenton reaktiflerinin sagladigi oksidasyon potansiyelinin daha kararli
yapida bulundugunu gormekteyiz. Bu kararlihik ORP Olglimleri ile de kendini
gostermektedir. pH diistiikce ortamin oksidasyon potansiyeli de o oranda artmaktadir.
Bolim 4’de anlatildigi {izere, pH degeri yiikseldikce H,O, hizla bozunarak organik

kirlilikleri oksitleme 6zelligini kaybetmektedir.

Cizelge 6.2 pH’nin oksidant tiiketim hizina olan etkisi

t, dakika 0 5 15 30 60 90 120

pH:2,0 | 100 85 75 65 60 54 50

pH:3,0 | 100 80 70 62 56 50 48

pH:4,3 | 100 76 65 59 51 47 44

pH:5,0 | 100 70 60 52 46 40 35
pH:6,2 | 100 40 15 5 - - -

Bakiye oksidant,%

pH:7,3 | 100 25 5 - - - -

Cizelge 6.3 pH optimizasyonunda kirletici konsantrasyonlar1 ve giderim verimleri

Parametreler Baslangic | pH:2,0 | pH:3,0 | pH:4,3 | pH:5,0 | pH:6,2 | pH:7,3
KOI, mg/l 770 110 95 120 170 240 260
KOl giderimi, % - 85 88 84 78 69 66
BOIs, mg/l 370 30 20 33 45 57 77
BOlsgiderimi, % - 92 95 91 88 85 79
AKM 590 <5 <5 <5 7 8 12
AKMyiderimi, %0 - >99 >99 >99 99 98 97
Camur, ml/1 - 60 60 60 60 60 60
Zaman(OTS), dak. 0 120 120 120 120 20 15
ORP, mV -22.6 +590 | +540 | +408 +330 | +203 | +170
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Orijinal pH’da yapilan caligmada 100 mg/l FeSO4 ve H,0, ilavesi ile pH: 7.3 olarak
kaydedilmistir. Bu pH degerinde gergeklestirilen oksidasyon ¢aligmasinda oksidant (H,O,)
15 dakika gibi bir siirede tiikenirken (Oksidant Tiikenme Siiresi: OTS), KOI giderim verimi
% 66 oraninda gergeklesmistir. pH degeri diistiikce oksidasyon potansiyelindeki kararlilik
reaksiyon siiresini uzatmistir. Bu calismalar 120 dakika ile smirlandirilmistir. Bakiye
oksidantlar esdeger miktarda Na,SOj; ilavesi ile giderilmis ve sonrasinda KOI &lgiimleri
yapilmgtir. KOI giderimleri pH:2 igin % 86, pH:3 icin % 88, pH:4.3 i¢in % 84, pH: 5 igin
% 78, pH:6.3 i¢in ise % 69 diizeylerinde gerceklesmistir. BOIs giderim verimleri yine pH’ya
bagl olarak % 95-79 araliginda gerceklesirken, AKM’nin tamamina yakini ¢oktlirtilmiistiir.
Aritilmis suda BOIs/KOI oranlar1 , 0.2 ile 0.3 araliginda seyretmistir. Kullanilan 100 mg

Fe'?/l dozuna karsihk, tim calismalarda hacimsel olarak %6 mertebelerinde camur

olusmustur.
100 —e—pH:3 —0—pH:4,3 —A—pH:5 —@—pH:6,2 —O0—pH:7,3 —8—pH:2
=
k=
3
Z
=]
2
3
m
0 20 40 60 80 100 120
t, dak.

Sekil 6.1 pH’ nin oksidant bozunma hizina etkisi

300
250 ——KOI —&—BOI5 —&— AKM 240 260

200
150
100

50

Cikis konsantrasyonu, mg/1

Sekil 6.2 pH optimizasyonunda elde edilen kirlilik konsantrasyonlari
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Giderim, %

60 - —&— AKM
—X¥—BOI5
50 T L} ) ) )
2 3 4 5 6 7 8

Sekil 6.3 pH optimizasyonunda elde edilen kirlilik giderim verimleri

6.1.2.2 Fe™ dozunun etkisi

EAS o6rneginin Fenton prosesi ile artilmasinda katalizor olarak kullamlan Fe™
konsantrasyonunun aritma performansina olan etkisi arastirildi. Caligmalar ham atiksu pH:
7.8 degeri ve 835 mg H,O,/1 dozu ile gerceklestirilmistir. H,O,’nin ortamdaki oksidasyon
etkinligini kaybettigi anda pH:8.5-9.0 araligina ayarlanarak ortamdaki demir iyonlar1
Fe(OH); seklinde coktiiriilmiis ve iist fazda kirlilik parametreleri dl¢limleri yapilmistir.
Boylece, Fe™ iyonu konsantrasyonunun prosesin aritma performansmna olan etkisi
belirlenmistir. FeSO4 ve H,0O, reaktiflerinin asidik karakterde olmalar1 ¢alisma pH’smni
etkilemistir. FeSOy ilavesi artttkca pH degerlerindeki diisiis de artmistir. Reaksiyonlarin
sonlarinda pH degerleri 150 mg Fe™ igin 6.3, 250 mg Fe™ i¢in 4.8 ve 300 mg Fe™ igin 4.3
olarak okunmustur. Gergekte, Fe™: 30, 50 ve 100 mg/l ¢alismalarinda oldugu gibi, Fe™
konsantrasyonundaki artisin H,O, bozunmasini hizlandirmasi, dolayisiyla reaksiyon siiresini
kisaltmas: beklenir. Ancak, yukarida da aciklandig: gibi, Fe™: 100, 150, 250 ve 300 mg/l
calismalarinda diisiik pH degerleri oksidant formlarin kararliligini artirmis ve reaksiyon
stiresi uzamistir. Caligsmalardan elde edilen sonuclar Cizelge 6.4 ve 6.5 ile Sekil 6.4 , 6.5 ve

6.6’da verilmistir.
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Cizelge 6.4 Fe™ dozunun oksidant tiiketim hizina olan etkisi

t, dakika

pH 0 5 15 30 45 60

30mgFe™/1 | 7,7 | 100 | 40 | 20 | 5 - -

50mgFe/1 | 7,6 | 100 | 35 | 15 | 5 - -

100mgFe?/1 | 73 | 100 | 25 | 10 | - ; ;

150 mgFe™/1 | 63 | 100 | 40 | 15 | 5 - -

250mgFe?/1 | 48 | 100 | 64 | 42 | 20 | 5 | -

Bakiye oksidant,%

300 mgFe™/1 | 43 [ 100 | 70 | 52 | 35 | 15 | 5

Cizelge 6.5 Fe™ optimizasyonunda elde edilen kirletici konsantrasyonlari ve giderim

verimleri
Fe'?, mg/l

30 50 | 100 | 150 | 250 | 300
KOI, mg/l 380 | 320 | 260 | 220 | 150 | 120
KOlgiderimi, % 51 58 66 71 81 84
BOIis, mg/l 105 | 89 77 55 41 29
BOI5 gigerimi, %0 72 76 79 85 89 92
AKM, mg/l 36 31 25 10 5 <5
AKMgiderimi, %0 94 95 96 98 99 99
Camur, ml/l 45 50 60 70 76 78
OTS, dakika 30 25 15 20 45 60
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Bakiye H202, %

100 Q
90 11
80
70 - Q

60 -

40 -
30
20 -

10 4

t, dak.

—&— 30 mg Fe(Il)
—{3— 50 mg Fe(Il)
—2— 100 mg Fe(Il)
—%— 150 mg Fe(II)
—K— 250 mg Fe(Il)

—O— 300 mg Fe(I)

45

60

Sekil 6.4 Fe™ konsantrasyonunun oksidant tikenme hizina etkisi

400
— 350 1 —8—KOi —€—BOI5 —&— AKM
an
€ 300 -
=
S 250 -
g
g 200 -
£ 150 A
P 89
o

50 9 55

0 ﬁ-ﬂﬁ‘l\i L} L} L}
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Fe(II), mg/l

Sekil 6.5 Fe™ optimizasyonunda elde edilen kirlilik konsantrasyonlari
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Fe(Il), mg/1

& —8—KOI —&—AKM

Giderim, %

—%— BOI5

Sekil 6.6 Fe™ optimizasyonunda elde edilen kirlilik giderim verimleri

Fe+2 optimizasyonu ¢alismalarinda en diisiik KOI degeri 120 mg KOI/l olarak 300 mg/l
Fe™ kullanim neticesinde (60 dakikalik reaksiyon siiresinde ve pH: 4.3 ) elde edilmistir. Bu
deger SKKY (Su Kirlilig Kontrol Yonetmeligi) Tablo 21.4°de niifusu 100.000 {izerinde olan
yerlesim birimleri i¢in 6n goriilen alic1 ortama desarj limiti 120 mg KOI/1, BOis: 40 mg/I ve
AKM: 40 mg/l degerlerini saglamaktadir. Camur olusumu ise. % 8 hacimsel oranda

gerceklesmistir.

6.1.2.3 H,0; dozunun etkisi

H,0, dozunu optimize etmek amaci ile en yiiksek giderim verimine ulasilan pH:4.3 ve 300
mg/l Fe™ konsantrasyonu sartlarinda H,O,’in sirastyla, 167 mg/l, 333 mg/l, 500 mg/l, 835
mg/l ve 1000 mg/1’lik dozlamalar1 yapildi ve reaksiyon sonucunda kirlilik giderim verimleri
Olciildi. Calismalardan elde edilen sonuglar Cizelge 6.6 ve 6.7 ile sekil 6.7, 6.8 ve 6.9’da
verilmigtir. Cizelge 6.6 verilerine bakildiginda ortamdaki H,O, konsantrasyonu arttikca
dogal olarak reaksiyon siiresi uzamaktadir. Fe™ konsantrasyonunun da yiiksek degerlerde
olmas1 (300 mg/l) bu siireyi 60 dakika ile sinirlamaktadir. Tiim c¢alismalarda da AKM’nin
tamamina yakini giderilmistir. Camur olusumunda ise, H,O, konsantrasyonundaki artisa
bagl olarak tedrici bir azalma gozlenmistir. Elde edilen sonuglar S.K.K.Y.’nde Tablo 21.4
i¢in yorumlandiginda, 500 mg/1, 835 mg/l ve 1000 mg/l H,O, dozlamalariin her iigiinde de
desarj limit degerlerinin altina inilmistir. 500 mg H,0,/1 dozu ile KOI i¢in, 105 mg/l, BOI;s
icin, 33 mg/l ve AKM i¢in, < 5 mg/l degerleri dl¢iilmiistiir. Bu sonuglar bakiye kirletici
degerleri acisindan 835 mg/l ve 1000 mg/1 dozlari ile elde edilen sonuglarla kiyaslandiginda

daha yiiksek olmasina ragmen, desarj standartlarin1 sagladigindan optimum doz olarak
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secilmistir.

Cizelge 6.6 H,O, dozunun oksidant tiiketim hizina olan etkisi

t, dakika

0 5 15 30 45 60

167 mg H,O»/1 | 100 | 50 | 25 5 - -

333 mg H,O,/1 | 100 | 58 | 32 15 5 -

500 mg H,O,/1 | 100 | 65 | 40 26 10 -

835 mg H,O,/1 | 100 | 75 | 55 41 24 8

Bakiye oksidant ,%

1000 mg H,O»/1 | 100 | 80 | 60 | 45 32 15

Cizelge 6.7 H,O, optimizasyonunda elde edilen kirletici konsantrasyonlari ve giderim

verimleri
H,0,, mg/l

167 | 333 | 500 | 835 | 1000
KOI, mg/l 190 | 150 | 105 | 90 | 100
KOl giderimi, %o 75 | 80 | 86 | 88 | 87
BOIs, mg/l 55 | 42 | 33 27 30
BOIs giderimi, % 85 89 | 91 93 92
AKM, mg/l <SS | <S5 <5 | <sS <5
AKMjiderimi, %0 99 | 99 | 99 | 99 99
Camur, ml/1 110 | 90 85 80 75
OTS, dakika 30 | 45 60 | 60 60
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Bakiye H202, %

100 —&— 167 mg H202
90 - \ —— 333 mg H202
—A— 500 mg H202
80 - e
—>— 835 mg H202
70 4
—¥— 1000 mg H202
60
50
40 1
30
20 1
10 1
0
0

t, dak.

Sekil 6.7 H,O, konsantrasyonunun oksidant tiiketim hizi iligkisi

200
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—8—KOI —e—BOI5 —&—AKM
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-
Z 504 42
&3 33
%8 30
5
0x % : &  J
167 334 501 668 835 1002
H202, mg/1

Sekil 6.8 H,O, optimizasyonunda elde edilen kirlilik konsantrasyonlari
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H202, mg/l

Sekil 6.9 H,0O, optimizasyonunda elde edilen kirlilik giderim verimleri

Ham EAS i¢in KOI degerinin 770 mg/l oldugu dikkate alindiginda, teorik H,O, ihtiyacinin
% 30’na karsilik gelen 500 mg H,0,/l konsantrasyonu ile, KOI gideriminde % 86, BOI;s
gideriminde % 91 ve AKM gideriminde % 99 gibi yiiksek oranlarda verim elde edildigi
goriilmektedir. Fe™ i¢in optimum konsantrasyon degeri 300 mg/l olarak ve bu sartlardaki
pH:4.3 degeri optimum kosullar olarak belirlenmistir. Sonu¢ olarak kirlilik kuvveti 770
mgKOI/l olan EAS numunesinin Fenton reaksiyonu ile aritilmasinda ortaya ¢ikan optimum
KOig/ H,0,/ Fe'? nin kiitlesel orani, 665/500/300 = 2.2/1.67/1, Oksidant Etkinlik Katsayis1
(OEK): 665*2.125/500 = 2.8 olarak elde edilmislerdir.

6.1.3 Organik kirlilik yiikii orta kuvvette olan evsel atiksularin aritilmasi calismalar:

EAS karakterizasyonu cografi bolgelere, beslenme aligkanliklarina gére mevsimsel
degisimler gosterebilmektedir. Yagis sonrasi evsel atiksularda nisbeten bir seyrelme olmakta
ve kirletici konsantrasyonlar1 diismektedir. Yagish giinleri takiben ISKI-Uskiidar Evsel
Atiksu On Aritma Tesisi kum tutucu iinitesi desarj noktasindan alinan evsel atiksu, kirletici
yukii acgisindan orta kuvvette EAS 6rnegini temsil etmekteydi. Yagmurla seyrelen bu EAS
orneginin Fenton prosesi ile aritilabilirligi test edilmis ve optimum calisma kosullar1 ortaya
konulmustur. Uzerinde ¢alisilan EAS 6rnegine ait kirletici karakterizasyonu ve kimyasal

parametre degerleri Cizelge 6.8”de verilmistir.
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Cizelge 6.8 ISKI-Uskiidar On Aritma Tesisi EAS Karakterizasyonu

Parametre Birim Deger
KOI mg/l 450
BOI; mg/l 230
AKM mg/l 370
UAKM mg/l 345
Bulaniklik NTU 255
NH;-N mg/l 105
S~ mg/l 22
Top.Fe mg/l 0.37
Alkalinite mg CaCOy/1 420
iletkenlik uS/em 6970
Top.Coz. Madde mg/l 4640
pH } 7.7-7.9
sicaklik °C 20.9

Deneysel yontem

Klasik Fenton ¢alismalarinda EAS numunelerine farkli dozlarda, 0, 25, 50, 100, 200 ve 300
mg Fe™ (FeSOy olarak) ilave edilerek pH’daki degisime bakilmistir. Sonrasinda ise H,0,
dozlamalar1 (% 17 teorik doz, % 44 teo. doz ve % 87 teo. doz) yapilmis ve reaksiyonun seyri
bakiye H,O,’in permanganometrik yontem ile 6l¢limii yapilarak takip edilmistir. Oksidant
maddenin etkinligini kaybettigi durumda pH: 8.5-9.0 araligina getirilerek Fe(OH); ¢cokeltimi
saglanmig ve 30 dakikalik dinlenme sonrasi iist fazda kirlilik parametreleri olgtimleri

yapilmistir.

Deneysel calismalarda kullanilan ham EAS numunesinin KOI degeri, 450 mg KOI/1 olarak
dlgiilmiistiir. Bu degere karsilik gelen esdeger H,O, miktar1, 955 mg H,0,/1 dir. Ug farkli
oksidant dozu, alt1 farkli katalizor dozu i¢in denenmis ve deneysel bulgular cizelge ve

sekillerle agagida verilmistir.

e 167 mg/l H,O; dozu (Bu atiksu tipi i¢in teorik H,O, ihtiyacinin % 17’sine karsilik
gelmektedir) kullanilarak yapilan deneysel calismalar, H202’ nin etkinligini genel
olarak kaybettigi 15. dakikada sonlandirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 6.9 ila
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Sekil 6.10 ve 6.11 ile asagida verilmistir.

Cizelge 6.9 167 mg/l H,O; kullanilmas: ile elde edilen kirletici konsantrasyonlari

Fe'?, mg/l 0 25 50 100 200 300
pHo 7.7 7.5 7.2 6.7 5.7 3.9
pHors 7.7 7.5 7.1 6.7 5.7 3.7
Bakiye oksidant, % <5 <5 <5 <5 10 20
OTS, dakika 15 15 15 15 15 15
KOI, mg/l 210 | 121 103 98 83 74
KO gigerim, % 53 63 77 78 82 84
BOIs, mg/l 77 44 36 35 32 33
BOIs giderim, % 67 81 84 85 86 86
AKM, mg/l 75 35 25 18 12 10
AKM giderim, % 80 90 93 95 97 98
Camur, ml/I 10 25 35 50 60 75
Bulaniklik, NTU 75 36 19 17 16 4
Ust fazda, Fe'?, mg/l | 0.64 | 0.83 0.39 0.34 0.44 0.34
NH;-N, mg/l 98 103 103 104 106 109
NO; °, mg/l <0.1 | <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.54

Deneysel ¢aligmalar esnasinda pH degerlerinin kullanilan FeSO4 dozuna bagli olarak
degistigi, ortamdaki FeSO4 dozu arttikga pH’da diismelerin oldugu gézlenmistir. Ham EAS
numunesinin baslangictaki pH:7.7 degeri 200 mg/l Fe(Il) dozu ile pH:5.7 degerine, 300 mg/1
Fe(Il) dozu ile de pH:3.7 degerine indirgenmistir. Reaksiyon sonlandirilip 30 dakikalik

dinlendirme sonrasi iist fazda yapilan karakterizasyon 6l¢timleri yapilmistir.

Sekil 6.10 ve 6.11°den, KOI giderim veriminin, kullanilan Fe(II) konsantrasyonuna bagli
olarak arttig1 goriilmektedir. 15. dakika itibar1 ile 25 mg Fe(II)/1 katalizér konsantrasyonuna
karsihk verim % 63 oraninda gerceklesirken, KOI degeri de, 121 mg/l ile SKKY Tablo
21.4’deki alic1 ortama desarj limiti olan 120 mg KOI/1 degerini yakalamistir. BOIs degeri 44
mg/l ile 40 mg/I’lik desarj limit degerinin lizerinde kalmistir. Bulaniklik degeri ise % 86
giderme verimi ile 255 NTU degerinde 36 NTU degerine diismiistiir. Amonyak
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konsantrasyonunda ise siirenin kisa olmasi nedeniyle kayda deger bir degisim tesbit
edilememistir. Notralizasyon esnasinda olusan camur miktar1 ise kullanilan Fe(II)
konsantrasyonu ile paralellik gdstererek, % 1 ila % 7.5 arasinda degisen hacimsel oranlarda
gergeklesmistir. Aritilmis atiksuyun list fazindaki bakiye kirlilik formlarinin biyolojik olarak
parcalanabilir fraksiyonunu temsil eden BOIs/KOI orani ise % 35-45 mertebelerinde
gerceklesmistir. Diger taraftan calismada katalizor olarak kullanilan Fe(Il) iyonlarinin,
kimyasal ¢okelme sonrasinda iist fazdaki bakiye konsantrasyonlari <I mg Fe/l olarak
Olciilmiistiir. Bu c¢alisma i¢in, SKKY Tablo 21.4’deki limit degerlerin tiimiiniin, 50 mg
Fe(IT)/I katalizor dozu ile saglandigi goriilmektedir. KOIg/ H,0,/ Fe(Il) kiitlesel orani,
347/167/50: 7/3.3/1, OEK: 347*2.125/167= 4.4 olarak belirlenmistir.
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——KOi —o— AKM
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300

Fe(Il), mg/l

Sekil 6.10 167 mg H202 /1 ¢aligmalar1 sonrasinda kirlilik konsantrasyonlari
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Sekil 6.11 167 mg H,0, /1 ¢alismalar1 sonrasi kirlilik giderim verimleri

e 420 mg H,0,/1 dozu (Bu atiksu tipi i¢in teorik H,O, ihtiyacinin % 44’iine karsilik
gelmektedir) kullanilarak EAS 6rneginin Fenton prosesi ile aritilabilirlik ¢aligmalari
tekrarlanmistir. yapilan deneysel ¢caligmalardan elde edilen sonuclar Cizelge 6.10 ila

Sekil 6.12, 6.13 ve 6.14 ile asagida verilmistir.

Bu c¢alismada, kullanilan H,O, dozu, teorik dozun % 44’1 oranina ¢ikarilmis oldugundan,
oksidant bozunma siiregleri daha 6nceki ¢alismaya nazaran uzamistir. Yiiksek dozda Fe(II)
kullanilan calisma setlerinde diisiik pH’ ninda etkisiyle bu siireg, 200 mg Fe(II)/l i¢in 45
dakika ve 300 mg Fe(Il) /I icin ise yaklasik 2 saati bulmustur (Sekil 6.12). Oksidant
etkinliginin kaybedildigi her ¢aligma setinde notralizasyon sonras1 30 dakikalik dinlendirme

yapilmis ve iist fazda yapilan kirlilik konsantrasyonlari belirlenmistir.

Sekil 6.13 ve 6.14’den, KOI giderimi, 30. dakika itibari ile, sadece H,O, kullanimiyla % 56
mertebesinde gergeklesmis ve KOI degeri de, 196 mg/l ile SKKY alic1 ortama desarj limit
degeri olan 120 mg KOI/I degerinin iistiinde kalmustir. 25 mg Fe(Il)/l katalizor
konsantrasyonuna karsilik KOI giderimi % 79, 300 mg Fe(II)/l konsantrasyonuna karsilik
ise % 84 diizeylerine yiikselmistir. Diisiik pH’da (pH:3.6) siirdiiriilen yiiksek katalizor
konsantrasyonlu ¢alisma seti i¢in KOI giderimi 2 saatlik siire¢ sonunda % 93 mertebesinde
gerceklesmistir. Bulaniklik giderme verimi ise, % 80 ile 99 araliginda gerceklesmistir.
Amonyak konsantrasyonundaki pH: 3.5 dolaylarindaki ¢alisma i¢in gozlenen minimum
seviyedeki artis organik azot formlarinin mevcut sartlarda kisman de olsa NH, déniisiimiinii

ifade etmektedir. Camur hacimleri kullanilan Fe(I) konsantrasyonuna bagli kalarak bir



onceki calisma ile paralellik arzetmistir.

Cizelge 6.10 420 mg/l H,O; kullanilmasi ile elde edilen kirletici konsantrasyonlari

77

Fe'?, mg/l 0 25 50 100 200 300
pHo 7.7 7.5 7.2 6.7 5.7 3.9
pH; 7.7 7.5 7.1 6.7 5.7 3.6
Bakiye H,0,, % <5 <5 5 8 <5 15
Zaman (OTS), dak. 30 30 30 30 45 120
KOI, mg/l 196 113 98 98 82 34
KOTI gigerim, % 56 75 78 78 82 93
Camur, ml/1 9 22 32 45 54 70
Bulaniklik, NTU 55 28 19 16 14 4
BOIs, mg/l 52 30 33 35 35 23
BOIs giderim, % 77 87 86 85 85 90
AKM, mg/l 55 33 24 18 10 <5
AKM giderim, % 85 91 93 95 97 99
Ust fazda, Fe™, mg/l | 0.44 0.83 0.34 0.44 0.83 | 0.92
NH;-N, mg/l 95 95 97 97 109 116
NO; °, mg/l <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 | 0.80
188 & Fe(ID):0 OFe(I):25  AFe(Il):50
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Sekil 6.12 Fe™ konsantrasyonunun oksidasyon potansiyeline etkisi
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Sekil 6.13 420 mg H,0O, /I ¢alismalar1 sonrasinda kirlilik konsantrasyonlari
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Sekil 6.14 420 mg H,0O, /1 ¢alismalar1 sonrasi kirlilik giderim verimleri

KOIg/ H202/ Fe(I) kiitlesel orami, 337/420/25: 13.5/17/1, OEK: 337%*2.125/420= 1.7

olarak belirlenmistir.
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e 830 mg/l H,0; dozu (Bu atiksu tipi i¢in teorik H,O, ihtiyacinin % 87’sine karsilik

gelmektedir) kullanilarak yapilan deneysel calismalardan elde edilen sonuglar

Cizelge 6.11 ila Sekil 6.15, 6.16 ve 6.17 ile asagida verilmistir.

Cizelge 6.11 830 mg/l H,O, kullanilmasi ile elde edilen kirletici konsantrasyonlari

Fe'?, mg/l 0 25 50 100 200 300
pHy 7.7 7.5 7.2 6.7 5.7 3.9
pHors 8.3 8.1 7.7 7.1 6.2 3.4
Bakiye H,0,, % <5 <5 <5 <5 <5 37
OTS, dakika 40 40 40 50 75 120
KOI, mg/l 174 98 83 83 78 41
KO giderim, % 61 77 82 82 83 91
BOIis, mg/l 50 40 38 41 42 22
BOI giderim, % 78 83 84 82 82 90
AKM, mg/l 50 30 20 15 10 <5
AKM giderim, % 86 92 95 96 97 99
Camur, ml/] 8 20 30 42 52 70
Bulaniklik, NTU 64 37 24 15 13 4
Ust fazda, Fe+2, mg/l 0.67 0.34 0.52 0.36 0.44 0.73
NH;-N, mg/l 101 102 102 104 105 120
NO; ", mg/l <0.1 0.19 <0.1 0.24 0.30 3.14

Sekil 6.15’den, EAS 0Orneginin ihtiya¢ duydugu teorik H,O, dozunun % 87’si oraninda
oksidant kullanilan bu seri ¢alismada elde edilen oksidant bozunma siirecleri, bir 6nceki
calismada elde edilen sonuglar1 destekler mahiyette olmustur. Reaksiyon siireleri, ¢alisma
pH’larinin etkisinde pH: 7.7-5.7 araliginda kalmak kaydiyla 40 ila 75 dakika olarak
gerceklesirken, pH:3.4’de siirdiiriilen calisma icin, 2. saatte oksidant dozunun % 60

kadarinin ancak bozunmaya ugradigi belirlenmistir.
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Sekil 6.15 Fe'* konsantrasyonunun oksidasyon potansiyeline etkisi

Sekil 6.16 ve 6.17°den, KOI giderimi, 40. dakika itibari ile, sadece H,O, kullanimiyla % 61
mertebesinde gergeklesmis ve KOI degeri de, 174 mg/l ile SKKY Tablo 21.4’deki alict
ortama desarj limit degeri olan 120 mg KOI/l degerinin yine iistinde kalmistir. 25 mg
Fe(Il)/1 katalizér konsantrasyonuna karsiik KOI giderimi % 77, 300 mg Fe(Il)/1
konsantrasyonunun kullanildig: diisiik pH (pH:3.4) sartlarinda yiiriitiilen ¢aligma seti i¢in ise
KOI giderimi 2 saatlik siire¢ sonunda % 91 diizeylerinde gergeklesmistir. Bulamklik
giderme verimi ise, % 75 ile 99 araliginda gerceklesmistir. pH: 3.4 dolaylarinda seyreden
calisma i¢in amonyak konsantrasyonunda meydana gelen kismi artig, bir 6nceki seri i¢in
yapilan aciklamay1 destekler mahiyette olmustur. Camur hacimleri sonuglarida daha 6nceki

iki ¢alismayla Ortlismiistiir.

Ust fazdaki Fe(II) konsantrasyonlarinda dnceki ¢alismaya benzer sonuglar elde edilirken,
pH:3,4°de gerceklesen set icin nitrat konsantrasyonunda meydana gelen artis organik azot

formlarinin siire¢ igersinde nitrata okside oldugunun bir gdstergesi olmustur.

KOIig/ H202/ Fe(II) kiitlesel oran1, 352/830/25: 14/33/1, OEK: 352%2.125/830= 0.9 olarak

belirlenmistir.
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Sekil 6.17 830 mg H,O, /1 ¢alismalar1 sonrasi kirlilik giderim verimleri
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Ug farkli oksidant (H,O;) dozu ile alti farkli katalizor (Fe(Il)) dozu kullanilarak
gergeklestirilen evsel atiksularin klasik Fenton yontemi ile aritilabilirligi calismalarinda elde

edilen KOI ve KOI giderim degerleri Sekil 6.18°de verilmistir.

250 100
—i— 167 mg H202
200 —4&— 420 mg H202 80
_ —0— 830 mg H202 X
) g
= £ 60
— "g
) L0040
M g —O0— 167mg H202
20 —4— 420 mg H202
—6— 830 mg H202
0 T T T T T 1 0 Ll Ll L L L L 1
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Fe(Il), mg/1 Fe(Il), mg/1

Sekil 6.18 Fenton uygulamasinda KOI ve KOI giderim degerleri

Sekil 6.18’den, H,O, ve Fe(Il) dozlarindaki artisin KOI giderimini tedrici olarak artirdigin
ancak, 167 mg/l H,O, ve 50 mg/l Fe(ll) dozlan ile yeterli aritimin yapilarak desarj

limitlerinin makul siirelerde saglanmasinin miimkiin olabilecegi goriilmektedir.

6.1.4 Fenton ¢calismasi sonuclari

Evsel atiksularin klasik Fenton yontemi ile aritilabilirligne yonelik yapilan deneysel

arastirmalarindan elde edilen sonuglar agagida siralanmistir.

e Fenton reaksiyonu, diisiik pH degerlerinde ortamdaki mevcut oksidant formlarin
daha uzun siire kararli yapida kalmalarindan dolayr daha etkin olmakta, buna
karsilik  reaksiyon siiresi de aymi oranda uzamaktadir. pH: 3-4 dolaylarinda

reaksiyon hizi notr pH’daki reaksiyon hizina oranla 10-12 kat daha yavas

olmaktadir.

e Fenton oksidasyonunun etkin oldugu pH degerlerini yalnizca FeSOs ilavesi ile
saglamak da mimkiindiir. 300 mg Fe(I)/1 ilavesi ile pH:4.3 olabilmekte ve bu

sartlar altinda Fenton oksidasyonu etkinliginde desarj limitleri saglanabilmektedir.

e Deneysel arastirmalarda, organik kirlilik yiikii nisbeten kuvvetli evsel atiksu (KOI:
770 mg/l) icin optimum calisma kosullar1 olarak, 300 mg/l Fe(Il) dozu ile elde
edilen pH:4.3 ve 500 mg H,O,/l dozu belirlenmistir.
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Reaksiyon siiresi 45 dakika olarak ger¢eklesmistir.

Olusan camurun hacimsel oran1 % 8.5 seviyelerinde kalmistir.

AKM ve bulanikligin tamamina yakini giderilmistir.

Aritilmis sudaki bakiye KOI’nin 1/3’ii biyolojik olarak parcalanabilir formdadur.

KOig/H202/Fe kiitlesel oranlari, 650/500/300 = 2.2/1.7/1 seklinde elde edilmistir.
Bu verilere gore Oksidant Etkinlik Katsayis1i (OEK): 650%2,125/500 = 2.8 olmustur.

Organik kirlilik yiikii yagisla nisbeten azalmis olan EAS numunesinin (KOI: 450
mg/l) artilmasinda ise, SKKY Tablo 21.4 degerleri esas alindiginda 50 mg/1 Fe(Il)
ve 167 mg/l H,O, dozu kullanilarak 15. dakikada % 77 ve 84 oraninda giderme
verimleri ile KOI: 103 mg/l, BOIs: 36 mg/l degerlerine indirgenmistir.

AKM, % 93 verimle 25 mg/l degerine, bulaniklik da 255 NTU dan 20 NTU
degerlerine diismiistiir. Aritilmis suda kalan Fe konsantrasyonlar1 1 mg/l degerinin
altinda kalmistir. NH; konsantrasyonlarinda ise kayda deger bir degisim
gbézlenmemistir. Bu sonucta reaksiyon siirelerinin amonyagin oksitlenmesini

saglayacak yeterli uzunlukta olmamasi etkili olmustur.
Olusan ¢camurun hacimsel oran1 % 3.5 seviyelerinde kalmistir.

Arttilmis sudaki BOIs/KOI oram1 pH ve reaksiyon siiresine bagli olarak, 0.35-0.45

araliginda gergeklesmistir.

KOig/HZOZ/Fe kiitlesel oranlari, 347/167/50 = 7/3.3/1, OEK: 347%2,125/167 = 4.4

olarak elde edilmistir.

Sonug olarak, EAS’larin hizli ve verimli bir sekilde aritilmasi Fenton prosesi ile
miimkiin olabilmektedir. Aritma verimi atiksuyun kirlilik yiikiine baghdir. Organik
kirlilik yiikii kuvvetli olan EAS numunelerini aritmak i¢in gerekli olan diisiik pH
degerleri asit ilavesi yapilmadan FeSO, dozu artirilarak saglanabilmekte ve evsel
atiksu alic1 ortam desarj limitlerine kisa sayilabilecek siirelerde inilmektedir. Diisiik
pH degerlerinde oksidant bozunma hiz1 kontrol altina alindiginda kullanma suyu

kalitesinde aritilmis su elde etmek dahi miimkiin olabilmektedir.

Organik kirlilik yiikii zayifladik¢a atiksuyun nétral pH degerlerinde dahi verimli bir

sekilde aritilmasi s6z konusu olmaktadir.
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6.2 Evsel atiksularin kesikli sistemde elektrokimyasal yontemlerle aritilmasi
calismalan

Elektrolitik ortamda yapilan ve oksidant ilavesi yapilmayan aritma prosesleri
Elektrokoagiilasyon prosesleri (EK) olarak, oksidant (H,O,) ilave edilerek gerceklestirilen

prosesler ise Elektro-oksidasyon prosesleri (EO) olarak adlandirilmislardir.

Elektroliz ortaminda KOI, BOI, AKM ve N gibi kirlilik parametrelerinin oksidasyon ve
koagiilasyon mekanizmalari ile giderim hizlari, pH, elektriksel gii¢ (watt), iletkenlik (mS),

etkin akim yogunlugu (A/cm?) ve zaman degiskenleri agisindan incelenmistir.

Elektrokimyasal uygulamalarda kesikli reaktor olarak, d:8 cm ve h:12 cm olan silindirik
karistirmali reaktdr, siirekli reaktor olarak ise, 6¥*6*15 cm boyutlu bir elektroliz hiicresi ve
beraberinde 6*18*15 cm boyutlu dinlendirme tankindan olusan reaktdr sistemi

kullanilmistir. Elektrokimyasal deney diizenegi Sekil 6.19’da goriilmektedir.

pH metre

mV
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pH tamp, =
P 9 A ¥
|
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Manyetil: karstirict
Sekil 6.19 Elektrokimyasal deney diizenegi

EAS, oksidant (H,O,) ve deniz suyu (iletkenligi ayarlamak i¢in) arzu edilen
konsantrasyonlari saglayacak sekilde peristaltik pompalarla elektroliz hiicresine yukar1 akislt
olarak beslenmistir. 60*150*1 mm boyutlu Fe plakalar, anot ve katot elektrotlar olarak

kullanilmis ve pleksiglas malzemeden elektroliz hiicresinin i¢ cidarlarina yapisik vaziyette
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aralarinda 1.5, 3 ve 6 cm mesafe ile konumlandirilmistir. Boylece beslenen EAS
numunelerinin tamaminin elektrotlar arasindan gegmesi saglanmistir. EAS numunelerinin
maruz kaldig: elektriksel sarj siiresi EAS besleme debisi ile ayarlanmistir. Elektriksel giic
kaynagi olarak, GW INSTEK, GPS 3030 DD Marka ve modelli 0-30 V gerilim ve 0-3 A
akim kapasiteli giic kaynagi cihazi kullanilmistir. Elektrokimyasal reaksiyonlara muhatap
olan EAS, elektroliz hiicresinden savaklanarak elektroliz hiicresinin 3 kat1 biiyiikliiglinde
olan dinlendirme tankinda yatay akigh olarak ¢okelmeye birakilip, aritilmis EAS iist fazdan
desarj edilmistir. Desarj noktasindan periyodik olarak alinan numunelerde KOI, BOI, AKM,

pH ve Fe 6l¢timleri yapilarak aritma performansi belirlenmistir.

6.2.1 Evsel atiksularin EK yontemiyle aritilmasi

6.2.1.1 Organik Kkirlilik yiikii nispeten kuvvetli olan EAS numuneleri iizerinde EK
calismalan

Organik kirlilik yiikii nisbeten kuvvetli olan EAS 6rneklerine iliskin EK uygulamalari,

[.S.K.I. Uskiidar ve Yenikapt On Aritma Tesisleri kum tutucu sonrasindan alman numuneler

(Cizelge 6.12) lizerinde gergeklestirilmistir.

Cizelge 6.12 Uskiidar EAS Karakteristikleri

Parametre Analiz sonuglari
pH 7.5-7,8
KOI, mg/l 770 - 395
NH;3-N, mg/1 34.1-26.6
AKM, mg/l 375-160
BOIs, mg/l 490-170
[letkenlik, mS 2.84

CI', mg/l 600

7,5 watt (A:0,5 / V:15,0) elektriksel giig, 11,1.10° A/em? akim yogunlugu (Evsel atiksuyun
kendi iletkenliginde 2.84 mS) uygulanarak gergeklestirilen ¢alismalarda periyodik zaman

araliklarinda alinan numunelerde proseslerin performanslarina iligkin elde edilen sonuglar,

Cizelge 6.13 ile Sekil 6.20 ve 6.21 ’de gdsterilmistir.
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Cizelge 6.13 EK caligma sonuglari

Zaman, dak. 0 5 10 15 20 25 30
pH 7.6 8.9 9.5 9.9 10.3 10.4 10.4
ORP (-mV) 26.5 72 101 118 141 146 145
KOI, mg/l 610 255 210 215 210 210 215
KOI giderimi, %0 - 58 66 65 66 66 65

Sekil 6.20’den, orijinal evsel atiksu pH (7.6) degerinde gercgeklestirilen EK aritma

calismalar1 esnasinda, ortamdan elektrik akimi gecirildikge atiksuyun pH degeri giderek

artmistir. Bu durum, katot reaksiyonlarinin elektrokimyasal aritmada baskin roli

oynadiginin bir gdstergesi olmustur.

pH gidisatina aksi yonde bir goriiniim arzeden ORP degerleri de, giderek azalarak siirekli

olarak negatif degerlerde seyretmistir. ORP Olc¢limlerinin negatif degerlerde kalmasi,

ortamda oksidasyon reaksiyonlarinin (ylikseltgenme) degil, rediiksiyon reaksiyonlarinin

(indirgenme) hakim oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.20 zaman-pH/ORP degisimi

Sekil 6.21 gostermektedir ki, EK prosesinde KOI ile temsil edilen organik kirleticilerin
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2/3’liik orami (210/610) ilk 10 dakika icerisinde giderilmektedir. ilerleyen siireclerde verimin
degismedigi goriilmiistiir. Bu yontem ile EAS 6rnekleri SKKY Tablo 21.4°deki alic1 ortam
desarj limit degerlerini (120 mg KOI/1) saglayamamaktadir.
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Sekil 6.21 KOI giderim performanslari

EK prosesinin tiiketilen enerji ve harcanan Fe-elektrot bakimindan ekonomik boyutu,

arttilan evsel atiksu (m’) ve giderilen KOI (kg) i¢in Cizelge 6.14 ile Sekil 6.22°de

verilmistir.
Cizelge 6.14 EK c¢alismalar1 enerji ve Fe-elektrot tiiketimleri
Zaman, dak. 0 5 10 15 20 25 30
Enerji, kW-saat/m’ atiksu - 1.56 | 3.12 | 4.69 | 6.25 | 7.81 | 9.38
EK, kg KOl / m’ atiksu - 0.35 ] 0.40 | 0.40 | 0.40 | 0.40 | 0.40
Coziinen Fe(Il), kg/ m’ - 0.11 | 0.22 | 0.33 | 0.44 | 0.55 | 0.65
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Sekil 6.22 EK prosesinde enerji ve Fe-elektrot tiiketimleri

Sekil 6.22°den, KOI: 610 mg/l olan evsel atiksuyun EK prosesi ile aritilmasma yodnelik
olarak yapilan aragtirma calismalarinin ekonomik boyutu gostermistir ki, bu yontem ile 5
dakika gibi kisa bir siirede 1 m® evsel atiksu igin 1,56 kW-saat enerji tiiketilerek, ilave
kimyasal madde kullanilmaksizin KOI, %60 aritma verimliligi ile 250 mg KOI/l degerlerine
indirgenebilmigtir. Bu aritma yontemi ile 5 dakikalik siirecte, anottan ortama gecen Fe(II)

konsantrasyonu da 0.11 kg/m’ olarak hesaplanmistir.

6.2.1.2 Organik kirlilik yiikii zayif-orta kuvvette olan EAS numuneleri iizerinde EK
calismalan

Yenikapt On Aritma Tesisi Evsel Atiksu 6rneginin (Cizelge 6.15) mevcut elektrolitik giicii
(1680 ps/cm) ile Elektrokimyasal aritma performansini belirlemek i¢in, gerilim (volt) ve
akim siddeti (amper) degerleri kademeli olarak degistirilmistir. Bu calismalar esnasinda gii¢
kaynagi, 15 V/0.36 A, 10 V/ 0.25 A ve 5 V/0.12 A degerlerine manuel olarak ayarlanarak,
strastyla, 5.4 W, 2.5 W ve 0.6 W elektriksel gii¢ uygulanmstir.
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Cizelge 6.15 Yenikap1 EAS Karakteristikleri

Parametre Analiz sonuclar1
pH 72-7.6
KOI, mg/l 245-380
NH;3-N, mg/1 43.1-81.5
AKM, mg/l 77

BOIs, mg/l 90-140
[letkenlik, mS 1.41-1.68
CI', mg/l 300

Oksidasyon mekanizmalarinin diisiik pH degerlerinde etkin oldugu bilinmektedir. Fenton
reaksiyonunda etkili olan radikal oksidant formlar (*OH, <O,H, ...) suyun elektrolizi
esnasinda da olugsmaktadir. Bunlara ilave olarak su icersinde bulunan kloriir iyonunun aktif
klor formlarmma dontiserek oksidasyon reaksiyonlarina katki sagladigi belirlenmistir

(Szpyrkowicz, L., et. al., 2001).
2CI 5> ChLh+2¢ (6.1)

Elektrokoagiilasyon aritma verimliligi pH, iletkenlik ve akim yogunlugu degiskenlerine

karsi test edilmistir.
o 54W(A:0,36/V:15,0) Cahismasi

Organik kirlilik yiikii, KOI: 380 mg/l olan Yenikap1 evsel atiksu numuneleri ile pH:7.2, 5.4
W elektriksel giic ve 8.10° A/em” akim yogunlugunda yapilan galismada elde edilen
sonuglar Cizelge 6.16 ile Sekil 6.23 ve 6.24’de verilmistir.

Cizelge 6.16 5,4 W ile yapilan EK caligsmas1 sonuglari

Zaman, dak. 0 5 10 13 15 18
pH 7.2 7.9 8.3 8.6 8.7 8.8
ORP, -mV 28 60 71 85 92 98
KOI, mg/l 380 93 91 88 85 82
KO giderimi » % 0 76 76 77 78 79
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Yenikap1 evsel atiksuyunun kendi iyonik giicii (1.68 mS/cm) ile yapilan elektrokimyasal
aritma g¢aligmalarinda pH ve mV parametrelerinde, daha énce Uskiidar evsel atiksuyu ile
yapilan elektrokimyasal caligmalarla paralellik arzeden sonuglar elde edilmistir. Katot
reaksiyonlarmin etkisinde pH’da yiikselme olurken, bununla baglantili olarak ORP

degerlerinde de diisiis meydana gelmistir (Sekil 6.23).
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Sekil 6.23 5,4 W ¢alismasi i¢in zaman-pH/ORP degisimleri

Sekil 6.24’den goriilecegi gibi, 5.4 W elektriksel giic uygulanan ¢alismalarda, KOI degeri 5.
dakika gibi ¢ok kisa bir siirede % 76 giderim verimliligi ile 93 mg/l degerine gerilemis ve

SKKY alic1 ortam desarj limit degerini saglamistir.
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Sekil 6.24 5,4 W calismas1 icin KOI giderim performanslari
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Yapilan calismanin ekonomik boyutuna iliskin sonucglar Cizelge 6.17 ile Sekil 6.25°de
verilmistir. Fe anotta meydana gelen c¢oziinmenin gostergesi olarak ortama gegen Fe(Il)
iyonlar1 konsantrasyonu da Sekil 6.25’de yer almustir. Sekil 6.25°den goriilecegi iizere, 1 m’
evsel atiksuyun KOI degerini desarj limitlerine ¢ekebilmek igin 0.9 kW-saat elektrik
enerjisine ihtiyac vardir. Fe(Il) iyonlar1 konsantrasyonunun zamana kars1 gosterdigi dogrusal
artis, proseste olusan camur miktarinda da ayn1 oranda artis oldugunun ifadesidir. KOI: 120
mg/l degeri baz alindiginda anottan ortama ge¢mesi beklenen Fe(Il) konsantrasyonu 0.06

kg/m® olarak Sekil 6.26’dan goriilebilmektedir.

Cizelge 6.17 5,4 W calismasi i¢in enerji ve Fe-elektrot tiikketimleri

Zaman, dak. 0 5 10 13 15 18
Enerji, kW-saat/m’ atiksu - 1.12 | 2.25 | 293 | 3.38 | 4.05
kg KOig /m® atiksu - 0.287 | 0.289 | 0.292 | 0.295 | 0.298
Coziinen Fe(II), kg/m3 - 0.078 | 0.157 | 0.204 | 0.235 | 0.282
0,3 0,3
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Sekil 6.25 5,4 W ¢alismasi i¢in enerji ve Fe-elektrot tiiketimleri
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e 25W(A:0,25/V:10,0) Cahismasi

Gii¢ kaynaginda gerilim 10 volt degerine manuel olarak sabitlendi ve 5,6.10° A/em” akim
yogunlugunda bir 6nceki adimda gerceklestirilen caligsmalar tekrarlandi. Elde edilen sonuglar

Cizelge 6.18 ile Sekil 6.26 ve 6.27°de verilmistir.

Cizelge 6.18 2,5 W ile yapilan EK caligsmas1 sonuglari

Zaman, dak. 0 5 10 15 17 20 25
pH 7.2 7.6 8.0 8.1 8.3 8.5 8.7
ORP, -mV 29 49 65 71 79 90 102
KOI, mg/l 380 | 117 | 105 95 91 87 85
KOI giderimi » % 0 69 72 75 76 77 78

Sekil 6.26°dan, elektriksel giiciin bir dnceki ¢alismanin yarisina diisiiriilmesi ile pH’nin ayni1
degerlere ulagmanin siiresi yaklasik 2/3 oraninda artmistir. Sekil 6.27°den, yapilan
elektrokimyasal aritmaya yonelik ¢alismada, evsel atiksuyun KOI’sinin 5. dakikada desarj

limitlerini yakalayabildigini ve 117 mg/l degerine geriledigini Sekil 6.27’den gormekteyiz.

Sekil 6.26 2,5 W ¢alismasi i¢in zaman-pH degisimi
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Sekil 6.27 2,5 W ¢aligmas1 icin KOI ve giderim degerleri

Bu calismaya ait enerji tliketimi ve c¢oziinen Fe(Il) elektrot miktarinin zamana karsi

degisimleri ile 1 m® atiksudan giderilen kg KOI miktarlar Cizelge 6.19 ile Sekil 6.28’de

verilmigtir.
Cizelge 6.19 2,5 W ¢alismasi i¢in enerji ve Fe-elektrot tiiketim verileri
Zaman, dak. 0 5 10 15 17 20 25
Enerji, kW-saat/m’ atiksu - 0.52 | 1.04 | 1.56 | 1.77 | 2.08 | 2.6
kg KOI, / m’ atiksu - 10.26310.275|0.285 | 0.289 | 0.293 | 0.295
Coziinen Fe(II), kg/m’ - 10.054]0.109 | 0.163 | 0.185 | 0.218 | 0.272
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Sekil 6.28 2,5 W ¢alismasi i¢in enerji ve Fe-elektrot tiiketim verileri

Sekil 6.28°den, 120 mg KOI/l degerinin altina inilen 5. dakikada enerji tiiketimi, 0.52 kW-

saat olarak, anottan ¢oziinen ve ortama gecen Fe(Il) iyonu da 0.054 kg/m3 olarak

okunabilmektedir.
e 0,6 W(A:0,12/V:5,0) Calismasi

Gli¢ kaynaginda gerilim 5 volt degerine getirilirken akim siddeti 0.12 ampere, akim

yogunlugu da 2,7.10° A/cm?’ ye gerilemistir. Calismadan elde edilen sonuclar Cizelge 6.20
ile Sekil 6.29 ve 6.30’da verilmistir.

Cizelge 6.20 0,6 W ile yapilan EK calisma sonuglari

Zaman, dak. 0 5 10 15 20 25 30 33
pH 74 | 76 | 78 | 79 | 795 | 80 | 80 | 80
ORP, -mV 29 43 56 60 62 65 66 66
KOI, mg/l 380 | 210 | 150 | 120 | 105 | 105 | 100 | 100
KO giderimi , % 0 45 60 69 72 72 73 73
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Cizelge 6.20 ve Sekil 6.29°dan goriilecegi gibi, elektrokimyasal aritma prosesinde
uygulanan elektriksel gilic daha da distiriilerek 0.6 watt’a indirgendiginde pH ve ORP
degerlerindeki degisim oldukca yavaslamistir. Bu calisma ile de elektrokimyasal aritmada
katot reaksiyonlarinin hakim reaksiyonlar oldugu, pH’ nin yiikselmesi ve ORP degerlerinin

azalan negatif degerlerde seyretmesi ile bir kez daha tesbit edilmistir.

7 } } }
0 10 dakika 20 30

Sekil 6.29 0,6 W caligsmasi i¢in zaman-pH iliskisi

Sekil 6.30°dan, evsel atiksuyun kirlilik yiikii, 15. dakikada 120 mg KOI/l degerine
diisiiriilmiis ve buna karsilik % 69’luk KOI giderim verimi elde edilmistir. akim siddeti

azaldik¢a desarj limitlerini saglamak daha uzun zaman almaktadir.
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Sekil 6.30 0,6 W calismas icin KOI ve giderim sonuglari

Bu calismaya ait elektrik tiiketim degerleri ile ortama gecen Fe(Il) miktarina ait sonuglar
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Cizelge 6.21 ve Sekil 6.31°de verilmistir.

Cizelge 6.21 0.6 W c¢alismasi icin enerji ve Fe-elektrot tiiketim sonuglar

Zaman, dak. 0 5 10 15 20 25 30 33
Enerji, kW-saat/m’ atiksu - 10125 0.25 | 0.375| 0.5 [0.625| 0.75 | 0.825
kg KOI, / m’ atiksu - 10.170 | 0.230 | 0.260 | 0.275 | 0.275 | 0.280 | 0.280
Coziinen Fe(II), kg/m’ - 10.026 | 0.052 | 0.078 | 0.104 | 0.130 | 0.156 | 0.172

Sekil 6.31°den, 120 mg KOI/l degerine ulasilan 15. dakikada enerji tiiketimi, 0.375 kW-

saat/m3 atiksu olarak, anottan ¢dziinen ve ortama gegen teorik Fe(Il) iyonu da 0.078 kg/m3

atiksu olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.31 0.6 W caligsmasi i¢in enerji ve Fe-elektrot tiiketim verileri
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6.2.1.3 Diisiik pH’da EK calismasi

pH nin Elektrokimyasal aritmada KOI giderimine olan etkisini belirlemek i¢in 1 N HCI asit
cozeltisi kullanilarak pH:3.5, gerilim 10 volt degerlerine ayarlanmig ve elektroliz
baslangicinda iletkenlik, 3.48 mS, akim siddeti, 0.36 amper olarak Ol¢iilmiistiir. 3.6 watt gii¢
ve 8.10° A/em’ akim yogunlugunda yapilmis olan arastirma calismalarinda diisik pH
sartlarinda, oksidasyon mekanizmalarimin elektrokimyasal aritma performansimna olan
katkilarin1 belirlemek hedeflenmistir. Deneysel siirecte periyodik zaman araliklarinda pH,
ORP ve KOI &lciimleri yapilmis ve aritma verimi belirlenmistir. Elde edilen sonuglar

Cizelge 6.22 ile sekil 6.32 ve 6.33’de verilmistir.

Cizelge 6.22 pH:3,5 de yapilan EK c¢alisma sonuglari

Zaman, dak. 0 5 10 15 20 28 35 45
pH 36 | 59 | 64 | 69 | 72 | 75 | 1.7 | 19
ORP, mV 135 | -45 | -105 | -161 | -253 | -305 | -334 | -362
KOi, mg/l 380 | 262 | 220 | 194 | 156 | 114 | 102 | 98
KO giderimi » % 0 31 42 49 59 70 73 74
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Sekil 6.32 pH:3,5 caligmasi i¢in zaman-pH/ORP
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KOI: 380 mg/lolan atiksu &rnegi ile yapilan calismada KOI gideriminde yiiksek verime ge¢
ulagilmistir. Bunda en biiylik etken, pH’nin diisiikk degerde olmasi ve ortama gegen Fe(Il)
iyonlarmmin diisiik pH degerlerinde etkin floklar olusturamamasidir. Elektrolizin ilk
dakikalarinda pozitif ORP degerleri ¢ok kisa siire ile ortama hakim olmus ve bu esnada
Fe(OH); floklar Buna ragmen beklenen oksidasyon

mekanizmalar1 da etkili

elektrokoagiilasyon mekanizmalarmn KOI degerinde arzu edilen indirgemeyi yapmalari

kahverenkli gozlemlenmistir.

olamamistir. pH’nin ylikselmesi ve katottaki rediiktan

onceki ¢alismalara gore daha uzun zaman almistir. Bu ¢alismada 120 mg KOI/1 olan alict

ortam desarj limit degeri 28. dakikalarda ancak saglanabilmistir (Sekil 6.32 ve 6.33).
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Sekil 6.33 pH:3,5 ¢alismasi icin KOI ve giderim verileri

Bu caligmaya ait elektrik tiikketim degerleri ile ortama gecen Fe(II) miktarlar1 Cizelge 6.23

ve Sekil 6.34°da verilmistir.

Cizelge 6.23 pH:3,5 calismasi i¢in enerji ve elektrot tiiketimleri

Zaman, dak. 0 5 10 15 20 28 35 45
Enerji, kW-saat/m’ atiksu - 0.75 | 1.50 | 2.25 | 3.0 42 | 525 | 6.75
kg KOl / m’ atiksu - 1 0.118 | 0.160 | 0.186 | 0.224 | 0.266 | 0.278 | 0.282
Coziinen Fe(I), kg/m’ - 10.078 | 0.157 | 0.235 [ 0.313 | 0.439 | 0.548 | 0.705
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Sekil 6.34°den, 120 mg KOI/1 degerinin altina diisiilen 28. dakikada enerji tiiketimi, 4.2kW-

saat/m’ atiksu olarak, anottan ¢6ziinen ve ortama gegen teorik Fe(II) iyonu da 0.439 kg/m’

atiksu olarak

elde edilmistir.

Bu

sonuglar

orijinal

pH’da yapilan c¢alismalarla

kiyaslandiginda, diisiik pH degerinde ¢alismanin KOI giderimine ilave bir katk1 saglamadig

sOylenebilir.
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Sekil 6.34 pH:3,5 calismasi igin enerji ve elektrot tikketim verileri

6.2.1.4 Deniz suyu kullanilarak EAS arittiminda EK calismalari

Su ortamindaki ¢dziinmiis tuz konsantrasyonundaki artma, dogrudan iletkenligi de artirict

yonde etki eder. Iletkenligin artmasi ise ortamdaki elektrik akiminin daha kolay ve hizli

tasinmasina neden olur. Bir baska deyisle, akim siddeti (amper) artar. Mevcut ¢alismalarda,

iletkenligi 1.68 mS olan Yenikapt EAS numunelerine Marmara denizi suyundan (Pendik
sahilinden 200 m agikta ve 2 m derinlikten alinmis olup, pH: 8.2, BOIs: 3.5 mg/l, Coz. O:
8,0 mg/l, Iletkenlik: 33.06 mS/cm, Tuzluluk: %0 23.1, Klorinite: %0 11.4), % 3.4, % 7.5 ve

% 15 oranlarinda (Bu oranlar KOI 6l¢iimlerinde girisim olusturacak 2000 mg C17/1 degerinin
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altinda kalmaktadir.) deniz suyu ilave edilerek evsel atiksu Orneklerinin iletkenlikleri
strastyla, 2.82 mS, 4.07 mS ve 7.37 mS degerlerine ¢ikarilmistir. Elektrokimyasal aritma
siirecinde, periyodik araliklarla alinan numunelerde, pH, ORP, KOI, BOIs, kloriir, AKM ve
iletkenlik parametreleri i¢in Olgiimler yapilarak, tuzlulugun elektrokimyasal aritma
performansina olan etkileri arastirilmistir. Bu amagla farkli tuzluluk oranlarinda ,3 W, 6 W,
9 W ve 15 W elektriksel gili¢ kullanilarak yapilan g¢aligmalara ait bulgular asagida

siralanmustir.

e 3W(0.2A,15V)- % 0 deniz suyu

4,4.10° A/em® akim yogunlugunda gergeklestirilen bu calismada elde edilen sonuglar

cizelge 6.24 ile Sekil 6.35 ve 6.36°da verilmistir.

Cizelge 6.24 % 0 deniz suyu ile yapilan EK ¢aligma sonuglari

Zaman, dak. 0 5 10 12 20 25
pH 7.4 7.7 7.85 7.9 8.0 8.05
ORP, -mV 35 130 187 202 240 260

KOI, mg/1 320 137 98 93 &3 82

KOI giderimi » % 0 57 69 71 74 74

BOIs, mg/l 152 62 45 40 35 35

AKM, mg/l 87 5 <5 <5 <5 <5

CI', mg/l 300 295 295 295 295 295

[letkenlik, mS 1,42 1,41 1.41 1.41 1.40 1,40

Cizelge 6.24’den, pH degerinin aritma siirecinde desarj edilebilir aralikta kaldigini, AKM
degerinin ise prosesin hemen basinda (5.dakika) dahi 5 mg/l degerine diistiigiinii, kloriir ve

iletkenlik degerlerinin ise hemen hemen degismedigini gérebilmekteyiz.
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Sekil 6.36 % 0 deniz suyu ¢alismasi i¢in kirletici giderim verileri
g

Sekil 6.36’dan KOI degerlerinin 7. dakikada desarj limit degerine geriledigini (< 120 mg
KOI/1) ve BOIs sonuglarindan da kalan KOI’nin yar1 yariya biyolojik olarak bozunabilir

kirlilik formlarinda oldugunu gorebilmekteyiz.

Caligmada tiiketilen enerji miktar1 ile ortama anot materyali olarak gegen Fe(Il) iyonlarinin

sonuglar Cizelge 6.25 ve Sekil 6.37°de verilmistir.

Sekil 6.37°den goriilecegi lizere, evsel atiksuyun kendi tuzlulugunda ve orijinal pH
degerinde, 120 mg KOI/l degerinin altina diisiilen 7. dakikada enerji tiiketimi, 0.875 kW-
saat/m’ atiksu olarak, anottan ¢oziinen ve ortama gegen teorik Fe(II) iyonu da 0.06 kg/m’

atiksu olarak ve giderilen BOIs degeri de 0.06 kg/m® olarak goriinmektedir. Buradaki BOI;s
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degerleri, evsel atiksuyun baslangigtaki BOI;s yiikii ile elektrokimyasal siirecte olusan ve

biyolojik bozunabilirligi mevcut formlarin toplaminin aritma prosesi sonrasinda arta kalan

kismini temsil eder.

Cizelge 6.25 % 0 deniz suyu ¢alismasi i¢in enerji ve elektrot tiiketim miktarlart

Zaman, dak. 0 5 10 12 20 25
Enerji, kW-saat/m’ atiksu - 10.625 | 1.25 1.5 2.5 |3.125
kg KOig / m’ atiksu - 0.183 | 0.222 | 0.227 | 0.237 | 0.238
kg BOIs, / m’ atiksu - 10.090 | 0.107 | 0.112 | 0.117 | 0.117
Coziinen Fe(Il), kg/m’ = 10.043 | 0.087 | 0.104 | 0.174 | 0.218
0,25 0,25
02 + - 0,2
2
=
£
£0,15+ - 0,15
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g &b
- ~
ey =)
2 ot (o1 =
-
b=
g
20
o
0,05 + L 0,05
enerji tiiketimi, kW-saat/m3 atiksu
0.63 1.25 1.5 2.5 3.1
0 - f } } } —-0
0 5 10 15 20 25
zaman, dakika

Sekil 6.37 % 0 deniz suyu ¢aligmasi i¢in enerji ve elektrot tiiketim verileri
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e 6W (0.4A,15V)- % 3.4 deniz suyu

2.82 mS iletkenlik ve 8,9.10° A/cm? akim yogunlugu sartlar altinda gerceklestirilen bu
caligmada elde edilen sonuglar Cizelge 6.26 ile Sekil 6.38 ve 6.39’ da verilmistir.

Cizelge 6.26 % 3.4 deniz suyu ile yapilan EK calismas1 sonuglari

Zaman, dak. 0 5 10 15 22 30 35
pH 74 | 76 | 77 | 83 | 85 | 84 | 84
ORP, -mV 35 46 140 | 340 | 403 | 379 | 378
KOI, mg/l 320 | 112 | 88 78 73 73 75
KO giderimi , % 0 65 72 76 77 77 77
BOIs, mg/l 152 | 55 45 40 40 40 45

Sekil 6.38’de goriilecegi gibi, pH ve ORP degerlerindeki degisim artan akim siddeti ile

hizlanmustir.

dakika

35 '
350

2100 -
4150 -
2200 -
2250 -
2300 -
7 —— =301
0 5 10 15 20 25 30 35 -400 1 %5

dakika -450 -

20 30 40

ORP, mV

-379  -378

Sekil 6.38 % 3.4 deniz suyu ile yapilan ¢alismada zaman-pH/ORP degisimi

Sekil 6.39°dan kirlilik yiikii 320 mg KOI /I olan evsel atiksuyun elektrokimyasal aritilmasi
siirecinde KOI degeri 5.dakikada 112 mg/l olarak ve bu degerin % 50 oraninda da BOIs; ile
temsil edildigi belirlenmistir. Kirlilik parametreleri degerleri i¢in ilk 5 dakikada g6zlenen ani

diisiis, 5.dakikadan sonra yavaslamis hatta, 15. dakikadan sonra sabit kalmistir.
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Sekil 6.39 % 3.4 deniz suyu ile yapilan ¢aligmada kirletici giderim verileri

Caligmada tiiketilen enerji miktar1 ile ortama anot materyali olarak gegen Fe(Il) iyonlarinin

miktarlar Cizelge 6.27 ve Sekil 6.40’da verilmistir.

Cizelge 6.27 % 3.4 deniz suyu ile yapilan ¢calismada enerji ve elektrot tiiketim verileri

Zaman, dak. 5 10 15 22 30 35

Enerji, kW-saat/m’ atiksu 125 | 25 [ 375 ] 55 | 75 | 875

kg KOl / m’ atiksu 0.208 | 0.232 | 0.242 | 0.247 | 0.247 | 0.245
kg BOisg/m3 atiksu 0.097 |1 0.107 { 0.112 | 0.112 | 0.112 | 0.107
Coziinen Fe (II), kg/m’ 0.084 | 0.168 | 0.252 | 0.370 | 0.505 | 0.589

Sekil 6.40°dan goriilecegi lizere, evsel atiksuyun % 3.4 deniz suyu ilavesi ile akim siddeti iki
katina ¢ikarilmig (0.4 amper) orijinal pH degerinde, 120 mg KOI/l degerinin altma diisiilen
5. dakika dolaylarindaki enerji tiiketimi, 1.25 kW-saat/m’ atiksu olarak, ortama gecen Fe(1I)
iyonu da 0.067 kg/m’ atiksu olarak ve giderilen BOIs degeri de 0.1 kg/m® olarak elde

edilmistir.
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Sekil 6.40 % 3.4 deniz suyu ile yapilan ¢aligmada enerjive elektrot tiiketimi

e 9W (0.6 A,15V)- % 7.4 deniz suyu

12,5.10°A/cm® akim yogunlugunda ve 4.07 mS iletkenlikte gerceklestirilen calismalardan
elde edilen sonuglar Cizelge 6.28 ile Sekil 6.41 ve 6.42°de verilmistir.

Cizelge 6.28 % 7.4 deniz suyu ile yapilan EK ¢aligsma sonuglari

Zaman, dak. 0 5 10 15 20 25 30 35
pH 7.4 7.8 8.5 8.7 89 | 895 | 9.1 9.0
ORP, -mV 35 159 | 393 | 466 | 528 | 548 | 576 | 561
KOI, mg/l 320 86 75 72 75 76 75 72
KOI giderimi » % 0 73 77 78 77 77 77 78
BOIis, mg/l 152 48 44 40 40 46 42 40
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Sekil 6.41°den % 7.4 deniz suyunun (9 W) kullanildig1 bu calisma i¢in, pH ve ORP
degerlerinde zamana kars1 daha hizli bir degisimin gerceklestigini gérmekteyiz. Artan akim
siddeti elektrokimyasal reaksiyonlarin hizlanmasina neden olmustur. Bu durum, pH ve ORP

degerlerinde hizli degisimler olarak deney sonuglarina yansimistir.

dakika

Sekil 6.41 % 7.4 deniz suyu ile yapilan ¢alismada zaman-pH iligkisi

Sekil 6.42°den goriilecegi gibi, kirlilik parametreleri (KOI; BOI) giderimi ilk 5 dakikada
stabil hale gelmektedir. 4. dakika dolaylarinda KOI degeri 120 mg/l sinirma ulasirken, 5.
dakikada 85 mg/l degerine inmektedir. Elde edilen BOIs sonuclarinin seyri de KOI’ye
paralel yiiriimiistiir. Aritma islemi sonrasinda BOIs/KOI orami artarak, baslangictaki % 40

mertebelerinden %50-60 araligina taginmustir.

— 320
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Sekil 6.42 % 7.4 deniz suyu ile yapilan ¢alismada kirletici ve giderim degerleri

Calismanin enerji tiiketimi ile ortama gegen Fe(Il) iyonlarina ait veriler Cizelge 6.29 ve
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Sekil 6.43’de verilmistir.

Cizelge 6.29 % 7.4 deniz suyu ile yapilan ¢calismada enerji ve elektrot tiiketimleri

Zaman, dak. 5 10 15 20 25 30 35
Enerji, kW-saat/m’ atiksu 1.875 | 3.75 [ 5.625| 7.5 |9.375|11.25|13.125
kg KOI, / m’ atiksu 0.234 | 0.245 | 0.248 | 0.245 | 0.244 | 0.245 | 0.248
kg BOIs, / m’ atiksu 0.104 | 0.108 | 0.112 | 0.112 | 0.106 | 0.110 | 0.112
Coziinen Fe(Il), kg/m’ 0.130 | 0.260 | 0.390 | 0.520 | 0.650 | 0.780 | 0.910

Sekil 6.43’den, evsel atiksuyun orijinal pH degerinde ve % 7.4 deniz suyu ilavesi ile akim
siddeti ii¢ katina (0.6 amper) ¢ikarilmistir. Elektrokimyasal aritma siirecinde 120 mg KOI/I
degerinin altna diisiilen 4. dakika dolaylarindaki enerji tiiketimi, 1.5 kW-saat/m’ atiksu

olarak, ortama gecen Fe(Il) iyonu 0.105 kg/m® atiksu olarak ve giderilen BOIs degeri de

0.09 kg/m’ olarak hesaplanmustir.

0,25 - 1
= - 0,9
<
Z 02+ - 0.8
E
El - 0,7
£ 0,15+ - 0.6 E
= B3
3 - 0,5 %
= =
S 1 | —
= + 0,3
=]
g) 0,05 - + 02
© enerji tikketimi, kW-saat/m3 atiksu 40,1
5.6 7.5 9.4 11.3 131
0 t } } } -0
0 5 10 15 20 25 30 35
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Sekil 6.43 % 7.4 deniz suyu ile yapilan ¢aligmada enerji ve elektrot tiiketimleri
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6.2.1.5 EK calismalarimin degerlendirilmesi

Uskiidar On Aritma Tesisinin organik kirlilik yiikii nisbeten kuvvetli (KOI: 610 mg/l) ve
Yenikapt On Aritma Tesisinin zayif-orta kuvvetteki (KOI: 320-380 mg/l) evsel atiksu
ornekleri tlizerinde gercgeklestirilen elektrokimyasal aritma performansina yonelik
calismalardan SKKY Tablo 21.4’de yer alan alici ortam desarj limitleri baz alinarak

c¢ikarilan sonuglar asagida siralanmustir,

e Kirletici yiikii yliksek evsel atiksular, elektrokoagiilasyon yontem ile 5 dakika gibi
kisa bir siirede, % 60 verimle aritilabilmektedir. Bu tiir evsel atiksular1 EK yontemi
kullamlarak 0.5 A akim siddetinde ve 11,1. 107 A/cm” akim yogunlugunda aritmak
icin ihtiyag duyulan enerji tikketim miktarlar1 1.6 kW-saat/m’ atiksu ve 4.5 kW-saat
/kg KOI, olmaktadir. 1 m’ atiksuyu aritmak igin anot materyali olarak harcanan Fe

miktar1 ise 0.1 g kadardir.

e Evsel atiksuyun kirlilik kuvveti atiksu desarj limitlerinin yakalanmasinda énemli
etken olmaktadir, atiksu kuvvetinin kirlilik derecesi arttik¢a elektrokimyasal

prosesin siiresi uzamaktadir.

e Evsel atiksular iizerinde yapilan ¢alismada, akim siddeti (A) azaldik¢a, ayni1 verimi

elde etmek i¢in gerekli elektroliz siiresi artmaktadir.

e Organik kirletici yiikii zayif-orta (320 - 380 mg KOI/l) kuvvetteki evsel atiksularin
elektrokoagiilasyon ile aritilmasindaki desarj limitlerinin saglandigi optimum
degerler, 2,7. 107 A/em” akim yogunlugu, 0.6 W elektriksel giig, 0.38 kW-saat/ m’

atiksu enerji sarfiyati ve 0.08 kg Fe/ m® atiksu elektrot tiiketimi olarak belirlenmistir.

e pH:3.5’da ve kisa siireli de olsa pozitif ORP degerlerinde yapilan ¢alismanin aritma
verimine ilave bir katkis1 olmamis, aksine floklarin ge¢ tesekkiil etmesine ve

reaksiyon siiresinin uzamasina neden olmustur.

e Deniz suyu ilaveleri ile ortamin iletkenligini, dolaysiyla akim siddetini artirmak,
reaksiyon hizlarini artirmigtir. Ayni verimlere, daha kisa siirelerde, fakat daha fazla

elektrik harcanarak ulasilmistir.

e Elektrokoagiilasyon aritma prosesi sonrasinda bakiye KOI’nin % 40-60 oranlarinda

biyolojik olarak pargalanabilir formda oldugu goriilmiistiir.

e Busiireler zarfinda ¢gamur birikimi % 1-2 hacimsel oranda olugmaktadir.
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Elektrokimyasal ¢alismadan elde edilensonuglarin ayrintili detay1 Cizelge 6.30°da verilmisir.

Cizelge 6.30 EK ¢alismalarin ayrintili sonuglari

;E) "lle [ i .~ = ° -

= @ F E: g EE g = c\£ E

g = _E» g = E S8 < < £ EY
o= o = P o - B =R 3 ==
S S ) £ 2 = £ ok z = =
M - g % 3 58 | 2% |S | 3
610 | 7.6 | 2.84 | 11.1 7.5 5% 1.56 0.35 60 | 0.11
380 | 7.2 | 1.68 8.0 54 4 0.9 0.26 69 | 0.06

380 | 7.4 | 1.68 | 5.6 2.5 5 0.52 026 | 69 | 0.05

380 | 7.4 | 1.68 | 2.7 0.6 15 0.38 026 | 69 | 0.08

380 | 3.5 | 3.48 | 8.0 3.6 27 4.1 026 | 69 | 0.43

320 | 7.4 | 142 | 44 3.0 7 0.9 0.20 | 63 | 0.06

320 | 74 | 2.82 | 89 6.0 5 1.25 0.20 | 63 | 0.07

320 | 74 | 410 | 125 | 9.0 4 1.5 0.20 | 63 | 0.10

' SKKY Tablo 21.4 (niifusu > 100.00 olan yerlesim birimleri igin) alic1 ortam desarj limiti 120 mg
KOI/1 degerine ulasilan siire.

* 1 250 mg KOI/l degeri igin.

6.2.2 Evsel atiksularin EO yontemiyle aritilmasi
Evsel atiksularin  elektrooksidasyon yontemi ile aritilmast ¢aligmalarinda da
elektrokoagiilasyon calismalarinda uygulanan yontem takip edilmistir. Buradaki tek farklilik

ortama oksidant madde olarak H,O, nin ilave edilmis olmasidir.

EO prosesleri genellikle anot olarak kullanilan ¢6ziinmez metallerin (Pt, Ti, Ru, Pb,...)
yiiksek oksidasyon potansiyelleri kullanilarak gerceklestirilir. Calismalarin bu bdliimiinde,
oldukg¢a pahali olan bu tiir metallerin yerine ¢oziiniir Fe metalini H,O; ile birlikte kullanarak
EAS ornekleri iizerinde elektrooksidasyon mekanizmalarinin gergeklesebilirligi ve aritma

verimine olan katkisini belirlemeye yonelik arastirmalar yapilmistir.
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6.2.2.1 Organik Kkirlilik yiikii nispeten kuvvetli olan EAS numuneleri iizerinde EO
calismalan

Karakteristik dzellikleri Cizelge 6.12°de verilmis olan Uskiidar EAS On Aritma Tesisinden
alinan numuneler (KOI : 610 mg/l) iizerinde EO prosesi gergeklestirilmistir. 7,5 watt
(A:0,5/V:15,0) elektriksel giig, 11,1.10° A/cm?® akim yogunlugu (Evsel atiksuyun kendi
iletkenliginde 2.84 mS) ve EO i¢in ilave olarak teorik HO, dozunun %65°1 (840 mg H,0,/1)
kullanilarak yapilan caligmalarda, periyodik zaman araliklarinda alinan numunelerde
proseslerin performanslarina iliskin elde edilen sonuglar, Cizelge 6.31 ile Sekil 6.44, 6.45

ve 6.46°da gosterilmistir.

Cizelge 6.31 EO g¢alismasi sonuglari

7 t

0 10 gakika 20

167

Zaman, dak. 0 5 10 15 20 25 30
pH 7.6 8.0 8.6 8.9 9.0 9.1 9.2
ORP, mV 182 167 152 141 139 137 136
KOI, mg/l 610 245 195 200 200 155 118
KOI giderimi> 70 - 60 68 67 67 75 80
1T 200 -
182
10 + 180 2
—il—EO- ORP

10 dakika

30

Sekil 6.44 zaman-pH/ORP degisimi
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Evsel atiksular1 Elektro-oksidasyon (EO) prosesi ile aritilmasina yonelik yapilan
calismalarda da EK’da elde edilen sonuglara benzer sonuglar elde edilmistir. Ancak, pH
degerlerindeki artis ve ORP degerlerindeki diisiis daha yavas ve daha kontrollii bir hizda

olmustur.

900 100
840 —i— Bakiye H202, mg/1
800 - —e— Fe(Il), mg/l T
—&— Bakiye H202, % <0

Konsantrasyon, mg/1
% Oksidant

zaman, dak.

Sekil 6.45 EO yonteminde H,O, tiiketim hiz1

Sekil 6.45°den, EO ¢alismasinda teorik HO, dozunun % 65°i (840 mg/l) kullanilmis ve
reaksiyonun 5. dakikasma gelindiginde H>O;’in % 60’1 bozunmustur. EO reaksiyonu 30.

dakikada oksidant maddenin tiikenmesi ile sona ermistir.

Sekil 6.46 gostermektedir ki, EO prosesinde de ilk 20. dakikaya kadar EK prosesine paralel
bir durum gozlenmistir. 20. dakikadan sonra EO prosesi aktivitesini yiikselterek ortamdaki
H,0,’in tiikendigi 30. dakikada % 80 verime ulagilmistir. Bu siire¢ sonunda evsel atiksu i¢in
118 mg KOI/I degerine ulastigi goriilmektedir. Elde edilen KOI degeri SKKY Tablo
21.4°deki alic1 ortam desarj limit degerinin (120 mg KOI/1) altinda ger¢eklesmistir.
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Sekil 6.46 KOI giderim performanslari

EO prosesinin tiiketilen enerji ve harcanan Fe-elektrot bakimindan ekonomik boyutu,

anttilan evsel atiksu (m’) ve giderilen KOI (kg) icin Cizelge 6.32 ile Sekil 6.47°de

verilmigtir.
Cizelge 6.32 EO caligmalari enerji ve Fe-elektrot tiiketimleri
Zaman, dak. 0 5 10 15 20 25 30
Enerji, kW-saat/m” atiksu - 1.56 | 3.12 | 4.69 | 6.25 | 7.81 | 9.38
EO, kg KOI, / m’ atiksu - 0371042 | 041 | 041 | 0.46 | 0.49
Cbziinen Fe(Il), kg/ m’ - 0.11 | 0.22 | 0.33 | 0.44 | 0.55 | 0.65
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Sekil 6.47 EO prosesinde enerji ve Fe-elektrot tiiketimleri

Sekil 6.47°den, KOI: 610 mg/l olan evsel atiksuyun EO prosesi ile aritilmasinda 20.
dakikadan sonra oksidant etkinligini gostermis ve atiksu yapisindaki direngli organik tiirleri
oksitleyerek atiksu KOI parametresinin desarj edilebilir limitlerin altina ¢ekilmesini (30.
dakikada, KOI: 118 mg/l) saglamistir. Ancak, buna karsilik enerji tiiketimi, 8-9 kW-saat/m’
atiksu ve elektrotlardan ortama gegen Fe(I) konsantrasyonu da, 0.55-0.65 kg/m’ olarak
belirlenmistir. 30. dakika itibari ile 0.8 kg H,O, /m’ atiksu dozunda oksidant kullanilnus ve
prosesde 0.492 kg KOI /m’® atiksu indirgemesi ger¢eklesmistir. Giderilen bu miktardaki
KOI’nin denklem 6.1’e gore stokiyometrik orandaki esdegeri 1.05 kg H,O, dir. Bu verilere
gore bu tip EAS Ornegi icin uygulanan EO prosesinde oksidant etkinlik katsayis1 (OEK),
1.05/0.8= 1.3 olmustur. 30. dakika itibari ile kiitlesel oranda, KOIg/ H,O,/Fe : 0.5/0.8/0.65 =
0.8/1.2/1 olarak ger¢eklesmistir.
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6.2.2.2 Organik kirlilik yiikii zayif-orta kuvvette olan EAS numuneleri iizerinde EO
calismalan

Oksidant dozunun etkisini belirlemek icin atiksu KOI’sine esdeger teorik H,O, dozunun
%40 (335 mg/l), %60 (500 mg/l) ve %100 (835 mg/l) kullanilmis ve H,O,’nin tiikendigi
anda reaksiyon sonlandirilmistir. EO yonteminin aritma performansi, pH, ORP, KOI, BOI

ve camur hacmi dl¢limleri ile belirleme yoluna gidilmistir.

e 335 mg/l H,0; dozu ile yapilan calismalar

Bu calismada 4.5 W (A:0,30 / V: 15,0) elektriksel gii¢ ve 6.4:107 A/cm” akim yogunlugu
kullanilmistir. 335 mg/l H,O, dozu atiksu KOI degerinin teorik olarak % 40’ina
esdegerdir. Calismalardan elde edilen sonuglar Cizelge 6.33 ile Sekil 6.48 ila 6.50’de

verilmistir.

Cizelge 6.33 335 mg/l H,O, dozunda EO c¢alismas1 sonuglari

Zaman, dak. 0 2 5 10 15
Bakiye HyO,, % | 100 60 10 2 -

pH 7.4 7.6 7.9 8.0 8.1
ORP, mV 251 217 130 70 -9

KOI, mg/l 380 90 80 75 75

KOI giderimi , % 0 76 79 80 80

BOIs, mg/l 155 35 32 30 30

BOi5/KO1:100 41 39 40 40 40

Camur, % - 1 2 3 4

Sekil 6.48’den goriilecegi tizere, atiksuyun orijinal pH degerinde H,O; hizla bozunmaktadir.
2. dakikada % 40 oraninda H,O, bozunmus ve buna karsilik Sekil 6.56’dan goériilebilecegi
gibi, % 76’Iik KOI giderimi saglanmistir. Kalan KOI’nin ise % 40 oraninda BOI ile temsil
edildigini gormekteyiz. Olusan camur kahve renkli (Fe® rengi) olup, oldukca diisiik
seviyelerde kalmustir. Baslangigtaki H,0,’in % 40’1 evsel atiksu KOI’sine esdeger teorik
dozun % 16’smna karsilik gelmektedir. Elektrikli ortamda reaksiyonlar olduk¢a hizli
gerceklesmistir.
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Sekil 6.49 335 mg/l H,O, dozlu EO ¢aligmasinda zaman - pH/ORP iligkisi

Sekil 6.49°daki ORP verileri, anot olarak kullanilan Fe metalinin EO prosesinde ortamdaki
oksidasyon potansiyelini koruyamadigini gosterir. Elektroliz esnasinda elektrokimyasal
reaksiyonlar olarak anotta, denklem (5.10) geregince Fe metalinin ¢oziinerek Fe(Il) iyonu
olarak ortama ge¢mesi, katotta ise, denklem (5.3) geregince suyun elektrolizi ile H, gaz1 ve
OH’ iyonlarinin olusmast s6z konusudur. Katot reaksiyonu ile ortama gegen OH- iyonlari
ortamdaki mevcut H;O;’1 hizla bozundurur ve oksidasyon potansiyelinin zayiflamasina
neden olur. Ortamda Fe(II) ve H,O,’in varlig1 her ne kadar giiclii oksidant formlar olan *OH
ve *O,H gibi radikalleri yeterli miktarda ve siirede olusturamasa da, Fe(Il) iyonlarmi Fe(III)
iyonlarina yiikseltgeyerek artan pH ile birlikte Fe(OH); (denklem 5.11) floklarinin
olusmasina neden olur. Fe(OH); floklari, EK proseslerde olusan Fe(OH), floklarindan daha

iyi ¢okelme ve sikigma Ozelligine sahiptir. EO prosesindeki ¢amur hacimlerinin EK
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proseslerine nispetle daha az olmasi bunu gosterir.
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Sekil 6.50 335 mg/l H,O, dozlu EO ¢alismasinda elde edilen sonuglar

Calismanin ekonomik boyutuna iligskin veriler Cizelge 6.34 ile Sekil 6.51°de verilmistir.

Cizelge 6.34 335 mg/l H,O, dozlu EO c¢alismasinda enerji ve kimyasal sarfi

Zaman, dak. 2 5 10 15

Enerji, kW-saat/m’ atiksu 0417 | 1.04 | 2.08 | 3.12

kg KOI, / m® atiksu 0.290 | 0.300 | 0.305 | 0.305

Coziinen Fe, kg/m’ 0.026 | 0.065 | 0.131 | 0.196

Tiiketilen H,0,, kg/ m® atiksu | 0.135 | 0.300 | 0.335 | 0.335

Sekil 6.51°den, akim yogunlugunun 6.4+10°A/cm® olarak uygulandigr EO aritma siirecinde
120 mg KOI/l degerinin altina diisiilen 2. dakika dolaylarindaki enerji tiiketimi, 0.42 kW-
saat/m’ atiksu olarak, ortama gecen Fe(Il) iyonu 0.026 kg/m’ atiksu ve tiiketilen H,O, 0.14
kg/m3 atiksu olarak bulunmustur. Prosesde bu siire zarfinda % 1 hacimsel oranda ¢amur
olugmaktadir. Oksidant etkinlik katsayis1 (OEK) 2. dakika itibart ile, 0.29%2.125/0.135 = 4.6
olarak 5. dakika i¢in ise, 0.3*2.125/0.3 = 2.1 degerlerinde gerceklesmistir. 2. dakika igin,
aritilan  kirletici yiikii/oksidant dozu/katalizér elektrot oranlari, KOig/ H,0, /Fe
0.29/0.14/0.03 = 10/5/1 olarak ger¢eklesmistir.
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zaman, dakika

Sekil 6.51 335 mg/l H,O, dozlu EO ¢aligmasinda tiiketim ve giderim gostergeleri

e 835 mg/l H,0; dozu ile yapilan ¢calismalar

Evsel atiksuyun KOI degerine esdeger miktarda H,O, kullanilarak gerceklestirilen bu
calisma, kullanilan oksidant dozu agisindan diger ¢aligmalara referans olacak bir ¢alismadir.
Aragtirma ¢aligsmalar1 neticesinde elde edilen sonuglar Cizelge 6.35 ile Sekil 6.52 ila 6.54°de

verilmistir.

Sekil 6.52’den H,O, bozunma siirecinin artan doz ile uzadigin1 gérmekteyiz. Sekil 6.54’de
ise, artan oksidant dozuna ragmen aritma veriminde bir artis olmamaktadir. Bu durum,
optimum dozun asildigina isaret eder. Yiiksek oksidant dozunun bozunmasi zaman
aldigindan bir onceki calismada elde edilen verimlere gecikmeli olarak ulagsmak ancak

miimkiin olabilmistir.
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Cizelge 6.35 835 mg/l H,O, dozunda EO ¢alismasi sonuglari

Zaman, dak. 0 5 10 15 20 25
Bakiye H>O,, % 100 30 10 9 3 -
pH 7.4 7.9 8.1 8.3 8.4 8.4
ORP, mV 528 343 223 117 48 -13
KOI, mg/l 380 85 80 75 75 75
KOI giderimi » 70 0 78 79 80 80 80
BOIs, mg/1 155 45 42 40 40 32
BOIs/KOI *¥100 | 41 53 51 53 53 43
Camur, % - 2 3 4 5 5
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dakika

Sekil 6.52 Oksidant tiiketim hizi
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Sekil 6.53 835 mg/l H,O, dozlu EO g¢aligmasinda zaman - pH/ORP iliskisi
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Sekil 6.54 835 mg/l H,O, dozlu EO ¢alismasindan elde edilen sonuglar

KOig,%

100 T
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Calismada enerji, elektrot ve oksidant tiiketimine ait sonuglar1 Cizelge 6.36 ile Sekil 6.55°de

verilmistir.

Cizelge 6.36 835 mg/l H,O, dozlu EO ¢aligmasinda enerji ve kimyasal tiikketimleri

Zaman, dak. 5 10 15 20 25

Enerji, kW-saat/m’ atiksu 1.04 | 2.08 | 3.12 | 4.16 | 5.20

kg KOl / m’ atiksu 0.295 | 0.300 | 0.305 | 0.305 | 0.305
Coziinen Fe, kg/m’ 0.065 | 0.131 | 0.196 | 0.262 | 0.327
Tiiketilen H,0,, kg/ m’ 0.59 | 0.75 | 0.74 | 0.81 | 0.84
0,4
—a—KOig
—m—Fe
0,327
0,3 ’
03+ 0,295 A 0’302 /:
2 0,305
E
€
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1.04 2.1 3.1 42 5.2
0 - i i i i i
0 5 10 15 20 25
zaman, dakika

Sekil 6.55 835 mg/l H,O, dozlu EO ¢aligmasinda tiiketim ve giderim gostergeleri

Sekil 6.55°den, akim yogunlugunun 6,4.10°A/cm” olarak ve atiksu KOI degerinin teorik
esdegeri dozda H,0, uygulandig1 EO aritma siirecinde 120 mg KOI/l degerine ulasilan 4.
dakika dolaylarindaki enerji tiikketimi, 0.8 kW-saat/m® atiksu olarak, ortama gecen Fe(Il)



121

iyonu 0.05 kg/m’ atiksu olarak ve tiiketilen H,O, 0.5 kg/m’ atiksu olarak bulunmustur.
Oksidant etkinlik katsayisi (OEK) 5. dakika itibar1 ile, 0.295%2.125/0.59 = 1.06 olarak
gergeklesirken, 10. dakika icin ise, 0.3*%2.125/0.75 = 0.85 olmustur. 5. dakika i¢in, aritilan
kirletici yiikii/oksidant dozu/katalizor elektrot oranlari, KOig/ H,0, /Fe : 0.3/0.6/0.06 =
5/10/1 olarak gerceklesmistir.

e 500 mg/l H,O; dozu ile yapilan ¢alismalar

Atiksu KOI degerinin teorik olarak %60’ma esdeger oranda, 500 mg/l H,O, dozlamasi
yapilan bu calismada elde edilen sonuglar Cizelge 6.37 ile Sekil 6.56 ila 6.58’de

verilmistir.

Cizelge 6.37 500 mg/l HO, dozunda EO c¢alismas1 sonuglari

Zaman, dak. 0 3 6 9 12 15 18
Bakiye H,O», % 100 60 30 15 9 4 1
pH 7.6 7.6 7.7 7.8 7.9 8.0 8.0
ORP, mV 374 283 242 194 152 91 8
KOI, mg/l 380 95 85 75 70 70 70
KOI giderimi , % 0 75 78 80 82 82 82
Camur, % 0 1 2 3 4 5 5

100 -
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80 -
o 701
§ 60 - 60
T 50 4
%“ 40 4
A 301 30
20 - 15
9
10 4
0 T T T
0 _ 10 15
dakika

Sekil 6.56 Oksidant tiikketim hizi
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9
dakika

0
dakika

Sekil 6.57 zaman - pH/ORP iligkisi
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Sekil 6.58 500 mg/l H,O, dozunda EO ¢alismasi sonrasi kirletici giderim performanslari

Sekil 6.56, 6.57 ve 6.58 e bakildiginda sonuclarin ilk ¢alisma olan 335 mg/l H,O, dozu
kullanilan ¢aligsma ile benzestigini gormekteyiz. Kullanilan oksidant dozunun daha 6nceki
iki ¢alismada kullanilan dozlarin arasinda bir degerde olmasi oksidant bozunma hizininda

ayni paralelde ilerlemesini saglamistir. Bu c¢alismada, 18. dakikada ortamdaki oksidant

madde tiikenirken, 12. dakika itibar1 ile KOI: 70 mg/l degerine indirgenmistir.




Calismanin enerji, elektrot ve oksidant tiiketimine yonelik verileri Cizelge 6.38 ile Sekil

6.59°da verilmistir.

Cizelge 6.38 500 mg/l HO, dozunda EO ¢alismasi enerji ve kimyasal tiiketimleri

123

Zaman, dak. 3 6 9 12 15 18
Enerji, kW-saat/m’ atiksu 044 | 0.88 | 1.32 | 1.76 | 2.20 | 2.63
kg KOI, / m’ atiksu 0.285 1 0.295 | 0.305 | 0.310 | 0.310 | 0.310
Coziinen Fe, kg/m’ 0.030 | 0.060 | 0.090 | 0.12 | 0.15 | 0.18
Tiiketilen H,O,, kg/ m’ 02 | 035 | 043 | 045 | 048 | 0.50
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zaman, dakika

Sekil 6.59 500 mg/l H,O, dozunda EO ¢alismasinda tiiketim ve giderim gdstergeleri

Sekil 6.59°dan, KOI’nin 95 mg/l olarak &l¢iildiigii 3. dakikada, elektrik enerjisi sarfiyat1 0.44
kW-saat/m’ atiksu olarak belirlenmistir. Ayni siiredeki Fe tiiketimi 0.03 kg/m’ atiksu, H,O,
tilkketimi ise 0.2 kg/m3 atiksu olarak bulunmustur. Oksidant etkinlik katsayis1 (OEK) 3.
dakika itibart ile, 0.285%2.125/0.2 = 3 olarak gerceklesirken, 18. dakikada, 0.31*2.125/0.5 =
1.3 degerine diigsmiistiir. 3. dakika i¢in, aritilan kirletici yiikii/oksidant dozu/kataliz6r elektrot
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oranlari, KOig/ H,0; /Fe : 0.29/0.2/0.03 = 10/7/1 olarak ger¢eklesmistir.

Camur birikimi 3. dakika i¢in %1 hacimsel oranda gergeklesmistir.

6.2.2.3 EAS’larin EF yontemi ile aritilmasi

EAS oOrneklerinin elektroliz ortaminda saglanan Elektro-Fenton (EF) prosesi ile
aritilabilirligi arastirilmistir. Bu ¢alismada, Fenton reaksiyonlarini aktif hale getirebilmek
icin 1 N HCI asit ¢ozeltisi kullanilarak bu reaksiyonlarin etkin oldugu pH:3.0 sarti
olusturulmustur. Elektroliz baslangicinda iletkenlik: 2,91 mS, A:0.32, V: 10.0 olarak
Olciilmiistiir. Oksidant dozu olarak 835 mg/l H,O, dozu kullanilan EF calismasimnin
performansina ait veriler Cizelge 6.39 ile Sekil 6.60 ila 6.62°de gdsterilmistir.

Cizelge 6.39 EF c¢alismasi sonuglari

Zaman, dak. 0 5 10 16 19
Bakiye H>O,, % 100 61 46 25 5
pH 3,0 3,7 4.5 6,4 8,4
ORP, mV 639 571 492 288 67
KOI, mg/l 380 45 32 29 23
KOi giderimi » 70 0 88 92 92 94
100 —m 100
84
80 -
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8“ 46
= 40
25
20
0 T
0 5 10 15 20
dakika

Sekil 6.60 EF prosesinde oksidant tiiketim hiz1

Sekil 6.61°den, yapilan ¢alismada ORP degerlerinin reaksiyon siiresi boyunca siirekli pozitif
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degerlerde kaldigim1 gormekteyiz. Bu durum ortamda oksidasyon mekanizmalarinin

etkinligine isaret etmektedir.

639
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Sekil 6.61 EF ¢alismasinda zaman - pH/ORP iligkisi
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Sekil 6.62 EF ¢alismas1 KOl giderim performanslari

Sekil 6.62°den goriilecegi gibi zayif evsel atiksu ile yapilan ¢alismalarda, 5. dakikada teorik
H,0, dozunun % 39’luk bir kismi kullanilarak % 88’lik bir verime ulasilmis ve KOI: 45
mg/l degerine indirgenmistir. Ortamdaki H,O,’in tiikkendigi 19. dakika itibar1 ile KOI: 23
mg/l degerine kadar gerilemistir. Benzer sartlarda yapilan elektrokimyasal aritma yontemi

ile kiyaslandiginda EF yontemi ile kullanilabilir 6zellikte aritilmis su elde edilebilecegi



126

goriilmektedir.

Calismanin enerji tiiketimine ve ¢amur olusturma potansiyeline yonelik verileri Cizelge 6.40

ile Sekil 6.63’de verilmistir.

Cizelge 6.40 EF calismasi enerji ve kimyasal tiiketimleri

Zaman, dak. 5 10 16 19

Enerji, kW-saat/m’ atiksu 0.67 | 1.33 | 2.13 | 2.53

kg KOI, / m’ atiksu 0.335 | 0.348 | 0.351 | 0.357
Coziinen Fe, kg/m’ 0.070 | 0.139 | 0.223 | 0.265
Tiiketilen H,O,, kg/ m’ 033 | 0.45 | 0.63 | 0.79
0,4
0,35 0.35
0,34 rp— 4
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zaman, dakika

Sekil 6.63 EF caligsmasi enerji ve elektrot tiikketimleri

Sekil 6.63’den, yapilan Elektro-Fenton calismasinda, 5.dakika i¢in 45 mg KOI/l degerine
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0.67 kW-saat/ m’ atiksu elektrik enerjisi tikketimi ile ulagilmakta ve bu siire zarfinda
¢Oziinen anot materyali Fe konsantrasyonu 0.07 kg/ m® atiksu , H,0, dozu da 0.33 kg/ m’
atiksu olarak bulunmustur. Oksidant etkinlik katsayisi (OEK) 5. dakika itibar ile,
0.335%2.125/0.33 = 2.2 olarak ger¢eklesirken, 10. dakika i¢in, 0.35*2.125/0.45 = 1.7, 19.
dakika icin, 0.36%2.125/0.79 = 1.0 olmustur.

5. dakika i¢in, aritilan kirletici yiikii/oksidant dozu/katalizor elektrot oranlari, KOig/ H,0,
/Fe : 0.34/0.33/0.07 = 5/5/1 olarak ger¢eklesmistir.

6.2.2.4 EO calismalarinin degerlendirilmesi

Uskiidar On Aritma Tesisinin organik kirlilik yiikii, KOI: 610 mg/l ve Yenikap: On Aritma
Tesisinin organik kirlilik yiikii, KOI: 380 mg/l olan evsel atiksu ornekleri iizerinde
gerceklestirilen Elektrooksidasyon aritma performanslarina yonelik caligmalardan SKKY

alic1 ortam desarj limiti, KOI: 120 mg/l baz alinarak ¢ikarilan sonuglar asagida siralanmustir,

e Organik kirlilik yiikii nisbeten kuvvetli (KOI: 610 mg/l) olan evsel atiksularin
Elektrooksidasyon (EO) yontemi ile aritilmasi ¢calismalarinda ilk 20 dakika icin elde
edilen sonuclar, elektrokoagiilasyon (EK) aritma calismalarinda elde edilen
sonuclarla paralellik gostermistir. 25. dakikadan sonra oksidasyon mekanizmalarinin
etkinligi kendini gostermis ve elektrokoagiilasyon ile giderilemeyen kirlilik formlar
indirgenerek, atiksu SKKY alict ortam deserj kriterlerini saglar kaliteye
yiikseltilmistir. Bu kuvvetteki evsel atiksuyun 1 m*’iinii arzu edilen limit degerlere
cekebilmek igin, 9.4 kW-saat elektrik enerjisi harcanmirken, bu deger 1 kg KOI
gidermek icin 19.1 kW-saat olmustur.

e Bu kuvvetteki evsel atiksularin EO yontemi ile alici ortama desarj edilebilir
seviyeye getirilmesi i¢in oksidant olarak 0.8 kg H,O, /m’ atiksu, elektrot olarakta

0.65 kg Fe /m’ atiksu kullanilmustir.

e Kullanilan 0.8 kg H,0O, /m> atiksu dozuna karsilik stokiyometrik oranin %30 daha
fazlast KOI giderme verimi elde edilmistir. EO prosesi icin oksidant etkinlik
katsayis1 (OEK):1.3, KOig/ H,0,/Fe: 0.5/0.8/0.65 = 0.8/1.2/1 olarak
gerceklesmistir.

e Organik kirletici yiikii, KOI: 380 mg/l olan evsel atiksularn EO yontemi ile
aritilmasi isleminde 2-3 dakika gibi cok kisa siirelerde desarj limit degerleri

saglanabilmektedir. Enerji tiiketimleri 0.4 kW-saat/ m’ atiksu mertebesinde
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olmustur.

e Bu tip EAS 6rneginde gergeklestirilen EO calismasinda 135 mg/l1 H,O, dozu ile
OEK: 4.6 gibi yiiksek bir degere ulasilmistir. Aymi calisma icin, KOI/ H,0,/Fe
kiitlesel oranlari, 10/5/1 seklinde olusmustur.

e Aym atiksu Ornegi iizerinde pH:3 sartlarinda gerceklestirilen Elektro-Fenton (EF)
caligmasinda da KOI yiiksek verimlilikle giderilmistir. 20 dakikalik reaksiyon
sonrast 20 mg /1 KOI degerleri ile desarj edilecek atiksu kalitesi oldukga yiiksek

seviyelere ¢ikarilmistir.

e EO aritma prosesi sonrasinda bakiye KOI’nin % 30-40 oranlarinda biyolojik olarak

parcalanabilir yapida oldugu goriilmiistiir.
e 2-3 dakikalik reaksiyon siirelerinde ¢camur birikimi % 1 hacimsel oranda olmaktadir.

EO c¢alismalarindan elde edilen sonuglarin ayrintili detayr Cizelge 6.41°de verilmisir.

Cizelge 6.41 EO galismalarinin ayrintilt sonuglari

E % = —~ , —~ J
= % a:a E ,ﬁ E 2 g °\n eg -
% £ = = = = = 2 E E; E
Elz |2 | S |3 S | £S5 |52 |5 | - | 2
o =9 = < 4 > == = g ~ .
O = EN ~ S _ = M < o O @
~ 2 E 2 2 58 | ¥ S | = =
E3 |8 |2 | &3 z
610 | 7.6 | 2.84 | 11.1 7.5 30 94 0.49 81 0.8 | 0.65
380 | 7.4 | 1.68 6.4 4.5 2 0.42 0.29 76 | 0.14 | 0.03

380 | 74 | 1.68 | 6.4 4.5 5 1.04 | 0295 | 78 | 0.59 | 0.07

380 | 7.6 | 1.68 | 6.4 4.5 3 044 | 0285 | 75 | 0.2 | 0.03

380 | 3.0 | 291 | 7.1 3.2 5 0.67 | 0335 | 88 | 0.33 | 0.07

6.2.3 EK ve EO calismalarimin karsilastirilmasi
Organik kirlilik yiikii kuvvetli olan evsel atiksularin aritilmasinda desarj limitleri EO
yontemi ile saglanabilirken, EK yontemi yetersiz kalmistir. Organik kirlilik ytikii zayif-orta

kuvvette olan EAS icin, EK yontemi ile 5 dakika gibi kisa bir siirede desarj limit degerlerine
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inilebilmistir. Ayni tip EAS oOrnekleri {izerinde uygulanan EO yontemi, aritilmis atiksu
kalitesini iyilestirdigi gibi, pH:3 degerelerinde uygulanan EF prosesi ile organik kirlilik

yiikleri agisindan yeniden kullanilmaya miisait aritilmis su elde edilmistir.

Her iki tip elektrokimyasal atiksu aritma yonteminde de desarj edilebilir kalitede atiksu

temini i¢in enerji tiikketimleri 0.4 kW-saat/m3 atiksu mertebelerinde olmustur.

Calisma sonuglar1 gostermistirki, desarj edilebilir kalitede EAS aritimini saglamak icin
organik kirlilik ytikii nisbeten kuvvetli EAS i¢in EO y6teminin, zayif-orta kuvvetteki EAS
icin EK yonteminin tercih edilmesi gerekmektedir. Evsel atiksularin yeniden kullanilmaya
yonelik aritilmasi igin ise, elektrokimyasal aritma ydntemi olarak EF yontemi tercih

edilmelidir.

6.3 Siirekli sistemde elektrokimyasal aritma ¢calismalar

6.3.1 Siirekli sistemde EK uygulamalar

Simdiye kadar yapilan tiim c¢aligmalar kesikli sistemlerde gergeklestirilmistir.
Elektrokimyasal aritma yoOntemlerinin siirekli sistemlerde etkinligini gorebilmek igin
Uskiidar EAS 6rnekleri (Cizelge 6.8) iizerinde asagidaki calismalar gerceklestirilmistir.
Calismalarda 0.6 1 hacimli elektroliz hiicresine farkli debilerde atiksu beslenerek hidrolik
bekleme siireleri ayarlanmistir. Elektrokimyasal prosesler sonrasi dinlendirme tanki bekleme

stiresi 30 dakikada tutulmus ve {ist fazda dlgtimler yapilmistir.

o 435W (1.74 A, 2.5 V) ile EK calismalar

5.8 10°A/cm® akim yogunlugunda ve elektrotlar arasi 1.5 cm mesafe ile yapilan calismada

elde edilen sonuglar Cizelge 6.42 ile sekil 6.64° de verilmistir.

Cizelge 6.42 4.35 W ile siirekli sistemde EK ¢alismas1 sonuglari

Zaman, dak. 0 3 5 8 13 20
pH 7.9 - - - - 8.9
KOI, mg/l 450 80 60 58 60 59
KO giderimi » % - 82 87 87 87 87
Camur, % - 4 6 8 11 15
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Bahsi gecen ¢alismada KOI 6l¢iimleri yaninda olusan ¢camur hacmi de dl¢iilmiistiir. Kirletici
yiikii, KOI: 450 mg/1 evsel atiksu numunelerinin kullamldigi ¢alismada 3 dakikalik hidrolik
bekleme siiresi neticesinde KOI : 80 mg/1 degeri ile % 82’lik giderim verimine ulagilmistir.

Olusan ¢amur hacmi orani ise % 4 olarak dl¢lilmiistiir.
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Sekil 6.64 4.35 W EK c¢alismasi i¢in kirlilik giderim performanslari

Calismanin enerji tiikketimi ile ¢oziinen Fe miktarina ait verileri Cizelge 6.43 ve Sekil

6.65’de verilmistir.

Cizelge 6.43 4.35 W EK c¢alismasi i¢in enerji ve elektrot tiiketimleri

Zaman, dak. 3 5 8 13 20

Enerji, kW-saat/m’ atiksu 044 | 0.73 | 1.16 | 1.89 | 2.9

kg KOI giderimi/m3 atiksu 0.370 | 0.390 | 0.392 | 0.390 | 0.391

Cbziinen Fe, kg/m’ 0.18 | 0.30 | 0.48 | 0.79 | 1.21

Sekil 6.65°den, 5,8.10° A/cm® akim yogunlugunda gerceklestirilen EK aritma siirecinde 3.
dakika dolaylarindaki enerji tiketimi, 0.44 kW-saat/m’ atiksu olarak, ortama gecen Fe(II)

iyonu 0.18 kg/m” atiksu olarak bulunmustur.



131

1,4

1,2 + +KOIg

[
1
L

Konsantrasyon, kg/m3

enerji tilketimi, kW-saat/m3 atiksu
044 0.7 1.2 . 1.9 2.9
Ll Ll

0 5 10 15 20

zaman, dakika

Sekil 6.65 4.35 W EK calismasinda harcanan enerji ve elektrot miktarlar

o 14 W ((2.8A,5.0V)ile EK calismalari

10.10°A/cm® akim yogunlugunda ve elektrotlar aras1 1.5 cm mesafe ile yapilan calismada

elde edilen sonuglar Cizelge 6.44 ile sekil 6.66° da verilmistir.

Cizelge 6.44 14 W ile yapilan EK calisma sonuglari

Zaman, dak. 0 2 4 6 10
pH 7.9 - - - 9.9
KOI, mg/l 450 59 60 56 64
KOI giderimi , % 0 87 87 88 86
Camur, % - 4 6,5 8 11

Akim yogunlugu bir énceki galigmaya gére 2/3 oraminda artirildiginda KOI gideriminde
daha yiiksek verimlere daha kisa siirelerde ulasilmistir. 2. dakikalik hidrolik bekleme siiresi
icin, KOI : 60 mg/l degeri ile % 87’lik giderim verimine ulagilmistir. Olusan ¢amur hacmi

orani ise % 4 olarak Sl¢iilmiistiir.
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Sekil 6.66 14 W EK caligsmas i¢in kirlilik giderim performanslar

Calismanin enerji tiiketimi ile ¢oziinen Fe miktarlarina ait veriler Cizelge 6.45 ve Sekil

6.67’de verilmistir.

Cizelge 6.45 14 W EK c¢alismasi icin enerji ve elektrot tiikketim degerleri

Zaman, dak. 2 4 6 10
Enerji, kW-saat/m’ atiksu 0.95 1.9 | 2.85 | 4.75
kg KOl / m’ atiksu 0.391 | 0.390 | 0.394 | 0.386
Coziinen Fe, kg/m’ 0.20 | 0.39 | 0.59 | 0.99

Sekil 6.67°den, 10.10° A/ecm” akim yogunlugunda gerceklestirilen EK aritma siirecinde 2.
dakikadaki enerji tikketimi, 0.95 kW-saat/m’ atiksu olarak, ortama gecen Fe(II) iyonu 0.20

kg/m® atiksu olarak bulunmustur.
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Sekil 6.67 14 W EK ¢alismasinda enerji ve elektrot tiiketim miktarlar

e 1.6 W (0.32 A, 5.0 V) / akim yogunlugu: 5,3. 10~ A/cm?

5,3.10°A/cm® akim yogunlugunda ve elektrotlar aras1 6 cm mesafe ile yapilan calismada

elde edilen sonuglar Cizelge 6.46 ile sekil 6.68 de verilmistir.

Cizelge 6.46 1.6 W ile yapilan EK calisma sonuglar1

Zaman, dak. 0 1 3 5 10 16 20 30
pH 7.9 - 92 | 95 | 98 | 100 | 94 | 95
KOI, mg/l 450 | 143 | 138 | 89 64 55 49 45
KO giderimi , % 0 68 69 80 86 88 89 90
Camur, % - 1 1,5 2,5 5 7 10 13

Akim yogunlugunun birinci ¢alisma ile hemen hemen ayni oldugu ancak elektrotlar arasi
mesafenin 4 kat artirildig1 ve akim siddetinin yaklasik 1/5 oranina diisiiriildiigli bu ¢aligmada
atiksuyun SKKY desarj kalitesini yakalamasi 5 dakikalik hidrolik bekleme siiresinde
gerceklesmistir. 5 dakikalik elektroliz siiresinde, KOI : 89 mg/l degeri ile % 80’lik giderim
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verimine ulagilmistir (Sekil 6.68).
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Sekil 6.68 1.6 W EK calismasi i¢in kirlilik giderim performanslari

Calismanin enerji tiikketimi ile ¢ozlinen Fe elektrot miktarlarina ait veriler Cizelge 6.47 ve

Sekil 6.69°da verilmistir.

Cizelge 6.47 1.6 W EK c¢aligmasi enerji ve elektrot tikketim degerleri

Zaman, dak. 1 3 5 10 16 20 30
Enerji, kW-saat/m’ atiksu | 0.05 | 0.15 | 0.27 | 0.53 | 0.85 | 1.06 | 1.59
kg KOI, / m’ atiksu 0.307 | 0.312 | 0.361 | 0.386 | 0.395 | 0.401 | 0.405
Cbziinen Fe, kg/m’ 0.01 | 0.03 | 0.06 | 0.11 | 0.17 | 0.22 | 0.33

Sekil 6.69’dan, 5,3.10° A/cm® akim yogunlugunda gerceklestirilen EK aritma siirecinde 5.
dakikadaki enerji tilketimi, 0.27 kW-saat/m’ atiksu olarak, ortama gecen Fe(II) iyonu 0.06

kg/m® atiksu olarak bulunmustur
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Sekil 6.69 1.6 W EK calismasinda enerji ve elektrot tiiketim miktarlari

6.3.2 Siirekli sistemde EO uygulamalari
Stirekli beslemeli olarak dizayn edilen bir reaktor sisteminde farkli oksidant dozu ve akim
yogunlugunda, 1.5 cm araliklarla konumlandirilmis 3*2 adet elektrotlu elektroliz sisteminde,

Uskiidar EAS 6rnekleri kullanilan EO calismalar1 ve elde edilen sonuglar sdyledir:
e 0.75W (A:0,3-V: 2.5) EO calismalar:

Akim yogunlugu : 1,3.10° (A/cm?), oksidant dozu: 335 mg H,O, /1 (Atiksu KOI’sinin
stokiyometrik oranda % 35’ine esdeger) kullanilan ¢alismadan elde edilen sonuglar ¢izelge

6.48 ile Sekil 6.70 ve 6.71°de verilmistir.

Cizelge 6.48 0.75 W EO caligmas1 sonuglari

Zaman, dak. 0 3 7 12 18 30
Bakiye H2O», % 100 43 36 28 15 5
pH 7.9 7.95 8.0 8.1 8.2 8.4
KOI, mg/l 450 94 79 74 77 59
KO giderimi » % 0 79 82 83 87 87
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Sekil 6.70 0.75 W EO calismasinda oksidant tiiketim hiz1
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Sekil 6.71 0.75 W EO ¢alismasinda KOI giderim performanslar

Sekil 6.70 ve 6.71’den, EO prosesinin 3. dakikasinda teorik H,O, dozunun % 20 kadari

kullanilarak, % 80 mertebelerinde KOI giderme verimine ulasilmigtir. Reaksiyonu uzatmak

atiksu kalitesini de ytikseltmistir.

Calismanin enerji ve Fe elektrot tiikketim miktarlarina ait verileri Cizelge 6.49 ve Sekil

6.72’de verilmistir.
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Cizelge 6.49 0.75 W EO calismasinda enerji ve elektrot tiikketim sonuglari

Zaman, dak. 3 7 12 18 30
Enerji, kW-saat/m’ atiksu 0.07510.175| 03 | 045 | 0.75
kg KOI,/ m® atiksu 0.356 | 0.371 | 0.376 | 0.373 | 0.391
Cbziinen Fe, kg/m’ 0.03 | 0.07 | 0.125| 0.19 | 0.31
Tiiketilen H,O, kg/ m’ 0.19 | 0.21 | 0.24 | 0.29 | 0.32

Sekil 6.72°den, 0.75 W icin gerceklestirilen EO aritma siirecinde 3 dakikalik elektroliz
siiresi igin enerji titketimi, 0.075 kW-saat/m’ atiksu olurken, giderilen her kg KOI igin 0.21
kW-saat elektrik enerjisi harcanmustir. Ortama gegen Fe elektrot miktar1 0.03 kg/m® atiksu, ,
H,0, dozu da 0.19 kg/ m° atiksu olarak bulunmustur. Oksidant etkinlik katsayis1 (OEK) 3
dakikalik elektroliz siiresinde 0.36*2.125/0.19 = 4 olarak gergeklesirken, 30. dakika igin,
0.39*2.125/0.32 = 2.6 olmustur. Aritilan kirletici yiikii/oksidant dozu/katalizor elektrot
kiitlesel oranlari ise, KOig/ H,0; /Fe : 0.36/0.19/0.03 = 12/6/1 olarak gerceklesmistir.
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Sekil 6.72 0.75 W EO ¢alismasi enerji ve elektrot tiiketimleri
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e 2.5W(A:1.0-V:2.5)EO calismalan

Akim yogunlugu : 3,3.10” (A/cm?2), oksidant dozu: 170 mg H,0, /I (Atiksu KOI’nin %
17’sine esdeger) olarak kullanilan ¢alismadan elde edilen sonuglar Cizelge 6.50 ile Sekiller

6.73 ve 6.74°de verilmistir.

Cizelge 6.50 2.5 W EO calismasi sonuglari

Zaman, dak. 0 3 5 10
Bakiye H2O», % 100 30 5 1
pH 7.9 8.0 8.0 8.1
KOI, mg/l 450 83 74 54
KOI gigerimi » % 0 82 84 88

EO prosesinde akim siddeti ve yogunlugununun artirilmasi oksidant dozunun bozunma
hizin1 ayni1 oranda artirmistir. Bir dnceki EO caligsmasi ile kiyaslandiginda, reaksiyon siiresi

kisalmis oldugu goriilmektedir(Cizelge 6.50 ve Sekil 6.73).
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Sekil 6.74 2.5 W EO ¢aligmasinda KOI giderim performanslari
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Sekil 6.73 ve 6.74’den, EO prosesinin 3. dakikasinda teorik H,O, dozunun % 12 kadari
kullanilarak, % 82 mertebelerinde KOI giderme verimine ulasilmigtir. Reaksiyonu uzatmak

atiksu kalitesini daha da iyilestirmistir.

Calismanin enerji ve Fe elektrot tiiketim miktarina ait sonucglar1 Cizelge 6.51 ve Sekil

6.75’de verilmistir.

Cizelge 6.51 2.5 W EO calismasinda enerji ve elektrot tiikketim sonuglari

Zaman, dak. 3 5 10

Enerji, kW-saat/m’ atiksu 0.25 | 042 | 0.83

kg KOI, / m® atiksu 0.367 | 0.376 | 0.396
Coziinen Fe, kg/m’ 0.10 | 0.17 | 0.35
Tiiketilen H,0,, kg/m’ 0.12 | 0.16 | 0.17

enerji tilketimi, kW-saat/m3 atiksu

045 0.25 0.42

0,4 -
0,35 -
0,3
0,25

0,2 1

Konsantrasyon, kg/m3

0,15 -

dakika

Sekil 6.75 2.5 W EF caligmalarinin enerji ve elektrot tiikketimleri
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Sekil 6.75°den, 2.5 W i¢in gergeklestirilen EO aritma siirecinde 3 dakikalik elektroliz siiresi

icin enerji titketimi, 0.25 kW-saat/m’ atiksu olurken, giderilen her kg KOI i¢in 0.68 kW-saat

elektrik enerjisi tilketilmistir. Ortama gegen Fe miktar1 0.1 kg/m’ atiksu, H,O, dozu da 0.12

kg/ m’ atiksu olarak bulunmustur. Oksidant etkinlik katsayis1 (OEK) 3 dakikalik elektroliz
siiresinde 0.37*%2.125/0.12 = 6.6 olarak gercgeklesirken, 10. dakika i¢in, 0.4*2.125/0.17 = 5

olmustur. Aritilan kirletici yiikii/oksidant dozu/katalizor elektrot kiitlesel oranlar1 ise, KOI,/

H,0, /Fe :

0.37/0.12/0.1 = 3.7/1.2/1 olarak gerceklesmistir.Ayn1 elektroliz siiresinde % 2

hacimsel oranda ¢amur olusmustur.

6.3.3 Siirekli sistemde elektrokimyasal aritma sonuclar1 ve degerlendirme

KOI: 450 mg/l olan EAS numuneleri iizerinde, 4.35 watt elektriksel giic,
58.10° A/em®> akim yogunlugunda, 1.5 cm mesafeli olarak
konumlandirilmig, 3 anot ve 3 katot elektrotlardan olusan elektroliz
hiicresinde gergeklestirilen elektrokoagiilasyonun 3. dakikasinda, % 82
giderme verimi ile, 80 mg KOI/I degerlerine inilmis ve bu siire zarfinda % 4
hacimsel oranda ¢amur olusmustur. Enerji tiiketimi ise, aritilan 1 m’ atiksu
icin, 0.44 kW-saat olarak, giderilen 1 kg KOI icin, 1.18 kW-saat olarak
gergeklesmistir. Anot materyali olarak eriyen ve c¢amura karisan Fe(II)

miktar1 0.18 kg/ m® atiksu olmustur.

14.3 watt elektriksel giig, 1.107 A/cm” akim yogunlugunda gerceklestirilen
elektrokoagiilasyonun 2. dakikasinda, % 87 giderme verimi ile, 59 mg KOI/l
degerlerine inilmig ve bu siire zarfinda % 4 hacimsel oranda c¢amur
olusmustur. Enerji tiikketimi ise, aritilan 1 m’ atiksu icin, 0.95 kW-saat olarak,
giderilen 1 kg KOI igin, 2.43 kW-saat olarak gerceklesmistir. Anot materyali
olarak eriyen ve ¢amura karisan Fe(II): 200 mg/I kadardur.

1.6 watt elektriksel gii¢, 5,3.10° A/cm” akim yogunlugunda, 6 cm mesafeli
olarak konumlandirilmig 1 anot ve 1 katot elektrotla dizayn edilmis elektroliz
hiicresinde gergeklestirilen elektrokoagiilasyonun 5. dakikasinda, % 80
giderme verimi ile, 89 mg KOI/l degerlerine inilmis ve bu siire zarfinda %
2.5 hacimsel oranda ¢amur olusmustur. Enerji tiikketimi ise, aritilan 1 m3
atiksu i¢in, 0.27 kW-saat/m’® atiksu olarak, giderilen 1 kg KOI igin, 0.75 kW-
saat olarak gerceklesmistir. Anot materyali olarak eriyen ve camura karisan

Fe(II): 60 mg/1 dir.
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e 0.75 watt elektriksel giig, 1,3.10° A/cm® akim yogunlugunda, 1.5 cm
mesafeli olarak konumlandirilmig, 3 anot ve 3 katot elektrotlardan olusan
elektroliz hiicresinde gergeklestirilen 3 dakikalik elektrooksidasyonda, KOI/
H,0, /Fe : 0.36/0.19/0.03 = 12/6/1 ve OEK: 4 olarak gerceklesmistir. Bu
siire zarfinda % 2 hacimsel oranda ¢amur olusmustur. Enerji tliketimi ise,
arttilan 1 m® atiksu igin, 0.075 kW-saat olarak, giderilen 1 kg KOI igin, 0.21
kW-saat olarak ger¢eklesmistir.

e 2.5 watt elektriksel giig, 3,3.10° A/ecm® akim yogunlugu kullanilarak
hiicresinde gergeklestirilen 3 dakikalik elektrooksidasyonda, KOI,/ H,0;
/Fe: 0.37/0.12/0.1 = 3.7/1.2/1 ve OEK: 6.6 olarak gerceklesmistir. Bu siire
zarfinda % 2 hacimsel oranda ¢camur olusmustur. Enerji tiiketimi ise, aritilan
1 m® atiksu i¢in, 0.25 kW-saat olarak, giderilen 1 kg KOI icin, 0.68 kW-saat

olarak gerceklesmistir.

e Organik kirlilik yiikii orta kuvvette olan EAS (KOI: 450 mg/l) 6rnekleri
kesiksiz EK yontemi ile 5 dakika gibi kisa bir siirede SKKY Tablo 21.4’deki
desarj limitlerini saglayacak verimlilikte aritilabilmistir. Bu tip atiksularin
desarj limitlerini saglamada EK yontemi yeterli olmaktadir. EO y6ntemi

aritilmis atiksu kalitesini ylikseltmek i¢in tercih edilmelidir.

6.4 EK aritma yonteminde NH; giderimi
Evsel atiksular yiiksek diizeyde NH; icermektedir. NH; mikroorganizmalar tarafindan besin
Ogesi olarak kullanilmakta ve yiiksek konsantrasyonlarda trofikasyon ve ardindan gelen alg

patlamasi gibi ¢evre agisindan oldukga olumsuz sonuglar dogurmaktadir.

Ulkemizdeki evsel atiksular niitrientler agisindan oldukea yiiksek konsantrasyonlara sahiptir.
Onlem alinmamasi durumunda yukarida bahsi gecen sorunlarla karsilasmak kaginilmaz
olmaktadir. Bu nedenle niitrient giderimine yonelik aritma faaliyetlerinin gelistirilmesi

ekolojik dengenin siirekliligi agisindan bir zorunluluk olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Son kusak ileri Aritma Proseslerinden olan elktrokimyasal aritma ydntemlerinin, evsel
atiksularda amonyak giderimine olan katkilar1 bu tez ¢aligmasinin arastirma konularindan

biri olarak belirlenmistir.

Elektrokimyasal aritma prosesleri ile EAS igersinde ¢oziintir NH3 formlarinin bertarafina

yonelik yapilan caligmalarin sonuglar1 asagida Cizelge 6.52 ve Sekil 6.76 ile 6 77°de



verilmistir.

Cizelge 6.52 Evsel atiksulardan EK yontemi ile NH; bertarafi verileri
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Zaman, dak. 0 2 5 10 15 20 45
pH 7.6 7.6 7.7 7.9 8.0 8.1 8.7
NHj3-N, mg/1 43.1 | 26.0 | 242 | 248 | 27.5 | 27.2 | 225
Giderim, % 0 40 44 42 36 36 48
Enerji, kW-saat/m’ atiksu - 033 | 0.83 | 1.67 | 25 | 333 | 75
Coziinen Fe, kg/m’ - 0.023 | 0.057 { 0.113 | 0.170 | 0.226 | 0.508
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30
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Sekil 6.76 EK ile NH; giderim siirecinde pH degerleri

Arastirma calismalar1 evsel atiksuyun kendi orijinal pH ve iletkenlik degerlerinde
gercgeklestirilip, elektriksel gii¢ olarak, 4 W ( A: 0.26, V: 15) ve akim yogunlugu olarak da,

14.4:107 A/ecm® uygulanmustir. Amonyak giderim performansi, periyodik araliklarla alman

ist faz numunelerinde pH ve NH; 6l¢timleri yapilarak tayin edilmistir.

Sekil 6.77°den, 2. dakika itibari ile % 40 gibi bir verime ulasildigy, ilerleyen siirecte pH’nin

da artmasi ile 45. dakikada % 48’lik bir NH3 giderim verimine ¢ikildig1 goriilmektedir.

Calismada tiiketilen enerji ile giderilen NH3 arasindaki iligki Sekil 6.78’de verilmistir.




143

Sekil 6.78den, 1 m® evsel atiksudan 17 g NH; giderimi icin 0.33 kW-saat elektrik enerjisine

ithtiyag oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.77 EK aritma yonteminde NH3 giderim performanslari
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Sekil 6.78 EK ile NH; gideriminde enerji ve elektrot tiikketim gostergeleri

6.5 EAS’larn leri Aritma Yoéntemleri ile ariilmasinda olusan aritma camuru
ozellikleri

Evsel atiksularin AKM karakteristigi ile Fenton ve elektrokimyasal aritma yontemleri

sonrasinda olusan ¢amur analiz edilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 6.53, 6.54 ve Sekil

6.79’da sunulmustur.
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Cizelge 6.53 EAS Askida Kat1 Madde karakteristigi

Aritma yontemi

AKM, mg/l

Organik madde,%

Inorgan.madde,%

Evsel atiksu

375

97.4

2.6

Cizelge 6.54 EAS — Fenton sonras1 aritma ¢amuru 6zellikleri

Aritma yontemi

Kuru muhteva, %

Organik madde, %

Inorgan. madde, %

Fenton 1.63-2.04 39.1-45.4 54.6-60.9
15 60
—— 54,4
0.36 A-EK 12.5 —8—0.36 A-EK
——0.25 A-EK , _
——0.12 A-EK 50 - ——0.25 A-EK
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Sekil 6.79 Elektrokimyasal ¢calismalarda olusan ¢camur miktari ve 6zellikleri

Cizelge 6.53 ve ve 6.54 ile Sekil 6.79°daki ¢amur analiz sonuglar1 gostermistir ki, evsel
attksuda AKM ile temsil edilen katt maddelerin tamamina yakini organik formda iken,
Fenton prosesinde kullanilan ve olusan kimyasal madde konsantrasyonuna (FeSO4 ve

Fe(OH);) bagli olarak %40-45 mertebelerine gerilemektedir.

Elektrokimyasal aritma proseslerinde olusan ¢camur kompozisyonu ise tamamen akim siddeti

ve reaksiyon siiresine bagli olarak degismektedir.Uzun siireli elektroliz sonrasinda olusan
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camurun inorganik muhtevasi elektrotlardan ortama gecen Fe(Il) iyonlar1 ile artmaktadir.
EO ¢amurunun EK ¢amurunun yarisi kadar oldugunu gérmekteyiz. Bu durum EO’da olusan
Fe(OH); camurunun EK’da olusan Fe(OH), ¢amurlarindan daha iyi bir sikisms 6zelligine

sahip oldugunu gostermektedir.

6.6 1leri aritma yontemlerinin EAS iizerindeki dezenfektan etkisi
Fenton ve Elektrokimyasal aritma yontemleri sonrasinda tist fazda 6lciilen Koliform bakteri

sonuclar1 Cizelge 6.55de verilmistir.

Cizelge 6.55 Tleri aritma sonras1 mikrobiyolojik analiz sonuglari

Parametre Evsel atiksu | Fenton EF EK EO

Top.Koliform, EMS/100 ml 4.10° <10 | <10 | L,6.10° | 2.10°

Cizelge 6.55’den, 14.3 watt elektriksel gii¢ ile gerceklestirilen elektrokoagiilasyonun 2.
dakikasinda koliform bakteri sayis1 % 99,6 oraninda giderilirken, 2,5 watt elektriksel gii¢ ve
teorik H,O, dozunun % 17’si kullanilarak yapilan elektrofenton prosesinin 3. dakikasinda
bakteri giderim orant % 99,95 olarak gerceklesmistir. Fenton reaksiyonu ile atiksuyun
tamamen dezenfekte oldugu goriilmektedir. Moreno vd. (2003), Meksika’daki sehir
kanalizasyon sulan iizerinde gergeklestirdikleri benzer bir ¢calisma ile Fenton ve kimyasal

koagiilasyonun EAS iizerindeki dezenfektan etkilerini ortaya koymuslardir (Cizelge 6.56).

Cizelge 6.56 Fenton ve Koagiilasyon-Flokiilasyon mekanizmalari ile EAS dezenfeksiyonu

(Moreno, 2003)

Parametre Evsel atiksu Fenton Koag.- Flok.
Top.Koliform, Adet/100 ml 1.2.10° <2 3.10"
Fekal Koliform, Adet/100 ml 5.10° <2 1.10°
Salmonella, Adet/100 ml 7.10° <2 <2
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SONUCLAR VE ONERILER

Fenton reaksiyonu, diisiik pH degerlerinde ortamdaki mevcut oksidant formlarin
daha uzun siire kararli yapida kalmalarindan dolayr daha etkin olmakta, buna
karsilik  reaksiyon siiresi de aymi oranda uzamaktadir. pH: 3-4 dolaylarinda
reaksiyon hizi notr pH’daki reaksiyon hizina oranla 10-12 kat daha yavas

olmaktadir.

Fenton oksidasyonunun etkin oldugu pH degerlerini yalnizca FeSO, ilavesi ile
saglamak da mimkiindiir. 300 mg Fe(I)/1 ilavesi ile pH:4.3 olabilmekte ve bu

sartlar altinda Fenton oksidasyonu etkinliginde desarj limitleri saglanabilmektedir.

Deneysel arastirmalarda, organik kirlilik yiikii nisbeten kuvvetli evsel atiksu (KOI:
770 mg/l) icin optimum calisma kosullar1 olarak, 300 mg/l Fe(Il) dozu ile elde
edilen pH:4.3 ve 500 mg H,0,/l dozu belirlenmistir.

Reaksiyon siiresi 45 dakika olarak gerceklesmistir.

Olusan ¢camurun hacimsel oran1 % 8.5 seviyelerinde kalmistir.

AKM ve bulanikligin tamamina yakini giderilmistir.

Arttilmis sudaki bakiye KOI nin 1/3’ii biyolojik olarak parcalanabilir formdadir.

KOIg/H,0,/Fe kiitlesel oranlari, 650/500/300 = 2.2/1.7/1 seklinde elde edilmistir.
Bu verilere gore Oksidant Etkinlik Katsayis1 (OEK): 650%2,125/500 = 2.8 olmustur.

Organik kirlilik yiikii yagisla nisbeten azalmis olan EAS numunesinin (KOI: 450
mg/l) artilmasinda ise, SKKY Tablo 21.4 degerleri esas alindiginda 50 mg/1 Fe(Il)
ve 167 mg/l H,O, dozu kullanilarak 15. dakikada % 77 ve 84 oraninda giderme
verimleri ile KOI: 103 mg/l, BOls: 36 mg/1 degerlerine indirgenmistir.

AKM, % 93 verimle 25 mg/l degerine, bulaniklik da 255 NTU dan 20 NTU
degerlerine diismiistiir. Aritilmis suda kalan Fe konsantrasyonlar1 1 mg/l degerinin
altinda kalmistir. NH; konsantrasyonlarinda ise kayda deger bir degisim
gbzlenmemistir. Bu sonugta reaksiyon siirelerinin amonyagin oksitlenmesini

saglayacak yeterli uzunlukta olmamasi etkili olmustur.

Olusan ¢amurun hacimsel orani1 % 3.5 seviyelerinde kalmistir.
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Aritilmis sudaki BOIs/KOI oran1 pH ve reaksiyon siiresine bagli olarak, 0.35-0.45

araliginda gergeklesmistir.

KOig/HzOz/Fe kiitlesel oranlar1, 347/167/50 = 7/3.3/1, OEK: 347%2,125/167 = 4.4

olarak elde edilmistir.

Sonug olarak, EAS’larin hizli ve verimli bir sekilde aritilmasi Fenton prosesi ile
mimkiin olabilmektedir. Aritma verimi atiksuyun kirlilik yiikiine baglidir. Organik
kirlilik yiikii kuvvetli olan EAS numunelerini aritmak i¢in gerekli olan diisiik pH
degerleri asit ilavesi yapilmadan FeSO4 dozu artirilarak saglanabilmekte ve evsel
atiksu alic1 ortam desarj limitlerine kisa sayilabilecek siirelerde indirilmektedir.
Diisik pH degerlerinde oksidant bozunma hizi kontrol altina alindiginda ve
Fentonun dezenfektan etkisi ile kullanma suyu kalitesinde aritilmis su elde etmek
dahi miimkiin olabilmektedir. Organik kirlilik yiikii zayifladik¢a atiksuyun nétral pH
degerlerinde dahi verimli bir sekilde aritilmast s6z konusu olmaktadir. Elde edilen
camur metalik karakterinden dolay1 biyolojik aritma ¢amurlarina gore daha stabil ve
yaklasik olarak %350 daha az hacimde olusmaktadir. Bu yontem, aritilmis sularin

yeniden kullanilmasinin s6z konusu oldugu durumlarda tercih edilebilir.

Evsel atiksularin elektrokimyasal olarak aritilmasi hizli ve verimli olmustur. Organik
kirletici yiikii yiiksek olan evsel atiksular (KOI: 450 mg/l), elektrokoagiilasyon
yontemi ile 5 dakika gibi kisa bir siirede, % 60 verimle aritilabilmektedir. Bu tiir
evsel atiksular1 EK yontemi kullanilarak 0.5 A akim siddetinde aritmak i¢in ihtiyag
duyulan enerji tikketim miktarlar1 1.6 kW-saat/m® atiksu ve 4.5 kW-saat /kg KOIi
giderilen Olmaktadir. 1 m’ atiksuyu aritmak igin anot materyali olarak harcanan Fe

miktari ise 0.1 g kadardir.

Evsel atiksuyun kirlilik kuvveti atiksu desarj limitlerinin yakalanmasinda énemli
etken olmaktadir, atiksu kuvvetinin kirlilik derecesi arttik¢a elektrokimyasal

prosesin siiresi uzamaktadir.

Evsel atiksular iizerinde yapilan ¢alismada, akim siddeti (A) azaldik¢a, ayni verimi

elde etmek i¢in gerekli elektroliz siiresi artmaktadir.

Organik kirletici yiikii zayif-orta (320 - 380 mg KOI/l) kuvvetteki evsel atiksularin
elektrokoagiilasyon ile aritilmasindaki desarj limitlerinin saglandigi optimum

degerler, 2,7. 107 A/em” akim yogunlugu, 0.6 W elektriksel giig, 0.38 kW-saat/ m’
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atiksu enerji sarfiyati ve 0.08 kg Fe/ m’ atiksu elektrot titketimi olarak belirlenmistir.

pH:3.5’da ve kisa siireli de olsa pozitif ORP degerlerinde yapilan ¢alismanin aritma
verimine ilave bir katkisi olmamis, aksine floklarin ge¢ tesekkill etmesine ve

reaksiyon siiresinin uzamasina neden olmustur.

Deniz suyu ilaveleri ile ortamin iletkenligini, dolaysiyla akim siddetini artirmak,
reaksiyon hizlarii artirmistir. Ayni verimlere, daha kisa stirelerde, fakat daha fazla

elektrik harcanarak ulasilmistir.

Elektrokoagiilasyon aritma prosesi sonrasinda bakiye KOI’nin % 40-60 oranlarinda

biyolojik olarak parcalanabilir formda oldugu goriilmiistiir.
Bu siireler zarfinda olusan camur hacmi % 1-2 seviyelerinde olmaktadir.

Organik kirlilik yiikii nisbeten kuvvetli (KOI: 610 mg/l) olan evsel atiksularin
Elektrooksidasyon (EO) yontemi ile aritilmasi ¢calismalarinda ilk 20 dakika i¢in elde
edilen sonuclar, elektrokoagiilasyon (EK) aritma caligmalarinda elde edilen
sonuclarla paralellik gostermistir. 25. dakikadan sonra oksidasyon mekanizmalarinin
etkinligi kendini gostermis ve elektrokoagiilasyon ile giderilemeyen kirlilik formlar
indirgenerek, atiksu SKKY alict ortam deserj kriterlerini saglar kaliteye
yiikseltilmistir. Bu kuvvetteki evsel atiksuyun 1 m*iinii arzu edilen limit degerlere
cekebilmek icin, 9.4 kW-saat elektrik enerjisi harcanirken, bu deger 1 kg KOI
gidermek icin 19.1 kW-saat olmustur.

Bu kuvvetteki evsel atiksularin EO yoOntemi ile alici ortama desarj edilebilir
seviyeye getirilmesi icin 0.8 kg H,O, /m’ atiksu ve 0.65 kg Fe /m’ atiksu

kullanilmastir.

Kullanilan 0.8 kg H,0, /m> atiksu dozuna karsilik stokiyometrik oranin %30 daha
fazlast KOI giderme verimi elde edilmistir. EO prosesi icin oksidant etkinlik
katsayis1 (OEK):1.3, KOig/ H,0,/Fe: 0.5/0.8/0.65 = 0.8/1.2/1 olarak
gerceklesmistir.

Organik kirletici yiikii, KOI: 380 mg/l olan evsel atiksularim EO yontemi ile
aritilmasi igleminde 2-3 dakika gibi ¢ok kisa siirelerde desarj limit degerleri
saglanabilmektedir. Enerji tiketimleri 0.4 kW-saat/ m’ atiksu mertebesinde

olmustur.
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Bu tip EAS 6rneginde gergeklestirilen EO ¢alismasinda 135 mg/l H,O, dozu ile
OEK: 4.6 gibi yiiksek bir degere ulasilmistir. Ayni calisma icin, KOI/ H,0,/Fe
kiitlesel oranlari, 10/5/1 seklinde olusmustur.

Ayni atiksu Ornegi iizerinde pH:3 sartlarinda gergeklestirilen Elektro-Fenton (EF)
calismasinda da KOI yiiksek verimlilikle giderilmistir. 20 dakikalik reaksiyon
sonrast 20 mg /1 KOI degerleri ile desarj edilecek atiksu kalitesi oldukca yiiksek

seviyelere ¢ikarilmustir.

EO aritma prosesi sonrasinda kalan KOI’nin % 30-40 dolaylarinda BOIs ile temsil

edildigi goriilmiistiir.
2-3 dakikalik reaksiyon siirelerinde ¢camur birikimi % 1 hacimsel oranda olmaktadir.

Stirekli sistemlerde, 5,8.10° A/em” akim yogunlugunda, 1.5 cm mesafeli olarak
konumlandirilmis, 3 anot ve 3 katot elektrotlardan olusan elektroliz hiicresinde
gerceklestirilen EK’nin 3. dakikasinda, % 82 giderme verimi ile, 80 mg KOI/I
degerlerine inilmis ve bu siire zarfinda % 4 hacimsel oranda camur olusmustur.
Enerji tliketimi ise, aritilan 1 m’ atiksu icin, 0.44 kW-saat olarak gergeklesmistir.
Anot materyali olarak eriyen ve camura karisan Fe(I) miktar1 0.18 kg/ m® atiksu

olmustur.

Akim yogunlugunun korundugu elektrotlar arasi mesafenin ise 4 kat artirildigi
benzer galisma ile aym verim degerleri 0.27 kW-saat/m® atiksu enerji tiiketimi ile
elde edilmistir. Camur birikimi 1/2 oraninda, Fe elektrot tiiketimi ise 1/3 oraninda

daha az olmustur.

Akim yogunlugunun yaklagik iki kat artirilmasi (1.10% A/em?®), 2 dakikalik
elektroliz siiresinde % 87 giderme verimi ile KOI: 59 mg/l degerlerinin elde
edilmesine yol agmistir. Bu siire zarfinda enerji tiiketimi ise akim yogunlugu ile

paralel olarak artmustir.

3,3.10° A/em” akim yogunlugu ve stokiometrik orandaki oksidant dozunun % 10’u
kullanilarak gerceklestirilen 3 dakikalik EO’da, KOIy/ H,O; /Fe: 3.7/1.2/1 ve OEK:
6.6 olmustur. Bu siire zarfinda % 2 hacimsel oranda camur olusmustur. Enerji

tiiketimi ise, aritilan 1 m’® atiksu icin, 0.25 kW-saat olarak gerceklesmistir.
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Deneysel sonuglara gore,

Elektrokimyasal aritma yontemlerinden elektrokoagiilasyon kullanilarak partikiiler
kirliligi yiiksek evsel atiksular ¢ok hizli ve verimli bir sekilde aritilabilmektedir.
Elektrooksidasyon yonteminin elektrokoagiilasyona oranla kirlilik gideriminde
nisbeten katkis1 goziikmektele birlikte, EO yonteminde olusan ¢amur miktari, EK

yonteminde olusan ¢amur miktarinin yarisi kadar olmaktadir.

Cok hizli olan elektrokimyasal aritma prosesleri, daha kiiciik hacimli aritma

birimlerine ihtiya¢ duyulacagindan yatirim maliyetlerini azaltacaktir.

Kimyasal madde gereksinimi olmamasi ve diisiik miktarlarda ve stabilitesi yiiksek

camur olusumu da isletme maliyeti acisindan olumlu sonuglari dogurmaktadir.

Fenton ve elektrokimyasal aritma yontemlerinin kirlilik giderim verimliliklerinin
yaninda dezenfektan etkilerinin de olmasi diger bir avantajli yonlerini

olusturmaktadir.

Organik kirlilik yiikii zayif-orta kuvvetlilikte olan EAS’larin desarj limitlerini

saglamasinda EK yontemi,

Organik kirlilik yiikii nisbeten kuvvetli olan EAS’larin desarj limitlerini

saglamasinda Fenton, EO ve EF yontemleri,

Organik kirlilik ylikii ve bakteriyolojik acidan yeniden kullanilmaya miisait atiksu

ozellikleri i¢in ise Fenton ve EF yontemleri tercih edilmelidir.

Elektrokimyasal uygulamalar, aritma prosesleri olarak tiim diinyada ilgi ile takip
edilen konularin basinda gelmektedir. Laboratuar 6l¢ekli uygulamalarda onemli
basarilar elde edilmistir. Bu uygulamalarin pilot 6lgekli ve 1/1 dlgekli tesislere

taginmasi gerekmektedir.
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Ek 1 SKKY ilgili tablolar

TABLO 1: KITAICi SUKAYNAKLARININ SINIFLARINA GORE KALIiTE KRITERLERI

SU KALITE SINIFLARI
SU KALITE PARAMETRELERI 1 I I v
B) Organik parametreler
1) Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOT) (mg/L) 25 50 70 >70
2) Biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI) (mg/L) 4 8 20 >20
D) Bakteriyolojik parametreler
1) Fekal koliform(EMS/100 mL) 10 200 2000 >2000
2) Toplam koliform (EMS/100 mL) 100 20000 100000 >100000

Tablo 21.4: Sektor: Evsel Nitelikli Atiksular(Simf 4: Kirlilik Yiikii Ham BOI Olarak 6000 Kg/Giin’den

Biiyiik, Niifus > 100000)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIiM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
BiYOKIMYASAL OKSIJEN IHTiYACI (mg/L) 40 35
(BOIy)
KiIMYASAL OKSIJEN IHTiYACI (KOI) (mg/L) 120 90
ASKIDA KATI MADDE (AKM) (mg/L) 40 25
pH - 6-9 6-9

TABLO 22: DERIN DENiZ DESARJINA iZiN VERILEBILECEK ATIKSULARIN OZELLIiKLERI

PARAMETRE SINIR DUSUNCELER
pH 6-9 -
Sicakhik 35°C -
Askida kati madde 350 -
(mg/L)
Yag ve gres (mg/L) 15 -
Yiizer maddeler Bulunmayacaktir -
5 giinliik biyokimyasal 250 -
oksijen ihtiyaci, BOI;
(mg/L)
Kimyasal oksijen 400 -
ihtiyaci, KOI (mg/L)
Toplam azot (mg/L) 40 -
Toplam fosfor (mg/L) 10 -
10 Biyolojik olarak parcalanmasi Tiirk
Metilen mavisi ile Standartlar1 Enstitiisii standartlarina uygun
reaksiyon veren yiizey olmayan maddelerin bosaltimi prensip
aktif maddeleri(MBAS) olarak yasaktir.
(mg/L)
Tehlikeli ve Zararh Maddeler Tebliginde bu
Diger parametreler parametreler icin verilen sinir de@erlere
uymahdir.
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