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Bu calismada son yillarda mevcut artim yontemlerine kiyasla avantajlariyla 6ne ¢ikan ileri
aritim tekniklerinden elektrokimyasal aritim yontemi kullanilarak seker pancari endiistrisi atik
suyu, brine ¢ozeltisi ve klorofenol sentetik atik suyunun aritimi gergeklestirilmistir. Atiksularin
Ozelliklerine bakilarak 6n dinamik deneyler yapildiktan sonra Dizayn Expert programi
vazitasiyla cevap ylizey yontemi kullanilarak optimizasyon deneyleri yapilmistir.

Baglangic olarak, seker pancari atik suyu incelenmistir. Ankara Seker Fabrikasi’nin yikama atik
suyu Unitesinden alinan atik suyun EC aritimi i¢in; akim yogunlugu, elektroliz siiresi ve NaCl
derigimi gibi bagimsiz degiskenler kullanilarak bulaniklik ve renk giderim verimi igin model
olusturulmustur. EC prosesinde atik su pH’s1, akim yogunlugu, NaCl derisimi, isletme siiresi
gibi degiskenlerin aritim verimi lizerine etkileri incelenmistir. Akim yogunlugu, elektroliz
siiresi, pH ve NaCl derisimleri siras1 ile ImA/cm®, 67.5 dk, pH: 7.5, 1 gr/L oldugu sartlarda
renk giderimi; %82.1 FTU; Bulaniklik % 83.94 NTU oldugu sartlar optimum olarak tespit
edilmistir.

Tezin ikinci asamasinda, Fenol, 2-klorofenol ve 4- klorofenolden olusan sentetik organik atik
suyun EC ile optimizasyon deneyleri yapilarak, KOI deneylerinden ve GC-MS sonuglarindan en
ideal aritimin hangi kosullarda yapildigi tespit edilmistir. Bu optimum degerlerde akim
yogunlugu, elektrolit derisimi, elektroliz siiresi ve pH sirast ile 0.49 mA/cm? NaCl: 1.19 gr/L,
isletim siiresi; 87.03 dk pH:7.77 oldugu sartlarda KOI % 59.89 olarak tespit edilmistir.

Bu tezde yapilan aragtirmanin son agamasinda Konya Cihankur Tuz Fabrikasindan alinan brine
cozeltilerinin EC aritma yilintemi ile saflagtirilmast gergeklestirilmistir. Akim yogunlugu,
elektroliz siiresi ve pH sirasi ile 0.70 mA/cm?; isletim siiresi; 43.24 dk pH:8, oldugu sartlarda
stilfat giderimi %77.21, magnezyum giderimi % 85.62, kalsiyum giderimi % 72.53, kimyasal
oksijen ihtiyaci ise % 57.70 oldugu sartlar optimum olarak tespit edilmistir. Bu ¢alisma ayrica
brine ¢ozeltisinin saflagtirilmasinda bir AR-GE ¢aligmasi niteligi tagidigi icin Sanayi Bakanligi
tarafindan 01164.STZ.2011-2 numarali SAN-TEZ projesi olarak desteklenmistir.

Ocak2015, 216 sayfa

Anahtar Kelimeler: Atiksu aritim, seker pancari elektrokoagiilasyon, optimizasyon, brine,
klorofenol, Kantitatif analiz, cevap yiizey yontemi, dizayn expert,



ABSTRACT
Master Thesis

THE DETERMINOTION OF OPTIMUM CONDITIONS OF SUGAR BEET WASTEWATER AND
ORGANIC WASTEWATER AND THE PURIFICATION OF BRINE SOLUTION PROCESSES BY
MEANS OF ELECTROCOAGULATION METHOD

Hatice BODAKCI

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemisty

Supervisior: Assoc. Prof. Dr. Kamran POLAT

This study is related to purification of sugar beet effluents, brine solution and the artificial waste water
containing chlorophenol by the use o electrochemical methods which has so many advantages compared
to the current purification methods. After the completion of the pre experiments the optimization tests
were carried out using Design Expert program with response surface method .

The first step was the investigation of the sugar beet effluent obtained from the waste water storage unit.
Then it was subjected to a electro purification method using Al electrodes . The effect of solution pH ,
current density, operation period, upon the turbidity and color removal processes were investigated . A
model for the removal of turbidity and color was established by the use of optimum conditions. Then the
optimum values were found to be ImA/cm?, 67.5 dk , 7.5 and 1g/L for the current density, operation time,
pH and NaCl concentration respectively which gave %82.1 FTU efficiency for the removal of color and
% 83.94 NUT efficiency for the removal of turbidity.

In the second part of the study the optimum conditions for the purification of artificial waste water
containing phenol, 2-chlorophenol and 4- chlorophenol were carried out using the electrochemical
method monitoring the COD values and GC-MS data to find the optimum conditions .The optimum
current density , , NaCl concentration, operation time and pH value s were found to be 0.49 mA/cm?, 1.19
g/L, 87.03 min and 7.77 which resulted a COD value of % 59.89.

The final stage of the study was the purification of the brine solution obtained from Konya Cihankur salt
plant by the use of EC methods using the current density of 0.70 mA/cm? and pH value of 8.0 the
operation time of 43.24 minutes which resulted %77.21 sulphate, % 85.62 magnesium and % 72.53
calcium removal efficiencies with a COD value % 57.70 . The study was supported as a R&D of brine
project by number of 01164.STZ.2011-2 within its SAN-TEZ scheme.

January 2015, 216 pages
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ONSOZ VE TESEKKUR
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degerlerinin altina indirilmesi gerekmektedir. Bu tez; ¢esitli endiistri dallarinin atiksu
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1. GIRIS

Diinya’da giderek artan niifusla birlikte gelisen teknoloji ve hizli sanayilesme, ¢ok
bliyiik ve c¢oziilmesi giderek zorlagan bir sorunu; ¢evre Kkirliligi problemini de
beraberinde getirmistir. Bugiin bu kirlilik doganin dengesini bozar duruma gelmis ve
insan yasamini tehdit eden boyutlara ulagsmistir. Su kirliligi ise ¢evre kirliliginin dnemli
bir boyutunu olusturmaktadir. Su, hava ve toprakta ¢evre kirliligi biyolojik ve kimyasal
etkenler tarafindan olusturulur. Atik sular yeralti sulari, akarsu, g6l ve denizlerde
olusan cevre kirliliginin en 6nemli kaynagidir. Atik sularda kirlenmeyi olusturan ve
buna bagli olarak c¢evre kirliligine neden olan etmenler; organik maddeler (proteinler,
karbonhidratlar, yag ve gres, siirfaktanlar, fenoller, pestisidler, klorlu bilesikler vb.),
agir metal bilesikleri (antimon, arsenik, bor, bakir, baryum, ¢inko, kursun, nikel krom,
kalay, kobalt, glimiis, magnezyum, malibden, kalyum vb.), siyaniir, poliklorobifenil
(PCB), polibrobifenil (PBB), aromatik ve alifatik hidrokarbonlar, asbest, rafinerizasyon
ve distilasyon islemleri sirasinda olusan maddeler, parcalanmaya direngli deterjanlar
olarak oOzetlenebilir. Bu kirlenme yalnizca su kaynaklari ile sinirli kalmayip besin
zincirine girerek gida kirlenmesine de neden olmaktadir. Bu kirleticileri igeren atik
sularin kullanim amacina gore, su standartlarina uygunlugunun kontrol edilmesi ve

kirletici igeriginin istenilen seviyeye diisiiriilmesi gerekmektedir.

Gelisen sanayiye paralel olarak her gecen giin farkli 6zellikte ve daha yiiksek debilerde
atik sularla karst karsiya kalinmasi ve cesitli kullanimlar sonucunda bu sivilarin
yitirdikleri kimyasal, fiziksel ve bakteriyolojik 6zelliklerinin bir kismini veya tamamin1
geri kazandirabilmek ve/veya bosaldiklar1 alici1 ortamin dogal, fiziksel, kimyasal,
bakteriyolojik ve ekolojik 6zelliklerini degistirmeyecek hale getirebilmek i¢in fiziksel,
kimyasal ve biyolojik aritma islemlerinin biri veya birkagi bir arada ihtiya¢ dahilinde
uygulanmaktadir. Bundan dolay1, gerek maliyet ve gerekse giderim verimi agisindan

ithtiyaglara cevap verecek yeni aritim yontemleri i¢in arayislar siirmektedir.



Seker pancari iretim sektoriinde g¢evresel kaynaklara onemli diizeyde zarar verme
olgusu, su kullaniminda kaynak kisithligi ile birlikte yasanmaktadir. TUIK cevre
istatistikleri degerlerine bakildiginda 27 m>/ton su ihtiyaci olan seker pancari prosesi
strasinda kullanilan su miktarinin % 89,51 atik su miktar1 olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu
kadar yiiksek miktarda su kullanimina ihtiya¢ duyulan sektdrde, ortaya ¢ikan atik sular
su aritma havuzlarinda belli bir dereceye kadar temizlendikten sonra alici ortamlara

(kanalizasyon, akarsu, deniz, vb.) verilmektedir.

Endiistriyel kaynakli pek ¢ok iiriin dogada yaygin olarak bulunan fenol miktarinin
artmasina neden olmaktadir. Fenol ve tiirevleri sentetik regine, plastik, biyosid,
dezenfektan, boya, antioksidan, patlayici ve fotografcilikta kullanilan bazi kimyasallarin
tiretiminde kullanilmaktadirlar. Baz1 fenoller kat1 ve siv1 yakitlarin islenmesi sirasinda
yan {riin olarak tretilirler. Klorlu aromatik bilesikler, 6nemli miktarlarda tiretilmeleri,
parcalanmaya direng gostermeleri, toksik olmalar1 ve sediment ve biyotada birikmeleri
gibi nedenlerden dolay1 ¢evre kirleticilerinin basinda gelmektedir. Klorlu fenoller ve
tiirevlerinin yillik {iretimi binlerce tonla ifade edilen miktarlara ulagmaktadir. Ornegin,
pentaklorofenoliin yillik iiretimi 50000 tondur. Bu maddeler tarimda kullanildiklari i¢in
dogaya girip birikmektedirler. Ayrica, kazara olan dokiilmeler, depolama tanklarinin
uygun bir sekilde temizlenmemesi, pestisitlerin gomiildiigii yerlerden sizmalar ve
iiretim yerlerindeki atiklarin desarj edilmesi de kirlenme nedenleri arasindadir (Unal

2001).

Sofra tuzu tarihsel gelisim boyunca toplumlarda stratejik ticari bir madde olarak rol
oynamis, tuz kaynaklar1 ve iiretimi zenginlik olarak kabul edilmistir. Denizlerden veya
tuzca zengin gollerden; tuzla adi verilen alanlardan alinan tuzlu sularin genelde tabiata
acik bir sekilde buharlagtirilmasi sonucunda kristallendirilmesiyle ham tuz iiretimi
yapilmaktadir. Diger bir {iretim tarzi da yer alti tuz kaynaklarindan elde edilen kaya
tuzu (rock salt) olarak adlandirilan maden isletmeciligi veya ¢ozelti madenciligi olarak
tuz dretilmesidir. Tuzlalardan ve yer alti kaynaklarindan elde edilen tuz; birinci
asamada ham tuz olarak adlandirilarak yer altt maden isletmeciligi ile elde edilmisse
kaya tuzu olarak adlandirilmaktadir. Ham tuz firmalarca bir kere daha kristallendirilerek

kurutma isleminden sonra rafine tuz olarak kullaniciya arz edilmektedir. Bu tuza



sofralik rafine tuz adi da verilmektedir. Kimya endiistrisinde, ham tuz, su ya da brinede
safsizliklarla birlikte ¢oziinmektedir. Brinenin prosese verilmeden once saflagtirilmasi
gerekmektedir. Birinede ¢Oziinmiis ham tuzdan gelen safsizliklar kimyasallarla
coktiirilmekte ve gesitli proseslerle uzaklastirilmaktadir. Ortamdaki kalsiyum birikimi
sirkiilasyon hatlarinda kabuk baglamaya sebep olmakta ve 1s1 transferi ve sirkiilasyon

verimini diistirmektedir.

Bununla birlikte tuz {iretim ve atik suyu olusum degerlerine bakildiginda; Tiirkiye’de
tuz dretiminin biyllk bir miktarn tuz goliinden elde edilen ham tuzdan
gerceklestirilmektedir. Ham tuz NaCl diginda suda ¢oziinen ve ¢oziinmeyen safsizliklar
da icermektedir. Ham tuz kullanilarak hazirlanan yaklasik 8000 kg/h’lik birine
akimindan 1000 kg/h tuz iiretilmektedir. Genel iiretim hatti goz Oniine alindiginda
ortamda siirekli ham tuz ilavesi ile hidrosiklondan dénen tist akim % 23-25 doygunluk
derecesine getirilmektedir. Baslangi¢c akiminda bulunan NaCl dis1 tuzlarin sadece % 0.4

liik kism1 (nem+ safsizlik olarak adlandirilan diger tuzlar) son tiriine karigmaktadir.

Tuz goliinde elde edilen ham tuzun % 94-96° s1 NaCl’ dan olugsmaktadir. Geriye kalan
% 4-6’s1 ise MgCl,, MgSO,, CaCl,, CaSO4 ve eser miktardaki diger maddelerdir. Bu
maddelerin tamami ¢ozlinen ve ¢oziinmeyen safsizliklar olarak adlandirilmaktadir. Bu
safsizliklar iretim teknolojisinden dolayr siirekli sistemde kaldigindan doygunlugu
artirmak amaciyla ilave edilen ham tuzla birlikte zamana bagli birikime sebep
olmaktadir. Ortamdaki derisimleri diisiik olan bu tuzlar ticari liriin olarak elde etme
imkan1 bulunmasa da, bu tuzlar zamanla enerji verimligi ve iiretim verimligi
bakimindan goriiniir bir iretim yapmaya engel olabilmektedir. Klasik kimyasal
saflagtirma yontemleri ile bu tuzlar iiretim hattina almadan uzaklastirma olanagi
bulunmakta, ancak siirekli yapildigir takdirde ekonomik olarak firmalarin rekabet
giiclerini olumsuz etkilemektedir. Tesis dmrii ve maliyetler bakimindan olumsuz etki
yapan bu tuzlarin bazilar1 son tiriine safsizlik olarak gegmekte ve kullanim amacina gore
problemlere sebep olabilmektedir. Ornegin tekstil endiistrisinde NaCl disindaki tuzlar
toplam sertlikte artisa sebep olmakta ve bu tuzlari igeren NaCl tekstil endiistrisinde

tercih edilmemektedir.



Elektrokimyasal saflastirmadaki baslica maliyetler, kimyasal maliyetler, yatirim
maliyetleri ve igletim maliyetleridir. Coktiiriilen atiklarin uzaklastirilmasi, atiklarla
birlikte kaybolan tuz maliyeti gibi ek maliyetler de bulunmaktadir. Birine atik suyu
arittminda amag, enerji ve iiretim verimini olumsuz etkileme diizeyine erisen
safsizliklarin elektrokimyasal saflastirma prosesleri ile uzaklastirilmasidir. Brine atik
sularinin elektrokoagiilasyon yontemi ile aritimi ve saflagtirilmasi ¢aligmasi hem atik
suyun elektrolit icermesinden dolay1 yiiksek verimle elektroliz olmasin1 hem de enerji

tasarrufu ile maliyette ekonomik kiilfeti azaltacagi 6ngoriilmektedir.

Ulkemizde dogal su kaynaklarmin kisith ve g¢evresel kirlenmenin giderek arttig
diistiniilecek olursa, mevcut su kaynaklarmin verimli kullanimi ve g¢evreyi kirletici

etkenlerin giderilmesinin 6énemi anlasilabilir.

Elektrokimyasal atik su aritim yontemleri, kolay isletme, hizli isletmeye alinma ve
nispeten daha yiiksek verimler elde etme gibi 6zelliklerinden 6tiirii son zamanlarda daha
fazla ilgi gormeye baslamistir. EC prosesi kimyasal koagiilasyon prosesine gore
sagladig1 bazi avantajlar nedeniyle tercih edilen bir proses haline gelmistir. Bundan
dolay1, bu yeni proses farkli ozellikteki atik sularmm aritiminda yaygin bir sekilde
kullanilmaya baglanmistir. Bu yontem, atik su geri kazanimi i¢in uygulanan kimyasal ve
biyolojik yontemlere gore daha kolay ve ekonomiktir. Bu yontemin 6nem arz eden diger
avantaji ise, proseste ¢evre icin zararli olan kirletici ve zararli kimyasal reaktifler

kullanilmamaktadir.

Elektrokoagiilasyon prosesi en basit anlamiyla; suda, askida ya da ¢oziinmiis halde
bulunan kirleticilerin, elektrik akimi ile ortamdan uzaklastirilmast prosesidir. Sudaki
kirleticiler, giiglii elektrik alana maruz kalir ve elektriksel olarak yiikseltgenme ve
indirgenme reaksiyonlari ile azaltilabilirler. Elektrokimyasal atik su aritim proseslerini
birbirinden aywran en Onemli Ozellik, kirleticilerin  giderilmesini  saglayan
elektrokimyasal prosesin sekli ve yapisidir. Bu durumu belirleyen etken ise kullanilan
elektrotlarin 6zellikleridir. Elektrokimyasal atik su aritiminda en c¢ok elektrooksidasyon
(EOx), elektroflotasyon (EF) ve elektrokoagiilasyon (EC) prosesleri kullanilmaktadir.

Bu prosesler, birlikte veya ayri olarak bir sistem igerisinde olabilmektedir. Atik suda



bulunan kirleticilerin bu prosesler ile giderimi saglanmaktadir. EC’de anot olarak
¢Oziinen demir veya aliiminyum elektrotlarin kullanilmasi halinde bu elektrotlar
¢Oziinerek cozeltiye AP ve Fe*, Fe* iyonlar1 vermekte, daha sonra bu iyonlar sulu
¢ozeltideki hidroksil iyonlari ile ¢ok az ¢oziinen AI(OH)s, Fe(OH), ve Fe(OH)s gibi
metal hidroksitler olusturmaktadir. EC aninda olusan metal hidroksit c¢okeleginin
adsorpsiyon ozelligi ¢ok yiiksektir. Cozelti sistemlerinin elektrokimyasal proses
mekanizmasi oldukca karmasiktir. Proseste genellikle EC, EF ve EOx olmak {izere ii¢
onemli mekanizmanin birlikte meydana geldigi gozlenmistir. Elektrokimyasal proseste
anotta ylikseltgenme, katotta ise indirgenme olacaktir. EC’nin mekanizmasi, ortamin
kimyasal 0Ozelligine ve iletkenligine baghdir. Ayrica pH, ortamdaki kolloidal
parcaciklarin boyutu ve kimyasal tiirlerin derisimi gibi 6zellikler de EC prosesi lizerine
etki etmektedir. EC’de Al ve Fe elektrotlar en ¢ok tercih edilen ve kullanilan elektrot
malzemeleridir. Elektrokoagiilasyon hem ekonomik hem de c¢evresel agidan dnemli bir
potansiyele sahiptir. Yerinde iiretilen metal hidroksitlerin mineral ylizeyine
adsorplanma egiliminin kimyasal olarak eklenen metal tuzlarina gére ¢ok daha yiiksek
olmas1 nedeniyle elektrokoagiilasyon etkin bir aritma teknolojisi olarak ©on plana
cikmaktadir. Elektrokoagiilasyon uygulamasinin gergeklestirildigi reaktorler basit
sistemler olup istenilen boyutta tasarlanabilmektedir. S6z konusu reaktorlerin isletimi
kolaydir. Baslangic ve isletme maliyetleri diisiiktiir. Uygulamada kimyasal ilavesi
yapilmamaktadir. Diisiik akim gerektirmekte ve kiigiik kolloidal parcaciklar etkin bir
sekilde destabilize olabilmektedir. Minimum seviyede camur olusmaktadir. Olusan
camur temel olarak metal oksitleri/hidroksitleri icermesi nedeniyle kolay c¢okebilir ve
susuzlastirilabilir bir yap1 sergilemektedir. Elektroliz sirasinda iiretilen gaz kabarciklari
flotasyonu hizlandirmaktadir. Elektrokoagiilasyon uygulamasinda en kiiclik yiiklii
parcaciklar bunlarin hareket etmesine neden olan elektrik alan sayesinde koagiile olma
egilimi gosterdiginden bu aritma yontemi kolloidal parcaciklarin etkin bir sekilde

giderimini miimkiin kilmaktadir.

Bu tez c¢aligmasinda elektrokimyasal aritim yontemlerinden biri olan elektro-
koagiilasyon yontemi ile, seker pancar1 atik suyu ile klorofenol bilesiklerin
aritilmasinda; sicaklik, pH, elektrolit derisimi, iletkenlik, akim ve elektrolit cinsi gibi

degiskenlerin etkisi incelenmis ve prosesler i¢in en ideal kosullar irdelenmistir. Ayrica



bu yontem ile brine ¢ozeltisi i¢inde bulunan ¢ok az miktardaki organik ve anorganik

tuzlarin (safsizliklarin) giderilmesi saglanmaistir.

Ankara Seker Fabrikasi seker pancar1 yikama suyu atik suyu, Cihankur A.S. birine
¢oOzeltisi ve organik kokenli bir atik su olan klorofenol sentetik atik su, elektrokimyasal
yontem ile aritilabilirligi incelenmis. Atik suyun pH, akim ve aritim siiresi gibi
degiskenler degistirilerek, aritilmast ve uygun kosullarin belirlenmesi igin, Dizayn
Expert programi kullanilarak bir dizi degiskenin sistem yanitina bakilarak ve en ideal
kosullar; renk, KOI, bulaniklik, GC-MS ve kantitatf analizler gibi cesitli yontemlere
bakilarak tespit edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Seker Endiistrisi

Seker kavramini ilk olarak, Yunanl tarih¢i Dioskorides ortaya koymustur. Dioskorides,
M.O 50. yilda yazdig1 ‘De Materia Medica’ adl1 eserinde, Hindistan ve Arabistan’da bir
cesit bal bulundugunu ve bu baldan aynen tuza benzeyen bir madde kazanildigini
belirtmektedir. M.O. 3000’lerde Hindistan’da, seker kamisindan seker elde edildigi;
Yunanlilar ve Romalilarin sekere Hint tuzu ve Asya bali gibi adlar taktiklar1 bilinir.
Hagcli seferleri sonunda Avrupa sekerle tanisir ve 8. yiizyilda énce Ispanya’da sonra
Giliney Fransa’da seker kamisindan seker iiretimi gerceklestirilir. Ama seker liretimi
ancak 19. ylizyilda biiyiik boyutlara ulasir. Seker, ilk caglarda daha ¢ok ilag olarak
kullanilmasina karsin, son ylizyilda insanoglunun belli basl enerji kaynaklarindan biri

olmustur (Ugok ve Akinc 1973).

Bitkiler havadan aldikar1 karbondioksit ve kokleriyle emdikleri sudan kendileri i¢in
gerekli olan sekeri yaparlar. Bu seker, yeni dokularin ya da tohumlarin yapiminda
kullanilana kadar bitkinin i¢inde depolanir. Baz1 meyvelerde fruktoz, baz1 meyve, sebze
ve tahillarda glikoz; sekerpancar1 ve seker kamisinda sofra sekeri sakkaroz seklinde

sentezlenir. Daha sonra islenerek kullanima sunulur (Veldet 1965).

Seker pancarinin sistematik siniflandirmasi:

Takim : Centrospermae (merkezi ¢igekliler) Familya : Chenopodiaceae
Cins : Beta
Seksiyon : Beta (Vulgares)

Tiir : Beta vulgaris var. saccharifera

Seker Endiistrisi, seker pancar1 ve seker kamisindan bir dizi islem sonucu ham seker,

beyaz seker, pudra sekeri, esmer kandis, sar1 seker, beyaz kandis, sivi seker, yemke ve



imalat surubu, sekerli surup, yapma bal, melas, ispirto gibi {iriinlerin elde edildigi

iretim sistemi olarak tanimlanabilecek olan bir endiistri daldir (Zeytinoglu 1964).

Sekerler icinde en tatlis1 fruktozdur. Ondan sonra sirasi ile sakkaroz, glikoz, maltoz ve
laktoz gelir. Seker viicudumuzda 1s1 ve enerji saglamanin yani sira yalarin olusumuna da

yaridmici olur.

2.1.1 Sekerin kimyasal yapisi

Monosakkaridler, hidroliz yoluyla daha kiiciik molekiillii basit karbohidratlara
ayrismazlar; oligosakkaridlerin ve polisakkaridlerin alt {initelerini olustururlar.
Monosakkaridler, bir veya daha fazla hidroksil gruplu ya aldehid ya da keton
yapisindadirlar. Monosakkaridler, molekiillerindeki toplam karbon sayilarma ve

karbonil grubunun cinsine gore siniflandirilirlar.

Monosakkaridlerin molekiildeki toplam karbon sayisi 3 olanlar triozlar, 4 olanlar
tetrozlar, 5 olanlar pentozlar, 6 olanlar heksozlar, 7 olanlar heptozlardir.
Monosakkaridlerin molekiilde aldehid grubu igerenleri aldozlar, keton grubu igerenleri

ketozlardir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 Monosakkaridlerin dogada bulunan D- ve L- izomerler (enantiyomerler),
epimer sekerler, enol sekerler, a- ve - formlar1 (anomerler)



Monosakkaridlerde D- ve L-izomerler ayrimi i¢in, karbonil grubundan en uzak olan
asimetrik karbon atomu referans alinir. Referans karbon atomu iizerindeki hidroksil
grubu projeksiyon formiiliinde sagda ise, monosakkarid D- izomerdir; solda ise L-
izomerdir (Sekil 2.2).

(IBHO (|3HO
H—(]?—OH HO—(l‘,—H
CH,0H CH,OH
p-Glyceraldehyde L-Glyceraldehyde

Sekil 2.2 Monosakkaridlerin D- ve L- izomerleri

Canl1 organizmada bulunan heksozlarin ¢ogu D- izomerlerdir. Ornegin kandaki glukoz,
D-glukozdur. Epimer seker ismi, yalnizca bir asimetrik karbon atomu etrafindaki
konfigiirasyon bakimindan farkli olan iki monosakkarid i¢in kullanilir. Glukoz, alti
karbonlu standart sekerdir. Glukozun C-2’de epimeri mannozdur; C-4’de epimeri ise
galaktozdur. Enol sekerler ismi, enollesme (enolizasyon) ara basamagindan gecerek
birbirlerine doniisebilen monosakkaridler i¢in kullanilir. Glukoz, mannoz ve fruktoz,

enol sekerler olarak da bilinirler ( Sekil 2.3).

Monosakkaridlerin a- ve - formlari, 5 ve daha fazla karbonlu monosakkaridlerin sulu
¢ozeltilerde halkali yapilar meydana getirmeleri sonunda ortaya ¢ikar. D-Glukoz, piran
halkasina benzeyen halkali yapida, hafifce farkli optik o6zellikleri olan, o-D-

Glukopiranoz ve B-D-Glukopiranoz diye adlandirilan iki farkli forma sahiptir.

Enol sekerler ismi, enollesme (enolizasyon) ara basamagindan gecerek birbirlerine
doniisebilen monosakkaridler i¢in kullanilir. Glukoz, mannoz ve fruktoz, enol sekerler

olarak da bilinirler.



CIIHO 'cHO 1(IJHO
Ho—z(lz —H H-2C—OH H—2(|)—OH
HO—3(|3 H HO-2C—H HO-C—H

—“(I: OH H-C—OH HO—C—
—5? OH H—5(|3—OH H—5(|3—OH

*CH,OH *CH,O0H *CH,OH
D-Mannose D-Glucose D-Galactose
(epimer at C-2) (epimer at C-4)

Sekil 2.3 D- Mannoz, D-Glukoz, D-Galaktoz sekerleri

D-Fruktoz, furan halkasina benzeyen halkal1 yapida, hafif¢e farkli optik 6zellikleri olan,

a-D-Fruktofuranoz ve B-D-Fruktofuranoz diye adlandirilan iki farkli forma sahiptir
(Sekil 2.4).

CH>OH
Cc=0
HO-C—H
H—C—OH
H-C-OH
CH,OH

CH,OH
OH H

Sekil 2.4 a-D-Fruktofuranoz ve f-D-Fruktofuranoz

Monosakkaridlerde a- ve - formlariin olugmasi, aldehidler ile alkoller arasinda yari
asetaller olusturan veya ketonlar ile alkoller arasinda yar1 ketaller olusturan bir genel
reaksiyonun sonucudur. Monosakkaridlerde halkali yap1 olugmakla fazladan bir

asimetrik karbon atomu ortaya ¢ikmis olmaktadir. Bu asimetrik karbon atomlari,

anomerik karbon diye adlandirilirlar.
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Sekil 2.5 Monosakkaritlerin a- ve - anomer formlar

Sekil 2.5.te gorildiigii gibi Monosakkaridlerin birbirlerinden yalnizca anomerik
karbondaki Kkonfigiirasyon bakimindan farkli a- ve pB- formlari anomerler diye

adlandirilirlar.

D-Glukozun a- ve B- formlari, polarize 1518in diizlemini aym yone fakat farkh
derecelerde cevirirler. Ornegin a-D-Glukoz 112° saga (+) gevirir; B-D-Glukoz ise 19°

saga (+) cevirir (dekstroz)

Disakkaridler, bir monosakkarid molekiilii {izerindeki anomerik karbon hidroksil
grubunun bir diger monosakkarid molekiilii iizerindeki bir hidroksil grubu ile
reaksiyonlagsmasi sonucu olusturulan bir O-glikozidik bag wvasitasiyla birbirine

baglanmig iki monosakkarid molekiilii ile olusmus bilesiklerdir.

Disakkaridlerin olusumunu saglayan glikozidik baglar, a ve B olmak {izere iki tipte olur.

Glikozidik bagin tipini, C-1’deki —OH grubunun pozisyonu belirler. C-1’deki —OH
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grubunun pozisyonu a pozisyonu ise a-glikozidik bag B pozisyonu ise B-glikozidik bag
olusur (Sekil 2.6).

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
) o o
O 1 4
I I
H,0 HOH>
OH OH 2 OH = OH |
OH o OH
OH T OH OH OH
@-GLYCOSIDIC LINK B- GLYCOSIDIC LINK

Sekil 2.6 Disakkaritlerin a pozisyonu ile olusan a-glikozidik bagi ve B pozisyonu ile
olusan B-glikozidik bag1

Bazi disakkaridler olusurken monosakkaridlerin her ikisinin anomerik karbonu olusuma
katilir ve dolayistyla boyle disakkaridlerin molekiiliinde anomerik karbon atomu
bulunmaz. Molekiiliinde bir serbest anomerik karbon atomu bulunan disakkaridler,
monosakkaridler gibi indirgeyici 6zellik gosterdikleri halde molekiiliinde bir serbest
anomerik karbon atomu bulunmayan disakkaridler indirgeyici 6zellik gostermezler.
Maltoz, Laktoz, Sukroz (Sakkaroz), Trehaloz, Sellobioz 6nemli disakkaridlerdir (Sekil
2.7).

°CH,OH °cH,OH

O

2% 1
: HOCH,, H
- 2B 1 HO 5
HO CH,OH
< g 4

3
H OH OH H

H OH

Glucose Fructose Galactose Glucose
Sucrose Lactose

6

°CH,OH *CH,L,OH

H OH H OH H OH H OH
Glucose Glucose Glucose Glucose

Maltose Isomaltose

H OH

Glucose

Cellobiose

Sekil 2.7 Maltoz, Laktoz, Sukroz (Sakkaroz), Trehaloz, Sellobioz disakkarit ¢esitleri
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Maltoz, indirgeyici Ozelliktedir ve malt sekeri olarak bilinir. Laktoz, indirgeyici
Ozellikte olup siit sekeri olarak bilinir. Sukroz (sakkaroz), indirgeyici 6zellikte degildir .

Trehaloz, indirgeyici 6zellikte degildir. Sellobioz, indirgeyici 6zelliktedir.

Disakkaridler sulu asit ile kaynatma suretiyle ve enzimatik olarak hidroliz edildiklerinde

kendilerini olusturan monosakkaridler ortaya ¢ikar.

C.H:0,, + HHO—CH, O + CGH, O,
Maltose — Glucose + Glucose
Lactose — Glucose + Galactose

Sucrose — Glucose + Fructose

Sekil 2.8 Maltoz, laktoz ve siikroz’un bilesimleri

Seker kamist ve seker pancarinda bol miktarlarda bulunan sakkaroz bir mol glukoz ve

bir mol fruktozdan meydana gelmistir (Sekil 2.9).

Sakkaroz

* CHLOM
v H GO = -
Lo NG O Crons
O "
Fruktoz

Sekil 2.9 Sakkaroz (a-D-glukopiranozil-(1,2)B-D-fruktofuranozit)

Her iki monosakkaritteki indirgen OH gruplar1 glikozidik baga katildiklarindan dolay1
sakkaroz molekiilii indirgen degildir. Sakkaroz 2100 °C’de 1sit1ldig1 zaman pargalanir
ve karamel olusur. Sakkaroz kalsiyum ile suda c¢oziinmeyen bilesikler, Ci;
H2,01:.3Ca(OH), verir. Seker sanayiinde ve melastan sekerin yeniden kazanilmasi
sirasinda bu reaksiyondan faydalanilir. Buna CO; eklendiginde sakkaroz ve kalsiyum

karbonat olusur.
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Sakkaroz + Ca(OH), — Ca-sakkarat Ca-sakkarat + CO, Sakkaroz CaCOs.

2.1.2 Endiistrinin 6nemi ve Tiirkiye’deki durumu

Seker, insanlarin temel gidalarindan birisi olup, en 6nemli iki kaynag1 seker kamisi ve
sekerpancaridir. Diinyada iiretilen toplam sekerin yaklasik %25°1 sekerpancarindan,
%751 ise seker kamisindan elde edilmektedir. Sekerpancari kok-govdesinde %12-20
oraninda seker bulunmaktadir. Sekerpancarinin islenmesi sirasinda ortaya ¢ikan melas,
onemli bir alkol hammaddesi olup, ispirto sanayinin temelini olugturmaktadir. Melas
ayrica, kiispe haline getirilerek hayvan yemi olarak da kullanilmaktadir. Hasat sirasinda
ortaya ¢ikan bag ve yapraklar degerli bir hayvan yemidir. Yesil yem olarak tiiketildikleri
gibi kurutularak veya silaj yapilarak da degerlendirilmektedir. Sekerpancart bir ¢apa
bitkisi oldugu icin kendinden sonra ekilecek bitkiye temiz ve havalanmis bir toprak
birakmaktadir. Sekerpancari, yetistirildigi topragin fiziksel yapisinmi iyilestirmekte ve
topragin biyolojik aktivitelerini artirmaktadir. Sekerpancar1 iggilicliniin  yogun
kullanildig1 bir iiretim sistemine sahiptir. Sekerpancari, iilkemizde iiretimi en iyi

organize olmus bitkidir.

Seker Fabrikalari, Tiirkiye Cumhuriyeti’nin ilk sanayi isletmelerindendir. Seker
Fabrikas1 kurma calismalar ilk defa, Usakli Molla Omeroglu Nuri SEKER adinda bir
ciftei tarafindan bagslatilmistir. 6 Kasim 1925 tarihinde ilk Seker Fabrikasiin temelleri

atilmistir (Koyuncu 2006).

Usak’ta Seker Fabrikasi kurma galismalari devam ederken 22 Aralik 1925 tarihinde
Alpullu Seker Fabrikasi’nin temelleri atilarak on bir ayda fabrikanin montaji bitirilmis
ve 26 Kasim 1926 tarihinde fabrika isletmeye agilarak ilk Tiirk sekerini liretimistir.
Tiirkiye’ de sakkaroz kokenli olarak pancar iiretimi yapilirken, nisasta kokenli olarak
glikoz surubu, izoglikoz (yiiksek friiktozlu misir suruplari-HFCS) ve kristal fruktoz
tiretimi yapilmaktadir (Erding 2000).
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Tiirkiye’de 1926 yilindan giiniimiize kadar 33 seker fabrikasi kurulmus ve hizmete
acilmistir. Bunlardan 25 tanesi Tiirkseker A.S., 6 tanesi Pankobirlik, (Konya, Cumra,
Adapazari, Bogazliyan, Amasya, Kayseri,) 1 tanesi Pankobirlik ve 06zel sektor,
(Kiitahya) olarak isletilmektedir. Son yillarda seker fabrikalarinin bir kisminin

kapatilmasi, bir kisminin ise 6zellestirilmesi yoniinde ¢aligmalar yapilmaktadir.

Seker pancarinin seker liretim endiistrisinin iilkemiz genelinde dagilimi, kurulu kapasite

kullanimi, kampanya siireleri ¢izelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 Tiirkiye’ deki seker fabrikalarinin kapasite ve kampanya siireleri

YERI KAPASITE( ton/ pancar) KAMPAI(\IgE;S SURESI
Adapazari 6000 98
Afyon 6000 103
Agni 3000 86
Alpullu 4000 71
Amasya 4800 117
Ankara 3000 103
Bor 3000 108
Burdur 4800 106
Elazig 1800 75
Erzincan 1850 115
Erzurum 3000 73
Eskisgehir 7000 103
llgin 6000 107
Kastamonu 3600 116
Kayseri 3600 103
Konya 6000 103
Kiitahya 1500 103
Malatya 3000 77
Mus 3000 48
Susurluk 7000 103
Turhal 7000 114
Usak 1500 117

15



2.1.3 Seker Endiistrisinde su kullanimi ve atiksularin tanimlanmasi

Seker fabrikalar1 kampanya doneminde fazla miktarda su kullanirlar. Kampanya
doneminde isletmede kullanilan su miktar1 bir ton pancar icin 14-16 m* tiir. (Ulkii
1990), Bu kadar fazla miktarda suyun temini ve kullanildiktan sonra atilmasi1 6nemli bir
problemdir. Dolayistyla bugiin isletmeler bu suyun 6nemli bir kismin1 geri kazanarak
tekrar kullanmaktadirlar. Geri kazanilan su miktar1 12-15 ton/ton pancardir. Atilan

atiksu miktari ise 0,3-2 ton/ton pancardir.

Seker fabrikasi atiksular1 ¢esitli organik ve inorganik maddeler igerirler. Difuzyon suyu
ile prese suyunda organik maddeler, pancar yiizdiirme suyunda ise inorganik maddeler
fazladir. Atiksuyun ortalama BOIs degeri 2080 mg/It’dir. Seker fabrikalar1 atiksulari
inorganik maddeler igermekle birlikte, esas kirlenmeye organik maddeler sebep
olmaktadir. inorganik maddeler fabrikalarda kurulu bulunan ¢éktiirme havuzlarinda ve
lagiinlerde giderilmektedir. Organik maddelerin ise ¢ogu kismi suda ¢oziiniir halde
bulundugundan alic1 ortama gitmektedir. Bu ylizden ¢okeltim havuzlarindan ¢ikan

atiksularin biyolojik olarak aritilmasi gerekmektedir.

Seker fabrikalarinda iglenen pancarin tonu, biiyiikliik birimi olarak alinir ve bunun
tizerinden fabrikalarin kirli sular1 birbiri ile kiyaslanabilir. Kirlilik, kullanilan suya ve

atilan suya bagli olmadan islenen 1 ton pancarda g BOIs olarak ifade edilir.

Proseste tekrar kullanilamayacak kadar kirli ve bu nedenle sirkiildsyonlar1 miimkiin
olmayan atik sular, aritma tesislerinde aritildiktan sonra alici ortama verilebilirler. Su
dagilim semas1 iyi hazirlanmig, su bilangosu iyi yapilmis ve uygulamaya konulmus bir
seker fabrikasinin ortalama kirli atik su miktar1 pg. % 30-50 arasinda degismektedir.
Buna gore bir fabrikada 100 ton pancarin islenmesi sonucunda, mutlaka aritilmasi

gerekli olan 30-50 m?® arasinda kirli atik su olusmaktadur.

Fabrikadan ¢ikan sularin yaklasik % 10-15’ini olusturan ve fabrikaya geri alinmasi

miimkiin olmayan aritilmasi gerekli kirli atik sular asagida belirtilmistir.
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* Pancar toprak ¢camuru sevk suyu (Briikner havuzunun ¢amurlu suyu)

* Doner filtre camuru sevk suyu (Karbonatlama ¢amuru atik suyu)

* Filtre bezleri ve torbalarinin yikama sulari

 Fabrika temizlik sular

* Evsel atik sular

» Iyon degistirici regine rejenerasyon sulari [Tiirkiye’deki seker fabrikalarinda, serbet
dekalsifikasyonu yontemi (Quentin prosesi) uygulanmadigr icin bu atik sular

bulunmamaktadir].

Seker iiretim prosesinde fabrika ¢ikist aritilmamis atik sular; tipik olarak 4000-7000
mg/L BOI, 10000 mg/L’ye kadar KOI, 5000 mg/L’ye kadar AKM ve yiiksek miktarda
amonyum i¢ermektedirler. Yiiksek organik kirlilikteki atik sular, ciddi boyutta ¢evre
kirlenmesi problemlerine neden olurlar. Bu problemleri ¢ozmek igin Seker endiistrisi,

kirlilik 6nleme teknolojileri ve atik su aritim stratejilerini belirlemelidir.

Seker fabrikalarmin prosese geri alinmast miimkiin olmayan ytiksek kirlilikteki atik

sulariin kirlilik parametre degerleri ¢izelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2 Seker fabrikalarmin yiliksek kirlilikteki atik sularimin kirlilik parametre

degerleri
Atik insi i Kol mey| BOI5 [ AKM | TECT| Toplam
1k suyun cinsi p (mg/L) (mg/L) (mg/L) (m Z;)L) Fosfor
77| (mgr)
Pancar ‘;(l)};rljlgl sevk 6.81 4700 3500 ) 55 2,60
Coktiirtilmiis ﬁ{tra.s'yon 7 o 8400 5200 450 - -
camuru suyu (¢oktiirme
sonrast) ; . -
Filtre torbas1 yikama 9.7 8100 5100
sular1 Fabrika
temizlik sulari 74 6900 4500 >30 28 o

* (oktiirme havuzuna girmeden dnce, ortalama pH 10.9°dur.
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Cizelge 2.2°de kirlilik degerleri verilen ytiksek kirlilikteki atik su biyolojik aritimdan
sonra alict ortamlara desarj edilmelidir. Cizelge 2.2’de verilen Diinya Bankasi
Standardindaki seker fabrikas1 BOIs, KOI, AKM degerlerinin, cizelge 2.3’de belirtilen
parametre degerlerinden belirgin bir sekilde diisiik oldugu acik¢a goriilmektedir.

Cizelge 2.3 Seker liretim prosesi fabrika ¢ikigi atik sular1 i¢in Diinya Bankas1 Standardi

degerleri

pH 6—9
BOI, mg/L S0
KOOI, mg/L 250
AKM, mg/L 50
Yag ve gres, mg/L. 10
Toplam azot, mg/L 10
Toplam fosfor, mg/L. 2
Sicaklik artisi, °C =3

2.1.4 Seker pancari atiksuyu aritim yontemleri

Fabrikada bazi sular ¢ok fazla miktarda kirlilik icerdiginden, bu sularin fabrikada tekrar
kullanilma olanag1 yoktur ve bu sularin aritilarak akarsulara verilmesi gerekmektedir.
Ortalama olarak seker fabrikalarinda gerekli atik kirli su miktart %30 ile %50
dolaylarindadir. Bagka bir ifade ile 100 ton pancarin islenmesi ile ortaya ¢ikan ve
aritilimast gereken su miktar1 30-50 m?® civarindadir. Seker fabrikasi atiksularmin
aritilmasi; fabrikadaki ¢alisma kosullarinda, kullanilan siireclere, alict suyun ¢esidine ve
biiyiikliigiine baglidir. Sogutma sular1 gibi az kirli sularin aritilimasinda 6zel islemler
gerekmez, sadece suyun sicakliginin diisiiriilmesi yeterlidir. Kimyasal olarak kirletilmis

sularin aritilmasinda ise biiyiik giicliikler ortaya ¢ikmaktadir.

Seker fabrikalar1 atiksulari, fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak iizere ti¢ farkli aritim

teknigi ile aritilmaktadir.

Seker pancar1 yikayicilarindan gelen sular kazan alt suyu gibi kat1 haldeki kirlilikleri

iceren sular i¢in en Onemli nokta askida kati maddelerin ve yiizer haldeki katilarin
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(toprak, kum, yapraklar ve kokler) uzaklastirilmasidir. Bunun i¢in ise fiziksel aritim

yontemleri kullanilir (Ozcan 2013).

2.1.4.1 Fiziksel aritim

Su ¢oktiirme havuzlarindan gegirilerek ylizen kirlilikleri alinir ve ondan sonra gesitli
tipteki doner 1zgaralardan ve eleklerden gecirilerek iri katt maddeler uzaklastirilir.
Bundan sonra atiklar kum tutucu ve 6n ¢okeltim havuzlarina verilir. Kum tutucularda
atiksulardaki kum ayrilir. Toprak havuzlarda (lagiinler) ¢ogunlukla ¢ok ince askida kati
maddelerin (¢cogunlukla iyi kalite, verimli toprak), ayrilmasi i¢in kullanilir. En iyi
sonugclar bagil olarak hizli akan atiksular ile beslenen ¢okeltim havuzlarindan elde edilir

(Koyuncu 2006).

2.1.4.2 Kimyasal aritim

Siire¢ sularin kimyasal aritimi, bu sular kapali ¢evrimde geri dondiiriildiiklerinde gerekli

olmaktadir. Bu durumda iki aritim yontemi uygulanabilir:

» Kiregleme
+ Siilfiirik asit ile kimyasal muamele

Kirecleme isleminde serbetin pH’s1 kademeli olarak 6nce 10 sonra 12,5’a ¢ikarilir.

C1oH2011 +Ca(OH)2—> CaCqoH»90411+2H,0
CaCi2H2011+CO,—  Ci2H22041+ CaCOs3

Kirecleme igslemi 2 asamada gerceklesir;
1. Pancar agirhigimmin % 0,05°1 kadar CaO ilave edilir. Biraz beklenir %0,25 daha
ilave edilerek pH 10,9’a ¢ikarilir. Bu sirada serbet 70-80 °C ye kadar 1sitilir, ve

ortamda piht1 meydana gelir.
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2. Kireglemede pH 12,5’e ¢ikarilir. Toplam ilave edilen kire¢ miktar1 % 2-3 arasindadir.
Bu islem iistii agik karistirma tertibati bulunan malaksor adi verilen sacdan yapilmig

kazanlarda olur.

Kiregleme islemi albuminli bilesiklerin ve ¢ok ince pargaciklarin yumaklagsma ve
¢okelmesine yardim eder. Ayni1 zamanda bakteri giderme 6zelligi de vardir. Camur,
dikey ¢okelme tankindan periyodik olarak alinir ve atiklar siirekli calisan CO;
doyurucusuna verilir. Cikis akimmin pH’si 8,5°tir. Cokelen kalsiyum karbonat

siispansiyonda kalir ve seker pancar1 pargaciklari ile birlikte ¢okelir (Tiirk 2007).

Siifiirik asit ile kimyasal muamele yonteminde de, % 0,03-0,05 (sekerpancar1 agirlig)
oraninda silfiirik asit kullanilarak iyi bir koagiilasyon ve ¢okelme elde edilir. Kuru
kollolidler, atiklardan melas ve seker pancari hamuru ile birlikte geri kazamilir ve
hayvan yemi olarak kullanilir. Bu yontem atiklarin, siirece tamamen dondiiriilmesini

amaglamaktadir (Grimm vd. 2000).

2.1.4.3 Biyolojik aritim

Biyolojik aritimda, anaeorobik aritim aeorobik aritima yardimer bir 6n hazirlik olarak
yapilir. Seker fabrikalar1 atiksularmin aeorobik aritma alinmadan Once sekerin
parcalanarak organik asitlere doniistiiriilmesi gerekir. Bu islem yapilmadigi zaman seker
aeorbik aritimda parcalanmayacak Bac. Subtilis ve Leuconostoc dekstrancum bakterileri
tarafindan polifruktoz ve poliglikoz polimerlerine doniistiiriiliir. Bunun sonucunda
suyun kirliligi artacagindan aktif camur olusumu engellenmis olur ve aerobik aritim

istenen verimde gerceklesmez (Tiirk 2007).

Camur ¢okeltme havuzlari ile bez ve torba yikamadan gelen atiksular biyolojik aritima
gonderilir. Bu islem de aneorobik ve aerobik olmak iizere iki asamada yapilir

(Koyuncu 2006).
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Anaerobik aritimda anaerobik bakteriler tarafindan once kolay parcalanabilir nitelikte
olan karbonhidratlar, sonra da proteinler parcalanarak ucucu organik asitlere ve CO,
CO,, Hy, H,S, ve Ny’ye doniisiir. Anaerobik aritimdan optimum bir aritim elde edimesi
icin 25-30 °C’de calismas1 onerilmektedir. Bu kademede bekleme 5-7 giin olarak kabul

edilir ve % 30-50 arasinda bir 6n aritim saglanir.

Anaerobik aritimdan sonra atiksu aerobik aritima birakilir. Burada ¢camur asilamasi
yapilir ve atiksu hava ile siirekli karistirilir. Kolay yumaklasan bu bakteriler sayesinde
su ¢amurundan ayrilir. Seker fabrikasinin kirli sulari, kullanilan mikroorganizmalar i¢in
gerekli fosfat ve azotlu maddeleri yeteri kadar igermediginden su fermente girmeden
once iire ve fosfat giibresi ilave edilir. 100 kg KOI i¢in 3 kg azot ve 0.5 kg fosfor
gereklidir. Aritmdan ¢ikan su 400-600 mg/L Oz igerir. Bu su pancar yikamada tekrar
kullanilir (Ozcan 2013).

2.1.4 Kaynakta kirlenmeyi onleyici diizenlemeler ve geri kazanim uygulamalari

Pancarin ylizdiiriilmesi ve yikanmasindan arta kalan ¢ok miktardaki kirli su, i¢indeki
toprak uzaklastirildiktan sonra ancak biiyiik akarsulara verilebilir. Clinkii; bu artik su
sadece organik maddeler tarafindan kirlenmis kirliligi kapsar (Cinar 2001). Suyun geri
kazanildig1 ¢aligmalarda dogal olarak kirlilik orani 6nemli derecede artmakta ise de
(genis ¢apta geri kazanan fabrikalarda 4500 mg BOIls /L’ye kadar ¢ikabilir) mutlak
kirlilik olduke¢a kiigiiktiir (Tiirk 2007). Suyu geri kazanmadan atan isletmelere oranla
yaklagik olarak %45-65 civarinda diisiiktiir (Koyuncu 2006).

Seker fabrikasi biiyilkk ve suyu az kirli olan akarsularin yaninda ise, yogusturucu
sogutma suyu genellikle bir defa kullanilir ve sonra tekrar akarsuya verilir. Yogusturucu
sogutma suyunun sicakligi, genellikle fabrikanin diger sogutma sular ile karistirtlarak
doniistiiriiliir. ( Erding 2000). Yogisturucu sogutma suyunun tamamini geri alabilmek
yalniz sicakligin artmasi ile degil briindelerin de ilavesi ile olusan hacim artmasini,
kullanilan tesislerde suyun buharlagsmasi sonucu pratik olarak su fazlasi olmayacak

sekilde dengelemek de olanaklidir (Cinar 2001).
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Fabrikadan geri alinarak tekrar kullanilabilen sular temiz, olduk¢a temiz veya az
kirlenmis sulardir. Pancar yiizdiirme ve yikama suyu da mekanik ve kimyasal durultma
sistemlerinde aritilip tekrar fabrikaya geri alinir (Tiirk 2007). Ayrica temiz, az kirli ve
cok kirli su devrelerini birbirinden ayirip, temiz su devrelerinden ¢ikarabilecek
atiksular1 az kirli su devrelerinde ve oradan ¢ikan sulari ¢ok kirli su devrelerinde
kullanarak fabrikada kullanilan sularin miktarin1 azaltmak miimkiindiir. Sulandirmadan
fabrikadan atilabilecek atiklart da bu durumda satmak fabrikada su ekonomisini
diizenlemeye yardimci olacaktir. Bu nedenle doner filtre camurunu filtreden ¢iktig1 gibi
atmak yoluna gidilmelidir. Bu sekilde hem su ekonomisi saglanir, hem de g¢evre kirli su

ile kirletilmemis olur.

2.1.5 Seker Pancar1 Atik suyu aritimm ile ilgili son yillarda yapilmis bilimsel
calismalar

Pena vd. (2003) tarafindan fermentasyon atiksuyunun ozonla kimyasal yiikseltgenmesi
calisilmigtir. Biyolojik olarak aritilmis melas atiksuyundan ozonla kimyasal
yiikseltgenme yapilarak renk gideriminde tepime siiresi incelenmistir. kesikli
deneylerde ozon dozajinin etkisi, renk gideriminde tepkime siiresi incelenmis,
uygulanan ozon dozajina bagl olarak, 30 dakika sonra renk giderimi %71’ den % 93’e
ve KOI giderimi % 15°den % 25° e artmistir. TOK degerleri ozonlama boyunca sabit

kalmustir.

Bogliolo vd. (1996), seker oziitleme siirecinde temiz su geri donglisii aragtirmistir.
Seker pancari {iretiminde, basing suyu genellikle seyreltik bir ¢ozeltidir ( % 1-3 toplam
kat) ve sekerin yaninda (toplam katilarin % 60-80) ¢oziinmiis tuzlar, kolloidler ve
askida kat1 maddeler icerir. Bu ¢alismada seker oziitlemede temiz suyun geri dongiisiinii
yapabilmek i¢in basing suyunun ters osmoz ile aritiminin fizibilitesi iizerine

caligilmistir.

Jimenez vd. (2003) tarafindan pancar melasinin alkolik fermentasyon atiksuyunun
aerobik ve anaerabik parcalanmasi arastirllmistir. Pancar melasinin  alkolik

fermantasyon atiksuyunun aerobik ve anearobik pargalanmasi caligmasi i¢in atiksu %
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50 seyreltilmis 8 KOI 82 g/L ve Pénicillium sp. Aspergillus. tiirleri ile aritma
aragtirilmigtir. Ortalama KOI giderimi yaklasik % 52. 1 olarak belirlenmistir.

Konu ile ilgili, elektrokimyasal aritim ve ileri aritim yontemleri {izerine ¢alismalar ¢ok

fazla degildir. Bu konu ile ilgili yapilan bazi ¢alismalar su sekildedir:

Vlyssides vd. (1997) tarafindan pancar melas1 vinasinin elektrokimyasal aritimi
arastirilmistir. Bu teknikle sekerpancari atiksuyuna sodyum kloriir eklenmis ve karisim
elektrolitik hiicreden gecirilmistir. Deneylerin bir kismi laburatuvar Olceginde
gerceklestirlimistir. Elektrokimyasal islemde klor, kloratlar ve diger yiikseltgenler
kullanilmistir. Bu kimyasal maddelerin gii¢lii yiikseltgenme potansiyeli yiiziinden
organik kirleticiler ylikseltgenerek CO, ve HyO iiretmistir. Bu sonuglara aritimin
anodun katalitik aktivitesine dayandigi belirlenmistir. Giris KOI derisimi 8.000 mg/L
olmustur. Bu sonuglar pancar vinasinin elektrokimyasal aritiminin uygun ve verimli

olabilecegini gostermektedir.

Koyuncu (2006), yaptig1 calismada, tikag akim reaktorde, bor katkili elmas elektrotlar
kullanilarak, seker endiistrisi atik sularinin (seker fabrikasi ve alkol fabrikasi atik sulari)
elektrokimyasal yiikseltgeme ile aritimi arastirilmigtir. Alkol fabrikasi atik suyunda;
akim yogunlugunun, destek elektrolit derisiminin, ¢dzelti akis hizinin, sicakligin ve
pH 1, seker fabrikasi atik suyunda ise; akim yogunlugunun, destek -elektrolit
derisiminin ve ¢ozelti akis hizinin aritma verimine etkileri incelenmistir. Baslangi¢
KOI’si ~4500 mg/L olan alkol fabrikasi atik suyunda %96, ~1000 mg/L olan seker
fabrikas1 atik suyunda ise ~%95 KOI giderimi elde edilmis olup, her iki atik su i¢in

verilen desarj limitleri saglanmistir.

Alpikin (2013), Seker fabrikasi atik sulari {izerine bir dizi optimizasyon deneyleri
yapmis. Yapilan calismalarda Kimyasal koagiilasyon deneylerinde KOI giderim
verimlerinin tiim koagiilantlar i¢in diger yontemlere gore (biyolojik yontemler) diisiik
kaldig1 gozlenmis. Bunun sebebi, kirlilige neden olan kirleticilerin organik kokenli
olmasi ve kimyasal koagiilasyonu ¢6zlinmiis madde gideriminde tek basina ¢ok fazla

etkili olmamasina baglanmustir.
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Ozcan Sebile (2013), Elektrokoagiilasyon yontemi ile seker fabrikasi atik suyunun
aritilabilirligini incelemistir. Yapilan ¢alismada sistem degiskenlerinin giderim verimi
tizerine etkileri gozlemlenmis, denemelerde Erzurum Seker Fabrikasi dengeleme
havuzundan alian seker iiretim prosesi atik suyu kullanilmistir. Demir ve aliiminyum
elektrot kullanilarak yapilan denemelerde, ¢ozeltiye ilave edilen destek elektrolit KOI
giderim verimini artirirken, enerji tilketimini azaltmis. Aliminyum elektrotla yapilan
denemelerde 2,143 mA/cm? akim yogunlugunda, 150 devir/dakika karistirma hizinda,
baslangic pH’s1 6°da, 100 mmol NaCl eklenmesi ile 180 dakikada KOI giderimi
%97,43 tiir. Demir elektrotla yapilan denemelerde 4,286 mA/cm? akim yogunlugunda,
150 devir/dakika karigtirma hizinda, baslangic pH’st 8’de, 100 mmol NaCl eklenmesi
ile 180 dakikada KOI giderimi %67,24 tiir.

2.2 Fenol

Kimyasal Formiil :C:HsOH
Molekiiler Kiitle : 94,11 gr/mol
OH OH Yogunluk : 1,07 g/em’
Sudaki Coziiniirligi: 9,8gr/100 ml
Molekiil Formiili : OC1=CC=CC=Cl

or Erime Noktast :40,5"C
Kaynama Noktas1  : 181.7 ‘c
Asidite : 9,95
Molekiil Tipi : Diizlemsel
Parlama Noktas: :79°C

Otomatik Atesleme :715 'c

Sekil 2.10 Fenoliin yapis1 ve 6zellikleri

Benzen hidrojenlerinden biri veya birkagi yerine Hidroksil (OH) gruplarinin girmesiyle
tireyen bilesiklere fenoller denir. Fenoller, aromatik halkaya bir ya da daha fazla
hidroksil grubunun baglandig1 aromatik bilesiklerdir. (Sekil 2.10) Saf halde, renksiz
veya beyazdan hafifce pembeye calan renkte kristal kat1 seklindedir. Tatlimsi, buruk bir
kokuya sahip fenollerin tespit limiti havada 40 ppb, suda ise 1-8 ppm’dir. Suya kiyasla
cok yavas buharlasir, suda orta dereceli bir ¢oziiniirliige sahiptir ve olduk¢a yanicidir.
Ampirik (kimyasal) formiilii C¢HgO seklindedir. Zayif asidik 6zellige sahiptir. Alkol

degildir. Sulu ¢ozeltisi FeCls ile mor renk verir. Bu fenoliin taninma reaksiyonudur.
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Fenol, formaldehit ile polimerleserek plastik olusturabilir. Fenoller ve alkoller arasinda
bir¢ok agidan benzerlik olmasina ragmen bu benzerlikler yalnizca bigimsel yondendir.
Kimyasal tepkimeleri genellikle biiyiik Ol¢lide farklidir. Fenoller suda asit 6zelligi
gosterirken, alkoller gostermezler, buna karsilik fenoller ester olusturmalar1 agisindan
alkollerle benzerler. Bir¢ok fenol 6zellikle triklorofenol(TKF) antiseptik 6zellik tasirlar.
Ayrica buhar halinde iken 6zel kokuya sahip zehirli bir maddedir. Dezenfektan olarak
kullanilir. Fenollerin sudaki eriyikleri, demir 3 kloriir eriyigi ile mavi renk meydana
getirir. Fenoliin sudaki eriyigine brom suyu damlatilirsa (2, 4, 6) tribrom fenolden ibaret
renksiz, kristal yapili bir ¢okelek meydana gelir. Bu ayirim fenol i¢in hassastir. Saf
halde renksizdir. Deri ile temas ederse deriyi yakar ve zehirlidir. Fenikasit de denilen

fenol, asidik 6zellik de gosterir.

Fenol hem dogal hem de insan aktiviteleri ile ortaya ¢ikan kimyasal bir maddedir.
Dogal olarak bazi gidalarin iginde, insan ve hayvan atiklarinda, bozunmus organik
materyal i¢inde ve viicutta metabolizma {irlinii olarak olusur. Fenol endiistride yaygin
kullanima sahiptir, bunun yani sira dezenfektan olarak ve bazi tibbi preparatlarin (go6z,
burun damlalari, agr1 kesici merhemler, bogaz pastilleri ve spreyleri gibi) icerisinde
bulunmaktadir. Insanlar agiz yolu ile, solunum yolu ve deri yolu ile maruz kalabilirler.
Fenole en Onemli maruziyet kaynagi, endiistride kullanilmasi nedeniyle mesleki
ortamlardir. Bunun yani sira toplumun tiikettigi bazi iriinler; bazi tibbi preparatlar ve
baz1 gidalar, sigara dumani ve igme suyu ile de maruz kalinabilir. Fenol renksiz ya da
beyaz toz halinde bulunur, suda oldukca iyi ¢oziiniir ve ticari formlar1 s1vi halde olup
tutusabilme 6zelligine sahiptir. Toprakta 2-5 giin, suda 9 giinden fazla kalabilen fenoliin
bliylik miktarlar1 havada, suda ve toprakta daha uzun siire kalabilir. Fenol’e solunum
yolu ve deri yolu ile yiiksek dozlarda maruziyet halinde insanlarda deri, géz ve mukoz
membranlarinda tahris edici etkisi yiiksektir. Insanlarda agiz yolu ile yiiksek dozda (1
gram diizeyinde) fenol alinmasinin ¢ok ciddi toksik etkilere neden olabildigi (karaciger,
bobrek hasar1 ve kalpte olumsuz etkiler biciminde) ve hatta 6liimciil etki gdsterdigi
bilinmektedir. Fenol’iin insanlarda kanser yaptigma iliskin yeterli bir bulgu yoktur.
Uluslararast Kanser Arastirma Kurumu (IARC), fenolii insandaki karsinojenik etki
bakimindan Grup 3’te (karsinojenik etki bakimindan smiflandirilamayan)

degerlendirmektedir. Deneysel bulgulardan yola ¢ikarak, fenole uzun siireli ve diisiik
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dozlarda maruz kalindiginda insanda kanser disindaki olumsuz etkilerin olusmayacagi
dozu (Referans doz-RfD) da hesaplanmistir. Bu ise; agiz yolu ile viicut agirligi basina
0.3 mg dozda fenol yasam boyu alindiginda (70 kg lik bir insan i¢in giinde 21 mg)

insanda olumsuz saglik etkileri beklenmez seklinde ifade edilebilir.

Fenol, metilen kloriir ya da herhangi baska bir kimyasal maddenin insanlar iizerinde
olasi zehirli etkilerine iligkin yorum yapabilmenin ilk ve mutlak basamag: bir risk
degerlendirmesi yapmaktir. Risk degerlendirmesi, kazara ya da kasti olarak cevrede
kimyasal madde/maddelere bagli kirlilik olmasi halinde bu durumun ekosistem ve
insanlar {izerindeki olumsuz/zehirli etkilerini bilimsel yoldan 6ngérmeyi ve gerekli
onlemleri almay1 amaglayan, toksikoloji biliminin bir¢ok alt dalinin devreye girdigi bir
sirectir.  Bu gibi durumlarda yetkinlesmis toksikologlar tarafindan bir risk
degerlendirmesi yapilmadan ve bu silire¢ tamamlanmadan kesin hiikiim bildiren
aciklamalar yapilmasi halk arasinda panige yol agabilecegi gibi tam tersi olaymn
kiiglimsenmesine ve Onemsiz goriilmesine de neden olabilir. Bu nedenle bu tiir
olaylarda risk degerlendirmesinin yapilmasi, ya da diinyada daha 6nce benzer bir durum
meydana gelmisse o olaya ait degerlendirmeden yararlanilarak bilimsel bir yol
izlenmesi gerekir. Kimyasal bir madde bir fabrikadan dogrudan, ya da bir varil ya da
diger bir kap i¢inde atik seklinde atilmissa ¢evreye yayilabilir, ancak bu durum her
zaman insanlarda maruziyete yol agmaz. Bu bilesik ile sadece temas edildiginde maruz
kalinabilir. Bu da solunum yolu ile, yeme i¢gme yolu ile ya da deri temas: ile olabilir.
Eger fenol ya da metilen klorlire maruz kalinmissa, insanda ortaya ¢ikacak olumsuz
etkiler fenoliin ya da metilen kloriiriin hangi dozda alindigina gore, ne kadar siire ile ve
nasil alindigina gore ve ortamda diger kimyasal maddelerin bulunup bulunmamasina

gore, ayrica bireyin yas, cinsiyeti ve beslenme durumuna gore degisir.

2.2.1 Fenollii bilesiklerin elde edilme yontemleri ve reaksiyonlari

Fenoller aromatik bilesikler arasinda baglica 3 tipte bulunabilirler;

Moonohidroksifenoller: Aromatik bilesikler arasinda en Onemli organikler olarak

bilinir. Bu bilesik i¢erdigi (-OH) nedeniyle ilk bakista alkol izlenimi verse de suda ¢ok
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sinirli olan (Ka=1,2.10-10) hidrolizi sirasinda az miktarda H+ ve fenil kokiine ayrisir ve
bu nedenle zayif bir asit gibi davranir. Derisik ¢ozeltilerde bakteriler i¢in siddetli zehir
oldugundan, eskiden bdcek oldiiriicii ve dezenfektan maddelerin 6ldiiriicti giicli fenole
kiyasla verilmekteydi. Dogal fenol, tas komiirii katranindan elde edilebilir. Ancak
giinimiizde sentezle de iiretim yapilmaktadir. Kontrolli bazi enzim reaksiyonlar
yardimiyla sularda 500 mg/L’ye kadar fenoliin biyolojik aritilmasi giic olup 250
mg/L’ye kadar zehirli etkisi yoktur.

Kresoller: Fenollerin diger homolog serisi kresollerdir. Koémiir katraninda bulunurlar ve
bocek Oldiriicii  6zellikleri vardir. Kresollerin 3 tiirii mevcuttur; ortokresoller,
metakresol ve parakresol. Bazi kresollerin karigimi olan lizol, dezenfeksiyon maddesi
olarak satilir. Bu oldiiriicii etki nedeniyle kresol iceren sanayi sularinin biyolojik

yontemlerle aritilmasi gii¢ olup, 250 mg/L’ye kadar zehirli etkisi yoktur.

Polihidroksifenoller: Dihidroksifenollerin 3 izomer sekli vardir. Hepsinin de fenole
alistinlmis  aktif ¢amur tesislerinde kolaylikla okside edildikleri gosterilmistir.

Trihidroksifenollere 6rnek olarak ise, Pirogallol (1,2,3, trihidroksibenzen) verilebilir.

Pirigallol, alkali ¢ozeltilerdeki oksijeni absorbladigi i¢in gaz veya su i¢indeki oksijen
konsantrasyonunu belirlemede kullanilir. Ayrica kanalizasyon atiksulari ile fotograf
sanayi atiksularinda pirogallol bulunur. Bu tip sular, demir igeren ylizeysel sulara desar]

edildiklerinde miirekkebimsi demir III pirogallat olustururlar.

Elde Edilisi: Tabii olarak komiir katraninda bulunur ve buradan elde edilir. Klor
benzene sodyum hidroksit etki ettirilerek elde edilir. Katalizor olarak bakir kullanilir.

Ayrica anilinden de elde edilir.

Kullanilisi: Fenol, ¢ok genis kullanma alanina sahiptir. Fenolden baslayarak epoksi ve
fenolik recineler, aspirin ve diger bazi ilaglar, zararli ot ve bocek dldiiriiciiler, azo boyar
ve plastik maddeler elde edilebilir. Formaldehit ile asidik ortamda reaksiyona sokulursa

novalak adi verilen ve vernik endiistrisinde kullanilan bir re¢ine elde edilir. Formaldehit
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ile bazik ortamda reaksiyona sokulursa 1s1 ile sertlesen bakalit elde edilir. Bunlara
ilaveten deterjan imalatinda kullanilan alkil fenoller de, fenolden elde edilirler. Fenol
tiketiminin biliyiik bir kismi naylon imalatinda kullanilan sikloheksanol ve epoksi

re¢inelerinin hammaddesi olan bifenol-A i¢in olmaktadir.

Fenollerin hibritlesmesi diiz zincirli alkollerden farklidir. Eger —OH grubu, aromatik
yapt lizerinde yan zincirde bulunan tetrahedral karbona bagli olursa bu bileslikler fenol
degil alkol olur. Aromatiklikle ilgili tiim kurallar fenoller i¢in gegerlidir. Fenoller
aromatik halkalarin gerceklestirdigi reaksiyonlar1 gerceklesletirebilirken, alifatik
alkollerin gerceklestirdigi reaksiyonlarin tiimiinii gergeklestiremezler. Aromatiklik
konusunda gosterildigi gibi fenoller ikinci bir siibstitiient ilave edildiginde orto-para
yonlendirici olarak davranirlar. Fenoller suda ¢dziinmezler, ancak sodyum hidroksit
(NaOH) gibi giiclii bazlarla suda ¢oziinebilen tuzlar olusturabilirler. Fenoller ayni

zamanda zayif asidik Ozellik gosteren yapilardir. Z. fenoliin pK, degeri 10 dur. pKy

degerinin bu derece biiylik olmasi fenoliin iyonlasmasi ile olusan fenoksi anyonunun

rezonans kararlilig1 nedeniyle alkoksi anyonlarina gére daha kararli olmasidir.

3:) 3 5 5
S
L (=]

R/\O@

Sekil 2.11 Fenol’iin Rezonsans yapist

Tiim elektron ¢ekici gruplar, baglandiklar asitlerin konjuge bazini kararli hale getirdigi
icin asitlik giiclinii artirir ve tiim elektron itici gruplar ise konjuge bazi kararsiz hale
getirdikleri icin asitligi azaltict yonde bir etki gosterirler. Bu nedenle fenol halkasina
bagl elektron ¢ekici gruplar, fenoliin asitligini arttirirken; elektron itici gruplar fenoliin

asitligini azaltir (Sekil 2.11).
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Fenollerin elde edilisi;

Fenoller  genellikle anilinden, klorobenzenden ve sodyum benzensiilfonat

bilesiklerinden, farkli reaktifler kullanilarak elde edilebilmektedir.
Anilinden fenol eldesi,

Fenollerin en ¢ok bilinen sentezi, anilinin diazonyum tuzundan katalizor esliginde elde
edilmesidir. Anilinin diazonyum tuzuna g¢evrilmesi, aminler konusunda ayrintili olarak

incelenecektir. Diazonyum tuzundan fenol eldesi genellikle Cu, O katalizorligiinde azot

gazi ¢ikisi ile gergeklesir (Sekil 2.12).

MNH- 50 N=N Cu,0 OH
+ O=N—0OH H,0/ A + Na(g)

anilin nitroz asit diazonyum fuzu

Sekil 2.12 Anilinden fenol eldesi reaksiyonu

Klorbenzenden Fenol Eldesi;

Klor 1y1 bir ¢ekici grup olmasina ragmen, aromatik halka iizerinde oldugunda yer
degistirme reaksiyonunu gerceklestiremez. Bu nedenle klorobenzen, yiiksek basing
altinda sodyum hidroksitle 1sitilarak 6nce fenolat tuzuna g¢evrilir. Olusan bu fenolat tuzu

asidik ortamda fenole doniistiiriiliir (Sekil 2.13).

O @
Cl O OH
350°C Na™ e
+ NaOH ——
yiksek basing -NaCl

Sekil 2.13 Klorbenzenden fenol eldesi reaksiyonu
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Sodyum Benzosiilfonattan Fenol Eldesi,

Klorobenzen reaksiyonuna benzer sekilde benzensiilfonik asitin tuzu, yiiksek sicaklikta
NaOH ile fenolat tuzuna ¢evrilir. Olusan fenolat tuzu, protonlanarak fenolleri olusturur

(Sekil 2.14).

O
I_0”Na® . O Na® OH
\
yuksek basing -NaCl

Sekil 2.14 Sodyum Benzosiilfonattan fenol eldesi reaksiyonu

Fenollerin Reaksiyonlari;

Fenoller hem alkol olarak OH grubu iizerinden hem de aromatik bir yap1 olarak
aromatik halka tizerinden reaksiyon verebilme oOzelligine sahiptir. Aromatik
reaksiyonlarin da, —OH grubunun orto-para yonlendirici etkisiyle aromatik elektrofilik
slibstitiisyon reaksiyonu sonucunda, halojenlenme, nitrolanma, siilfolama ve alkilleme

reaksiyonlar: verirler (Sekil 2.15).

OH OH

NO; HNO;
H,SO0.

OH OH OH OH OH
X X, @ dumanli HySO, SOzH
- —_— = +
* FeCl, (oleum)
X fonol SO4H
X =Cl, Br, | erne
FeCly | R—CI
OH OH

"
Sekil 2.15 Fenol’lin aromatik halka reaksiyonlar1
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Fenoller diazonyum tuzlariyla p-hidroksiazobenzen olusturabilirler. Bu reaksiyonda

sterik engeller nedeniyle para konumundan baganma gerceklesir (Sekil 2.16).

1©\_/“'“© — o v )

Sekil 2.16 Fenol bilesiginden diazonyum olusumu
Fenollerin Hidroksi (—OH) Grubu Reaksiyonlari,

Fenol kuvvetli bir baz olan sodyum hidroksit (NaOH) ile suda ¢oziinen sodyum fenolat
anyonu olusturulur. Fenolatlar, sekil 2.17°de goriildiigii gibi asitli ortamda karboksilik
varliginda tekrar fenole doniisebilirler. Olusan fenolat niikleofil olarak allil halojeniirler

ile polar veya apolar ¢oziiciilerde reaksiyona girerek Claisen ¢evrilmesi gerceklestirilir.

3
oSN N _,__?,—a, o
©, NaOH @/ >CECH @/ SUCH
\"__———"CHZ
feno surm fenolat
1200 oC

i i:ﬁi
C=CHoy L C=CHg

Sekil 2.17 Fenollerde Claisen ¢evirmesi
Fenoller asetil kloriirle bazik ortamda reaksiyona girerek asetillenmis fenolleri

olustururlar. Olusan bu ester, katalizor olarak HF, AlCl3, BF3, TiCly veya SnCly

kullan1ldiginda orto ve para-hidroksiasetofenona dontisebilir (Sekil 2.18).
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fenil asetat Cl
asetillenmis fenol

OH (o
O — Q2
C’GH3 G
H O

o-hidroksiasetofenon
Sekil 2.18 Fenol’den para-hidroksiasetofenon olusumu
Fenol, ¢inko katalizorliiglinde benzene indirgenirken, katalitik indirgenme ile (Pt, Pd /

Hx(g)) sikloheksanole indirgenir. Diger taraftan fenoller asidik ortamda CrO; ile
yiikseltgendiginde kinon bilesigi elde edilir (Sekil 2.19).

OH
Pt veya Pd @,DH Zn(k) @
Hz(9) 200°C
sikloheksano CrO4 benzen
H,SO4 A
s
Kinon

Sekil 2.19 Fenol bilesiginden kinon eldesi

2.2.2 Fenol, 2-klorofenol, 4-klorofenol’iin tanimi

Literatiirde basit¢e fenol olarak tarif edilmesine ragmen, fenol deyimi polifenoller,

klorofenoller ve fenoksitler gibi kimyasal bilesikleri kapsamaktadir (Yildiz vd. 2004).
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Kimyasal formiilii CgHsOH ve molekiiler agirligi 94.144 g/mol’diir. Zayif asit 6zelligi
gosterdigi icin agindiricidir bu nedenle deriyle temas etmemesi gerekmektedir. Kolayca

tutusur ve suda ¢abuk ¢oziiniir. 25°°de fenoliin buhar basinci1 0.41 mm Hg ve log Kqyy

1.46°dir. Fenol havada 40 ppb’de cogu insanin algilayabilecegi keskin bir koku
birakmaktadir. Bu oran suda yaklasik 1-8 ppm’dir (Anonymous 1998). Sekil 2.20°de

fenoliin kimyasal yapisi, ¢izelge 2.3 de ise fenoliin ana fiziksel 6zellikleri verilmektedir.

Fenol EPA’ ya gore en zehirli 126 kimyasal icerisinde 11. siradadir. Insan ve hayvanda
kanserojenik bir etkisinin olup olmadigi kesin olarak belirlenmedigi igin D grubu
kirletici smifinda yer almaktadir (http://www.epa.gov/ttn/atw/hithef/phenol.html;
04.02.2008).

8.6 A"

Sekil 2.20 Fenoliin {i¢ boyutlu kimyasal yapisi (Molva 2004)

Klorofenoller benzen halkasina bagli bir ya da daha fazla klor igeren fenol yapisindaki
renksiz, zayif asidik ve zehirli organik bilesiklerdir. Bu bilesiklerin biiyiik bir bolimii
fenoliin klorla tepkimeye sokulmasiyla, bazilar1 da poliklorlu benzenin hidrolizi ile elde
edilir. Ornegin 2-klorofenoller, fenollerin direkt klorlanmasi ya da o-diklorobenzenin
hidrolizi ile iiretilmektedir. Direk klorlama islemi, 50—-150 °C sicaklikta erimis fenol

igerisinden klor gazinin gegirilmesiyle yapilmaktadir.

4-klorofenoller de, 2-klorofenollere benzer sekilde, fenollerin direkt klorlanmasi

yontemiyle ya da poliklorlubenzenlerin hidroliziyle elde edilmektedir. Poliklorlu
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benzenlerin hidroliziyle 4-klorofenol eldesinde halojenli benzenlerin uygun sekle sahip

izomerlerine gereksinim vardir.

Cizelge 2.4 Fenoliin ana fiziksel 6zellikleri (Solomons ve Fryhle 2002, Molva 2004)

Endiistriyel kaynaklar Fenol konsantrasyonu (mg/1)
Petrol rafinerisi 40-185
Petrokimya 200-1220
Tekstil 100-150
Deri 44-55
Kémiir ocagi (fenolsiizlestirme olmaksizin) 600-3900
Komiir doniigiimii 1700-7000
Demir endiistrisi 5.6-9.1
Kauguk endiistrisi 3-10
Seliiloz ve kagit endiistrisi 22
Ahsap koruma endiistrisi 50-953
Fenolik regine iiretimi 1600
Cam elyafi iiretimi 40-2564
Boya iiretimi 1.1
K 6miir (fenol antimi olmaksizin) 28-12.000
(fenol arttima ile) 4.5-150
Mineral yag endiistrisi 50-600
Benzen saflastirma 210
Azot 250
Komiir katram 300
Plastik fabrikas: 600-2000

Klorofenoller sogutucu, yangin geciktirici, boya, ¢cozgen, herbisit ve pestisit olarak
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Yener ve Aksu 1999, Unal 2001). Diisiik
konsantrasyonlarda bile yliksek toksik ozellik gosterdiklerinden dolayr alici ortama
desarjindan once dikkatli aritim gerektiren ve atik sularda bulunan en yaygin organik

Kirleticilerdir (Aksu ve Yener 2001).
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2.2.3 Fenol, 2-klorofenol, 4-klorofenol’iin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Fenol kendine 6zgii kokusu olan renksiz bir katidir ve kristal yapidadir. Fakat acik
havada birakilan fenol ornekleri ¢ogu kez yiikseltgenerek renkli iiriinlere doniisiirler.
Fenol 6rnegine bir miktar hidrokinon (1.4-dihidroksibenzen) eklenirse, fenoliin havada

yiikseltgenmesi onlenir (Hart vd. 1998).

Fenol molekiillerinde bulunan hidroksil gruplar1 fenollerin de alkoller gibi giiclii
molekiiller arasi hidrojen baglar1 yapabilmesini saglamaktadir. Bu hidrojen baglari
fenollerin kaynama noktalarinin, aym1 molekiil kiitlesine sahip hidrokarbonlarin
kaynama noktalarindan daha yiiksek olmasma yol agar. Ornegin, fenol ve toluenin
molekiil agirliklart aynit oldugu halde, fenoliin kaynama noktasi (182 °C) toluenin
kaynama noktasindan (110.6 °C) daha yiiksektir.

Fenol hidrojen baglar1 olusturarak suda bir miktar ¢dziinse bile muhtemelen sudaki
hidrojen baglarindan dolay1 fenollerin ¢ogu suda ¢oziinmeyen ya da ¢ok az ¢dziinen
bilesiklerdir (Morrison ve Boyd 1987,ikizler 1993, Solomons ve Fryhle 2002). Fakat
etil alkol, kloroform, etil eter, etil asetat, toluen, gliserol gibi organik ¢dziiciilerde ¢ok
daha iyi ¢0Oziinebilmektedir (Pazarlioglu 1996). Yiiksek molekiil agirligina sahip
fenoller ise suda coziinmezler. Fenollerin suda ¢oziniirliikleri icerdikleri hidroksil
grubu sayisinin artmasi ile artmaktadir. Tiim fenoller potasyum ve sodyum hidroksit
cozeltilerinde ¢oziiniirler. Ayrica 65 °C’nin ilizerinde su ile her oranda karisabilirler.
Fenoliin erime noktas1 43 °C olmasina ragmen su igerdigi zaman erime noktasi
diismekte ve oda sicakliginda s1vi halde bulunmaktadir (Un 1984). Bu ézelliklerin yan
sira fenol, 2-klorofenol ve 4-klorofenollere ait bazi fiziksel 6zellikler ¢izelge 2.4’de

verilmektedir.

Ticari olarak kullanilan 2-klorofenollerin ¢ogu, 4-klorofenoliin liretimi sirasinda direkt
klorlama isleminde yan iiriin olarak elde edilmektedir. Uretilen maddenin biiyiik
miktari, daha yiiksek klorofenollerin elde edilmesinde ara madde olarak

kullanilmaktadir.
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Cizelge 2.5 Fenol/ 2-klorofenol/ 4-klorofenollerin bazi fiziksel 6zellikleri (Morrison ve

Boyd 1987, ikizler, 1993, Solomons ve Fryhle 2002)

Suda Ciz.
Ad Formiilii Moleltl o oy gunluk | (g/100 g H,0O
1 ormiilii (i} u [ g H,0,
yapisi ‘o) ‘o 0
25°C’de)
T 1.058
Fenol C¢HsOH ~ 43.0 182 9.3
I v,;I (20°C)
2-klorofenol 1,2- T 1.263
" 8.0 176 2.8
(o-klorofenol) | CICsH,OH (20°C)
3klorofenol 1,3- 1 1.268
i 33.0 | 214 2.60
m-klorofenol | CIC;H,;OH e, (25°C)
4-Klorofenol 1,4- T 43.0 | 220 1.265 2.70
(p-klorofenol) | CIC(H,OH ILE;Z] (40°C)

Fenoller yap1 olarak alkollere benzemesine ragmen, onlardan ¢ok daha kuvvetli
asitlerdir. Bir¢ok alkoliin pKa degeri 18 dolaylarindadir. Bununla birlikte, fenollerin
pKa degerleri cizelge 2.5’de goriildiigii gibi 11°den daha kiigiiktiir (Solomons ve Fryhle
2002).

Cizelge 2.6 Fenollerin Asitlik Sabitleri (Solomons ve Fryhle 2002, Xiaoli ve Youcai

2006)
Ad pKa (25'C*da, H,0 icerisinde) K. K.«
Fenol 10.02 1.1x 10" 1,46
2-Klorofenol 8.52 77 2,17
3-Klorofenol 8,80 16
4-Klorofenol 9,41 6.3 2,35

2.2.4 Fenol/ 2-Klorfenol/ 4-Klorfenol’iin kullanim alanlari

Fenol, ilk olarak 1839 yilinda F. Runge tarafindan komiir katranindan ayrilmigtir. Adi
fenol tas komiirli katraninda, bagka fenolik bilesiklerle beraber bir miktar bulunur ve

buradan elde edilebilir, “karbolik asid” adi ile bilinir (Un 1984). 1. Diinya Savasi
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yillarinda, benzenin siilfolanmasi ve siilfonun hidrolizi ile ilk defa sentetik olarak elde
edilmistir ve bu tarihlerde fenol eldesi i¢in tek kaynak olarak komiir katrani
kullanilmistir. KOmiir katran1 igerisinde dogal olarak bulunan fenol, organik
materyallerin dogal ayrigsma siirecinde olusmaktadir. Bunun yani sira insan ve hayvansal
atiklarda ve bazi gidalarda dogal olarak ortaya ¢ikabilmekte, protein metabolizmasindan

endojen olarak iiretilebilmektedir (Anonymous 2000).

Aromatik yar1 ugucu bir hidrokarbon olan fenol pek ¢ok endiistriyel iiriiniin, kimyasalin
ham maddesi olup, 1-7000 mg/l arasindaki konsantrasyonlarda bir¢ok endiistri
(petrokimya, kagit, tekstil, plastik, kimya, dezenfektan, antioksidan endiistrileri, yag
rafinerileri, kimyasal tesisler, kok firmlari, patlayici ve fotografcilikta kullanilan bazi
kimyasallarin iiretimi, kagit hamuru ve kagit agartma tesisleri, recine, pestisid,
insektisid, ¢Oziicli endiistrileri, ugak bakim ve dokiimhane isletmeleri, azot calismalari,
cam elyafi fabrikalari, demir-gelik, polimerik recine ve eczacilik endiistrileri)
atiksuyunda bulunmaktadir (Jianlong vd. 2000). Fenoliin diinyadaki yillik {iretimi 3
milyon tondan fazladir. Aym1 zamanda plastiklerin en 6nemli bilesenlerinden olan
fenoller, Diinya’da ve Tiirkiye’de en c¢ok fenolik re¢ine iiretiminde, kauguk isleme,
izolasyon ve yliksek siirtiinmeye dayanikli malzemelerin imalinde kullanilmaktadir.
Boya ve ila¢ endiistrilerinde kullanilan klorofenoller, re¢ine, antioksidan,
plastiklestiriciler ve deterjan imalatinda kullanilan alkil fenoller, yiizey aktif maddeler
de yine fenolden elde edilirler (Yener ve Aksu 1999, Cokay ve Sengiil 2006). Fenol ve
tiirevlerinin kullanim alanlar1 sekil 2.21°de goriilmektedir. Cizelge 2.6’da ana atig1 fenol
olan endiistriler ve bu endiistrilerden ¢ikan fenol konsantrasyonlari verilmektedir.
Fenoliin esas kullanim alan1 bisphenol A (epoksi regine ve naylon iiretiminde kullanilan
bir ara madde) ve fenolik recine iiretimidir. Epoksi reginelerin iiretiminde ise orta

derecede kullanim alanina sahiptir (Anonymous 1998, Anonymous 2003).

Fenol ve fenoliin klorlanmis formlar1 pestisit olarak yogun bir sekilde kullanilmaktadir.
Fenol ve klorofenoller, klorofenol iiretimi esnasinda, kagit agartma islemi sirasinda,
sularin dezenfeksiyonu ve organik maddelerin yakilmasi sirasinda olusmaktadir
(Ladislao ve Galil 2004). Fenol ve klorofenollerin yogun sekilde kullanilmasi

sonucunda yeralt1 ve yiizeysel sularda degisik konsantrasyonlarda fenol ve klorofenol
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kirliligine rastlanmaktadir (Yener 1997). 4-klorofenol, kimyasal araci madde olarak,
mineral yaglarin aritiminda segici, ¢oziicii ve etanol i¢cin bir dogallastiricidir. 4-
klorofenol tuzlar1 gazolin i¢in anti yapistirict ajan, yakit gazlarinin saflastirilmasinda
yikama sivist ve mikrop Oldiiriici (germisit) olarak kullanilir. 4-klorofenol ve onun
alkali metal tuzlar1 p-kresol ya da fenolden daha iyi mikrop 6ldiiriicii giice sahiptir

(Yener 1997).

Kagt sanayi

Kauguk isleme sanayi

Kahplama

Tabaka haline getirilmis regineler
Baglaywc olarak

Lzolasvon malzemesi

Fenolik regineler ——

Epoksi Regineler

Rifernl A e Polikarbonat regineler

Fenoksi regineler

Polisiilfon regineler
Korozyona direngli poliesterler

Bowya sanayl

— HKlorofenoller ilag sanayi
. Adipik asit
Siklohekzanon Kaprolaktam

| Coelicd olarak

_ Fenolik regineler
Alkil fenoller Anti oksidanlar
Plastikleatireiler
Yizey aktif maddeler
Plastiklestiniciler
Antinkeidanlar

Okl fenaller
) Yizey aktif maddeler
Dallanms Nonil fenol Yaglama vag: katkilan
Fenolik regineler
Salisilik asit —™ aspinn, bova, ilag

Sodyum fenat Anisol —» insektisit, parfim, ¢deicii

I . . Boya
Piknik asit ilag
Patlaviealar
— 2, 4-Diklorofenoksiasetikasit™ Esterler L
| Amin tuzlan Herbasitler
— Dallanmig Dodesil Fenol —— Yaglama vag katkalan

L Yiwey aktif maddeler

Sekil 2.21 Fenol ve tiirevlerinin kullanim alanlar1
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Cizelge 2.7 Endiistriyel Atiksulardan Kaynaklanan Fenol Seviyeleri (Pazarlioglu 1996,

Molva 2004)
Endiistriyel kaynaklar Fenol konsantrasyonu (mg/1)
Petrol rafinerisi 40-185
Petrokimya 200-1220
Tekstil 100-150
Deri 4.4-55
Komiir ocagl (fenolsiizlestirme olmaksizin) 600-3900
Komiir doniisiimii 1700-7000
Demir endiistrisi 5.6-9.1
Kauguk endiistrisi 3-10
Seliiloz ve kagit endiistrisi 22
Ahsap koruma endiistrisi 50-953
Fenolik recine iiretimi 1600
Cam elyafi iiretimi 40-2564
Bova firetimi 1.1
K.6miir (fenol arntimi olmaksizin) 28-12.000
(fenol aritim ile) 4.5-150
Mineral vag endiistrisi 50-600
Benzen saflastirma 210
Azot 250
Komiir katrani 300
Plastik fabrikasi 600-2000

2.2.5 Fenol, 2-klorfenol, 4-klorfenol’iin canhlar iizerindeki etkisi

Isyerlerinde imalat siire¢lerinde kullanilan fenoliin deriyle temasi ya da havaya
karismasi sonucunda ya da bazi tibbi iriinlerin (pastil ve merhem gibi agiz yoluyla
alinan ilaclar) kullanimindan dolayi insanlar fenole maruz kalabilmektedir. Fenol insan
saglig1 iizerinde akut ve kronik etkilere sahiptir. Ag1z ya da deri yoluyla fenole maruz
kalindiginda deriye, gozlere ve mukozaya biiylik oranda zarar vermektedir. Bu ters
etkiler fenoliin akut (fenole maruz kalma siiresi 14 giinden daha azdir) etkisi olarak

bilinmektedir.
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Kronik maruz kalma sonucunda olusan etkiler (365 glinden daha fazla) ise istahsizlik,
ileri derecede kilo kaybi, ishal, bas donmesi, idrarda siyah renk olusumu, sindirim
sisteminde tahris gézlenmekte, kan basincindaki degisim sonucu karaciger ve bobrekte
hasar ortaya ¢ikabilmekte, sinir sistemi negatif olarak etkilenmektedir (Arslan vd. 1998,
Anonymous 2002). Bazi1 durumlarda absorbe edilen fenoliin kandan siiziilmesi sirasinda
bobreklere verdigi zarar dliimciil olabilir. Bu tip fenol zehirlenmelerinin karakteristik
belirtisi idrarin yesil, kahverengi ve hatta siyah renkli olmasidir. Hayvan {izerinde
yapilan calismalarda da agiz yoluyla fenole maruz kalan hayvanlarin yavrularinda

normal olmayan bir gelisme, biiyiime geriligi ve kilo kayiplar1 gézlemlenmistir.

Insanlar tibbi iiriinler, sigara ve bazi gidalarin tiiketimiyle de fenole maruz kalmaktadur.
Akciger, karaciger ve bobrekte diger dokulara gore daha yiiksek oranda bulunmasina
ragmen viicutta biiyiik oranda dagilir ve atilimi hizlidir. Bu nedenle fenoliin viicutta

onemli bir birikim yaptig1 goriilmemistir (Anonymous 2000).

Fenole deri yoluyla temas edildiginde 1slanan elbiseler hemen ¢ikartilmali, fenole maruz
kalan deri bol sicak su veya etil alkol ¢ozeltisi ile yikanmalidir. Bu islem ciddi sonuglar
¢ikmadan fenoliin giderilmesini saglar. Fenoliin gz ile temas etmesi halinde ise gozler

bol sicak su ile yikanmali ve hemen bir doktora bagvurulmalidir.

Fenol ve ilgili bilesikler alic1 ortamda oksijen azalmasina sebep olarak sucul yasam ve
insan iizerinde toksik etki yarattig1 icin fenol ve onun birgok tiirevi tehlikeli kirletici
olarak disiiniilmektedir (Kuleyin 2007). Ayrica, i¢me sularinin dezenfeksiyonu i¢in
yapilan klorlama islemi sonucunda, ¢ok koti koku ve tada sahip kanserojen
klorofenoller olusur. Klorofenoller diisiik konsantrasyonlarda bile yiiksek toksik 6zellik
gosterirler ve asirt derecede cevre kirliligi meydana getirirler. Bu nedenle sulara

desarjindan once bu tiir atiksularin aritilmasi zorunludur (Kuleyin 2007).

Diinya saglik orgiti (WHO) tarafindan fenoller icin sularda izin verilebilir
konsantrasyon 0.001 mg/l ve izin verilebilecek maksimum konsantrasyon 0.002 mg/I
olarak belirlenmistir. Yaklasik 2 mg/I’lik fenol konsantrasyonlar1 organlar1 etkileyen

0zelliginden dolay1 deniz faunasi lizerinde toksik etki gostermektedir ve 10 ile 100 mg/1
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arasindaki konsantrasyonlar 96 saat i¢inde sucul yasamin dliimiiyle sonuglanmaktadir.
Baliklar i¢in oldiiriicii derisim degerleri, canli tiiriine, sicakliga, suda kalma siiresine,
suda ¢Oziinmiis oksijen ve mineral miktarina goére genis aralikta degismektedir
(Lanouette 1977, Gattrell ve Kirk, 1990, Korbahti ve Tanyolag 2003). Cizelge 2.7°de
cesitli fenolik bilesiklerin saghigi etkileyecek sinir konsantrasyonlari verilmektedir.
Cizelge 2.8-2.10’da ise Su Kirliligi Kontrolii Yo6netmeligi (2004)’nde belirlenen bazi

standartlar verilmistir.

Klorofenollerin toksisitesi klorlama derecesi ile artmaktadir. Ornegin, pentaklorofenol
konsantrasyonu viicut dokusunda 100 mg/kg’a ulastigt zaman insan, hayvan ve
baliklarda Sliimciildiir. Klorofenoller kimyasal potansiyellerindeki artisla gida zinciri

yoluyla da birikebilmektedir (Pazarlioglu 1996).

Fenol mikroorganizmalar icin de zehirleyici etkiye sahiptir. Fakat fenole direngli
bakteriler tarafindan bakteriyel zincir igerisinde biyolojik par¢alanmaya ugratilabilirler.
Klor igeren fenollerin zehirleyici etkisi ise, izomerden izomere degisim gostermektedir

(Yener ve Aksu 1999). Poliklorofenollerde bu etki oldukga yiiksektir.

Cizelge 2.8 Cesitli fenolik bilesiklerin saglig1 etkileyecek sinir konsantrasyonlari

Izlenen Maksimum Tipik Limitler
Konsantrasyon Koku Tat
Ham Icme Baglangig Baslangig Kanser
Bilegikler Suda Suyunda Kons. Kons. Zehir Kons. Yapici
(ug/lt) (ug/lt) (ng/lty* (ng/lty* (ng/lt) Kons.
(hg/t)
Fenol 100 1 1000 100 3000
2-Klorofenol 10 1 1 1 -
4-Klorofenol 10 1 1 1 -
2.4 Diklorofenol 10 10 1 1 3000
2.6 Diklorofenol 10 1 10 1 -
2.4.5 Triklorofenol 1 <0.1 100 1 2600 (x)
2.4.6 Triklorofenol 1 1 100 1 - 12
Pentaklorofenol 1 1 1000 100 21

(x) : Cevrede bu bilesigin davranigi farklidir. Ayri tasfiye edilmelidir.
* : Literatiirde baslangic degerleri degisiklik gdstermektedir.
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Cizelge 2.9 Atiksularin atiksu altyapi tesislerine desarjinda 6ngoriilen atiksu standartlari

Kanalizasyon Sistemleri Tam Kanalizasyon Sistemleri Derin
Parametre Arntma Ile Sonuglanan Atiksu Deniz Desarj1 Ile Sonuglanan
Altyap Tesislerinde Atiksu Altyap: Tesislerinde
Fenol (mg/1) 20 10

Cizelge 2.10 Kita ici su kaynaklariin sinirlarina gore kalite kriterleri

Su Kalite Siniflan
Su Kalite Parametreleri I II 11 v
Fenolik maddeler (ugucu) (mg/L) 0.002 0.01 0.1 >0.1

Rekreasyon amaciyla kullanilan kiyr ve deniz sularinin saglamasi gereken standart
degerler temel alindiginda fenol miktar1 0.005 mg/I’'nin altinda olmalidir. Deniz
suyunun genel kalite Olglitlerine bakildiginda ise fenol igerigi 0,001 mg/l
seviyelerindedir.

Cizelge 2.11 Baz1 endiistrilerin fenol acisindan alici ortama desarj limitleri

Alici Ortama Desarj Limiti (mg/1)
Endiistri Tipi 2 Saatlik Kompozit 24 Saatlik Kompozit
Numune Numune
Komiir Hazirlama, Enerji Uretim 1 0,5
Tesisleri
Tekstil Sanayi 1 0,5
Petrol Sanayi 2 1
Kimya Sanayi 2 1

2.2.6 Atiksularda fenol kaynaklari

Fenol ve tiirevleri bilinen en toksik ve tehlikeli organik kirleticilerdendir. Endiistriyel

proseslerde fenol ve fenol tiirevleri sikca kullanilmakta ve bu endiistrilerden ¢ikan
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atiklar atiksulardaki fenolik bilesiklerin kaynagini olusturmaktadir. Fenolik atiklar,
Ozellikle rafineri ve kok firin1 atiklari biiylik miktarlarda 6zel aritma gerektiren atik
gruplarin1 kapsar. Yag ve siyanidler genellikle fenolik atik sularda biiyilk miktarda
bulunurlar ve bunlarin giderilmesi ekonomik dezavantajlarina ragmen fenol

giderilmesinden Once istenebilir (Alpagut 1995).

Klorlu fenoller ve tiirevlerinin yillik iiretimi binlerce tonla ifade edilen miktarlara
ulagsmaktadir. Ornegin pentaklorofenoliin yillik iiretimi 5000 tondur. Bu maddeler
tarimda kullanildiklar1 i¢in dogaya girip birikebilmektedirler. Ayrica kazara olan
dokiilmeler, depolama tanklarinin uygun bir sekilde temizlenmemesi, pestisit depolama
alanlarindan sizintilar ve iiretim yerlerindeki atiklarin desarj edilmesi de kirlenme

nedenleri arasindadir (Unal 2001).

Bu derece 6nemli bir kirlilik olusturan fenol iceren atik sularin aritilmasi i¢in gesitli
fiziksel, kimyasal, biyolojik ve/veya ileri aritim yontemleri uygulanmaktadir.
Adsorpsiyon, solvent ekstraksiyon, evaporasyon, buhar enjeksiyonuyla distilasyon,
hava siyirma ve biodegredasyon atiksudan fenol ve klorofenollii bilesiklerin giderimi
icin sorumlu mekanizmalardir. Halkaya bagli gruplarin pozisyonu, bagli gruplarin
sayisi, tiirli, gruplarin boyutu ve karmasikli§i ve bilesenlerin sayisi ise fenol ve
Klorofenollii bilesiklerin uzaklastirilmasina etkiyen faktorler arasinda sayilabilir (Yener
ve Aksu 1999). Ornegin, petrokimya endiistrisinin atik sularinda yiiksek oranlarda
bulunan fenoliin aritimi i¢in yag hava oksidasyonu tavsiye edilmektedir. Bu yontem atik
sulardaki fenolik bilesiklerin hizla bozulmasimi saglar ve kiigiik molekiillii organik
bilesikler olusur. Bu kii¢iik molekiillii bilesikler yag hava oksidasyonu yontemiyle

kolaylikla atiksulardan uzaklastirilabilir (Lin ve Wang 2002).

Endiistriyel atiklar ¢ok farkli konsantrasyonlarda fenolik madde icerdiginden fenollii
atiksular1 aritmak i¢in secilecek aritim yoOntemi, artilacak atiksudaki fenol
konsantrasyonuna bagli olarak degisim gostermektedir. Ornegin kok fabrikalarinin
atiklar1 4,5 ile 3350 mg/l arasinda fenol icerirken, azot fabrikasi atiklar1 250 mg/l,
kaucuk 1slaht atiklari ise 3-10 mg/1 fenol igerirler (Alpagut 1995).
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Bu nedenle aritma yontemleri atik konsantrasyonuna gore ii¢ sinifa ayrilmaktadir:

1- Yiiksek konsantrasyonlu fenolik atiklarin aritilmast,
2- Orta derece konsantrasyonlu fenolik atiklarin aritilmasi,

3- Diisiik konsantrasyonlu fenolik atiklarin aritilmasi.

2.2.6.1 Yiiksek konsantrasyonlu fenolik atiklarin aritilmasi

500 mg/l konsantrasyonun iizerindeki fenolik atiklar yiiksek konsantrasyonlu atik
grubuna girer (Biilbiil 1995). Atik sulardaki yliksek konsantrasyondaki fenollerin
giderilmesi ekonomik olarak ¢ok caziptir. Uygun kosullar altinda, fenoller sulardan
20004000 mg/I’'nin iizerindeki konsantrasyonlarda ekonomik olarak geri
kazanilabilirler (Korbahti ve Tanyola¢ 2001). Konsantre halde fenolik madde iceren
atiksularin diger atiksulara karisip seyrelmeden yakma veya kimyasal oksidasyon
isleminin uygulanmasi tiim fabrika atiksuyundan biyolojik yontemle veya aktif karbonla

fenolik maddelerin uzaklastirilmasina gore daha ekonomiktir (Unal 2001).

Yiiksek konsantrasyonlu fenolik atiklarin aritimi kompleks bir sorun degildir ve
ekonomik bir yaklasim olarak geri kazanma teknikleri uygulanabilmektedir (Canizares
vd. 2004). Aktif karbon adsorpsiyonu ve ¢oziicii ekstraksiyon yontemleri fenol geri

kazaniminda yaygin olarak kullanilmaktadir (Korbahti ve Tanyolag 2003).

2.2.6.2 Orta derece konsantrasyonlu fenolik atiklarin aritilmasi

5-500 mg/1 arasinda fenol konsantrasyonu iceren atiksular bu gruba girmektedir. Toksik
substratlarin yiliksek konsantrasyonda olmadigi durumlarda ya da basarili ilk aritmada,
orta dereceli fenol igeren atik sularin aritilmasinda fiziksel, kimyasal, biyolojik ve

fizikokimyasal aritma teknikleri genis 6l¢iide kullanilmaktadir (Biilbiil 1995).

Organik maddenin konsantrasyonu daha diisiik oldugunda aritma teknolojisinin se¢imi

daha zordur ve cesitli aritma prosesleri alternatif olustururlar. Ekonomik etmenlerin
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temelinde normal olarak biyolojik proseslerin kullanimi tavsiye edilir. Bununla beraber
fenolik bilesikler yiiksek oranda toksiktir ve bazi kosullarda biyolojik aritim igin

elverissizdir (Canizares vd. 2004).

Orta dereceli fenol konsantrasyonlarindaki fenol giderimi diger aritma yontemleri ile de
yapilmaktadir. Bunlardan birisi aktif karbon yontemidir ve biyolojik aritmaya rakip

olarak goriilmektedir (Wu ve Yu 2006).

Fenoliin, degisik pH degerlerinde aliiminyum ve demir tuzlan ile koagiilasyonu gibi
birka¢ uygulamasi mevcuttur. Bu yontemle 100-125 mg/I’lik konsantrasyonlarda
sadece % 10-20 oraninda verim alinirken permanganat oksidasyonu ile 125 mg/lI’de
%62.4’ 11k verim saglanabilmistir. Bununla birlikte kire¢ ilavesi ile % 100’ lik bir
uzaklastirma elde edilmistir (Patterson 1975, Alpagut 1995).

2.2.6.3 Diisiik konsantrasyonlu fenolik atiklarin aritim yontemleri

5 mg/I’'nin altindaki atiklar seyreltik atiklar grubuna girmektedir. Cok yiiksek
konsantrasyonlar diginda, biyolojik aritma fenolii genellikle 0.5-1 mg/l seviyesine
diisiirebilmektedir. Cok diisiik konsantrasyonda fenol ve tlirevlerini iceren atiksularin
aritiminda (0.1-1 mg/1) ise ozon ve klordioksit gibi oksitleyicilerin kullanildig1 kimyasal
oksidasyon yontemi ve polifenol oksidazin kullanildig1 enzimatik parcalanma gibi
yontemler kullanilmaktadir (Bilbiil 1995). Bu tiir seyreltik fenolik atiklarin
aritilmasinda kimyasal ya da fizikokimyasal yontemler biyolojik yontemlerin yerini
tutmaktadir. Ayn1 zamanda adsorpsiyon yontemi de seyreltik atiksularin aritilmasinda

etkili bir yontemdir (Alpagut 1995).

2.2.7 Fenol ve fenolik bilesiklerin giderilmesinde kullamilan aritim yontemleri

2.2.7.1 Adsorbsiyon yontemi

Fizikokimyasal aritim prosesleri, yliksek konsantrasyondaki fenollii bilesikleri basarilt

bir sekilde aritamaz. Bu nedenle fenollii atiksu aritiminda en yaygin kullanilan metot
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aktif karbon yiizeyine adsorpsiyondur. Toz ya da graniil halindeki aktif karbon biiyiik
bir ylizey alanina sahip olmasindan dolayr sudaki kirleticileri uzaklastirabilmektedir.
Fenol gibi organik molekiillerin adsorpsiyonunda da 6nemli bir kapasiteye sahiptir.
Fakat kullanilmis karbonun kimyasal ve termal rejenerasyonu ile olustugu icin ¢ok
pahalidir. Aktif karbonun yiiksek maliyetinden dolay1 daha ekonomik, pratik ve verimli
adsorbentlere ihtiya¢ duyulmaktadir (Dentel vd. 1995, Yildiz vd. 2000, Kuleyin 2007)
Ucucu kiil, bentonit, turba, toprak, aktif silika, piring kabugu vb. organik kirleticilerin

adsorpsiyonu i¢in biiyiik 6l¢tide kullanilmaktadir (Jianlong vd. 2000, Wu ve Yu 2006).

Son yillarda, ¢esitli tirlerdeki kurutulmus mikroorganizmalarin agir metal
adsorpsiyonunda basariyla kullanildiklar1  bilinmektedir. Bu tiir adsorpsiyon
"biyosorpsiyon", bu amacgla kullanilan adsorbentler de "biyosorbent" olarak
tanimlanmaktadir. Aktif ¢camur sistemlerinde asir1 miktarda iireyen ve atilan aktif
camurun, ylizey Ozelliklerinden dolayr fenol ve fenol tiirevlerinin adsorpsiyonunda
kullanilabilecegi diisiiniilmiistiir. Fenol ve monoklorofenoller yapilarinda yer alan OH-
ve Cl- gruplarinin da yardimiyla, 61ii mikroorganizma yiizeyindeki karbonhidrat, lipit ve

protein yapilarina baglanabilirler (Yener ve Aksu 1999).

Fenol, o-klorofenol ve p-klorofenol giderimi igin yapilan ¢aligmada aktif karbona
alternatif olarak Onerilen kurutulmus aktif camurun, fenolik kirleticiler i¢in neredeyse
aktif karbon kadar yiiksek kapasitede ve hatta daha yiiksek adsorpsiyon hizlarinda
kullanilabilecegi gozlenmistir (Yener ve Aksu 1999).

2.2.7.2 Elektrokimyasal aritim

Elektrokimya endiistriyel atiksu aritimina yeni ve ilging yaklagimlar sunmaktadir.
Ozellikle elektrokimyasal doniisiim kirletici konsantrasyonu diisiik, ¢ok toksik atiklar
icin cazip bir aritma yontemi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Elektrokimyasal aritimda
kullanilan ana reaktif elektrondur ve ayrica bir kimyasal madde ilavesi gerektirmeden
reaksiyon elektrotlar vasitasiyla yiriitiilmektedir (Rajkumar ve Palanivelu 2004).

Elektrokimyasal aritim teknigi ¢ogunlukla kullanilan anodun tipine bagli olsa da,
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atiksuyun oOzelliklerine ve islem sartlarina da baglidir ve son yillarda pilot dlgekli

fabrikalarda denenmektedir (Canizares vd. 2002).
2.2.7.3 Kimyasal yiikseltgenme

Kimyasal yiikseltgenme serbest veya bir bilesik yapisinda bulunan bir elementin
oksidasyon diizeyinin diger bir deyimle degerliginin yiikseltilmesiyle saglanir. Bazi
kimyasal aritim metotlari ile (ultraviyole 1s1n, ozon ya da hidrojen peroksit ile muamele)
sudaki klorlu hidrokarbonlar parcalanabilmektedir. Ancak bu proseslerin yiiksek isletme
icretlerine ragmen olusan diisiik aritma verimleri kullanim alanlarini sinirlamaktadir

(Jianlong vd. 2000).
2.2.7.4 Ozon ile fenol yiikseltgenmesi

Normal basing ve sicaklikta gaz halinde olan ozon, oksijenin bir allotropudur. Ozon ve
klor ile yapilan kimyasal oksidasyonun fenol igeren bazi toksik organik bilesikler icin
etkili oldugu bilinmektedir. Ozon yiiksek oksidasyon kabiliyetine sahiptir, biiyiik
molekiillii organik maddeleri ¢ok kiiclik molekiillere ayirabilmektedir. Ozonlamayla

fenol ayristirmanin mekanizmasi sekil 2.22°de verilmistir (Korkut 2003).

kiid 71 R A

Sekil 2.22 Fenoliin Ozonizasyonu

Oksitleyici reaktif olarak ozon kullanilmasi durumunda 1000 mg/l konsantrasyonda ve

pH 7°de % 48 verimle fenol giderimi yapmak miimkiindiir. Hedef kirletici ile ozonun
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reaksiyonu, reaktivasyon hizi, istenilen aritim derecesine ulagsmak icin gerekli ozon
ihtiyaci, ozonun dagilimu ile ilgili olas1 tahliye miktar1, pH ve sicaklik gibi diger aritim
degiskenleri oksidasyon prosesinin verimini artiracak faktorler arasinda yer almaktadir

(Metcalf ve Eddy 2003).

Diger kimyasal oksidanlarla yapilan fenol giderimine gore ozonlama ile fenol giderimi
oldukca avantajlidir. Ancak ozonun yalniz bagina kullanilmasinin da kendine 6zgii
sakincalari vardir. Ornegin ozon yalniz basia ¢ogu refraktor maddeyi pargalayamaz ve
kararli hale doniistiiremez. Ozon yalniz basina kullanildigi zaman fenolle reaksiyonlari
daha hizli gerceklesmesine ragmen reaksiyon tam olarak yiirimez. Bu durumda farkli
modifikasyonlarla (biyolojik aritimla birlikte ya da UV ismnlart ile) farkli aritim
gereksinimleri karsilanabilir (Korkut 2003).

2.2.7.5 Fenton prosesi ile fenol oksidasyonu

Fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyon Fe*? nin OH' radikalleri meydana getirmek

tizere H,O; ile oksidasyonudur.

Fe*? +H,0,— OH.+OH-+Fe+3 fleri aritim yontemlerinden birisi olan Foto-Fenton
yontemi fenol gideriminde oldukga etkili olup, fenoliin biyolojik parcalanabilirliligini
arttirmakta ve toksisitesini azaltmaktadir. Ayrica, aritma esnasinda biyolojik aritma
oncesi Fenton/Foto-Fenton prosesinin 6n aritma olarak kullanilmasi onerilmektedir.
Fenolik maddelerin asidik ortamda Foto-Fenton prosesi ile kisa siirede aritilabildigi

belirlenmistir (Cokay ve Sengiil 2006).
2.2.7.6 lleri oksidasyon prosesi

Son yillarda atiksularda bulunan toksik ve kalict 6zellikteki organik maddelerin birikimi
onemli bir sorun haline gelmektedir. Bu tiir atiksularin aritiminda, kirleticilerin
biyolojik olarak par¢alanamamasi nedeni ile klasik biyolojik aritma yontemleri yetersiz

kalmaktadir. Fizikokimyasal yontemler (koagiilasyon-floklastirma, filtrasyon, aktif
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karbon adsorpsiyonu, hava ile siyirma) ise etkili olabilmelerine ragmen, kirleticinin bir
ortamdan bagka bir ortama gecirilmesinden dolayr pek tercih edilmemektedir. ileri
oksidasyon prosesleri (IOP), bu tiir kirleticilerin aritiminda oldukca etkili ydntemler
olarak son yillarda 6nem kazanmaktadir. IOP oldukea etkili hidroksil radikallerinin
(OHs, redoks potansiyeli=2.8 V) olusumuna dayali bir yontem olup, toksik ve kalict
Ozellikteki organik maddeleri zararsiz son iirlinlere doniistiirebilmektedir. Hidroksil
radikalleri hemen hemen hi¢ organik madde ayrimi yapmadan oksidasyon reaksiyonuna
girerek, uygun reaksiyon sartlarinda organik kirleticinin tamamen mineralizasyona
ugramasini, CO,ve H,O gibi son iirlinlerin olusmasini saglamaktadir (Cokay ve Sengiil
2006).

2.2.7.7 Biyolojik aritim

Biyolojik aritim bircok atik tiirlinlin aritilmasinda en sik kullanilan yontemlerden
biridir. Dogada kendiliginden var olan bu aritim ydntemi teknolojik imkanlar
kullanilarak ¢ok miktarda atigin hizli ve kontrollii olarak aritilmasini temin etmektedir.
Biyolojik aritim aerobik ve anaerobik aritim olmak tizere baslica iki gruba ayrilmakta
ve aktif ¢amur, damlatmali filtreler, stabilizasyon havuzlari, lagiinler ve oksidasyon

hendekleri gibi cesitli prosesler kullanilabilmektedir.

Aerobik ve anaerobik fakiiltatif stabilizasyon tanki, havalandirmali stabilizasyon tanki,
havalandirmali lagiin sistemleri, akiskan yatakli biyoreaktor, yukar1 akigl anaerobik
camur yatagi (UASB) gibi c¢esitli biyolojik aritim prosesleri klorofenollii atiksulari
aritmak i¢in kullanilmaktadir. Fenollii bilesikler o6zellikle klorlu olanlar yapr olarak
herbisit ve pestisitlere benzer ve biyolojik parcalanmaya olan direnglerinden dolay1
biyolojik aritim prosesleriyle gidermek aslinda imkansiz yada zordur (Rengaraj vd.
2002). Fakat fenol farkli biyokimyasal aritim metotlariyla atiksudan giderilebilmektedir
(Galiatsatou vd. 2002). Ornegin, biyodegredasyon igin kosullarin uygun olmamasi
halinde cogu ortamda fenol ve klorlu fenoller kalici 6zellik gostermesine ragmen,
klorofenollerin yeralti suyu ve toprakta biyolojik olarak parcalanmasi i¢in biyolojik

metotlardan yararlanilmaktadir (Ladislao ve Galil 2004).
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Biyolojik aritim canli  mikroorganizmalarin  aktivitesini  gerektirir.  Cesitli
mikroorganizmalar besin olarak atik materyali kullanmakta ve dogal metabolik
proseslerle daha basit maddelere doniistiirmektedir. Fenolii giderdigi bilinen bazi
mikroorganizmalar arasinda Alcaligenes sp. ve Acromobacter sp., Rhodococcus sp.,
Rhodococcus erythropolis, Acinetobacter sp., Candida tropicalis ve Candida maltosa,
Pseudomonas putida, Bacillus thermoleovorans gibi bazi bakterilerin yan1 sira Fusarium
sp., Aspergillus sp., Penicillum sp. ve Graphium gibi mantarlar da yer almaktadir
(Tziotzios vd. 2005). Bu konuda yapilan ¢alismalarda saf kiiltiir kullanilabildigi gibi
birden fazla mikroorganizma iceren karigik kiiltiir de kullanilmaktadir. Ayrica
mikroorganizmalarin tutuklanmasi seklinde uygulanan fenol aritimi dikkat cekmektedir.
Mikroorganizmalarin tutuklanmasi prosesin daha verimli olmasini saglamaktadir.
Tutuklanmig hiicreler daha yiiksek konsantrasyonlarda mikroorganizmanin reaktdrde
tutulmasini saglamakta ve bdylece toksik maddelere karsi hiicreleri korumaktadir

(Tziotzios vd. 2005).

Yiiksek konsantrasyonlardaki fenollerin toksik etkisi biyolojik aritimda karsilagilan en
biiyiilk problem olmakla beraber, son yillarda yapilan g¢alismalarda yiiksek asilama
hacmiyle fenoliin toksik etkisi azaltilabilmis ve fenoliin giderim hiz1 artirilmistir. izole
edilen C. Tropicalis ‘in saf kiiltiirleri ile yapilan bir ¢alismada 66 saatlik bir periyotta
tuzlu ortamda 2000 mg/l konsantrasyonundaki fenoliin tamamen giderilebilecegi

bildirilmistir (Jiang vd. 2005).

2.2.8 Fenol ve tiirevlerinin giderimi konusunda son yillarda yapilmis olan
calismalar

Ning vd. (1996), anaerobik aktif ¢amur graniilleri tarafindan 2,4-DCP’nin

biyosorpsiyonunun ¢ogunlukla fizikokimyasal proseslere dayandigini bildirmistir.

Jacobsen vd. ise (1996), gram pozitif bakteri olan Mycobacterium chlorophenolicum
PCP-1 ile yaptiklar1 g¢alismada pentaklorofenoliin (PCP) mikroorganizma tarafindan
aliminin iyonik kuvvet ve ¢ézlinmiis organik maddeden etkilenmesine ragmen birincil

olarak pH’dan etkilendigini  bildirmistir. Ayrica biyosorpsiyon prosesinde
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mikroorganizma konsantrasyonunun da etkili oldugu bildirilmistir. Fungal mycelium
tizerine 4-monoklorofenol (4-MCP) ve 2,4-diklorofenoliin (2,4- DCP) biyosorpsiyonu
arastirtlmis ve biyodegredasyon ile fizikokimyasal etkilesimler arasindaki fark
belirlenmistir. 7 giinlik ¢alisma sonucunda biyolojik birikim ve biyolojik
par¢alanmadan dolay1 % 60 ve fizikokimyasal sorpsiyon ile % 40 oraninda 4- MCP’nin
alindig1 goriilmiistiir. Fungus Emericella nidulans ile 2,4-DCP’nin biyolojik alimi 4-
MCP’ye gore daha diisiiktiir. Bu durumun 2,4-DCP’nin yiiksek toksisitesinden dolay1
olusabilecegi bildirilmistir (Benoit vd. 1998).

Banat vd. (2000), sucul sistem igerisindeki fenoliin bentonit tizerine olan adsorpsiyon
davranigi ile ilgili yapmis olduklar1 ¢alismada proses iizerinde etkili olan parametreleri
temas zamani, pH ve baslangic fenol konsantrasyonu olarak bildirmistir. Yapilan
calismada adsorpsiyon prosesi 6 saat i¢cinde dengeye ulagmistir. Adsorpsiyondan Once
ve sonra ¢ozeltinin pH’s1 Ol¢lilmiis ve bu iki pH degeri arasinda farklilik oldugu
goriilmiistiir. pH degerindeki bu farkliligin fenoliin iyonizasyonuna bagli oldugu
belirtilmistir. Bentonitin adsorpsiyon verimi ¢dzeltiden partikiil ylizeyine olan siiriicii
giiciin kiitle transferine bagli olarak baslangi¢ fenol konsantrasyonundaki artis ile
artmistir. Diger tarafta, bentonit lizerine adsorbe olan fenol yiizdesi baslangi¢ fenol
konsantrasyonu arttig1 zaman azalmis ve bentonitin fenolii adsorplama kapasitesi 1
mg/g ile sinirli kalmistir. Fenol toprakta aerobik ve anaerobik kosullar altinda hizli ve
hemen hemen tamamen pargalanabilmektedir (Anonymous 1998). Aerobik kosullar
altinda 2-5 giin i¢inde topraktaki fenoliin tamamen ayristigi, CO, ve metanin ayrisma
iriinii olarak ortaya ¢iktig1 belirtilmektedir. Bazi toprak tiplerinde ise ayrisma daha hizli
gerceklesmektedir. (Anonymous 2003). Fakat topraktaki fenol konsantrasyonunun
artmast biyolojik pargalanma proseslerini sinirlandirip kirlenme hizim1 artirarak
mikrobiyolojik popiilasyon iizerinde toksik etkiye yol agabilmektedir (Anonymous
1994).

Wang vd. (2000), aktif ¢camur ile pentaklorofenol biyosorpsiyonunda mikroorganizma

konsantrasyonu ve pH’nin etkili oldugunu dogrulamislardir (Ladislao ve Galil 2004).
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Giiler (2008) yaptig1 tez ¢alisamsinda, sucul ortamlardan fenol, 2-klorofenol (2-KF) ve
4- klorofenolii (4-KF) gidermek ig¢in biyolojik materyal olarak canli A. niger’in
kullanim potansiyelini belirlemeye ¢alismistir. Fenol, 2-KF ve 4-KF’ {in biyosorpsiyonu
lizerine biyokiitle konsantrasyonu, baslangic pH’1, baslangic fenol ve klorofenol
konsantrasyonu, sicaklik ve temas siiresi gibi deneysel parametrelerin etkileri
aragtirtlmistir. Aritim sonucunda fenol ve 2-KF 48 saat i¢inde dengeye ulasirken 4-KF
96 saatlik biyosorpsiyon isleminden sonra dengeye ulasmistir. Denge sonunda her ii¢
bilesik i¢in de diisiik kirletici konsantrasyonlarinda % 90’nin iizerinde giderim verimine
ulagilmistir. Fenol, 2-KF ve 4-KF biyosorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri analiz edilmistir ve Langmuir izoterm modelinin biyosorpsiyonu en iyi

tanimlayan model oldugu bulunmustur.

Karacakaya (2009) yaptig1 tez calismasinda, reaktif boyar madde ve fenol igeren
atiksularin arittiminda, Synechocystis sp. ve Phormidium sp. siyanobakterileri ile, fenol
ve Reactive Black B, Remazol Blue, Reactive Black B’ nin giderim degerleri BG 11
besiyerlerinde incelemistir. Calisma Reactive Red i¢in pH 9.5 de Remazol Blue ve
Reactive Black B icin pH 8.5 de yapilmistir. Boyar madde ve fenol giderimine
triakontanol igeren ve igermeyen ortamlarda bakilmistir. Yapilan ¢aligmada triakontanol
hormonu igeren besiyerinde, Synechocystis sp., 25 ppm Reactive Red iceren ortamda %
25.7, 25 ppm Remazol Blue iceren ortamda %37.5, 25 ppm ve Reactive Black B igeren
ortamda % 29.3 giderim yapmistir. Phormidium sp. ise 25 ppm Reactive Red ve
triakontanol hormonu icermeyen ortamda % 35.4, 25 ppm Remazol Blue ve
triakontanol hormonu igeren ortamda % 25.5, 25 ppm Reactive Black B ve triakontanol
hormonu iceren ortamda % 28.3 olmak {iizere en yiiksek giderimi yapmistir.Fenol ile
yapilan calismalar triakontanol hormonu igeren ve icermeyen ortamda aydinlikta ve
karanlikta yapilmistir. Artan fenol konsantrasyonlarinda (25-500) yapilan denemelerde
aydinlik ortamda fenol giderimi % 98.5 ile % 100 arasinda, karanlik ortamda ise % 97.2

ile % 100 arasinda olmustur.

Avcl (2010) yaptigr tez ¢alismasinda, Pt, Al ve Al/Al,O3 elektrotlarin atik sulardaki
fenoliin giderilmesindeki etkinlikleri arastirmistir. Deneyler %3,5 NaCl + 50 ppm fenol

cozeltisi kullanilarak iki asamada gercgeklestirilmistir. Birinci asamada ii¢ elektrot
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teknigi kullanilarak 0,1V/s tarama hiziyla farkli dongii sayilarinda(1,25,50,150)
doniisiimlii voltomogramlar elde edilmistir. Ikinci asamada ise anot ve katot elektrotlar
arasina 2,5 V potansiyel uygulayarak 540 dakika elektroliz islemi uygulanmistir. Ug
elektrot yontemi ile elde edilen doniisiimlii voltomogramlar sonrasinda ve elektroliz
islemi sonrasindaki UV spektrumlarinda baslangictaki fenoliin spektrumunun degistigi
gozlenmistir. Elde edilen sonuglara gore Pt elektrot kullanildiginda fenoliin
elektrooksidasyona ugrayarak uzaklastigi, Al ve Al/Al,O3 elektrotlar kullanildiginda ise

elektrooksidasyon ile elektrokoagiilasyon birlikte gercekleserek fenoliin uzaklastirildig:

belirlenmistir.

Tirkoglu  (2010) yaptig1 tez caligmasinda, sudaki fenolik kirleticilerin biyokiitle
kokenli aktif karbon ile ticari aktif karbona adsorpsiyonu ve doygun aktif karbonlarin
mikrodalga enerji ile rejenerasyonunun gerceklestirmeye calismistir. Calismada, ilk
asamada c¢ay fabrikasindan elde edilen c¢ay atiinin demineralizasyonu
gerceklestirilmistir. ikinci agsamada orijinal ve demineralize ¢ay atigindan, fosforik asit
kullanilarak mikrodalga aktivasyonu ile aktif karbonlar hazirlanmistir. Sularda dnemli
kirlilik olusturan fenol bilesikleri aktif karbonlara (iiretilen aktif karbonlar ve ticari
aktif karbon) adsorplanmistir. Son olarak fenol kirleticileri adsorplanmis aktif
karbonlarin kat1 faz mikrodalga reaktor (SPMR) ve ev tipi mikrodalga firinda ayr1 ayri
rejenerasyonlart yapilmistir. Boylece baslangictaki aktif karbonun performansindaki

degisim, adsorpsiyon-rejenerasyon deneyleri sonucunda belirlenmistir.

Adsorpsiyon-rejenerasyon deneylerinde kullanilan aktif karbonlarin baslangic yiizey
alanlari; ticari aktif karbonun 1036 m?g, orijinal ¢ay atigindan elde edilen aktif
karbonun 1152 mz/g’ dir. Hidroklorik asit ile demineralize olmus ¢ay atigindan tiretilen
aktif karbonun yilizey alami ise 1235 mz/g’dlr. Aktif karbonlarin adsorpsiyon-
rejenerasyon dongiisii gerceklestirilmis ve aktif karbonlarin en az bes rejenerasyona
kadar kullanilabilecegi belirlenmistir. Sonu¢ olarak; biyokiitlelerden iiretilen aktif
karbon, mikrodalga enerji ile rejenere edilerek sulardaki fenol ve para-nitrofenolii
(PNP) uzaklastirmada tekrarli olarak kullanilabilecegi ve aktif karbonlarin mikrodalga
enerji ile rejenerasyonunun, enerji ve zaman tasarrufu saglayarak maliyeti azaltabilecegi

belirlenmistir.
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2.3 Tuz’ un Tarihgesi ve Uretim Teknolojileri

Insanin tuzu kullanmaya basladigi zaman kesin olmamakla birlikte, tuzla tanigmasi
olduk¢a eskiye, M.O. 10000 yilina kadar uzanir. Cin’de M.O. 3000 yillarinda tuz
iiretildigi tahmin edilmektedir. Tuzla ilgili ilk yazili belgeler M.O. 2250 yillarina dek
uzanir. Tirkiye’de de tuz iiretimi oldukga eskilere uzanir. Cankiri, Tepesidelik,

Kagizman, Tuzluca gibi yataklarin en az 1000 yildan beri isletildigi diisiilmektedir.

Tiirkcede kokii Latinceden gelme, tuzla ilgili bir¢ok sozciikler farkinda olmadan
kullanilmaktadir. Latince Salsun salca olarak, tuzun g¢esnilendirilmisi anlamia gelen
Salcicius kelimesi Sosis olarak dilimize ge¢cmistir. Kullanmakta oldugumuz Salamura
kelimesi Latince “Salmacudus” Sal ve Maria kelimelerinin birlesmesinden meydana

gelmis olup, tuzlu su anlamini tagimaktadir.

Ekonomik bir deger tasiyan tuz kaynaklari kat1 ve siv1 olarak ikiye ayrilmaktadir. Tuz
sivi halde denizlerde, tuzlu su kaynaklarinda ve kati halde kaya tuzu seklinde

bulunmaktadir.

Tuz dogada s1v1 ve kat1 olarak bulunmaktadir. Tiirkiye’de ve diinyada tuz Deniz, Kaya,
Kaynak ve gol olmak {izere dort sekilde ¢ikartilmaktadir. Tiirkiye’de tuzun ¢ikartilmast;
Cumhuriyet tarihinde 6zel yasa hiikiimlerine tabi olmustur. Bu konuda c¢ikartilan
11.12.1936 tarihli 3078 sayili Tuz Kanunu 26.06.2001 tarihine kadar yiiriirliikte
kalmistir. Bu kanunun yiirtirliik siiresi i¢inde bir takim degisiklikler yapilmis, ancak tuz
stratejik oneme sahip lrlinler arasinda yer almistir. Bu sebeple ham tuz ¢ikarilmasi
Devlet tekelinde tutulmugstur. Bu gorevi Tekel adi altinda faaliyet gdsteren kurum
istlenmistir. 3078 Sayili Tuz Kanunu’na gore icinde %96 Sodyum Kloriir (NaCl)

bulunan her tiirlii madde tuz olarak adlandirilmakta idi.

Bu yasal diizenleme 26.06.2001 tarihine kadar devam etmis ve 3078 sayili Tuz Kanunu
26.06.2001 tarihinde yiirlirlikkten kaldirilmis ve Maden Kanunu kapsamina alinmistir.
Tirkiye’de tuz eldesi; deniz, g6l ve kaya tuzlalarindan yapilmaktadir. Hacibektas,
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Tepsidelik, Sarikaya, Oltu, Kagizman, Kulp ve Sekili 6nemli tuzlalardandandir.
Buralardan elde edilen tuzlar cesitli safsizliklar igermektedir. Ornegin Hacibektas’ta
elde edilen tuzun analizinde % 0,53 suda ¢odziinmeyen maddeler, % 1,65 kalsiyum

stilfat, % 98,12 sodyum kloriir bulunmustur.

Tuz Goli, Karapinar ve Palas golleri tuz elde edilen 6nemli gollerdendir. Ankara’nin
Sereflikoghisar Ilgesindeki Tuz Géliinde bulunan Kaldirim ve Kayacik tuzlalarindan
yilda 30.000 ton, izmir Camalt1 Tuzlasindan yilda 150.000 ton tuz elde edilmektedir.
Deniz suyundan tuz elde edilen yerler arasinda ise Pendik (Istanbul), Tekkegdl ( Edirne)
ve Akgedeniz (Adana) sayilabilir.

Tirkiye’de ftretilen kaliteli sofra tuzunun analizinde, % 0,24 nem, % 0,003 suda
¢oztinmeyenler, % 0,007 kalsiyum, % 60,52 klorve eser miktarda magnezyum
bulunmustur. 2001 yili diinya tuz liretimi 225 milyon ton, Tiirkiye’ nin yillik tiretimi 1,8
milyon ton dolayinda gergeklesmistir. Maden Tetkik ve Arama Genel Miidiirligi
(MTA\) verilerine gore Tiirkiye’deki baslica kaya tuzu yataklarinda tespit edilen toplam
rezerv miktar1 867 milyon ton seviyesindedir. Yildan yila tuz {retimi degismekle

beraber Tiirkiye’de son yillarda, yilda iki milyon ton civarinda tuz iiretilmektedir.

Ekonomik bir deger tasiyan tuz kaynaklar1 kat1 ve sivi olarak ikiye ayrilmaktadir. Tuz
sivt halde denizlerde, tuzlu gozlerde, tuzlu su kaynaklarinda ve kat1 halde de kaya tuzu
seklinde bulunmaktadir. Bitmez ve tiikenmez tuz kaynagi olan denizler diinyanin en
biiyiik tuz rezervlerini olusturmaktadirlar. Denizlerdeki tuzluluk derecesi; denizlerin
tath su alip almadiklarina, cografik durumlarina ve iklim kosullarina gore degisik
miktarlardadir. Ornegin tuz miktar1 Baltik Denizinde bir m® suda 17 kg iken,
Kizildenizde 45 kg’a kadar ¢ikmaktadir.

Tuz saf halde, yaklasik %40 Sodyum ve %60 Klordan olsmaktadir. Fiziksel
ozelliklerine bakilacak olursa; erime noktas1 800.8 °C kaynama noktas1 1412 °C sertligi
25, ozgil agirhg 2.1-2.35 gr/cmg’dl'ir. Dogadan iiretildigi sekliyle rengi gri, sari,
kirmizi, hatta mavi ve yesil olabilir. Kapali denizlerde tuzluluk derecesi fazla olmasina

karsin, okyanuslarla agik denizlerde hemen hemen aynidir.
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Bugiinkii modern igletmecilik yontemlerinin bilinmedigi buhar, elektrik gibi
kolayliklarin heniiz kesfedilmedigi eski ¢aglardan beri, tuzun iiretildigi bir gergektir.
Eski insanlar bol ve ucuz tuz elde etmek i¢in biitiin zeka ve becerilerini kullanmislardir.
Tuzlu suyu yanan bir atesin ilizerine serperek kiille karisik siyah bir tuz almak, tuzlu
suyu 7/8 mm ¢apindaki ipler lizerinden gecirerek kristallesen tuzlari toplamak, bir atesin
lizerine yerlestirilmis oluk seklindeki tuglalardan salamurayr ince bir satith halinde
gecirmek yoluyla tuz elde etmek, disik yogunluktaki kaynak sularinin tuz icerdigi
arttirmak icin bunlari riizgara kars1 kademeli tahta, ¢ali veya sazlardan yapilmig egilimli

citler lizerinden akitmak gibi ilkel biitiin yontemlere bagvurmuslardir.

Tuz, sanayi i¢in de Onemli bir girdi maddesidir. Tekstil sanayinde kumaslarin
boyanmasi, liretim sularinin 6n aritmasinda kullanilan iyon degistirici reg¢inelerin
rejenerasyonu, gida sanayi, medikal soliisyonlarin hazirlanmasi gibi alanlarda tuzdan
yararlanilir. Gida, saglik, tekstil, ¢evre gibi bircok endiistri dallar ile de ilgili olan tuz
{iretimi, ge¢miste ve giiniimiizde stratejik konuma sahip 6nemli bir konudur. Ozellikle
gida, tekstil, cam, deterjan, soda, tip, petrokimya ve deri sanayileri gibi ¢ok genis
alanlarda kullanimi vardir. Kaliteli tuz giiniimiizde, ge¢misteki tecriibelere dayanilarak

tretilmektedir. Tuz tiretimi ise tarihi ¢ok eski donemlere dayanmaktadir.

Tuz genellikle toprak alt1 yataklarindan (kaya ve kaynak tuzu), tuzlalardan (rafine tuz),
elde edilir. Kaya tuzu ise kati ya da ¢ozelti halinde {iretilir. Birinci durumda tuz

yataklar1 nadiren tag ocaklar1 ve daha ¢ok maden ocagi halinde isletilir.

Maden filizi, patlayici maddelerle pargalanarak hammadde veya kirma, Ggiitme ve
eleme islemlerinden sonra, islenecekleri yere sevk edilir. Ikinci durumda ise tuz
katmanlar igine delikler agilir, igine tath su pompalanarak doymus bir salamura elde

edilir ve islenecegi fabrikaya sevk edilir.

Bugiin diinyada tuz tiretimi, belli bash iki ana kaynaktan yapilmaktadir:

1. Dogal tuzlu sular
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2. Kaya tuzlari

TABI EVAPORASYON
VEYA GONES EVAPCRASYONU

DOGAL TUZLU SULAR KAYA TUZY
I — |
KAYNAK VE SUNI TUZLU SULAR
DENIZ SUYy COL SULARI 1KAYA TUZUNUN COZOLMESIYLE)
MADEN ISLEYMESINDEN
ALINAN TUZ MADEN!
N KVVETL! TUZLU SU SAF OLMAYAN SAF
——s » T
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L
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i : J
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—_—
n

Sekil 2.23 Tuz iiretim yontemleri ve ¢esitli sodyum tuzlari

Diinyanin ¢esitli bolgelerinde uygulanan tuz iiretim yontemleri, tuz kaynagina, iklim
kosullarina, dogaya ve ekonomik kosullara bagl olarak biiyiik degisiklikler gosterirler.

Yukarida genelde uygulanan tuz iiretim yontemleri sematik olarak gosterilmektedir

(Sekil 2.23).

Yukarida goriildiigii gibi tuz iiretim yontemleri, iiretim kaynaklarina bagl olarak iki ana

baglik altinda toplanabilir. Bunlardan biri dogal tuzlu sulara uygulanan buharlastirma

(evaporasyon) yontemi, digeri ise kaya

yontemleridir.
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Buharlagtirma (Evaporasyon) yontemi; deniz, gol ve diger dogal tuzlu (kaynaklarin)
sularin glines altinda buharlagmasi sonucu tuzun kristallesmesi esasina dayanir. Bu
yontemin uygulanabilmesi i¢in o bdlgenin iklim kosullarinin uygun olmasi gerekir.
Dogada tuzlu sular; deniz, tuzlu gol, tuzlu su kaynaklarindan olusur. Tuz iiretiminde en
eski ve en yaygin yontem olan gilineste buharlagtirma yontemi basitligi ve ekonomik

olmas1 nedeniyle, bugiin de bir¢ok yerlerde uygulanmaktadir.

Kaya tuzlarina uygulanan klasik madencilik yontemleri, yer kabugu igerisinde birikim
yapmis tuz yataklarindan iiretim bazi klasik madencilik yontemleriyle yapilir. Bu
yontemler iki ana baslik altinda toplanabilir. Bunlardan biri yeraltina inilerek tuzu
yeriistiine ¢ikarmak i¢in uygulanan oda topuk yontemidir. Digeri ise yeri ve hacmi
kesinlikle belirlenen tuz yataklarina tathh su enjekte edilerek, suda eriyen tuzun
yeryiiziine ¢ikarilmasi olan ¢ozelti madenciligi (Suda Eritme) yontemidir. Birgok
durumda c¢ok daha ekonomik bir sistem olan ¢ozelti madenciligi bilgi, deneyim ve

teknik isteyen, ilk yatirim maliyetleri fazla olan bir yontemdir.

Tiirkiye’de tuz tretiminin biiyiik bir miktar1 Tuz Golii'nden elde edilen ham tuzdan
gerceklestirilmektedir. Ham tuz NaCl disinda suda ¢oziinen ve ¢oziinmeyen safsizliklar
da icermektedir. Kimya endiistrisinde, ham tuz su ya da brinede safsizliklarla birlikte
¢Ozlinmektedir. Bu yiizden, brinenin prosese verilmeden Once saflastirilmasi
gerekmektedir. Brinede ¢06ziinmiis ham tuzdan gelen safsizliklar kimyasallarla

coktiiriilmekte ve cesitli proseslerle uzaklastirilmaktadir.

Tuz iretiminde ilk asamada iiretilen tuz, ham tuz olarak adlandirilmaktadir. Tuzun
tretilmesindeki en 6nemli asama, mevcut tuz kaynaklarindan elde edilen ¢ozelti veya
kaba tuzun buharlastirilma yoluyla asir1 doygunluga getirilip, daha sonrasinda

kristallendirilerek saflastirma islemine tabii tutulmasidir.

Mevcut tuz yataklarindan temin edilen kati veya ¢0zelti halindeki tuzlarin
saflagtirilmasinda uygulanan islem, yiiksek sicaklikta doygunluga getirilen tuz

¢Ozeltilerinin kristallendirilmesidir. Tabiatta, tuzlalardan elde edilen kristal tuzun
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icerdigi safsizliklardan dolay1 fiyati1 ¢ok diisiik ve bir¢ok endiistride rafine edilmeden

kullanilma sansi1 yoktur.

Yapilan tez calismasinda yaygin bir kullanim olan elektorkoagiilasyon yonteminin
brine ¢dzeltisinde uygulanmasi amaglandi.Brinedeki safsizliklarin bu yontem ile
¢Oktiiriilmesi ve optimazyon deneyleri sonunda uygun optimum degerlerin elde edilmesi
amaglanmistir. Bununla birlikte bu konuda yapilacak fabrikasyon c¢aligmalari i¢in Ar-Ge

calismasi niteligi tagimaktadir.

Tuzlarin Ozellikleri ve Kullanim Alanlari;

Tuzlarin ¢ogu art1 ya da eksi yiiklii atomlardan ya da iyon denen atom gruplarindan
olusur;

«  Art1 yiiklii iyonlar (katyonlar) metalden, eksi yiiklii iyonlar (anyonlar) ise asitten
gelir.

. Kati haldeki bir tuzun iyonlari, belirli bir yerlesim diizeni iginde bir araya
gelerek bir kristal olustururlar.

«  Kiristalin bi¢imi tuzdan tuza degisir; 0rnegin; sodyum kloriir kristalleri her
zaman kiip bi¢cimindedir.

. Tuzlarin ¢ogunun kristal hidratli haldedir, yani kristal yapisina belirli oranda su
baglanmistir.

. Bu kristallesme suyu tuzun isitilmasi yoluyla ayrilabilir ve boylece susuz bir
yap1 elde edilir.

. Cok bilinen bir 6rnek, su katildig1 zaman mavi bir ¢ozelti olusturan beyaz, susuz
Bakir stilfat tozudur. Bu mavi ¢ozelti buharlastinldiginda hidrath mavi bakir
siilfat kristalleri elde edilebilir,

. Tuzlarin ¢ogu suda ¢oziinerek (eriyerek) bir ¢ozelti olusturur. Ama bazi tuzlar
suda ¢ozlinemez; iki ¢ozelti arasindaki bir tepkime sonucu olusan bu tiir bir tuz
dibe ¢okerek ayrilir ve bir ¢okelti (kat1 madde) olusturur,

. Tuzlar iyonlardan olustugundan, suda ¢oziindiikleri zaman elektrigi iletebilirler.

. Bir¢ok kayacta tuz bulunur; bu kayaclardan bazilari, 6rnegin kirectasi, biiyiik

Olciide kalsiyum karbonat tuzundan olusmustur.
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«  Havadaki karbon dioksidin ¢ok az, miktar1 suda ¢oziinerek seyreltik bir asit
olusturur; bu asit de kayag tuzlarinin birgogunu ¢ozer.

. Bu nedenle irmaklar, goller, Ozellikle de denizler ve okyanuslar biiyiik
miktarlarda ¢6ziinmiis tuz icerirler ve en genis dogal tuz ¢okelekleri kurumus su
yataklarinda bulunur.

«  Eger dogada tuzlar olmasaydi, baz1 bitkiler ve hayvanlar da olmazdi.

. Ayrica tuzun evlerde, tipta ve sanayide 6nemli kullanim alanlar1 vardir,

2.3.1 Tuz kaynaklarindan tuz iiretim yontemleri ve ¢esitli sodyum bilesikleri

Ekonomik bir deger tasiyan tuz kaynaklar1 3’e ayrilmaktadir:
1. Deniz suyunun kurutulmasiyla elde edilen ‘deniz tuzu’.

2. Deniz veya kaya tuzunun rafine edilmesiyle elde edilen ‘sofra tuzu’.

Deniz suyu; Diinyamizin yaklasik %70’ini denizler olusturur. Deniz suyunun da
%3,5’ini tuz olusturmaktadir. Bu oran, denizden denize %1 ile % 4,5 arasinda degisiklik
gostermektedir. Denizlerden tuz elde etme yontemi en eski yontemlerden biridir. Deniz
kenarlarina suni goller yapilir, deniz suyu bu suni gdllere alinir, glines enerjisiyle
buharlastirilip, arta kalan tuz alinarak elde edilir. Deniz suyunda, ¢ok fazla miktarda
bulunan sodyum klorla birlikte, dogada bulunan ve suda ¢oziilebilen 84 clementte

bulunmaktadir.

Deniz tuzu, kaya tuzu, ozellikle de kristal tuz, elementler ve iz elementler bakimindan
birbirlerine oldukc¢a yakindirlar. Denizlerin tuzu mineraller agisindan olduk¢a zengindir.
Ancak deniz tuzu, ¢evre kirliliginden dolayi, agir metallerle yiikliidiir. Bunun yani sira

neredeyse biitiin deniz tuzlari rafine edilmektedirler.

Sofra tuzu; Rafine edilmis tuzun kaynagi; deniz ve kaya tuzudur ve 84 element igerir.
Bu dogal tuzlar rafine edilerek icerisindeki 82 element ve iz elementler alinir, geriye
sadece saf sodyum klor kalir. Boylece rafine tuzun dogal tuzla hi¢bir iliskisi kalmaz.
Bundan dolay1 sofra tuzunun insan viicuduna faydasindan ¢ok zarari vardir. Ciinkii

sofra tuzu insan viicudundan disar1 atilmasi gereken bir maddedir.
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Viicuttan bu tuzun digar1 atilabilmesi i¢in 1 gram tuza karsilik, 23 misli suya ihtiyag
duyulur. Viicutta yeteri kadar su varsa; bobrekler glinde 5-7 gram kadar tuzu disari

atabilir.

Viicutta yeteri kadar su yoksa, bu zehri disar1 atabilmek i¢in hiicrelerdeki su kullanilir.
Hiicre suyu bu is i¢in fazla miktarda kullanilirsa, hiicrelerde su kitlig1 baslar ve hiicreler

olir. Eger hiicre 6lmeyip mutasyona ugrarsa, viicutta ¢esitli hastaliklar ortaya ¢ikar.

Rafine edilmis tuzun, tansiyonu artirmasinin sebebi iste burada yatar. Clinkii yiiksek
tansiyon, viicutta siirekli bir su kitliginin iirliniidiir. Rafine tuzu viicuttan ¢ikarmak icin
hiicre feda edilince, viicudun hizli bir bi¢imde kuruma siireci baslar. Viicut su ile
notrlestiremedigi sofra tuzunu kemikler ve eklemler tizerinde kristallestirir. Buda uzun
vadede viicudun dliimiine yol agacak organizma bozukluklarina sebep olur. Adi tuz hem
insan ve hayvan besininin ¢ok onemli bir unsuru hem de tiim sodyum ve klorlu
bilesiklerin ana ham maddesini olusturmaktadir. Sodyum hidroksit, sodyum siilfat,
sodyum karbonat, kloriir asidi, sodyum fosfatlar, sodyum klorat ve sodyum klorit gibi
bircok kimyasal bilesigin temel baslangic maddesidir. Pratik olarak {iretilen klorun

hemen tamami sodyum kloriirden saglanmaktadir.

Bunlarin disinda bazi iyon degistiricilerin rejenerasyonu ve organik kimyasal
maddelerin hazirlanmasinda sodyum kloriiriin bir¢ok uygulamalar1 s6z konusudur.
Ayrica, insanlarin giinliik hayatinda gidalarin hazirlanmasi ve korunmasinda kullanilan

¢ok onemli bir maddedir.

Kaya tuzu; hemen hemen diinyanin pek ¢ok yerinde bulunup ¢ikarilmaktadir. Ancak
kristal tuza, su ana kadar diinyanin pek az yerinde rastlanmigtir. Kristal tuzlarin en
Onemlisi; Pakistan simirlar1 iginden gecen Himalaya siradaglarinin altinda bulunan

Himalaya Kristal Tuzudur.

Himalaya Kristal Tuzu, yaklasik olarak 250 milyon yil 6nce ana denizin kurumasi

sonucu olugsmustur. Himalaya Kristal Tuzunu kaya tuzundan ayiran en onemli 6zelligi
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ise; yiiksek basing altinda kristallesmis olmasidir. Denizleri kurutan yiliksek gilines
enerjisinin belli bir kism1 bu tuzlarda hapsolarak depo edilmistir. Himalaya Kristal
Tuzu, su i¢inde ¢oziildiiglinde, milyonlarca yil once i¢inde depo ettigi bu giines

enerjisini tekrar suya verir.

Yapilan laboratuvar arastirmalari; gerek kristal olusumu agisindan, gerek minerallerin
bilesimleri agisindan ve gerekse de cikarilig-liretim bi¢imi agisindan diinyadaki en
kaliteli tuzun, Himalaya Kristal Tuzu oldugunu ispatlamistir. Himalaya Kristal Tuzu;
kristallesme evrimini tamamladigindan dolayr molekiil yapis1 ¢ok kiiciik ve incedir.
Bundan dolay1 bu kristal tuz kollodialdir ve hiicre igerisine ¢ok rahat bir bigimde

girebilmektedir.

Kaya tuzu ile kristal tuz arasindaki bu fark, tas komiirli ile elmas arasindaki farkla
aynidir. Tas komiirii ile elmas kimyasal acidan ayni1 minerallere sahiptirler ve her ikisi

de karbon atomundan meydana gelmislerdir.

Komiir kristallesme evrimini tamamlayamadig i¢in siyahtir ve saydam degildir. Elmas
ise; ¢ok yliksek bir basing altinda yogunlasarak saydamlasmis, sertlesmis ve parlaktir.
Iste kaya tuzu ile kristal tuz arasindaki fark bdyledir. Kaya tuzu oldukga kaba bir
molekiil yapisina sahiptir ve hiicre i¢cine girmesi oldukca zordur. Kristal tuz ise bunun

tam tersidir.

Diinyadaki tuz kaynaklarinin basinda sular gelmektedir. Su kaynaklarindaki tuzun
%97.61°1 de okyanuslardir. Okyanuslardaki tuz orani, bu su kiitlesinin bulundugu iklim

kusagina, akintilara ve s6z konusu su kiitlelerine karigsan akarsulara bagli olarak degisir.

Genel olarak okyanuslarin toplam hacminin %3’linii tuzlar meydana getirir. Baz1 i¢

denizlerde veya kara i¢i sularda bu oran %15’e kadar ¢ikabilmektedir.

Okyanus ve denizler disindaki diger onemli tuz kaynaklar1 goller ve tuz bakimindan
zengin akarsular ile yer alti sularidir. Basglica tuz kaynaklarmin su kiitleleri ve tuz

miktarlar ¢izelge 2.11°de verilmistir.
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Cizelge 2.12 Baslica tuz kaynagi olan su kiitleleri ve tuz miktarlari

Miktar (bin m°) %
Okyanuslar 1.370.000 97.610
Buzullar, buz ve kar 29.000 2.080
Toprak suyu 4067 0.295
Kaynak sular1 ve 126 0.009
akarsular
Tuzlu goller 104 39.080

Kimya endiistrilerinde birgok sodyum tuzu yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Bunlarin biiyiik bir kism1 dogrudan veya dolayli olarak adi tuz yani sodyum kloriirden
tiretilmektedir. Bu tuzlarin endiistrideki fonksiyonlar1 daha ¢ok anyonlari bakimindan
olmaktadir. Dolayisiyla, bu tuzlarda sodyum iyonuna aktif olan bir anyonun tasiyicisi

olarak bakilabilir.

Bu boliimde, sodyum kloriir basta olmak iizere bazi sodyum bilesikleri endiistriyel
anlamda incelenecektir. Ancak sodyum bilesikleri bunlarla smirli degildir ve cesitli
ozellikleri bakimindan endiistriyel kimyanin baska béliimlerini olustururlar. Ornegin,

alkali endiistrileri, fosfat endiistrileri gibi.

Kimyada Tuzlar; Tuz, kimyada, bir asitle bir bazin tepkimeye girmesi neticesinde
meydana gelen maddedir. Tuz bazdaki art1 yiliklii iyonla asitteki eksi yiiklii iyondan
meydana gelir. Asitle baz arasindaki tepkime notrlesme tepkimesi olup bu esnada tuz ve
su ortaya c¢ikar. Erimis tuz veya ¢oOzelti halindeki tuzlarin ¢ogu eksi ile art1 yiiklii
iyonlarma ayrisir ve elektrigi iletir. Tuz adi ayrica sofra tuzu veya sodyum kloriir

(NaCl) ig¢in de kullanilir.

Tuzlart ¢esitli sekilde siniflandirmak miimkiindiir. Siiflandirmanin birisi tuzun

biinyesinde OH™ veya H" iyonunun olup olmayisina bagl olandir. Bu smiflandirmada
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tuzlar normal, asidik ve Bazik tuzlar seklinde smiflandirilir. Normal tuz; tam

noétrallesme iirlinli olup, meydana getirici asit ve baz kuvvet olarak birbirine denktir.

NaCl, NH,Cl, Na,SO4, Na,CO3, NagPO,4 ve Caz(POy) birer normal tuzdur.

Bazik tuzlar; Bazik tuzlar, biinyelerinde en az bir OH iyonu bulunduran tuzlardir. Suda
¢oziindiikleri zaman ortami bazik yaparlar. Pb(OH)Cl, Sn(OH)Cl ve AI(OH),Cl’de
oldugu gibi. Diger simiflandirma metodunda ise, basit, ¢ift ve kompleks tuzlar seklinde
siiflandirilir. NaCl, NaHCOj3; ve Pb (OH)CI gibi tuzlar basit tuzlardir.

Cift tuzlar; Cift tuzlar iki basit tuzdan meydana gelen tuzlardir. Bunlar suda
coziindiikleri zaman kendilerini meydana getiren iyonlara ayrisir. Saplar da ¢ift tuzlar
smifina girer. Na Al(SO4), ve NH4Cr(SO,); birer ¢ift tuzdur. Kompleks tuzlar, asit koki
ayni olan iki basit tuzun kompleks kok vererek meydana getirdigi tuzlardir. K4Fe(CN)g,
K3sFe(CN)g, birer kompleks tuzdur. Bunlar suda ¢oziindiikleri zaman kendini meydana
getiren tuzlarin iyonlarina ayrismazlar. Tuzlar, 6nce metalin ismi, sonra asidin kokii
sOylenerek adlandirilir. Na,SO4 = sodyum siilfat, KCl = potasyum kloriir, KHCO3; =
potasyum Hidrojen karbonat (potasyum bikarbonat) gibi.

Baz1 tuzlar, kuvvetli asit ve zayif bazdan veya kuvvetli baz ve zayif asitten meydana
gelmistir. Bu tuzlar suda ¢oziindiikleri zaman hidrolize ugrarlar ve ¢ozeltiyi asidik veya

bazik yaparlar.

Tuzlarin elde edilisi

Asit ve bazlarin notrlesmesinden elde edilirler:

BAZ + ASIT ------- Tuz + Su

Metallere asit tesir ettirmekle elde edilirler:

METAL + Asit --------- Tuz + H,

Bazik bir oksite anhidrit tesir ettirmekle elde edilirler:
Bazik Oksit + anhidrid ----------- Tuz

Elementlerinden elde edilebilirler:
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Metal + HALOJEN ------------ Tuz
Metallere baz tesir ettirmekle elde edilirler:

METAL + Baz --------- Tuz + H,
Bazik bir oksite asit tesir ettirmekle elde edilirler:
Bazik Oksit + Asit --------- Tuz + Su

Bir metal(6A grubu) ile ametalin (7A grubu) tepkimesiyle elde edilirler:

Metal + Ametal ---------- Tuz

2.3.1.1 Sodyum kloriir veya adi tuz

Adi tuz hem insan ve hayvan besininin ¢ok énemli bir unsuru hem de tiim sodyum ve
klorlu bilesiklerin ana ham maddesini olusturmaktadir. Sodyum hidroksit, sodyum
stilfat, sodyum karbonat, kloriir asidi, sodyum fosfatlar, sodyum klorat ve sodyum klorit
gibi bir¢ok kimyasal bilesigin temel baslangi¢ maddesidir. Pratik olarak {iretilen klorun
hemen tamami sodyum kloriirden saglanmaktadir. Bunlarin disinda bazi iyon
degistiricilerin rejenerasyonu ve organik kimyasal maddelerin hazirlanmasinda sodyum
kloriirlin birgok uygulamalar1 s6z konusudur. Ayrica, insanlarin giinliik hayatinda

gidalarin hazirlanmas1 ve korunmasinda kullanilan ¢ok 6nemli bir maddedir.

Uretim Yontemleri; Sodyum kloriir iretiminde kullanilan yontemler kaynaklarina bagl

olarak dort grupta toplanabilir. Bunlar,

a. Kaya tuzu,
b. Deniz suyu,
¢. Tuzlu gol sulari,

d. Yapay veya dogal kuyu tuz ¢ozeltileridir.

a) Kaya Tuzu: Kaya tuzunun ¢ikarilmasi komiir madenciligine benzer yontemler ile
yapilir. Bunun i¢in bir ana kuyu ile tuz yatagina inilir. Buradan agilan galerilerden
aliman tuz parcalar1 yiizeye c¢ikarilir ve istenilen tane blyiikliigline kadar kiricilarda
kirilir. Bu ilk kaba kirma isleminden sonra i¢inde bulunan safsizliklardan temizlenir.

Kaya tuzu i¢inde bulunan safsizliklarin en Onemlisi kalsiyum siilfat veya al¢1 tasi
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(CaS042H,0) olmaktadir. {1k temizleme isleminden sonra kaya tuzu ikinci bir kiricidan

gecirilerek satisa sunulur.

b) Deniz Suyundan Tuz Uretimi: Deniz suyu yaklasik % 3,5 oraninda sodyum kloriir
ihtiva etmektedir. Bu deger tuzun doygunluk degerinden ¢ok diisiiktiir. Bu nedenle,
iklimin uygun oldugu bolgelerde giines enerjisi ile buharlagtirma (solar evaporasyon)
yontemi  kullanilarak deniz suyu genis havuzlarda buharlastirilarak  tuzun
kristalizasyonu saglanir. Buharlagtirmanin hizi havanin nemine, riizgar hizina ve
absorblanan giines enerjisi miktarina baglidir. Deniz suyunun bilesimi bolgelere gore
degisirse de ihtiva ettigi tuzlarin % 99’dan fazlasini sekiz iyon olusturmaktadir. Bunlar;
% 54,8 kloriir, % 30,4 sodyum, % 7,5 siilfat, % 3,7 magnezyum, % 1,2 kalsiyum, % 1,1
potasyum, % 0,3 karbonat ve % 0,2 bromiirdiir.

Birbirine gegcisler ile bagli olan ¢ok genis ylizeyli havuzlara (tuzla) alinan deniz suyu
giines ve riizgarin etkisiyle buharlastirilarak tuzun ¢okecegi derisiklige kadar getirilir.
Suyun arka arkaya girdigi ve buharlastig1 cesitli havuzlarda ¢oken tuz ortamin Baume'
dercesine, yani c¢ozeltinin yogunluguna baglh olarak degisik saflikta olmaktadir.
Ornegin, 25-27 °Be" arasinda ¢oken tuz % 98 lik en temiz iiriindiir. Bundan sonra 27-29
°Be’ arasinda ¢oken tuz ise % 92-95 lik olup, en fazla miktarda ¢oken kisimdir. Daha
sonra tuzlama islerinde kullanilacak olan kaba bir iiriin elde edilir. Bu tiir tuzlalarda

deniz suyundan tuz iiretimi asamalarini su sekilde 6zetlemek miimkiindiir.

e Deniz suyunun 6n buharlastirma havuzlarina alinmasi

e Bu havuzlarda Fe,03, CaCOj3 ve CaSQ, bilesiklerinin ¢okeltilmesi amaciyla 6n

buharlastirma isleminin yapilmasi

e Sodyum kloriir doygunluk sinirma gelen ¢ozeltinin liretim havuzlarina alinarak

derisiklendirilmesi ve tuzun kristalizasyonunun saglanmasi

e Na,SO,; ve MgSO, ¢okelmesi baslamadan ¢ozeltinin tiretim havuzlarindan

uzaklagtirilmasi

e Uretim havuzlarinda biriken tuzun sezon sonunda toplanmasi
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¢) Tuzlu Gol Sular: Tuzlu gollerden tuz {iiretiminde de yine gilines enerjisinden
yararlanilarak, deniz suyunda oldugu gibi tuzlalarda iiretim yapilmaktadir. Ancak tuz
orani yiiksek olan gollerde modern tuzlalarin yani sira yaz aylarinda meydana gelen
hizl1 buharlagma sonunda goliin seviyesi diismekte ve dogal olarak kenarlarda tuz
kristalizasyonu olmaktadir. Gerek tuzlalarda iiretilen tuz gerekse dogal olarak biriken

tuz depolanarak rafine edilmektedir.

d) Yapay veya Dogal Kuyu Cozeltileri: Kaya tuzu yatagina bir sondaj islemiyle kuyu
acilir ve tuzlu kisma su pompalanir. Elde edilen doymus ¢ozelti yukariya ¢ikarilir ve
daha sonra saflastirma islemleri uygulanir. Kuyularin hazirlanmasinda, tuz yatagina bir
seri kuyu agilir ve su bir kuyu iginden gonderilir. Birbirine yakin olan iki kuyu
arasindaki tuzu ¢ozen su doygun ¢ozelti halinde birincisine bagl kuyulardan disari
almir. Bu sekilde calisma verimliligi artirmaktadir. Aslinda, derin olmayan kuyulara
suyu bir borudan pompalayip tuzlu ¢ézeltinin diger borudan ¢ikarildigr yontem yillardir

kullanilmaktadir.

Tuzun Rafinasyonu prosesi ; Tuz ¢ozeltilerinin kristallendirilmesindeki giicliik, tuzun
¢coziinlirliigliniin sicaklikla pek fazla degismemesinden kaynaklanmaktadir. Bundan
dolay1, derisik sodyum kloriir ¢ozeltilerinin yalnizca sogutulmasi ile kristallenme
saglanamaz. Sicak ¢6zeltinin buharlastirilmasi sonucu ¢oziicii azalmasindan dolay1 tuz
cOkerek ayrilabilir. Dolayisiyla kristellendirme ancak bir buharlagtirma islemi ile
geceklestirilir. Rafine tuz elde etmek i¢in hazirlanan doygun tuz ¢ozeltileri, dogrudan
evaporatdrlere gonderilebilirse de, dogal tuz ¢ozeltileri veya yeralti madenciligi ile
kuyulardan elde edilen doygun tuz ¢dzeltilerine buharlastirma islemi uygulanmadan
once icindeki safsizliklardan temizlemek igin bir 6n temizleme islemi uygulanmalidir.
Tuzlu sularda bulunan safsizliklar ya tuz yataklarinin olusumu sirasinda tuzla birlikte
kristallenen CaSQO,4, CaCOs3 ve Fe,Og3 bilesikleri, ya tuz kristalleri arasinda kalan MgCls,
MgSO, vs. gibi kolayca ¢dziinen bilesikler ya da kiikiirtlii bilesiklerden kaynaklanan ve

tuzlu suda ¢6ziinmiis olarak bulunan H,S gazidir.

Belirtilen safsizliklar analitik yontemler ile ortamdan uzaklastirildiktan sonra tuzlu

sulara uygulanan buharlastirma islemlerini iki grupta toplamak miimkiindiir. Bunlardan
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ilki, tuzlu sularin direkt veya indirekt isitilan tavalarda buharlastirilmas: islemidir.

Bunun ¢ok ¢esitli uygulamalar1 bulunmaktadir.

Ikinci yontem ise, vakum evaporatdrlerinde buharlastirma islemidir. Calisma prensibi
ayni olmasia ragmen, teknik donanimlar1 birbirinden farkli olan bir¢ok evaporator
tipleri gelistirilmis ve endiistride uygulanmaktadir. Bu vakumlu buharlastiricinin asil
kism1 tuzlu c¢ozeltinin vakumda buharlastirilmasiyla derisiklendirildigi borulu bir
kazandir. Ayrilan tuz kristalleri belli bir kismda toplanir ve zaman zaman anahtari
yardimiyla baska bir bolmeye aktarilir. Burada tuzlu su ile yikanan tuz kristalleri
vakumun kaldirilmasiyla disar1 alinir. Tabanda biriken tuzlu ¢ozelti (salamura) tekrar

buharlastirma kazanina devrettirilir.

2.3.1.2 Sodyum Siilfat

Sodyum siilfat; endiistrinin ihtiyacina bagli olarak susuz (anhidrit) olarak veya on mol
su ile kristallenmis hali olan glauber tuzu seklinde tiretilmektedir. Sodyum siilfat kraft
kagit hamuru hazirlanmasinda sodyum siilfiire doniistiiriilerek kullanilir. Deterjan
hazirlanmasinda katki maddesi olarak ¢ok fazla tiiketilmektedir. Bundan baska cam ve
seramik yapiminda, bazi boyar maddelerin hazirlanmasinda, tekstil endiistrisinde ve

tipta kullanilmaktadir.

Sodyum siilfat dogal tuz ¢ozeltilerinden kristalizasyon ile ayrilabildigi gibi stilfat asidi
veya amonyum siilfatin adi tuz ile reaksiyonundan iiretilmektedir. Ayrica, viskoz
rayonu, sellofan, kloriir asidi, sodyum bikromat, fenol, formik asit iiretiminde ve
tinkalden borik asit iiretiminde yan {riin olarak elde edilmektedir. Bakirli pirit
ctiruflarinin NaCl ile kavrulmasi sonucu elde edilen {iriinlerin islenmesi sirasinda da
sodyum siilfat olusmaktadir. Tiirkiye’de Ac1 gol, Tersakan ve Bolluk golleri 6nemli
Ol¢iide sodyum siilfat igermektedir. Bu gollerde yazin sularin buharlagsmasi ile kalin

tabakalar halinde glauber tuzu ayrilmaktadir.
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Sodyum Siilfat Uretim Y&ntemleri

a) Tuz-Silfat Asidi Yontemi: Adi tuz iizerine siilfat asidi etkisiyle sodyum siilfat su
reaksiyonlar geregince tiretilmektedir. Bu reaksiyonlar ile ayn1 zamanda kloriir asidi de

uretilmektedir.

NaCl + H,SO;,—NaHSO,4 + HCI
NaHSO,4 + NaCl—Na,SO,4 + HCI

2 NaCl + H,SO4—Na,S0, + 2 HCI

[k reaksiyon oda sicakliginda baglar ve 150-300 °C arasinda tamamlanir. Meydana
gelen sodyum bistilfatin ortamdaki sodyum kloriir ile reaksiyona girerek sodyum siilfat

vermesi reaksiyonu 600 °C civarinda tamamlanir.

Genellikle tuz ve stokiometrik oranda siilfat asidi bir Mannheim tipi firinda
karistirilarak tek basamakta sodyum siilfat ve hidrojen kloriire doniistiiriilmektedir.
Firin i¢i aside dayanikli refrakter tuglalar ile désenmis, dis1 ise gelikten yapilmastir.
Firindaki reaksiyon karisimi merkezdeki doner bir mile bagli kollar iizerindeki kiirekler
yardimi ile siirekli olarak karigtirilir. Adi tuz ile siilfat asidinin devamli olarak

karistirtlip 1s1tildig1 doner firmlarin kullanilmasiyla da sodyum siilfat iiretilebilmektedir

b) Hargreves Yéntemi: ilk olarak Avrupa’da kullanilmis olan bu ydntemin esas1, tuzdan
hazirlanmis briketler iizerinden 500-600 °C de SO, ve O, karisimi ile su buhari
gecirilmesi sirasinda olusan reaksiyona dayanmaktadir. Robinson yontemi olarak da

bilinmekte olan bu metot artik endiistriyel onemini kaybetmistir.

4 NaCl + 2 SO, + 2 H,0 + O,—2 NapSO,4 + 4 HCI

Bunlarin disinda, cesitli sekilde elde edilen sodyum siilfat ¢ozeltileri yliksek sicaklikta
buharlastirilarak veya glauber tuzunun tugla astarli doner firinlarda 1sitilmasi sonucu

suyu giderilmek suretiyle de sodyum siilfat liretilmektedir.
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¢) Glauber Tuzu Uretimi: Kritik sicaklik olan 32,4 °C nin {istiinde susuz sodyum siilfat
(anhidrit), altinda sodyum stilfat dekahidrat (glauber tuzu)kati fazi olusturmaktadir. 32,4
°C nin iistiindeki sicaklikta yapilan buharlastirma ile susuz sodyum siilfat ayrilr,
bununa birlikte bu sicaklikta hazirlanan doygun ¢6zelti sogutulacak olursa glauber tuzu
kristallenerek izole edilir. Dolayisiyla sicak ve doygun ¢ozelti vakumda
buharlastirilarak sogutulursa (adyabatik vakum evaporatorleri), hem buharlasma hem de
soguma nedeniyle glauber tuzu ayrilmaktadir. Endiistride glauber tuzu elde edilecek
¢ozelti ya ham sodyum siilfattan ya da dogal tuzlu sulardan elde edilmektedir. Bu
durumda ortamda bulunan safsizliklar1 énce uzaklastirmak gerekmektedir. Ornegin,
ortamda olabilecek siilfat asidini notrallestirmek veya demir, aliiminyum ve kalsiyumu
¢Oktiirmek icin kire¢ siitii katilir. Cozeltinin durulmasi beklenir ve berrak kisim

kristalizorlere gonderilerek glauber tuzunun olusumu saglanir. Esasinda glauber tuz

2.3.1.3 Sodyum Hidrojen Siilfat

Sodyum hidrojen siilfat endiistride kolay kullanilan kati bir asit olup siilfat asidi gibi
reaksiyon verir. Endiistriyel temizleme islemlerinde ve metal paklanmasinda kullanilir.
Ayrica, az da olsa, boyar madde banyolarinda ve ¢esitli kimyasal proseslerde kullanimi

s0z konusudur.

Sodyum Hidrojen Siilfat Uretimi

Sodyum hidrojen siilfat, nitrat kaynagi olarak Sili giiher¢ilesinin kullanildig1 yillarda,
sodyum nitratin siilfat asidi ile reaksiyonundan elde edilirdi. Bu iiretim seklinin temelini

olusturan reaksiyon 85-100 °C lerde tamamlanmaktadir.

NaNO; ® t H,SO, (s)—>NaHSO4 ® T HNO; (@

Daha sonralari, adi tuz ile siilfat asidinin reaksiyonuna dayanan Mannheim prosesi ile

iiretilmistir. Reaksiyon 150-300 °C ler arasinda tamamlanmaktadir.
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NaCl o) + H2SO45y—NaHSO4 ) + HCl (g

2.3.1.4 Sodyum Nitrat

Dogal sodyum nitrat Sili nitrat1 (giiher¢ilesi) olarak bilinir. Ciinkii en onemli dogal
sodyum nitrat yataklar1 Sili’de bulunmaktadir. Sili nitrat1 19. yiizyilin ikinci yarisinda
diinya azotlu giibre ihtiyacinin yaklasik % 70’ini karsilamistir. Yiiksek kaliteli bir {iriin
hem endiistri i¢in hem de giibre olarak aranan bir maddedir. Dogal sodyum nitrat az da

olsa Anadolu, Kafkasya, Kolombiya ve Kaliforniya’da bulunmaktadir.

Sodyum Nitrat Uretim Y dntemleri

a) Dogal Sodyum Nitrat Uretimi

Dogal sodyum nitrat, orijinine bagl olarak, belirli oranlarda NaCl, Na;SO,, CaSO, ve
SiO; ihtiva etmektedir. Sodyum nitratin bu safsizliklardan ayrilarak kristallendirilmesi
iiretimin esasint olusturur. Bunun icin, ham tuz once kirilarak belirli tane boyutuna
getirilir veya uygulanan yonteme bagl olarak gerekirse ogiitiiliir. Bu ham cevher su ile
coziilerek, coziinmeyen safsizliklardan ayrilir. Elde edilen ¢ozeltilerden sodyum nitratin
ayrilmasi, sodyum kloriir ile arasindaki sogukta ve sicakta ¢oziinme farkina dayanir.
Sodyum nitratin sicaktaki ¢oziiniirliigii, sicakta ve sogukta ¢oziiniirliigli pek farkl
olmayan sodyum kloriir ile sodyum siilfatin ¢oziintirliiglinden ¢ok daha fazladir. Bu
durumda, nitrat ve kloriir karisimi kaynar suda doymus bir ¢ozelti verinceye kadar
¢cOziindiiriiliip sogutuldugu zaman NaNOs; kristalleri kolaylikla ayrilmaktadir. Bu

kristaller ancak eser miktarda NaCl icermektedir.

Islemlerin yiiriitiiliisii, cevherdeki ii¢ esas bilesene ait ¢oziiniirliik diyagramlarina gore
diizenlenmis ve iki kristalizasyon teknigi kullanilmaktadir. Bunlar, eski bir yontem olan
“Shanks metodu” ve 1923 ten sonra gelistirilmis olan “Guggenheim metodu”dur. Her
iki yontemde de cevher Once ekstraksiyona tabi tutulmakta ve elde edilen ¢ozelti

kristallendirilmektedir. Shanks metodunda ekstraksiyon islemi 137-138 °C’lerde

71



kaynamakta olan tanklarda ters akim prensibine gore yapilirken, kristalizasyon
22 °C’ye kadar sogutularak gerceklestirilir. Guggenheim prosesinde ise, ters akimli
ekstraksiyon 50-55 °C civarinda yapilirken, doygun ¢ozelti once 15 °C’ye sonra da
5 °C’ye kadar sogutularak kristallendirilir. Olusan sodyum nitrat kristalleri santrifiij ile
ayrildiktan sonra kurutulur. Daha ileri bir kurutma; sodyum nitratt eritmek ve

puskiirterek graniil haline getirmek suretiyle yapilmaktadir.

b) Nitrik Asitten Sodyum Nitrat Uretimi

Gilinltimiizde sodyum nitrat, biiyiik miktarlarda, amonyagin oksidasyonu prosesi ile elde
edilen nitrat asidinden hareketle tretilmektedir. Bunun igin, nitrik asit NaCl veya

Na,COs ile reaksiyona sokulmaktadir.

Adi tuz yani sodyum kloriir nitrat asidi ile reaksiyona sokuldugu zaman, sodyum nitrat

yaninda klor gaz1 ve nitrosil klorlir yan {iriin olarak meydana gelir.

3 NaCl + 4 HNO;—3 NaNO3; + Cl, + NOCI + 2 H,O

Bu proses klor gazi iiretmesi bakimindan ¢ok dnemli bir yontemdir. Burada elde edilen
NOCI buharlar1 oksijen ile temas ettirilerek, azot tetraoksit ve klor gazina doniligmesi
saglanir. Sivilastirilan karisimdan klorun destilasyon ile ayrilmasindan sonra azot

tetraoksit suda absorblanarak nitrat ve nitrit asitlerine dontistiiriiliir.

2 NOCI + 0,—N,04 + Cly

N.O; + H,O—HNO3; + HNO,

Bu asitler de prosese devrettirilerek, hem nitrat asidi hem de beraberinde bulunan nitrit

asidi nitrat asidine doniistiiriilerek kullanilmaktadir.

2 NOCI + 3HNO, + 30, + H,0O—5HNO; + Cl,
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Prosesdeki tiim degigmeleri géz Oniine alarak sodyum nitrat {iretiminin toplam

reaksiyonunu su sekilde belirtmek miimkiindiir.

4 NaCl + 4 HNO3 + O,—4 NaNO3 + 2H,0 + 2Cl;

Soda ve seyreltik nitrat asidi ile yapilan iiretim isleminde ise, olusan sodyum nitrat

reaksiyon ¢ozeltisinin buharlastirilmasi ile elde edilmektedir.

Na,CO3; + 2 HNO3z—2 NaNO3 + H,O + CO,

Prosesin gerceklestirilmesi i¢in amonyum siilfat iiretiminde kullanilan satiiratorden
yararlanilabilir. Benzer sekilde bir iiretim, nitrat asidi tesislerinde ortaya ¢ikan NO;
gazinin bir kulede sodyum karbonat ¢ozeltisiyle absorbe edilmesi sonucu yan iirlin
seklinde yapilmaktadir. Cozeltinin buharlastirilmasindan sonra elde edilen kristal iirlin
genellikle eritilir ve nem g¢ekici Ozelligini azaltmak igin bir sogutma bdliimiine

puskiirtiilerek graniil haline getirilir.

2.3.2 Tuzun kullanim alanlari

Tuz, besin maddesi olarak gida sanayide, tarimda, tipta, trafikte ve sanayide
kullanilmasimin yaninda, (Cizelge 2.13) depolama ve diger amaglarla kaya tuzu
yataklarinda magaralar olusturma tuzun yeni kullanma bigimidir. Cozelti veya kuru
yontemle kaya tuzu madenciliginde acilan magaranin degerlendirmesinin maliyet

uzerinde 6nemli etkisi vardir.
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Cizelge 2.13 Tuzun genel olarak kullanim alanlar1

Besin maddesi

Yemeklerde Ekmek yapiminda | Gida maddelerinde
olarak
. - Yabani otlarin
Tarimda Hayvan yeminde Agag bakiminda imhasinda
Tipta Enjeksiyonda Kompres yapiminda -
Trafikte Karayk?lilzarmda Demi"ryollarlqda buz -
. . miicadelesinde
miicadelesinde
Kiiciik ve biiyiik
sanayide; Sodyum iiretiminde;
- Konserve Sodyum
yapimi hidroksit | Klorin tiretiminde;
Et ve balik Sodyum Kalsiyum
Giibre stlfat klorid
Sanayide Dericilik Sodyum Hidroklori
Kozmetik nitrat k asit
Celige Sodyum Sodyum
sertlik siyanit klorid
vermede Sodyum
Tekstil bisiilfat
alaninda

Tuz magaralarinda dogalgaz, propan, biitan, kerosen, fuel oil, jet yakit1 gibi

hidrokarbonlar, siyaniir, zehirli veya radyoaktif atiklar, bayat ilaglar, baca kurumlar1

v.b. endiistriyel atiklar ve basingl hava depolanabilir (Tan 2013).

Ensiitride ve hayatin bircok alaninda 6nemli bir yere sahip olan tuz, siv1 olarak deniz ve

gollerden elde edilirken; kat1 halde kaya tuzlarinda bulunur. Deniz suyu ve tuz goli

brine bilesimleri ¢izelge 2.14’de, kaya tuzu brine bilesimleri ise ¢izelge 2.15°de ele

alimmistir (Kilig 2001). Brinede bulunan kalsiyum, magnezyum ve siilfat iyonlari

baslica safsizliklar olup, saflastirma prosesleri ile bu safsizliklarin giderilmesi ve

kontrol edilmesi gerekmektedir.
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Cizelge 2.14 Brine 6rneklerindeki baglica elementler ve konsantrasyonlari

BASLICA Tuz Golii Brine Deniz Suyu Brine
ELEMENTLER Konsantrasyon (g/L) Konsantrasyon (g/L)
Na 111.2 10.5
K 1.4 0.38
Mg 3.5 1.35
Ca 0.85 0.4
Cr 180 19
SO4? 8.2 2.7

Cizelge 2.15 Kaya tuzundan elde edilen brine bilesimi

KIMYASAL BILESIKLER %
NaCl 26.3292
CaS0, 0.1221
CaCl, 0.0029
MgCl, 0.0065
Su 73.5393

2.3.2.1 Brine cozeltisinin icerigi

Tuz kaynaklarindan elde edilen ham tuzun %94-96’s1 NaCl’den olusmaktadir. Geriye
kalan %4-6’s1 ise MgCl,, MgSQ,4, CaCl, ve eser miktardaki diger maddelerdir. Bu
maddelerin tamami ¢dzlinen veya ¢oziinmeyen safsizliklar olarak adlandirilmaktadir.
Bu safsizliklar {iretim teknolojisinden dolay:r siirekli sistemde kaldigindan doygunlugu
arttirmak amaciyla ilave edilen ham tuzla birlikte zamana bagh birikim
gerceklesmektedir. Ortamdaki derisimleri diisiik olan bu tuzlan ticari {liriin olarak elde
etme imkani bulunmasa da, bu tuzlar zamanla enerji verimligi ve lretim verimligi

bakimindan fisibil bir iiretim yapmaya engel olabilmektedir.
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Kimyasal saflastirma ile bu tuzlar tretim hattina almadan uzaklastirma olanagi
bulunmakta, ancak siirekli yapildig1 takdirde ekonomik olarak firmalarin rekabet
giiclerini olumsuz etkilemektedir. Bu sebeple bu tuzlarin belli doygunluk derecelerine

ulastiklar1 glinlerde kimyasal saflastirmanin yapilmasi 6nerilmektedir (Tan 2013).

2.3.2.2 Brine ¢ozeltisini giderme yontemleri

Ham tuzda bulunan ¢6ziinebilir safsizliklar (MgCl,, MgSO,, CaCl,, CaSO, vs.) zamanla
sistemde biritkmekte ve enerji/liretim verimini olumsuz etkileyebilmektedir. Ortamda
biriken kalsiyum sirkilasyon hattinda, 6zellikle 1s1 degistiricilerde kabuk olusumuna
sebep olmakta ve baslangi¢ noktasindaki anlik verime ulagimi engellemektedir. Tesis
omrii ve maliyetler bakimindan olumsuz etki yapan bu tuzlarin bazilar1 son iiriine

safsizlik olarak ge¢gmekte ve kullanim amacina gére problemlere sebep olabilmektedir.

Ornegin tekstil endiistrisinde NaCl disindaki tuzlar toplam sertlikte artisa sebep olmakta
ve bu tuzlari iceren NaCl tekstil endiistrisinde tercih edilmemektedir. Enerji ve tiretim
verimini olumsuz etkileme diizeyine erisen safsizliklarin kimyasal saflastirma prosesleri
ile uzaklastirilmasi1 gerekmektedir. Mevcut sistemle kombine edilerek modern kontrol
elemanlan ile kontrol edilecek iiretim prosesi sayesinde yiiksek sarfiyet gerektiren
kullanim alanlar1 i¢in de tuz iiretimi yapilabilecektir.

(1). Distilasyon islemi ;

. Cok asamali hizli distilasyon (MSF) en ¢ok kullanilan distilasyon yontemidir.
Tuzlu suyu yiiksek sicaklikta 1sittiktan sonra gittikge azalan basinca tabi tutmak
ve maksimum miktarda su buhar1 (tath su) tiretmek suretiyle yapilir.

. Cok etkili distilasyon (MED) diisiik sicakliklarda islev yapar ama ¢ok-asamali
hizl distilasyonla ayni prensipte c¢alisir.

. Buhar kompresyon distilasyonu (VC) genellikle diger islemlerle birlikte
kullanilir. Suyu buharlastirmakta kullanilan 1s1, 1sinin dogrudan degisiminden

degil buharin kompresyonundan gelir.

(i1). Membran islemi ;
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« Ters ozmoz (RO) tuzlu suyu membrandan geg¢meye zorlayarak tuzunun
giderildigi basing bazli bir islemdir.

. Nanofiltreleme (NF)

«  Ultrafiltreleme (UF)

. Mikrofiltreleme (MF)

«  Elektrodiyaliz (ED); voltaj bazli bir islemdir; tuzlarin membrandan ge¢mesini

saglayarak tatl su iiretilen bu yontemde elektrik potansiyelinden yararlanilir.

Hali hazirdaki teknolojiler sayesinde suyu tuzdan arindirmak miimkiindiir. Asagidaki
tabloda kaynak suyun desalinasyon kapasitesi goriilmektedir. Diinya kapasitesinin %
18’1 Suudi Arabistan’da gerceklesmektedir; bunu % 17°yle ABD, % 13’le BAE, %6’yla
Ispanya ve % 5’le Kuveyt izlemektedir (Wangnick 2005).

2009 Mayis ay1 itibariyle calisan en biiyilk desalinasyon tesisi Suudi Arabistan’daki
947,890 m*/d’lik Jubail-2’dir. Calisan en biiyiik MSF-RO (¢ok-asamali hizli distilasyon
ve ters ozmoz) tesisi ise Birlesik Arap Emirlikleri’nde bulunan 456,000 m>/d’lik
Fujairah 1’dir. Ayrica, Orta Dogu’da kapasiteleri 500,000 mg/d’yi asan bes tesis daha
yapim asamasindadir. Bunlardan en biiyiigii yakinda tam kapasite calismaya baslamasi

beklenen Suudi Arabistan’daki 880000 m®/d’liikk Shoaiba 3’tiir.

2.3.2.2.1 Elektrokimyasal aritim ile ¢coktiirme(elektrokoagiilasyon)

Elektrokoagiilasyon yontem ile brinenin aritilimasi isleminde, ¢ozeltide bulunan
MgCl,, MgSQ,, CaCl,, CaSO, vs safsizliklar, serbest halde bulunan -OH iyonlar ile
birleserek ¢okerler (Sekil 2.24).
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Sekil 2.24 Brine ile Elektrokimyasal ¢oktiirme

2.3.2.2.2 Kimyasal ¢oktiirme( kimyasal koagiilasyon)

Mg(OH),’nin ¢oktiiriilmesi;

Sudaki ¢oziiniirligii ¢cok diisikk olan Mg(OH),, brinedeki magnezyum iyonlarina baz
ilavesi ile elde edilir. Mg(OH),’nin ¢oktiiriilmesiyle, magnezyum uzaklastirilmis olur.
Magnezyumun bazi bilesiklerinin ¢Oziinilirlik ¢arpimi sabitleri ¢izelge 2.16’da
verilmistir.

Bu tepkime:

MgCl; + 2NaOH—Mg(OH), + 2NaCl seklinde gerceklesir.

Cizelge 2.16 Toprak alkali katyon olan Mg2+ nin baz1 bilesiklerinin ¢6ziiniirliik ¢arpimi

sabitleri
ANYON Mg”" bilesikleri i¢in K, degerleri
CO32 35x10°8
OH? 1.8x 10"
C,04” 8.6 x10°
PO,* 1.0x10%
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Mg(OH); Mg*" + 20H : Koo Mgcor2 = 1.8 x 10™

s (29
Kge = [Mg”].[OHT?
K= s . (25)° = 4s°
K= 18x10™" = 45° s=1.65x10"

[OH]=3.3 x 10™
pOH =3.48
pH = 10.52

%2611k brinede, MgCly’nin NaOH ile titre edilmesiyle pH egrisi elde edilmistir. Sekil
3.1’de pH egrisi gosterilmistir. Mg(OH), nin ¢oziiniirliigli, az miktarda NaOH ilavesiyle
artis gostermis ve pH=9 oluncaya kadar ylikselme gozlenmistir. (Sekil 2.25) Cokme
islemi baglayinca pH yavas bir sekilde degismeye baslar. Cokme islemi

tamamlandiginda ise pH hizli bir sekilde yiikselme gosterir.

12

[ =ty |

Sekil 2.25 NaOH ile MgCly nin pH egrisi ( T=60°C, 2g/L MgCl,, 200cm?®)

Magnezyum hidroksit, sodyum hidroksit bazi ile coktiiriilir ve cokelti beyaz jel
kivamindadir. Magnezyum hidroksitin sedimantasyonunda, ¢cokme zamanla lineer hal

gosterirken ¢okme bolgesindeki katinin derigimi sabit kalir ve ¢okelme hizi azalma
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gosterir. Belli bir slireden sonra ise ¢okelme hizi yatigkin hal alir. Sodyum hidroksit ile

¢oktiiriilen magnezyum hidroksitin sedimantasyon egrisi sekil 2.26’da verilmistir.

Height, HIHs (%)

Lo 20 40 &0 80 100
Time (min.)

Sekil 2.26 Mg(OH),’in sedimantasyon egrisi

Siilfat giderimi;

Brindeki safsizliklarin basinda stilfat gelmektedir. Bu safsizligin giderilebilmesi i¢in
brineye baryum iyonu ilave edilir. Ilave edilebilecek iki baryum kaynag: vardir. Bunlar
BaCO; ve BaCl,’dir. BaCO3 ¢o6ziinmezken, BaCl, suda ¢6ziinebilir. Ayrica BaCOs,
diisiik konsantrasyonda Ba tutabilmek icin yavasgca ¢Oziniir ve c¢oktiirme
reaksiyonunun olusumunu geciktirir. BaCOj3’lin aksine BaCl, brineye eklendigi anda

hizlica reaksiyona girerek ¢coktiirmeyi gerceklestirir.

Brinedeki siilfat, BaCl, ilavesi ile baryumla kompleks olusturur ve BaSO, ¢oker.
Cokelti (BaSQO,), siizme islemi gergeklestirilmesiyle brineden ayrilir. Boylece, brinede

bulunan siilfat safsizlig1 giderilmis olur.

Kalsiyum giderimi;

Brinedeki safsizliklardan bir digeri ise kalsiyumdur. Kalsiyumun brineden
uzaklagtirilmasi i¢in oksalik asit ilave edilir. Oksalik asit ilavesi ile kalsiyum ve oksalat

tepkimeye girerek, kalsiyum oksalat ¢okelegi olusur.
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Cokelti, stizme isleminin gerceklestirilmesiyle brineden ayrilir. Bdylece, brinede

bulunan kalsiyum safsizlig1 giderilmis olur (Tan 2013).

2.3.2.2.3 Cok asamah adi damitma

Cok asamali adi damitma (distilasyon) tiim damitma teknikleri arasinda en giicli
olanidir ve birim bagina ¢ok biiyiik iiretim kapasitesine sahiptir. Bu nedenle, bu yontem
diinyada en cok tercih edilen yontemdir. MSF bir dizi oda, ya da asamaya sahiptir; her
bir asamada gitgide diisen sicaklikta ve basingta suyun hizla buharlagmasi saglanir.
Daha sonra bu buhar tiiplerde yogunlastirilir ve yogunlasma 1sisindan enerji saglanir.
MSF islemindeki asamalarin sayist sistemin 1siy1 ne kadar etkili kullanacagiyla

iligkilidir.

2.3.2.2.4 Cok tesirli damitma

Cok tesirli damitma (MED) ince-film buharlagsma yontemidir. Bu yontemde, bir odanin
urettigi buhar bir sonraki odada daha diisiik sicaklik ve basingta yogunlasir; bu da
buharlagsma i¢in ek 1s1 saglar. MED teknolojisi termal buharlasma tercih edildiginde
veya gerekli oldugunda artan bir siklikla kullanilmaktadir; ¢iinkii pompalama ihtiyaci
daha azdir ve MSF’ye oranla gii¢ kullanim1 daha azdir. MED tesisleri baslangigta boyut
olarak smirliydi ama giiniimiizde bunun aksi 6rnekler mevcuttur. Ornegin, Suudi
Arabistan’da bulunan Jubail tesisi giinde 800,000 m®lik tuz giderme kapasitelidir.
1990’1 yillardan bu yana, MED endistriyel diisiik dereceli 1s1 bazli tuz giderme i¢in
tercih sebebidir. En biiylik MED tesislerinde termal buhar kompresyonu yapilmaktadir;
termal buhar kompresyonunda siirecin etkisini artirmak ig¢in 1sinin yani sira buhar

basinci da kullanilir.

2.3.2.2.5 Buhar kompresyonu

Buhar kompresyonu (VC) buharlastiricidaki buharin mekanik olarak sikistirildigi bir

islemdir ve ¢ikan 1s1 besleme suyunun buharlastirilmasinda kullanilir. VC {initeleri
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giinde 3,000 m*den az kapasiteli kiigiik tesislerdir ve sogutma suyu ve diisiik maliyetli
buhar bu birimlerde kullanilmaz. VC sistemleri ¢ok yiiksek tuz yogunluklarinda

caligabilir ve VC islemi bir¢ok sanayi sistemlerinin kalbini olusturur.

2.3.2.2.6 Ters ozmoz

Damitma ve elektrodiyalize kiyasla, RO 1970’11 yillarda kullanilmaya baslayan nispeten
yeni bir metottur. RO, sikistirilmis tuz sollisyonundaki suyun membrandan gegerek
eriyiklerden ayrildigi yar1 gegirgen bir membran ayirma islemidir. Hidrolik basing giicii
1 ile 8300 kPa arasindadir. Bu islem soliisyon/difiizyon kontrollii olarak tanimlanabilir.
Ayirma ig¢in 1sitma veya faz degisikligine ihtiya¢ yoktur. Tuz giderme igin gereken
enerji, besleme suyunu sikistirmak i¢in kullanilir. Uygulamada, tuzlu besleme suyu
kapal1 bir havuza pompalanir ve burada sikistirilir. Bir miktar su membrandan gecerken,
kalan besleme suyu tuz iceriginde artar. Ayn1 zamanda, bu besleme suyunun bir kismi
membrandan ge¢gmeden bosaltilir. Bu kontrollii bosaltim olmazsa sikistirilmis besleme
suyu tuz birikiminin i¢inde artmaya devam edecektir; bu da siiper-doymus tuzlarin

cokelmesi ve membranlara olan ozmotik basincin artmasi gibi problemler yaratacaktir.

Bosaltilan besleme suyunun miktar1 % 10’la 50 arasindadir; bu deger besleme suyunun
tuz igerigine, basinca ve membran tiiriine gore degisir. Membran montaj, basingl tiip ve
membrandan olusur. Membran gelen basincin tiimiine direng gosterecek yeterlilikte
olmalidir. Yar1 gecirgen membranlar tath su gecirme ve tuz gecisini onleme yetenekleri
acisindan cesitlilik tasirlar. Higbir membran tuzu tutma yetenegi agisindan miikemmel
degildir; bu ylizden, membrandan kiiclik bir miktar tuz gecisi olabilir. RO sistemi su

Ogerlerden olusur:

. ilk aritma
«  yiiksek basingli pompa
. Membran montaj

. Son aritma
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2.3.2.2.7 Nanofiltrasyon (NF)

Nanofiltrasyon membranlari sertlik gibi iki degerlikli iyonlar1 reddederken tek degerlikli
iyonlar1 saklar. NF ayn1 zamanda, sentetik organik kimyasallar1 giderip yan-iirlinlerin
dezenfeksiyonunu da saglar. Bu ylizden, nanofiltrasyon membranlar1 su yumusatma,
organik, siilfat ve virlis gidermek i¢in kullanilir. Nanofiltrasyon membrandaki
gozenekler genellikle 0.001 pm’den kiiciiktiir; gecirdigi pargalarin agirliklar: ise 1000
ile 10000 dalton aras1 degisir.

2.3.2.2.8 Ultrafiltrasyon (UF)

Ultrafiltrasyon membranlar1 renk, yiliksek-agirlikta ¢6ziinen organik bilesenler,
bakteriler ve virlis olusumuna yol agan kirli maddelerin giderilmesi i¢in kullanilir.
Ultrafiltrasyon membranlart basing bazli bir elek mekanizmasiyla ¢alisirlar;
membranlarin gézenekleri 0.002 ile 0.1 pm arasi biiyiikliikte ve ge¢irdigi pargalarin

agirliklar: 10000 ile 100000 dalton arasidir.

2.3.2.2.9 Mikrofiltrasyon (MF)

Mikrofiltrasyon membranlar1 bulaniklifin azaltilmasi ve su yosunu ve bakteri gibi
partikiillerin giderilmesinde kullanilir. Mikrofiltrasyon membranlar1 NF veya UF
membranlarina kiyasla daha diisiik bir basing altinda ¢aligirlar. Membran goézeneklerinin
blytikligi 0.03 ile 10 um arasi, gecirdigi pargalarin agiliklar1 100000 daltondan daha

fazladir.

2.3.2.2.10 Elektrodiyaliz (ED) ve Ters Elektrodiyaliz (EDR)

Elektrodiyaliz, direkt akim voltajiyla iyonlarin iyon-degisim membranlarindan
gecirilerek tuzu giderilmis su elde edildigi elektrokimyasal ayirma islemidir. ED ve
EDR islemlerinde iyon-segici membranlar araciligiyla iyon tiirleri sudan ayristirilir.

EDR, ED islemine benzer ozellik tasir. ED ve EDR islemleri tuzlu suyu tuzdan
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arindirmak i¢in kullanilir, deniz suyunu degil; ¢iinkii tuzluluk orani arttikga maliyet de

artar.

2.3.2.2.11 iyon degisimi

Iyon degisimi metodunda sudaki istenmeyen iyonlarn giderilmesinde regineden
yararlanilir. Ornegin, evlerde ve belediye su bakim tesislerinde katyon degisim recinesi
kullanilarak “sert” sudaki kalsiyum ve magnezyum iyonlar1 giderilir. Iyon degisimi
temelde su yumusatma ve mineralsizlestirme amacl olarak kullanilir; bu yilizden
belediyelerde iyon degisim uygulamalar1 sinirhidir. Iyon-degisim siirecinde su once
hidrojen formunda katyon degisim tiipiinden gegerek tuzdan arinir. Bu siiregte Hidrojen
iyonlar1 soliisyondaki katyonlarin yerini alir. Daha sonra, su hidroksil formunda anyon-
degisim tiiplinden gecer; burada anyonlarin yerini hidroksil iyonlar1 alir. Bu iyonlar da
sudaki hidrojen iyonlariyla tepkimeye girer. Bu siire¢ neredeyse tamamen iyondan
arindirilmis su iretimini saglar. Degistiriciler yiprandiginda yenilenebilir katyon
degistirici asitle, anyon degistirici bazla. Problem su ki, 1 birim tuzun giderilmesi i¢in
1.5 birim asit ve 1.5 birim baz gerekir. Bu yilizden bu islem ekonomik agidan diger
desalinasyon tekniklerine oranla daha pahalidir. Bu nedenle, iyon degisiminin asil
kullanim alani ultra saf su iiretimidir. RO veya ED teknikleriyle tuz orani biiyiik oranda

giderilmis sularin son rétusu i¢in iyon degisimi teknigi kullanilir.

2.3.2.2.12 Mobil tuz giderme iiniteleri

Mobil tuz giderme {initeleri acil su ihtiyact olan yer ve zamanda su kaynagi saglar. Bu
tiniteler kolayca tasinabilir (hava, kara veya deniz yoluyla) ve kuraklik veya su sikintisi
yasanan yerlere kurulabilir. Bu {initeler sayesinde icilebilir suyun esnek bir bi¢imde var
olan belediye su depolarindan saglanmasi miimkiin olur. Kuraklik sartlarinda iyilesme
olmasi halinde bu tiniteler kolayca baska yerlere tasinabilir. Mobil tuz giderme iiniteleri
su aritma {niteleridir genellikle Ters Ozmoz (RO) iiniteleri ve kamyonla veya hava
yoluyla tasinabilen ve kuraklik ¢ceken bolgelerde ortaya ¢ikan su ihtiyacina acil ¢oziim
saglayan birimlerdir. Bu f{initeler kuyular, goller, denizler, lagiinler, nehirler ve

okyanuslar gibi dogal su kaynaklarindan tatl su tiretimini miimkiin kilan yapilardir. Tuz
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giderme iiniteleri farkli boyutlarda olabilir ve suyun saf hale getirilmesinde farkli
kimyasal bakimlar ve membranlar kullanabilir. Su ham kaynaktan mobil tuz giderme
linitesine pompalanir, burada koagiilasyonun baslamas1 i¢in polimer kullanilir. Daha
sonra, ¢ok parcali filtreden gecirilir ve iyon degisimi gerceklesir. Ardindan kartus
filtreden gegirilir. Bu siire¢ suyu 5 mikro metreden biiyiik partikiillerden arindirir ve
neredeyse tiim bulaniklik da temizlenir. Temizlenen su, yiiksek basingli pompadan ters
ozmoz modiillerine gegirilir. Islenmis su, ham suyun % 90-99.9 oraninda temizlenmis
halidir. Kullanim agamasindan 6nceki son islem suyun klorlanmasi islemidir. Mobil tuz
giderme {initeleri pek ¢ok model ve kapasiteye sahiptir. Onemli olan nokta, bu
tinitelerin tipki geleneksel ters ozmoz desalinasyon tiniteleri gibi modiiler olusudur. Bu
sayede, gerekli goriildiigii durumlarda ek modiiller ve konteynerlerin kullanimiyla
kapasite artirilabilir. Mobil tuz giderme iiniteleri (¢cogunda ters ozmoz kullanilir)

elektrik enerjisiyle calisir.

2.3.4 Tuzun insan sagligi iizerine etkileri

Tuz viicudun 6nemli bir bilesimini olusturur. Kanda ve diger viicut sivilarinda fazla
miktarda bulunur. Dokularda ise daha az bulunur. Yetiskin bir insanda 50-60 gr kadar
NaCl vardir. Viicudun terlemesiyle ¢ikardigi tuz yine disaridan alinacak tuzla
karsilanir.Bitkisel besinlerle beslenen insanlarin tuza ihtiyaci, hayvansal besinlerle

beslenenlerden daha fazladir. Yani ette daha fazla NaCl bulunmaktadir.

Dokulardaki tuzlarin bagslica gérevi normal ozmatik basinct muhafaza etmektir. Sodyum
iyonu viicudun ozmotik (gelisen) yapisinda ¢ok onemli rol oynar. Yani hiicrelere
besleyici maddenin (vitamin, mineral, enzim, amino asit ve glikoz gibi) girisi ve
hiicrelerdeki artik maddelerin disar1 ¢ikarilmasinda, kisaca transportta rol oynar. Ayrica
sinir ve kaslarda uyarilart iletmede rol oynar. Sodyum-potasyumla birlikte hiicrelere
giris ve ¢ikislar1 kontrol ederler. Sodyum beyin hiicreleri arasinda iletisimi saglar ve

sodyum eksiligi beyin hiicreleri arasindaki iletisim hizin1 azaltir.

Klor iyonunun yetersizligi kanin pH degerinin asitlesmesine bu durum ise asi doza

sebep olur, asi dozsa ¢ok tehlikeli bir durumdur. Akciger iltihaplanmasi, asir1 kusma ve
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ishale sebep olur. Klor bilindigi gibi sehirlerin su sebekesine katilir, ¢ilinkii klor mikrop
ile oldiirir. Klor aynmi sekilde bagirsaklardaki zararli bakterilere ve bunlarin iirettigi
zehirli gaz ve zehirli alkolleri zararsiz hale getirir. Az tuz alindiginda sodyum
yetersizligi nedeniyle kalp ritim bozuklugu, yorgunluk, bas agris1 ve bayilma gibi

rahatsizliklar ortaya ¢ikar.

Yiiksek tansiyona karsi alinan ilaglar (antihipertensif) iireyi artirir, trigliserid, kolesterol
ve seker metabolizmasini bozar, kan akisini yavaslatir ve bu da yiiksek tansiyona sebep

olur.

Tuz azligr insanlarda hiicre dejenerasyonu ve yaslanmasini hizlandirmakta ve
biyokimyasal agliga neden olmaktadir. Tuz azlhigi bobrek zayifligi, karaciger stresi ve
adrenal tilkenmesine yol acabilmektedir. Ayrica kalp kaslar1 kapakgiklarinin yorulmasi
olabilmektedir. Iyi dogal deniz tuzunun iyilestirme giicii C ve E vitaminleri ve diger
besinlere esit oldugu savunulmaktadir. Gereginden az sofra tuzu tiikketimi, kusma zihni
bulaniklik, agrilara neden olabilecegi gibi sodyum yetersizligi ayni belirtiler ile birlikte
solunum yetersizligine de neden olabilir. Fazla tuz tiiketimi ise viicutta ddeme yol

acabilir. Ayrica asir1 tuz tiiketimi kan basicinin yiikselmesine de neden olabilmektedir.

Gereginden fazla tuz tiiketiminin tansiyonu arttirict etki gosterdigi bilinir. Fakat bu
durum herkes igin gegerli degildir. Clinkii sodyum viicutta depolanan minerallerden biri
degildir ve fazlasi idrar ve ter yolu ile viicuttan atilir. Fakat bazi kisiler sodyuma karsi
duyarli olabilir ve bu bireylerde asir1 tuz tiiketimi yiiksek tansiyona neden olabilir. Fazla
tuz tiiketimi, idrarda kalsiyum atilimimi da artirarak kemiklerden kalsiyum kaybina
neden olur. Kemiklerden kalsiyum kaybinin artis1 ise kemik erimesini (osteoporoz) ve
kemiklerin kirilma riskini artirir. Modern tibba gore tuz alkol ve sigara gibi dietten
uzaklastirilmas: gereken bir madde olarak goriiliir ve yiiksek tansiyonun en Onemli
sebeplerinden biri olarak kabul edilir. Yiiksek tansiyon ve kalp hastalari i¢in diisiik tuz
diyeti rafine tuzlar i¢in gegerlidir. Dogal deniz tuzu bir ¢cok mineral iceren sodyum
kloriirlin birikimini engelleyen ve kan basincini diisiiren bir madde olmaktadir. Deniz
tuzu fazla sodyumu uzaklastirmaktadir. Tuz diyeti/azlig1 ayn1 zamanda insanlarda hiicre

dejenerasyonu ve yaglanmasimni hizlandirmakta ve biyokimyasal aclia neden
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olmaktadir. Tuz azligi bobrek zayifligi, karaciger stresi ve adrenal tiikenmesine yol
acabilmektedir. Ayrica kalp kaslar1 kapakgiklarinin yorulmas olabilmektedir. lyi dogal
deniz tuzunun iyilestirme giicii C ve E vitaminleri ve diger besinlere esit oldugu
savunulmaktadir. Tuz gida degildir. Onu kullanmak KCI,, CaCl,, RCIl, ve diger
kimyasal maddeleri akilsizca kullanmak demektir. Tuz beden tarafindan hazim

olunamaz ve kullanilamaz. Tuzun terkibinde hi¢bir vitamin ve besin degeri yoktur.

Tuzun zararlari sayllamaz derecede goktur. Oyle ki bdbrek, kalp, idrar yollari,
eklemlerde, kan dolasim sisteminde ve sindirim sisteminde akil almaz rahatsizliklar
yapar. Tuz eklemlerde ve dokularda yigilarak siskinliklere ve agrili, sancili romatizma
hastaligina sebep olur. Tuz kalbe zehir gibi tesir eder. Tuz organizmada "kalsiyumun"
yok olmasma sebebiyet verir.  Bunun yaninda tuz sismanliga ve omuriligin

kire¢lenmesine neden olur.

2.3.4 Brinenin saflastirlhimasi ile ilgili son yillarda yapilmis ¢alismalar

Turek vd. (1995) yapilan ¢alismada, brine numunesinden magnezyum hidroksit
coktiiriilerek, igerdikleri magnezyum ve klor miktarlart belirlenmistir. Mg(OH)2’ nin
sedimantasyon ve filtrasyon hizim1 arttirmak amaciyla, brineye NaOH ilave edilerek

coktiirme islemi gergeklestirilmistir.

Lartey vd. (1997) bu calismada, brine numunelerinin kimyasal geri kazanimi i¢in
analizleri yapilmistir. Yapilan NAA (Neutron Activation method) analizleri sonucunda
numunelerde hacimce Mg?* veya MgCl, miktarlarmmn yiiksek oldugu gézlenmistir.
Numunelerin AAS (Atomic Absorption Spectroscopy) analizleri ile de ayni sonuglar
elde edilmistir. NaOH ilavesi ile ¢oktiirme islemi gergeklestirilerek Mg(OH)2’ nin geri

kazanimi saglanmistir.

Huang vd. (2000) yapilan calismada, pH prosesinin, kuvvetli dogrusal olmadig: ve
degisken 6lii zaman davranig1 gosterdigi vurgulanmaistir. Bu nedenlerden dolayi, yapilan

kontrolde zorluklar meydana gelmistir. Sistem parametrelerini degistirmek igin
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kendinden ayarlamali bir kontrol edici gelistirilmis ve kendinden ayarlamali PID

kontrol edici igeren bir yaklagim Onerilmistir.

Tan vd. (2002) bu calismada, dogrusal olmayan sistem i¢in uygun bir kendinden
ayarlamali PID kontrol edici gelistirilmistir. Isletim kosullar1 gz &niine almarak,
kendinden ayarlamali algoritma sistem tanimlamasi devreye girerek, sistem ve kontrol
algoritmas1 parametrelerini ayarlamak sureti ile giicli bir etkinlik elde edilmesini

saglamistir.

Alpbaz vd. (2006) yapilan calismada, ortam pH degeri, kendinden ayarlamali PID
kontrol algoritmasi ve bilgisayar baglantili kontrol sistemi kullanilarak kontrol islemi
gerceklestirilmistir. Kontrol yontemi olarak ARMAX modelini kullanmiglardir. Kontrol
edilen prosesin dinamiklerini belirlemek i¢in PRBS (Pseudo Random Binary Sequence)

fonksiyonu kullanilmis ve sistem ¢ikis1 6l¢iilmiistiir.

Alamdiri vd. (2007) bu calismada, brine numunelerinden magnezyum hidroksitin
coktiirilmesi saglanmistir. Magnezyum igeren brine numunesine NaOH ilavesi ile
coktiirme islemi gergeklestirilmistir. Ayrica Mg(OH),’nin ¢oktiiriilmesi ile 1ilgili

matematiksel bir model gelistirilmistir.

Bulut vd. (2010) yapilan ¢alismada, g6l suyu Orneklerinin bazi fizikokimyasal
parametreleri ( pH, sertlik, kloriir, kalsiyum, magnezyum, siilfat, sicaklik, ¢6zlinmiis
oksijen, bulaniklilik, organik madde) incelenmistir. Bu veriler ¢ok degiskenli

istatistiksel analizler kullanilarak degerlendirilmistir.

Uysal vd. (2010) bu caligmada, g6l yilizey suyu kalitesindeki mevsimsel degisimler
degerlendirilmistir. Ornek alinan biitiin istasyonlarda yil boyu bazi parametrelerin
minimum ve maksimum degerleri bulunmustur. Bu parametreler, kondiiktivite, pH,

sicaklik, toplam sertlik, magnezyum, siilfat, kalsiyumdur.
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Tan (2013) vyaptig1 ¢alisma kapsaminda, tuz ¢ozeltilerindeki safsizliklari analitik
ayirma islemleri (titrasyon) uygulanarak gidermistir. Saflastirma igleminden sonra;
magnezyum kloriire (MgCl,), sodyum hidroksit (NaOH) ilave edilerek magnezyum
hidroksitin  (Mg(OH),) pH kontrollii olarak ¢oktiiriilmesi gerceklestirilmis, geri
kazaniminin Kendinden Ayarlamali PID Kontrol (Self Tunning PID Control) ile
saglanmistir. yapilan matematiksel islemler sonucunda, magnezyumun NaOH ile
tepkimesi sonucu Mg(OH),’nin ¢oktiiriilmesi igin en iyi isletim sartinin pH=10.52
oldugu hesaplanmigtir. Tiim kontrol caligmalar1 sonucunda da en iyi isletim sartinin

ayarlanan pH 11’ de oldugu bulunmustur.

2.4 Atiksu

2.4.1 Su Kkirliligi ve atiksu tanim

Su kirliligi, su kaynaginin fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik
ozelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gozlenen ve dogrudan veya dolayl
yoldan biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, balik¢ilikta, su kalitesinde ve suyun
diger amaglarda kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde ve enerji
atiklarinin bosaltilmasiyla olusur. Atik su ise, evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger
kullanimlar sonucunda kirlenmis veya 6zellikleri kismen veya tamamen degismis sular
ile maden ocaklar1 ve cevher hazirlama tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilagsmis
kaplamali ve kaplamasiz sehir bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlarda
yagislarda yiizey veya yiizey alti akisa doniismesi sonucunda olusan sular olarak

tanimlanabilir.

Atik sular, fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak iizere ii¢ tiir kirlilik gdsterirler. Suyun
fiziksel 6zelliklerinin degismesi (renk, koku, tat, bulamiklik, sicaklik, pH v.s) fiziksel
kirlilige neden olur. Sicaklik ve pH, nehirler ve gollerdeki bitkisel ve biyolojik hayati
etkileyen Onemli parametrelerdendir. Yiiksek sicaklikta ¢evreye birakilan atik su,
karigtigt nehir suyunun sicakligini dogal olarak arttiracaktir. Oksijenin yiiksek
sicaklikta, sudaki ¢Oziiniirliigli azalacagindan, nehir suyundaki biyolojik oksijen,

biyolojik hayat icin yetersiz kalacaktir. Zamanla suda birikime sebep olan kursun, civa
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gibi agir metaller, biyolojik yolla parcalanabilen organik maddeler ve inorganik atiklar
atik suda kimyasal kirlilik yapar. Kimyasal kirlilik, genellikle sanayi atiklarinin
aritimsiz olarak sulara verilmesi sonucunda olusur. Bazi endiistriyel atik sulardaki
dayanikli kirleticiler, alic1 su ortaminda birikme, canlilarin dokularinda yogunlagma ve
belli smirlar iistlinde canlilar {izerinde dogrudan toksik etki etme O&zelliklerine
sahiptirler. Ayrica endiistriyel atik sularin sebep oldugu kirlenmelerde ekolojik denge
bozulmasina daha ¢ok rastlanmakta ve bu bozunma ¢ogunlukla geri doniisli olmayan bir

nitelik tasimaktadir. Kimyasal kirleticiler 6zelliklerine gore {i¢ sinifta toplanabilir;

Bozulmadan kalanlar; Kloriir gibi inorganik bilesiklerde zamanla parcalanma goriilmez.
Derigimleri alict suda zamanla artarken yagmur suyu ile azalir. Degisebilenler;
Biyolojik olarak pargalanabilen organik kirleticilerdir. Mikroorganizmalar tarafindan
pargalanarak inorganik kararli maddelere doniisiirler. Kalicilar; Zamanla biyolojik
birikime yol agan civa, arsenik, kadmiyum, krom, kursun, bakir gibi metalller, tarim

ilaglar1 gibi organik maddeler ve uzun yar1 6miirli radyoaktif maddelerdir.

Biyolojik kirliligi, organik atiklarin etkisiyle su kaynaklarinda tireyen algler, kiifler ve
bakteriler olustururlar. Bu canlilar zamanla ortamdaki oksijeni tiiketirler. Oksidasyon
islemine bagli olarak, ekzotermik reaksiyonlar suyun sicakligini yiikselterek diger
canlilarin yasamasi i¢in gereken oksijen miktarin1 diisiirmeye devam eder. Ingiltere’de
Ulusal Arastirma Enstitiisii tarafindan yapilan bir arastirma sonucunda, igme sularinda
dogal ve sentetik 324 adet organik bilesik tanimlanmistir. Bu bilesiklerin hemen

tamaminin ¢ok diisiik derisimlerde kanserojen olduklari ifade edilmistir.

2.4.1.1 Atiksu parametreleri

Atik su Ozellikleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak gruplandirilabilirler. Bu

ozellikleri gosteren parametreler sunlardir.
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2.4.1.1.1 Fiziksel parametreler

Atiksuyun fiziksel 6zellikleri; toplam kati madde, koku, 1s1 ve renk olarak siralanabilir.

Toplam Kat1 Madde: Ortalama olarak evsel atiksular 720 mg/lt toplam kati madde
icerir. Toplam kat1 maddenin yaklasik 500 mg/It’si ¢oziinmiis halde, geri kalani ise
askida kati durumdadir. Coziinmiis ve askidaki katilar sabit ve u¢ucu halde olabilirler.
Aritma islemlerinin ¢ogu, askidaki kati1 madde ve ugucu ¢oziinmiis kati maddelerin

uzaklastirilmasi icin tasarlanir.

Koku: Atiksuda bulunan organik maddelerin bozulmasiyla olusan gazlar kokuya neden
olmaktadir. Havalandirmasiz ortamda kalan atiksu kisa siire igerisinde septik hale
gelir.Septik suyun en belirgin kokusu hidrojen siilfiir gazinin meydana getirdigi

kokudur. Yaglar,petrol ve organik ¢oziiciiler de atiksuyun kokmasina neden olur.

Sicaklik: Genellikle atiksu sicakligi, kis aylarinda hava sicaklifindan daha yiiksektir.

Yaz aylarinda ise hava sicakligindan daha diistiktiir.

Atik suda bulunan kati maddelerin derisimi, suyun sicakligi, pH degeri, kokusu, rengi
ve bulaniklig1 atik suyun en 6nemli fiziksel parametrelerini olusturur. Atik suda bulunan
toplam kati madde, ¢okebilen katilari, askida katilar1 ve ¢oziinmiis katilar igerir. Askida
katilar kaba kirleticilerin g0Ostergesi olup basit fiziksel aritim yontemleri ile
artilabilirler. Cokebilen katilar, yer ¢ekimi etkisi ile ¢coker ve atik suyun membran
filtrelerden siiziilmesi esnasinda filtre iizerinde tutunurlar. Coziinmiis maddeler ise atik
sularin membran filtreden gecirilmesinden sonra atik sularda kalan maddelerdir.
Sicaklik ve pH nehirlerde ve gollerdeki bitkisel ve biyolojik hayati etkileyen dnemli
parametrelerdir. Bu iki parametre, ¢6ziinmiis oksijen ve biyolojik oksijen ihtiyact gibi
bircok kalite parametresinin degerini belirleyici rol oynar. Koku 6l¢iimii insanin koku
alma hassasiyetine bagl bir parametredir. Taze kullanilmis sular hos olmayan kiif
kokuludur. Bagka kokular endiistri atiklarinin veya septik ev atiklarinin suya

karistiginin gostergesidir.
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Suyun bulaniklik derecesi (tiirbiditesi), ¢ok gilivenilir olmakla beraber suyun igerdigi
kati maddenin derisimi hakkinda bilgi verebilir. Bulaniklik derecesi,sudaki katilarin
belli siddetteki 15181 absorbe etme derecesi veya 15181 dagitma derecesi cinsinden ifade
edilir. Suyun i¢indeki askida kolloidal katilarin suya verdigi renge “zahiri renk” denir ve
bu renk genellikle gridir. Atik sularda goriilen diger renkler suya endiistriyel atiklarin

katildiginin gostergesidir.

2.4.1.1.2 Kimyasal parametreler

Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci (BOI): Atiksudaki organik maddelerin biyokimyasal
oksidasyonu sirasinda mikroorganizmalar tarafindan kullanilan ¢6ziinmiis oksijenin
miktaridir. Biyokimyasal oksidasyon yavas bir islemdir ve teorik tamamlanma siiresi
sonsuzdur. 20 giinliik bir siire icerisinde, oksitlenme % 95-99 tamamlanir, BOI testi icin

kullanilan 5 giinliik siirede ise oksitlenme % 60-70 arasinda gergeklesir.

Kimyasal Oksijen IThtiyaci (KOI): KOI testi atiksularin organik madde icerigini 6lgmek
icin yapilmaktadir. Oksitlenebilen organik madde kimyasal oksitleyici olan potasyum
dikromat kullanilarak 6lciilmektedir. Bir atiksuyun KOI’si genel olarak BOI’sinden
daha yiiksektir. Ciinkii biyolojik olarak oksitlenemeyen bircok bilesik kimyasal olarak
oksitlenebilmektedir. KOI testi 3 saatte yapilabilirken, BOI testi 5 giin iginde
sonu¢lanmaktadir. Bu nedenle KOI ile BOI arasinda baglanti kurulabilir. Aradaki
baglanti bir kere belirlendiginde KOI &lgiimleri atiksu karakterizasyonunda
kullanilabilir. Ulkemizde yapilan deneysel galismalara gére KOI/BOI oraninin 1,6-2,5
arasinda degistigi belirlenmis olup, bu deger ortalama 2 olarak kabul edilebilir. Bu konu

Atiksu aritim teknolojileri baslikli konu ad1 altinda daha genis anlatilmaktadir.

pH: Atiksudaki hidrojen iyonu konsantrasyonunun parametresidir. Atiksuyun pH degeri
biyolojik ve kimyasal aritma islemlerinin belirlenmesinde énemlidir. igme suyunun pH
degeri 6-8 arasinda, deniz suyunun 8, dogal sularin 7 ve evsel atiksuyun ise 7-8

arasindadir.
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Klortir: Evsel atiksularda, kloriirlerin belli basli kaynagi insan idraridir. Su sertliginin
yiiksek oldugu yorelerde, su yumusaticilarinin kullanilmasi ile biiyiilk miktarda kloriir
atiksuya karigmaktadir. Alici ortamda yiiksek miktarda kloriir konsantrasyonlarmin

bulunmasi, alic1 ortamin atiksu desarjina maruz kaldiginin bir gostergesidir.

Alkalinite: Atiksuda alkalinite; kalsiyum, magnezyum, sodyum, potasyum gibi
elementlerin hidroksit, karbonat ve bikarbonatlarinin varligindan veya amonyaktan

olugmaktadir. Atiksu genelde alkalidir.

Azot: Atiksudaki mikroorganizmalar i¢in bir besin maddesidir. Azot yeterli olmadigi
durumlarda, atiksuyun aritilmasi icin azot ilavesi gerekebilir. Evsel atiksuda azot
biyolojik aritim icin gerekli miktarda vardir. Alic1 ortama desarj edilen aritilmig suda
azot varsa, alict ortamda hem oksijen tiiketimine hem de Otrifikasyona sebep olabilir.
Atiksudaki azot baslica, proteinli maddelerden ve iire’den kaynaklanmaktadir.
Bakteriler tarafindan parcalanan bu bilesikler amonyak olusumuna sebep olurlar.
Oksijenli bir ortamda bakteriler amonyagi nitrit ve nitrata oksitlerler. Nitrat azotu

atiksudaki azot bilesiklerinin son oksidasyon kademesidir.

Fosfor: Atiksudaki mikroorganizmalar i¢in bir besin maddesidir. Alic1 ortama desarj

edilen aritilmis atiksuda fosfor varsa, alici ortamda Gtrifikasyona sebep olabilir.

Kiikiirt: Siilfat iyonu dogal olarak atiksuda mevcuttur. Siilfatlar, kimyasal olarak,
anaerobik (oksijensiz) kosullarda, bakteriler tarafindan siilfiirlere ve hidrojen siilfiire

indirgenir. Daha sonra biyolojik olarak siilfiirik asite oksitlenir.

Agir metalller ve Zehirli Bilesikler: Nikel, kusun, krom, kadmiyum, ¢inko, bakir ve
civa gibi agir metaller ve olusturduklar bilesikler mikroorganizmalar i¢in zehirlidir. Bu
nedenle Atiksuyun biyolojik aritimi sathasinda sorunlar yaratirlar.Evsel atiksularda agir

metaller ve zehirli elementler bulunmaz.
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Gazlar: Evsel atiksularda bulunan gazlar; azot, oksijen, CO,, H,S, amonyak ve
metandir. Coziinmiis oksijen, aerobik mikroorganizmalarin ve diger aerobik canlilarin
solunumu i¢in gereklidir. Atiksulardaki oksijen miktari, mikroorganizmalarin oksijen
tilketimi sebebi ile ¢ok diisiiktiir. Atiksuda bulunan organik maddelerin anaerobik
parcalanmasinin yan iiriinlerinden biri metan gazidir. Bu gaz ¢abuk alev alan ve patlama

tehlikesi olan bir gazdir. H,S gazinin ise toksik etkisi ¢cok fazladir.

Atik suyun kimyasal Ozelliklerini, igerdigi ¢Ozlinmiis organik maddeler, toksik
maddeler, azotlu ve fosforlu maddeler belirler. Atik sularda biyolojik olarak

bozunabilen organik maddeler ii¢ grupta toplanirlar:

* Proteinler (yliksek molekiil agirliklt aminoasitler)
« Karbonhidratlar (seker, nisasta, seliiloz)

» Lipidler (s1v1 ve kat1 yaglar)

Tipik bir evsel atik suyun organik kismi, %40-60 protein, %25-30 karbonhidrat ve %10
lipid igerir. Atik suyun igerdigi organik maddeler BOI (Biyolojik Oksijen Ihtiyac), KOI
(Kimyasal Oksijen Ihtiyact), TOI (Toplam Oksijen Ihtiyaci), TOK (Toplam Organik
Karbon) gibi kimyasal parametreler cinsinden ifade edilir. Atik sularin icerdigi
inorganik bilesikler ise toksik olmayip, ancak c¢ok yiiksek dozlarda kirletici olarak

diisiiniilebilirler. Kum, ¢akil ve mineral tuzlar inorganik katilar arasinda sayilirlar.

Fenol ve tiirevleri dnemli kirleticilerdendir. Zehirleyici etkiye sahip olmalar1 nedeni ile
biyolojik bozunmay1 kisitlandirmaktadirlar. Ayrica sularda kotii tat ve kokmaya neden
olurlar. Ayrica atik sularda cesitli derisimlerde ¢oziinmiis gazlar da bulunur. Oksijen
yiizeysel havalanma sonucu suya gecer ve atik su aritiminda ¢oziinmiis oksijen miktari

onemli bir kimyasal parametredir.

2.4.1.1.3 Biyolojik parametreler

Evsel atiksularda bulunan belirgin organizma gruplari; bitkiler, hayvanlar, fungi,

protozoa, viriisler, bakteriler ve algler gibi mikroorganizmalardir. Evsel atiksudaki
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mikroorganizmalarin bircogu insanlar ve hayvanlar i¢in hastalik yapici ozelliktedir.
Koliform bakterileri insan atiklarindan kaynaklanan kirlenmenin bir gostergesi
olmaktadir. Algler de tat ve koku problemlerine yol agmaktadir. Atiksuyun aritimi

esnasinda organik maddeler bakteriler araciligiyla par¢alanmaktadir.

fcme ve kullanma suyunun giivenilir olup olmadifmi ve kalite kriterini saglayip
saglamadigin1 kontrol etmek icin bakteriyolojik testler yapilir. Sularda bulunabilecek
tek hiicreli veya cok hiicreli patojenik organizmalarin miktar1 bu testlerle belirlenir. En
cok rastlanan patojen tiirleri koli basili ve streptokoktur. Sagliga zarar vermeden suyun

kullanilabilmesi agisindan bu dl¢timler biiytlik bir 6nem tasir.

24.1.2 Atk sularda bulunan zarahh bazi organik maddelerin endiistriyel
kaynaklari

2.4.1.2.1 Fenoller ve tiirevleri

Fenol ve tiirevleri bilinen en toksik ve tehlikeli organik kirleticilerdendir. Fenol ve
tiirevleri toksik ozellikleri nedeniyle nedeniyle atiksularda bu bilesiklerin miktarlarina
sinirlandirmalar getirilmistir. Endiistriyel atik akimlarinda sik¢a fenol ve tiirevlerine
rastlanmaktadir. Ozellikle komiir isletmelerinin komiir destilasyon, petrokimyasallar
petrol aritim ve organik sentezlerin atik akimlari bol miktarda fenol kirliligi igerir.
Fenolik bilesenler ayrica kagit hamuru ve kagit agartma tesisleri, regine, pestisid
endstrileri atik sularinda ve dogal olarak insan ve hayvan idrarinda da o6lgiilebilir
miktarda yer almaktadir. Ayrica sogutucu, yangin sondiiriicii, boya, ¢oziicii, pestisid ve
insektisid enddistrileri atik sularinda da bol miktarda haloaromatik kirleticiler
bulunmaktadir. Fenollii sularin i¢ilmesi siddetli agrilara, bobrek bozukluklarina, agir
sarsintilara ve hatta 6limlere neden olabilir. Fenol igeren atik sularin aritilmasi igin
cesitli kimyasal ve fiziksel yontemler uygulanmaktadir. Bunlar sivi membran ile
ekstraksiyon, aktif karbon ile adsorpsiyon, recine ile organokiller, yas hava
oksidasyonu, reaktifler ile kimyasal bozunma ve elektrokimyasal yontemlerdir.
Petrokimya endiistrisinin atik sularinda yiiksek oranlarda bulunan fenoliin aritimi i¢in

yas hava oksidasyonu tavsiye edilmektedir. Bu yontem atik sulardaki fenolik
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bilesiklerin hizli bozunmasini saglar ve kiiglik molekiillii organik bilesikler olusur. Bu
kiigiik molekiillii bilesikler yas hava oksidasyonu yontemiyle kolaylikla atiksulardan

uzaklastirilabilir.

2.4.1.2.2 Pestisidler

Gliniimiizde diinya niifusu hizla artmakta, artan niifus sayis1 da yiyecek talebindeki hizli
artis1 beraberinde getirmektedir. Artan yiyecek ihtiyacinin karsilanmasinin yolu tarimda
birim alandan daha fazla verim alinmasimi saglamaktan ge¢cmektedir. Ancak tarim
arazilerinde yliksek verim alinmasini etkileyen pest denilen dogal zararlilar (bdcekler,
mantarlar, kemirgenler, nematadlar ve akarlar vb.) mevcuttur. Boceklerden mantarlara
zararli bocekler ve kemirgenlere, akarlar ve nematadlar gibi canlilara kadar degisen
canli gruplari, tarimda yiliksek verim alinmasini etkilemekte bir anlamda da insanlarin
yiyeceklerine ortak olmaktadir. iste bu durumun &nlenmesi ve insanlarla hayvanlara
zararli olan ¢esitli hastaliklarin engellenmesi amaciyla pestisit adi verilen kimyasal
maddeler tarimda kullanilmaktadir. Cesitli endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan suni
organik kimyasal maddeler, tarim alanlarinda kullanilan pestisit ve herbisitler, suda
dogal olarak giic parcalanan bilesiklerdir. Bu tiir bilesiklerin bir kismi canl
biinyelerinde birikime ve toksik etkilere neden olurlar. Diger bir kismi ise canli biinyede

mutojen ve kanserojen etkiler yapar.

2.4.1.2.3 Deterjanlar

Sentetik deterjanlarin igerdikleri fosfor nedeni ile alic1 ortamlarda 6trofikasyona neden
olduklarinin yanisira ayrica deterjanlarin sulara neden oldugu kopiik, estetik bir sorun
olarak ortaya cikar. Bunun 6tesinde deterjanlar kimyasal yapilarina bagl olarak alici su
ortamlarinda ¢esitli diizeylerde kirlilige neden olabilirler. Deterjanlarin ham maddesi
olan alkilbenzen siilfanatlar (ABS) alic1 ortamlarda pargalanmasi ¢ok giictiir. Bu
nedenle pek ¢ok lilkede deterjan iireten endiistriler ABS iiretimini durdurmus ve onun
yerine lineer Alkil Siilfanat (LAS) {iretimine baslamiglardir. LAS’lar aerobik kosullarda
biyolojik olarak kolay ayrigabilmekte ve deterjanlarla kirlenme problemi azalmaktadir.

Bir diger onemli kirletici maddede deterjanlarda katki maddesi olarak kullanilan ve
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yiizey aktif aktif maddelerin etkinligini artirmada 6zelligi olan Sodyum Tripolifosfat
(STPP) olup, kullaniminda da ¢esitli kisitlamalar ve yasaklamalar s6z konusudur. Katk1
maddelerinin birinci gorevi suyu yumusatmaktir. Bunlarin bir¢ok avantajlari yani sira
fosfor igermesi nedeni ile 6nemli ¢evre problemlerine yol agmaktadir. Ciinkii STPP
icerdigi yiiksek diizeydeki P (fosfor) nedeni ile sularda alg ¢ogalmasinin artmasina ve
dolayistyla oksijen azaltimina neden olmaktadir. Bu durumda su canlilar1 yok

olup,Otrofikasyon ortaya ¢ikmaktadir.

2.4.1.2.4 Ucucu Organik Bilesikler (UOB)

Atik sularda bulunan organik bilesiklerin ¢ogu ugucu organik bilesiklerdir. Bunlarin
buhar basinci yiiksek oldugundan aritma tesislerinde ve alict ortamlarda emisyona koku
ve toksit kirlenmeye sebep olurlar. Atik sulardan yayilabilecek muhtemel UOB’ler
sOyle siniflandirilabilirler; Aromatik hidrokarbonlar (HK), klorlu HK, oksijenli HK ve
alifatik HK. Endiistri ve ticari aktiviteler kentsel atik sudaki UOB’lerin en biiyiik
kaynaklaridir. UOB’ler i¢in baslica endiistriyel kaynaklar kimya ve petrokimya
tiretimleri, elektronik iiretimi (6rn. Devre iiretimi sirasinda olusan atiklar) ve petrol
rafinerileridir. UOB’lerin ticari kokenli baglica kaynaklar1 ise ara¢ ve makine
tamirhaneleri, kuru temizleyiciler, hastaneler, boyahaneler, petrol ve kimyevi madde

dagitimidir.

Evsel, endiistriyel ve ticari kokenli kaynaklarin yanisira UOB’ler aritma tesislerinden de
olusurlar. Su dezenfeksiyonu sirasinda trihalometanlar (THM’ler) olusup ve UOB
kaynagi olusturabilirler. Bununla beraber atik su aritma tesisinde dezenfeksiyon ve koku
kontrolii i¢in yapilan klorlamada UOB kaynag olarak ortaya c¢ikar. Ayrica

biyokimyasal doniistimler sirasinda da UOB’ler olusabilir.

2.4.1.2.5 Endiistriyel Coziiciiler

Sayilar1 her gecen gilin artan ve pek cok endiistriyel aktivitede kullanilan bu grup

bilesiklerin kanserojen olduklar1 bilinmekte ve bu nedenle bu bilesiklerin derisimleri
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icme sularinda sinirlandirilmaktadir. Bu bilesiklerin en yaygin olarak kullanilan ilk
altis1; boya, metal isleri, eczacilik, asetat film yapiminda kullanilan diklorometan
(DCM); florokarbon sentezi ve eczacilikta kullanilan chloroform (TCM); metal ve
plastik temizlemede kullanilan metil kloroform (TCA); yine florokarbon sentezi ve
yangin sondiiriiciilerde kullanilan karbon tetrakloriir (CTC); metal temizleme ve kuru
temizlemede kullanilan trikloroetilen (TCE) ve perkloroetilen (PCE) olarak
siralanmaktadir. Bu bilesiklerden TCE, PCE, TCA ve DCM i¢me sularinda sik sik

rastlanan endiistriyel ¢oziiciiler olarak tanimlanmaktadir.

Sulara karisan diger bir kisim ise, ultraviyole iginlarinin tesiri ile oksitlenmekte ve
zehirli olmayan son iiriinlere doniismektedirler. Genel olarak bu bilesiklerin atmosferik
yar1 Omri, ii¢ ay olarak tanimlanirken; bazi bilesikler i¢in (6rnegin TCA) bu siire bes yil
gibi bir diizeye ulasabilmektedir. Diger taraftan, buharlasma yoluyla atmosfere karigan
bilesikler, atmosferde olduk¢a yogun diizeylere erisebilmekte ve yagmurla tekrar yiizey

sularma donebilmektedirler.

2.4.1.2.6 Polisiklik Aromatikler (PAH’lar)

Temel olarak organik maddelerin tam yanmamasi sonucu ortaya ¢ikan bu bilesikler,
egzos emisyonlari, yakit kullanimi ve kismen de, bakteri ve bitki faaliyetleri sonucu
ortaya ¢cikmaktadir. Dolayisiyla, egzos emisyonlari, yakit kullanimi baslica kaynaklar
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Sindirim sistemi kanserlerine yol actig1 bilinen bu bilesikler,
¢oziiniirliikleri ¢ok yiiksek olmamakla beraber, partikiiler maddelerin iizerinde kolayca
adsorblanabilmeleri nedeniyle, askida kati maddenin yiiksek oldugu sularda yiiksek
derisimlere erisebilmektedirler. Demir borularin ylizeyinde kullanilan bitiim
kaplamanin, suya PAH larin gegmesine yol actig1 bilinmektedir. En yiiksek ¢oziintirliige
sahip PAH bilesigi olan fluorantan (240 Mg/L) bu yolla suya ge¢gmekte ve derigimi,

tanimlanmis sinir degerleri asabilmektedir.

Avrupa Birligi ve Diinya Saglik Teskilati, s6z konusu alt1 bilesigin toplam derisimi igin,

igme sularinda 0.0002 mg/1 siir degerini 6nermektedir.
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2.4.1.2.7 Dezenfeksiyon sonucu olusan organik maddeler

Klorun, sularda bulunan dogal organikler olan hiimik ve fulvik asitler ile reaksiyona
girmesi sonucu olusan klorlu organik bilesikler, sularda bulunan baslica dezenfeksiyon
yan lriinleri yada THM’ler olarak tanimlanirken, sularda dogal olarak bulunan bromiir

de, THM olusumuna yol agmaktadir.

Literatiirde, uygulanan klor miktarinin, suda bulunan organik madde miktarina oraninin,
olusan yan irilinlerin tiirlerini belirleyen en 6nemli faktor oldugu belirtilmektedir.
Ornegin, diisiik klor dozlarinda, fenol suya tat veren klorofenole gevrilirken, yiiksek

dozlarda tatsiz klorlu kinonlara ¢evrilmektedir.

2.4.2 Endiistriyel kirlenme kontrolii ve desarj standartlar:

Endiistriyel atiksu yonetiminde,

*Yeni kurulacak endiistriler i¢in temiz teknoloji se¢imi

« Tesis i¢i kontrol

+ Atiksuilarin aritilmasi( desarj standartlarinin saglanmasi)

yaklasimlar1 yer almaktadir (Alp 2009).

Desarj standartlari, atiksularm alict ortamlara desarji icin sahip olmalar1 gereken
ozelliklerdir. Bu ozellikler kirletici parametreler i¢in konsantrasyon ve yiik bazinda
tanimlanir. Dogrudan alic1 ortam (gol,deniz,akarsu) yada kanal sebekesine desarj

seceneklerine gore belirlenir.

Desarj standartlari, alict ortamin belirlenen amaglarla kullanimini1 saglamali ve alici
ortam Kkalitesini hedeflenen kalite seviyesine c¢ikaracak sekilde gelistirmelidir.
Kisitlamalar dengeli ve ekonomik ve teknolojik olarak uygulanabilir olmalidir.

Kontrolii mevcut imkanlarla yapilabilmelidir.
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Desarj standartlari,

*Alic1 Ortam kalitesine dayanan standartlar (Su kalitesi modelleri)

*Teknoloji bazli standartlar (Best Practicable Control Technology-BPT ve Best
Auvailable

Technology Economically Achievable-BATEA) seklinde siniflandirilir (Alp 2009).

Arntimin iki agsamasi vardir;

a) Ortak Aritma

Ortak aritma, evsel ve endiistriyel atiksularin birlikte ortak bir aritma sisteminde
aritilmasidir. Uygulamalari, Organize Sanayi Bolgeleri ve yerlesim yerleri yakinindaki

endustrilerdir.

Ortak aritma, insan giicii ve arazinin daha etkin kullanilmasina, debi degisimlerinin
dengelenmesine, biiyilkk aritma debileri dolayisi ile daha farkli alternatiflerin
secilebilmesine, aritmada gerek duyulan besi maddesinin (Niitrient) evsel atiksulardan

saglanmasina ve desarj kontrollerinin daha basit ve etkili yapilabilmesine imkan verir

(Alp, 2009).

b) On Aritma

On aritma, birden fazla atiksu kaynagindan toplanan atiksularin birlestirilerek tek bir
sistemde aritilmast durumunda (ortak aritma), ortak sistemlere ve ¢evreye zararl olacak
bilesenlerinin zararsiz diizeye indirilmesi ve gerekiyorsa atik yliklerinin ortak aritma
icin uygun diizeye getirilmesi icin aritilmasidir. On aritma, kanalizasyon sistemini
korumali, bakim ve onarim personelini korumali, ¢evreyi korumali ve ortak aritma

sisteminin ¢alismasini korumalidir (Alp 2009).
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Tiirkiye’de Yasal Diizenleme;

Endiistriyel atiksularin kontrolii i¢cin mevcut durumda yasal diizenleme, Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligi (SKKY)’dir. Her bir endiistri i¢in ayr1 ayr altbagliklar altinda,

desarj kriterleri getirilmistir.

Su Tekrar Kullanimi ve Kaynakta Atik Kontrolii;

Endiistriyel proseslerde, {iriin kalite kontrolii ile tekrar kullanim i¢in st limit belirlenir.
Ornegin kagit endiistrisinde kapali sistem su devresinde ¢oziinmiis organik maddeler
her bir ¢evrimde bir miktar daha artarak birikirler. Bu da kabuk kontrol maliyetini
yiikseltir, kagit makinelerinin kapali kalma siirelerini arttirir, bazi durumlarda da kagit
stoklarinda renk bozulmalarina neden olur. Maksimum geri kazanim bu problemler

ortaya ¢tkmadan dnce gerceklesir (Oztiirk vd. 2004).

Tekrar kullanim s6z konusu oldugunda suyun kullanilacagi amaca gore aritma
seviyeleri de farkli olur. Kagit makineleri dus sularinda piiskiirtme uglarinda tikanmaya
neden olmamak i¢in tekrar kullanilacak suda katilarin giderilmesi gerekir. Domates
isleme tesislerinde domates yikama suyunun saf olmasi gerekmez, ancak mikrobiyolojik

kirlenmeye yol agmamak iizere dezenfeksiyon gerekir.

Yan tirtin geri kazanimi genellikle su tekrar kullanimi ile birlikte olur. Kagit iiretiminde
elyaf geri kazanimi aritilmis suyun tekrar kullanimina olanak verir. Kaplama
tesislerinde yikama sularinin iyon degistirmeye tabi tutulmasi ile tekrar kullanilabilir

kromik asit elde edilir. Endiistride buna benzer bir¢ok durum vardir.

Bira iretiminde su tasarrufu 3. yikamanm kaynatmada ve sonraki yikamanin fig1
temizlemede kullanimi ve sogutma suyunun temizleme amaciyla kullanimi ile saglanir.
Toplam atik yiikii, atik taneciklerin yar1 kuru vaziyette ayrilmasi, mayanin

fermentorlerden filtrasyon ve kurutma igin uzaklastirilmasi ve soguk depolama
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tanklarinda ¢okeltinin ¢camur halinde uzaklastirilmasi ile azaltilabilir. Bir¢ok durumda

bu operasyonlar sonucu ticari degeri olan yan iiriinler elde edilir (Oztiirk vd. 2004).

Rafinerilerde kullanilmis kostik ¢ozeltisi yiiksek konsantrasyonda siilfiir, merkaptan ve
fenolat igerir. Bu atigin aritma tesisine verilmeksizin bagimsiz olarak aritimi, aritma
tesisi maliyetini 6nemli Ol¢lide diisiirerek ticari degeri olan iiriine doniistiiriilebilir. Bir
cok kimyasalin iiretildigi bir organik kimya endiistrisinde detayl1 bir atik yiikii azaltma
calismasi sonucu kaynakta atik kontrolii ile 42,000 m’® /giin debi ve 25,300 kg BOI/giin
liik BOI yiikii 31,400 m®/ giin ve 16,800 kg BOI/giin’e indirilmistir

2.4.3 Atiksu aritim teknolojileri ve aritim parametreleri

2.4.3.1 Atiksu aritim teknolojileri

Atiksu aritiminda temel hedef, atiksuyun desarj edildigi ortamlarda halk sagligina ve
ekolojik dengeye olabilecek menfi etkilerin en az diizeye indirilmesidir. Atiksu

aritiminda gerceklesen temel asamalar sunlardir;

1. Askidaki kat1 maddelerin uzaklastirilmasi

2. Zararli agir metal ve zehirli bilesiklerin uzaklastirilmasi

3. Biyolojik olarak pargalanabilen organik maddelerin uzaklagtirilmasi
4. Alict ortam durumuna baglh olarak azot ve fosforun uzaklastirilmasi

5. Patojenik organizmalarin yok edilmesi

Atiksu  parametrelerinden hangisinin ne derecede aritilacagi, kanunlar ve
yonetmeliklerle tespit olunmaktadir. Alict ortamlarin kirlilik Oziimseme kapasitelerine
bagl olarak belirlenen desarj standartlari lilkeden iilkeye farkliliklar gosterebilmektedir.
Bir akarsuya yapilacak desarj ile bir deniz ortamina veya bir g6l ortamina yapilacak
desarj kriterleri degisik olmaktadir. Aritilmis sular, eger sulama suyu olarak

kullanilacaksa, sulama suyu standartlarina goére aritim kademelerinin belirlenmesi
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gerekmektedir. Endiistriyel atiksular i¢in evsel atiksulara gore tamamen farkli

standartlar kullanilmaktadir.

Tirk Cevre Kanunu’nun "Su Kirliliginin Kontrolii" Yo6netmeliginde toplam niifusa
bagli olarak farkli aritma metotlar1 igin evsel atiksu desarj standartlar1 belirtilmistir.
Ayn1 yonetmelikte endiistriler i¢in ve deniz ortamina yapilacak atiksu desarjlart igin de

standartlar yer almaktadir.

2.4.3.2 Kimyasal oksijen ihtiyaci

Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), sudaki yiikseltgenebilir maddelerin kimyasal yolla
oksitlenmeleri i¢in gerekli olan oksijen miktaridir. Atik su numunesi HSO4 ve
standardize edilmis K,Cr,07’in fazlasi ile geri dongiilii olarak 2 - 3 saat kaynatilir. Atik

suda bulunan ¢ogu organik maddeler K,Cr,0y7 ile asagidaki tepkimeye girerler.

Organik madde + K,Cr,0;—CO2+H,0 + K,Cr,04

Bu esnada stokiyometrik olarak numune iginde ylikseltgenebilir maddeye esdeger
miktarda K,Cr,0; kullanilir ve geriye kalan K,Cr,O standart demir-2-amonyum siilfat
ile titre edilerek bulunur. Kullanilan K,Cr,O7 oksitlenen organik madde miktarini

gosterir.

2.4.3.3 Biyolojik oksijen ihtiyaci

Bir suyun kirlilik derecesini en iyi belirten kriter biyokimyasal oksijen ihtiyaci
degeridir. Biyokimyasal oksijen ihtiyact (BOI), su icinde bulunan organik bilesiklerin
biyokimyasal olarak parcalanabilmesi i¢in gerekli olan oksijen miktaridir. Bu deney

uygulamada asagidaki amaglar i¢in yapilir.

1. Suyun kirlilik yiikiiniin (kirlenme derecesinin) belirlenmesi

2. Aritma tesislerinde suyun temizlenme derecesinin belirlenmesi
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3. Antilmis suyun c¢evre kaynaklara desarji halinde yonetmeliklerde verilen limit

degerlere uygun olup olmadiginin belirlenmesi

2.4.3.4 Bulaniklik tayini

Sudaki bulaniklik kil, silt, par¢alanmis organik ve inorganik maddeler, ¢oziinmiis renkli
organik bilesikler, plankton ve mikroskobik organizmalarin meydana getirdigi askidaki
kat1 maddelerden kaynaklanir. Bulaniklik, ¢c6zeltide 15181n sagilma ve absorbe olmasina

neden olan optik bir 6zelliktir.

Bulanik su estetik olmadig1 gibi patojenik (hastalik yapici bakteri bulundurabilir) de
olabilir. Bulanikligi ol¢iilecek su oOrnegi de 1sik goriilmeyinceye kadar ayni tiipe
konularak gerekli suyun hacmi 6l¢iiliir. BS* VS =BX*VX esitliginden Bx (bulaniklig
Olciilecek Ornegin birimi) hesaplanir. Esitlikteki BS=standardin birimi olup 1 alinir.
Standart olarak It sinde 1 mg SiO; igeren siispansiyon kullanilir ve bu 1 birim olarak

kabul edilir. Igme suyu 5 birimi gegmemelidir.

Bulaniklik oncelikle estetik agidan onemlidir. Suda bulunan askidaki kat1 maddeler ve
¢coziinmiis organik maddeler bulaniklifa neden olmaktadir. Dolayisiyla, istenmeyen
maddelerin varligina isaret etmektedir. Ote yandan, bulaniklifi yiiksek olan sular
klorlandig1 zaman, ¢ok daha zararh {riinlerin ortaya ¢ikacagindan kuskulanilmaktadir.
Bu ylizden 1yi bir klorlama i¢in bulaniklik 1 degerinden diisiik olmalidir. Bulanikligin
kaynagi, endiistriyel kirlenme, evsel kirlenme ve dogal bozunma olabilir. Bulaniklik
Olciim cihazlarinda bulaniklik 6l¢iimii, gelen 151k demetinden 90°’lik a¢1 ile yayilan 151k
ile yapilmaktadir. 90°lik bir belirleme acis1, partikiill boyutundan kaynaklanan
degisimlere diisilk hassasiyet gostermektedir. Nefolometrik metot 40 nefolometrik
birimlik (NTU) formazin polimer silispansiyonu kullanilarak kalibre edilir. Cesitli
standartlarda bulaniklik degeri soyledir; TSE: 25 NTU (Nefolimetric turbidity unit)
WHO:5 NTU , EPA:5 NTU
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Sularin bagil bulanikligi, bulaniklik derisimiyle dogrusal olarak degisen ve igme suyu
standartlarinda bulaniklik siddeti Olgiimiinde kullanilan NTU birimine uygun
siispansiyon meydana getirebilen standart bir maddenin degisik derisimlerdeki
stispansiyonlar1 ile numune dogrudan karsilastirilarak veya kolorimetrik metotla tayin
edilebilir.

Formazin metodunda uygun derisimlerdeki Hidrazinyum Siilfat ve Hekzametilen
Tetramin ¢ozeltilerinin karistirilmast ile meydana gelen Formazin polimeri standart
bulaniklik siispansiyonu olarak kullanilir. Hazirlanmasi kolay olan bu polimerin 15181

dagitma 6zelligi kilden ve bulanik dogal su standartlarindan daha iyidir.

Numunelerin Korunmasi;

Bulaniklik analizleri numunenin alindig1 giin yapilmalidir. Numuneler karanlikta 24
saat kadar saklanabilir. Eger daha uzun bir siire saklamak gerekiyorsa numuneye
koruyucu olarak 1 g/l kadar Civa (II) kloriir ilave edilir. Analizden Once biitiin

numuneler iyice ¢alkalanmalidir.

Girigimler ve Giderilmeleri;

Bulaniklig: tayin edilecek su numunelerinde ¢abuk c¢oken kaba ve serbest pargalarin
bulunmasi, deney esnasinda okuma tiipiinde hava kabarciklarinin olusmasi, su
yilizeyinin sarsinti nedeniyle oynamasi ve kullanilan cam kaplardaki lekeler hatali

sonuclara neden olur.

2.4.3.5 Renk tayini

Diger su kalite parametrelerinde oldugu gibi renk parametresinin de igme ve kullanma
sularinda belli standart degerlerde olmasi gerekmektedir. Bataklik ve orman
alanlarindan kaynaklanan dogal maddeleri igeren sular suya kahverengi-sar1 bir renk

verirler. Bu tiir sularin hem estetik hem de psikolojik nedenlerden &tiirli igme suyu
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olarak kullanilmasi istenmez. Halk saghg: ile ilgili kuruluslar, kullanma suyu temin
edilecek kaynaklara estetik nedenlerden dolayi, renk parametresine 15 birim (Hazen
Metodu) smnir degerini getirmislerdir. Suyun rengi, dogal metal iyonlar1 (demir ve
manganez gibi), humus ve turba maddeleri, plankton, bitkiler ve endiistriyel atiklardan
dolayr olusabilmektedir. Herhangi bir kaynaktan temin edilecek suyun, kullanim
amacina bagli olarak (igme suyu olarak, sanayi proseslerinde kullanim vb.) renk

giderimi (aritimi1) islemi gerekebilmektedir.

Iki tiir renk kavrami vardir:

. Gergek renk: Atiksu numunesi igindeki bulaniklik olusturucu partikiillerin
dogurdugu rengin Oniine geg¢ilmesi i¢in santrifiij ve filtrasyon tatbik edilmis

numunedeki renktir.

«  Zahiri renk: Santrifiij veya filtrasyon yapilmaksizin dogrudan dl¢iilen renktir.

Bazi1 sanayi atiklarinda bulunan koloidal ve askida maddeler o atiksuyun rengine 6nemli
derecede katkida bulunurlar, bu durumdaki atiksu numunelerinde her iki renk tiirii

Olciilebilmektedir.

Atiksularda renk olusumunun kaynagi olan en dnemli sanayi kollarindan birisi tekstil
endistrisidir. Tekstil endiistrisi atiksulari, {iiretim birimlerinde kullanilan degisik
Ozellikte boyalar, yiizey aktif maddeler ve tekstil yardimci maddelerden kaynaklanan
yiiksek organik madde icerikleri nedeniyle kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ve renk
olmak {iizere degisken kirlilik parametrelerini igermektedir. Renk, atiksu desarjinda
mevcut standartlara gore sinirlayici bir parametre olmamakla birlikte estetik agidan bir

problem yarattig1 gibi suyun yeniden kullanim imkanini da kisitlamaktadir.

Olusan atiksu miktar1 ve kirlilik parametreleri dikkate alindiginda tekstil endiistrisi
atiksular1 diger endiistrilerden kaynaklanan atiksulara nazaran daha fazla kirletici
Ozellik tagimaktadirlar. Ayn1 zamanda kullanilan hammaddeler, isletmenin tiretim tipi,

tiretimde kullanilan teknoloji ve kullanilan kimyasal madde farkliliklar1 da kirleticilerin
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tiir ve konsantrasyonlarinda cesitli degisikliklere neden olabilmektedir. Proses suyu
kullanim1 amacgli geri doniisim veya boya igeren atiksularin kontrolii konusunda
giderek artan diizenlemeler nedeniyle ayirma ve ayr1 aritim semalar1 konularinda artan

ilgi, yiiksek boya igerikli atiksularin aritimini daha da 6nemli hale getirmektedir.

Boyal1 atiksular ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile alic1 ortamlarda ciddi estetik ve
ekolojik problemlere yol agmaktadirlar. Boyalar yalnizca estetik problemlere degil, ayn1
zamanda biyolojik girisimlere, 1518a, sicakliga ve oksidasyona da direng gosterirler.
Renkleri, biyolojik olarak parcalanmamalar1 ve canlilar iizerinde potansiyel toksisite

olusturmalar1 nedeni ile atiksu aritiminda problemler yaratmaktadirlar.

Renk hari¢ tiim kirleticiler genel olarak fiziksel ve kimyasal metotlarla azaltilabilir.
Atiksuyun rengi tek bir yontemle etkili olarak kontrol edilememektedir. Bu nedenle
boyali atiksularin temel problemi boyama prosesleri esnasinda olusan renktir. Boyama
ve tekstil proseslerinden kaynaklanan atiksuyun kompozisyonu, boyar maddenin
ozelligine, tipine ve ilave edilen bilesenlerin konsantrasyonuna bagli olarak giinden
giine ve her saat Onemli Ol¢iide degismektedir. Boyarmadde iceren atiksularin
konvansiyonel aritimi; biyolojik aritma, kimyasal koagiilasyon ve adsorbsiyon
sistemlerini igerir. Ancak boyali atiksular aktif camur prosesi gibi konvansiyonel
biyolojik proseslerle kolayca ayristirilamamaktadir. Atiksularda boyar madde ve renk;
yas oksidasyon, H,O,/UV, Og ile ileri oksidasyon teknikleri, aktif karbon adsorbsiyonu
ve Al veya Fe ¢ozlinmiis elektrotlar1 kullanilarak yapilan elektrokoagiilasyon yontemleri
ile etkili bir sekilde yok edilebilmektedir; ancak bu yontemlerin maliyetleri digerlerine

kiyasla daha yiiksektir.

Renk Ol¢iim Metotlar

* Spektrofotometrik Metot

Spektrofotometre yardimiyla renk 6l¢limii, absorbans ya da tutulan 15181n fiziksel rengi
demektir. Spektrofotometre yardimiyla absorplama miktar1 tespit edilir ve renklilik

miktar1 hassas bir sekilde belirlenir.
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* Tristumulus Filtre Metodu

Filtre Fotometrisi i¢indeki fotoelektrik pil ve 6zel 151k kaynag ile donatilmis 3 adet
tristumulus filtresi, genel kontrol amaglarina uygun renk verileri olusturmak igin
kullanilir. Cozelti vasitasiyla her {i¢ filtre iginde tristumulus 151k iletkenligi orani tespit
edilir. Iletkenlik degerleri daha sonra trikromatik sabitlere ve renk karakteristigi

degerlerine doniistiiriliir.

» Gorsel Karsilagtirma Metodu

Bu metoda gore renk, numunenin bilinen konsantrasyonlarindaki renk c¢dozeltileri ile
gorsel olarak karsilastirilmasi sonucu tespit edilir. Karsilastirma ayni zamanda kalibre
edilmis cam disklerle de yapilabilir. Platin-kobalt metodu (Hazen metodu) standart bir
metottur. 1 mg/l platin ile iiretilen renk, standart birim olarak kabul edilir. Olgiimlerde
500 mg/l platin igeren KyPtClg’dan stok ¢ozelti hazirlanir. Uygun tonu saglamak i¢in
kobalt kloriir eklenir. Stok ¢ozeltinin rengi 500 birimdir. Caligsma standartlar1 bu ¢ozelti
seyreltilerek hazirlanir. Standart c¢ozeltiler, “Nessler Tiipleri” olarak adlandirilan
camdan yapilmis renk karsilastirma tiiplerine konur. 0’dan 70’e kadar olan tonlarda
caligilir. Eger numune 70 birimden fazla renge sahipse, 6l¢lim numunenin destile su ile
seyreltilmesinden sonra yapilir ve sonuglar seyrelme g6z oniine alinarak hesaplanir. Bu
metot, icilebilir sularin ve dogal maddelerin olusturdugu rengi iceren sularda yapilan

renk Ol¢timlerinde kullanilir. Asir1 renkli ve endiistriyel atiksular i¢in uygun degildir.

Renklilik Sayist (RES);

Hazen (Pt-Co) renk Ol¢iim yontemi sadece dogal sularin renk Olclimiinde
kullanilabilmektedir. Hekzakloroplatinat standart ¢6zeltisi numunenin  gozle
karsilastirilmasiyla rengin “mg/l Pt-birimi” seklinde belirlendigi bu yontemde g¢evre
kirletici metaller kullanildig1 i¢in 6zellikle Avrupa Birligi lilkelerinde Hazen yonteminin
uygulanmasindan vazgecilmektedir. 1994 yilinda yaymlanan uluslararas1 Avrupa
Normu EN ISO 7887’ye gore dogal sular ve acik renkli endiistriyel atiksularin rengi
optik bir cihaz yardimiyla 6lgiilmektedir. Burada s6z konusu olan, numunenin 0,45 um
membran filtreden siiziilmesinden sonra 6l¢iilen gercek renktir. Bir su numunesinin

renginin siddeti, en yliksek maksimum absorpsiyonlarinin goriildiigii dalga boylarindaki
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151k absorpsiyonlar1 ile karakterize edilir. Renk gideriminin bir spektrofotometre
yardimiyla ol¢iilmesiyle de kantitatif olarak belirlenir. Endiistriyel atiksularin rengini
1994 wyilinda yaymnlanan uluslararast Avrupa Normu EN ISO 7887’ye gore
belirleyebilmek i¢in goriiniir 151k spektrumu i¢inde yer alan li¢ dalga boyu secilmistir.

Bu dalga boylar1 ve getirilen sinir degerleri asagida verilmistir:

AM(1)=436 nm (sar1) : 7 m™*(2)=525 nm (Kirmiz1) : 5 m™ A (3)=620 nm (Mavi) : 3 m *
M1)=436 nm’de Olglim zorunludur. A(2) ve A(3) dalga boylarinda ise belirlenen
degerlerde c¢ok az sapmalar olabilir. Karakterizasyonun daha iyi olmasi igin
ekstinksiyon maksimumuna yakin degerlerde de Olgiim yapilmasi faydali olur.
Olgiimden &nce ¢dziinmemis maddelerin girisimini dnlemek igin su numunesi filtre ya

da santrifiij edilmelidir.

2.4.4 Elektrokimyasal aritim prosesleri

Atik su aritim yontemlerinde bilinmesi gereken en 6nemli konu, her seyin goz oniinde
bulundurulmas: gerektigi ve giincel renk giderim ydntemlerinin otesinde, ikincil
etkenlerin de g6z onilinde bulundurulmasinin kaginilmaz oldugudur. Bu etkenler sunlari

igcermektedir;

« Camur olusumu ve bertaraf maliyetleri

Isletmedeki ustalik seviyesi
« Isletme ve bakim ihtiyac1
 Uzun siireli sistem giivenirliligi

 Toplam sistem maliyeti

Bu calismada, son yillarda diger aritim yontemlerine kiyasla avantajlariyla 6ne ¢ikan
ileri aritim tekniklerinden elektrokimyasal aritim yontemleri irdelenmistir. Bu asamada
elektrokimyasal aritim yontemlerinden en ¢ok kullanilan elektrokoagiilasyon (EC)

yonteminin temel mekanizmasi, diger aritim yoOntemlerine goére avantaj ve
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dezavantajlari, onemli isletme parametreleri ve bu parametrelerin proses tizerindeki

etkileri incelenmistir.

2.4.4.1 Elektrokimyasal aritimi prosesinin esaslari

Elektrokimyasal tepkimeler, elektrolitten hareket eden iyonik bilesiklerin anotta ve
katotta ylikseltgendigi veya indirgendigi heterojen iyon transferi tepkimeleridir. Anot ve
katotta genellikle metal, karbon veya bir yar1 iletken elektrot kullanilmaktadir (Scott
1995).

1 Pollutant risestoo , ©, © o°
surface ..o ’
g r"'> . (o] ,HZO o o
i « O e electrons o
= \_) A+ 0 ? QO g@ge oo .
g ° » oflotation e 0 o o .
= Pollutanf) ,,,,,,,, o o o a
d Ha(g) °
Anode . Cathode
formation oy
(oxidation)  (A[3¥) ( ........ 0': (reduction)
£ \hmd s e i NS AR
] L Pollutant < :J 9
Pf!(l]xllt! Water pH

settles

Sekil 2.27 Elektrokagiiasyon prosesi

Anot ve katot tepkimeleri:

Anot: Al(k) — Al**(aq) + 3¢

Alkali sartlarda:Al**(ag)+30H-—Al(OH)s

Asidik sartlarda: Al**(aq) + 3H,0— Al(OH); + 3H*
n Al(OH); — Aln(OH)sn

Katot: 6H" + 3e- — 3H(q)

Bir elektroliz hiicresinin sematik goriintiisii sekil 2.28‘te, anot ve katotta gerceklesen

tepkimeler ise ¢izelge 2.16°da verilmistir. Bir elektroliz isleminin gerceklesebilmesi i¢in
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anot ve katot arasinda bir baglant1 ve elektroliz ¢6zeltisinde belli bir iletkenlik (anyonlar

ve katyonlar) olmasi gerekir.

Cizelge 2.17 Elektrokimyasal redoks tepkimeleri (Scott 1995)

Anot tepkimeleri Katot tepkimeleri

Anot elektron verir Katot elektron alir

Anotta yiikseltgenme olur Katotta indirgenme olur

Anotta ¢dziinme olur Katotta birikme olur

Anyonlar anotta toplamir Katyonlar katotta toplanir
Anolit bélge olusur Katolit bélge olugur

Anotta oksijen ¢ikis1 gdzlenir: Katotta hidrojen ¢ikis1 gdzlenir:
2H;0 — 02(g) T+ 4H + de” 2H,0+2¢ — Hx(g) 1 +20H
Ortamda kloriir iyonu var ise anotta klor | Ortamdaki ¢éziinen gaz indirgenir:
¢ikis1 gozlenir: O;(g) 1 +4H +4e — 2H,0
2C1 — Cli(g) T +2e

[v] [A]
-] B
o &,
Anot &
& Katot |&
+ @
o Bl B p
© ﬁ)
G@A & @{-B J:—P

Sekil 2.28 Bir elektrokimyasal hiicrenin sematik goriiniimii (Pletcher ve Walsh 1990)

Elektrokimyasal prosesleri ¢evre kirlilik problemlerini 6nlemede ve ¢6zmede 6n plana

cikaran esas kriterler agagidaki sekilde 6zetlenebilir (Scott 1995).

Cok yonlilik: Elektrokimyasal prosesler birgok ¢evre probleminin ¢oziimiinde
dogrudan veya dolayli olarak kullanilabilmektedir. Elektrokimyasal yiikseltgenme ve
indirgenme sonucu faz ayrimlar1 gergeklesir. Birgok kirleticinin ve maddenin bu

prosesler ile ¢ok diisiik derisimlere kadar ayrilmasi s6z konusudur.
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Enerji verimliligi: Diislik elektriksel akim dagilimlari, voltaj diismeleri ve yan
tepkimelerden dolay1 olusan gii¢ kayiplarint minimize etmek i¢in uygun elektrot ve
hiicre tasarimlar ile enerji verimi artirilabilmektedir. Boylece klasik sistemlere gore

daha az enerji tiiketimi ortaya ¢ikmis olacaktir.

Otomasyona uyma kabiliyeti: Elektrokimyasal proseslerde elektriksel degiskenler
(voltaj ve akim gibi) genellikle veri elde etmeyi kolaylastirma, proses kontrolu ve

otomasyonu i¢in uygun 6zelliklerdir.

Cevreye uyum: Elektrokimyasal proseslerde ana tepken elektrottur. Proseste genellikle
fazladan tepkenlere ihtiya¢ yoktur. Ayrica bu proseslerin birgogunun yiiksek segicilik

ozelliginden dolay1 ikincil iirtinlerin olusumu gézlenmemektedir.

Maliyet tesirliligi: Elektrokimyasal ekipmanin iretimi, isletilmesi ve kontrolunun

tasarlamasi basit ve ucuzdur. Bir¢ok ekipmana gore ¢ok az bir alan iggal etmektedir.

2.4.4.2 Faraday kanunu ve akim verimi

Faraday Kanunu; degisik elektrolit ¢ozeltilerinden ayni elektrik miktarinin gegcmesiyle,
elektrotlarda serbest hale gecen madde miktarlar1 arasindaki baglantiyr verir. Ayni
elektrik miktari, birden fazla farkli elektrolit ¢ozeltilerden gectigi takdirde elektrotlarda
bir ekivalent sayida maddenin ayrilmasi i¢in 96496 amper saniye ya da kulona (yaklasik

olarak 96500 kulon) ihtiyag¢ vardir. Bu miktara “1 faraday” denir.

Elektrotlardan ayrilarak serbest hale gegen madde miktari, ¢ozeltiden gegen elektrik
miktar1 ile dogru orantilidir. Elektrokimyasal proseslerde kullanilan temel kanun
Faraday Kanunu ve akim verimi esitlikleridir (Pletcher ve Walsh 1990, Scott 1995). Bir
elektrokimyasal hiicrede gegen akimin miktar1 q ve akim siddeti 1 ile t zamam

arasindaki iliski esitlik (2.1) ile tanimlanir.

q=](1dt) 2.1)
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Yukaridaki esitlikte ¢éziinen metalin (mol olarak) miktar1 Faraday kanunu ile ifade

edilirse;

m =qg/nF=It/nF (2.2)
seklinde yazilir. Bu esitlikte;; n: ¢oziinen metalin tesir degerligi, F: Faraday sabiti ve
96485 C/mol e- degerine esittir. Bu proseslerde her bir elektrotta bir veya birden fazla
tepkime eszamanli olarak gerceklesir. Bu tepkimeler akim verimi ile iliskili olup,

elektrokimyasal sistemin verimini 6l¢medeki en onemli kriterdir. Bir elektrokimyasal

sistemde, akim verimi (CE) yiik gegisine bagli olarak tanimlanir;

CE = gy /gr (2.3)

Bu esitlikte;; qp: olusan iiriiniin harcadig1 yiikk ve qT: toplam harcanan yiik degerini
ifade etmektedir. Olusan {iriin veya harcanan tepkenin miktar1 esas alinarak 6lgiilen (
mact ) ve teorik (m) akim verimi arasindaki iliski;;

seklinde ifade edilir. (2.2) esitligi (2.4) esitliginde yerine yazilirsa asagidaki esitlik elde

edilir;

CE =m,.nF/q (2.5)

Bir elektrottaki toplam akim, her tepkenin akimlarimin toplamina esit olacaktir. Bu

durumda bir elektrottaki toplam akim Ij,

=Y (2.6)
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olacaktir. Elektrokimyasal proseste herhangi bir andaki akim verimi, akima bagl olarak

asagidaki sekilde ifade edilir:

CE=1I;/1

2.4.4.3 Elektrokimyasal atiksu aritim prosesi ¢esitleri

Elektrokimyasal atik su aritim proseslerini birbirinden ayiran en Onemli 06zellik
kirleticilerin giderilmesini saglayan elektrokimyasal prosesin sekli ve yapisidir. Bu
durumu belirleyen ise kullanilan elektrotlarin 6zellikleridir. Elektrokimyasal aritim
yontemleri deflorinasyon, agir metal giderimi, yag giderimi, organik madde giderimi,
askida kati1 madde giderimi, renk giderimi, nitrat giderimi, fenol giderimi, arsenik
giderimi, poliaromatik organik kirlilik, lignin ve organik kirliligin gideriminde yaygin
olarak kullanilabilmektedir (Mollah vd. 2001, Chen 2004, Alinsaf vd. 2005).
Elektrokimyasal atik su aritiminda en ¢ok elektrooksidasyon (EOx), elektroflotasyon
(EF) ve elektrokoagiilasyon (EC) prosesleri kullanilmaktadir. Bu prosesler birlikte veya
ayr1 olarak bir sistem igerisinde olabilir. Atik suda bulunan kirleticilerin bu prosesler ile

okside, adsorbe veya reaktor yilizeyinde birikerek ayrilmasi saglanmaktadir.

Elektrooksidasyon ve elektroflotasyon proseslerinde, ortama kars1 dayanikli
¢oziinmeyen inert metal veya metal alagimlarindan yapilmis elektrotlar (T1/Sn, Ti/Ru,
Pt/Ti/Ir, celik gibi) kullanilmaktadir (Rajeshwar vd. 1994, Szpyrkowicz vd. 1995,
Vlyssides vd. 2001). EOx’de, elektrokimyasal olarak olusan OH radikali ile organik
maddelerin oksidasyonu olmaktadir. Elektroflotasyonda ise, oksidasyondan ziyade
cikan gazlar (Oave Hy) yardimiyla kirleticilerin reaktdr yilizeyinde toplanarak ayrilmasi
islemi gerceklesmektedir. EC’de, ortamda ¢dziinen metal elektrotlar (Al ve Fe gibi)
kullanilmaktadir. Bu elektrotlardan ¢oziinen metal iyonlart ortam kosullarina gore
metal-polimer kompleksleri olusturup kirleticileri adsorplayarak koagiile olmaktadir.
EC prosesinde kirleticilerin kismen de EOx’i gerceklesmektedir. EC’nin diger
proseslerden farki, ortamdan kirletici gideriminde oksidasyon, koagiilasyon ve flotasyon
olaylar1 birlikte olabilmektedir. Ancak EC prosesinde kirleticilerin oksidasyonu pek

acik olmay1p, ortam sartlarina baglidir (Pekel 2013).
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2.4.4.3.1 Elektrooksidasyon(EOX) prosesi

Coziinmeyen metal/metal oksit elektrotlar (Pt/Ti, Ti/Ru/Ir, Ni/Ti/Ga, ¢elik gibi) ile
ortamdaki kirleticilerin okside oldugu proses “elektrooksidasyon” prosesi olarak bilinir.
Elektrooksidasyon prosesinde en iyl sonuglarin metal oksit anotlarla alindigi

belirtilmistir (Rajeshwar vd. 1994, Szpyrkowicz vd. 1995).

RuO;, CO304 ve MOy, titanyum bazi lizerine tatbiki ile olusturulan anot diger anotlara
gore daha iyi katalitik aktivite gdstermektedir. Bununla beraber, kursun ve grafit anotlar
da ¢ok iyi sonuglar vermektedir. Sigara endiistrisi (Bejankiwar 2001), tekstil endiistrisi
(Vlyssides vd. 1997) ve deri endiistrisin (Szpyrkowicz vd. 1995) atiksu aritiminda,
elektrokimyasal oksidasyon yontemi ile giderim veriminde olumlu sonuglarin elde

edildigi goriilmiistiir.

Elektrotlarin bulundugu ortam ¢ok 6nemli olup, iki tip oksidasyon séz konusudur.

Bunlar anodik (direkt) ve dolayl1 (indirekt) oksidasyondur:

* Direkt Oksidasyon

Sistemde kullanilan elektrotlarin (anot-katot) ylizeyinde gerceklesir. Direkt oksidasyon
prosesinde énemli kisim anottur. Anot materyali olarak Fe, Al, Pt, Ti, Ti/lrO,, Pb/PbOs,
IrO,, TiO,, cam karbon, poroz karbon, fiber karbon gibi materyaller kullanilir. Katot
materyali olarak ise genellikle celik, Pt ve Ti kullanilir (Yokovlev vd. 1988). Katalitik
aktivitesi yiiksek anotlar yardimiyla suyun hidrolizi saglanir ve asagida verilen
reaksiyon geregi OH radikalleri olusturulur. Organik kirleticilerin bu radikalleri

adsorplamasiyla, organik kirleticilerin bozunmasi saglanir (Panizza vd. 2000).

2H,0 — 20H + 2H" + 2¢

Direkt oksidasyon orani, organik kirliligin tiirline, katalitik aktiviteye, akim

yogunluguna ve difiizyon oranina baglidir.
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+ Indirekt Oksidasyon

Indirekt oksidasyon islemi elektrot yiizeyinde veya yakiminda degil, elektrotlar

arasindaki su ortaminda meydana gelir (Rajkumar ve Palanivelu 2004).

Organik maddelerin kiiclik bilesenlere pargalanmasi, direkt oksidasyonda meydana
gelen radikallarin bozunmasi sonucunda olusmus birincil (Cls, O, gibi) ve ikincil (ClO,,
Os; ve H,0; gibi) oksidantlarin su ortamina difiize olmasi ile gergeklesir. Indirekt
oksidasyonun giicii difiizyon oranina, sicakliga ve pH’sina baglidir (Israilides vd. 1997).
Elektrokimyasal doniisiim ve parcalanmanin sematik goriiniimii  sekil 2.29°da

verilmigtir.

[/ TiRuO; Ti/PbO,
elektrot ~ elektrat )
H ClI" — (I <. —Tannik
P . Tannik i A asit
Cl 4—5 Cl - et . Cl, S CL Co,
i L i
Cly ?_'CI-' *CO; ~ Tanrik asit
H,0! ~* CO;
EJ__Tannik asit
H OH"
"03 » 5\1 co
i - H,0;
i ana (bulk) J
Sinir tabaka Giizelti Sinir tabaka Ana (hulk)
{ara yuzey) {ara yuzey) cozelti

b)

Sekil 2.29 Elektrokimyasal doniisiim veya par¢alanmanin sematik goriiniimii

2.4.4.3.2 Elektroflotasyon (Ef) prosesi

Atiksu aritiminda en fazla kullanilan elektrokimyasal aritim proseslerinden bir digeri
elektoflotasyondur (Chen 2004, Gao vd. 2005). Elektroflotasyon; elektrolitik sartlara
gore olusan gaz kabarciklart (Hp, O, gibi) tarafindan kolloidal partikiillerin
adsorplanarak su yiizeyine dogru hareket ederek toplanmasi iglemidir. Bu gazlarin

olusum reaksiyonlar1 agagida verilmistir:

Anotta: 2H,0 — O, + 4H" + 4¢”
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Katotta: 4H ™ + 4e- — 2H,(Q)

Flotasyon (yiizdiirme) prosesleri genel olarak akiskanlardan askida kati maddeleri
ayirmak i¢in kullanilmaktadir. Elektroflotasyonda bu olay boyut sinirlandirmasi
olmaksizin gerceklesir. Elektroflotasyon prosesinde iiretilen kabarciklar, genellikle 5-
100 um ¢apinda olup, yiiksek dispersiyona sahiptirler. Kabarciklarin sayisi elektrotlarin
yiizey alanma bagll olarak, 10-20 milyon/cm?® arasinda  degismektedir.
Elektroflotasyonda, hiicre icinde elektrotlarin yerlestirilme bi¢imi, prosesin isleyisi
acisindan onemlidir. Elektroflotasyon hiicresinde anot, genellikle alt kisma yerlestirilir.

Paslanmaz ¢elikten yapilan katot ise, anodun 10-50 mm iistiine yerlestirilir (Chen 2004).

Elektroflotasyon prosesinin verimi; olugan kabarciklarin hacmine ve sayisina, olusan
kabarciklarin boyutu ise; akim yogunlugu, elektrot cinsi ve sekline baghdir. Akim
yogunlugu, elektrot materyali, pH ve sicaklik degistirilerek kabarciklarin sayis1 ve
biiyiikliigli  kontrol edilebilmekte olup, bu sayede -elektroflotasyonun hizi
arttirilabilmektedir (Panizza vd. 2000). Sekil 2.30’da EF prosesinin bulundugu bir
sistem sematik olarak gdsterilmistir. Desarj edilecek atik suyun BOI degerinin
disiiriilmesindeki baslica islemler, su icindeki kati1 silispansiyonlarin, yaglarin,
emiilsiyonlarin ve kolloidal partikiilerin ve diger organik maddelerin ayrilmasidir.
Flokiilasyon kimyasallarimin (Fe** gibi) eklenmesi veya hava flotasyonu genellikle

cokelmeden daha hizli bir ayrim saglar.

(1. EC gii¢ kaynagi, 2. EF gii¢ kaynag1 ,3.Perilstaltik pompa , 4.Atik su girisi , 5. EC
reaktor , 6. EC elektrotlar, 7. EF reaktor , 8. EF elektrotlar , 9. Elektrot tutuculari,10.

Kopiik siyiricy, 11. Kopiik toplayict , 12. Atik su aritim ¢ikist )
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Sekil 2.30 Elektroflotasyon sisteminin sematik gosterimi (Pekel 2013)

2.4.4.3.3 Elektrokoagiilasyon (EC) prosesi

EC’de aliiminyum (Al) ve/veya demir (Fe) anot olarak kullanilir. Anot ve katotlarda
olusan hidroliz tepkimeleri tarafindan aliiminyum veya demir hidroksit floklar1 ortaya
cikar. Bu sekilde iiretilen floklar hizla ¢okerek veya flotasyonla ylizeyde toplanarak
atiksulardaki kirleticilerin giderimine neden olurlar. EC’de anot olarak ¢6ziinen demir
veya aliiminyum elektrotlar kullanilmasi halinde bu elektrotlar ¢oziinerek ¢ozeltiye Al*
ve Fe'? Fe*® iyonlar1 vermekte olup, bu iyonlar sudaki hidroksil iyonlari ile birleserek

¢ok az ¢oziinen Al(OH),, Fe(OH), ve Fe(OH), gibi metal hidroksitler olusturmaktadir.

EC aninda olusan metal hidroksit partikiillerinin adsorbsiyon 6zellikleri ¢ok yiiksektir.
EC proseslerinde genellikle dogru akim (DC) ve dogru akim gili¢ saglayicilari
kullanilmaktadir. 1980’11 yillarin basinda alternatif akim kullanan EC sistemleri {izerine
calismalarin yapildigi goriilmektedir. Ozellikle maden endiistrisinde olusan komiir
partikiilleri ve siispanse Kkillerin stabilitesi, yani kararliliginin kirilmasinda alternatif

akimli EC sistemi kullanilmistir.

Yirminci ylizyilda, atik sularin aritiminda EC prosesinin kullanimi sinirli iken, 6zellikle
son 20 yil igerisinde popiilaritesi ve etkinliginin 6zellikle Avrupa ve Giiney Amerika

iilkelerinde arttig1 goriilmektedir. Bununla birlikte son zamanlarda atik sulardaki
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kirleticilere getirilen kisitlamalar nedeniyle EC’nin kullanimina olan ilgi artmistir
(Mollah vd. 2001). EC, kagit ve kagit hamuru endiistrisinde, maden ve metal proses
endiistrisinde kullanilir. Ayrica gida, yag, boya, maden sanayi atik sulari, organik
madde igeren sizint1 sulari, lokanta, flor giderimi, tekstil, sentetik deterjan ve maden
tiretim islemleri atik sularinin aritimida kullanilir. Bu arada, yiiksek ilk yatirim
maliyeti, EC’nin diger aritma teknolojileri kadar yaygin kullanimimi engellemistir.
EC’ye olan ilginin artmasindaki baslica nedenler, EC’nin bir¢ok su ve atik su i¢in basit

ve verimli bir aritma yontemi olusundandir.

2.4.4.4 Elektrokagiiasyon prosesinin avantajlari ve dezavantajlar

EC’nin avantajlart: (Mills 2000, Mollah vd. 2001, Chen 2004)

- Basit ekipmanlar ve isletme sartlari gerektirir.

« Aritim ¢ikisi renksiz, kokusuz ve berraktir.

* Olusan camur, metal oksit ve metal hidroksitlerden olustugu i¢in kolaylikla kararli
hale getirilir ve susuzlastirilabilir. Camur miktar1 azdir.

* Olusan floklar kimyasal floklara benzemekle birlikte, daha biiyiikk floklar olma
egiliminde ve daha az bagil su icermektedirler. Asidik ortama direncli ve kararli olup,
stizmeyle daha hizli ayrilabilirler.

« Kimyasal aritma ile karsilastirildiginda, EC ¢ikis suyu daha az toplam ¢6ziinmiis kati
igerir.

« EC prosesleri en kiiciik kolloidal pargaciklari giderme avantajina sahiptirler. Ciinkii
cihazlarin uyguladigr elektrik alan onlarin daha hizli hareket etmelerini saglayarak
koagiilasyonu kolaylastirir.

« EC’de kimyasal madde kullanimindan kaginilir ve bdylece kimyasal koagiilasyonda
ilave edilen yiiksek derisimdeki kimyasal maddenin sebep oldugu ikincil kirlenme
olasilig1 ve asir1 kimyasallarin notralizasyonu sorunu ortadan kaldirilmis olunur.

« Elektroliz sirasinda iiretilen gaz kabarciklar kirleticileri ¢ozelti yiizeyine tasiyabilir,
boylece kirleticilerin daha kolay ayrilmalar1 saglanir.

« EC hiicresi icindeki elektrotlar sabit konumda olup, elektriksel olarak kontrol edilir,

bdylece daha az bakim gerektirir.
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« EC prosesi icin kirsal alanlarda elektrik, glines panellerinden temin edilebilir.

« EC’nin dezavantajlari: (Mills 2000, Mollah vd. 2001, Chen 2004)

« Coziinen ‘harcanan elektrot’larin diizenli olarak yenilenmesi gerekmektedir.

« Baz yerlerde elektrik kullanimi pahali olabilir.

« Katot iizerinde gecirimsiz film tabakasi olusumu prosesin verimliligini diigiirebilir.

« Atik su ¢ozeltilerinin yiiksek iletkenlige sahip olmas1 gerekir.

2.4.4.5 Elektrokoagiilasyonun teorisi

Cozelti sistemlerinin elektrokimyasal proses mekanizmasit olduk¢a komplekstir.
Prosesde genellikle elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon ve elektrooksidasyon olmak
tizere 1li¢ Onemli mekanizma meydana gelmektedir (Mollah vd. 2001)
Elektrokoagiilasyon prosesin mekanizmasinda koagiilasyon, adsorbsiyon, absorbsiyon,

coktiirme ve flotasyon prosesleri yer alir (Sanl1 2006).

Elektrokoagiilasyon prosesinde sulu ortamda elektrik akimi ile destabilize olmus
kirleticiler ¢oktiirme ve flotasyonla giderilmektedir. Elektrokoagiilasyonda yaygin
olarak kullanilan elektrotlar aliminyum (A1*®) ve demir (Fe*?, Fe*?)’dir (Bayar 2007).
Bu elektrotlar suyla reaksiyona girerek Al(OH)s;, Fe(OH), ve Fe(OH); gibi metal
hidroksitler olusturmaktadir. Sistemde arittm metal hidroksitlerin olugmasiyla
baslamaktadir. Metal hidroksitler sudaki degisik kirletici parametreleri adsorbe ederek
sudan uzaklastirmaktadir. Olugsan yumaklara katottan ¢ikan hidrojen gazi kabarciklari
yapisarak onlart yilizmeye zorlar ve reaktdriin {ist kismina c¢ikarirlar. Bu da
elektrokoagiilasyon prosesinde bazi kirleticilerin elektroflotasyon ile uzaklastirildigina
kanittir. Bu sonuglara gore elektroflotasyonun giderim verimi asidik ya da bazik bir
ortamda nétral bir ortama gore daha yiiksek olmaktadir (Chen 2004). Bu olay
elektrokoagiilasyonda kirletici giderim verimini yiikseltir. Bu verim isletme sartlarinin
optimizasyonuyla daha da arttirilabilir. Diger taraftan ¢6ziinmiis organik ve inorganik
yapidaki kirlilik olusturucu maddelerin kismen de olsa olusan floklarin yiizeyinde
adsorplanarak  giderilmesi s6z konusudur. FElektrokoagiilasyon deneylerinde,

oksitlenmis formlarin oncelikli olarak olustugu, sisteme verilen enerjinin bu yapilarin
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olusumu i¢in gerekli aktivasyon enerjisini sagladigi ve ¢oziliniir kirleticilerin birleserek

aside dayanikli formda ¢okelti olusturduklari belirlenmistir (Kurt 2007).

Genel olarak baktigimizda elektrokoagiilasyon yontemi, elektrokimyasal pil (elektrolitik
pil) olusumu esasina dayanmaktadir. Bir elektrolit i¢cine daldirilmis bir anot ve bir katot
basit bir elektrokoagiilasyon pilini olusturur. Akim uygulandigi zaman anotta
oksidasyon, katotta rediiksiyon ger¢eklesir. Bu durumda anot elektrokimyasal olarak

coziinmekte ve katot ise pasivizasyona ugramaktadir (Bayar 2007).

Elektrokoagiilasyon reaktoriinde gerceklesen olaylar Ssekil 2.31°da gosterilmistir (Can
2010).
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Sekil 2.31 EC sisteminde meydana gelen doniisiimler (Canizares vd. 2005, Holt vd.
2002)

Elektrokoagiilasyon prosesinde genellikle art arda ii¢ asamanin oldugu kabul

edilmektedir (ilhan 2006):

Anodun yiikseltgenmesi sonucu koagiilantlarin olugsmasi,
Kirleticilerin destablizasyonu, askida partikiillerin siispansiyonu ve emiilsiyonlarin

kirilmasi. Destabilize edilmis bilesenlerin floklar olusturmak {izere bir araya gelmesi,
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Kirleticilerin destablizasyonu, askida partikiillerin siispansiyonu ve emiilsiyonlarin

kirilmas1 mekanizmasi ise asagidaki sekilde 6zetlenebilir (Karadag 2009):

Cozeltiye verilen akimla anottan ¢6ziinen iyonlarin etkilesimi sonucu yiiklii taneciklerin
etrafindaki difiize ¢ift tabakanin sikistirtlmasi.

Tanecikler arasindaki itme kuvvetlerini azaltan zit iyonlar Van Der Waals ¢ekim
kuvvetlerini etkinlestirir ve pihtilasmanin meydana gelmesini saglar. Boylelikle net yiik

sifir olur.

Koagiilasyondan sonra, suda kalan kolloidal partikiillerin birlesmesi ile floklarin

olusmasi (Mollah vd. 2004).

Elektrokoagiilasyon isleminde elektrot malzemesinin se¢imi, sistemin verimi iizerine
cok onemli etkiye sahiptir. En yaygin elektrot malzemeleri demir ve aliiminyumdur.
(Mollah vd. 2001). Her iki malzeme de 0Ozellikle ucuz, kolay bulunabilen ve etkili
elektrot malzemeleridir (Sahin 2009).

Elektrokoagiilasyon isleminde anotta ¢ozilebilir Fe ve Al iyonlart Fe'? ve AI*
formlarma yiikseltgenmekte, katotta ise suyun elektrolizi sonucu H" ve OH™ iyonlarinin
olusumu meydana gelmektedir. OH- iyonlar1 ¢6zelti i¢ine difiizlenerek Fe(OH), veya
Al(OH); olusturmak {tizere tepkime verirler. Bu esnada organik ve kolloidal kirleticiler,
olusan Fe(OH), veya Al(OH); kompleksleriyle birlesip eszamanli olarak ¢oker (Chen
2004). Elektrot malzemesi olarak aliiminyum kullamildiginda elektrot reaksiyonlari

(Y1ldiz 2003):

Anotta:Al — A" + 3e

Katotta:

2H,0 + 2¢” — H,1 + 20H

Cozeltide:

Al(aq) + 3H,0 — AI(OH )3(k) + 3H*(aq)

122



mt+

\ - Al /O \Al— OH-A1—
/

(HaCly 4l < A0 Hy0~" \o/
H

Sekil 2.32 Elektrokoagiilasyonda olusacak polimerik Al tiirleri (Giirses vd. 2002)

[ﬂl(Hzojla ]3+ o [gl(Hzo:lSOH]2+ O—I;T[AIE(OH) EH [Ma 20]4 - [M(OH)SI[Hzo)S ]SOE [ﬂl{OH);]

politnerizasyon oH 4.7

Alkali pH

Bununla birlikte sulu ortamin pH degerine bagli olarak reaksiyon sonucu Al(OH),,
Al,(OH)*? ve AI(OH), gibi diger bazi aliiminyum bilesikleri seklinde goriilebilir. Al*?
iyonlarmim hidrolizi ile Al(H20)™, Al(H,0)s0H"?, Al(H,0),0H"? olusur. Hidroliz
iirinleri  genis bir pH arahigimda  AI(OH)*),  Al,(OH),™,  AI(OH)*
Alg(OH)15™ AI(OH)™,  Alg(OH)™, Alis04(OH)2™,  Alis(OH)ss™  gibi  birgok

monomerik ve polimerik tiirleri olusturabilir (Simseker 2009).

Tepkime logK

AP o AIOH* +H 502 | §

2AI" & AL(OH),™ +2H" 627 | 2 ,
6AI" & Al(OH)s> + 15H 47,00 | & Kl OHD
8AI’" & Alg(OH)," + 20H" 68,70 | =

13A" & Al;5(OH)s.™" + 34H™ 97,39 | 3

A" & Al(OH), +4H" 2357 | £

Al(OH)sy) & Al +30H ,y  -32,34 | =

01 234 56 7 8 91011121314
nH

Sekil 2.33 Sulu ortamda olusan aliiminyum komplesleri ve pH iligkisi
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Anot olarak demir kullanilmast durumunda Fe(OH)n’in olusumunda iki farkli
mekanizma One siiriilmektedir (n=2 veya 3 olmak sart1 ile). Anot ve c¢ozelti

reaksiyonlar1 asagida verildigi sekilde gerceklesir (ilhan 2006):

* 1. Mekanizma Anot:

4Fe(k) — 4Fe(s)™ + 8¢

ve ¢ozeltideki ¢ozlinmiis oksijen ile;

4Fe*? + 10H,0 + O, — 4Fe(OH)3(k) + 8H*
Katot:

8H" + 8e — 4H,(Q)

nihai olarak toplam reaksiyon ise

4Fe + 10H,0 + O, — 4Fe(OH)3 + 4H,
seklinde 6zetlenebilir.

* 2. Mekanizma: Anot:

Fe(k) — Fe*(s) + 2e Fe™? (s) + 20H (s) — Fe(OH),(K)
Katot:

2H,0(g) + 2e — Ha(g) + 20H (K)

nihai olarak toplam reaksiyon ise;

Fe(k) + 2H20(g) — Fe(OH)(K) + Hz(9)

seklinde 6zetlenebilir.

Yine demir elektrodun elektrokimyasal oksidasyonu ile iiretilen demir iyonlari, su
ortaminin pH degerine bagli olarak monomerik Fe(OH); iyonlarmi ve Fe(HZO)6+3,
Fe(H,0)s(OH)*?, Fe(H,0)4(OH)*, Fe,(H,0)s(OH),™ ve Fey(H20)s(OH),™ polimerik
iyonlarini olusturabilir. Demir iyonlar1 ¢6zeltinin pH’sina bagli olarak hidratlamaya
ugrayabilir ve soliisyon pH’sina bagli olarak asidik kosullar altinda Fe(OH)**,
Fe(OH)**, Fe(OH); bilesikleri olusturabilir. Alkali kosullar altinda ayrica Fe(OH)™® ve
Fe(OH)* iyonlar1 goriilebilir (Mollah vd. 2001). Redoks reaksiyonu ile iiretilen Ho,
¢Oziinmiis veya askidaki maddeleri flotasyon yoluyla giderebilir. Polimerik Fe*? ve AI*®
hidroksit kompleksleri ile agir metalin adsorpsiyon ve absorpsiyonu genis bir sekilde
belirtilmistir. Demir iyonlarmin su aritiminda flotasyon ajani olarak avantaji

aliminyuma gore toksik etkisinin olmamasidir (Mollah vd. 2001).
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Tepkime logk 0
Fe'" & Fe(OH) + H -3,00 2
Fe’" & Fe(OH), +2H" -6,40 : - FaOH)s,)
2Fe’" & Fe(OH),"™ +2H™ -3,10 n sls . \)}j
Fe** & Fe(OH); + 3H" 13,00 | 1 o O, Yy
Fe®* & Fe(OH) + 4H 2350 | § 1| |
Fe*” & Fe(OH) + H -8,30 Y FeOHZ*
Fe*” & Fe(OH), + 2H" -17,20 6 ; .
.

Fe*” & Fe(OH); + 3H" -32,00 " 90“)4 F°2(‘3PFJ? F.,\ Fe(OH],
Fe*" & Fe(OH),> + 4H™ -46,40 R N

2 4 6 ot 1 14

Sekil 2.34 Sulu ortamda Fe** ve Fe®* olusturdugu kompleksler ve pH iliskisi (Benefield
vd. 1982, Metcalf ve Eddy 1991)

Sekilden hidroksil iyonlar1 elektrotlardan ¢oziinmiis olan Fe3+ iyonlar ile birleserek

ortamin pH degerine gore Fe-hidroksi komplekslerinin olustugu goriilmektedir.

2.4.4.6 Elektrokoagiilasyon prosesini etkileyen etkenler

EC mekanizmasi; ortamin kimyasal 6zelligine ve iletkenligine baghdir. Ayrica pH,
ortamdaki kolloidal partikiillerin boyutu ve kimyasal tiirlerin konsantrasyonu gibi
ozellikler de EC prosesi ilizerine etki etmektedir (Mollah vd. 2001).

Elektrokoagiilasyon mekanizmasi, sulu ortamin kimyasi ile bilhassa iletkenlikle sik1 bir
iligki icerisindedir. Buna ilaveten elektrokoagiilasyona etkin parametreler arasinda; pH,
tanecik boyutu, kimyasal bilesenlerin konsantrasyonlar1 da sayilabilir (Mollah vd. 2001)
Elektrokoagiilasyona etki eden parametreler su sekilde agiklanmistir (Yildirim 2007).

+ Akim yogunlugu ve elektriksel yiik: Elektrokoagiilasyon sisteminde akim miktari,
elektrotlardan ayrilan Al"™ ve Fe*? miktarim belirler. Elektrokimyasal esdeger kiitle
aliiminyum icin 335,6 mg/(A.saat), demir icin 1041 mg/(A.saat)’dir. Biiyiik akim,
kiigiik elektrokoagiilasyon iinitesi demektir. Bununla birlikte; cok biiyiik akim da

elektrik enerjisinin israf edilmesi demektir. Daha da Onemlisi; ¢ok biiyiik akim
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yogunlugu, akim veriminde onemli bir azalmaya neden olmaktadir (Karadag 2009).
Yiiksek akim verimliligini saglamak i¢in akim yogunlugunun se¢imi akis hizi ile
birlikte pH ve sicaklik gibi isletme parametreleri ile yapilmalidir. Elektrokoagiilasyon
sistemini uzun siire kesintisiz calistirmak ic¢in Onerilen akim yogunlugu 2-2,5
mA/cm®dir. Akim verimi aliminyum igin %120-140 iken demir igin %100
civarindadir. Aliminyum elektrotlarda akim veriminin yiliksek olmasi aliiminyumun
amfoter bir metal olmasindan kaynaklanir. Aritilmis suyun kalitesi, iiretilen iyonlarin
miktarma (mg) veya elektriksel yiike, akim verimine ve zamana baglidir. Atiksuyun
aritilmast icin kritik degerde elektriksel yiike ihtiya¢ vardir. Elektriksel yiik kritik
degere ulastiginda akimi daha fazla artirmak ¢ikis suyunun kalitesinde 6nemli bir

degisiklik meydana getirmez (Tatar 2006).

» NaCl’nin varligi: Aritilacak su veya atiksuyun iletkenligini artirmak i¢in genelde tuz
kullanilir. Ortamda kloriir iyonlarmin bulunmasi elektriksel yiike katkida
bulunabilecegi gibi HCO; ve SO,? gibi anyonlarin olumsuz etkilerini de 6nemli
Olgiide azaltir. Karbonat veya siilfat iyonlarmin varligi elektrotlarin yiizeyinde
izolasyon tabakasini olusturan Ca*? ve Mg™ iyonlarinin ¢okelmesine neden olur. Bu
izolasyon tabakasi ise, elektrotlar arasindaki potansiyeli artirarak akim veriminde
onemli bir azalisa sebep olmaktadir. Bu nedenle mevcut anyonlar i¢inde su ve atiksu
arttiminda elektrokoagiilasyonun normal g¢aligmasini saglamak i¢in %20 oraninda
Cl-"iin olmasi gerekir. Ortama ilave edilen NaCl suyun iletkenligini artirarak elektrik
sarfiyatinin azalmasina da neden olur. Ayn1 zamanda elektrokimyasal olarak tiretilen

klor su dezenfeksiyonunda da etkilidir (Ozyonar 2007).

pH’nin etkisi: Elektrokoagiilasyon {izerine su veya atiksu pH’sinin etkisi, hem akim
verimi hem de metal hidroksitlerin ¢oziiniirliigii ile olmaktadir. Aliminyumun akim
verimi genellikle asidik ya da alkali sartlarda noétral durumdan daha yiiksektir.
Artim verimi kirleticinin dogasina bagli olmakla birlikte en iyi kirletici gideriminin
yaklagik olarak pH 7°de oldugu bulunmustur. Bununla birlikte enerji tiiketimi
iletkenligin degisiminden dolay1 ndtral pH’da daha yiiksektir. iletkenligin yiiksek
oldugu durumlarda pH’1n etkisi dnemsizdir (Oztiirk 2006).
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» Sicaklik: Literatiirde yapilan calismalar, aliiminyumun akim veriminin sicakligin
60 °C’ye kadar artmasiyla arttigini gostermektedir. Daha fazla sicaklik artist
elektrokogiilasyon veriminde diisiise neden olur. Sicaklikla elektrokoagiilasyon
verimindeki artisin nedeni olarak, sicakligin elektrot yiizeyindeki aliiminyum
oksitfilminin yok edilmesine katkida bulunmasi gosterilebilir. Bununla birlikte sicaklik
cok yiiksek oldugu zaman AI(OH); jelinin biiyiik porlari biiziisecek ve bu durum
elektrot yiizeyinde muhtemelen daha fazla tortu olusmasina neden olacaktir (Kurt
2007).

* Gii¢ kaynagt: Elektrokimyasal bir reaktore uygulanan akim; denge potansiyel farkini,
anot potansiyelini, katot potansiyelini ve ¢0zeltinin potansiyel diigiisiinii karsilayacak
degerde olmalidir (Sahin 2009). Elektrokoagiilasyon sistemlerinde genellikle dogru
akim (DC) gili¢ kaynagi kullanilmaktadir. Elektrot ylizey oksidasyonunu veya
pasiflesmesini miimkiin oldugu kadar azaltmak i¢in gli¢ kaynaginin yoni belirli zaman

araliklarinda degistirilir (Kaplan 2007).

2.5 listatistiksel Deney Tasarimlari

Endiistriyel boyutlardaki bir isletme tasarlanirken amag, istenilen kalitede {iriiniin elde
edilebilecegi en ekonomik isletme maliyetine sahip tesisi kurmaktir. Bu kosullart
saglayan parametreleri bulmak ¢ok fazla sinamay1 beraberinde getirmekte, dolayisiyla

zaman ve ekipman maliyeti artmaktadir.

Yapilan aragtirmalarda, incelenen kimyasal tepkimenin veya tepkime zincirinin
mekanizmasinin bilinip bilinmemesi 6nem arz eder. Mekanizmas1 bilinen tepkimeler
zincirinin girdileri ve kosullar bilindiginde, model olusturularak sonuglar tahmin
edilebilir ve deneyler bu sekilde planlanabilir. Ancak daha 6nce mekanizmasi agiga
cikarilmamis, karmasik, birden fazla tepkime zincirinin ve mekanizmasinin ayni
ortamda aynmi zaman dilimi i¢inde farkli hizlarla gelistigi durumlarda deneylerin
planlanmas1 ve model olusturulmasi1 daha gii¢ bir istir. Bu tarz deneylerin planlanmasi

ve yiiriitiilmesinde son yillarda yayginlasarak kullanimi artan Cevap Yiizey Yontemi
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gelistirilmistir. Asagida Dizayn Expert paket programi ve Cevap yilizey ydntemi

acgiklanmaktadir;

2.5.1 Design Expert (DE) 7.0.0 paket program

Bu program herhangi bir proseste girdi ile ¢ikti arasindaki iliskiyi belirlemek igin
planlanmis bir yaklasimla calisir. Bu nedenle hemen her proseste Olgiilebilen girdi ve
¢ikti i¢in kullanilabilir. DE numerik degerler arasindaki iliskiyi analiz ederek

istatistiksel bir anlam saglar. Bu program birgok istatistiksel yontemle ¢aligir. Bunlar;

1. Iki diizeyli faktoriyel programlama: Bu yontem iiriiniiniizii ya da prosesinizi etkileyen
etkeni tanimlanir.

2. Genel faktoriyel programlama: Siif etkenleri arasindaki en ideal kombinasyonu verir
ve lirlinli ya da prosesi etkileyen etkeni tanimlar.

3. Cevap yiizey yontemi: En ideal proses ayarlarin1 bulur. Bunu optimum performansla
gerceklestirir.

4. Karigik tasarim teknik yontemi: Optimum formiilasyonu bulur.

5. Proses etkenlerinin kombinasyonu, karigimin bilesenleri, sinif etkenleri: DE’de
Taylor yontemini uygulayarak 6grenilmesi gerekenleri verir.

Ayrica Design-Expert programi cevap ylizey yonteminin goriintiilenebilmesi igin li¢

boyutlu grafiklerin gosterimine de sahiptir.

2.5.2 Cevap yiizey yontemi

Cevap Yiizey Yontemi (Response Surface Methodology (RSM)) miihendislik prosesleri
ile ilgili problemlerin ¢oziilmesinde arastirmacilara yardimci olan matematiksel ve
istatiksel yontemlerin kullanildig: bir tasarimdir. Yontemin en yogun uygulamalar1 ¢ok
sayida degiskenin sistemin davranisini etkiledigi endiistriyel arastirmalarda olmustur.
Bu yontemde tepkime verimi, liretim maliyeti gibi nitelikler cevap olarak adlandirilir.
Cevap lzerinde etkisi olan sisteme girilen bagimsiz degiskenler ise arastirmacinin
kontroliindedir. Deneysel strateji, matematiksel yontemler ve istatiksel yaklasimlarin bir

arada degerlendirildigi cevap yiizey yontemi incelenen sistem iizerinde etkili deneysel
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aragtirmalarin yapilmasii saglar. Endiistriyel bir ¢ok alanda kullanilmasinin yaninda,
son zamanlarda literatiir calismalarinda optimum deney kosullarini belirlemek amaciyla

da kullanilmaktadir.

Cevap yiizey yonteminin amaci, bir prosesin gelecekteki cevabini tahmin edebilmek
icin Oncelikle uygun bir yaklasim fonksiyonu elde etmek ve bagimsiz degiskenlerin en
iyi cevab1 veren optimum degerlerini belirlemektir. Problemin optimizasyon asamasinda
cevab1l maksimize/minimize eden bagimsiz degisken degerleri belirlenir. Yiiksek verim
elde etmek istenen kimyasal proseslerde bu gecerlidir, ancak cevap yiizey prosediirleri
arastirmacinin sistemin veya prosesin mekanizmasini anlamasini saglamak amaciyla
kullanilamaz. Yontemin amaci, daha ¢ok optimum calisma parametrelerini belirlemek
veya degiskenlerin belirli isletme kosullar1 altinda en uygun calisma bolgesini

saptamaktir (Korbahti 2003).

Birgok deneysel calismada, istenen cevap (bagimli degisken) sistem igerisinde kontrol
edilebilen bagimsiz degiskenlere baghdir. Cogu RSM probleminde, cevap ile bagimsiz
degisken arasindaki iligki bilinmemektedir. Pratikte RSM’nin uygulanmasinda ilk
basamak, cevap (bagimli degisken) ile isletim parametreleri (bagimsiz degiskenler)
arasinda matematik bir model gelistirmektir. Gelistirilen yaklasim modeli, tamamen
sistemde bagimsiz degiskenlerin degistirilmesi ile gozlenen sonuglardan iiretilmektedir.
Bu sonuglar, istatistiksel tekniklerin birlesiminden olusan ¢oklu regresyonla analiz
edilerek bir sonu¢ modeli olusturulur. Regresyon ve korelasyon analizleri, optimum
deney kosullarini belirlemekte yardimer olan istatistiksel yontemlerdir. Sonug olarak
olusturulan model, proses degiskenlerini igeren ve deney sonuglarmi temsil eden

matematiksel bir ifadedir (Design-Expert User’s Guide 2005).

2.5.3 Optimizasyon tanim ve sayisal optimizasyon

Design-Expert programinda optimizasyon modiilii, cevaplarin ve etkenlerin
gereksinimlerini karsilayan farkli etken seviyelerinin kombinasyonlarin1 arastirir.
Optimizasyonun uygulanabilmesi i¢in her cevap analiz edilerek en uygun model

kurulmalidir. Bir tek cevabin veya ¢oklu cevaplarin optimizasyonu grafiksel ya da
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sayisal olarak elde edilebilir. Optimizasyon i¢in uygulanabilen amaglar dogrultusunda
istenen yaklasim fonksiyonu maksimize ve minimize edilebilir, hedef gosterilerek veya
istenen degerler arasinda hesaplanabilir. Oncelikle her parametre i¢in minimum ve
maksimum seviyeler belirlenmelidir. Her amag icin istenen yaklasim fonksiyonunun
sekli ve biiyiikliigi belli bir agirlik orani atanarak ayarlanabilir. Amaglarin 6nem sirast,

amaglar karsilastirilarak belirlenebilir ve degistirilebilir.

Amaclar genel fonksiyon i¢inde Design—EXxpert programi tarafindan bir araya getirilerek
maksimize edilir. Tarama sirasinda herhangi bir noktadan baslayarak maksimum egime
dogru islemler gerceklestirilir. Sayisal optimizasyonda tercih oranimni maksimum
yapacak noktalar belirlenmeye ¢alisilir. Amacin niteligi, agirlik oran1 veya énem sirasi
ile degistirilebilir. Cevap ylizeylerin egriligine ve fonksiyondaki kombinasyonlara bagl
olarak birden fazla maksimum elde edilebilir. Design-Expert programi, tasarimdaki

bir¢ok noktadan baglayarak en iyi yerel maksimum degerin bulunmasini saglar.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Deney Sistemi

3.1.1 EC deney diizenegi ve deneysel calisma

Bu ¢alismada ilk olarak seker fabrikasi atik suyu daha sonra klorofenol sentetik atig1 ve
son olarak brine ¢ozletilerinin aritimi i¢in EC yonteminin kullanildig1 bir aritma sistemi
olusturulmustur. Calismalar iki asamada gerceklestirilmistir. [lk asamada, elektrotlarin
kullanildig1 EC prosesinde atiksu pH’si ve akim yogunlugunun etkilerinin aritim verimi
tizerindeki etkilerini gormek amaciyla atiksuyun renk ve bulaniklik giderim verimlerine
bakilmistir. Boylece atiksularin 6n aritim performanslar incelenerek calisma araliklar

saptanmaya calisilmistir.

Caligmanin ikinci asamasinda ise bagimli ve bagimsiz degisenlere bagl olarak sayisal
optimizasyon uygulamalar1 incelenmistir. Seker pancari atiksuyunun elektrokimyasal
aritiminin optimizasyonu D- optimal esasli Cevap Yiizey Yontemi( CYY) kullanilarak
yapilmistir. Modele etkiyen degisken parametreler olarak akim yogunlugu, elektroliz
stiresi, pH ve NaCl derisimi secilmis, cevap olarak bulanik ve renk giderim degerlerine

aritim verimi yiizdesi tespit edilmistir.
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Sekil 3.1 EC Deney diizenegi

EC deneyleri icin sekil 3.1°de goriildiigli gibi paslanmaya dayanikli plexiglass
malzemeden yapilmis dikdortgen kesitli EC reaktort, elektrot sayisi, elektrotlar arasi
mesafenin ayarlanmasina olanak saglayacak ve otomasyon sistemini de kapsayacak
sekilde tasarlanarak imal ettirilmistir. EC deneylerinde her biri 60 mm x 60 mm x 3 mm
boyutlarinda aliiminyum elektrotlar kullanilmigtir. EC reaktdriinde akim ve voltaj dogru
akim gii¢ kaynagi (MAY11-PS Constant Current Power Supply) ile saglanmistir ve bir
kontrol elemani (MAY11-ESA Electrophoresis Control Unit) vasitasiyla kontrol
edilmistir. Gerektigi takdirde bilgisayardan gonderilen sinyallerle elektrotlara giden
akim istenen degere ayarlanabilmektedir. EC reaktorii icinden tepkime boyunca sicaklik
artist olmaktadir. Tepkimenin istenen sartlarda gergeklesmesi icin ilgili sicakligin
istenen degerlerde sabit tutulmasi gerekmektedir. Bu amacla kimyasal endiistrilerde ¢ok
kullanilan bir 1sitma ve sogutma sistemi (Hoefer RCB20-PLUS) monte edilmistir.
Sistemi istenilen sicaklikta tutabilmek i¢in reaktoriin dis c¢epherine sogutma ceketi

yapilmistir. EC reaktoriiniin - sicakligin1  kontrol etmek i¢cin MATLAB-Simulink
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programi ile bilgisayar kontrol sistemi kullanilmistir. Ayni zamanda bu simulink
programinda pH ve iletkenligin kontrolunun da gergeklestirilmesi planlanmistir.
Sicaklik kontrolunu gergeklestirmek amaciyla sogutma ceketinin i¢inden gegen sogutma
suyunun akis hizin1 ayarlamak i¢in bilgisayar kontrollii bir agma kapama vanasi1 (T-GP
101.5, 1/4’’) kullanilmistir. Reaktor igerisine pH, iletkenlik ve sicaklik Olglim
cihazlarmin (Mettler-Toledo) akimdan etkilenmemeleri i¢in ayr1 bir hazne yapilmistir.
Deneyleri gerceklestirmek amaciyla tasarlanan reaktor ve kontrol elemanlarini igeren
sistemin gsematik gosterimi sekil 3.2°de, sistemin fotografi sekil 3.3’te verilmistir.

Sistemde kullanilan ekipmanlar ve 6zellikleri ¢izelge 3.1°de 6zetlenmistir
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Sekil 3.2 EC ile atik su aritim sisteminin sematik gdsterimi

1.EC reaktorii,2. anot ve katot elektrotlar,3. karistiric1,4.0l¢lim haznesi,5.standart
pompa,6.su sirkiilatorii,7.cekete sogutma suyu girisi,8.ceketten sogutma suyu ¢ikisi;; 9-
10-11:asit-baz-tuz ¢ozeltisi pompasi;; 12: asit-baz-tuz ¢ozeltisi girisi,13.pH-sicaklik
Olgiim elemani, 14.iletkenlik-sicaklik Olglim elemani,15.pH-s1calik-iletkenlik
problari,16.kontrol iinitesi,17.sabit akim gii¢ kaynagi,18.bilgisayar veri iletim kablosu,

19.bilgisayar, 20.elektrot-gli¢ kaynagi baglant1 kablosu.
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Sekil 3.3 EC ile atik su aritim sisteminin fotografi

Cizelge 3.1 EC ile atik su aritim sisteminde kullanilan cihazlar (Pekel 2013)

Cihaz adx Cihaz fotografi Cihaz markas: | Cihaz kullamm amaci
lletkenlik, pH Mettler-Toledo | Iletkenlik, pH ve sicaklik
ve sicaklik degerleri dijital olarak
olgiim okunur ve bu degerler
elemanlan bilgisayara iletilir.
Aliiminyum EC’de anot ve katot
elektrotlar elektrotlar olarak
kullamlirlar.
Peristaltik Reaktor igerisindeki atik
pompa suyun sabit akis izinda
ol¢timlerin alindi@r hazne
igerisine iletilmesini
saglar.
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Cizelge 3.1 EC ile atik su aritim sisteminde kullanilan cihazlar (Pekel 2013) (devam)

Kontrol MAY1l _ESA | Bilgisayarda kontrol
dnitesi ve gl Electrophoresis | amacina yonelik
kaynaf Control Unit hesaplanan degerler
MAY11-PS kontrol (nitesine
Constant gonderilir ve oradan
Current Power | sinyaller ilgili
Supply ckipmanlara iletilir. Gilg
kaynag ise sabit akim
saglar,
Kangtine: MS-3020 Lab. Elektroliz esnasinda
Stirrer reaktor icerisinde
homojen bir kangimin
gergeklesmesini saglar,
Bilgisayar PRO 2000 Sistemdeki tiim veriler
bilgisayara aktarilir ve
sistemdeki degisiklikler
simulink programi
lizerinden yapilir.
Bulaniklik, Orbeco su analiz | Antilan suyun analizinde
renk ve KOI sistemi, 975 MP | kullamlir.
6lgiim cihazi
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Cizelge 3.1 EC ile atik su aritim sisteminde kullanilan cihazlar (Pekel 2013) (devam)

Su Hoefer RCB20- | Elektroliz esnasinda

sirkiilatorii PLUS reaktOr igerisindeki atik
su sicakliinin istenilen
degerde tutulmasi igin
ceketten su gegigini
saglar.

Sogutma T-GP 101.5, 1/4 | Sogutma suyunun akis:

suyu agma agma kapama vanasi ile

kapama kontrol edilir.

vanasi

lletkenlik- Mettler-Toledo Reaktdr igerisindeki

sicaklik ve hazneden elektroliz

pH-sicaklik boyunca iletkenlik, pH

probu ve sicaklik dlgiimlerini
alir.

Sekil 3.4 Renk ve Bulanklik tayini i¢in kullanilan su analiz sistemi (Technical Bulletin
ORBECO- HELLIGE / The Model 975-MP portable Water Anaylysis

System)

MENU = EXIT

ENTER
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3.1.2 MATLAB simiilink programm

Sekil 3.5’te goriilen simulink programinda deneyler yapilamadan 6nce akim yogunlugu
manuel olarak yapilmis ve sistem baglatilmistir. Boylece bilgisayar sinyali vasitasi ile

elektrotlara akim gonderilmis ve elektroliz saglanmustir.

Electade vibage
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Sekil 3.5 Simulink programi

3.1.3 Optimizasyon deneyleri ve secilen degisken parametreler

Deneylerde Cevap Yiizey Yontemi (RSM) kullanilarak, D-optimal tasarim esas alinmis
olup, akim yogunlugu, elektroliz siiresi, pH ve NaCl derisimi bagimsiz degiskenleri ile
bulaniklik ve renk giderim verimlerinin belirlenmesi i¢cin model olusturulmustur.
Onerilen model icin ANOVA tablosu olusturulmus, model iizerine etki eden model
terimlerinin 6nem dereceleri belirlenmistir.  Seker pancari atiksuyunun EC ile
aritiminda bulaniklik ve renk giderim veriminin belirlenmesi amaci ile olusturulan
modelin kadratik modele uygun oldugu goriilmiistiir. RSM deneysel ¢alismalar sonucu,

bulaniklik ve renk giderim verimine bakilarak EC’nin kullanilabilirliginin test edilmesi
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icin Design Expert 7.0.0. bilgisayar yazilimi kullanilarak verilen degerler arasindan
optimum sartlar belirlenmistir. Bu program ile sayisal, grafiksel ve nokta tahmini olmak
tizere Ui¢ farkli optimizasyon islemi gerceklestirilebilmektedir. Bu calismada, sayisal

optimizasyon yontemi kullanilmistir.

Bagimli ve bagimsiz degiskenler i¢in farkli dngdriiler olusturularak optimizasyon islemi

gerceklestirilebilmektedir. Bu agsamada, her bir degisken igin,

- Minimize etme,

- Maksimize etme,

- Hedef deger belirleme,

- Aralikta olma durumu,

-Sabit bir degere esitleme gibi farkli alternatifler bulunmaktadir. En uygun
optimizasyon ¢oziimiine ulagmak icin, bir veya birden ¢ok bagimli degisken (yanit)
dikkate alarak ¢oziim iiretilebilmektedir. Uretilen ¢dziimiin en uygun olup olmama
durumu istenilirlik degerlerinin kiyaslanmasi ile yapilabilmektedir. En biiyiik istenilirlik
degeri en uygun ¢dziimii gdstermektedir. Istenilirlik degeri en fazla 1 olabilmektedir. En
1yl ¢Oziim belirlenirken de verilen ¢oziimler i¢inde istenilirligi 1’e (desirability = 1) en

yakin olan ii¢ ¢6ziim bu ¢alisma kapsaminda dikkate alinmustir.

3.2 Kullanilan atiksularin 6zellikleri

3.2.1 Sekerpancar1 Atiksuyunun o6zellkleri

Arastirmada Ankara Seker fabrikasi yikama atik suyu iinitesinden saglanan atiksu
kullanilmistir. Deneyler esnasinda kullanilan atiksuyun karakteristik 6zellikleri Cizelge
3.2°de verildigi gibidir. Atiksuyun baslangic pH’sinin ayarlanmasinda derisik Siilfrik
asit ve sodyum hidroksit kullanilmis olup analizlerde kullanilan tiim kimyasal maddeler

analitik safliktadir.
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Parametreler Degerler -
iletkenlik (u/cm) 1460
BOIS (mg/L) BOO
Bulamikhihk (NTL) 9.4

pH 5.17

KOI (mg/L) 2580

Cizelge 3.2 Kullanilan seker pancar1 atiksuyunun 6zellikleri

3.2.2 Brine ¢ozeltisinin ozellikleri

Brinede bulunan kalsiyum, magnezyum ve siilfat iyonlar1 baslica safsizliklar olup,

saflastirma prosesleri ile bu safsizliklarin giderilmesi gerekmektedir (Cizelge 3.3).

Cizelge 3.3 Brine ¢ozeltisinin igerigi

BASLICA Tuz Goli Brine Deniz Suyu Brine
ELEMENTLER Konsantrasyon (g/L) Konsantrasyon (g/L)

Na 111.2 10.5
K 1.4 0.38
Mg 3.5 1.35
Ca 0.85 0.4
CI 180 19

S0O,* 8.2 2.7

3.2.3 Klorofenol atiklarimin ozellikleri

Fenoller yap1 olarak alkollere benzemesine ragmen, onlardan ¢ok daha kuvvetli asittir.
Birgok alkoliin pKa degeri 18 dolaylarindadir. Bununla birlikte, fenollerin pKa degerleri
11’den daha kiiciiktiir (Solomons ve Fryhle, 2002). Cizelge 3.4’te fenol ve

klorofenollerin kimyasal dzellikleri gosterilmektedir.
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Cizelge 3.4 Fenol ve klorofenollerin kimyasal 6zellikleri

Suda Coz.
Ad Formiilii Moleleil en kn Yopunluk | (g /100 g H,O
1 ormiilii o u 3 g H,0,
yapisi o | o R
25°Cde)
i 1.058
Fenol CsH;OH =~ 43.0 182 9.3
] g (20°C)
2 Klorofenol 1,2- T 1.263
¢ 8.0 176 2.8
(o-klorofenol) | CIC;H,OH | o (20°0C)
3-klorofenol 1,3- T 1.268
) 33.0 214 2.60
m-klorofenol CICsH,OH — e — (25°0C)
4-klorofenol 1,4- = 43.0 220 1.265 2.70
(p-klorofenol) | CIC:H.,OH Lﬁ;::,l (40°C)

3.3 Brine Cozeltilerinin analizinde kullanilan kanttiatif yontem

3.3.1 Siilfat icin kantitatif analiz yontemi

Deneyde kullanilan arag-gerecler ve kimyasallar:

1-10 cm®liik pipetler

Damlalik

Stizgec kagidi

100-150cm®’liik erlen

Sabit tartima getirilmis kroze

Kl firin
%25’°1ik HCI

%10’luk BaCl,

Brine numunesi

Siilfat tayini i¢in izlenmesi gereken adimlar:

« Numune, 50 ml’lik bir erlene siizge¢ kagidiyla siiziliir.
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« Cozeltiden pipetle 150 ml’lik bir erlene, 10 ml konur ve 100 ml ¢izgisine kadar

damitilmig suyla tamamlanir.

e Ortamin asidik olabilmesi i¢in, %25°lik derisik HCIl ¢ozeltisinden damlalikla 2-3

damla ilave edilir.

« Cozelti 1sitilarak kaynama noktasina ulasincaya kadar beklenir.

« Cozeltinin kaynamaya basladigi andan itibaren, %10’luk BaCl, ¢dzeltisinden pipet

yardimiyla 10 ml yavasca eklenir.

» Baryumun, baryum siilfat (Ba(SO4)) olarak c¢oktiiriilmesi i¢cin Sml BaCl, fazlasi

eklenir ve ¢ozelti bulaniklasir.

« Bulaniklasan ¢ozelti ¢alkalanarak, sicak su banyosunda 3 saat kadar bekletilir.

3 saatin sonunda berraklasan ¢ozelti, 50 ml’lik bir erlene, dnceden tartilmis olan

stizge¢ kagidiyla siiziiliir.

« Erlen ve siizge¢ kagidi, saf su ile 3-4 kez yikanarak madde kaybinin minimuma

diismesi saglanir.

« Siizgec kagidinda kalan, baryum siilfattir.

- Kroze, 800 'C’de kiil firminda yakildiktan sonra, desikatorde sogutularak sabit tartima

getirilerek tartilir.

« Siizge¢ kagid1 katlanarak kroze icine konur ve kiil firininda 800 °C’de yaklasik 2,5

saat bekletilir.

 Kroze, desikatorde sogutulduktan sonra tartilir.
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3.3.2 Magnezyum i¢in kantitatif analiz yontemi

Deneyde kullanilan arag-geregler ve kimyasallar:
1-10cm*liik pipetler

Damlalik

Stizge¢ kagidi

Biiret

100-150 cm*’liik erlen

100-150 cm®’liik beher

0.01M EDTA

Tampon ¢ozelti (NH4CI+NHj3)

Indikator tablet (Hekzametilen tetra-amin)
%35°lik oksalik asit

%25°1lik NH3

Brine numunesi

Magnezyum ve Kalsiyum tayini i¢in izlenmesi gereken adimlar:

* 5 mI’lik numune, 100 mI’lik bir erlene konulur ve 20 ml damitilmis su ile 5 ml %5°1lik

oksalik asit ilave edilir.

* %25°lik NH3’den 2,5-3 ml ilave edilerek kalsiyum, kalsiyum oksalat olarak ¢oker.

* NH3 ilavesinden sonra bulaniklasan ¢ozelti, siizge¢ kagidi ile 100 ml’lik erlene
stiziilir. Tampon ¢o6zelti ile erlen ve siizge¢ kagidi 3-4 kez yikanir. Siiziintiide
magnezyum, siizge¢ kagidinda da kalsiyum oksalat kalir. Siiziinti damitilmis su ile

100 ml’ye tamamlanir ve iyice ¢alkalanir.

+ 150 mI’lik bir beherin 100ml ¢izgisine kadar damitilmis su konulur ve 1 tane indikator
tablet eklenerek c¢ozelti rengi yesil olur. 2,5 ml tampon ¢ozelti ilavesi ile ¢ozelti rengi
pembeye doner. 0.01M EDTA ¢ozeltisi ile titre edilir ve yesile dondiigii an doniim

noktasidir. 10 ml’si pipet yardimiyla alinarak, siiziintiiniin i¢inde bundugu erlene ilave
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edilir ve ¢ozelti kirmiz1 renklidir. 0.01M EDTA ile titre edilir. Cozeltinin kirmizidan

yesile dondiigli an doniim noktasidir.

0.01M EDTA hazirlanmasi:

EDTA’nin disodyum tuzu olan NayH;Y.2H,0O’dan 4gram alinarak, 80 °C’de bir saat
kadar etiivde kurutulur. Yaklagik 3.7224 — 3.8 grami1 0.1 mg yaklagimla tartilarak saf su
ile 1 litreye tamamlanir. Mol kiitlesinin 372.25 g/mol oldugu g6z 6niine alinarak tartilan

miktara gére tam molaritesi hesaplanir.

Tampon Cozeltisi (pH=10) :

Yogunlugu 0.9 g/ml olan derisik amonyaktan 57 ml alinip, 7 g amonyum kloriir ile

karigtirilir ve su ile 100 ml’ye tamamlanir.

3.3.3 Kalsiyum i¢in kantiatif ayirma yontemi

Deneyde kullanilan arag-geregler ve kimyasallar:
1-10 cms’liik pipetler

Damlalik

Stizgec kagidi

100-150cm3’liik erlen

%25’lik HCl

%25’°lik NH3

%10’luk BaCl,

%S35’lik oksalik asit

Kalsiyum ve siilfat safsizliklarinin numuneden ayrilmasi i¢in izlenmesi gereken

adimlar:

« Numune, 50 ml’lik bir erlene siizge¢ kagidiyla siiziiliir. Pipetle 150 ml’lik bir erlene,

10 ml konur ve 100 ml ¢izgisine kadar damitilmis suyla tamamlanir. Ortamin asidik
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olabilmesi igin, %25’lik derisik HCI1 ¢ozeltisinden damlalikla 2-3 damla ilave edilir.

Isitilarak kaynama noktasina ulasincaya kadar beklenir.

» Cozeltinin kaynamaya basladigi andan itibaren, %10’luk BaCl, ¢ozeltisinden pipet
yardimiyla 10 ml yavasg¢a eklenir. Baryumun, baryum siilfat (Ba(SO,4)) olarak

coktiiriilmesi i¢in Sml BaCl; fazlasi eklenir. Cozelti bulaniklagir.

« Bulaniklasan ¢ozelti ¢alkalanarak, sicak su banyosunda 3 saat kadar bekletilir. 3 saatin
sonunda berraklasan ¢ozelti, SOml’lik bir erlene, Onceden tartilmis olan silizgec

kagidiyla siiziiliir. Boylelikle siilfat, numuneden ayrilmis olur.

« Siiziintiiden 5 ml’lik alinarak, 100 mI’lik bir erlene konulur ve 20 ml damitilmis su ile
5 ml %5’lik oksalik asit ilave edilir. %25’lik NHs’den 2,5-3 ml ilave edilerek
kalsiyum, kalsiyum oksalat olarak ¢oker.

« NH3 ilavesinden sonra bulaniklasan ¢ozelti, siizge¢ kagidi ile 100 ml’lik erlene
stizlilir. Tampon ¢o6zelti ile erlen ve siizgec kagidi 3-4 kez yikanir. Siiziintiide
magnezyum, siizge¢ kagidinda da kalsiyum oksalat kalir. Boylelikle kalsiyum da
cozeltiden ayrilmis olur ve siizlintiide sadece magnezyum kalir ( TAN, Y. S. 2013).

3.4 Kimyasal Oksijen Ihtiyaci Deneyi

KOI analizleri standart metotlarda geri sogutma (kapal refliix) sistem metoduna gore

yapilmis olup metodun detaylar1 asagida verilmistir. (Sekil 3.6)

Standart potasyum bikromat pargalama ¢ozeltisi, 0,0167M 2 saat 103 °C’de kurutulmus
4,913 gr K,CrOy tizerine 500 ml su eklenir.167 ml derisik siilfirik asit i¢inde 33.3 gr
HQSO4 ¢oziiliir ,oda sicakliginda sogutulur ve 1000 ml ye tamamlanir.

Stilfirik asit ¢ozeltisi, 1 kg’inda 5,5 gr glimiis siilfat iceren derisik siilfirik asit. Glimiis

stilfatin ¢oziinmesi 1-2 giin alir (10,12 gr Ag>,SO4 1L derisik H,SO4’de ¢oziiliir)
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Standart demir amonyum siilfat ¢ozeltisi, 0,1N 39,2 gr Fe(NH,)2.6H,O distile suda
coOziiliir. Calkalayarak azar azar 20 ml derisik siilfirik asit eklenir. Sogutulur ve 1000
ml’ye seyreltilir. Bu ¢ozelti kullanildig1 her giin standart bikromat c¢ozletisine karsi

ayarlanmalidir.

Ferroin belirteg ¢ozeltisi, 1,485 gr 1,10 fenontrolin monohidrat ve 695 mg FeSO,4.7H,0

destile suda ¢oziiliir ve 100 mL’ye seyreltilir.

Civa siilfat (HgSO,) kristal Siilfamik asit nitritlerin bozucu etkisinin ortadan kaldirilmasi

istenildigi takdirde gereklidir.

Sekil 3.6 Kimyasal oksijen ihitiyaci deney sistemi
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Deneyde Numune iyice karistirilir daha sonra numunenin 20 ml’si bir pipet yardimai ile
sekilde goriilen tiiplere aktarilir. Numunedeki KOI'nin yiiksek oldugu tahmin
ediliyorsa, daha az bir hacim alinarak destile su ile 50 ml’ye tamamlanir. Ayrica
seyreltme gerektiginde bir balon jojede seyreltme yapilarak uygun hacim alinarak
deneye baslanir. KOI cihazi1 deney tiiplerine birka¢ kaynama tas1 atilir ve 1.0 gr civa
stilfat (HgSO4) konulur. Tiip, musluk altinda ¢alkalanarak sogutulurken 30 ml giimiislii
stilfiirik asit (AgySO4-H,SO4) ilave edilir. Burada civa siilfatin tamami ¢oziilmelidir.
Deney tiipiine, bir pipetle 10 ml standart dikromat ¢ozeltisi konur ve karistirilir daha
sonra tiip, KOI cihazina yerlestirtirilir. Daha sonra kayna sirasinda madde kaybim
onlmek i¢in geri sogutucu gorevi goren aparat tiiplin lizerine yerlestirilir (Sekil 3.6) .
Isitict agilir, 150°°de 2 saat siireyle kaynatilir. Siire dolduktan sonra deney tiipii soguk su
banyosunda sogumaya birakilir, daha sonra 120 ml saf su deeny tiipiine ilave edilir ve 2-
3 damla ferroin indikatorii konur. Standart DAS ¢d6zeltisi ile mavi-yesilden, kirmizimsi
kahverengi renge kadar titre edilir. (kullanildigi her giin standart DAS ¢o6zeltisinin,

standart dikromat ¢6zeltisi ile mutlaka faktor tayini yapilmalidir.)

DAS Standardizasyonu;

10 ml standart K,Cr,O7 ¢ozeltisi 100 ml’ye tamamlanir. Uzerine 30 ml derisik H,SO4
ilave edilip sogumaya birakilir. Demir amonyum siilfat (DAS) ile 0.10-0.15 ml (2-3
damla) ferroin indikatorii kullanilarak titre edilir ve asagidaki esitlikte harcanan
K2Cr,07 degeri yerlestirilerek DAS’1n molaritesi hesaplanir. Boylece standart DAS
¢ozeltisi, her kullanildig1 giin i¢in, standart dikromat ¢ozeltisi (K2Cr,0O7) ile ayarlanmis

olur.

Kimyasal oksijen ihtiyac1 miktari, mg/It. (suyun yogunlugu 1 g/ml. olarak kabul edilirse
KOI miktar1, agirlikca ppm cinsinden ifade edilmis olur) olarak asagidaki formiil ile

hesaplanir:

KOI - (mg/1t)= (A —B)- N - 8000 V
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Burada;

A: Sahidin demir amonyum siilfat sarfiyati, ml

B: Numunenin demir amonyum siilfat sarfiyati, ml N: Demir amonyum siilfat

¢Ozeltisinin normalite

3.5 Isletme Maliyeti

Enerji titkketiminin hesaplanmast:

W(kW.saat.m™) = .V.t/v

Burada, W; enerji tiiketim degerini, [; uygulanan akim siddetini, V; sistemde olusan
potansiyel farki, t; zamani1 ve v; reaktordeki toplam ¢ozelti hacmini gostermektedir (Can

2010).

» Akim yogunlugunun hesaplanmasi:/ = Al / A

Burada, J; akim yogunlugunu (mA/cm?), I; uygulanan akim siddetini (amper), A; aktif
elektrot ylizey alanini (sz) gostermektedir (Can 2010).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde Elektrokimyasal ¢alismalar sonucu elde edilen veriler sirasi ile verilmistir.
Ik olarak seker pancari atiksuyu aritimi sonrasi bulaniklik ve renk giderimi verileri
cizelge ve grafikler ile gdsterilmistir. ikinci bdliimde klorofenollerin KOI sonuglar1 ve
GC-MC sonuglar1 verlmistir. Son olarak brine ¢dzeltisinin KOI ve kantitatif analizler

sonucu elde edilen bulgular1 verilmistir.

4.1 Seker Endiistrisi Atik Suyunun Elektrokoagiilasyonu

Ankara Seker fabrikasinin Seker pancar1 yikama suyu {initesinden alinan atiksuyu, seker
endistrisi atik suyu olarak tanimlanmistir. Bu atiksuyun EC prosesi ile aritilmasi
gerceklestirilmistir. Bu aritma ile ilgili tim bilgiler ve bulgular asagida sirasi ile
verilmistir. Asagida cizelge 4.1 de gosterildigi gibi seker pancar atiksu ile ilgili yapilan

deneylerdeki igletim parametreleri calisma araliklar1 verilmistir.

Cizelge 4.1 Seker pancari deneylerinin isetim parametreleri ve ¢calisma araliklari

Bagimsiz degisken Birimler -1 seviye +1 seviye
A Akim yogunlugu mA/cm? 0,5 1,50
Elektroliz stiresi dk 15 120
C Baglangic pH’si - 5,00 9,00
D Elektrolit derisimi g/L 0 2,00

Cizelge 4.1°de gosterildigi gibi arntilacak seker pancarinin deneylerinde optimizasyon

caligmalarinda kullanilacak -1 ve +1 seviyeleri sunulmustur.

Cizelge 4.2°de optimizasyon ¢alismalari i¢in kullanilacak tiim veriler gosterilmistir. Bu

cizelgede Once yapilacak deneylerin igetim sartlar1 verilmistir. Bunlar sirasi ile zaman,
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baslangi¢ pH’s1, NaClI derisimi degerleridir. Bu degerler kullanilarak seker pancari atik
suyunun EC prosesi ile aritmi gerceklestirilmistir.  Bu aritim sonunda atiksuyun
bulaniklik ve renk tespiti yapilmistir. Aritmanin etkinligini gézlemek i¢in girig atigin
renk ve bulanikligi, ¢ikis renk ve bulanikligi ile karsilastirilmis ve ylizde verimliligi

hesaplanmuisitr.

Cizelge 4.2 Optimizasyon deneyleri i¢in olusturulan giris degerleri ve ¢ikis verileri

No |Elektrot ‘?1:; Siire Bf;%lg NaCl | "% |¢. Bul. {9 Bul. |G. RenkiC. Renk|%Renk
T | Al | 15 | 1500 75 | 200 | 760 | 342 | 978 | 3560 | 113 | 96.8
2 | Al | T |6000| 7.5 | 100 | 420 | 342 | 9887 | 2000 | 061 | 99.9
3 | Al | 05 |12000] 5 | 000 | 420 | 342 | 95.62 | 2000 | 818 | 95.95
4 | Al | 15 |6750| 5 | 000 | 420 | 342 | 9533 | 2000 | 33 | 98.35
6 | Al | 05 | 6000 7.5 | 000 | 488 | 342 | 96.28 | 2210 | 160 | 927
7 | Al | 05 | 1500 5 | 200 | 760 | 342 | 69.48 | 3560 | 928 | 73.94
8 | Al | 15 | 6000 7.5 | 000 | 760 | 342 | 76.85 | 3560 | 790 | 7781
9 | Al | 15 | 1500 5 | 100 | 760 | 342 | 43.03 | 3560 | 1800 | 43.44
0 | Al | 15 | 1500 5 | 000 | 488 | 342 | 6148 | 2210 | 961 | 56.52
1T | Al | 15 |9000| 9 | 000 | 420 | 342 | 99.45 | 2000 | 17.50 | 99.12
12 | Al | 05 [12000] 75 | 200 | 420 | 342 | 95.82 | 2000 | 24.80 | 98.76
13 | Al | 15 [6750] 9 | 000 | 420 | 342 | 92.24 | 2000 | 17.70 | 99.11
4 | Al | 05 [12000] 9 | 000 | 760 | 342 | 6461 | 3560 | 1344 | 62.25
15 | Al | 15 [12000] 5 | 000 | 420 | 342 | 93.14 | 2000 | 1216 | 93.92
6 | Al | 05 |1500| 75 | 000 | 760 | 342 | 87.25 | 3560 | 1560 | 56.18
7 | Al | L |1500] 5 | 000 | 760 | 342 | 65.13 | 3560 | 1328 | 62.7
8 | Al | 15 | 1500 9 | 000 | 488 | 342 | 9697 | 2210 | 50.40 | 97.72
19 | Al | 05 |12000] 9 | 0.00 | 488 | 342 | 88.12 | 2210 | 26.76 | 98.79
20 | Al | 15 |12000] 9 | 200 | 420 | 342 | 7500 | 2000 | 172 | 914
21 | Al | 15 | 1500 | 75 | 200 | 760 | 342 | 67.24 | 3560 | 958 | 73.09
22 | Al | 05 |6000] 9 | 200 | 488 | 342 | 8607 | 2210 | 352 | 84.08

Cizelge 4.2°de kullanilan deneysel veriler ve aritim sonunda elde edilen sonuglar
kullanilarak optimizasyon hesaplamalar1 yapilmistir. Hesaplamalar i¢in Dizayn Expert
bilgisayar programi kullanilmistir. Bu programin kullanilmas: ile elde edilen sonuglar

grafik Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekilden de goriildiigii gibi Akim yogunlugunun artmas: ile birlikte Al elektrodunun
coziinmesi de artmakta bunun sonucunda flok olusumu da artmaktadir. Boylece gaz
kabarciklarinin yogunlugu artarken boyutlarinin azalmasina neden olmakta; sonugta
yiizeye dogru daha biiyiik bir akis meydana gelirken kirleticilerin daha hizli gidermini
kolaylagtirmaktadir. Bundan dolay1 ¢ozelti iginde flok iiretiminde artis olmakta ve

boylece renk giderimi verimi artmaktadir.

Sekil 4.1 - 4.2°de gosterilen grafiklerden EC prosesinin aritma veriminin en iyi oldugu
optimum sartlar bulunmustur. ilgili optimum degerler asagida sirasiyla verilmistir.

(Konuyla ilgili diger grafikler EK 1°de yer almaktadir)

Akim yogunlugu ImA/cm?, siirenin  67.5 dk, pH: 7.5, Elektrolit derisiminin 1 gr/L
oldugu sartlarda renk giderimi; %82.1 FTU; Bulaniklik % 83.94 NTU oldugu sartlar

optimum olarak tespit edilmistir.

Sekil 4.3 Seker pancar1 atik suyunun EC prosesi ile yapilan deneyler sonucunda
optimum aritim gosteren deney tiipleri
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Sekil 4.3’te Seker pancar1 atik suyunun EC prosesi ile yapilan deney soncunda elde
edilen aritmanin gorsel goriinimi verilmistir. Sekil 4.3’de goriildigli gibi aritmanin

bulaniklik ve renk giderimini sagladig1 goriilmiistiir.

4.2 Sentetik klorofenollerin Elektrokoagiiasyonu

Sentetik olarak hazirlanan fenol, 2- Klorofenol ve 4-klorofenol bilesiklerinden olusan
atik suyun demir elektrotlar kullanilarak EC prosesi ile aritilmasi gergeklestirilmistir.
Asagida cizelge 4.3’de gosterildigi gibi klorofenol sentetik atiksuyu ile ilgili yapilacak

deneylerdeki igletim parametreleri verilmistir.

Cizelge 4.3 Klorofenol atiklar1 deneylerinin isetim parametreleri ve ¢aligma araliklari

Iz:gll;i:f Birimler -1 seviye +1 seviye
A |Akim yogunlugu|  mA/cm2 0,5 1,50
B [Elektroliz stiresi dk 15 120
C |Baslangic pH’si - 5,00 9,00
o | T Ty [ o0 | e

Cizelge 4.3’de aritilacak klorofenol deneylerinde optimizasyon ¢alismalarinda
kullanilacak -1 ve +1 seviyeleri sunulmustur. Cizelge 4.4 ‘de optimizasyon caligmalari
icin kullanilacak tiim veriler gosterilmistir. Bu tabloda 6nce yapilacak deneylerin isetim
sartlar1 verilmistir. Bunlar siras1 ile akim, siire, baslangic pH’s1, NaCl derisimi
degerleridir. Bu degerler kullanilarak fenol atik suyunun EC prosesi ile aritmi
gerceklestirilmistir. Bu aritim sonunda elde edilen sonuglarin verimliligi kimyasal
okisjen ihtiyaci deneyi ile tespit edilmistir. Aritmanin etkinligini gézlemek icin giris

atigin KOT’si, ¢ikis KOI’si ile karsilastirilmis ve yiizde etkinlik hesaplanmustir.
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Cizelge 4.4 Klorofenollerin Optimizasyon deneyleri

Deney No Akim pH NaCl (gr) Siire(dk) % KOI
1 15 7.5 2 15 81.07
1 7.5 1 60 52.28
3 0.5 5 0 120 73.87
4 15 5 0 60 93.94
5 1 7.5 0 60 93.2
6 0.5 7.5 0 60 84.1
7 0.5 5 2 15 86.37
8 15 7.5 0 60 73.49
9 15 5 1 15 44.7
10 15 5 0 15 73.87
11 15 9 0 90 58.1
12 0.5 7.5 2 120 85.72
13 15 9 0 60 38.5
14 0.5 9 0 120 36.09
15 15 5 0 120 50.03
16 15 9 0 15 71.43
17 0.5 9 0 120 27.19
18 15 9 2 120 39.80
19 0.5 9 0 15 42.86
20 1 9 1 60 29.58
21 0.5 7.5 2 120 50.11

Cizelge 4.4’de kullanilan deneysel veriler ve aritim sonunda elde edilen sonuglar
kullanilarak optimizasyon hesaplamalar1 yapilmistir. Hesaplamalar i¢in Dizayn Expert
bilgisayar programi kullanilmistir. Bu prgramin kullanilmas: ile elde edilen sonug

asagidaki sekillerde sirasi ile verilmistir.
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Design-Expert® Software
% KOI
93.94
27.19
X1 =A: AKim(mA)
X2 =8B: pH
Actual Factors

C: NaCl = 1.35
D: Sire(dk) = 73.50

% KOI

A: Akim(mA)

Sekil 4.4 EC prosesi ile aritma yapildiginda akim yogunlugu ile pH’in KOI iizerindeki
etkisinin optimizasyon sonuglari

Sekil 4.4°te NaCI’iin 1.35 ve siirenin 73.50 oldugu sabit degerlerde % KOI giderimine
bakildiginda pH’1n 7.26 ve akimim 0.90 oldugu noktalarda fenol atiklar i¢in KOI

maksimum giderim degerine ulagmistir.

Design-Expernt® Software
% KOI
93.94
27.19
X1 = A: Akim(mA)
X2 = C: NaCl
Actual Factors

B:pH=7.26
D: Sare(dk) = 73.50

% KOI

A: Akim(mA)

Sekil 4.5 EC prosesi ile aritma yapildiginda NaClI dersimi ve akim yogunlugunun KOI
tizerindeki etkisinin optimizasyon sonuglari
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Sekil 4.5 grafiginde NaCI’in 1.77 civardinda akimin ise 0.83 oldugu noktalarda KOI
giderimi maskimum degere ulagmistir. Eyer noktali yiizey, optimum noktalardan

uzaklastik¢a cevap degerleri yone gore artis yada azalis gostermistir.

Design-Expert® Software
%o KOI

X1 = A Akim(mA)
X2 = D: Sore(dk)

Actual Factors
B:pH=7.26
C:NaCl =135

% KOI

D: Sure(dk) 53 . > A: Akim(mA)

Sekil 4.6 EC prosesi ile aritma yapildiginda isletim siiresi ve akim yogunlugunun KOI
tizerindeki etkisinin optimizasyon sonuglari

Sekil 4.6 grafiginde siirenin 45.57 dakika ve akimm 0.83 oldugu noktalarda KOI
giderimi maksimum noktalardan ge¢mistir. optimum cevap noktalarindan uzaklastikca

KOI gideriminde diisiis gdzlenmistir.

Sekil 4.4 - 4.6°de gosterilen grafiklerden EC prosesinin aritma veriminin en iyi oldugu

optimum sartlar bulunmustur. Ilgili optimum degerler asagida sirasiyla verilmistir.

Akim yogunlugu 0.49 mA/cm? siirenin 87.03 dk, pH: 7.74, Elektrolit derisiminin 1.19
gr/L oldugu sartlarda KOI’nin 59.89 oldugu sartlar optimum sartlar olarak tespit
edilmistir. Deneyler sirasinda Fe elektrotlarla yapilan aritim sonrasinda safsizliklarin

¢okmesi ile berraklasan ¢ozelti sonuglar sekil 4.7°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.7 Klorofenollii sentetik atik sularin Fe elektrot kullanilarak yapilan EC deneyleri
sonucunda elde edilen aritilmis ¢ozeltiler

Sekilde goriildiigli gibi demir elektrotlar kullanildig1 i¢in meydana gelen Fe(OH)s

¢Okmesi ile aritmanin bulaniklik ve renk gideriminin saglandig goriilmektedir.

Ayrica bu ¢ozeltilerin analizi GC-MS ile de yapilmistir. Aritimdan sonraki ¢ozeltiler
icinde kalan klorofenol miktarlar1 aritimidan 6nceki atik su c¢ozeltileri i¢indeki miktar
ile kiyaslanmigtir. Sekil 4.8’de antilmis klorofenol ¢dozeltisinin  GC-MS’si

goriilmektedir.
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Sekil 4.8 Klorofenol atik suyunun EC prosesi ile yapilan deney soncunda elde edilen
aritmanin GC-MS sonuglar1

4.3 Brine cozeltilerinin Elektrokoagiiasyonu

Asagida brine ¢ozeltisi ile yapilan deneylerdeki isletim parametreleri verilmistir.

Cizelge 4.5 Brine deneylerinin igetim parametreleri ve ¢aligma araliklar

Bagimsiz degisken Birimler -1 seviye +1 seviye
A | Akim yogunlugu mA/cm? 05 1
B Elektroliz siiresi dk 15 60
C Baslangic pH’si - 5,00 9,00
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Cizelge 4.6’da optimizasyon c¢alismalari i¢in kullanilacak tiim veriler gosterilmistir. Bu
tabloda once yapilacak deneylerin isetim sartlar1 verilmistir. Bunlar sirasi ile akim, siire,
baslangi¢c pH’s1, NaCl derisimi degerleridir. Bu aritim sonunda elde edilen sonuglarin
verimliligi KOI deneyi ile tespit edildikten sonra brinenin icinde bulunan safsizliklarn
giderimine de bakilmistir. Kantitatif analiz yontemi kullaniliarak magnezyum, kalsiyum
ve siilfat bilesiklerinin giderimi giris degerleri ile kiyaslanarak hem KOI hem de

kantitatif analiz hesaplamalar1 yapilmis buna gore optimum kosullar belirlenmistir.

4.3.1 Brine’nin kantitatif analizi sonuclar1 degerlendirilmesi

Brine Cozeltilerinin Kantiatif analizi ile elde edilen bulgular standart metodlar kitabinda
ilgili bolimlerin hesaplamalar1 referans alinarak tespit edilmis ve giris degerleri ile

kiyaslanarak yiizde aritim degerleri hesaplanmustir.

« Siilfat i¢in hesaplama,;

SO4? i¢in Gravimetrik Faktor (G.F.) = Silfatin mol kiitlesi (g/mol) /
Baryum siilfatin mol kiitlesi(g/mol)
= 96.0626 / 233.3896
= 0.4116

Optimizasyon deneylerinden 2. Deney i¢in siilfat miktar1 hesabi;

Sabit tartima getirilmis kroze agirligi 17.5859 g

Stizgec kagidi + kroze agirlhigi 17.6044 g
[Stizgeg kagidi + kroze agirhigi] — [Kroze agirhigi]

= 17.6044-17.5859

0.0185g Bay(SO,)

Numunedeki siilfat miktarin1 gram olarak hesaplamak i¢in:
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G.F. x Olgiilen Tartim (g)
0.4116 x 0.0185
0.00761 g (SO4)?

10 ml numune igin 1 1t’deki siilfat miktar1 = 0.00761 x 100
= 0.76 g/lt (SO.)™

0.76 g/lt (SOs)? miktar;, brinenin giris degeri olan 1.33 g/lt (SO4)? ile
kiyaslandiginda % 42.86 Siilfat giderimi oldugu tespit edilir.

» Magnezyum i¢in elde edilen bulgular

3 ml 100 ml’ye seyreltildi.
10 ml alind1 3 x 10 =0.3 ml ana numune

3. Deney Sonucunu g6z 6niine alinacak olursa;

Titrasyon sonucu :  Vharcanan EDTA =7.6 ml
Mg(mg/ml):(vharcanan EDTA*O-2432*1000)/Vbaslang1c numune

Mg(mg/ml)= (7.6%0.2432*1000)/0.3
=61.6

Girig brinede hesaplanan Mg miktar ile kiyaslandiginda %100-%17.27 =%82.73 aritim

verimi gosterdigi tespit edilir.
+ Ca hesab1 i¢in Elde Edilen Bulgular;

Optimizasyon deneylerinden 2. Deney i¢in Ca miktar1 hesabu;
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19.7608 g

Sabit tartima getirilmis kroze agirligi

Stizgeg kagidi + kroze agirligi = 19.7750 g
[Siizgec kagidi + kroze agirligi] — [Kroze agirligi]
= 19.7750-19.7608
= 0.0142 ¢
Ca- i¢in Gravimetrik Faktor (G.F.) = 0.7147*CaO
=0.7147 *0.0142
=0.0101g Ca
Giris Brinede Ca i¢in G.F = 0.7147*0.1785
=0.1275g Ca
0.1275g Ca miktari, aritim sonrast 0.0101g Ca oluyorsa;
100 X aritim saglanmistir.

x=(100%0.0101)/0.1275

=% 79.21 Ca i¢in aritim saglanmistir.

4.3.2 Brine ¢ozeltilerinin optmizasyon deneyleri

Brine ¢ozeltilierinin EC deneylerinde optimum isletim kosullarinin belirlenmesi icin
Design Expert 7.0.0.(deneme siiriimii) paket programi altindaki cevap ylizey yontemi
(CYY) kullanilmistir. Yapilan deneylerde aritim iizerinde etkisi olan parametrelerden,
calismalarin birinci asamasinda pH, akim yogunlugu ve isletim siiresi, bagimsiz
parametreler olarak belirlenmis ve program yardimiyla istatistiksel deney tasarimi
yapilarak deneyler gerceklestirilmistir. Kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) , Kalsiyum,

magnezyum ve Siilfat giderimleri bagimsiz degiskenler olarak degerlendirimistir.
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Cizelge 4.6 Brine Optimizasyon deneyleri

" % %
Deney No| Akim pH Siire(dk) | % COD g’ Sul.fat. Kalsiyum Magnezyu
iderimi | . "2 . m

giderimi | . . .

Giderimi
1. Deney 0.5 7.5 15 77.95 89.34 95.91
2.Deney 0.5 7.5 30 58.83 42.86 79.51 84.1
3.Deney 0.5 7.5 60 55.89 90.23 24.48 82.73
4 1 7.5 15 41.18 92.16 80.91
5 1 7.5 30 39.71 90.23 90.36 86.37
6 1 7.5 60 35.29 84.22 93.18 84.1
7 0.5 5 15 52.94 91.46 81.82
8 0.5 5 30 47.05 85.72 91.93 88.64
9 0.5 5 60 88.23 89.48 90.83 86.37
10 1 5 15 94.11 92.24 87.73
11 1 5 30 72.73 79.70 85.57 86.82
12 1 5 60 68.19 99.25 97.98 88.19
13 0.5 9 15 68.19 87.97 93.18 86.37
14 0.5 9 30 72.73 84.97 92.00 89.37
15 0.5 9 60 72.73 99.25 94.28 86.14
16 1 9 15 86.37 98.82 84.55
17 1 9 30 72.73 77.45 93.57 86.37

Cizelge 4.6’da kullanilan deneysel veriler ve aritim sonunda elde edilen sonuglar
kullanilarak optimizasyon hesaplamalar1 yapilmistir. Bu ¢izelgedeki sayisal degerler
kullanilarak sistem tiizerinde etki eden degiskenler arasinda ilgileri gosteren grafikler

cizilmistir. ( Sekil 4.9 - 4.20)
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Design-Expent® Software
%COD
88.23
39.71
X1 =A: Akim
X2=B:pH 51757

Actual Factor
C: Sure =43.26

o
[o]
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Sekil 4.9 EC prosesi ile brine ¢ozeltisinde aritma yapildiginda akim yogunlugu ile
pH’ 1 KOI iizerindeki etkisinin optimizasyon sonuglar1

Sekil 4.9°da goriildiigii gibi siirenin 43.26 oldugu akimin 0.70 ; pH’m 8.0 oldugu
degerde en iyi % 58 KOI giderimi olmustur. Bu giderim aliiminyum elektrotta
gbzlenmistir. Model esitligine gore akim, KOI giderminde negatif etki etmistir. Akim
arttikca KOI giderimi azalmistir. Ayrica model esitliginden pH’in artmasi ile KOI
giderimine pozitif etki gdstermistir.

Original Scale
Ln(%Ca Giderimi)

98.82
IZd 48
X1=A: Akim
X2=B:pH

Actual Factor 745
C: Sire =43.24

%Ca Giderimi

<= —

650 =071

=
600 0.70

Sekil 4.10 EC prosesi ile brine ¢ozeltisinde aritma yapildiginda akim yogunlugu ile
pH’1m Ca aritimi {izerindeki etkisinin optimizasyon sonuglari
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Sekil 4.10 grafiginde akim yogunlugu azaldikca Ca giderimnde de azalma
goriilmektedir. pH’1n ve akim yogunlugunun azaldigu bolgelerde Ca giderimi minmum
noktalardan ge¢mektedir. pH ve akimin artmasi maksimum cevap yiizeyine
ulastirmistir, bdylece maksimum Ca giderimi % 85°tir. En u¢ degerler pH’1n ve akimin

optimum oldugu bolgedir.

Design-Expert® Software
Original Scale
Ln(%Ca Giderimi)

98.82

24.48

X1=A: Akim
X2 =C: Stre

Actual Factor
B8: pH =8.00

%Ca Giderimi

C: Sire 050 = gty A: Akim

Sekil 4.11 EC prosesi ile brine ¢dzeltisinde aritma yapildiginda akim yogunlugu ile
isletme siiresinin Ca aritimi tizerindeki etkisinin optimizasyon sonuglari

Sekil 4.11°de goriildiigii gibi akim yogunlugunun artmasi Ca giderimini maksimum
oldugu noktalara ulastirmaktadir bununla birlikte siirenin 23 dakika akimin da 1 mA
oldugu noktalarda en iyi Ca giderimi olmustur. Model esitligine bakildiginda siirenin

azalmasi Ca giderimine negatf etki ettigi goriilmektedir.

Design-Expent® Software
Original Scale
Ln(%Ca Giderimi)

98.82

24.48

X1=8:pH
X2 =C: Sure

Actual Factor
A: Akim =0.70

%Ca Giderimi

C: Sure 2K - s B: pH

Sekil 4.12 EC prosesi ile brine ¢ozeltisinde aritma yapildiginda pH ile isletme siiresinin
Ca aritimi iizerindeki etkisinin optimizasyon sonuglari
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Sekil 4.12 de pH’1n lineer artis1 Ca giderimine pozitif katki olusturmakta iken siirenin

23 oldugu civarda oldugu bolgede Ca gideriminin % 92 ile maksimumdan geg¢mistir.

Design-Expert® Software
%COD
88.23
39.71
X1=B:pH
X2 =C: Sure

Actual Factor
A: Akim=0.70

%COD

C: Sire 250 S 6% B: pH

Sekil 4.13 EC prosesi ile brine ¢ozeltisinde aritma yapildiginda pH ile isletme siiresinin
KOl tizerindeki etkisinin optimizasyon sonuglari

Sekil 4.13’de goriildiigii gibi pH’m 7.30 ve siirenin 36 dakika oldugu noktalarda KOI
giderimi minimumdan ge¢mistir. Bu noktalardan uzaklastik¢a cevap degerlerinde artig
gbzlemlenmistir. pH’1in 8 ve siirenin 49 oldugu noktalarda maksimum KOI giderimi

olmustur.

Design-Expent® Software

%COD

88.23

39.71

X1 = A: Akim - E
X2 = C: Sire
Actual Factor 5157 =re -

B: pH = 8.00

%COD

C: Sure 2050 = S ST A: Akim

Sekil 4.14 EC prosesi ile brine ¢ozeltisinde aritma yapildiginda akim yogunlugu ile
isletme siiresinin KOI iizerindeki etkisinin optimizasyon sonuglari
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Sekil 4.14 grafiginde akimin 0.70 oldugu degerde maksmim KOI giderimi gozlenirken,

siirede meydana gelen artis siirekli KOI giderimini arttrmis, maksimum siirede en iyi

KOI giderimi saglanmistr.

Design-Expert® Software
%Mg Giderimi

89.37

80.91

X1=A: Akim
X2 =B: pH

Actual Factor
C: Slre =43.24

%Mg Giderimi

B: pH 630 g 077 A Akim

Sekil 4.15 EC prosesi ile brine ¢ozeltisinde aritma yapildiginda akim yogunlugu ile
pH’1n Magnezyum giderimi tizerindeki etkisinin optimizasyon sonuglari

Sekil 4.15°de goriildiigii gibi pH’in 7.40 ve akimin 0.85 oldugu minimum yiizey
noktalarmda KOI giderimi minimumdan gegmistir. Bu noktalardan uzaklastikca cevap
degerlerinde artis gozlemlenmis ve akimin 7 ve ph’in 8 oldugu noktalarda Mg giderimi

%385.7 ile maksimuma ulagmustir.
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Design-Expen(® Software
%Mg Giderimi
89.37
80.91
X1=A: Akim
X2 =C: Sure

Actual Factor
B:pH=8.00

%NMg Giderimi

Sekil 4.16 EC prosesi ile brine ¢ozeltisinde aritma yapildiginda akim yogunlugu ile
isetme siiresinin Magnezyum giderimi lizerindeki etkisinin optimizasyon
sonuglari

Sekil 4.16 grafiginde siirenin 42.50 dakika, akimin ise 0.85 arasinda oldugu degerlerde
Mg giderimi %83 civaridadir. Maksimum noktali yiizey noktalardindan uzaklastik¢a

cevap degerlerinde diisiis gézlenmistir.

Design-Expert® Software
%Mg Giderimi
89.37
80.91
X1=B:pH
X2 =C: Sure

Actual Factor
A: Akim =0.70

%Mg Giderimi

Sekil 4.17 EC prosesi ile brine ¢ozeltisinde aritma yapildiginda pH ile isetme siiresinin
Magnezyum giderimi {izerindeki etkisinin optimizasyon sonuglari
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Sekil 4.17 grafiginde siirenin 36 civardinda pH’in ise 8 oldugu noktalarda Mg giderimi
%85 civarinda maskimum degere ulagsmistir. Eyer noktali yilizey, optimum noktalardan

uzaklastikca cevap degerleri yone gore artis yada azalig gdstermektedir.

Design-Expert® Software
%Sulfat Giderimi
99.25
39.36
X1=A: Akim
X2=B:pH

Actual Factor
C: Sure =43.24

%Siulfat Giderimi

Sekil 4.18 EC prosesi ile brine ¢ozeltisinde aritma yapildiginda pH ile akim
yogunlugunun siilfat giderimi lizerindeki etkisinin optimizasyon sonuglari

Sekil 4.18’de akim arttikga Siilfat gideriminde artis meydana gelmekte ve akimin

maksimum 1 oludugu, pH’1n 6 oldugu noktada en iyi siilfat giderimi gézlenmektedir.

Design-Expent® Software
%Suifat Giderimi
99.25
39.36
X1 =A: Akim
X2 =C: Sure

Actual Factor
B: pH =8.00

%Stulfat Giderimi

Sekil 4.19 EC prosesi ile brine ¢ozeltisinde aritma yapildiginda isletme siiresi ile akim
yogunlugunun siilfat giderimi iizerindeki etkisinin optimizasyon sonuglari
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Sekil 4.19 grafiginde siirenin 49 dakika, akimin ise 1 oldugu noktalarda siilfat giderimi
% 92 degeri ile maksimum noktalardan ge¢mektedir. Maksimum noktali yiizey

noktalarindan uzaklastik¢a cevap degerleri diislis gostermistir.

Design-Expent® Software

%Sulfat Giderimi
99 25

X1=8:pH
X2 =C: Sure

Actual Factor
A Akim =0.70

%Sulfat Giderimi

C: Sire 250" = 650 B: pH

Sekil 4.20 EC prosesi ile brine ¢ozeltisinde aritma yapildiginda isletme siiresi ile pH 1n
stilfat giderimi tizerindeki etkisinin optimizasyon sonuglari

Sekil 4.20 grafiginde pH’in 6 civarinda, siirenin ise 49 dakika oldugu noktada siilfat
giderimi maksimum degere ulasmaktadir. Model degerlerine bakildiginda siirede

meydana gelen artis stilfat gideriminde stirekli poizitf etki olugturmaktadir.

Sekil 4.9 - 4.20’ye kadar gosterilen grafiklerden EC prosesinin aritma veriminin en iyi
oldugu optimum sartlar bulunmustur. Brine c¢ozeltisinin elektrokimyasal aritminin
optimizasyonu RSM kullanilarak yapildiginda, akim yogunlugu, elektroliz stiresi ve pH
strast ile 0.70 mA/cm?; isetim siiresi; 43.24 dk pH:8, oldugu sartlarda siilfat giderimi
% 77.21 , magnezyum giderimi %85.62, kalsiyum giderimi % 72.53, kimyasal oksije

ithtiyaci ise % 57.70 oldugu sartlar optimum olarak tespit edilmistir.

Brine c¢ozeltisinin optimizasyon degerleri sirastyla; akim: 0.7 ; t: 43.24 dakika ve

kullnailan gli¢ kaynagi; 24 V ise;
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Kullanilan Enerji hesabi;

Asagida, EC reaktoriiniin kullanildig1 optimum deney aritim sonucu enerji tiikketimi, ve

elektrot tiiketimini kapsayan toplam birim aritma maliyeti hesaplamalar1 verilmistir.

Aritim1 yapilan Sekerpancar1 atiksuyu, brine ve klorofenlollerin optimum  akim

kosullarinda ortalama akim degerleri ve ortalama elektrot giderimine bakildiginda

Elektrik sarfiyati:

W(KW.saat.m™ )= 0.7%24*(43.24/60)/1

=1,1800 kW.saat.m™

ES =E x 0,0068 € / 1kWsa

ES =1,1800 Wsa x 1kWsa / 1000W x 0,068 €/ 1 kWsa

=0, 08024 €

Elektrot tiiketim maliyeti = Mtopiam X Birim elektrot maliyeti

Elektrot tiiketim maliyeti = 0,9350 x 10° Kg x 3,06 € /Kg

=0, 002861 €

Elektrokoagiiasyon deneyleri sonucunda brinede bulunan safsizliklardan dolay1
Mg(OH),, Ca(OH), ve Nay(SO); gibi c¢okelekler olusturularak safsizliklardan

arindrilimasi saglanmistir. Deneyler sirasinda Al elektrotlarla yapilan aritim sonrasinda
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safsizliklarin ¢okmesi ile berraklasan ¢ozeltinin gorsel olarak sonuglart da gosterilmistir

. Bu da sekil 4.21.a.b’de gosterilmektedir.

Sekil 4.21 Brine ¢ozeltisinin EC prosesi ile yapilan deney soncunda elde edilen
aritmanin gorsel gosterimi

Sekil 4.21°de Brine ¢ozeltisinin EC prosesi sirasinda ¢okelek sonrasi (a) ve elektroliz
initesinin (b) gorsel goriiniimii verilmistir. Sekilde gorildugi gibi Al elektrotlar
kullanildig1 i¢in meydana gelen safsizliklarin ¢okmesi ile aritmanin bulaniklik ve renk

giderimi saglanmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Aragtirmanin ilk asamasinda seker pancari ile Al elektrotlarla EC reaktorlerinde
deneyler yapilmistir. Artilan atik suyun bulaniklik ve renk giderim verimine
bakilmistir. Sistem davranisinin en ideal oldugu aritim kosullarinda (sicaklik,pH,
iletkenlik ve voltaj) toplam aritim maliyetleri ¢ikarilmistir. Caligmanin baslangicinda
dinamik deneyler yapilip atik suyun dogasina gore aritim ic¢in uygun isletim
parametreleri belirlenmis olup optimizasyon deneylerine gecilmistir. Optimizasyon
calismalarinda Seker pancari1 yikama atik suyunun elektrokimyasal aritminda, akim
yogunlugu, elektroliz siiresi, pH ve elektrolit derisimleri sirasi ile ImA/cm?, 67.5 dk
pH: 7.5, 1 gr/L oldugu sartlarda renk giderimi; %82.1 FTU; Bulaniklik % 83.94 NTU

oldugu sartlar optimum olarak tespit edilmistir.

Diistik akim yogunlugunda elektrolit derisiminin verim tizerinde ¢ok fazla bir etkisinin
olmadig1 ancak yiliksek akim yogunlugunda, diisiik elektrolit derisimlerinden daha fazla
bulaniklik giderimine olumlu katkisi oldugu goriilmiistiir Akim yogunlugu arttikca

bulaniklik giderimi artis gostermistir.

Elektroliz siiresinin kisa tutuldugu deneylerde elektroliz siiresi arttik¢a elektrolit
derisimindeki artis giderim veriminde hafif bir artisa neden olurken daha uzun siireli
deneylerde herhangi bir artig goriilmemistir. Buradan elektrolit derisiminin bulaniklik
giderim verimi {lizerinde 6nemli bir etkisinin olmadig1 sonucuna varilmistir. Elektroliz
stiresinin ise bulaniklik giderimi {izerinde 6nemli bir etkisi vardir. Siire arttik¢a giderim

verimi artig gostermektedir.

Bulaniklik ve renk giderim veriminin elektroliz siiresi ve akim yogunlugundaki artis ile
artis gosterdigi goriilmiistiir. Bulaniklik ve renk parametreleri disinda kimyasal oksijen
ihtiyaglar1 deneyleri de yapilmus, fakat bu atik biyolojik kdkenli oldugu i¢in her KOI
deneyinde giris KOI degeri degistigi icin istikrarli bir gdzlem yapilamamustir. Bunun
sebebi ise biri digerinden sadece bir saat ara ile bekletilmis atik su olsa bile, i¢inde
bulunan bakterilerin siirekli atiksuyun dogasim1 degistirebilme potansiyelinde

olmasindan dolayidir. Literatiire bakildiginda genelde sentetik atik su ile ¢alisilmis ve
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KOI deneyleri yapilmistir. Fakat tezde etkili gdzlem yapilmasi icin sentetik atik su
tercih edilmemistir. Her deney i¢in giinliik taze atik su temin etme zorlugundan dolay1
deney igin saglikli kosullar olusturulamamis ve KOI deneyeri degerlendirilememistir.
Nitekim Literatiirde Alpikin (2013) kimyasal koagiilasyonla sekerpancari atiksuyunun
arttmini saglarken KOI veriminin diisiik kaldigmi gozlemlemistir. Ozcan (2013) Seker
fabrikasi iiretim prosesi atik suyu ile ilgili EC ile yaptig1 aritimda KOI verilerini
%67,24 civarinda tespit etmis bu durumda seker pancar1 fabrikalarmin atik su
tinitelerinin igerik farklihig ile KOI tespiti yapabilme olanagi verebildigi sonucu

c¢ikarilabilir.

Arastirmanin ikinci bolimiinde klorofenoller i¢in EC aritimi gergeklesitrilmistir.
Optimum degerlerde akim yogunlugu, elektrolit derisimi, elektroliz siiresi ve pH sirasi
ile 0.49 mA/cm?, NaCI: 1.19 gr/L, isetim siiresi; 87.03 dk pH:7.77 oldugu sartlarda
KOI % 59.89 olarak tespit edilimistir. Design Expert programu ile tespit edilen bu
optimum aritim degerlerinin yaninda 8 adet ideal ve ideale yakin aritim sonuglari GC-
MC analizleri ile de incelenmistir.  Elde edilen degerlerde giriste var olan
Klorofenollere aritim sonrasinda eser miktarda rastlanmigtir. Litratiire bakildiginda
Tirkoglu (2010), yaptig tez calismasinda sudaki fenolik kirleticilerin biyokiitle kokenli
aktif karbon ile ticari aktif karbona adsorpsiyonu ve doygun aktif karbonlarin
mikrodalga enerji ile rejenerasyonunun gerceklestirmeye calismistir. Literatiirde
genellikle adsorpsiyon ve Siyanobakterilerle fenolik kirleticilerin aritilmaya calisildig:
gozlenmis bununla birlikte Avci (2010) yaptig1 tez ¢aligmasinda Pt, Al ve Al/Al,O3
elektrotlarin atik sulardaki fenoliin giderilmesindeki etkinliklerini elektrooksidasyonla
incelemis ve 0,1V/s tarama hiziyla farkli dongii sayilarinda(1,25,50,150) doniisiimlii
voltomogramlar elde etmistir. Adsorpsiyon ve Siyanobakteriler ile yapilan artim
yontemlerinde aritim verimliligi saglandigi gibi elektrokoagiilasyon yonteminin de

etkili bir yontem oldugu sdylenebilir.

Calismanin iiglincii kisminda brine ile EC aritim1 incelenmistir. Brine ¢6zeltisi homojen
berrak bir ¢ozlelti oldugu icin aritim sonrasi bulaniklik ve renk degisiminden yola
cikilarak aritm verimi degerlendirilememistir. KOI ve analitik ¢alismalarla (kantitatif

analiz) aritim verimi tespit edilmistir. KOI deneyleri sirasinda ¢ozeltide bulunan yogun
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CI’den dolay1 deneylerde CI girisimi meydana gelmistir. Girisimin 6niine gegebilmek i¢in
girig brine ¢ozeltisi ve aritilmis brine ¢ozeltisi farkl yiizdeliklerde seyreltilmis olup glimiis
siilfat miktar1 normal 6l¢iisiinlin iki katina ¢ikarilarak girismin Oniine gecilmistir. Brine
¢ozeltisinde akim yogunlugu, elektroliz siiresi ve pH sirasi ile 0.70 mA/cm?; isetim siiresi;
43.24 dk pH:8, oldugu sartlarda siilfat giderimi %77.21, magnezyum giderimi % 85.62,
kalsiyum giderimi % 72.53, kimyasal oksijen ihtiyaci ise % 41. 97 oldugu sartlar optimum
olarak tespit edilmistir. Literatiirde genellikle kimyasal ¢oktiirme yontemi ve PID kontrol
sistemleri ile safsizliklarin giderilmeye c¢alisilmigtir. Elektrokoagiilasyon yontemi ile
brinenin safsizliklarindan arittimi yapilan c¢alismada basarili sonuglanmis; bu yontem
kimyasal madde kullanmaksizin ve az enerji ile aritim sagladigi i¢in diger yontemlere

kiyasla daha avantajli oldugu sdylenebilir.

Bu calismada onerilen bilgiler asagida sunulmustur.

Sekerpancart atiksularinin %90 lara varan renk ve bulaniklik giderimi yapildig i¢in bu tiir
bulaniklig1 fazla olan ve atiksulara desarji ¢cevreye sorun olabilecek endiistriyel atiksularin
EC ile aritiminin uygunlugu gozlenmistir dolayisiyla bu tiir bir prosesin endiistriyel boyutta

uygulanabilirligi onerilebilmektedir.

Brine ¢ozeltilerinin igerdikleri safsizlilarinin EC prosesi ile giderilebildigi tespit edilmis
dolayisiyla bu konuda tuz fabrikalarinda brine ¢ozeltisi kristalizatore  verilmeden

safsizliklardan kurtulmasi i¢in EC prosesi ile artilabilirligi onerilebilir.

Sentetik Klorfenollii bilesiklerin Elektrokoagiiasyon ile elde edilen basarili aritim
sonrasinda diger aromatik ve alifatik organiklerin olusturuldugu atikarin da aritilabilecegi

sOylenbilir.

Bu {i¢ prosesin gerek pilot calismalarinda ve gerekse endiistriyel boyuttaki calismalarda
istenilen optimum sartlarda c¢aligsmasi ¢ok 6nemlidir. Boyle optimum sartlarda proseslerin
calismas1 icin de kontrol sistemleri ¢ok o©nemli hale gelmektedir. Bundan sonraki
calismalarda ilgili proseslerin ¢esitli degiskenlerinin kontrol edilmesi Onerilebilir. Bunun

icin de ileri diizeyde kontrol sistemleri denenebilir.
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EK 2 Klorfenollii Bilesiklerin Giderim Modellemesinin ANOVA Analizi

DModeIGraphs

y?\ Transform | 22 Fit Summary ‘ fx) Model _& ANOVA ': Diagnostics

| | | | I

___|Use your mouse to right click on individual celis for definitions

| Response 1 e KM -

| ANOVA for Response Surface Quadratic Model

| Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type I}

| Sum of Mean F

| Source Squares df Square Value

_ |Model 830333 14 593.09 290

__|A-Akim{mA) 10.80 1 10.50 0.053

__|BpH 242.07 1 24207 1.18

| C-NaCl 43.32 1 43.32 021

| D-Sdrefdk) 110.94 1 110.94 054

_AE 41810 1 41810 204

__|AC 352 1 3.82 0.01%

| AD 076 1 076 3. FTOGE-003

__|BC 10054 1 10.54 0.053

| BD 39.91 1 39.91 o018

__|co 029 1 029 1.408E-003

_A:' B1.11 1 51.11 040

_|& 423.35 1 423.35 207

| ci 234.73 1 234.73 1.15

- oe 18.76 1 18.76 0092

| Residual 1229.07 = 204 .85

. Lack of Fit 555,43 4 138.86 041

| Fure Error 67364 2 336.52

___|Cor Total 9532 .40 20

__|The Model F-vale of 2.90 impbes there i a 9.90% chance that a "Model F-\Value™

| this large could eccur due to noise

| Values of "Prob » F” less than 0.0500 indicate model terms are significant

__|in this case there are no significant model terms.

p-value

Prob > F
0.09%0 not significant
0.5260
03187
066518
0.4895
0.2030
0.5958
0.9534
0.8257
06744
0.9713
0.5524
02006
0.3256
0.7724

0.7958 not significant
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FA Transiomm | E2 Fit Summary } f(x) Model -Fﬂ; ANOVA, Z Diagnostics [jmum@;a@hs

| | | | I |

: Coefhicient Standard 95% Cl 95% CI
__|Factor Estimate dt Error Low High VIF

Intercepl 2989 1 942 36 .64 8295
A-Akamma) 347 1 1511 =333 40.45 313
__|B-pH M2 1 10.31 -36.43 14.02 24.40
C-NaCl 479 1 10.42 -20.70 3028 45T
__ | D-Sdre(dk) -4 51 1 6.12 -19.49 10.47 860
|AB 473 1 in -3.37 12.83 543
__|AC -0.37 1 269 £.96 6.22 992
__|aD 0,16 1 269 £.73 6.41 335
__|BC 0.90 1 3.89 563 10.42 2728
[0 1.07 1 243 487 7.02 364
_|cD 0.076 1 203 -4.90 5.05 6.30
_;\'-‘ﬁ -5.59 1 838 -21.33 16.15 18.82
=l B -1.73 1 538 -20.89 L43 BES
_C= 425 1 387 -5 46 13.96 44
D2 1.90 1 628 =13.47 17.28 11.60

Final Equation in Terms of Coded Factors:

6 KOl

+«50.89

+3.47 A

-11.21 *B
+473 *C
451 "D
+ 73 "A"B
037 *AC
016 "A"D
.90 "B"C
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y“‘ Transform

f{x) model

L anova

I: Diagnostics

Ml:u:lei Graphs

The Model F-value of 2.90 imples. there is a 9.90% chance that a "Model F-\Walue™

this large could occur due to nose,

‘Values of "Prob = F~ less than 0.0500 indicate model terms are significant

In s case there ang no significant model terms.

Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant

If there are many insignificant model terms: (not counting those required to suppart hierarchy),

madel reduction may improve your model

The “Lack of Fit F-value™ of 0.41 imphes the Lack of Fit is not significant relathve to the pure

error. There is @ 79.58% chance that a "Lack of FR F-value™ this large could oocur due

to nose, Mon-significant lack of fit i5 good — we want the model to fi

Std. Dev 14,31
Mean 61.25
CV. % 2337
PRESS 28218 .56

A negative "Pred R-Squared” mpbes that the overal mean is a better predictor of your

response than the current model

R-Squared 08711
Adj R-Squared 0.5702
Pred R-Squared -1.9603
Adeq Precision 5261

“Adeq Precision™ measures the signal to noise ratio. A rabio greater than 4 is desrable. Your

rabo of 5261 indicates an adequate signal. Ths model can be used to navigate the design space.

Coethcent
Factor Estimate
intercept 59 &5
A-Akim{ma) 347
B-pH 1121
C-HaCl 478
D-Sore(dk) 451
AR 473

Standard 95% CI
Error Low
542 35.84
15.11 -335
10.31 =35.43
10.42 -20.70
6.12 -19.49

33 =337

95% CI
High
8295
40,45
14,02
30.28
10.47
12,83

VIF

3813
24 .40
45T
860
543
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llrp" Tramsionm |

Fit Summary

fix) model

I |

-51_; ARONA,

s ++ DeagnOStics

|

[

L1111

I

| | |

Final Equation in Terms of Coded Factors:

% KO
+50. B9
*3.4T
-11.21
+4.79
-4.51
473
=037
-0.16
+0.90
+1.07
+0.078
-5.58
-7.73
+4.25
+1.90

" A
'8
"G
!}
TATH
TAEC
*AYD
‘8 rc
ol )
*CED
' 42
'R
" (2
ol 1 2

Final Equation in Terms of Actual Factors:

% KOI
=35, 15605
-5.017EE
+T0.525T5
-67 63921
077242
+12.04950
-2 43554
0016127
+1.98789
+0.035465

* Akim(mA)
* pH

* NaCl

" Sire(dk)

* Akim{ma) * pH

* Akim(mA) * NaCl

* AlmimA) * Sdre(di)

" pH * NaCl

*pH * Shre{dk)
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f(x) Model |-Lb anovA [ Diagnostics MudeiGraphs

Fte

'_l,!‘l"l Transtorm

Final Equation in Terms of Actual Factors:

% KOl =

-28.15605

501788 * Akim{maA)

+70.5257% *pH

-67.63921 " NaCl

-0.77242 * Sore(dk)

+12.04950 * Akim(mA) * pH

-2.43594 * Akim(mA) * NaCl

-0.016127 * Akim{maA) * Sire(dk)

+1.98789 *pH * NaCl

+0.035463 * pH * Sure(dk)
+6.55803E-003 * NaCl* Sire(dk)

-42 49659 * Akim{ma )

£60271 *pH?

+24 51614 * NaCR

+2 43454E-003 * Sore(dkp

The Diagnostics Case Statistics Report has been moved to the Diagnostics Node.

In the Diagnostics Node, Select Case Statistics from the View Nenu

Proceed to Dagnoshic Plots (the next icon in progression), Be sure o look at the:
1) Hormal probabilty plot of the studentized residuals to check for normalty of residuals.
2) Studentized residuals versus predicted values to check for constant error.
3) Externally Studentized Residuals to look for outbers, i.e., mfluential values

4) Box-Cox plot for power transformations
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A\ Crtenia, |/ Soktions E] Graphs

soutonsffll] 2| 3| ¢ | s |6 | 7|8 ] o] n]2]3]a]s]16]17]

m | I | | | |

L4 Lower Upper Lower Upper
| |Name Goal Limit Limit Weight Weight  Importance
|__|Akim(mA) 5 N range 0442292 1.16771 1 1 3
] pH 5 In range 6.17782 834218 1 1 3
) NaCl s N range 0.933778 176622 1 1 3
|| Sure(dk) s n range 455536 101 446 1 1 3
|| Solutions
] Number Akim{mA)* pH* NaCr Sure{dk)' Desirability
£ * 049 174 119 8703 1000  Select
= 2 1.03 666 1.36 70.55 1.000
(| 3 0851 7.06 164 69,95 1.000
= 4 075 687 123 5266 1.000
= 5 049 768 124 100.38 1.000
=] 6 098 7.60 087 91,71 1.000
[ 7 046 6.62 1.41 7567 1.000
[} ] 081 677 142 71.39 1.000
= 9 0.51 5813 1.17 72.29 1.000
= 10 1.16 6.54 1.63 5363 1.000
Ll 1 1.15 658 142 4596 1.000
L1} i2 1.05 651 1.33 87.78 1.000
£l 13 088 671 1.36 6582 1.000
=] 14 087 810 129 5495 1.000
[ 15 1.06 7.87 1.27 4549 1.000
) 16 1.05 626 1.03 54380 1.000
- 7 051 7.27 1.67 g2 1 1.000
= 18 109 649 1.11 9150 1.000
(| 19 059 621 1.32 82.51 1.000
4 20 065 7.78 097 81.41 1.000
21 nk? R 22 15 G5 31 1 000
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Mamie
]
=41
Sire
%COoD
WSOt Gaderim
WCa Giderm
Mg Giderimi
Solutions
Mumibser
1
2
3
']
5
L]
7
8
g
10
11
12
13
14
15
18
17
1R

Genal
& in range
& in range

B 1 Fangs

ARim
i)
a.Fa
o7
070
R
o
.7
]
074
074
o
o
R
0T
]
0T
o

nT?

Ligmit

or

23
3|
3535
24.48
Bo.91

pH

B0
2800
B00
200
800
.88
200
200
B0
E8 -]
200
200
6.00
ECD
60D
600

F 00

Limig
1

a

43

B2 23
a2
BG.AT

Sure
4324
4352
4272
4416
4459
43.08
41594
4708
4324
4178
4168
B2
Mo
49.00
45.00
4329
45.00

4% 00

Weight  Importance

1 3
1 3
1 3
1 3
1 3
1 3
1 3

W00 % Sultat Gedenir %Ca Gederimd
577148 T7.2062 221
57.6822 75 BESS 731378
57.7403 77807 T1.4651
LrrmMa - e ) 70 4504
57.1588 TTITHG 732579
57,4542 TE 200G FiB485
57 8461 79,5576 B7.9725
562460 780430 T73.9307
561453 78,0541 [L-E-Ya Ty
56907 75,4642 T2.2TE
73744 T2 2E8 BO. 148
572504 70,4443 233
55,4094 82,5503 47411
53715 H52.7428 B4 0785
55.3553 24811 54,8527
55.0815 &3.0093 E5.0864
&4 A Lokl Trl RS SRR

bl Gae rimd
oL e
BS 6154
556365
56007
85 5554
G56153
BEEX3
85 45TT
85 5857
55125
B5.52
85 3775
B51768
BS 1822
a5y
B5. 10595
RS 2R

Desirabadity

0.565
0.565
0.565
0 564
0.563
0562
0.561
0.560
0 560
0.552
0.552
0,542
0.535
0.535
0.535
0.535
N5
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The “"Model F-value” of 1.44 implies the model is not significant relative to the noise, There is a

32 41 % chance that a "Model F-value®™ this large could occur due to noise.

Values of "Prob = F” less than 0.0500 indicate model terms are significant.
In this case there are no significant model terms.

Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant.

If there are many insignificant model terms (not counting those required to support hierarchy),

model reduchon may mprove your model

The "Lack of Fit F-value” of 28 .21 implies the Lack of F& i significant. There is only a

1.03% chance that a "Lack of Fit F-value® this large could occur due to noise.

Significant lack of fit s bad — we want the model to fit.

Std. Dev. 0.26
Mean 4.45
CV. % 577
PRESS 15.20

A negative "Pred R-Squared” implies that the overall mean 5 a better predictor of your

response than the current model.

R-Squared
Ad) R-Squared

Pred R-Squared

Adeq Precision

07276
0Z27

-7 9763

5732

"Adeq Precision™ measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable. Your

ratio of 5.732 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the design space

Coefficient
Factor Estimate
Intercept 438
A-Akim 0.089
B-pH 0.018
C-Sare -0.18
AB -1.050E-003

Standard
Error
0.15
0.082
0.067
0.083
0.021

95% Cl
Lo
4.02

-0.11
-0.14
-0.38
-0.051

95% CI
High
475
0.28
0.18
0.015
0.049

VIF

5.95
3.90
432
1.15
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Reszponse

Transform:

3

Hatural log

%Ca Giderimi
Constant:

1]

ANOWVA for Response Surface Cubic Model (Aliased)

Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type Ill]

Source

Model

A-Akim

E-pH

C-5iire

AB

AC

EBC

A2

52

CE

ABC

AR

AT

Ag?

A

BiC

B2

Ad

g3

CS

Residual
Lack of Fit
Pure Error

Cor Total

Sum of
Squares
1.23

0077
4.994E-003
0.31
1.6713E-004
0.074
2.022E-003
0.000
0.07&
1.357E-003
6. 156E-005
0.000
0.000

0.20

0.052

0.31
5.305E-003
2.000
0.000
0.000

0.45

.45

0012

1.69

df
13

L2 T e T R = T |

20

Mean
Square
0.095
0.077
4.994E-003
0.31
1.613E-004
0.074
2022E-003

0.078
1.357E-003
6. 196E-003

0.20

0.052

.31

5. 305E-003

0.066
.11
3.952E-003

F
Value

1.44

1.16

0.078

4.76

2 456E-003
1.12

0.031

1.15
0.021
4. 341E-004

311
079
4.78
0.081

2821

p-value
Prob > F
0.3241
03165
07911
0.0654
0.3613
03241
0.8659

0.3189
(.8800
(0.9765

01213
04022
0.0654
Q.7848

0.o10z

not significant

zignificant
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y* Transtorm

f{x) Model

-& ANOYVA EMMs

Modaovaphs

The Model F-value of 3.60 mphes the model s significant. There s only

a 4.84% chance that a "Model F-Value™ this large could occur due to noise.

Values of "Prob > F~ iess than 0.0500 indicate model terms are significant

In this case A, AC, B2, AB? are significant model terms.

Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant

If there are many msignificant model terms (not counting those required to support hierarchy),

model reduction may improve your model

The "Lack of Fit F-value” of 3.46 impbes the Lack of Fit 15 not significant relative to the pure

error. There is a 16.81% chance that a "Lack of Fit F-value™ this large could occur due

to noise  Non-significant lack of fit is good — we want the model to fit

Std. Dev 9.10
Mean 6562
CV.% 13.87
PRESS 1845727

R-Squared 0.8698
Adj R-Squared 06280
Pred R-Squared -3.1433
Adeq Precision 6.267

A negative "Pred R-Squared™ implies that the overall mean is a better predictor of your

response than the current model

"Adeq Precision” measures the signal to noise ratio, A ratio greater than 4 1s desrable. Your

ratio of 6.267 indicates an adequate signal This mode! can be used to navigate the design space

Coefficient
Factor Estimate
Intercept 4197
A-Akm -7.08
B-pH 267
C-Sure -0.58
AB 043
AC 2N

Standard 95% Ci 95% CI
Error Low High
548 29.02 54.93

29N -13.96 -0.20

2.38 -295 829

295 -7.55 6.39

075 221 1.34

097 -461  -2656E-003

VIF

595
3.90
432

115
\
1.433
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Response 1 %COD
ANOVA for Response Surface Cubic Model (Alased)

Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type Iil]

Sum of Mean
Source Squares df Square
Model IBT4.T75 13 29506
A-AKim 450.00 1 450.00
B-pH 104.31 1 104.31
C-Sdire i 1 i
AB 27.68 1 27.68
AC 464 35 1 46435
BC 0.058 1 0.058
AZ 0.000 a
B2 2766.59 1 2766.59
cé 53.35 1 5335
ABC 327.30 1 327.30
A’B 0.000 a
ARG 0.000 o
AB? 77720 1 77720
ACE 44 57 1 44 57
BiC 1.576E-003 1 1.576E-003
BC: 58 44 1 58 44
A3 0.000 a
B? 0.000 a0
ch 0.000 o
Residual 579.98 7 82.85
Lack of Fit 476.55 4 119.14
Pure Error 103.43 3 3448
Cor Total 4454.73 20

F

Value

360

591

1.26

0.039

033

5.60

6. 978E-004

33.39
0.64
3.95

8938
0.54
1.902E-005
o7z

346

The Model F-value of 3.60 imples the model is significant. There is only

p-value
Prob>F
0.0434 significant
0.0453
0.2989
0.6495
0.5814
0.0458
09757

0.0007
0.4487
o.o872

0.0183
0.4871
0.9366
0.4250

0.1681 not significant
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y* Transtorm f(x) Model | anova [, Diagnostics EEMudelenhs
| | |
= Coefficient Standard 95% CI 95% CI
= Factor Estimate df Error Low High VIF
Intercept 438 1 0.15 402 475
__|A-Akim 0.039 1 0.082 011 0.28 595
__|B-pH 0.018 1 0.067 -0.14 0.18 390
__|c-Sare -0.18 1 0.083 -0.38 0.015 432
__|AB -1.050E-003 1 0.021 0051 ¥ 0.049 1.15
__|Ac 0.029 1 0.027 -0.038 : 0.094 1.43
__|BC -5.032E-003 1 0.029 -0.073 0.063 1.46
[l A ALIASED Intercept, A
= B2 0.038 1 0.036 -0.046 0.12 1.28
e =7.012E-003 1 0.049 .12 0.1 1.51
__|ABC -4 509E-004 1 0.015 -0.035 0.034 1.14
= AZB ALIASED B, AB
__|AC ALIWSED C,AC
__|aB? -0.035 1 0.020 -0.081 0.012 365
= ACZ 0.024 1 0.027 -0.040 0.089 395
|8 0.051 1 0023  -4.278E-003 0.1 383
| BC? -7 939E-003 1 0.028 -0.074 0.058 408
| A% ALIASED Intercept, A
__|B® ALIASED Intercept, B, i
| |C* ALIASED Intercept, C, C?
= WARNING
= The model you selected has terms that are akased with one another,
= If you continue, the least squares parameter estimates for aliased models
= will not be unigque and the resulling contour plots will be misleading
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yA Transform f(x) Model |4\ AnOvA .+« Diagnostics [»\jMode!Graphs

F»

Final Equation in Terms of Coded Factors:

Ln(%Ca Gderimi) =
+438
+0.089 *A
+0.018 *B
-0.18 *C
-1.050E-003 *A*B
+0.029 *A*C
-5.032£-003 *B*C
+0.038 *B?
-7.0126-003 *C?
-4.509€E-004 *A*B*'C
-0.035 *A*B?
+0024 *A*C?
+0.051 *B2*C
-7.939£-003 *B*C?

Final Equation in Terms of Actual Factors:

Not available for ALIASED models.

The Diagnostics Case Statistics Report has been moved to the Diagnostics Node

In the Diagnostics Node, Seilect Case Statistics from the View Menu

Proceed to Dagnostic Piots (the next icon m progression). Be sure to ook at the
1) Normal probabilty piot of the studentized residuals to check for normalty of residuals
2) Studentized residuals versus predicted values to check for constant error
3) Externally Studentized Resiuals to look for outhiers, 1e., influential values

4) Box-Cox plot for power transformations.
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AC 2.3
BC 0.027
AZ ALIASED Intercept, A

B2 7.34
c: 1.39
ABC 1.04
AID ALIASED B, AB

AIC ALIASED C, AC

AB2 214
AC? 071
BiC -3.631E-003
BC? -0.84

A% ALIASED Intercept, A

B* ALWASED Wntercept, B, B2
C¥ ALIASED Intercept, C, C2

The model you selected has terms that are akased with one another,
If you confinue, the least squares parameter estimates for akased models

will not be unique and the resulting contour plots will be mskeading.

Final Equation in Terms of Coded Factors:

0.97
1.02

127
1.73

0.52

0.70
0.97
0.83
0.99

WARNING

WCOD
+41.97

-7.03
+2.67
-0.58

-4.61
-2.38

434
-2.71
-0.20

0.49
-1.59
-1.97
-3.19

-2 656E-003

2.44

10.35

549

228

379
Im
197
1.51

143
1.46

1.28
151
1.14

365
3485
383
4.08

]




Ft Summary | f(x) Model [ anova [ Diagnostics | [ Jmodel Graphs

F»

y* Transtorm |

Final Equation in Terms of Coded Factors:

%COD =

+41.97
-708 *A
+267 *B
058 *C
-043 *A*B
-231 *A*C

+0027 *B*C
+7.34 *B?
+139 *C?
+104 *A'B*C
+214 *A'B?
+0.71 *A*C?

-3.631E-003 *B2*C

084 *B*C?

Final Equation in Terms of Actual Factors:

Not available for ALIASED models

The Diagnostics Case Statistics Report has been moved to the Diagnostics Node
In the Diagnostics Node, Select Case Statistics from the View Menu

Proceed to Diagnostic Piots (the next icon in progression). Be sure to look at the:
1) Normal probability plot of the studentized resxduals 1o check for normaity of residuals
2) Studentized residuals versus predicted values to check for constant error
3) Externally Studentized Residuais to look for outers, i e, influential values

4) Box-Cox plot for power transformations
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yh Transionm

Fit Summary

fix) Modsl

ne
5 ANOVA

| [+, Diagnostics

[jrvhdelﬁrapi‘ls

to right chck on individual celis for definitions
%Mg Giderimi

Response 4

Source
Model
A-Akim
B-pH
-Sire

AC
BC
'4_2

o3

AB

AiC

Ap?

ACE

BAC

BC?

Al

B

3

Residual
Lack of Fit
Pure Ermor

Cor Total

Sum of
Squares
95.07
0.38
0.18
7.10
764
097
0.36
0.000
31.22
9.06
225
0.000
0.000
615
4.72
084

0.000
0.000
0.000
24 67
20,40
427
119.74

df
13

i

g{.ﬁh'—dtﬁt‘.‘ph

ANROVA for Response Surface Cubic Model (Aliased)

Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type ]

Mean
Square
7.3
0.38
0.18
710
764
097
0.36

31.22
5.06
225

615
472
0.84

352
510
1.42

Value
2.08
o117
0.051
202
217
0.28
010

E BE
247
0.64

1.75
1.34
024
0.33

359

p-value
Prob =F
01687 not significant
0.7516
0.8271
0.1986
01845
06152
0.7584

00206
0.1530
04506

0.2280
0.2853
Q6407
05855

Q1611  not significant

The "Model F-valee™ of 2.08 mphes the model s not significant refative to the nose. There s a
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y* Transtorm | EZ Ft Summary | f(x) Model | LL  anova Enua.gnum:s MnuEIGrawS

Coefficient Standard 95% Cl1 95% Cl
Factor Estimate df Error Low High VIF
intercept 8439 1 1.13 8172 &7.07
A-Akim 0.20 1 0,50 -1.22 162 595
B-pH 0.1 1 0.49 -1.05 127 390
C-Sare 0.56 1 0.61 -0.57 2.30 432
AR -0.23 1 0.15 -0.59 0.14 1.15
AL -0.11 1 0.20 0,58 0.37 1.43
BC -0.067 1 021 -0.56 043 1.46
A ALIASED Intercept, A
B? 0.73 1 026 016 1.40 128
2 -0.57 1 0.36 -1.42 0.27 151
ABC 0.086 1 0.11 =017 0.34 1.14

AZB ALIASED B, AB
AIC ALIASED C, AC

ABT -0.19 1 0.14 -0.53 0.15 365
AC? 0.23 1 0.20 -0.24 0.71 3.95
BiC -0.084 1 0.7 045 0.32 383
BCZ 012 1 0.20 -0.60 0.37 4.08

A ALIASED Infercept, A
__|B® ALIASED intercept, B, B2
C* ALIASED Intercept, C, C*

WARNING
The model you selected has terms that are alased with one another
If you continue, the least squares parameter estimates for alased models

will not be unique and the resulting contour plots will be misleading
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A )
'_lII'J" Transtorm | == Fit Summary

f(x) Model [ anova [gmmuﬂmslmmudei&aphs

Final Equation in Terms of Coded Factors:

%Mg Giderimi =
+84.38
+020 "A
+011 *B
+086 *C
023 *A*H
011 *A*C
0067 "B*C
+078 *B
057 =gt
+0.086 *A*B*C
019 *AE
+023 *A=C
0084 *B2*C
0142 *B*C2

Final Equation in Terms of Actual Factors:

Hot avaiable for ALIASED models.

The Diagnostics Case Statistics Report has been moved io the Diagnostics Node
In the Diagnostics Node, Select Case Statistics from the View Menu,

Proceed to Dagnostic Plots (the next icon in progression). Be sure to look at the:
1) Hormal probability plot of the studentized residuals to check for normality of residuals
2) Studentized residuals versus predicted values to check for constant error
3) Externaly Studentized Residuals to ook for outhiers, ie. influential values

4) Box-Cox plot for power fransformations

If all the model statistics and diagnostic plots are OK, finish up with the Model Graphs icon
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f:=Fn5umnmv‘[{x} Model | Anova [, Diagnostics m:lei':;ranhs

y'P‘ Tranztonm ‘

A negative "Pred R-Squared” implas that the overall mean iz a better predictor of your

response than the curment model.

“Adeq Précison™ measures the signal o noise rabio. A ratio greater than 4 s desrable. Your

ratio of 7.514 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the design space

Coefficient Standard 95% I 95% CI
Factor Estimate df Errar Lo High
Infercept 3043 1 6.32 6548 895.37
A-Alam 12.44 | 336 450 20.38
B-pH 1.81 1 274 -8.29 467
C-Sire 13142 i 3.40 5.09 21.16
AR 191 1 0.57 -39 0.14
AL 0.40 i 1.12 -2.26 3.05
BC -1.55 1 1147 -4.33 1.22
A2 ALIASED Intercept, A
B 09 1 147 -2.56 437
c2 -3.85 i 200 -8.58 0.88
ABC -0.27 1 060 -1.70 113

AB ALIMSED B, AB
AR ALIMSED €, AC

ARl -2.5949 1 0.80 -4 54 -1.04
AC? =205 1 112 -4.70 081
BiC -1.20 1 0.96 -3.47 1.07
BC2 0.24 1 1.14 -2 45 2.95

A% ALWSED intercept, A
B* ALIASED hlercept, B, B2
CY ALWSED Wtercept, C G2

VIF

5.95
190
4.32
115
1.43
1.46

1.26
1.51
1.14

185
395
183
4.08
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yA Transiorm

FR Surtinaey

ISt
1

f(x)

Model

L anova

L.+« Disgnostics

Mol Graphs

|

| |

%Sulfat Giderime
«80.43
+12.44

-13
+13.12
-1.91
+0.40
-155
N
-3.85
027
-299
-2.05
-1.20
+0.24

A
‘B
°C
*A'B
*A*C
‘8*C
g2
2

'A'B.

ATE?
TACE
gl
*‘geC?

Not avalable for ALIASED models

c

Final Equation in Terms of Actual Factors:

4) Box-Cox plot for power transformations.

The Dagnostics Case Statistics Report has been moved to the Diagnostics Node
In the Diagnostics Node, Select Case Statistics from the View Menu

Proceed to Diagnostic Piots (the next icon i progression) Be sure to bok at the
1) Normal probabiity plot of the studentized residuais to check for normaity of resduals
2) Studentzed resduals versus predicted vakies 1o check for constant efror

3) Externaly Studentized Residuals to ook for outhers, 1¢, influential vakies

If all the modei statshics and diagnostic plots are OK, finish up with the Model Graphs icon
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yA Transtorm

[ model Grapns

Use your mouse to right ciick on individual cels for defintions
% Sulfat Giderimi
ANOVA for Response Surface Cubic Model (Aliased)

Response

2

Analysis of vanance table [Partial sum of squares - Type W]

Source
Model
A-Akim
B-pH
C-Sdre

AC
BC
A?
B?
Focd
ABC
A’B
AlC

AC?

BC

BC?

A3

B

c)

Residual
Lack of Fit
Pure Error

Cor Total

Sum of
Squares
6319.04
1512.95
47.96
164327
535.01
13.75
15256
0.000
4219
40873
2285
0.000
0.000
152273
366.96
171.27
492
0.000
0.000
0.000
771.40
76837
302
7090 44

daf
13

- O O -

)

W & N © © O

20

Mean
Square
486.08
1512.95
47 96
1643.27
535.01
13.75
192.56

4219
40873
2285

1522.73
366.96
171.27

492

11020
152.09
1.01

The Model F-value of 4 41 mplies the model is significant. There is only

F
Value
441
13.73
044
1491
485
012
1.75

038
371
021

13.82
333
1.55

0.045

190.68

p-value
Prob>F
0.0285
0.0076
0.5305
0.0062
0.0634
07343
02278

0.5557
0.0955
0.6626

0.0075
0.1108
0.2526
0.8387

0.0006

significant |

significant |
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y" Transtorm __§__ Ft Summary | f(x)  Model -P_; ANOVA Eooegnomcs Em&m

The Model F-value of 4 41 mpbes the model s significant. There s only
a 2.85% chance that a "Model F-Value™ this large could occur due to noise

Values of "Prob > ™ jess than 0.0500 indicate model terms are significant

In this case A, C, AB? are significant model terms

Values greater than 0.1000 ndicate the model terms are not significant

If there are many insignificant modei terms (not counting those required to support hierarchy),
model reduction may improve your model

The "Lack of F2 F-value® of 190 63 rphes the Lack of Fit is significant. There is only a
0.06% chance that a "Lack of F&t F-value™ this large could occur due to noise
Significant fack of ft s bad - we want the model to fit

5. Dev 10.50 R-Squared 08912
Mean 7327 Adj R-Squared 0.6892
CV. % 1433 Pred R-Squared -3.7664
PRESS 3379599 Adeq Precision 7514

A negative "Pred R-Squared™ imphes that the overal mean s a better predictor of your

response than the current model

“Adeq Precson” measures the sgnal to noise ratio. A ratio greater than 4 s desiable. Your
ratio of 7 514 ndicates an adequate sgnal This model can be used to navigate the desgn space

Coefficient Standard 95% C1 95% Ci
Factor Estimate dt Error Low High VIF
ntercept 80.43 1 6.32 65.48 9537
A-Akim 1244 1 33 450 2038 595 |
8.pH -1.81 1 274 829 467 390
C-Sire 1312 1 340 509 21.16 432
AB 19 1 087 396 0.14 1.15 |
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WARNING

The model you seleclted has terms that are akased with one another.
If you continue, the least squares parameter estimates for aliased models
will not be unigue and the resulting contour plots will be misleading

Final Equation in Terms of Coded Factors:

%Silfat Giderimi =
+«50.43
+1244 *A
1481 *B
#1312 *C
-1.91 "A"B
+040 *A*C
55 *B*C
4091 "B
385 "C?
027 *A*B*C
299 *A*ER
205 *A=C?
420 *B2*C
+024 *BrC2

Final Equation in Terms of Actual Factors:

Mot available for ALIASED modeks.

The Diagnostlics Case Stalistics Report has been moved fo the Diagnostics Node
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]I'l Transioom

tmyli{x} Model |- anOvA [ Dissnostics Em@mu{

The "Wodel F-vale™ of 2.08 mphes the model s nol significant relatiee (o the noise. There S a
16.87 % chance that a "Model F-value” this large could occur due to noise

Valses of “Prob = F~less than 00500 indicate model terms are significant

In this case B2 are significant model tlerms

Valpes greater than 01000 mdicate the model terms are not Significant

If there are many insignificant model térms (not counting those requiréd 1o support hierarchy),

madel reduction may imgrove your model.

The “Lack of Fit F-value® of 3.59 imples the Lack of F& is not significant relalive to the pure
error. There S 8 16.11% chance that a "Lack of Fi F-value” this large could occur due

to nowse. Non-significant lack of fit is good — we wan! the model to fil.

Sid, Dev. 188 R-Squared 0.7940
Mean 8524 Adi R-Squared 04114
CV. % 2.20 Pred R-Squared -3 4289
PRESS 530.32 Adeq Precision 6366

A negative “Pred R-Squared” imples that the owverall mean is a better predicior of your

response than the current model

“Adeq Precision™ measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 s desirabde. Your

ratio of 6.366 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the design space.

Coefficient Standard 95% Cl 95% C1
Factor Estimate dl Error Low High
Intercept £4.38 1 1.13 8172 &T.07
Ak 0.20 1 060 -1.22 1.62
BupH 011 1 0.49 .1.05 127
C-Sire 086 1 061 057 230
Al 0.23 1 0.15 -059 0.14
AL 011 1 020 -0.58 037

VIF

5.595
3.590
432
1.15

143
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