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OZET
Yiizey Aktif Maddelerin Kimyasal Oksidasyon Siirecinde Giderimi

Bu ¢aligmada SDS anyonik yiizey aktif maddesinin fenton oksidasyonu ile bir filtre
kolonunda oksidasyonu test edilmistir. Bu amagla saf su igerisine yapay olarak

20 mg SDS/I konsantrasyonunda bir soliisyon hazirlanmustir.

Filtre ortam1 olarak ise 1.40 cm i¢ ¢apina sahip olan bir kolon kullanilmistir ve kolon
altinda yer alan bir vana yardimiy ile filtrasyon hizi kontrol edilmistir: 1 mm/s

filtrasyon hizi vananin manuel regiilasyonu ile sabit tutulmustur.

Elek analizi ile filtre yataginda kullanilan kumun %94,7’si 2.38 mm ile 1.19 mm
gbzenekleri arasinda, %4.6’s1 4.76 mm ile 2.38 mm arasinda ve %0.7’sinin 1.19 mm
ile 1.00 mm arasinda oldugu belirlenmistir. Bu kum yatagin temiz ve sikistirilmamis

halde porozitesi %36, yogunlugu 2620 kg/m’ olarak dl¢iilmiistiir.

Test ¢aligmalarinda besleme soliisyonunun bulundugu 4.5 litre hacmindeki rezervuar
stogundan filtre ortamina bir peristaltik pompa ile terfi saglanmistir. Filtrasyon iglemi
asag1 akisl ve yergekimi etkisi altinda (basingsiz halde) uygulanmistir. Bu filtrasyon
testlerinde 40 cm filtre yatagi derinligi ve bunun {izerinde 19 cm su derinligi
kosullarinda ¢aligmalar yapilmistir. Calismalar laboratuvar ortam sicakligi

kosullarinda (Tg,= 15°C - 17 °C araliginda) yapilmistir.

Calisma baslangicinda, oksidasyonun ger¢eklesmedigi (H,O,’nin ve FeSO,’iin
dozajlart yapilmadan) durumda, sadece rezervuardan 20 mg/l konsantrasyonunda
ylzey aktif madde rezerv stok cozeltisi dozaji yapilmis, filtre ortaminda tutulma
kapasitesi Ol¢iilmiistiir. Daha sonra H,O, ve FeSO, ¢ozeltileri filtrasyon sirasinda
filtre st suyuna dozaj yapilmistir. Bu oksidasyon testi calismalarinda farkl
[H,0,]0/[Fe™*]o molar oranlarinda YAM giderme etkisi test edilmistir. YAM giris ve
cikista Olclilerek giderim degerlendirilmistir. Calisma kapsaminda ayrica filtre
ortaminin filtrasyon katsayisinin filtre yatagi kalinligt ve filtrasyon siiresi ile

degisimi de gozlenmis ve degerlendirilmistir.
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Yapilan gozlemlerde filtre yataginin ylizey aktif maddeyi adsorbe etmedigi
goriilmiistlir. Oksidasyon caligmalarinda ise [H>O3]o/ [Fe™]o molar oranmin 2 olmasi
durumunda en yiiksek yilizey aktif madde oksidasyonu; 0.5 molar oraninda ise en

diisiik ylizey aktif madde oksidasyonu gozlenmistir.

Anahtar kelimeler: SDS, Fenton kimyasallari, Oksidasyon, Filtrasyon katsayis1
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ABSTRACT

Surfactants Removal in Chemical Oxidation Process

In this study, the oxidation of surface active agents by fenton oxidation in a filter
column was tested. In this context, a solution of 20 mg SDS/l was artificially
prepared in distilled water. The inner diameter of the column was 1.40 cm. Filtration
rate was controlled by a valve at the filter bottom: 1 mm/s filtration velocity was kept
constant by manually regulating the valve. The filter sand grains were determined as
to be %94,7 for 2.38 mm and 1.19 mm; %4,6 for 4.76 mm and 2.28 mm; %0.7 for
1.19 mm and 1.00 mm by sieve analysis. The porosity and density of the grains were
determined to be %36 and 2620 kg/m’ respectively. Pumping of the solution form
the 4.5 liter stock reservoir volume to fitler column was fulfilled by a peristaltic
pump. Filtration was downflow filtration under gravity. Test studies were at 40 cm
filter bed depth and 19 cm supernatant water depth. The test studies were carried out
in laboratory temperature conditions (Tyaer= 15°C - 17 °C). At the beginnig of the
tests, only feed solution of 20 mg/l surface active agent supplied from the rezervoir
was tested (without dosaging H,O, and FeSO,) to determine the possible adsorption
capacity of the filter medium. And at the following steps, HO, and FeSO4 solutions
was dosaged into the supernatant of the filter column. In these test studies the effect
of [H20,]o/[Fe™]o molar ratios on surface active agent removal was tested in the
filter medium. Removal ratios of SDS surface active agent were determined by
measuring the influent and effluent SDS concentrations. In the study, the changes in
filtration coefficient of filtration medium with respt to filter bed thickness and
filtration period were also observed and evaluated. In tests it was observed that filter
medium does not adsorb the surface active agents. In the oxidation tests it was
observed that the highest and lowest effciencies of surface active agent removal were

at [H,O]o/ [Feﬂ]o molar ratios or 2 and 0.5 respectively.

Key words: SDS, Fenton reagent, oxidation, filtration coeffcient
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KISALTMALAR DIiZiNi

A" Inorganik anyon

C Karbon

Cris Filtre iist suyunda istenen konsantrasyon (mg/1)
C, Giris konsantrasyonu (mg/1)

DSDMAC Distearyldimetilamonyum klortir
Fe(ID) Demir +2
Fe(IlI) Demir +3

H Fitre iistii su yiikii (m)
H,0, Hidrojen Peroksit
kmk Kritik misel konsantrasyonu

MBAS Methylene Blue Active Substances

p Porozite (%)

O3 Ozon

RH Organik madde

Re Oksitlenebilir organik radikaller
SDS Sodium Dodecyl Sulfate

TDS Toplam ¢6zlinmiis kati

Ty Filtre yatagi gecis stiresi (dk)
[UV] Ultra viole

Ve Filtre yatagi bosluk hacmi (cm®)
\': Filtrasyon hizi (mm/s)

YAM Yiizey aktif madde

y Filtre yatag1 kalinlig1 (cm)

Wik Kum agirligi (g)

W, Kum ve kumun agirligi (g)

Wi Piknometrenin tasirma isleminden sonraki agirligi (g)

Q Debi (ml/dk)
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1. GIRIS

Yiizey aktif maddeler (siirfektanlar) biiyliik molekiillerdir. Sabun ve deterjan
endistrisi atiksu desarjlarinda biiyiik miktarlarda bulunurlar. Ancak ylizey aktif
madde molekiilleri su igerisinde belli Ol¢lide ¢Ozliniirdlir ve gerek atiksu aritma
tesislerinde ve gerekse alici1 su ortamlarinda ylizeyde kopiik olusmasina neden
olurlar. Yiizey aktif maddelerin hava-su ara yilizeyinde toplanmaya ve birikmeye
egilimleri oldugundan atiksuyun havalandirilmasi asamasinda (biyolojik slirecte)
ylizey aktif maddeler hava kabarciklarinin iizerinde kiimelesirler ve oldukga kararh
kopiikler olustururlar (Tchobanoglous ve Burton, 1991). Evsel ve endiistriyel
kullanimlarda desarj edilen ylizey aktif maddelerin halk sagligi lizerinde onemli

Olciide etkileri olabilir (Nemerow, 1978).

Deterjanlar, ylizey aktif maddeler denen ve temizlik amaciyla kullanilan bir sinifa
girerler. Sentetik deterjanlar ¢ok genis bir pH araliginda etkilidirler ve sert sularda
tortu olusturarak ¢okelme egilimi gostermezler. Yiizey aktif maddeler iyonik ve
iyonik olmayan olmak {izere 2 ayr1 grupta toplanabilirler. Yiizey aktif maddeler evsel
kullanimlarinin yani sira tekstil, kozmetik ve ilag sanayinde ayrica metal, boya, deri,
kagit ve kaucuk endiistrilerinde dagitici, nemlendirici ve emiilsiye edici olarak
kullanilirlar. Su igerisinde c¢oziinebilen deterjan kalintilarinin igme suyu aritma
tesislerinde giderilmesi zordur. Ayrica suda ¢oOziinen bu deterjan kalintilari aktif
camur aritmasinda oksijen transferinin engellenmesi, asir1 kopiirme, temiz sularda

baliklara toksik etki olusturmasi gibi olumsuz etkilere sebebiyet verirler.

Anyonik ylizey aktif maddelerin hiicre zari {izerine, enzimlerin aktiviteleri lizerine
etkileri, ¢esitli proteinlere baglanma durumlar1 ve diger hiicre 6gelerine ve insan
saglig1 lizerine olan toksik etkileri bilinmektedir (Cserhati vd., 2002). Anyonik ylizey
aktif maddelerin alict su ortamlarinda yasayan organizmalar iizerinde toksik etkileri
onemli bir c¢evre probleminin ortaya ¢ikmasina neden olur. Ancak yiizey aktif
maddelerin varlig1 ortamda bulunan organik ve inorganik kirleticilerin giderimini,

uygun kosullar saglanirsa, olumlu yonde etkileyebilir.



Anyonik yilizey aktif maddeler énemli biyolojik aktiviteler gosterirler. Bunlar ya
nisasta (Merta and Stenius, 1999), proteinler (Nielsen et al., 2000), peptitler ve DNA
(Marques et al., 2000) gibi cesitli biyolojik olarak aktif makro molekiillere
baglanarak yada g¢esitli hiicre 6gelerinin (fosfolipit hiicre zarlari gibi) icerisine

girerek bu kisimlarin fonksiyonlarini yerine getirememelerine sebebiyet verirler.

Anyonik ylizey aktif maddeler enzim proteinlerine baglanarak enzimlerin
aktivitelerini etkilerler. Anyonik ylizey aktif maddelerin enzimler iizerine etkileri
biiyiik olciide gergeklesir. Ornegin lineer alkali benzen siilfonatin farelerin
karacigerindeki yag dokularinda birikebildigi ve enzimlerin aktivitelerini engelledigi

kanitlanmistir (Bragadin et al., 1996).

Anyonik yiizey aktif maddeler ¢ift karakterli olmalar1 sebebiyle canli organizmalarda
birikmeleri kolaylasir. Negatif yiikli oncii grup elektrostatik kuvvetler sebebiyle
pozitif yiiklii molekiiler yapilara baglanirken; hidrofobik parg¢a, hidrofobik kuvvetler
sebebiyle, hedef organlarin veya organizmalarin apolar kisimlar ile etkilesime girer.
Bunun bir sonucu olarak protein yapist degismekte, insan ve hayvan
organizmalarinda ve organlarinda bulunan enzimler ve fosfolipit zarlar anyonik
ylizey aktif maddelerin sebep oldugu toksik etkiler dolayis1 ile fonksiyonelliklerini
kaybetmektedir.

Anyonik yiizey aktif maddeler mikroorganizmalar {lizerinde de etkilere sahiptirler.
Anyonik bir yiizey aktif madde olan SDS’nin (Sodium Dodecyl Sulfate)
cyanobacterium Gloeocapsa nin biiyiimesi ve azot sabitleme kapasitesi iizerindeki
etkileri belirlenmistir. 50 ppm SDS konsantrasyonunda ¢ogalma ve azot sabitleme

yeteneginin kayboldugu goriilmiistiir (Calgan and Guneyman, 1994).

Anyonik yiizey aktif maddeler algler {izerine de toksik etkiler yaparlar. Toksik
etkiler, ylizey aktif maddenin tipine ve tiiriine bagli olarak degisiklik gostermektedir
(Lewis, 1990). Bir tiir su yasemini olan Lemna minor L. lizerindeki etkisi biliyiik
Ol¢iide konsantrasyona baglhdir. SDS diisiikk konsantrasyonlarda ¢ogalmay1

hizlandirirken yiiksek konsantrasyonlarda ise inhibe etmekte ve birikim yapmaktadir.



Lineer alkali benzen siilfonat, toprakta yasayan Collembolan Folsamia fimetaria’nin
gelismesini inhibe edebilir. SDS’nin LCsy degeri c¢esitli hali¢ kabuklular1 igin
belirlenmistir. Belirlenen veriler, kabuklularin SDS’ye olan duyarliliklarinin biiytik
cesitlilik gosterdigini agiklamaktadir (mavi yenge¢ Callinectes sapidus i¢in 9.8 mg/l,
¢im karidesi i¢in 34 mg/l ve mysid’lerin i¢in ise 48 mg/l) (Whiting et al., 1996).

Sucul ve karasal yasama olan etkilerine yukarida kisaca deginilen yiizey aktif
maddelerin kaynaginda bertaraf edilmesi 6nem tasimaktadir. Bu amagla ¢esitli aritma
stiregleri tasarlanmig ve uygulanmistir. Bu ¢alismada anyonik ylizey aktif maddelerin
giderimi i¢in filtre ortaminda hidrojen peroksit ve demir stilfat ¢ozeltileri kullanilarak
Fenton Oksidasyonu gerceklestirilmistir. Konsantrasyonu belli olan yiizey aktif
madde c¢ozeltisi, sabit bir filtrasyon hizinda filtre kolonundan gecirilmis ¢ikis
suyundan numuneler alinarak ve bu numuneler iizerinde ¢esitli testler yapilarak

sistemin verimliligi test edilmistir.



2. YUZEY AKTIiF MADDELER VE OZELLIKLERI

2.1. Genel

Yiizey aktif maddeler belli bir ylizey aktivitesine sahip olduklarindan suda
cOziindiiklerinde diisiik konsantrasyonlarda bile olsalar igerisinde ¢oziindiikleri
¢oziiclilerin yiizey enerjisini ani olarak ve bilyiik ol¢iide degistirirler (¢ogunlukla
diistirirler). Cozilicli sivinin ylizey veya arayiizey Ozelligini belirgin bir sekilde

degistirirler.

Yiizey aktif maddelerinin yiizey aktiviteleri, cesitli yiizey ozelliklerinin (ylizey
gerilimi vb.) Olciilmesiyle belirgin hale getirilebilir. Yiizey aktif maddelerle diger
¢ozlinmiis maddeler arasindaki fark, yiizey aktif maddelerin farkli bir kolloidal
¢Ozelti tipi olusturmasidir. Seyreltik ¢ozeltileri normal elektrolitler gibi davranirken,
belli konsantrasyon degerinin iizerinde fiziksel Ozelliklerinde (osmotik basing,
bulaniklik, ylizey gerilimi) ani degisim ve sapmalar gosterirler. Bu farkli davraniglar
yilizey aktif madde molekiillerinin ve iyonlarinin ¢ozeltide yumaklagsma veya misel

olusturmasiyla agiklanabilir.

Yiizey aktif madde molekiilleri, belli konsantrasyonlarda yumaklasarak misel adi
verilen yapilar olustururlar. Bu konsantrasyonlara kritik misel konsantrasyonu denir

ve her yiizey aktif maddenin kendine has bir kmk’s1 vardir.

Sekil 2.1. Cesitli yiizey aktif madde birikim sekillerinin sematiksel gosterimi
(A) Kiiresel, (B) Cubuk, (C) Disk, (D) Kese, (E) Lamel, (F) Siinger



Yiizey aktif madde molekiillerinin baslica fiziksel 6zellikleri yiizey gerilimi, yiizey
viskozitesi ve fazlar arasindaki elektriksel potansiyel farklarinda Olgiilebilen
degisikliklerdir. Endiistriyel a¢idan da onem tasiyan diger ozellikleri ise 1slatma,
deterjan etkisi, yayillma ve dagilma, hidrotropi (¢6ziindiirme), emiilsiyon olusturma

(s1vi-s1vi karigimi) ve kdpliklenme olarak siralanabilir.

Sabunlar bilinen en eski yiizey aktif maddelerdir ve yag asitlerinin alkali metal
(0zellikle sodyum) tuzlaridir. Yiizey aktif maddeler biinyelerinde daha ¢ok 16 ve 18
karbonlu (C;s ve Cjg) tuzlari ve az miktarda da daha kiiciik molekiil agirlikli
karboksilatlar1 barindirirlar. Sabunun birkag¢ bin yil 6nce Eski Misirli’lar tarafindan
bulundugu sanilmaktadir. Sabun 18. ylizyila kadar tiim diinyada her alanda yaygin
olarak kullanila gelmistir. Sabun, genelde ylizyillar 6ncesinden beri kullanilmakta
olan eritilmis i¢ yag1 yada diger yaglarin sodyum hidroksit ile 1sitilmasi yontemiyle
elde edilmektedir. Reaksiyon sonunda sabun olarak adlandirilan gliserin ve yag
asitlerinin sodyum tuzu olusur. Sabunlastirma reaksiyonu 2.1 nolu reaksiyon

esitliginde gosterildigi gibidir.

CH,0,C(CH,), CH, i|‘1!30i[

| - - - -

CH,0,C(CH,), CH, 4 INaOH —5' o CHOH - 3CH;(CH,) CO; Na' 21
| - - - k] : __:.I -
CH,0,C(CH,), CH, CH,OH

Yukarida verilen sabunlagsma reaksiyonu tamamlandiktan sonra olusan sabunu
cokeltmek amactyla ortama tuz eklenir. Gliserin igeren sulu faz ortamdan ayrilir ve
damitilarak  gliserin  elde edilir.  Gliserin, tiitiinin  ve  kozmetiklerin
nemlendirilmesinde kullanilir (nemlendirici 6zelligi hidroksil gruplarinin su
molekiilleri ile hidrojen baglar1 yaparak suyun buharlasmasini 6nlemesinden ileri

gelir).

Sabun, kalint1 (fazla) olan sodyum karbonat, tuz ve gliserini ortamdan uzaklastirmak
i¢cin sabun soliisyonu temiz su ile kaynatilarak saflagtirilir. Sivilastirilan sabun kati

halde hal almasi i¢in kaliplara dokdiliir.



Bir sabun molekiilii, uzun bir hidrokarbon kuyruk (zincir) ve iyonik bir kutuba
sahiptir. Molekiiliin hidrokarbon kismi hidrofobik (suyu sevmeyen) olup, apolar

maddelerde ¢oziiniir. Iyonik ug ise hidrofiliktir (suyu seven) ve suda ¢oziiniir.

Sabun molekiili barindirdigr hidrokarbon zinciri nedeniyle suda tam olarak
¢Oziinmez. Ancak suda miseller olusturarak kolayca siispanse hale geger. Misel, 5 ile
150 sabun molekiiliiniin hidrokarbon kisminin bir araya geldigi ve iyonik ucun suya

yoneldigi kiimelerdir.

- CO. -
i CO, 2 CO,
CO, co;_

e\

- CO,
Co, 2

Sekil 2.2. Sabun miseli

Sabunlar istenmeyen bazi Ozelliklere de sahiptir. Bunlardan en Onemlisi sert
sulardaki (Ca™ Mg Fe™ vb iceren sular) iyonlarla bag olusturarak tortular halinde

¢Okelmesidir.
2RCO,” +Ca™ - (RCO,),Ca 2.2

Ikinci diinya savasindan sonra ise sentetik deterjanlar gelistirilmistir. Deterjanlar
uzun zincirli siilfonat veya siilfatlarin sodyum tuzlaridir (RSOs’Na® veya
ROSO;'Na"). Bunlara érnek olarak Sodyum dodesilsiilfat (CH3(CH,);;0S05 Na™) ve
Sodyum p-dodesilbenzensiilfonat (CH3(CH,);; —O—S0;'Na") verilebilir.



2.2. Yiizey Aktif Maddelerin Gruplandirilmasi

Yiizey aktif maddeler, iki faz arasindaki yiizey gerilimini azalttiklarindan temizlik
islerinde onemli gorevler yaparlar. Yiizey aktif madde molekiilii hidrofilik bir 6ncii
ve hidrofobik bir kuyruktan ibarettir. Kuyruk genellikle bir hidrokarbon zincirinden
olusur. Eger suyu seven oncii grup bir net elektrik yiikii tagiyorsa, yiizey aktif madde
iyonik ylizey aktif madde olarak tanimlanir. Genellikle iyonik lider gruplar siilfat
veya amonyumdan olusurlar. Ornegin sodyum stearat tipik bir anyonik yiizey aktif
maddedir. Cozeltide Na“ ve uzun stearat zincir anyonu (C;7H35COQ") sodyum

stearat1 olusturur ve burada anyonik kisim ylizey aktivitesinden sorumludur.
C,,H,;,COONa — C,,H,;COO™ + Na" 2.3

Eger iyonik lider grubun yiikii pozitif ise katyonik yiizey aktif madde olarak
tanimlanir. Katyonik ylizey aktif maddelerde ise molekiillerin uzun zincirli olan
kuyruk kismu (ilgisi az olan kismi) katyon bir Oncii gruba baglanmistir. Katyonik
gruba Ornek olarak sulu g¢ozeltilerinde asagidaki gibi iyonlasan setil piridinyum

kloriir verilebilir.

. AR 2 +,:/' \} S
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Ayni molekiilde hem asidik hemde bazik gruplar iceren bilesiklere amfoterik
bilesikler denir ve bu maddeler ortamin pH’ma goére durum degistirirler. Bu sinifa
ornek olarak setilaminoaset asidi verilebilir. Bu ¢ozelti denge durumunda 2.5 nolu

reaksiyon esitliginde gosterildigi sekilde ¢oziiniir.
C, HNH -CH,COOH <> (C\,H,;NH,)" —CH,COO" 2.5

Amfoterik maddeler, ¢ozlindiikleri zaman bir tarafinda pozitif, diger tarafinda negatif

yuk bulunan ve elektrik yiikii bakimindan nétral halde bulunan molekiillerdir. Bu tip



iyonlar barindiran molekiillere dipol iyonlar denilmektedir. Cogunlukla ayr1 bir grup
sayllmamalarina ragmen bu tanima giren bircok madde vardir. Molekiiliin bir biitiin
olarak yiikii ortamin pH degeri ile degistiginden amfoterik maddeler énemlidirler.
Ortamin pH degerine bagli olarak iyonik olmayan, anyonik ve katyonik bicimde
davranabilirler. Oncii grup net bir yiik tasimiyorsa yiizey aktif madde iyonik degildir.
Genel olarak iyonik olmayan 6ncii gruplar ethoksilet (-CH-) birimlerinden olusur.
Yiizey aktif maddelerin hidrofilik kisimlar1t suyu ararken (polar maddeleri),

hidrofobik kuyruklar1 yag: arar (apolar maddeleri): bu zit kuvvetler kirletcilerin (ve

yagin) su i¢erisinde ¢oziinmesini saglarlar.

Ullmann (2002) ve Kosswig (1993) yiizey aktif maddelerin baslica 6zelliklerini
aciklamiglar ve smiflandirmiglardir. Yiizey aktif maddeler kuyruk ve oncli grup
modeline gore agiklanirlar: kuyruk hidrofobik gruplar1 sembol etmekteyken, oncii
grup hidrofilik grubu temsil eder. Ciinkii deterjan grubuna giren yiizey aktif
maddeler genellikle sulu ortamlarda kullanilirlar ve hidrofilik grubun kimyasal yapisi

dikkate alinarak gruplandirilirlar.

Yikzey Akul Maddeler

AN

Anvomk Ivonik olamayan
Yikzey Akuf Maddeler Wikzey Aktif Maddeler
Katvomk Amfotenk

Yiizey Akuf Maddeler Yizey Akuf Maddeler

Sekil 2.3. Yiizey aktif maddelerin siniflandirilmasi

Ancak hidrofobik kuyrugun yapisi ylizey aktif maddenin 6zelligine etki etmektedir.
Alkali zincirdeki kiigiik dallanmalar iyi temizleme etkisi gosterirken 1slanma
ozelliklerini diistirtirler; yiiksek dallanma gosteren yiizey aktif maddeler ise iyi
sekilde 1slanma 6zelligi gosterirken temizleme etkileri azalmaktadir. Anyonik ylizey
aktif maddeler i¢in 1slanma veya performans oOzelliklerindeki degisim, iyonik

olmayan yiizey aktif maddelere kiyasla daha 6nemlidir.



2.2.1. Anyonik Yiizey Aktif Maddeler

Anyonik yiizey aktif maddeler, baslica ¢amasir ve bulasik temizleme sivilarinda ve
sampuanlarda temizleme ve kopiirme oOzelliklerinin ¢ok yliksek olmasi sebebiyle
genis bir kullanim alanina sahiptirler. Anyonik ylizey aktif maddeler kir ve yaglari
temizlemede cok iyi islev yaparlar. Bu yiizey aktif maddeler iyonlasarak etki
gosterirler. Suya eklendiklerinde iyonlasirlar ve negatif yiiklii hale gecerler. Negatif
yiikli yiizey aktif maddeler, pozitif yilikli partikiillere baglanirlar. Bu yiizey aktif
maddeler, anyonik gruplarin i¢inde yiizey aktif maddelerin hidrofilik kisimlarini ve
z1t yiiklii iyonlar1 (sodyum, potasyum) barindirirlar. Bu zit yiiklii iyonlarin maddenin

ozelliginde bir etkisi yoktur.

)

H\)J\
CNa

Sekil 2.4. Anyonik bir ylizey aktif madde olan sabun molekiilii
R: Cip-16

Sabunlarin sularin sertliginden ©nemli Ol¢lide etkileniyor olmast nedeniyle
deterjanlarin gelisimiyle sabun kullanimi azalmistir. Sabunlar, sert sularda kimyasal
tortu olusumuna sebebiyet vermektedirler. Sabun kullanimin diger sakincasi pH
degerinin 9’un iizerine ¢ikmasidir (bazik soliisyonlar ¢esitli endiistriyel proseslerde
yan etkilere sebep olmaktadir). Ayrica asidik ¢ozeltiler igerisinde bulunduklarinda
¢Oziinmeyen yag asitlerini olusturmaktadirlar. Bununla beraber sabun, diinya
genelinde yaygin kullanima sahip ylizey aktif maddesidir. Sabun, Avrupa’da ¢amasir

deterjanlarinda kopiik diizenleyici olarak ta siklikla kullanilmaktadir.
2.2.2. Katyonik Yiizey Aktif Maddeler
Katyonik yiizey aktif maddeler 6zellikle yaglarin gideriminde etkilidir. Katyonik

ylizey aktif maddeler soliisyon igerisinde iyonlara ayristiklarinda pozitif yiik ile

yiiklenirler. Bu tip ylizey aktif maddeler kimyasal ozellikleri sebebiyle ¢ok cesitli
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amaclarla kullanima izin vermesinden dolay1 endiistriyel uygulamalarda kimyasal
sartlandiricilarin ana bilesen maddesini olustururlar. Ayrica sert ylizeylerde sihhi
amaglarla (dezenfektan vb.) ve banyo temizliginde kullanilmaktadirlar. Bu maddeler
kat1 sabunlarin igerisinde ve az bir miktarda da c¢amasir deterjanlarinda

bulunmaktadirlar.

Ra
r!Jw"" Rs i
Zl
HT.# --..,‘R?

Sekil 2.5. Distearyldimetilamonyum kloriir (DSDMAC)
Ri, Rz 1 Cipurs
Rs3, R4 : Cy

DSDMAC uzun zincirli katyonik yiizey aktif maddeler ¢ok gesitli ylizeylere yiiksek

diizeyde adsorplanma giicii sergilemektedirler.

Yiizey aktif maddeler keten, pamuk ve yiin gibi dogal liflerin yiizeylerine ¢ok gii¢lii
sekilde adsorplanmaktadirlar. Ancak bu maddelerin sentetik liflerin {izerine
adsorplanmas1 daha diisik diizeydedir. Anyonik ve katyonik ylizey aktif
maddelerinin esit miktarlarinin karistirilmasi durumunda yiizeylerde adsorplanmayan
ve bu sebeple de temizleme etkisi gostermeyen iiriinler olusur. Anyonik ve katyonik
ylizey aktif maddelerin aralarindaki reaksiyon sonucu nétral tuzlar ve suda diisiik

¢Oziiniirliige sahip diger iirtinler olusur.

Diger yandan kiiciik miktarlarda katyonik yiizey aktif maddelerin anyonik ylizey
aktif maddelere eklenmesi ile deterjanlarm temizleme giicii arttirilabilir. Iyonik
olmayan yiizey aktif maddeler, ortamda bulunan katyonik yiizey aktif maddeleri
anyonik yiizey aktif maddelere kiyasla daha az etkilerler. Iyonik olmayan yiizey aktif
maddeler, katyonik ylizey aktif maddeler ile birlikte kullanilarak 6zel deterjanlar da

uretilebilir.
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2.2.3. Iyonik Olmayan Yiizey Aktif Maddeler

Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler suyun sertligine kars: direnglidirler ve camagir
yikama sivilarinda yiiksek miktarlarda kullanilirlar. Bu grupta en genis kullanim
alan1 olan madde alkol etoksilatlardir. Anyonik yiizey aktif maddelerden farkli olarak

su icerisinde iyonlasmazlar ve bu sebeple de bir elektrik yiikiine sahip degildirler.

2.2.4. Amfoterik Yiizey Aktif Maddeler

Bu yiizey aktif maddeler soliisyonun pH degerine bagli olarak suda ¢6ziindiiklerinde
ya anyonik (negatif yiiklii) ya da katyonik (pozitif yiiklii) 6zellik gosterirler. Bu
ylizey aktif madde tiirlinlin, hassasiyetin Onemli oldugu bakim iirlinlerinde
kullanilmast uygundur. Alkalibetain ya da alkalisiilfobetain tiirlerinin muhteviyati
ayn1 molekiilde anyonik ve katyonik gruplari barmdirr. lyi deterjan 6zelligi
gbstermesine ragmen nadiren camasir yikama deterjanlarinda kullanilirlar. Bunun

sebebi maliyetin yiiksek olmasidir. Ozellikle bulasik yikama maddelerinde

kullanilirlar.
G\,' o
R LR
| éC—D Q) =0
HyC——N—-CH, FE—H—NH—{GH:;:I?,—N'—JH 4
H;_:!_ Hl
Alkil Betain .-'t]Lllalmd-:"Jl:uf:ll:lJI Betain

Sekil 2.6. Alkali Betain ve Alkilamidopropil Betain molekiilleri
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3. FENTON KiMYASI ve OKSIDASYONUNU ETKIiLEYEN FAKTORLER

Fenton sisteminin reaktifligi ilk kez 1894 yilinda H.J.H. Fenton tarafindan
bulunmustur. Ancak bu reaktifligin yararli amaglarla kullanilabilmesi, reaksiyon
mekanizmasinin ortaya ¢ikarildigr 1930’lara kadar gerceklestirilememistir. Toksik
organik maddeleri oksitlemek amaci ile kullanimlar1 ise 1960’larin sonlarinda hayata

gecirilebilmistir (Huang vd., 1993).

Glniimiizde Fenton kimyasallar1 ¢esitli endiistriyel faaliyetler sonucunda olusan
cesitli kirleticilerin (fenoller, formaldehit, BTEX ve boyalar, pestisitler, tahta
koruyuculari, plastik katki maddeleri ve yapistirict maddeler igeren kompleks
bilesikler) aritiminda, rafineri ve benzin istasyonlarindan kaynaklanan atiksularin

aritiminda (Gogate ve Pandit, 2003) kullanilmaktadir.

Genel olarak Fenton kimyasallari KOI’nin 500 mg/l’den biiyiik oldugu durumlarda
On aritmada ¢ok etkili olmuslardir. Bu proses atiksularda, aritma ¢amurlarinda ve
kirlenmis topraklarda uygulanabilirdir. Bu uygulamalarda organik kirleticilerin
ayrismasi, biyolojik ayrisabilirligin arttirilmasi, toksisitenin azaltilmasi, BOI ve
KOI'nin giderilmesi, koku ve renk giderimi siireglerinden biri ya da birkagi

amagclanabilir.

Hidroksil radikalleri (OH®*=2,8 V, 03=2,07 V) ozon ve H,0,’ye gére daha giiclii
oksitleyicidirler (Lin ve Lin, 1998). Hidroksil radikalleri spesifik olarak hedef
muhteviyati oksitlememekle beraber yiiksek reaksiyon hizlarinda oksitleme yaparlar

(10° M".s™" mertebesinden reaksiyon hizlarinda).

Cizelge 3.1°de reaktif tiirlerin nisbi oksidasyon giigleri gosterilmistir. Yapilan
kiyaslamada klor’un oksidasyon giicli 1 olarak kabul edilmis olup diger reaktiflerin
oksidasyon giicleri klorun oksidasyon giiciiniin katsayis1 olarak tesbit edilmistir.
Cizelge 3.1 incelendiginde florun nispi oksidasyon giicliniin klorun 2.23 kati,

hidroksi radikallerin nispi oksidasyon giiciiniin ise klorun 2.06 kat1 oldugu goriiliir.
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Cizelge 3.1. Reaktif tiirlerin nispi oksidasyon gii¢leri (Walling, 1975).

Reaktif Tiirler Nispi Oksidasyon Giicii (C,=1,0)
Flor 2,23
Hidroksil Radikal 2,06
Atomik Oksijen 1,78
Hidrojen Peroksit 1,31
Perhidroksil Radikali 1,25
Permanganat 1,24
Hypobromous asit 1,17
Klordioksit 1,15
Hypochlorous asit 1,10
Hypiodous asit 1,07
Klor 1,00
Brom 0,80
fyot 0,54

Giglii bir oksitleyici olan hidrojen peroksit’in (H,O;) standart potansiyeli pH=0 ve
pH=14"de siras1 ile 1,80 ve 0,87 mV olarak tespit edilmistir (www.degussa.com).
Hidrojen peroksit cesitli organik ve inorganik kirleticilerin gideriminde oldukca
etkilidir. Ancak diisiik H,O, konsantrasyonlarinda reaksiyon hiz1 diisiik oldugundan
ve ayrica yliksek safsizlik konsantrasyonu ve ayrismaya direngli safsizlik
durumlarinda H,O, etkisiz kalir. Ayrismaya dayanikli organik muhteviyatin yiiksek
konsantrasyonda bulunmasi halinde (klorlanmis aromatik bilesikler gibi) ve
inorganik bilesiklerin (siyaniir vb.) oksidasyonunda gerekli H,O, konsantrasyonun
pratik agidan uygulanabilir degerlerin ¢ok iizerinde olmasindan dolay1 kullanilmasi

uygun degildir (Neyens ve Baeyens, 2003).

Ayrica siilfitler, hipokloritler, nitritler, siyanitler ve kloriir gibi ¢esitli kirleticilerin
atiksulardan giderilmesi i¢in de H,O, kullamilmaktadir. H,O,, gaz halindeki kiikiirt
oksitlerin ve azot oksitlerin giderilmesinde kullanilmis ve Esitlik 3.3’de verildigi gibi

uygun asitlere doniisleri saglanmistir (Venkatadri ve Peeters, 1993).
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3NO, +H,0 < 2HNO, + NO 3.1
NO + HNO, + H,0 - 3HNO, 32
HNO, + H,0, - HNO, + H,0 3.3

H,0O,, ayrica kagit hamurunun beyazlastirilmas: isleminde ve organik madde
sentezinde de kullanilmaktadir. H,O, nin diger yaygin kullanim alanlar1 ise ylizey
temizleme ve koruma islemleri ve madencilik olarak  sayilabilir

(Neyens ve Baeyens, 2003).

Oksijen konsantrasyonu, organik maddelerin biyolojik giderilmesinde genellikle
reaksiyon hizin1 simirlandirict bilesendir. H,O;’nin  enzimatik veya enzimatik
olmayan yollarla H;O ve O;’ye doniisebilir ve bu yolla biyolojik aritma siirecinde
faaliyet gosteren mikroorganizmalar i¢in oksijen kaynagi olarak yararlanilabilir.
Kirlenmis bolgelerin biyolojik yolla iyilestirilmesi i¢in de yararlanilir. Yeraltinda
topragin igerisindeki biyolojik aktivitenin artirilmasi igin yeraltina H,O, enjekte
edilerek de biyolojik aktivitenin artirilmasi saglanabilir (Calabrese ve Kostecki,
1989). Ayrica H,O,, istenmeyen biyolojik filmlerin kontroliinde dezenfektan amach

olarak ta kullanilmaktadir.

Fe(Il) metal tuzlar gibi tuzlar, ozon veya UV 1sm1 kullanilarak H,O,’nin aktive
edilmesiyle giiclii  oksitleme ozelligi olan hidroksil radikallerine (OH®)
doniistiiriilmesi sayesinde diisiikk H>O, konsantrasyonlarinda bile yiiksek oksitleme

giicli saglanabilir.

Esitlik 3.4°de ozon kullanilarak hidrojen peroksidin aktivasyonu, Esitlik 3.5°de UV
15181 kullanilarak hidrojen peroksidin aktivasyonu ve Esitlik 3.6°da Fe(Il) tuzlan

kullanilarak hidrojen peroksidin aktivasyonu gosterilmistir.

Hidrojen peroksidin aktivitesinin arttirilmast amaciyla ozon ile birlikte kullanildigi
prosete (peroxone prosesi) birinci asamada ozonun suda ¢oziinmesi saglanir ve

ardindan asamada hidrojen peroksit ortama ilave edilir. Bu sirada ozon ¢oziiniir ve
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hidroksil radikalleri olusur (Esitlik 3.4). Bu siiregte bir mol hidroksil radikal olusumu
i¢in bir mol O3 bir mol H,O; ile reaksiyona girer (EPA, 1999).

O, +H,0, > OH" +0, +HO,” (Neyens ve Baeyens, 2002) 34

Hidrojen peroksidin aktivasyonunun arttiritlmasi amaciyla UV 1sm1 kullanilmasi
durumunda kisa dalga boyuna (<310 nm) sahip fotonlardan yararlanilir. Bu
fotonlarin  yiiksek enerji  gereksinimleri nedeniyle maliyetleri yliksektir
(Pérez vd., 2002). Neyens ve Baeyens (2002) bu reaksiyonlarin asagidaki gibi
gergeklestigini ifade etmektedir

H,O, +[UV]—- 20H"* (Neyens ve Baeyens, 2002) 3.5

Oksidasyon prosesinde kullanilacak H,O,’nin  demir tuzlar1 kullanilarak
aktiflestirilmis haline Fenton reaktifleri denir. Burada oksidasyon prosesi olusturulan
hidroksil radikalleri ile gergeklestirilir. Bu radikallerin gerceklestirdigi oksidasyona

ise ileri oksidasyon denir (Venkatadri ve Peteers, 1993).

Fe* +H,0, > Fe"” + OH" + OH™ (Neyens ve Baeyens, 2002) 3.6

Fenton oksidasyonunun gergeklestigi Fenton reaktorleri yilizeyi atmosfere agik
kosullarda kesikli isletilen reaktdrlerdir. Fenton oksidasyonunda kullanilan hidrojen
peroksit endiistriyel kullanimdaki safliktadir (9%35-50). Fenton kimyasallari,
asindiric1 etkiye sahip olmalar1 nedeniyle bu oksidasyon reaktdrlerinin ve iletim
hatlarinin aside diren¢li malzemelerle kaplanmasi tavsiye edilmektedir. Bu siirecte
atiksuyun pH degeri, Fenton reaksiyonlari i¢in ideal pH degeri olan 3~4 araligina

ayarlanir. Cozliciiniin, hidrojen perokside olan optimum orani agirlik¢a 1/5°dir.

Sekil 3.1°de Fenton oksidasyonu amaciyla kullanilan tipik bir reaktdr goriilmektedir.
Bu reaktdr sisteminde oksidsyon prosesinin gerceklestigi bir tanki takiben
flokiilasyon ve notralizasyon tanklar1 yer alirken en sonda ise kat1 sivi faz ayrimimin

yapildig1 ¢okeltim tanki bulunur.
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Hidrojen peroksit I_
Deemir (I1) B iﬁgﬂ" | Pl.ﬂil?l"l.ﬂr
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Tank A Tank B Tank C

Tank A: Oksidasyon Tank
Tank B: Métralizasyon Tank:
Tank C: Flokiilagsyon Tanki

E.at1 s1v1 ayirma
tanka

Sekil 3.1. Fenton Oksidasyonu amaciyla kullanilan tipik bir reaktor

Proseste asidik kosullarin olusmasi i¢in atiksuya asit veya baz c¢ozeltileri ilave
edilerek pH gerekli araliga getirilir. Atiksu icerisine daha sonra uygun sicaklik
kosullar1 altinda hidrojen peroksit ilave edilir. Fenton reaktorlerinin ¢ikisinda
noétralizasyon tanklarinin ardindan flokiilasyon tanklar1 yer almalidir. Kati-sivi faz
ayirimi yapilarak ¢ikis suyundaki toplam ¢6ziinmiis kati muhteviyati istenilen diizeye

indirilir.

Su ortaminda hidroksil radikallerin kimyasal reaksiyonlar1 dort sekilde aciklanabilir:
1. Hidroksil radikallerin bulundugu ortama doymamis maddeler (alifatikler ya da
aromatikler) eklendiginde serbest radikal formlar1 olusur. Ornegin cyclohexadienyl
radikalinin olusumu Esitlik.3.7‘de gosterilmistir.

OH® +C,H, - (OH")C H, 3.7

ii. Hidrojen tutulmas siirecinde organik serbest radikaller ve su olusur (Esitlik 3.8).

OH" +CH,0H -~ CH,OH +H,0 3.8
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1ii. Elektron transferi silirecinde biiyiik degerlikli iyonlarin bulundugu durumlarda

gerceklesir (Esitlik 3.9).

OH" +[Fe(CN),[* - [Fe(CN),]* +OH" 3.9

1v. Radikal etkilesimi siirecinde hidroksil radikalleri baska bir hidroksil radikali ile
reaksiyona girerek ya da kendine benzemeyen bir radikal ile birlesirse az yada ¢ok

miktarda kararli {iriin olustururlar (Esitlik 3.10).
OH" +OH" - H,0, 3.10

Walling tiim Fenton reaksiyonlar1 basit sekilde Esitlik 3.11 gibi ifade etmistir
(Neyens, 2002).

2Fe*” + H,0, +2H" — 2Fe" +2H,0 3.11

Bu genel reaksiyona gore H,O, nin ayrismasi igin ortamda H' iyonlarmin bulunmasi
gerektigi, diger bir ifadeyle maksimum miktarda hidroksil radikali olusturmak igin
ortamin asidik olmasinin gereklidir. Yapilan ¢alismalarda Fenton oksidasyonu igin
optimum pH degerinin 3 oldugunu gorilmistir (Hickey vd., 1995; Sedlak ve
Andren, 1991; Lin ve Lo, 1997; Lin vd., 1999; Kwon vd., 1999; Benitez vd., 2001).

3.1. Reaksiyon Kinetiginin irdelenmesi
Fenton siirecinde hidroksil radikalleri, Fe(Il) tuzlarmin H,O,’yi aktive edip
ayrigtirmasi sonucunda asagidaki baslangi¢ reaksiyonu ile karmasik reaksiyonlarla

olusur (Kitis vd., 1999; Yoon vd., 2001; Lu vd., 2001; Rigg vd., 1954). Fenton

stirecinin baslangi¢ reaksiyonu Esitlik 3.12°de gosterilmistir.

Fe” +H,0, > Fe” +OH" + OH™ (k;=70 M's™) 3.12
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Bitis reaksiyonu ise asagidaki gibidir (Buxton ve Greenstock, 1988).

OH"® + Fe? - OH ™ + Fe® (k»=3,2x10° M's™ 3.13

Olusan Fe(III) 1yonlarin etkisiyle hidrojen peroksit su ve oksijene doniisiir. Fe(Il)
iyonlarmin  ve radikallerin olusumlar1 ve doniistimleri 3.14 (Walling ve

Goosen,1973) ve 3.15 nolu reaksiyon esitliklerinde gosterilmistir.

Fe” + H,0, <> Fe—OOH"™ + H* (k;=0,001-0,01 M"'.s™" 3.14

FeOOH™ - HO," +Fe™ (ks=2,7x107 s) 3.15

Reaksiyon 3.14 ve 3.15°de gosterilen Fe(Ill) ile H,O, arasinda gerceklesen
reaksiyonlar “Fenton benzeri reaksiyonlar” olarak adlandirilir (Walling ve Goosen,
1973; De Laat ve Gallard, 1999). H,O, ile Fe(Ill) arasindaki zincir reaksiyonlari
hidroksil radikallerin olusumuna kadar devam edebilir (Barb vd., 1951; Walling ve
Weil, 1974).

Fe'” +HO," » Fe” +HO, (ks=1,3x10°M™"s™ pH=3) 3.16
(Bielski vd., 1985)

Fe” +HO, - Fe? +0, +H" (ke=1,2x10° M .s™ pH=3) 3.17
(Bielski vd., 1985)

OH' +H,0, » H,0+HO," (k;=3,3x10’ M"'s™) 3.18

(Buxton ve Greenstock, 1988)

Esitlik 3.18’deki reaksiyondan goriilecegi iizere, hidroksil radikalleri (OH®) hidrojen
peroksit (H,O,) ile etkilesime girerek inhibitor etkisi yapmaktadirlar. Hidroksil
radikalleri, organik maddelerin (RH) protonlarin1 soyutlayarak oksidasyonu

gergeklestirir. Sonugta ¢ok daha aktif olan ve daha fazla oksitlenebilen organik
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radikaller (R®) olusur (Walling ve Kato, 1971; Vankatadri ve Peters 1993;

Lin ve Lo 1997).

RH +OH® - H,O+R' - Dabha ileri diizeyde oksidasyon

3.19

k=10" M's" iken k,>10% olmasi, yiiksek [RH]/[H,0O;] oranlarinin saglanmasini

onemsiz kilar. Fenton reaksiyonunda reaktiflerin (H,O, ve Fe(Il)) sinirsiz olmasi

durumunda organik maddeler tamamen toksisitelerini kaybederler ve toksik olmayan

organik maddelere ve siirecin devam ettirilmesi durumunda CO,, H,O ve inorganik

tuzlara doniistirler.

Organik  qirpye  UTUN . Uriin . Urun . U@n - €O, +H,0
Madde 1 2 @i-1 1
Hidroksil radikalleri ortamda organik maddeler bulundugunda,

degerlerinde aromatik veya heterosiklik halkalara eklenir.

H OH H OH _
OH COOH
/
© «OH «OH *OH
—- - ks ~

COOH

3.20

diisik pH

3.21

Hidroksil radikaller, aromatik veya heterosiklik zincirden bir hidrojeni kopararak

aromatik halkanin agilmasini (Esitlik 3.21) ve bdylece hidroksil radikali zincir

oksidasyonunu bagslatirlar (Esitlik 3.22-3.24) (Walling, 1975;

Lipezynska-Kochany, 1995).

RH+OH' -» H,0+R"

R’ +H,0, ~ ROH+OH’

R"+0, > ROO

3.22

3.23

3.24
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Esitlik 3.22-3.24’de olusumlar1 gosterilen organik serbest radikaller (R*), Fe(III)
tarafindan oksitlenirler. Bunun sonucu olarak Fe(IIl) iyonlar1 Fe(II) iyonlaria

indirgenirler (Tang ve Tassos, 1997) (Esitlik 3.25).

R*+Fe® > R' +Fe” 3.25
Ya da Fe(IT)’nin Fe(III)’e oksidasyonu siirecinde indirgenirler (Esitlik 3.26)

R* +Fe” > R +Fe" 3.26
2R* > R-R 3.27

Ardarda gergeklesen 3.12, 3.13, 3.19 ve 3.25 nolu reaksiyonlar, Fenton kimyasallari
zincir reaksiyonlarini olusturan tepkimelerdir. Fe(Il) iyonlar1 yukarida verilen redoks
reaksiyonlarinda olusur ve hidroksil iyonlar1 ile tepkimeye girerek Esitlik 3.14-ve
3.15°de verilen Fe(Ill) komplekslerini olustururlar (Walling ve Kato, 1971; Lin ve
Lo, 1997).

[Fe(t1,0), |* + 1,0 < [Fe(t1,0),0H]* + 1,0 3.28
[Fe(H,0).0H? + 1,0 < [Fe(H,0), (OH), |* +H,0° 3.29

pH 3-7 araliginda 3.28 ve 3.29 esitliklerinde gosterilen kompleksler 3.30-3.32

esitliklerinde gosterilen formlara doniistirler.
2[Fe(H,0),0H]"? < [Fe(H,0),(0H),|" +2H,0 3.30
[Fe(H,0),(0H),]"* + H,0 & [Fe,(H,0),(0H),]" + H,0" 331

[Fe,(H,0),(0H),|” +[Fe(H,0),0H|" < [Fe,(H,0),(0H),|” +2H,0 3.32
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Tim bu Fe(ll) kompleksleri yumaklasabilme potansiyeline sahip Fenton
kimyasallaridir. Soliisyondaki ¢6ziinmiis kat1 maddeler ve askidaki kati maddeler bu
formlara tutunarak g¢okelebilirler. Fenton oksidasyonu asamasinda ortamda olusan
yiiksek miktarda kii¢iik yumaklarin ¢okelmesi (kati-sivi faz ayriminin gergeklesmesi)
cok uzun zaman aldigindan Fenton oksidasyonunun ardindan polimer kullanilarak
yumaklastirma yapilmasi gerekli olmaktadir. Fenton kimyasallarmin [H,O,]/[Fe™]
oranina bagli olarak siiregte farkl islevleri oldugu bilinmektedir. Fenton prosesinde
hidroksil radikali olusturmada kullanilan Fe(II) nin miktarinin, H,O, nin miktarindan
fazla oldugu durumlarda siirecte kimyasal koagiilasyon etkili olmaktayken, tersi

durumda siirecte kimyasal oksidasyon daha etkili olur.

3.25 nolu reaksiyon esitligine gore olusan Fe(Il), nihai reaksiyon olan 3.13 nolu
reaksiyonda OH® ile reaksiyona girer. Ayn1 zamanda radikal zincir reaksiyonlarinin
baslangi¢ reaksiyonu olan 3.19 nolu reaksiyonda da RH’lar OH® ile reaksiyona
girerler. Bu durumda Fe(II) ile RH rekabete girer. Hidroksil radikaller i¢in Fe(II), RH
ve Fe(Ill) arasinda olusan bu rekabet sonucunda parcalanmis ve aktivitesini
kaybetmis hidrojen peroksit ile ¢cok diisiik diizeyde oksitlenmis organik muhteviyat
meydana gelir. Bu nedenle Fe(Il), RH ve Fe(Ill) arasindaki stokiyometrik iligki,

indirgenme prosesinin verimini etkiler.

3.2. Fenton Oksidasyonunu Etkileyen Faktorler

3.2.1. Genel

Fenton oksidasyonu siirecinde reaktiflerin (Fe(Il), Fe(Ill) ve H,0O,) tiiri ve
konsantrasyonunun, tepkime kosullarinin (pH, sicaklik) ve ortamda bulunan organik
ve inorganik madde miktarlarinin Dbelirleyici oldugu ifade edilmektedir
(Yoon vd., 2001). Bu parametrelerin aralarindaki iliskilerin (ve muhtemel
etkilesimlerin) bilinmesi, hidroksil radikallerinin olusumunun ve tiiketilmesinin

matematiksel ifadesinde 6nem tasir (Yoon vd., 2001).
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3.2.2. Demirin Oksidatif Halinin ve Konsantrasyonun Etkisi

Fenton oksidasyonu uygulamalarinda ortamda bulunan organik madde miktar1 ve
H,0, dozaji yiiksek konsantrasyonda ise hem Fe(Il) hem de Fe(Ill) tuzlarn
kullanilabilir. Bununla beraber diisiik dozlarda Fenton reaktifleri kullaniliyorsa
(H2,0,<10-25 mg/L) Fe(l) tercih edilir ve Fe(Il)’nin kloriir veya siilfat tuzlar

kullanilabilir.

Oksidasyon siireci sonrasinda Fe(Il)’nin geri kazanilip yeniden kullanilmasi
miimkiindiir. Fe(IT)’nin geri kazanilmasi ortamin pH degerinin yiikseltilip indirilmesi
ile gergeklestirilir: yiiksek pH degerlerinde olusan demir yumaklar1 ¢okelerek sivi
fazdan ayrilirlar ve geri kazanim i¢in demir yumaklar1 tekrar asitlendirilir. Bu
yontem ile Fenton oksidasyonu ticari uygulamalarinda demirin geri kazanilmasi ve

yeniden oksidasyon reaksiyonlarinda kullanilmasi miimkiin olabilmektedir.

Demirin yoklugunda hidroksil radikallerinin olusumu goézlenememistir. Fe(Il)’nin
optimun dozaji atiksu Ozelliklerine gore degisiklik gosterir. Minimum dozaj

konsantrasyonu 3-15 mgFe/L’dir.

Tipik olarak alt smir degeri iizerinde 1 birim demire karsilik 10-50 birim substrat
oran1 saglandiginda, diger kosullarin da uygun olmasi halinde, arzu edilen son
iirtinler olusur. Fe/substrat orani, tepkime sonucunda ortaya cikabilecek iiriinlerin
miktarini etkileyebilir. Demir konsantrasyonlarinin gereginden fazla dozaj yapilmasi
durumunda atiksuyun iyon konsantrasyonu doygunluk noktasina ¢ikar. Bu sayede
kullanilmayan demir, hidroksil radikallerinin olusumunda yarar saglar. Uygulanacak
demir dozaji, HO, dozajina bagl olarak ta belirlenebilir. Tipik degerler, agirlikca, 1
birim Fe i¢in 5-25 birim H,O,’dir. Substratin parcalanma hizi Fe(Il) iyonlarinin
konsantrasyonlarinin artmasiyla artar (Lin ve Lo, 1997; Kwon vd., 1999; Benitez vd.,
2001). Substratin pargalanma hizinda bir artma olsa bile bazen belli
konsantrasyonlarda beklenmeyen diisiisler oldugu belirlenmistir (Lin vd., 1999;
Kang ve Hwang 2000; Rivas vd., 2001). Eger yiiksek Fe(Il) dozaji yapilirsa

reaksiyon fazlas1 Fe'? kalint olarak ortamda kalir ve TDS konsantrasyonunu arttirr.
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3.2.3. Hidrojen Peroksit Konsantrasyonun Etkisi

Fenton oksidasyonu prosesinde hidrojen peroksitin konsantrasyonu Onemli role
sahiptir. Genellikle kirleticilerin oksidasyonu, hidrojen peroksitin konsantrasyonunun
artmasiyla artar (Lin ve Peng, 1995; Lin ve Lo, 1997; Kwon vd., 1999; Lin vd.,
1999; Kang ve Hwang, 2000; Rivas vd., 2001). Bununla birlikte kullanilacak H,O,
miktari ile ilgili olarak bazi istenmeyen durumlar olusabilir. Kalint1 hidrojen peroksit
KOI degerine katkida bulunur (Lin ve Lo, 1997). Bu sebeple asir1 miktarda H,O,
kullanilmas: tavsiye edilmemektedir. Hidrojen peroksit bircok mikroorganizma igin
toksik etki yapabilmektedir (Ito vd.,1998). Bu sebeple biyolojik oksidasyonun
uygulandig1 proseslerde 6n aritma agamasinda Fenton oksidasyonunun uygulanmasi
biyolojik siirecin oksidasyon verimini azaltabilir. Hidrojen peroksidin bir diger
olumsuz etkisi de yiiksek miktarda uygulandiginda olusan hidroksil radikallerle
reaksiyona girerek indirgenmesidir. Bu sebeplerden dolayr hidrojen peroksit

dozajinin optimum diizeyde tutulmasi gerekmektedir.

3.2.4. Reaktiflerin Baslangic Konsantrasyonlarimin Etkisi

i. Yiiksek [Fe™*]o/[H202]o Orani ([Fe™*]o/[H20,]0>2)

Fenton oksidasyonu tepkimeleri Fe(Il) iyonlar1 ile H,O, arasinda 3.12 nolu esitlikte
verilen tepkime silirecinde hidroksil radikallerinin olusumuyla baslar. Fenton
reaksiyonlarinda organik maddeler baslangigta ortamda bulunmadigi durumlarda
Fe(Il) iyonlarinin hidrojen peroksit tarafindan tiiketilme oranlar1 (diger bir ifadeyle
A[Fe™]/A[H,0,] oran1), yaklasik 2’dir ve zincirleme reaksiyonlar (3.14 ve 3.15 nolu
reaksiyon esitlikleri) ¢ok kisa bir silirede tamamlanir. Bunun sebebi 3.12 nolu
reaksiyon esitligi uyarinca {iretilen hidroksil radikallerinin, 3.13 nolu reaksiyon
esitliginde gosterildigi gibi Fe(Il) iyonlar: ile reaksiyona girerken, hidrojen peroksit
ile (3.18 nolu reaksiyon esitliginde gosterildigi gibi) reaksiyona girmemesidir. Bu
durumun sebebi OH® ile Fe(Il) iyonlar1 arasindaki reaksiyonun, OH® ile H,O,
arasinda gerceklesen reaksiyondan on kat daha hizli olmasidir (ks=3,2x10* M's™ ve

k;=3,3x10" M"'.s""dir) (Buxton ve Greenstock, 1988).
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Organik  bilesikler (RH) ortamda  bulunmadiginda  ortalama  azalma
(A[Fe™]/A[H,05]) yaklasik olarak 2’ye esittir. Buna karsilik Fe(Il) iyonlar1 ve
hidrojen peroksit, belirtilen tepkime kosullarinda birkac¢ dakika igerisinde tiiketilir.
Bu azalma 3.12 nolu reaksiyon hiz sabiti ile gergeklesir (k3= 70 M'sh.

Sekil 3.2°de [Fe™]o= 10 mM ve [H,0,]o= 5 mM baslangi¢ konsantrasyonlar1 i¢in
organik maddenin varliginda ve yoklugunda Fe™ iyonu igin zaman-konsantrasyon

profili gosterilmistir.

12
ik Baslangc —g— [t=BuOH]}= 0 mM
Konsanirasyonu --{1-- [t-BuOHJ= 30 mM
3-

20 30
Zaman (dakika)

Sekil 3.2. [Fe™]y= 10 mM ve [H,0:]¢= 5 mM baslangic konsantrasyonlar1 icin
organik maddenin varhiginda ve yoklugunda Fe™ iyonu i¢in zaman-konsantrasyon
profili

Ortamda bulunan organik maddeler sadece Fe(Il) iyonlar1 tizerinde etkilidir; hidrojen
peroksit tizerinde etkili degildir. Ciinkii organik maddeler OH® i¢in Fe(II) iyonlar ile
rekabete girmektedirler (3.19 ve 3.13 nolu reaksiyon denklemleri). Ortamda bulunan
organik maddeler A[F ¢")/A[H,0,] orammi 2’nin altina disiirirler. Bu oran
Sekil 3.2°de yaklasik olarak 1,3’tiir (A[Fe™]/A[H,0:]~1,3). Bunun anlami Fe(II)
iyonlar1 Fenton reaksiyonundaki ana bilesenlerden biridir ve bir katalizor degildir.

Yoon vd. (2001) yaptiklar1 ¢alismada Fenton oksidasyonunu ¢6p siiziintii sularindaki
organik maddeleri gidermek amaciyla uygulamuslar ve [Fe™]o/[H,0,]o oranmni 1,25
olarak bulmuslardir. Bu durumda Fenton oksidasyonu reaksiyonu iki kademeye

ayrilabilir: ilk kademe diisiik pH’larda gerceklesen (pH=3) baslangi¢c oksidasyonu,
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ikinci kademe ise baslangi¢ oksidasyonunu takip eden yiiksek pH’lardaki (pH=7~8)
pihtilasma asamasidir. Buradan gorildiigli iizere Fenton oksidasyonu siirecinde
pihtilasma asamasi organik maddelerin gideriminde 6nemli rol oynar. Bu kapsamda
¢op sizimti sularmin aritilmasinda Fenton oksidasyonu  uygulamalarina ileri
prhtilagma denir. Ancak durum bdyle olsa bile Fenton oksidasyonu reaksiyonlari

pihtilagtirma prosesi degildir.
ii. [Fe+2]0 ve [H20;]p Derisimlerinin Esit Olmas1 Durumu ([Fe+2]0/ [H20,]9=1)

Ortamda organik maddeler bulundugunda hidrojen peroksit tiim Fe(Il) iyonlarim
3.12 nolu reaksiyon esitliginde verilen bigimde yiiksek hizda Fe™ iyonlarina
yiikseltger. Organik maddelerin yoklugunda ise H,O,, Fe™ iyonlar ile reaksiyona
girer ve 3.14 nolu reaksiyon esitliginde verilen radikal zincir reaksiyonlarini baslatir
ve bu sirada hidrojen peroksit hizla tiikenir. 3.14 ve3.15 nolu reaksiyon
denklemlerinde Fe(Ill) iyonlarinin indirgenmesi, 3.13 nolu esitlikte verilen Fe(Il)
iyonlarinin yiikseltgenme hizindan oldukg¢a diisliktlir ve hiz1 sinirlandiran adimdir.
Ortamda hidrojen peroksit konsantrasyonu azalirken, Fe™ iyonlarinin indirgenmesi
Fe™ iyonlarmi olusturur. Sekil 3.3°de [Fe™]y ve[H,0,]o derisimlerinin esit olmasi

halinde ([Fe™]o/[H20:]=1) hidrojen peroksit konsantrasyonunun zamanla degisimi

gosterilmektedir.

6
—a— [-BuOH]= 0 mM
s () Baslangi --0- - [t-BuOH]= 30 mM
Konsantrasyonu

- -

=

£

e |

'::}N

=

0 30 60 90 120 150
Laman (dakika)

Sekil 3.3. [Fe+2]0= 5 mM ve [H20;]o= 5 mM baslangi¢ konsantrasyonlari i¢in organik
maddenin varliginda ve yoklugunda H,0O, i¢in zaman-konsantrasyon profili
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Fenton reaksiyonlar1 Fe(II) stireci ve Fe(III) siireci olmak tizere iki farkl siiregte ele
alinabilir. Herhangi bir anda bu siireclerden hangisinin gecgerli olacagi, reaksiyonlarin
baslangi¢ asamasinda eklenen demirin tiiriine ve oksidasyon asamasinda olusan
demirin tiirtine baghdir. Fe(Il) siireci 3.12 nolu reaksiyon denkleminde gdsterildigi
gibi gerceklesir ve burada hidroksil radikalleri olusur. Reaksiyon baglangici igin
eklenen demir tiirti Fe(Il) olmasi1 halinde Fe(III) siirecinde Fe(Ill) iyonlar1 3.14 ve
3.15 nolu reaksiyon denklemlerinde gosterildigi gibi hidroksil radikallerinin

tiretiminden daha 6nceki bir asamada tepkimeye girmektedir.

Sekil 3.3’de gorildiigli gibi hidrojen peroksidin tiiketilmesi, Fe(IIl) siirecinin
basladig1 andan itibaren azalmaktadir: bunun sebebi Fe(Ill) iyonlarmin ¢ogunlukla
hidrojen peroksit tarafindan tiiketilmesidir. Bununla beraber organik maddelerin
mevcudiyeti hidrojen peroksidin miktart iizerinde iki sekilde etkili olur: birincisi
organik maddeler ile hidroksil radikallerinin reaksiyonlarinin (3.19 nolu reaksiyon
denklemi) baslamasindan itibaren, hidrojen peroksidin miktarinin ilk kez
azalmasindan sonra daha fazla azalmamasi, diger bir ifadeyle hidrojen peroksidin
daha fazla bozunmamasidir. Ciinkii 3.18-3.19 nolu reaksiyon denklemlerinde ifade
edildigi gibi organik maddeler, hidrojen peroksit ile hidroksil radikallerin arasinda
olusmas1 muhtemel reaksiyonlar1 dnler. ikinci etkileme bigimi ise ortamda yiiksek
miktarda organik madde bulunmasi durumunda OH® ile Fe(Il) iyonlari arasindaki
reaksiyonun engellenmesidir. Ciinkii organik madde yoklugunda OH® tiiketiminin
baslica nedeni, OH*’ler ile Fe(Il) iyonlar1 arasindaki tepkimedir. Bu yiizden kalinti
Fe(Il) iyonlar1 hidrojen peroksit ile reaksiyona girerler ve reaksiyonun ilk
asamasinda hidrojen peroksidin biraz daha yiiksek hizda (organik maddelerin
yoklugunda yapilan verilerle karsilagtirildiginda) bozunmaya ugradig goriilmektedir

(Sekil 3.2).

Baslangicta ortama Fe(III) eklenirse Fenton benzeri reaksiyonlar olarak adlandirilan
reaksiyonlar meydana gelir. Fenton benzeri reaksiyonlar hidroksil radikallerinin
olusumuna kadar devam edebilmektedir. Fe(Ill) siireci reaksiyonlar1 ve denge

sabitleri ‘de verilmistir (Gallard ve Laat, 1999).
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Cizelge 3.2°de organik madde olarak Atrazinin kullanildig1 bir ¢alismada ortaya

cikartilan Fe™/H,0, sistemi i¢in 25°C’de ve pH degeri 1~8 araliginda reaksiyon

denge sabitleri gdsterilmistir.

Cizelge 3.2. RH olarak Atrazinin kullanildigi Fe™/H,0, sistemi i¢in reaksiyon denge
sabitleri (25°C, pH=1~8)

No Reaksiyonlar Sabitler M™'.s™! Referanslar
I [Fe""+H,0-[Fe™OH]*+H" K=2,9x10° M | Milburn ve Vosburgh (1955)
I | [Fe")*+2H,0[Fe™(OH),] +2H" f/{iﬂ’&xm_? Milburn ve Vosburgh (1955)
Il | 2[Fe"]+2H,0[Fe," (OH),]™*+2H" K;=0,8x10° M | Knight ve Sylva (1975)
IV | [Fe"]*+H,0,-[Fe"(HO,)]*+H" Kv=3,1x107 Gallard vd. (1999)
V | [Fe"OH]"*+H,0,-[Fe"(OH)(HO,)]"+H" | Ky=2,0x10™ Gallard vd. (1999)
C | [Fe"(HO,)]?—[Fe"]*+HO", ke=2,7x10 s | De Laat ve Gallard (1999)
C | [Fe"(OH)(HO,)] ~[Fe"]*+HO*,+OH" ke=2,7x107 s
O | [Fe""*+H,0,—Fe"+OH*+OH" k=63 Gallard vd. (1998)
1 [Fe"]?+OH*—Fe"+OH k;=3,0x10° Stuglik ve Zagorski (1981)
2 OH*+H,0,—HO"*,+H,0 k,=3,3x10’ Christensen vd. (1982)
3 [Fe"]?+HO*,—[Fe"(HO,)] ™ ky=1,2x10° Jayson vd. (1969)
3| [Fe"T* 0%, +H —[Fe"(HO,)] k3=1,0x10’ Rush ve Bielski (1985)
4 Fe"+HO®,—[Fe"]*+0,+H" k4<1x10’ Rush ve Bielski (1985)
4 | Fe"+0%y—[Fe"]™+0, ks=5x10’ Rothschild ve Allen (1958)
5 HO*,—O0*,+H" ks=1,58x10° s | Bielski vd. (1985)
5 | 0% +H'—HO", ks=1x10" Bielski vd. (1985)
6 HO*,+HO*,—H,0,+0, ks=8,3x10° Bielski vd. (1985)
7 | HO®*+0*,+H,0—H,0,+0,+OH k;=9,7x10’ Bielski vd. (1985)
8 OH*+HO*,—H,0+0, ks=0,71x10" Sehested vd. (1968)
9 OH*+0°*, —»OH+0, ko=1,01x10" Sehested vd. (1968)
10 | OH*+OH*—H,0, ki=5,2x10° Sehested vd. (1968)
. ka=(1,2-3)x10°
11 Org.mad.(Atrazin)+OH®*— Uriin; Gallard vd. (1998)
[2° hiz sabiti]
12 | Uriin+OH*—Uriin; Keiriini~Kat Gallard ve Laat (2000)
13 | Uriin;+#OH*—Nihai Uriin (Atrazin) Koinai<10° Gallard ve Laat (2000)
Hidrojen peroksidin Fe(Ill) ile reaksiyonu sirasinda hizla Fe(Ill)-peroxo

kompleksleri olusmaktadir. Bu komplekslerin tek molekiillere ayrismasi ile Fe™ ve
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HO,*/0,* radikalleri olugsmaktadir ve bu adim homojen sulu soliisyonda bulunan

H>07’in ayrisma hizini sinirlandiran bir asamadir (Gallard ve Laat, 1999).

iii. Diisiik [Fe**]o/[H20:]o Oram ([Fe™*]o/[H,0:]o<1)

Ortamda organik madde bulunmamasi durumunda Fe(Ill) iyonlarin varhgi
nedeniyle hidrojen peroksit diisiik hizda bozunur. Fe(Ill) sisteminde hidrojen
peroksidin reaksiyon baglangicinda reaksiyona ilk defa girmesi ve yiiksek hizda
tiikenmesinden sonra radikal zincir reaksiyonlarina neden olur. Bununla beraber
ortamda organik maddelerin bulunmasi Fe(III) sisteminde hidrojen peroksidin Fe(III)
iyonlan tarafindan bozunmasini biiyiik 6l¢iide durdurur. Bu durum Sekil 3.4’de
gosterilmistir. Sekil 3.4’de gosterilen bu durum ile Sekil 3.3°de gdosterilen durum
arasindaki tek farklilik bozunan hidrojen peroksidin miktaridir. Organik maddenin
varhiginda baslangictaki Fe(Il) iyonlar1 bu duruma sebebiyet verir. Ortamda organik
maddenin bulunmas1 durumunda hidrojen peroksidin azalma hizi, organik maddenin

yoklugundaki duruma kiyasla daha diistiktiir.

—— [t-BuOH]= 0 mM
- = {J - - [t-BuOH]= 30 mM
« = o - » [-MeOH]= 30 mM

Baslangig
Konsantrasyonu

[H,0,] (mM)

0 120 240 160

Sekil 3.4. [Fe™]p= 10 mM ve [H,0,]= 5 mM baslangi¢ konsantrasyonlar1 igin
organik maddenin varliginda ve yoklugunda H,O; i¢in zaman-konsantrasyon profili.

Diisiik [Fe+2]0/ [H,0,]o (<<1) oranlarinda 3.18 nolu reaksiyon denklemine gére OH®
biiyiik 6lgiide H,O, ile reaksiyona girer ve HO,"’leri iiretir. Bu yiizden ortama

eklenen HO,*’ler radikal zincir reaksiyonlarinin, reaksiyon hizlarinin artmasina
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yardimer olurlar. Bu durumda da 3.14 ve 3.15 nolu reaksiyon esitliklerine gore
Fe(Ill) iyonlari, Fe(Il) iyonlarina indirgenir. Bu hal, organik madde yoklugundaki

hale kiyasla daha fazla hidrojen peroksit bozunmasini gergeklestirir.

3.2.5. pH Degerinin Isletim Parametrelerine Etkisi

Fenton oksidasyonu siirecinde kirleticilerin giderimi pH degerinden oldukca
etkilendigi bilinmektedir (Sedlak ve Andren, 1991; Lin ve Lo, 1997; Kang ve
Hwang, 2000; Nesheiwat ve Swanson, 2000; Benitez vd., 2001). Bircok durumda
optimum pH degeri 3 olarak gozlendiginden bu deger tavsiye edilen isletim pH
degeridir (Venkatadri ve Peters, 1993; Tang ve Huang, 1996; Kwon vd., 1999;
Benitez vd., 2001). Diisiik pH’larda (pH<2,5) [(Fe™)(H,0)]™ iiriinii olusmaktadir.
Bu {iriin hidrojen peroksit ile ¢ok yavas reaksiyona girmektedir. Bunun sonucu
olarak daha az aktif olan hidroksil radikallerinin olusmasi sebebi ile subtratin

ayrigsma verimi diismektedir (Gallard vd., 1998).

Cok diisiik pH degerlerinde hidrojen iyonlarinin, hidroksil radikalleri tiilketmesi
kayda deger hale gelir (Tang ve Huang, 1996). Ayrica ¢ok diisiik pH degerlerinde
Fe(III) ile hidrojen peroksitin reaksiyon hiz1 azalir (Pignatello, 1992).

Isletim pH aralig1 4~6 degerlerinden biiyiik oldugunda, hidrojen peroksidin ayrisma
hizt artar. Cilinkli soliisyondaki serbest demir tiirleri (Fe(Il)) azalir. Fe(Il)
kompleksleri ve serbest radikal olusumunu engelleyen tamponlar ile birlikte
kompleks olusturur ve Fe(Ill) oksihidroksitler ¢okelirler (Bigda, 1995; Lin ve Lo,
1997; Nesheiwat ve Swanson, 2000). Cokelen Fe(Ill) oksihidroksitler, Fe(II)

tyonlarmin tekrar olugsma ihtimallerini ortadan kaldirirlar.

Ayrica HO® radikallerinin oksidasyon potansiyeli, pH’in artmasiyla azalma gosterir

(Kwon vd., 1999).

pH degerinin Fenton oksidasyonu reaksiyonlarinin verimliligi {izerine etkisi

Sekil 3.5‘de gosterilmistir. Gz Oniinde bulundurulmas: gereken diger bir husus ta
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reaksiyon siirecinde pH’daki degisimlerin gozlenmesidir. Fenton oksidasyonu
siirecinde baglangigtaki atiksu pH degerinin 6,0 olmast durumunda pH degerinin

izledigi dogru, tipik olarak Sekil 3.6°de gosterilmistir

10
%
— I—-
=
-3
g 0,1
£
e
0,01 ——t i

20 2,5 3,0 3,5 40 45 50 55 60 65 7.0 75 80 85

Sekil 3.5. pH’1n Fenton kimyasallar1 {izerine olan etkisi

Reaksivon Zamam {dakika)

Sekil 3.6. Fenton reaksiyonunda pH’1n reaksiyon zamani ile degisim profili

3.2.6. Sicakhgin Etkisi

Fenton oksidasyonu prosesi dogal g¢evre sartlarinda giivenli ve verimli sekilde
uygulanabilir ~ bir  prosestir.  Fenton kimyasallarinin  birgok  endiistriyel
uygulamalarinda sicaklik 20-40°C arasindadir. Bununla beraber Lin ve Lo.,(1997)
optimum sicaklik degerinin 30°C oldugunu bildirmislerdir. Ancak Rivas vd.,(2001),
sicakligin - 10-40°C  arasinda olmasinin  Fenton oksidasyonunun verimini

etkilemedigini ifade etmislerdir.
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Reaksiyon sicakliginin 40°C’nin iizerine ¢ikmasi durumunda sogutma uygulanmasi
tavsiye edilmektedir. Sicakligin 40-50°C’nin iizerine ¢ikmasit durumunda H,O;’in
etkinligi azalir. Bu yliksek sicaklik sartlarinda H>O,’in oksijen ve suya ayrigmasi
hizlanir. Hidrojen peroksidin verimli kullanilmasi, oksijen ve suya ayrisma hizinin

azaltilmasina baglidir (Nesheiwat ve Swanson, 2000).

3.2.7. Reaksiyon Siiresinin Etkisi

Fenton reaksiyonun tamamlanma siiresi baslica kullanilacak kimyasal madde dozaji
ile birlikte suyun/atiksuyun barindirdigi kirleticinin Fenton oksidasyonuna karsi
gosterdigi direncine baglidir. Basit bir fenol oksidasyonu i¢in (Crenoi<250 mg/1) tipik
olarak Fenton oksidasyonu siiresi 30-60 dakika arasindadir. Daha kompleks yapidaki
ve yiiksek konsantrasyondaki kirleticiler i¢in reaksiyon siiresi birkag¢ saat siirebilir.
Bazi durumlarda reaksiyonun gergeklesmesi asamasinda demir ve hidrojen peroksit
eklemek, baslangicta dozaj yaparak demir ve hidrojen peroksit yikiinii arttirma
alternatifine kiyasla daha verimli ve giivenli olabilmektedir.

Reaksiyonun tamamlandiginin belirlenmesi ¢ok giigtiir. Ortamda kalan kalinti
hidrojen peroksit, birgok atiksu analizinde girisime sebep olur. Kalint1 hidrojen
peroksit, pH’1n arttirilmasi ile (pH=7~10) yada bisiilfit ¢ozeltisi ile notralize edilerek
bertaraf edilebilir. Cogu zaman reaksiyonun devam edip etmedigini anlamak i¢in
renk degisimlerinden yararlanilir. Atiksular genel olarak hidrojen peroksit
eklendiginde koyu renk alirlar; reaksiyon tamamlanmaya basladiginda renk

kaybolmaya (berraklagsmaya) baslar.

3.2.8. Kloriir, Siilfat ve Nitrat Iyonlarinin Etkisi

Fenton oksidasyonu siirecinde inorganik anyonlar (CI, SO4'2, H2P04'/HPO4'2 vb.)
suda bulunduklarinda yada kimyasallar (FeSO., FeCl;, HCI, H,SO,) ile beraber
eklendiklerinde tiim reaksiyon hizlarinda 6nemli etkilere sebep olabilmektedirler.

Olmas1 muhtemel bazi etkiler asagida verilmistir:
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1. Fe(Il) yada Fe(Ill) ile kompleks olusturacak reaksiyonlara girebilirler: Bu
reaksiyonlar neticesinde demirlerin tiirleri ve aktivasyonlar1 degisir.
ii. Hidroksil radikalleri tiikkenir ve ¢ok az olan inorganik radikaller aktif (C1°*", Cl,*

ve SO4*) olusur.

iii. Fosfat ile ¢okelme reaksiyonu sonucunda aktif ¢oziinmiis haldeki Fe(IIl) miktar1

azalir.

iv. Olusan organik radikaller ile inorganik radikaller oksidasyon reaksiyonlarim

gergeklestirirler.

Sekil 3.7°da asidik pH degerlerinde inorganik anyonlarin Fenton oksidasyonu

zincirleme reaksiyonlarina katilim durumlar1 gdsterilmistir.

RH __ o
— Fellll)
00, HO:
H:0; HO'
RH -
3 i
2yt 4 — Sy Feill)
1 I[:H-rl HOY
eyt i : AL o .
(Fe(ilA™) =g | Feill) Fellll} | —F (FeillipA™)

& .:Hu I _/)-
Fel(lIl) ~ "
FIl) o

Felll) 4l HO, H:0,

]
H 0+, 4—’11-’-~

Sekil 3.7. Asidik pH degerlerinde inorganik anyonlarin Fenton oksidasyonu
zincirleme reaksiyonlarina katilimlari (A" Inorganik anyon, RH: Organik madde)

Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.4’de CI” ve SO, iyonlar ile Fenton kimyasallari arasinda
olusan ana reaksiyon denklemleri ve hiz sabitleri gosterilmistir(Martell ve Smith,

1977; Neta vd., 1988).
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Cizelge 3.3. CI iyonlarinin ortamda mevcut bulunmasi durumunda Fenton
kimyasallari ile yapabilecekleri reaksiyonlar ve hiz sabitleri

Reaksiyon

Hiz sabiti

Fe™ + Cl" < FeCl"
Fe” +Cl" < FeCl™
Fe™ +2Cl" < FeCl,"

Cl +OH" - [CIOH]~
[CIOH]” - CI' + OH"
[CIOH]” +H" -~ [HCIOH]
[HCIOH] -~ [CIOH]" +H"
[HCIOH] - CI' +H,0
Cl" +H,0 - [HCIOH]
Cl'+Cl' > Cl,"

CL" - CI'+ClI-

Cl,” +H,0 - [HCIOH] +Cl-
[HCIOH] +CI' -» Cl,” +H,0
Cl,’ +OH - [CIOH]" +CI
[CIOH]” +CI > Cl,” +OH"
CI'+H,0, > HO, +CI' +H"
Cl,” +H,0, - HO, +2ClI' +H"
Cl,” +HO, —» 2ClI' +H" +0,
ClL," +0," » 2CI' +0,
Cl'+Fe™ » Cl +Fe”
Cl,” +Fe” - CI' +FeCl”

Cl* +e— CI

Cl," +e— 2CI"

2,88 M (I=0,1 M)
6,61 M (I=0,1 M)
10,47 M (I= 0,1 M)
43x10° M5!
6,0x10° s
3,0x10" M 57!
1,0x10% s
5,0x10% 5™
2,5x10° 57!
8,5x10° M5!
6,0x10* !
1,3x10% 5™
8,0x10° M5!
4,0x10° M5!
2,5x10° M5!
1,0x10° M5!
4,1x10* M s
3,0x10° M5!
2,0x10° M5!
59x10° M s™!
1,4x10’ M5!

E’=241V

E’=2,09V
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Cizelge 3.4. SO47 iyonlarmin ortamda mevcut bulunmasi durumunda Fenton
kimyasallar ile yapabilecekleri reaksiyonlar ve hiz sabitleri

Reaksiyon

Hiz sabiti

Fe” +S0,” <> FeSO,

Fe” +S0,” <> FeSO,"

Fe” +2S0,” <> Fe(S0,),

H" +S0,? < HSO,
H,SO,+OH - SO, +H" +H,0
HSO, +OH" - SO,” +H,0
SO, +H,0- H'+S0,” +OH"

SO,”+OH - SO,” +OH’

SO,”+H,0, » SO,” +H +HO,’

SO,”+HO, - SO,”+H" +0,

SO, +Fe™ - Fe” +S0,”

SO," +e— SO,

2,29x10' M (1= 0,1 M)
3,89x10* M (1= 0,1 M)
4,47x10° M? (1= 0,1 M)
3,47x10' (I=0,1 M)
1,4x10’ Mg

3,5x10° M5!

6,6x10% s

1,4x10" Mg

1,2x10" Mg

3,5x10° M5!

3,0x10° Mg

E’=2,43V

Diklor anyonu (Cl,*") ve siilfat radikallerinin (SO4*") dagilim egrileri Fe(I1)/H,O, ve
Fe(Il1)/H,0, siiregleri i¢in kullanilan asidik pH araliklarinda daha baskin radikaller
olduklarimi gostermistir. Sekil 3.8 ve Sekil 3.9°de yer alan veriler Cizelge 3.3 ve

Cizelge 3.4’de bulunan reaksiyonlardan yararlanilarak hesaplanmigtir.

100+

80+

Dagalim (%)

[CIOH]*

pH

Sekil 3.8. inorganik radikallerin (Cl,*") pH’a bagli olarak dagilimlar1 (NaCl= 0,1 M),
(Laat vd., 2004)
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Sekil 3.9. Inorganik radikallerin (SOs-) pH’a bagli olarak dagilimlart
(NaSO4= 33,33 mM), (Laat vd., 2004)

CL* ve SO4* de giiclii oksitleyici ozellik gosteren inorganik radikal tiirleridir. Bir
cok organik madde ile girdikleri reaksiyonlarin ikinci derece hiz sabitleri C1,*" i¢in
10>-10* M s, SO,* icin 10°-10° M .s™ arahigindadir (Neta vd., 1988). Hiz sabitleri
degerlerinin gosterdigi gibi CL* ve SO,”, OH® radikallerine (10’-10"" M™ s™)
nazaran ¢ok daha az aktiftir (Buxton vd., 1988). Bunun yan sira CL,* ve SO4*, Fe™

ve H,O,’yi OH® ile aym biiyiikliik derecesindeki hiz sabiti ile oksitler.
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4. FILTRASYON PROSESINIiN MATEMATIKSEL MODELLEMESI

Filtrasyon prosesi devam ederken, filtre yatagindan siiziilen sudan safsizliklar ayrilir.
Bu durumda bir yandan su kalitesinde iyilesme gergeklesirken diger yandan filtre
tanelerinin arasindaki bosluklarin tikanmasiyla birlikte filtre yataginda yiik kayiplari
artar. Filtre yatag1 kalinli§1 zamanla de§ismez iken filtre yatagini olusturan tanelerin
caplar1 do’dan d’ye, filtre yataginin porozitesi pp’dan p’ye degisim gosterir. Filtre
istliden asagiya dogru y derinliginde filtrasyon hizi giris filtrasyon hizi ile ayni
degerdedir. Ancak giris kirletici konsantrasyonu Cy’dan C’ye diiser. Su miktarinin
tizerinden kirlilik dagiliminin rasgele olmasi, giderme siirecinin olasilik ile
incelenmesini  gerektirir. Bu durumda giderim oram1 direkt konsantrasyonla

orantilidir.
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Sekil 4.1. Filtrasyonun matematiksel modellenmesinde kullanilan filtre yatagi modeli

Esitlik 4.1°de gosterildigi iizere A olasilik sabiti diger bir tanimla filtrasyon
katsayisidir. Baslangic filtrsayon katsayisi Ay ile gosterilmektedir. Esitlik 4.1
integrasyon islemine tabi tutulursa Denklem 4.2°deki esitlik elde edilir.
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_C ¢ 4.1
Oy
C=C,e ™ 4.2

Denklem 4.2 uyarinca asagi akis durumunda kirlilik konsantrasyonlarmin derinlikle

logaritmik olarak azaldig goriiliir.

C(%)
0 50 100

T 0
- 1.

‘ '4

L= y(%) 50
7
~ - 100

Sekil 4.2. Filtre yataginda derinlie bagli olarak filtre yatagindaki kirletici
konsantrasyonu degisimi

Filtrasyon silirecinde sudan ayrilan safsizliklar filtre yatagini olusturan tanelerin
tizerlerinde birikirler. Bu birikme orani filtre yatagi lizerinden y derinliginde bulunan
ve kalinlig1 dy olarak kabul edilen filtre yatagi i¢in belirlenir. Belli bir t zamaninda
ham sudan gelen kirlilikler fitre yatagini olusturan tanelerin iizerinde o
konsantrasyonunda birikirler. Sonraki dt periyodu siirecince bu konsantrasyon

Esitlik 4.3°deki gibi ifade edilen miktar kadar artarbilir.

do=2% a 4.3
or
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Filtre materyalinde meydana gelen bu konsantrasyon artisi suyun tasidigi kirliliklerin
net miktarina esit olmalidir. Net miktar Esitlik 4.4°de ifade edilmistir.

oo 4.4

—dtdy =vCdt —vCdt - va—cdydt
ot oy

Esitlik 4.4 tizerinde gerekli sadelestirme islemleri gergeklestirilirse asagida gosterilen

Esitlik 4.5 olusur.

¢ _1do 45
oy v ot

Esitlik 4.2 ve Esitlik 4.1 dikkate alindiginda ve filtrasyon katsayisinin sabit ve Ay’a
esit oldugu kabiil edilirse Esitlik 4.6 olusur.

. 4.6
_oc =1,C,e ™

Esitlik 4.6 iizerinde doniistimler yapilirsa esitligi son hali agagidaki gibi olur.

aa—f = V/IOCOe_ﬂ“y 4.7

Esitlik 4.7 t=0 ve 6=0 simir kosullar1 i¢in integrasyon islemine tabii tutulursa

denklem 4.8°deki hali alir.
o =vA,Ce ™'t 4.8

Esitlik 4.8 incelenirse t zamaninda yataga gelerek biriken kirliliklerin
konsantrasyonu derinlikle logaritmik olarak azaldigi ve zamanla dogrusal olarak

arttigt goriiliir. Filtre yataginda biriken kirliliklerin konsantrasyonlar1 ¢ ve
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yogunluklar1 pq ile gosterilirse kirleticilerin hacimsel konsantrasyonlar1 Esitlik

4.9daki gibi hesaplanir.

A 4.9
oy ZEZLCOG

Pq Pq

’loyt

Esitlik 4.9°daki ifadeye Esitlik 4.10°daki ifade eklenirse, Esitlik 4.11°deki denklem

ortaya cikar.

. vA,C, 4.10
PaPo

o, =a*p,¥t¥e ™ 4.11

Bulunan Egsitlikler Lerk modelinde ilgili yerlere yazildigi takdirde bir filtre
kolununda derinlik ve zaman ile filtrasyon katsayisinin degisimi bulunabilir. Bu
incelemenin yapilmasi filtrenin performansimnin degerlendirilmesinde Onemli yer

tutar.
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5. MATERYAL ve METOT

5.1. Amac ve Kapsam

Yiizey aktif maddeler biiyiik molekiillerdir. Sabun ve deterjan endiistrisi atiksu
desarjlarinda biiyiik miktarlarda bulunurlar. Anyonik yilizey aktif maddeler baslica
camasir ve bulasik temizleme sivilarinda ve sampuanlarda temizleme ve koplirme
ozelliklerinin ¢ok yiiksek olmasi sebebiyle genis bir kullanim alanma sahiptirler.
Yiizey aktif maddelerin hava-su ara yiizeyinde toplanmaya ve birikmeye egilimleri
oldugundan atiksuyun havalandirilmasi asamasinda (biyolojik siiregte) yiizey aktif
maddeler hava kabarciklarinin {lizerinde kiimelesirler ve oldukca kararli kopiikler
olustururlar (Tchobanoglous ve Burton, 1991). Evsel ve endiistriyel kullanimlarda
desarj edilen yiizey aktif maddelerin halk saglig1 lizerinde onemli Olglide etkileri

olabilir (Nemerow, 1978).

Bu c¢alismada SDS anyonik yiizey aktif maddesinin (YAM) fenton oksidasyonu ile
bir filtre kolonunda oksidasyonu test edilmistir. Bu amacla saf su igerisine yapay
olarak 20 mgSDS/1 konsantrasyonunda bir soliisyon hazirlanmistir. Filtre ortami
olarak 1.40 cm i¢ capina sahip olan bir kolon kullanilmistir. Kolon altinda yer alan
bir vana yardimiyla filtrasyon hizi 1 mm/s filtrasyon hizi korunacak sekilde vana ile
manuel olarak regiile edilip sabit tutulmustur. Filtre ortaminda kullanilan kumun
capsal dagilim elek analizi ile belirlenmistir. 2.38 mm (ASTM No 8) ile 1.19 mm
(ASTM No 16) araligindaki kum taneciklerinin agirlik olarak orani %95; %100’liniin
elek araligi ise 4.76 mm (ASTM No 4) ile I mm (ASTM No 18) araligindadir. Bu
kum yatagin temiz ve sikistirilmamis halde porozitesi %36, yogunlugu 2620 kg/m’

olarak ol¢tlilmiistiir.

Caligmalar 40 cm filtre yatagi derinligi ve bunun iizerinde 19 cm su yiki
kosullarinda yapilmistir. Calisma baglangicinda oksidasyon olmadan (H,O,’nin ve
FeSOy’iin dozajlar1 olmadan) sadece rezervuardan 20 mg/l konsantrasyonunda YAM
stok ¢ozeltisi dozaj1 yapilmis ve filtre ortaminin adsorplama kapasitesi belirlenmistir.

Daha sonra ise H,O, ve FeSOy4 ¢ozeltileri filtrasyon sirasinda filtre iist suyuna dozaj
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yapilmustir. Oksidasyon testi calismalarinda [H>O5]o/[Fe ]y molar oranlarinda YAM
giderme etkisi test edilmistir. Calisma kapsaminda ayrica filtre ortaminin filtrasyon
katsayisi, filtre yatagir kalinligir ve filtrasyon siiresi ile degisimide gdzlenmis ve

degerlendirilmistir.

5.2. Filtrasyon Sistemi, Filtre Kolonu ve Filtre Materyalinin Hazirlanmasi

Filtrasyon sisteminde bir adet cam malzemeden imal edilmis kolon, debisi
ayarlanabilir peristaltik pompa ve akis debisi ayarlanabilen 2 adet serum sisesi

bulunmaktadir.

Filtre kolonu olarak kullanilan malzemenin musluk kismi teflondan imal edilmistir.
Kolonun i¢ ¢apt 1.04 cm’dir. Kolon dairesel kesitli olup, kesit alan1 0.85 cm®dir.
Kolon 60 cm boya sahiptir ve bu boyun 50 cm’lik kismi esit olarak boliinmiistiir.
Kolonun alt kisminda bulunan musluk ile filtre kumu {izerindeki su yiikii denemeler

sirasinda sabit tutulmustur.

Calismada, Selecta Percom 1 marka peristaltik pompa kullanilmistir. Peristaltik
pompanin motoru 0~200 rpm arasinda c¢aligabilmektedir. Persitaltik pompa suyu bir

silikon boru araciligi ile terfi ettirmektedir.

Kullanilan silikon borularin c¢aplar1 degistirilerek terfi debisi 2 ml/dk’dan
450 ml/dk’ya kadar degistirilebilmektedir. Yapilan tim denemeler ve pompa
kalibrasyon calismalari sabit terfi yliksekliginde yapilmistir.

Calisma kapsaminda terfi debilerini belirlemek amaciyla kullanilan silikon iletim
borusu i¢in Sekil 5.1°deki kalibrasyon egrisi ¢ikarilmistir. Kalibrasyon egrisi
cikartilmasi ¢alismalarinda her devir seviyesinde, bir dakika siire ile, dereceli silindir
ile 5 adet olgiim yapilmis ve kalibrasyon egrisi bu degerlerin aritmatik ortalamasi

alinarak olusturulmustur.
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Sekil 5.1. Kullanilan silikon iletim borusu i¢in pompa kalibrasyon egrisi

Calismada filtre yatagi malzemesi olarak kullanilan kum, Isparta Belediyesi i¢me
Suyu Aritma Tesisinde hizli kum filtreleri i¢in kullanilan kum stokundan temin
edilmistir. Kum c¢alismalara baslamadan once igerisinde bulunabilecek kum harici
malzemeden armdirilmistir. Elek analizi 4 ile 18 nolu ASTM: E 11-1961 elek
boyutlar1 arasindaki kumlara uygulanmistir. Elek analizine iligkin veriler

Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Filtre malzemesi {izerinde yapilan elek analizi

Elek No Cap (mm) | Elek Ustiinde Kalan (g) | Elekten Gegen (g) P (%)
4 4,76 0,00 1000,00 100,00
8 2,38 46,00 954,00 95,40
16 1,19 947,00 7,00 0,70
18 1,00 7,00 0,00 0,00

Cizelge 5.1°de gosteriler veriler kullanilarak c¢izilen dagilim egrisi Sekil 5.2°de
gosterilmigtir. Sekil 5.2 incelendiginde kumun %90 oraninda bir kisminin 2.00 ile

2.50 mm ¢apinda oldugu goriilebilir.
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Sekil 5.2. Filtre kumu i¢in yapilan elek analizi sonucu bulunan ¢ap dagilimi egrisi

Kumun yogunlugu piknometre deneyi ile belirlenmistir. Bu analizde bir miktar kum
hassas sekilde tartilmis ve agirligi (Wy) bulunmustur. Piknometre su ile doldurularak
kum piknometrenin i¢ine doldurulmustur. Bu durumda hassas olarak tartim yapilmis
ve agirlik (Wy) tespit edilmistir. Daha sonra piknometre icerisindeki su 0l¢ii ¢izgisine
gelecek sekilde tasirilmistir. Bu islemin ardindan tekrar tartim yapilmis ve agirlik
(W) bulunmustur. Malzemenin yogunlugu asagidaki formiilden yararlanilarak

hesaplanmustir.

d= W,
(Wk - (Wz - W1 ))

Malzemenin yogunlugu 2.62 g/cm’ olarak bulundu.

Kullanilan filtre malzemesi i¢in porozite analizi yapilmistir. Bir miktar kum once saf
su ile yikanmig ve etlivde 24 saat boyunca kurutulmustur. 24 saat sonunda kum

Olciilii silindire sikistirma yapilmadan konulmus ve hacmi (Vr) dlglilmiistiir.

Diger bir 6lgiilii silindirden saf su, kumun taneleri arasinda hava boslugu kalmayacak

sekilde, kumun bulundugu silindire bosaltildi ve kum seviyesine geldiginde islem
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sonlandirildi ve kullanilan saf suyun hacmi (Vy) 6l¢iildii. Malzemenin porozitesi

asagidaki formiilden yararlanilarak hesaplanmistir.

Vb
n=—2

VT
Malzemenin porozitesi %36 olarak bulunmustur.
5.3.  Tutulma Testleri
Tutulma c¢aligsmalari i¢in 20 mg/l Yiizey Aktif Madde (SDS) ¢6zeltisi hazirlandi. Bu
YAM ¢ozeltisi 5000 ml hacmindeki camdan imal edilmis behere alindi. Cozeltinin
pH degeri magnetik karistiricida  karisim  altinda 1IN NaOH  veya
IN H2SO4 ile 3, 5 ve 9 degerlerine getirildi.
YAM ¢ozeltisinin, filtre kolonundan 1x107 m/s filtrasyon hizi ile gegebilmesi igin
hesaplanan 5 ml/dk’lik terfi debisini saglayacak devir orani, peristaltik pompa
kalibrasyon egrisi yardimi ile bulundu. Cizelge 5.2°de adsorpsiyon caligmalarinda

kullanilan hidrolik parametreler gosterilmistir.

Cizelge 5.2. Adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan hidrolik parametreler

Parametre Deger
Debi (ml/dk) 5
Kolon i¢ ¢ap1 (cm) 1.04
Kolon kesit alani (cm?) 0.85
Filtrasyon hiz1 (V) (x10™ m/s) 1
Filtre yatag1 kalinlig1 (y) (cm) 40
Su yiikii (H) (cm) 19
Porozite (p) 0.36
Yatak bosluk hacmi (Vi) (cm?) 12.24
Yatak gecis siiresi (Ty) (dk) 2.5
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YAM (SDS) ¢ozeltisi filtrasyon kolonuna asagi akish olacak sekilde verildi. Belli
zaman araliklarinda alinan numunelerde MBAS (Methylene Blue Active

Substances), toplam demir ve bulaniklik analizleri yapildi ve pH degerleri belirlendi.
5.4. Oksidasyon Testleri

Oksidasyon caligmalar1 i¢cin 20 mg/l konsantrasyonunda YAM ¢ozeltisi ve farklh
[H,0,]o/[Fe™]p molar oranlarim saglayacak FeSO4.7H,O ve H,0, c¢ozeltileri
hazirlandi.Cizelge 5.3°de farkli molar oranlarin saglanmasi i¢in hesaplanan ¢ozelti

konsantrasyonlar1 gosterilmistir.

Cizelge 5.3. Farkli molar oranlara gore ayarlanan ¢dzelti konsantrasyonlari

.,. | FeS04.7H,0 Fe' [Fe™] [H,0,] H,0,
[H20,]o/[Fe ]

(mg/L) (mg/L) M) M) (mg/L)

0,50 100,00 20,09 0,00036 0,00018 6.12

0,75 100,00 20,09 0,00036 0,00027 0,18

1,00 100,00 20,09 0,00036 0,00036 12.23

1,25 100,00 20,09 0,00036 0,00045 15.29

1,50 100,00 20,09 0,00036 0,00054 18.35

2,00 100,00 20,09 0,00036 0,00072 | 2447

Konsantrasyonlarin bulunmasindan sonra Cizelge 5.2°deki hidrolik parametreler goz
Online almarak ve asagidaki denklemler arasinda iterasyon yapilarak filtre tist
suyunda istenen konsantrasyon degerlerini (Cgs) saglamak igin gereken giris
konsantrasyonlar1 (C,) ve debiler hesaplandi. Cizelge 5.4’de farkh [H,0:]o/[Fe™o
oranlarint saglamak icin gereken giris debileri ve c¢oOzelti konsantrasyonlari

belirlenmistir.

Qfg * CHzoz, fiis CH202, e *(QYAM + Q02 + Qrera)
*C s =C * + +
g , .
Qf Fe+2, fiis Fe+2, g (QYAM QHZOZ QFe+2)
Qfg * CYAM, fis CYAM, g * (QYAM +Qor + QFe+2)
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Cizelge 5.4. Filtre iist suyuna dozlanacak konsantrasyonlar ve debiler

H,0, (%35°1ik) FeSO4.7H,0 YAM
Q C, Q C, Q C,
[H:0:]o/[Fe™]p | (ml/dk) | (mg/L) | (ml/dk) | (mg/L) | (mUdk) |(mg/L)
0,50 0,50 61,20 0,50 | 1000,00 | 4,50 25
0,75 0,50 91,80 0,50 | 1000,00 | 4,50 25
1,00 0,50 122,30 0,50 | 1000,00 | 4,50 25
1,25 0,50 152,90 0,50 | 1000,00 | 4,50 25
1,50 0,50 183,50 0,50 | 1000,00 | 4,50 25
2,00 0,50 244,7 0,50 | 1000,00 | 4,50 25

Filtre malzemesi olarak kullanilan kum filtre kolonunda sikistirilma yapmadan
doldurulmus ve herhangi bir sekilde su ile dolmayan kisim olugsmamasi (kisa devreler

olugma riski) i¢in kontrol edilmistir.

YAM ¢ozeltisinin pH degeri Fenton oksidasyonu prosesi i¢in optimum pH degeri
olarak kabul edilen 3’e ayarlanmistir. Ayrica reaksiyon siiresince belirli araliklarla
besleme haznesinde bulunan yiizey aktif madde ¢ozeltisinin pH degeri dl¢iilmiis ve
gozlenmistir. Oksidasyonun baglamasini takiben belirli peryotlarla filtre kolonu
cikisindan numuneler alinmis ve bu numunelerde MBAS, toplam demir, Fe(Il),

bulaniklik analizleri ve numunelerin ¢ikis pH degeri dl¢tilmiistiir.

5.5. Analiz Metotlar

5.5.1. Anyonik Yiizey Aktif Madde Tayini

Anyonik ylizey aktif maddelerin belirlenmesinde Standard Methods 5540 C yontemi
(APHA, 1995) uygulanmistir. Metilen mavisi aktif maddeleri (Methylene blue active
substances, MBAS) katyonik bir boya olan Metilen Mavisine transfer edildiklerinde
sulu ¢ozeltide tlizerinde dengede olan ve su ile karismayan organik sivi olustururlar.
Bu ayrisma, MBAS anyonu ve metilen mavisi katyonu tarafindan olusturulan iyon
cifti sayesinde olugmaktadir. Organik fazda, olusan mavi rengin yogunlugu

MBAS’1n bir olgiitiidiir. Anyonik yiizey aktif maddeler, metilen mavisi aktivitesi
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gosteren bircok madde (bunlar dogal veya sentetik olabilirler) icinde en ¢ok goze

carpanlaridir.

Bu yontem, asir1 metilen mavisi igeren asidik sivi ortamdan kloroform (CH;3Cl)
igerisine yapilan ii¢ adet birbirini takip eden ekstraksiyonun ardindan geri yikama ve
spektrofotometrede 652 nm’de, CH3Cl i¢indeki mavi rengin 6l¢iiliip hesaplanmasina
dayanir. Bu metot MBAS konsantrasyonunun yaklasik 0,025 mg/I’den diisiik oldugu
degerlerde uygulanabilir (APHA, 1995).

SDS vyilizey aktif maddesi icin kalibrasyon dogrusu olusturulmus ve test
calismalarinda belirlenen absorbanlar bu dogru kullanilarak konsantrasyon degerine

dontstiirilmiistiir.

Kalibrasyon dogrusunun olusturulmasinda konsantrasyonu onceden bilinen stok
cozeltiden farkli seyrelme oranlari ile olusturulan soliisyonlar kullanilmistir. Bu
soliisyonlar anyonik yiizey aktif madde analizine tabi tutulmus ve absorbans

degerleri belirlenmistir.

Daha sonra konsantrasyona karsi absorbans degerleri Sekil 5.3‘de verilen grafik

{izerinde gosterilmistir. Bu C=514,66.ABS - 3,5434 kalibrasyon dogrusunun R’

degeri 0,9964 olarak hesaplanmustir.

250
200 |
E
S 150 |
g
£ 1001
E 5 y = 514,66x - 3,5434
o R?=0,9964
00 ‘ : : : : : : ‘
0 005 01 015 02 025 03 035 04 045
ABS

Sekil 5.3. SDS i¢in kalibrasyon egrisi
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5.5.2. Toplam Demir Analizi

FerroVer metodu ile yapilmistir. Bu analizde ornek igerisine renklendirici
kimyasallar eklenmis ve reaksiyon siiresi beklenmistir. Reaksiyon siiresi sonunda
hafizali spektrofotometrede mg/1 biriminden

okuma yapilmistir.

5.5.3. Fe(Il) Analizi

1,10 Phenanthroline metodu ile yapilmistir. Bu analizde 6rnek igerisine renklendirici
kimyasallar eklenmis ve reaksiyon siiresi beklenmistir. Reaksiyon siiresi sonunda

hafizali spektrofotometrede mg/l biriminden okuma yapilmustir.

5.5.4. Bulamkhk Analizi

Absorptometrik metot ile yapilmistir. Saf suya karsi Ornegin 151k absorbansi
Olcililmiistiir. Bu analiz hafizali spektrometrede yapilmis ve sonuglar FTU cinsinden
belirlenmistir.

5.5.5. Hidrojen peroksit Analizi

Hidrojen peroksit analizi Hach HYP-1 model titrimetrik test kitleri kullanilarak
yapilmistir. Bu test kitlerinde potasyum iyodiir, sodyum tio siilfat ve nisasta
indikatorii bulunmaktadir. Bu analiz yontemi ile en fazla 10 mg/L hidrojen peroksit
Olclilebilmektedir.

5.6. Analiz Cihazlan

i. pH metre

pH degerleri, Jenway 3010 masa iistii pH metre ve Schott Handylab 1 portable

(tasiabilir) pH metre cihazlariyla dl¢lilmiistiir. pH metrenin 6l¢tim araligi -2 ve +16
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arasinda olup hassasiyeti +0,01 degerindedir. pH o6l¢limleri yapilmadan 6nce pH

metreler standart ¢ozeltiler ile kalibre edilmistir.

ii. Spektrofotometre

Novaspec marka. 2.5 cm 151k yolluna sahip, 15181in absorbansi ve gecirimliligi
goriinlir bolgedeki 1sikta (325~900 nm dalga boyunda) Olcebilen spektrofotometre
kullanilmigtir.  Yiizey aktif madde Olglimleri MBAS (Methylene Blue Active
Substances) cinsinden 652 nm dalga boyunda absorbans degerleri okunarak

lciilmiistiir. Olgiimlerde kuvartz kiivetler kullanilmistir.

iii. Hafizahh Spektrofotometre

400~900 nm dalga boylar1 arasinda Olgiim yapabilen Hach DR2000 marka
spektrofotometre kullanilmistir. 400~700 nm arasinda £2 nm, 700~900 nm arasinda
+3 nm hassasiyeti vardir. Analizler i¢in standart reaktif ve soliisyonlar1 mevcuttur.

iv. Isrttmah Manyetik Karistirici

60~1600 devir/dakika araliginda karigtirma hizina sahip, 50~350°C araliginda
sicakliklara ayarlanabilen Selecta marka Amimatic-E model 1siticili manyetik
karistiricr kullanilmustir.

v Etiiv

0~250°C sicaklik araligina sahip, zaman ve sicaklik ayarli ve emniyet termostath

Niive FN 500 marka etiiv kullanilmistir.
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6. BULGULAR

6.1. Yiizey Aktif Maddelerin Filtre Ortaminda Oksidasyonu

Filtrasyon siirecinde ger¢eklesen oksidasyon tiirii Fenton oksidasyonudur. Bu siirecin
esasi, Fe(Il) ile H,O, arasinda gerceklesecek reaksiyonda ortaya g¢ikan hidroksil
radikallerinin yiizey aktif maddeleri oksitlemesine dayanir. Fenton oksidasyonu
zincirleme gerceklesen bircok reaksiyon kademesinden olusur. Bu reaksiyonlar,
devam ederken olusabilecek pH, sicaklik gibi parametrelerin degisimine gore farkl
zincirleme reaksiyonlar1 meydana getirebilir. Ayrica Fenton oksidasyonun iirlini
olan Fe(Ill) de siirecte H,O, ile reaksiyona girerek H,O, nin tliikenmesine yol

acabilir.

Bu ¢alismada farkl1 hidrojen peroksit ve Fe(Il) baslangi¢c molar konsantrasyonlarinda
ylizey aktif maddenin filtre c¢ikisinda konsantrasyonu Olgiilmiis ve Fenton
oksidasyonuna yeni bir proses uygulamasi secenegi test edilmistir. Ayrica filtrasyon
stirecinde toplam demir, Fe(II), bulanmiklik analizleri yapilmis ve pH degerleri

Olgtilmiistiir.

Cizelge 6.1’de ¢ikis MBAS konsantrasyonlar1 degisimi zamana ve [H,0:]o/[Fe™]o
oranina bagl olarak gosterilmistir. Cizelge 6.1°de goriildiigi tizere [HoO2]o/[Fe™]o
oraninin 2.00 ve 1.75 oldugunda kolonun caligma siiresinin sirasiyla 240 ve 420

dakika oldugu goriilmektedir.

Bu siirelerde kolon altindaki musluk filtrasyon hizini saglamak i¢in (filtre yatagi iistii
su yiikiinii sabitlemek amaciyla) tam olarak (%100) acilmis ancak proses devam
ederken bir silire sonra su akiginin durdugu gézlenmis ve filtre yatag: {istii su ytiki
artmaya baslamistir. Bu durumda filtrenin tikandig1 anlasilip filtrasyon prosesine su

terfisi yapan pompa ve dozaj musluklari kapatilip filtrasyon siirecine son verilmistir.
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Cizelge 6.1. Zamana ve baslangic [H,O,]/[Fe "] oranina gére MBAS (SDS)
konsantrasyonundaki degisim

[H202]0/[Fe o
Zaman 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00
(dk) MBAS Konsantrasyonu (mg/L)
0 20 20 20 20 20 20 20
1 13,50 12,60 11,78 11,01 9,98 7,68 6,20
5 0,12 0,10 0,10 0,00 0,00 0,00 0,00
10 0,12 0,55 0,74 0,44 0,23 0,23 0,13
15 5,27 4,80 4,66 3,71 2,68 1,21 0,16
30 7,32 6,50 6,00 4,44 3,91 1,87 0,61
45 6,99 5,90 5,70 4,21 3,73 2,98 1,02
60 6,89 6,00 5,72 4,23 3,79 2,99 1,68
90 8,35 7,65 6,56 5,34 4,68 2,76 2,09
120 11,44 9,01 8,00 6,05 5,24 2,97 2,42
150 12,47 9,78 9,05 6,00 5,27 3,03 2,08
180 12,00 9,79 9,08 6,09 5,28 3,32 2,01
210 11,38 9,82 9,10 6,15 5,27 3,11 1,98
240 12,41 10,54 8,78 6,25 5,25 3,44 1,46
270 12,41 10,49 8,34 6,45 5,30 3,49 -
300 13,44 9,89 8,50 6,56 5,51 3,42 -
360 11,90 9,79 8,00 6,40 5,32 3,41 -
420 11,38 9,80 8,80 6,70 5,28 3,72 -
480 10,87 9,89 8,00 6,40 5,26 - -
540 11,90 10,01 8,48 6,78 5,27 - -

Filtrasyon siliresince ve ve [HzOz]o/[Fe+2]0 oranina bagli olarak MBAS

konsantrasyonundaki degisim Sekil 6.1°de gdsterilmistir.
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MBAS Konsantrasyonu (mg/L)

0 100 200 300 400 500 600
Zaman (dk)
— o [H2020[Fe+2]0=05 ——o——[H202]0[Fe+20=0,75 ——a—— [H202J0/Fe+2]0=1,00 ——o—[H202J0[Fe+2]0=1.25
— —o— —[H202|0[Fe+20=150 - --o- - -[H202]0[Fe+20=175 — - A— - [H202]0/[Fe+2]0 = 2,00

Sekil 6.1. Zamana ve [H,O,]o/[Fe™]y oranmna baglh olarak MBAS konsantrasyonu
profili

Sekil 6.1 incelendiginde MBAS c¢ikis konsantrasyonlarinin, zamanla tim
[Hzoz]o/[Feﬂ]o oranlarinda arttig1 ve belli degerlerde salinim gosterdigi
goriilmektedir. Ancak kolon {ist suyuna uygulanan H,O, konsantrasyonun artmasiyla
ilerleyen filtrasyon siiresinde filtre ¢ikisinda meydana gelen MBAS konsantrasyonu
artis1 daha diisiik seviyede olmaktadir. Burada H,O, konsantrasyonunun proseste
oldukca etkili oldugunu goriilmektedir. Grafik incelendiginde ¢ikis MBAS
konsantrasyonlarinin 60 ile 210 dakikalar araliginda sabit bir deger etrafinda salinim

gostermeye basladiklar1 goriillmektedir.

Baslangic ile 210 dakika arasinda filtre ¢ikisinda MBAS konsantrasyonun veriminin,
kolondan toplam siiziilen ¢ozelti hacminin yatak hacmine oranina karsi ¢izilen grafik
incelendiginde () yatak hacminin 0,15 kati hacminde atiksu kolondan gegirildiginde
filtrasyonun en ytiksek verime ulastig1 goriilebilir. Yatak hacminin 1,50 kati hacme
kadar tim [Hzoz]o/[Feﬂ]o oranlarinda c¢ikis verimi %100 mertebesindedir. Ancak
yatak hacminin iki katindan sonra [H,O5]o/[Fe™]o oram 0,50 ile 1,25 arasinda olan

denemelerde verimin ¢ok hizli sekilde diistiigii goriilmektedir. [H,O,]o/[Fe™]o orani
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2,00 degerinde ise en diisiik verim %90 olup yatak hacminin 13 kat1 kadar atiksu

gecirildiginde ilk defa gézlenmistir ve bu verimi 35 kat hacme kadar korumustur.

Cikis MBAS (SDS) Verimi (%)

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00
Vatik / Yatak Hacm (ml/ml)

- A- - [H202]0/Fe+2]0=0,50 = =0— =[H202]0/[Fet2]0=075 =— L3 — [H202]0/[Fe+2]0=100 ——O— [H202]0/[Fe+2]0= 125

——A——[H202]0/[Fe+2]0=1,50 ~ ——O——[H202]0/[Fe+2]0=1,75 = [H202]0/[Fe+2]0= 2,00

Sekil 6.2. Kolondan gecen ¢ozelti hacmi ile verimde meydana gelen degisim

Zamana bagli olarak cizilen pH degerleri grafigi Sekil 6.3’de gdosterilmistir. Bu
grafik incelendiginde pH degerlerinin filtreden ilk ¢ikista arttig1; daha sonra azalarak
dengeye geldigi goriilmektedir.

Sekil 3.6’deki kesikli reaktorlerde pH zaman degisimi incelendiginde reaksiyon
siiresi boyunca pH degerinin baslangic pH degerine kiyasla daha fazla azaldig:

goriilmektedir.

Bu durumda pH degerinin zaman i¢inde ayarlanmasinin gerekli oldugu anlagilabilir.
Ancak kolonda yapilan calismalarda zamanla birlikte meydana gelen kisa siireli pH
degeri artisindan sonra, pH degeri reaksiyon i¢in optimum pH degeri olan baslangic
pH degeri civarinda salinim gostermis ve bu salinimi igletim siiresi sonuna kadar

korumustur.
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2 i
\
\
1 \
\
0 : ‘ D—x D———tr N—on
0 100 200 300 400 500 600
Zaman (dk)
——0——[H202]0/[Fe+2]0 = 0,50 ——0——[H202]0/[Fe+2]0 = 0,75 ————[H202]0/[Fe+2]0 = 1,00 ——O0——[H202]0/[Fe+2]0 = 1,25
— O — [H202]0/[Fe+2]0 = 1,50 - = ©- - [H202]0/[Fe+2]0 = 1,75 — -A— -[H202]0/[Fe+2]0 = 2,00

Sekil 6.3. Zamana bagl olarak reaksiyon siiresince pH degerindeki degisim

Fenton  Oksidasyonu reaksiyonlarinin ana  bilesenlerinden olan  demir
konsantrasyonunun degisimi toplam demir ve Fe(Il) olarak reaksiyon siiresince
izlenmistir. Toplam demir ve Fe(Il) konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimleri

strast ile Sekil 6.4°de ve Sekil 6.5’de gosterilmistir.

Sekil 6.4 incelendiginde ¢ikis suyunda toplam demir konsantrasyonlarinin salinim
gosterdikleri goriilmektedir. Cikis suyunda toplam demir konsantrasyonu zamana
baglh olarak ilk 6nce artmakta daha sonra azalmaktadir. Filtre yatagimin tutma
islemini gerceklestirdigi anlasilabilir. Ancak zaman ilerledikge yatagin tutma
kapasitesi dolmakta, ¢ikis suyunda toplam demir konsantrasyonu artmaktadir. Bu
durumda yatagin daha Onceden tuttugu demir partikiillerini de akisa biraktigi

sOylenebilir.

Sekil 6.5°de ise Fe(Il) zamana bagli olarak siirekli azalmaktadir. Bu durumda
Fe(Il)’nin reaksiyonda kullanilmasinin yaninda filtre materyalinin {izerinde

bulunabilecek safsizlarin ve yatakta tutulmus Fe(III) komplekslerininde, Fe(II)’nin
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okside olmasinda etkili oldugu sdylenebilir. 3.12 nolu reaksiyon denklemi incelenirse
1 mol H,O; ile 1 mol Fe(Il) reaksiyona girmekte ve sonucta 1 mol Fe(IIl)

olusmaktadir.

10,00
9,00 1
8,00 A
7,00
6,00
5,00
4,00
3,00
2,00
1,00
0,00 &

Toplam Demir (mg/l)

600
Zaman (dk)

—0——[H202]0/[Fe+2]0=0,5 ——<0——[H202]0/[Fe+2]0=0,75 ——2&——[H202]0/[Fe+2]0=1,00 ——O——[H202]0/[Fe+2]0=1,25

— O — [H202]0/[Fe+2]0=1,50 = - A= - [H202]0/[Fe+2]0=1,75 =— =0— -[H202]0/[Fe+2]0 = 2,00

Sekil 6.4. Zamana bagl olarak toplam demir konsantrasyonundaki degisim

1,40

1,20 1

1,00 1

0,80

0,20 &

Demir (ll) Konsantrasyonu (mg/L) .

0,00

0 40 80 120 160 200 240 280 320 360
Zaman (dk)

——O0——[H202]0/[Fe+2]0 = 05 ——0——[H202]0/[Fe+2]0 = 0,75 ——A——[H202]0/[Fe+2]0 = 1,00 ——O0——[H202]0/[Fe+2]0 = 1,25

— O —[H202]0/[Fe+2]0 = 1,50 - = ©- - [H202)0/Fe+2]0=175 — -O— -[H202]0/[Fe+2]0 = 2,00

Sekil 6.5. Zamana bagl olarak demir (II) konsantrasyonundaki degisim
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Toplam demir ve Fe(Il)’nin isletim siiresi boyunca ¢ikis suyundaki

konsantrasyonlarinin toplaminin zamana orani Sekil 6.6’da gosterilmistir.

0,3

0,25

0,2 1

] 0O Toplam demir

. 0 Demir (I1)
0.1
0’05 | D D
ot 11 ™1 3 ‘ ‘ ‘
1,75 2

0,5 0,75 1 1,25 15
[H202]0/[Fe+2]0

mg/L.dk
o
o

Sekil 6.6. Toplam demir ve Fe(Il)’nin isletim siiresi boyunca filtre c¢ikisindaki

konsantrasyonlarinin toplaminin zamana orani

Sekil 6.6°de isletim siiresi boyunca demir tiirlerinin arasindaki iliskiler anlasilabilir.
Grafik incelendiginde toplam reaksiyon siiresi boyunca Fe(IIl) tiirlerinin baskin
oldugu goriilmektedir. Buna karsilik Fe(II) ¢ikis konsantrasyonu ise tiim reaksiyon
stiresince dnemli olmayacak miktarlardadir. Reaksiyon siiresince Fe(Ill) sisteminin

etkili oldugu anlasilabilir.

Ayrica reaksiyon sonunda olusan ve yatak iizerinde biriken Fe(III) komplekslerinin
oksidasyonda etkili olabilecegi anlagilmaktadir. Bu proses sonrasinda yatak materyali
tizerinde oksitleme potansiyeli bulunan bir malzemenin biriktigi ve bu sebeple bu

yatagin oksitleme giiciiniin arttig1 sdylenebilir.

Sekil 6.7°de isletim siiresi boyunca iist suya verilen yiizey aktif madde toplaminin
zamana orani ile c¢ikis suyundaki ylizey aktif madde miktarinin zamana orani,

[H2Oz]o/ [Feﬂ]o oranina bagh olarak gosterilmistir.
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1,40

1,20 1

1,00 - —

0,80 - O Toplam YAM
0,60 | OCikis YAM

mg/L.dk

0,40

0,20 -

0,00 : : : : : :
0,5 0,75 1 1,25 1,5 1,75 2
[H202]0/[Fe+2]0

Sekil 6.7. Filtre iist suyuna verilen yiizey aktif madde miktar1 toplaminin ve ¢ikis
suyundaki ylizey aktif madde miktarinin toplaminin zamana orant

Sekil 6.7°den goriilecegi lizere hidrojen peroksit konsantrasyonun artmasiyla filtre
c¢ikis suyundaki yiizey aktif madde verim artmaktadir. Isletim siiresinin 540 dakika
oldugu ([H202]o/[Fe™]o : 0.5, 0.75, 1.0, 1.25, 1.50) durumlarda ortalama olarak
dakikada ¢ikan yiizey aktif madde konsantrasyonu 0.24 mg/L civarindadir. Toplam
girig konsantrasyonu ise 0.70 mg/l.dk civarindadir. Bu durumda ortalama bir verim

hesaplanirsa bu degerin;

E- 0,70-0,24
0,70

= 0,66
oldugu goriilmektedir. Bu durum isletim siireleri 420 dakika ve 240 dakika olan

denemeler i¢in hesaplanirsa verimlerin;

B 0,81-0,12 085 ve E = 1,08 - 0,09

=0,92

0,81 1,08
oldugu goriliir. Burada isletim siiresi ile verim arasinda ters bir bagintinin oldugu
goriilmektedir. Isletim siiresinin artmasiyla ortalama verim diismekte isletim

suresinin azalmasi ile ortalama verim artmaktadir.
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6.1.1. Yiizey Aktif Maddelerin Filtre Kolonunda Adsorpsiyonu

Adsorpsiyon ile yiizey aktif maddenin belirlenen akis kosullarinda filtrasyon
siirecinde giderimi aragtirllmigtir. Bu amagla yiizey aktif madde ¢ozeltisi 5 ml/dk
debi ile filtre kolonundan ge¢irilmistir. Filtre ¢ikisinda numune alinmis ve MBAS,
toplam demir, bulaniklik analizleri yapilmis ve pH degerleri dlgiilmiistiir. MBAS,
toplam demir ve bulaniklik sonuglar1 Cizelge 6.2°de, ¢ikis pH degerleri ise
Cizelge 6.3’de gosterilmistir.

Cizelge 6.2. Zamana bagli olarak filtre kolonu ¢ikis suyundaki MBAS, toplam demir
ve bulaniklik degerleri

MBAS Cikis '
T Konsantrasyonu Toplam Demir Bulaniklik
(mg/L) (FTU)
(dk) (mg/L)
pH=3 | pH=5 | pH=9 | pH=3 | pH=5 | pH=9 | pH=3 | pH=5 | pH=9

0 0,00 0,00 |0,00 |0,75 |045 ]0,25 |25 1,6 1,8
1 0,00 16,77 | 11,05 | 0,83 | 0,67 |0,27 |25 1,1 1,2
2 9,88 17,01 | 12,02 10,94 |0,50 |0,23 |23 0,3 1,0
3 11,33 (17,65 | 12,47 | 1,05 |0,41 |0,16 |2,1 0,2 0,7
4 11,25 [ 17,60 | 13,41 | 1,25 0,55 |0,14 |23 0,1 0,6
6 11,70 { 17,69 | 14,45 | 0,63 | 0,30 |0,10 |20 0,0 0,7
8 11,95 [ 17,80 | 1592 | 0,32 |0,23 [0,21 |1,8 0,0 0,5
10 | 14,14 | 18,01 | 18,74 | 0,63 |0,18 | 0,13 | 1,7 0,0 0,3
20 | 17,87 | 1890 | 18,74 [ 1,00 | 048 0,09 |1,5 0,0 0,2
30 | 18,67 | 19,10 | 18,88 | 0,00 | 0,24 | 0,11 | 1,2 0,0 0,1
40 | 18,93 | 19,20 | 19,06 | 0,50 | 0,00 |0,04 |1,1 0,0 0,0
50 | 1896 | 19,30 | 19,20 | 0,34 | 0,00 |0,02 |0,8 0,0 0,0
60 | 19,00 | 20,00 | 19,25 |0,25 |0,12 |0,00 |0,3 0,0 0,0
90 19,47 | 19,30 | 19,35 (0,19 (0,12 |0,02 |0,0 0,0 0,0
120 | 19,67 | 20,00 | 19,40 [ 0,25 |0,13 | 0,10 |0,0 0,0 0,0
150 | 20,00 | 20,00 | 19,48 [ 0,25 |0,10 |0,00 |0,0 0,0 0,0
180 | 16,54 | 19,40 | 19,79 [ 0,25 | 0,09 |0,00 |0,0 0,0 0,0
210 | 17,07 | 19,60 | 14,45 (0,17 [0,12 | 0,00 |0,0 0,0 0,0
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Sekil 6.2’ nin devami

240
270
300
330
390
450
510

16,27 | 20,00 | 19,37
18,40 |20,00 | 19,40
20,00 |20,00 | 19,48
15,74 | 19,98 | 20,00
18,14 | 20,00 | 18,64
19,90 | 20,00 | 20,00
20,00 | 20,00 | 20,00

0,24
0,25
0,17
0,13
0,00
0,00
0,00

0,02
0,03
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0 0,0
0,0 0,0
0,0 0,0
0,0 0,0
0,0 0,0
0,0 0,0
0,0 0,0

Cizelge 6.3. Farkli baslangic pH degerlerinde zamana bagl filtre kolonu ¢ikis

suyundaki pH degerleri
T Baslangic pH degerleri
(dk) | pH=3 pH=5 pH=9
0 3,10 5,01 9,20
1 5,31 5,19 6,90
2 5,50 5,23 6,92
3 5,45 5,30 6,96
4 3,81 5,45 6,99
6 2,73 5,67 7,05
8 5,09 5,70 7,08
10 | 4,97 6,81 7,12
20 | 4,83 6,76 7,43
30 | 4,58 6,88 7,32
40 | 3,66 6,83 7,35
50 |431 6,72 7,38
60 | 3,37 6,77 7,39
90 | 4,15 6,69 7,33
120 | 2,98 6,69 7,28
150 |4,13 6,71 7,27
180 | 4,12 6,63 7,16
210 |3,03 6,56 7,11
240 | 4,01 6,51 7,18
270 | 4,08 6,77 6,64
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Sekil 6.3’un devami

300 |3,95 6,58 7,13
330 | 4,10 6,73 7,12
390 | 4,01 5,91 7,13
450 |4,01 6,81 7,19
510 | 4,03 6,53 7,21

MBAS konsantrasyonunun zamana bagli olarak degisimi Sekil 6.8°de gosterilmistir.

25,00
20,00
15,00
10,00 &

5,00

MBAS Konsantrasyonu (mg/L

0,00 A T T T T T
0 100 200 300 400 500

Zaman (dk)
—o— pH=3 —0—pH=5 —A—pH=9

Sekil 6.8. Zamana bagl olarak MBAS (SDS) konsantrasyonundaki degisim

Sekil 6.8’de goriildiigii gibi ¢ikis MBAS konsantrasyonu dakikalar i¢inde giris
konsantrasyonu olan 20 mg/L seviyesine ulagsmaktadir. Ayrica belli bir siire ylizey
aktif maddeyi tutmada basarili degilken, Sekil 6.8’deki degisim incelendiginde bazi
anlarda ani diisiisler oldugu; bu disiislerin ardindan ise tekrar giris konsantrasyonuna

yukseldigi goriilmektedir.

Sekil 6.9°de kolondan gegen ¢ozelti ile ¢ikis konsantrasyonundaki degisim grafigi
gosterilmigtir. Sekil 6.9°daki grafik incelendiginde kirilma noktast goriilmektedir. pH
degerinin 3 olmasi durumunda kirilma noktasinin Ce/Cy 4 civarinda, pH degerinin 5
olmast durumunda Ce/C, sifira yakin bir degerde ve pH degerinin 9 olmasi

durumunda ise Ce/Cy 1,5 civarinda oldugu belirlenmistir.
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Bu durumda pH degerinin 3 oldugu durumda kolon hacminin 4 kat1 ¢ozelti

gecirilmesi durumunda tutma yapmamaktadir.

1,20
1,00
0,80
0,60 -

C./C,

0,40
0,20

0,00 T T T T T
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00

Yatak hacmi (Toplam Cikis Suyu/Yatak Hacmi) (ml/ml)

—0— pH=3 —o—pH=5

Sekil 6.9. Kolondan gecen yiizey aktif madde ¢ozeltisi ile filtre kolonu c¢ikis
suyundaki konsantrasyonun degisimi

Bulaniklik degerinin zamana bagl olarak degisimi Sekil 6.10’da gosterilmistir. Bu
grafik incelendiginde, zaman ile bulanikligin azaldigi goriilmiistiir. Filtre ¢ikisinda
bulanikligin pH 3 degerinde diger pH degerlerine oranla daha fazla etkili oldugu
goriilmektedir. Bu durum asidik pH degerlerinde kumun daha iyi yikanmasi
neticesinde gozeneklerde biriken kirliliklerin tekrar ¢ikis suyuna karismasi olarak

yorumlanabilir.

3,00
2,50
2,00
1,50

1,00

Bulaniklik (FTU) .

0,50

0,00 Q ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Zaman (dk)

—0—pH=3 —a—pH=5 —o—pH=9

Sekil 6.10. Bulaniklik degerinin zamana bagl olarak degisimi
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Ayrica adsorpsiyon ¢alismalarinda filtre materyalinin, pH degerlerine bagli olarak
cikis suyuna verebilecegi toplam demir miktar1 da gozlenmistir. Asagidaki
Sekil 6.11‘de zamana bagli olarak ¢ikis suyunda oOlciilen toplam demir

konsantrasyonu degisimi gosterilmistir.

o
o3

o
o

04 ¢

Toplam Demir (mg/L) .

o
N

o

Zaman (dk)
——pH=3 —o0—pH=5 ——pH=9

Sekil 6.11. Toplam demir konsantrasyonunun zamana bagli degisimi

Bu ¢alisma kapsaminda filtre kolonu ¢ikis suyunda pH degerleri de zamana baglh

olarak incelenmistir. Sonuglar Sekil 6.12°de verilmistir.

Sekil 6.12 incelendiginde zamana bagli olarak pH degerlerinde artma/azalma oldugu
(pH 3 ve 5’de artma, pH 9’da azalma) ancak zaman ilerledik¢e pH’daki salinimin

azaldig1 goriilmektedir.

Sonug olarak baslangi¢ pH degeri 3 olan ¢ozelti pH 4 degerinde, baslangi¢c pH degeri
5 olan c¢ozelti pH 6,5 degerinde ve baslangic pH degeri 9 olan ¢ozelti pH 7,5

degerinde salinimlarini stirdiirmiislerdir
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0 100 200 300 400 500

Zaman (dk)
—O0—pH=3 —A—pH=5 —0—pH=9

Sekil 6.12. pH degerinin zamana bagl olarak degisimi

6.1.2. Filtrasyon Katsayisinin Bulunmasi Calismalari

Fenton oksidasyonu reaksiyonunda olusan toplam demir sebebiyle filtre yataginin
filtrasyon katsaymin degisimi incelenmistir. Yapilan bu c¢alismalarda farkli filtre
yatag1r derinliklerinden ¢ikista konsantrasyonlar Olgiilmiis ve Esitlik 4.2 ve
Esitlik 4.10’dan da yararlanarak A, ve Esitlik 6.1‘den yararlanarak A degerleri

belirlenmistir.

oP,.t —e Y 6.1

A= (1~ )

0

Cizelge 6.4‘de filtrasyon katsayilarinin hesaplanmasinda kullanilan sabitler ic¢in
kullanilan ve daha once filtre yataginda yapilan analizler ile bulunmus ve segilmis

degerler gosterilmistir.

Ayrica Cizelge 6.5°de filtrasyon katsayilarinin belirlenmesi i¢in yapilan deneylerin
sonuglar1 ve bu deney sonuglarina bagli olarak hesaplanan filtrasyon katsayilar

gosterilmistir.
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Cizelge 6.4. Filtrasyon katsayilarinin hesaplanmasinda kullanilan sabitler

Sabit Deger Birim
Filtrasyon hiz1 (V) 0.001 m/s
Temiz filtre yatag1 porozitesi | 36 %
(Po)

Filtre yatagini olusturan | 2620 kg/m’
tanelerin yogunlugu (py)

Cizelge 6.5. Filtrasyon katsayisinin belirlenmesine yonelik yapilan deneylerin
sonuglari ve hesaplanan sabitler

T y Co C Ao a A

@) [(m) | (mgl) |(mgh (x107)

0 0.1 36 36 0 0 0

0 0.3 36 10 4.269779 16.3 0.977862
0 04 36 3 6.212267 23.7 4.776498
30 0.1 20 20 0 0 0

30 0.3 20 12 1.702752 3.61 4.539092
30 04 20 1 7.489331 15.9 8.514703
60 0.1 10 10 0 0 0

60 0.3 10 5 2.310491 2.45 5.514704
60 04 10 1 5.756463 6.10 7.332076
90 0.1 3.95 3.95 0 0 0

90 0.3 3.95 2 2.268561 0.95 5.455913
90 04 3.95 1 3.434289 1.44 5.842860

Sekil Sekil 6.13‘de Cizelge 6.5°deki veriler kullanilarak olusturulmus baslangig
filtrasyon katsayisinin (A¢) filtre yatagi derinligine goére degisiminin, zamana bagh
olarak ifade edilmistir. Sekil 6.13 incelendiginde baslangic filtrasyon katsayisinin
yatak kalinlig ile arttigi goriilmektedir. 30 dakikada ve 40 cm yatak kalinliginda
baslangig filtrasyon katsayisinin maksimum oldugu goriilmektedir. Bu durumda ¢ikis
suyu konsantrasyonu minimum seviyededir. Baslangicta (t=0) filtrasyon katsayisinin
30 dakikadaki filtrasyon katsayisindan daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu
durumda filtre yataginda safsizliklarin tutulmaya baslamasiyla filtrasyon veriminin

arttig1 ve 30. dakikada maksimum seviyeye ulastigi anlasilabilir. Diger bir bakis agis1
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ile filtrasyon katsayisi yatak derinliginin artmasiyla artmaktadir. Ancak yatak

kalinlig1 miithendislik sinirlar i¢erisinde kalinarak bulunmalidir.

—o0—t=0

—o—1=30
2

——1=60

—o0—1t=90

y (m)

Sekil 6.13. Baslangi¢c filtrasyon katsayisinin (A¢) yatak derinligine (y) gore
degisiminin zamana bagli olarak gosterimi

Sekil 6.14‘de A ve Ao’in zamana bagl olarak degisiminin yatak kalinligma gore
gosterimi ifade edilmistir. Sekil 6.14 ve Sekil 6.13 incelendiginde 40 cm yatak
kalinliginda ve 30 dakika siirede filtrasyon katsayisinin maksimum oldugu

goriilmektedir.

Sekil 6.14°de ise 40 cm yatak kalinliginda ve 30 dakikada A’nin Ay’dan daha biiyiik
oldugu goriliir. Bu durumda filtrede meydana gelen tikanmanin yaklasik ilk 15.

dakikada filtrasyon verimini gelistirdigi goriiliir.
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Sekil 6.14. A ve A¢’in zamana bagli olarak degisiminin yatak kalinligina gore
gosterimi
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7. SONUC

Bu calismada yiizey aktif maddenin belirli kosullarda filtre materyali olarak
kullanilan kum iizerinde tutulmasinin 6nemsenmeyecek derecede oldugu ve kumun
doygunluga ¢ok kisa siirelerde ulastigi goriilmiistiir. Bu sebeple yiizey aktif
maddelerin bertaraf edilmesinde mevcut malzemenin tek basina yeterli olamayacagi

goriilmiistiir.

Yiizey aktif madde ¢ozeltisinin belirli pH degerlerinde filtre kolonundan siiziilmesi
sonucunda ¢ikis suyunda pH degerlerinin arttig1 veya azaldig1 ancak belli degerler
etrafinda sabitlendigi goriilmiistiir. Bu durumda filtre yatagt pH degerlerini

tamponlamaktadir.

Yiizey aktif madde ¢ozeltisinin pH degerine bagli olarak filtre materyali lizerinde
bulunmasi1 muhtemel demir bilesikleri siiziilme sirasinda ¢ikis suyuna karigsmistir. Bu
durum oksidasyon sirasinda da demir tiirlerin haricen reaksiyona katilacagini

gostermistir.

Bulaniklik degeri zamana bagl olarak azalma gostermistir. Cikis suyunda toplam
demir parametresi Ol¢iilmiis olmasina ragmen bulanikligin 6l¢iilememesi buradaki
demir tiirlerinin ¢oziinmiis halde oldugunu ve konsantrasyonlarinin az oldugunu

gostermektedir.

Oksidasyon prosesinde ise kesikli reaktorlerde gerceklestirilen ¢alismalara gore
verimi digiik kalmaktadir. Ancak yiizey aktif maddelerin Fenton Oksidasyonu ile
aritilmas1 konusunda yapilan calismalarda kullanilan yiizey aktif madde, hidrojen
peroksit ve demir (II) konsantrasyonlar1 karsilastirildiginda bu ¢alismada kullanilan
ylizey aktif madde konsantrasyonunun daha yiiksek, hidrojen peroksit ve demir (II)

konsantrasyonlarinin ise diisiik oldugu goriilmektedir (Lin vd., 1999)

Calismada  kullanilan  siirecte  ilave olarak  yumaklastirict  kimyasallar

kullanilmamustir.
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Calismada saglanmis maksimum verim %92°dir. Bu verim 240 dakikalik isletim

siiresinde saglanmustir.

Demir konsantrasyonundaki salinim ise [H,05]¢/[Fe™]y oranma bagli olarak
degismektedir. Zamana bagli olarak ortalama toplam demir ¢ikis konsantrasyonu
0,10 mg/L.dk’dir. Bu durum sistemde demir (III) sisteminin hakim oldugunu
gostermektedir. Filtre materyali tlizerinde toplanan demir (III) kompleksleri
oksidasyon yapabilme 6zelligine sahiptirler ve baska safsizlarin oksidasyonunda da

kullanilabilirler.

Cikis suyundaki pH degerleri ise isletim siiresi boyunca sabit bir deger etrafinda
kiiciik salimimlar yapmustir. pH degerinin salinim yapti1 bu deger reaksiyon i¢in
optimum pH degeri olan ve baslangi¢c pH degerine ¢ok yakin bir degerdir. Bu sebeple

isletim siiresince pH ayarlama yapmaya gerek yoktur.

Caligmada varilan sonug bu prosesin 6n aritma amaciyla kullanilabilecegi ve kesikli
olarak calistirilan ve sonucunda yumaklagtirma ve ¢okeltim yapilan sistemlere

kiyasla fayda maliyet oraninin daha yiiksek olabilecegidir.

Filtrasyon katsayis1 zamanla birlikte ilk yarim saate kadar artis gostermistir. Daha
sonra azalma egilimine girmistir. Bu durumda filtre kolonunun siizme verimi ilk
yarim saatte maksimum seviyeye ulasmistir ve safsizliklarin sudan ayrilma verimi
artmistir. Bu siire sonunda filrasyon katsayis1 azalmaya baslamis ve siizme verimi
diigmiistiir. Yatak kalinhig1 ile filtrasyonun slizme veriminin artti§i gorilmiistiir.
Ancak yatak kalinligmin belirlenmesinde miihendislik sinirlar i¢inde kalinmasi

gerekmektedir.
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