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Asitli maden drenajlart (AMD), madencilik faaliyetleri sirasinda olusan
atiksulardir. AMD yiiksek kirletici konsantrasyonlarina ve diisiik pH’a sahiptir.
AMD toksik etkisinden dolay1 ¢evre ve insan sagligina ciddi zararlar vermektedir.
Bu sebeple alic1 ortama desarj edilmeden 6nce mutlaka aritilmalidir. Bir kimyasal
oksidasyon yontemi olan Fenton prosesinde, en gili¢lii oksidanlardan biri olan
hidroksil radikali (on+) asidik pH sartlarinda, katalizor olarak demir (Fe*") iyonlart
varliginda gerceklesen kimyasal reaksiyonlar ile {iretilmektedir. Bu proses
oksidasyon ve koagiilasyon-flokiilasyon islemlerini bir arada igermektedir. AMD,
hem asidik 6zellikte oldugundan hem de Fe*" iyonlarii igerdiginden, Fenton prosesi
avantajli ve ekonomik bir yontem haline gelmektedir. Calisma optimizasyon, kinetik
ve ¢amur Ozellikleri belirlenmesi agsamalarindan olusmustur. Cokelme siiresi olarak 2
saatin yeterli oldugu kabul edilmistir. En basarilh Fe*"/H,O, molar oranmnim ise 1,8
oldugu gériilmiistiir. Bu sartlar altinda AMD’ndaki KOI %99 civarinda giderilmistir.
Ayrica agir metal, bulaniklik ve renk degerlerinde de %99’lara varan oldukga yiiksek
giderim verimleri elde edilmistir. Camur 6zelliklerinin belirlenmesi ¢calismasinda da
1,8 molar orani en basarili verimi saglayan doz olarak belirlenmistir. Kinetik
calismada KOI, renk ve bulaniklik parametrelerinin reaksiyon hizlar1 belirlenmistir.
Her li¢ parametre i¢in reaksiyon derecesinin 1 ve/veya 2 oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Asitli Maden Drenajlari, AMD, Fenton, oksidasyon.
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Acid-mine drainages (AMD) are wastewater which contain sulfuric acid,
dissolved iron and heavy metals exist. AMD include high pollution matter and low
pH. They are potential pollutants for surface and groundwaters, despite the dilution
after discharge to these water bodies. Discharging AMD without any pre-treatment
causes environmentally significant dangers. In Fenton oxidation process, which is
one of the chemical oxidation methods, hydroxyl radical (oH), one of the most
powerful oxidants, is produced under low pH in the presence of ferrous ion (Fe’") as
catalyst. This method is also combination of oxidation and coagulation-flocculation.
Fenton process seems advantageous for the treatment of AMD because of Fe’’
content and low pH of AMD. The goal of this investigation is to be determined the
performance of Fenton process which is an oxidation method and treatment of
belongs to a copper mine. This study has three levels. First of all, the time of
precipitation and the optimization of chemical dose were performed. Then system
kinetics was searched at optimum condition and reaction degrees were determined.
Finally the feature of Fenton sludge which exist in the using of Fenton oxidation was
analized. In the optimization study, optimum precipitation time was 2 hours and it
was seen that optimum Fe**/H,0, molar ratio was 1,8. Under these conditions high
COD at AMD is decreased approximately 99%. In addition %99 removal at heavy
metals, turbidity and colour values was obtained. At kinetic study, the reaction speed
of COD, colour and turbidity parameters were determined. For each 3 parameters it
was seen that reaction degree is 1 and/or 2.

Keywords: Acid Mine Drainages, AMD, Fenton, oxidation.
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1. GIRIS

1.1. Cahsmanin Anlam ve Onemi

Asitli maden drenajlar1 (AMD), siilfiirlii cevherlerin madencilik faaliyetleri
sirasinda meydana gelen kazi faaliyetlerinde, siilfiirlerin atmosferik oksijen ve
bakteriler tarafindan oksitlenerek, siilfiirik asit, ¢6ziinmiis demir ve agir metallerin
olusumundan kaynaklanan atiksulardir. Bu atiksular yiliksek bulanikliga ve yiiksek
konsantrasyonlarda siilfat, demir, kursun, bakir, nikel, ¢inko, giimiis, aliiminyum,
mangan igerigine sahiptirler. pH degerleri de 7’nin oldukga altindadir (Santos ve ark.

2004; Tsukamoto ve ark. 2004; Ridge ve Seif 2005; Akcil ve Koldas 2006).

Madencilik faaliyetleri sirasinda olusan ve siilfiirlii mineralleri iceren atiklarin
ozellikle de atiksularin yonetimi 6nemli bir problem olusturmaktadir. AMD’nin bir
on islemden gegirilmeden alici ortama desarj edilmesi ¢evresel agidan Onemli
risklere neden olmaktadir (Cift¢i ve Akcil 2006). Ciinkii AMD desarj edilerek
karistiklar1 yeralti ve ylizey sularini kirletici 6zelliktedir (Filion 1989). Aritilmadan
birakildiklart su kaynaklarini, buralarda seyrelmelerine ragmen iyon igerigini ve
dengesini degisirdiklerinden kirleterek ekosistem dengesine zarar verirler (Dube ve
ark. 2005; Filion 1989). AMD igerigindeki asit, suyun pH’mi diisiiriir, koroziftir,
olusan demir oksit formlar1 su dibinde bir tabaka olusturur ve sucul yasami olumsuz

etkiler.

Asitli maden drenajlarinin kirletici 6zellikleri sebebiyle desarj edilmeden evvel
mutlaka aritima tabi tutulmalar1 gereklidir. Literatiirde bu konu ile ilgili pek c¢ok
calisma yer almaktadir (Doya ve Duchesne 2003; Feng ve ark. 2000; Hustwit ve ark.
1992). Daha ¢ok agir metallerin giderimine ydnelik olan bu calismalarda pek ¢ok
aritma metodunun yaninda oksidasyon caligmalar1 da sik¢a uygulanmistir. Ancak
daha ¢ok organik maddeye yonelik bir oksidasyon metodu olan Fenton prosesi ile

aritilabilirlik calismasina literatiirde rastlanmamistir. AMD ile ilgili ¢aligmalarda



organik iceriginden ¢ok asiditesi, agir metal icerigi ve siilfat baz alinmistir. Oysa
iceriginde degisen oranlarda da olsa organik maddenin varlii, buna yonelik
oksidasyon proseslerinin agir metalleri de es zamanli giderebilme ihtimali s6z
konusudur, ancak bu ¢alismaya kadar bu durum dikkate alinmamistir. Bu 6zelligiyle,
sunulan bu c¢alisma bilimsel agidan orijinal ve 0Ozgiin bir ¢aligma olarak

degerlendirilebilir.

Fenton prosesi, verimli bir sekilde uygulanmasi i¢in baslangigta asidik ortam
gerektirmektedir. AMD ise kaynaginda zaten kendiliginden asidik oldugu i¢in bu
prosesin uygulanmasiyla hem yiiksek verimli aritim saglanmasi beklenmekte hem de
baslangigta pH diisiirme icin ayrica kimyasal kullanimi ve ayarlama islemi
gerektirmeyen avantajli bir sonu¢ dogmaktadir. Ayrica Fenton prosesinde katalizor
olarak kullanilan demir iyonlar asitli maden sularinda bol miktarda mevcuttur. Bu da
yontemin uygulanmasi sirasinda, gereken ilave Fe®" miktarmi diisiirmesi ve
laboratuar ve gergek olgekli uygulamalarda kolaylik saglamasi beklenen 6nemli bir

faktordir.

1.2. Calismanin Amac¢ ve Kapsam

Bu caligmanin amaci, genellikle yiiksek kirlilik iceren ve desarj edildigi su
kiitlesinde seyrelmesine ragmen kirletici 6zelligine devam eden AMD’nin, bir
kimyasal oksidasyon yoOntemi olan Fenton prosesi ile aritilabilirliginin, sistem
kinetiginin ve camur Ozelliklerinin belirlenmesi ve uygulanabilir bir sistem

optimizasyonunun yapilmasidir.

Bu amag dogrultusunda ¢alismanin kapsami asagida verilmistir:

e Temin edilen atiksuyu karakterize eden parametrelerin analizleri

e Laboratuar dlgekli reaktorlerde bu atiksuya Fenton oksidasyonu uygulanmasi



e Fenton uygulamalar1 sonucunda elde edilen sonuglarin verimlere bagli olarak
optimum igletme sartlari agisindan degerlendirilmesi.

e Belirlenen optimum sartlar altinda sistem kinetiginin deneysel olarak
belirlenmesi.

e Fenton uygulamasinda ¢okelme islemi sonucunda olugsan Fenton ¢amurunun
Ozelliklerinin belirlenmesi ve optimize edilen isletme kosullariyla entegre
bicimde degerlendirilerek, belirlenen optimum dozlarin aritma ¢amuru i¢in de

optimum kosullar sagladiginin dogrulanmasi.

Literatiir incelendiginde AMD’nin aritiminin genel olarak pasif ve kimyasal
aritim yontemleri ile yapilmakta oldugu goriilmiistiir. Pasif aritimin uygulandigi
sistemlerin en Onemli dezavantajlar1 uzun bekleme siireleri ve genis alan
gereksinimleridir. Kimyasal aritim ydntemleri en 6nemli dezavantaji da kimyasal
kullanimidir, ancak bunlar AMD aritiminda oldukga etkilidir. Bu sebeple de yapilan
caligmalar daha diisiik miktarda kimyasal madde kullanimi ile yiliksek verime

ulasabilecek, uygulamasi kolay sistemler {izerinde yogunlasmistir.

Fenton prosesi (Fenton 1894) “Fenton’s reagent” olarak bilinen ve +2
degerlikli demir (Fe*") ile hidrojen peroksitten (H,O,) olusan kimyasalin varliginda
gerceklestirilen bir seri oksidasyon ve koagiilasyon-flokiilasyon uygulamasi
kombinasyonudur. Oksidasyon uygulamalarinda en giiglii oksidanlardan biri olan
hidroksil radikali (OH °) bu proseste iiretilmekte ve kullanilmaktadir (Fenton 1894;
Nam ve ark. 2001). Verimli bir sekilde uygulanmasi i¢in asidik pH sartlar1 (3-4.5)
gerektiren Fenton prosesinin, kaynaginda zaten asidik olan AMD’na uygulandigi
takdirde hem aritim verimi agisindan hem de ekonomik olmasi sebebiyle son derece

avantajli bir sonu¢ dogacag diisiincesinden hareketle bu ¢alisma gergeklestirilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Madencilik Faaliyetleri

Tiim endiistriyel faaliyetlerde oldugu gibi madenlerin isletilmesi sonucunda da
atik niteligindeki ve ¢ogu zaman insan sagligma ve dogaya zararli olan maddeler
aciga c¢ikmaktadir. Diinyada yaklagsik son on yildir maden atiklarinin hi¢ bir aritim
islemine tabi tutulmadan depolandigi havuz ve barajlarda meydana gelen kazalarin

ciddi ¢evresel sorunlar olusturmasi bu konu tizerindeki ¢alismalar1 yogunlastirmistir.

Maden atiklari; st toprak, oOrti kazi (dekapaj), attk kaya ve cevher
zenginlestirme atiklarindan meydana gelmektedir. Madencilik faaliyetlerinin farkl
asamalarinda ortaya cikan maden atik tiirleri ve ¢ikis asamalart Sekil 2.1°de

gosterilmektedir (Cetiner ve ark. 2006).

IMaden sahasi
(dogal cevre,
Jeokimyasal zemin)

Ust toprak
(organik toprak),
dekapaj (ortl

sz il kazi), atik kaya ve
cevherin gegici
stoklanmasi
Cevher
i Zenginlestirme
Iglem atiklar
Uriin

Sekil 2.1. Madencilik faaliyetlerinden meydana gelen atik tiirleri



v' Ust toprak: :Faaliyet sona erdikten sonra o alana tekrar serilmek amaciyla yerin

en iist tabakasindan alinan ve genellikle belli bir alanda depolanan topraktir.

v’ Dekapaj ve atik kaya: Madene ulagsmak i¢in yapilan ve “ortii kaz1” adi verilen
islem sirasinda ortamdan uzaklastirilan kayaglar ve yan taslardir. Bu atik kayaglar

daha sonra dolgu olarak veya insaat islerinde kullanilabilmektedir.

v’ Zenginlestirme atiklari: Cesitli tekniklerle ¢ikartilan cevherin zenginlestirilmesi
islemi sonucunda artan degersiz kisimdir. Cevher, maden yatagindan ¢ikartildiktan
sonra, ilk olarak genellikle kirma ve 06giitme islemine tabi tutulur. Daha sonra
zenginlestirme islemi gergeklestirilir. Bu islem; fiziksel, fizikokimyasal ve/veya
kimyasal ayirma tekniklerini igerir. Zenginlestirme islemleri atiklara bir¢ok kimyasal
maddenin karigmasina yol agmakta, atiklarin g¢evreye olan olumsuz etkilerini ¢ok
yonlii hale getirmektedir. Zenginlestirme tesisinden ¢ikan ve ¢Oktiirme havuzlarina
iletilen sular, ekonomik deger tasimayan mineraller ve degerli minerallerden olusan
askidaki kati maddeleri, ¢oziinmiis katilari, metal iyonlarini, radyoaktif maddeleri,
agir swvilari, kimyasal reaktifleri ve/veya taginma esnasinda ortamda ger¢eklesen
reaksiyon trlinlerini igerebilir. Diger yandan tim bu siire¢ boyunca herhangi bir
yolla sisteme dahil olan kimyasal maddeler ve cevherin kendisi suyun pH degerini
belirler. Coktiirme havuzlarindaki atiksu bir aritma islemine tabi tutulmadigi
durumlarda alici ortama direkt desarj edilmektedir. Uygulamada genellikle
zenginlestirme atiklari, atik havuzlarinda veya yiginlar halinde depolanmaktadir.
Biiyiik yiginlar halinde veya biiyiik havuzlarda depolanan zenginlestirme atiklari, bu
yigmlarin kaymasi veya havuzlarin ¢okmesi sonucu ¢evre, insan sagligi ve giivenligi

tizerinde ciddi etkilere neden olabilmektedir (Cetiner ve ark. 2006).



e Madencilik Faaliyetlerinden Kaynaklanan Atiklarin Cevreye Olan Etkileri

v Su Kirliligi: Madencilik faaliyetlerinde atik yonetiminin farkli agsamalarinda
dogru ve yeterli tedbirler alinmadigi takdirde su kirliliginin olusmasi
kagmilmaz bir sonuctur. Su kirliligi sorununu 6nemli kilan baglica neden
sularin hareketli olmasidir. Kirlilik, akintilarla ve nehirler yoluyla ylizeyden
taginabilecegi gibi, sizma ve siiziilme yoluyla yeralt1 sularina karisarak da
tagmabilir. Ornegin, yagmur sularmin veya madencilik faaliyetleri sonucu
olusan sularin atifa sizmasi atikta bulunan bazi elementlerin ¢dziinmesine
neden olabilir. Bu esnada olusan kiikiirt oksitlenerek asit olusumuna ve
bdylece agir metallerin de ¢dziinmesine neden olur. Su kirliligine sebep olan
agir metaller zehirli maddeler olarak ilk akla gelenlerdir. Tesis atig1 i¢inde
bulunan metaller ve diger elementlerin biiyiikk cogunlugu canlilar igin
zehirleyici Ozellikte maddelerdir. Bunlar arasinda o6zellikle Bor (B),
Kadmiyum (Cd), Krom (Cr), Berilyum (Be), Antimon (Sb), Giimiis (Ag),
Arsenik (As), Kursun (Pb), Civa (Hg), Mangan (Mn), Nikel (Ni), Selenyum
(Se), Titanyum (T), Uranyum (U), Vanadyum (V), Cinko (Zn) ve
Aliminyum (AI) en Onemli kirleticiler olarak sayilabilir. Bu maddeler,

konsantrasyonlarinin sinir degerleri agmasi halinde oldiiriicii etki yapabilirler.

v' Duraysizlik Sorunlari: Yigmnlar halinde veya atik barajlarinda depolanan
atiklarin fiziksel durayliligi olduk¢a 6nemlidir. ince taneli maden atiklari
fiziksel oOzellikleri agisindan suya doygun oldugunda ve basinca maruz

kaldiginda, harap edici 6zellikte ¢camur akislarina neden olabilirler.

Maden atiklarinin su kirliligi ve duraysizlik disinda cevre lizerindeki diger
onemli etkileri; gorsel kirlilik, arazi verimliliginin azalmasi, ekosistemin bozulmasi,

tozlanma ve erozyondur (Karadeniz 1996; www.ttb.org.tr; www.antimai.org).



e Maden Atiklarinin Bertaraf Edilmesi

Maden atiklar1 bertaraf edilirken asagidakilerden birinin veya birkaginin

gergeklesmesi amaglanir:

v Yeniden Kullanmim: Madencilikte atik olarak nitelendirilen bir¢ok madde,
uygun yerlerde kullanilmasi durumunda yararli hammadde olarak deger
kazanabilir. Dolayisiyla, atiklarin, miimkiin oldugu durumlarda yeniden
degerlendirmeye imkan tanityacak sekilde bertaraf edilmesi ve projelerin bu

dogrultuda yapilmasi gerekir.

v Tecrit: Atiklarin, dogrudan veya bir etkilesim sonucu g¢evreyi Kirletmesi

sozkonusu ise tecrit edilmeleri gerekir.

v Kati-Stvi Ayirimu: Birgok durumda, ¢amur seklindeki atiklarin igerdigi kati

ve suyun birbirinden ayrilmasi bertaraf yonteminin ana amaglarindandir.

v Dolgu Malzemesi: Ozellikle atik kayaglar1 madencilik faaliyetleri sirasinda,
cevre diizenlemesinde veya yol yapimi gibi islerde dolgu malzemesi olarak
kullanmak atik yoOnetimi ekonomisi yoniinden olduk¢a Onemlidir. Degisik
boyutlardaki atiklar, madencilik faaliyetleri sirasinda, yer alti ocaklarinda, atik
baraji seti yapiminda veya su yollarinin diizenlenmesinde dolgu malzemesi
olarak kullanilabilir. Madencilik endiistrisinde olduk¢a yeni bir teknoloji olan
macun dolgu (paste fill) sistemi yeralt1 madenciliginde tahkimat teknolojisinin

Oonemli bir pargast olmustur.

Madencilikte kullanilan atik bertaraf yontemlerini; atigin tiirli, uygulanan
yontemin amaci, yeri, yerlesimi, yapim bigimi ve su desarji durumuna gore degisik
siniflara ayirmak miimkiindiir. Atik bertaraf yontemleri asagida verilmektedir (Arol

2002).



o Yeriistii Bertaraf Yontemleri: Setlendirilmis baraj ve havuzlar, dogaya geri
kazandirilan kuru atik depolari, agik ocak cukurlari, 6zel olarak kazilan cukurlar

baslica yertistii atik bertaraf yontemleridir.

e Yeralti Ocaklarinda Atk Bertarafi: Kazidolgu ve oda-topuk maden isletme
yontemlerinde gerekli olan dolgu malzemesi atiklardan saglanabilir. Genellikle
suyunu kolay birakan iri veya kumsu atik kullanilirken son zamanlarda gelisen
teknolojiye paralel olarak macun dolgu adi verilen basingh filtre ile suyu iyice
alinmis ¢imento katkili kuru ¢amurlar da hem tahkimat hem de atik bertarafin1 aym

anda sagladigi icin basariyla kullanilmaktadir (Arol 2002).

e Derin Deniz Desarji Atik Bertarafi: Cevher zenginlestirme sonucu meydana
gelen atiklar i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu bertaraf yonteminde atiklar deniz veya
okyanuslarda kiyidan uzaktaki derin zonlara birakilir. Denizin yakin ve derin, yagisin
cok, buharlagmanin az, yeriistli atik bertaraf yontemlerinin riskli oldugu bolgelerde

uygulanir.

e Nehir ve Goél Desarji Attk Bertarafi: Giinimiizde bir¢ok iilkede cevresel
duyarliligin artmasiyla terkedilen bir bertaraf yontemidir (Arol 2002).

Ulkemizde maden atiklarinin gevreye yapmis oldugu olumsuz etkilerinin
minimize edilmesi ve kontrol altina alinmasi yeterli olmasa da “Maden Kanunu”,
“CED Yonetmeligi”, “Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi”, “Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligi” ve “Toprak Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi” ile

saglanmistir (Cetiner ve ark. 2006).

Madencilik faaliyetleri sirasinda olusan atiklarin en Onemlisi olarak

goriilebilecek olan atiksular alkali ve asitli olarak iki grupta incelenebilir.



2.1.1. Alkali maden drenajlar

Literatiirde alkali maden drenaji; madencilik faaliyetlerinden kaynaklanan, pH
degeri 6’dan biiylik ve demir konsantrasyonu da 10 mg/L’den az olan maden
atiksular1 olarak tanimlanmaktadir. Bu atiksular ¢ok az siilfit icerirler ya da
icermezler. Az da olsa metal ve organik kirlilik icerirler. Toplam kati madde
icerikleri de ¢ok yiiksek degildir (Kelly ve ark. 2006; Skousen and Ziemkiewicz
1996). Toksisite ve agir metal kirliligine sebep olabilir. Alkali maden drenaji sucul
canlilarin yasama alanlarin1 azaltir. Ayrica estetik ve ekonomik acidan cesitli

problemlere de yol agabilir (www.amrclearinghouse.org).

Literatiirde alkali maden drenajlar1 hakkinda ayrintili  bir bilgiye

rastlanmamustir.

2.1.2. Asitli maden drenajlar:

Maden atiklart ile ilgili yaygin olarak karsilasilan ve su kirliligine neden olan

bir diger ¢evresel problem asitli maden drenajlar1 (AMD) dir (Cetiner ve ark. 2006).

Asit iiretimi:

Maden yataklarinin olusumu sirasinda ortamda bulunan kiikiirt, pH ve ortam
potansiyeline bagli olarak ¢esitli metal siilfiirlerin olusumuna neden olur (Reaksiyon
1). Olusan metal siilfiirler ¢ogunlukla pirit (FeS,) ve pirotit (FeS) gibi demir
stilfitlerdir. Bu bilesikler genellikle kalkopirit (CuFeS,), galen (PbS) ve sfalerit (ZnS)
gibi ekonomik degeri yiiksek olan veya arsenopirit (FeAsS;) gibi diisiik degerli diger
stilfitlerle bir arada bulunur (IPPC-Bureau 2004). Madendeki pirit, hava ve su ile
karsilagtiginda ortamda bulunan ¢oziinmiis oksijeni kullanarak oksitlenebilir ve bu
esnada demir iyonlar1 ve siilflirik asit olusur (Reaksiyon 2) (IPPC-Bureau 2004).

Suda yeterli miktarda ¢oziinmiis oksijen bulunmasi sonucu Fe?" iyonlari olusan asit
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yardimiyla Fe** iyonlarina yiikseltgenir (Reaksiyon 3). Ortam pH’inin yiikselmesi ile
birlikte Fe*" iyonlar1 hidrolize olur ve Fe(OH);’ii olusturur (Reaksiyon 5). Bu esnada
olusan H" iyonlar1 ortam pH’min daha da yiikselmesini engeller. Olusan Fe(OH);
asitli maden drenajina kirmuzi-turuncu renk verir. Ortamda bulunan Fe* iyonlar:
kuvvetli bir oksidandir ve hemen hemen biitiin metal siilfiirleri ¢dzecek kadar
potansiyele sahiptir (0,79V). Fe*" piriti yiikseltgeyerek daha fazla Fe* ve asiditeye
sebep olur (Reaksiyon 6, 7). (Mayer ve ark. 2006; Sracek ve ark. 2004; Zagury ve
ark. 2006; Vermaak ve ark. 2006; Kalin ve ark. 2005; Akcil ve Koldas 2006; Smith
ve ark. 1994).

H,S+ Fe*” —— FeS(s) + 2H" [1]
2FeS, (s) + 70, (aq) + 2H,0 —»2Fe*" + 480, + 4H" [2]
2Fe*" + % 0,+2H" — 2Fe’" + H,0 [3]
14Fe*" + FeS, (s) + 8H,0 —— 2S04> + 15Fe*" + 16H" [4]
2Fe’" + 6H,0 «— 2Fe(OH); (s) + 6H" [5]
FeS,+ 4Fe’ ——» 5Fe*" +28° [6]
S+ 6 Fe’" +4 H,O — H,SO4 + 6 Fe* + 6 H' [7]

Reaksiyon 4’te olusan Fe®™ iyonlari ¢oziinmis oksijenle karsilastiginda
Reaksiyon 3 gerceklesir ve olusan Fe’" asidite ve demir hidroksit ¢okelegine sebep
olur. Reaksiyonlar siirdiikce, reaksiyon hizinin artis1 ile sonuglanan sicaklik ve

asidite artis1 meydana gelir (Filion 1989).

Reaksiyon 2°’de O, direkt kullanilirken Reaksiyon 3’te dolayli bir kullanim s6z
konusudur. Bu esitlikte siilfit oksidasyonuna Fe’* iyonlar1 katkida bulunur,
Reaksiyon 3’te ortamda bulunan ¢oziinmiis oksijen ve H' yardimiyla Fe’* iyonlar:
olusur ve olusan Fe’* hidrolize ugrayarak Reaksiyon 5’te (pH>3,5 iken) Fe(OH);
olarak ¢okelir (IPPC-Bureau 2004).

AMD olugsumu biiyiik oranda Thiobacillus ferrooxidans bakterisinin metabolik
aktivitesi sonucudur. Bu bakteri piritin oksidayonu ile Fe*" ve H" olusumuna neden
olmaktadir. Reaksiyon 2 ve 3’te T. ferrooxidans katalizor gérevi gormekte olup bu
olaya dogrudan oksidasyon adi verilir. Bunun sonucundan meydana gelen Reaksiyon

4 ise biyolojik kokenli degildir ve bu olaya dolayli oksidasyon denir. Fe*”’nin



-11 -

Fe’"ya doniistimiinii (Reaksiyon 3) gostermektedir. Bu reaksiyon, asit olusumunda
“oksidasyon hizini belirleyen asama” olarak ifade edilmektedir (Singer ve Strumm

1970).

Reaksiyon 3’teki @iriinlerden biri olan Fe’*, Reaksiyon 4’te goriildiigii gibi piriti
oksitlemekte ve bu reaksiyon sonucu olusan Fe?", Reaksiyon 3’te indirgeyici olarak
rol oynamaktadir. Bu oksidasyon isleminin piritin oksidasyonu ile sinirlanmasi
nedeniyle; oksidasyon icin piritin yiizey alani, reaksiyon hizini belirlemektedir

(Kuyucak 2002; Ciftei ve Akgil 2006).

Reaksiyon 6, piritin Fe*"ile reaksiyonu sonucu S° olusumunu gostermektedir.
Reaksiyon 7°de olusan bu S”in sulu ortamda Fe’" ile reaksiyonu ile olusan siilfiirik
asit (H,SO4) goriilmektedir. Bu reaksiyonu tetikleyen bakteri ise Thiobacillus
thiooxidans bakterileridir ve genellikle Ferrobacillus ferrooxidans ile beraber
AMD’nda bulunurlar.

Yukarida verilen reaksiyonlar sonucunda AMD meydana gelmektedir. Fe®™
iyonlarin asidik ortamda diger metal siilfiirleri (ZnS, PbS vs.) ¢Ozebilir 6zelligi
nedeniyle sudaki Fe*", Cu®", Pb*", Zn*" vb. metalik iyonlar ve dolayisiyla da suyun
toksik Ozelligi artmaktadir. Reaksiyon sonucunda ortaya c¢ikan siilfat iyonu (SO42_)

ise suyun kalitesini bozan diger bir etmendir (Gokgekus ve Gokgekus 1995).

Siilfitin oksidasyon diizeyini, bakteri aktivitesi, pH, oksijen konsantrasyonu,
sicaklik ve farkl siilfitler arasindaki galvanik ekstraksiyon gibi pek cok faktor etkiler
(IPPC-Bureau 2004). Ayrica ortamda su veya hava tiikkendiginde pirit oksidasyonu da

durur (www.cbrc.nrcce.wvu.edu).

Asit tiiketimi:
Maden yataginda karbonatlar gibi tampon mineraller mevcutsa yukaridaki

reaksiyonlarda iiretilen asitler tiiketilebilir (Reaksiyon 8).

CaCO; s+ 2H" —» Ca’" + CO, ) + H,0 [8]
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Asit ayrica karbonatlar disindaki alumina-silikat (kil) gibi diger tampon

mineraller ile de tiiketilebilir (Reaksiyon 9-11).

KAISi;05 ) + H + 9/2 HO— K" + 2H,Si0, + ¥4 AlLSi,05(0OH)s 5y [9]
KAIy(AlSi3010)(OH); 5+ H' + 3/2 HO—K" + 3/2 A,Si,05(OH)4 s [10]

Mg; sFe; sA1Si3010(OH), sy + 7TH' + . H,0 ——»
K"+ 1,5Mg*" + 1,5 Fe*" + 2 HySiO4 + ¥ AlSi;05(OH)y s, [11]

Ortamda yeterli tampon mineral mevcut degilse veya zamanla tiiketildiyse
drenaj suyunun pH’s1 diiserek daha fazla Fe’” iyonunun olusmasim saglayarak ortam
potansiyelinin artmasina, ¢0ziinmiis metal miktarinin yiikselmesine neden olur

(IPPC-Bureau 2004).

AMD’nin olusumunu etkileyen faktorler

Ortamda bulunan stilfiir minerallerinin tipi, oksijenin varligi, alkali minerallerin
ozelligi ve miktari, AMD’nin olusumunu etkileyen baglica faktorlerdir. Ayrica
sicaklik, pH, ortamdaki siilfiirlii ve alkali cevherlerin dagilim, siilfiirlii cevherlerin
ylzey alani ve oksidasyon hizi AMD’nin kontroliinde 6nemli degiskenlerdir.
Bakterilerin katalitik bir rol oynamasindan dolayi sicaklik ve pH mikrobiyal gelisme
icin belirleyici faktorlerdir. Atik malzemenin tane boyunun kiiciilmesi, stlfiirlii
minerallerin yiizey alaninin artmasina ve boylece oksidasyonun hizlanmasina neden
olmaktadir (Cift¢i ve Akgil 2006). Sekil 2.2°de cesitli bolgelere ait asitli maden

drenajlar1 fotograflar goriilmektedir.
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(a) South Wales’te bir komiir madenine ~ (b) South Dakota’dan
ait asitli maden drenaji bir asitli maden drenaj1 goriintiisii
www.earth.cf.ac.uk www.r6.fws.gov

(c) Newyork’ta bir asitli maden drenaji (d) Bir asitli maden drenaji goriintiisii
www.geoimages.berkeley.edu www. dep.state.pa.us

Sekil 2.2. Cesitli asitli maden drenajlarina ait fotograflar
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AMD’nin ¢evre ve canli saghgina olan zararlart

Asitli maden drenajlar ¢evresel agcidan 6nem tasiyan asidite ve agir metaller
gibi iki 6nemli kirletici grubunun yanisira yiiksek konsantrasyonlarda organik madde
icerir. Bu atiklar aritilmadan birakilacak olursa yeralti sularini ve su kaynaklarini
kirleterek canli hayatma zarar verirler (Filion 1989). Icerigindeki metaller yiiksek
toksisiteye sahiptirler ve biyoakiimiilasyona egilimleri nedeniyle tehlikelidir (Dube
ve ark. 2005). Asitli maden drenajindan kaynaklanan asit, suyun pH’ i1 disiiriir,
koroziftir, demir oksit formlar1 su dibinde bir tabaka olusturur ve sucul yasami
olumsuz etkiler. AMD’nin igeriginde yer alan ¢oziinmiis metaller sucul hayat i¢in
toksik etkiye sahiptir. Ayrica karbondioksiti ve osmotik basinci artirir ve bulanikliga
sebep olur (www.huffrun.org). AMD aritim maliyetlerini yiikseltmenin yanisira

altyapi tesislerinde korozyona da sebep olur (www.amrclearinghouse.org).

2.1.3. Asitli maden drenajlarinin aritma yontemleri

AMD’nin gideriminde en uygun yontem, AMD’m1 kaynaginda Onlemek
ve/veya kontrol etmektir. Maden artigindaki nétralize edici minerallerin oraninin
arttirtlmasi ve/veya siilfiirli mineraller ile su ve oksijenin temasinin kesilmesi ile
AMD’nin olusumu O6nlenebilir. Eger AMD’nin meydana gelmesi engellenemezse,
AMD’nin ¢evreye etkilerini en aza indirgemek veya ortadan kaldirmak i¢in kimyasal
ve/veya biyolojik bir proses uygulanmalidir. Boylece meydana gelen asit etkisiz hale
getirilir ve metaller uzaklastirilir veya su standartlarina uygun, kabul edilebilir

seviyelere diisiiriliir.

AMD’nin aritimi genel olarak pasif ve kimyasal aritim yontemleri ile

yapilmaktadir.
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2.1.3.1. Pasif aritim yontemleri

Biyolojik prosesler AMD aritiminda alkali malzemeler ve siilfat indirgeyici

bakterilerin kullanildig: sistemlerdir.

e Yapay Sulak Alanlar

Yapay sulak alanlar, ya yiizey akisli-ylizeyalt1 akish ya da her ikisinin birlikte
kullanildigr  birlesik sulak alanlar olarak  siniflandirilmaktadir.  Literatiir
incelendiginde aerobik ve anaerobik sulak alanlarin bir arada kullanildigi sistemin
AMD aritiminda etkili oldugu goriilmektedir (Kepler ve McCleary 1997; Gusek ve
Wildeman 1995; Costello 2003). Ancak bu sistemlerde metal ¢okeleklerinin birikimi
sozkonusudur. Sulak alanin siirekli isletilmesini saglamak i¢in bu ¢dokeltilerin

sistemden uzaklastirilmasi gerekmektedir (Costello 2003).

v Yiizey Akish Sulak Alanlar
Yiizey akisli sulak alanlarda, ¢esitli oksidasyon reaksiyonlari meydana
gelmektedir. Bu reaksiyonlarin bir sonucu olarak Fe ve Mn gibi metaller oksit veya
hidroksit bi¢iminde ¢okelmektedir (Hedin ve ark. 1994). Metaller, hareketsiz haldeki
organik malzemelerle kompleks bilesikler olusturabilmekte ve sonug olarak sistemde
tutulmaktadirlar. Bunun yaninda sulak alan, bir filtre gérevi yapmakta ve askidaki
katilarin ¢okeltilmesini arttirmaktadir. Yaklasik 50 cm derinlikte tasarlanan bu sistem

Sekil 2.3’te goriilmektedir.

‘ Cikis Suyu

Sekil 2.3. Yiizey akisli sulak alanin goriiniimii
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v' Yiizeyalti Akigh Sulak Alanlar
Yiizey alt1 akisli sulak alanlar, genel olarak yiiksek konsantrasyonda demir ve
aluminyum igeren ve CaCOj; olarak 300 mg/L’den daha ytiksek toplam asiditiye veya
4’den daha diisiik bir pH’a sahip AMD suyunu gidermek i¢in kullanilmaktadir
(Hedin ve ark. 1994). Yiizey alt1 akish sulak alanlarda aritim yer altinda 30-45 cm
derinligindeki bir bolgede gerceklesmektedir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4. Yiizey alt1 akigh sulak alanin goriiniimii

¢ Biyoreaktor Sistemleri

Bu sistemlerde, siilfat: (SO4 ) siilfite (S?) indirgemek i¢in siilfat indirgeyici
bakteriler kullanilmaktadir (Costello 2003; Tsukamoto ve ark. 2004). Bu sistemde
olusan siilfit, sonradan metal stilfitler gibi iki degerlikli metalleri ¢oktiirmektedir
(Postgate 1984; Barnes ve ark. 1992). Biyoreaktor uygulamalarinda pH, sicaklik,
anaerobik besinler ve siilfat indirgeyici bakteriler gibi proses parametreleri kontrol
edilmektedir (Kuyucak 2002). Sulak alan sistemlerinde oldugu gibi, biyoreaktordeki
mikrobiyal aktivite kiregtagt ¢Oziinmesi veya diger notralizasyon reaktifleri
araciligtlyla (pH notralizasyonu gibi) inorganik kimyasal reaksiyonlar ile

tamamlanmaktadir (Eger ve ark. 1997).
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e Gecirgen Biyoreaktif Bariyerler

Bu sistemde, mevcut akiferin bir kism1 kazilmakta ve orijinal malzeme organik
bir malzeme ile degistirilmektedir. Duvarin goézenekliligi onemli bir faktordiir.
Duvar, suyun akisina imkan verecek sekilde yeterli gecirgenlige sahip olmalidir
(Waybrant ve ark. 1995). AMD’nin giderimi i¢in tasarlanmis biyoreaktif bariyer
sisteminde genel olarak bariyer, kentsel atik, clirlimiis yaprak ile karigik giibre ve

odun talas1 gibi kat1 organik maddeden olugmaktadir (Blowes ve ark. 2000).

¢ Biyosorpsiyon Sistemleri

Biyosorpsiyon, cansiz biyokiitle ile metallerin uzaklastirilmasi islemidir.
Biyosorpsiyon sistemleri, metal iyonlarinin ¢dzeltiden cansiz bakteri, alg, maya ve
mantar gibi bir biyolojik malzemeye adsorplanmasi/absorplanmasi islemine

dayanmaktadir (MEND 1996; Kratochvil ve Volesky 1998).

Pasif biyolojik giderim sistemlerinin kimyasal yoOntemlere gore avantajli
taraflar1 olmasina karsin bu sistemlerin 6nemli bir dezavantaji, nisbeten uzun
bekleme siiresi ve sistem veriminin uygulanacak alanin sartlari ile sinirlanmasidir.
Bu sistemlerin performansi yiiksek derecede sicakliga baghdir. Diisiik sicakliklarda
sistemin performansi diismektedir. Ayrica bu sistemlerin performansi, AMD’nin
kimyasal bilesimine ve akis hizina da baglidir. Sistemin boyutu, yapinin basitligi,
asitli suyun kimyasal bilesimini ve gerekli besinlerin miktar1 ve bulunabilirligi
prosesin maliyetini belirlemektedir. Bu yiizden, bu sistemlerde organik madde olarak

o bolgede bulunabilir malzemelerin kullanimi 6nerilmektedir (Ciftgi ve Akgil 2006).
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2.1.3.2. Kimyasal aritim

AMD’nin arittimi i¢in uygulanan en yaygin aritim yoOntemleri kimyasal
yontemlerdir (Ciftgi ve Akgil 2006). Bu aritim yontemleri arasinda; kimyasal
coktiirme (Matlock ve ark. 2002; Feng ve ark. 2000); elektrokimyasal iyilestirme
(Chartrand ve Bunce 2003); nétralizasyon (Polat ve ark. 2002; Doya ve Duchesne
2003); iyon degistirici ve solvent ekstraksiyonu (Feng ve ark. 2000; Zabban ve ark.
1972); titrasyon (Jenke ve Diebold 1983); fiziksel-kimyasal adsorpsiyon (Webster ve
ark. 1998), koagiilasyon-flokiilasyon veya oksidasyon gibi uygulamalar yer
almaktadir (Hilton 1990; Faulkner 1996; Skousen ve ark. 1993; Lilly ve
Ziemkiewicz 1992; Sheoran ve Sheoran 2006; Kalin ve ark. 2006; Akcil ve Koldas
2006; Hustwit ve ark. 1992). Ayrica AMD gideriminde pH’1 yiikseltmek i¢in bir baz
(kirectas1 ya da sodyum hidroksit) kullanilmakta ve ¢6zeltiden metaller
coktiiriilmektedir (Ciftci ve Akcil 2006). Bu sistemlerin en 6nemli dezavantaji
kimyasal kullanimidir, ancak bunlar AMD aritiminda oldukga etkili ve yaygindir. Bu
sebeple de yapilan ¢alismalar daha diisiik miktarda kimyasal madde kullanimi ile

yiiksek verime ulasabilecek, uygulamasi kolay sistemler {izerinde yogunlagmistir.

2.2. Oksidasyon Prosesleri

Su ve atiksu aritiminda oksidasyonun kullanilmasinin amaci istenmeyen
maddelerin oksitlenerek zararsiz son irlinlere doniistiiriilmesidir (Sengiil ve
Kiiciikgiil 1997). Oksidasyon prosesi, ortamdaki kimyasal tiirler arasinda elektron

transferine dayanan indirgenme-yiikseltgenme prosesi olarak da bilinir.

Ayrica oksitleme proseslerinde, oksitleyiciler ile kirletici biyolojik olarak
oksitlenebilir hale doniistiiriilebilmektedir. Cizelge 2.1’de ¢esitli oksidanlarin

oksitleme kapasitesini ifade eden potansiyelleri verilmistir.



-19-

Cizelge 2.1. Aritmada kullanilan oksidanlarin potansiyelleri

Oksidasyon potansiyelleri
Bagil
Tiir Volt *EOP, Volt Vol oksitleme
(Aydin | (Metcalf&Eddy, (WWW.epa.gov) giicil
2002) 2003) e Cl,=1,0)
(www.epa.gov)
Flor (gaz halinde) 3,06
Hidroksil radikali
(OH)) 2,80 2,80 2,8 2,1
Ozon (0O;) 2,07 2,08 2,1 1,5
Hidrojenperoksit(H,O,) | 1,76 1,78 1,8 1,3
Permanganat (MnOy) 1,68 1,7 1,2
Hipoklorik asit (HOCI) | 1,49 1,49
Klor (Cl) 1,36 1,36 1,4 1,0
Hipobromikasit(HOBr) | 1,33
Brom (Br) 1,07 1,1 0,8
Hipido asit (HOI) 0,99
Klordioksit (C10,) 0,95 1,27 1,5 1,1
fyot (I) 0,54 0,76 0,54
Oksijen (Oy) 0,40 1,23 1,2 0,9

*EOP: elektrokimyasal oksidasyon potansiyeli

Cizelge 2.1°de goriildiigii gibi en yliksek oksitleme giicline sahip olan oksidan
flor gazidir. Ancak bu gaz yiiksek toksik etkisinden dolay1 aritimda kullanilmaz. Bu
sebeple Cizelge 2.1°deki listeye gore en giiclii oksidan maddenin OH *®oldugu

sOylenebilir.

Oksidasyon ile aritilabilen maddeler organik ve inorganik maddeler olmak
tizere iki grupta incelenmektedir. Organik maddelerden fenoller, aminler, hiimik
asitler ve diger renk, tad ve koku olusturan bilesikler, bakteriler, algler ve toksik
bilesiklerin oksidasyon yoluyla giderildigi literatiirde yer almaktadir. Inorganik
maddelerden ise Mn*, Fe2+, Sz', CN, SO4* oksidasyon prosesleri ile

giderilebilmektedir (Akyol 2004).

Yukarida bahsedilen organik ve inorganik maddelerin oksidasyon prosesleri ile

giderilmesinde fenton oksidasyonu, ozon, H,O, ve fotokatalitik oksidasyon gibi
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yontemler kullanilmaktadir. Ayrica iki veya daha fazla oksidasyon prosesinin birlikte
kullanilmasiyla olusan H,O,/UV prosesi, O3/UV prosesi, O3/H,0, prosesi gibi ileri

oksidasyon prosesleri de uygulanabilmektedir.

2.2.1. Ozon oksidasyonu

Ozon (O3) havanin oksijeninden elde edilir. Ozonun kimyasal reaksiyonlari
molekiiler yapisiyla yakindan ilgilidir. Ozonun oksijen atomlarindan birisi kolayca
ayrilabilir. Ve ayrilan oksijen atomu kararli halde degildir. Yani bir oksijen atomu
baska bir oksijen atomu ile birlesme egilimindedir. Bu durum ozonu pratik olarak
gliclii bir oksitleyici yapar. Hemen hemen biitiin organik maddelerle reaksiyona
girecek kadar giiglii bir oksidandir. Altin, platin ve iridyum haricindeki biitiin

metalleri en yliksek oksidasyon kademelerine kadar oksitleyebilir.

Ozon bu giiclii oksitleme kabiliyetini sivi ¢ozeltilerde de muhafaza eder.
Ozonun sularda oksitleme giicli pH ve reaksiyon siiresine baghdir. pH arttik¢a suda
¢ozlinen ozon konsantrasyonu azalmaktadir. Ozonun suya transferi ince kabarciklar
saglanarak olursa ozonun sudaki ¢dziinme derecesi de artmaktadir. Ozon, su ve
hidroksil iyonlari ile reaksiyona girerek hidroksil radikalini olusturur (Akyol 2004;
Sevimli ve Sarikaya 2002).

Ozonun bozunma {iirinii olan hidroksil radikallerin oksidasyon potansiyelleri
oldukca yiiksektir ve hemen biitlin organiklerle ve bazi inorganiklerle zincir
reaksiyonlar vererek okside ederler. Ozonun bozunmasi sirasinda sadece hidroksil
radikalleri meydana gelmez. Birer ara firiin olan hidroperoksit, ozonid iyon,
stiperoksit iyon ve oksit iyon radikalleri de meydana gelir (Akyol 2004; Esplugas ve
ark. 2002).

Ozon; sularin dezenfeksiyonu, tat, koku, renk, bulaniklik giderimi, metallerin
uzaklastirilmasi, bakteri ve virlislerin giderilmesi, nitrit, amonyak, siyaniir, organik

madde, deterjan, pestisit giderimi, kaynak ve maden suyu siseleme tesislerinde, gida
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endiistrisinde, endiistriyel atik sularin kontrolii ve dezenfeksiyonu i¢in, ayrica atik su
aritiminda biyolojik olarak parcalanamayan endiistri atiklarini pargalanir duruma

getirmek i¢in kullanilmaktadir.

Demir, mangan, siilfit, nitrit, siyaniir ve amonyum iyonlar1 gibi su ve atiksuda

sik rastlanan ¢6zlinmiis inorganik maddeler, ozonla hizli reaksiyonlar verirler ([12]

[13]).

O3+ 2Fe”" + 5H,0 ——» 2Fe(OH); + 4H™ + O, [12]
(Reaksiyon hiz1 artan pH ile artar)

O;+Mn’" + H,0 —  MnO,+2H+0, [13]
(Akyol 2004).

2.2.2. Hidrojen peroksit (H,O,) oksidasyonu

Hidrojen peroksit (H,O;) bilinen en kuvvetli oksitleyicilerden biridir. Diger
oksidan maddelerle bir araya geldiginde herhangi bir gaz aciga c¢ikarmamasi, ara
kademelerde toksik nitelikte bagka kimyasal maddelerin olusumuna yol agmamasi ve

kimyasal kalint1 birakmamasi nedeniyle kullanimi oldukga giivenlidir.

Koku ve korozyon kontrolii (siilfiir bilesiklerini oksitleyerek), organik madde
giderimi, siyaniir, stlflir bilesikleri, nitrit gibi inorganik kirleticilerin giderimi, agir
metal oksidasyonu, toksisite giderimi ve dezenfeksiyon gibi pek c¢ok alanda
kullanilmaktadir. H>O,, tekstil, kagit, gida, mineral, madencilik, petrokimya, deterjan

gibi endiistrilerin atiksularinin aritilmasinda kullanilabilmektedir.

H,0,, aritimda tek basina kullanilabilecegi gibi, performansi arttirmak icin
demir gibi katalizor bir madde eklenerek kombine olarak da kullanilabilmektedir. Bu

proses ise yukarida bahsedilen ve bir oksidasyon metodu olan Fenton prosesini

olusturmaktadir (Akyol 2004; Kang ve ark. 1999).
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2.2.3. Fotokatalitik oksidasyon

Fotokatalitik oksidasyon, su i¢inde diisiik konsantrasyonlarda bulunan kirletici
maddeleri uzaklastirmak i¢in one siiriilen bir yontemdir. Esas olarak bu yontem, suda
bulunan organik ve inorganik kirleticilerin parcalanmasi ic¢in ultraviyole 1s181
(UV)’nin ve yar iletkenlerin bir arada kullanilmasina dayanir (Esplugas ve ark.

2002).

Fotokatalik oksidasyon organik molekiillerin, yar1 iletkenler veya hidrojen
peroksit gibi ¢esitli kimyasal maddelerin, kisa dalga boylu UV 15181 radyasyonu ile
okside olarak CO, ve H;O’a doniismesi yontemidir. Par¢alanma hidroksil
radikallerinin olusmasiyla meydana gelmektedir. Yani, fotokatalizorler veya hidrojen
peroksit kisa dalga boylu UV isimlarla etkilestiginde 15181 aktive ederek giiclii bir
oksidant olan hidroksil radikallerini iiretir ve katalizoriin yiizeyi kismen pozitif yiiklii
davranir. Boylece organik maddenin kimyasal oksidasyonu gergeklesir (Arslan ve

ark. 2000).

Fotokatalitik bir sistem; siv1 fazda asilt bulunan yar1 iletken partikiillerden ve
bu siispansiyonu aydinlatmak i¢in kullanilan bir 11k kaynagindan olusur. Bir yari
iletken partikiil i¢cinde, elektronlar ile dolu olan bir valens bandi (VB) ve bos enerji
diizeylerini iceren bir iletkenlik bandi arasindaki enerji farki, Eg’den daha biiyiik
oldugunda, elektron/bosluk, e cp/h’vs, giftleri olusur. Yari iletken 15131 absorbe
ettiginde valens bandindaki elektronlar uyarilarak iletkenlik bandina gecerler.
Ortamda uygun redoks ciftleri oldugunda bu e/h" giftleri indirgenme [14] veya

yiikseltgenme [15] reaksiyonlarini meydana getirirler.

A+ e_CB —> A’ [14]
D+h+VB _>])+ [15]

Fotokatalitik oksidasyonda TiO, SnO,, SnO, ZnO, ZnS... gibi ¢ok c¢esitli

fotokatalizorler kullanilmaktadir. Yari iletkenler, iletkenlikleri fiziksel kosullardaki
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kiiciik degisimlerle, biliyiik degisimler gosteren, ancak normal kosullardaki elektriksel

iletkenlikleri zay1f olan kovalent katilardir (Akyol 2004; Bauer ve ark. 1999).

Fotokatalitik degredasyon sistemlerinde, genellikle, yar1 iletken olarak metal
oksit fotokatalizorler kullanilir. Metal oksit yari iletkenler diger yar iletkenlere
kiyasla daha pozitif valens band1 potansiyellerine sahiptir. Bu nedenle; metal oksit
yar1 iletkenler yliksek oksidasyon potansiyellerine sahip bosluklar olustururlar ve bu
sekilde de hemen hemen biitiin kimyasal maddeleri oksitleyebilirler. Yar iletken
olarak metal oksitlerin kullanildig1 sispansiyonlarda, 1sik etkisi ile OH® radikallerinin

olustugu, suyun tek elektronlu oksidasyonu dahi miimkiin olabilmektedir [16].

H,O +h'yg — OH+H',, [16]

Aynit maddenin degredasyonu, degisik yari iletkenlerin kullanimi ile aym
kosullarda incelendiginde titanyum dioksitin genellikle en yiiksek aktiviteye sahip

oldugu goriilmiistiir.

Klasik heterojen katalizorlerde oldugu gibi TiO, partikiillerinin biiytikligi,
organik Kkirleticilerin adsorbsiyonu ve ayristirilmasi i¢in uygun sistemde yiizey
alani ifade eder. Pek ¢cok durumda nano biiyiikliikte TiO, partikiilleri kullanilir.
Titanyum dioksitin bu yontem i¢in uygun olmasinin degisik nedenleri vardir.
Bunlardan en 6nemlisi; TiO,’nin zehirsiz olusu ve suda ¢oziinmeyisidir. Ayrica,
TiO,’li ortamlarda ¢ok kuvvetli oksitleyici tanecikler olusur. Fotokatalitik

oksidasyon sistemlerinde, meydana gelen aktif taneciklerin {iretimi;

a) Elektron/Bosluk Cifti Olusumu [17]
hv
T102 —>»c Bt h+VB [17]

b) Bosluk Yardimiyla Oksitlenme Reaksiyonlari [18]
H,O +h'yg—> OH" + H', [18]

¢) Elektronlar Yardimiyla Rediiklenme Reaksiyonlari [19]-[23]
1) ecp+ 0y +H' g — HO, [19]
ecg + H,0, + H,y — OH" + H,0 [20]
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2)ecg+ 0, —» 057 [21]
20,"+2H"y —> Hy0, + O, [22]
ecg t+ H,O, —» OH" + OH_aq [23]

mekanizmalartyla olusmaktadir (Akyol 2004).

2.2.4. O3/H,0; Oksidasyonu

Zay1f bir asit olan hidrojen peroksit suda kismi olarak ¢6ziinerek hidro peroksit
iyonuna (HO;") déniisiir. H,O, iyonlart ozonla yavas reaksiyon verirler ancak hidro

peroksit iyonu oldukea reaktiftir ([24]-[28]).

H202 + HzO 4_—’ I_I3C)Jr + HOZ- [24]
O3 + H,0, ——» 0O, + OH' + HOy [25]
O3 +HO; —» OH +0,"+ 0O, [26]
O3 +0y" —»037+0, [27]
0y +H,0 —> OH + OH + O, 28]

Ozon kullanilarak gerceklestirilen oksidasyon prosesine H,O, eklenmesi,
hidroksil radikalinin olusumunu arttirmaktadir (Metcalf&Eddy 2003; Esplugas ve
ark. 2002).

2.2.5. O3/UV Oksidasyonu

Hem gaz hem de s1v1 fazda ozon UV radyasyonunu adsorbe eder. UV 15181n1in
varliginda ozonun sudaki bozunmasi; hidroksil iyonlari ile reaksiyona girerek ve UV

15181 ile fotoliz yoluyla gerceklesir ([29]-[31]).

O;+hv —» 0+0, [29]
O+H,0 —»H,0, [30]
H,0, + hv — . 20H [31]
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Suyun pH’1 arttikca UV’ nin etkisi azalmaktadir. Bazik sartlardaki ¢ozeltide
ozonun bozunmasi1 ise hidroksil iyonu katkisi ile olmaktadir. UV 1s1gmin
yogunlugunun arttiritlmast da ozon bozulma hizimi arttirir (Metcalf&Eddy 2003;
Esplugas ve ark. 2002; Benitez ve ark. 2000).

2.2.6. H,O,/UV prosesi

H,0;, 290 nm’den daha diisiik dalga boyuna sahip UV 15181 ile etkilesip 151l

bozunma tepkimesi vererek hidroksil radikallerini olusturur [32].

H,0,+hv —» 2.0H [32]

Bu tepkime pH’a, H,O, konsantrasyonuna, UV 1s1ma siiresi ve yogunluguna
baghdir. Alkali kosullarda H,O;’nin 151l bozunmas1 artmakta ayrica UV 1s1ma siiresi
ve yogunlugun artmasi da oksidasyon verimini arttirmaktadir. HO, konsantrasyonu
arttikca hidroksil radikalleri ile reaksiyona girerek H,O ve O, olusmas1 artmaktadir

(Benitez ve ark. 2000).

H,O,’nin suda kolay ¢0ziiniir olmasi, 1s1l kararliligi yatirinm maliyetinin
diistikliigli ve kolay isletilebilir olmast bu prosesin sagladigi kolayliklardan
bazilaridir (Akyol 2004). Proses, yeralti sularinin, endiistriyel atiksularin, sizinti
sularinin, igcme sularmin ve endistriyel geri kullanim sularinin aritilmasinda

kullanilmaktadir (Metcalf&Eddy 2003).

2.2.7. Fenton oksidasyonu

OH *kimyasal ve fotokimyasal reaksiyonlar ile iretilmektedir ve en yaygin
kullanilan kimyasal proses Fenton prosesidir. 1894 yilinda H.J.H. Fenton tarafindan

kesfedilen ve daha sonra “Fenton Reagent” olarak adlandirilan Fenton prosesi
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1960’11 yillardan itibaren toksik organiklerin parcalanmasi amaciyla bir oksidasyon
prosesi olarak uygulanmaya baglamistir (Aydin 2002). Fenton aritimi, oksidasyon ve
koagiilasyonu birlestirmis olma avantajin1 tagimaktadir. Bu yontem atiksuda bulunan
kirleticilerin oksidasyon yoluyla aritiminin yani sira koagiilasyon yoluyla da ikinci
bir giderimini saglamaktadir. Oksidasyon ve koagiilasyonu birlestiren Fenton aritimi

bu sebepten otiirii ¢ift aritim etkisine sahiptir (Giilkaya 2000).

Fenton oksidasyonu fenolik atiklarin, evsel atiksulardaki kalic1 organiklerin ve
biyolojik olarak pargalanamayan endiistriyel atiklarin dogrudan oksidasyonu
amaciyla da kullanilmistir (Tang ve Tassos 1997). Ayrica reaktif, dispers, asit, direkt
ve bazik boyar maddelerin kullanildigi endiistri atiksularindaki olusan rengin
gideriminde, bununla birlikte yiiksek organik madde igerigine sahip atiksularin
olustugu endiistriyel proseslerde KOI gideriminde ve kat1 atik deponi sahalarinda
olusan s1zint1 sularinda KOI gideriminde Fenton prosesinin verimli bir metot oldugu

sonucuna vartlmistir (Kiiliink 2000; Aric1 2000).

Fenton prosesi Fe" ve H,0, karisimimin varliginda gerceklestirilen bir seri
oksidasyon ve koagiilasyon-flokiilasyon uygulamasidir (Fenton 1894; Nam ve ark.
2001; Yoon ve ark. 1998). Fenton prosesinde énce H,O;’in, Fe?* katalizorliigiinde,
asidik bir ortam igerisinde OH" olusturabilmesi 6zelliginden yararlanilmaktadir ve
bu sartlar altinda asagidaki kompleks redoks reaksiyonlar1 basamaklar halinde

ger¢eklesmektedir (Reaksiyon 33-39)(Chamarro 2001; Kitis ve ark. 1999).

H,0, + Fe** — Fe'"+ OH + OH [33]
OH + Fe** — OH +Fe*" [34]
Fe*' + H,0, — Fe-OOH*' +H' [35]
Fe-OOH** — HO, + Fe*" [36]
Fe** + HO; — Fe*" + HOy [37]
Fe''+ HOy, —» Fe?'H + 0, [38]
OH + H,0, —» H,O + HOy [39]

Bu reaksiyonlarin ardindan pH degerinin 7-8’e¢ kadar ylkseltilmesi sonucu

floklasma ve olusan floklarin ¢okelmesi ile islem tamamlanir.
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Fenton metoduyla yapilan aritma islemi asagidaki sirada gergeklesir:

e Baslangigta asidik kosullar saglanir. Bunun i¢in uygun pH aralign 2-5

arasindadir.

e Once Fe*' tuzlar, sonra hidrojen peroksit ilave edilerek hidroksil

radikalleri olusturulur. Oksidasyonla organik yiiksek molekiillii maddeler

2 3+ae

daha diisik agirliktaki molekiillere doniisiir. Fe °* bu esnada Fe

ylikseltgenir.

e Reaksiyondan sonra kire¢ veya sodyum hidroksit ile ndtralizasyon
yapilarak ortam pH’1 Fe-OOH>" floklarinin en uygun ¢okelebilme arahig:
olan pH=7-8’e getirilir.

e Notralizasyon sonrasinda ortamdaki Fe’™  floklarmin  yeterince
cokelebilmesinin temin edildigi bir bekleme siiresinin sonunda olusan
duru faz ¢amurdan ayrilir (Yoon ve ark. 1998; Kitis ve ark. 1999; Huang
ve ark. 2001).

2.2.7.1. Fenton oksidasyonuna etki eden faktorler

Sicaklik, pH, demir siilfat ve hidrojen peroksit miktarlarindaki degisiklikler
Fenton prosesinin aritma verimliligini etkileyen parametrelerdir (Aydin 2002;

Walling 1975; Bishop ve ark. 1968).

Sicaklhigin etkisi: Yiksek sicaklikta kirlilik giderme diisiik sicakliktakinden
daha 1yi ger¢eklesmektedir. Sicaklik hidrojen peroksitin doniisiim siiresinde etkilidir.
Reaksiyonda sicaklik arttikca reaksiyon siiresi azalir. Fenton prosesinde 30°C veya

40°C sicaklik iyi bir se¢imdir.
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PH’n etkisi: Asidik kosullarda redoks sistemi daha iyi islemektedir. pH degeri
3,5’tan diisiik oldugu zaman H,0, ve Fe’" daha kararhdir. Fe*" iyonlari pH 4’ten
yiiksek oldugunda kararsizdir ve kolayca demir hidrokso kompleksleri iiretmeye
meyilli demir iyonlar1 olustururlar. Yiiksek pH’ta H,O, oksitleme yetenegi
azaldigindan kararsizdir. Fe?* iyonlar1 ve H,0O, kararsizligi redoks sistemini ve

sistemin verimini etkilemektedir.

Fé** iyonu dozunun etkisi: Fe*™ iyonu dozunun artmas veya azalmasi sistem
verimi tizerinde etkilidir. Yeterli HO;’in bulundugu ortamlarda daha yiiksek dozaj
daha iyi etki demektir. Fe?” iyonu dozunun artmasi, redoks reaksiyonunun

tamamlanmasina ve koagiilasyona sebep olur.

H,0; dozunun etkisi: Yeterli Fe’’nin bulunmasi hali i¢in hidrojen peroksit
fazla miktarda kullanildiginda kirlilik giderme verimi yiiksek, az miktarda
kullanildiginda ise diisiiktiir. Aritilms suda H,O, kalmasi girisim yaparak KOI
degerinin artmasina neden olmaktadir. Yiiksek miktarda H,O;’in suda bulunmasi

yiiksek KOI demektir.

2.2.7.2. Fenton oksidasyonunun modifikasyonlari

Son yillarda Fenton prosesinin verimini artirmak ve maliyetini azaltmak
amaciyla bir takim modifikasyonlar gelistirilmistir. Bunlar:
e Foto-Fenton (FF)
e Elektro-Fenton (EF)

Foto-Fenton Prosesi: Fenton oksidasyonunun bu modifikasyonunda katalizor

olarak UV isinlar1 kullanilmaktadir. Bu sistemde UV 1sinlar1 Fenton reaksiyonlarina

3 . . . . . . +2 .
tirlerinin fotoindirgenmesi sonucu Fe ~ miktarinin

hiz kazandirmakta ve Fe'
artmasina yardimci olmaktadir (Brillas ve ark. 2003). Maksimum absorpsiyon dalga
boyunun 400 nm’den daha diisiik olmasi nedeniyle asagidaki reaksiyon UV

1sinlarinin mevcudiyeti halinde gergeklesmektedir (Reaksiyon 40) (Xie ve ark. 2000).
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Fe** +hv+ H,0 — Fe*'+OH + H' [40]

Elektro-Fenton _Prosesi: Fenton prosesinin ikinci modifikasyonu elektro-

Fenton (EF) olarak adlandirilmaktadir ve ti¢ farkl tiirii mevcuttur.

v" EF- H,O, : Bu tiirde Kkatot iizerinde oksijenden iki elektron
indirgenmesiyle elde edilen H,O, ve sisteme ilave edilen Fe*'
kullanilmaktadir.

v' EF-Feox : Bu tiirde sistemin Fe®" ihtiyaci anot tarafindan demirin
oksidasyonu yoluyla iretilmekte ve H,0O, sisteme disaridan
verilmektedir.

v Fenton ¢amuru yeniden isleme (FSR): Bu sistem bir Fenton reaktorii
ve demir hidroksit camurunun demir iyonlarina indirgendigi bir

elektrolitik hiicreden olugsmaktadir (Chou ve ark. 1999).

EF uygulamalarinin en o6nemli avantaji diisiik ¢amur miktar1 ve kimyasal

ihtiyaci olmakla birlikte uygun elektrod se¢imi ve enerji ihtiyact dnemli konulardir.

2.2.7.3. Fenton ve modifiye Fenton prosesleri ile yapilan bazi1 aritim
calismalan

Literatiir incelendiginde Fenton oksidasyonunun pek ¢ok kirletici parametrenin
aritimi i¢in kullanilmis oldugu goriilmektedir. Dutta ve ark. (2001) metilen mavisinin
Fenton oksidasyonu ile aritilabilirligini arastirdiklari g¢aligmalarinda Fe*'/H,0,
oranini 1/1 (mol/mol) olarak belirlemislerdir. Calismada pH = 2,2- 2,6 iken 1 sa

sonunda boya giderimi %98’den fazla ve KOI giderimi de %81 olarak bulunmustur.

Lin ve ark. (1999) yaptiklar1 ¢aligmada aniyonik alkil benzen siilfonat (ABS) ve
lineer alkil benzen siilfonat (LAS) igeren evsel ve endiistriyel deterjan atiksularinin
Fenton metodu ile aritimini incelemislerdir. Kinetik c¢alismanin da yer aldigi

¢alismalarinin sonucunda optimum Fe* dozu = 90 mg/L, optimum H,0, dozu = 60
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mg/L, aritma siiresi = 50 dk ve optimum pH = 3 olarak bulunmustur. Bu sartlar

altinda ABS ve LAS giderimi %95’1n iizerinde gerceklesmistir.

Kang ve ark. (2000) tekstil atiksularindaki rengin giderimi i¢in foto-Fenton
metodunu denemislerdir. Bu calismada 30 dk’lik bir reaksiyon siiresi sonunda
%96°lik bir renk giderim verimi elde edilmis, ancak KOI giderim verimi %36’larda
kalmugtir. Optimum pH = 3-5, optimum Fe** dozu = 20 mg/L, optimum H,0, dozu =
100 mg/L olarak bulunmustur. Ayrica elde edilen en basarili UV 151k siddeti de 64 W

degerindedir.

Saltmiras ve ark. (2000) Etilen Thioura’y1r (ETU) anodik Fenton,
elektrokimyasal Fenton ve klasik Fentonla aritmaya g¢alismiglardir. Bu ¢alismanin
sonucunda en iyi verimin anodik Fenton uygulamasinda elde edildigi goriilmiistiir.
Bulunan optimum Fez+/H202 molar orani: 1/10°dur. Ayrica ETU’nin anodik Fenton
ve elektrokimyasal Fenton ile gideriminde reaksiyon sifirinci derece bir reaksiyon

olarak bulunmustur.

Huang ve ark. (1999) petrokimyasal atiksularin ileri aritiminda elekro-Fenton
yonteminin uygulanabilirligini arastirmislardir. Ayn1 zamanda klasik Fentonu da
denemisler ve sonuglart mukayese etmislerdir. Iki oksidasyon uygulamasinda da aymi
kosullar altinda aritim ¢alismasi gerceklestirilmistir. Fe*™ = 1200 mg/L, H,O, = 600
mg/L ve pH = 3,5 civarinda uygulanan klasik Fenton oksidasyonunda KOI giderimi

%35 bulunurken bu deger elektro-Fenton oksidasyonunda da %86’ya ¢ikmustir.

Huang ve ark. (2001) yaptiklar1 bir ¢alismada yiiksek kirlilik igeren bir
atiksuyun elektro-Fentonla aritimini incelemisler ve %98 civarinda bir KOI giderim

verimi elde etmislerdir.

Lau ve ark. (2001) klasik Fenton oksidasyonu ile sizintt suyunun
aritilabilirligini arastirmislardir. Calisma sonucunda 1 g KOI basina 0,28 g Fe** ve

0,18 g H,0, kullamlmasini 6nermislerdir. Ayrica optimum Fe*" dozu = 300 mg/L ve
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optimum H,0, dozu = 200 mg/L bulunmustur. Bu sartlar altinda giris KOI degeri
15700 mg/L iken ¢ikis KOI degeri 447 mg/L’ye kadar diismiistiir.

Yu ve ark. (1998) Fenton prosesi ile 4,4’-diaminostilben-2,2’-disiilfonik asit
iceren atiksuyun aritilabilirligini incelemislerdir. Optimum Fe** dozu = 150 mg/L ve
optimum H,0, dozu = 2000 mg/L bulunmustur. Bu sartlar atinda KOI gideriminde

%090 ve renk gideriminde de %95 civarinda verimler elde edilmistir.

Sheu ve ark. (2001) tarafindan yapilan ¢alismada iiretim sirasinda kostik
kullanan bir Olefin tesisi atiksuyunun aritimi incelenmistir. Calisma sonucunda elde
edilen optimum pH = 1,8-2,4 olmustur. Ayrica optimum reaksiyon siiresi = 50 dak,
optimum T = 90°C, optimum Fe*" dozu = 100 mg/L ve optimum H,0,/KOI orani =

1,1 olarak bulunmustur. Elde edilen KOI giderim verimi ise %99,5’in iizerindedir.
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3. MATERYAL-METOT

3.1. Cahsmalarda Kullanilan Atiksu ve Ozellikleri

Asitli maden drenajlart (AMD)’'nin Fenton oksidasyonu ile aritilabilirligi
lizerine yapilmis olan bu ¢alismada bir bakir madeninden temin edilen farkl kirlilik
yiikiine sahip iki adet AMD numunesi kullanilmistir. Atiksuyun temin edildigi tesiste
acik ve kapali isletme olarak iki sekilde iiretim yapilmaktadir. Tesiste kalkopirit
(CuFeS,) ve pirit (FeS,) iretilmektedir. Ancak piritin ticari acidan siilfiirik asit
(H2SOy) iiretimi disinda pek bir 6nemi olmadigi i¢in ekonomik deger tasiyan mineral
CuFeS,’dir. Yeralt1 iiretimi esnasinda kazilan bolimden cevher ¢ikarildiktan sonra
olusan bosluga yeralt1 suyu dolmaktadir. Bu su yeraltinda ¢esitli bolgelerde toplanip
pompalar yardimiyla disar1 atilmaktadir. Calismada kullanilan atiksu disar1 atilan bu
sudan temin edilmistir. Tesisin atiksu debisiyle ilgili kesin bir deger vermek zor
olmakla birlikte mevsimlere ve ¢aligma sartlarina gore degisken oldugunu sdylemek
miimkiindiir. Bolgenin yagis alma durumuyla baglantili olarak ilkbahar ve sonbahar
aylarinda tesiste yiiksek debide atiksu olusurken yaz ve kis aylarinda debi

azalmaktadir.

Calismaya bir hazirlik olmasi agisindan bir de bu AMD numunelerinden bir
tanesi laboratuar ortaminda, madenden drenaja verildikten sonra sularin karistigi
dogal su kiitlelerini temsil eder nitelikte yaklasik yiliz kat seyreltilmis ve Fenton
oksidasyonunun AMD’na uygulanabilirligi Oncelikle bu atiksu {izerinde
incelenmistir. Caligmada kullanilan asitli maden atiksuyunun karakteristigi Cizelge

3.1°de verilmistir.

Tesisten iki farkli zamanda alinan AMD o6rneklerinin kompozisyonlarinin farkli
olmast sebebiyle ornekler AMD-1 ve AMD-2 olarak isimlendirilmis; Fenton
calismalar1 Oncelikle AMD-1 ile yapildiktan sonra bulgulardan yararlanilarak

optimum kosullar, yakin araliginda AMD-2 {izerinde denenmistir.



-33 -

AMD ¢ok degisken ozellikler sergileyebilmektedir. Bu nedenle AMD’nin
iginde bulundurdugu kirletici parametrelerin konsantrasyonlar1 genis bir aralikta yer
almaktadir. Cizelge 3.1°de arntilabilirlik calismalarinda kullanilan AMD’nin
kompozisyonu  goriilmektedir.  Literatiir  incelendiginde  yapilan ~AMD
karakterizasyonu ¢alismalarinda incelenen parametrelerin agir metaller, SO4>, asidite
ve pH oldugu goriilmiistiir. Bu calismada yapilan karakterizasyon c¢alismasinda, adi
gecen parametrelere ait degerler literatiirle uyumlu bir araliktadir. Calisma
kapsaminda literatiire ilave olarak baska parametreler de kontrol edilmistir. Bunlarin
en Onemlilerinden biri olan ve aritilabilirlik ¢aligmalarinda dikkatle takip edilen
kirletici parametre KOI’dir. Bu parametre daha once yapilan calismalarda
izlenmemesine ragmen AMD i¢in Onemli miktarda kirlilik konsantrasyonuna
sahiptir. KOI igeriginin AMD’nin tipik bilesenlerinden olan demir iyonlarinin farkls
bilesiklerinden veya demirin oksidasyonunda rol oynayan demir bakterilerinden

kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

Cizelge 3.1°de goriildiigii gibi ham AMD’nin pH degeri Fenton oksidasyonu
icin gereken asidik ortam kosulunu saglamaktadir. Ayrica Fenton oksidasyonunda
katalizor gorevi yapan demir(Il) iyonlar1 (Fe’") da atiksu icinde bol miktarda

bulunmaktadir.

Bakir madeninden temin edilen ham AMD numunelerinin birinde gozle goriiliir
sekilde bir yag-gres dikkati ¢cekmistir. Bu yilizden bu parametreye de bakilmistir.
Ancak Fenton oksidasyonunun dncesinde AMD numunesi yaklasik 3-4 saat siireyle
cokelmeye birakilmistir. Bu islem oksidasyon oncesi bir kum ve yag tutucu iinitesi
uygulamasi seklinde yapilmistir. Cokelme sonunda iist kisimda biriken yag-gres

ylizeyden siyrilmis, Fenton oksidasyonu kalan siviya uygulanmistir.



Cizelge 3.1. Calismalarda kullanilan atiksuyun 6zellikleri

Parametre Ham AMD Seyreltik AMD
pH 2,11-4.8 4
KOI, mg/L 2020-6125 25
Bulamkhk, NTU 1030-1160 31
Renk, Pt-Co 2100-3600 53
Abs455 0,92-2,2 -
Kloriir, mg/L 3300-10500 -
Asidite, mg CaCOy/L_| 7600-10600 350
TKM, mg/L 6100-7000 -
Siilfat (SO,), mg/L 6700 65
Yag-Gres, mg/L 165-355 -
Abs254 1,286-1,623 -
Abs280 1,206-4 -
Fe’, mg/L 120-580 6,1
Cu**, mg/L 54-7,5 0,06
Zn2+, mg/L 38-43 04
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3.2. Fenton Prosesiyle Aritilabilirlik Calismalari

Ozellikleri belirlenen AMD &rneklerine yapilacak olan Fenton uygulamasi iic

ana hedef iizerine kurulmustur:

» Optimizasyon ¢alismas,
» Kinetik ¢aligma,

» Camur 6zelliklerinin belirlenmesi ¢alismas.

3.2.1. Optimizasyon calismasi

AMD’nin karakterizasyon ¢alismasi tamamlandiktan sonra Fenton oksidasyonu
uygulanarak optimizasyon ¢aligmasi yapilmistir. Literatiirde Fenton uygulamalarinda
laboratuvar ol¢ekli calismalarda pH, cokelme siiresi, Fe** ve H,O, dozlari icin
optimizasyon ¢alismalarimin yapildig1 bildirilmektedir. Bu calisma kapsaminda

optimizasyon denemeleri asagidaki sekilde yapilmistir:
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» pH optimizasyonu: Literatiirden elde edilen bilgiye gore Fenton oksidasyonu
icin belirlenen optimum pH, 2,5-4 araligindadir. Bu ¢alismada kullanilmis
olan AMD ise asidik oldugundan optimum pH belirlemesi yapilmamis; aritim

isleminin suyun orijinal pH’1 ile ne derecede gerceklestigi degerlendirilmistir.

> Cokelme siiresi optimizasyonu: Baslangicta sabit bir Fe*™ ve H,0, kabul
edilerek reaktorlere dozlanmis ve oksidasyon islemi gerceklestirilmistir.
Deney sonundaki ¢okelme asamasinda 24 saat boyunca farkl siirelerde iist
ylizey suyundan alinan numunelerde karakterizasyon isleminin yapildigi
parametreler analizlenmistir. Her bir ¢okelme siiresi sonunda elde edilen
sonuglarin degerlendirilmesi ile bir optimum ¢dkelme siiresi belirlenmis ve

calismanin sonraki kisminda bu siire kullanilmistir.

> Fe' dozu optimizasyonu: H,O, dozu sabit tutularak her bir reaktore farkl
miktarlarda Fe’™ uygulanarak (ayrica atiksuda bulunan Fe’“nin
kullanilabilirligini incelemek i¢in reaktdrlerden birine hig Fe?* dozlamasi
yapilmamistir) oksidasyon gerceklestirilmistir. Cokelme sonunda {ist faz
almmis ve KOI, Bulaniklik, Renk, rengi karakterize etmek iizere Abs455
degeri, Abs254 ve Abs280 degerleri, Kloriir, Asidite, Toplam kat1 madde,
Yag-gres, Cu®", Zn*", Kalinti Fe**, Kalint1 H,O, analizleri yapilmistir. Her bir
Fe** dozu i¢in elde edilen sonuglarin degerlendirilmesi ile bir optimum doz

belirlenmistir.

> H,0; dozu optimizasyonu: Bir dnceki asamada belirlenen optimum Fe®*
dozu sabit tutularak her reaktore farkli miktarlarda H,O, dozlanmis ve ayni

islem siras1 takip edilerek optimum H,O, dozu belirlenmistir.
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3.2.2. Kinetik ¢calisma

3.2.2.1. Reaksiyon kinetigi

Maddenin korunumu ve kiitle dengesi prensiplerinden hareketle herhangi bir
maddenin bir ortamda zamana bagli olarak kiitlesinde veya hacminde meydana gelen
degisiklik reaksiyon diizey esitligi (Reaksiyon 41) ile ifade edilir (Metcalf&Eddy
2003).

de/dt=r [41]
r : reaksiyon diizeyi

Reaksiyonlar sifirinci, birinci veya ikinci derece olmak tlizere ii¢ diizeyde
gerceklesebilmektedir. Bu ii¢ derece reaksiyonun disinda ara dereceli reaksiyonlar da
var olmakla birlikte bu tiir reaksiyonlar c¢ok yaygin goriilmemektedir. Cevre
miihendisligi uygulamalarinda karsilasilan reaksiyonlar genellikle birinci derece
reaksiyonlardir. Ancak ikinci derece reaksiyonlar da siklikla karsilasilan reaksiyonlar

arasindadir.

» Sifirinct derece reaksiyonlar:

Dogadaki degisimlerin, 6zellikle fiziksel degisimlerin birgogu sabit diizeyde
ger¢ceklesmektedir. Birim zamandaki degisim miktar1 hep aynidir. Bu durum
matematiksel olarak sifirinci dereceden reaksiyon diizey esitligi ile ifade edilir
(Cizelge 3.2). Bu tiir reaksyonlarin grafiksel ifadesi Sekil 3.1°de gosterilmistir
(Metcalf&Eddy 2003).
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Co—

7Zaman

Sekil 3.1. Sifirinci1 dereceden reaksiyonlarin grafiksel ifadesi

» Birinci dereceden reaksiyonlar:

Bir bilesende zaman iginde meydana gelen artma ya da azalma seklindeki
degisimin o bilesenin ortamda bulundugu miktarla dogru orantili olmasi birinci
dereceden reaksiyon olarak tanimlanmaktadir. Birinci derece reaksiyonun diizey
esitligi Cizelge 3.2°de verilmistir. Sekil 3.2°de ise bu tip reaksiyonlara ait genel
grafik goriilmektedir (Metcalf&Eddy 2003).

InC/Co
Co —

7Zaman

Sekil 3.2. Birinci dereceden reaksiyonlarin grafiksel ifadesi
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Ikinci dereceden reaksiyonlar:

Bir bilesende zamana bagli olarak meydana gelen degisimin o bilesenin
ortamdaki miktarinin karesiyle dogru orantili oldugu yani reaksiyon hizinin 6nemli
Olciide ortamdaki madde miktarmma bagli oldugu reaksiyonlar ikinci dereceden
reaksiyonlar olarak tanimlanmaktadir (Cizelge 3.2). Sekil 3.3’te bu tiir reaksiyonlara

ait genel grafik yer almaktadir (Metcalf&Eddy 2003).

1/C

1/Co ]

7aman

Sekil 3.3. ikinci dereceden reaksiyonlarin grafiksel ifadesi

Cizelge 3.2. Reaksiyon derecelerinin diizey esitlikleri

Reaksiyon . ...« | Integrasyon sonucu
dereczsi Reaksiyon esitligi reagksiy)(l)n esitligi
0. r=dC/dt=k C-Cy = -kt
1. r=dC/dt=kC In (C/Cy) =kt

2. r=dC/dt =kC” (1/C)-(1/C) = kt

r : Reaksiyon diizeyi

C: Konsantrasyon

Co: Baslangic konsanrasyonu

t : Zaman

k: Hiz sabiti, (1/Zaman) (Metcalf&Eddy 2003).
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Dogada gergeklesen reaksiyonlarin genelinde bu ii¢ derece goriilmekle birlikte

ara dereceler ile de nadir de olsa karsilasilabilmektedir.

Reaksiyon kinetigi caligmalarinda derece ve hiz sabitinin belirlenebilmesi
amaciyla sifirinci, birinci ve ikinci derece i¢in dogrusallagtirilmig esitliklerden
yararlanilarak grafikler cizilir. Birinci derece reaksiyonlar tek bilesenli sistemlerde
goriiliirken ikinci derece reaksiyonlar iki bilesenli sistemlerin kinetigini belirler.
Ancak bazen sistem tek bilesenli oldugu halde korelasyon katsayisi (R?) degeri
itibariyle reaksiyonun ikinci dereceden olmasit durumu ile karsilasilabilir. Bu tiir
reaksiyonlarin dereceleri i¢in “pseudo-second order” (goriiniir ikinci derece) ifadesi

kullanilmaktadir (Armagan ve ark. 2006).

3.2.2.2. Kinetik calismanin AMD iizerinde uygulanmasi

Optimizasyon ¢alismasi tamamlandiktan sonra belirlenmis olan optimum Fe®"
ve H,0, dozlarinda Fenton oksidasyonu tekrarlanarak bir kinetik ¢aligma yapilmustir.
Bu c¢alisma 1L sivi hacminde ve musluklu Schott sisesi kullanilarak
gergeklestirilmistir (Sekil 3.4). Numune siseye doldurulduktan sonra optimizasyon
calismasinda oldugu sekilde Fenton kimyasallart numuneye dozlanmstir.
Dozlamanin yapildigi an t=0 olarak kabul edilmis ve bu siireden itibaren zamana
bagli olarak numune almmistir. H>O,’ nin reaksiyonunu durdurmak iizere gereken
sodyum bisiilfit (Na;SO;) miktar1 Reaksiyon 42’ye gore onceden hesaplanarak
numune alinan kaplarin i¢ine konulmustur. Dolayisiyla zamana bagli numune alma

isleminde reaksiyon aninda durdurulmaktadir.

Na2803 + H202 —> NaZSO4 + HzO [42]
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Sekil 3.4. Kinetik ¢alismada kullanilan musluklu Schott sisesi

Numuneler zamana bagli olarak alindiktan sonra siiziilerek kati maddeden
arindirilmis, her numunenin siiziintii suyunda KOI, renk, bulaniklik, Abs254 ve
Abs280 parametrelerinin  degisimleri incelenmistir. Elde edilen sonuglardan
yararlanilarak adi gecen parametrelerin reaksiyon dereceleri belirlenmis, kinetik

katsayilar hesaplanmis ve oksidasyon modelleri ¢ikarilmigtir.

» Reaksiyon derecelerinin ve modellerinin belirlenmesi:

Reaksiyon kinetikleri belirlenmek AMD-1 ve AMD-2 iizere zamana bagl
alman numuneler iizerinde KOI, Bulaniklik, Renk, Abs254 ve Abs280 degerleri
deneysel caligma ile bulunduktan sonra her bir parametre i¢in reaksiyon derecesi
hesab1 yapilmistir. Bu caligma igin Oncelikle t=0 ile t=60 dk arasinda belirli
araliklarla alman numunelerde elde edilen analiz sonuglari grafige aktarilmistir.
Fenton oksidasyonu hizli ve yavas karistirma agsamalarindan olustugundan bu iki

basamak i¢in parametrelerin zamana bagli degisimleri ayr1 degerlendirilmis, her iki
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karistirma islemi sirasinda olusan reaksiyonlarin kacginci dereceden olduklarini
belirlemek tlizere elde edilen sonuglar icin dogrusallastirilmis reaksiyon grafikleri
cizilmistir. Grafikler Boliim 3.2.2.1°de anlatilan her ii¢ derece i¢in de ¢izilerek birer
korelasyon katsayist (R?) ve hiz sabiti (k’) degeri bulunmustur. R*’si 1’e en yakin ve
hiz sabiti en yiiksek olan derece reaksiyon derecesi olarak belirlenmis, bu islemden

sonra oksidasyon modeli ¢ikarilmistir.

3.2.3. Camur ozelliklerinin belirlenmesi ¢alismasi

Deneysel ¢aligmalar kapsaminda gerceklestirilen son asama ise oksidasyon
uygulamasi sonucu olusan Fenton ¢amurunun 6zelliklerini belirlemeye yonelik olan
camur calismasidir. Bu asamada ¢amurun ¢okelebilme ozellikleri (Metcalf&Eddy
2003), spesifik (6zgiil) kek rezistansi (Berktay 1998), kati igerigi, camur
yogunlugu(Metcalf&Eddy 2003) gibi parametreler izlenmis ve degerlendirilmistir.

» Cokelebilme ozellikleri:

Su ve atiksu arntiminda kirliligin  6nemli bir boliimiinii olusturan kat1
parcaciklarin ortamdan uzaklastirilmast ¢okeltme islemi ile gerceklestirilir.
Cokeltmenin performansint etkileyen en Onemli parametrelerden biri sividaki
konsantrasyonlaridir. Ortamda bulunan kati madde miktar1 degistikce bunlarin
birbiriyle etkilesimi ve ¢okelme ozellikleri de degismektedir. Sividaki kati madde

konsantrasyonuna bagli olarak 4 tiir ¢gokelme mevcuttur (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. Interfaz yiiksekliginin zamanla degisimi

Burada interfaz ifadesi kat1 ve s1vi arasindaki belirgin fark olarak tanimlanir.

Sekil 3.5’te goriildiigii gibi grafikte ilk lineer kismin egimi ¢amurun ¢dkme

hizin1 (V) vermektedir.

Deneysel calisma sirasinda ile ilgili ilk olarak ¢camurun ¢okelebilme 6zelligini
ifade eden camur hacim indeksi (CHI) ve ¢amur ¢kme hizini ifade eden V, degerleri
incelenmistir. Bu parametrelerin hesabi i¢in Fenton oksidasyonu uygulanmis olan
numuneler birer kolona alinarak ¢okelme islemi sirasinda takip edilmistir. Zamana
bagh olarak kaydedilen interfaz yiiksekligi verisinden yararlamlarak CHI ve Vi
hesaplanmustir (Sekil 3.6). CHI degerinin bulunabilmesi igin kolona alman
numunenin 30 dk sonunda ¢okelen kismi ¢amur ¢okme hizi (CCH) ml/L olarak

kaydedilmistir.
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Sekil 3.6. Kolonda ¢amur ¢okelme islemi

Cokelme siiresi olan 2 saat sonunda kolonlardaki sivi fazlar alinmis, ortamda
sadece Fenton ¢camuru kalmistir. Hacmi belli olan bu ¢gamur numunelerinin agirliklar
hassas terazide tartilarak her bir ¢amurun kiitlesi bulunmus, ¢amur hacimlerinin
kiitlelerine boliinmesi sonucunda da camur yogunlugu degerleri hesaplanmstir.
Yogunluklar1 belirlenen ¢amur numuneleri vakum filtre diizeneginde Filtrak marka
47 mm capl filtre kagidindan siiziilerek AKM degerleri belirlenmistir (Sekil 3.7).
AKM ve yogunluk verilerinden yararlanilarak ¢amurun kati madde igerigi (KM) %
olarak hesaplanmigtir. Daha dnce kaydedilen CCH degeri AKM miktarina boliinmiis,

sonugta camur hacim indeksi (CHI) degerine ulasilmustir.
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Sekil 3.7. Calismada kullanilan vakum filtre diizenegi

Ayrica stizme islemi sirasinda zamana bagl siiziilen su hacmi de kaydedilmis,
buradan da kek rezistansi ile siiziintii hacmi-zaman degisim profili elde edilmistir.

Kek rezistans1 Berktay’in (1998) belirttigi sekilde hesaplanmais, grafige aktarilmistir.

3.3. Fenton Oksidasyonu Uygulamasi

Fenton oksidasyonunun iki kimyasali olan Fe?" ve H,0O,’in stok ¢ozeltileri
hazirlanmis ve denenecek olan dozlar i¢in reaktér hacmini etkilemeyecek sekilde
seyreltmeler yapilarak ara stoklar da olusturulmustur. Fe?* kaynagi olarak
FeSO4.7H,0 tuzu ve H,O, kaynagi olarak da 1,13 g/ml ve %35’lik H,O, ¢ozeltisi
kullanilmistir. Fe®™ ¢ozeltisi giinliik olarak hazirlanmuistir. Hazirlanan ¢ozelti
konsantrasyonu reaktore dozlanacak Fe®" miktarma gore hesaplanmistir. Yani
dozlama FeSO4.7H,O ile hazirlanan ¢ozeltiden yapilmig, ancak eklenen miktar

istenen Fe*" miktarin saglayacak sekilde ayarlanmustir.

Cokelme oncesi pH ayarlamalarinda ise 1 N NaOH ve 0,02 N H,SO4’den

yararlanilarak notralizasyon yapilmistir. Notralizasyon islemi i¢in yaygin olarak
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kire¢ kullanilmakla birlikte literatiirde bunun yaninda NaOH kullanimina da

rastlanmistir. Bu ¢alisma kapsaminda ise NaOH, nétralizasyon islemi i¢in secilmistir.

Deneyler jar test diizeneginde (Sekil 3.8) 250 ml’lik cam beherlerde 200 ml sivi
hacminde gergeklestirilmistir. Fenton oksidasyonu uygulamasi sematik olarak Sekil

3.9°da goriilmektedir ve sirasiyla asagidaki islemlerden olugsmaktadir:

Sisteme Fe*" ilavesi

Sisteme H,O, ilavesi

Hizl karistirma (1,5 dk stireyle 450 devir/dk)

Yavas karistirma (60 dk siireyle 50 devir/dk)

pH ayarlamasi (7-8’e 1 N NaOH ve 0,02 N H,SOy ile)
Cokeltme

YV V. V ¥V V V

Sekil 3.8. Jar test diizenegi
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Zaman ve hiz kontrollii karistirict Zaman ve hiz kontrollii karistirict
H,0, m @ Fez+
SN
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Reaktor Reaktdr Reaktor
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Hizli karistirma Yavas Karistirma Cokeltme

Sekil 3.9. Fenton prosesi ¢alismalarinda kullanilan deney diizenegi

Fenton prosesinin uygulamalar1 sonucu elde edilen bulgular degerlendirilerek
AMD i¢in bir optimum Fe*’/H,0, (mol/mol) orami hesaplanmistir. Molar oran

hesaplamasinda Fe*™ 56 g/mol, H,0, ise 34 g/mol olarak kullanilmustur.

3.4. Analizler ve Kullanilan Yontemler

Aritmada elde edilen verimleri ve isletme sartlarii takip etmek amaciyla KOI,
Bulaniklik, Renk, rengi karakterize etmek lizere Abs455 degeri, organik ve aromatik
yapilart karakterize etmek amaciyla Abs254 ve Abs280 degerleri, Kloriir, Asidite,
Siilfat, Toplam Kati Madde (TKM), Yag-gres, Cu2+, Zn2+, Kalint1 Fe**, Kalinti H,O,
analizleri yapilmistir. Ayrica ¢amur Ozelliklerinin belirlenmesi sirasinda AKM

analizi de yapilmstir.

Analizlerde kullanilan cihaz ve yontemler sunlardir:

o pH: SELECTA marka pH metre ile 6l¢iilmiistiir.

o KOI (mg/L): 5220 B. Open-Reflux Titrimetrik Yontem ile belirlenmistir
(Standart Metotlar, 1998).
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Bulaniklik (NTU): 2130 B. Nefelometrik Yontem ile belirlenmistir (Standart
Metotlar, 1998).

Renk (Pt-Co): HACH DR 4000 direkt okumali spektrofotometre ile

belirlenmistir.

Abs455- Abs280- Abs254: HACH DR 4000 direkt okumali spektrofotometre

ile belirlenmistir.

Kloriir (mg/L): 4500-CI" B. Argentometrik metotla Olciilmiistiir (Standart
Metotlar, 1998).

Asidite (mg/L): 2310 B. Titrimetrik metodla dl¢tilmistiir (Standart Metotlar,
1998).

Siilfat, SO4* (mg/L): 4500-SO42- E. Tiirbidimetrik metotla 6l¢iilmiistiir
(Standart Metotlar, 1998).

Toplam Kat1t Madde (mg/L): 2540 B. Gravimetrik Yontem ile belirlenmistir
(Standart Metotlar, 1998).

Askida Kati Madde (mg/L): 2540 D. Gravimetrik Yontem ile belirlenmistir
(Standart Metotlar, 1998).

Yag-gres (mg/L): 5520 B. Gravimetrik Yontem ile belirlenmistir (Standart
Metotlar, 1998).

Bakir, Cu”” (mg/L): GBC Model AAS’de Hava/Asetilen Alev bashg: ile

Olciilmiistiir.

Cinko, Zn*" (mg/L): GBC Model AAS’de Hava/Asectilen Alev bashg: ile

Olgiilmiistiir.
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e Demir, Fe*" (mg/L): 3500-Fe D. Analitik olarak phenanthroline metoduyla
Olctilmiistiir (Standart Metotlar, 1998).

e H,0, (mg/L): Iyodin Metoduyla dl¢iilmiistiir (Boltz ve Howell, 1978).

Kalinti H,O, miktarlar1 girisim yaparak KOI'nin &lgiilen degerlerini
artirmaktadir. Bu sebeple kalinti H,O, degerlerinin esdeger KOI karsiliklar:
belirlenmistir (Sekil 3.10).

200
180 -
160 - y=0.3515x . *
140 - R*=0.9629
120
> 100 - .
80
60 A
40 -
20
0 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
H,0,, mg/L

mg/L

KOi

Sekil 3.10. Kalint1 H,O, degerlerinin esdeger KOI miktarlari

Sekil 3.10°da verilen grafiin denklemi yardimiyla numunelerin net KOI
degerleri hesaplanmistir. Bunun i¢in her numunede dlgiilen KOI degerlerinden o
numuneye ait kalmti H,O, degerleri yardimiyla belirlenen esdeger KOI miktar

cikarilmistir. Calisma kapsaminda verilen KOI degerleri net KOI degerleridir.
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4. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Seyreltik Nitelikteki AMD ile Yapilan Calisma

AMD aritiminda alternatif bir kimyasal yontem olarak Fenton oksidasyonunun
incelendigi bu ¢aligmada dncelikle kaynagindan ¢iktiktan sonra diger su kiitlelerine
karisip seyrelmis halde bulunan AMD ile 6n denemeler yapilmistir. Materyal-metot
boliimiinde belirtildigi gibi AMD karakterizasyonunda ham AMD i¢in standart bir
kompozisyon olmadigi, AMD’nin degisken karakteristikte oldugu goézlenmistir.
Cizelge 3.1°deki degerlere bakildiginda ham AMD kirletici parametre aralik
degerleri oldukga genis ve diger atiksulara kiyasla oldukca yiiksektir. Bu sebeple de

AMD aritiminda yéntem oldukg¢a 6nemlidir.

Calismanin bu kisminda farkli kimyasal dozlarinda arittim performansi
degerlendirilmistir. Calisilan seyreltik nitelikteki AMD igeriginde KOI oldukca
diisiik degerlerdedir. Hatta bilinen siir degerlere gore aritim gerektirecek diizeyde
bile degildir. Ancak ham AMD i¢in durum bdyle olmadig: gibi tam tersine oldukca
yiikksek KOI degerleri sdzkonusu oldugundan bu suda da uygulanan Fenton
prosesinin KOI iizerine ne gibi etkileri olacag: arastirilmistir. Burada grafiksel olarak
sunulmayan KOI verimlerine bakildiginda %99’un iizerinde oldugu ve AMD

aritiminda Fenton oksidasyonu reaksiyonlarinin isledigi goriilmiistiir.

Sekil 4.1°de gorildiigii tizere diisiik Fe*" ve H,0, dozlarinda (hatta sadece
sudaki Fe’" kullanilarak, disaridan hi¢ ilave yapmadan) bulamkligi tamamen
gidermek miimkiindiir. Bulanikligin giderimi Fenton prosesinin oksidasyon

asamasindan ¢ok koagiilasyon agamasiyla ilgilidir.
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Sekil 4.1. Degisen H,O, ve Fe’" dozlarinda Bulaniklik giderim verimleri.

Sekil 4.2, degisik H,O, ve Fe’" dozlarinda renk giderimi  verimini
gostermektedir. Hem Fe?’nin hem de H,O,’nin diisiik dozlarinda oldukea yiiksek
renk giderimi (%99) elde edilmisti. KOI giderim degerleri ile birlikte
degerlendirildiginde diisiik dozlarda elde edilen %99’luk verim renk gideriminde
elde edilen verimle aynidir. Bu durum rengi meydana getiren organik baglarin sadece
kirilmadigini, organik maddenin de tamamen okside oldugunu gostermektedir.
Ayrica buradaki en iyi performansi saglayan doz bulgulari, bulaniklik sonuglar ile

de paraleldir.
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) 100 ]
= 6
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'é A + Fedozu=0,5mg/1
é’ 20 A + Fedozu=3 mg/1
O + Fedozu=10 mg/1
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Sekil 4.2. Degisen H,O; ve Fe’" dozlarinda Renk giderim verimleri.
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AMD’nin kirletici 6zellikte bir etkisinin olmasinin en biiyiik sebeplerinden olan
agir metallerden bu ¢alisma kapsaminda Cu®" ve Zn*" degerleri incelenmistir. Giris
atiksuyunda bir miktar bulunmakta olan (Cu*=0,06 mg/L, Zn*'=0,4 mg/L) bu agir
metallere ¢okeltme sonrasi ¢ikis sularinda rastlanmamustir. Bu sonug biitiin Fe*™ ve
H,0, dozlarinda elde edilmistir. AMD’nin bilesiminde bulunan asiditenin giris
degeri 350 mgCaCOs/L olarak belirlenmis, aritim sonrasi ¢ikis sularinda %50
civarinda bir giderime ugramis ve ortalama 180 mgCaCOs/L’ye diigsmiistiir. Asiditesi
yiksek olan sular korozif etkilerinden dolay1r alici ortama olumsuz etki
yapmaktadirlar. Dolayisiyla da aritilmadan desarjlart énemli problemlere neden
olabilmektedir. En yaygin asidite giderim yontemlerinin basinda kire¢ veya sodyum
hidroksit (NaOH) gibi bir baz ile nétralizasyon gelmektedir. %50 asidite gideriminin
Fenton oksidasyonunun son asamasinda gergeklesen ndtralizasyon isleminden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Asidite i¢in bu giderim verimi dikkate deger bir

basar1 olarak yorumlanabilmektedir.

AMD’nin antilmadan alici ortama desarjinda karsilasilan en biiyiik
problemlerden biri asidik 6zellikte olmasidir. Canlilar ve ¢evre bilesenleri agisindan
degerlendirildiginde AMD’nin pH’inin ytikseltilerek notral araliga (7-8) getirilmesi
gerekir. Fenton prosesinin islem basamaklarindan biri ise pH’in 7-8 araliina
ayarlanarak c¢okebilir formdaki Fe’"’ya ulagsmaktir. Dolayisiyla Fenton uygulanan
AMD numunelerinde ¢ikis pH degerleri noétral aralikta olup alict ortama desarj

standardini1 saglamaktir.

Baslangic Fe*" dozuna karsi kalintt H,O, ve Fe*"’nin degisimi oransal olarak
Sekil 4.3a ve Sekil 4.3b’de verilmistir. Buna gore baslangic Fe** dozu arttik¢a kalinti
H,0, oransal olarak azalmaktadir. 400 mg/L. H,O, dozu hari¢ olmak lizere diger
bitin H,O, dozlarinda Fe’“nin 9,1 mg/L dozunda kalinti H,O, %5’in altinda
olmaktadir. 1 ila 10 mg/L H,O, dozlarinda ise H>O, tamami kullanilmaktadir. H>O,
diisiik dozlarinda ise kalint1 Fe?" oran1 artmaktadir. Fenton oksidasyonunun H,O, ve
Fe’" ile olacag: diisiiniiliirse grafikler bize H,O,’in oksidasyon siirecine ¢ok énemli

etkilerinin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.3. Degisen H,O, ve Fe’" dozlarinda (a) Kalint1 Fe?' (b)Kalint1 H,O; oranlart.

Degisen Fe’"-H,0, dozlarda yapilan denemelerde elde edilen sonuglar toplu
halde degerlendirilmis ve her bir doz i¢in ulasilan sonug degerlerinden maksimum ve
minimum olanlar ile bir performans araligi belirlenmeye ¢alisiimistir (Cizelge 4.1).
Calismanin oncelikli olarak orijinalinden yaklasik yiiz kat seyreltik nitelikteki AMD
kullanilarak yapilmis olmasindan dolayr bazi parametrelerin giris degerleri zaten
diisiiktiir. Bununla beraber, Cizelge 4.1’de goriildiigii gibi, elde edilen sonuglar bu
yontemin AMD iizerinde, kaynaginda da uygulanabilecegini isaret etmektedir.
Ozellikle asidite, Cu2+, Zn2+, bulaniklik ve renk gideriminde dikkate deger basari
saglanmistir. Cizelge 4.2°de aritim sonucu kirletici parametrelerin giderim verimleri
toplu halde gosterilmistir. Cizelge 4.2 ¢alisilan biitiin Fe** ve H,0, doz araliginda
yiiksek verime ulasilabildigini gostermektedir. Cizelge 4.1 ve 4.2’nin birlikte
degerlendirilmesi sonucunda en basarili Fe*" ve H,O, dozlar1 belirlenerek Cizelge
4.3’te sunulmustur. Cizelge 4.2 ve 4.3’te goriildigii gibi suya ayrica Fe*' ilave

edilmeden, 1-10 mg/L H,O, dozlar1 en basarili sonuca ulagmaktadir.

Cizelge 4.1. Fenton Oksidasyonu Oncesi ve Sonrasinda AMD Kompozisyonu

Asidite, Fe’, | Cu*, | Zn*, | Renk, | Bulamklik,
mgCaCO;/L | mg/LL | mg/L | mg/L | Pt-Co NTU
Giris 4 350 6.1 0.06 | 04 53 31
Cikis 7 0-180 0.05-0.9 0 0 0-2 0-2

Parametre | pH




Ulasilan Verimler

Fe®* mg/L Bulanikhk, NTU Renk, Pt-Co
AMD ba::;l'lll bagali*lll
Eklenen | iceriginde | Toplam Verim Verim
bulunan H0;, % H0,, %
Mg/L mg/L

0 6,1 6,1 1-10 98 1-10 99
0,1 6,1 6,2 1-250 97 1-10 99
0,5 6,1 6,6 1-250 99 1 99

3 6,1 9,1 10 99 500 96

10 6,1 16,1 1-250 99 1 99

Cizelge 4.3. Calisilan Kosullar Arasinda En Basaril Fe** ve H,0, Dozlar
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Cizelge 4.2. Fenton Uygulamasinda Fe*" Dozlarinda En Basarili H,0, Dozlari ve

Fe’" mg/L H,0, Tiiketiminde Fe’* Tiiketiminde

AMD En basarih Verim En basarih Verim

EKlenen | iceriginde | Toplam H,0,, % > H,O0,, % >

bulunan mg/L mg/L

0 6,1 6,1 1-10 99 1-10 97
0,1 6,1 6,2 1-10 99 1-10 96
0,5 6,1 6,6 1-10 99 1-10 92
3 6,1 9,1 1-10 99 1-10 93
10 6,1 16,1 1-10 99 1-10 95

4.2. Ham AMD-1 ile Yapilan Calismalar

Calismanin bir onceki kisminda seyreltik nitelikteki AMD’nin  Fenton

oksidasyonu ile aritilabildigi goriilmiistiir. Bunun {izerine ham, yani kaynaginda,

hicbir seyrelmeye ugramamis, yogun Kkirlilige sahip olan AMD’nin bu ydntemle

aritim c¢aligmalarina baslanmistir. AMD-1’¢ ait giris parametre degerleri Cizelge

4.4’te goriilmektedir.
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Cizelge 4.4. Fenton oksidasyonu oncesinde ham AMD-1 giris degerleri

Parametreler | Birim Giris
KOI mg/L 6125
Bulanikhk NTU 1160
Renk Pt-Co 3600
Abs455 Abs. 2,2
Kloriir mg/L 10500
Asidite mg/L 7600
Cu™* mg/L | 10,34
Zn™" mg/L | 31,16
Fe* mg/L 120
Abs254 Abs. 1,623
Abs280 Abs. 1,206
Yag-gres mg/L 355
TKM mg/L 6100

Materyal-metot kisminda belirtildigi gibi bu atiksuya sirasiyla optimum
cokelme siiresi ve kimyasal dozlar1 belirlenmesi, kinetik calisma ve ¢camur ¢aligsmasi

uygulanmigtir.

4.2.1. AMD-1 icin optimizasyon islemleri

4.2.1.1. AMD-1’de optimum ¢okelme siiresi belirlenmesi

Ham AMD-1 i¢in optimum ¢dkelme siiresi belirlenmesi amaciyla oncelikle iki
farkli Fe*'/H,0, oraninda kimyasal 200 ml sivi hacmindeki reaktére dozlanmustir.
1,5 dk hizli ve 1 sa yavas karistirma iglemlerinin ardindan ¢okmeye birakilan
reaktorlerin iist ylizey suyundan 24 sa siiresiyle belli araliklarla numune alinarak
gerekli analizler yapilmistir. Bu analizlerin sonuglari Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’te

goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Optimum c¢okelme siiresi belirlenmesinde biitiin parametreler icin elde
edilen verimler ( pH = 4,8 - H,O,= 100 mg/L - Fe’'/H,0, = 1,34 mol/mol

sartlarinda)
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Sekil 4.5. Optimum c¢okelme siiresi belirlenmesinde biitiin parametreler i¢in elde
edilen verimler ( pH = 4,8 - H,O,= 100 mg/L - Fez+/H202 = 3,76 mol/mol
sartlarinda)
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Sekil 4.4 ve 4.5’te goriildiigii gibi neredeyse biitliin parametreler 2 ile 24 saat
arasindaki farkli ¢okelme siirelerinde %99 civarinda bir verimle giderilmislerdir. Bu
sonug iki farkli molar orandaki kimyasal dozlar1 icin de gecerlidir. Zaman tasarrufu
acisindan durum degerlendirildiginde ¢okelme siiresi olarak 2 saatin yeterli oldugu,
fazlasina gerek olmadigina karar verilmistir. Bu siire ¢aligmanin devamindaki Fenton
denemelerinde ¢okelme siiresi olarak kullanilmistir. Bu verilere ait ¢izelgeler Ek-A
boliimiinde Cizelge EA-1 (Fez+/H202 = 1,34 mol/mol) ve Cizelge EA-2 (Fe%/HzOz =

3,76 mol/mol) olarak verilmistir.

4.2.1.2. AMD-1’de optimum Fe?* dozu belirlenmesi

Optimum Fe’" dozu belirlenmesi icin Once herhangi bir sabit H,O, dozu
secilmistir. Bu sabit dozda reaktorlere degisen konsantrasyonlarda Fe*" dozlanmis ve
Fenton oksidasyonu uygulanmistir. Her bir kimyasal dozunda elde edilen aritma

sonuglar1 Cizelge 4.5’te goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Optimum Fe®" dozu belirlenmesi ¢alismasinda elde edilen sonug
parametre degerleri

Fe’*, mg/L | Fe*'/H,0, | KOI, | Bulaniklik, | Renk, Absdss | Klorir,
A B | (mol/mol) | mg/L NTU Pt-Co mg/L
120 | 120 0,73 100 25 56 | 0,036 | 9750
120 | 130 0,79 100 28 67 | 0,041 0
120 | 145 0,88 120 25 55 | 0,034 0
120 | 170 1,03 120 25 52 | 0,033 | 5500
120 | 195 1,18 105 31 62 | 0,039 0
120 | 220 1,34 80 30 44 | 0,027 0
120 | 320 1,94 100 54 111 | 0,069 0
120 | 420 2,55 90 32 63 | 0,041 0
120 | 520 3,16 135 70 121 | 0,076 0
120 | 620 3,76 150 103 267 | 0,169 | 750
120 | 870 5,28 160 225 505 | 0,320 | 5500
120 | 1120 6,80 170 304 670 | 0,428 | 2850

A:Suda bulunan, B: Sudaki + dozlanan
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Cizelge 4.5. (devami)

Fe**, mg/L Fe*/H,0, Asli:ligite, TKM, | Cu®, | Zn®, KF?el;?tl I;ahontl
’ 2392y
A B (mol/mol) CaCOy/L mg/L. | mg/L | mg/L m/L, me/L
120 | 120 0,73 2000 3870 | 0,332 | 5,995 2 4
120 | 130 0,79 1500 3850 | 0,497 | 6,131 2 5
120 | 145 0,88 1600 3670 | 0,330 | 6,554 2 3
120 | 170 1,03 1800 3700 | 0,243 | 5,861 2 1
120 | 195 1,18 2100 3850 | 0,207 | 4,939 2 0
120 | 220 1,34 5600 1550 | 0,575 | 6,585 13 0
120 | 320 1,94 5500 1770 | 0,296 | 4,776 19 0
120 | 420 2,55 3300 4700 | 0,193 | 2,844 42 0
120 | 520 3,16 3200 4450 | 0,117 | 1,176 22 0
120 | 620 3,76 3100 4800 | 0,246 | 4,488 114 0
120 | 870 5,28 2800 5300 | 0,223 | 2,644 113 1
120 | 1120 6,80 2500 6000 | 0,179 | 1,753 125 1

A:Suda bulunan, B: Sudaki + dozlanan

» AMD-1’de optimum Fe?* dozu belirlenmesi cahsmasinda elde edilen
KOI bulgular:

Cizelge 4.5’ten hareketle biitiin parametreler i¢in konsantrasyon degisim
grafikleri olusturulmustur. Sekil 4.6’da farkh Fe?'/H,0, dozlarinda ¢ikis KOIi

degerleri goriilmektedir.

180
160
140 -
% 120 1 Baslangig;
g 100 4 KOI = 6125 mg/L
5" 80 - pH=4.38
2 60 - H,0,=100 mg/L
40 1 Verim = % 97,2-98,7
20 +
0 \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \

0,0 0,7 1,4 2,1 2,8 3,5 4,2 4.9 5,6 6,3 7,0 7,7
Fe2+/H202, mol/mol

Sekil 4.6. Optimum Eez+ dozu belirlenmesi c¢alismasinda elde edilen KOI degerleri
(Giris KOI = 6125 mg/L - pH = 4,8 - H,O, dozu = 100 mg/L)
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Sekilden goriildiigi gibi Fe*’/H,0, molar oram yaklasik 1-3 araliginda iken
cikis KOI degerleri en diisiik seviyelerde seyretmistir. Molar oranin artmasiyla ise
cikis KOI degerleri artis gostermektedir. Grafik genelinde ortalama cikis degerleri
100 mg/L civarindadir. En diisiik KOI degerine (80 mg/L) ulasilan molar oran 1,34
olmakla birlikte buna ¢ok yakin ¢ikis KOI degerini veren 0,73 oram optimum Fe*"
dozu i¢in tercih edilmistir. Ciinkii verimler olduk¢a yakindir ve 1,34 oraninda suya
Fe*" ilave edilirken 0,73 oraminda Fe*" = 0 mg/L dozu (sisteme disardan Fe*" ilavesi

yapilmadan suyun kendi Fe*"smn1 kullanmasi) ekonomik agidan oldukga avantajlidir.

» AMD-1’de optimum Fe?* dozu belirlenmesi cahsmasinda elde edilen
Bulamikhik bulgular:

Sekil 4.7°de optimum Fe”™ dozu bulunmasi calismasinda elde edilen bulaniklik

degerleri goriilmektedir.

350 ~

300 A
E 250
z Baslangig;
g 200 7 Bulaniklik = 1160 NTU
% 150 ~ pH=4,;8

H,0,=100 mg/L
= 100 - 2 &
a 50 Verim = % 73,8-97,8
O T T T T T T T T T T 1

0,0 0,7 1,4 2,1 2,8 3,5 42 4,9 5,6 6,3 7,0 7,7
Fe2+/HZOZ, mol/mol

Sekil 4.7. Optimum Fe’" dozu belirlenmesi ¢alismasinda elde edilen Bulaniklik
degerleri (Giris Bulaniklik=1160 NTU - pH= 4,8 - H,O, dozu= 100 mg/L)

Sekil 4.7°den de goriildiigii lizere diisiik Fe’' ve H,0; dozlarinda (hatta sadece
sudaki Fe®" kullanilarak, disaridan hig¢ ilave yapmadan) bulaniklik neredeyse
tamamen giderilebilmektedir. Bulanikligin giderimi Fenton prosesinin oksidasyon

asamasindan cok koagiilasyon asamastyla ilgilidir. Oksidasyon sirasinda Fe’’nin
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¢Okelebilir formdaki Fe3+’ya donlismesi ve demir kompleksleri olusturmasi ile
bulaniklik veren maddelerin de bu komplekslere adsorbe olarak c¢okelmesi soz
konusu olmaktadir. Burada goézlenen 2,5’tan diisiik Fez+/H202 molar oranlarinda
yaklasik %98 gibi yiiksek verimler elde edilmesi bulgusu Sekil 4.6’daki KOI

bulgulariyla da uyumludur.

» AMD-1’de optimum Fe’* dozu belirlenmesi calismasinda elde edilen
Renk-Abs455 bulgular:

Sekil 4.8 farkl Fe2+/H202 molar oranlarinda dogrudan okunan renk degerlerini
ve rengi karakterize eden Abs455 degerlerini gostermektedir. Her iki parametrenin
de birbirine paralel ¢ikis degerlerine sahip oldugu grafikten goriilmektedir. Bu iki
parametre birbirlerini dogrulama amaciyla takip edildiginden paralel sonuglar

. )
2»nimn hem de H,0,’nin

vermeleri beklenen bir sonucgtur. Ayrica sekilden hem Fe
diisiik dozlarda oldugu 3’ten kiiclik molar oranlarda renk ve Abs455 degerlerinin
olduk¢a diisiik seviyelerde oldugu yani yiiksek giderim (%98,8) elde edildigi
sonucuna vartlmistir. Daha dnce verilen KOI ve bulaniklik bulgularina paralel olarak
rengi olusturan maddelerin giderim degerleri incelendiginde de 2,5’tan diisiik molar

oranlar, yani sabit H,O,’te 300 mg/L’den diisiik Fe** dozlar1 optimum degerler

olarak belirlenmistir.

800 1 T 0.45 —m— Renk, Pt-Co
700 - TO4 e Absdss
- 600 1 + 0.35
E‘.j 500 ~ 103 . Baslangig;
& 400 1025w Renk =3600 Pt- Co
2 702 2 Abs455=22
2 300 1 1015 < pH=48
200 - 101 H,0,=100 mg/L
100 - + 0.05 .
0 0 Verim = % 80,5-98,8

00 07 14 21 28 35 42 49 56 63 70 7.7
Fe2+/H202 (mol/mol)

Sekil 4.8. Optimum Fe?* dozu belirlenmesi ¢alismasinda elde edilen Renk-Abs455
degerleri (Giris Renk=3600Pt-Co-Abs455=2,2-pH=4,8-H,0, =100 mg/L)
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» AMD-1’de optimum Fe’* dozu belirlenmesi calismasinda elde edilen
Kalint1 Fe** ve Kalinti H,0; bulgular:

Sekil 4.9a ve Sekil 4.9b sirasiyla Fenton uygulanmis AMD-1 numunelerinin

¢ikis sularinda rastlanan kalint: Fe*" ve kalint1 H,O, degerlerini gdstermektedir.

140 -
120
S
o0 100 -
= Baslangig;
& 80 Fe’" = 120 (+dozlanan) mg/L
= pH=4.8
£ 60 - H,0,= 100 mg/L
S 4 Verim = % 81,6-99
20 -
0 T T T T T T T 1

0,0 0,7 1,4 2,1 2,8 35 4,2 49 5,6 6,3 7,0 7,7
Fe?*/ H,0, (mol/mol)

(a)
6 -
= 0
on
Eﬁ 4 Baslangig;
S .. H,0,= 100 mg/L
= pH =4,
E 27 Verim = % 95-100
<
N~ |-
0 T T T T T T T 1
00 07 14 21 28 35 42 49 56 63 70 17
Fe’*/ H,0, (mol/mol)
(b)

Sekil 4.9. Optimum Fe*" dozu belirlenmesi calismasinda elde edilen (a) Kalinti Fe?
ve (b) Kalinti H,O, degerleri (Giris Fe’'=120 (+dozlanan) mg/L-
H,0,=100 mg/L-pH=4,8)
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Sekil 4.9 a ve b birlikte incelendiginde Fe%/HzOz molar orani 1,4’ten kiigiik
iken yani diisik Fe’" dozlarinda kalinti Fe’" miktarlar1 sifira olduk¢a yakin
degerlerdedir. Kalint1 H,O, degerleri ise bu aralikta 5 mg/L’den kiiciiktiir ve azalma
egrisi vermistir. Molar oran yaklasik 1,4 ile 3 arasindayken kalinti Fe*' artig
gostermeye baglamistir. Kalintt H,O, ise bu aralikta tamamen tiiketilmistir. Fenton
prosesinin reaksiyonlar1 disiiniiliirse bu beklenen bir sonucgtur. Ciinkii her iki
kimyasal, reaksiyonlar1 i¢in yeterli miktarda kullanilmis, ortamda H,O, kalmayinca
reaksiyona giremeyen Fe*', cikis suyunda fazla kalinti birakmistir. Artan molar
oranlarda ise kalinti miktarlarda her iki kimyasalda da bir artis s6z konusudur.
Buradan yiiksek Fe’/H,O, oranlarmin kimyasallarm kullamlabilirligi agisindan
ekonomik olmadigi sonucu ¢ikarilabilmektedir. Grafiklerden elde edilen bir baska
onemli bulgu ise kalint1 kimyasallarin yaklasik 0 mg/L oldugu molar oran 1,2’dir. Bu
oranda hem Fe’” hem de H,O, tamamen reaksiyona girmis ve cikis suyunda
neredeyse kalinti birakmamistir. Yapilan hesap sonucunda 1mol H,O;’nin 1,2 mol
Fe** ile reaksiyona girdigi sonucuna ulagilmistir. Bu bulgu Fenton oksidasyonu
reaksiyonlart ile birlikte disiiniildiigiinde beklenen bir sonu¢ oldugu yargisina

varilabilir.

» AMD-1’de optimum Fe’* dozu belirlenmesi calismasinda elde edilen
diger bulgular

AMD-1 i¢in optimum Fe*" dozu belirlenmesi ¢alismasinda takip edilen diger
parametreler ise Kloriir, Asidite, TKM, Cu’' ve Zn2+, Abs254 ve Abs280 olmustur.
Bu parametrelere ait ¢ikis degeri grafikleri Ek-A boliimiinde Sekil EA-1 (Klortir),
Sekil EA-2 (Asidite), Sekil EA-3 (TKM), Sekil EA-4 (Cu®™) ve Sekil EA-5 (Zn®")
olarak sunulmustur. Bu grafikler bir arada incelendiginde giderim verimlerine
bakilirsa hemen hemen biitiin molar oranlarda sistem basarili olmustur yorumunu
yapmak miimkiindiir. Ayrica ekonomik agidan durum degerlendirildiginde 2,5’tan
diisiik molar oranlarda yani diisik kimyasal dozlarinda 6zellikle Kloriir %100°e
yakin, Asidite %80 civarinda ve TKM %75’e yakin verimlerle giderilebilmistir. Agir

metaller s6z konusu oldugunda ise ortalama verimler dikkate alinirsa 2,5’tan diisiik
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molar oranlarda Cu®" i¢in %95 ve Zn”" icin de %80 civarinda verimlere ulasilmustir.
Dolayisiyla diisiik molar oranlar bu parametreler i¢in basarilidir denilebilir. Ayrica
Abs254 ve Abs280 parametreleri de takip edilmistir. Ancak ¢ikis suyunda bu iki
parametreye rastlanmadig1 gortilmiistiir. Yani giderim verimi %100’diir. Bu durumda
renge sebep olan organik baglarin sadece kirilmadigini, ayni zamanda okside

oldugunu da sdylemek miimkiin olmaktadir.

Sonug olarak AMD-1 ile yapilan Fenton oksidasyonu ¢aligmalarinda optimum
Fe** dozunun 0 mg/L (suda bulunan orijinal Fe*nin kullanilmasi durumu) oldugu

sOylenebilir.

4.2.1.3. AMD-1’de optimum H,O; belirlenmesi

Optimum Fe®" dozu belirlenmesi ¢alismasinda biitiin parametrelerde ulasilan
optimum molar oran aynidir. Bu oran icin sisteme ilave edilen Fe** dozu = 0
mg/L’dir. Yani sistemde ilave Fe*" degil, suda mevcut olan orijinal Fe*"
kullanilmaktadir. Bu bulgudan yola c¢ikarak ¢alismaya optimum H;O, dozu
belirlenmesi seklinde devam edilmistir. Cizelge 4.6’da bu calisma siiresinde elde

edilen ¢ikis parametre konsantrasyonlar1 verilmistir.

Cizelge 4.6. Optimum H,0, dozu belirlenmesi ¢alismasinda elde edilen sonug
parametre degerleri

Fe’, | H,0,, | Fe’"H,0, | KOIi, | Bulamkhk | Renk,
mg/L* | mg/L | (mol/mol) | mg/L NTU Pt-Co Abs455 | Abs254 | Abs280

120 10 7,29 2100 1155 2910 1,94 1,398 1,174
120 20 3,64 2000 1104 2620 | 1,664 1,399 1,182
120 25 2,91 2000 1150 3480 1,96 1,399 1,185
120 30 2,43 1900 1148 3170 1,92 1,363 1,140

120 35 2,08 2100 1140 2800 1,76 1,230 1,024
120 40 1,82 100 70 140 0,09 0 0
120 60 1,21 80 35 57 0,036 0 0
120 80 0,91 120 44 97 0,062 0 0
120 100 0,73 100 25 56 0,036 0 0

* : Optimum Fe”" dozu 0 mg/L olarak belirlendiginden ham AMD’ndaki mevcut
olan Fe*" miktart.
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Cizelge 4.6. (devami)

Fe*, | H,0,, | Fe?'/H,0, | Kloriir ASI‘:;‘:’ TKM | Cu?, | Zn%, Klféii‘" Iﬁ"g‘"

mg/L* | mg/L | (mol/mol) | mg/L CaCOy/L mg/L | mg/L | mg/L mg /I: ng /12:
120 10 7,29 4500 1600 5200 | 3,08 | 7,33 25 4,5
120 20 3,64 0 2700 4370 | 3,04 | 7,33 31 5
120 25 2,91 6750 1100 5370 | 3,49 | 7,04 22 5
120 30 2,43 1250 1400 5300 | 3,49 | 6,94 23 4,7
120 35 2,08 0 1600 5450 | 291 | 7,18 23 0,3
120 40 1,82 0 1900 900 | 0,58 | 6,79 5 0
120 60 1,21 0 1600 3670 | 0,66 | 6,26 3 0
120 80 0,91 0 2100 3500 | 0,19 | 5,63 3 0
120 100 0,73 9750 2000 3870 | 0,58 | 6,58 2 4

* : Optimum Fe®" dozu 0 mg/L olarak belirlendiginden ham AMD’ndaki mevcut
olan Fe?" miktart.

Cizelge 4.6 incelendiginde Fe’"/H,O, orami diistiikce genel olarak biitiin
parametrelerin ¢ikis degerlerinde bir azalma oldugu goriilmektedir. Cizelgeden
yararlanilarak olusturulan ¢ikis degerlerine ait grafikler ve bulgular asagida

sunulmustur.

» AMD-1’de optimum H,0; belirlenmesi ¢calismasinda elde edilen KOIi
bulgular

Optimum H,0, dozu belirlenmesi ¢alismasinda elde edilen ¢ikis KOI degerleri
Sekil 4.10°da goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Optimum H0, dozu belirlenmesi ¢alismasinda elde edilen KOI degerleri
(Giris KOI = 6125 mg/L - pH = 4,8 - Eklenen Fe*"dozu = 0 mg/L - Suda
Bulunan Fe*" miktar1 = 120 mg/L)

Grafikte ilk dikkati ¢eken nokta molar oranin 1,8’i gectigi andan itibaren
meydana gelen ciddi deger artisidir. 1,8’den kiiclik oranlarda %98’lerde giderim
verimine ulasilirken yiiksek molar oranlarda KOI giderim verimi %65’lere kadar
diismiistiir. Giris atiksuyunda bulunan 6125 mg/L degerindeki KOI diisiiniildiigiinde
bu verim basarili bulunmamustir. Diisiik molar oranlarda sistem basarili olmakla
birlikte molar oran hesabinda Fe*" miktar1 sabit, H,O, miktar1 degisken oldugundan
diistik oranlar yiiksek H>O, dozu demektir. Bu sebeple 1,8 molar oranini saglayan 40

mg/L H,0, dozu KOI parametresi i¢in en basarili doz olarak gdriinmektedir.

» AMD-1’de optimum H,O, belirlenmesi c¢alismasinda elde edilen
Bulanikhik bulgulari

Sekil 4.11°de optimum H,0O, dozu belirlenmesi calismasinda elde edilen

Bulaniklik degerleri gosterilmistir.
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Sekil 4.11. Optimum H,O, dozu belirlenmesi ¢alismasinda elde edilen Bulaniklik
degerleri (Giris Bulaniklik = 1160 NTU - pH = 4,8 - Fe*"; eklenen = 0
mg/L ve suda bulunan = 120 mg/L)

Sekil 4.11 incelendiginde KOI bulgusuna benzer sekilde molar oranmn 1,8 ve
bundan diisiik degerlerinde bulanikligin hemen hemen tamami giderilmistir. 1,8
molar orandan itibaren bu oran arttik¢a ¢ikis bulaniklik degerlerinde 6nemli miktarda
bir artis s6z konusu olmustur. Daha 6nce de ifade edildigi gibi bu kisimda diisiik
molar oran yiiksek H,O, dozunu ifade ettiginden 1,8 oranm1 KOI’de oldugu gibi
bulaniklik i¢in de optimum H,O; dozunu (40 mg/L) vermektedir.

> AMD-1’de optimum H,O; belirlenmesi calismasinda elde edilen Renk-
Abs455 bulgular:

Optimum H>O, dozunun belirlenmesi amaciyla yapilan deneysel ¢aligmalarda

elde edilen Renk ve Abs455 degerleri Sekil 4.12°de goriilmektedir.
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Sekil 4.12. Optimum H,0O, dozu belirlenmesi calismasinda elde edilen Renk
degerleri (Giris Renk = 3600 Pt- Co - Abs455 = 2,2 - pH = 4,8 - Fe’';
eklenen = 0 mg/L ve suda bulunan = 120 mg/L)

Grafik incelendiginde rengin, Pt-Co ve Abs455 degeri olarak hemen hemen
aym verimlerde giderildigi goriilmektedir. Ayrica KOI ve Bulaniklik parametrelerine
paralel olarak molar orana bagl agikca goriilen bir deger yiikselmesi mevcuttur. Bu
durumda optimum H,0, dozu yine 40 mg/L olarak goriilmektedir. Zira daha diisiik
H,0, dozlarinda (yliksek molar oran) aritim gergeklesmemekte, giderim verimi
sadece %3 olarak bulunmaktadir. Yiiksek H,O, dozlarinda (diisiik molar oran) ise
giderim verimi H,O, = 40 mg/L’nin sagladig1 verimle yakin degerlerdedir. Bu
yuksek dozlarin tercih edilmemesinin sebebi ise ekonomik olarak avantajl

olmadiginin diisliniilmesidir.

» AMD-1’de optimum H,0, belirlenmesi c¢alismasinda elde edilen
Abs254 ve Abs280 bulgular:

Sekil 4.13a ve Sekil 4.13b’de AMD-1 ile yapilan aritim ¢aligmalar1 sonucunda
cikis Abs254 ve Abs280 degerleri goriilmektedir.
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Sekil 4.13. Optimum H;0, dozu belirlenmesi ¢alismasinda elde edilen (a)
Abs254 ve (b) Abs280 degerleri (Giris Abs254=1,623-
Abs280=1 ,206-pH=4,8-Fez+; eklenen=0-suda bulunan=120 mg/L)

Sekil 4.13a ve Sekil 4.13b incelendiginde her iki parametrenin ¢ikis
degerlerinin paralellik arzettigi goriilmektedir. Aromatik bilesikleri sembolize eden
bu degerlere bakildiginda bu bilesiklerin diger bulgulara benzer sekilde 1,8’den
diisiik molar oranlarda tamamen giderildigi, molar oranin yiikselmesi sonucunda ise
neredeyse hi¢ giderilmedikleri goriilmektedir. Dolayisiyla bu parametreler de
digerlerinde oldugu gibi %100’e varan verime 1,8 ve bundan biiylik molar oranlarda

eristiginden burada da optimum molar oran 1,8 olarak goriilmektedir.
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» AMD-1’de optimum H,O; belirlenmesi ¢alismasinda elde edilen Kalinti
Fe** ve Kalinti H;0; bulgular:

Sekil 4.14a ve Sekil 4.14b’de aritilmis AMD numuneleri ¢ikis sularinda elde

edilen Kalint1 Fe** ve Kalint1 H,O, degerleriyle olusturulan grafikler goriilmektedir.
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Sekil 4.14. Optimum H,0, dozu belirlenmesi calismasinda elde edilen (a) Kalinti
Fe*" ve (b) Kalint1 H,O, degerleri (Giris pH = 4,8 - Fe*"; eklenen = 0
mg/L ve suda bulunan = 120 mg/L)
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Sekil 4.14 a ve b birlikte incelendiginde 1,8 degerinden itibaren Fez+/H202
molar orani arttiginda kalinti Fe’" ve kalmti H,0; miktarlarinda bir artis oldugu
gbzlenmistir. Daha 6nceki bulgulardan hareketle yiiksek molar oranlarda yani diisiik
H,O, dozlarinda Fenton oksidasyonu reaksiyonlarimin  gergeklesmedigi
goriilmektedir. Clinkii ¢ikis sualrinda bu iki kimyasalin kalint1 biraktig1 goriilmiistiir.
Halbuki Fenton reaksiyonlar1 disiiniildiiginde Fe*™ ile H,O, bir arada bulundugu
takdirde reaksiyona girerek ortamda serbest hidroksil radikali (OH®)
olusturmaktadirlar. Burada ise kalinti biraktiklari, yani birbirlerini kullanmayarak
oksidasyonu gerceklestirmedikleri goriilmiistiir. Yiiksek oranlarda cikis sularinda
yiiksek Fe’* ve H,0, kalintilarma rastlanmasinin  sebebinin  bu oldugu
diisiiniilmektedir. Molar oranin 1,8 oldugu noktada ise ¢ikis suyunda az miktarda
kalinti Fenton kimyasalina rastlanmistir. Yani diisiik molar oranlarda reaksiyon
gerceklesmekte ve OH® olugmaktadir. Diger bulgularla bakildiginda reaksiyonun
gerceklesmedigi molar oranlarda aritim da olmadigi goriilmektedir. Sonug¢ olarak

optimum molar oran 1,8, yani optimum H,0O, dozu 40 mg/L olarak belirlenebilir.

» AMD-1’de optimum H;O; belirlenmesi ¢alismasinda elde edilen diger
bulgular

Optimum H,0, dozu belirlenmesi c¢aligmasinda takibi yapilan diger
parametreler Kloriir, Asidite, TKM, Cu®” ve Zn’" olmustur. Bu parametrelere ait
cikis degeri grafikleri Ek-A boliimiinde Sekil EA-6 (Kloriir), Sekil EA-7 (Asidite),
Sekil EA-8 (TKM), Sekil EA-9 (Cu®") ve Sekil EA-10 (Zn*") olarak sunulmustur. Bu
grafikler bir arada incelendiginde genel olarak 2,5’tan yiliksek molar orani saglayan
cok diisiik H,O, dozlarmin ¢ok basarili olmadiklar1 goriilmiistiir. 40 mg/L H,O,
dozunda saglanan 1,8 molar oranin Kloriirde %100 ve TKM’de %85 verimle giderim
yaptigi goriilmiistiir. Cu®" igin daha diisik molar oran ve yiiksek H,O, dozu
gerekmekle birlikte 1,8 orani bu parametre i¢in de basarilt (%97) bir verim elde
edilmesine sebep olmustur. Asidite ve Zn®" icin de ortalama olarak benzer yorumu
yapmak miimkiindiir. Bu iki parametre 1,8 molar oranda yaklasik olarak %85

giderilebilmiglerdir.
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Optimum Fe*" belirlenmesi calismasinda elde edilen 0 mg/L ilave dozunda
(suda mevcut olan = 120 mg/L) elde edilen sonuglar Cizelge 4.7°de toplu olarak

gosterilmistir.

Cizelge 4.7. AMD-1 ile yapilan Fenton oksidasyonunda en basarili H,O, dozu
ve ulasilan verimler

En basarih
Parametre H,0,, mg/L | Fe*'/H,0, (mol/mol) | Verim %
KOI, mg/L 40 1,82 98
Bulamkhk, NTU 40-60 1,82-1,21 94-97
Renk, Pt-Co 40-60 1,82-1,21 96-98
H,0, Tiiketiminde 40 1,82 100
Fe’* Tiiketiminde 40-60 1,82-1,21 96-97

4.2.2. AMD-1 ile yapilan kinetik calisma

Optimizasyon islemlerinin ardindan belirlenen optimum sartlar altinda Fenton
oksidasyonunun reaksiyon kinetigini incelemek lizere bir kinetik ¢alisma yapilmustir.
Zamana bagl alinan numuneler iizerinde KOI, Bulaniklik, Renk degerleri ile Abs254
ve Abs280 degerleri takip edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.8’de toplu olarak
gosterilmistir. Cizelgede 0 ile 1,5 dk arasindaki veriler Fenton oksidasyonunun hizli
karistirma basamagini, 5 ile 60 dk arasindaki veriler ise yavas karigtirma basamagini

gostermektedir.
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Cizelge 4.8. Kinetik ¢alismada elde edilen sonug degerleri

Zaman, | KOI, |Bulaniklik, | Renk,
dk me/L NTU Pt-Co Abs254 | Abs280
0 6125 1160 3600 1,623 1,206
0,5 1325 1525 3144 1,036 0,83
1 630 466 1320 0,755 0,587
1,5 615 348 966 0,589 0,456
5 560 327 864 0,597 0,455
10 515 282 732 0,525 0,4
20 490 273 726 0,49 0,376
30 460 253 684 0,454 0,349
40 405 249 648 0,464 0,354
50 390 247 642 0,459 0,351
60 250 222 570 0,42 0,32

Cizelge 4.8’de ve cizelgeden hareketle olusturularak Ek-A kisminda sunulan
grafiklerde (KOI: Sekil EA.11 ve Sekil EA.16, Bulaniklik: Sekil EA.12 ve Sekil
EA.17, Renk: Sekil EA.13 ve Sekil EA.18, Abs254: Sekil EA.14 ve Sckil EA.19,
Abs280: Sekil EA.15 ve Sekil EA.20) gorildiigii gibi oksidasyonun neredeyse
tamami1 hizli karigtirma basamaginda gerceklesmistir. Yavas karigtirmada ise

giderimin yavagladig1 goriilmektedir.

Her bir parametre i¢in Fenton oksidasyonunun basamaklari olan hizli ve yavas
karigtirma iglemleri sirasinda olusan reaksiyon derecelerini belirlemek iizere ayr1 ayri
parametre-zaman grafikleri ¢izilmistir (Sekil EA.11-EA.20). Ek-A boéliimiinde her bir
parametre i¢in yedi adet kinetik grafigi bulunmaktadir. Bunlarin bir tanesi toplam
zamandaki konsantrasyon degisimidir. Bu grafikler aym1 zamanda belirlenen
reaksiyon derecesi ile olusturulan oksidasyon modellerini de gostermektedir. Ayrica
hizli ve yavas karistirma iglemleri boyunca meydana gelen reaksiyonlarin kaginci
dereceden oldugunu belirlemek {izere sifirinci, birinci ve ikinci dereceden
dogrusallagtirilmis reaksiyon grafikleri de materyal-metot kisminda anlatildig:
sekilde cizilmistir. Bu grafiklerden okunan lineer regrasyon denklemleri ve
korelasyon katsayis1 (R”) degerleri ile olusturulan g¢izelge yine Ek-A béliimiinde
mevcuttur (Cizelge EA-3). Ek-A bolimiindeki sekil ve ¢izelgelerden ve

yararlanilarak Cizelge 4.9 olusturulmustur.
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Cizelge 4.9. Kinetik ¢alisma sonucu her bir parametre i¢in belirlenen reaksiyon
dereceleri ve k’ sabitleri

Reaksiyon Kinetigi
P Hizh Karistirmada Yavas Karistirmada
arametre . ,
Reaksiyon K' Reaksiyon K’
derecesi derecesi
KOI 2 0,001 1 0,0079
Bulanmikhik 2 0,0015 1 0,0056
Renk 1 0,9629 1 0,006
Abs254 2 0,7208 2 0,0102
Abs280 2 0,918 2 0,0134

Ek-A kismindaki sekil ve ¢izelgelerde bazi parametrelerin iki islem
basamagindan birinde veya her ikisinde birinci ve ikinci reaksiyona uyduklar
goriilmektedir. Ancak derece belirlenmesi sadece korelasyon katsayisina degil, ayni
zamanda hiz sabitine de baghdir. Cizelge 4.9’da verilen reaksiyon dereceleri bu iki

faktorii bir arada diisiiniilmesi sonucu ulasilan degerlerdir.

Bu sonuglara gore biitiin parametrelerin reaksiyon dereceleri Cevre
Miihendisligi konularinda genel olarak goriilmekte olan 1 ve 2. derecedir. Bu
durumda olusan reaksiyonlarin giris konsantrasyon degerlerine bagli olarak
gerceklestigi sdylenebilir. Bulaniklik i¢in Fenton oksidasyonunun ilk 20 dakikasinda
reaksiyonun neredeyse tamamlandigi sdylenebilir. Abs254 ve Abs280 degerleri igin
de ayni durum s6z konusudur. Yani sadece bu parametrelerin aritimi gerektiginde 20
dk’lik bir reaksiyon siiresi yeterlidir. Ancak KOI ve renk degerlerine bakildiginda 20
dk’nin reaksiyonun tamamlanmasi yetmeyebilecegi, aritim i¢in en az 40 dk

reaksiyonun devam etmesi gerektigi goriilmektedir.

4.2.3. AMD-1 ile yapilan camur ¢alismasi

Optimizasyon ve kinetik ¢aligmalar1 takiben AMD-1 ile yapilan son ¢aligma ise

camur ¢alismasidir. Bu asamada herhangi bes farkli Fe*”/ H,O, molar oranda (bunlar
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arasinda optimum oran olarak belirlenen 1,8 degeri de yer almaktadir) Fenton
oksidasyonu gergeklestirilmistir. Bu defa iist yiizey suyu sistemden uzaklastirilarak
camur ile ilgili analizler yapilmistir. Kontrol edilen parametreler ve degerleri Cizelge

4.10°da toplu halde goriilmektedir.

Cizelge 4.10. AMD-1 i¢in farkh Fe*'/ H,0, molar oranlarinda elde edilen
camur Ozellikleri

Fe*'/ 1,0, CCH, | AKM,| CHI, Yogunluk,| % r:‘Kek Vs,
(mol/mol) ml/L | mg/L ml/g o/ml KM Rezistansi, em/s
A | & [ *1000) m/kg
0,73 195 | 11040 18 1,071 1 2,49%10° | 0,0921
1,21 150 | 12250 12 1,01 1,2 11¥10° | 0,1218
1,34 200 | 16745 12 1,059 1,6 | 8,94*10° | 0,1008
1,82 140 | 12670 11 1,094 1,6 | 3,15%10° | 0,1617
5,28 200 | 16725 12 1,084 1,5 0,3*10° | 0,0907

Camur  analizleri  materyal-metot  boliimiinde  anlatildigt  sekilde
gerceklestirilmistir. Camur ¢okelmesi sirasinda gozlenen, zamana karsi interfaz
yiiksekligi grafikleri ve bu egrilerin baslangictaki lineer kisimlarinin egiminden

hesaplanan ¢okelme hiz1 (V) degerleri Ek-A boliimiinde gosterilmektedir.

Calisilan her bir Fe*/H,0O, molar oraninda elde edilen ve Cizelge 4.10°da
sunulan CHI degerleri Sekil 4.15°te kiyaslanabilmektedir. Camur 6zellikleri
acisindan bir sonuca varabilmek icin biitlin ¢amur Ozelliklerinin benzer sekilde
kiyaslanabilecegi grafikler olusturulmus ve Vj i¢in Sekil 4.16’da, camur yogunlugu
icin Sekil 4.17°de, %KM i¢in Sekil 4.18°de, kek rezistanst i¢in Sekil 4.19°da ve

stiziilen su hacminin zamanla degisimi i¢in Sekil 4.20°de sunulmustur.
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Sekil 4.15 incelendiginde onceki boliimlerde optimum kimyasal dozu olarak
se¢ilmis olan 1,8 molar oranm ile aritimi1 gerceklestirilen numunenin ¢amurunun en
diisiik CHI degerine sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica ayni oranda V, de en yiiksek
degeri vermistir. Yani en hizli ¢oken ¢amur 1,8 molar oranda aritimi yapilan
numuneye aittir (Sekil 4.16). ¢amur yogunluklar1 kiyaslandiginda ise birim hacimde
en fazla agirliga sahip olan camurun yine ayni oranda aritilan numuneye ait oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.17). % KM agisindan durum incelendiginde de yine 1,8
degerinin en basarili molar oran oldugu goriilmektedir. Bu oran %KM igerigi en
yiiksek olan degerdir (Sekil 4.18). 1,8 molar orani kek rezistansi parametresi igin de
oldukga iyi bir sonug vermistir (Sekil 4.19). grafikten okunduguna gore en diisiik kek
rezistansina sahip olan oran 1,8 degildir, ancak diger bulgularla birlikte
degerlendirildiginde bu oranin basarili sayilabilecegi sonucuna varilmistir. Sekil 4.20
incelendiginde ise zamana bagli olarak filtreden gecen siizlintii hacminin de kek
rezistans1 bulgulariyla paralel sekilde basarili sayilabilecek bir grafik verdigi

goriilebilir.

Sekil EA.21 ¢amur ¢okelme hizini ifade eden grafikleri igermektedir. Bu
sonuglar incelendiginde en hizli ¢6kelme yetenegine sahip olan molar oranin yine 1,8

oldugu goriilmektedir.

Bu sonuglar degerlendirildiginde ¢amur 6zellikleri agisindan en basarili molar
oranin optimizasyon kisminda elde edilen degerle ayni oldugu goriilmiistiir.
Dolayisiyla bu ¢alismada optimum kimyasal dozu igin Fe*"/ H,0, = 1,8 oranmnmn
camur acisindan da en iyi 6zelliklere sahip olan ve giivenle Onerilebilecek bir oran

oldugu sonucuna varilmstir.

4.3. Ham AMD-2 ile Yapilan Calismalar

Calismanin bu kisminda ham AMD-1 ile yapilan artilabilirlik caligmalari
sonucunda elde edilen optimum sartlar kontrol edilmistir. Farkli kompozisyonda olan

bir AMD ile yapilan bu aritim ¢alismalarinda optimum ¢ékelme siiresi ve optimum
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Fe*" dozu 6nceki agamada ulasilan sonucta sabit tutulmus, burada optimum H,0O,
dozu belirlenmistir. Ham AMD-1 ile yapilan kinetik ve ¢amur calismalar1 ayni
sekilde ham AMD-2 i¢in de tekrarlanmistir. Cizelge 4.11°’de AMD-2’ye ait giris

parametre degerleri goriilmektedir.

Cizelge 4.11. Fenton oksidasyonu dncesinde ham AMD-2 giris degerleri

Parametreler Birim Giris
KOI mg/L 2020
Bulamikhk NTU 1030
Renk Pt-Co 1500
Abs455 Abs. 0,92
Kloriir mg/L 3300
Asidite mg/L 9500
Cu* mg/L 15,08
Zn* mg/L 44,77
Fe?* mg/L 580
Abs254 Abs. 1,286
Abs280 Abs. 4
Yag-gres mg/L 165
TKM mg/L 7000

4.3.1. AMD-2 ile yapilan optimum H;,O, belirlenmesi ¢calismasi

Ham AMD-2 igin optimum ¢6kelme siiresi 2 sa ve optimum Fe*™ dozu = 0
mg/L (atiksuda bulunan Fe*" kullanilarak) olacak sekilde farkli H,O, dozlari sisteme
ilave edilerek denemeler yapilmistir. Bu AMD 06rneginin kompozisyonunda sadece
konsantrasyon degerleri degil, bunlarin birbirine gore biiyiikligi de AMD-1 ile
farkliliklar gostermektedir. Cizelge 4.11 ile 4.4 kiyaslandiginda bunlar agikca
goriilmektedir. En belirgin farkhiik KOI ve Fe*™ degerlerindedir. AMD-2"nin KOI
degeri AMD-1"den c¢ok daha diisiik iken Fe*" degeri oldukg¢a fazladir. Bu durumun
optimum doz {iizerinde etkili olabilecegi digiiniilerek deneme arali§i genis
tutulmustur. Ayrica ham AMD-1 i¢in bulunan optimum Fe2+/H202 molar oran, bu
atiksuda saglanacak sekilde bir H,O, dozu hesaplanmis bu doz da aritilabilirlik
denemelerinde kullanilmistir. Cizelge 4.12°de deneysel ¢alisma sonucu elde edilen

¢ikis konsantrasyon degerleri goriilmektedir.
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Cizelge 4.12. Optimum H,0O, dozu belirlenmesi ¢alismasinda elde edilen sonug
parametre degerleri

Fe*, | H,0,, | Fe*'/H,0, | KOI, | Bulamklik, | Renk,

mg/L* ng/f (mol/n:ol; mg/l,| NTU | Pt-Co |ADS455| Abs254 | Abs280
580 | 0.1 | 352143 | 16 51 98 | 0,062 | 0,369 0,34
580 0,5 704,29 15 14 27 0,016 0,156 0,133
580 4 88,04 65 47 88 0,056 0,389 0,408
580 5 70,43 7 38 74 0,047 0,26 0,238
580 12 29,35 30 10 25 | 0016 | 0,165 0,16
580 | 20 17,61 16 13 27 10017 | 0152 | 0,164
580 40 8,80 6 10 25 0,016 0,071 0,061
580 100 3,52 14 28 55 0,035 0,211 0,204
580 195 1,81 16 5 17 0,011 0,034 0,03
580 | 290 121 70 7 9 | 0,005 0 0

* : Optimum Fe”" = 0 mg/L olarak belirlendigi igin ham AMD’nda mevcut olan
Fe’" miktari.

Cizelge 4.12. (devami)

2+ T,
Fe ’ H202, F62+/H202 Kloriir ASldltes TKM, Cu2+, Zn2+, Kal;_{ltl Kalinti
L (mol/mol) | mg/L mg me/L | me/L | meL, | Y€ | HaOs

* & CaCOs/L & & & mg/L mg/L
580 0,1 3521,43 0 1400 6100 | 0,06 | 1,22 4,2 0

580 | 0,5 704,29 1100 3500 | 0,05 | 0,06 1,4
580 4 88,04 1600 5770 | 0,77 | 6,43 2,8
580 5 70,43 1500 5500 | 0,17 | 4,62 5

580 12 29,35 1100 5470 | 0,18 | 2,68 1,5
580 20 17,61 1100 4800 | 0,07 | 1,04 1,5
580 40 8,80 2000 1400 6750 | 0,05 | 0,29 0,2
580 | 100 3,52 2100 2200 6700 | 0,10 | 0,77 60,2
580 | 195 1,81 2100 1700 6670 | 0,05 | 3,73 0,3
580 | 290 1,21 2800 1800 6550 | 0,04 | 1,19 0,7

(=) [l fer) fan]) fan)

(=) je) fe) fll [l [all fan )l Fan )l e}

* . Optimum Fe*" = 0 mg/L olarak belirlendigi i¢in ham AMD’nda mevcut olan
Fe’" miktart.

Cizelge 4.12 incelendiginde biitiin Fe**/H,0, oranlarinda hemen hemen biitiin
parametrelerde birbirine olduk¢a yakin giderim verimlere sahip olduklari
goriilmiistiir. Cizelgeden yararlanilarak olusturulan ¢ikis degerlerine ait grafikler ve

bulgular asagida sunulmustur.
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» AMD-2’de optimum H,0; belirlenmesi ¢alismasinda elde edilen KOi
bulgular

Optimum H,0, dozu belirlenmesi ¢alismasinda elde edilen ¢ikis KOI degerleri
Sekil 4.21°de goriilmektedir.

80 E 80
70 ? 60
60 — 40
S < 20 Baslangig;
g0 S0 = KOI = 2020 mg/L
E 4 O pH =2,08
3 0 20 40 60 80 100 Fe’' :
z 30 Fe”"/H,0, (mol/mol) Eklenen = 0 mg/L
20 Suda bulunan = 580 mg/L
10 Verim = % 95-99,5
O l T T T T T T T 1

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Fe®'/ H,0, (mol/mol)

Sekil 4.21. Optimum H,0O, dozu belirlenmesi ¢alismasinda elde edilen KOI degerleri
(Girig KOI = 2020 mg/L - pH = 2,08 - Eklenen Fe*"dozu = 0 mg/L - Suda
Bulunan Fe*" miktar1 = 580 mg/L)

Grafikten anlasildigina gore biitiin molar oranlar oldukga basarili KOI giderim
verimine sahiptirler. Sistem Fe" ilavesine ihtiya¢ duymadan atiksudaki orijinal Fe*"
iyonlarm kullanabilmektedir. KOI giderim verimlerinden elde edilen bulguya gore
yiiksek miktarda Fe*"ya sahip olan bu AMD i¢in ¢ok diisiik miktarlarda (0,5 mg/L
gibi) H,0, ilavesi bile Fenton oksidasyonunun basariyla gerceklesmesi i¢in yeterli
olmustur. AMD-1"de belirlenmis olan 1,8 molar oran1 burada da %99,7 gibi basarili

bir verim saglamistir.
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» AMD-2’de optimum H,0, belirlenmesi c¢alismasinda elde edilen
Bulanikhik bulgulari

Sekil 4.22°de optimum H,0, dozu belirlenmesi calismasinda elde edilen

Bulaniklik degerleri gosterilmistir.

60 - = 50
Z. 40

50 2 30
) = 20
= 4 510
i) 0 Bulaniklik = 1030 NTU
= 5 - 200 50 100 &
= Fe” /H,0, (mol/mol) pH=2,08
= 2+,
g Fe™ :
= 20 Eklenen = 0 mg/L
/M Suda bulunan = 580 mg/L

10

Verim = % 95-99,5
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Fe 2+/H202 (mol/mol)

Sekil 4.22. Optimum H,0O, dozu belirlenmesi ¢alismasinda elde edilen Bulaniklik
degerleri (Giris Bulamklik = 1030 - pH = 2,08 - Eklenen Fe*"dozu = 0
mg/L - Suda Bulunan Fe?" miktar1 = 580 mg/L)

Sekil 4.22 incelendiginde grafigin KOI bulgusuna benzer sekilde bir dagilim
verdigi goriilmektedir. Diisiik molar konsantrasyonlar daha diisiik ¢ikis degerleri
verseler de verim sonuglarina bakildiginda yiiksek molar oranlarin yani diisiik H,O»
dozlarinin oldukg¢a basarili oldugu sekilden anlagilmaktadir. Bunun yaninda tiim
molar oranlarda iyi bir giderim verimi saglanmistir (%95’ten fazla). Bu durum KOI
bulgusuyla da paralellik gostermektedir. 0,5 mg/L H,O, dozunun sistemde basarili
oldugu yoniinde bir sonug ¢ikarilabilmektedir. Ayrica daha 6nce optimum doz olarak

belirlenen 1,8 oraninda da %99,5 gibi ¢ok basarili bir verim elde edilmisgtir.
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» AMD-2’de optimum H,0O, belirlenmesi ¢alismasinda elde edilen Renk-
Abs45S5 bulgular

Optimum H>O, dozunun belirlenmesi amaciyla yapilan deneysel ¢aligmalarda

elde edilen Renk ve Abs455 degerleri Sekil 4.23’te goriilmektedir.

- 0.07
—&— Renk, Pt-Co
T006 4 Absdss
S 1 0.05 Baslangig;
o5 Fe?*/H,0, (mol/mol) + 0.04 0 Renk = 1500 Pt-Co
60 Y Abs455 = 0,92
= -~ 0.03 & pH=2,08
2 40 < Fe*':
A T 002 Elenen=0 mg/L
20 4+ 001 Suda bulunan=580 mg/L
0 \ \ \ 0 Verim = % 93,3-99,5
0 1000 2000 3000 4000

Fe*"/H,0, (mol/mol)

Sekil 4.23. Optimum H,0, dozu belirlenmesi calismasinda elde edilen Renk
degerleri (Giris Renk = 1500 Pt-Co — Abs455 = 0,92 - pH = 2,08 -
Eklenen Fe*"dozu = 0 mg/L - Suda Bulunan Fe*” miktar1 = 580 mg/L)

Grafik incelendiginde rengin, Pt-Co ve absorbans degeri olarak hemen hemen
ayn1 verimlerde giderildigi gériilmektedir. KOI ve Bulaniklik parametrelerine paralel
olarak tim molar oranlarda her iki parametrenin giderim verimi de %93’iin iistiinde
seyretmistir. Yine onceki bulgularla benzerlik gosterecek sekilde diisiik H,O, dozlar
renge sebep olan maddelerin giderilmesinde etkin olmustur. Renk i¢in de en iyi
giderim sonucunu veren en diisiik H,O, dozu 0,5 mg/L. gibi goriinmektedir. Anvak
diger bulgulara paralel olarak burada da 1.8, 8.8, 18 ve 30 gibi molar oranlar

%99’larda verim saglamiglardir.
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» AMD-2’de optimum H,O, belirlenmesi c¢alismasinda elde edilen
Abs254 ve Abs280 bulgular:

Sekil 4.24a ve Sekil 4.24b’de AMD-1 ile yapilan aritim ¢aligmalar1 sonucunda
cikis Abs254 ve Abs280 degerleri goriilmektedir.

Eklenen = 0 mg/L
Suda bulunan = 580 mg/L

Verim = % 71,3-100

0.45

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Fe 2+/H202 (mol/mol)

0.4
0.35
0.3
0.25
0.2
0.15
0.1
0.05

(a)
0.6
204
o
é 0.2 Baslangig;
Abs280 =
07 ‘ ‘ =48
OFe2+/H2()520(mol/mo]lS)0 F e2+ :

Eklenen = 0 mg/L
Suda bulunan = 580 mg/L

Verim = % 89.8-100

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Fe 2+/H202 (mol/mol)

(b)

Sekil 4.24. Optimum H;0O, dozu belirlenmesi ¢alismasinda elde edilen (a)

Abs254 ve (b) Abs280 degerleri (Giris Abs254=1,286-Abs280=4-
pH=4.8-Fe*"; eklenen=0-suda bulunan=580 mg/L)
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Sekil 4.24a ve Sekil 4.24b incelendiginde her iki parametrenin ¢ikis
degerlerinin paralellik arzettigi goriilmektedir. Aromatik bilesikleri sembolize eden
bu degerlere bakildiginda bu bilesiklerin diger bulgulara benzer sekilde 1,8’den
diisiik molar oranlarda %99’lar gibi yliksek bir verimle giderildikleri, molar oranin
yiikselmesi sonucunda ise verimin %70-80’lere diistiigii gdzlenmistir. Dolayistyla bu
parametreler de digerlerinde oldugu gibi %100’e varan verime 1,8 ve bundan diisiik
molar oranlarda eristiginden burada da optimum molar oran 1,8 olarak

goriilmektedir.

» AMD-2’de optimum H,O, belirlenmesi ¢alismasinda elde edilen Kalint1
Fe?* ve Kalint1 H,O, bulgulari

Sekil 4.25a ve Sekil 4.25b’de aritilmig AMD-2 numuneleri ¢ikis sularinda elde

edilen Kalint1 Fe*" ve Kalint: H,O, degerleriyle olusturulan grafikler goriilmektedir.

70 l
60 = 80
S %
g 50 g 60
+
Lo © 40 Bagslangig;
“y 407 E pH = 2,08
=] 30 = 20 Fe?* -
E % 0 Eklenen = 0 mg/L
= 20 - 0 2+ 50 100 Suda bulunan = 580 mg/L
7 Fe” /H202 (mol/mol)
107 Verim = % 91,1-99,9
— =
0 J‘ T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Fe*'/H,0, (mol/mol)
(a)
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B 0,9
%0 0,8
g 07
< 06 1 Baslangig;
S 0 pH = 2,08
g 03 Fe*':
£ 0.4 7 Eklenen = 0 mg/L
T: 0,3 7 Suda bulunan = 580 mg/L
N 0,2
0,1 - Verim = % 100
() = T L T T T T T L] 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Fe’'/ H,0, (mol/mol)

(b)

Sekil 4.25. Optimum H,0O, dozu belirlenmesi caligmasinda elde edilen (a) Kalinti
Fe* ve (b) Kalint: H,O, degerleri (Giris Fe*": eklenen = 0 mg/L - Suda
Bulunan miktar = 580 mg/L pH = 2,08)

Sekil 4.24 a ve b birlikte incelendiginde 3,5 disindaki biitiin Fez+/H202 molar
oranlarinda kimyasal maddenin hemen hemen tamaminin tiiketildigi goriilmektedir.
AMD-2 numunesinde bulunan Fe*" iyonlart AMD-1"e kiyasla ¢ok daha fazladir ve
Fenton oksidasyonu reaksiyonlarini bagariyla gerceklestirebilmislerdir. Reaksiyonlar
sonrasinda biitiin molar oranlarda hi¢ kalintt H,O, miktarina rastlanmamaistir. Kalinti
Fe*" miktar ise giris atiksuyundaki yiiksek miktar dikkate alindiginda oldukga
dustiktiir denilebilir.

» AMD-2’de optimum H;O; belirlenmesi ¢alismasinda elde edilen diger
bulgular

Optimum H,0, dozu belirlenmesi c¢alismasinda takibi yapilan diger
parametreler Kloriir, Asidite, TKM, Cu*” ve Zn’" olmustur. Bu parametrelere ait
cikis degeri grafikleri Ek-B boliimiinde Sekil EB-1 (Kloriir), Sekil EB-2 (Asidite),
Sekil EB-3 (TKM), Sekil EB-4 (Cu®") ve Sekil EB-5 (Zn*") olarak sunulmustur. Bu

grafikler bir arada incelendiginde genel olarak biitiin molar oranlarda birbirine yakin
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verimler elde edildigi goriilmektedir. Bu, sistemde ¢ok diisiik H,O, dozlarinin da
basarili olabildigini gostermektedir. Biitiin bulgular bir arada degerlendirildiginde
optimum H,O; dozu 0,1 mg/L gibi goriinmektedir. Ancak ham AMD-1’de elde
edilen optimum molar oranin bu su i¢in karsiligi olan 195 mg/L. H,O, dozu da ¢ok
basarili bir aritim gerceklestirmistir. AMD-2 i¢in optimum kimyasal dozunun

se¢ciminde ¢amur ¢alismasinin bulgularn etkili olacaktir.

Optimum Fe*™ belirlenmesi calismasinda elde edilen 0 mg/L ilave dozunda
(suda mevcut olan = 580 mg/L) elde edilen sonuglar Cizelge 4.13’te toplu olarak

gosterilmistir.

Cizelge 4.13. AMD-2 ile yapilan Fenton oksidasyonunda en basarili H;O, dozu
ve ulasilan verimler

En basarih
Parametre H,0,, mg/L. | Fe*'/H,0, (mol/mol) | Verim %
KOI, mg/L 195 1,81 99,5
Bulamiklik, NTU 195 1,81 99,5
Renk, Pt-Co 195 1,81 99,5
H,0, Tiiketiminde 195 1,81 100
Fe’" Tiiketiminde 195 1,81 99,9

4.3.2. AMD-2 ile yapilan kinetik calisma

Optimizasyon iglemlerinin ardindan belirlenen optimum sartlar altinda Fenton
oksidasyonunun reaksiyon kinetigini incelemek iizere bir kinetik ¢calisma yapilmstir.
Zamana bagli alinan numuneler iizerinde KOI, Bulaniklik, Renk degerleri ile Abs254
ve Abs280 degerleri takip edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.12.°de toplu

olarak gosterilmistir.

Her bir parametre i¢in Fenton oksidasyonunun basamaklar1 olan hizli ve yavas

karigtirma iglemleri sirasinda olusan reaksiyon derecelerini belirlemek iizere ayr1 ayri
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parametre-zaman grafikleri cizilmistir (Sekil EB.6-EB.15). Ek-B bdliimiinde her bir
parametre i¢in yedi adet kinetik grafigi bulunmaktadir. Bunlarin bir tanesi toplam
zamandaki konsantrasyon degisimidir. Ayrica hizli ve yavas karistirma islemleri
boyunca meydana gelen reaksiyonlarin kaginci dereceden oldugunu belirlemek iizere
stfirinc1, birinci ve ikinci dereceden reaksiyon grafikleri de ¢izilmistir. Bu
grafiklerden okunan reaksiyon denklemleri ve R* degerleri ile olusturulan cizelge

yine Ek-B boliimiinde mevcuttur (Cizelge EB-1).

Ek-B boliimiindeki sekil ve c¢izelgelerden ve yararlanilarak Cizelge 4.15

olusturulmustur.

Cizelge 4.14. Kinetik ¢alismada elde edilen sonug degerleri

Zaman, KOI, Bulanikhik, | Renk,
dk me/L NTU Pt-Co Abs254 | Abs280
0 2020 1030 1500 1,286 4
0,5 945 755 400 0,994 3,435
1 170 550 350 0,759 2,984
1,5 150 520 310 0,601 2,931
5 107 515 300 0,535 2,912
10 88 510 280 0,473 2,751
20 83 480 250 0,42 2,62
30 80 445 235 0,396 2,515
40 75 420 220 0,354 2,426
50 69 400 200 0,303 2,32
60 42 380 150 0,297 2,05
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Cizelge 4.15. Kinetik calisma sonucu her bir parametre i¢in belirlenen reaksiyon
dereceleri ve k’ sabitleri

Reaksiyon Kinetigi
Parametre Hizhh Karistirmada Yavas Karistirmada

AMD-1 i¢in AMD-2 i¢in AMD-1 icin AMD-2 i¢in

Derece k' Derece k' Derece k' Derece k’
KOIi 2 0,001 1 1,9032 1 0,0079 1 0,0081
Bulamikhk 2 0,0015 1 0,4735 1 0,0056 1 0,0058
Renk 1 0,9629 2 0,0016 1 0,006 1 0,0086
Abs254 2 0,7208 2 0,5941 2 0,0102 2 0,0275
Abs280 2 0,918 1 0,2147 2 0,0134 1 0,0047

Bu sonuglar AMD-1 ile yapilan kinetik calisma ile birlikte degerlendirildiginde
¢ok yakin degerler elde edildigi sOylenemez. Bunun iki AMD numunesinin
arasindaki ciddi karakter farkindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. KOI verisine
bakildiginda AMD-1’in giris konsantrasyonu 6125 mg/L iken AMD-2’de bu deger
2020 mg/L’dir. Bununla birlikte giris Fe*" konsantrasyonunda bunun tam tersi bir
durum sz konusudur. AMD-1’de 120 mg/L Fe*" bulunmakta, AMD-2"de ise bu
deger 580 mg/L’ye ¢ikmaktadir. Bulaniklik i¢in elde edilen sonuglara bakildiginda
hiz1 karistirma basamaginda kinetik acgisindan ayni sekilde bir fark s6z konusuyken,
yavag karistirma basamaginda sonuglar tutarli ve yakindir. Bulaniklik daha ¢ok
fiziksel bir giderime ugradigindan bu sonu¢ beklenmekte olan bir bulgudur. Renk de
bulanikliga paralel bir sonu¢ vermistir. Reaksiyon derecesi v hiz sabiti acisindan en
tutarl sonuglar ise Abs254 degerlerinde elde edilmistir. Bu parametrede reaksiyon
dereceleri her iki su i¢in de ayni, hiz sabitleri ise ¢ok yakindir. Abs280 yavas
karistirmada derece farkina karsin hiz sabitleri yakin, ancak hizli karigtirma

basamaginda her iki deger de farklidir.

Biitiin parametreler icin Fenton oksidasyonunun hizli karistirma basamaginda

reaksiyonun neredeyse tamamlandigi sdylenebilir.
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4.3.3. AMD-2 ile yapilan camur calismasi

Optimizasyon ve kinetik calismalar1 takiben yapilan son ¢alisma ise ¢amur
caligmasidir. Bu asamada herhangi dort farkli Fe?/ H,0, molar oranda (bunlar
arasinda ham AMD-1 i¢in optimum oran olarak belirlenen 1,8 degerine karsilik gelen
195 mg/L ile ham AMD-2 atiksuyunda en iyi gibi goriinen 0,5 mg/L H,O, dozlar
yer almaktadir) Fenton oksidasyonu gerceklestirilmistir. Bu defa silipernatan
sistemden uzaklastirilarak ¢amur ile ilgili analizler yapilmistir. Kontrol edilen

parametreler ve degerleri Cizelge 4.16°da bir arada goriilmektedir.

Cizelge 4.16. AMD-1 i¢in farkh Fe*'/ H,0, molar oranlarinda elde edilen
camur Ozellikleri

Fe'/ H,0, | SCH [AKM, | CHL iy o0 k| op | mKek |y
(mol/mol) m{/L m%/L ]l;ﬂ/mg o/ml KM Rezistansi, em/s
M | A [A1000) m/kg
181 260 | 48780| 533 1,095 | 45 | 15%10° | 0,0417
3,52 | 365 |21830| 17 1,080 2 | 26%10° | 0,0105
8.8 325 |32980| 9.85 1,053 | 3. | 32%10° | 0,0273
70429 | 360 | 7455 | 48 1,077 | 07 | 25%10° | 0,01

Camur  analizleri  materyal-metot  boliimiinde  anlatildigt  sekilde
gergeklestirilmistir. Camur ¢okelmesi sirasinda gozlenen, zamana karsi interfaz
yiiksekligi grafikleri ve bu egrilerin baslangictaki lineer kisimlarinin egiminden

hesaplanan ¢okelme hizi (V) degerleri Ek-B boliimiinde gosterilmektedir.

Calisilan her bir Fe*"/H,0, molar oraninda elde edilen ve Cizelge 4.16’da
sunulan CHI degerleri Sekil 4.26’da kiyaslanabilmektedir. Camur o6zellikleri
agisindan bir sonuca varabilmek ig¢in biitiin ¢amur 6zelliklerinin benzer sekilde
kiyaslanabilecegi grafikler olusturulmus ve Vj i¢in Sekil 4.27°de, camur yogunlugu
icin Sekil 4.28’de, %KM i¢in Sekil 4.29°da, kek rezistansi i¢in Sekil 4.30°da ve

stiziilen su hacminin zamanla degisimi i¢in Sekil 4.31°de sunulmustur.
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Sekil 4.26 incelendiginde onceki boliimlerde optimum kimyasal dozu olarak
se¢ilmis olan 1,8 molar oranm ile aritimi1 gerceklestirilen numunenin ¢amurunun en
diisiik CHI degerine sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica ayni oranda V, de en yiiksek
degeri vermistir. Yani en hizli ¢oken ¢amur 1,8 molar oranda aritimi yapilan
numuneye aittir (Sekil 4.27). Camur yogunluklar1 kiyaslandiginda ise birim hacimde
en fazla agirliga sahip olan camurun yine ayni oranda aritilan numuneye ait oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.28). % KM agisindan durum incelendiginde de yine 1,8
degerinin en basarili molar oran oldugu goriilmektedir. Bu oran %KM igerigi en
yiiksek olan degerdir (Sekil 4.29). 1,8 molar orani kek rezistansi parametresi igin de
en iyl sonucu vermistir (Sekil 4.30). Sekil 4.31 incelendiginde ise zamana bagh
olarak filtreden gecen siiziintii hacminin de kek rezistansi bulgulariyla paralel sekilde

basarili sayilabilecek bir grafik verdigi goriilebilir.

Sekil EB.16 camur ¢okelme hizini ifade eden grafikleri igermektedir. Bu
sonuclar incelendiginde en hizli ¢okelme yetenegine sahip olan molar oranin yine 1,8

oldugu goriilmektedir.

Bu sonuglar degerlendirildiginde ¢amur 6zellikleri agisindan en basarilt molar
oranin AMD-1 ile yapilan g¢alismada ve AMD-2’nin optimizasyon c¢aligsmasi
kisminda elde edilen degerle ayni oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla bu ¢alismada
optimum kimyasal dozu i¢in Fe’"/ H,O, = 1,8 oranmnin ¢amur agisindan da en iyi

Ozelliklere sahip olan ve gilivenle onerilebilecek bir oran oldugu sonucuna varilmstir.

Bu sonuglar ile birlikte degerlendirildiginde atiksu aritimi ¢aligmasi sirasinda
0,5 mg/L gibi goriinen optimum H,O, dozunun aslinda ham AMD-1"de elde edilen
molar orana karsilik gelen 195 mg/L oldugu goriilmiistiir. Diislik kimyasal dozlari
ekonomik agidan bir avantaj gibi goziikse de camur aritimi da s6z konusu olunca bir
fayda-maliyet analizi yapilmalidir. Fenton ¢amurunun, aritimi zor bir ¢amur oldugu
dikkate alinirsa ek kimyasal maliyeti isletme kolayligi agisindan ¢ok daha avantajli
duruma gelecektir. Sonu¢ olarak bu ¢alismada optimum kimyasal dozu icin Fe?'/

H,0, molar orani 1,8 olarak belirlenmistir.
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4.4. Sistemin Genel Degerlendirmesi

Fenton oksidasyonu ile aritilabilirligi c¢alisilan iki farkli kompozisyondaki
AMD iizerinde yapilan analizler sonrasinda Cizelge 4.17°de goriilmekte olan

sonuclar elde edilmistir.

Cizelge 4.17. Farkli iki AMD i¢in elde edilen en basaril1 igletme sartlari

En basarih
Parametre H,0,, mg/L Fe?*/H,0, (mol/mol) Verim %

AMD-1 | AMD-2 | AMD-1 AMD-2 AMD-1 | AMD-2

KOIi, mg/L 195 40 1,81 1,82 995 98
Bulamklik, NTU 195 40-60 1,81 1,82-1,21 99.5 | 94-97
Renk, Pt-Co 195 40-60 1,81 1,82-1,21 99.5 | 96-98

H,0, Tiiketiminde | 195 40 1,81 1,82 100 100
Fe’" Tiiketiminde 195 40-60 1,81 1,82-1,21 99.9 | 96-97

Bu sonuglar camur 6zellikleri ile birlikte degerlendirilecek olursa icerigindeki
kirletici konsantrasyonlarma bagli olmaksizin herhangi bir AMD icin Fenton
oksidasyonu calismasi yapilirken baslangic noktasi olarak kabul edilebilecek bir
molar orana ulasilmistir ki bu deger 1,8 mol/mol’diir. Bu ¢alisma gercek dlgekli bir
tesiste uygulanacaginda bu molar oran yol gosterici olacak ve giris suyundaki Fe*"
iyonlarinin miktar1 belirlenerek ilave edilecek olan H,O, miktar1 belirlenebilecektir.
Aritma icin gereken alan da oldukca az olup kiiclik boyuttaki havuzlarda Fenton

oksidasyonu gergeklestirilebilecektir.

Isletme maliyetleri agisindan bakildiginda laboratuar ¢alismasindan hareketle
yapilan hesap sonucu, Fenton prosesinin islem basamaklarindan biri olan ve alici
ortama desarj standardinin saglanmasi i¢in zaten uygulanmasi gereken pH ayarlamasi
icin gereken NaOH miktar1 (pH’1 3’ten 7-8’¢ getirmek i¢in) 15 L NaOH / 1 m® AMD

olarak bulunmustur.
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5. SONUC VE ONERILER

Calisma bulgularindan AMD’nin Fenton oksidasyonu ile arittimi konusunda

asagidaki sonuglara varilmistir:

e AMD’nin artiminda alternatif bir metot olarak Fenton oksidasyonunun
basariyla uygulanabilecegi sonucuna ulasilmistir.

e (okelme stiresi olarak 2 saat yeterli bulunmustur.

e Seyreltik AMD i¢in Fenton denemelerinin performanslart kiyaslandiginda
Fe** dozlarimin hepsinde igin optimum doz 1 - 10 mg/L olarak belirlenmistir
ki bu dozlar Fez+/H202 =(,7-3,7 molar oranina tekabiil etmektedir.

e Ham AMD numuneleri i¢in en basarili F62+/H202 molar oram1 1,8 olarak
belirlenmistir.

e Seyreltik ve ham AMD numuneleriyle yapilan calismalarda elde edilen
optimum molar oranlarda KOI renk, bulanikligin %99’a ulasan verimlerle
giderilebildigi goriilmiistiir.

e Diisik dozlarin daha basarili olmasi ekonomiklik ve isletme kolayligi
acisindan avantajli bir sonugtur.

e Dozlarin distikliigliniin yanisira, bulgulardan ulasilan diger bir avantajli
sonug ise Fe’" konusundadir. En basarili molar oran disaridan hi¢ Fe**
dozlamasi yapilmayip AMD orijinalinde bulunan miktarin kullanildigi
durumdur. Buradan, AMD icin suya hi¢ Fe*" dozlamaya gerek kalmadan da
yiiksek performansla Fenton oksidasyonu uygulamasinin yapilabilecegi
sonucu ¢ikarilabilmektedir.

e Fenton uygulamalarinda olduk¢a Onem tasiyan baslangic pH degeri de
AMD’nin  orijinal pH’1 ile saglanmigtir. pH ayarlamasina gerek
kalmamaktadir.

e Biitin AMD’nda ve kimyasal dozlarinda bulaniklik neredeyse tamamen
giderilebilmektedir. Bulanikligin giderimi Fenton prosesinin oksidasyon
asamasindan ¢ok koagiilasyon asamasiyla ilgilidir. Oksidasyon sirasinda

Fe’”’nmn ¢okelebilir formdaki Fe’"’ya doniismesi ve demir kompleksleri
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olusturmasi ile bulaniklik veren maddelerin de bu komplekslere adsorbe
olarak ¢cokelmesi s6z konusu olmaktadir.

Renk, Abs455, Abs254 ve Abs280 parametrelerinin sonug degerleri bir arada
incelendiginde giderim veriminin %99’a yakin oldugu goriilmektedir. Bu
durumda renge sebep olan organik baglarin sadece kirilmadigini, ayni
zamanda okside oldugunu da s6ylemek miimkiin olmaktadir.

Calisma kapsaminda seyreltik AMD i¢in suda baslangigta bulundugu
belirlenen ve denemelerde konsantrasyonlari izlenen iki agir metal olan Cu®"
ve Zn*" metallerine cikis suyunda hicbir Fe?* ve H,0, doz denemesinde
rastlanmamustir. iki ham AMD’nda ise ¢ikis suyunda agir metal varhig
goriilmekle birlikte, bu degerler alici ortama desarj standartlarini
saglamaktadir.

Asidite degerleri seyreltik AMD igin calisilan biitiin kosullarda, reaksiyon
sonucunda %50 kadar azalmistir. Ham atiksularda ise asidite giderim verimi
%380’lere kadar ulagmustir.

Camur o&zelliklerinin belirlenmesi amaciyla ¢amur hacim indeksi (CHI),
yogunluk, kek rezistansi, %KM ve ¢okelme hizi (Vi) parametreleri takip
edilmistir. En basarili sonug¢ icin CHI’nin diisiik, yogunlugun yiiksek, kek
rezistansinin diisiik, %KM’ nin yiiksek ve ¢okelme hizinin da yliksek olmasi
beklenmektedir. 1,8 molar oraninin AMD-1 ve AMD-2’de bu sartlari
sagladigi, dolayisiyla bu oranin ¢amur c¢alismasinda da en basarili oran
oldugu kanisina varilmstir.

Bu calisma AMD aritiminda Fenton prosesinin baglangicinda hem pH hem de
Fe’" ayarlamasinda kimyasal tiiketmeyen ve bilesiminde bulunan asit pH ile
Fez+’ya ilaveten olduk¢a az miktarda H,O; kullanan bir proses olarak basar1

ile uygulanabilecegini ortaya koymustur.
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EK-A
Giris KOI = 6125 mg/L ve Baslangic pH = 4,8 Olan AMD’na Ait Ek Cizelge ve

Ek Grafikler

Cizelge EA-1. Fenton oksidasyonu i¢in optimum c¢okelme siiresi belirlenmesinde
elde edilen analiz sonuglar1 (Fe**/H,0, = 1,34 mol/mol igin)

. . Zaman, sa
Parametre Birim ) 5 10 16 20 24
KOIi mg/L 105 100 95 90 80 80
Bulamikhk NTU 20 9 7 6 5 5
Renk Pt-Co 32 13 9 5 5 4
Abs455 Abs 0,021 0,008 0,007 0,003 0,002 0,002
Kloriir mg/L 10000 | 4500 0 0 0 0
Asidite mg/L 4200 3600 3000 2600 2500 2500
Cu* mg/L 0,07 0,06 0,04 0,06 0,04
Zn* mg/L | 0,75 0,5 0,52 1,25 1,38
Kalint1 Fe** mg/L 2 1 1 0,7 0,5 0,2
Kalint1 H,O, mg/L 1,5 1 0 0 0 0

Cizelge EA-2. Fenton oksidasyonu i¢in optimum ¢okelme siiresi belirlenmesinde
elde edilen analiz sonuglari (Fez+/H202 = 3,76 mol/mol i¢in)

. . Zaman, sa
Parametre Birim ) 6 10 16 20 24
KOI mg/L 125 125 95 95 90 90
Bulanmikhk NTU 70 58 13 10 8 8
Renk Pt-Co 136 125 26 25 25 22
Absd455 Abs 0,087 | 0,082 0,017 0,016 0,015 0,013
Kloriir mg/L 7200 0 0 0 0 0
Asidite mg/L 4000 3400 3400 3200 3000 2900
Cu® mg/L 0,46 0,11 0,12 0,12 0,11
Zn* mg/L 0,74 3,44 3,31 3,53 3,08
Kalint1 Fe?* | mg/L 18 12 6 55 5 3
Kahnt1 H,O, mg/L 2 1,5 0 0 0 0
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Baslangig;
10000 - Kloriir = 10500 mg/L
T pH=4,28
8000 ~ H202: 100 mg/L

erim =% 7,1-100

07 T T T T T T 1
00 07 14 21 28 35 42 49 56 63 70 717

Fe*'/H,0, (mol/mol)

Sekil EA-1. Optimum Fe”" dozunu belirlemek icin Fenton oksidasyonu uygulanmis
AMD c¢ikis suyunda elde edilen Kloriir konsantrasyonlari

6000 A
Baslangig;

5000 Asidite = 7600 mg CaCO,/L
pH=4,.8

4000 - H,0,=100 mg/L

Verim = % 26,3-80,3

Asidite, mg CaCO3s/L
2
s

O T T T T T T T T T T 1
0,0 0,7 1,4 2,1 2,8 35 42 49 56 6,3 7,0 7,7

Fe’*/ H,0, (mol/mol)

Sekil EA-2. Optimum Fe*" dozunu belirlemek igin Fenton oksidasyonu uygulanmus
AMD c¢ikis suyunda elde edilen Asidite konsantrasyonlari
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6000 -
5000 -
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g 4000 1 TKM = 6100 mg/L
pH=4,38
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O T T T T T T T T T T 1

0,0 0,7 1,4 2,1 2,8 3,5 42 4.9 5,6 6,3 7,0 7,7
Fe’"/ H,0, (mol/mol)

Sekil EA-3. Optimum Fe" dozunu belirlemek i¢in Fenton oksidasyonu uygulanmis
AMD ¢ikis suyunda elde edilen TKM konsantrasyonlari

0,7 1
0,6 1
’ Baslangig;
05 - Cu*" =10,34 mg/L
d pH = 4,8
%-0 0,4 H,0,=100 mg/L
5 0,3 Verim = % 94,4-98.,9
0,2 1
0,1 1
0 T T T T T T T T T T 1

0,0 0,7 1.4 2,1 2,8 35 4,2 4,9 5,6 6,3 7,0 7,7
Fe2+/HzOz (mol/mol)

Sekil EA-4. Optimum Fe" dozunu belirlemek igin Fenton oksidasyonu uygulanmis
AMD cikis suyunda elde edilen Cu®" konsantrasyonlari



7,0
6,0
5,0 1
4,0 1

3,0

Zn, mg/L

2,0

1,0

-104 -

Bagslangig;

Zn*" =31,16 mg/L
pH=4,28

H202 =100 mg/L

Verim = % 78,9-96,2

0,0
0,0

0,7

14 21 28 35 42 49
Fe**/ H,0, (mol/mol)

Sekil EA-5. Optimum Fe”" dozunu belirlemek icin Fenton oksidasyonu uygulanmis
AMD gikis suyunda elde edilen Zn>" konsantrasyonlari
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Sekil EA-6. Optimum H,0O; dozunu belirlemek i¢in Fenton oksidasyonu uygulanmis
AMD c¢ikis suyunda elde edilen Kloriir konsantrasyonlari
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Baslangig;
Asidite = 7600 mg CaCOj3
pH=428

Fe*' :

Eklenen = 0 mg/L

Suda bulunan = 120 mg/L

/L

Verim = % 64,5-85,5

0,0 0,7 1,4 2,1 2,8 3,5 4,2 49 5,6 6,3 7,0 7,7
Fe’'/ H,0, (mol/mol)

Sekil EA-7. Optimum H,0, dozunu belirlemek i¢in Fenton oksidasyonu uygulanmis
AMD ¢ikis suyunda elde edilen Asidite konsantrasyonlari

Baslangig;
TKM = 6100 mg/L
pH=4,8

Fe’":

Eklenen = 0 mg/L

Suda bulunan = 120 mg/L

Verim = % 10,7-85,2

0,0 0,7 1,4 2,1 28 35 42 49 5,6 63 7,0 7,7

Fe®'/ H,0, (mol/mol)

Sekil EA-8. Optimum H,0, dozunu belirlemek i¢in Fenton oksidasyonu uygulanmis
AMD ¢ikis suyunda elde edilen TKM konsantrasyonlari



Cu, mg/L

- 106 -

=
| Baglangig;
7 Cu®" =10,34 mg/L
pH=4.38
i Fe’":
i Eklenen = 0 mg/L
Suda bulunan = 120 mg/L
4 Verim = % 66,2-98,2
0,0 0,7 1,4 2,1 2,8 35 42 49 5,6 6,3 7,0 7,7

Fe®'/ H,0; (mol/mol)

Sekil EA-9. Optimum H,0; dozunu belirlemek i¢in Fenton oksidasyonu uygulanmis

AMD ¢ikis suyunda elde edilen Cu®" konsantrasyonlar

8 -
m
i \.//-’\‘-/'/‘
6 -
Baslangig;
57 Zn*" =31,16 mg/L
H=4238

] llze2+ :
37 Eklenen = 0 mg/L
2 Suda bulunan = 120 mg/L
1 Verim = % 76,5-81,9
0 T T T T T T T T T T 1

0,0 0,7 1,4 2,1 2,8 35 4,2 4.9 5,6 6,3 7,0 7,7

Fe2+/H202 (mol/mol)

Sekil EA-10. Optimum H;0O,; dozunu belirlemek i¢in Fenton oksidasyonu

uygulanmis AMD cikis suyunda elde edilen Zn*" konsantrasyonlar
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Fenton oksidasyonun reaksiyon modelinin belirlenmesi i¢in yapilan
kinetik ¢alismada elde edilen zamana bagli KOI degisimi ve modeli

Bulamikhk, NTU

2000
1500 ¢ Olgiilen
— Hesaplanan

1000

500

0 [ I I I 1
0 20 40 60 80
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Sekil EA-12. Fenton oksidasyonun reaksiyon modelinin belirlenmesi i¢in yapilan
kinetik calismada elde edilen zamana bagli Bulaniklik degisimi

Renk, Pt-Co

4000
3000 ¢ Olgiilen
“ 5000 — Hesaplanan
O [ I I I 1
0 20 40 60 80
t,dk

Sekil EA-13. Fenton oksidasyonun reaksiyon modelinin belirlenmesi i¢in yapilan
kinetik calismada elde edilen zamana bagli Renk degisimi
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Sekil EA-14. Fenton oksidasyonun reaksiyon modelinin belirlenmesi igin yapilan
kinetik calismada elde edilen zamana bagli Abs254 degisimi

1.2 * Olgiilen

— hesaplanan

Abs280

0 20 40 60 80
Zaman, dk

Sekil EA-15. Fenton oksidasyonun reaksiyon modelinin belirlenmesi i¢in yapilan
kinetik caligmada elde edilen zamana bagli Abs280 degisimi
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7000 - 600 - y = -3,6822x+ 565,12
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Sekil EA-16. Fenton uygulamasinda hizli ve yavas karistirma islemleri sirasinda elde
edilen KOI'ye ait reaksiyon grafikleri (HK: Hizli karistirma, YK:
Yavas karistirma, (0): 0. derece, (1): 1. derece, (2): 2. derece)
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Sekil EA-17. Fenton uygulamasinda hizli ve yavas karistirma islemleri sirasinda elde
edilen Bulaniklik’a ait reaksiyon grafikleri (HK: Hizli karistirma, YK:
Yavas karistirma, (0): 0. derece, (1): 1. derece, (2): 2. derece)
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Sekil EA-18. Fenton uygulamasinda hizli ve yavas karistirma islemleri sirasinda elde
edilen Renk’e ait reaksiyon grafikleri (HK: Hizli karigtirma, YK:
Yavas karistirma, (0): 0. derece, (1): 1. derece, (2): 2. derece)
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Sekil EA-19. Fenton uygulamasinda hizli ve yavas karistirma islemleri sirasinda elde
edilen Abs254’e ait reaksiyon grafikleri (HK: Hizli karistirma, YK:
Yavas karistirma, (0): 0. derece, (1): 1. derece, (2): 2. derece)
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Sekil EA-20. Fenton uygulamasinda hizli ve yavas karistirma islemleri sirasinda elde
edilen Abs280’e ait reaksiyon grafikleri (HK: Hizli karistirma, YK:

Yavas karistirma, (0): 0. derece, (1): 1. derece, (2): 2. derece)
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Cizelge EA-3. Fenton oksidasyonun reaksiyon modelinin belirlenmesi i¢in yapilan
kinetik ¢alismada elde edilen reaksiyon denklemleri ile R* degerleri

Derece KOI Renk Bulanikhik
o | Y=-3445x 447575 |y =-19452x+3716.4 y =-699x + 1399
R%*=0,70 R?=0,92 R%*=0,64
Hizh | | Y=-15278x 834 | y=-09629x+8,2973 | y=-0.9595x + 73152
Karistirma R’ =0,84 R?=0,93 R*=0,76
5 | ¥=0,001x +0,0002 | y=0,0005x +0,0002 | y=0,0015x +0,0005
R?=0,91 R?=0,93 R?=0,84
o | ¥=-3.0822x+ 565,12 | y=-4,1864x+823.73 | y=-1.4986x 310,74
R?=0,97 R*=0,86 R*=0,84
Yavas 1 | Y=-0,0079x+6,3493 | y=-0,006x +6,7208 | y=-0,0056x +5,7438
Karistirma R?=0,98 R?=0,89 R?=0,87
5 | y=2B-05x+0,0017 | y=9E-06x+0,0012 | y=2E-05x+0,0032
R2=0,98 R*=0,90 R?=0,89

Cizelge EA-3. —devami

Derece Abs254 Abs280
0 | ¥=0:6766x+ 15082 | y=-0,4986x + 1,1437
R*=0,93 R*=0,95
Hizlh 1 | Y=-0.6714x+04309 | y=-0,6528x +0,1604
Karistirma R*=0,98 R%?=0,99
5 y =0,7208x + 0,6103 y =0,918x + 0,7941
R? = 0,999 R? = 0,996
0 | ¥=0.0025x+05642 | y=-0.0019x +0.431
R>=0,78 R?>=0,79
Yavas 1 y=-0,0051x - 0,5702 | y=-0,0051x - 0,839
Kanistirma R*=0,81 R*=0,82
5 y = 0,0102x + 1,7627 y = 0,0134x + 2,305
R?=0,83 R*>=0,85
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Sekil EA-21. Farkli molar oranlarda kimyasal dozlariyla Fenton oksidasyonu

uygulanmast
ozellikleri

sonucu

olusan Fenton c¢amurunun ¢dkelebilme
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EK-B
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EK-B

Giris KOI = 2020 mg/L ve Baslangic pH = 2,08 Olan AMD’na Ait Ek Cizelge ve

Ek Grafikler

3000 1
2500

?ﬂ 2000 % Baslangig;

g Kloriir = 3300 mg/L

" i H = 2,08

5 1500 L

= 1000 | Eklenen = 0 mg/L

~ Suda bulunan = 580 mg/L
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() - i L) 1
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Fe2+/H202 (mol/mol)

Sekil EB-1. Optimum H,0O; dozunu belirlemek i¢in Fenton oksidasyonu uygulanmis
AMD c¢ikis suyunda elde edilen Kloriir konsantrasyonlart.
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2000
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1500 Asidite = 9500 mg CaCO;/L
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Fe®'/ H,0, (mol/mol)

Sekil EB-2. Optimum H,0, dozunu belirlemek i¢in Fenton oksidasyonu uygulanmis
AMD ¢ikis suyunda elde edilen Asidite konsantrasyonlari.
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Sekil EB-3. Optimum H,0O; dozunu belirlemek i¢in Fenton oksidasyonu uygulanmis
AMD c¢ikis suyunda elde edilen TKM konsantrasyonlart.

Baslangig;

Cu®" =15,08 mg/L
pH=2,08

Fe’":

Eklenen = 0 mg/L

Suda bulunan = 580 mg/L

Cu, mg/L

Verim = % 94,9-99,7

—n
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Fe’*/H,0, (mol/mol)

Sekil EB-4. Optimum H,0O; dozunu belirlemek i¢in Fenton oksidasyonu uygulanmis
AMD ¢ikis suyunda elde edilen Cu®* konsantrasyonlart.
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- Baslangig;
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Suda bulunan = 580 mg/L

erim = % 85,6-99,9
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Sekil EB-5. Optimum H,0O; dozunu belirlemek i¢in Fenton oksidasyonu uygulanmis
AMD cikis suyunda elde edilen Zn>* konsantrasyonlari.
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Sekil EB-6. Fenton oksidasyonun reaksiyon modelinin belirlenmesi i¢in yapilan
kinetik ¢alismada elde edilen zamana bagli KOI degisimi.

1200 )
Z. 200 — Hesaplanan

Sekil EB-7. Fenton oksidasyonun reaksiyon modelinin belirlenmesi i¢in yapilan
kinetik calismada elde edilen zamana bagli Bulaniklik degisimi
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Sekil EB-8. Fenton oksidasyonun reaksiyon modelinin belirlenmesi i¢in yapilan
kinetik calismada elde edilen zamana bagli Renk degisimi
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Sekil EB-9. Fenton oksidasyonun reaksiyon modelinin belirlenmesi ic¢in yapilan
kinetik calismada elde edilen zamana bagli Abs254 degisimi.
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Sekil EB-10. Fenton oksidasyonun reaksiyon modelinin belirlenmesi i¢in yapilan
kinetik caligmada elde edilen zamana bagli Abs280 degisimi.
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Sekil EB-11. Fenton uygulamasinda hizli ve yavag karistirma islemleri sirasinda
elde edilen KOI’ye ait reaksiyon grafikleri (HK: Hizli karigtirma, YK:
Yavas karistirma, (0): 0. derece, (1): 1. derece, (2): 2. derece).
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Sekil EB-12. Fenton uygulamasinda hizli ve yavas karistirma islemleri sirasinda
elde edilen Bulaniklik’a ait reaksiyon grafikleri (HK: Hizli karistirma,
YK: Yavas karistirma, (0): 0. derece, (1): 1. derece, (2): 2. derece).
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Sekil EB-13. Fenton uygulamasinda hizli ve yavas karistirma islemleri sirasinda
elde edilen Renk’e ait reaksiyon grafikleri (HK: Hizli karigtirma, YK:

Yavas karistirma, (0): 0. derece, (1): 1. derece, (2): 2. derece).
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Sekil EB-14. Fenton uygulamasinda hizli ve yavas karistirma islemleri sirasinda
elde edilen Abs254’¢ ait reaksiyon grafikleri (HK: Hizli karistirma,
YK: Yavas karistirma, (0): 0. derece, (1): 1. derece, (2): 2. derece).
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Sekil EB-15. Fenton uygulamasinda hizli ve yavas karistirma islemleri sirasinda
elde edilen Abs280’e ait reaksiyon grafikleri (HK: Hizli karigtirma,
YK: Yavas karistirma, (0): 0. derece, (1): 1. derece, (2): 2. derece).



-126 -

Cizelge EB-1. Fenton Oksidasyonun Reaksiyon Modelinin Belirlenmesi I¢in Yapilan
Kinetik Calismada Elde Edilen Reaksiyon Denklemleri ile R’

Degerleri
Derece KOI Renk Bulaniklik
o0 | Y=-1277x+1779 y=-724x + 1183 y=-347x + 974
R*=0,88 R?=0,66 R*=0,91
Hizh 1 | ¥=-19032x+ 75795 [y =-0,9727x+ 6,9543 |y =-0,4735x + 6,887
Karistirma R’ =091 R*=0,73 R?>=0,93
5 | ¥=00047x +2E-05 | y=0,0016x+0,0011 | y=0,0007x + 0,001
R*=10,89 R?=0,83 R*=10,95
0 | ¥Y=-0:686x+101.39 | y=-21123x+302,07 | y=-2,5878x +529.48
R*=10,83 R*=0,97 R?=0,99
Yavas 1 | ¥=-0.0081x+4,6255 | y =-0,0086x+5,7237 | y =-0,0058x + 6,2811
Karistirma R*=0,87 R%=10,99 R* = 0,994
5 | Y=IE-04x+0,0097 | y=4E-05x+0,0032 | y=1E-05x+0,0018
R?=091 R*=0,99 R?=0,995
Cizelge EB-1. —devami
Derece Abs254 Abs280
0 y=-0,458x +1,2535 | y=-0,7316x + 3,8862
R2 =0,9831 R*=0,9058
Hizh | | y=-0.5104x+02479 | y=-0,2147x +1,3583
Karistirma R” =0,9992 R’ =0,9182
5 | ¥Y=0,5941x+0,7457 | y=0,0635x +0,2567
R?=0,9919 R%=10,9281
0 | ¥=-0.0042x+0,5249 | y=-0,0122x +2.9065
R?=0,9515 R?=0,9635
Yavas 1 y=-0,0106x - 0,62 y =-0,0047x + 1,0709
Karistirma R?=0,9728 R?=0,9744
5 | ¥=0,0275x+1,7816 | y=0,0018x +0,3411
R?=0,978 R*=0,9828
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