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DOGAL VE YAPAY MALZEMELERLE OLUSTURULAN REAKTIF
BARIYER SISTEMIYLE SIZINTI SUYU KAYNAKLI KIiRLILiK
KONTROLUNUN IRDELENMESI

OZET

Bircok kirletici kaynagin arasinda yasli depolama sahalari, taban gecirimsizliginin ve
sizintt suyu drenaj sisteminin bulunmayist nedeniyle 6nemli kabul edilmektedir.
Sizint1 suyu igerdigi ¢esitli sayida ve tiirdeki kirleticiler nedeniyle kompleks yapiya
sahip bir atik su olarak kabul edilmektedir. Toplanan sizinti suyunun aritilmasi
bir¢cok yol ile miimkiindiir, ancak sizinti suyunun topraga sizmast durumunda riski
azaltmaya yonelik baska giderim ve kontrol yontemleri uygulanmalidir. Bunlarin
arasinda gecirimli reaktif bariyer sistemleri (PRB) farkli tiirden bir¢cok sahada
uygulanmis olmasi nedeniyle iimit vaadetmektedir. Gegirimli reaktif bariyer
sistemler, kirletici bulutunun Oniinii keserek sahaya yayilmasina engel olan, yer
altina yerlestirilerek kirleticiye ayn1 zamanda silizge¢ gorevi saglayan, yerinde (in-
situ) aritim teknolojisidir.

Bu kapsamda yapilan ¢alismada birgok dogal materyal ve artiklar/atiklar,
gecirimli reaktif bariyer sistemleri i¢in incelenmistir. Bunlar, pomza, volkanik ciiruf,
demir ciirufu, organik kompost, sepiyolit ve aktif karbondur. Deneyler, laboratuvar
6lgekli olarak kesikli ve siirekli (kolon) ¢alismalardan olusmustur.

Sizinti suyu (SS) reaktif materyal etkilesimi g¢alismalarinda zamanin ve
kati/sivi oranmin etkisi incelenmistir. Buna gore reaktif materyallerin giderim
potansiyeli, Kirletici parametreleri ve reaktif materyal tiiriine bagh degismistir. Aktif
karbon (AK), sepiyolit (SE), volkanik ciiruf (VC) ve pomza (PMZ)’nin birgok
kirleticiyi s1zinti suyundan giderme potansiyeli oldugu goriilmiistiir. En ytliksek
giderim verimini aktif karbon sergilemis olsa da sepiyolit, volkanik ciliruf ve
pomzanin da PO43, SO47%, agir metaller ve organik bilesikleri giderme potansiyeli
oldugu diistiniilmektedir. Kesikli ¢alismalar AK’nin sirasiyla NH,*, KOl, PO4‘3 %27,
%75, %100, SE’in s6z konusu parametreleri sirasiyla %100, %50, %100 ve PMZ’ nin
sirastyla KOI ve PO4'3; %65 ve %100, VC’nin ise sirasiyla KOI ve PO4'3; %70 ve
%100 giderdigi belirlenmistir. Bununla birlikte kolon calismalar1 sonuglarina gore,
AK’nin yiiksek KOI, NH," ve agir metal (Cd+2, Cu+2, Ni+2, Zn+2) giderimi sagladigi
goriilmistiir. SE kolonunda yiiksek (>%93) agir metal (Cd™, cu, Ni*% zn*%)
giderimi elde edilmistir. VC kolonu performansinin zamanla SO, (>%80) ve agir
metaller (>%70) icin yiiksek seviyede NH,", CI" ve F igin diisiik seviyede olmak
lizere arittign goriiliirken, KOl ve NH," giderimi ise zamanla azalmistir. PMZ
kolonunda ise yiiksek (>%80) agir metal giderimi gozlemlenirken, KOlve NH,"
gideriminin ise zamanla ¢ok azaldig1 tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sizinti Suyu; Gegirimli Reaktif Bariyer; Toprak ve Yeralt1
Suyu Kirliligi; Dogal ve Yapay Materyaller.
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INVESTIGATION OF THE LEACHATE SOURCED POLLUTION
CONTROL BY PERMEABLE REACTIVE BARRIERS COMPOSED OF
NATURAL AND SYNTHETIC MATERIALS

ABSTRACT

Among the many contaminant sources older landfill sites are particularly important
as a proper liner and a leachate and a dranage systems are often missing. Leachate,
which is a kind of wastewater, has a very complex composition containing a high
variety of contaminants. There are various ways of treating the leachate when it can
be collected, however ones leached into the soil other treatment or control methods
are needed to be carried out. Among these, the permeable reactive barrier technology
seems to promising since it has been used at various at other contaminated sites.
Permeable reactive bariers (PRBs) is an in-situ treatment technology, permeable
treatment zone designed to intercept and remediate a contaminant plume.

In this scope, the use of natural materials and residues/wastes were evaluated
for their potential use as reactive materials in permeable reactive barrier systems.
These used materials were, pumice, volcanic slag, organic compost, sepiolite and
activated carbon. Experiments carried out were at lab-scale comprising of batch and
column studies.

Regarding the leachate reactive materials interaction studies, the influence of
time and solid/liquid ratio has been investigated. It has been found out that the
potential of reactive materials to remove contaminants from leachate was different
for the analysed chemical parameter and the inspected material. Activated carbon
(AC), sepiolite (SE), volcanic slag (VS), and pumice (PU) are capable to remove
various compounds from landfill leachate. Activated carbon presented the highest
removal efficiencies, but sepiolite and volcanic slag seems to have potentials to
remove PO,3, SO4?2 heavy metals and organic compounds. Batch experiments
showed that AC removed NH;*, KOI, PO4; 27%, 75%, 100%, whereas SE removed
same parameters 100%, 50%, 100%, respectively and PU removed KOI and PO4>;
65% and 100%, whereas VS removed KOI and PO,?; 70% and 100% respectively.
Whereas, column tests results demonstrated that, AC presented high removal
efficiencies of COD, NH," and heavy metals (Cd*?, Cu*?, Ni*?, Zn*?). SE column
also had heavy metals (Cd*?, Cu*? Ni*?, Zn*®) removal efficiency. VS column
performance over time increased extensively for some parameters such as SO,
(>80%), heavy metals (>70%), little for NH,", CI" and F’, whereas COD removal was
decreasing. High removal efficiency (>80%) of heavy metals was observed in PU
column whereas over time COD and NH;" removal was decreasing.

Key Words: Leachate; Permeable Reactive Barriers; Soil and Groundwater
Remediation; Natural and Synthetic Materials.
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1. GIRIS

Yeralt1 suyu (YAS) ve toprak kirliligi aritimi ve iyilestirilmesinde arazi igerisinde
(in-situ) ve disinda (ex-situ) birgok yontem kullanilmaktadir. Sik olarak kullanilan
bir yontem suyu yeraltindan pompalamak ve yeryiiziinde aritmaktir (pump and treat
systems). Hala bu yontem yararli olsa da son zamanlarda yontemin ¢esitli sinirlayict
ve olumsuz yonleri de kesfedilmistir (EPA,1998). Kirlenmis yeralt1 suyunun aritimi
genel olarak pompala-arit sistemleri ile birlikte arittim duvarlar1 (gegirimli bariyer
sistemleri) ve yerinde aritim sistemleri olmak iizere ii¢ gruba ayrilmaktadir (Kochan
ve dig., 2009). Bunun yaninda yeralt1 suyu ve toprak kirliligi aritim teknolojilerinden
en yenilik¢i ve gelecek vaadeden aritim teknolojilerinden biri de kirleticinin Oniinii
kesen ve kirletici bulutunu yeraltinda aritan reaktif materyalle doldurulmus yerinde
aritim sistemlerden gecirimli reaktif bariyer sistemleri (PRB)’dir.

Gecirimli reaktif bariyer sistemlerin prensibi nispeten basittir. Gegirgen bariyer
sistemleri kirli yeralt1 suyunun akis1 (yeralti suyu ii¢ yonde akar) yoniine dik olacak

sekilde yerlestirilen pasif bir aritim sistemidir (Sekil 1.1).

Eeaknf Bariyer Bolges Reaktf Bariyer Bolgest
- - — L
Teralt Suyu Alag {f
— R\ e —
—~/ ~
.'lll B |'l|l
Kirletici Buluu Arititerns YVeralts Suyu Kitletici Bulutn Arttiberng Teralts Suyu

Sekil 1.1. Gegirimli reaktif bariyer sistemlerinin kirli sahalarda uygulanist
(Giingor ve Goksu, 2005)

PRB, insan sagligini ya da ekolojik reseptorleri korumak amaciyla da kaynagin
oniinde, kirletici bulutunun ortasinda ya da bitiminde kurulabilir. Kirletici bariyerin
icerisinde yer alan reaktif materyale dogru hareket eder, bariyer icerisinde meydana
gelen reaksiyon sonucunda daha zararsiz ve hareket edemeyen hale gelir (ITRC,
2011).



PRB sistemlerinin uygulamalar1 farkli sekillerde mevcuttur. Sahanin ve
kirleticilerin ozellikleri gibi faktorler géz oniinde bulundurularak insa edilebilirler

(Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. Yeralt1 suyunun gecirgen reaktif kisma yonlendirilme sekilleri (Suthersan,
1999)

Calismada sizint1 suyunun kontroliinde kullanilabilecek PRB sistemleri i¢in
muhtemel reaktif materyaller belirlenmeye calisilmistir. Cop sizint1 suyu, bilindigi
lizere bertaraf edilen atigin bilesimine, depolama sahasinin yasma ve isletilme
sekline, mevsimsel farkliliklara bagli olarak degiskenlik gostermektedir. Calismada,
¢Op sizinti suyunun secilme sebebi iilkemizde ¢ok sayida diizensiz depolama
sahasinin  mevcut olmasidir. Depolama sahalarinda taban ge¢irimsizliginin
bulunmamasi, sizinti suyunun bir drenaj sistemi ile toplanmamasi1 ve kontroliiniin
yapilmamas1 maalesef yeralt1 sulariin kirlenmesi sorunu beraberinde getirmektedir.
Amacimiz bu soruna yol acan etkenlerden biri olan sizint1 sularinin yer alt1 suyuna
karistig1 noktada PRB sistemini kurarak segilen dogal materyallerle ¢cop sizinti
suyunun Kkirleticilerini tutan bir siizge¢ gorevi yapmasimi saglamaktir. Calismada
kullanilan si1zint1 suyu 6rnekleri Samsun Biiyiiksehir Belediyesi Cevre Koruma ve
Kontrol Dairesi Bagkanligi Kati Atik Diizenli Depolama Sahasi’ndan alinmuistir.

Reaktif materyaller ise iilkemizin ¢esitli bolgelerinden temin edilmistir.

1.1 Tezin Amaci

Deponilerde olusan sizint1 sulari, toprak ve yeralt1 suyuna karisarak kirlilik olusturan
etken olusturabilecek kirlerici yiikii ¢ok yiiksek oldugundan ¢evresel risk
olusturabilecek bir atiksudur. Bu durumu g6z 6niine alarak yapilan ¢alismanin amaci,
gecirimli reaktif bariyer teknolojisi ile sizinti sularmin arittimini saglayabilecek

gecirimli bariyer icine yerlestirilecek en uygun reaktif materyali bulmaktir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Yeralt1 Suyu Kirliligi Kontroliinde Gecirimli Reaktif Bariyer Sistemleri

Gegirimli reaktif bariyerler (PRB) kirletici bulutunun akis istikametine yerlestirilen
bir reaktif bolgeden olusan sistemlerdir. Bu sistem kirletici bulutu reaktif bolgeden
gecerken kirleticilerin ¢evresel kosullarda kabul edilebilir sinirlarina ulasabilmesini
saglar (EPA, 1998).

PRB sistemleri, kirletici tasinimini1 engellemeyen tam aksine kirlenmis yeralti
suyunun gegigine izin veren bir kanal seklinde tasarlanir. Kirli su PRB’nin reaktif
bolgesine hareket ederken kirleticiler hareketsizlestirilir, oldugu yere sabitlenir veya
daha az zehirli ve bakterilerce ayristirabilen hale gelir. Bu yiizden PRB kirleticiler
i¢in bir bariyer, ancak yeralti suyu akisi i¢in bir engel degildir (ITRC, 2011).

PRB sistemleri tek basina uygulanabildigi gibi diger aritim teknolojileriyle
birlikte de kullanilabilir. Bariyer sistemin tamami reaktif materyalden olusarak
gecirimli olabilecegi gibi gecirimli ve gegirimsiz kombine sistemlerden de olusabilir.
Bu tiir sistemlerde en yaygin uygulama ‘funnel-gate’ sistemleridir (ITRC, 2011),
ancak hendek sistemleri de daha da basit olmalari nedeniyle uygulanmaktadir.
Funnel-gate sistemlerinde funnel denilen huni bi¢imindeki yonlendirici gegirimsiz
bariyerler yeralti suyunun reaktif materyalin bulundugu gegcitlere yonlendirir. Bu
yiizden gecirimli bariyer sistemlerin kirletici bulutunun hareketini toprak ve yeralti
suyunda hareketini smirlayict 6zelligi de vardir. Bariyerlerin yeralti suyunu
yonlendirici kisimlar1 tamamen gecirimsiz olmakla birlikte reaktif kisimlar
hedeflenen Kkirleticiye bagli olarak gecirimlilik derecesi degisebilen reaktif
materyallerden olusur. Gegirimli bdlgede kil (kaolinit, montmorilonit vs.), zeolit
(klinoptilolit vs.), fosfat kayaclar (apatit vs.), sifir degerlikli demir (zero valent iron),
gibi oldukc¢a gec¢irimsiz nano-materyaller kullanilabildigi gibi aktif karbon, organik
materyaller (aga¢ kabugu, hindistan cevizi kabugu, misir kogani, zeytin ¢ekirdekleri-

pirina vb.) de kullanilan yontemler arasindadir. Amag kirletici bulutunun kontrolsiiz



olarak yilizey suyu kaynaklar1 gibi ¢esitli reseptorlere dogru hareketini dnlemektir
(ITRC, 2011).

PRB sistemlerinin de her yontemin oldugu gibi bir takim avantajlar1 ve
dezavantajlar1 vardir (ITRC, 2011). Cizelge 2.1’de bu avantaj ve dezavantajlar

verilmigtir.

Cizelge 2.1. PRB sistemlerinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 (ITRC, 2011)

AVANTAJLAR DEZAVANTAJLAR
Enerji kaynagina ihtiya¢ | Zaman artig1 ile Kkirletici giderim
duymazlar. verimlerindeki degisim tam olarak
anlagilamamugtir.

Yeniden {iiretimi ve degisimi icin | Yeraltt suyundaki pH degisimleri

10-20 y1l gegmesi gerekir. tam olarak anlagilamamistir.

Pompali sistemlere gore daha | Bariyerdeki kimyasal  ve/veya
ekonomikitr. biyolojik ¢Okelme formlart tam

olarak anlagilamamustir.

Maliyet ilk yatirnmda yiiksek, | Yeraltt suyu hidrolik iletkenliginin
ancak isletme esnasinda diisiiktiir. | modifikasyonu tam olarak

anlagilamamustir.

Bariyer tizerine yagisin etkisi ile sifir
degerlikli demir (ZVI) kullanilan
PRB’lerin  kullanim  Omriindeki

degisim tam olarak anlagilamamaistir.

Coziinmiis oksijen tiikketimi tam

olarak anlasilamamustir.

2.1.1 Geg¢irimli Reaktif Bariyer Teknolojisi ve Uygulanmasi

2.1.1.1 Gegirimli Reaktif Bariyer Teknolojisi i¢cin Saha Karakterizasyonu

Yeralt1 suyu aritiminda PRB teknolojisi uygulanirken daha c¢aligmaya baslamadan

once sahanin 1yi taninmasi, kirleticinin 6zelliklerin iyi bilinmesi, kirlenmis sahadaki



kirleticinin hangi 6zellige sahip reaktif maddelerle aritilabileceginin aragtirilmasi
aritmanin ve uygulanan PRB teknolojisinin basarili olmasi ile dogrudan iligkilidir.

Saha karakterizasyonun yapilmasi gegirimli bariyer sistemlerin tasarimi ve
kurulumu i¢in kritik 6nem tasir. Saha karakterizasyonunda, yiizey 6zellikleri ve
yapisini degerlendirerek sahanin gegirimli reaktif bariyer sistemine uygunlugu
belirlenir. Eger uygunsa bariyerlerin nasil yerlestirilebilecegi tespit edilir (ITRC,
2011).

Saha karakterizasyonu dort ana baglikta gergeklestirilmelidir (ITRC, 2011) :

» Hidrojeolojik karakterizasyon
» Kirletici yiikii
» Jeokimyasal karakterizasyon (miimkiin oldugunda)

» Mikrobiyolojik degerlendirmeler.
Hidrojeolojik Karakterizasyon

Hidrojeolojik karakterizasyonun yapilmasi yeralti suyu akis modelini anlayabilmek
icin Onemlidir. Ciinkii yeralti suyu akigina gore gegirimli reaktif bariyer
tasarlanmalidir. Ciinkii kirletici bulutunun aritiminin saglanmasi ve dagilmamasi igin
yoniiniin direk olarak bariyerin reaktif tabakasina dogru olmasi gerekmektedir.
Kirletici bulutunun reaktif bariyerin merkezine yonlenmesiyle pasif bir aritim sistemi
saglanmis olur. Genel hidrojeolojik faktorlerin (yagis vb.) etkisiyle gecirimli reaktif
bariyer sistemine yonelecek kirletici bulutunun yoniinii degisebilir. Bu da bariyerin

aritim performansini olumsuz etkiler (Sekil 2.1).

Zaman
\Ne hir Akasi \Nehir Akisi
YAS Alas Yi.‘in/i.i/' \
’ Nehir ; Nehir
Kirletici Bulutunun Yagis Etkisiyle Dagilan
PRB'yve Dogru Hareketi Kirletici Bulutu ve PRB Durumu

Sekil 2.1. Dis etkenlerden etkilenen yeralti suyunun akis yoniindeki
sapmalar (EPA, 1998)



Gegirimli  reaktif  bariyerlerin  bu  sebeple sahanin  hidrojeolojik
karakterizasyonuna gore segilir. Bunun i¢in, yeralti suyunun akis 6zelliklerinin (akis

yonii ve hizi) ve toprak 6zellikleri (porozite ve hidrolik iletkenlik) belirlenmelidir.
Kirletici Karakterizasyonu

Aritim tekniginin sahadaki maksimum kirletici konsantrasyonlar1 i¢in yeterli olmasi
gerekmektedir. Bu oOzellikle gecirimli reaktif bariyer teknolojisi i¢in Onemli bir
Ozelliktir. Cilink{i bariyer bir kez yerlestirildiginde reaktif bolgenin kalinliginin,
derinliginin ve genisliginin degistirilmesi olduk¢a zordur (ITRC, 2011). Dolayisiyla
PRB’nin kirletici bulutunun 6niinde, ortasinda ya da bitiminde kurulacaginin tercihi,
kirletici davranisina gore hesaplanarak yapilmahdir. Sekil 2.2°de reaktif bariyer
yerlesiminin  kirletici  davranmisinin =~ dogru  Ongoriilememesi  sonucunda

gerceklesebilecek olumsuzluklar: goriilmektedir.

Zaman

Tamamlanmamis
Antim

Nehir Ak
% b Nebir Akus)
5

YAS Akas Yon \ YAS Akis \'Bnii/’ \
’ Nehir Nehir

Kirletici Bulutunun

PRB've Dogru Hareketi Merkezi Asagr Dogru Kayan

Kirletici Bulutu ve PRB Konumu

Sekil 2.2. Zamanla degisen kirletici konsantrasyonu ile kirletici merkezinin kaymasi
sonucu PRB'de tamamlanamayan arittim (EPA, 1998)

Jeokimyasal Karakterizasyon

Jeokimyasal karakterizsayon gecirimli reaktif bariyer sistemlerin Omriiniin
hesaplanabilmesi acisindan onemli bir faktdrdiir. Ornegin, bazi jeokimyasal
degisiklikler reaktif materyal yiizeyinde gergeklesen ¢okelme olayr zamanla reaktif
bariyerde gecirimliligi azaltacak etki gostererek bariyerin 6mriinii kisaltacak bir etki

yaratmig olur (ITRC, 2011).
Mikrobiyolojik Karakterizasyon

Dogal mikrobiyal aktiviteden kaynakli gergeklesecek reaksiyon siklikla kirleticinin
dogal davramsinmi etkiler. Ornegin, siilfat indirgeyici bakteri (SRB) varhiginda



gerceklesen bazi biyolojik reaksiyonlarin etkisiyle kirletici konsantrasyonu artig

gosterebilir (ITRC, 2011).

2.1.1.2 Geg¢irimli Reaktif Bariyer Teknolojisi

Tiim bu karakterizasyon g¢alismalarindan sonra gegirimli reaktif bariyer sistemin
sahaya yerlestirilmesine gecilebilir. Hedeflenen kirleticilere gore sistemde tek reaktif
materyal veya birden fazla reaktif materyal kullanilmaktadir. Bunlar karisim halinde
bulunabilecegi gibi tek basina seri olarak da uygulanabilir (Sekil 2.3). PRB
icerisindeki reaktif bolgenin boyutu, materyalin gecirgenligi uygun bir sekilde
belirlenerek sistemin kurulumu saglanmalidir (ITRC, 2011).
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Sekil 2.3. PRB’lerin tekli ve ¢oklu farkli gegis sistemleri (Houlihan, 1999)

Genel olarak PRB sistemlerinin sahada iki farkli sekilde uygulamakta oldugu,
ancak yeni PRB uygulamalarin gelistirilmeye devam edildigi bilinmektedir:

> Funnel-Gate Sistem

» Devamli (Continuous) PRB Sistem

Her iki sistem de kazi yapilarak yerlestirilmektedir. Ancak kazi derinlikleri
sinirlidir bu yiizden yeterince derin bir kazi yapilamamaktadir. Derinlik 15-21 m
arasinda ya da daha az olmaktadir. Yeni teknolojilerden camur injeksiyonu, hidrolik
kirilma gibi sistemler bu tarz yerlestirilme probleminin iistesinden gelebilmeyi
saglamaktadir (EPA, 1998). Bununla birlikte, her iki sistem tasarlanirken reaktif
bolgenin gecirimliliginin akiferin ¢evresinin geg¢irimlili§ine esit ya da daha fazla
olmas1 hedeflenmektedir. Boylece kirletici bulutunun reaktif bolgeye girmeden farkli

bir yonde hareket etmesi onlenmektedir (EPA, 1998).



Devamli PRB Sistemi

Kirletici kaynagina daha yakin olacak sekilde yerlestirilmelidir bdylelikle Kirletici
cok fazla serbestlesmeden gecirimli bariyer sistemle karsilasarak kirleticinin daha
fazla yayilmasina engel olunabilir. Bu sistemde dezavantaj kirletici bulutunun ¢ok
genis alanlara yayildigi noktalarda ingasinin daha uzun ve genis olmasi gerektiginden
maliyetli olusudur. Ancak sistem saha 6zelliklerine gore kirleticiyi farkli noktalardan
yakalayabilecek sekilde birka¢ kademe olarak da insa edilebilir. Bu se¢im tamamen

projenin mithendislik hesaplariyla iligkilidir (EPA,1998).
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Sekil 2.4. Devamli PRB sistemi (EPA, 1998)

‘Funnel-Gate’ Sistemi

Gegirimli reaktif bariyer sistem tasarimi bir gegit seklinde olan sistemin yan
duvarlar geg¢irimsiz malzemelerden (kazik levhalar vb.) insa edilir. Bunu yapmaktaki
ama¢ PRB i¢inde bulunan reaktif maddeye dogru kirletici bulutunun direkt olarak
yonlendirilmesini saglamaktir. ‘Funnel-Gate’ Sisteminin ve tasariminin yeralt: suyu
akisinin hareket yoniinii degistirmede devamli sistemlere kiyasla harika bir etki
gosterdigi soylenebilir. Her iki sistemde de unutulmamasi gereken onemli bir
noktada sudur ki; reaktif bolgenin ge¢irimliliginin akiferin ¢evresinin gecirimliligine
esit ya da daha fazla olmasi gerektigidir. Boylelikle akan suyun diger PRB ile temas
etmeden diger bolgelere kagmasi oOnlenmis olacaktir. Bu sistemlerin
boyutlandirilmasinin ve tasariminin nasil olacagi ise tamamen yeralti suyundaki

kirletici konsantrasyonuna ve yeraltt suyu akigina baglidir (EPA, 1998).
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Sekil 2.5. ‘Funnel-Gate’ sisteminin sematik gosterimi (EPA,1998)

2.1.2 Yeralti Suyun Aritiminda Kullanilabilen Reaktif Materyaller, Aritim

Saglanabilen Kirleticiler ve Reaksiyon Mekanizmalari

2.1.2.1 Rektif Materyal Secimi

Saha karakterizasyonundan sonra Oonemli olan Kkirleticiye uygun reaktif materyal
secimidir. Reaktif materyal olumsuz bir kimyasal reaksiyona yol ag¢mayacak
ozellikte olmalidir. Ayrica kirleticinin olast kaynagi haline gelmemelidir. Bu da
materyalin 1yi karakterize edilmis olmasmi gerektirir. Ayrica PRB sisteminin
maliyetini minimum seviyede tutmak i¢in uzun siireli kapasiteye sahip materyal
kullanilmas1 da gerekir. Yani hem kolay ¢oziinmemeli hem de reaktivitenin etkisini
azaltmamalidir. Ayn1 zamanda materyal yeralti suyu akisinda Kkirletici
konsantrasyonunu minimuma diisiirecek 6zellikte se¢ilmelidir (EPA,1998).

Reaktif materyali segcmek icin dikkat edilmesi gereken bazi hususlar vardir,

bunlar (SERDP, 2000):

» Reaktivite: Yarilanma Omiirleri diisiik olan reaktif materyaller tercih
edilmelidir, ¢linkii boylelikle bozunma hizi artacaktir.

» Stabilite: Zamana baglh olarak gecirimli bariyere konulan reaktif materyal
ya da materyallar i¢indeki reaktivite 6nemli bir noktadir. Tam 6lgekli ya da

pilot Olgekli caligmalarin higbirinde tam anlamiyla belirlenen isletme



stiresince stabilitenin direkt olarak saglanabildigi sdylenemez. Ancak yine
de bariyerde gerceklesen reaksiyon mekanizmalarini anlamak reaktif
materyalin stabilligini ve gelecekteki davranigini tahmin etmeye yarar.

» Maliyet ve Fayda: Her zaman ucuz olan reaktif materyalin tercih edilmesi
onceliklidir.

» Hidrolik Performans: Partikiil boyutu hidrolik performans: etkilemektedir.
Bariyerin hidrolik emme kapasitesini olumlu etkilemesi i¢in uygun parikiil
boyutu se¢ilmelidir. Cok kiiciik partikiil boyutlar1 bariyerin i¢inden yeralti
suyuna karisip akip gidebilir, ¢cok biiyiik partikiil boyutlar1 ise gecirimli
bariyerin planlanan isletim siiresinden dnce bariyerin islevini kaybetmesine
neden olabilir.

» Cevresel Uyum: Reaktif materyal bariyerden asagiya, yani gevreye zarar
verecek etki olusturmamalidir.

> Insa Metodu: Bazi insa metodlarinda reaktif materyalin partikiil boyutu

Onemlidir.

2.1.2.2 Gec¢irimli Reaktif Bariyerlerde Gerceklesen Reaksiyon Mekanizmalari

PRB’nin istenilen sonuca ulagsmasinda Kkirletici ile reaktif materyalin birlikte
gerceklestirdikleri reaksiyon mekanizmalart 6nemlidir (EPA, 1998). Reaktif bariyer

sistemler igerisinde gergeklesen bu mekanizmalar Sekil 2.6’da goriilmektedir.
Oksidasyon-Rediiksiyon

Karbon, azot, oksijen, siilfiir, demir ve mangan gibi bircok element Kkirletici
blinyesinde oksidasyona sebep olmaktadir. Bu elementlerin redoks hassasiyeti
kirleticinin kaderini belirlemede énemlidir. Mikrobiyolojik olarak gerceklesen redox
reaksiyonlar1 6zellikle sanayi kaynakli inorganik Kkirleticilerin ve klorlu organik
karbonlarin aritimini etkiler.

PRB’lerin kullanildig1 aritim sistemlerinde redoks hassasiyeti gosteren ve
redoks reaksiyonlar1 gerceklestiren elementlerin ve beraberinde pH’nin kontrol
altinda tutulmasi1 PRB’nin amacina ulagsmasini etkileyecektir. Redoks potansiyeli
gelismis PRB sistemleri dogal sularin redoks kapasitesini yonlendirme egilimindedir.

Bu durum ‘yerinde redoks manipiilasyonu’ olarak adlandirilir.
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Adsorptif
Tutunma

Sekil 2.6. Gegirimli reaktif bariyer i¢erisinde gerceklesen reaksiyonlar (EPA,1998)

Yerinde redoks manipiilasyon sistemlerinde giiclii bir oksidant yeralt1 suyu
sistemine yonlendirilerek redoksa uygun kosullar olusturulur. Ornegin, demir esasl
materyaller hedef kirleticideki instabiliteyi degistirecek kalic1 reaksiyonlar
oOlusturabilmek i¢in bu yolla manipiile edilebilir. Aritim1 desteklemek ve oksidasyona
bagli kirletici gocli yasanmasma engel olmak icin PRB’lerde, kompost,

sodyumdionit, hidrojen siilfit, asetat ve cesitli hidrokarbonlar kullanilabilir.
Sorpsiyon

Sorpsiyon mekanizmalarini (iyon degisimleri dahil) destekleyen materyallerin en iyi
ornekleri YAS aritiminda kirletici gociinii ve sudaki onemli kimyasal maddeleri
kontrol altinda tutmada rol oynar.

Her reaktif materyalin sorpsiyon kapasitesi degismektedir. PRB’lerde
sorpsiyonun etkisi reaktif materyalin se¢imine baghidir. Reaktif materyal ¢oziinmez,
hidrofobik ve yerlestirilmesi kolay &6zellikte olmalidir ve kolayca bozunmamalidir.
Ciinkii kolay bozunan materyaller PRB’nin Omriinii azaltir. Bunun yaninda
materyalden kaynakli desorpsiyon, ters yondeki iyon degisimleri materyal

kullanimindan once dikkate alinmalidir.
Biyolojik Bozunma

Ugucu organik karbonlar (VOCSs), inorganik Kirleticiler, radyoaktif kirleticiler PRB
icindeki biyolojik olaylar1 destekler. Biyolojik prosesler hedef kirleticileri yok etmek
dogrultusunda pek ¢ok adimdan olusur ve cevresel kosullara bagl gelisir. Hedef
kirleticiye gbre uygun biyolojik faaliyet (heterotrofik/ototrofik ve/veya
aerobik/anaerobik) gosterecek mikroorganizmalarin PRB igerisinde yer aliyor ve
destekleniyor olmasi gerekmektedir. Abiyotik prosesli PRB’lerde oldugu gibi
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oldukga etkin bir biyolojik aritim siireci PRB igerisinde gerekli nutrient ve ortam
kosullarinin saglanmasi ile desteklenebilir ve gelistirilebilir. Bu proseslerde avantaj
farkli tiirden birden fazla kirleticinin aritilabilmesidir. Ayrica PRB’nin arkasinda

(yukar1 yonlii) ve 6niinde (asag1 yonlii) aritim saglanarak alansal etkinligi genisler.
Cokelme

Cokelme reaksiyonlari, katyon ve anyonlarin sivi fazda baglanarak ¢okelek denilen
¢Oziinmeyen iyonik katilar olusturmasi seklinde gergeklesir. Bu ¢okelek olusumu
ortak iyon etkisine ve iyonlarin atik icerisindeki ¢o6ziiniirliik oranina bagl degisir.
Baska bir deyisle gegirimli reaktif bariyer sistem igerisinde aritimi saglanacak
kirleticilerin birbirleriyle pargalanamayan baglar olusturmasi ile biiyiik kirletici
molekiilleri haline gelerek c¢okelek denilen madde haline gelirler ve reaktif
materyallerin bu tiir kirleticilere aritim saglayamamasi (kirleticileri alikoyamamasi)
s0z konusu olur. Daha biiyiikk problem ise, bu c¢okeleklerin reaktif bariyerde
tikanmalara sebep olarak, bariyerin gecirimliligini olumsuz etkilemesi ile PRB

sisteminin isletme 6mriinii kisaltmasidir.

2.1.2.3 Geg¢irimli Reaktif Bariyer Sistemlerde Kullamlan Bazi Reaktif
Materyaller ve Aritilabilen Kirleticiler

Gegirimli reaktif bariyere yerlestirilecek reaktif materyaller tek basina kullanildig
gibi birbiri ile etkilesiminde fayda saglayan c¢oklu materyaller de bariyere
yerlestirilmektedir. Ornegin; biyoduvarlar ve ZVI'nin birlikte kullanimiyla divalent
metaller ve arsenik giderimi (Ludwig ve dig., 2009) ve siilfat, nitrat, selenyum
giderimi (Sasaki ve dig., 2008) gerc¢eklestirilmistir.

Demir esashi gecirimli bariyer sistemler ¢esitli kirletici igerikleri ve aritimi igin
parlak bir yontem olmaktan kabul edilebilir standartlara ¢ikmistir. Bu basar1 diger
yeni teknolojileri tetiklemistir, Ornegin klorlu ¢ozeltileri ya da agir metalleri
indirgemek i¢in tahil biyoduvarlari, radyoniikleit bulutlar1 kontrol etmek i¢in apatit
ve zeolitin reaktif madde olarak kullanilmasi gibi. Son zamanlarda suya karigmayan
fazdaki sivilar (Non-Aqueous phase liquids, NAPLS) igin absorplayici o6zelligi
bulunan organofilik (organik molekiilleri seven, tutan ve onlarla bag yapan) killer
yeni bir g¢esit reaktif materyal olarak kullanilmaktadir. Biyoduvarlarda kullanilan
tahil artiklar1 gibi diger organik materyaller de yeni reaktif maddeler olarak

kullanilarak yeni PRB sistemlerin olugsmasini saglamistir (ITRC, 2005).
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Demir Esasli Reaktif Materyaller

Sifir degerlikli demir (ZVI) reaktif materyal olarak sikc¢a kullanilan demir igerikli bir
materyaldir. Gegirimli reaktif bariyerlerde kullanilan ZVI'1n fraksiyonunun yiiksek
(>%90) olan, diisiik (<%3) karbon i¢eren, biinyesinden sizabilen iz metalleri zararsiz
olan &zellikte olmast gerekir. Yiizeyde reaktiviteyi olumsuz etkileyecek yag ve gres
olusturmamasi 6nemlidir. ZVI, otomotiv pargalari iretiminden ¢ikan hurdalardan ya
da erimis/dokme demirden elde edilmektedir. Gegirimli reaktif bariyerde etkinligi
ZVT’1n partikiil boyutu ile iliskilidir. ZVI igin partikiil boyutu 2-0,25 mm (-8/+50
mesh U.S. standard partikiil boyutu) arasindadir. ZVI ile PRB’lerde giderilen
kirleticiler; klorlu ugucu organik karbonlar (CVOCs), trikloraeten (TCE), dikloraeten
(DCE), Cr (V]), katyonik metaller (Cd, Cu, Hg, Ni, Zn) vb.’dir (ITRC, 2011).

Organik Substratlar (Biyoduvarlar)

Gegcirimli reaktif bariyerlerde biyolojik aritim da s6z konusudur. Biyoduvarlarla PRB
sistemlerinde aritilabilen kirleticiler; klorlu ¢ozeltiler, patlayicilar (perklorat, TNT,
RDX), inorganik Kirleticiler (nitrat ve Cr (VI)) ve radyoaktif Kirleticilerdir.
Biyoduvarlarin avantajlari, sistemin PRB’den asagiya dogru hedef kirleticilerin gog
yoniine dogru aritim saglayan tamamen abiyotik siStemler olmasi ve farkli kimyasal
ozelliklere sahip ¢ok sayida kirleticiyi (CVOC:s, nitrat, siilfat, perklorat ve metaller)
tek basina giderebilmesidir. PRB’lerde kullanilan biyoduvarlar; saman benzeri kuru
otlar, kompost, bugday saman1 gibi kat1 karbon kaynaklari, kat1 ya da viskoz siv1
hidrojen salan bilesikler, ¢ozliinmemis karbon kaynaklari (sodyum laktat, seker
pekmezi vb.)dir (ITRC, 2011).

Apatit

Dogal fosfat iceren reaktif materyallerdir. Bunlar; kemik tozu, komiirlesmis
kemiklerden elde edilir. Apatit mineraller negatif yiizey yiikleri tasir, ndtr ve alkali
pH’larda bulunurlar. Bu ylizden temeli katyon degisim kapasitesine dayanan
katyonik metallerin adsorpsiyonunda olduga genis potansiyele sahiptirler. Ayrica
arsenik ve klorlu organik karbonlarin (COCs) aritiminda etkilidirler (ITRC, 2011).

Zeolitler

Su artiminda oldukca sik kullanilirlar. Ozellikle atiksu aritma tesislerinde
atiksulardan agir metal gideriminde sik kullanilan bir reaktif materyaldir. Zeolitler

dogal yapisi1 geregi yiiksen iyon degisim kapasitesine ve genis yiizey alanina (145
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m?/g) sahip olmalar1 avantaj saglar. PRB’lerde en ¢ok kullanilan tiirii klinoptilolittir
(Al3Si10024.8H20). Cok sayida Kkirleticiyi (radyoniikleitler, anyonik Kirleticiler,
stronyum-90 vb.) gidermek i¢in kullanilmaktadirlar (ITRC, 2011).

Demir ve Firinlanmis Celik Crirufu

Cesitli pilot 6lgekli ve tam Olcekli ¢alismalarda PRB’lerde fosfor ve fosfat bilesikleri
arittm1 ve metal aritimi igin ayrica arsenik giderimi i¢in kullanilmiglardir. Tipik
demir ciirufu tiirleri; yiiksek firin demir ciiriifu (BFS), basit oksijenli demir ciirufu

(BOFs), elektrik ark ocagi demir ciirufudur (EAFS) (ITRC, 2011) .
Organofilik Killer

Organofilik killer atiksu aritiminda organik kirleticilerin gideriminde o&zellikle
etkilidir. On aritimda sudan yag ve gres gideriminde etkilidir. PRB i¢in potansiyel
reaktif materyal olarak kullanilmistir. Polisiklik aromatik hidrokarbonlar, organik
kirleticiler, amin gibi kirleticileri gidermede kullanildig1 ¢alisnmalar bulunmaktadir.
(ITRC, 2011) .

Kurmizi Camur

Kirmizi ¢amur kaynagini aluminyum oksit liretiminden ya da boksit sizintilarindan
alan atik materyaldir. PRB’lerde magnezyum klorit ve kalsiyum klorit igerikli
karisimdan olusan doniismiis kirmizi ¢gamur (TRM) kullanilmistir (ITRC, 2011; De
Gioannis ve dig., 2007). PRB’lerde TRM kullanilarak bakir, kursun, ¢inko ve
manganez aritimi lizerine sonug¢ veren pilot 6l¢ekli calismalar yapilmistir (Munro,
2004).

Kisaca PRB sistemi kullanilarak aritilabilen kirleticiler halojenli organik
bilesikler; tetrakloroeten (TCE), perkloroeten (PCE) vb., hassas indirgenebilen
inorganik anyonlar; siilfat (SO4), nitrat (NO3), krom alt1 (Cr(VI)), selemyum alt1
(Se(V])), arsenik ii¢ (As(IIl)) ve arsenik bes (As(V)), teknetyum yedi (Tc(VIID)) vb.,
biyolojik indirgenmeyle giderilebilen anyonlar, adsorblanabilen ve parcalanabilen
inorganik anyonlar, indirgenebilen inorganik katyonlar, biyolojik indirgenebilen ve
parcalanabilen katyonlardir. Genel olarak PRB sistemi kullanilarak aritilabilen
kirleticiler Cizelge 2.2°de, kirleticilerin gideriminde etkin olan reaktif materyaller ise

Cizelge 2.3 de verilmistir (EPA,1998).
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Cizelge 2.2. Gegirimli reaktif bariyer sistemi i¢inde reaktif materyal kullanimiyla
aritilabilen kirleticilerin siniflandirilmasi (EPA,1998)

Oganik Bilesikler inorganik Bilesikler

Metan Tetraklorometan, iz Metaller Krom, nikel,
triklorometan, uranyum.

diklorometan.

Etan Heksakloroetan, Teknetyum,
1,1,1-trikloroetan, demir,
1,1,2-trikloroetan, manganez,
1,2-dikloroetan. selenyum.

Eten Tetrakloroeten, Bakir, kobalt,
trikloroeten, kadminyum,
Cis 1,2-dikloroeten ¢inko, kursun.
Trans,1,2-
dikloroeten,
vinil Klorit.

Propan 1,2,3- Anyon Kirleticiler | Siilfat, nitrat.

Trikloropropan,

1,2-dikloropropan.

Aromatikler Benzen, toluen, Fosfat
Etilbenzen,
Ksilen (BTEX).
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Cizelge 2.3. Gegirimli reaktif bariyer sistemlerde kullanilan reaktif materyal
ornekleri ve arittiklar kirleticiler (ITRC, 2005)

Aritim Esnasinda Kullanilan Aritimi Reaktif
Gergeklesen Ornek Materyal
Reaksiyon Reaktif Materyaller ile
Mekanizmalari Saglanabilen
Kirleticiler

Organik bilesiklerin
deklorinasyonu ve metal

indirgenme reaksiyonlari

Sifir degerlikli demir
(ZzV1)

Klorlu eten, etan,
metan ve propan,
Klorlu pestisitler,

freon, nitrobenzen

Metal kirleticileri

Metalle indirgeme

ZV1, demir oksitler,
basit oksijenli demir
ciirufu (BOFS)

Cr, U, As, Tc, Pb, Cd,
Mo,
U, Hg, P, Se, Ni

Sorpsiyon ve iyon

ZV1, graniiler aktif

Bazi klorlu ¢ozeltiler,

degistirme karbon, apatit ve ilgili BTEX, Sr-90, Tc-99,
materyaller, kemik U, Mo
karakter, zeolitler, humat,
turba komiir
pH kontrolii Kireg tasi, ZVI Cr, Mo, U, asidik su

In-situ redoks reaksiyonu

Sodyum diyonit,

kalsiyum polisiilfit

Cr, klorlu etenler

Karbon, oksijen ve
hidrojen kaynaklarini da
igeren biyoremediasyon

artiglari

Kati, s1v1, gaz kaynaklari
iceren, oksijen salan ve
hidrojen salan bilesikler,
karbonhidratlar, ZV1,
laktat, kompost, turba
komiir, asetat humat,

talas

Klorlu etenler ve
etanlar, nitrat, siilfat,
Cr, MTBE, perklorat,

poliaromatik

hidrokarbonlar
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2.2 Geg¢irimli Reaktif Bariyer Sistemler ve Giincel Uygulamalar:

2.2.1 Gec¢irimli Reaktif Bariyer Sisteminin Uygulama Asamalari

Uygulama asamalar1 laboratuvar oOlgekli calismalar ve saha ¢alismalarindan

olusmaktadir. Bu asamalar ise kendi aralarinda ikiser gruba ayrilir (Sekil 2.7).

— Kolon ~ WEEEM Laborstuar
Caligmalar Testleri B Cabsmalan

Pilot Olgekli Tam Olgekli
Saha (Gergek) | — Saha
Saha _ Uygulamasi

ahsmalan ahgmalan

Sekil 2.7. Gegirimli reaktif bariyer sistemlerinin uygulama asamalari

Normalde aritim yapilacak bolgede kullanilacak en uygun reaktif materyalin
bulunabilmesi i¢in laboratuvarda yapilan ¢alismalardan baslanir ve daha sonra saha
uygulamasina gegilir, yani asagidaki sira izlenir:

» Kesikli calisma

» Kolon ¢alismast

» Pilot 6l¢ekli calisma

» Tam 0l¢ekli galisma

Fakat hangi kirleticiye kars1 hangi reaktif maddenin uygulanacag biliniyorsa

kesikli ¢alisma yapilmadan kolon ¢aligmasina gegilebilir.
Kesikli Calisma

Kesikli ¢alismalar, reaktif materyalin zamana, miktarina vb. ozelliklerine karsilik
kirleticiyi giderme kapasitesini belirlemeye yoneliktir. Bu ¢alismalarda en uygun
reaktif materyali bulmak amaciyla bir¢ok reaktif materyalle deneyler gergeklestirilir
ve bu deneylerin sonuglarina goére daha sonraki calismalar ya da saha ¢aligmalari igin

en uygun reaktif materyal belirlenir. Kesikli ¢caligmalar, kolon ¢alismalara gore daha
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basit, kolay ve hizlidir. Aymi zamanda daha ¢abuk ¢esitli parametrelerin
kiyaslanmasina olanak saglar (EPA, 1998).

Aritim oraninin dogru tespiti, kullanilan reaktif materyalden ¢o6ziinebilen
kirletici parametre olup olmadiginin belirlenmesi i¢in oncelikle deiyonize su igeren
sahit (kor) numunelerle kesikli ¢alismalar gergeklestirilir. Daha sonra ise kirlenmis
numunune ile deneyler tekrarlanir.

Kolon Calisma

Laboratuvar kolon ¢aligsmalar1 sahada gerceklestirilecek aritma ¢alismalarina daha
yakin tiirden sonuglara veren c¢aligmalar oldugundan saha igin secilecek reaktif
materyalin dogrulugunun daha kesin belirlenmesi yoniiyle Onemlidir. Kolon
caligmasi ile saha uygulamalarinin paralellik gostermesi ise birbirlerine yakin ortak
ozelliklerinin (yeraltt suyu akis hiz1 ile kolon i¢indeki suyun akis hiz1 gibi.) olmasidir
(EPA,1998).

Kolon g¢alismalari, reaktif materyalin kirletici giderimi igin gerekli temas siiresi
boyunca devam edilir. Temas siiresi ve kolondaki akis hizi ile aritimin kolon
icerisinde ulasilan en son aritim noktasi tespit edilir ve buradan da yine sahada
kirliligin gideriminin ulasacagi en son nokta hesaplanabilir.

Kolon ¢alismalari ile ayrica kolon profilinden alinan 6rneklerle yeralt1 suyuna
dogru ilerleyen kirletici miktar1 ya da yeralti suyundan disartya yayilan kirletici
miktar1 belirlenir. Boylece sudaki iyon kompozisyonlarindaki énemli degisiklikler
belirlenir (EPA,1998). Tim bu veriler sayesinde, pH ve redox potansiyelindeki
degisimlerin neden oldugu reaktif materyalin icerisinde ger¢eklesen minerallerin
cokelme potansiyeli anlasilir. Cokelme ise gecirimli bariyer sistem iginde ugucu
organik karbonlarin, inorganik kirleticilerin giderim verimini etkileyen 6nemli bir
olaydir.

Kolon c¢alismalarimin kesikli calismalar gore dezavantaji, maliyetinin daha

fazla ve deney siiresinin daha uzun olmasidir.
Pilot Ol¢ekli Saha Calismasi

Pilot 6lcekli calisma, kesikli ve kolon ¢aligmalarin sonucuna gore secilen en uygun
reaktif materyaller ile kirlenmis sahada belirlenen kiigiik bir alanda gerceklestirilen
uygulamadir. Bu uygulamada, gegirimli reaktif materyal igerisine yerlestirilecek
reaktif materyalin maliyet ve igletim kosullar1 gibi faktorler yoniinden avantajli olup

olmayacaginin tam 6lgekli ¢alismaya gecilmeden denenmesi esastir.
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Tam Olgekli Saha Calismast

Laboratuvarda gerceklestirilen kesikli ve kolon calismalarin devaminda secilen
reaktif bariyerle gerceklestirilen pilot 6l¢ekli saha ¢alismasinin basarili olmasiyla tam
Olcekli saha caligmasina gegilir. Gegirimli reaktif bariyer bu asamada kirlenmis
bolgenin tiim alanina yonelik insa edilir ve alana yerlestirilir.

Cizelge 2.4’de gecirimli reaktif bariyer teknolojisinde farkli kirletici tiirleri i¢in
farkli reaktif materyallerin kullanildig1 laboratuvar 6lgekli, tam 6lgekli saha ve pilot

Olcekli saha ¢alismalardan 6rnekler goriilmektedir.
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Cizelge 2.4. Farkli reaktif materyallerin kullanildigi gegirimli reaktif bariyer
ornek

sistemlerde  farkli

(ITRC,2011)

kirleticilerin

artitildig

caligsmalar

Kirletici Parametreler

Apatit

Zeolit

Organofilik Kil

Klorlu etenler ve etanlar

—| Biobarier

4l zvi

I Ciiruf

Klorlu metanlar ve propanlar

Klorlu pestisitler

Freonlar

— ol 4| 4| ZVI-Karbon

Nitrobenzen

BTEX

PAH

Perklorat

NAPL

Kreozot

Katyonik metaller (Cu, Ni, Zn vb.)

Arsenik

Krom (V1)

Uranyum

—| 4| 4|

I

Stronyum-90

Selenyum

Fosfat

Nitrat

Amonyum

Siilfat

MTBE

T: tam 6l¢ekli saha calismasi
L: Laboratuar calismasi
P: Pilot 6lgekli saha ¢aligmasi
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2.2.2 Laboratuvar Olg¢ekli Bazi Calismalardan Ornekler

Baz1 kontrol ve giderim yontemleri prensip olarak ¢ok onceleri gelistirilmis olsa bile
zaman igerisinde sahadaki uygulamalarin basarisi/basarisizligi yeni uygulamalarla
giderilmesine ve yeni sistem veya materyallerin arastirilmasimi gerektirmistir.
Dolayisiyla yeni kirleticiler ve/veya yeni materyaller i¢in bilimsel ¢aligmalar siirekli
devam etmektedir. Bu boliimde saha uygulamasi i¢in zorunlu olan bazi laboratuvar
Olgekli arastirmalar ve uygulamalardan ornekler verilmektedir.

PRB sistemi ile U(VI) ile kirlenmis yeralt1 suyu iyilestirilmesinde kullanilmak
lizere Zheng-ji ve dig. (2009) tarafindan siilfat indirgeyici bakteri (SRB) ve sifir
degerlikli demir (ZVI)’nin ¢esitli kombinasyonlarinin kullanildig: kesikli ve kolon
laboratuvar ¢alismasi yapilmistir. Yapilan kesikli ¢alismalar, ayrintis1 Cizelge 2.4°de
verilen ii¢ grup karsilastirilarak gerceklestirilmistir. Grup A, SRB ile mikrobiyal
indirgenme; Grup B, ZVI ile kimyasal indirgenme ve Grup C, ZVI ile SRB
reaktiflerinin birlikte kullanildig1 ¢alismalaridir. Dort saatlik bir ¢aligmanin sonunda
stilfat indirgeyici bakteri kullanarak yaklasik %17.4, ZVI ile %67.3 ve her ikisinin
birlikte kullanildig1 ¢alismada ise %98.1°lik bir iyilestirme saglanmistir (Zheng-ji ve
dig., 2009).

Yapilan kolon g¢alismasinda ise PRB ve ZVI birlikte kombine sistem olarak
kullanildiginda ilk 7 giiniin sonunda elde edilen uranyum alt1 (U(VI)) iyilestirmesi
SRB sistemi i¢in ortalama olarak %44, SRB+ZVI sistemi ic¢in %61,8 olarak, 9.
giinden itibaren ise artarak sirasiyla %94,5 ve %99,4 degerlerine ulastig
gorilmiistiir.

Sekil 2.8’de de goriildiigii iizere ZVI ve SRB kombine sistemi, reaktif
materyallerin ayr1 ayr1 ¢calismasindan daha yiiksek aritma verimine sahip olmustur.

Bu giderim verimi ZVI ve SRB’nin karsilikli etkilesimi ile iliskilendirilmistir.

Cizelge 2.5. SRB, ZVI, ZVI+SRB kullanilarak hazirlanan sistemlerin olugumlari
(Zheng-ji ve dig., 2009)

Grup No Stok Cozelti (ml) | Kimyasal Soliisyon | ZVI1(g/L) | U(VI) (mg/L)
A (SRB) 450 0 0 20
B (zVI) 0 450 2 20
C (ZVI+SRB) 450 0 2 20
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Sekil 2.8. ki kolon reaktdrdeki zamana bagli U(VI) konsantrasyon degisimi
(Zheng-ji ve dig., 2009)

Boni ve Shaffoni (2009) nin yaptig1 bir kolon ¢alismasinda ise biyobariyer ile
Cr(VI)’nin bulundugu yeralt1 suyu iyilestirilmesi arastirilmistir. Calismada kompost
materyal ve katyonik zeolit (kabazit ve filipsit) reaktif materyal olarak kullanilarak
anaerobik PRB siire¢lerinin etkinligi irdelenmistir. Cap1 5 cm ve yiiksekligi 100 cm
olan kolona 1:1 oranda katyonik zeolit ve kompost karisimi konulmus ve beslenme
alttan yapilmis ve biyokiitlenin anaerobik aktivitesi saglandiktan sonra Cr(VI)’nin
Cr(IIT)’e indirgenmesi %99 seviyesinde elde edilmistir.

Bir diger ¢calismada Hill (2004) karbon salinim1 kontrol edilmis, mikro 6lgekli

sifir degerlikli demir ve biiyiikli kiigiiklii mikroniitrient igeren EHC adli klor
indirgeyici bir karisim kullanmak suretiyle sahada 4000 ppb seviyesinde bulunan
karbon tetraklorit (CT) giderimi ¢alisilmistir.
Bu amagla 5 cm ¢apinda ve 0,5 m uzunlugundaki ince kolonlara agirlik¢a % 15-37
arasinda EHC ve temiz tahil kumu, 10 cm ¢apinda ve 1.5 m uzunlugundaki kalin
kolonlara ise sadece sahadan alinmis toprak yerlestirilmis ve 6 ile 24 cm/giin hizda
cozelti gecirilmistir.

Calisma sonucunda CT konsantrasyonu yaklasik 1600 ppb iken yalnizca kum
ilave edildiginde konsantrasyonda onemli Olglide bir degisiklik gézlenmezken EHC
kullanimiyla  kirletici  konsantrasyonlart yaklasik %100 verimle ortamdan

uzaklagtirilmastir.
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2.2.3 Sahada Gegeklestirilmis Cahsmalardan Ornekler ve Ger¢ek Vakalar

Vignola ve dig. (2011)’nin bir rafineri sahasinda yaptiklari ¢alismada 5000 ppb
seviyelerinde tespit edilen MTBE (metil tersiyer biitil eter), BTEX (benzen, toluen,
etilbenzen, ksilien), PAH (poliniikleer aromatik hidrokarbon)’larin pilot 6l¢ekli
olarak sahada ZSM-5 ve modernit denilen zeolitler reaktif maddeler kullanilarak
insaa edilen PRB sistemi ile yeralt1 suyundan giderimi incelenmistir.

Reaktif olarak kullanilan her iki malzemenin boyutu 1,5x3 mm? olup SiO,/Al,0O3
oranlari sirasiyla 2100 ve 230 mol/mol, baglayict madde orani ise sirastyla %20 kil
ve aliimina olarak belirlenmistir. ‘Drain and Gate’ sistemi olarak kullanilan PRB
sistemi ile MTBE i¢in 10 ppb, BTEX igin sirasiyla; 1, 15, 50, 10 ppb ve PAH i¢in
350 ppb sinir degerlerine ulasilmasi hedeflenmistir.

Bir drenaj hendegi ve reaktif materyalin bulundugu bir odadan olusan sistem
yiizeye yakin ve yeralti suyu tablasimnin lizerine yerlestirilerek sistemin kendi
kendisine sifonlama yapmasi saglanmistir. Sistem yer seviyesinin hemen altinda
kurulmustur fakat yeralti suyu tablasindan yiiksektedir. Boylece su bu ¢alismada
gergeklestirilen sifon yapisina dogru akmustir (Sekil 2.9). Yeralti suyu sifona
basilmis ve burada sifon i¢inde kurulan gecirimli reaktif bariyer sistemin suyu igine
alip zeolitlerle kirleticileri adsorplamasi ile aritim gerceklestirilmistir. Sifon icerisine
Kurulan gecirimli reaktif bariyer sistemde modernit kullanmak suretiyle MTBE’yi
hedeflenen aritim seviyesinin altina ¢ekildigi, ZSM-5 ise MTBE’yi 10 ppb’ye
diistirdiigii, zeolitlerin kirletici konsantrasyonunu hedeflenen seviyenin altina ¢ektigi,
ZSM-5’in hafif hidrokarbonlarin adsorpsiyonu igin uygun iken modernitin yapisal
ozelliklerinden otiirii agir hidrokarbonlarin adsorbsiyonunda daha iyi sonuglar
verdigi gozlemlenmistir.

Vandermeluen (2012) ’nin yapmis oldugu diger bir ¢alisma, AMEC ve NGWA
adli miithendislik firmalarinin tasarimimi yaptigi Amerika’daki bir niikleer servis
sahasindan stronsiyum-90 (Sr-90) ve izotopunun PRB uygulanarak giderildigi tam
Olgekte gergeklestirilmis gercek bir vakadir. Bati Amerika’da bulunan bu saha Bati
New York Niikleer Servis Merkezi amaciyla ilk olarak 1961 yilinda agilmistir (Sekil
2.10). Sahada 305 m uzunlukta yayilmis Sr-90 izotopu tespit edilmistir. Sr-90’1n
hareketinin 3 farkl yonde ilerledigi tespit edilmistir.
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Sekil 2.9. Sifon sisteminin sematik gosterimi (Vignola ve dig.,2011)

Artimda oOnce 1995 yilinda‘Pump-Treat’ sistemi kullanilmistir, basarisiz
olunca PRB denenmistir. PRB’de reaktif materyal zeolit (klinoptilolit) kullanilmistir.
1999 yilinda yaklasik 11 m uzunlugunda pilot 6lgekle denenmistir ve verimli olunca
tam Olcekli ¢alismalara gecilmistir. Sistem tam Olcekte 9 m derinliginde, 262 m
uzunlugunda insa edilmistir. Reaktif bariyere Bear Nehri madeninden getirilen zeolit
yerlestirilmistir. Sistemin yapisi basit devamli bariyer sistem olarak secilmistir.
Caligmanin sonucunda aritma veriminin %100’e yakin oldugu goriilmustiir. Sr-
90’mnin izotopunun yarilanma Omriiniin ise 28,8 yil oldugu belirtilerek sistemin

veriminin uzun yillar koruyacagi vurgulanmistir.

Sekil 2.10. Yaklasik 305 m genislikte yayilan Sr-90’1n aritimi igin trench-duvar
ingaat1 (Vandermeluen, 2012)
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Sekil 2.11. 262 m uzunlugunda PRB duvarimin yerlestigi bolgenin gosterimi
(Vandermeluen, 2012)

Gilbert ve dig. (2011) ’nin yaptigi bir diger caligmada ise 1998 yilinda
Ispanya’da Aznocallar’da bulunan bir pirit madenindeki faaliyet neticesinde olusan
asit madeni drenaj sularinin sebep oldugu yeralt1 suyu kirliliginin PRB yontemiyle
aritim1 amaglanmigtir. Reaktif materyal olarak kompost ve kireg tagi kullanilmistir.
Calismada PRB’nin 3 yillik performansi izlenmistir. Sahanin alt ve iist tabakasi, orta
kisminda silt tabakas1 bulunan aliivyonlu bir araziden olugsmustur. Agrio Nehri pH’s1
4 civarinda 6l¢iilmiis ve yiiksek konsantrasyonda Zn (15 mg/L), Al (15 mg/L), Cu (1
mg/L) ve SO4 (1000 mg/L) tespit edilmistir. Diger boliimler de asit madeni drenaj
sulari, Fe, As ile kirlenmistir ve yeraltt suyundaki konsantrasyonlar1 1 mg/L ile 10
mg/L arasinda ol¢iilmiistiir.

Saha M1, M2, M3 olarak belirtilmis 3 bolgeye ayrilmistir ve S1, S2, S3, S4,
S5, S6 olmak iizere gozlem kuyulart agilmistir (Sekil 2.12). Bu bdélmelere konulan
reaktif maddeler Cizelge 2.6’da gosterilmistir ve PRB igerisindeki bu kuyular 3m,
4m, 5m derinliklerinde agilmistir. 1 numara en deri kuyu 3 numara ise en s1g kuyu
olarak belirtilmistir. Caligmalar 36 ay siirmiistiir.

Perez (1999) ’in yaptigi ¢alismada F.E WARREN Hava Kuvvetleri Ussii
Cheyyenne WY’de meydana gelmis kirliligin giderimi amaciyla gerceklestirilmis
tam Olgekli bir PRB uygulamasi yiizey kosullar1 sebebiyle ‘trench box” PRB metodu

tercih edilmistir. ZVI ve kum reaktif materyal olarak kullanilmustir.
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Sekil 2.12. PRB’nin sematik gosterimi (Gilbert ve dig., 2011)

Cizelge 2.6. Reaktif materyaller ve icerikleri (Gilbert ve dig., 2011)

Dolgu Materyali | M1 M2 M3
Kirectast Tozlart | % 60 % 60 % 60
Aritma Camuru %5 - -
Kompost % 35 % 35 % 40
ZV1 - %5 -

Kirlenmis sahada yeralt1 suyu 2,5-6 m derinlikte bulundugu tespit edilmistir.
Yeralt1 suyunda tespit edilen kirleticiler ve konsantrasyonlarinin; 21000 mg/L TCE,
5600 mg/L cis-DCE (dikloroeten), 120mg/L vinilkloriir oldugu belirlenmistir.
Akiferin heterojen yapisindan li¢ kademeli olarak tasarlanarak her biri 1,2 m
genisliginde ve 47-76 m uzunlugunda toplam uzunluklar1 ise 173 m olarak insa
edilmistir. Her bolme o bolgeden gecen kirletici yogunlugu ve yeralti suyu akis
hizina bagl olarak farkli kalinlikta reaktif materyal igermistir. Birinci asama; sadece
saf demir, ikinci asama; %25 ZVI ve %75 kum karisimindan ve {iclincii asama;
%37,5 ZV1 ve %62,5 kum karisimindan olusmaktadir. Calismanin sonucunda; sistem
ingasindan sonra sistem c¢alismaya basladiktan itibaren Ornekleme asamasina
gecilmistir ve ilk yil yilda 4 kez takibindeki yillarda ise her yil yilda iki kez olmak
tizere Ornek almmistir. Analizler Kkirleticilerin 6lgiilemeyecek seviyeye kadar
distiigiinii gostermistir.Chalk River Laboratuarlarinin Ontorio, Kanada’da sulak bir
arazide 2000 yilinda yaptig1 bir baska ¢alismada ise PRB teknolojisi kullanilarak Sr-
90 kirleticisinin giderimi hedeflenmistir (https://rtdf.clu-in.org, 27.02.2015). Sr-90’1n
12 m kalinhigindaki akiferde 6 m genislikte dagilim gosterdigi, Kirleticinin ana
kaynagindan 427 m asagida go¢ etmis oldugu tespit edilmistir. Yeralt1 suyundaki Sr-
90 0,1-100 Becquerel(Bq)/L (uluslararasi sistemlerde radyoaktivite birimi) olarak

Olciilmiistiir. Kirlenmis yeralti suyunu aritmak i¢in PRB sistemi tercih edilmistir.
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PRB sistemi olarak duvar-perde sistemi ve reaktif materyal olarak zeolitlerden
kullanilmistir (Sekil 2.13). Klinoptilolit PRB 6niinde 2 m uzunlugunda, 1 m
genisliginde ve 2.5m derinliginde yer almistir.

Calismanin sonucunda, uygulamada her yil 15 milyon litre kirlenmis yeralt:
suyu aritimi saglanmistir. Uygulama iizerinden 2 yil gegince 270 milyon Bq/L Sr-90
desarjinin Onlenebildigi ve PRB ingsasindan bu yana %100°e yakin Kkirleticiyi
alikoydugu tespit edilmistir (Lee ve dig., 2000).

REAKTIF MATERYALDEN PERDE SISTEMI

.~ SEVIYE KONTROL MENHOLU

i l

DUVAR & PERDE

Sekil 2.13. Duvar-perde sistemi (Lee ve dig., 2000)

Bentley ve dig. (1997)’nin yapmus oldugu c¢alismada Alberta, Kanada’da
kirlenmis bir sahada tespit edilen kirleticilerin kimyasal oksidasyon yoOntemiyle
pargalanmasi amaci ile PRB sistemi uygulanmistir. Sahadaki gaz isleme tesisinden
kaynaklanan atiklarin sizintilarindan yeraltt suyu kirliligi meydana gelmistir ve
yeralti suyunda 30.5 m derinlikte 12000 ppb BTEX tespit edilmistir. PRB, 44 m
uzunlugunda ve c¢akildan olusan ‘Trench-Gate’ sistemi olarak insa edilmistir. PRB
sistemi 3 adet 6 adim genislikte modiiler aritim gecit serilerinden olusmustur.
Kazilan bu alanlar geg¢irimli sistemlerle doldurulmadan 6nce her ikisi de sentetik
olarak kaplanmistir. Bariyer igerisinde bulunan PVC borular araciligi ile reaktif
materyal olarak oksijen sisteme verilmistir. Kirlenmis yeralti suyunun bariyerdeki
bekleme siiresi 24 saat se¢ilmistir. Hava styirmasi metodunun yani O2’nin reaktant
olarak kullanimina imkan veren PRB sistemi ile 10000 ppb BTEX konsantrasyonu

10 ppb’e diisiiriilebilmistir.
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Sekil 2.14. Trench (hendek)-gate (gegit) sisteminin sematik gosterimi
(Bentley ve dig., 1997)
Incelenen tiim bu caligmalarin sayis1 arttirilabilir ve diinyada da yapilmis pek

cok ornek oldugu da sdylenebilir.

2.3 Cop Sizint1 Suyu

Genel olarak ¢Op sizint1 suyu, kati atik depolama alanlarinda olusan toksitesi ve
yayilma giizergahi tam olarak bilinmeyen, yagis ve nem igerigi etkisiyle olusan ve
dis kaynaklara yayilan bir atik su olarak tanimlanabilir (Hameed ve Foo, 2009).
S1zint1 suyunun kimyasal ve mikrobiyolojik kompozisyonu cesitli ve kompleks bir
yapidadir (Achankeng, 2004). Sizinti suyu kompleks yapist nedeniyle zaman
icerisinde yapisal degisiklikler gostermektedir. Bu degiskenlikler, kat1 atik depolama
sahalarin isletme kosullari, ¢cevresel faktorler ve sizinti suyu igerisinde gerceklesen
gesitli bozunma reaksiyonlarina baghdir (El-Fadel ve dig., 2002; Kjeldsen ve dig.,
2002). Sizint1 suyunun kompleks yapisini olusturan etkenler ise dort ana baglikta
toplanabilir (Christiensen ve dig., 1992):

» Coziinmemis organik materyaller

> Inorganik makro-bilesikler

» Agir Metaller

» Ksenebiyotik organik bilesikler

Sizint1 sularinda bulunan ¢éziinmemis organik materyaller, metan (CHy), ugucu
yag asitleri, humik ve fulvik asit igeren biiylik hacimdeki organik yapilardir. Bunun
yaninda sizinti suyunun 6nemli bir kismi inorganik bilesenlerden de olusur. Bu

bilesenler kalsiyum (Ca*?), magnesyum (Mg™), sodyum (Na®), potasyum (K%),
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amonyum (NH;"), demir (Fe*?), manganez (Mn*?), klorit (CI), siilfat (SO4?) ve
bikarbonatlar (HCOj3')’dir. Ksenebiyotik organik bilesikler ise evsel, kimyasal
endiistri atiklari, aritma camurlar1 gibi atik kaynakli sizinti sularinda bulunurken
igerik olarak, aromatik hidrokarbonlar, fenoller ve klorlu alifatik bilesiklerden
olusurlar (Mohobane, 2008; Wiszniowski ve dig., 2006).

Kentsel kat1 atiklarin yonetiminde nihai bertaraf yontemi olan diizenli/vahsi
depolama sahalarmin en 6nemli sorun alanlarindan birisini olusturan sizinti suyu,
asagida belirtilen gerekgeler sebebiyle giderek daha da artan bir 6nem kazanmaktadir
(Christensen ve dig., 1994):

» Yeralt1 suyu kirliligi

> Uretilen ¢op miktarmin artis1 nedeniyle artan depolama sahasi ihtiyaci

» Atik su desarji ig¢in giderek daha da sert yaptirim ve standartlarin

gelistirilmesi

» Biitiinsel yonetim stratejilerinin uygulanmasi sonucunda, diizenli depolama

sahalarina aktarilan kat1 atik miktarinin azalarak depolanan tehlikeli atigin
daha da yogunlagmasi

» Sizint1 suyu probleminin diizenli depolama sahasinin kullanim siiresinin on

yillarca sonrasinda da gegerli olmasi

2.3.1 Sizint1 Sulariin Olusumu ve Ozellikleri

Kati atik depo sahasina diisen yagis sular1 buradaki kati atik kiitlesi arasindan
stiziilmesi ve atigin i¢cindeki nem muhtevasi nedeniyle depolama gdévdesinde ¢esitli
fiziksel, kimyasal ve biyolojik reaksiyonlar gergeklesir. Kati atik ve sizinti suyu

arasindaki bu etkilesimler Sekil 2.15°de goriilmektedir.
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Sekil 2.15. Sizint1 suyu olusumu ve atiklardan sizint1 suyuna kirletici gecisi
(Oztiirk, 2007)
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Diizenli depolama alanlarinda olusan sizinti sular1 kaynaklari itibari ile {i¢
grupta incelenebilir (http://www.csb.gov.tr, 09.04.2015):

» Atiklarin sikistirilmasi ile meydana gelen sizinti suyu

» Atiklarin ayrismasi sonucu agiga ¢ikan sular (atiklarin aerobik ve anaerobik

parg¢alanmasi sonucu ortaya ¢ikan biyokimyasal sular)

» Atiklarin iginden siiziilen yeralt1 ve yiizey sularinin olusturdugu sular

Kat1 fazdaki ¢6ziinmiis ya da asili organik maddeler ve inorganik iyonlar sivi
fazi besleyerek sizint1 suyunun kirletici parametrelerini hem zenginlestirir ve hem de
artirir. Buna birlikte, depo ortaminda gergeklesen biyolojik ve kimyasal aktiviteler,
atik ayrisma hizlar1 ve kirleticilerin sizint1 suyu ile tasinimi sizinti suyunun kirletici
karakterini etkilemektedir (http://www.csb.gov.tr, 09.04.2015).

Atiklarin igerisinden sizarak tabana ulasan sizinti sularmin biinyesinde
barindirdig1 organik ve inorganik kirleticiler (http://www.csb.gov.tr, 09.04.2015):

» Ayrisma iiriinleri

» Cozlinmiis mikrobiyal tiriinler

» Agir metaller

» Toksik kirleticiler

Olusan s1zint1 suyu miktar1 sahaya 6zgli 6zellikler gostermesine ragmen genel
olarak asagidaki faktorlerle yakindan ilgilidir:

» Atik Dbilesimi (organik-inorganik, ayrilabilen-ayrilamayan, c¢oziinebilen

¢Oziinemeyen)

» Depolama teknigi

» Depo sahasina disaridan giren suyun o6zellikleri (miktar ve bilesenler)

> Ortii tabakasinin etkinligi

» Topografik dzellikler

» Depo sahasimin 6zellikleri (pH, sicaklik, nem)

» Atik igerisindeki fiziko-kimyasal reaksiyonlar

Bircok farkli kimyasal igeren sizint1 suyunun karakteri farkli depolama alanlari
icin degisim gosterirken, bu suyun karakteri ayn1 depolama alaninda zamana bagl
olarak da degismektedir. Bu nedenle, sizint1 suyunda herhangi bir kirletici igin sabit
bir konsantrasyon degerinden s6z etmek miimkiin degildir. Ancak genel olarak biitiin
kirletici konsantrasyonlarinda zamana bagli olarak bir azalma egiliminden soz
edilebilir (http://www.csb.gov.tr, 09.04.2015). Zamanla birlikte depolama sahasinda
kat1 atigin degisik kosullarda ayrismasiyla birlikte farkli sathalardan bahsedilebilir.
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Bir depolama sahasinin 0mrii boyunca yasanan gelismeler toplam 5 asamada
gerceklesir (http://www.csb.gov.tr, 09.04.2015):

» I. Asama — Aerobik: Bu asama, atiklarin sahada bir hiicreye doldurulmasi
sirasinda gecen birkag giinii kapsar. Bu siiregte, biiylik molekiillii pargalar
temel bilesenlerine ayrilir. Bu islemler sirasinda sicaklik artar ve pH diiser.

> II. Asama - Anaerobik / Asit Oziimseme Devresi: Bu asamada, anaerobik
mikroorganizmalarin etkinlikleri sonucunda ugucu asit ve inorganik iyon
konsantrasyonlar1 azalir, dolayisiyla pH ve redox potansiyeli diiser. Olusan
stilfitler, asit fermentasyonu sonucu ortaya ¢ikan demir, mangan ve agir
metalleri ¢oktiiriir. I. Asamadan biraz daha uzun siiren bu asamada, BOI,
BOI/KOI oran1 ve amonyak yogunluklar: artar.

» III. Asama - Anaerobik / Ara anaerobiosis: Goreceli olarak daha uzun siiren
bu asamada, metanojen bakteriler yavagca iiremeye baglarlar. Bunun
sonucunda metan iiretimi artar, ugucu asit yogunlugu azalir ve dolayli olarak
pH yiikselir. Agir metal yogunlugu da yavas¢a azalir. Hiz1 yavaglasa da
amonyak tretimi devam etmektedir.

» IV. Asama - Anaerobik / Metanojen: Metanojen bakterilerin agirlikli olarak
gortildiigi bu asamada, temel organik maddelerin Oziimsenmesi
tamamlanmasina ragmen metan tretimi devam eder. pH genelde nétre
yakindir. Diisiik BOI/KOI orani ve agir metal yogunlugu gdzlemlenir.

» V. Asama — Aerobik / Olgunluk Doénemi: Bu asama eski sahalarda
gbozlemlenir. Metan olusum hizinin diisiikliigii sebebiyle havanin karisimi

artar.

2.3.2 Sizint1 Suyu Karakteristigi ve Yapisi

S1zint1 suyu karakteristigi, depolama sahasi isletme parametrelerine, depolama alani
fiziksel yapisina, depolama alani1 yasina ve atik muhtevasina gore degiskenlik arz
edebilir. Gen¢ depolama alanlarinda olusan sizint1 sular1 kolay parcalanabilir organik
madde muhtevasina sahiptir. Yash depolama alanlarinda ise inert madde miktarlari
yiiksek mertebelerdedir. Bunun nedeni, depolama alami govdesinde gerceklesen
anaerobik aritim ile dogrudan iliskilidir. Dolayisiyla gen¢ depolama alanlarinda
olusan sizint1 sular1 aritma agisindan yasl depolama alanlarina gére daha avantajh
bir karakteristige sahiptir (http://www.csb.gov.tr, 09.04.2015). Yani gen¢ ve yash

depolama alanlarinda sizinti suyu kompozisyonu degiskenlik gostermektedir bu
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durum Cizelge 2.7°de gosterilmistir. Azot miktar1 depo yasinm belirleyen en 6nemli
faktordiir. Amonyak azotu (NH3-N) ve organik azot (org-N) organik maddelerin
biyolojik indirgenmesinden meydana gelir. Nitrat azotu ise anaerobik ortamda
tiketilir (Y1ldiz, 2006).

Cizelge 2.7. Kat1 atik depolama alan1 yasina bagli s1zint1 suyu kompozisyonu

degisimleri (Foo ve Hameed, 2009)

Sizint1 Suyu Tipi | Geng Orta Yash
Yas (yil) <5 5-10 >10
pH <6,5 6.5-7,5 >7,5
KOI (mg/L) >10000 4000-10000 <4000
BOIs/KOI 0,5-1,0 0,1-0,5 <0,1
Organik %80 Ugucu %5-30 Ugucu | Humik ve
Bilesikler Yag Asitleri Yag Asitleri + | fulvik asitler
humik ve fuvik
asit
NHz-N (mg/L) <400 - >400
TOI/KOI <0,3 0,3-0,5 >0,5
Kjeldahl Azotu 0,1-0,2 - -
(9/L)
Agir Metaller Diisiik ve orta | Diisiik Diisiik
(mg/L) seviyede seviyede seviyede
Biyobozunma Yiiksek Orta seviyede | Diisiik
seviyede seviyede

Sizint1 suyu karakteristigi asagidaki faktorlere bagl olarak degisir (Karg:t ve
Pamukoglu, 2004; Kjeldsen ve dig., 2002):

» Atk igerigi
» Deponi yasi

» Depolama sahasi hidrojeolojik durumu

» Depolama sahasindaki fiziksel, kimyasal ve biyolojik aktiviteler
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» Atiktaki nem orani

» Yerel yagis rejimi

» Yeralti suyu akisi, partikiil madde hareketi
» Kimyasal ¢oziinme ve ¢okelme

» Bitki ortiisti ve iklim kosullar

» Depolama sahasi topografyasi

» Sicaklik

> pH

» Redox potansiyeli

» Depolama alan1 dizayni (6l¢ii, derinlik vb.)
» Deponi taban ortiisii teskili

» Sev stabilizasyonu

» Depolama alani atik yiiksekligi
» Depolama alani isletimi (Sekil 2.16).

Deponi Sahasi Isletimi

Cop 6n aritimi, yagis ve sulama

devirdaim, atik ayrismasi

Cop Karakteristigi

Atik kompozisyonu, yas SIZINTI
SUYU
i¢ Proses KOMPOZIiSYONU

Hidroliz, adsorpsiyon, biodegrasyon,
¢Oziinme, seyrelme, iyon degisimi, redoks,
temas siiresi, ¢okelme, gaz 1s1 liretimi-

tasinmasi

Sekil 2.16. Sizint1 suyu kompozisyonunu etkileyen faktorler (Foo ve Hameed, 2009)

Herhangi bir depolama sahasindaki atiklarin kiitle transferi yoluyla sizinti
suyuna karigimi kati atigin hidrolizi ve biyolojik olarak 6ziimsenmesi, atigin i¢inde

yer alan tuzlarin ¢oziilebilmesi ve partikiil maddelerin kiiciiltiilmesine baglidir.
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2.3.3 Sizint1 Suyunda Bulunan Kirletici ve Ana Parametreler

Genel olarak sizinti suyunun 6zelliklerini KOI, TOK, BOI, BOI/KOI, pH, NH3-N,
toplam kjeldahl azotu, bakteri sayist ve agir metal gibi kirletici parametreler
belirleyen ana unsurlardir(Tisler ve dig., 2009; Alvarez-Vazquez, 2004).

Sizint1 suyunda bulunan kirleticiler ve ana parametreler soyledir:

» Toplam Organik Karbon (TOK): Bu parametre, organik bilesiklerin
yakilmasit sonucu olusan karbondioksiti O6lgmek suretiyle elde edilen
karbonlu organik madde konsantrasyonunu ifade eder (Y1ildiz, 2006).

> Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci (BOI): Mikroorganizmalarin biyolojik olarak
ayrisabilen organik maddeleri ayristirmast icin gereken oksijen ihtiyacini
ifade eder. Sizinti suyundaki bazi yiiksek konsantrasyonlu bilesikler
mikroorganizmalarin aktivitesini inhibe ettiginden dolayr BOI degeri diisiik
¢ikabilir (Yildiz, 2006).

> Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI): Tiim karbonlu bilesiklerin (ve okside
olabilir inorganik bilesiklerin) kuvvetli bir oksitleyici ile reaksiyona girmesi
sonucu Olciilen oksijen ihtiyacinmi ifade eder (Yildiz, 2006). Depo
sahalarinda yapilan g¢aligsmalarda, atiklarin ayrismasimin ilk safhalarinda
sizintt suyunun organik madde muhtevasinin oldukca yiiksek oldugu
belirlenmistir.  Gen¢ depo sahalarinda olusan sizintt  sularinin
muhteviyatindaki organik maddelerin 6nemli bir kismi (%90) organik
asitlerden kaynaklanmakta ve bu organik asitlerin de %90’a varan kismi
asetik, propiyonik ve biitirik asitlerden ileri gelmektedir. Ayrigmanin
ilerleyen safhalarinda kolay ayrisabilen organik asitlerin ayrigmasi
sonucunda KOI konsantrasyonunda da bir azalma meydana gelmektedir
(Top ve dig., 2011).

> BOIs/KOI : BOI/KOI orami atiklarin stabilizasyonun bir gdstergesi olarak
kullanilabilir ve bu oran ne kadar diisiikse atiklarin da o derece stabil oldugu
sOylenebilir (Reinhart ve dig., 1998).

> KOI/CI" : Kati atik depo sahalarinda sizinti suyunda KOI gideriminin

biyolojik faaliyetle gergeklesip ger¢eklesmediginin anlagilmasi i¢in goz
onlinde bulundurulan bir diger parametre kloriiriin biyolojik ayrigmaya
direngli olmasi1 ve sizint1 suyunda seyrelme indikatorii olarak kullanilmast

sebebiyle KOI/CI oranidir (Top ve dig., 2011).
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» Ugucu Yag Asitleri: Zayif organik asitlerin konsantrasyonunu ifade eder. Bu
asitler kat1 atiklarin i¢indeki organik bilesiklerin anaerobik ayrigmasi sonucu
ortaya c¢ikar. Anaerobik sartlarda bu bilesikler uygun sicaklik ve pH da
kolaylikla biyolojik olarak parcalanarak metan gazina doniisebilmektedir
(Yildiz, 2006).

» Azot Bilesikleri: Amonyak, depo sahalarinda genellikle proteinlerin ve
aminoasitlerin ayrigmasi sonucu ortaya c¢ikar. Atiklarin ayrigsmasi sirasinda
sizint1 suyunda ortaya c¢ikan azotun biiyiik bir kismin1 amonyak azotu
olusturmaktadir (Top ve dig., 2011). Azot bileslikleri depo yasinin
belirlenmesinde rol oynayan 6nemli bir faktordiir.

Sizint1 suyundaki azot bilesikleri, amonyak azotu, organik azot ve okside

olmus bilesikler olarak gruplandirilmistir (Y1ldiz,2000):

» Amonyak Azotu (NH3-N) : Coziinmiis amonyagi (NHsz) ve amonyum iyonu
(NH,) ihtiva etmekte ve litredeki miligram azot azot (mg NH3-N/L) olarak
ifade edilmektedir. Bu parametre azot bilesiklerinin en biiyiikk degerine
sahiptir.

» Organik Azot (Org-N) :Aminoasit gibi organik maddelerin iginde bagh
bulunan azotu ihtiva etmektedir. Bu parametre proteinlerin amonyaga
ayrisma derecesini belirler. Yalniz burada aerobik aritma sonucunda azotlu
bilesiklerin mikroorganizma biinyesindeki hiicrelerde de organik halde
tutuldugu g6z 6niinde bulundurulmalidir.

» Okside Olmus Azot Bilesikleri (Ox-N) : Nitrat (NO3z) ve nitrit (NOy)
bilesiklerini ihtiva eder. Bu yapilar normalde anaerobik sizinti sularinda
mevcut degildir. Bu bilesiklerin varlig1 sizint1 suyunun aerobik oksidasyon
sartlarina maruz kaldigin1 gostermektedir. Her iki azot formu amonyagin
bakteriler vasitastyla nitrifikasyonu ile okside olmasi sonucunda meydana
gelmektedir.

» Toplam Kjeldahl Azotu (TKN) : Bu parametre amonyak ve organik azot
bilesiklerinin toplamin ifade eder.

Tim bu parametrelerin 6l¢limii ve belirlenmesiyle sizint1 suyunun gelecekteki

davranigi, kalitesi ve deponi isletimi ve yonetimi i¢in gerekenler belirlenebilir (Aktas

ve dig., 2001).
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Bir ¢6p sizint1 suyu 6rneginde izlenen kirletici parametrelerindeki degisim ise
Cizelge 2.6’da goriilmektedir.

Cizelge 2.8. Ornek s1zint1 suyu kompozisyonu degerleri (Keser, 2008).

Parametre | Degisim Parametre | Degisim | Parametre Degisim
Arahg Arahgi Arahg

KOI 150-100000 | SO, 10-1200 | Toplam P 0,1-30

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

BOI;s 100-90000 Cl 30-4000 | PO, 0,3-25

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

pH 5,3-8,5 Fe 0,4-2200 | Ca 10-2500

(mg/L) (mg/L)

Alkalinite 300-11500 Zn 0,05-170 | Mg 50-1150

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

CaCOg3/L)

Sertlik 500-8900 Mn 0,4-50 Na 50-4000

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

CaCOg3/L)

NH,4 1-1500 CN 0,04-90 K 10-2500

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

Organik N | 1-2000 AOX 320-3500 | Ni 20-2050

(mg/L) (ng CIL) (ng/L)

Toplam N 50-5000 Fenol 0,04-44 Pb 8-1020

(mg/L) (mg/L) (ug/L)

NO; 0,1-50 As 5-1600 Cr 30-1600

(mg/L) (ng/L) (ng/L)

NO; 0-25 Cd 0,5-140 Cu 4-1400

(mg/L) (ng/L) (ng/L)

2.3.4 Sizint1 Suyu Miktar

Diizenli depolama alanlarinda ¢6p sizint1 suyu olusumu sahaya giren su miktariyla
(yagmur suyu vb.) dogru orantilidir. Depolama sahalarinda olusacak sizinti suyu
miktar1 bolgedeki yagmur ve buharlasma miktarina, dolgu sirasinda sikistirmanin
sekline bagli olarak degismektedir.

Sizint1 suyu miktarinda etkili faktorler (http://www.csb.gov.tr, 09.04.2015):

» Yagis ve ylizeysel akis

» Hidrojeolojik sartlar ve mevsim,

» Atiklarin hacminin azaltilmasinda kullanilan sikistirma ekipmanlarina ve
saha operasyonlar1 ve yonetimine (sikistirma, iist oOrtii, zemin kaplamasi,
geri devir)

» Atiktaki nem muhteviyati,

» Deponideki atik cinsi (gegirgenlik, yas, parca biiyiikliigli, baslangi¢ nem
icerigi)
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> Ortii malzemesi 6zellikleri

» Deponi ¢alismaya basladiktan sonra gegen zaman

> Evaporasyon ve evapotranspirasyon

» Nihai ortiiden s1izma

» Kat1 atigin su tutma kapasitesi

» Gaz iiretiminde tiikketilen su miktari

Depolama sahasina 6zel verilerle, bir kat1 atik diizenli depolama tesisi i¢in su

miktarimi etkileyen ve su dengesini saglayan faktorler gosterilmistir (Sekil 2.17).
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Sekil 2.17. Bir diizenli depolama tesisi i¢in su dengesi (Giingor, 2007)

Diizenli depolama sahalarinda ¢6p sizinti suyu olusumu teorik olarak asagida
verilen denklem ile hesaplanabilir (Y1ldiz, 2006):

[=PxSi+W+J—ExS,—R+B+U (2.1)

L = Cop s1zint1 suyu olusumu (m3/y11)

P = Yagis miktari( m*/m%yl)

S; = Cop sahas tesirli drenaj alani (m?)

J = Sizint1 suyu geri devri (m®)

R = Yiizeysel akis (m®)

E = Evapotranspirasyon hizi ( m*/ m2/y11)

Aylik evapotranspitasyon E=16 x C x (10 x T/I) b (2.2)
[=(T/5)1,514 (2.3)
T = Aylik ortalama sicaklik (°C)

B=1,6x1/100+05 (2.4)
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C = Katsay1

S, =Ortalama ¢op bertaraf alam (diizenli depolama) (m?)

B = Biyolojik bozunmada iiretilen veya tiiketilen su miktari

U = Atigin su muhtevasi

W = Diizenli depolamada ¢opleri sikistirma esnasinda ¢opten sizan su (m®)

W=1lyxQ (2.5)

lw = Sikistirma esnasinda ¢opten sizan birim su (mg/L ¢op) (Italya’da 0.017

m*/L ¢Op)

Ancak, formiilde verilen degiskenlerin ¢ogunu tam olarak belirlemek miimkiin
olmadigindan, sizint1 suyu miktarinin belirlenmesi i¢in bazi ampirik bagmntilar ve
formiiller gelistirilmistir. Coplin sikistirilma sekline bagli olarak en gayri miisait
sartlarda yagan yagmurun % 25-60’1 alinmaktadir. Ayrica sizint1 suyu olusumu igin

literatiirde 0.5-15 m*/ha.giin aralif1 verilmektedir (Yildiz, 2006).

2.3.5 Sizint1 Suyu Toplama Sistemleri

Cop si1zint1 suyunun direkt olarak dogaya desarjinda en 6nemli etkisi yer alti suyu
kirliligine sebebiyet vermesidir.

Bu sebeple depolama alanlarinin insa edilecegi yer alt1 su seviyesi, depolama sahasi
teknigi, zemin toprak permeabilitesi, gecirimsizlik tabakast ve miihendislik
uygulamasi 6nemlidir.

Olusan s1zint1 suyunun toplanmast i¢in li¢ degisik sistem diistiniilebilir. Bunlar

(Y1ldiz, 2006):

» Alan Drenaj Sistemi: Mineral maddeden teskil edilen sizdirmazlik tabakasi
yagmur erozyonuna ve giines 1sinlarina kars1 korunmalidir. Cilinkii gilines
15181 ile kil tabakasi kuruyup catlayabilmektedir. Bu bakimdan, sizdirmazlik
tabakasinin ingaatindan hemen sonra alan drenaj1 yapilmalidir.

» Boru Drenaj Sistemi: Bu sistemde sizinti suyu toplanmasi borularla
gerceklestirilir. Borularla drenaj yapilmasi halinde dahi alan drenajinin terk
edilmesi uygun degildir. Ciinkii, kuvvetli saganak yagislarda, gilinesli
havalarda mineral tabaka korunamamaktadir.

» Birlesik Drenaj Sistemi: Drenajin en saglikli yapildigi sistemdir (Yildiz,
2006). Birlesik drenaj sistemi alan drenaji ve boru drenajinin birlikte

uygulandig sistemdir.
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26/03/2010 tarihli 27533 sayili resmi gazetede yayimnlanan ‘Atiklarin Diizenli
Depolanmasina Dair Yonetmelik’® uyarinca drenaj sistemi, birlesik drenaj sistem
seklinde yapilmaktadir. Alan drenaj sisteminde yikanmis, sivri ve keskin hatlara
sahip olmayan kalker orani %?20°den kiigiik dere ¢akili (16/32 tane capl)
kullanilmalidir. Drenaj kalinligi en az 50 cm ve gegirgenligi K>1x10* m/sn
olmalidir. Gegirimsiz hale getirilen taban iizerine drenaj borulart désenerek sizinti
sulart bir noktada toplanmalidir. Depo tabanmin boyuna egimi en az %3 olacak
sekilde yapilmalidir. Drenaj borulari, miinferit borular seklinde, yatayda ve diiseyde
kivrim yapmadan dogrusal olarak depo sahasi digina ¢ikartilmali ve ¢op sizint1 suyu

toplama havuzuna iletilmelidir (http://www.csb.gov.tr, 09.04.2015).

Sekil 2.18. Sizint1 suyu drenaj boru yerlestirilmesi (http://www.csb.gov.tr,
09.04.2015)
Cop suyu drenaji i¢in depolama sahalarinda yapilacak miihendislik caligmalari
(Yildiz, 2006):
» Drengj i¢in ¢akil gibi graniiler bir materyal kullanilmalidir. Kullanilan gakil
yuvarlak tercih edilmelidir.
» Tabanda dikey egim > %2 olmalidur.
» Tabanin yanal egimi en az %1 olmalidur.
» Drenaj tabakasi yiiksek poroziteye sahip olmalidir.
» Kullanilan malzemenin hacmi biiyiik olmali ve filtresi stabil olmalidir.
» Drenaj borular1 50-60 m araliginda olmalidir.
» Drenajin st tabakasini kapatmak i¢in se¢ilen uygun atigin kalinligi en az 2
m olmalidir.
» Toplama hatlar1 paralel tasarlanmalidir.
» Boru ¢ap1 150 mm’den biiyiik olmalidir.

» Drenaj tabakasi kalinligi1 >30 cm olmalidir.
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» Depo sartlart ve depodaki basi¢ goz Oniine alinarak boru yonleri
tasarlanmalidir.

» Drenaj borular ilk atik tabakas1 konduktan sonra kamerayla izlenmelidir.

Sekil 2.19. Sizint1 suyu toplama havuzu (http://www.csb.gov.tr, 09.04.2015)

2.3.6 Sizint1 Suyu Kontrolii ve Azaltilmasi

Sizint1 sularinin olustugu diizenli depolama tesislerinde sizint1 sularinin miktarinin
kontrol altinda tutulmasi ve zararlilik potansiyelinin denetimi agisindan c¢esitli
onlemler almak gerekmektedir. Onlemler Diizenli depolama tesisleri, 26/03/2010
tarihli 27533 sayili resmi gazetede yayinlanan ‘Atiklarin Diizenli Depolanmasina
Dair Yonetmelik® igerisinde tanimlanan depolama tesisi siniflar1 dikkate alinarak
yapilmalidir:
» . sumif diizenli depolama tesisi: Tehlikeli atiklarin depolanmast igin gereken
altyapiya sahip tesis.
» 11 simif diizenli depolama tesisi: Belediye atiklari ile tehlikesiz atiklarin
depolanmasi i¢in gereken altyapiya sahip tesis.
> . sumif diizenli depolama tesisi: Inert atiklarm depolanmasi igin gereken
altyapiya sahip tesis
Yukaridaki bu smiflandirmadan anlasildigi gibi sizinti suyunun toksisitesi
degistiginden kirletici potansiyeli goz oniinde bulundurularak sizint1 suyu kontrolii
i¢in 6nlemler alinmasi istenmektedir.

Diizenli depolama tesisinin yer se¢imi ve tasarimi, topragin, yiizeysel sularin

ve yeralti sularinin kirlenmesini dnleyecek sekilde yapilmalidir. 1. simif ve II. smif
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diizenli depolama tesisleri i¢in sahanin ozellikleri ve meteorolojik sartlara gore
asagidaki onlemler alinmalidir:
» Depolama sahasmma yagistan kaynaklanan yiizeysel sularin girmesini
engellemek,
» Sizint1 suyu toplama sistemine yagis suyu girmesini asgari diizeye indirmek,
» Yiizeysel sularin ve/veya yeralti sularinin depolanmis atiga temasini
engellemek,
» Kirlenmis sular1 ve sizint1 suyunu toplamak,

» Depolama sahasinda toplanmis kirlenmis sular1 ve sizint1 suyunu 31/12/2004
tarihli ve 25687 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi dogrultusunda desarj standartlarina uygun hale getirmek
(http://www.mucemer.mu.edu.tr/icerik/mucemer.mu.edu.tr, 09.10.2015).

Sahada sel, taskin gibi yagis sularindan ve ylizeysel sulardan kaynakli
olumsuzluklari engelleyecek 6nlemlerin alinmasi kaydiyla III. sinif diizenli depolama
tesisleri i¢in bu madde hiikiimleri uygulanmaz. Ancak Bakanlik¢a gerekli goriilmesi
halinde bu tesislerde, yeraltt suyunun kontrolii ve izlenmesi igin gerekli tedbirler
alinir(http://www.resmigazete.gov.tr/eskiler/2010/03/20100326-13.htm, 15.08.2015).
Bunun yaninda sizint1 suyu karakteristigi ve miktari, aritma maliyetlerine dogrudan
tesir edeceginden sizinti suyu miktarinin azaltilmasi esas alinmalidir. Sizint1 suyu
miktarinin azaltiminda asagidaki 6nlemler alinir (http://www.csb.gov.tr, 09.04.2015):

» Kiigtik hiicrelerde isletme

» Bos hiicrelere diisen yagis sularinin tahliyesi

» Geri donilisiimiin  yayginlastirilmast (Ambalaj atiklar1 ve biyobozunur

atiklar)

» Gegici Orti

» Gegirimsiz nihai Ortii tabakasi teskili

Kat1 atik depolama tesislerinde muhtemel yonetim stratejileri gelistirerek
yagmur suyu yonetimi ile sizint1 suyu olusumunu en aza indirmek i¢in iyi bir igletme
plan1 dogrultusunda bunlarin yonetilmesi gerekmektedir. Bu sekilde hem sizint1 suyu
aritma maliyeti azalacak hem de ¢evresel riski ¢ok fazla olan sizinti suyunun
miktarinda azalma saglanacaktir. Bunun i¢in (http://www.csb.gov.tr, 09.04.2015):

» Diizenli depolama tesisleri isletimi olabildigince kiigiik (< 2-3 ha.) hiicreler

(boliim/lot) ile yiirtitiilmelidir.
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» Bos hiicrelerden gelen yagmur sular1 ayrica toplanip uzaklastirilmali, aktif
ve kapali hiicrelerden gelen sizinti sular1 ile higbir sekilde
karistirtlmamalidir

» Dolan hiicrelerin iizerinin vakit gecirmeksizin egimli nihai Ortii tabakasi ile
kapatilmasi saglanmalidir.

» Atik azaltimi ve Ozellikle AB ile tam uyumlu yiiksek kapasiteli ikili (ayr1)
toplamay1 esas alan Entegre Atik Yonetimi ile her durumda en diisiik sizint1
suyu iretimi gozlenmektedir. Bu kapsamda biyobozunur atiklara (mutfak
atiklart ve yesil atiklar) aerobik/anaerobik biyolojik aritma uygulanarak
kompost veya biyometan+kompost geri kazanilip sizint1 suyu olugumu iyice
minimize edilebilir.

» Su muhtevasi yiiksek (~ %85) atiklar (6zellikle lokanta, kantin, yemekhane
atiklarl) ayri toplanip (tercihen mevcut camur ¢iiriitiiciilerde giiriitiilerek
ekstra biyometan geri kazanilabilir). Boylece karigik atigin su muhtevasinda
duruma gore 5-10 birimlik bir azalma saglanarak sizinti suyu olusumu
kismen azaltilabilir.

> Ogzellikle Tiirkiye'nin kurak iklim kusagindaki diizenli atik depolama
alanlari, s1zint1 suyu geri devirli (bir tiir biyoreaktor tipi depolama alani)
olarak tasarlanip isletilerek harici sizinti suyu aritma ihtiyact minimize
edilip depo gazi iiretimi optimize edilebilir.

» Tasarim ve insa asamasindaki diizenli depolama tesislerinde, sizint1 suyu
toplama sisteminin bos ve aktif kapali hiicrelerden gelen sularin ayrimina
imkan verecek bigimde planlanmasi i¢in gerekli standart tedbirler ivedilikle
alinarak uygulanmasi saglanmalidir.

» Diizenli depolama tesislerinde sizinti suyunun taban kaplamasi altina
gecerek yeraltt ve yiizeysel sularimi kirletmesi, basarili miihendislik ve
isletme uygulamalar ile 6nlenebilir. Depolama sahasina diisen kirlenmemis
yagis sularn ile g¢evresindeki yiizeysel akisin toplanarak desarj edilmesi,
sizint1 suyu miktarini azaltmak igin etkili bir aragtir.

Iyi tasarlanarak ve insa edilmis bir taban kaplamasi ile sizint1 suyu toplama
sistemi, depo govdesindeki sizint1 suyunu tahliye ederek taban kaplamasi iizerinde
sizint1 suyu birikmesini dnler. Bu sayede depo govdesi digina sizint1 suyu hareketi de
siirlandirilmig olur. Daha sonra tesis i¢in en uygun aritma alternatifi kullanilarak

sizint1 sularinin ¢evreye etkisi en aza indirilir.

42



2.3.7 S1izint1 Suyu Aritimi

Sizintt suyu aritimi evsel atik sulara gore oldukca zor ve karmasik bir proses
gerektirir. Sizint1 suyu hacimsel olarak az, ancak organik kirlilik yiikii agisindan ¢ok
yiiksek bir atik su tiiridiir. Bu yilizden, miktarca az olmasina ragmen c¢evresel
etkilerinin olduk¢a Onemli ve riskli olmasi dolayisiyla, sizinti suyu olusumunun
kontrol altina alinarak asgari seviyelere ¢ekilmesi ve uygun yontemlerle aritilmasi
gerekmektedir.

Sizint1 suyu, depo sahasi icinde veya yakininda inga edilen bir sizinti suyu
aritma tesisinde (yerinde) veya merkezi bir artima tesisine tasinarak kentsel atik sular
ile birlikte aritilabilir. Kanalizasyona desarj standartlarin1 saglamak tizere gerekli 6n
aritmay1 miiteakip sizint1 sularinin kentsel atik su kanalizasyon sebekesine verilmesi
de s6z konusu olabilir. Bu durumda sizint1 sularinin kentsel atik su aritma tesisine
getirecegi ilave kirlilik yiikleri dikkate alinmalidir.

Sizint1 suyunun kanalizasyon sebekesine ulastirilmasi, basingli boru hatti veya
tankerlerle tasimak suretiyle gerceklestirilebilir

Yapilan caligmalar, sizinti sularinin kanalizasyon sebekesinin belirli bir
noktasindan veya aritma tesisine dogrudan hacimsel olarak %2’yi asmayacak sekilde
verilmesi durumunda merkezi evsel atiksu aritma tesislerini olumsuz olarak
etkilemeyecegini gostermektedir (http://www.csb.gov.tr, 09.04.2015). Bu sebeple,
ozellikle kiiclik ve orta biiyiikliikteki yerlesim yerlerinde kati atik depolama
sahalarinda olusan sizint1 sularinin, s6z konusu orana kadar kanalizasyon sebekesine
verilmesi diisiiniilebilir.

Koétii isletme kosullart ve etkin bir atik ayrimi yapilamiyor olmasi sebebiyle,
tilkemiz depolama alanlarinda olusan sizinti  suyu miktarlarimin = Tirkiye
ortalamasinin {izerinde yagis yiiksekligine sahip iilkelerde goriilen sizinti suyu
miktarlarindan daha fazladir. Sizinti suyun aritiminda da sorun teskil ettiginden,
etkin  bir sizinti  suyu olusumu azaltimma  ihtiya¢  duyulmaktadir
(http://www.csb.gov.tr, 09.04.2015). Yukarida da belirtildigi tizere yonetmeligin 6n
gordiigl s1zint1 suyu olusumuna iliskin azalma yontemleri etkili uygulanmalidir.

Sizint1 suyu aritimi, istenilen aritma seviyesinin gerceklestirilebilmesi i¢in bir
dizi aritma prosesinin kullanilmasmi gerektirir. Aritma prosesinin se¢iminde ve
tasariminda goz Oniine alinmasi gereken onemli faktorler agagidaki gibi siralanabilir

(Oztiirk, 2007):
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» Sizinti suyu karakteri: Organik ve inorganik madde igerigi
» Zararlilik potansiyeli: Organik ve inorganik zehirli kimyasal maddelerin
yiiksek konsantrasyonlari
» Desarj alternatifleri: Yizeysel sular, sehir atik su kanal sistemi, arazide
aritma, depolama alani tizerine geri devir
» Aritma derecesi: Sizint1 suyu bilesimi, desarj standartlari
» Arntilabilirlik ¢alismalari: Elde edilen deneysel veriler, uygulanabilir
teknolojiler
> Isletme: Ekipmanlarin bakim ve tamiri, personel giivenlik egitimi, analitik
testler
» Maliyet: Gerekli biitgenin bulunabilmesi, nihai 6rtii tabakas ihtiyaci
Kati atik diizenli depo alanlarinda olusan sizint1 sularinin igerigini, ayrisabilen
ve ayrigamayan organik kirleticiler, inorganik tuzlar, agir metaller ve organik halojen
bilesikler olusturmaktadir. Sizint1 suyu direkt olarak desarj edildiginde, alic1 ortam
tizerinde olumsuz etkiler meydana getirmektedirler. Bu etkiler sebebiyle, desar;j
standartlar1 daha diisiik hale getirilmistir. Bu desarj standartlarina ulasabilmek i¢in
cesitli aritma yontemleri kullanilmaktadir. Kullanilan aritma yontemleri genelde
birka¢ prosesin birlesmesinden olusmaktadir. Proseslerin se¢iminde sizinti suyunun
kompozisyonu ve Kirletici konsantrasyonu seviyeleri dikkate alinir (Sekil 2.17).
Bunlarin baslicalar1, klasik aerobik, anaerobik biyolojik aritim ve fiziko-
kimyasal aritma prosesleridir (Oztiirk, 2007):
i) Biyolojik aritim yontemleri;
» Aerobik Aritim
» Aktif Camur Sistemi
» Havalandirmali Lagiinler
» Doner Biyodiskler ve Damlatmali Filtreler
» Anaerobik Aritim
> Havasiz Camur Yatakl1 ve Fil Yatakli islemler
» Saha Govdesi Reaktor Gibi Kullanilarak Geri Devirle Aritim
i)  Fizikokimyasal aritim yontemleri;
» Pihtilagtirma-Yumaklastirma-Coktiirme
» Kimyasal Oksidasyon
> lyon Degistirme
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» Adsorpsiyon
» Membran Filtre Yontemi
» Buharlastirma ve Kurutma

» Hava ile Amonyak Siyirma

» Kirilma Noktas1 Klorlamasi seklinde siralanabilir.

Cizelge 2.9. Sizinti sularinda bulunan baslica kirleticiler ve bu Kirleticilerin
giderilmesinde uygulanan aritma prosesleri (McBeen ve dig.,1995)

Kirletici Aciklama Muhtemel Aritma
Parametre Prosesi
Organik Geng sizint1 suyu Biyolojik aritma
Kirleticiler e BOI~10000 mg/L Karbon adsorpsiyonu
e Yiksek
konsantrasyonlarda
ucucu yag asiti
e Biyolojik aritma i¢in
uygun
e Toksik madde yok
Stabil atiklardan sizan sular
e BOI~100 mg/L
e KOI~1000 mg/L
e Humik ve fulvik asit
formunda
Amonyum NH4"-N~1000 mg/L Biyolojik nitrifikasyon-
Biyolojik aritmada bir kismi denitrifikasyon
giderilebilir. Yiiksek pH’da
havalandirma
Kirilma noktasi
klorlamas1
Iyon degistirme
Agir Metaller 10~100 mg/L Kimyasal aritma
konsantrasyonunda demir, Biyolojik aritma
¢inko,kursun,bakir
Fosfor ~10 mg/L Biyolojik aktivite igin
genellikle ilavesi gerekir
pH Genellikle asidik Kire¢ veya kostik soda
ile notralizasyon
Bazi anyon ve 1000 mg/L konsantrasyonunda | Ters osmoz
katyonlar Cr, SO4'2, K*, Na'; sizint1 ve ultrafiltrasyon
sularinin ¢ozlinmiis madde
icerigi yiiksektir.
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Biyolojik aritim

Giivenilirligi, kolay uygulanabilirligi ve diisiik maliyeti ile avantajli olmas1 yoniiyle
Ozellikle yiiksek konsantrasyonda BOI igeren sizint1 sularinin aritiminda tercih edilen
bir aritim yontemidir. Biyolojik aritim esnasinda ger¢eklesen biyobozunma siireci,
mikroorganizmalar tarafindan organik bilesiklerin karbondioksite, aeorobik
kosullarda ¢amura ve anaerobik kosullarda ise biogaza (CH4 ve CO, karigimi)
dontistiiriilme islemidir (Renou ve dig., 2008).

Biyolojik aritma sonrasinda belli miktarda organik madde giderilmis olmasina
ragmen, sizint1 sularinda hala yiiksek miktarlarda organik ve inorganik kirleticilere
rastlanmaktadir. Bu nedenle aktif karbon, membran filtrasyon, UV oksidasyonu gibi
ileri aritma prosesleri, biyolojik aritma sonrasinda ayr1 bir kademe olarak desarj
oncesi uygulanmalidir. Son derece maliyetli ve isletimi zor olan bu ileri aritim
sistemlerinin se¢imi ve tasarimi, degisken Ozellik gosteren sizinti sulart nedeniyle
oldukga giigtiir (https://istac.com.tr, 17.05.2014).

Fiziksel aritim

Sizint1 suyunun biyolojik aritimdan sonra membran sistemine iletilmesi ile baslar.
Membran sistemi iki kademeden olusmaktadir. Ilk kademe ¢ikis suyunda camur
ayristirmay1 temin eden ultrafiltrasyon kademesidir. Bu kisimda askida kati madde
giderilmektedir. Ultrafiltrasyonla elde edilen konsantre kisim, biyoreaktore geri
devrettirilmektedir. Cikis suyu ise nanofiltrasyon iinitesine gonderilmektedir
(https://istac.com.tr, 17.05.2014).

Ultrafiltrasyon sistemi biyoreaktoriin disina yerlestirilmis ¢apraz akis sistemli
tip membranlardan olusmaktadir. Capraz akis sistemiyle tikanmanin Oniine
gecilmekte ve yiiksek debi gecisine izin verilmektedir. Ikinci adim ise, geriye kalan
KOP'nin biiyiik bir kismini, organik mikro kirleticileri, agir metalleri ve diger
bilesikleri (humik asitler, renk) giderecek olan nanofiltrasyon {initesidir
(https://istac.com.tr, 17.05.2014).

Nanofiltrasyon sistemi sarmal membranlardan teskil edilmistir. Bu tiir
membranlarin  6zelligi, az konsantre birakmalaridir (<%10). Nanofiltrasyon

sonrasinda ¢ikis suyu desarj edilmektedir (https://istac.com.tr, 17.05.2014).
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Cizelge 2.10. Sizint1 suyu aritiminda kullanilan islemlerin etkileri (Y1ldiz, 2000)

3 >
2 E 2
=)} &= 0
E|l T 4 =
| 2| | 2| g B =
g 2 3| % Z| 3| ¥
3| 3| & % © 3| %
aa) X (= p < < aa
Biyolojik Aritma * *2 * * + +
Adsopsiyon *3 + + *
Flotasyon + + + + + +
Hizli / Yavas Karigtirma *3+ + + *5 *
Filtrasyon + + + + + +
Ters Osmoz *1 * * * * *1
Membran Bioreaktorler *1 * * * * *1
Havalandirma + + * + +6
Kimyasal Oksidasyon * + + + *4
Evaporasyon *4 * + * *
Yakma * * * * * *
:Uygun
: Uygun degil

: Kiigiik molekiillerin giderilmesinde verimi az

: Inert olan kisim giderilemiyor

: Aynsabilir organiklerin giderilmesinde verimi az

: Ugucu organiklerin giderim verimi az

: Biitiin agir metaller i¢in ayn1 verimde degil

: Diislik ugucu organiklerin giderilmesinde verimi az
: Uygunlugu belli degil
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Sizint1 suyu aritimina 6rnek bir akim semasi ise Sekil 2.20°de goriilmektedir.

Dengeleme
pH Ayarlama (Kireg) Havuzlan
Kimyasal lavesi Flokillasyon
Hava
; A k Uzakl
Besi Maddes! lavesi monyak Uzakiastima
Notralizasyon
| Gamur
Anaerobik Filtre

Camur Camur Keki
B —

Susuzlagtirma

Hava-NH3
S

Camur

Aerobik Ardisik Kesikii
Reaktor

Karbon Adsorpsiyonu
Kimyasal lavesi Klortamalliezeleksiyon

Sekil 2.20. Genel olarak sizint1 suyu aritim sisteminin sematik gésterimi

(Gendebien ve dig.,1992)

2.3.8 Yeralt1 Sularinin Korunmasinda Uygulanacak Kontrol ve izleme islemleri

26/03/2010 tarihli 27533 sayili resmi gazetede yayinlanan Atiklarin Diizenli

Depolanmasina Dair Yonetmelik’te de belirtildigi iizere, depolanacak atigin yeralti

suyuna etkilerini belirlemek amaciyla dlgiimler yeraltt suyunun membasinda en az

bir noktada ve mansabinda en az iki noktada yapilir. Depolama tesisi isletmeye

girmeden Once gelecekteki alinacak numunelere referans degerler olusturmasi

amaciyla en az {i¢ noktada 6rnekleme yapilir. Numune alma noktalar1 ¢evresel etki
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degerlendirmesi siirecinde belirlenir.Yeralt1 suyu seviyesi her alt1 ayda bir dl¢iliir.
Ozel hidrojeolojik durumlar, daha sik araliklarla 6lgiim alinmasmi gerektirebilir.
Yeralt1 suyu kalitesinin izlenmesine iliskin numune alma, analiz siklig1 ve analizde
bakilacak parametreler ilgili mevzuat hiikiimlerine gore belirlenir ve uygulanir.
Sizint1 suyu kompozisyonuna bagli olarak gerekli goriilmesi halinde Cevre ve
Sehircilik Bakanlig: tarafindan ilave analiz istenir.

Tesis isletmeye alindiktan veya kapatildiktan sonra yeralti suyu kalitesinde
onemli bir degisiklik goriilebilir. Bu olumsuzlugun giderilmesi veya tesisten
kaynaklanmadiginin tespit edilebilmesi icin tesis faaliyete alinmadan 6nce ilk alarm
seviyesi tespit edilir. Alarm seviyesinin asilip agilmadigini kontrol etmek amaciyla
yapilacak gozlemler, her kuyu i¢in belirlenmis kontrol kurallarini ve su seviyelerini
gosteren bir ¢izelgeye islenir. Cizelge, kapatma sonrasi izleme siireci sona erinceye
kadar saklanir (http://www.resmigazete.gov.tr/eskiler/2010/03/20100326-13.htm,
15.08.2015).

Genel olarak depolama sahasindan yeraltt suyuna ya da farkli bir bdlgeye
yayilabilecek kirleticileri engellemede izlenebilecek kontrol ¢alismalari ise Sekil

2.21°de goriilmektedir.

<KONTROL CALISMALARI

‘ Temel ’
Rehabilitasyon

Kontrol
islemleri

Kontroli — - —
Drenaj Sistemleri Gop Katlesinin
Sizinti Suyu Kirli Topragin
Kontrolii Hidrolik Siirecler Uzaklastiriimasi
Aritim ve Bertaraf
[ Kusatma Kanali ] Dikey ve Taban Ariti v-
. . Islemleri
P Barrier Sistemleri
[ Ust Ortl ] .
Stabilizasyon islemleri Sabitleme ve
zasyon s Katilastirma islemleri

Ylzey Gegirimsizlik Tabakasi

Sekil 2.21. Diizensiz depolama alanlarinda uygulanan kontrol ¢alismalari
(Glingor ve Goksu, 2005)
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2. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Materyaller

Calismamizda amag, gecirimli reaktif bariyer sistemlerin degisik konfigurasyonlar
aracilifiyla dogal materyalleri kullanarak ¢Op deponi sahalarindan yeraltina
karigacak sizinti suyunun bdyle bir karisma olmadan aritilmasimni saglamaktir. Bu
amagla calismada birgok dogal materyal sizint1 suyu ile etkilesimi kesikli ve siirekli
calismalar ile irdelenmistir. Calismada kullanilan reaktif materyaller demir ciirufu
(DC), organik kompost (OK), volkanik ciiruf (VC), pomza (PMZ), sepiyolit (SE),
aktif karbondur (AK).

3.1.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Sizint1 Suyu Ornegi

Caligmalarimizda deneylerde kullanilmak {izere sizinti suyu, Samsun Biiyiiksehir
Belediyesi Cevre Koruma ve Kontrol Dairesi Baskanligi Kati Atik Diizenli
Depolama Sahasi’ndan temin edilmistir. Kati1 atitk depolama sahasi 2008 Mayis
aymda isletmeye agilmistir. Saha, toplam kapasitesi 2,775,000 m? ve toplam yiizey
alan1 20,7 ha olan bir alanda Samsun’un gilineydogusunda yer almaktadir. Deponi
sahasi yaklasik 600,000 niifusa bagli olusan 550 ton/giin civarinda karisik evsel kati
atigin bertarafin1 saglamak tizere hizmet vermektedir.

Ham sizint1 suyunun yapilan analizlere gore belirlenen karakteristik 6zellikleri,
calisma boyunca kullanilan tiim sizint1 suyu 6rneklerinin ortalamasi alinarak Cizelge
3.1°de verilmistir.

Sahadan alinan ham sizinti suyu Orneginde agir metal konsantrasyonu cok
diisiik seviyede olup veya hi¢ olmadigindan nikel, ¢inko, bakir ve kadminyum
konsantrasyonlart 10 mg/L ve 100 mg/L olacak sekilde arttirilmistir (Sanchez-
Jimenez ve dig., 2012). Kolon ¢aligmalar1 agir metal gideriminin arastirtlmasi ve
giivenilirligi acgisindan agir metal konsantrasyonu 10 mg/L olan sizinti suyu ile

gergeklesitirilmistir.
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Cizelge 3.1. Denecysel calismalarda kullanilan sizinti sularinin Karakteristik

Ozellikleri

PARAMETRE DEGISiM ARALIGI ORTALAMA DEGER
pH 7,03-7,24 7,0
KOl (mg 0,/L) 8775-15584 10773
PO,> (mg/L) 12,3-15,4 14,2
S0, (mg/L) 445-721 583
cl (mg/L) 3313-4921 4477
NH4" (mg/L) 1631-1688 1669
Zn*?  (mg/L) 0,17-2,47 1,17
cu** (mg/L) 0-0,16 0,09
cg*? (mg/L) * %k * ok %
Ni**  (mg/L) 0,45-1,03 0,71
Ca" (mg/L) 206-1721 895
Mg (mg/L) 252-635 466

*** 5lglim araligr altinda deger

3.1.2 Deneysel Calismalarda Kullamilan Reaktif Materyaller

3.1.2.1 Demir Ciirufu

Calismamizda kullanilan demir ciirufu Yesiyurt Demir-Celik Fabrikasi/Samsun’dan
temin edilmistir. Calismamizda kullanilan demir ciirufu fabrikada ¢ikan ciiruflarin
pota ocagi altindan ¢ikan ciiruflardir. Demir cilirufunun pH degeri 10,67 olarak,
ASTM D4972 95a metoduna gore belirlenmistir.

Dane dagilimi ise Uluslararast Toprak Bilim Dernegi (ISSS) standartlarina
gore belirlenmis olup soyledir:

2-0,2 mm arasinda (kaba kum) dane boyutu oran1 %82,7,

0,2-0,02 mm arasinda (ince kum) dane boyutu oran1 %16,9,

0,02-0,002 mm arasinda (silt ve kil) dane boyutu oran1 %0,4.
3.1.2.2 Organik Kompost

Calismamizda kullanilan organik kompost, mutfak artiklarindan iiretilmis bir
komposttur (Ozten, 2009).

Organik kompostun pH degeri 6,00 olarak, ASTM D4972 95a metoduna gore
belirlenmistir.

Dane dagilimi ise Uluslararasi Toprak Bilim Dernegi (ISSS) standartlarina

gore belirlenmis olup soyledir:
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2-0,2 mm arasinda (kaba kum) dane boyutu oran1 %92,3,
0,2-0,02 mm arasinda (ince kum) dane boyutu oran1 %7,5,

0,02-0,002 mm arasinda (silt ve kil) dane boyutu orani1 %0,2.
3.1.2.3 Volkanik Ciiruf

Caligmamizda kullanilan volkanik ciiruf Manisa, Kula jeoparkindan alinmistir. Cok
sayida gozenek igeren bir volkanik kaya tiirtidiir. Volkanik tif, magma igerisinde
¢ozlinmiis gazlar bakimindan ¢ok zengin olan gazlarin yeryiiziine piiskiirmesi sonucu
olusur. Yiizeye gelen magma diisiik basing altina girer ve ¢oziinmiis durumdaki
gazlar magma icerinden baloncuklar olugsmasina neden olur, magma soguyup
katilasmaya bagladig1 sirada bu baloncuklarin bir kismi igeride hapsolur ve gozenek
halini alir (https://tr.wikipedia.org, 15.12.2014).

Volkanik ciirufun pH degeri 7,47 olarak, ASTM D4972 95a metoduna gore
belirlenmistir.

Dane dagilimi ise Uluslararast Toprak Bilim Dernegi (ISSS) standartlarina
gore belirlenmis olup soyledir:

2-0,2 mm arasinda (kaba kum) dane boyutu oran1 %78,5,

0,2-0,02 mm arasinda (ince kum) dane boyutu oran1 %21,3,

0,02-0,002 mm arasinda (silt ve kil) dane boyutu oran1 %0,2.
3.1.2.4 Pomza

Pomza, amorf aliiminyum silikat olarak tanimlanip, volkanik faaliyetler sonucu
olusmus, porozitesi yiiksek, hafif ve silingerimsi bir kayagtir (Sariiz ve
Nuhoglu,1992). Pomzanin yapisinda %75 SiO, %12,33 Al,O3, %4,47 K,0, %3,59
Na,O, %1,98 Fe,03 %0,12 MgO, %0,11 TiO,, %0,07 MnO, %0,02 FeO bulunur.
Pomza yiizeyinde bulunan OH gruplar1 sebebiyle organik ve inorganik bilesiklerle
kimyasal baglar kurmaya yatkindir (Moraci, 2010).

Calismamizda kullanilan pomza Nevsehir’de bulunan Acerler Bims A.S’den
temin edilmistir.

Pomzanin pH degeri 7,47 olarak, ASTM D4972 95a metoduna gore
belirlenmistir.

Dane dagilimi ise Uluslararasi Toprak Bilim Dernegi (ISSS) standartlarina

gore belirlenmis olup soyledir:
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2-0,2 mm arasinda (kaba kum) dane boyutu oran1t %96,8,
0,2-0,02 mm arasinda (ince kum) dane boyutu oran1 %?2,2,

0,02-0,002 mm arasinda (silt ve kil) dane boyutu oran1 %1.
3.1.2.5 Sepiyolit

Deneylerimizde kullanilan liiletasi artiklar1 Eskisehir’de bulunan Yilmaz Pipo
A.S’den temin edilmistir.

Sepiyolitin pH degeri 7,77 olarak, ASTM D4972 95a metoduna gore
belirlenmistir.

Dane dagilimi ise Uluslararast Toprak Bilim Dernegi (ISSS) standartlarina
gore belirlenmis olup soyledir:

2-0,2 mm arasinda (kaba kum) dane boyutu oran1 %84,2,

0,2-0,02 mm arasinda (ince kum) dane boyutu oran1 %14.,4,

0,02-0,002 mm arasinda (silt ve kil) dane boyutu oran1 %1,3.
3.1.2.6 Aktif Karbon

Aktif karbon, maliyet ile ilgili unsurlar yanisira, ¢ok iyi bir adsorban olarak bilindigi
icin ¢alismalarnza dahil edilmistir. Calismamizda kullanilan aktif karbon pH degeri
6,10 olarak, ASTM D4972 95a metoduna gore belirlenmistir.

3.1.3 Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar ve Kimyasal Maddeler

3.1.3.1 Cihazlar

pH olctimleri, Sartorius marka pH metrede gergeklestirilmistir.

EC o6l¢timleri, JENWAY 4071 marka analiz cihazinda yapilmistir. Reaktif
materyallerin tartimlar1 PRECISA XB220A markali tartim cihazi kullanilmastir.

Kinetik ¢alismalar1 gerceklestirmek iizere Julabo SW22 marka su banyolu
calkalayict kullanilmustir.

Cozelti hazirlamada kullanilan distile/deiyonize su TKA-GenPure marka su
saflastirma cihazinda tiretilmistir.

KOI 6l¢iimleri, NOVA 60 marka fotometre ve MERCK TR 620 ve MERK TR

320 marka termoreaktorler kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Agir metal analizleri UNICAM 929 markali atomik adsorpsiyon
spektrofotometresinde (AAS) gergeklestirilmistir.

Dane boyutu analizlerini yapmak {izere reaktif materyalleri tartmak ig¢in
kullanilan cihaz CAS marka tartim cihazidir.

Dane boyutu belirlemek iizere elek analizleri, 0,09 mm ile 2 mm arasi1 daneler
icin BAZ MAKINA, 0,09 mm’den kiigiik daneler igin ise FRITSCH 3 Spartan marka
elek seti cihazi kullanilmastir.

Santrifiij islemi i¢in Hettich ve SED marka santrifiij cihaz1 cam santrifijj tiipleri
kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

fyon &lgiimlerini gerceklestirmek iizere Thermo Scientific Dionex 1CS-5000
DP, Dionex ICS-5000 DC, Dionex AS-DV iyon kromotograf cihazi kullanilmustir.

3.1.3.2 Kimyasal Maddeler

Deneyleri gerceklestirmek tlizere kullanilan tiim kimyasallarin markalar1 ve CAS

(Chemical Abstracts Service) numaralar1 asagida verilmistir:

Hidroklorik asit (HCI): RPE (Carlo Erba reagents), %37 saflikta,
CAS No: 76-01-0

Giimiiy stilfat (AgS0,): Merck marka, ekstra saf, CAS No: 10294-26-5
Potasyum Dikromat (K,Cr,0): Merck marka, Cas No: 7778-50-9
Stilfirik asit ( H,SOg4): Merck marka, HS kodu: 2807 00 00.

3.2 Yontem

Calismada kullanilan tiim dogal materyaller (pomza, liiletasi, aktif karbon, volkanik
cliruf vb.) oda sicakliginda kurutularak ve elek no 10’dan (<2 mm) elenerek ancak
herhangi bir sartlandirma islemine tabi tutulmadan ham halleriyle kullanilmstir.
Bunun sebebi ise, caligma siiresince yapilan tiim deneylerin esasinin gecirimli reaktif
bariyer igine yerlestirilecek dogal materyallerin gercekte ne kadar verimli
olabileceginin dogrudan Slgiilmesini saglamaktir.

Kat1 atik depolama sahasindan alinan sizint1 suyunda kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI), bakir (Cu*?), kadminyum (Cd*?), nikel (Ni*?), ¢inko (Zn*?) vb. agir metal
olgtimleri, elektriksel iletkenlik (EC) ve iyon analizleri yapilmistir. Analizlerin hepsi

licer paralel olarak iki kez tekrarlanarak yiiriitiilmiistiir. Calismalar kesikli olarak
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baslamis kesikli c¢alismalarin sonucunda aritimda basarili oldugu ongériilen dogal

materyallerle kolon ¢alismasi ile devam edilmistir.
3.2.1 Kesikli Calisma

Kesikli calismalar temas siiresinin etkisinin ve kati madde oraninin etkisinin
incelendigi ¢alismalardan olugmustur. Kesikli ¢alismada kati/sivi oran1 1/10 olarak
uygulanmistir. Yani 10 gram reaktif materyale karsihik 100 ml sizinti suyu
kullanilmistir. Benzer calismalar gbéz Oniine alinarak soliisyon ile kati madde
karistirllma hizi 150 rpm olarak seg¢ilmistir. Benzer ¢alismalarin incelenmesinden
sonra tanecik boyutunun miimkiin olabildigince kiiciik se¢ilmesinin fayda sagladigi
goriildiigiinden kullanilan tiim dogal materyaller elekten gegirilerek 2 mm’den kiigiik

tane boyutu kullanilmistir.
3.2.1.1 Kinetik Calisma

Kesikli ¢caligmalara kinetik ¢calisma ile baslanmis ve 0,25, 0,5, 1, 2, 4, 8, 24, 48, 72 ve
96 saatlik zaman araliklarinda sizint1 suyu ve reaktif materyaller etkilesime sokularak
temas siiresinin etkisi incelenerek optimum siire belirlenmeye ¢aligilmistir. Optimum
stirenin ise 24 saat oldugu tespit edilmistir. Kinetik calisma oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Tiim zaman araliklarindan alinan numunelerde pH, EC, KOlI,
agir metal oleiimii (Zn*?, Cu*?, Cd*™, Ni*?) ve iyon 6l¢iimii (SO42, PO4? F, CI,
NH4") gergeklestirilmisti. pH ve EC olgiimleri her numune igin karistirma
stiresinden 6nce ve hemen sonra Sl¢ililmiis ve degerlendirmesi yapilmigtir.

Kinetik ¢alismadan elde edilen tiim numunelere santrifiijleme ve kaba filtre ile
filtreleme islemleri uygulanmistir. Iyon 6lgiimleri igin ise aletin hassasiyeti dikkate
alinarak 0,45 um MF-Milipore MCE mebran siringa filtrelerden gegirildikten sonra
gerceklestirilmistir.

Numuneler bazi analizleri kisa vadede tekrarlamak gerekebilecegi géz Oniine
alarak 15181 soguran kahverengi numune alma siselerine alinmis ve buzdolabinda

muhafaza altina alinmistir.
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3.2.1.2 Kati/Sivi Oram Etkisinin Arastirilmasi

Kati/S1vi oraniin etkilesim {izerine etkisi bilindiginden oran 1/100 ile 1/5 arasinda
degistirilerek 24 saatlik optimum siire ile tekrarlanmistir. Biitiin islemler kinetik

calismada anlatildig: sekilde gergeklestirilmistir.

3.2.2 Siirekli (Kolon) Caliyma

Laboratuar 6lgekli bariyer sistemleri i¢in kolon ¢aligmalar1 52,5 cm uzunlugunda ve
4 cm i¢ capindaki PVC kolonlarla gerceklestirilmistir (Sekil 3.1).
Kolon calismalar, kesikli calismalarda sizinti suyu i¢in en yiliksek potansiyeli
gosteren reaktif materyallerle yapilmistir. Bu materyaller; aktif karbon, sepiyolit,
volkanik ctiruf, pomzadir.

Her kolon tek reaktif materyalle doldurularak toplamda 4 kolon ile deneyler
gerceklestirilmistir. Kolonlara sizinti suyunun ulasimi ise multichannel-peristaltik
pompa ile saglanmistir ve akis hiz1 60 ml.d™’dir. Her bir kolon 11k niifuz etmesine

karsin aliiminyum folyolarla sikica sarilmistir.

Sekil 3.1. Kolon ¢alismasi deney diizenegi, (1) SE kolonu, (2) PMZ kolonu, (3) VC
kolonu, (4) AK kolonu

Numuneler 24 saatte bir toplanarak pH, elektriksel iletkenlik, agir metal

konsantrasyonu, KOI konsantrasyonu ve iyonlar (S04, PO,?, F, CI', NH,", Zn*?,
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Cu*?, Ni*?, Cd*?) belirlenmistir. iyon 6l¢iimiinden dnce 0,45um MF-Milipore MCE
membran siringa fitreler ile filtrelenmistir.
Deneyler oda sicakliginda devam etmistir. Kolon ¢alismasi 10 gilinde

materyallerin denge konsantrasyonuna ulagmasi ile sona ermistir.

Sekil 3.2. Dogal materyallere gore kolonlardan gegen sizint1 sulari

3.3 Ol¢iim Parametreleri ve Analizler

pH ve EC kesikli ve siirekli ¢calismalarin baslangi¢ ve sonunda aninda Sl¢iilmiistiir.
reaktif materyallerin pH’s;, ASTM D4972-95a yontemine gore 1/1 ve 1/2
oranlarinda distile/deiyonize su ve CaCl, kullanmak suretiyle tespit edilmistir.
Numunelerde her iki oranda distile/deiyonize su ve CaCl; kullanilarak 6l¢iim yapilan
Ol¢iimlerde ayn1 degerler elde edilmistir.

Agir metal olgiimleri UNICAM 929 atomik adsorpsiyon spektrofotometresi
kullanilarak numuneler alindiktan sonra numunelerin stabilitesi bozulmadan ve hata
payini en aza indirmek amaci ile tiim numuneler ayni anda iki paralel ve cihaza her
okutma iki tekrardan olusarak Ol¢iilmiistiir. Ayrica alinan sonuglara gore agir metal
Olclimleri i¢in hazirlanan tiim calismaya 6zel kalibrasyon disinda kalan numuneler
i¢in gereken seyreltmeler yapilarak bazi numuneler i¢in 6l¢timler tekrarlanmistir.

KOI 6lgiimleri i¢in numune alindiktan hemen sonra ayrica her reaktif materyal
icin tiim seri tamamlandiktan sonra da seri halinde yani iki kez tekrarlanarak ve ii¢
paralel olarak oSlciilmiistiir. KOI 6lclimleri standart metotlarda belirtildigi sekilde,
kapali reflux metoduyla kolorimetrik olarak belirlenmistir (APHA, 1995). DIONEX-
ICS-5000
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Iyon kromotografi cihazinin kullanim kilavuzuna gére, tiim numunelerin anyon
ve katyon kapasiteleri dl¢tilmiistiir. Numuneler cihaz hassasiyetinden 6tiirti herhangi
bir tikanma problemini ortadan kaldirmak amaci ile 1/100 oraninda seyreltme
uygulanarak alete konulmustur. Reaktif materyalin tanecik dagilimi ASTM D 422-63

metoduna uygun olarak, elek setleri kullanilarak yapilmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE DEGERLENDIRME

Calisma, kesikli ve kolon calismalarda olugsmus olup reaktif materyallerin sizinti
suyu ile etkilesimi degerlendirilmeden o©nce, deiyonize su kullanarak kor
numunelerle de yapilmistir. Sizint1 suyu ile yapilan ¢alismalar sonucunda, elde edilen
bulgular, salinan bilesik ve iyonlarin da yansitilabilmesi amaciyla, Kinetik
caligmalarda 96 saate kadar tiim zaman araliklarinda 6lgiilen degerlere gore herhangi
bir andaki soliisyondaki kirletici konsantrasyonunun (C), giris sizinti suyu
konsantrasyonuna (Cy) oraninin (C/Cp) temas siiresince degisimi, kati/sivi oraninin
etkisinin incelendigi ¢alismalarda ve kolon ¢alismalarda ise kinetik ¢aligmalara gore
24 saat olarak belirlenen denge anindaki soliisyondaki kirletici konsantrasyonun
(Ce), giris sizint1 suyu konsantrasyonuna oraninin (Ce/Cg) temas siiresince degisimi
normalize edilmis olarak ifade edilmistir. Alikonulan ve salinan tiim parametrelerin
daha anlasilir olmasi amaciyla birim kiitle (reaktif materyal) basina alikonulan
kirletici miktarinin (q, mg/g) temas siiresince degisimleri de verilmistir. Tiim bu
veriler grafiksel olarak gosterilmis olup Sizinti suyu-reaktif materyal etkilesimi
sonucunda sizintt  suyu kompozisyonundaki degisimler, Dbelirli kirletici

parametrelerdeki degisimler olarak takip edilerek ilgili boliimlerde sunulmustur.

4.1 Kesikli Calismalar

Kesikli calismalarda, temas siiresinin ve kati/sivi oraninin sizint1 suyundaki kirletici

konsantrasyonuna etkisi incelenmistir.

4.1.1 Temas Siiresinin Kirletici Konsantrasyonuna Etkisi

Genellikle, reaktif materyallerinin bilesimine bagli olarak etkilesim sirasinda bir
takim inorganik ve organik bilesenleri soliisyon icerisine salma potansiyeli arastirilir.
Bu nedenle ¢alismamizin ilk adiminda sadece deiyonize su kullanmak suretiyle

secilen reaktif malzemelerin bu potansiyelleri arastirilmistir. Bulgulara gore birgok
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inorganik ve organik bileseni soliisyona salma potansiyeli bulununan malzemeler
sirastyla organik kompost, volkanik ciiruf, demir ciirufu, aktif karbon, pomza ve
sepiyolittir.  Cizelge 4.1’de gorildigii gibi soliisyona salinan bilesikler
incelendiginde ise aktif karbon, pomza, demir ciirufunun en ¢ok klorilir ve siilfat
saldig1, volkanik ciirufun amonyum ve siilfat saldigi, organik kompostun amonyum,
kloriir, fosfat ve siilfat saldigi, ve sepiyolitin ise sadece agir metal saldig

belirlenmistir.

Cizelge 4.1. Reaktif materyallerden sizan kirleticilerin ortalama degerleri (mg/g)

PO,% | SO2 | F Cl NH,” | zn*® | cCu™|cCcd™ |Ni™

Aktif *** | 1076 | 0,017 | 12,663 | *** falalal falalal falalal falelad
karbon

Pomza *** 10,520 | 0,018 | 9,634 | *** FRE | ek ek 10,003

Sepiyolit | *** | *xx | kkx falakel falakel 0,001 | *** | 0,0002 | 0,026

Demir *** 10,597 | 0,007 | 16,440 Fkx Fhx Fhx Fhx 0,003
ciirufu

Volkanik | *** | 0,483 | 0,002 Fkk 17,072 | 0,0003 | *** Fkk 0,003
ciiruf

Organik | 0,334 | 0,255 | 0,021 | 20,322 | 30,875 | 0,001 | *** | *** | (0,002
kompost

*** 6lctim aralig altinda deger

4.1.1.1 Temas Siiresinin S1izint1 Suyu-Reaktif Materyal Etkilesimi Uzerine Etkisi

Demir Clirufu

Demir ciirufu ile sizintt suyu etkilesimiyle gerceklestirilen kesikli ¢alismalarin
sonucunda Sekil 4.3 ve Sekil 4.5’de goriildiigi tizere sizint1 suyundan KOI (%20) ve
NH;" (%20) gideriminin diisik seviyede kaldigi, buna karsihk, PO, *n yiiksek
seviyede (~%100) giderildigi goriilmiistiir (Sekil 4.1). Demir ciirufunun fosfata karsi
ilgisi ve fosfat giderimindeki yiiksek giderim verimi bilinmektedir (Johansson, 1999;
Gustafsson, 2008; Ozacar, 2003; Kostura ve dig., 2005).

Sekil 4.1’de goruldiigli gibi ortama salinan Cl” ve Br’ konsantrasyonu degisim
gostermezken, SO4'2 ve F ise once salinma gosterse de demir ciirufu tarafindan tekrar

alikonulmustur.
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Alkali ve toprak alkali iyonlarmn alikonulma oranlari ise K*, Mg*?, Ca*? i¢in
strastyla %10, %50, %100 iken, Na* alikkonulamayan iyon olmustur. Calismamizda
Ca*?nin demir ciirufu tarafindan yiiksek gideriminin gostermemesine benzer sekilde
Kietlinska ve Renman (2005)’in de sizint1 suyunun demir ciirufu ile aritimi igin
gerceklestirdikleri bir diger calismada demir ciirufunun Ca*?, Cr™ ve AI™ gibi
elementleri sizdirdig1 tespit edilmistir.

Agir metaller incelendiginde Ni*? %53 oranla giderilirken, Zn*? giderimi diisiik

seviyede (%10) kalmistir (Sekil 4.3). Nehrenheim ve dig. (2008) ’nin sizint1 suyuyla
yaptiklari ¢alismanin sonucunda %60 Ni*? ve %100 Zn*? giderim tepit etmislerdir ve
caligmalarinda sizintt suyunun kompleks yapisindaki ¢Oziinmemis organik
maddelerin metal adsorpsiyonunda dezavantaj sagladigini goérmiislerdir.
Diger yandan diisiik oranda giderilen KOI’nin birim kiitle bagina alikonulan Kirletici
olarak degerlendirildiginde ise en yiiksek seviyede (23 mg/g) alikonuldugu,
NH,;""nin da onu takip ettigi (3,5 mg/g) anlasilmaktadir. Bununla birlikte, PO, 0,15
mg/g, Mg*? 1 mg/g, Ca*™® 2 mg/g seviyelerinde alikonulmus, K* ise dnce alikonulma
sonra tekrar salinma gostermistir (Sekil 4.2, 4.4).

Genel olarak yiiksek konsantrasyondaki degerlerin daha diisiik giderim verimi
yansitmasi reaktif materyalin alikoyma kapasitesinin bulundugunu ancak yeterli
gelmedigini gostermistir. Nitekim, Sasaki ve dig. (2007)’nin PRB sistemiyle asit
madeni drenajinda mangan ve arsenik giderimi gergeklestirmek i¢in yaptiklart kolon
calismasinda demir ciirufunu reaktif materyal olarak kullanmiglar ve demir
cliirufunun yiiksek poroziteye sahip, uzun siire (30 yil) reaktivitesini koruyabilecek

diisiik maliyetli bir reaktif materyal oldugunu belirtmislerdir.
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Sekil 4.1. Temas siiresinin demir ciirufu-sizint1 suyu etkilesiminde anyonlarin
C/Cy degerleri tizerindeki etkisi
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Sekil 4.2. Temas siiresinin demir ciirufu-sizint1 suyu etkilesiminde anyonlarin
g degerleri iizerindeki etkisi
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Sekil 4.3. Temas siiresinin demir ciirufu-sizint1 suyu etkilesiminde katyonlarin
CICy degerleri tizerindeki etkisi

OoNi XZn +NH4 AK <¢Na =Mg mCa
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Sekil 4.4. Temas siiresinin demir ciirufu-sizint1 suyu etkilesiminde katyonlarin
q degerleri iizerindeki etkisi
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Sekil 4.5. Demir ciirufu-sizint1 suyu etkilesiminde temas siiresince KOI giderimi
Organik Kompost

Organik kompostun kendi organik yapisina ragmen KOI %80 gibi iyi seviyede
giderdigi goriilmiistiir (Sekil 4.10). Benzer sekilde, sizinti suyunda kati atiklardan
elde edilen bir kompostla biyolojik aritim gerceklestirilen bir caligmada aerobik
aritimda %64 KOI, anaerobik aritimda ise %40 KOI giderildigi ve azot miktarinin
3320 mg/L’den 2319 mg/L (NH;" 829 mg/L)’ye diistiigii goriilmiistiir (Tamrat,
2012). Cam kozalagindan elde edilen bir kompost ile Giiney Afrika bolgesinde bir
deponiden alinan si1zint1 suyundan azot gideriminin incelendigi bir diger ¢alismada
ve 500-2000 mg N/L arasinda degisen azot konsantrasyonunun 80 mg N/L’ye
diistiigti tespit edilmistir. (Trois, 2010). Diger yandan, Modin ve dig. (2011)’nin
kompost kullanarak sizinti suyu ile gerceklestirdikleri calismada yiiksek organik
karbon, fosfor ve azot salindig1 gézlemlenmistir.

Organik kompost, agir metallerden ise Ni*? ve Zn*#yu alikoyma egilimindedir
(Sekil 4.8, 4.9). Bununla birlikte NH;un yiiksek derecede kompost tarafindan
salinmasi ¢ok istenmeyen bir durumdur. K™ (%96) ve Na* (%100) icin yiiksek oranda
giderim kapasitesine sahipken Mg™ ve Ca* i¢in aksine bir durum oldugu
gozlemlenmistir (Sekil 4.8). Ayni zamanda diger salinan bilesikler ise, PO42, SO,
CI', Br, olmustur (Sekil 4.6, 4.7). Marofi ve dig. (2015)’nin kentsel kat1 atiklardan
elde edilen bir kompostu kullanarak atiksuya komposttan gecen maddeleri tespit
etmek amacgh gerceklestirdikleri kolon ¢alismasinda, PO, konsantrasyonunun 0,01
mg/L’den 0,16 mg/L’ye ve K* konsantrasyonunun 1,04 mg/L’den 16,35 mg/L’ye
ciktig1 gorilmiistiir.
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Birim kiitle basina alikonulan madde miktarina gore bakildiginda ise KOI
(Sekil 4.10), Na" ve K* sirastyla giderim mikarlar;; 130 mg/g, 22,5 mg/g, 18
mg/g’dir. Ca™® ve Mg*? 1,5 mg/g ve 5 mg/g salinmustir (Sekil 4.9).

Tim bu degerlendirmelere gore, kompostun bir reaktif materyal olarak
kullanilmamas1 ya da on islemden gecerek bioreaktant olarak kullanilmasi

diisiiniilebilir.
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Sekil 4.6. Temas siiresinin organik kompost-sizint1 suyu etkilesiminde anyonlarin
CICy degerleri tizerindeki etkisi
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Sekil 4.7. Temas siiresinin organik kompost-sizinti suyu etkilesiminde anyonlarin
q degerleri iizerindeki etkisi
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Sekil 4.8. Temas siiresinin organik kompost-sizinti suyu etkilesiminde katyonlarin
CICy degerleri tizerindeki etkisi
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Sekil 4.9. Temas siiresinin organik kompost-sizint1 suyu etkilesiminde katyonlarin
q degerleri iizerindeki etkisi
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Sekil 4.10. Organik kompost-sizint1 suyu etkilesiminde temas siiresince KOI
giderimi
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Pomza

Si1zint1 suyunun pomza ile etkilesiminde siire etkisine bakildiginda bazi kirleticilerin
sizint1 suyundan zamanla giderildigi, bazilarinin ise etkilesim siiresi sonunda arttigi
goriilmektedir. Giderimin genel anlamda ilk 8 saatte gergeklestigi sdylenebilir. NHy4",
KOl ve PO4'3 giderimleri sirasiyla, %22, %65, ve %100’dir (Sekil 4.11, 4.13, 4.15).
Benzer sekilde pomza ile sudan KOI ve PO4 giderimi yapilan diger calismalarda da
NH;" gideriminin ise daha diisiik seviyelerde kaldig1 goriilmiistiir (Tsalakanidou
2006; Kitis ve dig., 2007; Mahenge 2014). Bununla birlikte agir metallere
bakildiginda diisiik oranda (%20) Zn*? giderimi goriiliirken yiiksek oranda Ni*
saliimi gorilmiistiir (Sekil 4.13).

Pomza atiksudan agir metal giderimi saglayabilen bir maddedir (Candy, 1993).
Zeolitle birlikte pomzanin kullanildig1 endiistriyel bir atiksudan agir metal (Cu™?,
Ni+2, Zn+2, Cd+2, Pb+2, Cr+3) giderimi calisilan bir calismada agir metal
konsantrasyonlarinin izin verilen yasal sinir degerlerin altina indigi kaydedilirken en
az giderim verimlerinden birinin Ni*? icin saglandig1
(Pb**>Cd*?>Zn*?=Cu**>>Ni**>Cr*®) vurgulanmistir. Ayni ¢alismada Ca*?, Mg** ve
K*, Na’ iyonlarinin ortamdaki varligmin agir metal adsorpsiyon hizimi yavaslatan
etki gosterdigi belirtilerek bunun sebebinin ise adsorpsiyon mekanizmasinin en ¢ok
Ca™ ve Na' iyonlar1 ile metal iyonlarinin atik ile pomza arasindaki katyon
degisimine baglh oldugu tespit edilmistir ve pomzanm Na® iyonlarini salma, Ca'?
iyonlarini ise alikoyma egiliminde oldugu belirtilmistir (Catalfamo ve dig., 2005) ve
bu durumun caligmamizda elde edilen verilere paralellik gosterdigi Sekil 4.14°de
goriilmektedir; Zn*? ve Ni*? 0,001 mg/g, Mg*? 0,01 mg/g, Ca*? 2 mg/g alikonulurken
K*ve Na" ise salinmustir.

Sepehr ve dig. (2013)’nin sentetik olarak hazirlanan bir igme suyunda sertlik
giderimi amaciyla Ca*? ve Mg+2 iyonlarinin pomza kullanilarak giderimi {izerine
gercgeklestirdikleri calismalarinda, 10g/L pomzanin %79 Ca*? ve %51 Mg+2 giderimi
sagladig1 tespit edilmistir. PO,2 0,15 mg/g, NH;" 3,5 mg/g, KOl 50 mg/g
giderilmistir (Sekil 4.12, 4.14, 4.15).

Sekil 4.12 ve 4.14°de goriildigli gibi, pomzanin birim kiitlesi bagsina
gerceklesen alikonulmanin ise zamanla ¢ok degismedigi gortilmektedir. Sekil 4.11°¢
bakildiginda ise sizint1 suyunun etkisiyle pomzanmn yiiksek diizeyde CI', F, SO4?
saldig1 goriilmektedir. Bu Kirleticilerin desorpsiyonu Sekil 4.12°de kendisini negatif
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degerlerle yansitmaktadir. Reddy ve dig. (2015)’nin sudan F~ giderimi i¢in diisiik
maliyeti yliziinden pomzay1 adsorbent olarak kullandiklar1 ¢alismalarinda yalnizca %
20 giderim saglanmis ve adsorbent miktar1 arttik¢ca giderimin diistiigli gortiliirken, F

gideriminin bazi1 anyonlarin (PO4'3, S047%, Cl') girisiminden etkilendigine dikkat
cekilmisgtir.
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Sekil 4.11. Temas siiresinin pomza-sizint1 suyu etkilesiminde anyonlarin C/Cy
degerleri lizerindeki etkisi

Pomzanm 6zellikle sizint1 suyunda yiiksek seviyelerde bulunan KOI ve NH,"
kirletici parametrelerini gidermesi iyi bir etki olarak goriilebilirken, ortama yiiksek
seviyelerde CI', F ve SO, salmasi pomzanin On igleme tabi tutmak gibi daha

ayrintili ¢alismalarin denenmesinin yararl olabilecegini diislindiirmiistiir.

=F =Cl ABr P04 o504

1,0
C
o
£
1,0
PMZ

t(sa.)

Sekil 4.12. Temas siiresinin pomza-sizint1 suyu etkilesiminde anyonlarin q degerleri
tizerindeki etkisi
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Sekil 4.13. Temas siiresinin pomza-sizint1 suyu etkilesiminde katyonlarin C/Cy
degerleri lizerindeki etkisi
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Sekil 4.14. Temas siiresinin pomza-sizint1 suyu etkilesiminde katyonlarin q
degerleri tizerindeki etkisi
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Sekil 4.15. Pomza-sizint1 suyu etkilesiminde temas stiresince KOI giderimi
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Volkanik Ciiruf

Volkanik ciiruf degisik giderimler ve salinimlar sergileyen ve bu yonden {izerine
calismaya deger bir reaktif materyal olarak goriilmistiir. Elde edilen deneysel
verilere gore, KOI yiiksek seviyede (%70), PO,? ise tamamen giderilmistir.
Volkanik cilirufun su artiminda kullanildigi c¢alismalar kisithh olmasina karsin
calismamizda kullanilan volkanik ciliruf gibi Manisa, Kula’dan alinan volkanik
cirufla bir igme suyu kaynaginin aritimi {izerine Bekaroglu ve dig. (2010)’nin
gergeklestirdigi ¢alismada, KOI gideriminin %36 ile %58 arasinda pH’ya bagh
degistigi gortilmistiir. Stefenakis ve dig. (2009)’nin volkanik ciiruf ile evsel atiksuda
yapmus olduklar: ¢calismada ise %71,8 KOI, %63,8 NH4-N, %30,5 PO4>-P giderimi
tespit edilmistir. Volkanik ciirufun atiksudan PO, giderim kapasiteleri ise tam
olarak anlasilamamistir (Huang, 2012). Sekil 4.18 ve 4.19°da goriildiigii iizere NH;"
salimimi zamanla degismemistir. Ancak SO42 salinminin zamanla azaldig, Cl tin
baglangicta ¢ok az alikonulup tekrar salindigi anlagilmaktadir (Sekil 4.16). Agir

+2,

metallerden Zn*? ¢ok az alikonulurken, Ni**’ nin ise salindigr goriilmistiir (Sekil
4.18, 4.19). Suzuki ve dig. (2008)’nin sizint1 suyundan volkanik kiillerle agir metal
giderimi iizerine yapmus olduklari calismada %20 Zn*? ve %50 Ni*? giderim elde
etmislerdir. Alkali metallerden Mg*?, Na*, K"’un tamamen (%100) alikonulurken
Ca*®un alikonulamadig tespit edilmistir (Sekil 4.18). Volkanik ciirufun sizint1 suyu
ile etkilesiminde birim kiitle basina alikoyabildigi madde miktarlar ise; Mg*?i¢in 0,1
mg/g, K" icin 20 mg/g, Na*? igin 23 mg/g, KOI i¢in ortalama 70 mg/g’dir (Sekil
4.19, 4.20). Bununla birlikte Br 0,02, PO, 0,15 mg/g alikonulmustur (Sekil 4.17).
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Sekil 4.16. Temas siiresinin volkanik ciiruf-sizint1 suyu etkilesiminde anyonlarin
C/Cy degerleri tizerindeki etkisi
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Sekil 4.17. Temas siiresinin volkanik ciiruf-sizint1 suyu etkilesiminde anyonlarin q
degerleri lizerindeki etkisi
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Sekil 4.18. Temas siiresinin volkanik ciiruf-sizint1 suyu etkilesiminde katyonlarin
C/Cy degerleri tizerindeki etkisi
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Sekil 4.19. Temas siiresinin volkanik cliruf-sizint1 suyu etkilesiminde katyonlarin q
degerleri tizerindeki etkisi
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Sekil 4.20. Volkanik ciiruf-sizint1 suyu etkilesiminde temas siiresince KOI giderimi
Sepiyolit

Sepiyolit ile yapilan galismada sizinti suyunda bulunan birgok kirleticiyi degisik
oranlarda daha ilk 8 saatin icerisinde giderdigi ve bundan sonra Kkirletici
konsantrasyonlarinda 6nemli diizeyde bir degisikligin olmadigi goriilmiistiir. Bazi
bilesiklerin gideriminde temas siiresinin etkisi bulunmamustir.

Sirastyla KOI, Zn*?, Ni*2, SO42, CI', F, NH,", PO, i¢in yaklasik olarak %50,
%63, %67, %99, %99, %99, %100 ve %100 oraninda giderim saglanmistir (Sekil
4.21,4.23, 4.25).

Ugurlu ve dig. (2005) nin sepiyolit ile endiistriyel bir atiksudan SO42, NH4"
ve PO, giderimi i¢in yaptiklari calismada da oldukga yiiksek giderim verimi elde
etmiglerdir. Bir atiksudan ii¢ bolgeden elde edilen kalsiyumca zengin sepiyolit
rnekleri ile POy gideriminin denendigi ve ii¢ farkli yerden elde edilen sepiyolitin
de kesikli caligmalarin sonuclarma gore de %80-%99.9 arasinda degisen PO,
giderimi sagladigi goriilmiistiir (Yin ve dig., 2011). Agir metallerin giderimi iizerine
yapilan bir ¢aligmada yine endiistriyel bir atiksudan Ni*? ve Co* giderimi i¢in
sepiyolit kullamlmus ve %80 Ni*? giderim verimi elde edilmistir (Kocaoba, 2005).

Sepiyolitin deponi taban ortiisii i¢in denendigi bir calismada ise Zn*?, Pb** ve
Cu™? giderimi incelenmis ve sepiyolitin metalleri alikoyabildigi belirtilmistir
(Praharaj ve dig., 2002; Sipos ve dig., 2008; Eren, 2010). Sekil 4.22, 4.24 ve 4.25’de
goriildiigii lizere birim kiitle bagina sepiyolitin farkl kirleticileri ve iyonlar1 alikoyma
potansiyeli ise; 45 mg/g KOI, 32 mg/g CI', 22 mg/g Na*, 16 mg/g NH,", 19 mg/g K,
2,5 mg/g Mg*?, 2 mg/g Ca*? 0,033 mg/g Br, 0,012 mg/g F, 0,14 mg/g PO4>, 0,43
mg/g SO, 2 dr.
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Sekil 4.21. Temas siiresinin sepiyolit-sizint1 suyu etkilesiminde anyonlarin C/Cy
degerleri lizerindeki etkisi
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Sekil 4.22. Temas siiresinin sepiyolit-sizint1 suyu etkilesiminde anyonlarin q
degerleri lizerindeki etkisi

Genel olarak bakildiginda sepiyolitin sizint1 suyunda bulunan bir¢ok bilesigi
yilksek seviyede giderebilmesi ve aktif karbonun etkinligine ulasabildigi
anlasilmaktadir. Bunu destekleyen bir calismada sepiyolitin genis yiizey alanina
sahip ve aktivitesinin, bu yapisi geregi fazla olan lifli bir kil minerali oldugu
belirtilmis, ayn1 g¢alismada sepiyolitin reaktivitesinin pH'nin diisliriilmesiyle ve
termal aktivasyonla daha da arttirilabilecegi vurgulanmistir (Guney ve dig., 2013;
Cobas ve dig., 2014) Bu nedenle sepiyolitin reaktif materyal olarak
degerlendirilebilecek olmasi yoniiyle ¢alismamiz agisindan onemli ve gelecek
vadedebilecek bir dogal materyal oldugu goriilmiistiir. Nitekim Cobas ve dig.,
(2014), yeralt1 suyu aritimi icin gerceklestirdikleri kinetik ¢alismalarinda, gecirimli
reaktif bariyer sistem (YAS’dan PAH giderimi) i¢in diisiik maliyeti ve aktivitesi

sebebiyle denenen sepiyolitin verimli oldugunu da gérmiislerdir.
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Sekil 4.23. Temas siiresinin sepiyolit-sizint1 suyu etkilesiminde katyonlarin C/Cy
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Sekil 4.24. Temas siiresinin sepiyolit-s1zint1 suyu etkilesiminde katyonlarin q

degerleri lizerindeki etkisi
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Sekil 4.25. Sepiyolit-sizint1 suyu etkilesiminde temas siiresince KOI giderimi
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Aktif Karbon

Sizint1 suyu ile etkilesime giren aktif karbonun ilk sekiz saatte NH;" i¢in %27, KOI
icin %75, PO, i¢in %100 giderim verimi gosterdigi gorilmiistiir (Sekil 4.26, 4.28,
4.30).

Deponi sahasindan alinan sizinti suyunun arittiminda aktif karbonun
kullanildig1 daha onceki galismalarda, organik karbon, agir metal, NH4" ve PO,*®
gideriminde etkili aritim elde edildigi tespit edilmistir. S6z konusu ¢alismada toz
aktif karbon ve graniile aktif karbon ile ayr1 gerceklestirilen ¢alismalarda graniile
aktif karbon igin %91 KOI giderimi, toz aktif karbon i¢in %95 KOI giderimi
saglanmigtir (Foo ve Hameed, 2009). Biyolojik olarak sizinti suyunun aritiminda
graniile aktif karbonun kullanildig1 bir diger calismada calismamiza paralel olarak
%30 NH;" ve %90 KOI giderimi elde edilmistir (Gao ve dig., 2015). Benzer sekilde,
seker kamisindan elde edilen bir aktif karbon ile sizint1 suyu aritiminda %41,5 NHs-
N ve %77,8 KOI giderimi saglanmistir (Azmi, 2014).

Agir metallerin giderimi ise Ni*2 ve Zn*? igin % 100 oldugu goriilmiistiir (Sekil
4.28). Graniile aktif karbon kullanilarak sizinti suyundan agir metal (Zn+2, Cd+2,
Cu*?, Cr'®, Mn™ Pb*) gideriminin gerceklestirildigi bir calismada %80-%96
arasinda degisen yiiksek giderim verimi tespit edilmistir (Wasay ve dig., 1999).

Sekil 4.28° de goriildiigii gibi toprak alkali metallerden Mg*? %53, Ca*? %100
oraninda alikonulmustur. Alkali metaller olan Na* ve K" ise aktif karbon tarafindan
alikonulamamastir.

Anyonlardan, F, CI, Br ve SO4? sizintt suyuna salindigi tespit edilmistir.
Aktif karbonun ¢aligmamizda olgiilen parametrelerin birim alikonma miktarlar ise
Sekil 4.27 ve 4.29°da goriilmektedir.

Aktif karbonun KOI, NHs" ve agir metallerden Ni*? ve Zn'®yu gidermis
olmasi istenilen bir sonuctur. Diger bilesik ve iyonlarda artisin olmasi ise farklh

aritim metodlarina bagvurmayi gerektirmektedir.
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Sekil 4.26. Temas siiresinin aktif karbon-sizint1 suyu etkilesiminde anyonlarin C/Cy
degerleri lizerindeki etkisi

=F xCl ABr ¢P04 304

q (mg/g)

Sekil 4.27. Temas siiresinin aktif karbon-sizint1 suyu etkilesiminde anyonlarin q
degerleri lizerindeki etkisi

ONi ¥Zn +NH4 AK oNa sMg mCa
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Sekil 4.28. Temas siiresinin aktif karbon-sizint1 suyu etkilesiminde katyonlarin C/Cy
degerleri lizerindeki etkisi
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Sekil 4.29. Temas siiresinin aktif karbon-sizint1 suyu etkilesiminde katyonlarin q
degerleri lizerindeki etkisi

CiCo

AK-KOI t (sa.)

Sekil 4.30. Aktif karbon-sizint1 suyu etkilesiminde temas siiresince KOI giderimi

4.1.1.2 Temas Siiresinin pH ve EC Uzerine Etkisi

Sizint1 suyu ve reaktif materyal etkilesiminde temas siiresine bagli pH ve EC
degerleri Olgiilmiistiir. 96 saate kadar ulasan calismamizda, tiim reaktif materyaller
icin temas siiresi boyunca Olgiilen, baglangic ani ve siire sonundaki pH ve EC
degerlerinin arasinda biiyiik artig veya azalis olmadig1 gézlemlendiginden ortalamasi
alinan pH ve EC degerleri Cizelge 4. 2°de verilmistir. Deiyonize su reaktif materyal
etkilesimi calismalarinda zamana bagli olarak biitiin pH’larda 0,1-0,6 arasinda
onemli olmayan artiglar gézlemlenmemistir. Kati-sivi soliisyonun deiyonize su ile
yapilan kinetik ¢alisma i¢in ortalama pH degerleri DC i¢in 11,1, AK i¢in 6,5, SE i¢in
8,2, PMZ i¢in 8,8, OK i¢in 6, VC igin 6,7 olarak oldukca farkli seviyelerde
Olclilmiistiir. Ancak sizinti suyu ile etkilesim calismalarinda Cizelge 4.2°de

goriildiigli gibi degerler birbirine yakin ve siire sonunda ¢ok onemli bir degisiklik
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gostermemistir. Bu durum kompleks yapisina ragmen nétr pH’a sahip olan sizinti
suyunun kat1 sivi sollisyonuna baskin etkisi olarak yorumlanabilir (Kietlinska, 2005).

Elektriksel iletkenlik degerlerindeki degisim incelendiginde deiyonize su ile
etkilesiminde elektriksel iletkenlikte bir artis (6rnegin volkanik ciiruf i¢in 0,07 den
0,10 mS/cm ve organik kompost icin ise 3,29’dan 3,92 mS/cm’ye) gorilmiistiir.
Sizinti suyu ile yapilan caligmada ise sizinti suyunun kompleks yapisindan
kaynaklanan yiiksek elektriksel iletkenligin etkisi anlasilmaktadir (Kietlinska, 2005).
Ancak etkilesim siiresi boyunca biitiin reaktif materyaller i¢cin EC degerlerinde diisiis
izlenmistir (Cizelge 4.2). Bu durum sizint1 suyunun kompleks olusturma potansiyeli
sonucunda olusan bilesiklerin yeni yapilar1 ve beraberinde fazdan ayrilmalari
(cOkelmeleri) veya bagka sekillerde reaktif materyal tarafindan alikonulmalari

seklinde agiklanabilir.

Cizelge 4.2. Temas siiresine bagl ortalama pH ve EC degisimleri

Reaktif Materyal PHbagiangic PHson EChastangig ECson

(mS/cm) (mS/cm)
Demir Curufu 8,1 8,4 40,6 38,8
Organik Kompost 7,6 7,7 42,4 39,4
Volkanik Ciiruf 79 7,8 41,8 38,9
Pomza 7,8 8,0 42,4 39,8
Sepiyolit 7,8 79 42,4 38,6
Aktif Karbon 7,9 8,0 314 26,4

4.1.1.3 Sizint1 Suyu- Reaktif Materyal Etkilesiminin Kinetik Degerlendirilmesi

Sizint1 suyu ve reaktif materyal etkilesiminin daha iyi degerlendirilmesi i¢in elde
edilen veriler Yalanci Birinci Derece Reaksiyon Kinetigi Modeli, Yalanci Ikinci
Derece Reaksiyon Kinetigi Modeli, Partikiil I¢i Difiizyon Modeli ve Elovi¢ Modeli
olmak tizere dort farklh kinetik model ile analiz edilmistir ve ayrintilart EK A’da
verilen sekilde modellerin veri analizleri yapilmistir. Genel olarak tiim o6lgiilen
parametreler ve her reaktif materyal i¢in R>>0,85 olmak iizere Yalanci ikinci Derece
Reaksiyon Kinetigi Modeline uygunluk gostermis diger kinetik modelleri igin ise

R?<0,80 oldugundan dikkate alinmamustir. Benzer reaktif materyallerin kullanildigi
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bircok calisma ile Yalanci 2. Derece Reaksiyon Kinetigi Modelinin adsorpsiyon
mekanizmasin1 en iyi temsil eden model oldugu belirtilmis olup calismamizi
desteklemektedirler (Cobas ve dig., 2014; Kostura ve dig., 2005; Panuccio ve dig.,
2007; Yin ve dig., 2011).

Cizelge 4.3. Demir ciirufu ve organik kompost yalanci ikinci derece reaksiyon

kinetigi veri analizleri

DEMIR CURUFU ORGANIK KOMPOST

Ol¢iilen qe K, R? qe K, R?
Parametreler (mg.g™) (g.mg™d™) (mg.g™) | (g.mg*d™h)

KOl 25,44 2,82.10" | 0,99 108,7 -6,46E-05 | 0,95
Zn* -0,0024 -41539,4 | 1,00 | -0,00113 -4,22 0,98
Ni*? -7,58.10™ -19,4 0,94 | -0,00061 14,77 0,88
NH," 3,64 0,006 0,99 -32,47 -0,00068 | 0,99
K* -0,93 -0,023 0,99 18,59 -0,0078 | 1,00
Na* -1,54 0,007 097 | -1,15567 -0,0035 | 0,93
Mg* 1,303 0,023 0,99 | -50025 -0,00375 | 0,99
F- -0,0078 -1,44 0,98 | -0,0119 0,255 0,91
Cl- -16,37 0,003 0,99 -18,21 0,0045 0,99
Br- -0,016 1,85 0,98 | -0,0076 0,66 0,90
PO,* 0,144 0,060 0,99 -0,568 -0,020 0,99
S0,” -0,457 0,013 0,90 -0,057 0,072 0,95

Cizelge 4.4. Volkanik ciiruf ve pomza yalanci ikinci derece reaksiyon kinetigi veri

analizleri
VOLKANIK CURUF POMZA
Olciilen qe K, R? qe K, R?
Parametreler | (mg.g™?) (g.mg™d™) (mg.g") | (g.mg*d?)
KOl 104,16 3,65.10° 0,96 31,15 -1,35.10* | 0,85
Zn*? 3,22.10" -18,68 0,99 | 4,61.10" -90 0,99
Ni*™ 2,51.10° -11,07 0,97 0,0038 34,92 0,97
NH," -16,50 -0,006 0,99 3,27 -0,009 0,99
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Cizelge 4.4 (devam). Volkanik ciiruf ve pomza yalanci ikinci derece reaksiyon
kinetigi veri analizleri

VOLKANIK CURUF POMZA

Ol¢iilen qe K, R? qe K, R?
Parametreler | (mg.g?) | (g.mg*d™ (mg.g™) | (g.mg*d™)

K* 19,46 -0,0063 0,99 -0,67 0,017 0,99
Na" 22,67 2160,9 1,00 0,169 0,072 0,88
Mg* 2,52 3926,3 1,00 0,103 -0,087 0,87
Ca™ -1,16 -0,0035 0,93 1,82 0,0045 0,96
F- -0,0011 -6,29 0,88 -0,018 0,214 0,91
Cl- 2,73 -0,02 0,99 -10,81 -0,0013 0,99
Br- 0,025 0,451 0,98 -0,009 -48,43 0,97
PO,” 0,142 0,77 0,99 0,142 1,71 1,00
S0,* -0,294 0,019 0,98 -0,540 0,013 0,96

Cizelge 4.5. Sepiyolit ve aktif karbon yalanci ikinci derece reaksiyon kinetigi veri

analizleri
SEPIYOLIT AKTIF KARBON

Olgiilen ge K, R? qe k, R®
Parametreler | (mg.g?) | (g.mg*d™ (mg.g™) | (g.mg*d™h

KOl 45,66 1,23.10™ 0,96 74,6 7,03.10" | 0,99
Zn* 2,33.10° 0,97 0,92 | 7,66.10" -190,3 0,99
Ni*? 3,93.10° 0,0151 0,99 | 0,0065 16,63 0,99
NH," 16,05 -0,29 1,00 4,16 -0,019 0,99
K* 19,61 -0,119 1,00 -0,87 -0,005 0,87
Na* 22,2 -0,088 1,00 0,322 0,033 0,98
Mg™ 2,48 -1,76 1,00 1,30 0,023 0,99
Ca™ 2,06 587,3 1,00 2,06 234934 | 1,00
F- 0,0128 12,074 1,00 -0,023 1,65 0,96
Cl- 32,15 -0,041 1,00 -15,53 -0,002 0,99
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Cizelge 4.5 (devam). Sepiyolit ve aktif karbon yalanci ikinci derece reaksiyon
kinetigi veri analizleri

SEPIYOLIT AKTIF KARBON
Olciilen qe K, R? qe K, R?
Parametreler | (mg.g?) (g.mg™*d™) (mg.g™) | (g.mg*d™h)
Br- 0,032 -30,32 0,99 -0,012 -0,59 0,99
PO, 0,142 27,85 1,00 0,115 0,90 0,97
SO,” 0,42 -0,11 0,99 -1,24 -0,0096 0,99

4% 6letim araligl disinda kalan degerler
4.1.2 Kat/Sivi Oraninin Kirletici Konsantrasyonuna Etkisi

Kat1/Stv1 oranmin kirletici konsantrasyonu iizerine etkisi oldugu genel olarak
bilindiginden 1/100 ve 1/5 arasinda degisen bes farkli oran igin c¢alisma
tekrarlanmistir. Daha acik ifade edilecek olursa 1 g, 2 g, 5 g, 10 g ve 20 g kat1
madde 100 ml sizinti suyuna eklenerek sirasiyla 1/100, 1/50, 1/20, 1/10 ve 1/5
oranlarindaki Kati/Sivi oranlarina karsilik kirletici giderimleri incelenmistir.

Bu calismada, kinetik calismalarin sonuglar1 g6z Oniine alinarak pomza,
volkanik ciiruf, sepiyolit ve aktif karbon belirli parametreler i¢in daha iy1 giderim
verimleri yansittiklari igin secilmistir. Iyon kromatografinin hassasiyeti nedeniyle

deneylerin sonunda iyonlar l¢iilememistir.
4.1.2.1 Katy/Sivi Oranimin Agir Metal Giderimi Uzerine Etkisi

Sizint1 suyunda agir metal konsantrasyonlari olduk¢a diisiik (<1 mg/L) seviyelerde
bulundugundan sizint1 suyu 10 mg/L ve 100 mg/L. konsantrasyonlarina ulasacak
sekilde Zn*?, Cu*?, Cd*™ ve Ni*?ile zenginlestirilmistir.

Burada amag, yiliksek miktarda reaktif madde igerecek kolon c¢alismasina
hazirlik yaparak agir metal konsantrasyonlardaki degisimleri daha belirgin

izlemektir.
Pomza

Kat1/S1v1 oraninin s1zint1 suyu pomza etkilesim {izerine etkisi incelendiginde oraninin

artmast 10 mg/L agir metal konsantrasyonlarma sahip sizint1 sular1 i¢in giderim
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verimine olumsuz etkiledigi yani katt miktarimin artmasi giderimin arttirmadigi
azalttig1 goriilmistiir. Benzer sekilde Reddy ve dig. (2015)’nin sudan F~ gideriminde
pomzay1 kullandiklar1 ¢alismalarinda da pomzanin kati/sivi etkisine bagli aritim
verimi incelenmis olup, pomza 3 g/L’den 10 g/L’ye kadar dozlanmis bunun
sonucunda 3 g/L. pomza i¢in %80 giderim elde edilirken, 6 ve 8 g/L pomza i¢in %20
giderim elde edilmistir. Oramin artmasiyla 10 mg/L konsantrasyonundaki Zn*? igin
giderim verimi %10 oraninda degisim gostererek azalisa gectigi 10 mg/L Cd*? i¢in
giderim veriminin %15 azaldig: belirlenirken, Cu*? ve Ni*? degerleri incelendiginde
kati/sivi oranmin artmasiyla Cu*? salimmim sabit kaldigi Ni*?in ise arttig:
anlagilmistir (Sekil 4.31, 4.32).

100 mg/L agir metal konsantrasyonlarina sahip sizinti sulari igin ise giderim
verimine Onemli diizeyde etki etmedigi anlagilmistir. 100 mg/L agir metal
konsantrasyonlarina sahip sizint1 sularinda Zn*? i¢in giderim verimi %23 artarken,
Cd*? igin giderim verimi %18 arttig1 goriilmektedir (Sekil 4.33, 4.34).

Bununla birlikte, sizint1 suyundaki agir metal konsantrasyonu 100 mg/L iken,
Cu*? ve Ni*? salimmlar genel olarak azalmig hatta pomzanin alikoyma gosterdigi
gozlemlenmistir. Genel olarak bakildiginda ise agir metal konsantrasyonunlarinin her
ikisi i¢in de (10 mg/L ve 100 mg/L) soliisyondaki katt madde miktarinin

arttirtlmasiyla birim kiitle basina alikonulan miktarin azaldig1 goriilmektedir.

10 mg/L min Cu mCd Ni
20
1,5 4 AN AN @ BN @ B
=
3
0,5
0,0 _WM
1/100 1/50 1720 1/10 s
PMZ KatySm

Sekil 4.31. Kati/Sivi oranmin degismesiyle pomzanin 10 mg/L agir metal
konsantrasyonundaki sizinti suyundan birim agir metal giderme
(Ce/Cp) potansiyeli
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Sekil 4.32. Kat1/Sivi oranmin degismesiyle pomzanin 10 mg/L agir metal
konsantrasyonundaki sizinti suyundan birim agir metal alikoyma (q)

potansiyeli

100mgI. ®™Zn =wCu ®mCd =Ni
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Sekil 4.33. Kat/Sivi oraninin degismesiyle pomzanin 100 mg/L agir metal

konsantrasyonundaki sizintt suyundan agir metal giderme (C¢/Co)
potansiyeli

=

q (mg/g)

1/100 /50 120 1/10 15

PMZ Kati/'Sm

Sekil 4.34. Kati/Sivi oraninin degismesiyle pomzanin 100 mg/L agir metal
konsantrasyonundaki sizintt suyundan birim agir metal alikoyma (Q)
potansiyeli
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Volkanik Ciiruf

Volkanik ciiruf ve sizint1 suyu etkilesiminde kati/stvi oraninin 10 ve 100 mg/L ile
Zn*?, Cu*?, Cd*™, Ni*? ile zenginlestirilmis sizinti suyu kompozisyonu iizerine etkisi
incelenmistir.

10 mg/LL ve 100 mg/L. agir metal igerikli sizint1 sularinin volkanik ciiruf ile
reaksiyona girmesiyle agir metal igerigi diisiik olan sizint1 suyuna goére metal igerigi
yiiksek olan sizint1 suyundan elde edilen giderim verimlerinin daha yiiksek oldugu
tespit edilmistir.

10 mg/L konsantrasyonlarindaki Ni*? i¢in giderim verimlerinin kati/stv1
oranindan bagimsiz oldugu, Cd*?, Zn*? ve Cu*? icin ise reaktif materyal miktarinin
artmasiyla azaldig1 anlagilmaktadir (Sekil 4.35, 4.36).

Agir metal konsantrasyonu 100 mg/L’ye ¢ikarildiginda kati/sivi oraninin
giderim verimi iizerine higbir etkisi olmadig goriilmektedir (Sekil 4,37, 4.38). Bu
etki birim reaktif madde miktarinca alikonulan agir metal miktarlarinin kati/sivi
oraninin artmasti ile azalmasindan anlasilmaktadir (Sekil 4.38).

En yiiksek giderim verimleri her iki metal konsantrasyonlari i¢in de Zn*? ve Cd*? igin
elde edilmistir.

10 mg/L ve 100 mg/L agir metal konsantrasyonundaki sizint1 sulari i¢in sirasiyla,
Cu* % 32 ve % 53 ve Ni*? % 15 ve % 25 oranla en az giderilen agir metaller

olmustur.

L
08 g

D},ﬁ ‘— A A BN N N N

Ce/Co

1/100 1/50 120 1/10 1/5
vC Kat/Sim1

Sekil 4.35. Kat//Stvi oraninin degismesiyle pomzanin 10 mg/L agir metal
konsantrasyonundaki sizintt suyundan agir metal giderme (Ce/Co)
potansiyeli
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Sekil 4.36. Kati/Sivi oraninin degismesiyle volkanik ciirufun 10 mg/L agir metal
konsantrasyonundaki sizinti suyundan birim agir metal alikoyma (q)

potansiyeli
100mg. ®Zn =wCu =mCd =Ni
.
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Sekil 4.37. Kati/S1vi oraninin degismesiyle volkanik ciirufun 100 mg/L agir metal
konsantrasyonundaki sizintt suyundan agir metal giderme (C¢/Co)

potansiyeli

100 mg/L mZn wCu mCd =Ni
I ——
8

T
w 6w

£
T g
2 B |

1/100 1/50 120 1710 1/5
vC Kat/'Sm

Sekil 4.38. Kat1/Stvi oraninin degigmesiyle volkanik ciirufun 100 mg/L agir metal
konsantrasyonundaki sizintt suyundan birim agir metal alikoyma (q)
potansiyeli
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Sepiyolit

Kat1/S1vi oraninin etkisi incelendiginde katt madde oraninin artmasiyla agir metal
giderimlerinin de arttig1 ancak metaller arasinda ve degisik agir metal seviyeleri igin
farkliliklarin bulundugu goriilmektedir. Ni*? ve Co*™ endiistriyel bir atiksudan
artitminin arastirildiglr bir ¢alismada sepiyolit miktarinin atiksuda arttirilmasinin
giderim verimini 6nemli Olglide degistirmedigi gbézlemlenmistir (Kocaoba, 2005).
Sekil 4.39’a gore 10 mg/L agir metal konsantrasyonundaki sizint1 suyunda en yiiksek
seviyede giderilen metal Ni*?, en az giderilen ise Cu**dir. Cu*? gideriminin kat/stv1
oraninin artmasiyla %90 verimle giderildigi anlasilmaktadir. Buna karsilik; sizinti
suyundaki agir metal konsantrasyonu 100 mg/L seviyelerine c¢ikartildiginda en
yiiksek seviyede giderilen metallerin Zn*? ve Cd*? oldugu, en az giderilen ise Ni*2
oldugu tespit edimistir (Sekil 4.41). Birim kiitle basina alikonulan agir metal
miktarlart incelendiginde 10 mg/L agir metal konsantrasyonundaki sizint1 suyu igin
Cu'm ¢ok disik, Ni*”in ise cok daha vyiiksek seviyelerde alikonuldugu
goriilmektedir (Sekil 4.40). 100 mg/L seviyelerindeki agir metal konsantrasyonlari

+
2’111

ile yapilan ¢aligmada ise Zn*? ve Cd*?’un daha yiiksek seviyelerde, Ni*? ve Cu
daha diisiik seviyelerde alikonuldugu ve genel olarak kati/sivi oraninin artmasiyla
birim kiitle basina alikonulan miktarin azaldigi belirlenmistir (Sekil 4.42). Sonug
olarak sepiyolitin Zn*? ve Cd*#1 konsantrasyondan bagimsiz olarak alikoymaya daha
egilimli  oldugu, Ni*i 10 mg/L  agir metal konsantrasyonunda yiiksek
konsantrasyona gore daha kuvvetli alikoydugu gériilmiistiir. Cu*®’1n ise 10 mg/L ve
100 mg/L konsantrasyonlarinin her ikisi i¢in sepiyolit ile sizinti suyundan daha

diistik seviyede alikonuldugu belirlenmistir.

L0 R
0,8 4

06 1

Ce/Co

04

1/100 1/50 120 1/10 5

SE Kati/Simv1

Sekil 4.39. Kat/Stvi oranmin degismesiyle sepiyolitin 10 mg/L agir metal
konsantrasyonundaki sizinti suyundan agir metal giderme (C./Cop)
potansiyeli
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Sekil 4.40. Kat1/Sivi oraninin degismesiyle sepiyolitin 10 mg/L agir metal
konsantras yonundaki sizinti suyundan birim agir metal alikoyma (q)

potansiyeli
100mg. ®Zn =Cu ®Cd =Ni
10—
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Sekil 4.41. Kat//Sivi oraninin degismesiyle sepiyolitin 100 mg/L agir metal
konsantrasyonundaki sizinti suyundan agir metal giderme (C./Cop)

potansiyeli

100mg’. ®Zn wCu mCd =Ni
T
8 S
e
= 4 1y
pEE EE O B ———
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1/100 1/50 1120 1/10 1/5
SE Kati/Sm

Sekil 4.42. Kat/Stvi oranmnin degismesiyle sepiyolitin 100 mg/L agir metal
konsantrasyonundaki sizintt suyundan birim agir metal alikoyma (q)
potansiyeli
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Aktif Karbon

Kat1/S1vi oraninin etkisi incelendiginde katt madde oraninin artmasiyla agir metal
giderimlerinin de arttig1 gorilmiistiir.

10 mg/L agir metal konsantrasyonundaki sizinti suyu aktif karbon etkilesimi
sonucunda Cu*?, zn*2, Cd*? ve Ni*®in kati/stvi orani arttikca giderim veriminin
etkilenmedigi ve tiim kati/sivi oranlan igin yiiksek seviyede (>%70) giderildigi
gorilmiistiir (Sekil 4.43).

100 mg/L agir metal seviyelerindeki sizint1 suyu i¢in ise kati/sivi orani arttikca
Zn*?, Ni*2, Cu* i¢in giderim verimi de artmig ve Cd*? i¢in ise kati/sivi oraninin
artmasi veya azalmasi bir degisiklige sebep olmazken Cd*? giderim oranmin yaklasik
%100 oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.45).

Agir metal konsantrasyonlarina gore elde edilen veriler kiyaslandiginda ise 10
mg/L seviyelerindeki sizint1 suyundan Ni*? yiiksek oranda (>%97) giderilmisken 100
mg/L seviyelerindeki sizinti suyunda aksine en az giderilen (%69) metal Ni*2
olmustur (Sekil 4.45).

Sekil 4.44 ve 4.46’da kati/s1v1 oraninin degismesiyle aktif karbonun birim agir

metal alikoyma potansiyeli (mg/g) olarak da gésterilmistir.

10mgL ®mZn Cu ®mCd Ni
L
8 +—
S 06

3 |

DA
6
0,0 _m%
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AK Kat/'Sm

Sekil 4.43. Kat1/Siv1 oranmin degismesiyle aktif karbonun 10 mg/L agir metal
konsantrasyonundaki sizinti suyundan agir metal giderme (C¢/Cy)
potansiyeli
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Sekil 4.44. Kat1/Sivi oraninin degismesiyle aktif karbonun 10 mg/L. agir metal
konsantrasyonundaki sizinti suyundan birim agir metal alikoyma (Q)

potansiyeli
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Sekil 4.45. Kati/Sivi oranmin degismesiyle aktif karbonun 100 mg/L agir metal
konsantrasyonundaki sizinti suyundan agir metal giderme (Ce/Co)

potansiyeli
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Sekil 4.46. Kati/Sivi oraninin degismesiyle aktif karbonun 100 mg/L agir metal
konsantrasyonundaki sizinti suyundan birim agir metal alikoyma (q)

potansiyeli
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4.1.2.2 Kat/Sivi Oranmimin KOI Giderimi Uzerine Etkisi
Pomza

Pomzanin KOI giderimindeki kapasitesi volkanik ciirufa benzer sekilde gerceklesmis
ve zayif kaldigr goriilmiistiir. Kat1/S1vi oraninin artmasiyla giderim oraninin énemli
degisim gostermedigi ancak en fazla giderim veriminin 1/5°lik kati/sivi oraninda
oldugu goriilmiistiir. Ayrica birim kiitle basina alikonulan madde miktar1 pomza gibi
azalig gostermistir (Sekil 4.48, 4.50). Bu durumun sizint1 sularmin 10 mg/L ve 100
mg/L agir metal konsantrasyonlar1 i¢in gecerli oldugu anlasilmaktadir (Sekil 4.47,

4.49).
Volkanik Ciiruf

Volkanik ciiruf KOI gideriminde genel olarak bakildiginda kati/sivi oraninin
degisimine bagli olarak verim olarak onemli bir degisiklik gostermemektedir. Agir
metal konsantrasyonu 10 mg/L ve 100 mg/L olan sizinti sularinda KOI giderim
verimi ortalama olarak sirasiyla, %10 ve %3 oranindadir (Sekil 4.47, 4.49). Iki farklhi
agir metal konsantrasyonundaki sizint1 sular1 i¢in Kati/Sivi orani arttik¢a birim kiitle

basina alikonulan madde miktar1 azalmistir (Sekil 4.48, 4.50).
Sepiyolit

Sepiyolitin KOI giderim verimi volkanik ciiruf ve pomzaya oranla daha iyi olmakla
birlikte kati/s1vi oraninin artmasiyla giderim verimi 10 mg/L ve 100 mg/L agir metal
icerikli sizint1 sulart i¢in ortalama %10 oraninda arttifi goriilmiistiir (Sekil 4.47,
4.49). Bunun yaninda birim kiitle basina alikonulan madde miktar1 her iki sizint1
suyu Ornegi i¢in de kati/sivi oaraninin artmasiyla azalma egiliminde oldugu

goriilmiustiir (Sekil 4.48, 4.50).
Aktif Karbon

Aktif karbon beklenildigi iizere KOI'nin gideriminde en etkin olan materyal
olmustur. Kat1/S1v1 orani arttikca giderim verimi genel olarak artig gosterirken; birim
kiitle basina alikonulan madde miktar1 yoniinden azalis gézlemlenmistir. Kati/Sivi
orani arttikca 10 mg/L ve 100 mg/L agir metal konsantrasyonlarindaki sizinti sulari
icin KOI giderim verimindeki artig oranlar1 sirasiyla; %42 ve %50°dir (Sekil 4.47,
4.49). Birim kiitle bagina alikonulan madde miktar1 azalis gostermekle beraber diger

reaktif materyallere kiyasla en fazla oldugu da tespit edilmistir (Sekil 4.48, 4.50).
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Sekil 4.47. Kat1/Stvi oraninin degigmesiyle 10 mg/L agir metal konsantrasyonundaki
sizintt suyundan her bir reaktif materyalin KOI giderme (C./Cy)

potansiyeli
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Sekil 4.48. Kat1/S1v1 oraninin degigsmesiyle 10 mg/L agir metal konsantrasyonundaki
sizintt suyundan her bir reaktif materyalin birim KOI alikoyma (q)

potansiyeli
uSE wPMZI wmAK mVC
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Sekil 4.49. Kat1/S1v1 oraninin degismesiyle 100 mg/L agir metal konsantrasyonundaki
sizimti suyundan her bir reaktif materyalin KOI giderme (Ce/Co)

potansiyeli
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Sekil 4.50. Kat1/S1v1 oraninin degismesiyle 100 mg/L agir metal konsantrasyonundaki
sizinti suyundan her bir reaktif materyalin birim KOI alikoyma (Q)
potansiyeli

4.1.3 Kati/Sivi Orami Degisiminin pH ve EC Uzerine Etkisi

Reaktif materyal ve sizint1 suyu etkilesiminde kati/sivi oraninin arttirilmasi ya da
azaltilmasi ile olugsan pH ve EC degerlerinin katt madde miktarina gére onemli
diizeyde degismedigi gozlemlenmistir. Bu nedenle sizinti suyu ve reaktif materyal
reaksiyonda bulunmadan once baslangi¢c anindaki ve reaksiyon siiresi sonundaki pH
ve EC degerlerinin tiim kati/s1v1 oranlart i¢in ortalamalar1 Cizelge 4.6’da verilmistir.
Kat1/Stvi oraninin arttirilmasiyla sepiyolit, pomza ve volkanik ciiruf i¢in EC
degerleri genel olarak artarak, bu artisin 1-7 mS/cm arasinda oldugu goriilmiistiir. En
yiiksek EC artis1 volkanik ciiruf ile yapilan ¢alismada, en diisiik EC artis1 ise pomza
ile yapilan ¢alismadadir. Aktif karbon ile yapilan ¢alismalarda ise kati/sivi oram

arttirildik¢ca EC degerlerinin 4-5 mS arasinda diisiis gosterdigi gozlemlenmistir.

Cizelge 4.6. Kat1/S1v1 oran1 degisimine bagli ortalama pH ve EC degisimleri

Reaktif Materyal PHbpagiangic PHson EChrastangic ECson
(mS/cm) (mS/cm)

Volkanik Ciiruf 7,1 7,0 59,5 58,4
Pomza 7,1 7,1 42,5 37,4
Sepiyolit 7,1 6,9 40,9 36,3
Aktif Karbon 7,2 7,1 40,7 34,0
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4.2 Siirekli (Kolon) Calismalar

4.2.1 Kolon Calismasinin Kirletici Konsantrasyonuna Etkisi

Kolon ¢alismas1 kesikli ¢alismalarin verimleri gz oniinde bulundurularak reaktif
materyallerden volkanik ciiruf, pomza, sepiyolit ve aktif karbon ile
gerceklestirilmistir. Sizint1 suyu ile reaktif materyal etkilesimi c¢alisilmadan 6nce
deiyonize su kullanilarak 7 giin boyunca reaktif materyallerin tiim Olgiilecek
parametreler i¢in 6n ¢aligsmasi yapilmistir. Elde edilen tiim veriler zamana (t) karsilik
Ce/Co grafikleriyle ifade edilmistir. Burada Ce; kolonun sonundan alinan reaktif
materyallerle etkilesime giren sizint1 suyu numune konsantrasyonu iken Co; kolona
giren sizint1 suyu konsantrasyonudur.

Kolon testi sonuglarina genel olarak bakildiginda, reaktif materyallerin F',CI’,
S0,4? gibi baz1 bilesikler i¢in giderim verimlerinin erken tiikendigi, buna karsilik
KOI ve agr metaller (Cd*2, Cu*, Ni*?, Zn™) i¢in giderimin devam ettigi

anlagilmaktadir.

4.2.1.1 Kolon Cahismasinin Sizinti Suyu-Reaktif Materyal Etkilesimi Uzerine
Etkisi

Pomza

KOl ve NH;  gideriminde pomzanm kolon g¢alismasinda kapasitesinin giderek
azaldig1 ve 10 giinliik deney sonunda Ce/C0>0,90 oldugu tespit edilmistir. Agir
metaller i¢in (Cd+2, Cu*?, Ni*?, Zn+2) % 80 ve iizeri giderim performansi elde
edilmistir (Sekil 4.52). Panuccio ve dig., (2007)’nin pomza, zeolit ve vermukilit ile
bu materyallerin Cd*? giderim kapasitesini arastirdiklar1 ¢alismada pomzanmn %90
Cd*? giderim sagladig1 goriilmiistiir. Bir diger ¢alismada pomzanin ZVI ile beraber
PRB sisteminde reaktif materyal olarak kullanilmasi i¢in gergeklestirilmis ve
YAS’dan Cu*? giderimi incelenmis olup, kolon ¢alismasinin sonuglarina gore yiiksek
giderim elde edilmistir. Ayn1 calismada pomzanin, ZVI bariyerinin tek bagina
kullanilmasma kiyasla hidrolik iletkenligin daha yiiksek olmasini saglamasi ve
isletme siiresinin uzatmasi yoniiyle avantaj saglayacagi belirtilmistir (Moraci, 2010).
PRB teknolojisiyle YAS aritiminda pomzanin ZVT ile birlikte reaktif materyal olarak
kullanildig: bir diger kolon ¢alismasinda %74 Ni*2 giderimi tespit edilmistir (Calabro
ve dig., 2011).
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Pomza ile dolu kolonda F ve CI, 120 saate kadar yaklasik %100
alikonulurken, 120 saatin sonunda yiiksek oranda salinim gostermistir (Sekil 4.51). F
saliniminin biraz daha fazla oldugu sdylenebilir. S04 icin kolonun 216 saate kadar
tam sabit bir verim gosteremedigi alikoyma ve geri birakma gosterdigi
gdzlemlenirken 216 saatin sonunda %80 giderildigi goriilmektedir (Sekil 4.51). Na*
120 saate kadar tamamina yakin alikonulmusken 120 saatten sonra salinmis ve tekrar
alikonulamamustir. Mg+2 icin de benzer sekilde 120 saatin sonunda salinma
goriilmiisse de yaklasik %15-20 aras1 giderimi saglanmistir. Ca* ise calismanin
boyunca yliksek dlgiide alikonularak, yaklasik %70 gideriminin oldugu goriilmiistiir
(Sekil 4.52).
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Sekil 4.51. Pomza kolonunda zamana bagli KOI ve anyonlarin Ce/Cy degerleri
degisimi
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Sekil 4.52. Pomza kolonunda zamana bagl katyonlarin Ce/Co degerleri degisimi
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Volkanik Ciiruf

Volkanik ciiruf ile yapilan kolon ¢alismasinda KOI 120 saate kadar yaklasik %100
giderilmisken, 120 saatten sonra %20 giderim oranina geriledigi gorilmiistiir.
gideriminde kolonun yetersiz kaldigi ve giderim olmadig: tespit edilmistir (Sekil
4.53). NH4" giderimi ise 144 saate kadar cok yiiksek seviyelerde (~%100) iken 216
saatin sonunda oldukg¢a diismiistiir (Sekil 4.54). Kolon c¢alismasi boyunca volkanik
clirufun giderim verimi daha ¢ok SO, i¢in tespit edilmis, kolon volkanik ciiruf i¢in
dengeye ulastigi anda (200 saat) yiiksek giderim orani (~ %85) goriilmistiir (Sekil
453). Agrr metallerde (Cd*3, Cu*, Ni'2 zZn'®) %70 ve iizerinde giderim
gozlemlenmistir (Sekil 4.54). Suzuki ve dig. (2008)’nin sizinti suyunun aritiminda
volkanik ciirufu kullandiklar1 calismalarinda agir metal giderimini incelemisler ve
%20 Zn*?, %50 Cu*?, %50 Ni*? giderimi elde ederlerken, Na* ve K* iyonlarinmn
sizintt suyunda bulunmasinin agir metal sorpsiyonunu etkiledigi yani agir metal
iyonlarinin sorpsiyonu ile yarisabildikleri belirtilmistir. Calismamizin sonuglarina
gore ise, K*, Na*, CI icin ilk 120 saatten sonra az miktarda (strastyla; %7, %10,
%10) giderildigi anlasilmistir. F~ 120 saate dek tamamen alikonulmusken 120 saattin
sonunda kolon F icin yorulmustur. Ca™ ise kolon calismasi siiresince ~ %80

seviyesinde alikonulmustur. (Sekil 4.53, 4.54).
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Sekil 4.53. Volkanik ciiruf kolonunda zamana bagli KOI ve anyonlarin Ce/Cyp
degerleri degisimi
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Sekil 4.54. Volkanik ciiruf kolonunda zamana bagli katyonlarin Ce/Cy degerleri
degisimi.

Sepiyolit

168 saatin sonunda sepiyolit i¢in kolon performans1 KOI gideriminde yaklasik %30
oraninda sabitlenmis ve 240 saatin sonuna kadar 6nemli bir degisiklige ugramamistir
(Sekil 4.55). NH4" icin ise ilk 144 saat %100 alikonulurken sonrasinda salinim
basladigi ve %3 gibi diisiik bir oranla ¢alismanin sonunda yeniden alikonuldugu
goriilmiistir (Sekil 4.56). Agir metallere bakildiginda ise, Ni*? (%94), Zn*? (%99),
Cd*? (%100), Cu*? (%100) yiiksek seviyelerde giderilmistir (Sekil 4.56). Baslangicta
SO4? %99 oraninda ahikonulurken 240 saatin sonunda %80 giderim oranina
geriledigi goriilmiistiir. C1” iyonu 120 saatten sonra salinarak, denge aninda yalnizca
%3 alikonulabilmisken, F~ ise salinmustir (Sekil 4.55). Ca*? 168 saatin sonunda
%85 alikonulmus buna karsilik toprak alkali ve alkali metaller Mg+2 ve K*, Na*
kolon c¢alismasinin basinda alikonulmus ancak erken salinmaya bagladiklari
gozlemlenmistir (Sekil 4.56). Brigatti ve dig. (1996)’nin endiistriyel bir atiksudan

2 ve Pb* gideriminin incelenmesine yonelik yaptiklari

2

sepiyolit kullanilarak Zn"
kolon galismasinin sonuglarmna gére, Zn' ve Pb*? gideriminin saglandigi, ayni
zamanda Mg*?, Ca*?, Na" gibi alkali ve toprak alkali iyonlarn da kolonda
alikonuldugu, kolonun zaman gectikce ise bu iyonlari salma ve geri alikonma
gosterdigi goriilmiistiir. Ornegin, calismada Zn*? ve Ca*? salmimi oldugunda Mg
alikonuldugu tespit edilmistir. Bu durum sepiyolitin alkali ve toprak alkali iyonlarla
metalleri alikoymadaki katyon degisim kapasitesi ile iligkilendirilmistir. Sepiyolitin

katyon degisim kapasitesi 0,256 meg/g olarak verilmistir (Brigatti ve dig., 1996).
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Sekil 4.55. Sepiyolit kolonunda zamana bagli KOI ve anyonlarin Ce/Cy degerleri
degisimi

Sepiyolitle gerceklestirilen kolon ¢alismasindan elde edilen sonuglar, pomza ve
volkanik ciirufa gore daha iyi giderim sagladigi ve dolayisiyla aktif karbondan sonra
giderimde ilk sirada yer aldigi anlasilmistir. Bunun bu sekilde olmasi sepiyolitin
etkin yiizey alanina sahip olmasi ile iliskilendirilebilir. Guney ve dig. (2012)’nin
deponi taban ortiisii olmasi igin zeolit ve sepiyolitle gerceklestirdikleri kesikli ve
kolon caligmalarin sonucunda sepiyolitin zeolite kiyasla ii¢ kat daha fazla ylizey
alanina sahip oldugu vurgulanmistir, bu durum sepiyolitten ¢aligmalarimizda elde

edilen ytliksek giderim verimini desteklemektedir.

ONi ¥Zn XCu Cd +NH4 AK oNa mMg MmCa
12 -
1,0 -
0.8 -
0,6 -
0.4 -
02 -
0,0 -

Ce/Co

SE

Sekil 4.56. Sepiyolit kolonunda zamana bagli katyonlarin Ce/Cy degerleri degisimi
Aktif Karbon

Kolon testlerine gore aktif karbon, KOI (%100) ve NH," (%100-70) ve Cd*? (%99),
Cu*? (%99), Ni*? (%80), Zn*? (%82) gibi agir metalleri cok yiiksek verimle aktif
karbon kolonlarinda giderildigi ve bu durumun 240 saatlik kolon ¢aligmasi esnasinda

ani bir azalma veya artis gostermedigi tespit edilmistir (Sekil 4.57, 4.58). Modin ve
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dig. (2011)’nin sizint1 suyunun aktif karbon ile aritimi i¢in gergeklestirdikleri kolon
calismasinda birgok metal giderimi (Cr+3, Cu+2, Cd+2, Ni+2, Pb+2, A|+3, Fe+2, Hg+2
vb.) incelenmis olup, Cu*?, Ni*2, Zn*? %80 giderimi, >%90 Cd*? giderimi ve 240
mg/L toplam organik karbon igeren sizinti suyundan %90 organik karbon giderimi
elde edilmistir ve ¢alismamuzi desteklemistir. F, CI, SO, icin diger bilesiklere gore
Ce/Co degerlerinde daha hizli artig goriilmesi bu bilesikler i¢in aktif karbon ile dolu
kolonun sizint1 suyu ile etkilesiminde giderim veriminin hizl tiikendigini isaret
etmektedir (Sekil 4.57). Bu durum aktif karbonun deiyonize su ile yapilan ¢aligmalar
ve kesikli ¢alismalar ile de dogru orantilidir. Mg*? 120 saate kadar %90 oraninda
alikonulmus ve c¢alismanin devaminda salinmis iken, Ca*? %90 oraninda fazla bir
degisiklik gostermeksizin alikonulmustur. K™ un calismada genel olarak salindig1 ve
Na"’un ise ilk 120 saatten sonra salinarak ancak %30 oraninda alikonuldugu

belirlenmistir (Sekil 4.58).
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Sekil 4.57. Aktif karbon kolonunda zamana bagli KOI ve anyonlarin Ce/Cq degerleri
degisimi

ONi #Zn XCu eCd +NH4 AK ¢Na @Mg mCa
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Sekil 4.58. Aktif karbon kolonunda zamana bagli katyonlarin Ce/Cy degerleri
degisimi
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4.2.2 Kolon Cahsmasmin pH ve EC Uzerine Etkisi

On giin siireyle tamamlanan kolon c¢alismamizda 24 saatte her reaktif materyal
(PMZ, SE, VC, AK) igin ayr1 olusturulmus dort farkli kolonun ¢ikis noktalarindan
alinan numunelerin pH ve EC degerleri ile kolona giren sizint1 suyu (SS) pH ve EC
degerleri degisimi Sekil 4.59 ve 4.60°da gosterilmistir. pH degisimleri reaktif
materyallerin timii i¢in yaklasik nétr (7) seviyelerinde iken EC degerlerinin ise

zamanla arttig1 tespit edilmistir. EC degerlerindeki en az artis ise aktif karbon (AK)

kolonunda goriilmiistiir.

Sekil 4.59. Reaktif materyallere gore kolon g¢alismasinda zamana bagh pH
degisimleri

EC (mS/cm)

t (sa.)

Sekil 4.60. Reaktif materyallere gore kolon ¢alismasinda zamana bagli EC (mS/cm)
degisimleri
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calisma kapsaminda depolama sahalarinda sizint1 suyunun topraga sizmasi ile
meydana gelebilecek kirliligin kontroliine iligskin uygulanan gegirimli reaktif bariyer
sistemler icin alternatif materyaller arastirllmigtir. Bu dogrultuda kesikli ve kolon
calismalarla sizint1 suyu ve reaktif materyallerin etkilesimi saglanmistir. Etkilesim
siiresinin giderim verimi iizerindeki etkisi incelendiginde bazi bilesiklerin bazi
reaktif materyaller tarafindan daha kisa siirede alikonuldugu, bazilarinin ise
alikonulamayarak ortama salindigi anlasilmistir. Genel olarak degerlendirildiginde,
etkilesim i¢in yeterli olan optimum siire 24 saat olarak belirlenmistir.

Elde edilen tiim verilere gore ¢alismanin reaksiyon kinetikleri ¢ikarilmis ve
alikonma seviyeleri adsorpsiyon kinetik modelleri yardimiyla yorumlanmustir.
Yalanci birinci derece reaksiyon kinetigi modeli, yalanci ikinci derece reaksiyon
kinetigi modeli, Elovich modeli, partikiil i¢i difiizyon modeli denenmistir. Bu
modellerin uygulanmasinin sonucunda tiim reaktif materyallerin sizintt suyu ile
etkilesiminde yalanci ikinci derece kinetik modele uyum sagladigi goriilmiistiir.
Bunun nedeni ise ikinci derece reaksiyon kinetigi modellerinde reaksiyona giren iki
parametrenin de derisimine baglilik olmasindan kaynaklanabilecegi varsayilmistir.
Calismada sizinti suyunun kompleks icerigi nedeniyle igindeki g¢esitli kirletici
parametrelerin degisen Kkonsantrasyonlarda olmasi ve buna karsilik reaktif
materyallerin reaksiyon hizlarinin bu degisen kirletici derisimlerine bagimli ilerledigi
distintiilmiistiir.

Calismada kesikli c¢aligmalar icerisinde gerc¢eklestirilen kati/sivi oraninin
etkisine bakildiginda sepiyolit ve aktif karbon ile yapilan ¢aligmada reaktif materyal
miktarinin artmasiyla giderimin de arttig1 ancak volkanik ciiruf ve pomza ile yapilan
calismada ise reaktif madde miktarinin artmasinin giderimi etkilemedigi
gorilmiistiir.

Calisma boyunca gercgeklestirilen pH ve EC olgiimleri, kesikli ¢calismalar igin

kinetik caligmaya baslamadan hemen Once ve bittigi anda, kolon ¢aligmalarda ise
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kesikli calisma ile belirlenen optimum siire olan 24 saatte bir anlik olgiilmiistiir.
Kesikli galismalarin sonucuna gore baslangi¢ ve bitis anindaki 6l¢iimlerde 6nemli
farklilik gostermemistir. pH tiim reaktif materyaller i¢in ortalama 7-8 degeri
araliginda kalmistir. Bunun nedeni sizinti suyunun kompleks yapisina ragmen notr
ozellikteki kendi pH’nin baskin gelmesi olarak yorumlanabilir. Ancak EC degerleri
Kinetik calismalarda baslangi¢ ani igin tiim reaktif materyallerde baslangic ve bitis
anindaki Olgiimlerde 2-5 mS/cm aralifinda azalirken, Kkati/sivi  oraniin
arttirllmasinda yapilan calismada ise kati madde oraninin arttirilmasi ile AK disinda,
EC degerleri, en az PMZ, en fazla AK icin olmak iizere 1-7 mS/cm arasinda
artmistir, AK i¢in kati/stvi orani arttikca EC degerleri ortalama 4 mS/cm azalmustir.
Kolon ¢alismasinda ise tekrar pH’nin yaklasik 7-8 deger araliginda kaldigi, EC
degerlerinin ise tiim kolonlarda zamanla artig gosterdigi goriilmiistiir.

Dane boyutu, deneylerde kullanilacak tiim reaktif materyaller i¢in 2 mm’den
kiiglik secilmistir ve ¢alismaya baslamadan once dane boyutu (tekstiir) analizleri
yapilmistir. Bu analizlerin sonucunda ¢alismada kullanilan reaktif materyallerin 2
mm’nin altinda ne kadar farklilik gosterebilecegi karsilastirilmistir. Ancak dane
boyutlarinin materyal bilinyesindeki kii¢iilme oraninin artmasiyla aritim verimlerinin
etkilenmedigi gozlemlenistir. Ornegin, sepiyolit ve volkanik ciiruf benzer dane
boyutu dagilimi gdstermis fakat sepiyolitten elde edilen verim volkanik ciiruftan
daha fazla olmustur. Ya da pomzanin dane boyutu dagilimi diger materyallere gore
en az olmasima ragmen demir ciirufu ve organik komposttan ¢ok daha 1yi sonuglar
vermistir.

Aktif karbon, sizinti suyundan agir metal, KOI gideriminde hem Kesikli
calismalarda hem de kolon ¢alismasinda yiiksek seviyede verim saglarken NH;"
gideriminde ise kesikli ¢aligmalarda yiiksek seviyelere (< % 50) ulasmazken kolon
calismasinda tamamina yakin aritim verimi gosterdigi goriilmiistiir. Buna karsilik
aktif karbonun 6zellikle SO4'2, F’, CI" ve Br™ gideriminde ise basarili olamadigi hem
kesikli hem de kolon ¢aligmalara gore gézlemlenmistir.

Sepiyolit aktif karbondan sonra aritim verimi en yiiksek olan reaktif materyal
olmustur. Gosterdigi potansiyel goz oniinde bulundurularak gecirimli reaktif bariyer
sistemler i¢in reaktif materyal olarak kullanilabilmesi yoniinde gelecek vadedettigi
sOylenebilir. Sepiyolit, kesikli ve kolon ¢alismalarin her ikisinde de agir metaller,
KOI, NH," ve SO, gideriminde oldukga iyi sonuglar vermis, toprak alkali ve alkali

iyonlardan Mg*?, K* ve Na"mn alikonulma egilimi gosterdigi goriilmiistiir. Diger
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yandan kesikli c¢alismalarda CI° ve F alikonulmusken kolon g¢alismasinda bu
iyonlarin giderilemedigi goriilmiistiir.

Volkanik ciiriifla yapilan kesikli ve kolon caligmalarin sonucunda pomzaya
benzer iki calismada da genellikle paralel sonuglar vermedigi goriilmiistiir. Kesikli
calismalarda KOI (%70) igin iyi aritim géstermisken kolon ¢alismasina gecildiginde
verimin ¢ok diistiigii goriilmiistiir. Kesikli ve kolon calismalarda SO, ve NH," i¢in
alikoyma egilimi var oldugu gézlemlenmis, 6zellikle kolon ¢alismasinda SO42 %75
giderim, NH4" igin ise 120 saate kadar yaklasik % 100 giderim gdstermistir. Agir
metaller ise kolon c¢alismasinda onemli Olgiide (>%70) giderilirken kesikli
calismalarda bu oranin oldukga altinda bir giderim seviyesine ulagimistir.

Pomza goézenekli yapist sayesinde bir siinger gibi farkli tiirde kirleticileri
alikoyma 6zelligi gostermesi bu calisma icin de avantaj saglamistir. Pomzada ilging
olan kesikli caligsmalarla kolon ¢aligmalar arasinda olduk¢a farkli sonuglar
sergilenmesidir. Kesikli ¢aligmalara gore, KOI, NH;* ve PO4° giderimi
gbzlenmisken kolon caligsmalarda giderim kapasitesinin giderek ¢ok azaldigi kolonun
bu veriler agisindan cabuk tiikendigi goriilmiistiir. Pomzanin agir metallerin
gideriminde ise kesikli ¢aligmalarda yeterli aritma verimine ulasamazken, kolon
calismasinda aksine bir durum s6z konusu olmus ve yiiksek (~ %80) aritim
potansiyeline ulastigi goézlemlenmistir. Benzer sekilde SO4? kesikli calismalarda
salinmig durumdayken kolon ¢alismasinda yiiksek seviyede ( %80) alikonulmustur.
F ve CI" iyonlar her iki ¢alismada da benzerlik gostererek alikonulamamistir. Bu
bulgulara gore pomzanin sizint1 suyu gibi kompleks yapili bir sividan baz bilesikleri
diger bilesiklere gore alikoyma kapasitesinin yiiksek oldugu anlasilmistir. Bu
nedenle s1zint1 suyu kompozisyonundaki kirleticilere gére kompleksligi daha az olan
kirleticilerin giderildigi alanlarda degerlendirilebilir.

Calismalar, gerceklestirilen bir dizi kesikli ve siirekli laboratuvar
calismalarinin sonuglarina gore aktif karbon, sepiyolit, volkanik ciliruf ve pomzanin
gecirimli reaktif bariyer sisteminde kullanilabilecek potansiyel reaktif materyaller
oldugunu gostermistir. Tim bu reaktif materyallerin calismamizin amaci
dogrultusunda yeralt1 suyuna karisarak kirletici tehditi olusturabilecek sizinti
suyunun aritiminda etkili olabilecegi tespit edilmistir. Ancak yine de sizint1 suyunda
cok cesitli olarak bulunan kirletici parametrelerin aritimi igin reaktif materyallerin
her kirletici parametre icin yeterli giderim saglayamadigi durumlar da s6z konusudur.

Bu nedenle c¢alismada olumlu sonuglar verdigi disiiniilen reaktif materyallerin
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lizerine daha farkli caligmalar (sartlandirma, iki ya da daha ¢ok materyali birlikte

kullanim vb.) yapilmas1 fayda saglayacaktir.

Cizelge 5.1°de genel olarak reaktif materyal sizint1 suyu etkilesimi esnasinda

caligma siiresince Olgiilen bazi parametrelerin giris konsantrasyon degerinin ¢ikis

konsantrasyon degeri oranina bakarak (Ce/Cyp) alikoyma potansiyeli ifade edilmistir.

Cizelge 5.1. Reaktif materyallerin gesitli kirletici parametreleri ve bazi bilesikleri

alikoyma potansiyeli

REAKTIF MATERYALLER

Olgiilen Organik | Demir Pomza | Volkanik | Sepiyolit Aktif
Parametreler Kompost | Ciirufu Ciiruf Karbon
F - 0 - - +++ -
Cr - - - 0 +++ -
Br - - - ++ +++ -
PO43 - +++ +++ +++ +++ +++
S04 - - - - +++ -
NH," - + + - +++ +
Na* +++ - 0 +++ +++ 0
K* +++ 0 0 +++ +++ ++
Ca' - +++ +++ - +4+ 4+
Mg* - ++ 0 +++ +++ +++
KOl ++ 0 ++ + ++ ++
Ni*? +++ 0 0 - + +++
Zn*? - - + 0 + +++

+++ 1 C/Cy<0,1

++
+
0

:0,1<C./Cy<0,5
1 0,5<C./C<1
1 C/Co=1

1 1< C/Cy<2
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EKLER

EK A. Adsorpsiyon Kinetigi ve Modelleri

Kinetik caligmalar, adsorpsiyon c¢alismasi i¢in uygun temas siiresinin tespit edilmesi
icin yapilan ¢aligmalardir.

Adsorpsiyon kinetigi modelleri, adsorpsiyon reaksiyon dinamigini agiklayan,
reaksiyon hiz sabitine bakarak kinetik c¢alismalardan elden edilen verileri

yorumlamada 6nemlidir (EI Nemr, 2008).
EK Al. Yalanci 1. Derece (Pseudo-First Order) Kinetik Modeli

Yalanci 1. derece kinetik modeli adsorpsiyon kapasitesine bagli gelisen adsorpsiyon

hizin1 tanimlayan Lagergren denklemi ile soyle ifade edilir:

dqt_

E—kl(CIe'Qt) (A1)
ge:Denge aninda birim adsorban bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gi: t zamanda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
ki:Yalanci 1. dereceden kinetik modeli hiz sabiti (d™)

Bu denklemin liner gdsterimi ise soyledir:

k
log(qe — q¢) =log(qe) — 5555t (A2)

Yalanct 1. derece kinetik modeli, zamana karsilik log(qe-Q:) egrisinin

cizilmesiyle grafiksel olarak ifade edilir.

Ek A2. Yalanci 2. Derece (Pseudo-Second Order) Kinetik Modeli

Yalanci 2. derece Kinetik modeli asagidaki denklemle ifade edilir:

%Zkz(%-qoz (A.3)

Je : Denge aninda birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
g t: t zamanda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

ko : Yalanci 2. derece kinetik modeli hiz sabiti (g/mg.d)
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Bu esitligin liner gdsterimi ise soyledir:

(t)— () (A4)

q¢ B k2q%

Yalanci 2. derece kinetik modeli hiz sabiti kullanilarak baslangi¢ sorpsiyon hizi
(h), asagidaki denklemle hesaplanabilir:
h = k,q3 (A.5)
Yalanc1 2. Derece kinetik modeli, zamana (t) karsilik t/qt egrisinin ¢izilmesiyle

grafiksel olarak ifade edilir.

EK A3. Elovich Modeli

Elovich modeli temeli adsorpsiyon kapasitesine dayanan bir diger kinetik modeldir
ve asagidaki gibi ifade edilir:
dqt
—C=a exp(-Bay) (A.6)
a : Baslangigtaki adsorpsiyon hizi (mg/g.d)
[ : Desorpsiyon sabiti (g/mg)

Elovich modeli liner olarak ise soyle ifade edilir:
q: = %m(aﬁ) +% mn(t) (A7)

Elovich modeli In(t)’ye karsililik qt egrisinin ¢izilmesiyle grafiksel olarak ifade

edilir.

EK A4. Partikiil Ici Difiizyon Modeli

Partikiil ic¢i difiizyon modeli, sivi fazdan kati partikiillerin yiizeyine dogru
¢oziinebilen molekiillerin taginiminin s6z konusu oldugu ¢cok basamakta gerceklesen,
temeli diflizyona dayanan adsorpsiyon siireci olarak agiklanabilir ( EI Nemr, 2008).
Bu model asagidaki denklemle ifade edilir:
q: = Kdift°'5+C (A.8)
gt :tzamani siiresince adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
kqif : Partikiil i¢i difiizyon modeli hiz sabiti (mg/g d*/%)
t¥2 . Yar1 zaman (d'?)
C : Partikiil i¢i difizyon modeli denge oran sabiti

1/2,

Partikiil i¢i difiizyon modeli t7“’ye karsilik qt egrisinin ¢izilmesiyle grafiksel

olarak ifade edilir.
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